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Abkiirzungen in der Zementchemie
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unumgénglich verwendet.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Fiir die Erstellung von Bauwerken werden zunehmend Hochleistungsbaustoffe eingesetzt.
Diese Werkstoffe erfiillen hohe Anforderungen an Stabilitdt, Optik, Dauerhaftigkeit und
ermoglichen duBerst filigrane Strukturen. Fiir die Entwicklung dieser Baustoffe ist intensive
Forschung und deren Umsetzung Voraussetzung. Seit Jahrhunderten existiert der Hang zu
besonders hohen und damit hervorstechenden Bauwerken. Anfang des 20. Jahrhunderts
wurden in Manhattan, New York (USA), mit Hilfe von Stahlkonstruktionen immer hdhere
Gebéude erstellt. Beginnend mit dem Chrysler Building (1930, 319 Meter) iiber das Empire
State Building (1931, 381 Meter) erreichte man bis hin zu den Twin Towers (World Trade
Center, 1977) eine Gesamthohe von iiber 400 Meter [1]. Nach dem Einsturz des World Trade
Centers ist nun das One World Trade Center mit 541 Metern geplanter Hohe im Bau. Weitere
Nationen wollten mit besonders hohen Bauwerken ihre Bedeutung unterstreichen. Den
Anfang machte Malaysia mit den Petronas Towers (1998, 452 Meter). Es folgte das Financial
Center in Taipeh, Taiwan (Taipeh 101, 2004, 508 Meter) sowie der Canton Tower in
Guangzhou, China (2009, 610 Meter) und schlieBlich der Burj Khalifa (vormals Burj Dubai)
in Dubai, das derzeit hochste Gebaude der Welt in den Vereinigten Arabischen Emiraten mit
einer Gesamthohe von 828 Metern (2009) [2]. Fiir diese Bauwerke sind Hochleistungsbetone

sowohl im Fundament als auch im tragenden Kern eingesetzt worden [3].
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Abbildung 1-1:  Vergleich der hochsten Gebédude der Erde; Name, Ort sowie Jahr der Fertigstellung [2].
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Baustoffe mit sehr hohen Festigkeiten finden nicht nur in Wolkenkratzern Anwendung.
Wichtig sind derartige Baustoffe vor allem fiir wirtschaftliche Biiroflichen in gewerblichen

Objekten sowie bei vertikalen Bauteilen, etwa in Briicken.

Der Bau gewerblicher Flichen unterliegt strengen Auflagen in Bezug auf Hohe und
Flachenmal} des geplanten Gebdudes. Um eine optimale Ausnutzung (maximale Fliche) zu
erhalten, werden Hochleistungsbaustoffe eingesetzt. Sie sind in der Lage, sehr schlanke
Konstruktionen bei gleicher Tragfihigkeit wie herkdmmliche Baustoffe sicher zu stellen. Da
somit auch das Volumen der verbauten Zementmenge, Zuschldge etc. sinkt, ist auch die
Wirtschaftlichkeit solcher Gebdude gegeben. Ein zusatzlicher Punkt ist die Nachhaltigkeit. Da
insgesamt weniger Baustoff fiir die Erstellung eingesetzt werden muss, konnen nachhaltigere

Bauwerke entstehen.

Beim Bau von Autobahnbriicken spielt die Festigkeit eine wichtige Rolle. Zusétzlich steht
hier die Dauerhaftigkeit des Bauwerks im Vordergrund. Die Sperrung einer Strale oder
Briicke fiir Ertlichtigungsarbeiten ist immer mit Einschrankungen des Verkehrsflusses
verbunden. Ultra-hochfester Beton (UHPC, engl. ultra high performance concrete) liefert auf
Grund des dichten Gefiiges und der daraus resultierenden hohen Korrosionsbestindigkeit gute

Voraussetzungen fiir hohe Dauerhaftigkeit.

Die Abstimmung der Granulometrie ermoglicht eine sehr dichte Matrix bei gleichzeitiger
Einsparung erheblicher Wassermengen. Dies wirkt sich jedoch negativ auf die Fliefahigkeit
dieses Betons aus. UHPC ist nur durch den Einsatz hochwirksamer FlieBmittel verarbeitbar.
Nur wenige FlieBmittel sind in der Lage, diesen Beton zuverldssig zu verfliissigen. Obwohl
UHPC bereits routinemifBig zum Einsatz kommt, sind die Wirkmechanismen der FlieBmittel

beziiglich der beiden Hauptkomponenten Zement und Silikastaub nur unzureichend bekannt.

UHPC ist ein Hochleistungsbaustoff der Zukunft. Um eine hohe Qualitét bei der Anwendung
und eine starke Verbreitung dieses Baustoffs in Deutschland zu gewdhrleisten, initiierte die
Deutsche Forschungsgemeinschaft 2005 ein Schwerpunktprogramm mit dem Titel
»Nachhaltiges Bauen mit ultra-hochfestem Beton* (SPP 1182). Ziel des SPP 1182 ist die
Erforschung des Baustoffes UHPC beginnend mit Grundlagenuntersuchungen bis hin zu
Bauteilversuchen und die Entwicklung unterschiedlicher Ingenieurmodelle zur Beschreibung
der einzelnen Aspekte und Eigenschaften von UHPC. Insgesamt sind 22 Universititen
innerhalb Deutschlands in diesem Schwerpunktprogramm vertreten. Sie bearbeiten
interdisziplindr die unterschiedlichsten konstruktiven, stofflichen und chemischen Aspekte.

Ein wichtiger Punkt ist die Erforschung der Wechselwirkungen der einzelnen UHPC-
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Bestandteile, im Besonderen der chemischen Zusatzmittel untereinander und die Klarung

ihrer Wirkmechanismen.

1.2 Aufgabenstellung

Diese Dissertation wurde in Rahmen des Schwerpunktprogramms 1182 ,,Nachhaltiges Bauen

mit ultra hochfestem Beton* angefertigt.

Zunichst sollte tiberpriift werden, ob FlieBmittel auf Basis von a-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglykol-co-maleaten fiir die Verfliissigung von UHPC generell tauglich sind. Dazu
wurden unterschiedlichste PCE-Architekturen synthetisiert und ihre Wirksamkeit getestet.
Die Polymere waren zum Beispiel hinsichtlich ihrer Ankergruppe und Seitenkette zu

modifizieren, um den Einfluss diverser funktioneller Gruppen zu priifen.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen sollte die Struktur-Wirkungsbeziehung dieser Polymere
gekliart werden. Dabei waren vor allem die Dispergierkraft und die verzogernde Wirkung der

Polymere als auch deren Adsorption auf den Bindemitteloberflichen von Relevanz.

Anhand der gewonnenen Ergebnisse waren strukturell und chemisch optimierte FlieBmittel zu
synthetisieren und auf ihre Wirksamkeit hin zu {iberpriifen. Der Wirkmechanismus der
Polycarboxylate fiir Bindemittelleime mit niedrigen Wasser-Zement-Werten und
Silikastduben als Feinststoffe sollte mittels Zeta-Potential-Untersuchungen und

Adsorptionsmessungen geklart werden.

Darauf aufbauend wurde versucht, die Polycarboxylat-FlieBmittel noch besser an die
Anforderungen in ultra-hochfestem Beton anzupassen. Ziel war dabei, eine moglichst niedrige
Dosierung bei guter Verarbeitbarkeit zu erreichen. Hierzu sollten synergistisch wirkende
Gemische verschiedener PCE-Polymere sowie von weiteren Hilfsreagentien (,,supplemental

agents*) untersucht werden.

Die Ubertragbarkeit der FlieBmittel-Synthese in den halbtechnischen MafBstab war ein
weiterer wichtiger Punkt. Dazu wurden ausgewéhlte, hochwirksame FlieBmittel in einem 20
Liter Pilotreaktor synthetisiert. Ziel war die reproduzierbare Herstellung qualitativ
hochwertiger FlieBmittel. Die synthetisierten FlieBmittel sollten von anderen Teilnehmern des
DFG-Schwerpunktprogramms fiir deren Untersuchungen eingesetzt werden. Sie verfiigten
somit iiber ein exakt charakterisiertes FlieBmittel ohne weitere Zusatzstoffe wie zum Beispiel

Entschiumer und Stabilisierer.
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Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war schlieBlich die Funktionalisierung eines PCE-
FlieBmittels mit schwindreduzierenden Eigenschaften. Dazu war ein schwindreduzierend
wirkendes Polymer zu synthetisieren und dessen Wirksamkeit zu testen. Der
Wirkmechanismus dieses schwindreduzierenden FlieBmittels war zu tiiberpriifen und

aufzuklaren.

Um die Funktionsfahigkeit der optimierten FlieBmittel unter Praxisbedingungen zu bestitigen,
waren in Zusammenarbeit mit dem Centrum flir Baustoff- und Materialpriifung der Fakultat
fiir Bauingenieurwesen der TU Miinchen Betonversuche mit vollstindiger UHPC-Rezeptur
durchzufithren. Dabei sollten neben der Verfliissigungswirkung der Polymere vor allem
Druckfestigkeiten (1 d; 3 d; 7 d und 28 d) sowie Luftporengehalt und Rohdichte des Betons

bestimmt werden.

Parallel zu dieser Dissertation erfolgten zwei weitere Dissertationen an der TU Miinchen im
Rahmen des DFG-SPP 1182. Dipl.-Chem. Christof Schr6fl vom Lehrstuhl fir Bauchemie
(Prof. Dr. J. Plank) untersuchte FlieBmittel auf Basis von Methacrylsdure-co-
Methoxypolyethylenglykol-Methacrylat-Ester ~ beziiglich ~ Synthese,  Struktur ~ und
Wirkmechanismus in UHPC [4]. M.Sc. Oliver Mazanec vom Centrum fiir Baustoff- und
Materialpriifung der Fakultit fiir Bauingenieurwesen der TU Miinchen (Lehrstuhl Prof. Dr. P.
SchieBl) widmete sich hingegen baupraktischen Aspekten von UHPC, hergestellt mit den hier
synthetisierten FlieBmitteln. Dazu wurden zum Beispiel der Einfluss von Mischart und
Mischzeit sowie die Adsorptionsgeschwindigkeit unterschiedlicher FlieBmittelarchitekturen
(zeitabhidngige Adsorption) am Beton und der Einfluss einer =zeitlich verzogerten

FlieBmittelzugabe getestet [5].
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Verfliissiger und FlieBmittel

Die Anforderungen an Hochleistungsbetone erfordern eine Vielzahl an chemischen
Zusatzmitteln. UHPCs sind komplexe Multikomponentensysteme, wobei die verwendeten
Zusatzmittel meist organischen Ursprungs sind. Als Dispergiermittel werden dem Beton vor
allem Verflissiger und FlieBmittel zugesetzt. Weitere Zusatzmittel sind Verzogerer (o-
Hydroxycarbonsduren, Phosphonate), Beschleuniger (Calciumsalze, Borate),
Wasserretentionsmittel (Celluloseether, Bentonite, Biopolymere), Luftporenbildner (Tenside)
und Entschdumer (Diole, Glykole, Tributylphosphat). Polymere aus der Gruppe der
Dispergiermittel setzen die zur Verfliissigung bendtigte Wassermenge herab [6]. Sie werden
deshalb im englischen Sprachraum als Wasserreduzierer (engl. ,,water reducer*) bezeichnet.
Dispergiermittel reduzieren bzw. verhindern die Agglomeration der Bindemittelteilchen in

einer Suspension und setzen so die Viskositét herab, wie in Abbildung 2-1 gezeigt.

Abbildung 2-1:  Zement- und Silikastaub-Suspension ohne (links) und mit (rechts) Zusatz eines FlieBmittels
bei w/z-Wert 0,22 fiir ein FieBmaB aus dem VICAT-Ring.

Die Gruppe der Dispergiermittel unterteilt sich in Verfliissiger und FlieBmittel. Dabei senken

FlieBmittel den Wasserbedarf bei gleichbleibender Verarbeitbarkeit weiter, als dies mit

Verfliissigern moglich ist. Dispergiermittel verbessern allgemein physikalische Eigenschaften

wie die Druckfestigkeit sowie die Gefiigedichtigkeit der Zementsteinmatrix. Dies ermdglicht

Betone mit einer hohen Bestindigkeit gegeniiber Korrosion und Beanspruchung. Das dichtere
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Geflige reduziert die Eindringtiefe von schidigendem saurem Regenwasser sowie von Gasen
und Abgasen aus der Luft. Dies fiihrt zu einem ldnger anhaltenden Schutz der Bewehrung und

ermoglicht somit eine bessere Dauerhaftigkeit.

2.1.1 Historische Entwicklung

In den 1930er Jahren wurden in den USA erstmals Verfliissiger im Stralenbeton eingesetzt.
Stofflich bestehen Verfliissiger entweder aus Lignosulfonaten oder Huminsduren.
Lignosulfonate sind aufgereinigte Nebenprodukte der Papierherstellung. Sie basieren auf
Lignin, das zusammen mit Cellulose den Hauptbestandteil des Holzes darstellt. Lignin ist ein
komplexes Biopolymer, das aus Einheiten basierend auf Cumaryl-, Coniferyl- und
Sinapylalkohol zusammengesetzt ist. Die Gewinnung der Cellulose fiir die Papierindustrie
verlauft durch Auflésen von Holz in heifler Calciumbisulfitlauge. Bei diesem Prozess wird
Lignin depolymerisiert und zugleich sulfoniert. Das fiihrt vom wasserunloslichen Lignin zu
einem wasserloslichen Lignosulfonat. Durch Sulfomethylierung und Oxidation erfolgt eine
weitere Aufreinigung. Dabei entstehen aus niedermolekularen, linearen Lignosulfonaten
verzweigte, hochmolekulare Polymere, welche fiir den Einsatz bei Bauanwendungen geeignet
sind und Sulfonatgruppen als Ankergruppen tragen. Auf Grund der unterschiedlichen
Ausgangsprodukte und des Herstellungsprozesses kann keine allgemein giiltige chemische
Formel angegeben werden [6]. Ein Nachteil der Lignosulfonate ist die intensive Verfarbung

des Betons.

Da die mit Verfliissigern erzielbare Wassereinsparung eher gering ist, werden vornehmlich
FlieBmittel eingesetzt, die sich in Polykondensate, Polycarboxylate und ,,small molecules*
unterteilen lassen. FlieBmittel werden in jedem Bereich der Bautechnologie eingesetzt. Viele
Produkte sind dadurch einfacher und schneller zu verarbeiten. Ublicherweise werden
FlieBmittel fiir Betone mit w/z-Werten <0,5 in Dosierungen von 0,1 - 0,5 M-% bwoc
eingesetzt. Fiir UHPC kann die Dosierung um 1,0 M-% bwoc liegen. Die schnellere und
zuverlédssige Verarbeitbarkeit ermdglicht eine wirtschaftlichere Einbringung des Betons. Der
Einsatz von FlieBmitteln ist die Voraussetzung fiir die Herstellung von ultra-hochfestem

Beton.

Als Vertreter der Polykondensate sind vor allem die B-Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-
(NSF) sowie die Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Harze (MFS) zu nennen (Abbildung 2-2,
Abbildung 2-3). Sie wurden gleichzeitig in Japan von der Firma Kao Soap (NSF) und in
Deutschland von der Firma SKW, Siiddeutsche Kalkstickstoffwerke (MFS) im Jahre 1962
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entwickelt. Die Herstellung der NSF-Harze erfolgt durch Sulfonierung von Naphthalin bei
120 bis 150 °C, gefolgt von einer Umsetzung mit Formaldehyd. Durch alkalische
Kondensation unter Druck wird das NSF-Harz gebildet. Fiir die Gewinnung der MFS-Harze
wird Melamin mit Formaldehyd zu Trimethylomelamin umgesetzt, gefolgt von Sulfiteinbau
und anschlieBender Kondensation. Ublicherweise bilden sich bei den Polykondensaten

Oligomere aus wenigen Repetiereinheiten (a < 10) und einer zahlenmittleren Molmasse von

600 bis 1100 g/mol [7].

SO3N&
— — a

Abbildung 2-2:  Chemische Struktur von -Naphthalinsulfonséure-Formaldehyd-Polykondensat (NSF-Harz).

——CH,—NH H—CH,—~O——
CHy—NH_ NH—CH,-0

P

]

N~

Abbildung 2-3:  Chemische Struktur von Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat (MFS-Harz).

Der Einsatz von Polykondensaten ermdoglicht bei relativ geringer Dosierung (~ 0,1 - 0,3 M-
% bwoc) eine hohe anfingliche Verfliissigung des Betons. Sie wurden deshalb vorwiegend in
Betonfertigteilwerken eingesetzt. Hier ist eine sehr hohe Verfliissigung flir nur kurze Zeit
gefordert. Ein weiterer Vorteil war die Einsparung von Wasser, was fiir die Festigkeit der
Betonteile von Bedeutung war. Eine lang anhaltende Verfliissigung von Transportbeton

hingegen war nur schwer moglich. Die anfanglich gute Verarbeitbarkeit lieB schon nach 30
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Minuten nach. Ein weiterer Nachteil der Polykondensate zeigte sich bei der Entwicklung der
Betone mit hohen Festigkeiten. Die Wassereinsparung durch die Reduzierung des Wasser-
Zement-Wertes und damit einhergehende Gefiigedichtigkeit der Zementsteinmatrix ist hier fiir
die Erhohung der Festigkeit verantwortlich. Bei niedrigen Wasser-Zement-Werten war eine

ausreichende Verarbeitbarkeit trotz hoher Dosierung der Polykondensate nicht zu erreichen.

1981 entwickelte die japanische Firma Nippon Shokubai FlieBmittel auf Basis von
Methacrylsdure-MPEG-Methacrylatester-Copolymeren [8]. Diese FlieBmittel basierten auf
einer vollig neuen Substanzklasse, ndmlich den Polycarboxylaten. Die chemische Struktur der
PCE der ersten Generation ist in Abbildung 2-4 gezeigt. Alle PCEs sind der Klasse der

Biirsten- bzw. Kammpolymere zuzuordnen.

0 (’?H3 11 cH; | [ CH; |
——CHz—C’3 CHZ—C‘i CH,—C -
C C=0 CH

NaO~ \o | i
0 SO3Na
— —a — /_I_\ - b — —C
I
I
0
n
CHs;

Abbildung 2-4:  Chemische Struktur eines Polycarboxylats auf Basis Methacrylsiure-MPEG-Methacrylat
Ester-Copolymer (1. Generation PCE), hier mit Methallylsulfonsiure als Kettenregler.
Die Synthese dieser PCEs kann auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen. Einmal kann aus
Acrylsdure bzw. Methacrylsdure und dem Makromonomer MPEG-Methacrylatester mittels
radikalischer Copolymerisation in wéssriger Losung ein Polycarboxylat hergestellt werden.
Das Makromonomer mo-Methoxypolyethylenglykolmethacrylatester (MPEG-MA-Ester) wird
aus Methacrylsdure und der durch Druckgaspolymerisation erhaltenen Polyethylenglykole
synthestisiert. Die Sduren bilden die Hauptkette, wahrend die Ester die Seitenkette tragen.
Eine andere Methode ist die Homopolymerisation von Acryl- bzw. Methacrylsdure mit
anschlieender Veresterung der Carboxylatgruppen mittels Polyethylenglykolen. In diesem

Fall entsteht die Kammstruktur durch nachtrigliche Pfropfung an das Polymerriickgrat.
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Auf Grund der unterschiedlichen Reaktivitit der Monomere konnen bei der ersten
Synthesevariante Blocke mit homopolymerisierter Sdure bzw. MPEG-MA-Ester entstehen,
wie durch jiingste Untersuchungen zu den unterschiedlichen Synthesewegen fiir PCEs der
ersten Generation von ZOUAOUI gezeigt [9, 10]. Die Ergebnisse ihrer Untersuchungen
zeigen eine hohere Reaktivitit der MPEG-MA-Ester im Vergleich zur Methacrylsdure. Die
daraus resultierenden Polymere zeigen in der verfliissigenden Wirkung Unterschiede zu
Polymeren, die eine statistische Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette aufweisen.
Eine statistische Verteilung der Seitenketten wird durch die zweite Synthesemethode

ermoglicht.

Da Polymere auf Basis von Methacrylsdure eine bessere Stabilitit gegeniiber Hydrolyse bei
hohen pH-Werten zeigen als Acrylsdure-basierte Polymere, wird hauptsidchlich
Methacrylsdure eingesetzt. Die hohe Reaktivitit der Monomere erfordert den Einsatz eines

Kettenreglers, zum Beispiel von Mercaptanen oder von Methallylsulfonsdure [11].

Polycarboxylate der ersten Generation bieten eine hohe Variationsvielfalt bei der Synthese
[12]. Dabei konnen der Polymerisationsgrad, welcher die Hauptkettenlinge (a+b +c,
Abbildung 2-4) bestimmt, durch Variation der Initiatormenge und die Seitenkettenldnge
durch die Anzahl der Ethylenoxid-Einheiten (n, Abbildung 2-4) variiert werden. Die
Seitenkettenldinge wird durch die Molmasse des verwendeten Makromonomers vorgegeben.
Zusitzlich besteht die Mdoglichkeit, {iber das Verhéltnis der Monomere zueinander (a: b,
Abbildung 2-4) die Seitenkettendichte und damit die anionische Ladungsmenge der
Polymere zu verdndern, da die Carboxylatgruppen der Methacrylsdure bei hohen pH-Werten -
wie sie im Bindemittelleim typisch sind - deprotoniert vorliegen und somit eine anionische
Ladung der Polymere ergeben. Durch Einsatz unterschiedlicher Monomere und
Polymerisationsbedingungen koénnen FlieBmittel mit vollig unterschiedlicher Architektur
generiert werden. Dies ermoglicht ein exaktes Abstimmen des Polymers auf die benétigten
Eigenschaften des jeweiligen Betons. Ziel ist es stets, eine sehr gute Verarbeitbarkeit bei
niedrigster Dosierung zu erhalten. Dies ist ein wesentlicher Vorteil der Polycarboxylate

gegeniiber den Polykondensaten.

Polycarboxylate der zweiten Generation auf Basis von Maleinsdureanhydrid-a-Allyl-o-
Methoxypolyethylenglykol-Copolymeren wurden 1989 von der Firma Nippon Oil & Fats aus
Japan entwickelt [6]. Thre chemische Struktur ist in Abbildung 2-5 gezeigt.
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Abbildung 2-5:  Chemische Struktur von Polycarboxylaten auf Basis Maleinsiureanhydrid-a-Allyl-co-
Methoxy-polyethylenglykol-Copolymeren (2. Generation PCE).
Die Synthese erfolgt durch radikalische Copolymerisation von Maleinsdureanhydrid als
Ankergruppe fiir die Adsorption an Zement und dem Makromonomer a-Allyl-o-
Methoxypolyethylenglykol als Seitenkette. Sie kann sowohl in wissriger Losung als auch in
Substanz erfolgen. Das Makromonmer wird aus der Veretherung von Allylalkohol mit
Polyethylenglykol in einer Druckgaspolymerisation gewonnen. Im Gegensatz zu PCEs der
ersten Generation sind die Seitenketten iiber Ether- an Stelle von Esterbindungen verkniipft.
Die Monomerabfolge ist streng alternierend ABAB, wodurch Polymere mit hoher
Seitenkettendichte und damit niedriger anionischer Ladungsmenge entstehen [13]. Ahnlich
zur ersten Generation PCE kann auch hier die Hauptkettenlédnge (a, Abbildung 2-5) iiber die
Initiatormenge, sowie die Seitenkettenldnge durch die Anzahl der Ethylenoxid-Einheiten (n,
Abbildung 2-5) wvariiert werden. Sie zeigen eine lang anhaltende, teils auch

nachverfliissigende Wirkung [14].

Ein weiterer Schritt der FlieBmittelentwicklung war 1989 der Einsatz von N-(w-Methoxy-
poly(propylenglykol-ethylenglykol))-acrylamid als Seitenketten durch die Firma W. R. Grace
in den USA [6]. Abbildung 2-6 zeigt die chemische Struktur dieser PCEs der dritten

Generation.

Im Gegensatz zu den Synthesen der PCEs erster und zweiter Generation erfolgt die
Polymerisation nicht {iber den Einsatz von Makromonomeren, sondern durch radikalische
Polymerisation von Acrylsdure und Methacrylsduremethylester, welche die Hauptkette des

FlieBmittels bilden. AnschlieBend wird das Copolymer mit Jeffaminen®, ein
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Polyoxyalkylenamin, mit unterschiedlichen Anteilen sowie Gesamtzahlen an Ethylen- und
Propylenoxid umgesetzt. Diese Seitenketten werden iiber Amid- und Imidbindungen mit der
Hauptkette verkniipft. Je nach Initiatormenge kann die Hauptkettenlinge sowie iiber die
Jeffamine® die Seitenkettenlinge der Polymere variiert werden. Ein zusitzliches Merkmal
sind hierbei die Propylenoxid-Einheiten (m, Abbildung 2-6). Der hydrophile Charakter der
FlieBmittel und damit deren Ldslichkeit kann durch den Anteil an Propylenoxid-Einheiten in

der Seitenkette herabgesetzt werden.

CH; TH3
——CH,—CH CH2—(:3 CH2—(|3 CH,— CH-CHy-CH———
C C CcC=—0 C C
NaO~ \o NaO” ko ’ o/ \N/ ko
NH
- —a - —-b = ] ¢ - CH—CH; —d
CH—CH,;
| CH,
CH,
| 0
0 ——
CH,
CH, ‘
| CH,
CH, \
| 0
O n
n CH—CHj
CH—CH; \
| CH,
CH, \
| 0

\-‘/m CH3

CHj;

Abbildung 2-6:  Chemische Struktur von Polycarboxylaten auf Basis Acrylsdure-Methacrylsédure-N-(w-

Methoxy-poly(propylenglykol-ethylenglykol))-acrylamid-Copolymeren (3. Generation PCE).
Die vierte und vorerst letzte Generation von Polycarboxylat-FlieBmitteln wurde im Jahre
2000 von den Firmen Sika aus der Schweiz und Toho in Japan gemeinsam entwickelt [6].
Hierbei handelt es sich um Polymere auf Basis von Methacrylsdure-MPEG-Methacrylat-

polyamidoaminen. Die chemische Struktur dieser FlieBmittel ist in Abbildung 2-7 gezeigt.
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Abbildung 2-7:  Chemische Struktur von Polycarboxylaten auf Basis Methacrylsdure-MPEG-Methacrylat-

Polyamidoamin-Copolymeren (4. Generation PCE).
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Polycarboxylate der vierten Generation sind zwitterionische Polymere [15]. Die Synthese
erfolgt, &dhnlich der ersten Generation, iiber radikalische Copolymerisation. Die
Hauptkettenlénge wird durch die Initiatormenge geregelt. Aus dem Verhéltnis der Monomere
zueinander (a: b : ¢, Abbildung 2-7) kann die Seitenkettendichte und damit die anionische
Ladungsmenge der FlieBmittel bestimmt werden. Die Seitenkettenlinge der MPEG-
Methacrylate kann durch die Anzahl der Ethylenoxid-Einheiten variiert werden, die Lange der
Polyamidoaminseitenkette iiber die Anzahl der Amidoamin- (n, Abbildung 2-7) und
Ethylenoxid-Einheiten (m, Abbildung 2-7). Der zwitterionische Charakter dieser FlieBmittel
wird einmal durch das Verhéltnis der Monomere in der Hauptkette zueinander und durch das

Verhiltnis von Amidoamin- zu Ethylenoxid-Einheiten in der Seitenkette bestimmt.

Polycarboxylate dieser vier Generationen konnen auf Grund der hohen Variabilitidt der
Architektur (Hauptkettenlinge zu Seitenkettenldnge sowie Seitenkettendichte und damit
anionischer Ladungsmenge) problemlos sowohl im Betonfertigteilwerk als auch im
Transportbeton eingesetzt werden. Zusétzlich konnen durch hydrophobere Seitenketten bzw.
zwitterionische Polymere spezifische Eigenschaften gezielt eingestellt werden. Diese
ermdglichen die Herstellung diverser Hochleistungsbetone wie selbstverdichtende und Ultra
hochfeste Betone. Die Verwendung von PCEs wird durch die Anwendungsspezifizierung wie

auch den Preis limitiert [6].

Den derzeitigen Hohepunkt in der FlieBmitteltechnologie setzt die Substanzklasse der ,,small
molecules” (Abbildung 2-8). Sie wurden Ende der 90er Jahre von den Firmen Lafarge und
Chryso in Frankreich entwickelt. Hier wurden die Strukturmerkmale der Polycarboxylate auf
die wesentlichen funktionellen Gruppen reduziert. Sie bestehen aus einer Ankergruppe zur
Erzielung von Adsorption auf der Bindemitteloberfliche und einer Seitenkette fiir den
sterischen Dispergiereffekt. Auf Grund der sehr kleinen Molekiile und der sehr starken
Ankergruppe konnen selbst kleinste Adsorptionsplitze belegt werden, wodurch der
Adsorptionsgrad gesteigert wird. Daraus ergeben sich effektive Verfliissigung bei sehr
geringer Dosierung [16]. Durch Variation der Ankergruppe und der Lénge der Seitenkette
wird auch hier, dhnlich wie bei den Polycarboxylaten, eine Anpassung des FlieBmittels auf

die jeweiligen Eigenschaften des Betons ermdglicht.

In Abbildung 2-9 ist ein Uberblick iiber die historische Entwicklung der Verfliissiger und
FlieBmittel gezeigt.



14 THEORETISCHER HINTERGRUND

/CHZ_ PO3N32
H%O—CH2— CH2>O—CH2— CH2—N\
n CHZ_ PO3N32

Abbildung 2-8:  Chemische Struktur eines ,,small molecule” FlieBmittels, bestehend aus einer Diphosphonat-
Ankergruppe und einer amidverkniipften Seitenkette.
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Abbildung 2-9:  Uberblick iiber die zeitliche Entwicklung von Verfliissigern und FlieBmitteln; wesentliche
Strukturmerkmale der jeweiligen Substanzklasse sind schematisch dargestellt.

2.1.2 Chemie der PCE-Fliefimittel

Polycarboxylat-FlieBmittel bestehen aus einer Hauptkette, an die Seitenketten gebunden sind.
Sie unterscheiden sich maBgeblich durch die Art der Verkniipfung zwischen Haupt- und
Seitenkette. Polymere der ersten Generation weisen Esterbindungen auf, bei der zweiten
Generation ist die Seitenkette {iber Etherbindungen verkniipft. Die dritte Generation enthilt
sowohl Amid- als auch Imidbindungen zwischen Haupt- und Seitenkette. PCE-Molekiile der
vierten Generation weisen Amidbriicken auf. Die Art der primédren Ankergruppe hingegen ist
bei allen PCEs identisch. Sie besteht aus Carboxylatgruppen, die bei alkalischen pH-Werten,

wie sie im Bindemittelleim vorliegen, deprotoniert sind. Daraus ergibt sich die anionische
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Ladung der Polymere. Ein Beispiel fiir die Struktur eines biirstenartigen PCE-Molekiiles ist in
Abbildung 2-10 gezeigt.

Too TOO' TOO' CO0
CH CH, CH CH, CH CH, CH CH, -
L~ e Y Y ~ d
- \TH CH \TH (‘?H \(‘?H fH \TH \TH
COO"  CH, COO"  CH, COO"  CH, COO"  CH,
- —a
o) o)
CH, CH, CH, THZ
CH, CH, CH, THZ
o) 0 0 o)
n ~—~—— ~—r—— n
CH; CH; CH; CH;

Abbildung 2-10: Chemische Struktur eines PCE-Fliemittels der zweiten Generation: entlang der Hauptkette
befinden sich deprotonierte Carboxylatgruppen als Ankergruppen zum Zement und
Seitenketten aus Ethylenoxid-Einheiten im Wechsel.
Polycarboxylat-FlieBmittel sind somit anionische Polyelektrolyte. Ihr Verhalten in wissriger
Losung wird maBgeblich durch die lonenstirke und den pH-Wert im Bindemittelleim
beeinflusst, was Auswirkungen auf die Losungsstruktur und das elektrokinetische Verhalten
der PCE hat [17 - 20]. Von Bedeutung sind vor allem die Wechselwirkungen von spezifischen
funktionellen Gruppen mit bestimmten Ionen des Zementleimporenwassers, sowie die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung von Ionen mit der Hydrathiille der Polymere. Als wichtigste
Einflussgrofen sind der pH-Wert und die lonenstérke der Porenlésung zu nennen [21 - 23].
Eine Zementleimporenldsung enthélt vorwiegend Kalium-, Natrium- und Calcium-Kationen
sowie die Anionen Hydroxid (verantwortlich fiir den hohen pH-Wert) und Sulfat. Daraus
resultieren eine Calciumkomplexierung der Carboxylatgruppen, ein Aussalzen und eine

mogliche Desorption der PCEs bei Anwesenheit von Sulfat.

Aus der Struktur der PCEs ergibt sich die Eigenschaft, als Makrotensid zu wirken. PCEs
reduzieren die Oberflichenspannung von Wasser. In wissriger Losung verkndueln die
Seitenketten und bilden einen wenig hydrophilen Kern aus ungeladenen Seitenketten,
wiahrend die Carboxylatgruppen als hydrophile Gruppen nach auflen gerichtet sind. Die

anionische Ladung der Polycarboxylatgruppen kann durch Kationen, zum Beispiel
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Calciumionen, stark reduziert werden. Auf Grund ihrer oberflichenaktiven Eigenschaften
beeinflussen PCEs die Art der Poren (Porenradienverteilung, Luftporen, Kapillarporen,
Gelporen ....) und auch deren jeweiligen Anteil (Luftporengehalt) an der Zementsteinmatrix.

Einige PCEs wirken regelrecht wie Schidumer.

Die Anwesenheit groBer Mengen an Sulfat-Anionen in der Zementleimporenldsung kann zu
Loslichkeitsproblemen der FlieBmittel fithren. Ein Vorteil der PCEs ist die gute Loslichkeit
der Polymere bei hohen pH-Werten (pH > 12) sowie in Losungen mit hoher lonenstéirke, wie

sie fur Bindemittelleime typisch sind.

Die Loslichkeit der FlieBmittel ist von entscheidender Bedeutung fiir ihre Wirksamkeit, da
nur geldste (und damit adsorptionsfdahige) Polymere in der Lage sind, eine gute Verfliissigung
des Leims bzw. Mortels zu gewdhrleisten. Die Loslichkeit ist sowohl auf die
Carboxylatgruppen als auch auf die hydrophilen Seitenketten zuriick zu fithren. Der

hydrophile Charakter nimmt mit steigender Temperatur und lonenstérke ab.

Das Aussalzen der Polymere erfolgt durch starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Sulfat-
Anionen, welche die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Seitenketten des Polymers
und dessen Hydrathiille aufbrechen. Die Hydrathiille der Polymere nimmt ab, und es resultiert
ein stirkerer hydrophober Charakter der Seitenketten. Fiir das Aussalzen sind die
Anionenkonzentration und Temperatur von Bedeutung. Da Anionen inklusive ihrer
Hydrathiille einen kleineren Radius aufweisen, wechselwirken sie entsprechend intensiver als
Kationen. Auf Grund der Hydrophilie der Seitenketten kommt es zu einer Entmischung der
Polymerlosung [24]. Die so genannte Entmischungstemperatur Tp eines Polymers ist
abhingig von der Art des Ions und der Ionenkonzentration [25, 26]. Sie sinkt mit der

Ladungszahl des Anions, dessen Konzentration und der Polymerkonzentration.

Das Aussalzen der Polymere ist erst bei Sulfatkonzentrationen von mehr als 25 g/L und einer
Polymerdosierung von iiber 3 M-% bwoc von Bedeutung. Selbst bei Hochleistungsbetonen
wie Ultra-hochfestem Beton mit w/z-Werten von unter 0,25 wird eine derart hohe
Konzentration an Sulfat nicht erreicht. Die FlieBmittel-Dosierungen ibersteigen nur in
Anwendungen wie dem Polymerbeton 1,0 M-% bwoc. Somit ist das Aussalzen der Polymere

in der Betontechnologie ohne Bedeutung.

Abbildung 2-11 zeigt einen Vergleich der Loslichkeit eines PCE mit Seitenketten und eines
PCEs ohne Seitenketten (Polyacrylséure) in Zementleimporenldsung. Das Kammpolymer ist

vollstindig 16slich, wéhrend die Polyacrylsdure infolge Calciumkomplexierung ausfillt.
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PCE mit PEO-Seitenkette Polyacrylsaure

Abbildung 2-11: Ldslichkeit eines PCEs mit Seitenketten (links) in Zementleimporenldsung im Vergleich zu
einem PCE ohne Seitenketten (Polyacrylsdure) (rechts).

Die deprotoniert vorliegenden Carboxylatgruppen der PCE-Hauptkette konnen mit Kationen

der Porenlosung wechselwirken [27 - 29]. In der Zementleimporenlosung liegen einzelne

Kationen mit sehr hohen Gehalten bis zu 10 g/L vor. Besonders stark ist die Wechselwirkung

zwischen den Carboxylaten und Calcium-Kationen ausgeprégt [21, 22]. Sie sind in der Lage,

Komplexverbindung zu bilden. Die Stabilitidt dieser Komplexe ist sehr viel hoher als die

Wechselwirkung mit den monovalenten lonen Natrium und Kalium.

Die Koordination der Calciumionen kann dabei auf unterschiedliche Arten erfolgen [30, 31].
Die freien Elektronenpaare des negativ geladenen (deprotonierten) Sauerstoffs der
Carboxylatgruppe wechselwirken mit dem zweifach positiv geladenen Calciumion. In diesem
Fall ergibt sich eine monodentate (einzdhnige) Komplexbindung, da nur ein Sauerstoffatom
mit dem Kation wechselwirkt (Abbildung 2-12). Das Ca*"-Kation kann auf diese Weise bis
zu sechs Carboxylatgruppen komplex binden bzw. koordinieren. Bei monodentater
Koordination und unter Annahme eines vollstindigen Ladungsausgleichs betrdgt das
Verhéltnis von Calciumion zu Carboxylatgruppe 0,25. Eine weitere Mdoglichkeit ist die
bidentate (zweizdhnige) Koordination. Beide Sauerstoffatome der Carboxylatgruppe
koordinieren das Ion. Ein Ca**-Kation kann bis zu acht Bindungen dieses Typs ausbilden. In
diesem Fall betrdgt das Verhéltnis von Calciumion zu Carboxylatgruppe 0,5 [32]. Die dritte

Moglichkeit besteht in einer Kombination dieser beiden Komplexbindungsarten.

Je nach Art und Anzahl der Bindung ist die verbleibende Ladung der Komplexe
unterschiedlich, was einen erheblichen Einfluss auf die anionische Ladung der FlieBmittel hat.
Je nach Ionenstédrke der Porenlosung und Art der Komplexbindung kann die Ladung der PCEs
stark absinken [33]. Ein weiterer Einfluss ist die Abnahme der Loslichkeit dieser Polymere

durch Calciumkomplexierung.
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Abbildung 2-12: Modgliche Formen der Komplexbildung eines Calcium-Kations mit Carboxylatgruppen aus
PCE-Hauptketten; links oben: monodentat, rechts oben: bidentat, unten: Kombination aus
monodentat und bidentat; die verbleibenden Koordinationsstellen des Ca?*-lons sind mit
Wassermolekiilen besetzt (hier nicht gezeigt).

Zusétzlich zu dieser Wechselwirkung konnen Calcium-Kationen in die Seitenkette der

Polymere eingelagert werden. Je nach Anzahl der EO-Einheiten in der Seitenkette kann somit

eine unterschiedliche Zahl an Kationen pro Molekiil gebunden werden [34]. Eine lange

Seitenkette kann mehr Calciumionen binden als eine kurze. Die Komplexierung der Kationen

durch die Seitenketten der Polymere ist mafgeblich von ihrer Beweglichkeit abhingig [33].

Je hoher lonenstirke und pH-Wert im Bindemittelleim sind, desto geknduelter liegen die
Polymere vor. Dies reduziert die maximal mogliche Koordination mit Calciumionen. Die
Komplexierung eines Calciumions durch EO-Gruppen der Seitenkette eines PCE-FlieBmittels

ist in Abbildung 2-13 gezeigt.

Als weitere Liganden konnen Wassermolekiile der Hydrathiille fungieren [35, 36].
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Abbildung 2-13: Einlagerung eines Calcium-Kations (M) in die helikale Struktur der Ethylenoxid-Seitenkette
eines PCE-Molekiils [34].
Die Wechselwirkung mit Calciumionen fiihrt zu einer verzéogernden Wirkung der PCE. Die
Calciumionen in der Porenlosung werden von den FlieBmittelmolekiilen komplex gebunden
und stehen somit nicht fiir das Kristallwachstum zur Verfiigung. Die gebundenen Ionen
miissen dann durch weiteres Auflésen von Zementklinkerphasen nachgeliefert werden.
Besonders bei hohen PCE-Dosierungen zu Gunsten einer guten Verarbeitbarkeit kann dies zu
einer zu langen und deshalb unerwiinschten Verzégerung fithren. Bei Hochleistungsbetonen

wie UHPC sind hohe PCE-Dosierungen die Regel.

Der pH-Wert der Zementleimporenlosung beeinflusst den hydrodynamischen Radius und die
anionische Ladung der Polymere. Die anionische Ladung wird durch die Deprotonierung der
Carboxylatgruppen bestimmt, die mit steigendem pH-Wert zunimmt. Der Deprotonierungs-
grad ist abhingig von der Basizitit der Carboxylatgruppe. Die Gesamtladung eines PCE-
Molekiils wird durch die Anzahl der Carboxylatgruppen entlang der Hauptkette festgelegt.
Die Deprotonierung der Polymethacrylate erfolgt erst bei pH > 10, wobei ein Maximum der
Ladungsmenge durchschritten wird (Abbildung 2-14) [17]. Ein weiterer Anstieg des pH-
Wertes  filhrt zu  einer  geringeren  anionischen  Ladungsmenge  infolge
Gegenionenkondensation [37, 38]. Die pH-abhingige Verdnderung der anionischen

Ladungsmenge kann mittels Ladungstitration verfolgt werden.
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Abbildung 2-14: Anionische Ladungsmenge und hydrodynamischer Radius eines PCE-Molekiils in
Abhéangigkeit vom pH-Wert.
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Abbildung 2-15: Anionische Ladungsmenge und hydrodynamischer Radius eines PCE-Molekiils in
Abhingigkeit von der lonenstirke.
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Die pH-Abhidngigkeit der Losungsstruktur und des hydrodynamischen Radius ist in
Abbildung 2-14 ebenfalls dargestellt. Die Anderung des hydrodynamischen Radius kann
mittels dynamischer Lichtstreuung verfolgt werden [39]. Bei pH-Werten kleiner als 4,5 kann
eine Eigenkomplexierung der PCE durch die Wechselwirkung von Carboxylatgruppen der
Hauptkette mit den Ethersauerstoffatomen in den Seitenketten iiber Wasserstoftbriicken-
bindungen beobachtet werden. Zwischen pH 4,5 und 5,5 werden an Stelle der
intermolekularen H-Briickenbindungen intramolekulare H-Briicken gebildet. Eine weitere
Erhohung des pH-Wertes fiihrt zu einem Anstieg des hydrodynamischen Radius, was durch
die zunehmend negative Ladung der Carboxylatgruppen entlang der Hauptkette erklart
werden kann [40]. Je mehr Carboxylatgruppen deprotonieren, desto gestreckter liegt die
Hauptkette vor. Die Carboxylatgruppen suchen den maximal moglichen Abstand zueinander.
Eine weitere Zunahme des pH-Wertes flihrt zu Gegenionenkondensation der Ladungen und
somit zu einer Abschirmung. Es resultiert eine Verknduelung der Polymere, wodurch der

hydrodynamische Radius wieder abnimmt [41, 42].

Anionische Ladungsmenge und hydrodynamischer Radius der Polymere werden auch durch
die Ionenstirke der Zementleimporenlosung maligeblich beeinflusst, siche Abbildung 2-15.
Da die Fliefmittel anionische Polyelektrolyte darstellen, werden sie von einer Wolke aus
entgegengesetzt geladenen Ionen, vor allem Natrium-, Kalium- und Calcium-Kationen,
umgeben. Die Anziehung der lonen resultiert aus der COULOMB-Wechselwirkung. Sie
beschreibt die erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit gegensitzlich geladener lonen um einen
Polyelektrolyten. Diese Gegenionenkondensation ist abhdngig von der elektrostatischen
Anziehung zwischen den Ionen und der Linge sowie der Flexibilitdt der Hauptkette. Sie wird
umso intensiver, je hoher die lonenstirke der Ldosung und je kiirzer und flexibler die
Hauptkette ist. Durch die Abschirmung auf Grund der Gegenionenkondensation sinkt die
anionische Ladungsmenge der Polymere. Der hydrodynamische Radius der Polymere sinkt
mit zunehmender Gegenionenkondensation, sodass die abstolende Wirkung der

Carboxylatgruppen mit steigender Gegenionenkondensation nachldsst.

Wie bereits erwihnt, ist die Losungsstruktur der FlieBmittel von verschiedenen Faktoren
abhingig. Der wichtigste Faktor ist die Molekiilarchitektur, bestimmt durch die Haupt- und
Seitenkettenldnge sowie die Art und Anzahl der Ankergruppen entlang der Hauptkette. Die
Seitenkettendichte z&hlt ebenfalls zu den Faktoren der Molekiilarchitektur. Da es sich bei
PCEs um schwache Polyelektrolyte handelt, wird ihre Losungsstruktur, wie bereits erldutert,

auch von pH-Wert und Ionenstirke sowie malgeblich von der Calcium- und
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Sulfationenkonzentration des umgebenden Mediums beeinflusst. Die Losungsstruktur von
Kammpolymeren kann nach GAY in Abhéngigkeit von der Molekiilarchitektur in bestimmte
Kategorien eingeordnet werden [43]. Dieses Modell wurde fiir nichtionische Kammpolymere
entwickelt. Da PCEs meist schwache Polyelektrolyte darstellen und ihre Applikation als
FlieBmittel im Bindemittelleim durch Gegenionenkondensation zu beinahe nichtionischen
Polymeren fiithren kann, kann das Modell nach GAY und RAPHAEL nédherungsweise auf sie
iibertragen werden [44]. Fiir die Einordnung der Polymere sind drei Parameter von

entscheidender Bedeutung:

Hauptkettenlinge M: Anzahl an Segmenten pro Hauptkette; ein Segment besteht aus der
kleinsten sich wiederholenden Struktureinheit des Polymers; M

entspricht in der Regel der Anzahl der Seitenketten pro Polymer

Seitenkettenldnge S:  Anzahl der sich wiederholenden Ethylenoxid-Einheiten pro
Seitenkette (n)

Seitenkettendichte N: Anzahl der Monomere pro Segment

Anhand der Parameter M, S und N kann das Polymer in fiinf unterschiedliche

Losungsstrukturregime eingeordnet werden:

DC: ,decorated chain®“ Regime; S <N; lange Hauptkette, kurze Seitenkette, geringe
Seitenkettendichte; fadenformiges Biirstenpolymer; die Seitenketten sind weit

voneinander entfernt und treten nicht miteinander in Wechselwirkung

FBW:  flexible backbone worm* Regime; N < S < N?; steigende Seitenkettenlénge, steigende
Seitenkettendichte; wurmformiges Molekiil mit flexibler Hauptkette; Seitenketten

treten miteinander in Wechselwirkung

SBW: ,stretched backbone worm“ Regime; N*<S, M>N; lange Seitenketten, hohe

Seitenkettendichte; wurmférmiges Molekiil mit gestreckter Hauptkette

SBS: ,stretched backbone star Regime; N?*<S, M >N; sehr kurze Hauptkette, lange
Seitenketten, hohe Seitenkettendichte; sternférmiges Molekiil mit gestreckter

Hauptkette

FBS: ,(flexible backbone star* Regime; M > N; kurze Hauptkette, Seitenkettenlédnge dhnlich
der Hauptkettenldnge, hohe Seitenkettendichte; sternférmiges Molekiil mit flexibler
Hauptkette
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Abbildung 2-16 zeigt die moglichen Strukturregime. Entlang der Hauptkette befinden sich
kugelférmige Segmente mit Seitenketten (sog. ,,blobs*). Mit steigender Seitenkettenldnge und
Seitenkettendichte ndhern sich diese Bereiche an. Der Radius Ry nimmt zu. Die Anzahl der
Seitenketten pro kugelformigem Bereich nimmt mit der Seitenkettenldnge zu und mit
steigender Seitenkettendichte ab. Sternpolymere bestehen nur aus einem kugelformigen
Bereich. Hier wird zwischen dem Radius Ry und dem inneren Radius R, unterschieden.
Innerhalb des Radius R, befinden sich die Hauptkette sowie dicht gepackte Seitenketten.
Weniger dicht gepackte Seitenketten fiillen den Radius Ry. Der Radius R, und auch der

Gyrationsradius R, der Polymere kann damit theoretisch berechnet werden.

n /F‘ ‘:‘Efa ® R,

DC FBW

SBS

FBS

~
1 7

N N3 Ngo

Abbildung 2-16: Einordnung der FlieBmittel anhand der Parameter M (Anzahl der Segmente der Hauptkette),
S (Seitenkettenlinge) und N (Anzahl der Monomere pro Hauptkettensegment) in die fiinf
unterschiedlichen Losungsstrukturregime nach GAY und RAPHAEL [43].
Ein weiteres Modell zur Bestimmung der Losungsstruktur der Polymere wurde von
BURCHARD entwickelt [45]. Die Ldsungsstruktur ist hier vom Verhéltnis des
Gyrationsradius R, zum hydrodynamischen Radius Ry, der Polymere abhingig. Die Grofe
eines Polymers wird durch den Abstand der Seitenketten zueinander bzw. den
Gyrationsradius beschrieben. Der Gyrationsradius kann aus dem Abstand der Segmente der
Hauptkette zum Schwerpunkt des Molekiils berechnet werden. Hierbei entspricht das Quadrat

des Gyrationsradius dem Mittelwert des quadratischen Abstandes der einzelnen Segmente
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zum Molekiilschwerpunkt. Der hydrodynamische Radius hingegen ist von der
Durchstromungstiefe des Losungsmittels im Polymer abhédngig. Fiir kompakte Polymerknéuel

ist der hydrodynamische Radius groBer als der Gyrationsradius (Abbildung 2-17).

Abbildung 2-17: Zusammenhang zwischen hydrodynamischem Radius und Gyrationsradius fiir lockere (links)
und kompakte (rechts) Polymerkniuel nach BURCHARD.

Aus dem Quotienten der Radien R, / R, kann der BURCHARD-Parameter berechnet werden.

Er ermdglicht die Zuordnung der Losungsstruktur eines Polymers wie folgt [46]:

Losungsstruktur nach BURCHARD BURCHARD-Parameter
Steife Kette: 2,2

Lineares, statistisches Knéuel: 1,5-2,05

Durchspiiltes, wenig verzweigtes Knduel <1,5

Sternformig verzweigtes Molekiil: 1,0

Kompakte Kugel: 0,778

Mikrogele, globuldre Struktur: 0,3-0,5

2.1.3 Wirkmechanismus von FlieBmitteln

Prinzipiell werden drei Wirkmechanismen unterschieden [47]. Es handelt sich dabei um den
adsorptiven Wirkmechanismus, die Verarmungsstabilisierung und den ,,Tribology effect®

[48].

Die Stabilisierung kolloidaler Systeme nach dem ,Tribology effect erfolgt iiber die
Herabsetzung der Oberfldchenspannung des Wassers durch nicht adsorbierte Polyelektrolyte.

Daraus resulitert eine geringere Viskositit und damit Verfliissigung der Suspension.

Die Verarmungsstabilisierung ist vor allem fiir nichtionische Polymere von Bedeutung. Sind

diese in hoher Konzentration in der Suspension vorhanden, konnen sie eine
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Partikelagglomeration verhindern (Abbildung 2-18) [49, 50]. Auf diese Weise wird die

Suspension verfliissigt.

Zement

Partikel Zement
\ . Partikel

&

Zement
Partikel

N\

Abbildung 2-18: Verarmungsstabilisierung von Bindemittelpartikeln in der Zementleimsuspension.

Allen bisher bekannten FlieBmitteln liegt ein adsorptiver Wirkmechanismus zu Grunde [51 -
53]. Die Polyelektrolyte adsorbieren auf der Partikeloberfliche und dispergieren diese auf
Grund von elektrostatischer oder sterischer Wirkung [53]. Diese beiden Mechanismen sind
schematisch in Abbildung 2-19 dargestellt. Auch eine Kombination dieser Mechanismen zu
einem elektrosterischen Wirkmechanismus ist moglich. FlieBmittel auf Basis der
Polykondensate wirken durch elektrostatische AbstoBung, FlieBmittel auf Basis der
Polycarboxylate wirken vorwiegend durch sterische Hinderung bzw. elektrosterische

Abstofung der Partikel.

Elektrostatische Sterische

Abstoflung Hinderung
«— —>

Abbildung 2-19: Veranschaulichung des elektrostatischen (links) und sterischen Wirkmechanismus (rechts)
von Polyelektrolyten zur Dispergierung zweier Partikel [54].

In Abbildung 2-20 ist der Prozess der Dispergierung einer Zementleimsuspension in Form

von Anndherung des FlieBmittelmolekiils an die Bindemitteloberfliche, Adsorption auf der

Oberfldche und anschlieBende Verfliissigung auf Grund sterischer Hinderung schematisch

gezeigt.
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Abbildung 2-20: Anndherung eines sterisch wirkenden FlieBmittelmolekiils an die Bindemitteloberfliche
(links), anschlieBende Adsorption auf der Bindemitteloberfliche (Mitte); Darstellung des
sterischen Effekts zwischen zwei Bindemittelteilchen und somit erfolgreicher Dispergierung
(rechts) [55].

Der Wirkmechanismus kann durch Zeta-Potential-Messungen bestimmt werden [56]. Im Falle

der Polykondensate wird durch die hohe anionische Ladungsmenge dieser Polymere ein

starker Anstieg der negativen Partikelladung beobachtet. Sie adsorbieren auf den positiv
geladenen Teilbereichen der Bindemitteloberfliche und erhéhen so deren anionische Ladung.

Daraus folgt elektrostatische AbstoBung und somit eine Verhinderung der Agglomeration der

Partikel.

Polycarboxylate adsorbieren auf Grund der anionischen Ankergruppen ebenfalls auf den
positiv geladenen Teilbereichen der Bindemitteloberfliche. Allerdings erhéhen sie die
anionische Ladung meist nur wenig, da sie hdufig nur eine geringe Ladungsmenge tragen. Die
nicht geladenen Seitenketten ragen dabei in die Porenlosung hinein. Sie zeigen ein Zeta-
Potential nahe dem isoelektrischen Punkt. Somit fiihrt ein sterischer Wirkmechanismus durch
interpartikuldre sterische AbstoBung der Partikel und damit Verhinderung der Agglomeration

zur Dispergierung der Zementkorner.

Die Adsorption der FlieBmittel hingt maBgeblich von der anionischen Ladung und damit der
Anzahl und Stirke der Ankergruppen entlang der Hauptkette des Polymers, sowie dessen

Losungsstruktur ab [57 - 60]. Die Starke der Ankergruppe nimmt in der Reihenfolge
Sulfonat > Carboxylat = vicinale Carboxylate = Phosphonat

zu [16, 61 - 63]. In gleicher Reihenfolge nimmt die Stabilitit der Calciumkomplexe zu [25].
Dies ist von Bedeutung, da die positiv geladenen Oberflachenbereiche der Zementpartikel
(C3A, C4AF) meist Calciumatome enthalten. Je stabiler die Komplexbildung zwischen
Calciumion und FlieBmittel ausfillt, desto stirker erfolgt die Bindung des Polymers an die

Partikeloberfliache. Die Geschwindigkeit der Adsorption spielt dabei eine maB3gebliche Rolle.
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Kleine und stark negativ geladene Molekiile adsorbieren innerhalb kiirzester Zeit je nach
Dosierung nahezu vollstindig auf den positiv geladenen Teilbereichen der
Bindemitteloberflichen. Ausschlaggebend ist das Verhéltnis von Ladung zu Volumen. Die
Adsorption nimmt mit moglichst hoher Ladung und mdglichst geringem Volumen zu. Auch
in der Porenlosung vorhandene Anionen wie Sulfat konnen Adsorptionsplétze besetzen und
so die Anzahl der maximal adsorbierten FlieBmittelmolekiile pro Oberflidche reduzieren bzw.
bereits adsorbierte FlieBmittelmolekiile von der Oberfliche verdringen. Die Verdringung
(Desorption) der Polymere von der Oberfldche ist abhiingig von der Stdrke der komplexen
Bindung. Je hoher die anionische Ladung eines Polymers ist, desto schneller und effektiver

verlduft die Adsorption dieses FlieBmittels.

Fiir die Verfliissigung von Zementleim ist eine bestimmte Mindestmenge an adsorbiertem
Polymer nétig [64]. Erst wenn die Oberfldchenbelegung des Polymers die kritische Dosierung
(CD, engl. critical dosage) erreicht, setzt eine verfliissigende Wirkung ein (Abbildung 2-21).
Eine Dosierung unterhalb der CD fiihrt zu keinerlei FlieBwirkung. Ab Uberschreitung der CD
beginnt ein nahezu linearer Anstieg der Verfliissigung mit der Dosierung. Hier geniigen
kleine Mengen an FlieBmittel, um eine starke Erhohung der FlieBfdhigkeit zu erzeugen. Bei
hohem Sulfatgehalt in der Porenldsung sinkt die Effektivitdt der FlieBmittel. Die nahezu
lineare Zunahme der Verfliissigung ist nur mit erhohten Polymermengen zu bewerkstelligen.
Die Steigung der Geraden wird als Dispergierkraft eines FlieBmittels (DA, engl. dispersing
ability) bezeichnet. Oberhalb einer bestimmten Dosierung ist eine Steigerung der
FlieBfahigkeit selbst durch drastische Erhohung der Dosierung kaum noch zu realisieren. Je
nach Polymer kann sogar eine verdickende Wirkung des FlieBmittels und damit verbunden

eine Abnahme des FlieBmales beobachtet werden.

Ein hochgeladenes Polymer geringer Molmasse verfliissigt den Zementleim mit niedrigen
Dosierungen innerhalb kiirzester Zeit. Die hohe anionische Ladung der Polymere bedingt eine
niedrige Seitenkettendichte. Allerdings ldsst die FlieBwirkung rasch nach, da nur noch wenige
Molekiile in Losung bleiben und auf den entstehenden Kristallphasen nachadsorbieren
konnen. Diese Art der Polymere wird hauptsdchlich im Bereich der Betonfertigteilwerke
eingesetzt. FlieBmittel mit hoher Seitenkettendichte und damit geringer anionischer Ladung
adsorbieren langsamer und zeigen deshalb eine langanhaltende Verfliissigung. Da noch
geniigend FlieBmittelmolekiile in der Porenldsung vorhanden sind (Depot-Effekt), konnen neu
entstehende Kristallflichen durch fortlaufende Adsorption von FlieBmitteln bedeckt werden,

wodurch eine lang anhaltende FlieBwirkung entsteht. Diese Art der Polymere wird
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vornehmlich im Bereich des Transportbetons eingesetzt [65]. Abbildung 2-22 zeigt die

charakteristischen Strukturen der FlieBmittel fiir Transport- bzw. Fertigteilbeton. Je nach

Einsatzbereich

ergibt sich ein Optimum an HKL, SKL und Seitenkettendichte der

Polycarboxylate [14, 47, 66, 67].

Abbildung 2-21:
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FlieBmaB eines Zementleims in Abhéngigkeit von der FlieBmitteldosierung; ab einer
kritischen Dosierung tritt erstmals Verfliissigung des Zementleims ein; ein hoher Sulfatgehalt
in der Porenlosung bedingt erhohte FlieBmitteldosierungen zur Erzielung vergleichbarer
FlieBwirkung [68].
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Abbildung 2-22:

Typische PCE-Architekturen fiir den Einsatz im Transportbeton (links) und Fertigteilbeton
(rechts) sowie Verlauf der verfliissigenden Wirkung in Abhéngigkeit von der Zeit.
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Ein weiterer Punkt ist die Adsorptionskonformation der FlieBmittel. Je nach Grofe, Ladung,
Flexibilitdt der PCEs und Anwesenheit von ebenfalls adsorbierfahigen Anionen koénnen
FlieBmittel nach JENCKEL und RUMBACH in drei unterschiedlichen Konformationen auf
der Oberflache adsorbieren [69]. Sie sind in Abbildung 2-23 gezeigt. Zusétzlich ist das
umgebende Medium und dadurch die Zusammensetzung der Porenlésung ausschlaggebend.

Diese enthilt neben dem hohen alkalischen pH-Wert auch eine hohe lonenstérke.

train loop tail

FFr+F+FF++

Abbildung 2-23: Schematische Darstellung der moglichen Adsorptionskonformationen ,train“ (links), ,,loop*
(Mitte) und ,,tail“ (rechts) von PCE-FlieBmitteln.
Im Falle einer grofen Adsorptionsfliche und hoher anionischer Ladungsmenge kann das
Polymer in der Konformation ,,train“ adsorbieren. In diesem Fall koordinert fast die gesamte
Hauptkette die Oberfldche. Die ungeladenen, weniger hydrophilen Seitenketten ragen in die
Porenlosung. Die Polymerschicht auf der Partikeloberfldche ist somit dicht gepackt [70]. Sind
kleine benachbarte Adsorptionsplidtze vorhanden, so kann das Polymer in der Konformation
»loop* adsorbieren. Dabei sind nur Teile der Hauptkette auf der Oberflaiche adsorbiert. Dies
fiihrt zu einer lockeren Polymerschicht [71, 72]. Sind kleine und weiter entfernte
Adsorptionspldtze vorhanden bzw. ist das Polymer nicht flexibel genug, so adsorbiert es in
der Konformation ,,tail“. Dabei sind nur eine Seite bzw. wenige Ankergruppen der Hauptkette
adsorbiert [73, 74]. Ein wesentlicher Teil des Polymers ragt weit in die Porenlosung und
bildet somit eine lockere Polymerschicht auf der Partikeloberfliche. Nach Adsorption der

FlieBmittel kann es zu einer Reorganisation bzw. Umlagerung der Molekiile kommen.

Je nach Losungsstruktur sind fiir PCE-FlieBmittel unterschiedliche Adsorptions-
konformationen wahrscheinlich bzw. bevorzugt. Eine {iberwiegende ,.train“-Adsorption ist fiir
PCEs unwahrscheinlich, da Adsorptionspldtze durch die wungeladenen Seitenketten
abgeschirmt werden. Der Anteil an ,,loop*- und ,,tail*“-Adsorption ist fiir PCEs somit relativ
hoch. Da die anionische Ladungsmenge von PCEs der zweiten Generation durch die

konstante Seitenkettendichte relativ gering ist, treten hier vor allem ,loop* und ,tail* als
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Adsorptionskonformation auf. Polymere mit langer Hauptkette und sehr kurzer Seitenkette
adsorbieren vorwiegend in der Konformation ,.train“. Polymere mit kurzer Hauptkette und
langen Seitenketten hingegen adsorbieren vorrangig in der Konformation ,tail* [75]. Dies
konnte u.a. durch Adsorptionsuntersuchungen mittels Zeta-Potential-Messungen und
Berechnung der Oberflichenbelegung sowie der Dispergierwirkung von SACHSENHAUSER
gezeigt werden [76]. Die Adsorptionskonformation ist maBgeblich fiir die Effektivitit der

FlieBmittel verantwortlich.
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2.2 a-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglykol-co-maleat-basierte PCEs

In dieser Dissertation wurden vorwiegend FlieBmittel der zweiten Generation untersucht.
Diese PCE-FlieBmittel auf Basis von a-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglykol-co-maleat
werden aus dem Monomer Maleinsdureanhydrid und dem Makromonomer a-Allyl-o-
Methoxy-polyethylenoxid synthetisiert. Die Verkniipfung von Haupt- und Seitenkette erfolgt
iiber hydrolysestabile Etherbindungen.

Auf Grund der Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der Monomere entsteht mittels radikalischer
Copolymerisation ein streng alternierendes Copolymer mit der Sequenz ABAB.
Maleinsdureanhydrid wirkt als Akzeptor, wihrend der Allylether als Donor fungiert. Eine
Variation der Seitenkettendichte und damit verbunden der anionischen Ladungsmenge ist
durch Verdnderung des Monomerverhiltnisses Maleinsdureanhydrid zu Allylether somit nicht
moglich. Durch Verwendung eines Uberschusses an Maleinsiureanhydrid gegeniiber dem
Allylether zu Beginn der Synthese ist es jedoch mdglich, die Hauptkette auf beiden Seiten mit
Maleinséure zu terminieren und so die anionische Ladung der Polymere vor allem bei kurzen
Hauptkettenldngen zu steigern. Um dennoch die Seitenkettendichte zu reduzieren, miissen
weitere Monomere wie zum Beispiel Styrol oder Allylalkohol als so genannte Spacer

einpolymerisiert werden [14].

Maleinsdureanhydrid reagiert wihrend der Synthese in wéssriger Losung unter Ring6ffnung
zu Maleinsdure. Im Gegensatz zu FlieBmitteln der ersten Generation auf Basis der
Methacrylsdure-MPEG-Methacrylate trigt die Maleinsdure vicinale Carboxylatgruppen, die
als Ankergruppen fiir die Adsorption besonders geeignet sind. Ohne Einsatz von Spacern sind

somit pro Seitenkette zwei Ankergruppen in der Hauptkette vorhanden.

Die Synthese kann sowohl in wissriger Losung als auch in Substanz (bulk) durchgefiihrt
werden. In Substanz wirkt die Seitenkette als Losungsmittel. Als weitere Losemittel sind
organische Verbindungen wie Toluol einsetzbar, sie spielen aber in der bauchemischen
Anwendung keine Rolle. Polymerisationsgrad und Hauptkettenlinge der PCEs zweiter
Generation kann iiber die Initiatormenge und das verwendete Losungsmittel geregelt werden
[77, 78]. Eine lange Hauptkette (a>25, Abbildung 2-5) erreicht man nur durch
Polymerisation in Substanz sowie eine geringe Initiatormenge, die nur langsam zugegeben
wird. Als Initiator werden abhingig vom Losungsmittel vor allem Natrium- und Ammonium-

peroxodisulfat (wéssrige Losung) sowie Dibenzoylperoxid (in Substanz) oder AIBN
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(organische Losungsmittel) eingesetzt. Die Synthese erfolgt bei erhohter Temperatur unter

Inertgas-Atmosphire.

Die Seitenkette wird durch Umsetzung von Ethylenoxid in einer Druckgaspolymerisation mit
Allylalkohol mittels Veretherung erhalten. Je nach Anzahl der Ethylenoxid-Einheiten (n,
Abbildung 2-5) kann die Seitenkettenlinge des Makromonomers variiert werden. Die

Synthese in wissriger Losung ist in Abbildung 2-24 gezeigt.
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Abbildung 2-24: Reaktionsschema zur radikalischen Polymerisation von Maleinsdureanhydrid und Allylether
zu a-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglykol-co-maleat mit Peroxodisulfat als Radikalstarter.



THEORETISCHER HINTERGRUND 33

2.3 Ultra-hochfester Beton

UHPC ist mittlerweile ein dem Stahl in vieler Hinsicht vergleichbarer Baustoff. Es konnen
hohe bzw. besonders stabile und gleichzeitig filigrane Bauwerke erstellt werden. Ein Vorteil
von UHPC ist der Preis. Im Vergleich zu Stahl schwankt der Einkaufspreis wesentlich
weniger und ist somit besser kalkulierbar. UHPC kann im Betonfertigteilwerk wie auch als
Ort-Beton eingesetzt werden. Ein weiterer Vorteil ist die hohere Feuerwiderstandsdauer, da
das im Beton in nur geringer Menge vorhandene Porenwasser ein Versagen des Bauteils im
Brandfall hinauszogert. Durch den Einsatz von Polypropylenfasern zur Verhinderung von

Abplatzungen kann die Widerstandsdauer noch weiter verbessert werden.

Fir die Herstellung von UHPC sind unterschiedliche Baustoffe und bauchemische
Zusatzmittel notwendig. Meistens besteht ein UHPC aus Zement, Silikastaub, Quarzmehl,
Quarzsand und Basalt sowie Wasser und FlieBmittel zur Dispergierung. Fiir eine weitere

Festigkeitssteigerung konnen Fasern, meist in Form von Stahlfasern, zugefiigt werden.

Im Unterschied zu Normalbeton besitzt ultra-hochfester Beton einen sehr hohen Anteil an
Mehlkorn. Dazu zdhlen vor allem Silikastaub sowie die feinen Fraktionen des Zements und
Quarzmehls. Durch die abgestimmten KorngréBen der einzelnen Bestandteile werden die
Porenrdume des Betons durch immer kleinere Partikel gefiillt und die bendtigte Wassermenge

zur Benetzung weiter herabgesetzt [79].

Typischerweise liegt der Wasser-Zement-Wert von UHPC unter 0,25. Die Verfliissigung
dieser Betone kann derzeit nur durch hochwirksame kommerzielle PCE-FlieBmittel bei
Dosierungen um 1 M-% bwoc erreicht werden. Auf Grund der abgestimmten KorngréBen
entsteht ein sehr dichtes Gefiige, das zu einer dullerst stabilen Zementsteinmatrix flihrt. Da als
GroBtkorn meist gebrochenes Material mit wenigen Millimetern bis hin zu einem Zentimeter
Durchmesser und rauer Oberfliche eingesetzt wird, kann ein sehr guter Verbund von Matrix

und Zuschlag erreicht werden.

Da UHPC ein sehr dichtes Gefiige aufweist, konnen schéddliche Gase und Fliissigkeiten nur
schlecht bzw. gar nicht in den Zementstein eindringen [80]. Die typischen Eindringtiefen
liegen hier bei weniger als drei Millimeter. Schadensbilder wie Carbonatisierung auf Grund
einer pH-Wert-Anderung von stark alkalisch zu sauer durch CO,-Einwirkung und damit
verbundene Abplatzungen um rostende Bewehrung sind deshalb selten. Die hohe
Packungsdichte von UHPC durch optimierte KorngroBenverteilung der einzelnen Bestandteile

ist in Abbildung 2-25 veranschaulicht [81].
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Abbildung 2-25: Darstellung der optimierten Packungsdichte eines UHPC [81].

2.3.1 Rezepturen

UHPC ist ein sehr komplexer Baustoff. Die hohe Festigkeit kann nur durch gezieltes
Auffiillen der einzelnen Porenrdume durch Partikel mit sorgfiltig abgestufter Sieblinie
erfolgen, was eine ungleich hohere Anzahl an Bestandteilen im Vergleich zu Normalbeton

bedingt.

Es wird iiblicherweise zwischen Fein- und Grobrezepturen unterschieden. Eine Feinrezeptur
enthdlt ein Groftkorn mit einem mittleren Korndurchmesser von weniger als einem
Millimeter. Der Anteil der einzelnen Bestandteile wird auf optimale Packungsdichte hin

optimiert [82].

Die zwingenden Bestandteile eines UHPC sind Zement, Silikastaub, Sand und Wasser. Als
Gesteinskornungen werden Quarzmehl, Quarzsand und Basalt oder Kies zugemischt. Eine
weitere ~ Moglichkeit  fiir  nachhaltige = Rezepturen ist der FEinsatz  von

Portlandkompositzementen CEM Il und CEM III [83, 84].

Die Porenrdume zwischen den groben Gesteinskornungen Basalt oder Kies werden durch

Quarzsand aufgefiillt. Der Durchmesser der verbleibenden Poren ist weit geringer, wobei
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Quarzmehle und Zement die Poren weiter ausfiillen. Die verbleibenden Kavitdten werden
wiederum durch sehr feine Silikastaube gefiillt. Das reduziert die zur ausreichenden
Benetzung der Partikel benétigte Wassermenge um iiber 50 %. Auf diese Weise entstehen
Betone mit einer sehr dichten Matrix bei gleichzeitig sehr niedrigen Wasser-Zement-Werten.
Nachfolgend ist eine Feinrezeptur fiir UHPC dargestellt (Tabelle 2-1). Die Bestandteile dieser
UHPC-Feinrezeptur (d.h. ohne grobe Gesteinskornung) sind in Abbildung 2-26 gezeigt.

Tabelle 2-1: Beispiel fiir eine Feinrezeptur von UHPC [85].

Stoff bzw. Kenngrofle Wert Dimension
Silikastaub (dso = 0,24 um) 135 kg /m?
Portlandzement CEM 1 52,5 R HS / NA 832 kg /m?
Quarzmehl (dsp = 14,7 um) 207 kg /m?
Quarzsand 0,125/ 0,5 mm (dsp =315 um) 975 kg / m?
Stahlfasern 0,5 * 9 mm (2,5 Volumen-%) 192 kg / m?
FlieBmittel (35 M-% Feststoffgehalt) 294 kg / m?
Wasser 166 kg /m?
Wasser-Zement-Wert 0,22 -
Wasser-Feinststoff-Wert 0,19 -
Wasser-Silikastaub-Wert 1,35 -
Dosierung FlieBmittel (Feststoff) bezogen auf Masseanteil Zement 1,4 M-% bwoc

Ein Beispiel fiir eine UHPC-Grobrezeptur (d.h. eine Rezeptur mit allen Betonbestandteilen,
auch den groben Gesteinskdrnungen) ist in Tabelle 2-2 gegeben. Beide Rezepturen zeigen,
dass die benotigten FlieBmitteldosierungen mit 1,4 M-% bwoc (Feinrezeptur) bzw. 1,9 M-
% bwoc (Grobrezeptur) sehr hoch liegen. Hieraus resultieren hohe Kosten, wodurch die
Wirtschaftlichkeit dieses Betons deutlich beeintrachtigt ist. Es war deshalb ein Ziel dieser
Promotionsarbeit, durch Aufkldrung der Wirkmechanismen der FlieBmittel im UHPC Wege

zu erheblich niedrigeren Fliefmitteldosierungen aufzeigen zu kdnnen.
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Abbildung 2-26: Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von UHPC als Feinrezeptur: FlieBmittel, Wasser,
Silikastaub, Zement, Quarzmehl, Quarzsand und Stahlfasern.

Tabelle 2-2: Beispiel fiir eine Grobrezeptur von UHPC [85].

Stoff bzw. KenngroBe Wert Dimension
Silikastaub (dso = 0,24 um) 177 kg /m?
Portlandzement CEM 1 52,5 R HS / NA 650 kg / m?
Quarzmehl fein (dsp = 14,7 pm) 325 kg / m?
Quarzmehl grob (dsp = 59,7 um) 131 kg /m?
Quarzsand 0,125 /0,5 mm  (dso =315 um) 354 kg /m?
Basalt 2 / 8 mm 597 kg / m?
Stahlfasern 0,5 * 9 mm (2,5 Volumen-%) 194 kg / m?
FlieBmittel (35 M-% Feststoffgehalt) 30,4 kg / m?
Wasser 158 kg / m?
Wasser-Zement-Wert 0,24 -
Wasser-Feinststoff-Wert 0,19 -

Dosierung FlieBmittel (Feststoff) bezogen auf Masseanteil Zement 1,9 M-% bwoc
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2.3.2 Zement

Portlandzement ist ebenso wie Gips und Kalk ein anorganisches Bindemittel. Die
Zusammensetzung basiert auf einem Dreistoffsystem bestehend aus Calciumoxid (CaO),
Siliziumdioxid (SiO;) und Aluminiumoxid (Al,Os3) [86]. Zement ist ein hydraulisches
Bindemittel und erhértet im Gegensatz zu den Gipsen auch bei Anwesenheit von Wasser. Als
Rohstoffe werden fiir die Produktion iiberwiegend Ton und Kalkstein eingesetzt. Dieses
Rohmehl wird bei Temperaturen von 1450 °C zu Klinker gebrannt. Nach dem Mahlen der
Klinker bestehen handelsiibliche Portlandzemente hauptsidchlich aus den Phasen Alit (CsS),
Belit (C,S), Calciumaluminat (C3A) und Ferrit (C4AF). In kleinen Mengen sind noch Freikalk
(Ca0), Calciumsulfate in Form von Anhydrit (CaSOs4), Halbhydrat (CaSO4 * 0,5H,0)
und/oder Gips (CaSO4 * 2H,0) als Abbinderegler, sowie 16sliche Alkalien in Form von
Natrium- und Kaliumsulfat (Na;SO4, K,SO4) vorhanden [87].

Die Hydratation des Zements erfolgt durch das Anldsen der Klinkerphasen, wobei die
Calciumaluminate zusammen mit den Alkalien den schnellsten Auflosungsprozess zeigen [88,
89]. Aus den gelosten Phasen und Wasser entstehen Kristalle unterschiedlicher
Zusammensetzung. Die Ettringitkristallbildung beginnt in den ersten Minuten nach
Wasserzugabe. IThr Wachstum ist fiir die Verarbeitbarkeit mal3gebend. Spiter bilden sich die
silikatischen C-S-H-Phasen, die das Erhidrten des Zementleims und die Endfestigkeit des

Zementsteins beeinflussen.

Zur Herstellung von UHPC werden iiberwiegend Portlandzemente mit einem geringen Anteil
an Calciumaluminat (C3A) und 16slichen Alkalien eingesetzt. Die Oberfliche der Aluminat-
Phase im Zement ist positiv geladen und bindet deshalb durch starke Adsorption eine hohe
Menge an FlieBmittel. Um die in UHPC ohnehin hohen Dosierungen an FlieBmittel moglichst
gering zu halten, werden Zemente mit C3A-Gehalten von ca. zwei bis fiinf Massenprozent
eingesetzt. Eine hohe Menge an 16slichen Alkalien sorgt fiir eine entsprechende lonenstirke
der Porenlosung in den ersten Minuten [90, 91]. Zu diesem Zeitpunkt adsorbieren die
FlieBmittel auf den Oberflichen der Bindemittel und Hydratphasen [92]. Da die loslichen
Alkalien meist Sulfate sind, ist zu diesem Zeitpunkt ein hoher Gehalt an Sulfat in der
Porenlosung vorhanden. Sulfat kann die Adsorptionsplédtze des FlieBmittels besetzen bzw.
bereits adsorbiertes FlieBmittel verdringen und somit die Wirksamkeit der Polymere stark
herabsetzen [93 - 95]. Der Anteil an 16slichen Alkalien im Zement sollte deshalb weniger als
zweil Masseprozent betragen. Ein weiterer Punkt ist die Festigkeitsklasse. Da fiir einen UHPC

die Festigkeit eine wesentliche Rolle spielt, sind Zemente der hochsten Klasse 52,5 sinnvoll.
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Sie sind meist relativ fein aufgemahlen und zeigen BLAINE-Werte von ca. 4000 bis
5000 cm?/g. Eine hohe Oberfliche der Zementpartikel bedingt einen hohen Bedarf an
FlieBmittelmolekiilen zur Belegung. Die genannten Punkte filhren zum {iberwiegenden
Einsatz von CEM I 52,5 R HS/NA Portlandzementen nach EN 197-1 [87, 96]. Durch aktuelle
Forschung konnen auch zukunftsweisende CEM II- und CEM III-Zemente (sog. blended
cements) fiir die Herstellung von UHPC eingesetzt werden [83, 84]. Sie verfligen im
Vergleich zu reinem Portlandzement {iber einen hohen Anteil an Flugasche bzw.

Kalksteinmehl oder Hiittensand.

2.3.3 Silikastaub (Mikrosilika)

Fir die Herstellung von UHPC ist ein dichtes Geflige durch eine abgestimmte
KorngroBenverteilung unumgénglich. Um auch kleinste Hohlrdume zuverldssig zu fiillen und
somit die zur Verfliissigung notwendige Wassermenge weiter zu senken, werden Silikastdube
aus der Herstellung von metallischem Silizium und Ferrosiliziumlegierungen eingesetzt. Sie
entstehen bei der Umsetzung von Quarz bei Temperaturen iiber 2000 °C in elektrischen
Lichtbogendfen. Gasformiges SiO kondensiert zu sehr feinen, amorphen Siliziumdioxid-
Partikeln (S10,) und wird mittels Filteranlagen aus der Gasphase abgeschieden [97, 98]. Die
Silikastdube verfiigen iiber breite Partikeldurchmesserverteilungen (von wenigen nm bis um).
Sie fallen als Abfallprodukt an. Als Verunreinigungen konnen die Stdube Kohlenstoff (Ruf3)
bis zu einem Masseprozent und SiC-Nanopartikel enthalten. Diese Nebenbestandteile weisen
hohe spezifische Oberflichen auf und konnen bei entsprechender Oberflichenladung sehr
hohe Mengen an PCE-Molekiilen adsorbieren. Damit kann die zur Dispergierung bendtigte

PCE-Menge stark ansteigen.

Die SiO,-Partikel zeigen typischerweise Durchmesser von weniger als einem Mikrometer.
Die Korngréfenverteilung dieser  Korner kann durch elektroakustische
Dampfungsspektroskopie ermittelt werden. Die Packungsdichte und damit Gefiigedichtigkeit
des UHPC kann mit ihrer Hilfe wesentlich optimiert werden. Der Nachteil der Silikastdube
liegt in der Agglomerationsneigung der Partikel und ihrer hohen Oberfldche. Sie kann mittels
BET-Messung bestimmt werden und liegt hdufig im Bereich von mehreren zehn
Quadratmetern pro Gramm. Eine weitere Methode zur Charakterisierung der Silikastdube
bietet die Raster-Elektronen-Mikroskopie. Bei VergroBerungen von mehr als 50.000 fach

konnen selbst Partikel im Bereich von nur wenigen Nanometern sichtbar gemacht werden.
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Abbildung 2-27 und Abbildung 2-28 zeigen zwei kommerzielle Silikastiube (MS 1 und
MS 2) bei 40.000 facher VergroBerung. Die Durchmesser einzelner Korner sind in den
Abbildungen angegeben. Es ist gut zu erkennen, dass es sich ausschlielich um sphérische
Partikel handelt. Das Silika MS 1 zeigt einen mittleren Durchmesser (dsp) von 240 nm und
eine spezifische Oberfliche von 16 m%*g (BET), wéhrend der mittlere Durchmesser des
feineren MS 2 80 nm und die spezifische Oberfliche 24 m?*/g (BET) betragen. Durch die
Abscheidung aus der Gasphase und die damit verbundene breite Verteilung der
Partikeldurchmesser steigt die Oberfliche der Silikastdube nicht linear mit dem
durchschnittlichen Korndurchmesser an. Aus den Abbildungen geht der gro3e Unterschied
zwischen zwei in der oxidischen Zusammensetzung (MS 1 98,5 % Si0,, MS 2 97,9 %) sehr

ahnlichen Silikastduben deutlich hervor.

1463 nm

Spot Magn Det WD p————— 500 nm

W 3.0 40000x SE 100

Abbildung 2-27: REM-Aufnahme des Silikastaubs MS 1 bei 40.000 facher Vergroferung; fiir einzelne
Partikel sind die jeweiligen Durchmesser angegeben [99].
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Abbildung 2-28: REM-Aufnahme des Silikastaubs MS 2 bei 40.000 facher Vergroferung; flir einzelne
Partikel sind die jeweiligen Durchmesser angegeben [99].

Fiir den Einsatz in UHPC ist ein moglichst gering agglomerierendes Silika wiinschenswert.

Da Kohlenstoff (RuB) ein positives Zeta-Potential aufweist und somit FlieBmittel durch

Adsorption bindet, eignen sich besonders Stdube mit einem geringen Kohlenstoffanteil. Ein

weiterer Punkt ist die spezifische Oberfliche. Je geringer die Oberflache eines Silikastaubes

ist, desto weniger FlieBmittel muss fiir dessen Dispergierung zur Verfiigung gestellt werden.

2.3.4 Zuschlige / Stahlfasern

Als weitere Bestandteile von UHPC sind Quarzmehl, Quarzsand und Basalt von Bedeutung.
Sie sind notwendig, um die konsequente Auffiillung der Porenrdume zu gewéhrleisten.
Dadurch kann die bendtigte Wassermenge reduziert und gleichzeitig durch die dichtere

Matrix die Festigkeit erhoht werden.

Je nach Rezeptur konnen auch mehrere Quarzmehle unterschiedlicher Feinheit eingesetzt

werden. Sie bestehen zu tliber 95 Masseprozent aus Siliziumdioxid. Als weitere Phasen
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konnen verschiedene Metalloxide wie Aluminiumoxid (AlOs), Eisenoxid (Fe,0s3),
Magnesiumoxid (MgO) und Alkalioxide (Na,O, K,0) in geringen Mengen vorhanden sein.
Die Mehle unterscheiden sich maBgeblich in ihrer Feinheit und damit auch in ihrer
spezifischen Oberflache. Sie kann mittels BET-Messung bestimmt werden und liegt meist im
Bereich von wenigen Quadratmetern pro Gramm. Die Herstellung erfolgt {iber das Aufmahlen
von Quarzsand bzw. bei geringeren Feinheiten durch Abtrennung der feinen Fraktionen des
Sandes mittels Siebung. Die mittleren Korndurchmesser liegen im Bereich von wenigen

Mikrometern bis hin zu mehreren zehn Mikrometern.

Quarzsand wird dhnlich wie die Quarzmehle in verschiedenen Feinheiten je nach Erfordernis
der Sieblinie verwendet. In einer Feinrezeptur stellt Quarzsand das Groftkorn des UHPC dar.
Ublicherweise werden sehr feine Sande mit mittleren Korndurchmessern von wenigen
hundert Mikrometern verwendet. Die spezifischen Oberfldchen belaufen sich dabei auf unter
einem Quadratmeter pro Gramm. Sie kdnnen ebenfalls mittels BET-Messung bestimmt

werden.

Als GroBtkorn einer Grobrezeptur wird fiir UHPC meist gebrochener Basalt eingesetzt. Das
gebrochene Material mit iiblicherweise einem mittleren Korndurchmesser von unter einem
Zentimeter ermoglicht durch die raue Oberfliche einen guten Verbund von Zuschlag und

Zementsteinmatrix.

Zur weiteren Festigkeitssteigerung bzw. Steigerung der Querzugsfestigkeit des UHPC konnen
Fasern eingesetzt werden. Als Material kommen vor allem Stahl und Polypropylen in Frage.
Es werden Fasern mit unterschiedlichsten Dimensionen verbaut. Die Linge kann von wenigen
Millimetern bis hin zu mehreren Zentimetern reichen. Der Durchmesser der Fasern ist meist
kleiner als ein Millimeter. Als Kenngrof3e wird das Verhiltnis von Lédnge zu Durchmesser als

dimensionslose Zahl angegeben.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Synthesen

3.1.1 Labor-Mafistab
Aufbau der Apparatur

Ein 500 ml Fiinthalskolben wird iiber einem Paraffindlbad in Position gebracht. An einem
Schliff wird der Riickflusskiihler angebracht. Die mittlere Offnung ist fiir die Durchfiihrung
der KPG-Riihrerwelle. Die Welle wird in einer Linie mit dem KPG Riihrer (Eurostar power
control visc, IKA®-Werke) positioniert. Die vorderste Offnung wird mit einem Stopfen mit
Schlauchdurchfiihrung versehen. Hier erfolgt die Monomerzugabe bzw. die Einleitung des
Starters. Eine weitere Offnung dient der Einleitung des Stickstoffs als Inertgas mit Hilfe eines
Gaseinleitrohres. Die letzte Offnung wird durch einen Stopfen verschlossen. Das Olbad wird
mittels eines iliber eine Hebebiihne hohenverstellbaren Heizriihrers (RET control visc, IKA®-

Werke) beheizt und die Temperatur durch das angeschlossene Thermometer {iberwacht.

Kiihlwasser =

~ Stickstoff

Abbildung 3-1:  Syntheseapparatur fiir PCEs der zweiten Generation, bestehend aus Hebebiihne, Magnet-
Heizrithrer, Paraffinélbad, 500 ml Finfhalskolben, Gaseinleitrohr, Riickflusskiihler incl.
Calciumchloridrohr, KPG-Riihrer mit Riihrerwelle und Blatt, Schlauchdurchfiihrung fiir
Monomer- und Starterzugabe.
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Synthese von PCEs der 2. Generation im 150 ml-Maflstab

Die Makromonomere a-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglykol, a-Allyl-polyethylenglykol
(Uniox) bzw. a-Allyl-o-Methoxy-poly(ethylen-propylenglykol) (Genagen) mit der
gewiinschten Zahl an Ethylenoxid-Einheiten werden in einem 500 ml Fiinfhalskolben
vorgelegt. Ab n =34 EO-Einheiten ist das Monomer wachsartig und muss ca. fiinf Stunden
im Trockenschrank bei 80 °C aufgeschmolzen werden. Es folgt die Einwaage von 50 ml
Reinstwasser  (spezifischer Wiederstand > 15MQ * cm) aus einer Synergy UV-
Reinstwasseranlage (Millipore GmbH). Der Glaskolben wird mit der restlichen
Syntheseapparatur (Abbildung 3-1) verbunden und unter Rithren mittels Paraffindlbad durch
einen Heizrithrer auf 70 °C erwdrmt. Ab Beginn der Temperierung erfolgt eine Spiilung der
gesamten Apparatur mit Stickstoff als Inertgas. Das Inertgas wird in einer Waschflasche mit
4 N Natronlauge getrocknet. Nach Erreichen der Temperatur wird das Monomer
Maleinsiureanhydrid als Pulver iiber die vordere Offnung zugebeben. Sofern verwendet, wird
zu diesem Zeitpunkt auch das weitere Monomer Methallylsulfonsdure, Vinylphosphonsiure
bzw. Maleinsdure-y-Amidopropyltriethoxysilan zugegeben. Sobald die Losung klar ist und
sich alles Monomer geldst hat, beginnt die Starterzugabe als 1,86 M-% ige wissrige Losung
tiber eine Peristaltikpumpe (MCP-360, Ismatec). Dies ermdglicht eine zeitlich genau
kontrollierte Zugabe von 50 ml Ammoniumperoxodisulfat-Losung als Radikalstarter. Die
Zugabe erfolgt {iber einen Schlauch mit 1,6 mm Innendurchmesser bei einer
Zugabegeschwindigkeit von 17 ml/h. Nach erfolgter Starterzugabe (3h) wird die Temperatur
(70 °C) fiir weitere 20 Stunden aufrecht erhalten. Nach Abkiihlen der Polymerlosung auf
Raumtemperatur wird mit 30 % iger Natronlauge ein pH - Wert von 7,2 eingestellt. Das
Gesamtvolumen der FlieBmittellosung betrdgt ca. 130 ml. Man erhélt eine Losung von
gelblicher Farbe mit einem Feststoffgehalt von ca. 40 %. Damit einheitliche Losungen

vorliegen, wird mit Reinstwasser verdiinnt und ein Feststoffgehalt von 35 % eingestellt.

Tabelle 3-1: Stoffmenge und Einwaage der Monomere fiir das Polymer SFM34
Monomer Stoffmenge [mmol] Einwaage [g] Wassermenge [g] Molverhiltnis
MA 50 4.9 - MA:AE=1:1
AE ngo =34 50 78,4 50

Starter 4 0,9 50




44 EXPERIMENTELLER TEIL

In Tabelle 3-1 und Tabelle 3-2 sind exemplarisch die Stoffmengen und Einwaagen fiir die
Polymere 5FM34 und 4FM34 gezeigt.

Tabelle 3-2: Stoffmenge und Einwaage der Monomere fiir das Polymer 4FM34
Monomer Stoffmenge [mmol] Einwaage [g] Wassermenge [g] Molverhiltnis
MA 75 7,4 - MA:AE=15:1
AE ngo =34 50 78,4 50
Starter 4 0,9 50

Veresterung von Maleinsiureanhydrid mit y-Aminopropyltriethoxysilan (APS)

221 g (1,23 mol) APS werden in einen Dreihalskolben vorgelegt und mittels KPG-Riihrer
geriihrt (ca. 200 Upm). Dem werden 98 g (1,00 mol) Maleinsdureanhydrid spatelweise
zugegeben. Durch die exotherme Reaktion erwédrmt sich das Gemisch. Die Temperatur wird
mittels Wasserbadkiihlung bei 50 - 60 °C gehalten. Nach vollstdndiger Zugabe des Anhydrids
wird das Reaktionsgemisch ca. 5 min weiter geriihrt. Man erhélt eine gelbliche viskose
Substanz. Noch im warmen Zustand bei ca. 45 °C wird das Produkt, welches vollstindigen
Umsatz zeigt, in eine PE-Flasche umgefiillt, wo es auf Raumtemperatur abkiihlt und zu einem

weillen, wachsartigen Feststoff auskristallisiert (Schmelzpunkt = 38 °C).

Veresterung von Maleinsdureanhydrid mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-
diol (Neopentylglykol)

30 g (306 mmol) Maleinsdureanhydrid werden in einem 250 ml Fiinfhalskolben mit KPG-
Riihrer vorgelegt und durch ein Olbad bei 80 °C aufgeschmolzen. Zu der klaren Schmelze
werden 36,8 g (306 mmol) 2-Hydroxymethyl-2-methyl-propan-1,3-diol zugegeben. Die
Mischung wird iiber Nacht bei 80 °C geriihrt, wobei die Viskositit der Schmelze leicht
ansteigt. Nach beendeter Reaktion ldsst man das Gemisch abkiihlen. Das Produkt kristallisiert
nicht aus, sondern liegt als farblose, duflerst zdhe, harzige Masse vor. Der Malonester liegt zu

85 Vol-% vor. Eine weitere Aufreinigung des Produkts wird nicht durchgefiihrt.
Synthese der schwindreduzierend modifizierten Polymere

In einem 1L Fiinfhalskolben mit Innenthermometer, KPG-Riihrer, Stickstoffzufuhr und

Riickflusskiihler werden 284,8 g (182 mmol) Methoxy-terminierter Allylether (ngo = 34) und
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200 g entionisiertes Wasser vorgelegt. Fiir die Synthese des ReferenzflieBmittels werden
26,7 g (272 mmol) Maleinsdureanhydrid hinzugegeben, fiir die Synthese der modifizierten
FlieBmittel eine Mischung aus 13,36 g (136 mmol) Maleinsdureanhydrid und 30g
(136 mmol) des Malonesters bzw. aus 60g (272 mmol) des Malonesters. Die
Reaktionsmischung wird unter Riihren mit Stickstoff durchspiilt und auf eine Temperatur von
70 °C erwédrmt. Zum Starten der Reaktion werden 3,3 g (15 mmol) Ammoniumperoxodisulfat
geldst in 200 g Reinstwasser iiber einen Zeitraum von 1,5 Stunden gleichméBig durch eine
Schlauchpumpe (MCP-360, Ismatec) zugetropft. Nach beendeter Zugabe des Radikalstarters
wird fiir 21,5 Stunden bei 70 °C weitergeriihrt. Die zuvor farblose, klare Losung férbt sich im
Laufe der Zeit schwach gelblich. Nach beendeter Reaktion ldsst man die Mischung auf
Raumtemperatur abkiihlen und stellt mit 30 % iger NaOH-Losung einen pH-Wert von 7,2 ein.
Man erhélt eine FlieBmittellosung mit einem Feststoffgehalt von ca. 45 M-%. Damit
einheitliche Losungen vorliegen, wird mit Reinstwasser verdiinnt und ein Feststoffgehalt von

35 M-% eingestellt.

3.1.2 Halbtechnischer Mafistab

Vor Beginn der Synthese muss der Reaktor gereinigt, die pH-Elektrode eingebaut und nach

lingerer Standzeit gegebenenfalls neu kalibriert werden.
Synthese des PCE 3FM45(12) der 1. Generation (Scale up-Faktor 45)

Die Einwaagen miissen am Tag vor der Synthese erfolgen, jedoch ohne Wasserzugabe zum
Radikalstarter Natriumperoxodisulfat. Am Tag der Synthese ist der PC zur Steuerung des
Thermostaten einzuschalten. Der Kiihlwasserhahn des Thermostaten muss gedffnet und der
Thermostat angeschaltet werden. Die Software Spy Control 1.2 wird gestartet und eine neue
Datei zur Aufzeichnung des Temperaturverlaufs geoffnet. Nach Herstellung der Verbindung
zum Thermostaten kann das Temperaturprogramm 090506 temperierprogramm pce
generation 1.tp geladen werden. 1088 g Wachs des MPEG-Methacrylat-Esters (SK aus 45
EO-Einheiten, Genagen 2500, Clariant) werden in 1600 g Reinstwasser in einer 5L
Glasflasche, welches mindestens 20 Minuten von Stickstoff durchspiilt wurde, unter
kriaftigem Riihren geldst. Die restlichen 8900 g Reinstwasser in einer 10 L Glasflasche
werden ebenfalls flir mindestens 20 min mit Stickstoff durchspiilt. Der kontinuierliche
Stickstoffstrom wird geoffnet. In den gereinigten Kessel des Reaktors werden 539,8 g
Methacrylsdure vorgelegt, wobei das Gefdl mehrfach griindlich mit einem Teil des

vorbereiteten Reinstwassers ausgespiilt wird. Die Riihrgeschwindigkeit wird auf 200 Upm
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eingestellt. Es werden ca. 5500 g des Reinstwassers in den Kessel gegeben, damit die pH-
Elektrode in die Losung eintaucht. Der pH-Wert wird mit 30 % iger Natronlauge auf 9
eingestellt. Die vorbereitete Wachslosung und 253 g Methallylsulfonsdure werden in den
Reaktorkessel gefiillt und die Gefdlle mit dem Rest des Reinstwassers nachgespiilt. Es folgt
die pH-Einstellung auf 9,2. Die Riickflusskiihlung wird durch Offnen des Wasserhahns
gestartet. Die Temperierung wird mit Hilfe der Software begonnen. 100g
Natriumperoxodisulfat (Na,S,0g) werden in 600 g Reinstwasser geldst. Sobald 60 °C im
Reaktor erreicht sind, erfolgt die Zugabe des Radikalstarters iiber eine Peristaltikpumpe
(MCP-360, Ismatec) mit einem Schlauchinnendurchmesser von 3,2 mm. Um eine Zugabezeit
von 90 min zu erreichen, muss die Geschwindigkeit der Pumpe auf 4,7 Upm eingestellt
werden. Nach weiteren 60 min Reaktionszeit wird die Temperatur innerhalb von 30 min auf
80 °C erhoht. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden wird der Reaktor auf Raumtemperatur
abgekiihlt und die FlieBmittellosung kann {iber die untere Kesseloffnung abgefiillt werden.
Dabei ist es zweckmifBig, den wihrend der Synthese gebildeten, gelblich-brdunlichen Schaum
(ca. 20 Vol-% des Kessels) nicht mit der Polymerlésung abzufiillen, da er aus unerwiinschten
Nebenprodukten (Dimeren und homopolymerisierter Methacrylsdure) besteht. Man erhélt
eine FlieBmittellosung mit einem Feststoffgehalt von ca. 15 % schwach braunlicher Farbe.
Eine weitere pH-Einstellung ist nicht erforderlich, da das Produkt einen pH-Wert von 9 zeigt.
Die Viskositdt betridgt 20 mPa * s (Brookfield Dial-Viskosimeter, Spindel H1).

Synthese des PCE 6FM34-OH der 2. Generation (Scale up-Faktor 85)

Die Einwaagen konnen am Tag vor der Synthese erfolgen, jedoch ohne Wasserzugabe zum
Radikalstarter =~ Ammoniumperoxodisulfat. Das Makromonomer a-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglykol (/neos) muss am Tag vorher in den Trockenschrank bei 80 °C gestellt
werden, um das Wachs in ca. 12 Stunden fliissig werden zu lassen. Am Tag der Synthese ist
der PC zur Steuerung des Thermostaten einzuschalten. Der Kiihlwasserhahn des
Thermostaten muss gedffnet und der Thermostat angeschaltet werden. Die Software Spy
Control 1.2 wird gestartet und eine neue Datei zur Aufzeichnung des Temperaturverlaufs
geoffnet. Nach  Herstellung der Verbindung zum  Thermostaten kann das
Temperaturprogramm 090414 Temperierprogramm PCE2.Generation.tp geladen werden.
6664 g (4,25 mol) Hydroxy-terminierter Allylether (SK aus 34 EO-Einheiten) werden im
Reaktorkessel vorgelegt und mit 4250 g Reinstwasser aus einer 5 L Glasflasche verdiinnt. Der
kontinuierliche Stickstoffstrom wird gedftnet. Die Riihrgeschwindigkeit wird auf 200 Upm
eingestellt. Die Riickflusskithlung wird durch Offnen des Wasserhahns gestartet. 625 g
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(6,38 mol) Maleinsdureanhydrid werden in den Reaktor gefiillt. Die Temperierung wird mit
Hilfe der Software gestartet. 78,2 g (0,34 mol) Ammoniumperoxodisulfat ((NH4),S,0Os)
werden in 4250 g Reinstwasser aus einer 5 L Glasflasche geldst. Sobald 70 °C im Reaktor
erreicht sind, erfolgt die Zugabe des Radikalstarters iiber eine Peristaltikpumpe (MCP-360,
Ismatec) mit einem Schlauchinnendurchmesser von 6,4 mm. Um eine Zugabezeit von 90 min
zu erreichen, muss die Geschwindigkeit der Pumpe auf 6,5 Upm eingestellt werden. Nach
einer Reaktionszeit von 21,5 Stunden wird der Reaktor auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach
Einstellung des pH-Wertes auf 7,2 kann die Fliefmittellosung iiber die untere Kesseloffnung
abgefiillt werden. Zu diesem Zeitpunkt ist der wiahrend der Reaktion gebildete, weiBliche
Schaum (ca. 10 Vol-% des Kessels) zusammengefallen. Man erhélt eine FlieBmittelldsung mit
einem Feststoffgehalt von ca. 40 M-% von gelblicher Farbe. Damit einheitliche Losungen
vorliegen, wird mit Reinstwasser verdiinnt und ein Feststoffgehalt von 35 M-% eingestellt.

Die Viskositit betrigt 57 mPa * s (Brookfield Dial-Viskosimeter, Spindel H1).
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3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Feststoffgehalt / Polymergehalt

Die Bestimmung des Polymergehalts (Feststoffgehalt, FG) der FlieBmittellosungen erfolgte
mittels einer Sartorius MA-30 Trocknungswaage. Zur Messung wurden etwa 1-2 g der
FlieBmittellosung gleichmdBig auf einem Papierfilter in einer Aluminiumschale verteilt. Die
Endtemperatur von 115 °C wurde innerhalb von 10 min erreicht. Die Bestimmung muss
mindestens zweimal wiederholt werden. Der Feststoffgehalt der Polymerldsung wird aus dem

Mittelwert berechnet.

3.2.2 Polymercharakterisierung durch Gelpermeationschromatographie

Die Molmassen M,, My, M, der hydrodanamische Radius Ry, der PDI und der Umsatz,
berechnet aus der Wiederfindung, wurden mit einer GPC-Anlage (Separationsmodul Waters
2695, Detektoren Waters RI 2414 fiir die Bestimmung des Brechungsindex, Wyatt miniDawn
und Wyatt Qels Dreiwinkel Lichtstreudetektor, Wyatt) bestimmt. Die Polymerlésung wird mit
einer Konzentration von 30 mg/ml in einen 50 ml Messkolben eingewogen. Anschlieend
wird der Kolben mit 0,1 mol/L Natriumnitratlosung (NaNOs) bei pH 12 auf 50 ml
Gesamtvolumen aufgefiillt. Die Natriumnitratlosung dient zugleich als Laufmittel fiir die
GPC-Anlage. Aus diesem Kolben werden mittels Syring 2 ml entnommen und iiber einen
0,2 um Spritzenvorsatzfilter (Acrodisc Supor-Membrane, Pall) in ein 2 ml Analysengefdl3
tiberfiihrt. Dieses wird in die GPC-Anlage eingesetzt. Vom Autosampler der Anlage werden
zwei Proben von je ca. 100 ul der Fliissigkeit analysiert. Die Trennung erfolgte durch
Ultrahydrogelsdulen 500, 250 und 120, (Waters) mit einem Einsatzbereich von My, = 100 bis
1.000.000 g/mol fiir Polyethylenglykole.

3.2.3 Dialyse

Zur Aufreinigung der Polymere aus der Synthese wurden mittels Dialyse die Restmonomere
und anwesende Salze entfernt. Ca. 5g der Probe werden in einen Dialyseschlauch
(SpectraPor® 1 - MWCO 6000 bis 8000) gefiillt und fir 48 Stunden von einem
kontinuierlichen Strom vollentsalztem Wasser umspiilt. AnschlieBend wird die Losung in
einen Kolben {iiberfiihrt und am Rotationsverdampfer unter Vakuum bis zum gewiinschten

Feststoffgehalt eingeengt.
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3.2.4 Gefriertrocknung

Zur Herstellung pulverformiger FlieBmittel wurde die jeweilige PCE-Losung am
Rotationsverdampfer unter Vakuum (1 mbar) {iber einem Wasserbad (70 °C) bis zur Trockene
eingeengt. Anschlieend erfolgte das Einfrieren der Probe in fliissigem Stickstoff (-196 °C)
fiir ca. 15 min. Die gefrorene Probe wurde an einer Gefriertrocknungsanlage (4lpha 1-4 LD
plus, Christ) fiir mehrere Stunden bei einer Eiskondensationstemperatur von -55 °C und

einem Vakuum von 0,03 mbar gefriergetrocknet.

3.2.5 'H-NMR-Spektroskopie

Die Messung der 'H-NMR-Spektren erfolgte an einem Bruker 250 MHz-Gerit bei 16 Scans.
Ca. 0,1 g der zuvor vollstdndig mittels Dialyse gereinigten und Gefriertrocknung getrockneten
Probe wurden in ein NMR-Rohrchen gegeben und mit deuteriertem Wasser (D,0) auf eine
Fiillhohe von 4 cm aufgefiillt. Nach vollstindigem Ldsen des FlieBmittels wurde die Probe

vermessen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels MestReNova Software.

3.2.6 Stromungspotential / anionische Ladungsmenge

Die anionische Ladungsmenge der synthetisierten FlieBmittel wurde mittels eines Particle
Charge Detectors PCD (PCD 03 pH, BTG Miitek) bestimmt. Die anionische Ladungsmenge
der FlieBmittel wurde in einer Polyelektrolyttitration bestimmt. Als Titrationsmittel wurde
kationisches PolyDADMAC (¢ =0,001 mol/L, Ciba) eingesetzt. Dabei entspricht eine
Polyelektrolytkonzentration von ¢ = 0,001 mol/L einer Ladungsmenge von 0,001 eq/L.

Die Ladungsmengen wurden mittels der dynamischen Standardtitration (Methode 1) bei
pH =7 - 8 durchgefiihrt. Bei pH = 12,5 (eingestellt mit NaOH) und bei Zugabe von Ca®'-
Ionen wurde eine statische Titration (Methode 7) verwendet. Jeweils 10 mL FlieBmittellosung
(z.B. ¢=0,2 g/L) wurden mit dem entsprechend entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten
titriert. Uber den volumetrischen Verbrauch an PolyDADMAC-Lésung, die zum Erreichen
des IEP des Stromungspotentials bendtigt wird, kann mittels Gleichung 5.4 die

Ladungsmenge berechnet werden.

Titrations mittel [eq / L] ) VTitrations mittel [L] Gleichung 5.4

Ladungsmen ge [ueq/ g] = £
m Polymer [g ]
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3.2.7 Elementaranalyse

Ca. 1 g der zuvor vollstindig mittels Dialyse gereinigten und Gefriertrocknung getrockneten

Probe wurden in ein Schnappdeckelglas gegeben.

3.2.8 Wirmeflusskalorimetrie

Die Warmeflusskalorimetrie der FlieBmittel wurde an einem TAM Air Thermostat,
Thermometric mit 8 Kanidlen durchgefiihrt. Fiir die Aufzeichnung der freigesetzten
Wirmemenge wird die Software TAM Air Assistent oder Pico Log verwendet. Das
Anmischen der Probe erfolgte in einer kleinen Porzellanschale mit ca. 50 ml Volumen. Die
FlieBmittellosung wird in der Schale vorgelegt und die entsprechende Wassermenge
zugegeben. Diese ist abhidngig vom Feststoffgehalt des jeweiligen Polymers und dem
gewiinschten w/z-Wert. Die Losung wird homogenisiert. 8,6 g Zement und 1,4 g Silikastaub
MS 1 (16,23 M-% bwoc) werden auf einem Uhrglas mit 10 cm Durchmesser eingewogen und
vorhomogenisiert. Das Anmischen verlduft analog dem Vorgehen fiir die handische Mischung
bei der Bestimmung des FlieBmales. Das Pulver wird innerhalb einer Minute in die Losung
eingestreut. Nach einer weiteren Minute Sumpfen wird mit einem Spatel fiir drei Minuten
intensiv geriihrt. Der Leim wird nach Ablauf von insgesamt fiinf Minuten nach Wasserzugabe
in ein vorher abgewogenes Glasgefaf3 gefiillt und gewogen. Aus der abgefiillten Menge wird
der Anteil an Zement bestimmt und die abgegebenen Wirmemengen in mW/g Zement
angegeben. In Kanal 1 wurde ohne Ausnahme ein Gemisch aus Zement (8,6 g), MS 1 (1,4 g)
und Wasser (2 g) bei einem w/z-Wert von 0,22 vermessen. Diese Probe diente zum Vergleich

der einzelnen Messungen untereinander. Deshalb konnen nur 7 Messungen pro Lauf erfolgen.

3.2.9 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim (Mini-Slump-Test)

Die Durchfiihrung des Mini-Slump-Tests dient der Untersuchung der Wirksamkeit der
Polymere. Es wird die fiir optimale Verarbeitbarkeit des Leims (Ausbreitmall 26 + 0,5 cm)
bendtigte Dosierung bestimmt. Die Verfliissigungswirkung wurde bei Raumtemperatur

(23 °C) und ca. 40 % relativer Luftfeuchte bestimmt.

3.2.9.1 Manuelles Anmischen

Ein VICAT-Ring (4 cm Hohe, oberer Durchmesser 7 cm, unterer Durchmesser 8 cm) wird
mittig auf einer Glasplatte mit 40 cm Durchmesser positioniert. Die notwendigen

Geritschaften zur Bestimmung des FlieBmalBes sind in Abbildung 3-2 dargestellt. Es wurden
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die fiir eine bestimmte Dosierung ndtige Menge an FlieBmittellosung eines definierten
Feststoffgehaltes in einer 500 ml Porzellankasserolle vorgelegt. Hierzu wird die restliche
Menge an Wasser fiir den jeweiligen w/z - Wert unter Beriicksichtigung der Wassermenge der
FlieBmittellosung dazugewogen. Die Ldsung wird vorhomogenisiert. In einem weiteren
Gefal werden 322,65g Zement und 52,35g Silikastaub abgewogen und mittels
Durchmischen mit einem Loffel vorhomogenisiert. Innerhalb einer Minute wird das
Bindemittelgemisch in die Losung eingestreut. Nach einer weiteren Minute Sumpfzeit erfolgt
fiir drei Minuten intensives Riithren des Leims mit einem Loffel (ca. 2 Ups). Nach einer
Gesamtzeit von fiinf Minuten wird der Leim in den vorbereiteten VICAT-Ring auf der
Glasplatte gefiillt (Abbildung 3-3). Es ist darauf zu achten, dass die Fiillhohe stets konstant
ist bis zum oberen Rand des VICAT-Rings. Dies wird durch Abziehen mit einem
Abstreichlineal gewdhrleistet. Der Konus wird angehoben und ca. 30 Sekunden iiber der
Platte gehalten und dann entfernt. Sobald das FlieBmall zum Stillstand gekommen ist, wird
der Durchmesser mit einem Messschieber an zwei zueinander rechtwinklig liegenden Achsen
bestimmt und anschlieBend gemittelt (Abbildung 3-3). Das FlieBmall muss 26 + 0,5 cm
erreichen. Die hierfiir notwendige Dosierung wird in M-% bwoc angegeben. Bei einem
Abweichen muss der FlieBmittelgehalt entsprechend korrigiert und der Versuch wiederholt

werden.

Abbildung 3-2:  Gerdte zur Bestimmung des FlieBmafes: Porzellankasserolle mit vorhomogenisiertem
Wasser und FlieBmittel, Porzellankasserolle mit vorhomogenisiertem Zement und
Silikastaub, Loffel, VICAT-Ring, Abstreichlineal, Glasplatte und Messschieber.
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Abbildung 3-3:  links: Einfiillen des Leims in den VICAT-Ring; rechts: Messung des Leim-FlieBmales.

3.2.9.2 Anmischen im Waring-Blender®
Anmischen fiir Mini-Slump-Test

Fiir die FlieBmaBtests werden 800 g Zement bzw. 688,31 g Zement mit 111,69 g Silikastaub
eingewogen und trocken vorgemischt. In einem Waring-Blender® 70118 mit 500 ml Becher
[100, 101] werden Wasser und FlieBmittel vorgelegt, wobei immer ein w/z-Wert von 0,22
eingestellt wird. Das Wasser, das aus der FlieBmittellosung stammt, wird stets mit
beriicksichtigt. Auf Grund der unterschiedlichen Feststoffgehalte der Polymerlésungen
variiert die zusitzlich notige Wassermenge. Der Waring-Blender” wird auf eine Drehzahl von
18.000 Umdrehungen pro Minute (Stufe low) eingestellt und das vorhomogenisierte
Zement/Silikastaub-Gemisch innerhalb von 30 Sekunden zugegeben. AnschlieBend wird fiir
weitere 30 Sekunden bei 22.000 Umdrehungen pro Minute (Stufe high) intensiv gemischt.
Der fertige Zementleim wird in einen VICAT-Ring auf einer Glasplatte gefiillt. Es ist darauf
zu achten, dass die Fiillhohe bis zum oberen Rand des VICAT-Rings stets konstant ist. Dies
wird durch Abziehen mit einem Abstreichlineal gewéhrleistet. Der Ring wird angehoben, ca.
30 Sekunden iiber der Platte gehalten und dann entfernt. Sobald das FlieBmal zum Stillstand
gekommen ist, wird der Durchmesser mit einem Messschieber an zwei zueinander
rechtwinklig liegenden Achsen bestimmt und anschlieBend gemittelt. Es wird ein Fliefmal
von 26 + 0,5 cm angestrebt. Die hierfiir notwendige Dosierung wird in M-% bwoc angegeben.
Bei einem Abweichen muss der FlieBmittelgehalt entsprechend korrigiert und der Versuch

wiederholt werden.
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Anmischen fiir Luftporentopf

Fiir den Luftporentopf werden 2200 g Zement bzw. 1843 g Zement mit 357 g Silikastaub
eingewogen und trocken vorgemischt. In einem Waring-Blender® LBCI5 mit 5 L Becher
[100, 101] werden Wasser und FlieBmittel vorgelegt, wobei immer ein w/z-Wert von 0,22
eingestellt wird. Das Wasser, das aus der FlieBmittellosung stammt, wird stets mit
beriicksichtigt. Auf Grund der unterschiedlichen Feststoffgehalte der Polymerlésungen
variiert die zusitzlich notige Wassermenge. Der Entschdumer wird unter steter
Beriicksichtigung seines Feststoffgehaltes mit der gewiinschten Dosierung, bezogen auf die
FlieBmittelmasse, zu Wasser und FlieBmittel vorgelegt. Der Waring-Blender”™ wird auf eine
Drehzahl von 12.000 Umdrehungen pro Minute eingestellt und das vorhomogenisierte
Zement/Silikastaub-Gemisch innerhalb von 60 Sekunden zugegeben. Anschlieend wird fiir
weitere 30 Sekunden bei 15.000 Umdrehungen pro Minute intensiv gemischt. Der fertige
Zementleim wird in denn Luftporentopf gefiillt (vgl. Kapitel 3.2.14) und der Luftporengehalt
nach der Norm DIN EN 12350-7:2000-11 bestimmt [102]. Aus der Masse des eingefiillten
Leims kann zusitzlich entsprechend der DIN EN 12350-6:2000-3 die Frischleimdichte

bestimmt werden [103].

3.2.9.3 Anmischen im Eirich-Intensivmischer

Die Bestimmungen erfolgten in einem klimatisierten Raum bei Normklima mit 23 °C und
65 % relativer Feuchte. Das FlieBmittel und vollentsalztes Wasser mit einer Temperatur von
4 °C werden in einen Messbecher eingewogen und homogenisiert. Im Anschluss wird die
Temperatur bestimmt und notiert. Die Stoffe Zement, Silikastaub und Quarzmehl (Rezeptur
siche Tabelle 2-1) werden direkt in den Behilter des Mischers eingewogen. Nach Einsetzen
des Behilters in den Mischer und SchlieBen des Deckels folgt die Zugabe des zuvor
eingewogenen Quarzsandes durch die Sichtéffnung. Nach 30 s mischen der Trockenstoffe
wird die Temperatur notiert und bei einer Werkzeug- und Tellergeschwindigkeit von 3,7 m/s
innerhalb von 15s das Anmachwasser iiber die obere Sichtéffnung zugegeben. Nach
insgesamt 3 min Mischzeit wird der Mischer gedffnet, der Behilter entfernt und die
Frischbetontemperatur notiert. Der Mdrtel wird in einen mittig auf einer 40 cm Durchmesser
groBen Glasplatte positionierten HAGERMANN-Konus (6 cm Hohe, oberer Durchmesser
7 cm, unterer Durchmesser 10 cm) gefiillt und bilindig abgestrichen. Der Konus wird
angehoben, ca. 30 s iiber der Platte gehalten und dann entfernt. Sobald das FlieBmall zum
Stillstand gekommen ist, wird der Durchmesser mit einem Messschieber an zwei zueinander

rechtwinklig liegenden Achsen bestimmt und anschlieBend gemittelt. Das FlieBmall muss
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28 £2 cm erreichen. Die hierfiir notwendige Dosierung wird in M-% bwoc angegeben. Bei
einem Abweichen muss der FlieBmittelgehalt entsprechend korrigiert werden [104]. Das

Vorgehen entsprach der DIN-Norm 18555-2:1982 [105].

3.2.10 Filtratgewinnung

Die Filtratgewinnung von UHPC-Leim kann nicht auf den iiblichen Wegen der Zentrifugation
oder Gewinnung mittels Vakuumfiltration erreicht werden. Auf Grund der hohen
Gefiigedichtigkeit miissen Filtrationen bei hohen Driicken durchgefiihrt werden. Dies kann
durch Beaufschlagen mit Inertgas erfolgen, wie dies nach der amerikanischen Norm AP/
Specification 104 und API Recommended Practice 108 [100, 101] iiber HTHP-Zellen der Fall
ist, oder iiber eine hydraulische Leimpresse, wie sie fiir die Filtratgewinnung der ternéren

Bindemittelsysteme im Bereich der Selbstverlaufsmassen eingesetzt wird [106].
High Temperature High Pressure (HTHP) Filter Press:

Nach Anmischen im Waring-Blender® wie in Kapitel 3.2.9.2 beschrieben, werden ca. 500 ml
Bindemittelleim in die HTHP-Zelle (high temperature high pressure filter press 701 -00, OFI
Testing Equipment) gefiillt. Die Zelle wird mit sechs konischen Imbusschrauben gasdicht
verschlossen und die beiden Ventile auf der Ober- und Unterseite der Zelle verschraubt. Die
Zelle wird kopfiiber in die Halterung gestellt und mit dem Inertgasanschluss verbunden. Bei
70 bar Stickstoffdruck wird nach ca. fiinf Minuten Filtrat gewonnen. Nach ca. 20 Minuten
sind maximal 12 ml Filtrat ausgepresst. Der Druck wird entfernt und die Zelle gereinigt. Es

konnen nur flieBfahige Leime filtriert werden.
Modifizierte Leimpresse:

Fiir die Filtratgewinnung aus nicht flieffdhigem Leim und Mortel wurde eine bestehende
Leimpresse modifiziert. Die Filtratgewinnung aus der Mischung Zement, Silikastaub und
Wasser ist notwendig, um den Blindwert fiir die TOC-Bestimmung und damit die
Adsorptionsmessung zu ermdglichen. Fiillt man das Kornhaufwerk in eine normale
Filterpresse und filtriert bei einem maximalen Druck von 100 N/mm? so gewinnt man
lediglich wenige Tropfen Filtrat. Um die Ausbeute zu erhdhen, wurde die Apparatur auf
Driicke bis zu 3000 N/mm? modifiziert [104]. Der schematische Aufbau der Presse ist in
Abbildung 3-4 gezeigt.
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Stahlzylinder
O-Ring

Stahlmantel
— UHPC Leim
— QGlasfaserfilter

Perforierte Stahlplatten

Abbildung 3-4:  Leimpresse zur Filtratgewinnung aus zdhen, erdfeuchten Bindemittelleimen.

Auslass fiir Porenlosung

Die Presse besteht aus sdurebestindigem V2A Stahl. Die Bodenplatte ist insgesamt 4 cm
stark, kegelformig eingekerbt und mit einer Bohrung versehen, um das Filtrat zu sammeln
und in ein ProbengefdB zu leiten. Darauf sitzt der 20 mm starke Mantel. Innerhalb der Presse
befindet sich ein gehérteter, 19,3 mm starker Stahlfilter von 80 mm Durchmesser mit 33
Bohrungen mit einem Durchmesser von je 3,3 mm. Dariiber ist ein weiterer Filter aus Stahl
angeordnet. Die Stédrke betrdgt 5,9 mm, Durchmesser 80 mm. Es sind weitere 147 Bohrungen
mit einem Durchmesser von 1,0 mm iiber Einkerbungen (3 mm breit, 2 mm tief), die zu den
darunterliegenden Bohrungen fiihren, vorhanden. Hierauf kommen zwei Glasfaserfilter zu

liegen (Abbildung 3-5).

Abbildung 3-5:  modifizierte Filterplatten der Leimpresse: links der untere, 19,3 mm starke Stahlfilter; Mitte
(Oberseite) und rechts (Unterseite): die 5,9 mm starke Filterplatte mit 147 Bohrungen und
den Einkerbungen, welche das Filtrat zur Filterplatte leiten.

Der Leim wird in diese Apparatur eingefiillt und dann der Stempel mit den Dimensionen
80 mm Durchmesser und 50 mm Hoéhe aufgesetzt. Bodenplatte und Stempel sind mit einem

O-Ring versehen, um die Abdichtung sicher zu stellen. Eine Teflonfiihrung sorgt fiir die
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Zentrierung des Stempels. Bei einem Druck von ca. 1000 N/mm? kénnen mehrere Milliliter

an Filtrat gewonnen werden.

3.2.11 Atom-Absorptionsspektroskopie

Das Filtrat wird auf eine Zielkonzentration des zu bestimmenden Kations von ca. 1 mg/L

verdiinnt. Evt. vorhandene Ausféllungen werden mit Salzsaure (HCI) gelost.

3.2.12 Total Organic Carbon Methode

Die Total Organic Carbon Methode (TOC) dient der Bestimmung der Adsorption von
FlieBmitteln. Das Filtrat wird nach Filtration durch einen 0,2 um Spritzenvorsatzfilter
(Acrodisc Supor-Membrane, Pall) mit 5g 0,8 % iger Salzsdure (HCI) versetzt und mit
Reinstwasser auf einen Faktor von ca. 20 verdiinnt. Mit dem Anmachwasser wird ebenso
verfahren. Es dient als Referenz. Der Anteil an organischem Kohlenstoff im Anmachwasser
entspricht 100 % FlieBmittel. Die durch die TOC-Methode (High TOC II, Elementar
Analysensysteme GmbH) gefundene Menge an TOC im Filtrat abziiglich des Blindwerts
(organische Mahlhilfsstoffe im Zement, etc.) ergibt die Menge an nicht adsorbiertem
Polymer. Durch Differenzbildung der TOC-Werte von Anmachwasser und Filtrat kann der
Adsorptionsgrad in % und die adsorbierte Menge an Polymer in mg/g Zement bzw. Feststoff

und daraus iiber die molare Masse die adsorbierte Stoffmenge berechnet werden.

3.2.13 Ionenchromatographie

Die Ionenchromatographie dient der Bestimmung der Adsorption von a-
Hydroxycarbonséduresalzen. Die Kombination der Methoden TOC und Ionenchromatographie
ermoglicht die Bestimmung der Adsorption von Fliefmittel und a-Hydroxycarbonséuresalz
bei Anwesenheit beider Strukturen. Das Filtrat wird nach Filtration durch einen 0,2 um
Spritzenvorsatzfilter (Acrodisc Supor-Membrane, Pall) mit 1 g 0,37 % iger Salzsaure (HCI)
versetzt und mit Reinstwasser auf einen Faktor von ca. 10 verdiinnt. Mit dem Anmachwasser
wird ebenso verfahren. Es dient als Referenz. Der Gehalt an a-Hydroxycarbonsiuresalze im
Anmachwasser entspricht 100 %. Die durch die Ionenchromatographie (/CS 2000, Dionex)
gefundene Menge im Filtrat abziiglich des Blindwerts ergibt die Menge an o-
Hydroxycarbonsduresalz. Durch die Differenzbildung der Werte von Anmachwasser und
Filtrat kann der Adsorptionsgrad der a-Hydroxycarbonsduresalze in % und deren adsorbierte

Menge in mg/g Zement bzw. Feststoff berechnet werden.
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3.2.14 Luftporengehalt und Rohdichte von UHPC Maortel
Anmischen mit Eirich-Intensivmischer

Die Bestimmungen erfolgten in einem klimatisierten Raum bei Normklima mit 23 °C und
65 % relativer Feuchte. Im Anschluss an den Mischvorgang im Eirich-Intensivmischer wird
der Luftporengehalt des Mortels bestimmt. Vor Beginn der Messung wird der Topf des
Luftporengerits gewogen. Es werden ca. 500 ml Mortel eingefiillt und fiir 30 s auf dem
Vibriertisch verdichtet. AnschlieBend wird der Topf vollstindig gefiillt, weitere 30s
verdichtet, mit einem Abstreichlineal abgezogen und gewogen. Aus der Masse des Mortels
kann die Rohdichte in g/cm?® bestimmt werden. Nach Befestigung des Deckels wird der
verbleibende Raum iiber dem Mortel mit Wasser gefiillt und tiber Luftdruck der Anteil der
Luftporen bestimmt. Das Vorgehen zur Bestimmung von Frischmorteldichte entsprach der
Norm DIN EN 12350-6:2000-3 [103], vom Luftporengehalt der DIN EN 12350-7:2000-11
[102].

Anmischen mit Waring-Blender®

Im Anschluss an den Mischvorgang im Waring-Blender® (vgl. Kapitel 3.2.9.2) wird der
Luftporengehalt des Mortels bestimmt. Vor Beginn der Messung wird der Topf des
Luftporengerits gewogen und anschlieBend vollstindig gefiillt und erneut gewogen. Aus der
Masse des Mortels kann die Rohdichte in g/cm? bestimmt werden (DIN EN 12350-6:2000-3
[103]). Nach Befestigung des Deckels wird der verbleibende Raum iiber dem Mortel mit
Wasser gefiillt und tiber Luftdruck der Anteil der Luftporen wie oben bestimmt (DIN EN

12350-7:2000-11 [102]).

3.2.15 Druckfestigkeit

Die Bestimmungen erfolgten in einem klimatisierten Raum bei Normklima mit 23 °C und
65 % relativer Feuchte. Die Herstellung der Probekorper erfolgt im Anschluss an den
Mischvorgang im FEirich-Intensivmischer. Die Schalung wird mit Schalungsél eingedlt und
zur Hilfte befiillt. Nach 30 s Verdichten auf dem Vibriertisch wird die Schalung vollstindig
gefiillt und weitere 30 s verdichtet. Nach Abdecken der Oberfliche mit Frischhaltefolie
werden die Probekdrper bei 20 °C und 90 % relativer Feuchte fiir 24 h gelagert. Das
Ausschalen erfolgt nach 24 Stunden. Die Druckfestigkeiten werden an Zylindern der

Dimension 50 x 50 mm bestimmt. Es erfolgt jeweils eine Dreifachbestimmung mit
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anschlieBender Mittelung der Ergebnisse. Vor der Priifung der Probekorper werden sie

geschliffen. Das Vorgehen entsprach der Norm DIN 12390-3:2009 [107].

3.2.16 Schwinden

Die Bestimmungen erfolgten in einem klimatisierten Raum bei Normklima mit 23 °C und
65 % relativer Feuchte. Es wird ein w/z-Wert von 0,22 eingestellt, die FlieBmitteldosierung
wird entsprechend angepasst, um eine ausreichende FlieBfahigkeit zu erreichen. Die
Wassermenge der FlieBmittellosung muss bei der Einwaage des restlichen Wassers
beriicksichtigt werden. Fiir 25 L Frischbetonvolumen werden 21,375 kg Zement, 4,758 kg
Wasser, 3,468 kg Silikastaub MS 1, 5,318 kg Quarzmehl und 25,058 kg Quarzsand
eingewogen. Die Betonkomponenten werden in einem FEirich-Intensivmischer trocken
vorgemischt und die Temperatur notiert. AnschlieBend wird das Gemisch aus Wasser und
FlieBmittel innerhalb von 30 s zugegeben und fiir fiinf Minuten intensiv gemischt. Der UHPC
wird anschliefend in die Schwindrinnen gefiillt. Um Lufteinschliisse zu entfernen, wird die
befiillte Schwindrinne fiir ca. 30 s auf einer Riittelplatte verdichtet. Die Schwindrinne wird
darauthin mit Frischhaltefolie abgedeckt, um ein vorzeitiges Trocknungsschwinden zu
verhindern, und in einer Klimakammer bei Normklima gelagert und mit dem Datenlogger

verbunden. Das Auslesen der Daten erfolgt iiber die Software von Schleibinger.
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3.3 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Fir die Untersuchungen wurde ein hochsulfatbestdndiger Portlandzement mit niedrigem
Alkaligehalt CEM I 52,5 R HS/NA Holcim, Werk Léagerdorf verwendet. Tabelle 3-3 zeigt die
Oxid-Zusammensetzung des verwendeten Zements (Siemens-Rontgen-Spektrometer SRS
303). Das verwendete Quarzmehl (W12) sowie der Quarzsand (H33) wurden von der
Quarzwerke GmbH, Frechen bezogen. Die Dichte des Portlandzementes ist p = 3,16 g/em’,
die des Quarzmehls betrigt p = 2,65 g/em’. Die Silkastdube MS 1 (Elkem Grade 983-U) und
MS 2 (Elkem Grade 971-U) wurden von der Firma BASF bezogen. Die Oxid
Zusammensetzung ist in Tabelle 3-3 gezeigt.

Tabelle 3-3: Oxid-Zusammensetzung des verwendeten Portlandzements und beider Silikastdube MS 1 und
MS 2, bestimmt durch Rontgenfluoreszenzanalyse.

Oxid/Gliihverlust CEM 1 52,5R HS/NA Silikastaub MS 1 Silikastaub MS 2
Gehalt [M-%] Gehalt [M-%] Gehalt [M-%]

SiO, 21,4 98,5 97,9
Al,O3 3,4 0,3 0,2
CaO 64,7 0,2 0,2
Fe,03 53 0,0 0,1
Ti0O, 0,2 n.b. n.b.
MgO 0,7 0,1 0,2
K>,O 0,3 0,2 0,2
Na,O 0,1 0,1 0,2
SO, 2,2 n.b. n.b.
P>0s 0,3 0,0 0,3
Glihverlust 1,3 0,9 0,9
Summe 100 100 100

Die Phasenzusammensetzung des Zements nach RIETVELD ist in Tabelle 3-4 gezeigt [108 -
111]. Die Phasen CsS, C,S, CsA und C4AF wurden mittels Rontgendiffraktometrie bestimmt
(Bruker axs D8 Advance, Feinfokusrohre mit Cu-Anode, Cu K, Strahlung 60 kV, 2,2 kW, Kg
Filter, GroBe der Diffraktometerkreise 217,5 mm, primdr- und sekundirseitige 2,5 °
Sollerblenden, 0,5 ° Divergenzblende, Offnungswinkel des PSD (Vantec) 3 °, Einstellungen:
Spannung 30 kV, Strom 40 mA, Winkelbereich 20 =10 °-70 °, Schrittweite 0,01 deg bei

einer Winkelgeschwindigkeit von 2 deg/min). Die Bestimmung des Freikalks erfolgte
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nasschemisch nach FRANKE [112]. Die Calciumsulfat-Gehalte wurden mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie kombiniert mit Thermogravimetrie (Netzsch STA409PC und Netzsch
OMS403C Aeolos, Netzsch-Gerdtebau GmbH) gemessen.

Tabelle 3-4: Phasenzusammensetzung des verwendeten Portlandzements nach RIETVELD, bestimmt mit
XRD, DSC/TG und nach FRANKE.

Phase CEM 52,5 R HS/NA
Gehalt [M-%]

C3S monoklin 60,0

C,S monoklin 21,2
C;A kubisch 0,4

CsA orthorhombisch 0,3
C4AF orthorhombisch 14,0
Freikalk 1,3
CaS04-0,5 H,O 1,8
CaS04-2 H,O 0,5
CaSO,4 wasserfrei 0,0

Die spezifischen Oberfldchen des Zements, der Silikastdube und der Quarzmehle wurden
nach BLAINE und nach der BET-Methode ermittelt. Die Korngréfenverteilungen wurden
mittels Lasergranulometrie (Quantachrome Cilas 1064) bestimmt. Die Korngrofen-
verteilungen der Silika wurden mittels elektroakustischer Déampfungsspektroskopie
(Electroacoustic Spectrometer, Dispersion Technology Inc. DT 1200) bestimmt. In Tabelle

3-5 sind die Werte zusammengefasst.

Tabelle 3-5: Oberfliachen des eingesetzten Zements, der Silikastdube und Quarzmehle, bestimmt nach
BLAINE und mittels BET.

Methode bzw. Zement Silikastaub Quarzmehl

Partikelgrof3e CEM 152,5R HS/NA MS 1 MS 2 W3 W12

Blaine [m*/g] 0,43 3,1 5.4 n.b. n.b.

BET [mz/g] 1,3 16 24 0,82 0,33

dso  [um] 6,8 0,24 0,08 14,7 59,7
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das Projekt begann mit einem Screening verschiedener, am Lehrstuhl fiir Bauchemie bereits
frither synthetisierter und vorhandener PCE-FlieBmittel. Dabei sollten erste Anhaltspunkte
dariiber erhalten werden, welche PCE-Strukturen sich generell fiir die Verfliissigung von

UHPC eignen und besonders geringe Dosierungen erfordern.

4.1 Struktur und Wirkung unterschiedlicher PCE-Architekturen

Ziel dieser Untersuchungen war es, mittels vorhandener PCE-FlieBmittel herauszufinden,
welche Strukturmerkmale fiir die Verflissigung von UHPC geeignet sind. Dazu wurden
FlieBmittel mit unterschiedlicher Haupt- und Seitenkettenldnge eingesetzt. Getestet wurden
FlieBmittel der 2. Generation aus Maleinsdureanhydrid und o-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglykol (Struktur siche Abbildung 2-5, Abbildung 4-2), hergestellt durch

Polymerisation in wéssriger Losung.

Die Synthesen erfolgten generell in wissriger Losung geméf der Vorschrift in Kapitel 3.1.1.
Dazu wurden die Monomere Maleinsdureanhydrid und Allylether mit gewiinschter
Seitenkette aus n =7, 10, 24, 34, 70, 90 oder 130 EO-Einheiten in wissriger Losung (~ 60 M-
%) vorgelegt und durch Temperaturerh6hung gelost. Dies ist notwendig, da die Allylether ab
einer Anzahl von 24 EO-Einheiten wachsartig sind und aufgeschmolzen werden miissen. Als
Radikalstarter wurde ohne Ausnahme Ammoniumperoxodisulfat eingesetzt. Die
Starterzugabe erfolgte als wissrige Losung mit definierter Geschwindigkeit mittels
Schlauchpumpe. Uber die Konzentration und die Zugabegeschwindigkeit des Radikalstarters
wurde die Hauptkettenldnge der Polymere gesteuert. Polymere mit kurzen Hauptketten
werden durch niedrige Starterkonzentration und hohe Zugabegeschwindigkeiten erzielt. Die
Polymerisationen wurden iiber einen Zeitraum von 23 Stunden bei 70 °C durchgefiihrt. Alle
verwendeten Polymere wurden nach der Synthese auf einen pH-Wert von 7,2 eingestellt. Die
Feststoffgehalte der Polymerldsungen liegen je nach Seitenkettenldnge typischerweise

zwischen 30 und 50 M-%.

Auf Grund des Donor-Akzeptorverhaltens der beiden eingesetzten Monomere sind die
Copolymere streng alternierend (ABAB) aufgebaut. Eine Variation der Seitenkettendichte
und damit der anionischen Ladungsmenge ist deshalb nicht moglich. Somit konnen nur die

Seitenkettenldnge und Hauptkettenldnge variiert werden.
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Zur einfachen und schnellen Unterscheidung der einzelnen Polymere wurde folgende

Nomenklatur verwendet (Tabelle 4-1):

Tabelle 4-1: Erklérung der fiir die Bezeichnung der untersuchten FlieBmittel verwendeten Nomenklatur.

4FM34-OH-VP25-dia Beispiel fiir die Bezeichnung eines FlieBmittels

mFMn-OH-POxx-dia Aufbau der Nomenklatur

m Zahl der Wiederholungeinheiten in der Hauptkette /

Polymerisationsgrad in Segmenten

FM FlieBmittel

n Zahl der EO-Einheiten in der Seitenkette

OH Seitenkette ist OH-terminiert; falls ohne Kennzeichnung: CHjs-
terminiert

PO Seitenkette enthélt PO-Einheiten; falls ohne Kennzeichnung:

Seitenkette enthilt nur EO-Einheiten

MAS Hauptkette enthélt Methallylsulfonsdure

VP Hauptkette enthilt Vinylphosphonséure

MAPS Hauptkette enthélt Maleinsdure-y-Amidopropyltriethoxysilan
NPG Hauptkette enthélt mit Neopentylglykol veresterte Maleinsdure
XX Anteil der Modifikation in [mol-%]

dia Dialysiertes Fliefmittel

4.1.1 Aufreinigung der synthetisierten PCEs

PCE-Polymere konnen mittels Dialyse aufgereinigt werden. Hierzu wird die Polymerldsung
aus der Synthese in kleinen Mengen in einen Dialyseschlauch gefiillt. Der Schlauch wird
verschlossen und fiir mehrere Tage kontinuierlich mit vollentsalztem Wasser umspiilt. Kleine
Molekiile (Restmonomere, Salze) diffundieren durch den Dialyseschlauch nach auBlen und

werden so entfernt. Durch definierte Maschenweiten der Dialyseschlduche lassen sich bei
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Bedarf zusétzlich unterschiedliche Polymerfraktionen abtrennen. Nach der Dialyse wird
iiberschiissiges Wasser am Rotationsverdampfer bei reduziertem Druck abdestilliert. Man
erhélt ein PCE frei von Restmonomer und Salz. Es ist somit moglich, das reine Polymer ohne

storende Komponenten und Restmonomer zu testen.

Dieses Verfahren wurde fiir ausgewdhlte Polymere angewendet, um den Einfluss von
storenden Molekiilen und / oder Ionen auszuschlieBen. Da der Polymergehalt der FlieBmittel
tiber den Feststoffgehalt bestimmt wird, verfalscht vorhandenes Restmonomer und Salz das
Ergebnis, da ein hoherer als der tatsdchliche Polymergehalt angenommen wird. Weiterhin
kann anhand dialysierter Polymere auf den erfolgreichen Einbau zusdtzlicher Monomere in
die Hauptkette der PCEs geschlossen werden. Sofern die Anderung der Wirksamkeit nach
Entfernen samtlicher Salze und Restmonomere aus dem Polymergemisch bestehen bleibt, war

die Modifikation erfolgreich.

4.1.2 Polymercharakterisierung

Fiir das Polymer-Screening wurden Allylether-basierte PCEs ausgewéhlt, die sich hinsichtlich
thres Polymerisationsgrades (Hauptkettenldnge 2 bis 36 Wiederholungseinheiten) und der
Seitenkettenldnge (Zahl der EO-Einheiten von 7 bis 130) unterscheiden. Dadurch ergaben
sich gewichtsmittlere Molmassen im Bereich von 8.400 — 360.000 g/mol.

Alle Polymere wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) charakterisiert. Mit
dieser Methode konnen die Parameter zahlenmittlere Molmasse M,, gewichtsmittlere
Molmasse My, der daraus resultierende Polydispersititsindex und der Umsatz der einzelnen
Polymere bestimmt werden. Als weiterer Parameter wurde die anionische Ladungsmenge der
FlieBmittelmolekiile gemessen. Dies erfolgt mittels Ladungstitration mit einem kationischen
Polymer in nativer Losung. Die Ergebnisse fiir die synthetisierten FlieBmittel sind in Tabelle

4-2 gezeigt.

Die BURCHARD-Parameter und die Klassifizierung der untersuchten FlieBmittel hinsichtlich
threr Losungsstruktur nach den Modellen von BURCHARD und GAY sind in Tabelle 4-3
dargestellt. Es zeigte sich, dass alle Losungsstrukturen mit Ausnahme von ,,decorated chain®
und ,,flexible backbone star* vertreten sind. Nach BURCHARD liegen die Polymere meist als
steife Ketten, durchspiilte, wenig verzweigte oder lineare statistische Kniuel vor. Einzig die
Polymere SFM34 und 15FM34-dia zeigen eine Losungsstruktur als Mikrogel bzw. globulire
Struktur.
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Tabelle 4-2: Molmassen (M, M,,), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der beim Screening
untersuchten FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.

Polymer M, My, PDI Umsatz Ladung

[g/mol] [g/mol] [My/My] [M-%] [meq/g]
9FM7-dia 4.200 8.800 2,1 77 3.000
11FM7 5.200 8.400 1,6 68 2.900
16FM7-dia 7.700 15.400 2,0 66 2.300
SFM10 5.300 9.500 1,8 68 n.b.
12FM10 7.400 12.200 1,7 71 1.700
12FM10-dia 7.300 14.500 2,0 38 1.700
32FM10 20.300 52.800 2,6 80 2.100
36FM10-dia 22.400 49.200 2,2 100 1.900
5FM34 8.100 16.100 2,0 61 700
5FM34-dia 7.900 15.800 2,0 68 800
9FM34-dia 11.500 46.300 3,1 78 600
15FM34 22.100 66.300 3,0 100 n.b.
15FM34-dia 25.200 73.000 2.9 79 1.200
12FM70-dia 39.800 202.900 5,1 71 n.b.
13FM70-dia 42.900 175.700 4,1 66 600
19FM70 61.000 360.100 59 55 700
2FM90 9.200 60.500 6,6 93 n.b.
10FM90-dia 41.800 92.000 2,2 60 n.b.
7FM130 40.500 121.600 3,0 52 300
IP 1 14.800 57.500 3,9 - 1.500
IP2 32.000 86.300 2,7 - 1.300
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Tabelle 4-3: BURCHARD-Parameter und Losungsstruktur der im Screening untersuchten FlieBmittel
nach BURCHARD und GAY.

Polymer BURCHARD- Losungsstruktur

Parameter [Ry/R;,] nach BURCHARD nach GAY
9FM7-dia 3,1 Steife Kette FBW
11FM7 18,5 Steife Kette FBW
16FM7-dia 1,7 Lineares statistisches Knéuel FBW
SFM10 1,3 Durchspiiltes, wenig verzweigtes Kniuel SBW
12FM10 24,6 Steife Kette SBW
12FM10-dia 1,2 Durchspiiltes, wenig verzweigtes Kniuel SBW
32FM10 1,9 Lineares statistisches Knéduel SBW
36FM10-dia 1,2 Durchspiiltes, wenig verzweigtes Kniuel SBW
5FM34 0,6 Mikrogel, globulédre Struktur SBS
5FM34-dia 3,7 Steife Kette SBS
9FM34-dia 4,9 Steife Kette SBW
15FM34 1,2 Durchspiiltes, wenig verzweigtes Kniuel SBW
15FM34-dia 0,3 Mikrogel, globulédre Struktur SBW
12FM70-dia 2,1 Lineares statistisches Knéuel SBW
13FM70-dia 1,7 Lineares statistisches Knéduel SBW
19FM70 n.b. n.b. SBW
2FM90 1,7 Lineares statistisches Knéuel SBS
10FM90-dia 3,4 Steife Kette SBS
7FM130 2,2 Steife Kette SBS
IP 1 2,3 Steife Kette FBW
IP2 2,4 Steife Kette FBW
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Die ausgewihlten Polymere stellen somit einen breiten Querschnitt an moglichen
Polymerarchitekturen dar und erlauben es, die in UHPC besonders wirksamen Strukturen

herauszufiltern.

Abbildung 4-1 zeigt exemplarisch das GPC-Eluationsdiagramm fiir das FlieBmittel SFM34.
Die rote Kurve gibt die statische Lichtstreuung wieder, die massenabhéngig ist. Die violette
Linie steht fiir die dynamische Lichtstreuung, woraus die hydrodynamischen Radien
berechnet werden. Die blaue Kurve steht flir den Brechungsindex wund ist

konzentrationsabhéngig.

04T ® Statische Lichtstreuung
I ® Dynamische Lichtstreuung
L Copolymer ® Brechungsindex
03
- \
_ i \ Oligomere und
MHo0,2 Restmonomer
::§ L
: I Sal
g 0,1 ~ alze
0,0
: N / \ N - /
| | 1 1 | 1 | 1 | 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Zeit [min]

Abbildung 4-1:  GPC-Eluationsdiagramm des FlieBmittels SFM34; rot: statische Lichtstreuung, violett:
dynamische Lichtstreuung, blau: Brechungsindex.

Der Hauptpeak wurde zwischen 16 und 23 min Elutionszeit detektiert. Er ist dem FlieBmittel

5FM34 zuzuordnen. Die Molmassenverteilung wird durch die Breite der Peaks deutlich. Sie

kann durch den Polydispersitdtsindex (PDI) ausgedriickt werden. Er errechnet sich aus dem

Quotient der gewichtsmittleren Molmasse My, zur zahlenmittleren Molmasse M,,. Eine ideale

Molmassenverteilung wiirde einen schlanken Peak und einen PDI von 1 ergeben.

Im anschlieBenden Bereich bis ca. 26 min Elutionszeit liegt ein zweiter Peak. Dieser ist dem

nicht reagierten Makromonomer, in diesem Fall a-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglykol mit



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 67

n =34 EO-Einheiten, zuzuordnen. Man kann erkennen, dass die aus dem Brechungsindex
erhaltene Fliche des Monomerpeaks im GPC-Spektrum kleiner ist als die des Peaks des
Polymeren. Der Umsatz der Synthese kann aus dem Verhéltnis der Peakfldchen zueinander

berechnet werden.

Zwischen 26 und 31 min Elutionszeit sind zwei kleine Peaks zu erkennen. Sie entsprechen
Salzen und dem nicht umgesetzten Monomer Maleinsdure. Das Restmonomer Maleinsdure
und die Salze konnen innerhalb von Stunden rasch durch Dialyse entfernt werden. Die
Abtrennung der hochmolekularen, nicht reagierten Seitenkette bendtigt hingegen eine

mehrtagige Dialyse.

Auf Grund der streng alternierenden Struktur ABAB in der Hauptkette des Polymers kann die
Anzahl der Hauptkettensegmente (a, Abbildung 4-2) direkt aus der zahlenmittleren
Molmasse M, berechnet werden. So entspricht beispielsweise ein Segment bestehend aus je
einem Molekiil Maleinsdureanhydrid und o-Allyl-o-Methoxypolyethylenglykol mit einer
Seitenkettenlinge von n =34 Ethylenoxideinheiten 1685 g/mol (n, Abbildung 4-2). Die
Anzahl der Segmente wird so durch Division der Molekiilmasse durch die Masse pro

Segment errechnet.

Abbildung 4-2:  Chemische Struktur der im Screening untersuchten FlieBmittel auf Basis a-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglykol-co-maleat.

In Abhingigkeit von der Seitenkettenldnge steigt der PDI von durchschnittlich 2 fiir
Seitenkettenldngen von 7 und 10 tiber 2,5 fiir SKL 34 auf Werte tiber 5 fiir SKL 70 und 90.
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Das Polymer mit SKL 130 zeigt mit 3 einen flir die lange Seitenkette bemerkenswert

niedrigen PDI.

Die anionische Ladungsmenge der Polymere sinkt mit steigender SKL und zunehmender
HKL. Je langer die Seitenkette, desto geringer ist der Gewichtsanteil an Ankergruppen im
Polymer und die Ladungsmenge sinkt. Je kiirzer eine Hauptkette ist, desto weniger
Maleinséuremolekiile und somit ladungstragende Carboxylatgruppen befinden sich in einem
Molekiil. Mit abnehmender Anzahl der Sduregruppen nimmt die anionische Ladungsmenge
ab. Abbildung 4-3 zeigt die anionische Ladungsmenge des besonders wirksamen FlieBmittels
5FM34 und des nicht wirksamen Polymers 9FM34-dia bei unterschiedlichen pH-Werten
sowie unterschiedlichen Calciumionenkonzentrationen bei pH = 12,5. Polymere auf Basis von
Methacrylsdure-MPEG-Methacrylat-Ester zeigen iiblicherweise anionische Ladungsmengen
im Bereich von 1.500 bis 3.000 peq/g. Die hier untersuchten FlieBmittel auf Basis
Maleinséure-Allylether-Copolymere zeigen hingegen meist anionische Ladungsmengen von

weniger als 1.000 peq/g.

1000 1

_JpH7

o0 pH 12,5

2 800 0,1 g/L Ca’
?n 0 1 EZ303 gL Ca”
5 L 7] 0,5 gL Ca™
g’n 7 % % [Imm 0,7 ifL Ca”'
5 % % EEE0,9g/L Ca™"
5400 % % B3 1,0 g/L Ca®*
é 200+ % : % :

) 0 % 3] il iEeéli e é T

SFI\I/I34 9FM34-dia

Abbildung 4-3:  Vergleich der anionischen Ladungsmenge der FlieBmittel SFM34 und 9FM34-dia in
Abhingigkeit vom pH-Wert und der Calciumionenkonzentration bei pH = 12,5.

Die Ladungsmengen der PCEs in nativer Losung (ca. pH-Wert 7) sind geringer als bei hohen

pH-Werten, da die Sduregruppen zum Teil noch protoniert vorliegen. Bei pH 12,5 sind alle

Sauregruppen deprotoniert, die Ladungsmenge der Polymere ist maximal. Zugabe von

Calciumionen (als CaCly) bei pH 12,5 fiihrt auch bei einer Menge von nur 0,1 g/ zu

erheblich reduzierter anionischer Ladung. Ab einer Calciumionenmenge von 0,3 g/L ist kaum
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noch eine anionische Ladungsmenge messbar. Diese geringe anionische Ladung sowie ein
starker Entropieeffekt reichen aus, um Adsorption auf den Bindemitteloberflichen zu
ermOglichen. Ein Einfluss der unterschiedlichen Hauptkettenlingen (Faktor 2) auf die

anionische Ladung ist nicht zu erkennen.

Die Ionenkonzentration im Bindemittelleim aus Zement, Silikastaub MS 1 und Wasser sind
bei w/z-Wert 0,22 beachtlich (Abbildung 4-4). Die Kationenkonzentrationen wurden mittels
Flammen-Atom-Absorptions-Spektroskopie bestimmt, die Sulfatkonzentration mittels

Ionenchromatographie.

Im Vergleich zu Normalbeton sind die Ionenkonzentrationen im UHPC-Leim um ein

Vielfaches hoher [113].

o0
1

(o))
1

Konzentration in Porenlosung [g/L]
v T

o

) ) ) )
Calcium Natrium Kalium Sulfat

Abbildung 4-4:  Ionenkonzentration im Bindemittelleim aus Zement, Silikastaub MS 1 und Wasser bei w/z-
Wert 0,22 fiir die Kationen Calcium (Ca®"), Natrium (Na"), Kalium (K) und das Anion
Sulfat (SO4%).
Finzig die Calciumionenkonzentration ist mit ca. 0,1 g/L geringer als im Normalbeton {iblich
(~ 0,5 g/L). Die geringe Calciummenge ist auf die hohe Sulfatkonzentration zuriickzufiihren,
welche die Loslichkeit von Ca®" stark herabsetzt. Wird Calcium zum Beispiel duch
Komplexierung mit PCE verbraucht, so wird es durch fortschreitendes Auflosen der
Klinkerphasen stdndig nachgeliefert und somit konstant gehalten. D.h. bei Komplexierung
von Calciumionen durch die Polymere sinkt die Ca®-Ionenkonzentration nicht ab. Die
Polymere konnen deshalb erhebliche Mengen an Calcium-Kationen bis zum Erreichen des

Sattigungsgleichgewichts binden. Die anionische Ladungsmenge der Polymere im UHPC-
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Leim entspricht somit nicht jener bei einer Konzentration von 0,1 g/ Calciumionen, da
immer ausreichend Kationen zur Komplexbildung zur Verfiigung stehen. Die Polymere

nehmen stets die maximal mogliche Menge an Calcium auf.

Die hohe Menge an Sulfationen wirkt sich negativ auf die Adsorption der Polymere aus.
Sulfat ist ein kleineres Molekiil mit wesentlich hoherer anionischer Ladung als PCE. Es
kommt deshalb zu kompetitiver Adsorption zwischen Sulfat und PCE. FlieBmittel konnen

auch nach erfolgter Adsorption durch Sulfat von der Bindemitteloberflache verdrangt werden.

4.1.3 Loslichkeit der Polymere

Zur Prifung auf vollstindige Loslichkeit der PCE-Polymere in der UHPC-Porenlésung
wurden die untersuchten Fliefmittel in Dosierungen von bis zu 450 g/L (10 M-% bwoc)
einem UHPC-Filtrat (= Porenlosung) zugegeben. Um eine Verdiinnung des Filtrats zu
verhindern, wurden die FlieBmittel in Pulverform zugesetzt. Selbst nach drei Jahren war keine
Niederschlagsbildung erkennbar. Abbildung 4-5 zeigt stellvertretend die Losungen der zwei
FlieBmittel 4FM34 und 5SFM34-VP25 nach einer Standzeit von drei Jahren.

Abbildung 4-5:  Loslichkeit der PCE-FlieBmittel 4FM34 (Glas 1, links) und 5SFM34-VP25 (Glas 2, rechts)

mit UHPC-Bindemittelleimfiltrat nach drei Jahren Standzeit; Konzentration 450 g/L.
Anhand dieser Versuche wurde ausgeschlossen, dass eine evt. geringe Verfliissigungswirkung
der Polymere auf mangelnde Ldslichkeit der FlieBmittel auf Basis von a-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglykol-co-maleat zuriickzufiihren ist.
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4.1.4 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Die FlieBmittel wurden nach ihrer Seitenkettenlinge geordnet schrittweise gepriift. Hierzu
wurde der w/z-Wert ausgehend von 0,70 iiber 0,40 und dann in kleinen Schritten von jeweils

0,05 auf bis zu 0,20 reduziert.

Die Reduktion der Wassermenge fiihrt zu einem exponentiellen Ansteigen der bendtigten
Dosierung. Es wurde jeweils die fiir ein FlieBmall von 26 + 0,5 cm bendtigte Dosierung
ermittelt. Ein Leim mit 26 cm FlieBmal gilt als optimal verarbeitbar. Das Anmischen des
Leims erfolgte per Hand; fiir das FlieBmaB wurde der Mini-Slump-Test herangezogen. Fiir den
Mini-Slump-Test (vgl. Kapitel 3.2.9) wurde das System Z + MS 1 aus Zement / Silikastaub
MS 1/ FlieBmittel / Wasser verwendet. Es wurden Polymere mit Seitenketten aus 7, 10, 34,
70, 90 und 130 EO-Einheiten getestet. Im Folgenden sind fiir die unterschiedlichen

Seitenkettenlédngen die benétigten Dosierungen gegen den w/z-Wert aufgetragen.

1 w/z=0,22 —u—9FM7-dia
3 - o= 11FM7
- -4- - 16FM7-dia

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-6:  Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 7 EO-Einheiten in Abhédngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims;
héndisch gemischt.

1 nm 9FM7-dia 11FM7 16FM7-dia

Abbildung 4-7:  MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 7 EO-Einheiten.
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FM7-Polymere mit einer SK aus 7 EO-Einheiten verfliissigen den Leim bis zu einem w/z-
Wert von 0,25 (Abbildung 4-6). Das Polymer 16FM7-dia mit der lidngsten Hauptkette
verfliissigt den Leim besonders wirksam. Eine ausreichende Verfliissigung bei w/z = 0,22,
wie er in der Referenzrezeptur vorgegeben ist, war jedoch nicht moglich. Die Einteilung in
die Losungsstruktur nach GAY ergibt fiir diese FlieBmittel FBW. Diese FlieBmittel mit einer
SKL von 7 EO-Einheiten sind somit ungeeignet fiir UHPC.

Eine lange Hauptkette verfiigt iiber eine hohere Anzahl an Ankergruppen und somit eine hohe
Anzahl an mdglichen Adsorptionspunkten. Deshalb besitzen Polymere mit SK aus 7 EO-
Einheiten eine sehr hohe anionische Ladungsmenge und adsorbieren stark auf der

Bindemitteloberfliche.

Abbildung 4-7 zeigt die Struktur der FM7-FlieBmittel als Kamm- bzw. Biirstenpolymere.
Alle gezeigten Polymerstrukturen sind mafstabsgetreu gezeichnet. Die Hauptkettenldnge
wurde auf Basis der von OTHA et al. berechneten Linge von 2,51 A fiir eine gewinkelte C-C-
C Bindung ermittelt [114]. Die Seitenkettenléngen basieren auf der ebenfalls von OTHA et al.
verdffentlichten Linge einer Polyethylenglykol-Seitenkette mit 7 EO-Einheiten zu 19,5 A.
Die Anzahl der Seitenketten kann aus der Anzahl der Segmente abgelesen werden. In der
Porenlosung des Bindemittelleims liegen die Polymere jedoch nicht als zweidimensionale
blirstenférmige Molekiile vor. Auf Grund der hohen Ionenstirke sind die FlieBmittel vielmehr

verknéduelt und nehmen eine dreidimensionale Lésungsstruktur ein.

FlieBmittel mit einer SK aus 10 EO-Einheiten zeigen Verfliissigung bis zu w/z=0,23
(Abbildung 4-8). Eine ausreichende Verfliissigung bei w/z = 0,22 ist auch hier nicht gegeben.
Die beste Wirkung zeigt das Polymer 8FM10. Es besitzt die kiirzeste Hauptkette. Die
FlieBmittel mit SK aus 10 EO-Einheiten zeigen niedrigere anionische Ladungsmengen als
Polymere mit SK aus 7 EO-Einheiten. Die Dosierungen sind hoher als bei den FM7-
FlieBmitteln. Fiir diese FlieBmittel ergibt die Einteilung in die Losungsstruktur nach GAY die
Struktur SBW (vgl. Abbildung 4-9).

In Abbildung 4-10 sind die Ergebnisse fiir die FlieBmittel mit einer SK aus 34 EO-Einheiten
dargestellt. Sie zeigen erstmals Verfliissigung bis zu einem w/z-Wert von 0,20. Eine
ausreichende Verfliissigung bei w/z = 0,22 ist somit problemlos gegeben. Die beste Wirkung
zeigt das Polymer SFM34 mit der kiirzesten Hauptkette, die Unterschiede in der Dosierung
der einzelnen Polymere sind jedoch gering. Auch der Effekt der Dialyse ist gering. Im
Vergleich zu den FlieBmitteln mit SK aus 7 und 10 EO-Einheiten zeigen die FlieBmittel mit

34 EOs in der Seitenkette niedrigere Ladungsmengen. Die bendétigten Dosierungen liegen
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dadurch hoher als die der Polymere mit kurzen Seitenketten. Fiir diese FlieBmittel ergibt die

Einteilung in die Losungsstruktur SBS (vgl. Abbildung 4-11).

lw/z=0,22 —u—8FMI10
|

3 1 —:— 12FM10 .
Ly - -A- - 12FM10-dia
I \a —v—32FM10
| \ s — <= 36FMI10-dia

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-8:  Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 10 EO-Einheiten in Abhédngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims;
héndisch gemischt.

S

I nm 8FM10 12FM10 12FM10-dia
32FM10 36FM10-dia

Abbildung 4-9:  MafBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 10 EO-Einheiten.
FlieBmittel mit einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten eignen sich demnach zur Verfliissigung

von UHPC. Ungiinstig sind jedoch die sehr hohen Dosierungen.

FlieBmittel mit einer SK aus 70 EO-Einheiten zeigen Verfliissigung nur bis zu w/z-
Werten von 0,35 (Abbildung 4-12). Eine ausreichende Verfliissigung bei w/z 0,22 ist
erstaunlicherweise nicht gegeben. Die beste Wirkung zeigt das Polymer 12FM70-dia.
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1w/z=0,22 —n—5FM34

3] N — o— 5FM34-dia
- : - -a- - OFM34-dia
S —v— 15FM34
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Abbildung 4-10: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten in Abhdngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims;

héndisch gemischt.
1 nm 5FM34 5FM34-dia 9FM34-dia
15FM34 15FM34-dia

Abbildung 4-11: MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 10 EO-Einheiten.
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w/z=0,22 —u— [2FM70-dia
3. - o— 13FM70-dia
- -A- - 19FM70

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-12: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 70 EO-Einheiten in Abhingigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims;
héndisch gemischt.

I nm 12FM70-dia 13FM70-dia 19FM70

Abbildung 4-13: MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 10 EO-Einheiten.
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Offenbar ist bei diesen PCE-Polymeren die anionische Ladungsmenge zu gering, um hohe
Adsorption auf der Bindemitteloberfliche zu gewihrleisten. Die Losungsstruktur fiir diese
FlieBmittel ist SBS. Die entsprechende schematische Darstellung der Molekiile zeigt
Abbildung 4-13.

Die Polymere mit SK aus 70 EO-Einheiten eigenen sich demnach grundsdtzlich nicht zur

Verfliissigung von UHPC.

FlieBmittel mit einer SK aus 90 EO-Einheiten zeigen Verfliissigung bis zu w/z-Werten
von 0,30 (Abbildung 4-14). Eine ausreichende Verfliissigung bei w/z=0,22 ist nicht
gegeben. Die Dosierungen sind fiir hohe w/z-Werte vergleichbar mit denjenigen von
FlieBmitteln mit kurzer Seitenkette. Die Losungsstruktur fiir diese FlieBmittel ist SBS (vgl.
Abbildung 4-15).

Polymere mit SK aus 90 EO-Einheiten eigenen sich demnach nicht zur Verfliissigung von

UHPC.

I w/z=0,22 —n—2FM90
Y - o= 10FM90-dia
— : - -a- - TEMI130
Q | 0\
2 I
8 | \ A
s 24 [ \o\
= | .
o0 |
=)
= IR
=1 | ~ o u
o | ~ .
Qu | ~ ~ A
® I S
a9 | e
04 |

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-14: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 90 und 130 EO-Einheiten in Abhéngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-
Leims; héndisch gemischt.

Das FlieBmittel mit einer SK aus 130 EO-Einheiten zeigt Verfliissigung nur bis w/z = 0,40

(Abbildung 4-14). Eine ausreichende Verfliissigung bei w/z = 0,22 ist nicht gegeben. Die

Losungsstruktur fiir dieses FlieBmittel ist SBS. Das Polymer mit einer SK aus 130 EO-

Einheiten eignet sich demnach nicht zur Verfliissigung von UHPC. Die Molekiilarchitektur

dieses FlieBmittels ist in Abbildung 4-15 gezeigt.
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I nm 2FM90 10FM90-dia TFM130

Abbildung 4-15: MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 90 und 130 EO-Einheiten.
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Il w/z=0,22 —n— ]16FM7-dia
N : — e— 8FMI0
- -A- -5EM34
AN X —v— 12FM70-dia
R \ L - <= 10FM90-dia
2- <. Y o <o -7EMI30

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-16: Vergleich der benétigten Dosierung der FlieBmittel mit bester verfliissigender Wirkung in
Abhéngigkeit des w/z-Wertes fiir verschiedene Seitenkettenlingen; handisch gemischt.

In Abbildung 4-16 sind die Polymere mit der besten Verfliissigungswirkung fiir die jeweilige

Seitenkettenlinge zusammengestellt. Aus der Ubersicht ist zu erkennen, dass die optimale

Seitenkettenléinge aus 34 EO-Einheiten besteht. Kiirzere oder ldngere Seitenketten sind bei

niedrigen w/z-Werten (< 0,25) weniger wirksam. Desweiteren zeigte sich, dass Polymere mit

sehr kurzen Hauptketten (Sternpolymere) wie zum Beispiel SFM34 deutlich wirksamer sind

als solche mit langen Hauptketten (Biirstenpolymere) wie zum Beispiel 15FM34 [113].

Es sei angemerkt, dass die hier untersuchten Polymere ausschlieBlich in wéssriger Losung
synthetisiert wurden. Es ist denkbar, dass sich bei Polymerisation in Substanz andere

Ergebnisse ergeben.

4.1.5 Einfluss auf die Zementhydratation

Parallel zu den Untersuchungen der Verfliissigungswirkung wurde der Einfluss der
FlieBmittel auf die Zementhydratation gepriift. Dazu wurde ein Leim aus Zement, Silikastaub
MSI1, FlieBmittel und Wasser angemischt und die Wéarmeentwicklung mittels
Wirmekalorimetrie verfolgt. Die Verschiebung des Maximums der Hydratationswérme

wurde als verzogernde Wirkung interpretiert.

Die Verzogerung wurde fiir den jeweils niedrigsten verfliissigten w/z-Wert und die dazu
notwendige Dosierung bestimmt. Das FlieBmittel 11FM7 verzogert die Hydratation sehr

stark. Nach 11 Tagen wurde die Messung abgebrochen, da der Zementleim noch immer



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 79

flissig war. Der w/z-Wert betrug 0,25, die Dosierung 1,45 M-% bwoc. Das Polymer
12FM10-dia zeigt bei w/z= 0,3 und einer Dosierung von 2,4 M-% bwoc eine Verzdgerung
von 2,8 Tagen. Fiir das FlieBmittel SFM34 betrdgt die Verzogerung bei w/z = 0,20 und 3 M-

% bwoc Dosierung 3 Tage.

Als nichstes wurde der Einfluss der Seitenkettenlinge in PCE auf die verzogernde Wirkung
untersucht (Abbildung 4-17). Es ergab sich, dass die Verzogerung bei Polymeren mit langer
Seitenkette (geringer anionischer Ladungsmenge) deutlich geringer ist als bei PCEs mit
kurzer Seitenkette. Fiir UHPC sind deshalb PCEs mit langen Seitenketten grundsitzlich zu

bevorzugen.

Die Ergebnisse zeigen, dass alle PCE-FlieBmittel aufgrund der exorbitant hohen Dosierungen
so stark verzogern, dass sie fiir einen baupraktischen Einsatz nicht in Frage kommen. Dies
unterstreicht die Notwendigkeit, FlieBmittelstrukturen zu entwickeln, die bei erheblich

niedrigeren Dosierungen ausreichend stark verfliissigen.

Verzogerung
— ohne Fliefmittel
;. — - -+ - 4FM70
=l - — -4FM34

—-—-7FM24

abgegebene Wiarmemenge [mW/g]

Hydratation [d]

Abbildung 4-17: abgegebene Wiarmemenge pro Gramm Zement CEM 1 52,5 R HS/NA als Funktion der SKL
von Allylether-PCEs bei einer Dosierung von 1 M-% bwoc.

Die verzogernde Wirkung der Polymere beruht vorwiegend auf der Komplexierung von

Calciumionen. Es bilden sich stabile Calcium - Komplexe aus. Auf Grund dessen stehen in

der Porenlosung weniger Calciumionen fiir die Kristallisation der C-S-H-Phasen zur

Verfiigung. Die bendtigte Menge an Ionen muss durch Auflosen von Zementklinkerphasen

nachgeliefert werden.
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Abbildung 4-18 zeigt vergleichend die verzogernde Wirkung der Polymere 5FM34 und
4FM70. Das Polymer 4FM70 (Daten siche Tabelle 4-4) verfiigt im Gegensatz zu SFM34 {iber
eine beidseitig sdureterminierte Hauptkette, da es in Anwesenheit eines Uberschusses an
Maleinsdureanhydrid  synthetisiert wurde. Somit besitzen beide FlieBmittel fiinf
Maleinsdureeinheiten entlang der Hauptkette, also insgesamt zehn Carboxylatgruppen. Beim
Finsatz einer vergleichbaren Stoffmenge, also einer gleichen Anzahl an Molekiilen, zeigen die
FlieBmittel vergleichbare verzogernde Wirkung. Dies bestitigt die vorwiegende Abhingigkeit

der verzogernden Wirkung von der Anzahl der vorhandenen Carboxylatgruppen.

—— 5FM34 0,5 M-% bwoc
o8 3 M - — -5FM34 1,0 M-% bwoc
% il ! - - - - SFM34 1,5 M-% bwoc
- , ) —-—-4FM70 0,8 M-% bwoc
= . RN ---= 4FM70 1,7 M-% bwoc
S R A N 4FM70 2,5 M-% bwoc
g )
=
Q
0]
&
on
'-t.é ......
0 T T !
0 1 2 3

Hydratation [d]

Abbildung 4-18: Vergleich der verzogernden Wirkung der FlieBmittel SFM34 und 4FM70 auf Zement CEM 1
52,5 R HS/NA bei Dosierungen, die einer vergleichbaren Stoffmenge und damit Anzahl an
Carboxylatgruppen entsprechen.

Ein weiterer Effekt, der zu einer verzogerten Hydratation fiihrt, ist die verringerte

Benetzbarkeit der Oberfliche. Durch die Adsorption der Polymere auf den

Bindemitteloberflichen wird der Wasserzutritt zur Oberfliche reduziert. Somit kann das

Wasser an der Adsorptionsstelle nur langsam zur Bindemitteloberflache gelangen.

Das Maximum der Hydratationswarmefreisetzung findet sich fiir Portlandzemente meist
zwischen 8 und 12 Stunden. Damit ist eine Verzogerung von mehr als 12 Stunden nicht sehr
praxisgerecht. Im Betonfertigteilwerk wird eine Schalung iiblicherweise nach spétestens
24 Stunden entfernt. Zu diesem Zeitpunkt muss das Bauteil eine entsprechende
Eigentragfahigkeit (Festigkeit) aufweisen. Somit muss, um die Verzégerung zu reduzieren,

die Dosierung stark reduziert oder die Polymere modifiziert werden.
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4.1.6 Zusammenfassung

Fir das Screening von PCE-FlieBmitteln auf Basis von o-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglycol-co-maleat hinsichtlich ihrer Verfliissigungswirkung wurde eine um die
Inertstoffe Quarzmehl, Quarzsand und Stahlfasern reduzierte UHPC-Feinrezeptur aus

Zement, Silikastaub, FlieBmittel und Wasser eingesetzt.

Die Ionenkonzentrationen (K, Na’, Ca2+, SO42') in der Porenlosung sind im Vergleich zu
Normalbeton um ein Vielfaches hoher. Vor allem die Sulfationenkonzentration (ca. 10 g/L)
wirkt sich negativ auf die Wirksamkeit der FlieBmittel aus. Auf Grund der hohen

Sulfatkonzentration ist die Calciumionenkonzentration mit 0,1 g/L relativ gering.

Die Loslichkeit der einzelnen Polymere im Bindemittelleimfiltrat ist auch bei Dosierungen
von 450 g/L. Polymer gegeben. Nach einer Standzeit von {liber drei Jahren wurde bei keinem
der FlieBmittel eine Ausféillung beobachtet. Damit kann ein Loslichkeitsproblem bei der

Verfliissigung von UHPC mit diesen FlieBmitteln ausgeschlossen werden.

PCEs mit einer Seitenkette aus 70 und mehr EO-Einheiten verfliissigen den UHPC-Leim nur
bis zu w/z-Werten von 0,40. PCEs mit Seitenketten aus 7 und 10 EO-Einheiten zeigen
verfliissigende Wirkung bis w/z=0,25, bei niedrigen Dosierungen. Allein PCEs mit
Seitenketten aus 34 EO-Einheiten verfliissigen auch bei w/z-Werten bis 0,20. In der
Referenzrezeptur fiir UHPC ist ein w/z-Wert von 0,22 gefordert.

Wiérmekalorimetrische Untersuchungen zeigen, dass Polymere mit kurzen SK die
Zementhydratation stark verzogern. PCEs mit Seitenketten aus 34 EO-Einheiten zeigen einen
geringeren Effekt auf die Hydratationsdauer. Die Anzahl der Carboxylatgruppen bestimmt die
verzogernde Wirkung. Je kleiner der Gewichtsanteil der Carboxylatgruppen an einem
Polymer ist, desto geringer ist die Verzogerung. Auf Grund der verzogernden Wirkung sind
nur Polymere mit einer Seitenkette aus 34 und mehr EO-Einheiten als UHPC-FlieBmittel

tauglich.

Besonders gute Verfliissigungswirkung wird bei Polymeren mit sehr kurzer Hauptkette
(Sternpolymere aus nur wenigen Segmenten) beobachtet. Generell steigt die Dosierung der
FlieBmittel mit zunehmender Seitenkettenlinge (damit verbunden ist eine Abnahme der
anionischen Ladungsmenge im Molekiil) sowie abnehmender Hautpkettenlénge an. Polymere
mit weniger als drei Segmenten in der Hauptkette zeigen keine Verfliissigungswirkung. Somit
sollte ein Polymer mit kurzer Hauptkette (ca. 4 Segmente) und 34 EO-Einheiten in der
Seitenkette UHPC besonders gut verfliissigen [113].
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Die bendtigten Dosierungen verhalten sich umgekehrt proportional zur anionischen
Ladungsmenge. Polymere mit hoher Ladungsmenge konnen gut adsorbieren und erzielen bei
geringerer Dosierung die zur Verfliissigung notwendige Oberflichenbelegung. Generell sind
die anionischen Ladungsmengen der PCEs auf Grund der Anwesenheit von Calcium-Ionen
sehr gering. Schon bei einer Konzentration von 0,1 g/ Calciumionen sinkt die anionische
Ladungsmenge der Polymere unabhéngig von der Polymerarchitektur auf unter 200 peq/g ab.
Erhoht man die Calciumkonzentration auf 0,3 g/L, ist kaum noch eine Ladung messbar. Da
die Adsorption der PCE-FlieBmittel im wesentlichen entropisch veranlasst ist, findet selbst bei

dieser geringen Ladung noch Adsorption auf der Oberflache der Partikel statt [115].

Die Losungsstruktur der wirksamen PCE-Polymere ist nach GAY entweder die eines
»stretched backbone worms* oder eines ,,stretched backbone star. Es sind kleine Polymere
mit einer kurzen und steifen Hauptkette. Nach BURCHARD liegen diese Polymere im
Bindemittelleim meist als steife Ketten oder als durchspiilte, wenig verzweigte Knduel vor.
Diese Molekiilgestalt ist zwingend, jedoch nicht hinreichend fiir ein PCE-FlieBmittel, um im

UHPC zu wirken.
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4.2 Synthese optimierter FlieBmittelstrukturen und deren Wirkmechanismus

Aus den Ergebnissen des Polymer-Screenings folgt, dass Molekiille mit mittlerer
Seitenkettenlinge und kurzer Hauptkette erfolgreich UHPC verfliissigen. Als weitere
Eigenschaft ist eine geringere Dosierung wiinschenswert, um sowohl Kosten als auch
verzogernde Wirkung der FlieBmittel zu begrenzen. Ziel des ndchsten Schrittes war deshalb,
ein solches FlieBmittel gezielt zu synthetisieren und dessen Wirksamkeit auch am

Gesamtsystem (UHPC-Feinrezeptur, inklusive Zuschldge, Tabelle 2-1) zu iiberpriifen.

Die Synthese der Maleinsdureanhydrid-Allylether-Copolymere erfolgte generell radikalisch in
wassriger Losung mit Ammoniumperoxodisulfat als Radikalstarter. Es wurden Polymere mit
Seitenketten aus 24, 34, und 70 EO-Einheiten hergestellt. Durch Konzentration und
kontrollierte Zugabegeschwindigkeit des Starters mittels Schlauchpumpe wurde sichergestellt,

dass Sternpolymere mit sehr kurzen Hauptketten (4-7 Segmente) entstehen.

Bei der Synthese der FlieBmittel 7FM24, 4FM34 und 4FM70 wurde ein Uberschuss an
Maleinsdure (Molverhdltnis MA : AE=1,5:1) eingesetzt. Damit efolgte eine beidseitige
Terminierung der Hauptkette mit Maleinsdure und somit der FEinbau zusétzlicher
Ankergruppen. Die hierdurch erhohte Ladungsmenge soll die Adsorption des Polymeren

verbessern.

4.2.1 Polymercharakterisierung

Die Charakterisierung der neu synthetisierten Polymere erfolgte wiederum mittels GPC und
Ladungstitration. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-4 dargestellt. Bei den Synthesen wurden
Polymere mit einer Molekulargewichtsverteilung (PDI) von < 2,1 bei Umsitzen von 40-70 %

erhalten.

Die anionische Ladungsmenge der Polymere ist mit ca. 500 bis 900 peq/g im erwarteten
Bereich. Das FlieBmittel 7FM24 zeigt dabei die hochste anionische Ladungsmenge, da die
ladungstragenden Carboxylatgruppen gewichtsméfig einen hoéheren Anteil im Polymer
darstellen, als dies zum Beispiel bei 4FM34 der Fall ist. Abbildung 4-19 zeigt exemplarisch
die anionische Ladungsmenge dieser zwei Polymere bei nativem pH-Wert (ca. pH 7),

deprotoniert bei pH 12,5 und bei ansteigender Calciumkonzentration jeweils bei pH 12,5.

Nach BURCHARD sind die Polymere vorwiegend dem Regime ,steife Kette® zuzuordnen
(Tabelle 4-5). Die Klassifizierung der Losungsstruktur nach GAY ergibt fiir alle Polymere
die Gestalt eines ,,stretched backbone stars* (SBS).
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Tabelle 4-4: Molmassen (M,, My,), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der synthetisierten PCE-

FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.
Polymer M, My, PDI Umsatz Ladung

[g/mol] [g/mol] [Myw/My] [M-%] [neq/g]
TFM24 7.600 15.100 2,0 64 800
SFM34 8.100 16.100 2,0 61 700
SFM34-dia 7.900 15.800 2,0 68 800
4FM34 6.700 13.900 2,1 57 500
4FM34-dia 7.200 14.300 2,0 71 900
4FM70 13.350 27.100 2,0 42 500
1000 -
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S 800 % 0,1 g/L Ca>*

— / 2+

) % EZ0,3 g/L Ca
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Abbildung 4-19:

Vergleich der anionischen Ladungsmenge der Polymere 7FM24 und 4FM34 in Abhéngigkeit
vom pH-Wert und der Calciumionenkonzentration bei pH = 12,5.

Die Zugabe von Calcium-Kationen (als CaCl,) bei pH 12,5 fiihrt bei einer Menge von 0,1 g/L

zu erheblich reduzierter anionischer Ladung. Dieser Effekt ist bei 7FM24 ausgeprigter als bei

4FM34. Ab einer Calciumkonzentration von 0,3 g/L ist bei den PCEs kaum noch anionische

Ladung messbar. Demnach besitzen diese PCEs im Bindemittelleim nahezu keine anionische

Ladung mehr.
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Tabelle 4-5: BURCHARD-Parameter und Losungsstruktur der synthetisierten FlieBmittel nach GAY.
Polymer BURCHARD- Losungsstruktur
Parameter [Ry/Ry] nach BURCHARD nach GAY
TFM24 2,8 Steife Kette SBS
SFM34 0,6 Mikrogel, globuldre Struktur SBS
SFM34-dia 3,7 Steife Kette SBS
4FM34 1,6 Lineares, statistisches Knduel SBS
4FM34-dia 2,4 Steife Kette SBS
4FM70 1,2 Durchspiiltes, wenig verzweigtes Knduel SBS
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Abbildung 4-20: 'H-NMR Spektrum von 4FM34 (dialysiert) in D,O als Losungsmittel.
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Tabelle 4-6: Chemische Verschiebung der Protonen im 'H-NMR-Spektrum von 4FM34 (dialysiert) in
D,O.

Chemische Verschiebung [ppm]  Signalzuordnung

3.4 Endstindige CH3; Gruppen der Seitenketten
3,7 CH,-Gruppen des Ethylenoxids der Seitenkette
4.8 Losungsmittel HDO / H,O

Zur Ermittlung der Monomer-Zusammensetzung der Polymere kann zusitzlich die NMR-
Spektroskopie herangezogen werden (Abbildung 4-20). Die Zuordnung der chemischen

Verschiebung der erwarteten Protonensignale ist in Tabelle 4-6 zusammengefasst.

Abbildung 4-20 zeigt das 'H-NMR-Spektrum fiir das Polymer 4FM34. Als Losungsmittel
wurde D,O verwendet. Das Signal der Protonen der CH,-Gruppen des Ethylenoxids der
Seitenkette ist bei 3,7 ppm zu finden. Des Weiteren kann die endstindige CH3;-Gruppe der

Seitenkette bei einer Verschiebung von 3,4 ppm zugeordnet werden.

Aus der Integration der Protonen der Maleinsdure (-CH-Gruppen) in der Hauptkette mit den
Protonen der EO-Gruppen in der Seitenkette (-CH,-Gruppen) wurde fiir 4FM34-dia ein
Protonenverhiltnis von ~1:19 ermittelt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem
Verhéltnis gemidll den Einwaagen der Ausgangsmonomere (1 : 22). Das Protonensignal der
Maleinsdure (-CH-Gruppen) in der Hauptkette ist sehr breit und fiihrt zu Ungenauigkeiten bei
der Auswertung.

4.2.2 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Die Verfliissigung der Polymere wurde mittels Mini-Slump-Test am System Zement und
Silikastaub MS 1 (Z + MSI1) bei manuellem Anriihren sowie den Systemen Zement (Z),
Zement und Silikastaub MS 1 (Z + MS1) und Zement und Silikastaub MS 2 (Z + MS2) bei

Anmischen mit dem Waring-Blender® gepriift.

Das FlieBmittel 4FM34, hergestellt mit einem 1,5-fachen Uberschuss an Maleinsiure,
verfliissigt den Leim bis zu w/z-Wert 0,19. Da sich die Hauptkette der beiden Polymere
5FM34 und 4FM34 kaum unterscheiden, ist die in 4FM34 zusitzlich enthaltene Maleinsdure
fiir die Absenkung der bendtigten Dosierung von 3,0 M-% bwoc auf 2,7 M-% bwoc

verantwortlich.
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lw/z=0,22 - o— 5FM34
1! —n—4FM34

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
w/z - Wert
Abbildung 4-21: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit

einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten in Abhdngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims;
héndisch gemischt.

I nm 5FM34 5FM34-dia 4FM34 4FM34-dia

Abbildung 4-22: MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 34 EO-Einheiten.
Um den Einbau der im Uberschuss zugegebenen Maleinsiure zu iiberpriifen, wurden beide
FlieBmittel 4FM34 und 5FM34 dialysiert und auf diesem Weg die nicht einpolymerisierte
Maleinsdure abgetrennt. Abbildung 4-23 zeigt, dass die bendtigte Dosierung dadurch
geringfiigig absinkt (0,1 M-% bwoc). Der Unterschied zwischen 4FM34-dia und 5FM34-dia
betridgt wie in Abbildung 4-21 gezeigt weiterhin 0,3 M-% bwoc. Somit ist der Einbau von
Maleinsdure als Terminus an beiden Enden der Hauptkette gelungen. SFM34 besteht aus

5 Segmenten in der Hauptkette und enthélt somit 10 Carboxylat-Ankergruppen. 4FM34
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verfiigt lber 8 Carboxylat-Ankergruppen in der Hauptkette und zwei terminalen

Carboxylaten. Somit weisen beide Polymere die gleiche Anzahl an Carboxylatgruppen auf.

1w/z=0,22 — o— 5FM34-dia
—n—4FM34-dia

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-23: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten in Abhingigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims;
héndisch gemischt.

Iw/z=0,22 —n—4FM34

3. K ! - o= 4FM34-dia
|
|

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

T T T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
w/z - Wert
Abbildung 4-24: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir dialysierte PCE-

Polymere mit einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten in Abhingigkeit vom w/z-Wert des
UHPC-Leims; hindisch gemischt.
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—n—4FM34
34 - o= 4FM70
- -a- - TEM24

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-25: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 24, 34 und 70 EO-Einheiten in Abhéngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-
Leims; héndisch gemischt.

I nm TFM24 4FM34 4FM70

Abbildung 4-26: Malstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 24, 34 und 70 EO-Einheiten.
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Auf Grund der geringen Anderung (< 10 %) der benétigten FlieBmittelmenge des dialysierten
Polymers 4FM34-dia im Vergleich zum undialysierten FlieBmittel kann 4FM34 ohne
Aufreinigung eingesetzt werden. Dies wird in Abbildung 4-24 verdeutlicht.

Als nichstes wurden die beiden FlieBmittel 7FM24 und 4FM70 mit Seitenketten aus 24 und
70 EO-Einheiten synthetisiert.

Das Copolymer 7FM24 verfliissigt bis zu w/z = 0,20 bei geringerer Dosierung als 4FM34
(2,35 M-% bwoc gegeniiber 2,7 M-% bwoc) (Abbildung 4-25). Dies entspricht einer
Reduktion der Dosierung um 13 %. FlieBmittel 4FM70 verfliissigt bis zum w/z-Wert von 0,22
bei 2,5 M-% bwoc Dosierung. Beide FlieBmittel sind somit in der Lage, UHPC zu
verfliissigen. Da 4FM34 weiterhin als einziges Polymer auch unterhalb w/z=0,19 eine
Verfliissigung ermdglicht und die verzogernde Wirkung akzeptabel ist, wird dieses Polymer

in den folgenden Untersuchungen als ReferenzflieBmittel verwendet.

Um die Wirksamkeit des FlieBmittels 4FM34 einordnen zu koOnnen, wurde seine
Verfliissigungswirkung mit der von géngigen Industrieprodukten IP 1 und IP 2 verglichen
(Abbildung 4-30). Diese sind in der vom SPP-Projektkoordinator zur Verfiigung gestellten
Feinrezeptur (Tabelle 2-1) und der Grobrezeptur (Tabelle 2-2) fiir UHPC enthalten. 1P 1
erreicht einen w/z-Wert von 0,22, IP 2 einen w/z-Wert von 0,23. Bei w/z = 0,23 benétigt [P 1
1,5 M-% bwoc, IP 2 2,2 M-% bwoc und 4FM34 1,9 M-% bwoc. Somit ist IP 1 bei diesem
w/z-Wert das wirksamste FlieBmittel. Es ist jedoch bemerkenswert, dass bei einem w/z-Wert
von 0,22 nur 4FM34 ausreichend verfliissigt. Demnach ist dieses FlieBmittel insgesamt besser

fiir UHPC geeignet.

Das Anmischen mit Hand bedingt sehr hohe FlieBmittel-Dosierungen. In der Praxis sind
Zugaben im Bereich von 0,5 bis 1,5 M-% bwoc tiblich. Um eine bessere Vergleichbarkeit mit
realen UHPC-Systemen zu ermdglichen, wurde zusitzlich ein Waring-Blender® als Mischer
mit sehr hoher Scherrate eingesetzt. Er ist in der Lage, die Agglomerate des Silikastaubes
weitgehend zu zerteilen und so eine gute Dispergierung zu erreichen. Der Energieeintrag ist
wesentlich hoher als bei hidndischem Mischen. Aufbauend auf den Erkenntnissen von
MAZANEC wurde eine optimierte Mischsequenz mit einer Gesamtmischzeit von nur einer

Minute entwickelt [104].

Beim Anmischen mit dem Waring-Blender® gemiB API-Norm [100, 101] resultieren
erheblich geringere und gut auf das reale UHPC-System iibertragbare Dosierungen. Es

wurden die Dosierungen fiir die Systeme Zement / FlieBmittel / Wasser (im folgenden mit Z



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 91

bezeichnet), Zement / Silikastaub MS 1/ FlieBmittel / Wasser (=Z +MS 1) und Zement /
Silikastaub MS 2 / FlieBmittel / Wasser (= Z + MS 2) bestimmt (Abbildung 4-28).

1 w/z=0,22 —n—4FM34
3. '\ ' —e-1P1
| --a--IP2

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-27: Fiir ein Ausbreitmal von 26 + 0,5 cm benoétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere
4FM34, IP 1 und IP 2 in Abhingigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims; hindisch gemischt.
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Abbildung 4-28: Fiir ein Ausbreitmal von 26+ 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir die Systeme
Zement, Zement mit Silikastaub MS 1 und Zement mit Silikastaub MS 2 bei w/z-
Wert von 0,22 des UHPC-Leims; angemischt mit dem Waring-Blender®.
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Fir die Systeme Z und Z+ MS 1 unterscheiden sich die FlieBmittel-Dosierungen nur
unwesentlich (+ 0,02 %). Der Silikastaub MS 1 benétigt zur erfolgreichen Dispergierung eine
um ca. 30 % hohere FlieBmittelmenge. Silikastaub MS 2 benétigt von 4FM34 43 % und von
SFM34 sogar 59 % mehr FlieBmittel. 4FM34 ist somit eindeutig das wirksamere FlieBmittel.
Hier zeigt sich ein erheblicher Einfluss des gewéhlten Silikas auf die benotigte Dosierung zur
erfolgreichen Dispergierung. Ca. 50 % der FlieBmittelmenge wird fiir die Verfliissigung des
Silikas benétigt. Die Art und Feinheit des Silikastaubes ist somit von wesentlicher Bedeutung

fiir die erfolgreiche Verfliissigung von UHPC [116, 118].

Nachfolgend sind die Dosierungen fiir die Industrieprodukte im Vergleich zu der des 4FM34
dargestellt.
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Abbildung 4-29: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir 4FM34, IP 1 und
IP 2 fiur die Systeme Zement, Zement mit Silikastaub MS 1 und Zement mit Silikastaub
MS 2 bei w/z-Wert von 0,22 des UHPC-Leims; angemischt mit dem Waring-Blender®.
Generell zeigt 4FM34 eine deutlich geringere Sensitivitit in Bezug auf die Anwesenheit von
Silikastaub. Die Verfliissigung der 3 Systeme Z, Z+ MS1 und Z+ MS2 erfordert
Dosierungen von 0,6 bis 1,05 M-% bwoc. Dies entspricht einer Erhdhung um 43 % fiir den
Silikastaub MS 2. IP 1 ist in der Lage alle drei Systeme zu verfliissigen und zwar mit meist
geringeren Dosierungen als 4FM34. IP 2 ist weniger wirksam und kann das System Z + MS 2
tiberhaupt nicht verfliissigen. Auch eine drastische Erhhung der Dosierung auf 3 M-% bwoc

fuhrt nicht zu einer ausreichenden Wirksamkeit.
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Erhoht man die Seitenkette auf 70 EO-Einheiten, lasst die verfliissigende Wirkung nach. Fiir
das System Z ist eine vergleichbare Menge an Polymer wie bei 4FM34 ausreichend, fiir das
System Z + MS 2 hingegen steigt die nétige Dosierung um den Faktor zwei an. Somit hat die
Seitenkettenléinge einen wesentlichen Einfluss auf die Verfliissigung des Leims bei
Anwesenheit eines feinen Silikastaubes. Das FlieBmittel 7FM24 wurde auf Grund extremer

Verzogerung nicht getestet (Abbildung 4-37).

1 [J4FM34
2,01 EZA44FM70

1,54

1,0

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

Abbildung 4-30: Fiir ein Ausbreitmal3 von 26 £ 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir 4FM34 und 4FM70
fiir die Systeme Zement, Zement mit Silikastaub MS 1 und Zement mit Silikastaub MS 2 bei
w/z-Wert von 0,22 des UHPC-Leims; angemischt mit dem Waring—Blender®.

Der Einsatz zweier unterschiedlicher Silikastdube (Z+MS 1, Z+ MS2) zeigt einen

deutlichen Einfluss auf die FlieBfdhigkeit von UHPC. Silikastdube verbrauchen somit eine

erhebliche Menge an FlieBmittel zur Dispergierung. Wie in Abbildung 4-30 gezeigt, kann
sich die notige Dosierung um den Faktor 3 erhohen (4FM70). Die Oberfliche der Stdube ist
dabei die maBigebliche Einflussgrofle. Das Silika MS 1 verfiigt laut BET-Messungen {iber eine

Oberfliche von 16 m%*/g, wohingegen das Silika MS 2 eine Oberfldche von 24 m?/g zeigt.

Die Ergebnisse lassen den Schlul zu, dass die FlieBmittel auf der Silika-Oberflédche
adsorbieren und so eine dispergierende Wirkung erzielen. Im Folgenden wird deshalb der
Wirkmechanismus zur Verfliissigung von Silikastaub durch PCE-FlieBmittel dargestellt.
Diese Untersuchungen wurden ergdnzend im Rahmen einer Diplomarbeit am Lehrstuhl fiir

Bauchemie durchgefiihrt [117].
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4.2.3 Mechanismus der Verfliissigung von Silikastaub

Silikastaub ist ein Material aus sphidrischen Partikeln, die bei der Reinstsiliziumherstellung
anfallen. Sie bestehen zu 98,5 M-% (MS 1), bzw. 97,9 M-% (MS 2) aus Siliziumdioxid
(Si0;). Daneben konnen je nach Herstellprozess geringe Mengen an Ruf3 (Kohlenstoffpartikel
mit 20-50 nm GroBe) oder Siliciumkarbid (SiC) enthalten sein [121]. Durch diese
Verunreinigungen sind manche Silikastdube grau gefarbt. Diese Beimengungen sind fiir das
Verhalten gegeniiber FlieBmitteln wichtig, da auch sie FlieBmittel adsorbieren kénnen, und

zwar auf Grund ihrer hohen spezifischen Oberflache in sehr grofler Menge.

Der Mechanismus der Verfliissigung von Silikastaub durch PCE-FlieBmittel ins in Abbildung
4-31 dargestellt.

Abbildung 4-31: Mechanismus der Verfliissigung von Silikastaub durch PCE-FlieBmittel: Deprotonierung der
Silanolgruppen durch den hohen pH-Wert der Porenldsung; Adsorption von Calcium-
Kationen aus der Porenlosung auf der Silikaoberfliche unter Umladung der Oberflédche;
Adsorption von PCE-FlieBmittel auf der Ca**-Ionenschicht.

In Lésungen mit alkalischem pH-Wert, wie er in Bindemittelleimporenlosung (ca. pH = 12,5
bis 14) vorkommt, deprotonieren die an der Oberfliche der Silikapartikel befindlichen
Silanolgruppen zu Silanolatgruppen [98, 119 - 121]. Die Oberflichenladung ist damit stark
negativ. Die Calcium-Kationen aus der Porenlosung adsorbieren auf der negativ geladenen
Oberfliache der Partikel und umgeben sie so mit einer positiv geladenen lonenwolke [122 -

126]. Die FlieBmittel-Molekiile konnen auf den nun positiv geladenen Oberflichen

adsorbieren [117, 127]. Die Silikastidube stellen ca. 40 bis 60 % der gesamten Oberfldche im
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UHPC. Dies ist mehr als die von Zement eingebrachte Oberflache. Somit sind hohe Mengen
an FlieBmittel zur Belegung der Oberfliche und damit Dispergierung dieser Partikel

notwendig.

Der Ablauf dieser Prozesse erfolgt innerhalb kiirzester Zeit. Die Partikeloberflichen sind
wenige Sekunden nach Wasserzugabe bereits positiv geladen und konnen FlieBmittel in
erheblicher Menge durch Adsorption binden. Dies fithrt zu deutlich hdoheren
FlieBmitteldosierungen. Die Zeta-Potential-Untersuchungen in Abbildung 4-32 zeigen den
Verlauf der Oberflachenladung von Silikastaub-Partikeln ausgehend von einer alkalischen
synthetischen Porenlésung mit pH =12,2 bei Zugabe von Calcium-Kationen sowie die

Adsorption von FlieBmittel-Molekiilen auf der anschlieend positiv geladenen Oberfldche.

Der starke Anstieg an FlieBmitteldosierung zur Dispergierung von UHPC erklirt sich
demnach durch Adsorption von PCE auf den Silikastaub-Partikeln [128].
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Abbildung 4-32: Verlauf des Zeta-Potentials von Silikastaub-Partikeln in alkalischer Losung bei pH = 12,2
(KOH) in Anwesenheit von Calcium-Kationen und bei nachfolgender Zugabe von PCE-
FlieBmittel 4FM34 zur Suspension [125, 126].

4.2.4 Adsorption am Bindemittel

Fiir das ReferenzflieBmittel 4FM34 wurde die Adsorption an der Bindemitteloberfliche
bestimmt. Eine Filtratgewinnung iiber Zentrifugation oder Filtration durch Anlegen von
Unterdruck ist bei UHPC-Leimen nicht moglich. Fir die Gewinnung des Filtrats wurde
deshalb eine HTHP-Druckzelle eingesetzt. Diese Methode liefert in ausreichender Menge
Filtrat, sofern der Leim flieBfdhig ist. Da die Filtration durch Beaufschlagen von Inertgas

(Stickstoff) erfolgt, konnen nicht flieBfahige Systeme nicht filtriert werden. Das Gas stromt
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ungehindert durch das Kornhaufwerk, ohne Filtratwasser zu erzeugen. Fiir den Blindwert
ohne FlieBmittelzugabe und bei niedrigen FM-Dosierungen ergibt sich ein solches
Kornhaufwerk. In ausreichender Menge kann in diesem Fall Filtrat durch Einsatz einer fiir
sehr hohe Driicke modifizierten Leimpresse gewonnen werden. Die Bestimmung der
Adsorption auf Silikastaub hingegen kann auf Grund des hohen Wasser-Silikastaub-Wertes
von 1,35 aus der Referenzrezeptur (Tabelle 2-1) durch Filtratgewinnung mittels

Zentrifugation erfolgen.

Die Angabe des Adsorptionsgrades in % fiihrt bei UHPC zu Werten, die nicht mit der
FlieBwirkung korrelieren. Zusétzlich sind sie mit ca. 25 % &uBerst gering. Auch eine
Auftragung in mg adorbiertes Polymer/g Zement zeigt keine Ubereinstimmung. Erst durch
Berechnung der adsorbierten Stoffmenge (mol) pro Gramm Bindemittel ist eine
Ubereinstimmung mit der Verfliissigung der Polymere gegeben. Dies ist in Abbildung 4-33
gezeigt.
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Abbildung 4-33: Vergleich der adsorbierten Stoffmenge des PCE-FlieBmittels 4FM34 in den Systemen Z,
MS 1 und Z+MS 1 in Abhéngigkeit von der Dosierung, bezogen auf den jeweiligen
Feststoff; angemischt mit Waring-Blender™ und hindisch.

Die am Zement adsorbierte Stoffmenge des Polymers 4FM34 betrigt 0,08 umol/g Zement.

Sie bleibt auch bei steigender Dosierung nahezu konstant. Die Adsorption auf Silikastaub

MS 1 hingegen steigt fast linear mit der Dosierung an und erreicht sehr hohe Werte von iiber

0,7 umol/g Silikastaub. Im Bindemittelsystem Z + MS 1 ist die Adsorption mit 0,2 umol/g
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Feststoff eher gering. Hier zeigten sich der hohe FlieBmittelverbrauch des Silikastaubs und

die damit verbundenen Probleme der Leimverfliissigung bei Anwesenheit von Silika.

Vergleicht man nun die adsorbierten Stoffmengen von 5FM34 und 4FM34 auf Silikastaub
(Abbildung 4-34), so zeigt sich eine hohere Adsorption fiir 4FM34. Dies duflert sich bei der
Verfliissigung durch eine geringere Dosierung im Vergleich zu SFM34 (Abbildung 4-28).

Ausschlaggebend fiir die Verfliissigungswirkung ist damit die Zahl der pro
Oberfldacheneinheit adsorbierten Polymermolekiile. Um eine ungefdhre Grofenordnung fiir
die Adsorption zu erhalten, kann die Anzahl der pro Oberflicheneinheit adsorbierten
FlieBmittel-Molekiile berechnet werden. Fiir Zement ist diese Methode nur schwer mdglich,
da sich die Oberfldche nach Wasserzugabe kontinuierlich verdndert und relativ schnell erhoht.
Den Berechnungen wurde deshalb vereinfachend der anfangliche Wert von 1,3 m?/g Zement
zu Grunde gelegt. Dies kann nur als Nédherung gelten. Die Oberfliche vervielfacht sich
innerhalb kiirzester Zeit durch die Bildung der Hydrate. Die Oberflichenbelegung von
Zement ist in Abbildung 4-35 gezeigt. Hier wird deutlich, dass trotz des gering
erscheinenden Adsorptionsgrades von ca. 25 % die Oberflidche dicht belegt ist. Auf Grund der
Polymerarchitektur und der daraus resultierenden  Losungsstruktur ist nach

SACHSENHAUSER eine , tail“-Adsorptionskonformation wahrscheinlich [76].
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Abbildung 4-34: Vergleich der adsorbierten Stoffmengen der FlieBmittel 4FM34 und 5FM34 auf der
Silikaoberflaiche MS1 in Abhéingigkeit von der Dosierung; hindisch angemischt.



UND DISKUSSION

98

PCE- Fl eBmittel 4FM34

Graphische Darstellung zur Belegung der Zementkornoberfliche mit 4FM34 FlieBmittel-

Molekiilen.

Abbildung 4-35:

U}

PCE-FlieBmittel 4FM34

N

Silikastaubs MS 1

Oberflache des

JU
. g,u

R

Abbildung 4-36: Graphische Darstellung zur Belegung der Oberflache von

7 nm

Silikastaub (MS 1) mit 4FM34

FlieBmittel-Molekiilen.
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Im Falle von Silikastaub in kiinstlicher Porenlésung tritt keine nennenswerte VergroBBerung
der Oberfliche auf. Die Oberflichenbelegung kann somit recht genau berechnet werden
(Abbildung 4-36). Man erkennt, dass die Silika-Oberfliche weniger dicht belegt ist als die
von Zement. Die PCE-Molekiile konnen ihre Seitenketten stérker entfalten und sind weniger

dicht gepackt adsorbiert.

4.2.5 Einfluss auf die Zementhydratation

Auch hier wurde die verzogernde Wirkung der Polymere mittels Warmekalorimetrie verfolgt.
Fir die Untersuchungen wurde das System Z+MS 1 bei w/z=0,22 verwendet. Das
Anmischen erfolgte hindisch. Der Blindwert (Leim ohne FlieBmittelzugabe) wurde bei

w/z = 0,22 bestimmt.

Das FlieBmittel 7FM24 zeigt eine drastische Verzdgerung. Bei einer Dosierung von 1,5 M-
% bwoc bei w/z-Wert =0,22 wird die Hydratation um 10 Tage verzogert. Lediglich fiir
Dosierungen unter 0,5 M-% bwoc ist die Verzogerung mit 11 Stunden noch akzeptabel (vgl.

Kapitel 4.1.5).

Dosierungen:
10,5 [M-% bwoc
1,0 [M-% bwoc
1,5 [M-% bwoc
B3 2,0 [M-% bwoc

e

Verzogerung des Hauptpeaks
der Hydratation [d]

%
%

TFM24 4FM34 4FM70

Abbildung 4-37: Vergleich der verzogernden Wirkung der FlieBmittel 7FM24, 4FM34 und 4FM70 bei
unterschiedlichen Dosierungen; gemessen am System Z+ MS 1 bei w/z-Wert von 0,22;
héndisch gemischt.

Auch das Polymer 4FM34 verzogert die Hydratation. Bei einer Dosierung von 1,5 M-% bwoc
(w/z-Wert = 0,22) verldngert sich die Zementhydratation um 18 Stunden.
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4FM70 verzdgert die Hydratation in nur geringem Ausmal. Bei 1,5 M-% bwoc Dosierung
und w/z-Wert = 0,22 verlidngert sich die Zementhydratation um 10 Stunden.

Die verzogernde Wirkung ist somit ma3geblich von der Seitenkettenldnge und dem damit
verbundenen Anteil der Carboxylatgruppen abhingig. Polymere mit kurzen Seitenketten
enthalten erheblich mehr Carboxylatgruppen bei gleicher Einwaage und verzdgern somit

starker.

4.2.6 Anwendung im UHPC-Mortel

Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse im UHPC-Leim auf einen realen UHPC-Mortel zu
priiffen, wurde in einem Eirich-Intensivmischer UHPC mit dem FlieBmittel 4FM34 ohne
Zugabe von Stahlfasern entsprechend der Referenzrezeptur angemischt. Diese enthilt
zusitzlich zu Zement, Silikastaub MS 1, FlieBmittel und Wasser die Zuschlidge Quarzsand

und Quarzmehl. Das Mischprinzip des Intensivmischers ist in Abbildung 4-38 gezeigt.

Abbildung 4-38: Mischprinzip eines Eirich-Intensivmischers zur Herstellung von UHPC-Martel.

Bestimmt wurden das FlieBmaB aus dem HAGERMANN-Konus, die Frischmérteltemperatur
und der Luftporengehalt sowie die Rohdichte des Mortels. Zusétzlich wurden nach 1, 3, 7, 28

und 90 Tagen die Druckfestigkeiten an Zylindern der Dimension 5 x 5 cm bestimmt.
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Fiir gute Fliefdhigkeit des UHPC ohne Stahlfasern ist ein FlieBmal von 28 + 2 cm aus dem
HAGERMANN-Konus zu erzielen. 4FM34 erreicht mit 0,87 M-% bwoc ein FlieBmaB von
34,5 cm (Abbildung 4-39). Eine Erhéhung der FlieBmittelmenge zeigt einen geringfiigigen
Riickgang der FlieBmaRe. Somit stellt 0,87 M-% bwoc die optimale Dosierung dar.

354 =
] —=—4FM34 —,
./ \

304
251
20+

151

FliefmalB [cm]

0,0 ' 0.5 ' 1.0 ' 1,5
PCE-Dosierung [M-% bwoc]

Abbildung 4-39: FlieBmaB aus dem HAGERMANN-Konus von 4FM34 fiir UHPC-Mortel bei w/z-
Wert von 0,22 in Abhéngigkeit der Dosierung; angemischt im Eirich-Intensivmischer.

359 Dosierung jeweils 0,87 M-% bwoc

30+ FlieBmaR

28 cm
254

20+

15+

FlieBmal [cm]

104

AFM34 P P2

Abbildung 4-40: Vergleich der FlieBmaBe von UHPC-Moértel aus dem HAGERMANN-Konus nach Zusatz
von 0,87 M-% bwoc FlieBmittel 4FM34, IP 1 und IP 2 (w/z-Wert = 0,22); angemischt im
Eirich-Intensivmischer.
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Ein Vergleich des ReferenzflieBmittels 4FM34 mit den Industrieprodukten bei gleicher
Dosierung zeigt unterschiedliche FlieBmafBle. Beide Industrieprodukte verfliissigen zum Teil

erheblich weniger als 4FM34 (Abbildung 4-40).

[ Luftporen
V] Rohdichte

Luftporen [Vol-%] / Rohdichte [g/cm?]
N

4FM34 IP1 P2

Abbildung 4-41: Luftporengehalte und Rohdichte von UHPC-Morteln mit den FlieBmitteln 4FM34, IP 1 und
IP2 bei 0,87 M-% bwoc Dosierung und w/z-Wert von 0,22; angemischt im Eirich-
Intensivmischer.
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Abbildung 4-42: Druckfestigkeiten von Mortelzylindern mit den FlieBmitteln 4FM34, IP1 und IP2
(Dosierung 0,87 M-% bwoc) bei w/z=0,22 in Abhidngigkeit von der Aushirtezeit;
angemischt im Eirich-Intensivmischer.
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Die zugehorigen Werte fiir den Luftporengehalt und die Rohdichte der Mischungen sind in
Abbildung 4-41 gezeigt. Das FlieBmittel 4FM34 zeigt ohne Entschiumer einen mit den
Industrieprodukten vergleichbaren Anteil an Luftporen. Die Rohdichte ist ebenfalls

vergleichbar.

Die Druckfestigkeiten der Priifkdrper zeigen fiir die beiden Industrieprodukte IP 1 sowie IP 2
vergleichbare Festigkeiten. Das selbst synthetisierte FlieBmittel 4FM34 weist deutlich
niedrigere Festigkeiten bis zum 7. Tag auf (Abbildung 4-42).

Die Versuche zeigen, dass das selbst synthetisierte FlieBmittel 4FM34 den kommerziellen
Produkten hinsichtlich Verfliissigungswirkung iiberlegen, in der Friihfestigkeitsentwicklung

jedoch unterlegen ist.

4.2.7 Zusammenfassung

Spezielle FlieBmittel auf Basis von a-Ally-o-Methoxypolyethylenglykol-co-maleat sind in
der Lage, UHPC auch bei w/z-Werten unter 0,22 zuverldssig zu verfliissigen. Die beste
Wirksamkeit zeigt das Polymer 4FM34 mit Maleinsdure-terminierter Hauptkette. Dazu muss
bei der Synthese ein 1,5-facher Uberschuss an Maleinsiureanhydrid vorliegen. Dies
ermdglicht eine beidseitige Terminierung der Hauptkette mit Maleinsdure. Alle weiteren

FlieBmittel wurden deshalb mit Maleinsdureiiberschuss synthetisiert.

Fiir optimale Wirksamkeit sollten die Seitenketten aus 34 EO-Einheiten bestehen. Eine
kiirzere Seitenkette (z.B. aus 24 EO-Einheiten) fiihrt zwar zu besserer Verfliissigung, jedoch
steigt die verzogernde Wirkung des Polymers stark an. Es kann somit nicht im UHPC
eingesetzt werden. PCEs mit ldngeren Seitenketten (70 EO-Einheiten) verfliissigen UHPC bei

erheblich hoheren Dosierungen, aber geringerer Verzogerung.

Die verzogernde Wirkung der Polymere ist in erster Linie von der Lidnge der Seitenkette
abhéngig. Da die Polymere nach Masse eingewogen werden, ist die Anzahl an adsorbierten
FlieBmittelmolekiilen bei langer Seitenkette wesentlich geringer als bei kurzer Seitenkette.
Somit reduziert sich die Zahl der zur Komplexbildung zur Verfiigung stehenden
Carboxylatgruppen drastisch. Dadurch zeigen FlieBmittel mit langen Seitenketten eine

geringere verzogernde Wirkung.

Dialyse der Polymere ergibt nur eine geringe Verbesserung der verfliissigenden Wirkung und
kann deshalb entfallen. Das FlieBmittel 4FM34 wurde im Weiteren ohne Aufreinigung

eingesetzt.
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Die Wirkung von 4FM34 wurde mit der kommerziell erhéltlicher Produkte verglichen. Die
Verfliissigungswirkung der Industrieprodukte ist bei w/z = 0,23 und héndischem Anmischen

etwas besser. Einen UHPC mit w/z = 0,22 kann jedoch nur 4FM34 zuverldssig verfliissigen.

Der Einsatz eines Waring-Blender” als Mischer ergibt erheblich geringere FM-Dosierungen.
Hier ist die FlieBwirkung von 4FM34 deutlich effektiver als die kommerzieller Produkte. Die
hierbei ermittelten Dosierungen sind direkt auf den realen UHPC (Feinrezeptur ohne
Stahlfasern) iibertragbar. Die hohe Scherrate des Waring-Blender® fiihrt zu sehr guter
Dispergierung und somit FlieBwirkung. Fiir 4FM34 sinkt die Dosierung im System Z + MS 1
von 2,3 M-% bwoc auf 0,9 M-% bwoc. Bei dieser Dosierung geht auch die verzogernde

Wirkung deutlich zuriick.

Der FlieBmittelbedarf ist fiir UHPC sehr hoch, da zusitzlich zum Zement noch das Silika
dispergiert werden muss. In alkalischen Losungen wird die Oberfliche der Silikapartikel
durch Deprotonierung zunichst negativ geladen. Darauf adsorbieren Calcium-Ionen aus der
Porenldsung und erzeugen so eine positive Oberflichenladung. Diese wird von FlieBmittel-
Molekiilen bedeckt. Dadurch steigen die im UHPC notwendigen FlieBmitteldosierungen stark
an. Die Umladung der Silikaoberflichen verlduft augenblicklich und kann mittels Zeta-

Potential-Messung nachgewiesen werden.

Die Adsorption des FlieBmittels 4FM34 auf Zement / Silikastaub MS 1-Gemisch ist mit ca.
25 % relativ gering. Ausschlaggebend ist jedoch die adsorbierte Stoffmenge (mol) pro
Gramm Bindemittel. Nur so lassen sich die Ergebnisse der FlieBmaBbestimmung durch die

Adsorption erklédren.

Auf Grund seiner insgesamt guten Wirkung wurde das PCE-Polymer 4FM34 als

Referenzfliefmittel fiir die weiteren Untersuchungen eingesetzt.
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4.3 Modifikation der Ankergruppe im PCE

PCEs der 2. Generation besitzen vicinale Carboxylatgruppen als Ankergruppe. Ziel der
folgenden Untersuchungen war, diese durch chemisch verschiedene Ankergruppen zu
ergdnzen bzw. zu ersetzen. Als neue Ankergruppen wurden Sulfonsduregruppen (aus
Methallylsulfonsdure), Phosphorsduregruppen (aus Vinylphosphonsdure) und Silanolgruppen
(aus Maleinsdure-y-Amidopropyl-triethoxysilan) gewihlt. Die chemische Struktur dieser

Monomere ist in Abbildung 4-43 gezeigt.

MAS VP MAPS
o) OH
s i
H,C—=C H,C—=CH HC—=CH
CH, HO—P—OH (|::o
O— £: O O NH
éH CH,
CH,
CH,
Si
o | o
| o |
CH, | CH,
CH,
CHy |  CH;
CH;

Abbildung 4-43: Methallylsulfonséure (links), Vinylphosphonsdure (Mitte) und MAPS (rechts) als Monomere
mit neuartigen Ankergruppen.

Das Monomer MAPS wurde vorab durch Kondensation aus Maleinsédureanhydrid und v-

Aminopropyl-triethoxysilan (APS) synthetisiert. Die Reaktion ist in wenigen Stunden mit

hoher Ausbeute abgeschlossen.

Bei der Synthese der FlieBmittel wurde ein 1,5-facher Uberschuss an Maleinsiureanhydrid
eingesetzt. Es erfolgte ein Einbau von 25 bzw. 33 Mol-% an MAS und VP an Stelle von MA.
Dies entspricht einem Einbau von einem bzw. zwei Monomeren in die Hauptkette der

Polymere. Im Falle von MAPS als Ankergruppe wurde ein Anteil von 50 Mol-% gewihlt.
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4.3.1 Polymercharakterisierung

Die Charakterisierung der Polymere erfolgte mittels GPC und Ladungstitration (Tabelle 4-7).
Als Hauptkettenldnge werden weiterhin die Segmente angegeben. Es wurde jeweils ein
Mittelwert aus Segment a und b (Abbildung 4-45, Abbildung 4-49, Abbildung 4-53)
verwendet, d.h. die Masse eines Segmentes wurde aus dem Mittelwert der jeweiligen
Ankergruppen (MA, MAS, VP, MAPS) und der Seitenkette aus 34 EO-Einheiten berechnet.
Die zugehdrigen Molekiilarchitekturen sind in Abbildung 4-47 gezeigt.

Tabelle 4-7: Molmassen (M,, My), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der synthetisierten
FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.

Polymer M, My, PDI Umsatz Ladung

[g/mol] [g/mol]  [Mw/Mi] [M-%] [meq/g]
4FM34 6.700 14.000 2,1 57 500
4FM34-MAS25 6.000 11.000 1,9 71 900
4FM34-MAS33 6.000 9.600 1,6 73 800
5FM34-VP25 8.000 14.900 1,9 45 300
4FM34-VP33 6.800 12.800 1,9 43 900
5FM34-MAPSS50 9.600 18.900 2,0 29 400
7FM34-MAPS50-dia 12.300 18.000 1,5 33 300

Bei der Synthese wurden Polymere mit einer Molekulargewichtsverteilung (PDI) < 2,1 bei

Umsitzen von 30 - 70 % erhalten.

Die anionische Ladungsmenge der Polymere in Wasser zeigt Abbildung 4-44. Die
Ladungsmengen liegen zwischen ca. 300 und 900 peq/g. Das FlieBmittel SFM34-VP25 zeigt
dabei eine besonders niedrige anionische Ladungsmenge, ebenso 7FM34-MAPS50-dia.

Zugabe von 0,1 g/L Calcium-Ionen bei pH = 12,5 fiihrt zu einer Reduktion der anionischen
Ladung. Ab einer Calciumkonzentration von 0,3 g/l ist kaum noch anionische
Ladungsmenge messbar. Der Unterschied beziiglich anionischer Ladung durch die

unterschiedlichen Ankergruppen ist bei dieser Calciummenge vernachldssigbar. Jedoch ist die
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Abnahme der Ladung durch Ca®" bei Polymer 5FM34-VP25 weniger stark ausgeprigt als bei
4FM34.

10007 -

&0 7 pH 12,5
=3 +
2 800- 70,1 g/L Ca’
g EE903gLCa
g 600 4 E=05¢L Ca”
% [ 0,7 g/L Ca*
£ 100 EE0,9 g/L Ca™
= EZA1.0 g/L Ca”
2
2
'E 2001
2 )

O R ﬂm

5FM34i—VP25

Abbildung 4-44: Vergleich der anionischen Ladungsmengen der Polymere 4FM34 und 5FM34-VP25 in
Abhéngigkeit vom pH-Wert und der Calciumionenkonzentration bei pH = 12,5.

Der BURCHARD-Parameter und die zugehorige Losungsstruktur nach GAY ist in Tabelle

4-8 gezeigt.
Tabelle 4-8: BURCHARD-Parameter und Losungsstruktur der FlieBmittel nach GAY
Polymer BURCHARD- Losungsstruktur

Parameter [Ro,/Ry] nach BURCHARD nach GAY
4FM34 1,6 Lineares, statistisches Kniuel SBS
4FM34-MAS25 0,4 Mikrogel, globuldre Struktur SBS
4FM34-MAS33 2,1 Lineares, statistisches Knauel SBS
SFM34-VP25 2,7 Steife Kette SBS
4FM34-VP33 1,2 Durchspiiltes, wenig verzweigtes Kniuel SBS
15\/1;24})3; 5_ 0 2,6 Steife Kette SBS
7EM34- 3,1 Steife Kette SBS

MAPS50-dia
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Der Einbau geringer Mengen der zusitzlichen Monomere verdndert die Losungsstrukturen der

FlieBmittel nicht. Alle Polymere liegen als ,,stretched backbone star* (SBS) vor.

4.3.2 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Zur Variation der Ankergruppe wurden zundchst 25 bzw. 33,3 Mol-% des
Maleinséureanhydrids durch Methallylsulfonsdure ersetzt. Jedes vierte bzw. dritte Segment
der Hauptkette enthélt somit Methallylsulfonsdure. Die chemische Struktur des resultierenden

Polymers ist in Abbildung 4-45 gezeigt.

Methallylsulfonsdure kann grundsétzlich auch als Spacer zur Verringerung der Seitendichte in
PCEs eingesetzt werden. Durch die gleichzeitige Reduktion der Maleinsdureanhydridmenge
ist dieser Effekt hier jedoch zu vernachldssigen. Das Segment a (Abbildung 4-45) ist
identisch zum urspriinglichen Aufbau des ReferenzflieBmittels. Das Segment b enthélt
Methallylsulfonsdure als neues, Ankergruppen tragendes Monomer. Die Abfolge ist weiterhin
streng alternierend (ABAB), wobei der Einbau der Methallylsulfonsdure als Ersatz fiir das
Maleinsdureanhydrid statistisch erfolgt. Die verfliissigende Wirkung der mit MAS
modifizierten Polymere ist in Abbildung 4-46 gezeigt.

‘ a b
C CH CH CH
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CH; CH;

Abbildung 4-45: PCE der 2. Generation mit Methallylsulfonséure als weiterem Ankergruppen-tragenden
Monomer in der Hauptkette.
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PCE-Dosierung [M-% bwoc]

I w/z =022 —n—4FM34
" — o— 4FM34-MAS25
: - -A- -4FM34-MAS33

02 03 04 05 06 07
w/z - Wert

Abbildung 4-46: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit

einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten und MAS als weiterem Ankergruppen-tragenden
Monomer in Abhéngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims; hdndisch gemischt.

Inm 4FM34-MAS25 5FM34-MAPS50  7FM34-MAPS50-dia

Abbildung 4-47:

-MAS33 -VP25
-VP33

MaBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilarchitektur der untersuchten PCE-
Polymere mit Seitenketten aus 34 EO-Einheiten und MAS, VP oder MAPS als weiterem,
Ankergruppen-tragendem Monomer.

Sulfonsdure ist eine schwéchere Ankergruppe als eine Carbonsdure. Dies zeigt sich in der

hoheren Dosierung bei 25 Mol-% MAS (Abbildung 4-46). Wird der Anteil an Sulfonsédure in

der Hauptkette auf ein Drittel erhoht (33,3 Mol-% MAS), so steigt die benétigte Dosierung

weiter an. Beim Einbau von MAS in die Hauptkette sinkt die Wirksamkeit des Polymers.

Methallylsulfonsdure ist somit keine fiir UHPC-FlieBmittel geeignete Ankergruppe.
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Der Nachweis fiir den Einbau von MAS in die Hauptkette kann durch Elementaranalyse
erfolgen. Dabei wird der jeweilige gewichtsmdfige Anteil eines Elements bestimmt. Fiir
4FM34-MAS25 und MAS33 ist der Anteil an Schwefel im Polymer charakteristisch. Der
Schwefelanteil steigt mit zunehmendem Einbau von Methallylsulfonsdure an, wihrend der
Anteil der weiteren Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Natrium sich nur
unwesentlich dndert. Da fiir die Polymerisation Ammoniumperoxodisulfat als Radikalstarter
eingesetzt wird, ist pro Polymer noch ein Schwefelatom dem Starterradikal zuzuordnen,

welches in die Polymerkette statistisch eingebaut ist.

Fiir die Berechnung wurde die Anzahl der einzelnen Elemente (hier C, H, O, S, Na) mit der
jeweiligen Molmasse des Elements multipliziert und mit der Gesamtmasse des Molekiils (aus
M, der GPC-Messung) ins Verhiltnis gesetzt. Der resultierende Elementgehalt wird in M-%

angegeben.

[——Jberechnet
V] gemessen

o
Nl
1

Schwefelgehalt [M-%]
=
i

=
W
1

0,0
4FM34 4FM34-MAS25 4FM34-MAS33

Abbildung 4-48: Schwefelgehalt in [M-%] der Polymere 4FM34, 4FM34-MAS25 und 4FM34-MAS33,
berechnet aus GPC-Daten und Elementaranalyse.

Wie Abbildung 4-48 zeigt, sind die gemessenen Schwefelanteile geringer als die

berechneten, was zum Teil auf die Ungenauigkeit der Bestimmungsmethode zuriickzufiihren

ist (liblicherweise =+ 0,5 M-%). Der Anstieg der Schwefelmenge in den Polymeren ist jedoch

deutlich erkennbar. Da fiir die Elementaranalyse dialysierte Losungen eingesetzt wurden, die

keinerlei Restmonomer mehr beinhalten, ist der Einbau von Methallylsulfonsidure qualitativ

bestitigt.
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Als weitere Modifikation wurde Vinylphosphonséure in die Hauptkette einpolymerisiert. VP
stellt eine stirkere Ankergruppe als Carbonsdure dar. Auch hier erfolgte ein Ersatz von
25 Mol-% bzw. 33,3 Mol-% des Maleinsdureanhydrids durch Vinylphosphonsdure. Damit
enthélt jedes vierte bzw. dritte Segment der Hauptkette Vinylphosphonsédure. Abbildung 4-49
zeigt die chemische Struktur der mit Vinylphosphonsdure modifizierten Polymere. Die
Anordnung der Segmente a und b erfolgt statistisch, die Anordnung von Ankergruppe zu
Seitenkette streng alternierend (ABAB).
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CH—CH—CH,—CH CH,—CH—CH,— C|3H
a b

C CH PO;s;Na CH
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Abbildung 4-49: PCE der 2. Generation mit Vinylphosphonsdure als weiterem Ankergruppen-tragenden
Monomer in der Hauptkette.

Auch hier kann der Nachweis fiir den Einbau von VP in die Hauptkette durch

Elementaranalyse erfolgen. Fiir SFM34-VP25 und -VP33 ist der Anteil an Phosphor im

Polymer relevant, da er mit zunehmendem Anteil an Vinylphosphonsédure steigt, wihrend der

Anteil der anderen Elemente nahezu unveriandert bleiben sollte.

Wie Abbildung 4-50 zeigt, sind die gemessenen Phosphoranteile etwas geringer als die
berechneten, was unter anderem auf die Ungenauigkeit der Bestimmungsmethode
zuriickzufiihren ist. Der Anstieg der Phosphormenge in den Polymeren ist jedoch deutlich
erkennbar. Da fiir die Elementaranalyse dialysierte Losungen eingesetzt wurden, die keinerlei
Restmonomer mehr beinhalten, ist der Einbau von Phosphonsédure in die Hauptkette des

Polymers qualitativ bestétigt.
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Abbildung 4-50: Phosphoranteil in [M-%] der Polymere SFM34-VP25 und 4FM34-VP33, berechnet aus GPC-
Daten und Elementaranalyse.

Der Einbau von VP in die Hauptkette fiihrt bei 25 Mol-% Ersatz zu einem sehr wirksamen

Polymer. Fiir sehr kleine w/z - Werte sinkt die Dosierung gegeniiber dem unmodifizierten

Polymer um ca. 10 %. Ein vermehrter Einbau von VP hingegen fiihrt zu keiner weiteren

Verbesserung der Wirksamkeit. Mit diesem Polymer ist nur eine Verfliissigung bis zu

w/z = 0,23 moglich (Abbildung 4-51).

w/z=0,22 —u—4FM34
— o— 5FM34-VP25
- -A- -4FM34-VP33

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
w/z - Wert
Abbildung 4-51: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit

einer Seitenkette aus 34 EO-Einheiten und VP als weiterem Ankergruppen-tragenden
Monomer in Abhingigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims; hiandisch gemischt.
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Der Einsatz des Waring-Blender” bestitigt die gute Verfliissigungswirkung von 5SFM34-
VP25 (Abbildung 4-52). Die Wirksamkeit ist jedoch praktisch vergleichbar mit der von
4FM34. Vinylphosphonsdure kann somit zur Modifizierung von UHPC-FlieBmitteln
grundsitzlich eingesetzt werden. Der hohe Monomerpreis macht einen Einsatz jedoch

unwirtschaftlich.

1 CJ4FM34
2,04 24 5FM34-VP25
Iy
s
2 1,51
2
Z,
= 1.0
o)
g
kD
2 0,51
-
m
@)
A~ 0,04
Z Z+MS 1 Z+MS?2

Abbildung 4-52: Fiir ein Ausbreitmall von 26+ 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fir 4FM34 und
SFM34-VP25 fiir die Systeme Zement, Zement mit Silikastaub MS 1 und Zement mit
Silikastaub MS 2 bei w/z-Wert von 0,22 des UHPC-Leims; angemischt mit dem Waring-
Blender®.

Als weitere Modifikation wurde Maleinsdureanhydrid mit y-Aminopropyl-triethoxysilan

verestert. Das resultierende Monomer ersetzte Maleinsdureanhydrid zu 50 Mol-%. Nach

Hydrolyse der Triethoxysilangruppen zum Silanol ermoglicht MAPS die Ausbildung einer

kovalenten Bindung des Polymers zur Bindemitteloberflaiche durch Si-O-Si-Bindungen. Die

Wirkung von MAPS in FlieBmitteln der 1. und 2. Generation wurde von WITT eingehend
untersucht [129].

Die chemische Struktur dieses FlieBmittels ist in Abbildung 4-53 gezeigt. Die Anordnung der
Segmente a und b erfolgt ebenfalls statistisch, die Anordnung von Ankergruppe zu
Seitenkette ist streng alternierend. Da MAPS und MA zu je 50 Mol-% als Monomere
eingesetzt wurden, enthidlt statistisch jedes zweite Segment MAPS als Ankergruppen

tragendes Monomer.
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Abbildung 4-53: PCE der 2. Generation mit MAPS als weiterem Ankergruppen-tragenden Monomer in der
Hauptkette.

Der Nachweis fiir den Einbau von MAPS in die Hauptkette kann durch Elementaranalyse

erfolgen. Fiir 7FM34-MAPS50-dia ist der Anteil an Silicium im Polymer relevant. Der

Siliziumanteil steigt mit zunehmendem Einbau von MAPS an, wéhrend der Anteil der

weiteren Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Natrium sich nur unwesentlich

andert (Abbildung 4-54).

Der gemessene Siliziumanteil ist etwas hoher als der berechnete, was auf die Ungenauigkeit
der Bestimmungsmethode zuriickzufiihren ist (= 0,3 M-%). Da fiir die Elementaranalyse eine
dialysierte Losung eingesetzt wurde, die keinerlei Restmonomer mehr beinhaltet, ist der

Einbau von MAPS in die Hauptkette des Polymers bestitigt.

SFM34-MAPSS50 zeigt eine bessere Verfliissigungswirkung als das Referenzpolymer 4FM34,
insbesondere nach Dialyse (Abbildung 4-55). Die Dosierung ist abhéngig vom untersuchten
System um 20-30 % geringer als beim Referenzpolymer. Das MAPS-modifizierte Polymer
zeigt zudem eine vergleichbare Silikavertdglichkeit. Der Einsatz von mit MAPS modifizierten

Polymeren zur Verfliissigung von UHPC ist somit trotz zweistufiger Synthese attraktiv.
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Abbildung 4-54: Siliziumanteil in [M-%] des Polymers 7FM34-MAPS50-dia berechnet, aus GPC-Daten und

Elementaranalyse.
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Abbildung 4-55: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir 4FM34 SFM34-
MAPSS50 und 7FM34-MAPS50-dia fiir die Systeme Zement, Zement mit Silikastaub MS 1
und Zement mit Silikastaub MS 2 bei w/z-Wert von 0,22 des UHPC-Leims; angemischt mit
dem Waring-Blender®.



116 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3.3 Einfluss auf die Zementhydratation

Der Einbau von MAS in die Hauptkette reduziert die verzogernde Wirkung um bis zu 30 %.

Dies ist auf geringere Calciumkomplexierung zuriickzufiihren.

Ebenso zeigt das VP-modifizierte FlieBmittel bis zu einer Dosierung von 1 M-% bwoc eine
Verringerung der Verzégerung um ca. 20 %. Bei hoheren Dosierungen ist eine mit dem

ReferenzflieBmittel vergleichbare Verzogerung zu beobachten (Abbildung 4-56).

Eine Modifikation durch MAPS fiihrt ab einer Dosierung von 1,5 M-% bwoc zu einer
deutlicheren Verzogerung der Hydratation. MAPS behindert den Wasserzutritt zur Oberfldche
des Bindemittels erheblich. Da die FM-Dosierung durch MAPS gesenkt werden kann, ist die

Verzogerung jedoch vergleichbar mit derjenigen des ReferenzflieBmittels.

2,01 Dosierungen:

| 30,5 [M-% bwoc]
1,0 [M-% bwoc]

- 1,5 [M-% bwoc]

EBZ2] 2,0 [M-% bwoc]

Ju—
(9]

—_
S
1

=
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1

Verzogerung des Hauptpeaks
der Hydratation [d]

2
=

4FM34 SFM34-VP25 4FM34-MAPS50

Abbildung 4-56: Vergleich der Verzogerung der Hydratation durch die FlieBmittel 4FM34, SFM34-VP25 und
4FM34-MAPSS50 bei unterschiedlichen Dosierungen; gemessen am System Z+ MS 1 bei
w/z-Wert von 0,22; hindisch gemischt.

4.3.4 Zusammenfassung

FlieBmittel der 2. Generation adsorbieren mit den vicinalen Carboxylatgruppen der
Maleinsédure auf der Bindemitteloberfliche und dispergieren die Partikel hauptsidchlich durch
den sterischen Effekt der Seitenketten. Ersetzt man 25 Mol-% bzw. 33,3 Mol-% der
Maleinsédure in diesen Polymeren durch Methallylsulfonsdure, so reduzieren sich Adsorption
und damit FlieBwirkung auf Grund der reduzierten Wechselwirkung mit Calcium-Kationen.

Der Einsatz von MAS als Ankergruppe fiir im UHPC wirksame FlieBmittel empfiehlt sich
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deshalb nicht. Da MAS Calciumionen weniger stark komplexiert, sinkt die verzégernde

Wirkung des Polymers um ca. 30 %.

Vinylphosphonsdure zeigt bei Einbau von 25 Mol-% VP eine etwas erhohte Wirksamkeit im
FlieBmaB-Test. Wird der Anteil an VP auf 33,3 Mol-% erhoht, so reduziert sich die
Wirksamkeit. Der Einbau von VP fiihrt zu einer Reduktion der verzégernden Wirkung bei
Dosierungen unterhalb 1 M-% bwoc. Die Silikavertdglichkeit der modifizierten Polymere ist
vergleichbar mit der des ReferenzflieBmittels 4FM34. VP als Ankergruppe ist prinzipiell fiir
UHPC-FlieBmittel geeignet, auf Grund der hohen Kosten fiir dieses Monomer ist sein Einsatz

auf Grund des begrenzten Vorteils jedoch nicht sinnvoll.

Wird Maleinsdure-y-Amidopropyl-triethoxysilan in die Hauptkette eingebaut (50 Mol-%),
zeigt sich eine wesentliche Verbesserung der Wirksamkeit im Vergleich zu 4FM34. Die
Silikavertriglichkeit ist vergleichbar zu der von 4FM34. MAPS-modifizierte Polymere sind in
der Lage, kovalente Bindungen zur Bindemitteloberfliche auszubilden. Dies fiihrt zu einer
starkeren Bindung an die Oberflache und somit zu einer besseren Dispergierung der Partikel.
Unglinstig ist, dass die Verzogerung ab einer Dosierung von 1,5 M-% bwoc stark ansteigt. Da
bei diesem FlieBmittel jedoch niedrige Dosierungen zur Verfliissigung ausreichen, ist eine
rasche Hydratation gewdhrleistet. MAPS stellt demnach eine gute Alternative zum bisher

eingesetzten Monomer Maleinsdureanhydrid dar.



118 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.4 Modifizierung der PCE-Seitenkette

Der Grofiteil der Allylether-PCEs trigt eine Methoxygruppe als Terminus der Seitenkette.
Ziel der folgenden Untersuchungen war es, die Methoxy-Terminierung der Seitenketten durch
Hydroxygruppen zu ersetzen um den FEinfluss der Seitenketten-Terminierung auf die
Verfliissigungswirkung zu ermitteln. Des Weiteren wurden EO-Einheiten in der Seitenkette
durch hydrophobere Propylenoxid (PO)-Einheiten ersetzt. Auf diese Weise kann der Einfluss
der Seitenketten-Hydrophilie auf den sterischen Anteil des Wirkmechanismus untersucht
werden. Eine weniger hydrophile Seitenkette sollte die sterische AbstoBung der Seitenketten

untereinander erhohen. Abbildung 4-57 zeigt die chemischen Strukturen der modifizierten

Seitenketten.
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Abbildung 4-57: Methoxy-terminierter PEO-Allylether (links), Hydroxy-terminierter PEO-Allylether (Mitte)
und Hydroxy-terminierter Allylether mit EO- und PO-Einheiten in der Seitenkette (rechts).
Die Seitenkette der PCEs 2. Generation wird von einem Allylether geliefert, an den Ethylen-

bzw. Propylenoxid-Einheiten iiber eine Etherbindung verkniipft sind.

Die Anzahl der EO- bzw. PO-Einheiten ist beliebig variierbar. Polyglykole mit
unterschiedlichen =~ Molgewichten = werden  durch  kontrollierten = Abbruch  der
Druckgaspolymerisation von Ethylenoxid bzw. einem Gemisch aus EO und PO hergestellt.

Anschliefend erfolgt die Veretherung der Polyglykole mit Allylalkohol. Der Einbau von EO
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und PO im Polyglykol erfolgt statistisch. Der Anteil an PO wird durch das

Monomerverhiltnis zu Beginn der Druckgaspolymerisation eingestellt.

Ein hoher Anteil an PO kann zu Ldslichkeitsproblemen fiihren. Da die FlieBmittel in
wassriger Losung eingesetzt werden, muss eine gute Wasserldslichkeit gegeben sein. Somit
kann der PO-Anteil in der Seitenkette nur auf maximal 40 Mol-% erhoht werden. Fiir eine
Seitenkette mit 20 Mol-% PO ist jede flinfte Einheit ein Propylenoxid-Baustein. Erhht man
den Anteil auf 40 Mol-%, so enthilt die Seitenkette an zwei von fiinf Positionen eine

Propylenoxid-Einheit.

Der Terminus dieser Ketten ist eine Hydroxygruppe, die durch erneute Veretherung in eine

Methoxygruppe tiberfiihrt werden kann.

Die ebenfalls mogliche Kombination unterschiedlicher Seitenkettenldngen innerhalb eines

Polymers wurde hier nicht untersucht.

Bei der Synthese der FlieBmittel wurde generell ein 1,5-facher UberschuBl an

Maleinsdureanhydrid eingesetzt.

Die Synthese der FlieBmittel mit Hydroxy-terminierter Seitenkette verlief analog zur
Herstellung der Polymere mit methoxylierter Terminierung. Jedes Segment besteht aus einem
Molekiil Maleinsdure als Ankergruppe und einem Allylether mit einer definierten Anzahl
(hier n=24, Abbildung 4-59) an EO-Einheiten in der Seitenkette. Die Abfolge der
Monomere ist weiterhin streng alternierend (ABAB). Die Molekiilarchitekturen sind in

Abbildung 4-61 gezeigt.

Die Synthese der FlieBmittel mit PO-modifizierter Seitenkette verlauft analog zur Herstellung

der Polymere mit Seitenketten, die ausschlieBlich EO-Einheiten enthalten.

Im ersten Schritt wurden 20 Mol-% der EO-Einheiten durch PO-Einheiten ersetzt. Somit ist
statistisch jedes fiinfte Molekiil der Seitenkette aus PO. Das Verhiltnis n : m (Abbildung
4-62) betrdgt 4 : 1. Der Effekt des PO-Einbaus wurde fiir vier verschiedene Seitenketten aus
10, 24, 34 und 52 EO- und PO-Einheiten untersucht. Alle Seitenketten sind Hydroxy (OH)-
terminiert. Die chemische Struktur dieser FlieBmittel ist in Abbildung 4-62 gezeigt, die
Molekiilgestalten in Abbildung 4-63.

Wird der Anteil an PO in der Seitenkette auf 40 Mol-% erhoht, so ist statistisch jedes zweite
bzw. dritte Molekiil der Seitenkette Propylenoxid. Das Verhéltnis n:m betrdgt 1,5:1
(Abbildung 4-62). Der Effekt des PO wurde ebenfalls fiir vier verschiedene Seitenketten aus
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10, 24, 34 und 45 EO-/PO-Einheiten untersucht. Alle Seitenketten sind ebenfalls Hydroxy (-
OH)-terminiert. Die chemische Struktur dieser Fliefmittel ist in Abbildung 4-62 gezeigt.

4.4.1 Polymercharakterisierung

Die Charakterisierung der Polymere erfolgte mittels GPC und Ladungstitration (Tabelle 4-9).

Bei der Synthese wurden Polymere mit einer Molekulargewichtsverteilung (PDI) von < 2,1

bei Umsétzen von 30 - 70 % erhalten.

Tabelle 4-9: Molmassen (M, M,,), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der synthetisierten
FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.
Polymer M, M,, PDI Umsatz Ladung
[g/mol] [g/mol] [My/Mh] [M-%] [neq/g]
4FM34 6.700 14.000 2,1 57 500
TFM24 7.600 15.000 2,0 64 800
7FM24-OH 7.200 14.200 2,0 65 600
9FM10-OH-PO20 4.700 9.600 2,1 67 300
5FM24-OH-P0O20 5.500 10.900 2,0 49 400
4FM34-OH-PO20 7.000 12.800 1,8 47 300
4FM52-OH-PO20 9.400 15.500 1,7 41 300
9FM10-OH-PO40 5.000 9.700 1,9 65 400
4FM24-OH-P0O40 5.300 10.300 1,9 47 300
3FM34-OH-P0O40 6.100 11.200 1,8 40 300
4FM45-OH-P0O40 8.400 12.600 1,5 30 300

Die anionische Ladungsmenge der Polymere liegt im Bereich von ca. 300 bis 800 peq/g. Das

FlieBmittel 4FM52-OH-PO20 zeigt die niedrigste anionische Ladungsmenge, da die

ladungstragenden Carboxylatgruppen auf Grund der lidngeren und durch PO-Einbau

schwereren Seitenkette gewichtsméBig einen kleineren Anteil am Polymer stellen, als dies

zum Beispiel bei 4FM34 der Fall ist. Abbildung 4-58 zeigt exemplarisch die anionische
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Ladungsmenge dieser zwei Polymere bei nativem pH-Wert (ca. pH =7), deprotoniert bei

pH = 12,5 und bei ansteigender Calciumkonzentration jeweils bei pH = 12,5.

Die Zugabe von 0,1 g/LL Calcium-Kationen (als CaCl,) bei pH=12,5 fiihrt zu einer
Verringerung der anionischen Ladung. Ab einer Calciumkonzentration von 0,3 g/L ist kaum
noch eine anionische Ladungsmenge messbar. Ein Unterschied beziiglich der anionischen
Ladung durch die unterschiedliche Seitenkettenlinge (Faktor 1,5) ist bei dieser
Calciumionenkonzentration nicht mehr erkennbar. Die anionische Ladung der Polymere

unterscheidet sich im Bindemittelleim nur unwesentlich voneinander.

1000+ 7
en 1 pH 12,5
S 800- 0,1 g/L Ca™’
E) EZ303 gL Ca”’
2 600 E0,5g/L Ca”
gn [IImo,7 g/L Ca™
2 7 EEEH0,9g/L Ca™"
2 400- % B 1,0 g/ Ca™"
[}
3 /
£ 00| |
© % s P}

0 Y ] i i =5 Il 235 s

4FM34 4FM52-OH-PO20

Abbildung 4-58: Vergleich der anionischen Ladungsmenge der Polymere 4FM34 und 4FM52-OH-PO20 in
Abhingigkeit von pH-Wert und Calciumionenkonzentration bei pH = 12,5.
In Tabelle 4-10 sind die BURCHARD-Parameter der einzelnen Polymere sowie die

Losungsstrukturen nach GAY angegeben.

Die Losungsstruktur nach BURCHARD =zeigt fiir alle Polymere mit Ausnahme des
ReferenzflieBmittels 4FM34 (lineares, statistisches Knduel) steife Ketten. Nach GAY ist die
Losungsstruktur der Polymere iiberwiegend ,,stretched backbone star (SBS) mit Ausnahme
von 9FM10-OH-PO20 und 9FM10-OH-PO40, welche die Losungsstruktur ,,stretched

backbone worm* (SBW) aufweisen.
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Tabelle 4-10:

BURCHARD-Parameter und Losungsstruktur der FlieBmittel nach GAY

Polymer BURCHARD- Losungsstruktur

Parameter [Ry/R,] nach BURCHARD nach GAY
4FM34 1,6 Lineares, statistisches Knauel SBS
TFM24 2,8 Steife Kette SBS
7FM24-OH 2,7 Steife Kette SBS
9FM10-OH-PO20 4,1 Steife Kette SBW
5FM24-OH-PO20 5,5 Steife Kette SBS
4FM34-OH-PO20 3,2 Steife Kette SBS
4FM52-OH-PO20 4,0 Steife Kette SBS
9FM10-OH-PO40 3,7 Steife Kette SBW
4FM24-OH-PO40 3.5 Steife Kette SBS
3FM34-OH-PO40 3,9 Steife Kette SBS
4FM45-OH-PO40 2,6 Steife Kette SBS

4.4.2 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Die Synthese eines FlieBmittels mit Hydroxy-terminierter Seitenkette verlduft analog zur

Herstellung der Polymere mit methoxylierter Terminierung. Die schematischen Strukturen

sind in Abbildung 4-59 gezeigt.

Fiir Polymere mit 24 EO-Einheiten ergibt die Variation der Endgruppe einer Seitenkette von

methoxyliert (-O-CH3;) zu hydroxyliert (-OH) einen Unterschied in der verfliissigenden

Wirkung.

Fiir w/z-Werte iiber 0,30 zeigt sich kein wesentlicher Unterschied in der Wirksamkeit. Bei

w/z-Werten unter 0,30 verfliissigen Methoxy-terminierte Seitenketten jedoch etwas effektiver

(Abbildung 4-60).
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Abbildung 4-59: Chemische Struktur des synthetisierten Allylether-PCEs mit Hydroxy-terminierter
Seitenkette.
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Abbildung 4-60: Fiir ein Ausbreitmal3 von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit
einer Seitenkette aus 24 EO-Einheiten mit OCH;- und OH-Terminierung in Abhéngigkeit
vom w/z-Wert des UHPC-Leims; héndisch gemischt.
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1 nm TFM24 TFM24-OH

Abbildung 4-61: MalBstabsgetreue schematische Darstellung Molekiilarchitektur der synthetisierten PCE-
FlieBmittel mit OCH;- und OH-Terminierung.

Um die Seitenkette hydrophober zu gestalten, wurde PO in die Seitenkette eingefiihrt. Im
ersten Schritt wurden 20 Mol-% der EO-Einheiten durch PO-Einheiten ersetzt. Somit besteht
statistisch jedes fiinfte Molekiil der Seitenkette aus PO. Das Verhiltnis n : m (Abbildung
4-62) betrdgt 4:1. Der Effekt des PO-Einbaus wurde fiir vier verschiedene
Seitenkettenldingen von 10, 24, 34 und 52 EO-und PO-Einheiten untersucht. Alle

Seitenketten sind Hydroxy (OH)-terminiert. Die chemische Struktur dieser FlieBmittel ist in
Abbildung 4-62 gezeigt, die Molekiilgestalten der FlieBmittel in Abbildung 4-63.

Abbildung 4-62: Chemische Struktur der synthetisierten Allylether-PCEs EO-/PO-Einheiten in der
Seitenkette.
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I nm 7FM10-OH-PO20  5FM24-OH-PO20  4FM34-OH-PO20  4FM52-OH-PO20

Abbildung 4-63: MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilgestalt der synthetisierten Allylether-
PCEs mit EO-/PO-Einheiten in der Seitenkette (20 Mol-% PO).

Die verfliissigende Wirkung der FlieBmittel als Funktion des w/z-Wertes ergibt sich aus

Abbildung 4-64. In Abbildung 4-65 ist die Dosierung ausgewihlter Polymere nach dem

Anmischen mit dem Waring-Blender® fiir die Systeme Z, Z + MS 1 und Z + MS 2 dargestellt.

Die Verfliissigung der Polymere mit 40 Mol-% PO-Einheiten in der Seitenkette ist in
Abbildung 4-66 aufgetragen, die schematische Darstellung der Molekiilarchitekturen ist in
Abbildung 4-67 gezeigt.

Mit Ausnahme von 9FM10-OH-PO20 sind keine nennenswerten Unterschiede zwischen den
modifizierten Polymeren in der Wirksamkeit festzustellen. 9FM10-OH-PO20 verfliissigt bis

w/z = 0,25 bei geringerer Dosierung als das ReferenzflieBmittel.

Fir 4FM34-OH-PO20 und 4FM52-OH-PO20 wurde die FlieBwirkung zusitzlich durch
Einsatz des Waring-Blender” iiberpriift. Wihrend 4FM34-OH-PO20 in den Systemen Z und
Z +MS 1 eine gute Verfliissigung zeigt, kann das System Z + MS 2 nicht verfliissigt werden.
4FM52-OH-PO20 verfliissigt alle drei Systeme, jedoch bei ca. 20 bis 50 % hoheren
Dosierungen als das ReferenzflieBmittel 4FM34. Daraus kann geschlossen werden, dass der

Einbau von PO die Silikavertriglichkeit stark verschlechtert.
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Abbildung 4-64: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm bendtigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit

einer Seitenkette aus 80 Mol-% EO-Einheiten, 20 Mol-% PO-Einheiten und -OH-
Terminierung in Abhéngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims; héndisch gemischt.
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Abbildung 4-65: Fiir ein Ausbreitmall von 26 £ 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir 4FM34, 4FM34-
OH-PO20 und 4FM52-OH-PO20 fiir die Systeme Zement, Zement mit Silikastaub MS 1 und
Zement mit Silikastaub MS 2 bei w/z-Wert von 0,22 des UHPC-Leims; angemischt mit dem
Waring-Blender".

Wird der Anteil an PO in der Seitenkette auf 40 mol-% erhoht, so reduziert sich die

verfliissigende Wirkung weiter. Der Effekt des PO wurde fiir vier verschiedene Seitenketten

aus 10, 24, 34 und 45 EO-/PO-Einheiten untersucht. Alle Seitenketten sind ebenfalls Hydroxy

(-OH) terminiert. Die chemische Struktur dieser FlieBmittel ist in Abbildung 4-62 gezeigt.
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Abbildung 4-66: Fiir ein Ausbreitmall von 26 + 0,5 cm benétigte FlieBmitteldosierung fiir PCE-Polymere mit

einer Seitenkette aus 60 mol-% EO-Einheiten, 40 mol-% PO-Einheiten und -—-OH-
Terminierung in Abhéngigkeit vom w/z-Wert des UHPC-Leims; hindisch gemischt.

1 nm 7FM10-OH-PO40  4FM24-OH-PO40 3FM34-OH-PO40 4FM45-OH-PO40

Abbildung 4-67: MalBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilgestalt der synthetisierten Allylether-
PCEs mit EO-/PO-Einheiten in der Seitenkette (40 mol-% PO).

Je mehr EO- und PO-Einheiten in der Seitenkette eingebaut sind, desto hoher ist die benotigte

Dosierung. Fiir w/z-Werte tiber 0,35 zeigt 9FM10-OH-PO40 dhnlich wie 9FM10-OH-PO20

eine geringfligig hohere Wirksamkeit als das ReferenzflieBmittel 4FM34, welche allerdings

bei w/z = 0,30 endet.

Der Einbau von Propylenoxid in die Seitenkette verstirkt somit die Wirkung der Polymere

nicht oder nur unwesentlich. Die Wirksamkeit reduziert sich proportional zum Anteil an PO.
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4.4.3 Adsorption am Bindemittel

Die Adsorption von Propylenoxid-modifizierten Polymeren wurde exemplarisch am

effektivsten FlieBmittel 4FM52-OH-PO20 dieser Klasse gepriift.
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Abbildung 4-68: Adsorbierte Stoffmenge des PCEs 4FM52-OH-PO20 fiir die Systeme Z, MS 1 und Z + MS 1
in Abhéngigkeit von der Dosierung, bezogen auf den jeweiligen Feststoff; angemischt mit
Waring-Blender” und hindisch.

Abbildung 4-68 zeigt die adsorbierte Stoffmenge von 4FM52-OH-PO20 auf Zement,

Silikastaub MS 1 und dem System Z + MS 1. Die Adsorption auf Zement ist gering. Das

Gemisch aus Zement und Silikastaub zeigt eine mit reinem Silikastaub nahezu vergleichbare

Adsorption.

Im Unterschied zu 4FM34 adsorbiert auf dem Silikastaub eine wesentlich geringere
Stoffmenge dieses FlieBmittels 4FM52-OH-PO20. Dies erklért die schlechtere Wirksamkeit
beziiglich Verfliissigung (Abbildung 4-69).

Die adsorbierte Stoffmenge ist bei 4FM52-OH-PO20 im Sattigungsbereich im Vergleich zu
4FM34 um ca. 2/3 geringer. Trotz dieser geringen Adsorption ist die Wirksamkeit nur wenig
schlechter als diejenige von 4FM34. Daraus folgt, dass Polypropylenoxid-modifizierte
Polymere eine vergleichbare Wirksamkeit bei wesentlich geringerer Adsorption ermoglichen.
Die Effektivitdt der Verfliissigung ist beim PO-modifizierten Polymer somit um ca. 2/3 hoher

als bei 4FM34. Da die Modifizierung der Seitenkette jedoch zu deutlich geringeren
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adsorbierten Stoffmengen fiihrt, ist die hohere Effektivitit im Wirkmechanismus nicht

nutzbar.
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Abbildung 4-69: Adsorbierte Stoffmenge der FlieBmittel 4FM34 und 4FM52-OH-PO20 auf der
Silikaoberflache MS 1 in Abhéngigkeit von der Dosierung; handisch angemischt.

4.4.4 Einfluss auf die Zementhydratation

Die FlieBmittel 7FM24 und 7FM24-OH verzégern die Hydratation in vergleichbarer Weise
(Abbildung 4-70). Somit iibt die Art der Seitenketten-Terminierung (-CH; oder -OH) keinen

Einfluss auf die verzogernde Wirkung aus.

FlieBmittel, die Seitenketten aus 20 und 40 Mol-% PO-Einheiten enthalten, zeigen eine
starkere verzogernde Wirkung als die Polymere mit ausschlieBlich EO-Einheiten (Abbildung
4-71).

Eine langere Seitenkette aus 52 EO/PO-Einheiten fiihrt zu einer geringeren Verzdgerung

gegeniiber dem Referenzpolymer.

Somit ist auch hier die SKL die mafigebende Grofe fiir die verzogernde Wirkung. Der Einbau

von PO in die Seitenkette bewirkt nur eine geringe Verbesserung der verzogernden Wirkung.
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Abbildung 4-70: Verzogernde Wirkung der FlieBmittel 7FM24 und 7FM24-OH bei unterschiedlichen
Dosierungen, gemessen am System Z + MS 1 bei w/z-Wert 0,22; hiandisch gemischt.
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Abbildung 4-71: Verzdgernde Wirkung der FlieBmittel 4FM34, 4FM34-OH-P0O20, 4FM52- und 3FM340H-

PO40 bei unterschiedliche Dosierungen, gemessen am System Z + MS 1 bei w/z-Wert 0,22;
héndisch gemischt.
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4.4.5 Zusammenfassung

Die Terminierung der PCE-Seitenkette bedingt nur einen geringen Unterschied in der
Wirkung. Methoxylierte Seitenketten verfliissigen bei niedrigen w/z-Werten geringfligig
besser als Hydroxy-terminierte Ketten. Die verzogernde Wirkung ist praktisch unabhéngig

von der Seitenketten-Terminierung.

Auch der Einbau von 20 bzw. 40 Mol-% PO-Einheiten in die Seitenkette fithrt zu keiner
Verbesserung der Wirksamkeit. Lediglich die ldngere Seitenkette des FlieBmittels 4FMS52-
OH-PO20 reduziert die Verzogerung um ca. 40 %. Die hydrophobere Seitenkette behindert
zum einen den Wasserzutritt zur Oberfliche der Partikel und verringert dadurch die
Auflosegeschwindigkeit der Zementphasen. Es stehen weniger lonen in der Losung zur
Bildung der Hydratphasen zur Verfiligung, woraus sich eine verzdgernde Wirkung ergibt.
Zum anderen ist die Adsorption wesentlich geringer. Die dadurch in groBerer Zahl in der
Porenlosung vorhandenen Polymere verzogern die Hydratation auf Grund verstarkter
Calciumkomplexierung. Die Verstirkung des sterischen Wirkmechanismus auf Grund der
weniger hydrophilen Seitenketten ist durch eine wesentlich geringere Adsorption nicht

nutzbar. Ein Einsatz dieser PO-modifizierten PCEs im UHPC ist damit nicht sinnvoll.
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4.5 PCE-Herstellung im halbtechnischen Maflstab

Ziel dieses Anschnitts war die Ubertragung der radikalischen Copolymerisation eines
Polycarboxylat-basierten FlieBmittels erster Generation (Methacrylsdure-co-(o-Methoxy-
polyethylenglycol)-methacrylate) und zweiter Generation (Maleinsdureanhydrid-co-a-Allyl-
o-methoxy-polyethylenglykole) vom Labormalstab auf den halbtechnischen (20 L)-Mal3stab.
Auf diese Weise sollten ausreichend grof3e FlieBmittelmengen in absolut gleicher Qualitit fiir
andere Arbeitskreise im DFG-SPP erhalten werden. Es galt den weiteren Teilnehmern des
SPP 1182 exakt charakterisierte FlieBmittel ohne Entschdumer und Stabilisierer bzw.

Polymergemische zur Verfligung zu stellen.

Fiir die Scale-up-Versuche galten die Synthesen im Labormafstab als Grundlage. Die
Charakterisierung erfolgte durch GPC, die Verfliissigungswirkung wurde mittels Mini-Slump-
Test gepriift. Als Vergleichskriterien wurden die molare Masse M,, die daraus berechnete
Hauptkettenlédnge, der PDI und die Verfliissigungswirkung herangezogen. Des Weiteren war
es notig, sich vorab mit eventuell auftretenden Problemen des Scale-ups wie das Abfiillen und
Vorlosen der wachsartigen Seitenkette oder die vorgeschaltete Inertgasspiilung der
Wassermenge zu befassen. Zusidtzlich waren alle vorliegenden Parameter wie Einwaagen,
Riihrerdrehzahl und Starterzugabe-Geschwindigkeit auf den halbtechnischen Malistab zu

tibertragen. Aulerdem war die Reproduzierbarkeit der Synthese zu tliberpriifen.

4.5.1 Theoretischer Hintergrund zu den Synthesen im halbtechnischen Mafistab

Die Aufgabe bestand darin, dass das erzeugte Produkt in Bezug auf Eigenschaften, Umsatz
und Selektivitdt vergleichbare Ergebnisse wie der Labormalstab liefert. Das Ziel sollte sein,
ein Optimum zwischen dem Reaktordesign, den chemischen Eigenschaften, der Umgebung,
der Sicherheit und wirtschaftlichen Faktoren zu entwickeln, woraus ein iterativer Prozess

entsteht [130].

Ein Scale-up direkt vom Labormafstab in den industriellen Maf3stab ist meist nicht ohne
zusétzliche Zwischenschritte moglich. TRAMBOUZE et al. haben eine MaBstabs-

vergroferung in drei experimentelle Stufen unterteilt [131]:
1. Laborexperimente
2. Experimente im Pilotreaktor (Abbildung 4-72)

3. Experimente in einer Demonstrationseinheit
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Um ein Scale-up durchzufiihren, muss man sich zuerst mit der Reaktion im kleinen Mal3stab
vertraut machen. Besondere Kenntnisse des chemischen Systems, vor allem beziiglich der
Produkteigenschaften, Thermodynamik, Kinetik und Hydrodynamik, sind nétig. Eine
Besonderheit bei Polymerisationsreaktionen ist der Anstieg der Viskositdt wihrend der
Reaktion, woraus ein erheblicher Einfluss auf Wairmeiibertragung und Durchmischung
resultiert. Die meisten Reaktionen mit hohen Feststoffanteilen starten bei geringer Viskositét

von ca. 1 mPas und enden im hochviskosen Bereich bei ca. 100 bis mehreren Tausend mPas.

Bei der Reaktorwahl/-gestaltung spielen die chemischen Gegebenheiten, wie Art der
Monomere, Struktur des gebildeten Produkts und physikalische Aspekte eine entscheidende
Rolle. Dazu zdhlen der variierende Viskositdtsbereich, die Phasenverhiltnisse und die
erforderliche Temperierung. Zusétzlich zu den vorgegebenen Parametern sind noch
wirtschaftliche Aspekte wie eine geringe Storanfilligkeit, einfache Reinigung und eine
konstant hohe Produktqualitit zu beriicksichtigen. Des Weiteren muss Reaktorfouling
vermieden werden. Als Fouling bezeichnet man allgemein die Bildung oder Ablagerung von

Feststoffen an Oberfldchen, die mit Fluiden in Kontakt stehen.

Abbildung 4-72: Glasreaktoranlage zur PCE-Synthese im 20 Liter Ma@stab incl. Thermostaten zur
Temperierung des Reaktionskessels.

Die Modellierung stellt einen iterativen Prozess dar und ist unabdinglich bei der Auslegung

von chemischen Prozessen. Modelle sind nétig, da sie die vorliegenden, meist komplexen

dynamischen Zusammenhédnge auf vereinfachte Weise darstellen. Nur unter erheblichem

Kostenmehraufwand wire es moglich, alle Probleme durch Experimente zu beheben. Modelle

ermdglichen ein besseres Verstindnis der relevanten Prozesse. Auf der Basis von Modellen

lassen sich spezielle Experimente entwickeln, welche eine rasche Abschédtzung
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prozessrelevanter Parameter ermoglichen. Durch die Kenntnis dieser Parameter ldsst sich der
Prozess so gestalten, dass zu einem spiteren Zeitpunkt keine korrigierenden Eingriffe, welche
sehr teuer wiéren, notig sind. Des Weiteren ist es von entscheidender Bedeutung, die zugrunde
liegenden Parameter genau zu kennen, um wirtschaftlich zu arbeiten und eine hohe
Produktqualitit zu gewdhrleisten [132]. Deshalb sind Gegenstand dieses Schrittes die

Prozessentwicklung / -optimierung, die Regelung des Prozesses und Zustandsabschétzungen.

Ein besonderes Augenmerk bei der Prozessmodellierung gilt dabei der Temperierung. Bei
zum Beispiel isothermen Polymerisationen ist es wichtig, grole Temperaturschwankungen zu
vermeiden. Zusdtzlich werden in diesem Schritt die konstruktive Stabilitit und die Regelung

des Prozesses vorgenommen.

Einen Losungsansatz fiir die Auslegung von Prozessen besteht darin, das System mittels
Dimensionsanalyse zu charakterisieren, wie es STICHELMAIER vorstellt [133]. Hierfiir wird
eine Tabelle mit allen Grofen, die Einfluss auf die Reaktion nehmen, angefertigt. Daraus ldsst
sich ein spezifischer Kennzahlensatz erstellen. Kennzahlen ermdglichen eine tibersichtliche
und allgemein giiltige Darstellung naturwissenschaftlich-technischer GesetzméaBigkeiten,
meist in Form von Diagrammen. Die Summe der Kennzahlen ist durch die Anzahl der Stoff-

und Betriebswerte und der Anzahl der verwendeten Grundeinheiten festgelegt.

Die Zusammenhinge zwischen den Kennzahlen werden in Formeln oder Diagrammen erfasst
und meist empirisch bestimmt. Grundlage fiir diese Bestimmung sind Bilanzierungen bzw.
Gesamtbetrachtungen wie Molbilanz, Impuls- und Energieerhaltung sowie physikalische

Gesetzmissigkeiten.

Als fundamentale Grundlage wird ausgenutzt, dass mathematische Formeln nur dann
allgemein giiltig sind, wenn sie in ihrer Dimension homogen sind. Aus diesem Grund stellt
die Dimensionsanalyse die Zusammenhinge der entscheidenden Parameter in
dimensionsloser Form dar. Durch die Verwendung eines vollstdndigen Kennzahlensatzes wird
das Verstehen eines Prozesses erleichtert, da sich die Anzahl der zu untersuchenden
Einflussparameter verkleinert. Dies wirkt sich vor allem bei einem Scale-up Vorgang sehr
positiv aus. Als direkte Konsequenz reduziert sich die Anzahl der Experimente die nétig sind,
um einen Sachverhalt vollstindig zu erfassen. Durch einfache Modellversuche lassen sich

mittels der Ahnlichkeitsgesetze komplizierte technische Problemstellungen I16sen [134].
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Abbildung 4-73: Vergleich von Syntheseapparatur im Labormalstab (links) und Reaktor zur Synthese im
halbtechnischen 20 L-MaBstab (rechts).

Die Ahnlichkeitstheorie bildet die theoretische Grundlage fiir Modelliibertragungen. Sie
besagt, dass alle Systeme, die durch denselben Kennzahlensatz beschrieben werden, einander
dhnlich bzw. &dquivalent sind. Von entscheidender Bedeutung ist hierbei vor allem die
geometrische Ahnlichkeit von Reaktoren. Ist zum Beispiel die dimensionslose Linge zweier
Rohrreaktoren gleich, so sind ihre dimensionslosen Warmedurchgénge durch Kennzahlen
vergleichbar. Dadurch lassen sich Experimente, die zur Findung der prozessrelevanten
Parameter nétig sind, unter vereinfachten Bedingungen wie zum Beispiel an einfachen
Stoffsystemen wie Wasser oder Luft, durchfiihren. Dies ist moglich, da nicht jede Stoffgrofie
fiir sich, sondern lediglich die entsprechende Kennzahl zihlt. Somit muss nur die
entsprechende Kennzahl systematisch verdndert werden, um die gewonnenen Erkenntnisse

auf den bendtigten Sachverhalt zu tbertragen. Ist ein physikalisch-technischer Prozess



136 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

eindeutig durch einen Kennzahlensatz charakterisiert, so gibt es unendlich viele weitere

Umsetzungsmoglichkeiten, die lediglich durch physikalische Gegebenheiten begrenzt sind.

Als wichtigste Kennzahlen bei Polymerisationsreaktoren sind die Newtonzahl und die
Nusseltzahl zu nennen. Die Newtonzahl, auch Riihrerkennzahl genannt, beinhaltet die
Riihrerleistung, Riihrerdrehzahl, Riithrerdurchmesser und als Stoffkennwert die Dichte des
Fluids. Gerade bei Polymerisationsreaktionen ist ein effektives Riihren unerlisslich, um keine
lokalen Konzentrations- oder Temperaturunterschiede zu erhalten. Vor allem eine
ungleichmifige Verteilung von Kettenregler und Starter hat einen erheblichen Einfluss auf
Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung der Polymere. Jedoch kann die
Riihrerleistung nicht beliebig erhdht werden, da der Energieeintrag des Riihrers nicht fiir die
Reaktion genutzt werden kann und somit durch Kiihlung abgefiihrt werden muss. Vor allem
beim Scale-up muss diese Tatsache bedacht werden. Die Nusseltzahl beschreibt den
Wirmeiibergang. Die Einflussparameter hierfiir sind der Warmeiibergangskoeftizient, die
Wirmeleitfahigkeit des Fluids, der Reaktordurchmesser und die Fiillhohe. Wie auch das
Riihren ist die Warmeabfuhr bzw. -eintrag ein wichtiger Faktor, um eine Polymerisation

kontrolliert durchfiihren zu konnen.

Der grundlegende Schritt der Scale-up Strategie ist zu entscheiden, welche Parameter der
Reaktion konstant gehalten werden. Bei Polymerisationsreaktionen ist dies meistens die
Synthesevorschrift, welche die Molverhiltnisse, Reaktionszeit, Starterzugabezeit und
verwendete Chemikalien beinhaltet. Des Weiteren werden vor allem der Druck, Temperatur,

Durchmischung und Wiarmeiibertragung konstant gehalten.

Der zweite Schritt besteht darin, die anderen Grof3en auf das neue Mal3 umzurechnen. Dabei
ist ein Zusammenhang zwischen GrofBlen des grofen und des kleinen Reaktors mit den
Prozessparametern herzustellen. Im Zuge dessen wird ein Skalierungsfaktor bestimmt.
Gewdhnlich erfolgt die Skalierung mittels geometrischer Ahnlichkeit, wofiir der kleine und
der grofle Reaktor dieselbe Form besitzen miissen. Wéhrend die Kennzahlen den Umgang mit
komplizierten Sachverhalten vereinfachen, stellt der Skalierungsfaktor einen konkreten Bezug
zwischen groflem und kleinem Reaktionsmafstab her. Eine Methode den Skalierungsfaktor zu
bestimmen, ist das Volumenverhéltnis der beiden Reaktoren. Der so ermittelte Faktor S wird

als Volumenskalierungsfaktor bezeichnet.

S = V grof3
- Gleichung 3-1

~

klein
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Wird das Volumen mit dem Skalierungsfaktor S verdandert, &ndern sich alle Prozessparameter
mit linearen Dimensionen, wie zum Beispiel Meter, mit S'3. Solche Parameter sind
Reaktordurchmesser oder Riithrerdurchmesser. Auf die Reaktoroberfliche hat der Faktor S
einen groferen Einfluss. So dndert sich diese mit S*°. Die nach auBen iibertragene Wirme
steigt mit S, jedoch der volumenbezogene Wéirmeiibergang wird kleiner. Als mogliche
Limitierungen des Scale-up gelten der Warmelibergang, der Massentransport und die

Mischzeit.

Als weitere Limitierung der Mallstabsvergrof3erung ist die Warmeiibertragung zu nennen. Die
Wirmeabfuhr von Pilotanlage und groBtechnischer Anlage miissen vergleichbar sein. Falls
dies nicht der Fall ist, kdnnen die ermittelten Ergebnisse nicht als reprisentative Grundlage

fiir die Umsetzung in den GrofSmafBstab dienen.

Zusitzlich zu den bereits genannten Reaktions- und Reaktorbedingungen muss noch bedacht
werden, dass die im kleinen Maf}stab verwendeten Messeinrichtungen und Sensoren Scale-up
tauglich sein miissen. Das heifit, dass alle Parameter wie Druck, Temperatur, pH-Wert,
Volumenstrom und Viskositit, die wiahrend und/oder nach der Reaktion kontrolliert werden,

auch im groflen Mafistab gemessen werden miissen.

4.5.2 Synthese im halbtechnischen Mafistab
Die exakte Durchfiihrung der Synthesen ist in Kapitel 3.1.2 ausfédhrlich behandelt.

Verwendet wurde ein Glasreaktor der Firma Biichi (GKI5) mit einem maximalen
Fassungsvermdgen von 20 Litern. Die Synthesen wurden im 15 Liter-MaBstab durchgefiihrt,
da eine Temperierung nur bis zu dieser Fiillhohe mdglich war. Dem Scale-up wurden
Testldufe vorangestellt. Es wurde ein Probelauf mit ca. 15 Liter Wasser gefahren, um fest zu

stellen, ob Riihrgeschwindigkeit und Temperierung ausreichend sind.

Der Skalierungsfaktor S wurde fiir die PCE der 1. Generation zu 40 und fiir PCE der 2.

Generation zu 85 bestimmt.

In Abbildung 4-74 sind die wichtigsten Bestandteile des Labor- und des halbtechnischen
Reaktors dargestellt. Im LabormaBstab wurde mittels Olbad temperiert und im Reaktor durch
ein Thermofluid, welches sich in der Glasdoppelwandung befand. Dadurch war speziell die

Wairmeabfuhr und Warmeregelung im Reaktor schneller und genauer.
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Riickflusskiihler

Thermometer

Riihrer

Stickstoff

Starterzugabe

Temperierung

Abbildung 4-74: Vergleich der Bestandteile der Syntheseapparatur im LabormaBstab (links) und im
halbtechnischen Maf3stab (rechts).
Zur Steuerung der Temperierung des Reaktors wurde der Thermostat (Huber UNI STAT
510W) seriell mit einem PC verbunden. Die Steuerung und Dokumentation der
prozessrelevanten Groflen geschah mit dem Programm Spy Control 1.2. Diese Software gibt
die Solltemperatur im Reaktor vor. Durch ein Thermometer, welches direkt mit dem
Thermostaten verbunden ist, wird die Temperatur im Reaktor aufgezeichnet und kontrolliert.
Durch den Abgleich von Ist- und Solltemperatur wird das Thermofluid entsprechend
temperiert. Abbildung 4-75 zeigt exemplarisch die Temperaturkurven fiir die Synthese des
FlieBmittels 3FM45(12). Es ist ersichtlich, dass es dabei nur zu geringen Abweichungen von

der Solltemperatur im Reaktor kam.

Die Temperatursteuerung durch die Software erfolgt dynamisch und selbst optimierend. Ist
innerhalb kurzer Zeit ein groBer Temperatursprung auszugleichen, so wird eine schnelle,
prizise Regelung durch starkes Aufheizen bzw. Kiihlen des Thermofluids erreicht. Des
Weiteren werden groe Abweichungen durch Uberschwingen der Ist- iiber die Solltemperatur
durch friihzeitiges Gegensteuern vermieden. Es handelt sich um ein dufBerst leistungsstarkes

System, welches ausreichend fiir die Scale-up Untersuchungen am Polymerisationsreaktor
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ausgelegt ist. Um eine gewiinschte Temperatursteuerung vorzugeben, miissen verschiedene

Segmente im PC-Programm erstellt werden.

125 ' TSnlIwc:.rt [ C] —
120
115 4
1104

1054 - TProzcss [OC] —

T Intern [ © C ]

Temperatur in [°C]

-35 4
00:00:00 00:30:00  01:00:00 01:30:00 02:00:00 02:30:00  03:00:00 03:30:00 04:00:00  04:30:00 05:00:00
Zeit in [hh:mm:ss)

Abbildung 4-75: Aufzeichnung der Temperaturverldufe wéihrend der Synthese eines PCEs der 1. Generation;
die Temperatur des Fluides ist griin dargestellt; die Temperatur im Reaktor ist rot und der
Verlauf der Solltemperatur im Reaktor ist blau.

Die Zugabe der teils vorgeldsten Monomere erfolgte per Hand durch die Deckeldffnung des

Reaktors. Die Einstellung der pH-Werte erfolgte mit einem Schott Handylab pH11 ebenfalls

von Hand. Der Radikalstarter wurde vorgelost automatisch iiber eine Peristaltik-

Schlauchpumpe Ismatec MCP mit definierter Geschwindigkeit zugegeben.

4.5.3 Polymercharakterisierung

Die synthestisierten Polymere der 1. PCE-Generation wurden analog zur Nomenklatur fiir die

PCEs der 2. Generation benannt (Tabelle 4-1). Die Seitenkettendichte, vorgegeben durch das
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Verhiltnis der Monomere Methacrylsdure zu MPGE-Methacrylat-Ester, wird in Klammern
hinter der Seitenkettenldnge angegeben. Das Polymer 3FM45(12) verfiigt beispielsweise liber
eine HKL von 3 Segmenten, eine SK aus 45 EO-Einheiten und einer Seitenkettendichte bzw.
einem Monomerverhiltnis von Methacrylsdure : MPEG-Methacrylat-Ester von 12 : 1. Das
PCE 3FM45(12) basiert auf einem FlieBmittel aus der Dissertation von Ch. SCHROFL am
gleichen Lehrstuhl mit der Nomenklatur 45PC12(4)2R (PCE11).

Um die Homogenitdt der einzelnen Chargen beurteilen zu koénnen, wurden als erstes
Qualitétskriterium die GPC-Diagramme herangezogen. Als zweites Qualitdtskriterium galt
die verfliissigende Wirkung der Polymere. Referenzsubstanz war jeweils dasselbe Polymer,
im LabormalBstab hergestellt. Die charakteristischen Daten der 3FM45(12) Polymere der 1.

Generation sind in Tabelle 4-11 gezeigt.

Abbildung 4-76 zeigt die GPC-Diagramme aus der Laborsynthese (oben), aus der
Reaktorsynthese (Mitte) und das Diagramm des Schaums (unten). Der Schaum bildet sich
aufgrund des kraftigen Riihrens und der oberflachenaktiven Eigenschaft des PCEs.

Die Retentionszeiten des Hauptpeaks der Poymere bei Labor- und halbtechnischer Synthese
sind vergleichbar. Im anschlieBenden Bereich bis ca. 25 min liegt der grofite erkennbare
Unterschied. Im Labormafstab sind zwei schulterdhnliche Peaks zu sehen. Beim Reaktorlauf
sind diese wesentlich geringer und nur noch als kleine Schultern zu erkennen. Der gebildete
Schaum zeigt vergleichbare Massen wie die Losung, somit werden diese Peaks durch
Oligomere und homopolymerisierte Methacrylsdure hervorgerufen. Zwischen 25 und 27 min
lasst sich ein kleiner Peak erkennen, welcher fiir die nicht umgesetzten Monomere
(Restmonomere) steht. Die nachfolgenden Peaks werden durch Salze aus der Neutralisation

hervorgerufen. Der Umsatz ist im halbtechnischen Mafstab groBer als im LabormaBstab.

Tabelle 4-11 zeigt, dass alle Synthesen zu recht dhnlichen Polymeren fiihrten. Speziell die
Molmassen und der PDI stimmen gut {iberein. Im Durchschnitt lag die Anzahl der Segmente
bei allen Versuchen etwas tiber drei. Der Umsatz im Reaktor war hoher als im Labormaf3stab.
Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass der sich wihrend der Reaktion bildende Schaum
nicht mit abgefiillt wurde. Die Schaumbildung tritt im Verlauf der Synthese durch die
intensive Inertgasspiilung und das Riihren auf. Der gelblich-brdunliche Schaum nahm ca.
20 Vol-% des Kessels ein und bestand aus Dimeren und homopolymerisierter Methacrylsiure.
Diese Nebenprodukte minimieren die Ausbeute. Durch die Grofe des Reaktors kann der
Abfiillvorgang so gestaltet werden, dass ein Grofteil des Schaums zuriickbleibt. Dies war im

LabormaBstab nicht moglich, so dass sich im Endprodukt mehr Nebenprodukte befanden.
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Abbildung 4-76: GPC-Diagramme der PCEs synthetisiert im LabormaRstab (oben), im Reaktor (Mitte) und
des Schaumes im Reaktor (unten) fiir das Copolymer 3FM45(12).
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Tabelle 4-11: Molmassen (M,, My), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der synthetisierten
FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.

Versuch M, My, PDI  Hauptkettenlinge Segmente Umsatz

[g/mol]  [g/mol] [Mu/My] [nm] [Zahl]  [M-%]
Laborsynthese 12.000 33.700 2,8 13,5 3,3 70
Reaktorlauf 1 11.800 30.800 2,9 13,2 33 75
Reaktorlauf 2 11.700 34.500 2,9 13,1 33 75
Reaktorlauf 3 11.900 34.200 2,9 13,3 33 76
Schaum 4.300 33.100 7,7 4,8 1,2 78

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Synthese von 3FM45(12) auf Basis eines
PCEs der 1. Genertion im halbtechnischen Malistab reproduzierbar und in vergleichbarer

Qualitit zu einer Laborsynthese durchgefiihrt werden konnte.

Fir die Synthese von 6FM34-OH auf Basis eines PCE der 2. Generation im Labor und
halbtechnischen Mafstab sind die GPC-Diagramme in Abbildung 4-77 dargestellt. Das
FlieBmittel 6FM34-OH entspricht 4FM34, welches mit einer Hydroxy-terminierten
Seitenkette und Monomeren anderer Hersteller synthetisiert wurde, was zu einer etwas

langeren Hauptkette (6 an Stelle von 4 Segmenten) fiihrte.

Die Kurvenverldufe sind in beiden Diagrammen &hnlich. Der jeweils erste Peak nach
22 Minuten entspricht dem gewlinschten Polymer, widhrend nach jeweils 25 Minuten ein
starker Monomerpeak auftaucht. Auf Grund der hohen Konzentration des Monomers im
Vergleich zum Polymer betrdgt der Umsatz sowohl im Labor- als auch im halbtechnischen

MafBstab nur etwas tiber 50 %.
Die analytischen Daten fiir die 6FM34-OH-Polymere sind in Tabelle 4-12 gezeigt.

Die Molmassen und Hauptkettenldngen sind im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbar.
Die Werte des PDI um 2 weisen auf relativ enge Molmassenverteilungen hin. Abgesehen von
einem sinkenden und generell sehr niedrigem Umsatz (< 60 %) stimmen die Werte annéhernd
iiberein. Das Polymer aus der dritten Reaktorsynthese =zeigt eine etwas ldngere

durchschnittliche Hauptkette im Vergleich zum Poymer aus der Laborsynthese.
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Abbildung 4-77: GPC-Diagramme der PCEs synthetisiert im Labormaf3stab (oben) und im Reaktor (unten) fiir
das Copolymer 6FM34-OH der 2. Generation.

Die Verbesserung des PDI liegt an zunehmender Routine bei der Ausfiihrung der Synthese. In

der letzten Synthese wurde ein Produkt mit Polydispersitét 1,6 hergestellt. Die Molmasse von

tiber 11.000 g/mol im dritten Reaktorlauf kann mit zu langer Starterzugabe begriindet werden.

Statt den geforderten 90 Minuten war die Zugabedauer trotz mehrmaliger Kalibrierung mit

110 Minuten deutlich ldnger. Des Weiteren ist erkennbar, dass der Umsatz im Reaktor im

Vergleich zur Laborsynthese abnimmt. Betrachtet man die GPC-Diagramme in Abbildung
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4-77, erkennt man groBe Mengen an nicht abreagiertem Monomer im Produkt, welche die
Ausbeute reduzieren. Auf Grund des viel groBeren Volumens des Reaktors kann es zu
Totzonen kommen, wodurch die Durchmischung nicht mehr ideal ist.

Tabelle 4-12: Molmassen (M,, My,), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der synthetisierten
FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.

Versuch M, My, PDI Hauptkettenlinge Segmente  Umsatz

[g/mol] [g/mol] [My/My] [nm] [Zahl] [M-%]
Laborsynthese 10.300  20.300 1,9 3,10 6,1 59
Reaktorlauf 1 9.700  20.700 2,2 2,90 5,8 56
Reaktorlauf 2 9.800  19.800 1,9 2,95 59 53
Reaktorlauf 3 11.100  18.100 1,6 3,33 6,6 46

Die Synthese von 36FM34-OH auf Basis eines PCE der 2. Generation kann somit im
halbtechnischen Malstab reproduzierbar und in einer der Laborsynthese vergleichbaren

Qualitét hergestellt werden.

Die Molekiilgestalten der FlieBmittel 3FM45(12) und 6FM34-OH sind in Abbildung 4-78
gezeigt.

I nm 3FM45(12) 6FM34-OH

Abbildung 4-78: Malstabsgetreue schematische Struktur der Molekiilgestalten der FlieBmittel 3FM45(12) und
6FM34-OH.
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4.5.4 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Als zweites Qualitatskriterium fiir den Scale-up galten die ZementflieBmalBe. Um eine direkte
Vergleichbarkeit sicher zu stellen, wurde jeweils dieselbe Konzentration an FlieBmittel
verwendet. Die Dosierung fiir die 3FM45(12)-Polymere der 1. Generation lag fiir das System
Z +MS 1 bei 0,41 M-% bwoc und fiir das System Z + MS 2 bei 0,63 M-% bwoc. Der Leim
wurde mittels Waring-Blender” bei w/z 0,22 angemischt. Abbildung 4-79 veranschaulicht

die Ergebnisse der FlieBmaltests.

[13FM45(12) EZA Synthese 1
30- 7771 Synthese 2 B2 Synthese 3
____________ _ Fliemal
¥ 26 cm
5 204
e}
<
=
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= 10-
0
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Abbildung 4-79: Verflissigungswirkung der 3FM45(12)-Polymere der 1. Generation fiir die Systeme
Z+MS 1 und Z + MS 2 bei w/z = 0,22; angemischt mit Waring-Blender”.

Es ist erkennbar, dass die Qualitdt der Polymere aus den Reaktorlaufen mit denjenigen der

Laborsynthese vergleichbar ist. Kleine Schwankungen im FlieBmall von + 0,5 cm liegen

innerhalb der Toleranz.
Die Werte fiir die 6FM34-OH-Polymere der 2. Generation sind in Abbildung 4-80 gezeigt.

Die Dosierung betrug 0,9 M-% bwoc fiir das System aus Zement und Silikastaub MS 1 und
1,05 M-% bwoc fiir die Kombination aus Zement und MS 2. Die FlieBmalBle der
ReaktorflieBmittel sind durchgehend etwas geringer als die der Laborsynthese. Sie liegen in
einem Bereich von 26+ 1cm, was akzeptabel ist. Die Dispergierwirkung von

Reaktorpolymer und Laborsynthese sind somit anndhernd vergleichbar.



146 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

[_16FM34-OH ZZ Synthese 1
304 7771 Synthese 2 EZ22] Synthese 3
. — _ Fliefmal
26 cm
5 204
=
<
g
=
.8
= 10-
0

Z+MS 1

Abbildung 4-80: Verfliissigungswirkung der 6FM34-OH-Polymere der 2. Generation fiir die Systeme
Z +MS 1 und Z + MS 2 bei w/z = 0,22; angemischt mit Waring-Blender”.

4.5.5 Zusammenfassung

Der Scale-up der Copolymerisation von Methacrylsidure mit (o-Methoxypolyethylenglycol)-
methacrylat sowie von Maleinsdureanhydrid mit a-Allyl-o-methoxy-polyethylenglykol vom
Labormafistab in den halbtechnischen Maf3stab war erfolgreich und gut reproduzierbar. Es
wurden die hochwirksamen Polymere 3FM45(12) und 6FM34-OH synthetisiert. Das
FlieBmittel 6FM34-OH entspricht dem Copolymer 4FM34, allerdings weist es abweichend
davon eine Hydroxy-terminierte Seitenkette auf und es wurde aus Monomeren anderer

Hersteller synthetisiert. Dies fiihrt zu einer etwas ldngeren Hauptkette.

Dem Scale-up wurden jeweils Synthesen im Labormallstab vorangestellt und die
Endvolumina bestimmt. Durch das Volumen konnte eine Hochrechnung fiir den
halbtechnischen Mafstab erfolgen. Dies fiihrte zu einem Scale-up-Faktor von 40 fiir die
Polymere der 1. Generation und einem Faktor von 85 fiir die Polymere der 2. Generation. Die
Einwaagen wurden entsprechend angepasst. Die Riihrergeschwindigkeit und die Zugabedauer
des Starters wurden beibehalten. Es konnten jeweils drei erfolgreiche Polymerisationen mit

reproduzierbaren Ergebnissen durchgefiihrt werden.

Die synthetisierten Polymere wurden mittels GPC und FlieBmaBtest analysiert. Als Referenz
galt das Polymer aus der Laborsynthese. Die molaren Massen, die daraus berechnete

Hauptkettenlédnge, der PDI und die FlieBmaBle waren vergleichbar. Der Umsatz der
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Copolymere der 1. Generation konnte im Reaktor gesteigert werden. Bei Polymeren der 1.
Generation bildete sich wihrend der Synthese ein gelblich-braunlicher Schaum auf der
Polymerlosung, welcher ca. 20 Vol-% des Kessles einnahm und vornehmlich Dimere und

homopolymerisierte Methacrylsdure enthielt. Dies wurde durch GPC-Analyse bestitigt.
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4.6 Entschiaumer fiir PCEs

Ziel war es, die im halbtechnischen MaBstab synthetisierten PCE 3FM45(12) und 6FM34-OH
zu entschdumen und mit den Industrieprodukten aus dem DFG SPP 1182 auf ihre
Wirksamkeit zu vergleichen. Die Schaumbildung stort nicht nur bei der Synthese der PCEs.
Viel bedeutsamer und nachteiliger ist die damit verbundene Lufteinfiihrung in den Beton, die

zu einer erheblich verringerten Druckfestigkeit fiihrt.

Es wurden kommerzielle Entschdumer fiir die Untersuchungen herangezogen. Sie besallen
zwei  chemisch  verschiedene  Grundstrukturen:  Alkoholalkoxylate (E1) und
Methylpolysiloxane (E2). Die chemische Struktur des zu entschdumenden PCE-Polymers
3FM45(12) ist in Abbildung 2-4, die von 6FM34-OH in Abbildung 4-59 gezeigt.

Der Wirkmechanismus der Entschdumer ist nicht vollstindig geklart. Bisher werden meist
Alkoholate, Siloxane oder Polyole -eingesetzt. Diese ungeladenen, aber teilweise
wasserloslichen Verbindungen konnen mit den ebenfalls ungeladenen und hydrophilen
Seitenketten der PCEs wechselwirken und in den PCE-haltigen Schaumlamellen spreiten.
Durch die Wechselwirkung der Entschdumer wird der Einschluss von Luftblasen in die
Losung reduziert bzw. die Schaumlamellen destabilisiert. Dies fithrt zu einer geringeren

Schaumbildung der PCEs.

4.6.1 Luftporengehalt und Verfliissigung im UHPC-Leim

Zu Beginn der Untersuchungen wurden die kommerziellen Produkte (IP 1 und IP 2) aus dem
DFG SPP 1182 mit den nicht entschdumten, selbst synthetisierten Fliefmitteln verglichen.
Die Mehrzahl der kommerziellen FlieBmittel enthélt bereits Entschdumer. Fiir den Vergleich
wurde die fiir ein FlieBmaBl von 26 +0,5 cm aus dem VICAT-Ring nétige Dosierung
ermittelt. Das Mischen erfolgte in einem Waring-Blender®. In Abbildung 4-81 ist die

ermittelte Dosierung fiir dieses FlieBmaR aufgetragen.

Die Industrieprodukte benotigen eine deutlich hohere Dosierung als die selbst synthetisierten
FlieBmittel. Fiir die Untersuchungen wurde das System Z +MS 1 bei einem w/z-Wert von

0,22 herangezogen.

Zusitzlich wurden der Luftporengehalt und die Rohdichte des Leims mittels Luftporentopf
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-82 dargestellt. Ohne Zugabe von Entschdumer
zu den selbst synthetisierten FlieBmitteln ist der Luftporengehalt aller FlieBmittel mit 2,5-

4 Vol-% vergleichbar. Auch die Dichten zeigen keinen nennenswerten Unterschied.
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Abbildung 4-81: Dosierung und FlieBmall der IndustrieflieBmitte]l sowie der selbst synthetisierten PCE-
Polymere der 1. und 2. Generation am System Z + MS 1 bei w/z = 0,22, angemischt mit dem

Waring-Blender®.
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Abbildung 4-82: Luftporengehalt (links) und Leimrohdichte (rechts) der IndustrieflieBmittel sowie der selbst
synthetisierten PCE-Polymere der 1. und 2. Generation am System Z + MS 1 bei w/z = 0,22,
angemischt mit dem Waring-Blender®.

Abbildung 4-83 zeigt FlieBmal, Luftporengehalt und Leimrohdichte fiir das FlieBmittel
6FM34-OH in Abhdngigkeit von der chemischen Struktur und Dosierung der Entschidumer.
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Abbildung 4-83: FlieBmaB, Luftporengehalt (links) und Leimrohdichte (rechts) des Polymers 6FM34-OH
(Dosierung 0,7 M-% bwoc) bei Zugabe unterschiedlicher Entschdumer mit unterschiedlichen
Dosierungen, am System Z + MS 1 bei w/z = 0,22, angemischt mit dem Waring—Blender®.
Fiir das FlieBmittel 6FM34-OH kann durch Einsatz eines Entschdumers ein Luftporengehalt
von nur ca. 2 Vol-% erzielt werden. Das FlieBmaR steigt mit Zugabe der Entschdumer etwas
an. Zugabe von 1 M-% bzgl. FlieBmittel an Entschdumer ist somit ausreichend. Die
Reduktion der Luftporen wirkt sich positiv auf die Verarbeitbarkeit aus. Die Rohdichte des
Leims verdndert sich nur unwesentlich. Unabhéngig von der Art des Entschdumers fiihrt eine
Erh6hung der Dosierung zu einer Verschlechterung der Wirksamkeit. Da ein geringer
Luftporengehalt fiir eine verbesserte Dauerhaftigkeit des Betons von herausragender
Bedeutung ist, wurde der Entschdumer E1 mit einer Dosierung von 1 M-% bzgl. FlieBmittel

bei allen weiteren Proben zugesetzt.

Fiigt man dem FlieBmittel 3FM45(12) Entschaumer zu, sind auch hier Luftporengehalte von
unter 2 Vol-% moglich (Abbildung 4-84). Dieses Polymer der 1. PCE Generation zeigt
jedoch eine deutlichere Abhingigkeit von der Art des eingesetzten Entschdumers wie auch
von der Dosierung. Bei Verwendung des Entschdumers El in einer Dosierung von 1 M-
% bzgl. FlieBmittel steigt das FlieBmaRB an und der Luftporengehalt sinkt auf unter 2 Vol-%
ab. Erhoht man die Dosierung auf 5 M-% bzgl. FlieBmittel, so nimmt die verfliissigende
Wirkung von 3FM45(12) ab. Der Luftporengehalt verringert sich jedoch nur unwesentlich. Im
Falle des Entschdaumers E2 filihrt die Erhohung der Dosierung sogar zu schlechterer
Wirksamkeit bzw. Entschdumung. Der Luftporengehalt steigt an. Gleichzeitig ist eine leichte

Zunahme des FlieBmalBes zu erkennen. Ein Einfluss auf die Dichte ist auch hier nicht zu
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erkennen. Da eine hohere Dosierung keine Verbesserung der Wirksamkeit zeigt, wurde auch

hier der Entschdumer E1 bei einer Dosierung von 1 M-% bzgl. FlieBmittel eingesetzt.
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Abbildung 4-84: FlieBmaB, Luftporengehalt (links) und Leimrohdichte (rechts) fiir das Polymer 3FM45(12)
(Dosierung 0,6 M-% bwoc) bei Zugabe unterschiedlicher Entschdumer mit unterschiedlichen
Dosierungen am System Z + MS 1 bei w/z = 0,22, angemischt mit dem Waring-Blender".
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Abbildung 4-85: FlieBmaB, Luftporengehalt (links) und Leimrohdichte (rechts) der PCE-Polymere 6FM34-
OH und 3FM45(12) im Vergleich zu IndustrieflieBmitteln bei Zugabe des Entschdumers E1
mit einer Dosierung von 1 M-% bzgl. FlieBmittel am System Z+ MS 1 bei w/z=0,22,
angemischt mit dem Waring-Blender”.
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Vergleicht man die selbst synthetisierten FlieBmittel nach Zugabe von Entschdumer mit den
Industrieprodukten (Abbildung 4-85), so zeigt sich eine etwas hoéhere verfliissigende
Wirkung fiir das Polymer 6FM34-OH sowie eine wesentlich hohere Verfliissigung fiir das
FlieBmittel 3FM45(12). Die Luftporengehalte der selbst synthetisierten, entschdumten
Polymere liegen mit ca. 2 Vol-% unterhalb der Werte der kommerziellen Produkte. Die
Dichte des Leims ist fiir alle FlieBmittel vergleichbar. Die Ergebnisse zeigen, dass die beiden
selbst synthetisierten PCE-Fliefmittel nach Entschdumung in jeder Hinsicht jetzt

praxistauglich sind.

4.6.2 Anwendung im UHPC-Mortel

Die Wirksamkeit des in den Vorversuchen als optimal wirkend gefundenen Entschdumers
wurde am Gesamtsystem UHPC iiberpriift. Dazu wurde ein UHPC-Mortel entsprechend der
Feinrezeptur angemischt und das FlieBmaB aus dem HAGERMANN-Konus sowie
Luftporengehalt und Mortelrohdichte des Mortels bestimmt. Das Anmischen erfolgte in

einem FEirich-Intensivmischer bei einem w/z-Wert von 0,22 (Abbildung 4-86).
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Abbildung 4-86: FlieBmaB, Luftporengehalt (links) und Mértelrohdichte (rechts) der PCE-Polymere 6FM34-
OH und 3FM45(12) mit und ohne Zugabe des Entschdumers E1 mit einer Dosierung von
1 M-% bzgl. FlieBmittel am System UHPC bei w/z = 0,22, angemischt mit dem Eirich-
Intensivmischer.

Der Luftporengehalt von UHPC-Mortel mit dem PCE 3FM45(12) der 1. Generation kann
durch Einsatz des Entschdumers E1 mit einer Dosierung von 1,0 M-% bzgl. Polymer von

6,3 Vol-% auf 3,4 Vol-% gesenkt werden. Die Rohdichte steigt geringfiigig an. Auch PCE
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6FM34-OH der 2. Generation zeigt einen von 7,4 Vol-% auf 3,8 Vol-% reduzierten
Luftporengehalt. Hier wurde ebenfalls der Entschdumer E1 mit einer Dosierung von 1,0 M-

% bzgl. Polymer eingesetzt.

4.6.3 Zusammenfassung

Die im halbtechnischen Mafstab selbst synthetisierten FlieBmittel konnen problemlos mit
kommerziellen Produkten entschdumt werden. Die Entschdumer wirken dabei als

Schaumdestabilisatoren.

Am besten eignet sich unabhédngig von der Art des Polymers ein Entschaumer auf Basis von
Alkoholalkoxylat (E1). Eine Dosierung von 1,0 M-% bzgl. FlieBmittel reicht aus, um sehr
gute Wirksamkeit zu erzielen. Der Luftporengehalt kann dabei am System Z + MS 1 um ca.
60 % gesenkt werden. Die Rohdichte steigt geringfiigig an. Ein positiver Nebeneffekt ist die

etwas erhohte FlieBwirkung bei Entschdumerzugabe.

Zusitzlich wurde die Wirksamkeit des Entschdumers an einem UHPC-Mortel gepriift. Die
Dosierung von 1,0 M-% bzgl. FlieBmittel an E1 zeigt auch hier hohe Effektivitit. Der Anteil
an Luftporen kann von 7,4 Vol-% auf 3,4 Vol-% gesenkt werden.

Die selbst synthetisierten FlieBmittel 3FM45(12) und 6FM34-OH zeigen bei Einsatz eines

Entschdumers eine kommerziellen Produkten vergleichbare Wirksamkeit.
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4.7 Synergistische Zusatzmittelkombination fiir UHPC

FlieBmittelmolekiile der 2. Generation zeigen eine sehr geringe bis keine Ladung im
Zementleimporenwasser. Der Wirkmechanismus beruht fast ausschlieSlich auf der sterischen
Wirkung der Seitenketten. Dies kann durch Zeta-Potential-Messungen bestitigt werden
(Abbildung 4-32). Auf Grund dessen benétigen diese FlieBmittel in UHPC recht hohe
Dosierungen (> 0,8 M-% bwoc).

Bei den folgenden Versuchen bestand deshalb das Ziel die Dosierung zu reduzieren, indem
die sterische Wirkung durch zusitzliche elektrostatische Wirkung unterstiitzt wurde. Dazu
wurden Mischungen aus drei Teilen FlieBmittel und einem Teil eines hochgeladenen,
anionischen Molekiils als ,Hilfsreagenz* (supplemental agent) getestet. Als anionische
Molekiile kamen die a-Hydroxycarbonsduresalze Glukonat, Tartrat und Citrat zum Einsatz.
Hierbei wirkt das FlieBmittel 4FM34 hauptsdchlich durch den sterischen Effekt der
Seitenketten, wéhrend die a-Hydroxycarbonsduren durch elektrostatische AbstoBung der
Partikel zur Verfliissigung beitragen sollen. Bei Erfolg dieser Kombination resultiert ein

elektrosterischer Wirkmechanismus.

Es wurden auch Kombinationen aus PCEs und stark anionischen Polykondensaten (NSF,
MFS und Aceton-Formaldehyd-Sulfit) sowie Polymethacrylsdure untersucht, jedoch zeigte
keine der Kombinationen unterhalb w/z = 0,30 eine verfliissigende Wirkung. Ebenso waren
Kombinationen aus PCEs und einfachen Carbonsdurensalzen wie Acetat (CH;COQO") oder

Benzoat (C;HgO,) nicht wirksam.

Ein weiterer Punkt ist die hohe Sensitivitit der FlieBmittel in Bezug auf die Silikastdube.
Durch Kombination verschiedener Wirkmechanismen sollte versucht werden, die

Silikavertrdglichkeit der Dispergiermittel zu erhéhen.

4.7.1 Charakterisierung der Supplemental Agents

Als Hilfsreagentien zur Unterstiitzung des PCE-FlieBmittels 4FM34 wurden die Salze
Natriumglukonat (Racemat), Kalium-Natriumtartrat-Tetrahydrat und Trinatriumcitrat-
Dihydrat eingesetzt. Die Charakterisierung fiir das FlieBmittel 4FM34 kann den Tabelle 4-4

und Tabelle 4-5 entnommen werden. Seine chemische Struktur ist in Abbildung 4-2 gezeigt.

Die anionische Ladungsmenge der a-Hydroxycarbonsduresalze kann nicht auf iiblichem Weg
durch Polyelektrolyttitration bestimmt werden. Dazu sind Polymere nétig, welche auf der

Teflonoberfliche des TitriergefiBes adsorbieren. Nur so kann ein Stromungspotential
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gemessen werden. Da die a-Hydroxycarbonsduresalze sehr kleine Molekiile sind, ist dies
nicht moglich. Die in Tabelle 4-13 gezeigten anionischen Ladungsmengen sind deshalb die
theoretisch berechneten Werte bei vollstindiger Deprotonierung der Sauregruppen. Glukonat
verfligt iiber eine, Tartrat iiber zwei und Citrat {iber drei Carboxylatgruppen. Des Weiteren

sind die jeweilige Molekiilmasse und die chemische Struktur der Molekiile angegeben.

Tabelle 4-13: Molmasse und berechnete anionische Ladungsmenge der a-Hydroxycarbonsiuresalze
Glukonat, Tartrat und Citrat sowie ihre chemische Struktur.

a-Hydroxycarbon- My, Ladungsmenge Chemische Struktur
sduresalz [g/mol]  berechnet [peq/g]
COONa
H—C—OH
HO—C—H
Glukonat 195 5.100
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH
COONa
H—C—OH
Tartrat 148 13.500
HO—C—H
COOK
COONa
CH,
Citrat 189 15.900 NaOOC——C—0OH
CH,

COONa
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4.7.2 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Die Verfliissigung der Kombinationen aus PCE und einem stark anionischen Hilfsreagenz

wurde an den Systemen Z und Z + MS 1 gepriift.

Die a-Hydroxycarbonsduresalze zeigen ohne FlieBmittelzugabe auch bei Dosierungen von bis
zu 3 M-% bwoc keine verfliissigende Wirkung. In Kombination mit dem PCE 4FM34 wirken
jedoch alle drei a-Hydroxycarbonsduresalze synergistisch. Die fiir ein FlieBmall von
26 £0,5 cm bendtigte Dosierung sinkt erheblich ab (Abbildung 4-87). Die Menge an
FlieBmittel kann sogar um ca. 50 % reduziert werden [135 - 137]. Mit dieser Kombination aus
3 Teilen PCE 4FM34 und 1 Teil Na-Glukonat kann die UHPC-Rezeptur mit MS 1 mit nur
0,36 M-% bwoc verfliissigt werden. Dies ist wesentlich effizienter als beim reinen Polymer
4FM34 oder den Industrieprodukten, die nahezu 1 M-% bwoc Dosierung bendtigen. Dies ist
ein bedeutender Fortschritt in Richtung eines wirtschaftlicheren UHPC.

[C_14FM34 =PCE

3 PCE + 1 Glukonat
1,04 3 PCE + 1 Tartrat
B33 PCE + 1 Citrat

0,54

0,01

PCE-Dosierung [M-% bwoc]

zZ Z+MS 1

Abbildung 4-87: Fir ein Ausbreitmal von 26+0,5cm benétigte Dosierung der synergistischen
Kombinationen aus 3 Teilen FlieBmittel 4FM34 und 1 Teil anionischem Molekiil (Glukonat,
Tartrat, Citrat) fiir die Systeme Zement und Zement mit Silikastaub MS 1 bei w/z = 0,22;
angemischt mit dem Waring-Blender”.

Die Kombinationen zeigen auch eine erheblich verbesserte Silikavertraglichkeit. Die

Dosierung muss gegeniiber Zement bei Einsatz eines Silikastaubes nur um 25 % an Stelle von

33 % erhoht werden. Die Kombination aus 3 Teilen 4FM34 und 1 Teil Glukonat zeigt dabei

die hochste Effektivitiat, wiahrend die Synergie mit Tartrat bzw. Citrat etwas geringer ist.

Offenbar war die Ausgangshypothese richtig: Die Kombination aus elektrostatisch bedingter
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PartikelabstoBung, geliefert vom a-Hydroxycarbonsduresalz, mit dem sterischen Effekt des
PCE-FlieBmittels fuhrt zu einem elektrosterischen Wirkmechanismus und damit zu einer

optimierten Verfliissigung bei niedrigeren Dosierungen.

4.7.3 Adsorption am Bindemittel

Als erstes wurde die Adsorption des reinen FlieBmittels und der reinen o-

Hydroxycarbonsduresalze getrennt untersucht.

Die a-Hydroxycarbonsduren adsorbieren in hoher Menge und mit ca. 90 % Adsorptionsgrad
auf Zement. Die Adsorption steigt linear mit der Dosierung an. Die Adsorption auf
Silikastaub ist um etwa 50 % geringer und folgt einer LANGUMIR-Isotherme. Glukonat

adsorbiert demnach bevorzugt auf dem Zement und weniger auf Silikastaub.

Abbildung 4-88 zeigt exemplarisch die adsorbierte Stoffmenge an Glukonat fiir die Systeme
Zund MS 1.

Das PCE-FlieBmittel verfliissigt sowohl Zement wie Silikastaub zuverldssig. Die
Dispergierung erfolgt mittels sterischem Wirkmechanismus. Allerdings liegen die

Dosierungen hoch (0,6 M-% bwoc fiir Zement und 0,9 M-% bwoc fiir Z + MS 1).

259 n Z

® MSI 2

adsorbierte Stoffmenge [umol/g Feststoff]

00 03 06 09 12 15 18
Dosierung [M-% bzgl. Feststoff]

Abbildung 4-88: Adsorbierte Stoffmenge von Glukonat auf Zement bzw. Silikastaub MS 1 in Abhéingigkeit
von der Dosierung, bezogen auf den jeweiligen Feststoff bei w/z = 0,22 bzw. w/MS = 1,35;
angmischt mit dem Waring-Blender® und hindisch.
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Betrachtet man die Adsorption von FlieBmittel und o-Hydroxycarbonsduresalze bei
gleichzeitiger Anwesenheit beider, so zeigt sich eine geringfiigige Abnahme der
FlieBmitteladsorption. Die Adsorption des a-Hydroxycarbonséuresalzes nimmt jedoch um fast

65 % ab.

Aus der adsorbierten Stoffmenge an FlieBmittel bzw. a-Hydroxycarbonsduresalz ist es
moglich, liber die molare Masse des jeweiligen Molekiils die Anzahl der adsorbierten
Molekiile pro Oberflicheneinheit Zement oder Silikastaub zu berechnen. Uber die
AVOGADRO-Konstante Na kann dann die Anzahl aller adsorbierten Molekiile berechnet
werden. Da die Oberfliche des Zements vor der Wasserzugabe bzw. des Silikastaubes durch
BET-Messungen bekannt ist, kann die Anzahl der adsorbierten Molekiile pro Fléiche
berechnet werden [135]. Nach der Wasserzugabe steigt die Oberfliche des Zementes schnell
an. Deshalb sind die Berechnungen nur fiir die Oberfliche von Silikastaub MS 1 bei
Abwesenheit von Zement zuverldssig und werden hier vorgestellt (Abbildung 4-90). Die
durchschnittliche Oberflichenbelegung des Silikastaubes MS 1 ist exemplarisch an der
Kombination aus 4FM34 und Glukonat anschaulich in Abbildung 4-90 dargestellt.
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Abbildung 4-89: Adsorbierte Stoffmengen von 4FM34 und Glukonat einzeln sowie bei gleichzeitiger
Anwesenheit auf Silikastaub MS 1 in Abhidngigkeit von der Dosierung bei w/MS = 1,35;
angemischt mit dem Waring-Blender® und hindisch.
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Oberflache des Silikastaubs MS 1 PCE-FlieBmittel 4FM34

Abbildung 4-90: Schematische Darstellung der Oberflichenbelegung eines Silkastaub-Partikels mit Glukonat-
Molekiilen und 4FM34 FlieBmittel bei einer Dosierung von 0,36 M-% bwoMS in wissriger
Losung bei pH = 12,2; 1,5 g/L Calcium-Kationen und w/MS = 1,35.

Ahnliche Ergebnisse stellten im Mai 2010 WU et al. vor. Auch sie fanden, dass eine

Kombination aus Polykondensat-FlieBmitteln auf Basis von NSF-Harzen und von

Natriumglukonat eine erheblich bessere Wirkung zeigt [138]. Sie erkliren den Effekt mit

einer kompetitiven Adsorption von Glukonat und NSF auf den Oberfldchen von Zement und

Flugasche.

4.7.4 Einfluss auf die Zementhydratation

Eine mogliche Verzégerung der Zementhydratation durch die synergistischen Kombinationen
wurde anhand der Druckfestigkeiten nach 1, 3, 7 und 28 Tagen untersucht (vgl. Kapitel
4.7.5). In kalorimetrischen Vorversuchen zeigte die Kombination aus 4FM34 und Na-
Glukonat am System Z+MS 1 bei einem w/z=0,22 und einer Dosierung von 0,36 M-
% bwoc eine Verzogerung von 0,43 Tagen und bei einer Dosierung von 0,51 M-% bwoc eine
Verzogerung von einem Tag. Dies indiziert, dass trotz sehr niedriger Dosierungen eine

Verzogerung der Hydratation durch die Kombinationen eintreten.

4.7.5 Eigenschaften im UHPC-Mortel

Die Kombinationen aus FlieBmittel und o-Hydroxycarbonsiuresalzen wurden bei einer

Dosierung von 0,87 M-% bwoc dem UHPC-Mortel mittels Eirich-Intensivmischer
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zugemischt. Das resultierende FlieBmaB aus dem HAGERMANN-Konus ist in Abbildung
4-91 gezeigt.

35 Dosierung jeweils 0,87 M-% bwoc

309 FlieBmaB

1 T 7 28cm
254

20+

154

Fliemal [cm]

104

PCE + Glukonat  PCE + Tartrat PCE + Citrat

Abbildung 4-91: FlieBmaB der synergistischen Kombinationen aus 4FM34 und Glukonat, Tartrat und Citrat
bei 0,87 M-% bwoc Dosierung und w/z=0,22 am UHPC-Mortel; angemsicht mit dem
Eirich-Intensivmischer.

351

13 PCE + 1 Glukonat

30 Fliefmal}

28 cm
25

204

151

FlieBmal [cm]

0,87 M-% bwoc 0,52 M-% bwoc
Dosierung

Abbildung 4-92: FlieBmaB der synergistischen Kombination aus 4FM34 und Na-Glukonat im UHPC-Mortel
bei w/z=0,22 fir die Dosierungen 0,87 M-% bwoc und 0,52 M-% bwoc, angemischt mit
dem Eirich-Intensivmischer.

Die synergistischen Kombinationen zeigen bei gleicher Dosierung eine sehr gute

Verfliissigung. Die fiir ein FlieBmaB von 26 £ 0,5 cm notwendige Dosierung kann auf
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0,52 M-% bwoc gesenkt werden. Dies ist exemplarisch fiir die Kombination aus 4FM34 und

Na-Glukonat gezeigt (Abbildung 4-92).

Da o-Hydroxycarbonsduren normalerweise als Verzogerer in der Bauchemie eingesetzt
werden, ist die Entwicklung der Festigkeit ein wesentlicher Punkt. Diese wurde an
zylinderformigen Mortelprismen der Abmessungen 5 * 5 cm nach 1, 3, 7 und 28 Tagen

gepriift.
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Abbildung 4-93: Druckfestigkeit von UHPC-Mortel bei Zusatz von jeweils 3 Teilen 4FM34 und 1 Teil
Glukonat, Citrat und Tartrat (Dosierung 0,87 M-% bwoc) bei w/z-Wert 0,22 in Abhéngigkeit
von der Aushirtezeit; angemischt mit dem Eirich-Intensivmischer.

Die 24 h-Druckfestigkeit ist fiir die Kombination aus FlieBmittel-Glukonat sowie FlieBmittel-

Citrat sehr gering (Abbildung 4-93). Nur die Kombination aus 4FM34 und Tartrat zeigt hier

einen zum reinen FlieBmittel 4FM34 vergleichbaren Wert. Nach 3, 7 und 28 Tagen ist die

Druckfestigkeit fiir alle Kombinationen mit der des reinen FlieBmittels vergleichbar. Die 1 d-

Werte fiir Tartrat sind iiberraschend giinstig und wurden deshalb mehrfach unabhéngig

voneinander bestimmt. Dabei ergaben sich stets vergleichbare Werte. Die hohen 1 d-

Druckfestigkeiten fiir die Kombination aus 4FM34 und Tartrat sind somit reproduzierbar und

konnten bestitigt werden.

Reduziert man die Dosierung des Gemisches 4FM34 und Na-Glukonat, so ist gute
Verarbeitbarkeit weiterhin gegeben. Dennoch liegen die Druckfestigkeiten unter den Werten
fiir die hohere Dosierung. Zu erwarten wére eine Zunahme der Festigkeiten, da die Menge an

verzogerndem Zusatzmittel (Na-Glukonat) um 40 % reduziert wurde (Abbildung 4-94).



162 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

200+

] CJ1id
1754 2434
l &zZ3a7d
E 150 B 28d
Z 125-.
S 100
<
T ]
2 754
& ]
4
S 504
Q o
254
0

0,87 M-% bwoc 0,52 M-% bwoc
Dosierung 3 PCE + 1 Glukonat

Abbildung 4-94: Druckfestigkeit von UHPC-Mortel bei Zusatz von jeweils 3 Teilen 4FM34 und 1 Teil Na-
Glukonat (Dosierungen 0,87 und 0,52 M-% bwoc) bei w/z-Wert 0,22 in Abhingigkeit von
der Aushirtezeit; angemischt mit dem Eirich-Intensivmischer.
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Abbildung 4-95: Druckfestigkeit von UHPC-Mortel bei Zusatz von jeweils 3 Teilen 4FM34 und 1 Teil NaK-
Tartrat (Dosierung 0,87 M-% bwoc) ohne und mit 1 M-% Entschdumer E1 bzgl. FM bei w/z-
Wert 0,22 in Abhéngigkeit von der Aushédrtezeit; angemischt mit dem Eirich-
Intensivmischer.

Durch Einsatz eines Entschdumers kann die Druckfestigkeit weiter gesteigert werden. Dies ist
exemplarisch am Gemisch 4FM34 und Tartrat gezeigt. Bei Zusatz von 1 M-% E1 bzgl. FM

steigen die Druckfestigkeiten ab dem 3. Tag stark an. Die Friihfestigkeit nach einem Tag ist
weiterhin sehr niedrig. Nach 28 Tagen werden knapp 200 N/mm? erreicht (Abbildung 4-95).
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4.7.6 Zusammenfassung

Durch Einsatz von a-Hydroxycarbonsduresalzen kann der sterische Wirkmechanismus der
FlieBmittel elektrostatisch unterstiitzt werden, woraus ein elektrosterischer Wirkmechanismus

resultiert.

Als a-Hydroxycarbonsduresalze wurden Glukonat, Tartrat und Citrat untersucht. Sie werden
in der Bauchemie iiblicherweise als Verzogerer eingesetzt und sind preiswerte Zusatzmittel.
Durch Zugabe dieser Hilfsreagentien (,,supplemental agents*) kann die Dosierung der
FlieBmittel bei gleicher Verarbeitbarkeit um ca. 50 % reduziert werden. Ein weiterer Vorteil
ist die bessere Silikavertraglichkeit. Kombinationen aus PCE und Polykondensaten (NSF,
MFS, Aceton-Formaldehyd-Sulfit) sowie Polymethacrylsdure zeigen keine synergistische
Wirkung. Ebenso sind Kombinationen aus PCE und einfachen Carbonsiuresalzen wie Acetat

oder Benzoat nicht wirksam.

Die kleinen und stark negativ geladenen a-Hydroxycarbonsduresalze adsorbieren in hohem
MalBle (90 %). Die Adsorption des FlieBmittels ist hingegen eher gering (25 %). Bei
gleichzeitiger Anwesenheit beider Molekiile sinkt die Anzahl der pro Oberflicheneinheit
adsorbierten  FlieBmittelmolekiile um 15% ab, die der adsorbierten «-
Hydroxycarbonsduresalze um 65 %. Die Oberflache der SiO,-Partikel wird gleichzeitig von
FlieBmittel und o-Hydroxycarbonséduresalzen belegt und ist damit sehr dicht besetzt. Dies

erklart die synergistische Wirkung der Kombination.

Die verzogernde Wirkung des FlieBmittels sinkt auf Grund der reduzierten Dosierung ab. Da
die a-Hydroxycarbonsduren jedoch selbst stark verzogern, liegen die Druckfestigkeiten nach
einem Tag etwas unter denjenigen des reinen PCE-FlieBmittels. Nach drei Tagen werden
vergleichbare Festigkeiten erzielt. Die Druckfestigkeiten der Kombinationen sind nach 28
Tagen etwas hoher als bei reiner FlieBmittel-Zugabe, da sich auf Grund der langsameren

Hydratation ein dichteres Gefiige ausbilden kann.

Es bleibt festzuhalten, dass die Kombination aus 3 Teilen PCE 4FM34 und 1 Teil Na-
Glukonat UHPC auBerst wirtschaftlich verfliissigt, allerdings liegen die 1 d-Druckfestigkeiten
relativ niedrig. Kombiniert man hingegen 4FM34 mit NaK-Tartrat, so wird etwas geringere
FlieBwirkung als mit Na-Glukonat erzielt. Dafiir weist diese Kombination mit Tartrat gute

1 d-Druckfestigkeiten auf.
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4.8 Funktionalisierung von PCE-FlieBmitteln mit Schwindreduzierung

Ziel dieses Teils war es, eine Kombination aus wirksamem PCE-Fliefmittel und
Schwindreduzierer zu synthetisieren und die Wirksamkeit dieser Kombination zu testen. Ein
weiterer Punkt war die Klarung des Wirkmechanismus der Schwindreduzierer. Es gibt
prinzipiell zwei Modelle. Das erste geht von einer Adsorption der Molekiile auf der
Oberfliche  aus, das zweite von der  Uberschreitung  der  kritischen
Mizellbildungskonzentration. Dabei wird die Oberflichenspannung erniedrigt und die
Kapillarzugkrifte sinken ab. Da ein kombiniertes Zusatzmittel aus Schwindreduzierer und
FlieBmittel auf der Oberflache der Partikel adsorbieren wiirde, kann ein Riickschluss auf den

zutreffenden Wirkmechanismus gezogen werden.

Als gute Schwindreduzierer eignen sich besonders spezielle Diole und Polyglykole, wobei in
Versuchen Neopentylglycol die besten schwindreduzierenden Eigenschaften zeigte [137]. Es
wurden zwei Moglichkeiten zum Einbau dieses Alkohols in die Polymerkette des FlieBmittels
untersucht. Die klassischen Monomere fiir ein PCE-FlieBmittel zweiter Generation sind
Maleinsdureanhydrid sowie ein  Allylether mit Polyglykol-Seitenkette. In den
schwindreduzierenden FlieBmitteln wurde Maleinsdureanhydrid durch einen Malonester
ersetzt. Eine weitere Mdoglichkeit, den Alkohol in das FlieBmittel einzubauen, ist liber die
Seitenkette. Die Seitenkette ist sowohl OH- als auch CHj-terminiert erhiltlich. Bei der
Hydroxy-terminierten Seitenkette ist eine Veretherung mit dem schwindreduzierend

wirkenden Alkohol denkbar.

4.8.1 Theorie des Schwindens von Beton

Das Schwinden von Beton lésst sich in zwei Gruppen unterteilen: zum einen das chemische

Schwinden und zum anderen das physikalische Schwinden [140 - 142].

Die Hydratisierungsprodukte des Zements haben eine hohere Dichte als die Ausgangsstoffe

Zement und Wasser, wodurch eine Volumenkontraktion eintritt (Abbildung 4-96).

Bei Betonen mit niedrigem w/z-Wert spielt das autogene Schwinden (= inneres Austrocknen)
eine grofle Rolle. Bei einem w/z-Wert < 0,4 ist nicht genligend Wasser fiir die vollstdndige
Hydratation des Zements vorhanden. Das Wasser, das zu Beginn der Hydratation an der
Oberflache der Zementpartikel adsorbiert ist, wird durch die Hydratation in das Innere des
Korns gesaugt. Die vorher mit Wasser gefiillten Poren entleeren sich, wodurch ein Unterdruck

entsteht und eine weitere Volumenkontraktion eintritt. Bei Betonen mit einem w/z-Wert > 0,4
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bleiben die Poren mit Wasser gefiillt, in diesem Fall ist keine Volumenkontraktion zu

beobachten.

Frischbeton Ausgehirteter Beton

Abbildung 4-96: Darstellung des autogenen (chemischen) Schwindens von Beton.
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Abbildung 4-97: Darstellung des physikalischen Schwindens (Trocknungsschwinden) durch Austrocknung
von Kapillarporen.

Das physikalische Schwinden (= Trocknungsschwinden) bezeichnet das Austrocknen des

Betons durch Verdampfen von iiberschiissigem Porenwasser an der Oberfliche. Die

Kapillarkrafte steigen mit sinkendem Wassergehalt stark an, was zu einer Volumenreduktion

fiihrt (Abbildung 4-97). Das Trocknungsschwinden tritt besonders bei Betonen mit w/z-

Werten > 0,6 auf. Beim UHPC spielt das Trocknungsschwinden kaum eine Rolle, da durch

den niedrigen w/z-Wert das Wasser vollstindig in der Hydratationsreaktion verbraucht wird.

Bei herkommlichem Beton kann auch die Einwirkung von Kohlenstoffdioxid zu Schwinden
fiihren. Calciumhydroxid, das bei der Hydratation von Zement entsteht, reagiert mit dem
Kohlenstoffdioxid der Luft zu Calciumcarbonat und Wasser, welches an der Oberfldche

verdunstet und die Volumenkontraktion bewirkt. Durch das extrem dichte Gefiige von UHPC
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ist ein Eindringen von Kohlenstoffdioxid in die Oberfliche nicht moglich. Das

Carbonatisierungsschwinden spielt demanch bei UHPC ebenfalls keine Rolle.

Um das Schwinden zu unterdriicken, gibt es mehrere Losungsansétze [143, 144]. Man kann
Quellstoffe wie z.B. Ettringitbildner hinzugeben, die etwa in gleichem Malle quellen wie der
Zement bei der Hydratation schwindet. Als weitere Moglichkeit konnen Fasern aus Stahl,
Glas oder Kohle hinzugesetzt werden, welche die Elastizitdit erhdhen und Rissbildung
verhindern sollen. Eine moderne Entwicklung ist der Einsatz von Superabsorber-Polymeren
(SAP). Diese Polymere speichern Wasser in groBen Mengen und geben es im Laufe der
Hydratation langsam an das Bindemittel ab. An den Grenzflichen zwischen schwindendem
Zement und nicht-schwindendem Zusatzstoff kann es jedoch leicht zu Mikrorissen kommen,

was zu geringeren Festigkeiten der Zementmatrix fiihrt.

CH,0H CHj; H
H;C—C——CH; H;C—C—CH,—C——CHj;
CH,0OH OH OH
Neopentylglykol 2-Methyl-2,4-pentan-diol
CHj; H
HO—1—C—CH,—O—H HO—CH,—C—CH,—OH
H OH
- “n=7
Polypropylenglykol Glycerin
CHj; CHj;

HoC—0—C—CHy—0—C——CHj

HC—OH CHj; H;C— NH% CH,—CH,—-O + CH,—CH,—NH— gJH
H n
HyC—O0—C—CH,—OH
CHj;
Dipropylen-glykol-mono-tert.-butylether Aminomethyl-terminiertes Polyethylenglykol

Abbildung 4-98: Chemische Strukturen aktuell eingesetzter Schwindreduzierer.
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Die derzeit wirksamste Moglichkeit das Schwinden zu verhindern, ist die Zugabe von
Schwindreduzierern. Als sehr wirksam haben sich hoherwertige Alkohole und Polyether

herausgestellt (Abbildung 4-98).

In dieser Gruppe ist Neopentylglycol der wirksamste Schwindreduzierer, wobei der genaue
Wirkmechanismus nicht bekannt ist. Allen Schwindreduzierern gemeinsam ist die
oberflichenspannungssenkende Wirkung in der Porenldsung [145]. Bei der Zugabe von
grenzflachenaktiven Stoffen sinkt die Oberflichenspannung ab, bis die kritische
Mizellbildungskonzentration (KMK) erreicht ist. Ab der KMK bleibt die
Oberflachenspannung  konstant, hierdurch wird der Kapillardruck zwischen den

Zementpartikeln verringert und das Schwinden unterdriickt.

4.8.2 Synthese der schwindreduzierenden Fliemittel

Als erster Schritt wird ein Malonester hergestellt. Dazu wird Maleinsdureanhydrid in einem
Kolben vorgelegt und zum Schmelzen gebracht. In die Schmelze wird anschlieBend eine
stochiometrische Menge von 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol zugegeben. Die
nun klare, viskose Schmelze wird iiber Nacht geriihrt, wobei das Anhydrid durch den Alkohol
gedftnet wird und der Ester entsteht (Abbildung 4-99):

o O, OH
o o 1O 757,20 iJ
+ >
0 0 HOJ</OH HOYO

o) in Substanz
HO

Abbildung 4-99: Veresterung von Maleinsdureanhydrid mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol.

Nach beendeter Reaktion kann das Reaktionsprodukt direkt fiir die Synthese der
FlieBmittelpolymere verwendet werden. Nach dem Abkiihlen der Schmelze kristallisiert das
Produkt nicht aus, sondern liegt als extrem zdhe, hochviskose, harzartige Masse vor

(Abbildung 4-100).

Fiir die Modifikation der Seitenkette wird ein Hydroxy-terminierter Allylether verwendet. Die
Seitenkette dieses Allylethers enthélt 34 Ethylenoxideinheiten. Die Idee bestand darin, mittels
Thionylchlorid die  OH-Gruppe zu chlorieren und anschlieBend in einer
WILLIAMSON ‘schen Ethersynthese den Ether mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-
diol herzustellen (Abbildung 4-101).
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Abbildung 4-100: Hochviskoser, harzartiger Malonester des Neopentylglykols nach Ende der Synthese.

HO
SOCI HOJVOH o
2 -
-SO, ; -HCl -HCl

Abbildung 4-101: Veretherung des Allylethers iiber den Zwischenschritt der Chlorierung und nachfolgender
Umsetzung mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol.

Im ersten Versuch wurde die Synthese ohne Losungsmittel und ohne Base durchgefiihrt. Die
Seitenkette wurde dazu aufgeschmolzen und Thionylchlorid (SOCIl,) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde drei Stunden geriihrt und anschlieBend der Alkohol hinzugegeben.
Nach weiteren drei Stunden wurde die Reaktion beendet und das Reaktionsprodukt analysiert.
Im zweiten Ansatz wurde Kaliumcarbonat als Base zugesetzt, um die freiwerdende Sdure
abzufangen und die Nucleophilie des Alkohols zu erhéhen. Reaktionstemperatur und Dauer

waren bei beiden Ansétzen identisch.

Die Herstellung der FlieBmittelpolymere mit Malonneopentylglykolester erfolgt iiber eine
radikalische Polymerisation in wiéssriger Losung. Es ist ein Einbau der beiden Monomere zu

erwarten (Abbildung 4-102).

Das erste hergestellte FlieBmittelpolymer enthélt ausschlieBlich den zuvor synthetisierten
Malonester als ladungstragendes Monomer (5FM34-NPG). Der Malonester wird in leichtem
Uberschuss  eingesetzt, um esterterminierte FlieBmittelpolymere zu erhalten. Die
Starterzugabe wird so gesteuert, dass ein Polymer mit durchschnittlich fiinf Segmenten
entsteht. Dieses Verhéltnis war auch bei dem nicht-modifizierten PCE-FlieBmittel 4FM34

eingestellt, welches als Referenzprodukt dient.
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Initiatorzerfall:

Q0 0 AT O\Q,o
.S .05.0 —> 2 7S
O 0 $/ O

O

Polymerisation: H
H 0] OH
1 Oslt OCH —
0.12.0 + /\’{,O\/i\ocrh > \$/\/{0/\} 3 -

S/
O n O n
0 HO__O
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HO n\g HO
OCH;

Abbildung 4-102: Synthese von S5FM34-NPG mittels radikalischer Copolymerisation aus Malonsiure-
Neopentylglykolester und Allylether.

4.8.3 Polymercharakterisierung

Die Charakterisierung der neu synthetisierten Polymere erfolgte mittels GPC, 'H-NMR-
Spektroskopie und Ladungstitration.

Tabelle 4-14: Molmassen (M,, My), PDI, Umsatz und anionische Ladungsmenge der synthetisierten
FlieBmittel, ermittelt durch GPC-Messung und Ladungstitration.

Polymer M, My, PDI Umsatz Ladung

[g/mol] [g/mol] [My/My] [M-%] [meq/g]
4FM34 6.700 13.900 2,1 57 500
5FM34-NPG 10.000 25.400 2,5 65 500
5FM34-NPG50 9.300 20.200 2,2 66 700

Die FlieBmittel wurden mit einem 1,5 fachen Uberschuss an Malonester synthetisiert.

Der Umsatz der einzelnen FlieBmittel liegt zwischen 60 und 70 %.
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Die anionische Ladungsmenge der Polymere ist mit ca. 500 bis 700 peq/g im erwarteten
Bereich. Die Ladungsmenge steigt von SFM34-NPG zu 5FM34-NPGS50, da dort nur jede

zweite Maleinsdure verestert und somit mehr negative Ladung eingebaut ist.

'H-NMR-Messungen in D,O zeigen, dass es sich bei dem Produkt aus Maleinsiureanhydrid
und 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol nicht um eine einheitliche Substanz handelt
(Abbildung 4-103). Es entstehen neben dem gewiinschten Monoester vermutlich noch Di-
und Triester. Im Bereich von 0,9 ppm erscheinen die CHs-Protonen des Alkohol-Restes, bei
ca. 3,5 und 4,1 ppm kann man zwei unterschiedliche CH,-Gruppen erkennen. Bei den
tieffeldverschobenen Signalen handelt es sich um die CH,-Gruppe neben der Esterbindung,
bei dem anderen Signal erscheinen die CH,-Gruppen neben den noch freien OH-Gruppen des
Alkohols. In einem Bereich von ca. 6,6 bis 6,2 ppm erscheinen die olefinischen Signale der

Maleinséure.

Da drei Signale im Bereich der CH3-Gruppen zu sehen sind wird vermutet, dass ein Gemisch
aus drei verschiedenen Estern entstanden ist. Da der Alkohol drei reaktive Gruppen besitzt
kann angenommen werden, dass ein Teil der Alkoholmolekiile mehr als ein Sdureanhydrid
angegriffen hat. Auch die Signale der CH,-Protonen sprechen dafiir, da im Falle einer
einfachen Veresterung ein Integralverhéltnis von 2:4 zu erwarten wére. Im gezeigten
Spektrum tritt jedoch ein Verhéltnis von ca. 2,3 : 3,7 auf. Im Falle einer Mehrfachveresterung
miisste nach wie vor freier Alkohol vorliegen, die Signale weichen jedoch alle im Vergleich
zum reinen Alkohol deutlich ab. Als Verunreinigung ist Aceton bei 2,1 ppm zu finden

(Tabelle 4-15).

Eine Trennung und genaue Analyse der Produkte wurde nicht durchgefiihrt. Da das NMR-
Spektrum die Esterbildung zeigt, wurde das Produktgemisch ohne weitere Reinigung als

Monomer fiir die FlieBmittelsynthese eingesetzt.

Das Produkt der Reaktion aus der chlorierten Polyethylenglykol-Seitenkette und dem 2-
(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol Alkohol wurde ebenfalls mit Hilfe von "H-NMR-
Spektroskopie analysiert - es zeigt sich das gleiche Ergebnis bei beiden Ansétzen (Abbildung
4-104, Tabelle 4-16).

Der Alkohol liegt nach wie vor frei vor und lisst sich eindeutig im 'H-NMR-Spektrum
identifizieren. Die CH3-Protonen erscheinen - wie zu erwarten - als Singulett bei 0,9 ppm, die
CH,-Protonen ebenfalls als Singulett bei 3,53 ppm. Betrachtet man die Signale der

Seitenkette, ldsst sich bei allen Peaks eine deutliche Verschiebung im Vergleich zur
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Ausgangssubstanz feststellen. Bei 6 ppm erscheinen die beiden olefinischen Protonen, bei
5,3 ppm die CH,-Gruppe neben dem olefinischen System. Bei ca. 4.1 ppm ist die letzte CH,-
Gruppe neben der terminierenden OH-Gruppe der Polyglykolkette sichtbar. Unter dem sehr
intensiven Signal bei ca. 3,7 ppm fallen alle restlichen CH,-Gruppen der Polyglykolkette

zusammen.
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Abbildung 4-103: 'H-NMR-Spektrum des Malon-Neopentylglykol-Esters, aufgenommen in D,O.

Tabelle 4-15: Chemische Verschiebungen der Protonen im 'H-NMR-Spektrum des synthetisierten
Malonesters.

Chemische Verschiebung [ppm]  Signalzuordnung

0,9 Endstindige CH3;-Gruppen der Seitenketten

2,1 Verunreinigung Aceton

3,5 CH,-Gruppen der EO-Einheiten der Seitenketten
4,1 CH,-Gruppen der Seitenketten neben Esterfunktion
4.8 Losungsmittel HDO / H,O

6,2 - 6,6 Olefinische Protonen der Maleinsiure
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Abbildung 4-104: 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduks aus 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol
und a-Allyl-o-chlor(polyethylenglykol)ether.

Tabelle 4-16: Chemische Verschiebungen der Protonen im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts aus
2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol und a-Allyl-o-chlor(polyethylenglykol)ether.

Chemische Verschiebung [ppm]  Signalzuordnung

0,75 Verunreinigung

1,1 Endstidndige CH3-Gruppen der Alkohols

2,1 Verunreinigung Aceton

3,4 CH,-Gruppen des Alkohols

3,6 CH,-Gruppen der EO-Einheiten der Seitenketten
4,0 CH,-Gruppen der Seitenketten neben Esterfunktion
4.8 Loésungsmittel HDO / H,O

52-53 Olefinische Protonen der Maleinsdure

5,8-59 Olefinische Protonen der CH-Gruppen des Allylethers
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Aufgrund dieser NMR-Analyse wird geschlossen, dass die Chlorierung des OH-terminierten
Allylethers wie gewiinscht abgelaufen ist. Unter den eingestellten Reaktionsbedingungen
findet jedoch keine ausreichende nucleophile Substitution des Chlors statt. Eine mogliche
Erklarung liefert die kationische Homopolymerisation des Allylethers durch die erzeugten
Protonen. Das NMR zeigt jedoch keine Verschiebung der olefinischen Protonen. In einem
aprotischen, polaren Lésungsmittel sowie durch Zugabe einer Base wie Triethylamin oder
Imidazol sollte die gewiinschte Reaktion deutlich besser ablaufen. Dies wurde jedoch nicht

weiter verfolgt.

Auch die Modifikation der Seitenkette wurde aus Zeitgriinden nicht untersucht. Fiir die
Synthese der FlieBmittelpolymere wurde ein CHjs-terminierter Allylether mit ebenfalls 34
Ethylenoxideinheiten = verwendet. Die  schwindreduzierende  Modifikation  wurde

ausschlieBlich tiber den Einbau des Malonesters in die Hauptkette versucht.

Das GPC-Diagramm zeigt zwei deutliche Peaks sowie einige kleine Peaks bei einer
Retentionszeit von etwas iiber 30 Minuten (Abbildung 4-105). Der erste, intensive Peak gibt
das synthetisierte Polymer wieder. Bei dem zweiten Peak handelt es sich um Reste des

Allylethers. Niedermolekulare Salze sind im Bereich knapp iiber 30 Minuten sichtbar.

0,4 ® Statische Lichtstreuung

® Dynamische Lichtstreuung
® Brechungsindex

0,3

0,2

0,1

Intensitit [r.E.]

0,0

Zeit [min]

Abbildung 4-105: GPC-Diagramm von SFM34-NPG in 0,1 mol/L Natriumnitrat-Lésung mit pH = 12,5.
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Abbildung 4-106: 'H-NMR-Spektrum des Polymers 5FM34-NPG nach Dialyse und Gefriertrocknung,
aufgenommen im Losungsmittel D,O.
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Abbildung 4-107: Detailansicht des 'H-NMR-Spektrums des Polymers 5FM34-NPG, nach Dialyse und
Gefriertrocknung, aufgenommen im Lésungsmittel D,O.

Tabelle 4-17: Chemische Verschiebungen der Protonen im 'H-NMR-Spektren des Polymers SFM34-NPG.

Chemische Verschiebung [ppm]  Signalzuordnung

1,0 Verunreinigung

1,6/2,7 Protonen der Hauptkette

2,1 Verunreinigung Aceton

3,4 CH,-Gruppen des Alkohols

3,7 CH,-Gruppen der EO-Einheiten der Seitenketten

4,1 CH,-Gruppen der Seitenketten neben Esterfunktion
4.8 Losungsmittel HDO / H,O

52-53 Olefinische Protonen der Maleinsdure

5,8-6,1 Olefinische Protonen der CH-Gruppen des Allylethers
6,6 Olefinische Protonen des Restmonomers Maleinsdure

Fiir die NMR-Analysen wurde das Polymer dialysiert und getrocknet, um storende Signale
von Restmonomer und iiberschiissiges Wasser weitestgehend zu entfernen. Die vollsténdige

Trocknung des Polymers wird durch eine Gefriertrocknung im Hochvakuum erreicht.

Durch die relativ geringe Gesamt-Polymermasse lassen sich die Estergruppen im NMR
Spektrum noch gut nachweisen (Abbildung 4-106, Detailansicht Abbildung 4-107,
Signalzuordnung fiir beide Abbildungen Tabelle 4-17). Unter dem intensiven Signal bei
3,73 ppm fallen alle CH,-Protonen der Haupt- und Seitenkette zusammen. Auch eine CH»-
Gruppe des Neopentylglycolesters fallt vermutlich unter dieses Signal, da bei 3,41 ppm nur 4
Protonen gefunden werden. Bei 0,93 ppm erscheint die CH3-Gruppe des Esters, wobei die

Breite des Signals fiir den Einbau in das Polymer spricht.

BC-NMR-Spektren des Polymers lieferten keine brauchbaren Ergebnisse, da trotz vielen
Scans und sehr hoher Polymerkonzentration im Losungsmittel nur die CH,-Gruppen der
Polyglykol-Seitenkette ~ unter einem  breiten  Signal  sichtbar ~ wurden.  Eine

Endgruppenbestimmung ist aufgrund der sehr geringen Empfindlichkeit bei *C-NMR-
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Messung nicht moglich. Sowohl GPC- als auch NMR-Messungen bestétigen jedoch den
Einbau des Maleinsdureesters in das Polymer. Hétte der Einbau nicht stattgefunden, wiren im
NMR-Spektrum keine Signale des Esters sichtbar, da dieser durch die Dialyse vollstindig

entfernt wurde.

Die GPC-Messung des Polymers SFM34-NPG50 mit 50 % Malonestereinbau zeigt nur sehr
geringe Unterschiede (Abbildung 4-108). Das Zahlenmittel der Molmasse sinkt leicht auf
9.300 g/mol, das Gewichtsmittel sinkt ebenfalls leicht auf 20.200 g/mol. Der PDI verbessert

sich etwas auf 2,2.

Fiir die NMR-Analysen wird wie bereits bei der ersten Synthese eine Dialyse durchgefiihrt,
um stérendes Restmonomer zu entfernen. Das 'H-NMR-Spektrum unterscheidet sich kaum
von dem des FlieBmittels mit 100 % Malonester, nur die Intensitit der Signale der
Estergruppe ist erwartungsgeméif um ca. 50 % geringer (Detailansicht Abbildung 4-107). Da
Maleinséure und der Malonester die gleiche Reaktivitit aufweisen, erfolgt der Einbau der

Monomere statistisch.
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Abbildung 4-108:  GPC-Diagramm von 5SFM34-NPG50 in 0,1 mol/L Natriumnitrat-Lésung mit pH = 12,5.

4.8.4 Verfliissigungswirkung im UHPC-Leim

Mit dem nicht-modifizierten ReferenzflieBmittel ist fiir ein FlieBmal von 26,9 cm am System

Z + MS 2 eine Dosierung von 1 M-% bwoc erforderlich.

Wird mit dem mit 100 % Malonester modifizierten FlieBmittel ein Zementleim mit 1 M-

% bwoc angeriihrt, ist keine FlieBwirkung feststellbar. Es entsteht eine zihe Masse, die nur
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schwer gemischt werden kann und nicht flieBfahig ist. Bei einer Dosierung von 2 M-% bwoc
wird ein FlieBmal von 21,5 cm erreicht. Selbst bei einer Dosierung von 3 M-% bwoc wird
mit 24,3 cm nicht das angestrebte FlieBmaBl von ca. 26 cm erreicht. Die verfliissigende

Wirkung dieses FlieBmittels ist nicht ausreichend (Abbildung 4-109).

Durch Veresterung des Maleinsdureanhydrids mit dem schwindreduzierenden Alkohol geht
die Hélfte der anionischen Ladungsmenge verloren. Calciumionen in der Zementporenlosung
verringern durch Komplexbildung mit dem FlieBmittel zusétzlich die anionische
Ladungsmenge. Diese beiden Effekte zusammen bewirken eine geringe Adsorption und

dadurch eine schlechte verfliissigende Wirkung des modifizierten FlieBmittels.

Um eine hohere anionische Ladungsmenge im Polymer zu erzielen und gleichzeitig die
Schwindreduktion des  Polymers zu erhalten, wurde das FlieBmittel 5FM34-NPG50
hergestellt. Im Unterschied zum ersten wurden als ladungstragende Monomere 50 %
Maleinsdureanhydrid und 50 % des Malonesters verwendet. Die Reaktionsbedingungen der

Polymerisation wurden nicht verandert.
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Abbildung 4-109: Verfliissigende Wirkung der schwindreduzierend modifizierten PCE-Polymere fiir das
System Z + MS 2 bei w/z 0,22; angemischt mit dem Waring-Blender”.

Ein FliefmaBtest von SFM34-NPG50 zeigt eine deutlich bessere verfliissigende Wirkung. Mit

einer Dosierung von 1,25 M-% bwoc wird das angestrebte FlieBmal von 26 & 0,5 cm erreicht.
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4.8.5 Einfluss auf die Zementhydratation

Die Verzogerung von S5FM34-NPG50 ist bis zu einer Dosierung von 1,0 M-% bwoc
vergleichbar mit der des Referenzpolymers 4FM34. Ab 1,5 M-% bwoc steigt die Verzogerung
um ca. 25 % im Vergleich zum Referenzpolymer an. Die verzogernde Wirkung von SFM34-

NPG50 auf die Hydratation ist in Abbildung 4-110 gezeigt.

Da zur Dispergierung des Systems Z + MS 2 eine Dosierung von 1,25 M-% bwoc notwendig
ist, betrdgt die Verzogerung fiir SFM34-NPG50 fast einen Tag. Somit ist der Einsatz fiir
UHPC nicht empfehlenswert.

2,09 Dosierungen:

10,5 [M-% bwoc]
1,0 [M-% bwoc]
1,54 1,5 [M-% bwoc]
B2 2,0 [M-% bwoc]

0,51

Verzogerung des Hauptpeaks
der Hydratation [d]

0,0

4FM34 SFM34-NPG50

Abbildung 4-110: Verzogernde Wirkung der FlieBmittel 4FM34 und 5FM34-NPG50 fiir unterschiedliche
Dosierungen; gemessen am System Z + MS 1 bei w/z-Wert 0,22; hindisch gemischt.

4.8.6 Anwendungsversuche

Das Schwindverhalten eines UHPC wurde mit Hilfe einer Schwindrinne (1 m Lénge)

untersucht (Abbildung 4-111).

Die Rinne wurde dafiir mit UHPC-Mortel iiblicher Rezeptur befiillt und mit Frischhaltefolie
abgedeckt, um vorzeitiges Trocknungsschwinden zu verhindern. Zusétzlich wurde die Rinne
innen mit einer teflonbeschichteten Neoprenmatte ausgelegt und die Enden gut eingefettet,
um ein Festkleben des Betons und damit Rissbildung zu unterdriicken. Ein Ende der Rinne ist
beweglich gelagert und wurde mit einem Messfiihler, der die Daten an einen Computer
tibertrdgt, verbunden. Der Messfiihler misst die Léngenédnderung auf 1 um genau. Durch

einen PC wurde diese Langendnderung zeitabhdngig aufgezeichnet.
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Abbildung 4-111: Schwindrinne aus Edelstahl der Lange 1 m ohne Fiillung incl. eingesetztem Messfiihler.

Die zugesetzte Menge an Schwindreduzierer in einem Beton liegt in der Regel bei 2-3 M-%,
bezogen auf die Zementmasse. Da die Masse an FlieBmittel nur 1 M-% bwoc (4FM34) bzw.
1,25 M-% bwoc (5FM34-NPG50) betrdgt und nur ein Bruchteil der Polymermasse auf den
schwindreduzierenden Rest fdllt, war ein geringer Unterschied im Schwindverhalten im
Vergleich zum ReferenzflieBmittel zu erwarten. Pro 100 g Polymer werden im Falle des
ersten FlieBmittels etwa 8 g des Alkohols eingebaut. Beim zweiten FlieBmittel reduziert sich
der Anteil um 50 % auf 4 g. Das erste Fliefmittel SFM34-NPG ist aufgrund der schlechten
Verfliissigung unwirtschaftlich und wurde nicht weiter untersucht. Beim zweiten FlieBmittel
SFM34-NPG50 reduziert sich der Gehalt an schwindreduzierendem Wirkstoff durch die
FlieBmitteldosierung von 1,25 M-% bwoc auf 0,05 M-% bwoc.

Es wurden drei Schwindrinnen vorbereitet, die mit herkommlichem UHPC-Mortel befiillt
wurden. Bei der ersten Rinne wurde das ReferenzflieBmittel ohne weitere Zusétze verwendet.
Bei der zweiten Rinne wurde das modifizierte FlieBmittel SFM34-NPG50 verwendet und
leicht hoher dosiert, um das gleiche FlieBmall wie mit dem ReferenzflieBmittel zu erreichen.
Bei der letzten Rinne wurde das ReferenzflieBmittel verwendet und Neopentylglycol in
gleicher molarer Menge zugesetzt, wie es in dem modifizierten FlieBmittel chemisch

gebunden ist.

Die gefiillten Schwindrinnen wurden mit Frischhaltefolie abgedeckt, um friihzeitiges

Austrocknen zu vermeiden. Sie wurden 28 Tage in einer Klimakammer mit konstantem
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Raumklima bei 20 °C und 65 % relativer Feuchte gelagert, wihrend der Datenlogger die
Lingendnderung protokollierte. In der Literatur ist kein klarer Standpunkt zum Beginn der
Schwindmessungen, auch ,,point zero* gennannt, gegeben. In Abbildung 4-112 sind die
Langendnderung ab vier Stunden nach dem Anmischen des UHPC gezeigt. Das entspricht
dem frithest moglichen Zeitpunkt der Messung. Nach 28 Tagen wurde die Folie entfernt und
zusitzlich das Trocknungsschwinden untersucht. Die Léngendnderungen der einzelnen

Mischungen in Abhéngigkeit von der Hydratationdauer sind in Abbildung 4-112 gezeigt.

-12001
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g | % ——4FM34
£ 8004, - — -4FM34 + NPG
- |
S -6004
£
=
S -400
5]
200+
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Abbildung 4-112: Schwinden des modifizierten PCE-FlieBmittels S5FM34-NPG50 im Vergleich zum
ReferenzflieBmitte]l 4FM34 und einer physikalischen Mischung aus ReferenzflieBmittel
4FM34 und Neopentylglykol in Abhingigkeit von der Hydratationsdauer; w/z =0,22,
angemsicht mit dem Eirich-Intensivmischer.

Aus dem Schwinddiagramm wird ersichtlich, dass die grofite Langendnderung innerhalb des

ersten Tages stattfindet. In diesem Zeitraum unterscheiden sich die Ansétze praktisch noch

nicht. Nach einem Tag flachen die Kurven stark ab und es findet nur noch ein geringes

Schwinden statt. Beim ReferenzflieBmittel 4FM34 mit separatem Neopentylglycolzusatz

(physikalische Mischung) ist trotz der sehr geringen Neopentylglycolkonzentration eine

geringe Schwindreduzierung feststellbar. Das modifizierte FlieBmittel SFM34-NPG50

schneidet bei diesem Test am schlechtesten ab. Der Beton schwindet sogar geringfiigig mehr

als mit dem reinen ReferenzflieBmittel 4FM34. Alle Schwindkurven liegen jedoch nahezu im

Bereich der Messungenauigkeit.

Das Entfernen der Folie nach 28 Tagen fiihrte zu keinerlei Verdnderung in der Steigung der

Schwindkurven. Somit ist das Trocknungsschwinden bei UHPC ohne Bedeutung.
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Da das modifizierte FlieBmittel S5FM34-NPG50 keine Wirkung beziiglich der
Schwindreduktion zeigt, ist ein adsorptiver Wirkungsprozess unwahrscheinlich. Vermutlich
ist die Reduzierung der Oberflichenspannung des Porenwassers entscheidend fiir die
Schwindreduktion. Beim Einsatz von Neopentylglykol tritt Schwindreduktion erst dann ein,
wenn ein Grofiteil des Porenwassers chemisch im Beton gebunden ist, wodurch die
Neopentylglykolkonzentration ansteigt. Ab der kritischen Mizellbildungskonzentration sind
Oberflachenspannung sowie Kapillardruck minimal, die schwindreduzierende Wirkung ist an
diesem Punkt am groften. Wiirde man die Neopentylglycolkonzentration erhdhen, wird die
kritische Mizellbildungskonzentration schneller erreicht, was eine deutlich bessere

Schwindreduktion bewirken sollte.

Durch die chemische Bindung an das FlieBmittel geht jedoch die Féhigkeit zur Mizellbildung
verloren. AuBerdem ist die Gesamtkonzentration an Neopentylglykol, die iiber die
synthetisierten ~ FlieBmittel eingebracht wird, offenbar zu gering, um eine

schwindreduzierende Wirkung auszuldsen.

4.8.7 Zusammenfassung

PCE-FlieBmittel konnen mit hoheren Alkoholen, welche als Schwindreduzierer tauglich sind,
modifiziert werden. Neopentylglykol, welches das Schwinden sehr gut reduziert, wurde in die
Hauptkette eines PCE-FlieBmittels eingebaut. Dazu wird die Ankergruppe Maleinsdure
einseitig mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol ~ (Neopentylglykol, ~NPG)
modifiziert. Der resultierende Malonester trigt weiterhin eine Carboxylat-Gruppe als
Ankergruppe sowie ein Neopentylglykol-Molekiil iiber eine Esterbindung gebunden. Er lasst

sich problemlos mit einer beliebigen Seitenkette zu einem PCE polymerisieren.

Ein Polymer aus 100 % Malonester und Allylether zeigt kaum verfliissigende Wirkung. Wird
der Anteil des Malonesters auf die Hilfte reduziert, so erhélt man ein gut wirksames Polymer.
Auf Grund der geringen Dosierung von PCE-FlieBmitteln ist der Anteil an NPG im UHPC
sehr gering (~ 0,5 M-%). Schwindreduzierer werden tiiblicherweise in Dosierungen von 2-
3 M-% bzgl. Zement eingesetzt. Um die Menge an NPG pro Polymer zu erhdhen wurde
versucht, die terminale OH-Gruppe der Seitenkette ebenfalls mit 2-(Hydroxymethyl)-2-
methyl-propan-1,3-diol zu verethern. Dies war ohne Finsatz eines organischen

Losungsmittels und mehrstufiger Synthese allerdings nicht erfolgreich.
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Die Verzogerung von SFM34-NPG50 steigt ab einer Dosierung von 1,5 M-% bwoc auf {iber
24 Stunden. Demnach verzogern die Malonester-modifizierten PCEs &hnlich wie ibliche

PCEs.

Mit Hilfe von Schwindrinnenversuchen wurde gezeigt, dass schwindreduzierend modifizierte
PCEs keinen positiven Einfluss auf das autogene Schwinden ausiiben. Somit scheidet ein
adsorptiver Wirkmechanismus der Schwindreduzierer aus. Die Theorie der kritischen
Mizellbildungskonzentration scheint hingegen wahrscheinlich. Da FlieBmittel generell sehr
niedrig dosiert werden erscheint es schwierig, mit schwindreduzierend modifizierten
FlieBmittelmolekiilen eine ausreichende Wirkung zu erzielen, sofern die Schwindreduzierung
auf Mizellbildung beruht. Ziel kiinftiger Arbeiten muss sein, schwindreduzierende
Funktionalitdten in die PCEs einzubauen, die iiber andere Mechanismen bei geringen

Dosierungen wirken.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Eignung von a-Allyl-o-Methoxy-

polyethylenglykol-co-maleat-basierten Fliefmitteln fiir den Einsatz im UHPC gepriift.

UHPC stellt sehr hohe Anforderungen an PCE-FlieBmittel. Einerseits ist UHPC ein
komplexes Mehrkomponentensystem, andererseits steigt durch den niedrigen Wasser/Zement
(w/z)-Wert die Ionenstirke in der Porenldsung im Vergleich zu Normalbeton um ein
Vielfaches an. Dabei konnen Loslichkeitsprobleme der FlieBmittel auftreten. PCE auf Basis
von o-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglycol-co-maleat zeigen im Bindemittelleimfiltrat auch

bei Dosierungen tiber 500 g/L (entspricht 10 M-% bwoc) keinerlei Ausfallung.

Anhand von unterschiedlichen Polymerarchitekturen wurden Struktur-Wirkungsbeziehungen
fiir PCEs mit besonderer Eignung bei niedrigen w/z-Werten gefunden. Polymere mit einer
Seitenkette (SK) aus n=7, 10 und 24 Ethylenoxid (EO)-Einheiten zeigen zwar niedrige
Dosierungen beziiglich Verfliissigung, jedoch ist ihre Wirksamkeit auf w/z-Werte oberhalb
des fiir UHPC relevanten Bereichs (w/z > 0,25) beschrinkt. Ein weiterer Nachteil ist die
ausgepragte Verzogerung der Hydratation. Da der Gewichtsanteil der Carboxylatgruppen bei
Polymeren mit kurzer Hauptkette (HK) sehr hoch ist, steht eine hohe Anzahl an
Koordinationsstellen zur Verfiigung. Die FlieBmittel binden Calcium-Kationen komplex und

reduzieren so die Hydratationsgeschwindigkeit.

Im Bereich niedriger w/z-Werte zeigt sich eine gute Verfliissigung bei kurzkettigen
Polymeren, die eine HK aus nur wenigen Segmenten besitzen. Die beste Wirksamkeit ergab
ein Polymer aus 4 Segmenten mit Maleinsdure-terminierter HK und einer SK aus 34 EO-
Einheiten. Bei der Synthese wurde ein Uberschuss an Maleinsiureanhydrid eingesetzt. Dies
ermoglicht eine beidseitige Terminierung der Hauptkette mit Maleinsdure. Dieses Polymer

kann UHPC-Leim bis zu w/z = 0,20 verfliissigen.

Eine lidngere Seitenkette aus 70 EO-Einheiten verfliissigt UHPC bei erheblich hdheren
Dosierungen, aber geringerer Verzogerung. SK ab 90 EO-Einheiten sind fiir UHPC nicht

wirksam.

Die Losungsstruktur der wirksamen Polymere ist nach GAY die eines ,,stretched backbone

star“. Es sind kleine Polymere mit einer kurzen und steifen Hauptkette, von der die
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Seitenketten sternformig abstehen. Nach BURCHARD liegen diese Polymere im
Bindemittelleim meist als steife Ketten oder als durchspiilte, wenig verzweigte Knduel vor.
Diese Klassifizierung der Polymere ist zwingend, jedoch nicht hinreichend, um als UHPC-

FlieBmittel zu wirken.

Das vorhin beschriebene, optimale FlieBmittel adsorbiert auf den Bindemitteloberflichen. Es
liegt ein adsorptiver Wirkmechanismus vor. Die Adsorption mit ist ca. 25 % relativ gering.
Ausschlaggebend fiir die Verfliissigungswirkung ist jedoch die adsorbierte Stoffmenge pro
Gramm Bindemittel (mol/g). Nur iiber sie lassen sich die Trends beziiglich FlieBwirkung

durch die Adsorption erkléren.

Die PCE-Fliefimittel adsorbieren nicht nur am Zement, sondern auch auf Silikastaub. Die fiir
UHPC benétigten FlieBmittelmengen sind generell sehr hoch, da zusitzlich zum Zement auch
die Silikastaub-Partikel dispergiert werden miissen. Die Oberfliche der Silikapartikel wird
durch Deprotonierung in alkalischer Losung stark negativ geladen. Darauf adsorbieren
Calcium-Kationen aus der Porenlosung und erzeugen so eine positive Oberflichenladung.
Diese wird mit FlieBmittel-Molekiilen bedeckt. Auf diese Weise steigen die
FlieBmitteldosierungen fiir UHPC stark an. Die Umladung der Silikaoberflichen verlduft
augenblicklich und kann mittels Zeta-Potential-Messung nachgewiesen werden. Auf Grund
der Feinheit bringt Silikastaub eine sehr hohe Oberfliche in die UHPC-Mischung ein. Haufig
tibertrifft die Gesamtoberfldche des Silikastaubes diejenige von Zement um ein Vielfaches.
Dies hat zur Folge, dass die Verarbeitbarkeit (FlieBfahigkeit) eines UHPC im Wesentlichen
von der Dispergierwirkung des FlieBmittels beziiglich Silikastaub und nicht Zement abhangt.

Dies sollte bei der Auswahl geeigneter PCEs fiir UHPC beriicksichtigt werden.

Ausgehend vom optimalen PCE wurde die chemische Struktur der PCEs hinsichtlich
Ankergruppe und Seitenkette modifiziert. FlieBmittel der 2. Generation adsorbieren mit den
vicinalen Carboxylatgruppen der Maleinsdure auf der Bindemitteloberflache und dispergieren
die Partikel hauptsdchlich durch den sterischen Effekt der Seitenketten. Ersetzt man Teile der
Maleinsdure durch Methallylsulfonsédure bzw. Vinylphosphonsédure, so zeigt sich keine
wesentliche Effektivititssteigerung. Die Silikavertiglichkeit der modifizierten Polymere ist
vergleichbar mit der des ReferenzflieBmittels. Wird Maleinsdure-y-Amidopropyl-
triethoxysilan (MAPS) in die Hauptkette eingebaut, zeigt sich eine wesentliche Verbesserung
der Wirksamkeit bei vergleichbarer Silikavertraglichkeit. MAPS-modifizierte Polymere

konnen kovalente Bindungen zur Bindemitteloberfliche ausbilden. Dies fiihrt zu einer
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starkeren Bindung an die Oberfldche und somit einer besseren Dispergierung der Partikel, sie

erfordern jedoch eine zweistufige Synthese.

Die Terminierung der Seitenkette iibt hingegen nur einen geringen Einfluss aus.
Methoxylierte Seitenketten verfliissigen bei niedrigen w/z-Werten geringfiigig besser als
Hydroxy-terminierte Ketten. Der Einbau von Propylenoxid (PO)-Einheiten zu 20 bzw. 40 %
in die SK fiihrt zu keiner Verbesserung der Wirksamkeit. Die weniger hydrophilen SK
reduzieren zum einen den Wasserzutritt zur Oberfliche der Partikel und somit die
Auflosungsgeschwindigkeit der Zementklinkerphasen. Zum anderen ist die Adsorption
wesentlich geringer. Die dadurch in gréBerer Zahl in der Porenldsung vorhandenen Polymere
verzogern die Hydratation auf Grund vermehrter Calciumkomplexierung. Der wesentlich
stiarkere sterische Effekt der EO/PO-Seitenketten auf Grund der geringeren Hydrophilie ist
wegen der wesentlich geringeren Adsorption nicht nutzbar. Ein Einsatz in UHPC ist damit

nicht sinnvoll.

Ein weiterer Punkt war ein Scale Up der Synthese vom Labor- in den halbtechnischen
MaBstab. Der Ubertrag der Synthese von Methacrylsiure-co-(w-Methoxypolyethylen-
glycol)metharcylat sowie Maleinsdureanhydrid-co-a-Allyl-o-methoxy-polyethylenglykol
vom Labor- in den halbtechnischen Malstab war erfolgreich und lieferte eine gute
Reproduzierbarkeit. Die FlieBmittel konnten durch Einsatz von Produkten auf Basis von

Alkoholalkoxylat wirksam entschdumt werden.

Durch Zusatz von a-Hydroxycarbonsduresalzen kann der sterische Wirkmechanismus der
FlieBmittel elektrostatisch unterstiitzt werden. Es entsteht ein elektrosterischer
Wirkmechanismus. Beide  Zusatzmittel adsorbieren  gleichzeitig  auf  der
Bindemitteloberflache. Dabei entsteht eine besonders dicht gepackte Schicht organischer
Molekiile. Als a-Hydroxycarbonsduresalze wurden Glukonat, Tartrat und Citrat untersucht.
Sie werden in der Bauchemie als Verzogerer eingesetzt. Die Druckfestigkeiten nach einem
Tag sind somit - auller beim Tartrat - reduziert. Durch Zugabe dieser anionisch geladenen
Molekiile kann die Dosierung der FlieBmittel bei gleicher Verarbeitbarkeit um ca. 50 %
reduziert werden. Ein weiterer Vorteil ist die bessere Silikavertraglichkeit. Kombintionen aus
PCE und anderen FlieBmitteln wie NSF, MFS und AFS auf Basis der Polykondensate, oder
von Polymethacrylsdure und kleinen Molekiilen wie beispielsweise Acetat oder Benzoat

zeigten keine ausreichend synergistischen Effekte.

Das optimale PCE-FlieBmittel wurde mit einem hoheren Alkohol, welcher als

Schwindreduzierer tauglich ist, modifiziert. Neopentylglycol, welches das Schwinden sehr gut
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reduziert, wurde mit der Hauptkette des PCE verkniipft. Es sollte gepriift werden, ob dieses
modifizierte FlieBmittel schwindreduzierende Eigenschaften besitzt. Bisher werden als
Wirkmechanismen fiir Schwindreduzierer eine Reduzierung der Oberflichenspannung und
Mizellbildung sowie ggfs. Adsorption angenommen. Zur Uberpriifung wurde die
Ankergruppe Maleinsdure mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol modifiziert. Der
resultierende Malonester trigt weiterhin eine Carboxylat-Gruppe als Ankergruppe und weist

dariiber hinaus eine Neopentylglykolgruppe als Schwindreduzierer auf.

Ein Polymer aus 100 % Malonester und Allylether zeigte kaum verfliissigende Wirkung.
Wird der Anteil des Malonesters auf die Hilfte reduziert, so erhdlt man ein relativ gut
wirksames Polymer. Der Anteil an Neopentylglykol im Molekiil ist jedoch sehr gering
(0,5 M-% bzgl. FM). Schwindreduzierer werden iiblicherweise zu 2 - 3 M-% bwoc dosiert.
Um die Menge an Neopentylglykol im Polymer zu erhohen wurde versucht, die terminale
OH-Gruppe der Seitenkette mit 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-propan-1,3-diol zu verethern.
Dies war ohne Einsatz eines organischen Losungsmittels und mehrstufiger Synthese nicht

erfolgreich und wurde deshalb nicht weiter verfolgt.

In Schwindrinnenversuchen wurde gezeigt, dass die synthetisierten schwindreduzierend
modifizierten Polymere keinen positiven Einfluss auf das autogene Schwinden haben. Fiir
eine wirksame Schwindreduzierung sind offenbar relativ hohe Konzentrationen des
Schwindreduzierers  erforderlich. Dies unterstiitzt die Theorie der kritischen

Mizellbildungskonzentration als Wirkmechanismus.

5.2 Ausblick

FlieBmittel auf Basis der a-Allyl-o-Methoxy-polyethylenglykol-co-maleate sind weitreichend
modifizierbar. Die Architektur der PCEs kann an die Bediirfnisse des jeweiligen
Einsatzgebietes angepasst werden. Zusitzliche chemische Modifikationen erhohen die
Effizienz der Polymere. Die Verflissigungswirkung der oa-Allyl-o-Methoxy-
polyethylenglykol-co-maleate ist ohne Modifikation ihrer chemischen Grundstruktur nicht
weiter zu steigern. Eine Moglichkeit wiére, die kovalente Bindung der Polymere an die
Bindemitteloberfliche weiter zu verbessern. Eine weitere bestiinde darin, die erhohte
Effektivitdt der Propylenoxid-modifizierten Seitenketten durch gleichbleibende Adsorption
nutzbar zu machen. Auch der Einbau von Spacer-Molekiilen in der Hauptkette konnte

hilfreich sein.
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UHPC stellt sehr hohe Anforderungen an die FieBmittel. Zum einen muss ein sehr dichtes
Gefiige bei einem sehr niedrigen Wasser-Zement-Wert verfliissigt werden, zum anderen ist
die Oberfldche der zu benetzenden und dispergierenden Partikel sehr hoch. Eine wichtige
Rolle spielt in diesem Zusammenhang der Einsatz von Silikastaub zur Optimierung der
Granulometrie. Da die FlieBmittel in hoher Menge auch auf der Silikaoberfliche adsorbieren
wire es reizvoll, Ersatzstoffe fiir Silikastaub zu priifen, welche in geringerem Mafe bzw.
tiberhaupt kein PCE adsorbieren. Auf diese Weise sollte die FlieBmitteldosierung im UHPC
erheblich reduziert werden konnen. Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von
Portlandkompositzementen, die iiber einen geringeren Anteil an Zement verfiigen, wodurch
die Dosierung der FlieBmittel gegebenenfalls ebenso gesenkt werden kann. Die Dispergierung
der Feinststoffe kann evt. auch iiber einen anderen als den adsorptiven Wirkmechanismus

erfolgen.

UHPC ist ein moderner Hochleistungsbaustoff, der momentan in Europa nur selten eingesetzt
wird. Dies liegt unter anderem an der benétigen Zulassung im Einzelfall. Die Einfiihrung
einer Europischen Norm (EN) fiir UHPC sollte den Einsatz von UHPC als Standardprodukt

vereinfachen.

5.3 Summary

In this study, the performance of a-allyl-o-methoxy-polyethyleneglycol-co-maleate as

superplasticizer for ultra high performance concrete (UHPC) was investigated.

First of all, the interest was focussed on the structure-performance relationship. Various o-
allyl-o-methoxy-polyethyleneglycol-co-maleate copolymers were synthesised via aqueous
radical copolymerization at high temperature. The molecular architecture of this type from the
so-called second generation of polycarboxylates (PCE) can be varied with respect to their
main chain length (MCL, number of segments in the backbone) and side chain length (SCL,
number of ethylene oxide (EO) units in the SC). As the polymerisation is based on an
acceptor/donor system, the segments in the main chain (MC) of the resulting polymers always
exhibit the sequence ABAB. According to the side chain density (SCD) and related to it, the
anionic charge amount cannot be varied. For this variation, spacer molecules like styrene have

to be incorporated into the copolymer structure.

Polymers with different main chain length (MCL) and side chain length (SCL) were

synthesized. To increase the anionic charge of the polymers, an excess of maleic acid was
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used to terminate the MC on both sides with acid groups. The dispersing performance was
tested via mini slump test. As mortar, a fine recipe for UHPC was used containing cement,

silica fume, superplasticizer and water.

Superplasticizers with SCs made of 7, 10 and 24 EO units show good performance at low
dosages at water to cement ratios (w/c) greater than 0.25. As UHPC requires the w/c ratio to
be less than 0.25 and because of excessive retardation of the binder hydratation owed to the
high amount of carboxylate groups present in PCE which bind calcium cations, these
polymers are unsuitable for UHPC. A PCE possessing an SC made of 34 EO units and a short
MC (4 segments) shows optimal workability. Polymers with SCs of 70 EO units and more do
not perform well. Either excessive dosages are necessary, or they fail entirely with respect to

dispersing ability.

The superplasticizers were additionally modified with respect to their anchor group and side
chain. As different anchor groups, methallylsulfonate (MAS), vinylphosphonate (VP) and
maleic acid y-amidopropyl-triethoxysilane (MAPS), and as SC hydroxy terminated (OH) and
propylene oxide (PO) modified side chains were investigated. MAS, VP and OH do not show
significant differences in comparison to the unmodified PCE. MAPS-modified polymers
show enhanced performance, but require a two step synthesis. PO modified superplasticizers
greatly improve the steric effect of the PCE side chain, but show very low adsorption owed to

the less hydrophilic SC. In summary they perform comparable to the unmodified PCE.

Adsorption of the optimal PCE on the binder surfaces is very low (25 %). It is necessary to
consider the molar amount of adsorbed polymer or the number of adsorbed molecules per unit
area of surface in order to assess whether a superplasticizer is performing well. Thus, the

fundamental behavior underlying the working mechanism of PCE in UHPC was clarified.

Additionally to adsorption of PCE on cement, adsorption also takes place on silica fume. This
is owed to the high pH and Ca®" content present in the pore solution of UHPC. First, the
silanol groups on the surface of silica fume deprotonate and form silanolate groups. The
resulting negative surface charge leads to adsorption of calcium cations from the pore
solution. This way, the surface charge changes to positive. The superplasticizers now can
adsorb on this positively charged surface. This mechanism was proven by zeta potential and

adsorption measurements of Ca>" and PCE, respectively.

Additionally, scale-up of two well performing polymers from lab (1 L) to technical (20 L)

scale was successfully performed, showing good repeatability. Effective defoaming of these
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polymers also was accomplished. Thus, large amounts of highly effective PCE polymers were
gained and made available to other partners performing large-scale application testing within

the DFG SPP project 1182.

As second generation PCE mainly disperse binders by the steric mechanism, the performance
of blends containing PCE (3 parts) and a-hydroxycarboxylic acid salts (1 part, gluconate,
tartrate or citrate) was investigated. Those mixtures showed excellent dispersing performance
at very low dosages, because they combine the steric and electrostatic mechanism into an
electrosteric mechanism. a-Hydroxycarboxylic acid salts work as retarders and thus retard the
hydration of UHPC at early ages, as was shown by compressive strength measurements.
Surprisingly, tartrate did not result in lower early strength. The mechanism behind remained

unclear.

As a last step, chemical incorporation of a shrinkage reducer (neopentyl glycole) into PCE
was probed. The modified polymer showed however no effect as shrinkage reducer. It is
assumed that the content of neopentyl glycole present in the PCE was too low to reach the
critical micelle concentration (cmc) which is supposed to control the effectiveness of this type

of shrinkage reducer.
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6 Chemikalien

In Tabelle 6-1 sind alle verwendeten Chemikalien und Reagenzien sowie deren Hersteller

zusammengefasst.

Tabelle 6-1: Verwendetet Chemikalien und Reagenzien.

Bezeichnung Charge Hersteller Ort / Land
Ammoniumperoxodisulfat Merck / MC Bauchemie  Deutschland
Ca(NOs), Merck Deutschland
CaCl,-2H,0 Merck Deutschland
DowFax 141 Dow Deutschland
Genagen M 1100 MA n=24 GVS-6V40055/2006 Clariant Deutschland
Genagen M 2000 MAn=45 GVS-6V41012/2008 Clariant Deutschland
Genagen M 5000 MAn=111 GVS-6V41021/2008 Clariant Deutschland
HC132 % (aq) Merck Deutschland
INEOS APEG 1500 n=34 SOnr. 286434 INEOS Belgien
KOH Merck Deutschland
Maleinsdureanhydrid Merck Deutschland
Methacrylsdure Merck / MC Bauchemie  Deutschland
Methallylsulfonsdure Aldrich Deutschland
Na,SOq4 Merck Deutschland
NaOH Merck Deutschland
Natriumperoxodisulfat Merck / MC Bauchemie  Deutschland
PolyDADMAC Ciba Deutschland
Polyglykol A32/1194n=24 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Polyglykol A32/1753 n=34 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Polyglykol A32/2550 n=52 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Polyglykol A32/555 n=10 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Polyglykol A41/1145n=24 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Polyglykol A41/1650 n=34 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Polyglykol A41/2440 n=52 GVS-6V41099/2007 Clariant Deutschland
Polyglykol A41/530 n=10 GVS-6V41853/2006 Clariant Deutschland
Surfynol MD-20 454647 Air Products Deutschland
UNIOX PKA-1000 n=24 LOT 7D691 Nippon Oil & Fats Japan
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Bezeichnung Charge Hersteller Ort/ Land
UNIOX PKA-3000n=70 LOT 67515 Nippon Oil & Fats Japan
UNIOX PKA-4000 n=90 LOT 67516 Nippon Oil & Fats Japan
UNIOX PKA-5006 n=7 LOT 49705 Nippon Oil & Fats Japan
UNIOX PKA-5009 n= 10 LOT 40027 Nippon Oil & Fats Japan
UNIOX PKA-5010 n= 34 LOT 94542 Nippon Oil & Fats Japan
UNIOX PKA-6000n=130 LOT 67517 Nippon Oil & Fats Japan
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