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Bauchemische Nomenklatur

Bauchemische Nomenklatur

In der Zementchemie wird die chemische Zusammensetzung der Mineralphasen nicht in der
dem Chemiker vertrauten Formelsprache, sondern in Form einer Kurzschreibweise angegeben.
Sie beruht auf Abkirzungen fir die Oxide der Elemente, und nicht auf den bekannten
Elementsymbolen. Da diese Schreibweise seit Jahrzehnten in der relevanten Fachliteratur

verwendet wird, ist sie im Folgenden erlautert und — soweit sinnvoll — im Text der Arbeit

wiedergegeben.

A Al>O3
C CaO
F Fe O3
H H20
K K20
M MgO
N Na.O
S SiO2
S SOs
Abklrzung Chemische Formel Bezeichnungen
AF; oder CsA S sHa3, | CasAl2(OH)12(SO4)s - 26 H20 | Calciumaluminat-Trisulfat-Hydrat,
Ettringit, Trisulfat
AFn oder C4AS Hyp | CasAl(OH)12504 - 6 H20 Calciumaluminat-Monosulfat-
Hydrat, Monosulfat
C3A CasAl206 oder CagAlsO18 Tricalciumaluminat,
Aluminat-Phase,
Aluminat
C-A-H x Ca0 -y Al203 - z H.0 Calciumaluminathydrate,
C-A-H-Phasen
C4AF oder C2(AF) CasAl2Fe2010 Tetracalciumaluminatferrit
Ferrit-Phase,
Ferrit
CH Ca(OH): Portlandit
C2S CazSiO4 Dicalciumsilikat, Belit
CsS CasSiOs oder Cas(SiO4)0 Tricalciumsilikat, Alit
C-S-H x CaO -y SiOz - z H:0 Calciumsilikathydrate,
C-S-H-Phasen
CA CaAl04 Calciumaluminat
CA: CaAl;O7 Calciumdialuminat, Grossit
CAe CaAl1201s Calciumhexaaluminat, Hibonit
C12A7 C12Al14033 Dodecacalciumheptaaluminat,
Mayenit
AHs Al(OH)3 Aluminiumhydroxid, Gibbsit
C3AHg 3 Ca0 - Al203 - 6 H20 Calciumaluminathydrat, Katoit
C>AHs 2 CaO - Al,Os - 8 H.0 Calciumaluminathydrat-Phase
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Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Die Natur ist seit langem Vorbild in allen Bereichen der Forschung. Das bekannteste Beispiel
ist der Klettverschluss, welcher aus dem Alltag nicht mehr weg zu denken ist. Doch auch in der
Architektur ist die Natur bereits ein grof3es Vorbild. So ahmt z.B. die Stahlkonstruktion des
Eiffelturms der Knochenstruktur nach (Abbildung 1-1 links). Der Pavillon auf der Expo 2012
in Korea (Abbildung 1-1 rechts) ist hingegen einer Strelitzienblite nachempfunden und besitzt
eine bewegliche Fassade. Diese besteht aus bis zu 15m hohen und 8 mm dicken
glasfaserverstarkten Kunststoffplatten, die beidseitig Versteifungsrippen besitzen. Verformt

werden sie mittels einer extrinsisch eingeleiteten Kraft von oben und unten [1].

Abbildung 1-1: Beispiele fur Biomimetik in der Architektur: Eiffelturm (links, Photo: toureiffel.paris,
[2]), Pavillon Expo 2012 Korea (rechts, Bild: © soma [3])

Auch im Bereich der Baumaterialien wurden Naturstoffe (z.B. Knochen, Muschel) erfolgreich
imitiert [4, 5]. Vor allem wurde im Bereich der bioinspirierten anorganischen Materialien, die
auf nanostrukturierten Verbundstoffen basieren, in den letzten Jahren immer starker geforscht
[6]. Das prominenteste Beispiel fiir biologisch erzeugte Keramik ist Perlmutt. Es besteht aus
sproden Aragonitplattchen, die wie ein Mauerwerk aufgebaut sind. Als ,,Moértel* dienen das
Biopolymer Chitin und Proteine, welche aber nur 5 Gew.-% der Gesamtmasse ausmachen.
Dadurch besitzt Perlmutt im Vergleich zum reinen Aragonit eine deutlich hohere
Bruchzéhigkeit. Zudem werden durch die ziegelmauerartige Struktur Risse abgelenkt [7].
Mittlerweile gibt es diverse Ansétze, Perlmutt kinstlich herzustellen. Diese bestehen z.B. aus
Polymer / Nanoclay Kompositen oder Poly(vinylalkokol) / LDH-Strukturen, die eine erhthte
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Festigkeit aufweisen [8, 9]. Ahnlich wie in Perlmutt werden auch andere Biopolymere wie z.B.
Alginate [6, 10] in Schichtstrukturen eingelagert. Der Einfluss von Biopolymeren auf die
mechanischen Eigenschaften der Komposite wurde bisher noch nicht genauer untersucht. Dem
Trend der bioinspirierten Nanomaterialien folgend, finden Nanohybridmaterialien vor allem in
der Medizin ihren Einsatz. Wirkstoffe, die in einer anorganischen Doppelhydroxid-
schichtstruktur (layered double hydroxides, LDH) eingelagert sind, kdnnen kontrolliert tber
die Zeit freigesetzt werden [11-13]. Auch in der Abwasserreinigung werden magnetische
Alginat-LDH-Komposite eingesetzt, um Chromate abzufangen [14] oder Farbstoffe mittels
Absorption aufnehmen [15]. In der Bauchemie ist die Forschung hauptsachlich auf eine
mogliche Anwendung im Bereich der kontrollierten Freisetzung von Additiven Uber die Zeit
im Beton fokussiert [16]. Weiterhin werden LDHSs eingesetzt, um die Carbonatisierungstiefe in

Beton zu verringern, indem sie Carbonationen einlagern [17].

Ausgehend von der erhohten Bruchzéhigkeit von Perlmutt stellt sich die Frage, ob auch
Schichtverbindungen basierend auf Biopolymer / LDH-Kompositen als Zusatzmittel geeignet
sind, die mechanischen Eigenschaften von Beton zu verbessern. Diese Betrachtungsweise ist
vor allem deswegen interessant, da Beton ein sehr sprodes Material ist und daher eine geringe
Biege- und Zugfestigkeit aufweist. Grund hierfur ist die Morphologie der Zementhydratphasen,
welche meist nadelférmig sind (z.B. Ettringit, C-S-H-Phasen). Diese Sprodigkeit wirkt sich
besonders negativ bei Bauwerken aus, die Naturgewalten wie z.B. Windbden und Erdbeben
oder einem hohen Verkehrsaufkommen ausgesetzt sind. Zu diesen Bauwerken zéhlen hohe
Gebdaude wie der Burj Khalifa (Dubai/VAE; Abbildung 1-2 links) oder sehr lange Briicken
wie die Kunshan Grand Bridge zwischen Shanghai und Anhui (L&nge:164,8 km; Abbildung
1-2 rechts).
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Abbildung'l- : iBurj Khalia (links, Photo: eigene) und Kunshan Grand Bridge (rechts, [18])
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Solche Bauwerke sind nur dann realisierbar, wenn der verwendete Beton eine hohe Druck- und
Biegezugfestigkeit aufweist. Daher werden h&ufig Fasern (z.B. aus Stahl oder Poly(propylen)
[19]) eingesetzt, um die mechanischen Eigenschaften zu verbessern. Dabei ist es wichtig, dass
das Verhéltnis zwischen Druck- und Biegezugfestigkeit erniedrigt wird, wobei eine Erhéhung
der Biegezugfestigkeit ohne Verlust der Druckfestigkeit erreicht werden soll. Ziel ist es also
Bauwerke zu errichten, die sich den Umwelteinflussen und Belastungen situationsabhéngig

anpassen kénnen.

Durch verschiedene Umwelteinfliisse wie z.B. Frost und Korrosion wird Beton geschédigt. In
Deutschland besteht ein erheblicher Investitionsbedarf, um die bereits 30 — 50 Jahre alten
Strallenbriicken auszutauschen und wieder verkehrssicher zu machen. Abbildung 1-3 zeigt,

dass in Deutschland vor allem Beton- oder auch Spannbetonbriicken marode sind.

Investitionsbedarf bis 2030 nach Regionen* @ Marode Briicken nach Materialtypen
in Milliarden Euro . inProzent

Nordost (MV, BB) Spannbeton

sonstiger Beton

Mitte (SN, ST, TH)

Verbund

Nord (SH, NI)

Siidmitte (HE, BY)

Siidwest (SL, RP, BW)

Stadtstaaten

Sonstiges

*Annahme: 10 Prozent Ersatzneubaubedarf, auf die Briickenfldche bezogene Hochrechnung

Quelle: Difu-Studie ,,Ersatzneubau Kommunaler Strassenbriicken® 2013

Abbildung 1-3: Investitionsbedarf bis 2030 nach Regionen und marode Briicken nach Materialtyp
[20, 21] (Infografik: Die Welt)

Eine Studie des Deutschen Instituts flr Urbanistik (Difu) aus 2013 beziffert den Wert der
erforderlichen Ersatzbauten auf rund 11 Milliarden Euro, die bis 2030 aufzubringen sind. Viele
Bricken sind bereits 30 — 50 Jahre alt und der Belastung durch das gestiegene
Verkehrsaufkommen nicht mehr gewachsen. Dieser Trend wird sich in den kommenden Jahren
noch verstarken, da es immer mehr Grof3raum- und Schwerlasttransporte geben wird [22]. Es

gibt zwei Mdoglichkeiten, diese Brucken der neuen Traglast anzupassen, entweder durch
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Ersatzneubau oder durch Ertiichtigung. Ist eine Ertiichtigung der Briicke méglich, so kann das
z.B. durch Aufbringen einer Neubetonschicht erfolgen. Diese dient sowohl der
Wiederherstellung der Traglast und dem Korrosionsschutz wie auch der Traglaststeigerung.
Dabei spielen viele Faktoren eine Rolle und missen genau betrachtet werden, um die
Ertuchtigung schnell und kostengiinstig zu ermdglichen. Insbesondere ist ein guter Haftverbund
zwischen Altbeton und der neuen Betonschicht unerlasslich. Dieser wird von vielen Faktoren
beeinflusst, wie z.B. der Konsistenz des Neubetons, der Beschaffenheit der Altbetonoberflache,

der Betriebsbeanspruchung etc.

Auf dieser Grundlage wurde im Rahmen dieser Arbeit die Interkalation von ausgewahlten
Polysacchariden durchgefiihrt und deren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von
Mortel untersucht. Weiterhin wurde der Einfluss von FlieBmitteln auf den Haftverbund

zwischen Neu- und Altbeton genauer betrachtet.
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1.2 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit ist in drei Bereiche unterteilt. Der erste Teil beschéaftigt sich mit der
Synthese und Charakterisierung von Zn,Al-Polysaccharid-LDHs. Der zweite Teil behandelt
den Einfluss der Interkalate auf die mechanischen Eigenschaften von Mortel und die
Wechselwirkung der Polysaccharide und ihrer Coprazipitate mit Calciumaluminatzementen
(Aluminat-Zement). Der Einfluss von FlieBmitteln auf den Haftverbund zwischen Betonen

unterschiedlichen Alters wird im letzten Teil untersucht.

Bereits frihere Arbeiten beschéaftigten sich mit der Interkalation von Polysacchariden in die
ZnoAl-Schichtstruktur [6, 10, 23, 24]. Diese untersuchten hauptsachlich den Einfluss
unterschiedlicher  Biopolymere auf die Bildung der Interkalate und deren
Anwendungsmdglichkeiten. Eine genaue Untersuchung des Einflusses von Alginaten mit
unterschiedlicher Zusammensetzung auf die Morphologie und die Schichtabstdnde der LDH-
Struktur wurde nicht durchgefuhrt. Zudem sind bis jetzt keine Untersuchungen solcher
Nanokomposite im Mortel bekannt. In der Bauchemie werden Polysaccharide haufig als
Verdickungsmittel eingesetzt, zudem haben sie eine verzdgernde Wirkung (durch z.B.
Calciumkomplexierung) auf die Zementhydratation. Inwieweit die Interkalationsprodukte
einen Einfluss auf mechanische Eigenschaften oder die Hydratationsgeschwindigkeit haben ist
nicht bekannt. Diese Kenntnisse sind aber wichtig, um weitere Anwendungsgebiete in der

Bauchemie zu eroffnen.

Ziel des ersten Teils war es, durch Coprazipitation verschiedene Exo-Polysaccharide (EPS) in
eine anorganische Schichtstruktur zu interkalieren. Bei den ausgewéhlten EPS handelt es sich
um Welan Gum, A-Carrageenan und sechs verschiedene Alginate. Diese unterscheiden sich
hauptsachlich in ihrer chemischen Zusammensetzung und den Ankergruppen. Mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD), Wide / Small Angle X-ray Scattering (WAXS / SAXS) und
Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde der Einfluss der EPS auf die Formfaktoren und die
Morphologie der gebildeten Coprazipitate untersucht. Fur die Anwendung in zementéren
Systemen ist es wichtig, dass die gebildeten Interkalate gegentber einem Austausch mit
anderen Anionen stabil sind. Voraussetzung ist, dass eine Wechselwirkung zwischen dem
anionischen Polysaccharid und der anorganischen Hauptschicht besteht. Dies wurde ber FT-
IR-Spektroskopie sowie *C CP-MAS-NMR-Spektroskopie und 2’Al MAS-NMR-Spektros-
kopie untersucht.
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Im zweiten Teil wurde untersucht, ob das Zn;Al-Welan Gum-LDH einen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften von Mortelproben hat.

Es ist bekannt, dass Beton auf Grund der Morphologie der Hydratphasen, ein sehr sprédes
Material ist. Dies hat den Nachteil, dass bei Bauwerken, bei denen eine gewisse Beweglichkeit
gefragt ist (z.B. in Erdbebengebieten oder bei Briicken), eine schnelle Schadigung auftreten
kann. Aus diesem Grund wurden LDH-Phasen, die sehr diinn und flexibel sind, als potentielle
Mikroarmierung untersucht, um die Flexibilitat des Betons zu erhéhen. Die Wahl von Welan
Gum als Polysaccharid ist damit begrindet, dass die gentechnisch modifizierten Alginate nur
in geringen Mengen hergestellt werden kdnnen und deren Herstellung sehr teuer ist. Welan
Gum hingegen wird bereits in groBen Mengen in der Bauchemie als Verdickungsmittel
eingesetzt. Es wurden Mortelprismen mit Aluminat-Zement angefertigt und deren Biegezug-

und Druckfestigkeit nach 3 und 7 Tagen bestimmt.

Polysaccharide verzogern die Hydratation von Zementen [25-27]. Dies ist wichtig fir die
Anwendung der Zn,Al-EPS-LDHs in zementaren Systemen. Zum einen kann das interkalierte
EPS gegen andere Anionen ausgetauscht werden, aber auch an der Oberflache adsorbierte
Polysaccharide konnen desorbiert werden. Dadurch kdnnen sie Einfluss auf die Hydratation
und die Festigkeitseigenschaften nehmen. Deshalb wurde der Einfluss der Polysaccharide auf
die Hydratation mittels in situ-XRD-Messungen, 2’Al MAS-NMR-Spektroskopie und REM

untersucht.

Der dritte Teil befasst sich mit dem Einfluss von Fliemitteln auf den Haftverbund zwischen
Alt- und Neubeton. In friheren Versuchen konnte gezeigt werden, dass die Herstellung
leistungsfahiger Erganzungsbetone unter Einsatz spezieller FlieBmittel moglich ist [28].
GroRversuche ergaben, dass nach Aufrauhung der Oberflache des Altbetons die
Spaltzugfestigkeit des Verbundkdrpers dem eines monolithischen Korpers entsprach. Zudem
beeinflussen FlieBmittel die rheologischen Eigenschaften des Frischbetons positiv und
verbessern dessen Verdichtbarkeit, was einen Einfluss auf die Tragfahigkeit der Grenzzone
haben kann. Weiterhin weisen vor allem Polycarboxylate aufgrund ihrer Seitenkette tensidische
Eigenschaften auf, welche die Oberflachenspannung verédndern koénnen und damit die

Benetzung der Altbetonoberflache.
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Zudem hat auch das eingesetzte Bindemittel eine groRe Bedeutung fir die
Festigkeitsentwicklung. Die verwendeten Zemente unterscheiden sich in ihrer Mahlfeinheit und
Zusammensetzung. Beziglich der Wechselwirkung mit den zugegebenen FlieBmitteln spielt
die enthaltene Aluminatphase (CsA = CasAl20s) eine wichtige Rolle. Aus dem C3A bildet sich
wéhrend der Hydratation Ettringit, an dem die FlieBmittel adsorbieren. Zudem trégt Ettringit
zur Entwicklung der Frihfestigkeit bei. Daher wurden zwei Zemente mit unterschiedlichem

CsA-Gehalt mit einem Polykondensat und einem Polycarboxylat untersucht.

Ziel dieser Untersuchungen war es aufzuklaren, auf welche Weise die mechanische
Verzahnung der beiden Betonschichten ermdglicht wird und welchen Einfluss die Fliemittel
und die Zementzusammensetzung darauf haben. Daher wurde zuerst die Oberflachenspannung
der Zementporenlésung mit FlieBmittel und deren Penetrationsverhalten auf die
Altbetonoberflache und die Grenzzone Zuschlag/ Zementsteinmatrix untersucht. Zuletzt
wurden die gebildeten Hydratphasen in der Altbetonoberflache mittels REM betrachtet, um

einen Rickschluss auf die Qualitat des Haftverbunds ziehen zu kénnen.



Einleitung und Aufgabenstellung




Theoretischer Hintergrund 9

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Anorganische Bindemittel

Zu den anorganischen Bindemitteln gehdren neben verschiedenen Zementarten (z.B.
Portlandzement, Calciumaluminatzement) auch Gips und Baukalk sowie Magnesia- und
Phosphatbinder. Zement ist ein hydraulisch erhértendes Bindemittel, dessen Abbinden sowohl
an Luft als auch unter Wasser moglich ist. Im Gegensatz zu Gips ist der abgebundene Zement
wasserbesténdig. In dieser Dissertation wurden zwei verschiedene anorganische Bindemittel

verwendet, zum einen der Portlandzement und zum anderen der Calciumaluminatzement.
2.1.1 Portlandzement

1824 kann als das Geburtsjahr des Portlandzements gesehen werden. In diesem Jahr hat der
englische Maurermeister Joseph Aspdin (1778-1855) das Patent ,,An Improvement in the Mode
of Producing an Artificial Stone* erhalten. Es beschreibt die Herstellung von Zement aus einer
Schlamme aus Kalk und Ton, welche bei hohen Temperaturen gebrannt wurde [29]. In diesem
Patent wurde der Name ,,Portland Cement“ das erste Mal benutzt, da die Farbe des
abgebundenen Zements dem weil3-graulichen Farbton eines Kalksteins von der Insel Portland
entsprach. Nach heutigen Gesichtspunkten erfillt der entstandene Zement aber eher die
Zusammensetzung und Eigenschaften eines ,,Romanzements®, da dieses Gemisch noch nicht
vollstandig gesintert wurde. Erst sein Sohn William Aspdin (1815-1864) stellte den ersten
Portlandzement her, welcher der heutigen Definition entspricht. Dieser Zement hatte auf Grund
der deutlich hoheren Brenntemperaturen (bis hin zum Sintern) wesentlich verbesserte
Festigkeitseigenschaften. Dies steigerte die Nachfrage in ganz Europa. 1855 errichtete
Hermann Bleibtreu (1824-1881) in Zlllchow bei Stettin das erste deutsche Zementwerk. In den
folgenden Jahren entstanden weitere Werke in Deutschland. Um 1900 gab es bereits 83
Zementwerke in Deutschland. Zur gleichen Zeit hatte Wilhelm Michaelis (1840-1911) durch
sein Buch ,,Die hydraulischen Mortel“ einen entscheidenden Einfluss auf die weitere
Entwicklung des Portlandzementes genommen. Die latent hydraulischen Eigenschaften von
glasig erstarrter Hochofenschlacke wurden 1862 von Emil Langen (1824-1870) entdeckt.
Godhard Prussing (1828-1903) stellte als erster 1882 einen Hochofenzement mit einem
Huttensandanteil von 30 M.-% her, wobei er die anregende Wirkung des Portlandzements auf

den Huttensand nutzte.
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In den folgenden Jahren wurden die Anforderungen an den Zement immer spezieller, wie z.B.
eine hohe Friihfestigkeit, eine niedrige Hydratationswarme oder ein hoher Sulfatwiderstand.
Zudem gewann Ressourcenschonung immer groRere Bedeutung, indem z.B. Altreifen und
Kléarschlamm als Roh- und Brennstoffe zum Einsatz kommen oder der Klinkeranteil durch die
Anwendung von Hittensand, Flugasche oder Kalksteinmehl reduziert wird [30-32]. Zudem
wird dem Zement z.B. Titandioxid beigemischt, da dieses unter Sonneneinstrahlung Stickoxide
aus der Luft aufnehmen und in unbedenkliche Stoffe umwandeln kann, die bei Regen
ausgewaschen werden [33]. Auch leitfahige und lichtdurchléssige Betone wurden inzwischen

entwickelt und in der Architektur verwendet [34, 35].
a) Chemisch-mineralogische Zusammensetzung

Portlandzement besteht zu 95— 100 % aus Portlandzementklinker, welcher die Basis der
hydraulischen Bindemittel darstellt. Als Rohstoffe dienen hauptséchlich Kalkstein und Tone,
wodurch die Hauptbestandteile des Rohzementklinkers CaO, SiO», Al203 und Fe;Os3 sind. Im
Rankin-Diagramm sind die im Dreistoffgemisch CaO / SiO2 / Al,O3 bekannten Bindemittel
dargestellt (Abbildung 2-1).

Sio,
«
80 / E 7 20 Puzzolane
Hochofen- gq « X Y \ 40
zement :
40 ANE X :
Portland- g - Ignmeégf
zement ‘
20 A—\_ ) X X /5 80
\ 5 N = i 4 4
Cag————c ¥ V=S I AL
< 80 60 40 20 ’

Abbildung 2-1: Dreistoffsystem SiO, / CaO / Al,O; und Zusammensetzung verschiedener Bindemittel
nach Rankin und Wright [36]

Das Rohstoffgemisch wird bei Temperaturen von 1.400 — 1.500 °C in einem Drehrohrofen
gesintert und danach rasch abgekdhlt. Zuletzt wird der entstandene Portlandzementklinker fein
gemahlen. Die entstandenen Mineralphasen heil}en Tricalciumsilikat (CsS), Dicalciumsilikat
(C2S), Tricalciumaluminat (C3A) und Calciumaluminiumferrit (C4AF) [36, 37]. In der Industrie
entstehen jedoch keine reinen Phasen, sondern die Klinker sind mit Fremdionen dotiert. Um

eine Abgrenzung zwischen den reinen und dotierten Phasen, welche nicht mehr stochiometrisch
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zusammengesetzt sind vorzunehmen, werden die Bezeichnungen Alit, Belit, Aluminatphase
und Ferritphase verwendet. Diese sind verantwortlich fur die hydraulische Aktivitat und die
Festigkeitsentwicklung des Zements. In Tabelle 2-1 sind die Eigenschaften und der Anteil der

vier Hauptklinkerphasen im Portlandzement dargestellt.

Zudem enthalt Portlandzement noch Nebenbestandteile wie freies Calciumoxid (Freikalk) oder
Magnesiumoxid (Periklas). Diese bilden bei der Reaktion mit Wasser Hydroxide, welche mehr
Raum einnehmen als die Oxide (Kalk- und Magnesiatreiben). Problematisch ist diese Reaktion
vor allem dann, wenn die Oxide grob kristallin sind und in gréf3eren Mengen vorliegen. Hier
lauft die Reaktion sehr langsam ab und dauert tber die beginnende Erh&rtung des Zements an
[31].

In dieser Arbeit wurde zudem ein sulfatbestandiger Zement (HS) verwendet. Dieser zeichnet
sich dadurch aus, das der Anteil an C3A <3 M.-% und der Al203-Gehalt <5 M.-% ist.

Eine qualitative und quantitative Analyse des Zements erfolgt mittels Q-XRD (Rietveld-

Verfeinerung) und Thermogravimetrie.
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Tabelle 2-1: Eigenschaften der Hauptklinkermineralien [30, 36, 37]
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b) Hydratation der einzelnen Klinkerphasen

Bei der Reaktion von Zement mit dem Anmachwasser bilden sich wasserhaltige
Reaktionsprodukte, die als Hydrate oder Hydratphase bezeichnet werden. Diese sind fiir das
Erstarren und Erharten des Zementleims zu Zementstein verantwortlich. Der entstehende
Zementleim weist eine plastische, thixotrope Konsistenz auf. Dieser ist in der Lage, Zuschlage
einzubinden und Hohlrdume zwischen den Zuschlagen aufzufillen. Fur das Erstarren sind
vorrangig die Aluminatphasen zusammen mit dem Calciumsulfat zustandig. Die Silikatphasen
sind fur das Erharten und die daraus resultierende Endfestigkeit verantwortlich. Nach dem
Ausharten sind diese miteinander fest verbunden. Seine volle Belastbarkeit erhalt der
Zementstein aber erst mit dem Erhérten und der damit verbundenen Entwicklung der

Hydratphasen.

Die Hydratation von Zement ist sehr komplex, da mehrere Prozesse nach- und nebeneinander
ablaufen. Vor allem geschehen die Reaktionen der einzelnen Klinkerphasen nicht unabhangig

voneinander, sondern sie kdnnen sich gegenseitig beeinflussen.

Folgende Prozesse laufen wéhrend der Zementhydratation nebeneinander ab [30, 32]:

e Hydratations- und Protolysereaktionen
e Losungs- und Kristallisationsvorgange (aus gesattigten bzw. (bersattigten Losungen
fallen gelférmige und kristallisierte Hydratphasen aus)

e Grenzflachenprozesse

Entscheidend flir die Zusammensetzung der einzelnen Hydratphasen ist das Verhéltnis von

Anmachwasser zu Zement (w/z-Wert).

Im Folgenden wird nun die Hydratation der einzelnen Hauptklinkerphasen betrachtet. Wichtig
sind hier vor allem die Hydratation von Alit und der Aluminatphase, wéhrend die Reaktionen
von Belit und der Ferritphase eine untergeordnete Rolle spielen. Die Hydratation von Zement
kann mittels Warmeflusskalorimetrie verfolgt werden, da auf Grund der Phasenneubildung
Hydratationswérme entsteht [30, 32].
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Hydratation der silikatischen Phasen: Alit und Belit

Die Hydratation der silikatischen Phasen C3S und C»S ist von groRer Bedeutung. Zum einen
betragt ihr Anteil bis zu 80 % an Portlandzementklinkern, zum anderen haben sie einen grof3en
Anteil an der Festigkeitsentwicklung des Zementsteins. Die Festigkeit beruht auf der
Verzahnung der Zementkdrner untereinander durch ihre lange, nadelartige Kristallform. Bei
der Reaktion mit Wasser reagiert Alit deutlich schneller als Belit, dessen Reaktion aber analog
zu Alit ist. Dabei entstehen kalkdrmere C-S-H-Phasen und Calciumhydroxid (Portlandit).
Insgesamt reagieren die silikatischen Phasen aber deutlich langsamer als die Aluminatphase,
wodurch die Bildung der Hydratphasen erst nach einigen Stunden stattfindet. Die
Zusammensetzung der Hydratphasen ist abhangig vom Wasserangebot. Allgemein gilt: Je
héher der w/z-Wert, umso kalkarmer sind die Hydratphasen. Auf Grund dieser verschiedenen
Madglichkeiten beschreiben Gleichung 2-1 und Gleichung 2-2 die Reaktionen nur allgemein.
Die Hydratationsprodukte werden insgesamt als C-S-H-Phasen bezeichnet. Mdgliche
Reaktionsprodukte sind CoSeHa1 (Jennit), CsSsHg (Tobermorit), C2SsH2 (Gyrolit) oder C>SH
(Hillebrandit). Diese sind sehr feinkristallin und daher meist rontgenamorph. Daher wird die
Bildung der C-S-H-Phasen indirekt Uber die Bildung von Portlandit oder den Abbau der

silikatischen Phasen beobachtet.

3 Ca0 - SiO2 + (y+z) H2O — x CaO - SiO2 - y H20 + z Ca(OH):
(= C-S-H) Portlandit
Gleichung 2-1: Reaktion von C3sS mit Wasser [37]

2 Ca0 - Si0y + (2-x+y) H20 — x Ca0 - Si0z - y H20 + (2-X) Ca(OH);

Gleichung 2-2: Reaktion von C,S mit Wasser [37]

Portlandit dissoziiert in Ca?*-lonen und OH™-lonen. Die entstehenden Hydroxidionen sind fiir
den stark alkalischen pH-Wert (12 — 13,5) der Zementporenlésung verantwortlich. Dieser dient
als Korrosionsschutz fur den Bewehrungsstahl im Beton und ist zudem eine wesentliche
Voraussetzung flur die Reaktion von latent-hydraulischen Stoffen (z.B. Hittensand) und

Puzzolanen [30].

Hydratation der Aluminatphase

CsA besitzt im Vergleich zu den anderen Klinkerphasen die hdchste Reaktionsgeschwindigkeit.

Vor allem spielt die Modifikation von C3A eine Rolle fiir die Reaktivitat. Der Unterschied in
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der Reaktivitat zwischen kubischem und orthorhombischem C3A beruht auf der Dotierung mit
Alkalioxiden (z.B. Na20). Durch die Dotierung wandelt sich die Modifikation von kubisch zu
orthorhombisch, da die Zwischengitterplatze durch Na*-lonen zum Ladungsausgleich besetzt
werden [38]. Dadurch wird die Interaktion von Wasser mit C3A erschwert und die Hydratation
in den ersten Stunden verzdgert [39]. Fur den Zement gilt, dass je hoher der CsA-Gehalt ist,
umso schneller steift er an (,,Loffelbinder) und umso groBer ist die Warmeentwicklung. Bei
der Reaktion mit Wasser bilden sich Calciumaluminat-Hydratphasen. Deren Zusammensetzung

ist abh&ngig von dem vorhandenen Sulfatangebot:

- Hydratation in Abwesenheit von Sulfat

Reagiert CsA ohne Sulfat mit Wasser, entsteht als erstes ein gelartiges, réntgenamorphes
Hydratationsprodukt auf der Oberflache des CsA-Korns. Bei fortschreitender Hydratation
entstehen daraus dinntafelige, hexagonale Kristalle (C2AHg, C4AH13 und C4AH19, Gleichung
2-3), die durch Bildung einer kartenhausahnlichen Struktur den wassergefllten Porenraum
uberbriicken. Dies fuhrt zu einer raschen Verfestigung des Zementleims. In Gegenwart von
Calciumhydroxid sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit und nur CsAH19 wird gebildet. Die
obigen Hydratphasen bilden eine Schutzschicht um das CsA-Korn, wodurch die anfangs
schnelle Reaktion abgebremst wird, bis sich die metastabilen Hydratphasen in das

thermodynamisch stabilere, kubische C3AHs (Katoit) umwandeln (Gleichung 2-4).

2 C3A + 21 H — CoAHg + CsAH13 (bzw. C4AH19)

Gleichung 2-3: Hydratation von C3A in Abwesenheit von Sulfat

C,AHg + C4AH13 — 2 C3AHs + 9 H

Gleichung 2-4: Umwandlung bzw. Symproportiomierung der metastabilen Hydratphasen zum

thermodynamisch stabileren CsAHg

- Hydratation in Anwesenheit von Sulfat

Die Zusammensetzung der gebildeten Hydratphasen ist bei Anwesenheit eines Sulfattrégers
stark von dessen Anteil an der Grundmischung abhéngig. Bei einem geringen Sulfatgehalt
bildet sich Monosulfat (Gleichung 2-5). Bei einem erhdhten Sulfatgehalt bildet sich bevorzugt
Ettringit (Gleichung 2-6).

CsA+CSH,+10H — C3A-CS Hp
Monosulfat

Gleichung 2-5: Hydratation von C3A bei einem geringen Sulfatgehalt
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CsA+3CSH,+26H — C3A-3CS Hxp,
Ettringit

Gleichung 2-6: Hydratation von C3A bei einem hohen Sulfatgehalt

Die Zugabe von Sulfattragern wie z.B. Anhydrit, Halbhydrat oder Gips im Portlandzement
dient als Abbinderegler, da sich auf der Oberflache der CsA-Kdérner als Haupthydratphase
prismatisch nadelférmiger Ettringit bildet [30, 37]. Dadurch wird der Transport von Wasser
und Sulfationen zum C3A-Korn behindert, wodurch die Hydratation diffusionskontrolliert ist.
Der gebildete Ettringit ist aber nur solange stabil, wie ausreichend Sulfationen vorhanden sind.
Danach wird die primare Ettringitschicht aufgebrochen und das noch vorhandene CsA reagiert
mit Ettringit zum Monosulfat (Gleichung 2-7).

C3A-3CSHp+2CsA+4H — 3CsA- CS Hp

Gleichung 2-7: Umwandlung von Ettringit zu Monosulfat

Hydratation der Ferritphase

Die Hydratation von C4AF ist die am wenigsten verstandene Reaktion. Sie reagiert dhnlich wie
CsA aber langsamer. Zudem stellt sich die Frage, wie das Eisen in die Hydratphasen eingebaut
wird. Es gilt, dass je hoher der Eisengehalt, umso geringer ist die Hydratationswarme. Die
Anfangsreaktion wird mit Sulfat verzogert. Es gibt zwei unterschiedliche Modelle, nach denen
die Hydratation von C4AF stattfindet. Nach Taylor reagiert die Ferritphase mit dem Sulfattrager
zu Eisenmonosulfat und Eisenenttringit. Stark hingegen geht von einer Auslaugung des
Aluminiums aus dem CsAF aus. Dabei entstehen reiner Ettringit, Monosulfat und ein Eisengel
(C2F).

- Theorie nach Taylor [40]

Die Hydratation verl&uft vergleichbar zu der von C3A und analog dazu ist die Abhé&ngigkeit der
Zusammensetzung vom Sulfatgehalt. In Abwesenheit eines Sulfattragers bilden sich
Calciumaluminiumferrithydrate und ein Gemisch aus Eisen- und Aluminiumhydroxid
(Gleichung 2-8). Diese instabilen Hydratphasen wandeln sich dann in das stabile C3(A,F)Hs
um (Gleichung 2-9).

2 C4,AF + 32 H — C4(AF)His + 2 Co(AF)Hs + (A,F)H

Gleichung 2-8: Hydratation von C4AF in Abwesenheit von Sulfat
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Ca(A,F)Hiz + Co(AF)Hs — 2 C3(A,F)Hs + 9 H

Gleichung 2-9: Umwandlung der metastabilen Calciumaluminatferrithydrate zum stabilen C3(A,F)Hs

Bei Zugabe eines Sulfattragers bilden sich analog zu CsA zuerst Eisenettringit
(Aluminiumferrittrisulfat, AFt, siehe Gleichung 2-10) und dann Eisenmonosulfat

(Aluminiumferritmonosulfat, AFm, siehe Gleichung 2-11)

3CsAF+12CS Ha+110H — 4 C3(AF) - 3CS Ha

Eisenettringit (AFt)
Gleichung 2-10: Hydratation von C,AF mit Gips zu Eisenettringit

3C4AF +4 C3(AF) - 3CS Hy+12CS Ha+14H — 4 C3(AF) - CS Hiz+ 2 (AF)Hs

Eisenmonosulfat (AFm)

Gleichung 2-11: Umwandlung von Eisenettringit zu Eisenmonosulfat

- Theorie nach Stark [37, 41]

Nach Stark ist die Hydratation der Ferritphase in einer Auslaugung des Aluminiums aus dem
CsAF-Korn begrindet. Das dabei entstehende Al(OH)4™ reagiert mit Sulfat und Calciumionen
zu reinem (eisenfreiem) Ettringit. Dieser wandelt sich dann mit der Zeit in Monosulfat um.
Zuriick bleibt ein eisenreiches CsAF-Korn, das nicht mehr reagiert, bzw. ein Eisengel (CzF).
Auf Grund der schnellen Loslichkeit des Sulfats und der langsamen Freisetzung der

Aluminiumionen kann es zudem zur Bildung von sekundarem Gips kommen.

Hydratation des Portlandzements

Die Hydratation von Portlandzement verlauft anders als die der reinen Klinkerphasen, da
mehrere Hydratationsprozesse gleichzeitig ablaufen und somit ein anderes chemisches
Gleichgewicht innerhalb der Porenlésung vorliegt.

Die Portlandzementhydratation lasst sich anhand der Warmeentwicklungsrate zeitlich in finf
Stadien einteilen (Abbildung 2-2): die Induktionsperiode (Stadium 1), die dormante Periode
(Stadium 2), die Akzelerationsperiode (Stadium 3), die Retardationsperiode (Stadium 4) und
die Finalperiode (Stadium 5).
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Abbildung 2-2: Wéarmeentwicklungsrate und Hydratationsstufen von CsS und Portlandzement nach
Mindess und Young [37]

Fur die Zementhydratation wurden verschiedene Modelle entwickelt. Das Modell von Locher,
Richartz und Sprung ist in Abbildung 2-3 schematisch dargestellt. Nach diesem Modell
reagieren etwa 10 % des Aluminats und ca. 2% des Alits sofort nach Zugabe des
Anmachwassers bis ca. eine Stunde danach. Als primdre Hydratationsprodukte aus CsS, CzS
und C3A entstehen Portlandit und Ettringit. In dieser Phase ist der Zementleim noch plastisch
und die Bildung des Portlandits fiihrt zu einem plétzlichen Anstieg des pH-Werts im
Zementleim. Ettringit entsteht sowohl in der Porenlosung als auch an der CsA-Oberflache,
wodurch eine weitere Hydratation verhindert wird. In der nachfolgenden Phase (dormante
Periode, 2 — 4 Stunden) wird ein sehr geringer Teil des Alits und Aluminats umgesetzt. Es sind
jedoch C-S-H- Phasen nachweisbar, was zu einem ersten Erstarren des Zementleims fuhrt. Im
weiteren Verlauf (Akzelerationsperiode, nach 6-7 Stunden) werden verstarkt C-S-H-Phasen
gebildet. Dadurch steigt auch die Bildung an Portlandit und der vorhandene Porenraum
verringert sich mit der Folge, dass die Zementkdrner untereinander verzahnt werden und sich
das Grundgefuige des Zementsteins ausbildet. Der fallende Sulfatgehalt in der Porenlésung flhrt
dazu, dass nach mehreren Stunden Ettringit in das stabilere Monosulfat umgewandelt wird. Die
Hydratation der Ferritphase findet erst spat statt. Nach 24 Stunden ist die Erstarrung des
Zementsteins abgeschlossen. Die Erhértung beginnt ab ca. 24 Stunden. Eine vollstandige

Hydratation von groberen Zementpartikeln kann Jahre dauern [30, 32, 42-44].
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Abbildung 2-3: Modell der Zementhydratation und Gefugeentwicklung nach Locher, Richartz und
Sprung [31]

Das Modell von Stark ist in Abbildung 2-4 schematisch dargestellt. Er hat das bereits bekannte

Modell von Locher, Richartz und Sprung erweitert, vor allem durch seine Erkenntnisse aus
ESEM-Untersuchungen.
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Abbildung 2-4: Modell der Zementhydratation nach Stark [32, 45]

Stark fand heraus, dass sich vor allem bei alkalireichen Portlandzementen zusétzlich zu Ettringit
auch tempordr leistenformiger Syngenit (K2SO4 - CaSO4 - H20) bildet. Nach etwa 5 Stunden
zerfallt dieser aufgrund des abnehmenden Sulfatgehalts wieder und es entsteht sekundérer Gips
und Kaliumsulfat. Die Vorstellung von lang- und kurzfaserigen C-S-H-Phasen (Locher et al.)
konnte Stark anhand seiner ESEM-Untersuchungen nicht bestatigen. Er beobachtete, dass sich
zuerst stumpfnadelige C-S-H-Phasen bilden, welche dann nach einigen Tagen zu spitznadeligen
Phasen heranwachsen [45].

c) Porenstruktur

Ein ausgehérteter Zementstein ist pords mit einem offenen und untereinander verbundenen
Porensystem. Grundsatzlich héngt die Porositat vom w/z-Wert ab, bei dem der Zement
angemischt wurde. Sie steigt mit steigendem w/z-Wert und sinkt bei fortschreitender
Hydratation. Dies gilt vor allem fir die Kapillarporen [31, 46]. Die Zusammensetzung des

Zementsteingefuges in Abhéngigkeit vom w/z-Wert ist in Abbildung 2-5 dargestellt.
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Abbildung 2-5: Zusammensetzung des Zementsteinvolumens in Abhéngigkeit vom w/z-Wert [31]

Innerhalb des Zementsteingefiiges kdnnen verschiedene Poren vorkommen, die sich durch ihre

Grofle und Form unterscheiden:

1.
2
3.
4

. Verdichtungsporen (> 1 mm — mehrere cm)

Gelporen (1 — 10 nm): sphérisch, geschlossen
Kapillarporen (10 nm — 100 pm): unregelmaRig, offen
Luftporen (1 um — 1 mm): spharisch

Im Beton kommen zusatzlich noch Zuschlage hinzu. Die Grenzflache zwischen Zementstein

und Zuschlag bildet dabei die Schwachstelle, da sowohl reiner erhérteter Zementstein als auch

die Zuschlage eine wesentlich hohere Druckfestigkeit aufweisen als Beton / Mortel. Ursachen

dafur sind die erhohte Porositdt im Grenzbereich (Abbildung 2-6), die Anreicherung von

festigkeitsmindernden Hydratphasen (Portlandit und Ettringit) sowie die Bildung von
sogenannten ,,Hadley Grains* (Hohlschalen) [31, 46-49].
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Abbildung 2-6: Grenzbereich zwischen Zuschlag und Zementstein [31]

2.1.2 Calciumaluminatzement

Der Begriff ,,Tonerdeschmelzzement™ (high-alumina cement, HAC) wurde nach dem 1.
Weltkrieg in GroRbritannien eingefiihrt, um Zemente mit einem Aluminatgehalt von 32 — 45 %
von normalen Portlandzementen zu unterscheiden. Nach und nach wurden weitere

Aluminatzemente mit Aluminatgehalten zwischen 50 % und 90 % entwickelt [50].

Die Grundidee war die Herstellung eines neuen Zements, der eine hohere Sulfatbestandigkeit
aufweist 1850 wurden
Calciumaluminatzementen (Aluminat-Zementen) durchgefiihrt und das erste Patent 1888

als Portlandzement. Bereits erste  Untersuchungen an
erteilt. Als Erfinder der Calciumaluminatzemente gilt Jules Bied (Lafarge), der 1908 ein Patent
uber die Herstellung eines Zements aus Bauxit oder anderen, ahnlichen aluminium- oder
eisenreichen Materialien mit einem niedrigen SiO2-Gehalt und Kalkstein eingereicht hat. Der
damals entwickelte Zement kam 1918 unter dem Namen “Ciment Lafarge Fondu® in den
Handel [51]. Vor allem im 1. Weltkrieg wurde Aluminat-Zement zum Aufbau von Panzer-

Abwehranlagen genutzt [52].

Im Vergleich zu Portlandzement ist Aluminat-Zement wesentlich teurer und die jahrliche
Produktionsmenge ist deutlich geringer. Allerdings haben Aluminat-Zemente auch einige
Vorteile gegeniiber normalen Portlandzementen. Dazu gehdren:

e schnellere Festigkeitsentwicklung, auch bei tiefen Temperaturen

e hohe Temperaturbestandigkeit

o Bestandigkeit bei einer Vielzahl an chemisch aggressiven Bedingungen.
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Daraus ergeben sich viele Einsatzgebiete wie z.B. feuerfeste Materialien oder in terndren

Bindemittelsystemen [50].

Die Herstellung von Aluminat-Zementen erfolgt bei Temperaturen von 1.450 — 1.600 °C. Die

erhaltene Schmelze wird in flache Formen gegossen und nach dem Abkuhlen gemahlen [32].

a) Chemisch-mineralogische Zusammensetzung

Als Grundstoffe fiir die Herstellung von Calciumaluminatzement werden hauptséachlich
Kalkstein und Bauxit verwendet. Zudem kénnen Verunreinigungen wie TiO2, MgO und
Alkalioxide vorhanden sein. Dies macht die Chemie der Aluminat-Zemente sehr komplex, da
die Phasenzusammensetzung nicht wie im Portlandzement nach Bogue berechnet werden kann.
In Tabelle 2-2 sind die ungefahren oxidischen Zusammensetzungen der verschiedenen
Aluminat-Zemente aufgefihrt. Die Farbe und der Gehalt an Nebenbestandteilen werden durch
das verwendetet Bauxit bestimmt. Der Anteil an Alkalien ist geringer als 0,5 M.-%. Ein hoherer

Anteil wirde zu einer schnelleren Erhartung des Zements flhren.

Tabelle 2-2: Zusammensetzung von verschiedenen Aluminat-Zementen [50, 51]

AlO3 CaO SiO; FeoO3 + FeO

Farbe

[M.-%] [M.-%] [M.-%] [M.-%]
Al,O3 reich weil} >80 <20 <0,2 <0,2
Al,O3 angereichert weil} 65-75 25-35 <05 <05

: elbbraun, grau

Al20s mittel Sehhre. 9 48-60 36-42 3-8 1-3
Fe>O3 sehr gering bis weild
Al>,Oz3 mittel _ gray, gelbbraun 36-42 36-42 4-8 12 — 20
Fe>Os3 angereichert bis schwarz

Die Hauptphase im Aluminat-Zement ist das Monocalciumaluminat (CA, > 40 M.-%). Diese
ist fur die hohe Fruhfestigkeit dieses Zements verantwortlich. Die zweitwichtigste Phase ist das
Dodecacalciumheptaaluminat (C12A7, Mayenit, 2-5 M.-%), da sie den Erstarrungsprozess
einleitet. Ihr Gehalt ist stark zu kontrollieren, da ein zu hoher Anteil zu einem schnellen
Ansteifen fiihren kann. Zemente mit einem hoéheren Aluminiumgehalt werden aus sehr reinen

Rohstoffen hergestellt, was sie teurer macht. Sie enthalten zusétzlich Calciumdialuminat (CA2,
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Grossit), Calciumhexaaluminat (CAs, Hibonit) und o-Al2O3. Sie zeigen aber bei
Raumtemperatur keine oder nur eine sehr geringe hydraulische Aktivitat. CsA ist in Aluminat-
Zementen in der Regel nur in geringen Menge enthalten. Je nach Anwendungsgebiet und Klasse
variiert die Zusammensetzung der Aluminat-Zemente.

Die Ferritphasen variieren zwischen CsAzF (allgemein CeAzxFx) und CoF, in welche TiOg,
SiO2 und MgO eingelagert sein konnen. Ihr Gehalt bewegt sich zwischen 10 bis 20 M.-%. Die
silikatischen Phasen sind zum einen C2S und zum anderen C,AS (Gehlenit) [32, 50, 51, 53].

Vorteile des Aluminat-Zements sind zum einen seine schnelle Erhartung und seine hohe
Druckfestigkeit. Diese liegt nach einem Tag meist tiber der von Portlandzement nach 28 Tagen
[53].

b) Hydratation

Die Hydratation von Aluminat-Zementen ist stark abhangig von der Temperatur. Die stabilste
Phase ist C3AHs (Katoit, ein Hydrogranat) und y-AHz (Gibbsit). Diesen stabilen Phasen gehen
meist metastabile und amorphe Phasen voraus, welche sich dann umwandeln [50]. Dieser

Vorgang wird auch Konversion genannt.

Hydratation der einzelnen Klinkerphasen
Bei Temperaturen unter 15°C bildet sich aus CA hauptséachlich CAHio (Gleichung 2-12).
Zwischen 15 und 25°C bilden sich parallel CAH1o und C2AHs bei einem Uberschuss an Wasser.

Ist weniger Wasser vorhanden, bildet sich hauptsachlich C2AHs und AH3 (Gleichung 2-13).
Bei hoheren Temperaturen bildet sich direkt das stabile CsAHs (Gleichung 2-14). In Bereichen,
wo das Verhaltnis von CaO zu Al,O3 sehr hoch ist, kann auch C4AHz3 als vierte metastabile
Hydratphase entstehen (Gleichung 2-15). Die metastabilen hexagonalen Phasen CsAH13,
CAH1o und CoAHg werden in C3AHs umgewandelt (Gleichung 2-16). Diese Umwandlung ist

abhangig von der Temperatur, dem Feuchtegehalt und anderen Faktoren [51, 53].

CA +10H — CAHypo
Gleichung 2-12: Hydratation von CA bei Temperaturen < 15°C [50, 51, 53]
CA + H (Uberschuss) — CAH1o + C2AHs

2CA+11H— C,AHg + AHs

Gleichung 2-13: Hydratation von CA bei Temperaturen von 15-25°C [50, 51, 53]
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3CA+12H — C3AHs + 2 AH3

Gleichung 2-14: Hydratation von CA bei Temperaturen > 25°C [50, 51, 53]

CA+3C+13H — CsAH13
Gleichung 2-15: Hydratation von CA zu C4AH13[50, 51, 53]

2 CAH1p — C2AHs + AH3 + 9 H
3 C2AHs — 2 C3AHg + AHs + 9 H

C4sAHi3 — CsAHs+CH+6 H

Gleichung 2-16: Umwandlung der metastabilen Phasen CAH1o, C;AHs und CsAH13 zum stabilen
CsAH6[50, 53]

Das gebildete AI(OH)3 ist zundchst amorph und wandelt sich dann mit der Zeit in den
hexagonalen Gibbsit um. Das amorphe Aluminiumhydroxid bildet eine Al-Hydroxo-
Hydratschicht um das CA-Korn, welche nicht permeabel ist. Dies flhrt zu einer sehr langen
Ruhephase, bis die Schicht wieder abgebaut wird. Durch das Fehlen von C3A ist der Aluminat-
Zement deutlich sulfatresistenter [32, 54].

C12A7 reagiert dhnlich wie CA. Die Hydratation ist aber deutlich schneller und stark exotherm.
Dabei entstehen hauptséchlich CsAHg und AHz als Hydratphasen. Zusétzlich kann in sehr
geringen Mengen CAH1o und CH entstehen (Gleichung 2-17). Das Calciumhydroxid entsteht
nur tbergangsweise und reagiert mit CAH1o und C2AHg weiter zu C2AHg (nur aus CAH10) und
CsAHe. Bei Temperaturen (iber 60 °C entsteht das stabile C3AHs (Gleichung 2-18).

C12A7+ 51 H — 6 C2AHg + AH3
C12A7+69H — 6 CAH10 + AH3 + 6 CH

Gleichung 2-17: Hydratation von C12A7 bei Raumtemperatur [53]

Ci2A7 + 33 H — 4 C3AHg + 3 AH3

Gleichung 2-18: Hydratation von C1,A7 bei Temperaturen > 60 °C [53]

Gleichung 2-19 zeigt die Reaktion von Gehlenit mit Wasser zu Strétlingit (C2ASHs). Diese
Hydratphase ist fiir die langanhaltende Festigkeitsentwicklung verantwortlich, da Stratlingit mit
Katoit und Gibbsit feste Verbindungen bildet [53].
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C>AS + 8H — CASHSs
Stratlingit

Gleichung 2-19: Hydratation von C,AS zu Strétlingit [53]

Die Festigkeitsentwicklung eines Aluminat-Zements ist stark von den gebildeten Hydratphasen
abhangig. Die Konversion der metastabilen Phasen in das dichtere C3AHe fuhrt zu einer
erhéhten Porositat und einer Freisetzung von Wasser innerhalb des Zementsteins, was zu einer
Verringerung der Festigkeit fuhren kann. Um dem entgegenzuwirken, wird ein w/z-Wert < 0,4
eingestellt. Dadurch wird der Porenraum fur die Hydratphasen des CA verringert und es kann
nicht komplett hydratisieren. Dies fihrt dazu, dass innerhalb der Poren, auch nach der
Konversion, CA weiter mit Wasser reagiert. Folglich wird die Zementstruktur weiter verdichtet
und die Festigkeit bleibt erhalten. Eine andere Mdglichkeit ist die direkte Bildung von C3AHs
bei tiber 60 °C.

Bei der Reaktion von Aluminat-Zement kommt es zu Beginn sehr schnell zu einer
Festigkeitsentwicklung. Mit beginnender Konversion nimmt diese aber wieder ab. Durch die
oben beschriebenen MalRnahmen kann dieser unerwiinschten Entwicklung entgegengewirkt
werden [32, 53].

Hydratation von Aluminat-Zement in Anwesenheit von LioCO3 [54]

Gotz-Neunhoeffer untersuchte, warum die Zugabe von Li.COs die Hydration von Aluminat-
Zementen deutlich beschleunigt. Als Haupthydratphase konnte C>AHg beobachtet werden.
Nach Zugabe des Anmachwassers bildet sich mit Lithium ein Lithium-Aluminium-Hydroxid-
Hydrat (Gleichung 2-20), dessen Struktur auf ,,Layered Double Hydroxides* (LDH) beruht
ebenso wie die von C»AHg (Abbildung 2-7). Dabei besteht die Hauptschicht aus
[Li2Als(OH)12]?* und die Zwischenschicht aus [X - 3 H20]? (mit X = COz%, 2 OH", usw.). In
Gleichung 2-21 ist die Umwandlung des LiAl-LDHs in CoAHg dargestellt.

2 CA + 1 H20 + Li* — [LiAl2(OH)s]*'[OH - x H20]" + 2 AI(OH)y(H20), + 2 Ca?*

Gleichung 2-20: Hydratation von CA in Anwesenheit von Li* zum LiAl-LDH [54]

Li2Als(OH)12[(OH)2 - 3 H20] + 4 Ca?* + 6 OH  — 2 Ca2Al(OH)6[AI(OH)4 - 3 H20] + 2 Li*
Gleichung 2-21: Umwandlung des LiAl-LDHs in C,AHg [54]

Durch die strukturelle Vorordnung kommt es zu einem positiven Einfluss auf die
Kristallisationskinetik. Das gebildete LDH dient als Precursor fir das C.AHg, da die

Aktivierungsenergie fur die Kristallisation erniedrigt wird.
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Die Schichtstruktur des LDHs kann {berschiissiges AI** einlagern, dadurch wird die Bildung
der nicht permeablen Al-Hydroxo-Hydratschicht blockiert. Dies fuhrt zu einem schnelleren

Auflésen von CA und somit zu einer Beschleunigung der Hydratation.

[LiAl2(OH)s]*-
Hauptschicht

[XyH20]-

Li(OH)s-Oktaeder

Al(OH)e-Oktaeder

az

[Ca2Al(OH)s]*-Hauptschicht

[Y-yH20]-Zwischenschicht

CaO7-Polyeder

Al(OH)s-Oktaeder

az

Abbildung 2-7: Struktur von [LiAl,(OH)e][X - 3 H20] (oben) und CoAHs (unten) [54]
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2.2 Verflussiger und Fliemittel

Verflissiger und FlieBmittel geh6ren zur Gruppe der Dispergiermittel unter den bauchemischen
Zusatzmitteln. lhre verflissigende Wirkung beruht darauf, dass sie die Agglomeration einzelner
Zementkorner in Zementleimsuspensionen verhindern und somit fliefahiger machen.
FlieBmittel sorgen fir eine gleichbleibende oder bessere Verarbeitbarkeit von Beton oder
Mortel bei gleichzeitiger Wassereinsparung. Durch diese niedrigen w/z-Werte werden hohere
Festigkeiten und eine langere Lebensdauer des Betons ermdglicht, da weniger Kapillarporen
entstehen.

Eingeteilt werden die Dispergiermittel nach ihrer Wirksamkeit. Zu den Verfllssigern zahlen
Lignosulfonate und Huminséuren. FlieBmittel (engl. ,,superplasticizer) besitzen eine deutlich
héhere Wirksamkeit und erreichen somit eine groRere Wassereinsparung bei gleichbleibender
Verarbeitbarkeit. Sie konnen anhand ihrer chemischen Zusammensetzung weiter unterteilt
werden in: Polykondensate, Polycarboxylate, Biopolymere (z.B. Casein) und ,,small
molecules”, wobei hauptsachlich die Polykondensate und Polycarboxylate in der Industrie
Anwendung finden. In Tabelle 2-3 sind die erzielbaren Wassereinsparungen verschiedener
Verflussiger und FlieBmittel dargestellt [30, 32].

Tabelle 2-3: Mit verschiedenen FlieBmitteln / Verflissigern erzielbare Wassereinsparung [32]

Wassereinsparung [%0]

Dispergiermittel Klassifikation
durchschnittlich maximal

Lignosulfonat Verfllssiger 5-15 20
NSF FlieBmittel 10-25 30
MFS FlieBmittel 10-25 30
Polycarboxylate FlieBmittel 20-30 40
Amphotere Polycarboxylate FlieBmittel 30 -45 60
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2.2.1 Historische Entwicklung der FlieBmittel

Um 1930 wurde beim StraBenbau zufallig der erste Verflissiger, das Lignosulfonat
(Abbildung 2-8) entdeckt.

Lignin
H(|?—O
HC—SO;H
OMe
0]
/

Abbildung 2-8: Ausschnitt aus der chemischen Struktur eines Lignosulfonat-Verflussigers

Mit 20 — 30 % ist natives Lignin nach Cellulose der wichtigste Bestandteil von Holz und fallt
als Abfallprodukt bei der Papierherstellung an. Durch Hydrolyse und anschlielende
Sulfonierung wird das schwerldsliche Lignin in das wasserldsliche Lignosulfonat tberfihrt. Im

Jahr 2006 lag der Verbrauch an Lignosulfonaten bei tber 1 Millionen Tonnen [55].

1933 wurde erstmals die zementdispergierende Wirkung von Polykondensaten in einem Patent
beschrieben. Allerdings begann die kommerzielle Vermarktung der Naphthalinsulfonséure-
Formaldehyd-Kondensatharze (NSF) erst 1962 durch die Firma Kao Soap in Japan. Die Firma
SKW Trostberg entwickelte Anfang der 60-iger Jahre Polykondensate basierend auf Melamin
und Formaldehyd (Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Kondensatharz, MFS).

Da Polykondensate bei w/z-Werten < 0,35 nur ungenugend verfliissigen und ihre FlieRwirkung
nicht langanhaltend ist (< 1 Stunde), wurde in Japan nach Alternativen gesucht. Die Firma
Nippon Shokubai begann 1981 mit der Erforschung von Methacrylsiureester-basierten
Polycarboxylaten. Die Markteinfuihrung erfolgte 5 Jahre spéter.

Seitdem wird die Forschung sowohl im Bereich der Polykondensate als auch der
Polycarboxylate immer starker betrieben, um noch leistungsfahigere Systeme wie z.B.

Ultrahochfesten Beton zu erzielen [56, 57], aber auch um Probleme wie einer verminderten
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FlieBwirkung durch Tonverunreinigungen, die durch die Zuschldge eingebracht werden
kdnnen, entgegenzuwirken [58, 59].

2.2.2 Wirkmechanismus von FlieRmitteln

Der Wirkmechanismus der Fliemittel hangt von verschiedenen Faktoren ab. Er ist abh&ngig
von der anionischen Ladungsmenge, der Art der anionischen Ankergruppe und der Molmasse.
Die Molekdlstruktur der Polykondensate und Polycarboxylate ist grundlegend verschieden, wie
in Abbildung 2-9 dargestellt [32].

Polykondensate Polycarboxylate

@ @ @@
reeses I

e hohe Ladungsdichte e mittlere bis niedrige Ladungsdichte

e Sulfonsduregruppen als Ladungstrager e Carboxylatgruppen als Ladungstrager

o  Kkurzkettig, teilweise oligomer e Haupt- und Seitenkette (Kammpolymere)
o relative Molmasse: 500 — 100.000 Da e relative Molmasse: 20.000 — 150.000 Da

Abbildung 2-9: Vergleich der Molekulstrukturen von Polykondensaten und Polycarboxylaten [32]

Nach Ohta et al. kann zwischen vier Wirkmechanismen fiir die Dispergierwirkung von
FlieBmitteln unterschieden werden [60]. Bei Polyelektrolyten, welche auf der anorganischen
Oberflache adsorbieren, kann es zum einen zu einem induzierten sterischen Effekt kommen.
Zum anderen konnen sie eine elektrostatische Abstoung (DLVO-Theorie) bewirken [61-63].
Werden die Polyelektrolyte nicht adsorbiert, so kann es zu einer Verarmungsstabilisierung oder
zum ,,Tribology effect kommen. Bei der Verarmungsstabilisierung wird durch die sich in
Losung befindlichen Polyelektrolyte die Agglomeration der Partikel verhindert [64]. Der
,tribology effect* bedeutet, dass die Oberflichenspannung des Wassers durch nicht adsorbierte

Polyelektrolyte erniedrigt wird, wodurch die Viskositat der Suspension geringer wird [65].

FlieBmitteln liegt ein adsorptiver Mechanismus zu Grunde. Die Fliemittelmolekile
adsorbieren auf der Zementoberflaiche und dispergieren die Zementpartikel durch

elektrostatische oder sterische Wechselwirkungen. Die Kombination beider Mechanismen zum
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elektrosterischen Mechanismus ist ebenfalls méglich. Der Wirkmechanismus wurde unter
anderem mit Hilfe des Zeta-Potentials aufgeklart [66]. Dies resultiert daraus, dass die einzelnen
Klinkerphasen in wassriger Suspension eine unterschiedliche Oberflachenladung besitzen. CzA
und CsAF besitzen ein positives Zeta-Potential von +5—+10 mV. C3S und C,S hingegen
besitzen ein negatives Zeta-Potential (-5--10 mV) [67]. Durch Adsorption der
FlieRmittelmolekiile wird die Oberflachenladung verdndert, was in einer Anderung des Zeta-

Potentials beobachtet werden kann.

Polykondensate besitzen eine hohe anionische Ladungsmenge, die entlang des Ruckgrats
verteilt ist. Daher adsorbieren sie sofort und nahezu vollstdndig mit ihren anionischen
Ankergruppen auf den positiv geladenen Bereichen der Zementkornoberflache. Dadurch wird
die Oberflache des Zementkorns negativ aufgeladen und es kommt zu einer elektrostatischen
Abstollung der Partikel (Abbildung 2-10). Das Zeta-Potential nimmt bei zunehmender
FlieBmittel-Dosierung stark negative Werte an. Zudem kann es zu einer geringfligigen
sterischen Hinderung durch die Wechselwirkung der Polymerketten kommen. Die dabei
wirkenden Kréfte und Stabilitatsbereiche werden in der DLVO-Theorie beschrieben [68].

Elektrostatische

Abstolung
© ©
—

Abbildung 2-10: Elektrostatische AbstoRung zwischen zwei Zementteilchen nach Adsorption eines

Polykondensat-FlieBmittels

Die FlieBwirkung der Polykondensate nimmt auf Grund ihrer sofortigen und weitgehend
vollstdndigen Adsorption schnell ab. Bereits nach kurzer Zeit sind nur noch wenige
FlieBmittelmolekile vorhanden, die auf die neu entstehenden Zementhydratphasen adsorbieren

konnen. Daher sind sie eher fiir den Einsatz im Fertigteilbeton geeignet.

Der Wirkmechanismus der Polycarboxylate hingegen ist stark abhdngig von der

Molekulstruktur. Sie adsorbieren mit ihrer negativ geladenen Hauptkette auf den positiven
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Bereichen der Zementkornoberflédche. Die ungeladenen Poly(ethylenoxid)-Seitenketten (PEQO)
ragen in die Porenlésung und bewirken, wie in Abbildung 2-11 schematisch dargestellt, eine
sterische AbstoBung der Korner. Dadurch wird die Agglomeration verhindert und die
FlieRfahigkeit erhalten. Die Dispergierwirkung wird somit in erster Linie durch die
ungeladenen Seitenketten gewéhrleistet. Das Zeta-Potential andert sich bei der Adsorption von
Polycarboxylaten auf der Zementoberflache kaum. Bei Erreichen der Sattigungsadsorption
werden Werte im Bereich des isoelektrischen Punktes beobachtet, was ein deutlicher Nachweis

flr einen sterischen Wirkmechanismus ist [69].

Sterische
Hinderung

Gl

O
SO

Abbildung 2-11: Sterische Hinderung zwischen zwei Zementteilchen nach Adsorption eines

Polycarboxylat-Flie@mittels

Die Anzahl und Stérke der Ankergruppen im FlieBmittel bestimmt zum einem die Menge an
adsorbiertem FlieBmittel [70]. Zum anderen haben sie aber auch einen Einfluss darauf, wie
stark die FlieBmittel mit den an der Zementpartikel befindlichen Ca?*-lonen wechselwirken.
Generell kann gesagt werden, dass je kleiner die Molekile und je starker die negativ geladene

Ankergruppe, umso schneller und vollstandiger adsorbieren die FlieBmittelmolekile.

Sulfationen, die in der Porenlésung vorhanden sind, kénnen ebenfalls einen Einfluss auf die
Wirksamkeit von Polycarboxylat-FlieBmitteln haben. Sie treten mit den FlieBmittelmolekilen
in Konkurrenz um die Adsorptionsplatze an der Zementkornoberflache [71]. Je starker die

Ankergruppe im FlieBmittel ist, umso weniger Sulfat kann adsorbieren.
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2.2.3 Polykondensate

Polykondensate wurden erstmals 1962 unabhéngig voneinander von Aignesberger (SKW
Trostberg, Deutschland) und Hattori (Kao Corporation, Japan) entwickelt. Die bekanntesten
Vertreter sind Naphthalinsulfonséure-Formaldehyd (NSF), Melamin-Formaldehyd-Sulfit
(MES) [72], Aceton-Formaldehyd-Sulfit (AFS) [73], Sulfanilsdure-Phenol-Formaldehyd (SPF)
[74] und Cyclohexanon-Formaldehyd-Sulfit (CFS) [58] Polykondensate. Ihre chemischen
Strukturen sind in Abbildung 2-12 dargestellt.

|
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CH, PCHE--NH‘K \TNH_CH"?_O‘ —1~CH;—CH-CH,-O-1—1CH, -Crli “CHy;—0-1—
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f;‘H CH; CH,
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Naphthalinsulfonsiure- Melamin-Formaldehyd-Sulfit- Aceton-Formaldehyd-Sulfit-

Formaldehyd-Harz (NFS) Harz (MFS) Harz (AFS)
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i CH, CHo— CH CH,SO;Na
CH;—0—CH; CHz—
n
SOzH
n

Sulfanilsiure-Phenol-Formaldehyd-
Harz (SPF)

Cyclohexanon-Formaldehyd-Sulfit-Harz
(CFS)

Abbildung 2-12: Chemische Strukturen verschiedener Polykondensat-Flie@mittel

Polykondensate entstehen durch Kondensation von gleichen oder unterschiedlichen Einheiten,
wobei Wasser abgespalten wird. Dabei entstehen meist unldsliche, harzartige Verbindungen

(Kondensatharze) auf Grund ihres hohen Vernetzungs- und Kondensationsgrades.

Ein Vorteil der Polykondensate ist, dass sie von ihrer Wirkung her sehr stabil und weniger
abhéngig von Zementzusammensetzung oder Verunreinigungen wie Tone sind. Zudem lassen
sie sich relativ einfach herstellen. Ein Nachteil ist ihre begrenzte FlieBwirkung bei geringen
w/z-Werten (< 0,35). Zudem ldsst ihre FlieBwirkung bereits nach 1 Stunde entscheidend nach,
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weshalb sie im Transportbeton allenfalls in Kombination mit VVerzdgerern eingesetzt werden
konnen [32, 58].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit einem NSF-Polykondensat gearbeitet. Abbildung 2-13
stellt den Syntheseweg des Polymers dar. Zuerst wird Naphthalin mit Schwefelsdure bei
140 — 160°C sulfoniert, um die B-Naphthalinsulfonsaure zu erhalten. Dabei wird das
entstandene Wasser azeotrop entfernt, um einen vollstindigen Umsatz zu erreichen. Als
unerwinschte Nebenprodukte konnen Naphthalindisulfonsduren und Dinaphthylsulfone
entstehen. AnschlieBend wird mit Formaldehyd (Molverhaltnis Naphthalin : Formaldehyd
~1:1,2) methyloliert. Dabei greift der Formaldehyd am a-C-Atom des nicht sulfonierten
Rings an und die Methylol-B-Naphthalinsulfonsaure entsteht. Die Reaktion wird im Sauren bei
120 °C durchgefihrt. Die Kondensation wird durch Erhitzen auf 140 — 150 °C im Sauren
eingeleitet. Zuletzt wird das entstandene NSF-Polymer neutralisiert. Dabei entsteht das
gelbbraune Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensat, welches 3-7
Monomerwiederholungseinheiten (n) und eine mittlere Molmasse von 2.000 — 10.000 g/mol
besitzt [32].

SO;H SO;H
140 - 160°C H
—— - _ =
+H,S0, + CH,0

2-4 bar
Naphthalin -Naphthalinsulfonsdure CH,OH

a'-Methylol-p-
Naphthalinsulfonsidure

I I SO;H I I SO;H
. {(‘ll‘ Q

H /DT H
N
CH,OH -H,0 CH, -H,0

n
SO;H SO3H O
OO OO SO;Na

B-Naphthalinsulfonséure-

“H0H CH;0H Formaldehyd-Polykondensat

Dimer

Abbildung 2-13: Syntheseweg =zur Herstellung des Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd -
Polykondensats [32]
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2.2.4 Polycarboxylate

1981 wurden die ersten Polycarboxylate von Hirata (Nippon Shokubai, Japan) entwickelt [75].
Polycarboxylate besitzen eine Kamm- bzw. Burstenstruktur, bestehend aus einer Hauptkette,
welche zahlreiche Carboxylatgruppen tragt, und mehreren Seitenketten. Auf Grund ihrer stark
hydrophilen Hauptkette und ihrer weniger hydrophilen Seitenketten sind Polycarboxylate
amphiphil und wirken als Makrotenside. Daher konnen sie Luftporen wahrend der Verarbeitung
einbringen, was durch die Zugabe eines Entschaumers verhindert werden kann. Durch einen zu

hohen Luftporengehalt wiirde die Druckfestigkeit des Betons deutlich herabgesetzt werden.

Die Darstellung dieser FlieBmittel erfolgt Gber radikalische Copolymerisation. Ein
entscheidender Vorteil der Polycarboxylate ist ihre grofle Strukturvielfalt. Diese wird
ermdoglicht durch verschiedene Monomere, aber auch durch das Molverhaltnis der Monomere
zueinander. Zudem ist die Zusammensetzung der Seitenketten sehr variabel. Es werden meist
zwei verschiedene Monomere eingesetzt: eines tragt die Carboxylatgruppe und das andere die
Seitenkette. Als Starter werden Azoverbindungen (z.B. Azo-bis-(isobutyronitril)) oder
Peroxoverbindungen (z.B. Natriumperoxodisulfat) verwendet, je nach Wahl des
Losungsmittels. Bei der radikalischen Copolymerisation wird meist Wasser als Losungsmittel

verwendet oder eines der Monomere (z.B. a-Allyl-o-Methoxy-poly(ethylenglycol) (APEG)).

Durch die Synthese kann auch auf die Molekiilstruktur Einfluss genommen werden. Hier
spielen vor allem die Initiatorkonzentration und die Zugabeart der Monomere eine groRe Rolle,
aber auch das Molverhéltnis der Monomere hat einen Einfluss. Dadurch kdnnen die

Polycarboxylate auf die benétigten Eigenschaften des Betons eingestellt werden.
a) Technisch-industrielle Entwicklung

Wie bereits erwahnt, wurden 1986 die ersten Polycarboxylate auf den Markt gebracht. Seitdem
fand eine sehr schnelle Entwicklung dieser FlieBmittel statt. Ziel war es, immer noch effektivere
Polymere zu entwickeln. Im Folgenden wird die zeitliche Entwicklung der Polycarboxylat-

Technologie dargestellt.

1. Generation (1986):
Die 1. Generation enthadlt Acryl- bzw. Methacrylséure, welche die Hauptkette bilden, und

Methoxy-poly(ethylenglykol)-Seitenketten. Diese sind Uber eine Esterbindung mit der
Hauptkette verbunden (Abbildung 2-14).
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Abbildung 2-14: Chemische Struktur von Polycarboxylaten der 1. Generation

Ihre Darstellung kann ber zwei Wege erfolgen. Zum einen tber die Copolymerisation von
Acryl- bzw. Methacrylsaure mit dem Makromonomer (Methoxy-poly(ethylenglycol)-
methacrylat, MPEG-MA) in wassriger Losung. Zum anderen (ber die Pfropfung der
homopolymerisierten Acryl- bzw. Methacrylsaurehauptkette mit Poly(ethylenglycol). Je nach
Synthesemethode kénnen sich unterschiedliche Monomerverteilungen ergeben. So bilden sich
bei der radikalischen Copolymerisation bevorzugt Block- bzw. Gradientenpolymere, wahrend
bei der Pfropfung eine statistische Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette entsteht.
Auf Grund der hohen Reaktivitdt der Monomere werden Kettenregler wie Mercaptane oder
Methallylsulfonsdure  verwendet [76]. Die Hauptkettenlange wird Uber die
Synthesebedingungen wéhrend der Polymerisation gesteuert. Die Seitenkettendichte und die

anionische Ladungsdichte werden tiber das Molverhéltnis der Monomere eingestellt.

2. Generation (1989):

—~CH,—CH

Abbildung 2-15: Chemische Struktur von Polycarboxylaten der 2. Generation

Polycarboxylat-FlieBmittel der 2. Generation werden mittels radikalischer Copolymerisation
von Maleinsdureanhydrid und a-Allyl-o-Methoxypolyethylenglycol dargestellt. Sie wurden
1989 von der japanischen Firma Nippon Oil & Fats entwickelt. Die Seitenketten sind tber
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Etherbindungen mit der Hauptkette verknupft (Abbildung 2-15). Diese sind wesentlich

hydrolyse- und temperaturstabiler als die Esterverknlpfung der 1. Generation.

Die Monomere polymerisieren streng alternierend (ABAB), wodurch die Seitenkettendichte
sehr hoch ist und die anionische Ladungsmenge niedrig [77]. Die Strukturvielfalt dieser
Polycarboxylate ist sehr gering. Es konnen lediglich die Haupt- und Seitenkettenldnge variiert

werden und die Terminierung des Allylethers.

3. Generation (1989):
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Abbildung 2-16: Chemische Struktur von Polycarboxylaten der 3. Generation

Die Polycarboxylate der 3. Generation wurden zeitgleich zur 2. Generation von der Firma W.A.
Grace (USA) entwickelt. Sie werden analog zur ersten Generation Uber Pfropfung an eine
Acryl- oder Methacrylsdure-Hauptkette synthetisiert. Als Seitenkette werden Jeffamine®
verwendet, die mit einer Amid- oder Imidbindung an die Hauptkette geknuipft sind (Abbildung
2-16).
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4. Generation (2000):

Die 4. Generation der Polycarboxylate basiert dahnlich der 1. Generation auf Methacrylsaure,

MPEG und als zusatzlichem Monomer Methacrylatpoly(amidoamin) (Abbildung 2-17).
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Abbildung 2-17: Chemische Struktur von Polycarboxylaten der 4. Generation

Diese wurden gemeinsam von der Firma Sika (Schweiz) und der japanischen Firma Toho
entwickelt. Polycarboxylate der 4. Generation sind zwitterionische Molekile mit
Carboxylgruppen entlang der Hauptkette und Amidoaminen in den Seitenketten [78]. lhre
Darstellung erfolgt Uber radikalische Copolymerisation, dhnlich zu der von Polycarboxylaten

der 1. Generation. Dadurch sind sie ebenso flexibel in ihrer Molekulstruktur. Durch das
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Verhaltnis der Monomere zueinander konnen Seitenkettendichte und anionische
Ladungsmenge variiert werden. Ebenso kann durch die Wahl des Monomers die
Seitenkettenlange verandert werden. lhre Verflissigungswirkung ist auch noch bei extrem
niedrigen w/z-Werten (bis zu 0,12) sehr hoch. Sie kommen deshalb vor allem im
ultrahochfesten Beton zum Einsatz, da durch den niedrigeren w/z-Wert hohere
Druckfestigkeiten erreicht werden kdnnen. Nachteil dieser Polycarboxylate ist ihr hoher Preis.

In den letzten Jahren wurde weiter an neuen Polycarboxylat-FlieBmitteln geforscht. Dabeli
wurden z.B. Phosphosphatgruppen [79] oder Silylfunktionen als neue Ankergruppe untersucht.
Die Silylgruppen kénnen kovalent an die C-S-H-Phasen binden [80]. Dies macht sie besonders
stabil gegentiber der kompetitiven Adsorption von Sulfatgruppen und somit effizienter [80].
Weiterhin wurde eine neue FlieBmittelstruktur basierend auf B-Cyclodextrin entwickelt [81,
82]. Auch Variationen der Makromonomere wurden durchgefihrt mit Isoprenol (IPEG)- oder
Methallyl (HPEG)-Ethern [59, 83]. Zudem wurden neue Monomere in PCEs der 2. Generation

eingebaut wie z.B. Allylmaleat, welches eine hohere Zementvertraglichkeit bedingt [84].
b) Struktur-Wirkungsbeziehung

Die Struktur-Wirkungsbeziehung von Polycarboxylaten in Zementleimsuspensionen ist auf
Grund der hohen Strukturvielfalt der Polymere sehr vielschichtig. Die Faktoren, die Einfluss
auf ihre Wirkung haben sind:

e anionische Ladungsdichte

e Seitenkettenlange und -dichte

e Hauptkettenlange

e LoOsungsstruktur

e Adsorptionskonformation

Die fur den jeweiligen Einsatz bendtigte Molekdilstruktur von Polycarboxylaten kann (ber
geeignete Syntheserouten, Monomere und Initiatorkonzentrationen gezielt dargestellt werden.
So bewirken Polycarboxylate mit einer hohen Seitenkettendichte und langen Seitenketten
(niedrige anionische Ladungsmenge) eine lang anhaltende FlieRwirkung. Auf Grund der
niedrigen Ladungsmenge ist der Adsorptionsgrad direkt nach der Zugabe gering, wodurch bei
gleicher Dosierung eine geringere Anfangsverflissigung erzielt wird. Da noch gentigend
FlieBmittelmolekile in der Porenlésung vorhanden sind, um auf den neu entstehenden
Hydratphasen zu adsorbieren, nimmt die FlieBwirkung Uber die Zeit nur gering ab.

Polycarboxylate mit einer niedrigen Ladungsdichte werden infolge ihrer geringen
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Verflissigung zu Beginn mit hoheren Dosierungen angewendet. Auf Grund der
langanhaltenden Wirkung werden sie haufig im Transportbeton eingesetzt. Polycarboxylate mit
einer niedrigen Seitenkettendichte und kurzen Seitenketten adsorbieren dagegen schnell und ihr
Adsorptionsgrad ist direkt nach der Zugabe sehr hoch. Dadurch wird bereits bei niedrigen
Dosierungen eine sehr hohe Verflussigung erzielt. Da die Konzentration der
FlieBmittelmolekile in der Porenldsung sehr gering ist, nimmt die Adsorption des FlieBmittels
kontinuierlich mit Neubildung an Hydratphasen und damit auch die Verfllissigung ab. Diese
FlieBmittel werden bevorzugt fir Fertigteilbeton eingesetzt, um eine rasche und effektive
FlieBwirkung zu gewahrleisten [30]. Der beschriebene Einfluss der Molekdlstruktur auf die
FlieBwirkung wird in Abbildung 2-18 verdeutlicht.

Polycarboxylat fiir Polycarboxylat fiir
Transportbeton Fertigteilbeton
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¢ hohe Seitenkettendichte ¢ geringe Seitenkettendichte
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Abbildung 2-18: Zusammenhang zwischen Molekilstruktur und zeitlichem Verlauf der

Verflissigungswirkung von Polycarboxylaten [32]

Yamada et al. stellte, basierend auf Polycarboxylaten der 1. Generation, fest: Eine langer
werdende Seitenkette erhoht die Verflissigung bei gleichbleibender Dosierung. Ebenso wie

eine kirzere Hauptkette bei gleichbleibender Dosierung die FlieBwirkung erhoht [70].
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Weiterhin besitzen diese Polycarboxylate eine hohe FlieRwirkung, wenn sie eine kurze
Hauptkette, lange Seitenketten und eine hohe anionische Ladungsmenge (geringe
Seitenkettendichte) besitzen. Eine langanhaltende FlieRwirkung besitzen sie, wenn ihre
Molekdlstruktur durch eine kurze Hauptkette, lange Seitenketten, aber eine hohe
Seitenkettendichte gekennzeichnet ist [85]. Nawa et al. untersuchten den Einfluss der GroRe
des Polymers und Abstand zwischen den einzelnen Polymeren an Polycarboxylaten der 2.
Generation. Bei kurzen Seitenketten adsorbieren die Polymere flach auf der Oberflache und die
Seitenketten ragen kaum in den Porenraum. Hat das Polymer eine kurze Hauptkette und lange
Seitenketten, ist die Belegung der Oberflache mit adsorbierten FlieBmittelmolekilen weniger
dicht und die langen Seitenketten reichen weit in die Porenlésung hinein [86]. Yoshioka et al.
stellten fest, dass die sterische Stabilisierung zunimmt, je mehr Polycarboxylatmolekile pro
Flacheneinheit auf dem Zementkorn adsorbieren [69], da auf Grund des sterischen
Wirkmechanismus (vgl. Kapitel 2.2.2) eine ausreichend hohe Belegung der
Zementkornoberflache mit FlieBmittel gegeben sein muss. Ohta et al. zeigten, dass ein
geometrisches Gleichgewicht zwischen Haupt- und Seitenkettenlange entscheidend ist [60].
Bestatigt wurde dies spater von Yamada und Sakai. Die Untersuchungen wurden an
Portlandzement und Kalksteinmehl durchgefiihrt [87, 88]. Dabei stellten sie fest, dass die
Sattigungsadsorption des FlieBmittels mit steigender Seitenkettenlange abnimmt. Sie schlossen
daraus, dass mit zunehmender Seitenkettenldange eine Konformationsédnderung des Polymers

stattfindet und damit eine Anderung im Adsorptionsverhalten einhergeht.

Losungsstruktur und Adsoprtionskonformation der Polymere sind von grofier Bedeutung fur
die Adsorption und damit fur die Dispergierwirkung. Die Losungsstruktur von nichtionischen
Polyelektrolyten mit Seitenketten in wassriger Losung kann nach Gay in finf Regime eingeteilt
werden [89]. Das Modell nach Gay und Raphael kann auf Polycarboxylate angewendet werden
[90]. Sie sind in der Zementporenlosung relativ schwache Polyelektrolyte. Auf Grund der dort
herrschenden hohen lonenstérke und hohen Ca?*-Konzentration, welche zu einer Abschirmung
der geladenen Carboxylatgruppen fiihren, sind Polycarboxylate mit PEO-Seitenketten in der
Zementporenldsung nahezu ungeladen. Die Einteilung der Losungsstrukturen erfolgt nach der

Hauptkettenlange, Seitenkettenlange und Seitenkettendichte. Diese sind wie folgt definiert:

Hauptkettenlange: Anzahl an Segmenten pro Hauptkette (n); dies ist immer die kleinste, sich
wiederholende Struktureinheit an Monomeren im Polymer; zugleich
beschreibt M die Anzahl der PEO-Seitenketten im Polymer
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Seitenkettenlange: Anzahl der Ethylenoxid-Einheiten in der Seitenkette (neo)

Seitenkettendichte: Anzahl der Monomere pro Segment (N); sie ist umso geringer, je hoher

die Anzahl an Monomeren pro Segment ist

Tabelle 2-4 zeigt die finf Regime mit ihren Abkurzungen, in welche die Polycarboxylate

anhand der Parameter eingeteilt werden kénnen.

Tabelle 2-4: Bezeichnung und Abkurzung der Losungsstrukturen von Polycarboxylaten mit

Seitenketten in wassriger Losung

Regime Abkurzung
decorated chain DC
flexible backbone worm FBW
stretched backbone worm SBW
stretched backbone star SBS
flexible backbone star FBS

Abbildung 2-19 zeigt die Losungsstrukturregime der Kammpolymere in Abhéngigkeit von der
Seitenkettenldnge neo, Seitenkettendichte N und Hauptkettenldnge n. Die Seitenketten sind
entlang der Hauptkette in ,,blobs* (kugelférmige Bereiche) angeordnet. Mit zunehmender
Seitenkettenlange und abnehmender Seitenkettendichte nimmt die Anzahl der Seitenketten pro
,,blob* (n¢) zu.

nA

>

nEO

Abbildung 2-19: Einteilung der Losungsstruktur von Polycarboxylaten mit Seitenketten nach Gay und
Raphael [89]



Theoretischer Hintergrund 43

Bei kurzen Seitenketten (neo < N) wird eine einfache Kette mit nN-Monomeren erhalten. Dies
ist charakteristisch fiir das decorated chain - Regime. Fir lange Seitenketten entspricht das
Polymer einem Stern mit n Armen der L&nge neo. Die Seitenketten erstrecken sich weit weg
vom Ruckgrat des Polymers, welches den Kern bildet. Bei einer kleinen Anzahl an Segmenten
(N <n) ist die Hauptkette komplett gestreckt. Diese Eigenschaft kennzeichnet das stretched
backbone star - Regime. Wird N groBer, findet der Ubergang in das flexible backbone
star - Regime statt. Die Hauptkette ist nur noch leicht gestreckt. Wird die Seitenkettenlédnge
verkleinert, wird der Stern auf seinen Kern reduziert. Ist n gréRRer als n¢, kennzeichnet dies das
backbone worm - Regime. Die Einteilung der Regime flexible oder stretched backbone worm
ist von der Seitenkettenlange abhéngig [89].

Die Adsorptionskonformation der FlieBmittelmolekiile auf der Zementkornoberflache wird von
der Losungsstruktur und Ladung beeinflusst. Die FlieBmittelmolekile richten sich bei der
Adsorption so aus, dass sie moglichst viele Platze an der Oberflache belegen. Abbildung 2-20
zeigt die mdoglichen Adsorptionskonformationen. Auf Grund ihres sterischen Anspruches
werden Polymere mit einer hohen Seitenkettendichte hauptsdchlich im ,,loop- oder ,.tail*-
Modus adsorbiert. Polycarboxylate mit einer hohen anionischen Ladungsmenge und einer
geringen Seitenkettendichte adsorbieren bevorzugt im ,,train“-Modus, bei dem weitestgehend
alle negativ geladenen Gruppen der Hauptkette an der Partikeloberflache fixiert sind [91-93].
Durch die Adsorptionskonformation und die Anzahl der adsorbierten Polycarboxylatmolekiile
werden die Dichte und Dicke der gebildeten Polymerschicht bestimmt und damit auch ihre

dispergierende Wirkung.

S S S S S

,train ,,loop* ,tail“

Abbildung 2-20: Mdgliche Adsorptionskonformationen von Polycarboxylaten bei Adsorption an einer

geladenen Oberflache
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2.3 Polysaccharide

Polysaccharide (Kohlenhydrate) sind Polymere, die aus einzelnen Monosacchariden bestehen,
die Uber eine glycosidische Bindung miteinander verbunden sind. Unterscheiden kann man
Polysaccharide in Reservepolysaccharide und Strukturpolysaccharide. Aufgabe der
Reservepolysaccharide ist es, Pflanzen und Tieren als Energiespeicher zu dienen. Zu ihnen
gehéren Starke oder Glycogen, welche auch kurzfristig mobilisierbar sein missen.
Strukturpolysaccharide wie Chitin oder Cellulose sind strukturgebend. Dazu missen sie eine
hohe Bestandigkeit besitzen [94].

Die einzelnen Bausteine der Polysaccharide sind Monosaccharide. Sie werden entsprechend
ihrer Anzahl an Kohlenstoffatomen (n) bezeichnet. Es kann unter Triosen (n = 3), Tetrosen
(n=4), Pentosen (n=5), Hexosen (n=6) und Heptosen (n=7) unterschieden werden.
Abbildung 2-21 zeigt die D-Enantiomere der wichtigsten Aldohexosen. In Losung liegen nicht
die offenkettigen Strukturen vor. Die Aldosen werden durch intramolekularen Ringschluss zu

Halbacetalen (Pyranoseform).

/ ~ ~ g
H———0H HO———H H OH HO H H———0H HO——F—H H—+—0OH HO——F—H
H———F—0H H———0H HO H HO H H——F—0H H OH HO H HO———H
H——0H H——0H H JH H OH HO—H HC H HC H HO——H
H———OH H———O0OH H OH H OH H———0OH H——+—O0OH H———0OH H———0OH
CH,OH CH,OH H,OH H,OH "H,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Allose D-Altrose D-Glucose D-Mannose D-Gulose D-Idose D-Galactose  D-Talose

Abbildung 2-21: D-Enantiomere der wichtigsten Aldohexosen

Die Einteilung der Polysaccharide erfolgt in Homo- bzw. Heteroglykane, je nachdem, aus wie
vielen verschiedenen Bausteinen sie bestehen. Die Verknupfung der Monosaccharide kann

linear oder verzweigt sein, wodurch die Konformation der Polysaccharide beeinflusst wird.

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Polysaccharide verwendet:
e Welan Gum
e )-Carrageenan

e kommerzielle und gentechnisch veranderte Alginate
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Die Gewinnung der Polysaccharide kann aus Algen oder anderen pflanzlichen Bestandteilen
erfolgen oder aber durch Synthese mit Hilfe von Bakterien zu sogenannten EXxo-
Polysacchariden (EPS). Ihr Vorteil ist, dass sie unabhéngig von Klima, Jahreszeit oder Ort
produziert werden kénnen und ihre Aufarbeitung ist einfacher. Durch Modifizierung der
Mikroorganismen auf Genomebene kann die Alginatstruktur gezielt variiert und angepasst
werden [95].

In zementaren Systemen wirken sich Polysaccharide meist auf die Rheologie aus, aber auch auf
das Hydratationsverhalten. Viele zeigen eine verzogernde Wirkung auf die Calciumaluminate
und die Silikate. Ihre Wechselwirkung auf molekularer Ebene ist jedoch nicht vollstandig
aufgeklart. Es werden drei Hypothesen vorgeschlagen, worauf die verzdgernde Wirkung
beruhen kann [96]:

1. Calciumkomplexierung durch die Polysaccharide, um die Verfligbarkeit von Ca?*-lonen

fur die Bildung von C-S-H-Phasen zu verringern
2. Adsorption auf unhydratisierten Aluminat- und Silikatphasen, um sie zu passivieren

3. Adsorption auf Hydratphasen, um deren weiteres Kristallwachstum zu behindern

Verschiedene Untersuchungen zeigten, dass die erste Hypothese nicht der vorrangige Grund
fur die verzogernde Wirkung ist [96, 97]. Mittels XRD, SEM, Kalorimetrie und
Thermogravimetrie wurde herausgefunden, dass insbesondere die Adsorption auf den

Hydratphasen zur Verzégerung beitragt [96-104].

2.3.1 Welan Gum

Welan Gum wird durch Fermentation von Zucker durch Bakterien des Alcaligenes Stamms
(ATCC-31555) hergestellt. Im Fermentationsmedium befinden sich D-Glucose, Phosphate als
Puffer, Ammoniumnitrat, Sojapepton als Stickstoffquelle und Spurenelemente. Welan Gum

wird durch Fallung mit Isopropanol aus der Fermentationsbriihe gewonnen [105, 106].

Welan Gum besitzt dhnlich wie Gellan Gum eine verzweigte Struktur und die gleichen
Wiederholungseinheiten im Rickgrat. Abbildung 2-22 zeigt die chemische Struktur von Welan
Gum. Es besitzt eine Hauptkette von (1—4) glycosidisch verkniipfter D-Glucose, D-
Glucuronsaure und L-Rhamnose. Eine Seitenkette, bestehend aus L-Rhamnose oder L-

Mannose, ist (1—3) glycosidisch mit der Hauptkette verkniipft. Zwei Drittel dieser Seitenketten
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bestehen aus L-Rhamnose-Einheiten, der Rest ist L-Mannose. Zudem besitzen circa die Halfte
der Wiederholungseinheiten eine O-acetyl-Gruppe [107].

OH

' Ol oder
OH

OI—I\OH

Abbildung 2-22: Chemische Struktur von Welan Gum

In wéssriger Losung existiert Welan Gum als steife Doppelhelix, wobei die Seitenketten tber
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Carboxylgruppen der Hauptkette wechselwirken.
Dadurch falten sich die Seitenketten tber das Rickgrat des Polysaccharids und schirmen die
Carboxylatgruppen ab. Zudem wird vermutet, dass dadurch die kationeninduzierte
Wechselwirkung der Doppelhelices untereinander behindert wird und somit die Gelbildung
schwacher ist als fir Gellan Gum [107, 108]. Welan Gum besitzt durch die Carboxylgruppen
der Gluconsdure eine anionische Hauptkette. Dadurch ist es im alkalischen (z.B. in

Zementleimsuspension) negativ geladen.

Auf Grund seiner Struktur ist Welan Gum unempfindlich gegeniiber hohen Temperaturen bis
150 °C und pH-Wert-Schwankungen. Zudem zeigt es eine gute Kompatibilitdt mit
Calciumionen. Dies machte Welan Gum bereits 1985 interessant flr den Einsatz im Bereich
der Olindustrie. Hier wird Welan Gum in Spacerfliissigkeiten angewendet, da es schnell die
Viskositit erhoht und dies schon bei geringen Dosierungen (< 0,1 % in Lésung), und den bereits

oben genannten Griinden (temperaturstabil, kompatibel mit zweiwertigen Kationen).

Ein weiteres Einsatzgebiet ist der selbstverdichtende Beton, wo Welan Gum als Stabilisator
dient. Es verhindert das Bluten und Absetzen groRerer Partikel, welches ein nicht optimal
zusammengesetzter Beton mit extrem hohem AusbreitmalR (erreicht durch hohe
FlieBmitteldosierungen) zeigen kann [105, 106, 108].
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2.3.2 A-Carrageenan

Carrageenan ist ein kollektiver Begriff fir Polysaccharide, die tber alkalische Extraktion aus
Rotalgen (Rodophycae) gewonnen werden. Je nach Art werden unterschiedliche Carrageenane
erhalten. Sie befinden sich in der interzellularen Matrix des Pflanzengewebes. Nach dem
Waschen der Algen wird Carrageenan in 4 Schritten gewonnen:

- Extraktion: Auflésen der Alge in siedender, stark alkalischer Lésung fur 10— 30
Stunden. Dies fuhrt zur alkalischen Modifikation und einer Erhohung der
Stabilitat der Carrageenane. Uber den pH-Wert und die Temperatur kdnnen
die Viskositétseigenschaften und die Gelbildung beeinflusst werden.

- Aufreinigung: Dazu wird die alkalische Algenlosung filtriert oder zentrifugiert. Die
uberstehende Losung wird anschlieBend im Vakuum aufkonzentriert.

- Fallung: durch Fallung mit Isopropanol entsteht faserformiges Carrageenan.

- Trocknung: erfolgt im Vakuum unter Einleiten von Inertgas im geschlossenen Kreislauf,

um Explosionen zu vermeiden.

Das in dieser Arbeit verwendete A-Carrageenan wird hauptsachlich aus Gigartina pistillata oder
Chondrus crispus gewonnen. Es besteht aus alternierenden Einheiten von D-Galactose-2-sulfat
und D-Galactose-2,6-disulfat, die B-(1—3) und o-(1—4) glycosidisch verknupft sind
(Abbildung 2-23). Das fadenférmige A-Carrageenan hat einen Durchmesser von ca. 2 nm und

bildet keine Helix aus.

CH,080;"

n

Abbildung 2-23: Chemische Struktur von A-Carrageenan

Allgemein finden Carrageenane Anwendung als Gelbildner (x-, 1-Carrageenan),
Viskositatshildner oder Stabilisatoren und sind als Lebensmittelzusatzstoff E407 zugelassen.
Sie werden in Fleischwaren, Milchprodukten, Backwaren, Light-Produkten und in Zahnpasta

eingesetzt. A-Carrageenan ist sowohl in kaltem als auch in heiBem Wasser gut I6slich und wird



48 Theoretischer Hintergrund

daher in vielen Instantprodukten genutzt. Wie bereits oben beschrieben, besteht es aus einzelnen
Strangen, die keine Assoziate und daher auch keine Gele bilden kénnen. Dies kommt vor allem
durch die fehlende 'C4 3,6-anhydro-Briicke und die *Ci-Konformation der Galaktose. Diese
erlauben keine Doppelhelix, welche fiur die Gelbildung verantwortlich ist. Zudem wird durch
die drei Sulfatgruppen die elektrostatische AbstoRung erhéht und dadurch die Bildung der
Doppelhelix verhindert [94, 106].

2.3.3 Alginat

1881 wurden die ersten Alginate in Braunalgen (Phaeophyceae) von E.C.C. Stanford
beschrieben [109]. Um das Alginat zu gewinnen, werden die Algen gemahlen, gewaschen und
anschlieBend in einer Alkali-Lésung aufgelost. Das geldste Alginat wird mit einem Calciumsalz
als Calciumalginat gefallt und dann mit Sdure behandelt, wobei die Alginsdure entsteht. Diese
wird durch Na>COz in eine Natriumalginat-Paste umgewandelt, getrocknet und gemahlen.
Zudem sind einige Bakterien in der Lage, Alginate zu produzieren. So wurden 80 Jahre spater
mikrobielle Alginate von Linker und Jones im Bakterienstamm der Pseudomonas aeruginosa
identifiziert und isoliert [110, 111]. Ebenso wurden Azotobacter vinelandii [112] und
Azotobacter chroococcum als Produzenten fiir mikrobielle Alginate entdeckt [113]. Bei den
mikrobiellen Varianten wird zuerst Poly(mannuronsdure) synthetisiert und spater der
Gulluronsédureanteil entlang der Hauptkette gebildet, in dem durch die Mannuron-C5-
Epimerase Mannuronséaure in Guluronsadure umgewandelt wird [114-116]. Die Aktivitat der
Epimerase von Azotobacter vinelandii ist abhangig von der Ca?*-Konzentration. Je héher der
Gehalt, umso hoher die Aktivitdt. Das Genom von Azotobacter vinelandii hat sieben
Epimerasen (AlgE1 — AIgE7) codiert [116-119]. Mit AlgE4 kdnnen z.B. Alginate hergestellt
werden, die aus alternierenden MG-Bldcken bestehen [120]. Durch die groRe Bedeutung dieses
Polymers in der Pharmazie ist die industrielle Produktion von EPS immer starker gestiegen
[110].

Alginate bestehen aus verschiedenen Anteilen von B-D-Mannuronsaure (M) und o-L-
Guluronséure (G), welche miteinander (1—4) glykosidisch verkniipft sind. Variationen in den
Verhaltnissen von G und M und ihre Anordnung haben einen groRen Einfluss auf die
chemischen und physikalischen Eigenschaften [121]. Der Anteil an Mannuron- bzw.
Guluronséure kann tber NMR- oder Circulardichroismus-Spektroskopie bestimmt werden

[122, 123]. Bei pflanzenbasierten Alginaten betragt der Anteil an Mannuronsdaure zwischen
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25— 75 M.-% [114, 124]. In mikrobiellen Alginaten kdnnen die Mannuronsaurereste zusétzlich
acetyliert sein [125]. Die Anordnung der Monomere kann in homopolymeren M- und G-
Blocken oder heteropolymeren MG-Bldécken erfolgen [126]. In Exo-Polysacchariden aus
Azotobacter sind diese homopolymeren Blocke durch alternierende MG-Bereiche getrennt
[110]. Abbildung 2-24 zeigt schematisch die moglichen Anordnungen der einzelnen

Monomere.
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Abbildung 2-24: Chemische Struktur von Alginat mit den mdglichen Anordnungen von Guluronsaure
(G) und Mannuronséure (M) [94]

Die Monomere ordnen sich entlang der Hauptkette in ihrer energetisch glnstigsten
Konformation an. So sind homopolymere M-Blécke aus Mannuronsdaure und alternierende
MG-Blacke relativ flexible Ketten, da die *Ci-Sesselkonformation bevorzugt wird. Bei G-
Blocken wird dagegen die *Cs-Konformation bevorzugt, dadurch ist die Kette geknickt und
steif [127].

Das Anwendungsgebiet der Alginate ist sehr breit. Sie finden Einsatz in der Papier-, Textil- und
im Baubereich [128] oder als Additiv fir
Knochenzement [129]. Dies erfolgt auf Grund ihrer viskosifizierenden Wirkung, aber auch der
Fahigkeit, Gele zu bilden.

Lebensmittelindustrie [106], aber auch

Alginat-Salze mit zweiwertigen lonen sind, bis auf Mg?*, unldslich [130]. Die Gelbildung ist
abhangig vom Anteil der verschiedenen G- und M-Blocke der Alginate. Die Gele besitzen eine
hohe Festigkeit, wenn viele G-Blocke im Polymer enthalten sind. Sind eher M-Bldcke
vorhanden, ist die Gelstarke geringer, aber der Widerstand gegen Synéresis hoéher. Unter
kontrollierter Zugabe von Ca?*-lonen zu einer Alginatlésung kommt es zu einer Reaktion des
Ca?" mit den Guluronséaure-Blécken. Dabei bilden sich rautenférmige Lécher mit einem

hydrophilen Hohlraum, welcher die Calciumionen tber die Sauerstoffatome bindet (Abbildung
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2-25). Das Ca?*-lon sitzt in den Hohlrdumen wie Eier in einer Eierschachtel (,,Egg-Box®).
Dadurch werden die Ketten fest miteinander verbunden, bis ein dreidimensionales Netzwerk
entsteht [106].

Losung Gel
G-Bliocke
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Abbildung 2-25: Gelbildung von Alginaten bei Zugabe von Calciumionen

Es zeigt sich, dass die Gelstarke vom Anteil an G-Blocken und dem Calciumgehalt bestimmt
ist. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung 2-26 dargestellt. Dabei ist der Calciumumsatz
dem Verhaltnis Calciumionen zu Natriumalginat gleichzusetzen. Bei einem molaren Verhaltnis
von 0,5 ist theoretisch eine ausreichende Menge an Calciumionen vorhanden, um das
Natriumalginat vollstdndig in Calciumalginat umzuwandeln. Dies entspricht daher einem
Calciumumsatzgrad von 100 %. Die Abbildung sagt aus, dass Alginate mit einem geringen G-
Block-Gehalt eine hohe Gelstérke bei niedrigem Calciumspiegel entwickeln. Eine weitere
Calciumzugabe fuhrt zu einer erhdhten Gelstarke fir G-Block-reiche Alginate, wahrend der
Effekt fir M-Block-reiche gering ist, da die G-Blocke bereits vollstandig kombiniert wurden
[106].

G-Block reiches Alginat

M-Block reiches Alginat

Gelstirke

| |
0 60 120

Calciumsumsatz [%]
Abbildung 2-26: Gelbildung von Alginaten in Abhédngigkeit von ihrer Zusammensetzung und dem

Gehalt an Calciumionen [106]
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2.4 Interkalation

Das Wort Interkalation stammt von dem lateinischen Wort intercalare ab und bedeutet
einschieben. Im chemischen Zusammenhang bezeichnet es die Einlagerung von Molekdlen in
z.B. Schichtstrukturen ohne Veranderung ihrer Struktur. Als Grundgeriist dienen oft ,,layered
double hydroxides* (LDH, Doppelschichthydroxide) oder Tone. Erstere werden auch als
hydrotalcitartige Materialien bezeichnet. Die Art der eingebauten Anionen ist sehr variabel. Die
Madglichkeiten reichen von einfachen anorganischen Anionen (z.B. CI") bis hin zu groRRen
Biomolekiilen wie z.B. DNA, Polysacchariden oder Enzymen [6, 131, 132]. Dadurch besitzen
sie ein sehr grofRes Anwendungsgebiet, das von der Pharmaindustrie ber die
Abwasserreinigung bis hin zur Bauchemie reicht [131, 133]. So kdénnen zum Beispiel
Wirkstoffe wie Ibuprofen oder Naproxen in den Zwischenraum eingelagert werden und dann
uber die Zeit kontrolliert freigesetzt werden. Ebenso konnen Additive im Zement kontrolliert
freigesetzt werden, damit ihre Wirkung entweder zu dem gewiinschten Zeitpunkt eintritt bzw.

langanhaltender ist.

2.4.1 Layered Double Hydroxides

Bereits vor iber 100 Jahren wurde Hydrotalcit als erste LDH-Verbindung beschrieben. Seine
chemische Formel wurde 1915 von Manasse publiziert [134]. Allmann und Taylor haben um
1960 die Hauptstruktur der LDHs mittels Einkristallréntgendiffraktometrie untersucht. LDHs
setzen sich aus zweiwertigen Kationen (M(Il) wie z.B. Zn?*, Ca?*, Mg?*, Co?*, Ni** und
dreiwertigen Kationen (M(lII)) wie z.B. APF*, Fe®, Cr®) zusammen, wobei in den
Zwischenschichten Anionen (A™, z.B. OH, CI" NOs, SO4*) eingelagert werden. lhre

chemische Zusammensetzung ist allgemein wie folgt formuliert werden:
[M(ID1x M(1)x (OH)2]** (A™)wn - y H20
Dabei gibt x das Verhéltnis von M(111) zu M(I1) an und wird mittels Gleichung 2-22 berechnet:
M(IID

* =M + Man

Gleichung 2-22: Berechnung von x

Der x-Wert liegt im Bereich von 0,20 bis 0,33 fiir reine LDH-Phasen [131, 135]. Es wurden

aber auch schon Werte fiir x > 0,33 berechnet im Fall von Chrom als Kation, da dieses
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M(I)—O—M(I1I)-Verbindungen ermdglicht, die solch hohe x-Werte voraussetzen [131].
Zusétzlich kann in den Zwischenschichten Kristallwasser ein- bzw. ausgelagert werden, ohne
die Kristallstruktur zu verandern. Weiterhin kdnnen auch LDH-Strukturen mit einwertigen Li*-
lonen ([LiAl2(OH)s]" [A™ ]un - y H20) gebildet werden, die eine dhnliche Struktur aufweisen

[131].

Die Grundstruktur der LDHs wird am besten tber die Analogie zu den Struktureigenschaften
von Brucit (Mg(OH).) erldutert, welches dem Cdl.-Typ angehort. Das Mg?*-lon ist oktaedrisch
von Hydroxylionen umgeben. Diese oktaedrischen Einheiten sind miteinander kantenverknupft
und bilden unendliche Schichten aus, wobei die Hydroxylionen senkrecht zur Ebene der Schicht
sitzen. Durch aufeinanderstapeln der einzelnen Schichten entsteht eine dreidimensionale
Struktur. In LDHs sind die zweiwertigen Kationen teilweise durch dreiwertige Kationen
ausgetauscht, wodurch eine positive Ladung innerhalb der Hauptschicht entsteht. Diese wird
dann durch Anionen in der Zwischenschicht neutralisiert. In Abbildung 2-27 ist schematisch

die dreidimensionale Struktur eines LDHSs dargestellt.
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Abbildung 2-27: Schematische Darstellung der dreidimensionalen Brucit-dhnlichen LDH-Struktur
[136]

Die oktaedrische Umgebung der Metallionen ist in LDHs nur idealisiert. Die Oktaeder sind
entlang der Stapelebene deutlich abgeflacht und &ndern damit die Symmetrie von On auf Dag,
wie in Abbildung 2-28 dargestellt ist. Je grofier der Metallionenradius ist, umso abgeflachter

wird das Oktaeder. Dadurch wird die Schichtdicke h verkleinert und der Abstand zwischen den
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Metallionen vergroRert, was dem Abstand zwischen OH™lonen auf der gleichen Seite der

Schicht entspricht [137, 138].

Abbildung 2-28: Abflachung der oktaedrischen Umgebung von M(OH)e in einem ZnAl-LDH [137]

Zusatzlich spielt der lonenradius eine entscheidende Rolle fur die Synthese von LDHSs. Die
LDH-Struktur wird bei Radien < 0,06 nm fiir M(I1) instabil. Fiir groRe Ca?*-lonen wird die
hydrotalcitartige Struktur in eine hydrocalumitartige Struktur (Calcium-Aluminat-Hydrate)
transformiert [139].

Die natirlichen vorkommenden Layered Double Hydroxides kommen in zwei polymorphen
Formen vor: rhomboedrisch und hexagonal [140]. Bei der rhomboedrischen Struktur ist der
Gitterparameter c der dreifache Zwischenschichtabstand, wahrend in der hexagonalen Form c
dem zweifachen Abstand entspricht (Abbildung 2-29). In der Natur kommt am meisten die
rhomboedrische Form vor. Beide Strukturen kénnen aber auch nebeneinander vorkommen, wie
z.B. im naturlich vorkommenden Pyroaurit ([MgsFe2(OH)s](CO3)-4H20). Dessen innerer Kern
besteht aus hexagonalem Sjégrenit und einer auf3eren Hille aus rhomboedrischem Pyroaurit
[140].
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Abbildung 2-29: Polymorphe Schichtaufbauten von LDHSs: (a) rhomboedrisch und (b) hexagonal [140]
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Wahrend der Hydratation von Zement entstehen ebenfalls Doppelschichthydroxide aus der
Gruppe der hydrocalumitartigen LDHs. Darunter fallen vor allem die tblichen Hydratphasen

des Aluminat-Zements, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben.

2.4.2 Synthesemethoden

Die Synthese von Interkalaten kann Uber verschiedene Routen erfolgen. Dabei sind die
Kombinationsmdglichkeiten der Metallionen sehr grof3, ebenso wie die Verhaltnisse
untereinander und die eingelagerten Anionen [131]. Es werden hauptsdchlich drei Methoden
zur Herstellung angewendet, wobei jede Methode ihre Vorteile, aber auch Nachteile hat. Im
Folgenden wird auf die Methoden Coprazipitation, Anionenaustausch und Rehydratation

genauer eingegangen.

a) Coprazipitation

Die Copréazipitation ist die meist verwendete Methode zur Herstellung von LDHSs. Es handelt
sich dabei um eine Eintopfsynthese, die auch fir gréRere Mengen geeignet ist [141]. Als Edukte
werden wassrige Losungen der M(I1)- und M(I11)-Salze und des zu interkalierenden Anions
verwendet. Bei dieser Synthese kann eine groRe Vielfalt an Anionen interkaliert werden.
Zudem konnen je nach System die Verhaltnisse der beiden Metallsalze variiert werden und
somit die Packdichte der Zwischenschichtanionen auf Grund der veranderten Ladungsdichte
innerhalb der Hauptschicht. Die Coprézipitation wird auch fiir organische Anionen gewahlt, die
nicht Gber andere Syntheserouten eingelagert werden kdnnen. Bei der Reaktion ist darauf zu
achten, immer im Bereich der Ubersittigung zu arbeiten, um die gleichzeitige Fallung von zwei
oder mehr Kationen zu sichern. Diese wird erreicht, wenn bei pH-Werten gearbeitet wird, die
groRer oder gleich dem pH-Wert sind, bei dem das am besten 16sliche Hydroxid ausfallt [131,
142] (Tabelle 2-5).

Tabelle 2-5: pH-Werte einiger Kationen fur die Féallung ihrer Hydroxide [131, 142]

Kation pH-Wert
bei 102 M bei 104 M bei dem das Hydroxid wieder I6slich ist
AR 3,9 8,0 9,0-12,0
Zn?n 6,5 8,0 14,0
Cr3* 5,0 9,5 12,5
Ni2*" 7,0 8,5 -
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Durch Kondensation von Hexaaqua-Komplexen in Losung bilden sich Brucit-dhnliche
Schichten mit einer einheitlichen Verteilung beider Metallkationen und solvatisierten

Zwischenschichtanionen aus [137].

Bei der Coprézipitation werden die gemischten Metallsalzlésungen in dem gewahlten
Verhéltnis langsam in ein Reaktionsgefald mit einer wassrigen Losung des gewunschten Anions
zugegeben. Dabei ist darauf zu achten, dass der pH-Wert konstant auf dem benétigten Wert flr
die Coprézipitation beider Metallsalze gehalten und auch durchgehend kontrolliert wird. Zudem
muss bei der Synthese immer unter Stickstoffatmosphare gearbeitet werden auf Grund der
hohen Affinitdt zu Carbonationen, die sich durch das CO. in der Luft bilden. Je nach
gewdinschter Kristallinitat der LDHs stehen zwei mdgliche Prozesse zu Verfligung. Zum einem
im Bereich der niedrigen Ubersittigung oder im Bereich der hohen Ubersattigung. Wird die
Synthese bei geringer Ubersattigung durchgefiihrt, miissen die Anionen eine hohe Affinitat zu
der Hauptschicht haben und im Uberschuss vorhanden sein, um eine Einlagerung der
Gegenionen der Metallsalze zu verhindern. Dabei entstehen Prazipitate mit einer hohen
Kristallinitat, da die Kristallwachstumsrate hoher ist als die der Keimbildung. Zusétzlich kann
durch den pH-Wert das Verhaltnis von M(I1) zu M(111) kontrolliert werden. Wird bei einer
hohen Uberséttigung gearbeitet, so erfolgt die Zugabe der gemischten Salzlésung nicht
langsam. Dadurch entstehen viele Kristallisationskeime und damit eine geringere Kristallinitat
des Endprodukts [131].

b) Anionenaustausch

Der Anionenaustausch beruht hauptsachlich auf der elektrostatischen Wechselwirkung
zwischen den positiv geladenen Hauptschichten und dem Austauschanion und zu einem
geringen Anteil auf der freien Energie, die durch die Anderungen der Hydratation bedingt ist
[131, 143, 144]. Der Anionenaustausch ist sinnvoll, wenn die M(11)- oder M(111)-Kationen bzw.
das gewahlte Anion nicht im alkalischen Bereich stabil sind oder die direkte Reaktion zwischen
den Metallionen und dem Gastanion bevorzugt wird. Bei dieser Methode werden die
Gastanionen aus der Zwischenschicht des LDHs mit den gewiinschten Anionen aus der LAsung
ausgetauscht (Abbildung 2-30). Der Anionenaustausch eignet sich besonders fir
uncarbonatisierte Proben. GroRere Anionen werden nicht so leicht ausgetauscht, da deren

Austausch durch ihre langsame Diffusion kinetisch limitiert ist [6].
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LDH Schicht ’ .
LDH Schicht Anionenaustausch

LDH Schicht

LDH Schicht

Gastanion ’ gewlinschtes Anion

Abbildung 2-30: Schematischer Verlauf des Anionenaustauschs [131]

Der Anionenaustausch wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst [131]:

1.

3.

5.

Affinitdt der Gastionen: mit steigender Ladung und abnehmendem lonenradius steigt

der Anionenaustausch.

Austauschmedium: durch gezielte Auswahl des Austauschmediums (wassrig fir

anorganische Anionen und organisch fir organische Anionen) wird die
Zwischenschicht des LDHs vergroRert, wodurch der Anionenaustausch bevorzugt wird
[145].

pH-Wert: fur konjugierte Basen schwacher Sauren sollte der pH-Wert niedrig sein, da
dann die Wechselwirkung zwischen Anion und Hauptschicht geringer ist [146].
Dadurch wird die Einlagerung weniger basischer Gastionen aus der Losung ermoglicht.
Der pH-Wert sollte aber nicht geringer als ~ 4,0 sein, da sich ansonsten die basischen
LDHs auflosen.

Chemische Zusammensetzung der Schichten: diese nimmt Einfluss auf die

Ladungsdichte der Hauptschicht und damit auf den Anionenaustausch.

Temperatur: bei hoéheren Temperaturen wird der Anionenaustausch bevorzugt,
allerdings kdnnen zu hohe Temperaturen die LDH-Struktur verandern bzw. zerstoren
[131].

c) Rehydratation

Die Rehydratationsmethode nutzt den ,,memory effect der LDHs. Durch Kalzinierung der

LDHs werden das Wasser und die Anionen aus der Zwischenschicht entfernt, ebenso wie die

Hydroxylgruppen aus der Hauptschicht. Ubrig bleibt ein gemischtes Metalloxid aus M(I1) und

M(I11). Kommt dieses mit Wasser und den gewiinschten Anionen in Verbindung, besitzt es die

Fahigkeit, seine Schichtstruktur zu regenerieren indem es Wasser absorbiert, was zum
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Wiederaufbau der Hydroxylschicht fuhrt. Weiterhin werden Wasser und die vorhandenen
Anionen in die Zwischenschicht eingelagert. Diese Methode ist besonders fiir groe Anionen
geeignet und verhindert eine kompetitive Einlagerung der anorganischen Metallsalzanionen.
Allerdings ist die Synthese komplizierter als die Coprazipitation oder der Anionenaustausch
und es konnen sich zusétzlich amorphe Phasen bilden. Einfluss nehmen bei dieser Methode vor
allem die Kalzinierungstemperatur wie auch die chemische Zusammensetzung des LDHs. Beli
hoheren Temperaturen geht der ,,memory effect* verloren, da die zweiwertigen Kationen durch
Diffusion in der festen Phase auf die tetraedrische Position wandern, wodurch stabile Spinelle
gebildet werden. Ebenso wie bei der Coprazipitation ist bei der Synthese auf eine No-
Atmosphéare zu achten und es sollten keine stark komplexbildenden Anionen wie z.B. Tartrat
gewahlt werden [131, 147-151].

Die Interkalation von unterschiedlichen Biomolekdilen erlangt in der Literatur ein wachsendes
Interesse [6, 10, 24, 132, 152-154]. Sie dienen als Transportstruktur fiir Medikamente, um diese
dann kontrolliert Gber einen langeren Zeitraum freizusetzen, aber auch fiir DNA, um diese in
Zellen einzufihren. In dieser Arbeit wurden Polysaccharide mittels Coprézipitation in ZnAl-

LDHs interkaliert und ihre Wechselwirkung mit zementéren Systemen untersucht.
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2.5 Haftverbund

Der Verbund zwischen Betonen unterschiedlichen Alters spielt eine immer wichtigere Rolle.
Grund dafur ist, dass bei Neubauten vermehrt die Halbfertigteilbauweise zum Einsatz kommt.
Bei dieser Bauweise werden Fertigteile mit Ortbetonerganzung auf der Baustelle verarbeitet.
Dies stellt zudem bei den immer héaufiger werdenden Sanierungs- und
VerstarkungsmaRnahmen eine nahe liegende Losungsmaglichkeit dar. Aus 6kologischen, aber
auch 6konomischen Grinden ist oftmals eine Ertiichtigung bzw. Sanierung dem Abriss und
Wiederaufbau von Bestandsbauten vorzuziehen. Vor allem im Hinblick auf das stetig
wachsende StraRenverkehrsaufkommen wéchst die Bedeutung von nachtraglich erganzten
Betonguerschnitten als kostengiinstige und schnell auszufiihrende SanierungsmaRnahme zur
Steigerung der Tragfahigkeit und Gebrauchstauglichkeit von Bestandstragwerken. In allen
Féllen ist fur den Erfolg der Baumalinahme eine ausreichend gute Verbindung zwischen dem
vorhandenen und dem nachtraglich erganzten Beton erforderlich [155]. Ziel ist es dabei immer,

einen quasi-monolithischen Verbund zwischen Alt- und Neubeton zu erreichen [156, 157].

Eine gangige Methode z.B. bei Briickenertiichtigungen ist die Ergdnzung eines bewehrten
Aufbetons auf die bestehende Struktur [155, 157, 158]. Dazu wird zuerst die Oberflache der
existierenden Betonflache aufgeraut. Anschliefend wird eine Verbundsbewehrung in die
Altbetonoberflache eingebracht und mit Ortbeton ergénzt. Nachteile dieser VVorgehensweise
sind zum einen die vielen Arbeitsschritte und die dadurch entstehenden Kosten, aber auch die
moglichen Schéadigungen durch das Einbohren der Bewehrung. Eine weitere Mdglichkeit wére
das Aufbringen eines Haftvermittlers wie z.B. einer Latexbeschichtung auf den aufgerauten
Altbeton. Nachteil dieser Methode ist, dass diese Beschichtungen auch als Trennmittel wirken
und somit den Haftverbund negativ beeinflussen kénnen [159]. Zudem ist fur die Anwendung
ein zusatzlicher Arbeitsschritt notwendig. Somit ware das Aufbetonieren mit einem
unbewehrten Erganzungsbeton die kosteneffektivste Methode, sofern ein qualitativ
hochwertiger Haftverbund erzielt wird.

Die Problematik bei der Betonergénzung ist, dass zwei verschiedene Betone unterschiedlichen
Alters und Gute aufeinandertreffen. Daher ist die Adhédsion zwischen Betonen
unterschiedlichen Alters nicht besonders gut. Das einfache Aufbringen eines frischen Betons
auf eine existierende Grundstruktur hat selten den gewtinschten Effekt der Traglaststeigerung
oder der Wiederherstellung der Gebrauchstauglichkeit. Dies hat verschiedene Griinde, namlich

die Anderung des Volumens des Aufbetons zu Beginn der Hydratation durch plastisches
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Schwinden und die thermische Belastung durch die anfangliche Zementhydratation [157, 160].
Dies flhrt zur Rissbildung zwischen den beiden Betonen und damit zum Versagen des
Haftverbunds. Andererseits wurde berichtet, dass beim Einsatz spezieller FlieSmittel (eines
NSF-Polykondensats) im Erganzungsbeton ein um bis zu 30 % verbesserter Verbund erzielt

werden kann [28, 155]. Die Ursache fir diesen positiven Effekt blieb jedoch unklar.

2.5.1 Oberflachenspannung, Kapillaritat und Benetzung

Durch diese drei Parameter kénnen viele Prozesse, die an der Fuge von Alt- zu Neubeton

geschehen, beschrieben werden.

a) Oberflachenspannung

Die Eigenschaft von Flissigkeiten, an der Grenzflaiche zu Gas (hier Luft) eine Gestalt
anzunehmen, die eine mdglichst kleine Oberflache besitzt, wird als Oberflachenspannung vy
bezeichnet. Dabei ist eine maximale Zahl an Teilchen im Volumen untergebracht, wobei sie
von allen Seiten von Nachbarn umgeben sind. Daraus ergibt sich flr Fllssigkeitstropfen die
ideale Gestalt als Kugel. Da dieser Form jedoch Kréfte entgegenwirken, vor allem die
Gravitation, wird diese nicht erreicht [161]. Dabei spielen sowohl anziehende als auch
abstolende Kréfte eine Rolle. Diese kénnen am besten uber das Lennard-Jones-Potential
erklart werden (Abbildung 2-31). Es beschreibt die Anziehungskrafte (Va) und die
AbstoBungskréfte (Vr) zwischen zwei Teilchen in Abhdangigkeit von ihrem Abstand

zueinander.
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Abbildung 2-31: Schematische Darstellung des Lennard-Jones-Potentials [162]
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Sind beide Partikel unendlich weit entfernt, wechselwirken sie nicht miteinander. Verringert
sich der Abstand durch minimalen Energieeintrag auf einen gewissen Abstand, besitzen beide
Molekiile eine anziehende Kraft zueinander. Diese Anziehungskraft bringt die Molekiile naher
zusammen bis sie einen Gleichgewichtsabstand erreichen, an dem das Bindungspotential
minimal ist. Um den Abstand weiter zu verringern, ist Energie aufzubringen, um eine
Uberlappung der beiden Molekiile zu erreichen. An diesem Punkt ist die AbstoBung gréRer als
die Anziehung. In Flussigkeiten kann sich der Abstand der Molekiile untereinander auf Grund
der thermischen Bewegung permanent &ndern, wodurch sowohl abstofRende als auch

anziehende Kréfte wirken kénnen.

Wird die Phasengrenzflache flussig / gasférmig betrachtet, &ndert sich die Dichte sprunghaft,
bis sie im Inneren der Flussigkeit konstant ist. Dadurch werden auch die abstofRenden Krafte an
der Oberflache groRer, bis auch sie im Inneren einen konstanten Wert erreichen. Auf Grund der
isotropen Natur dieser Kréafte ist der Anstieg in allen Richtungen gleich groB. Die Kréfte, die
auf ein Flussigkeitsmolekil im Inneren wirken, heben sich gegenseitig auf und sind daher im
Gleichgewicht. An der Oberflache dagegen befinden sich keine benachbarten Molekiile,
wodurch nur von unten abstoRende Kréfte wirken. Das Gleichgewicht wird dadurch gehalten,
dass diese durch anziehende Kréfte ausgeglichen werden. In horizontaler Richtung dagegen ist
das Gleichgewicht weiterhin gewahrt. In dieser Richtung wirken von allen Seiten abstoRende
Krafte auf die Oberflachenmolekile. Die anziehenden Krafte kénnen auf Grund ihrer
anisotropen Natur groRer als die abstoflenden Krafte sein. In horizontaler Richtung wirken
daher anziehende Krafte auf die Molekule, die groRer sind als die abstoRenden Kréfte. In
Abbildung 2-32 sind die Zusammenhange der abstofRenden und anziehenden Kréfte an der
Oberflache und im Inneren dargestellt. Die Arbeit die bendtigt wird, um Molekile aus dem
Inneren an die Oberflachen zu bringen, bezogen auf die dabei gebildete Flache, wird als
Oberflachenspannung bezeichnet [163].

Gasformig

€ abstoBende Krifte

/ | \ Fliissig anziehende Krifte

Abbildung 2-32: Anziehende und abstol’ende Krafte auf Flussigkeitsmolekile im Inneren und an der

Phasengrenze flussig / gasformig
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Die Oberflachenspannung kann durch grenzflachenaktive Substanzen wie z.B. Tenside
beeinflusst werden. Diese besitzen einen hydrophilen und einen hydrophoben Teil und kdnnen
sich an der Oberflache von Flussigkeiten anlagern. Dabei ragen die hydrophoben Molekilteile
in die Gasphase, wéhrend sich die hydrophilen Anteile in die polare wéassrige Phase orientieren.
Bereits durch sehr geringe Konzentrationen eines Tensids wird die Oberflachenspannung

deutlich herabgesetzt.

b) Benetzung

Treten Flussigkeiten in Kontakt mit Oberflachen, benetzten sie diese mehr oder weniger stark,
je nachdem um welche Flussigkeit und Oberflache es sich handelt. Uber die Gleichung nach
Young kann der Zusammenhang von Randwinkel und den Oberflachenenergien dargestellt
werden (Abbildung 2-33). Der Randwinkel ist das MaR fur die Benetzbarkeit [164].

Ys —Vis
YL

Fliissigkeit cost =

TLs

Abbildung 2-33: Darstellung der Young-Gleichung mit 6 = Randwinkel, ys = Oberflachenenergie des
Festkorpers, yis = Oberflachenenergie zwischen Fllssigkeit und Festkorper und

yL = Oberflachenspannung der Flussigkeit

Fur die Benetzbarkeit gilt: Je kleiner der Randwinkel ist, desto groRer ist die Benetzbarkeit
(Abbildung 2-34). Dabei treten die Kohé&sionskrafte innerhalb des Tropfens in Konkurrenz zu
den Adhésionskraften zur Festkorperoberflache. Sind die Adhé&sionskrafte grolRer als die
Kohésionskréfte, so wird die Oberflache vollstandig benetzt. Die Benetzbarkeit bildet die

Grundlage fir die Kapillaritat und Adhésion zwischen Neu-und Altbeton.

0=0° 0° <0 <90° 0 >90° 0 =180°

Abbildung 2-34: Randwinkel zwischen einer Flussigkeit und einem Festkdrper
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c) Kapillaritat

Kapillaritat bezeichnet die Tendenz von Flissigkeiten, in engen Kapillaren (mit Radius r)
emporzusteigen. Dabei ist die Adhasionsenergie zwischen Wand und Flissigkeit umso grofier,
je mehr Wandflache benetzt wird. Die Flissigkeit benetzt die Wéande der Kapillaren, dadurch
ist die Oberflache der Flussigkeit der Kapillaren im Inneren gekrimmt. Der Druck in der
Flussigkeit direkt unter dem Meniskus ist Kleiner (p — 2 y/r) als der Umgebungsdruck p der
Atmosphére. Dementsprechend driickt der AufRendruck die Flissigkeit um die Héhe h in die
Kapillare (Abbildung 2-35).

p p-2y/r p

P P p

Abbildung 2-35: Kapillaritat von Wasser [161]

Die Hohe der Flussigkeitssaule kann tber das Gleichgewicht von hydrostatischem Druck der
Flussigkeitssdule (mit der Dichte p) und der Differenz zwischen Auflen- und Innendruck
berechnet werden (Gleichung 2-23).

2y

_ _ 2%y — 2Y
p = pgh=- h—pgr

Gleichung 2-23: Herleitung der Steighthe h von Wasser in einer Kapillare

Im Beton wird das Wasser tber die Kapillarkrafte der Poren in den Beton gesaugt. Dabei spielt
die Oberflachenspannung der Zementporenldsung eine grof3e Rolle, da sie die Benetzung der
Betonoberflache beeinflusst. Die gespreitete Losung wird dann in den Beton gesaugt. Weiterhin

haben aber auch die Viskositat und Dichte der Losung einen Einfluss ebenso wie der Radius
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und die Lange der Pore sowie, ob diese bereits mit Wasser gefullt ist. Bei Beton sind zudem
folgende Faktoren zu beachten [165]:
1. Rauheit der Oberflache, da diese die Benetzung beeinflusst.
2. Kapillarporen in Beton sind nicht kreisférmig und besitzen keinen gleichmafiigen
Querschnitt.
3. Kapillarporen kdnnen bereits mit Wasser gefullt sein.

2.5.2 Adhasion

Wie bereits erwahnt spielt die Adhésion eine entscheidende Rolle, da sie zum Haftverbund
zwischen Alt- und Neubeton fiihrt. Sie beschreibt die Haftwirkung, die innerhalb der
Grenzflache zwischen Betonen unterschiedlichen Alters wirkt. Dabei kann zwischen

mechanischer und spezifischer Adhéasion unterschieden werden [166].

a) Grundlage

Die mechanische Adhasion beruht auf der Verzahnung des frisch ergéanzten Betons mit dem
Altbeton. Diese ergibt sich dadurch, dass durch kapillares Saugen ein Teil des frischen Betons
in die Poren der Altbetonoberflache gesaugt wird und nach der Auskristallisation sich
miteinander verzahnt (Abbildung 2-36).

frisch ergénzter Neubeton ausgeharteter Neubeton
Infiltration der Poren mechanische - ‘ ‘fa‘.
. Verzahnung 'f 5 g
a b S £ P o
S ¥ = A N
i) e A %
$ o~ ; ot S
i | . g i A
’\:‘f' s oA k- 7 f 2;"
'{ ’,_.';
Altbetonoberflache Altbetonoberflache

Abbildung 2-36: Schematische Darstellung der mechanischen Verzahnung zwischen Alt- und

Neubeton

Dabei spielen folgende EinflussgréRen eine Rolle:
o Oberflachenrauigkeit und Zustand des Altbetons
e Zusammensetzung des Bindemittels im Neubeton

e Eigenschaften des FlieBmittels im Neubeton
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Durch das Aufrauen der Altbetonoberflache werden die Zuschlagskorner teilweise freigelegt.
Dies fuihrt zu einer weiteren Erhéhung der Porositat der Oberflache, da der Ubergangsbereich
Zementstein / Zuschlag eine erhéhte Porositat aufweist [47]. In diese Hohlrdume kann der
frische Neubeton infiltrieren und dadurch eine Verzahnung erreichen. Muller [28] stellte fest,
dass die Zugabe eines FlieBmittels selbst bei geringen Rauheiten einen positiven Effekt auf den
Haftverbund hat (Abbildung 2-37).
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Abbildung 2-37: Einfluss der Fugenrauheit (modifizierter Wenzelscher Quotient) und der
Zusammensetzung des Neubetons (ohne FlieBmittel (rot) und mit FlieBmittel

(blau)) auf die Spaltzugfestigkeit; nach Maller [28]

Nach Reinecke [164] kann die wirksame Kontaktflache durch die Anwendung von flieRfahigem
Neubeton vergroRert und damit der Haftverbund verbessert werden. Dies kann durch den
Einsatz von FlieBmitteln erreicht werden. Deren Einsatz fiihrt aber auch zu einer besseren
Dispergierung der Bindemittelanteile und damit zu einer besseren Penetration der
Altbetonoberflache. Auf den Zusammenhang von Benetzung und Oberflachenspannung wird

in Kapitel 2.5.1 genauer eingegangen.

Die Theorien der spezifischen Adhdsion wurden erganzend entwickelt, da der Haftverbund von
Feststoffen mit glatten Oberflachen nicht tiber die mechanische Adhésion erklart werden kann.
Unter spezifischer Adhésion werden die chemischen und physikalischen Wechselwirkungen

innerhalb der Grenzschicht verstanden.
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Zu den chemischen Bindungen zahlen:
- lonenbindung
- Kovalenzbindung

- Metallische Bindung

Diese Bindungen sind im Haftverbund zwischen Alt- und Neubeton nicht relevant, da
ausgehend von einem bereits ausgeharteten Altbeton keine Hydratationsprodukte aus
Elementen des alten und neuen Betons entstehen kénnen, auller es wiirde frisch in frisch

betoniert werden.

Physikalische Bindungskrafte sind:
- Wasserstoffbriickenbindungen und

- Dipol-Dipol-Bindungen.

Von Bedeutung fiir den Betonhaftverbund sind daher hauptsachlich die physikalischen

Bindungskréfte und die mechanische Adhésion.

b) Einflusse auf das Adhasionsverhalten zwischen Alt- und Neubeton

Eine Vielzahl von Parametern haben einen Einfluss auf den Haftverbund, wie aus Abbildung
2-38 ersichtlich ist. Dabei spielen vor allem die die Beschaffenheit der Altbetonoberflache, die
Konsistenz und Zusammensetzung des Neubetons sowie die Wahl des Fliemittels eine
entscheidende Rolle.

Als erstes soll die Beschaffenheit der Altbetonoberflache betrachtet werden. Die Rauheit der
Oberflache kann (ber verschiedene mechanische, thermische oder chemische Verfahren
beeinflusst werden. Eine géngige Methode bei der Verstarkung von Bricken ware die
Aufrauhung mit Hochdruckwasserstrahlen [167]. Denn hierbei werden Gefiigestdrungen
weitestgehend vermieden. Durch das Abtragen der obersten Schicht werden die
Zuschlagskorner freigelegt, wodurch die Porositat steigt. Zudem sorgt die Aufrauhung bereits
fur eine mechanische Verzahnung im makroskopischen Bereich. Ohne eine
Oberflachenbehandlung werden rittelraue Oberflachen erhalten, die je nach Konsistenz des
Betons eine unterschiedliche Topografie aufweisen. Eine nasse Altbetonoberflache kann die

Verbundfestigkeit deutlich herabsetzen, da mit Wasser gefllte Poren eine optimale Verteilung
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der Zementbestandteile im Grenzbereich verhindern [168, 169]. Bisher erfolgte die
Bestimmung des Feuchtegehalts der Altbetonoberflaiche meist nur qualitativ und das

Saugverhalten wurde nur selten bestimmt [170, 171].

Haftverbund

< | Neu-und =
~ Verbundkérper 2 \ Altbeton 4 ( /

/
/~ « Herstellungsbedingungen
* Verdichtung

Eigenschaften des Altbetons

+ Klima

» Nachbehandlung
\ u + Porenstruktur

* Betongiite

* Betriebsbeanspruchung * Feuchtezustand

* Hygrothermisch * Oberflichenrauheit

* Mechanisch
itaﬁsch/dynamiseb)

Abbildung 2-38: Schematische Darstellung wichtiger EinflussgroRen fur den Haftverbund [169]

Bei Betrachtung des Neubetons ist vor allem die Verarbeitbarkeit bzw. die Konsistenz von
grolRer Bedeutung. Diese kann durch FlieBmittel gezielt eingestellt werden. Sie beeinflussen die
Oberflachenspannung und dadurch das Benetzungsverhalten und die Kapillaritat der
Zementporenlosung. Zudem sorgen FlieBmittel fir eine bessere Dispergierung der
Zementsuspension. Weiterhin muss die Zusammensetzung und die Mahlfeinheit des
Bindemittels mit in Betracht gezogen werden, welche fir die Festigkeitsentwicklung
entscheidend ist. SchlieBlich ist auch die Kombination von Bindemittel und Zusatzmittel zu
beachten. Polykondensate und Polycarboxylate koénnen die Hydratationsgeschwindigkeit

beeinflussen und das Wachstum und die Morphologie von Ettringitkristallen verandern [162].
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3 Experimenteller Teil

Im Folgenden werden die experimentellen Versuche und die wichtigsten analytischen
Methoden beschrieben.

3.1 Synthesen

3.1.1 Biopolymere

Die verwendeten Polysaccharide wurden vom Lehrstuhl fiir die Chemie Biogener Rohstoffe
synthetisiert (Prof. Sieber, TU Munchen). Deren Darstellung ist in [172] naher beschrieben.
Industrielle Produkte waren die Oligomannuronsdure (OM100) und zwei Alginate (MC43 und
MC73). OM100 wurde von CarboSynth (Berkshire / United Kingdom) unter der Bezeichnung
Oligomannuronsaure, MC43 und MC73 von Sigma Aldrich (Steinheim / Deutschland) unter
dem Handelsname Alginic acid sodium salt from brown algae (Plant cell culture) aus
unterschiedlichen Chargen bereitgestellt. Tabelle 3-1 zeigt die eingesetzten Polysaccharide,
ihre Abkirzung und Herkunft.

Tabelle 3-1: Verwendete Polysaccharide, ihre Abkilirzung und Herkunft

Name Abkiirzung Herkunft
Oligomannuronsaure OM100 CarboSynth
Acetyliertes Alginat MA973 Lehrstuhl Prof. Sieber
Deacetyliertes Alginat MD955 Lehrstuhl Prof. Sieber
epim. deac. MA973 MEP82 Lehrstuhl Prof. Sieber
Alginic acid sodium salt from brown algae MC43 Sigma Aldrich
(Plant cell culture)

Alginic acid sodium salt from brown algae MC73 Sigma Aldrich
(Plant cell culture)

A-Carrageenan Sigma Aldrich

3.1.2 Darstellung lamellarer Zn,Al-Polysaccharid-LDHs

Die Synthese der Zn,Al-LDHs mit und ohne Polysaccharide erfolgte mittels Coprazipitation.
Hierfar wurden in einem 500 mL 3-Halskolben mit 2 Hahnen und einem elliptischen Rihrfisch
0,30 g des Polysaccharids in 80 mL Reinstwasser geldst und fiir 2 Stunden unter Vakuum

entgast. Zu dieser Lésung wurden dann bei Raumtemperatur unter N2>-Atmosphére eine 0,1 M
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Zn(NOz3)2- und eine 0,05 M AI(NOz3)s-Losung fur 40 Minuten tropfenweise mittels einer
Peristaltikpumpe (1 mL/min) unter Ruhren (Einstellung des Magnetrihrers 700 — 800
Umdrehungen pro Minute) zugegeben. Der pH-Wert wurde wahrend der Reaktion mittels
diskontinuierlicher Zugabe von 0,1 M NaOH zwischen 8,5 und 9 gehalten. Die Suspension
wurde fur 24 Stunden ohne Ruhren unter N2-Atmosphdre gealtert. Danach wurde die
Suspension in Zentrifugenrohrchen an der Luft Gberfuhrt und 15 Minuten bei 8.500
Umdrehungen pro Minute zentrifugiert, der Rlckstand wurde dreimal mit Reinstwasser
gewaschen und anschliefend gefriergetrocknet (Christ Alpha 1-4 LD plus; Osterode am
Harz / Deutschland). Dabei entstanden je nach Polysaccharid weil3 bis leicht braunlich gefarbte
Feststoffe. Die Ausbeute betrug immer um die 0,7 g.

Als Referenz wurde reines [Zn2AlI(OH)s]'NOs - x H2O-LDH analog der Vorschrift [24]

synthetisiert, jedoch wurde die Lésung des Polysaccharids durch Reinstwasser ersetzt.

Fur die Morteltests wurden groBere Mengen des ZnpAl-Welan Gum-LDH in einem 25 L
Reaktor synthetisiert (Abbildung 3-1). Die Synthese wurde analog zu der obigen Beschreibung
durchgefuhrt. Die Mengen wurden auf das 70-fache erhoht. Daher wurden 21 g Welan Gum in
5,6 L Reinstwasser gel6st und tber 2 Tage entgast. Die Pumpenrate wurde auf 70 mL/min
eingestellt und die 0,1 M Zn(NOz3)2 /0,05 M AI(NO3)s-L6ésungen tber 40 min zugeben. Das
Coprézipitat wurde nach 24 Stunden Alterung in 500 mL Zentrifugengeféalen zentrifugiert und
mehrmals mit Reinstwasser gewaschen. Das erhaltene Produkt wurde Uber eine Woche

gefriergetrocknet. Es wurden 55 g des farblosen Zn,Al-Welan Gum-LDHs gewonnen.

Abbildung 3-1: Syntheseapparatur fir die Herstellung des Zn,Al-Welan Gum-LDH in grol3eren

Mengen
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3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Gelpermeationschromatographie

Die Charakterisierung der FlieBmittel und Polysaccharide erfolgte Uber Gelpermeations-
chromatographie. Anhand der gewonnen Daten konnen My, M, Mz und der

Polydispersitéatsindex (PDI) bestimmt werden.

Fur die Messung wird die zu trennende Polymerlésung mit einem Ldsungsmittelstrom auf der
Trennséule eluiert. Hier gilt: je kleiner das Molekil, umso langer dessen Verweilzeit in der
Trennsdule. GroRe Molekiile, die nicht in die Poren eindiffundieren kdnnen, werden mit dem
kleinstmdglichen Volumen, dem Zwischenkornvolumen, eluiert. Sehr kleine Molekiile dringen
vollstandig in das Porenvolumen ein und werden mit der Losemittelfront eluiert. Das
Elutionsvolumen der anderen Molekiille wird durch das Zwischenkornvolumen und den

Verteilungskoeffizienten im Porenvolumen bestimmt [173, 174].

Die Detektion erfolgte mit UV-, IR-Spektroskopie oder mit statischer und dynamischer
Lichtstreuung. Uber die Konzentrationen der einzelnen Fraktionen kénnen Informationen tiber
den Reaktionsumsatz und die Wiederfindung erlangt werden. Diese werden (ber den
Brechungsindex bestimmt. Aus den Messergebnissen der Lichtstreuung kann bei bekanntem
Brechungsindex der Gyrationsradius und der hydrodynamischen Radius der Polymere

berechnet werden.

a) FlieBmittel

Die Charakterisierung der FlieBmittel erfolgte an einem Waters 2695 Separationsmodul,
ausgestattet mit drei Ultrahydrogel™ S&ulen (120, 250, 500) und einer Ultrahydrogel™
Vorsaule und einem darauffolgenden Dawn EOS 3-Winkel statischen Lichtstreudetektor
(Wyatt Technology, Dernbach). Die Polymerkonzentration wurde mittels eines RI 2414
Detektors (Waters, Eschborn) tberwacht. Die Werte fiir dn/dc, welche fiir die Berechnung von
Mw und My, eingesetzt wurden, waren fur PCE 0,135 mL/g (Wert fir Poly(ethylenoxid)) [175]
und 0,195 mL/g (Wert fir Poly(styrolsulfonat)) [176].

Fir die Messung wurde eine 10 g/L Losung des Flielmittels vorbereitet. Als Laufmittel diente
eine 0,1 N NaNOs-Ldsung, deren pH-Wert auf 12 mit NaOH (Flussrate 1 mL/min) eingestellt
war. Die Molmasse von Melcret 500F wurde mittels Batch-Messung bestimmit.
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b) Polysaccharide

Die Molmasse der Polysaccharide wurde am Lehrstuhl fir die Chemie Biogener Rohstoffe
bestimmt. Dies geschah mittels GPC unter Einsatz von Pullulan (PSS Polymer Standards

Service, Mainz / Deutschland) als Standard. N&heres ist in [172] erldutert.

Die Molmasse des A-Carrageenans konnte nicht zuverlassig bestimmt werden. Die erhaltene

Molmasse war deutlich gréRer als erwartet (5 Millionen Da). Dies lasst vermuten, dass das

Polysaccharid mit dem S&ulenmaterial wechselwirkt, was zu verfélschten Ergebnissen fuhrt.

Als weitere Fehlerquellen fir die Molmasse kommen in Frage:

- Mw (Carrageenan) ist grofer als das Mw des grof3ten Standards. Die Kalibrationsgerade wird
extrapoliert, daher sind die erhaltenen Werte mit einem Fehler behaftet.

- Carrageenan zeigt in Losung ein anderes Verhalten als Pullulan (Standard). Das bedeutet, dass
wahrscheinlich die hydrodynamischen Radien von Pullulan und Carrageenan gleichen
Molekulargewichts unterschiedlich sind.

3.2.2 Anionische Ladungsmenge

Die spezifische Ladungsmenge von Polymeren kann mit einer Polyelektrolyttitration bestimmt
werden. Die Messmethode basiert darauf, dass zu einer Probe so lange ein Polyelektrolyt mit
bekannter Ladungsmenge und entgegengesetzter Ladung titriert wird, bis der isoelektrische
Punkt erreicht ist. Daflir wird ein Partikelladungsdetektor (Mutek PCD 03 pH, BTG Miitek,
Herrsching / Deutschland) zur Messung des so genannten Stromungspotentials verwendet.

Dieser besteht aus einer Teflon-Messzelle und einem Messkolben (Abbildung 3-2).

PTFE-Verdrangerkolben

+ + FTFE-Melzelle

L+ ] TN
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I + +

[+ TRy

++_ o+
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e

Flissigkeitsstromung Goldelektrode

Kolbenbewegung

Abbildung 3-2: Messprinzip und Schemazeichnung des Partikelladungsdetektors: (A) Kolben in Ruhe;
(B) oszillierende Kolbenbewegung [177]
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Fur die Messung werden 10 mL der zu vermessenden Polymerldsung in die Messzelle
pipettiert. Die in der Probe befindlichen, kolloidal gelsten Polymermolekule adsorbieren durch
van der Waals-Kréfte an dem Messkolben und an der Messzelle. Die Gegenionen bleiben aber
weiterhin frei beweglich. Durch eine oszillierende Kolbenbewegung werden die Gegenionen
von den adsorbierten Polymermolekilen abgestreift, woraus eine unsymmetrische
Ladungsverteilung resultiert. Diese Potentialdifferenz (Stromungspotential) induziert einen
elektrischen Strom an den eingebauten Elektroden, welcher auf dem Display des
Partikelladungsdetektors als Stromungspotential abgelesen werden kann. Als Titriermittel fur
anionische Polyelektrolyte werden Poly-DADMAC (Poly(diallyl-dimethylammoniumchlorid))
und fur kationische Polyelektrolyte PES-Na (Poly(ethylensulfonsdure) Natrium) verwendet
[178].

Wird nun z.B. Poly-DADMAC zu der Polymerlésung hinzutitriert, kommt es zur Bildung eines
Polyelektrolyt(-)-Polyelektrolyt(+)-Komplexes. Die Ladung des negativ geladenen Polymers
wird mit zunehmender Dosierung von Poly-DADMAC geringer. Das Stromungspotential
nahert sich demzufolge dem isoelektrischen Punkt an. Am isoelektrischen Punkt ist das
Stromungspotential null. Aus dem Verbrauch an Poly-DADMAC bei Titration bis zum
isoelektrischen Punkt kann dann die anionische Landungsmenge eines Polymers mittels
Gleichung 3-1 bestimmt werden [179].

~V-c
T

Gleichung 3-1: Bestimmung der anionischen Ladungsmenge eines Polyelektrolyten mittels

Ladungstitration

mit q = Ladungsmenge [eq/g]
¢ = Konzentration des Titrationsmittels [eq/L]
V = bendtigtes Volumen des Titrationsmittels bis zum Neutralpunkt [L]

m = Feststoffgehalt der eingesetzten Probe [g]

a) Bestimmung der Ladungsmenge von FlieBmitteln

Die anionische Ladungsmenge wurde in Reinstwasser in Abwesenheit von Ca®*-lonen mit der
dynamischen Standardtitration (Methodel) durchgefiihrt. Dazu wurden FlieBmittellésungen
(0,2 g/L) in Reinstwasser hergestellt und anschlieend 10 mL dieser Losungen mit Poly-
DADMALC titriert.
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Fur die Bestimmung der anionischen Ladungsmenge in den Zementleimfiltraten wurde die
lineare Titration in 0,1 mL Schritten mit 20 Sekunden Wartezeit zwischen den
Titrationsschritten gewahlt (Methode 7). Die Zementleimfiltrate wurden aus CEM | 42,5 R bei
w/z = 0,51 frisch hergestellt und darin eine FlieBmittelkonzentration von 0,2 g/L eingestelit.
Anschliefend wurden 10 mL dieser Losungen mit Poly-DADMAC titriert.

b) Bestimmung der Ladungsmenge von Polysacchariden

Die Bestimmung der anionischen Ladungsmenge der Polysaccharide bei pH =9 (eingestellt mit
NaOH) wurde mit der dynamischen Standardtitration durchgefihrt. Die entsprechende Menge
an Polysaccharid, um eine Konzentration von 0,2 g/L zu erhalten, wurde in etwas Wasser einen
Tag unter Ruhren vorgelost. AnschlieRend wurde dann mit der entsprechenden Wassermenge
aufgefillt und der pH-Wert eingestellt. Die Messung fand analog zur obigen Beschreibung statt.

Anhand des verbrauchten Volumens an Poly-DADMAC bis zum Erreichen des isoelektrischen
Punkts des Stromungspotentials kann die Ladungsmenge geméall Gleichung 3-1 berechnet
werden. Dabei ist zu beachten, dass eine Polyelektrolytkonzentration von 0,001 mol/L bei der
verwendeten Poly-DADMAC-L6sung einer Ladungsmenge von 0,001 eg/L entspricht. Als

Wirksubstanz wurde die Masse an Polymer in der zu vermessenden Probe verwendet.

¢) Einfluss von Ca®*-lonen auf das Strémungspotential von Alginaten

Die Bestimmung des Einflusses von Calciumionen auf das Stromungspotentials erfolgte durch
Titration einer 0,25 mol/L CaCl; - 2 H>O-L6sung zu 10 mL einer 2 g/L Alginatlésung bei pH
=11 (10 mol/L NaOH).

3.2.3 Oberflachenspannung

a) Bestimmung der Oberfldchenspannung

Der Einfluss der FlieBmittel auf die Oberflachenspannung von Zementporenlésungen wurde
mittels der Pendant-Drop-Methode an einem Drop Shape Analyzer (DSA100 der Fa. Kriss,
Hamburg / Deutschland) ermittelt. Dabei wird aus dem Schattenbild eines an einer Kaniile

hangenden Tropfens mittels Analyse der Tropfenkontur die Oberflachenspannung bestimmt.

Wenn die Flussigkeit aus der Kaniile mit dem inneren Radius R tritt, wird die Tropfenform aus
dem Verhdltnis von Kapillar- und Gravitationskraft bestimmt. Auf Grund der

Oberflachenspannung zwischen innerer (Wasser) und duf3erer Phase (Luft) resultiert eine
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Druckdifferenz. Deren Zusammenhang mit den Hauptkrimmungsradien und der
Oberflachenspannung wird in der YOUNG-LAPLACE-Gleichung (Gleichung 3-2) dargestellt.
[180].

(& 7) -
Vg tr)=20r

Gleichung 3-2: Young-Laplace-Gleichung zur Berechnung der Oberflachenspannung

mit vy = Oberflachenspannung
Ap = Druckdifferenz
Riund R2 = Hauptkrimmungsradien des hdngenden Tropfens

Die charakteristische ,,.Birnenform* des Tropfens resultiert aus der Hohenabhingigkeit des
hydrostatischen Drucks, wodurch sich auch die Kriimmung des Tropfens dndert. Dabei gibt der
Grad der Abhéngigkeit das Verhaltnis zwischen Gewichtskraft und Oberflachenspannung des
Tropfens an. Ist die Dichtedifferenz zwischen innerer und duRerer Phase bekannt, so kann aus

der Tropfenform die Oberflachenspannung berechnet werden.

Die Oberflachenspannung der Polymere, geldst in Zementporenlésung von CEM | 42,5R (w/z
= 0,51) der Firma Marker, wurde bei Raumtemperatur (T = 23 °C) gemessen. Die
Zementporenlosung wurde mittels Vakuumfiltration der Zementsuspension gewonnen. Zuerst
wurde die reine Zementporenldsung gemessen und anschlief’end die Oberflachenspannung der
FlieBmittellésungen in Abhangigkeit von ihrer Konzentration (8 Schritte von 0,5 — 10 g/L)

bestimmt.

b) Penetrationsverhalten von FlieBmittelldsungen auf zementéren Oberflédchen

Das Penetrationsverhalten der auf die Altbetonoberflache aufgetropften FlieBmittellésungen
wurde mittels des Drop Shape Analyzers (DSA100) untersucht. Daftir wurde ein Tropfen der
jeweiligen FlieBmittellosung, deren Konzentration der Dosierung im Aufbeton entsprach, auf
die Zementsteinoberflache bzw. die Ubergangszone Zement / Zuschlagskorn aufgebracht und
die Volumenabnahme des Tropfens Uber die Zeit beobachtet. Die Auswertung des
Tropfenvolumens erfolgte tber die Sessil Drop-Methode. Hier kann die Tropfenkontur, Gber
ein geometrisches Modell gefittet, Auskunft tber den Kontaktwinkel sowie das Volumen

geben. Der Versuch ist schematisch in Abbildung 3-3 dargestellt.
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(a) Tropfen auf
Ubergangszone
Zuschlag — Zementstein

(b) Tropfen auf
Zementstein

Zuschlagskorn

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung des Saugversuchs mit FlieBmittellésungen (a) an der

Ubergangszone Zement / Zuschlag und (b) auf Zementstein

3.2.4 RoOntgendiffraktometrie

Die Pulverrontgendiffraktometrie (P-XRD) wurde angewandt, um getrocknete LDHs zu
charakterisieren. Die Methode basiert auf der Beugung von RoOntgenstrahlen an
pulverférmigen, kristallinen Proben, wobei die Rontgenstrahlen in Wechselwirkung mit den
Elektronen der Probe treten und der Strahl von diesen dann in alle Richtungen gestreut wird.
Dabei findet die Reflexion im kernnahen Bereich der Atome statt, Einfalls- und Ausfallswinkel
sind dabei gleich. W. L. Bragg flihrte die Rontgenbeugung auf eine selektive Reflexion an einer

Netzebenenschar zuriick.

Die Gleichung von W.H. und W.L. Bragg besagt, dass nur die Beugungswinkel © erlaubt sind,
bei denen der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge betréagt
(Gleichung 3-3). In diesem Fall kann von einer konstruktiven Interferenz gesprochen werden.
Ist dies jedoch nicht der Fall, kommt es zu einer schwacheren Verstarkung bzw. zur

Ausléschung (destruktive Interferenz).
2d sinf =n A

Gleichung 3-3: Braggsche Gleichung

Die erhaltenen Reflexe im Diffraktogramm sind charakteristisch flr jede Probe. Zudem kdnnen
sie unterschiedlichen Abstanden von Gitterebenen zugeordnet werden. Eine Verbreiterung der

Reflexe kann zudem Auskunft tiber die KristallgroRe geben.
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Wenn die Kristalle sehr klein sind, hat das eine Verbreiterung der Réntgenreflexe zur Folge.
Dieser Zusammenhang kann tber die Scherrer Gleichung (Gleichung 3-4) ausgedruckt werden
[181].

K-A

Lp= ———
b Bhkl'COSH

Gleichung 3-4: Scherrer-Gleichung

mit Lo = KiristallgroRe in der Richtung senkrecht zu den Gitterebenen
K = Scherrer-Formfaktor (0,9)
A = Wellenlénge des Rontgenstrahls (1,549 nm)
Bna = volle Halbwertsbreite des Reflexes gemessen im Bogenmal?
S = Beugungswinkel (2 ©/2)

Die Untersuchungen wurden an einem Bragg-Brentano Diffraktometer D8 (Bruker, Karlsruhe
/ Deutschland) mit den in Tabelle 3-2 dargestellten Einstellungen durchgefuhrt. Daftr wurden
die getrockneten Proben fein gemorsert und dann auf einen Plastikprobentrager (spezielle

Anfertigung, rotationsgeeignet) prapariert und am XRD-Gerat untersucht.

Um den Einfluss der Alginate auf die Hydratation und die entstehenden Hydratphasen zu
bestimmen, wurde eine in situ-XRD-Messung durchgefiihrt. Es wurden 5 g des entsprechenden
Aluminat-Zements mit Reinstwasser (Menge entsprechend des w/z-Werts) und der an die
Dosierung angepassten Menge an Alginat in einem Zentrifugenrohrchen eine Minute lang
angemischt. Der entstandene Zementleim wurde in den geeigneten Probentréger eingefiillt und
mit Kapton®-Folie (Polyimid von Chemplex, Vertrieb durch Breitlander, Wesel / Deutschland)
abgedeckt, um ein Austrocknen der Probe wahrend der Messung zu vermeiden. Das erste
Diffraktogramm wurde sofort nach Einsetzen der Probe aufgenommen und alle weiteren im

Abstand von 30 Minuten fur insgesamt 12 Stunden.

Die Beugungsdiagramme wurden als rechnerlesbare Daten unter Verwendung des
Computerprogramms EVA (Bruker, Karlsruhe / Deutschland) ausgewertet. Die Daten der in

situ-Messungen wurden als dreidimensionale Plots dargestellt.
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Tabelle 3-2: Verwendete Gerateparameter fur Pulver (P)- und in situ-XRD

Gerateparameter P-XRD in situ-XRD
Strahlenquelle Cu Cu
Generator 30 mV /30 mA 30 mV /30 mA
Detektor 2D (Vantec) 2D (Vantec)
Geometrie Bragg-Brentano Bragg-Brentano
Scanmodus 0/20 0/20
Filter Ni Ni
Divergenzblende 0,1° (fix) 0,3° (fix)
Schrittweite 0,008° / step 0,03°/ step
Messzeit 0,3 sec / step 0,25 sec / step
Messbereich 0,6 —40° 26 2—45°20
Rotation ja nein

3.2.5 Rontgenkleinwinkelstreuung

Rontgenkleinwinkelstreuung (small angle x-ray scattering, SAXS) ist eine zerstorungsfreie
Methode, um Teilchengrdfle und Teilchensymmetrie oder Polymer- und Biopolymer-
Konformation bzw. die spezifische Oberflache, aber auch Strukturinformationen in geordneten
Systemen zu bestimmen. Die Proben missen hierzu keine hohe Kiristallinitat aufweisen,
sondern kénnen auch Inhomogenitaten im Bereich von nm besitzen. Die Methode basiert auf

der elastischen Streuung von Rontgenstrahlen bei sehr kleinen Winkeln (0,1 — 10° 26).

Gleichzeitig zu den SAXS-Messungen kdnnen auch WAXS-Messungen (wide angle x-ray
scattering, Rontgenweitwinkelstreuung) durchgefiihrt werden. Hier ist der Abstand zur Probe
geringer und dadurch befinden sich die Streuungsmaxima bei gréReren Winkeln. Die erhaltenen

Ergebnisse sind vergleichbar mit denen aus der Rontgendiffraktometrie.

Mathematische Grundlage der SAXS-Methode bilden die Streutheorien nach Thomson und
Debye, dabei wird nur die kohérente Streustrahlung berticksichtigt [182-184]. Trifft der
Rontgenstrahl (Wellenvektor ki) auf die Probe, so wird dieser von den Elektronen in der Probe
in einem Streuwinkel 20 gestreut (Wellenvektor kf) (Abbildung 3-4). Der
Wellenvektoriibertrag g stellt die Differenz zwischen einfallender und gestreuter Strahlung dar.
Es wird davon ausgegangen, dass es sich bei der einfallenden Strahlung um eine ebene Welle

handelt, wahrend die gestreute Strahlung einer Kugelwelle entspricht.
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gestreute Strahlung E

einfallende Strahlung k; > Wellenvektoriibertrag § = (ks — k;)

Abbildung 3-4: Elastische Streuung von Strahlung an den Streuzentren einer Probe

Dabei sind die Wellenvektoren der einfallenden und der gestreuten Strahlung betragsgleich und
werden daher wie folgt definiert (Gleichung 3-5):

ki: kf:T

Gleichung 3-5: Definition der Wellenvektoren

Der Wellenvektoriibertrag q kann tber Gleichung 3-6 beschrieben werden:

_4-71' -
q_TSIH

Gleichung 3-6: Definition der Wellenvektorubertragung q

Mit Hilfe der Thomson-Gleichung (Gleichung 3-7) wird die Streuintensitét (I(8)) eines freien

Elektrons fir unpolarisierte Rontgenstrahlen berechnet.

12 1+ cos?(20)
R? 2
Gleichung 3-7: Thomson-Gleichung

1) = I,

Dabei ist lo die einfallende Streuung, re der klassische Elektronenradius (2,8179 - 10 A) und
R der Abstand zwischen Probe und Detektor.

Mittels der Definition der Wellenvektoribertragung (Gleichung 3-6) und der Bragg-Gleichung
(Gleichung 3-3) kann der Schichtabstand d hergeleitet werden (Gleichung 3-8).

_ 2r
q
Gleichung 3-8: Berechnung des Schichtabstands d

d
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Abbildung 3-5 zeigt den Standardaufbau einer SAXS Apparatur. Ein monochromatischer
Rontgenstrahl wird mittels des Kollimators anndhernd parallel gebundelt und auf die im
Strahlengang befindliche Probe geleitet. Hier wird er gestreut und an einem Detektor

aufgenommen. Der nicht gestreute Anteil wird durch einen Strahlenfanger abgeblockt [185].

Kollimator
Rontgenquelle gestreuter Strahl

IH Primérstrahl U H Detektor

Probe

Strahlfanger

Abbildung 3-5: Schematischer Aufbau der SAXS Apparatur

In dieser Arbeit wurde ein GANESHA 300XL SAXS-WAXS Instrument (SAXSLAB ApS,
Kopenhagen / Danemark) mit einer GENIX 3D Mikrofokusrontgenquelle und einem optischen
3-Schlitz Kollimator System. Die Probenkammer und der Strahlengang sind vollstandig
evakuiert. Der Detektor ist ein beweglicher zweidimensionaler Pilatus 300K (Dectris,
Baden / Schweiz). Die Rontgenquelle arbeitet bei 50 kV / 0,6 mA mit einer Kupferanode (Ko,
A = 0,1542 nm). Die Proben wurden in diinnwandige Kapillaren (Durchmesser 2 mm) gefiillt

und mittels einer Flamme versiegelt.

Anhand der gewonnenen Streudaten konnen die Formfaktoren der Interkalate berechnet
werden. Der Gyrationsradius Rg ergibt sich aus der Wurzel der mittleren quadratischen
Abstande aller Elektronen zum Schwerpunkt des Partikels. Er gibt die rdumliche Ausdehnung
von Partikeln an. Dabei wird die Intensitat der Streuung 1(q) gemal der Guinier-N&herung als
Funktion des Streuwinkels g aufgetragen (Gleichung 3-9). Dies gilt fur sehr kleine Streuwinkel
[186].

2 2

Inf1(@)] = In[10)] — L7

Gleichung 3-9: Guinier-Naherung [186]

Durch Auftragung von In[1(q)] gegen g? (Guinier-Auftragung) kann der Gyrationsradius Rg aus

2
der Steigung m (— %) berechnet werden (Gleichung 3-10). Dabei ist zu beachten, dass die

Auswertung im Bereich q - Rg < 1,3 durchgefiihrt wird [186].
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RG: _m3

Gleichung 3-10: Berechnung von Rg [186]

Der Tragheitsradius der Querschnitts Rxc flir Makromolekiile kann anhand der Auftragung von

2
In[q - I(q)] gegen q° aus der Steigung m (— %) (Gleichung 3-11) berechnet werden.

2 . R2
Inlg - 1(@)] = In[1(0)] - T——=¢
RXC =v—-m* 2

Gleichung 3-11: Berechnung von Rxc [186]

Aus diesen beiden berechneten Radien kann mittels Gleichung 3-12 die Korrelationslange L

erhalten werden.

L= J[1z (R — RZ)]

Gleichung 3-12: Berechnung der Korrelationslange L [186]

3.2.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden im Mikrolabor der TU Minchen durchgefiihrt. Anhand der
erhaltenen Daten kann die chemische Zusammensetzung der synthetisierten LDHs berechnet
werden. Die Gehalte an C, H, N und S wurden am Elementaranalysator Vario EL (Elementar
Analysensysteme GmbH, Hanau / Deutschland) durchgefiihrt. Die Zn- und Al-Gehalte wurden
mittels Atomabsorptionspektrometrie  (SpectrAA-400, Varian GmbH, Darmstadt /

Deutschland) bestimmt.

3.2.7 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Mit Hilfe von Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance, NMR) kann
die elektronische Umgebung einzelner Atome und die Wechselwirkung mit Nachbaratomen
untersucht werden. Sie ermoglicht eine Analytik wadhrend der Synthese, die
Strukturbestimmung in Losung, die Erkennung intermolekularer Wechselwirkungen sowie die

Untersuchung der molekularen Dynamik. Vorteil der Festkdrper-NMR-Spektroskopie
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gegenuber der Rontgendiffraktometrie ist, dass auch amorphe Strukturen untersucht werden
konnen [187, 188].

Grundlage dieser Methode ist die Zeeman-Wechselwirkung. Atomkerne, die eine ungerade
Anzahl an Protonen oder Neutronen besitzen (Kernspin I# 0), haben ein magnetisches Moment
p. Dadurch koénnen sie mit dueren Magnetfeldern in Wechselwirkung treten. Das magnetische

Moment kann wie folgt definiert werden (Gleichung 3-13) [161]:

= —= yhI
p=S-=vy

Gleichung 3-13: Definition des magnetischen Moments [189]

mit  h =h/2n der Planck Konstante
y = gyromagnetisches Verhéltnis

Abbildung 3-6 zeigt den Einfluss eines externen Magnetfeldes Bo auf den Kern. Dieser richtet
sich entlang des Feldes aus und kreiselt um die Z-Achse. Ohne das externe Magnetfeld ist p

willkdrlich angeordnet.

externes Magnetfeld B,

4

'/

magnetisches Moment p

X

Abbildung 3-6: Kreisbewegung des magnetischen Moments um ein angelegtes Magnetfeld

Nach Anbringen des magnetischen Felds hat der Kern verschiedene Orientierungs-
moglichkeiten. Diese werden durch das Aufsplitten der Energie des Kernspins in die
Kernspinquantenzahl m bestimmt. m kann dabei Werte von 1, I-1 ...bis —I annehmen. Dabei
gilt, je starker das externe Feld, ist umso grofier ist der Abstand zwischen den verschiedenen

Levels. Die NMR-Spektroskopie beruht auf dem Ubergang des Kernspins von einem niedrigen



Experimenteller Teil 81

in ein hohes Spinenergieniveau. Neben dem Kernspin spielt auch das gyromagnetische
Verhaltnis (Tabelle 3-3) eine Rolle. Je hoher dieses ist, umso groRer ist die NMR Sensitivitat

des ausgewahlten Kerns [189].

Tabelle 3-3: Eigenschaften verschiedener Kerne

Kern Kernspin gyromag. Verhaltnis natijrlich_e
| v (relativ) Haufigkeit
H 1/2 100 99,99 %
3c 1/2 25 1,10 %
2TAl 512 26 100,00 %

Die Frequenz der Kreisbewegung des Spins um die z-Achse wird als Larmorfrequenz ®
bezeichnet und ist abhangig von der Starke des Magnetfelds Bo. Sie entspricht der Differenz

zwischen den beiden Energieniveaus AE (Gleichung 3-14).

w =Y By
Gleichung 3-14: Definition der Larmorfrequenz [189]

Wieviel Energie absorbiert werden kann und die daraus resultierende Starke des zu
detektierenden Signals ist abhéngig von dem Besetzungsunterschied (ntef/Nnoch) der beiden
Spinenergieniveaus. Dieser kann tber die Boltzmann-Verteilung (Gleichung 3-15) berechnet

werden.

N AE YhBo
U _ okT = e2mkT

Nhoch
Gleichung 3-15: Boltzmann-Verteilung [189]

Auf Grund der unterschiedlichen Besetzung beider Niveaus kommt es zu einer
Gesamtmagnetisierung, die nach Anregung durch ein duf3eres Magnetfeld beobachtet werden

kann.

Durch Einstrahlen eines elektromagnetischen Wechselfeldes, das der Larmorfrequenz
entspricht, wird Energie absorbiert und die Ubergange zwischen den Niveaus finden statt. Die

Energieaufnahme wird als eine Anderung des Stromes, der zur Erzeugung des Wechselfeldes
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bendtigt wird, beobachtet. Durch Messen dieser Anderung kann ein kernmagnetisches
Resonanzspektrum aufgezeichnet werden [189].

Die chemische Verschiebung ist die Differenz der Resonanzfrequenz eines Kernes zur
Trégerfrequenz des Spektrometers. Die Resonanzfrequenz des Kerns wird dabei durch die
elektronische Umgebung im Molekul beeinflusst, was diese im Vergleich zum ,,nackten* Kern
verschiebt. Diese Wechselwirkung ist anisotrop, was vor allem bei Messung von Festkdpern
eine Rolle spielt. Hier besitzen die Atome bzw. lonen feste Positionen und die molekulare
Bewegung ist eingeschrankt auf Schwingungen wund Rotationen. Daher ist die
Hauptwechselwirkung die dipolare Kopplung. Sie bezieht sich auf die Wechselwirkung der
Kernspins tber den Raum und flihrt zu einer Linienverbreiterung der Signale im Spektrum. Das
Magnetfeld des Kerns (damit auch die Resonanzfrequenz) wird durch die Magnetfelder der
Nachbarspins beeinflusst. Zudem kann es fir Kerne, die einen Spin > % besitzen, zur
quadrupolaren Wechselwirkung kommen. Dabei wechselwirkt die nicht kugelsymmetrische
Ladung der Kerne mit dem elektromagnetischen Feld am Kernort. Dadurch sind die Signale im
Spektrum unsymmetrisch verbreitert. Um diesen Effekten entgegenzuwirken, gibt es
verschiedene Messmethoden [161, 187, 189]:

1. Entkopplung

Bei der Entkopplung wird auf den Kern | ein Magnetfeld senkrecht zu Bo eingestrahlt, der mit
dem beobachteten Kern S koppelt. Hierdurch werden die Spinzustdnde des Kerns | gedndert
und sein lokales Feld wird auf Null gesetzt. Die dipolare Wechselwirkung zwischen den Kernen

ist aufgehoben. Dies ist aber nur fiir heteronukleare Verbindungen maéglich [161, 187, 189].

2. Magic Angle Spinning (MAS)

Die dipolare Kopplung ist stark von dem Winkel abhéngig. Bei einem Winkel von 54,7 °, dem
magischen Winkel, kann die dipolare Kopplung eliminiert werden. In der Apparatur wird dies
dadurch ermdglicht, dass der Rotor, in dem sich die Probe befindet, in diesem Winkel zum Feld
Bo rotiert (Abbildung 3-7). Dabei wird die dipolare Kopplung nur dann eliminiert, wenn die

Rotorspingeschwindigkeit deutlich groRer ist als die dipolare Kopplung [161, 187, 189].
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externes Magnetfeld B,
A

54,75

Abbildung 3-7: Probenanordnung beim MAS-Experiment

Die Anisotropie ist auBerdem winkelabhéngig. Ist die Rotationsfrequenz kleiner als die
Anisotropie der chemischen Verschiebung, treten zusétzlich Seitenbanden in dem Abstand der
Rotationsfrequenz links und rechts von der Hauptbande auf. Ist die Frequenz grof3 genug, so
wird die Wechselwirkung eliminiert [187].

3. Kreuzpolarisation (CP)

Mittels der Kreuzpolarisation kann die Empfindlichkeit der Kerne (A) mit geringer naturlicher
Haufigkeit (z.B. 3C) erhoht werden. Dabei wird ihre Wechselwirkung mit Kernen (B), die eine
hohe natiirliche Haufigkeit besitzen (*H), ausgenutzt. Es findet ein Magnetisierungstransfer von
Kern B nach Kern A statt. Dies wird ermdglicht, in dem die Larmorfrequenzen beider Kerne so
eingestellt werden, dass sie der Hartmann-Hahn-Bedingung (Gleichung 3-16) entsprechen und
damit gleich sind [189].

YB1a = VBis
Gleichung 3-16: Hartmann-Hahn-Bedingung

Dazu wird fur den Kern B mit einem 90 °-Puls die Magnetisierung von der z-Achse auf die y-
Achse gedreht. Diese wird mittels eines statischen Magnetfelds festgehalten. Gleichzeitig wird
auf Kern B ein kontinuierliches Feld eingestrahlt, damit die Frequenzen gleich sind.

In dieser Arbeit wurden die Festkorper-NMR-Experimente an einem Bruker Avance 300

Spektrometer (Bruker, Karlsruhe / Deutschland) durchgefiihrt. Dieses Gerat besitzt eine
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Magnetfeldstarke von 7,0455 T (300 MHz). Die Resonanzfrequenz fiir 2’Al ist 78,1 MHz und
fir 13C 75,4 MHz. Die Proben wurden in 4 mm Zirconia-Rotoren bei 10 kHz rotiert. Die
chemischen Verschiebungen wurden relativ zu externem AI(NOs)s- 9 H2O fiir 2’Al und
Adamantan fir C aufgenommen. Die 3C-Spektren wurden mittels Kreuzpolarisation
aufgenommen (CP-Kontaktzeit: 3 ms, recycle delay: 2 s, Scanzahl: 12.000 — 30.000). Fur die
2" Al-Messungen wurde die Single Pulse Technik verwendet mit einer Pulsbreite von 3 ms und

einer Wiederholungsrate von 2 s. Es wurden 400 — 800 Scans aufgenommen.

3.2.8 Thermogravimetrie

Um Informationen (ber die Thermostabilitdt der Proben zu erhalten, wurden
thermogravimetrische Untersuchungen (DSC/TG, differential scanning calorimetry / Thermo-
gravimetrie) durchgefiihrt. Die gefundene Massednderung beruht auf verschiedenen
chemischen und physikalischen Vorgéngen. Diese sind z.B. Zersetzung, Verdampfen von
Wasser oder Dehydratation der Schichten. Die Messungen wurden an einem TG-MS-Gerét
(STA 409, Netzsch, Selb / Deutschland) in Luft (30 cm®/min) in einem Temperaturbereich von
27 bis 1.000 °C in Pt-Tiegeln mit einer Aufheizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Die
lonenstrome wurden mittels eines an das TG-Gerat gekoppelten Massenspektrometers (MS,
QMS 403 C, Netzsch, Selb / Deutschland) erfasst. Die Auswertung der Messdaten erfolgte

mittels dazugehoriger Netzsch-Software.

3.2.9 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde an einem FEI XL 30 FEG (FEI Company,
Eindhofen / Niederlande) im Hochvakuum bei einer Beschleunigungsspannung von 4 — 15 kV
durchgefuhrt. Mittels der Aufnahmen kénnen Morphologie und Kristallinitat der Probe beurteilt

werden.

a) Morphologie der synthetisierten LDHs

Dazu wurde eine geringe Menge der frisch synthetisierten Interkalate nach dem Waschen in
Reinstwasser suspendiert und mittels Ultraschall dispergiert. AnschlieRend wurde ein Tropfen
der Losung auf ein Kohlenstoffklebepad auf einem Aluminiumprobentrager aufgebracht und

getrocknet.
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b) Einfluss der Alginate auf die Hydratation

Um die entstehenden Hydratphasen des Aluminat-Zements bei Zusatz von Alginaten zu
beobachten, wurden die gemérserten Proben aus Kapitel 3.2.7. untersucht. Dazu wurde auf
einem Aluminiumprobentrager ein Tropfen ,,Leitender Kohlenstofflosung®* (PlanoCarbon,
Plano GmbH, Wetzlar / Deutschland) aufgetragen, vorsichtig die Probe darauf gestreut und ge-
trocknet. Die Aufnahmen wurden unter Hochvakuumbedingungen bei 5kV und einem

Neigungswinkel von 20 ° aufgenommen.

¢) Untersuchung des Grenzbereichs mittels REM

Die im Grenzbereich zwischen Zementstein und Zuschlagskorn des Altbetons gebildeten
Hydratphasen wurden mittels REM betrachtet. Es wurden Probekorper durch Verkleben von
Alt- und Neubeton (Zusammensetzung siehe Kapitel 3.4.) hergestellt und 24 h bei 23 °C
hydratisiert. Anschlieend wurden die Proben vertikal gebrochen und ein Zuschlagskorn aus
der Zementsteinmatrix des Altbetons entfernt (Abbildung 3-8). Die Aufnahmen der dann
freigelegten  Ubergangszone erfolgten an einem Rasterelektronenmikroskop —unter
Hochvakuum-Bedingungen (10 Torr; 15 kV).

24h

Altbeton (28 d), ergidnzt mit Zuschlag wird aus dem Altbeton entfernt,
frischem Zementleim um die Grenzzone mittels REM zu
betrachten
Abbildung 3-8: Probenpréparation fiir REM-Untersuchung der Grenzzone (blauer Kreis:

Aufnahmebereich)

3.2.10 Total Organic Carbon Methode

Der organische Kohlenstoffgehalt einer fliissigen Polymerprobe kann indirekt tber die Total
Organic Carbon (TOC)-Methode bestimmt werden. Die Messung wurde an einem Elementar
High TOC Il (Hanau / Deutschland) durchgefiihrt.
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Zuerst wird durch Einleiten von Salzsdure der anorganische Kohlenstoff (TIC) als
Kohlenstoffdioxid ausgetrieben und im NDIR-Detektor gemessen. AnschlieBend wird eine
Probe ohne Einleiten von Salzséure injiziert und gemessen, um den Gesamtkohlenstoffgehalt
(TC) zu erhalten. Aus der Differenz zwischen TC und TIC wird der TOC berechnet. Die
Bestimmung erfolgt durch Oxidation des in der Probe enthaltenen Kohlenstoffs zu
Kohlenstoffdioxid mittels eines katalysierten Hochtemperaturprozesses bei 1.065°C. Das
entstandene Kohlenstoffdioxid wird getrocknet und in einer NDIR (Non-Dispersive-Infrared)-
Zelle detektiert. Uber eine Kalibrierung wird der gemessene Wert in den entsprechenden
Kohlenstoffgehalt umgerechnet. Als Trégergas flr die Verbrennung der wéssrigen Proben wird
synthetische Luft (N2/O2-Gemisch ohne CO>) verwendet.

a) Desorption von Polysacchariden

Durch das mehrmalige Waschen der Interkalate werden die auf der Oberflache adsorbierten
Polysaccharide entfernt und mit Hilfe der TOC-Methode in Losung quantitativ bestimmt. Dazu
wurden 0,04 g des Interkalats mit 3 g Reinstwasser (pro Waschgang), aufgeteilt in 2 Eppendorf
Caps, fur eine Minute auf einem Vortex Schittler (VWR International, Darmstadt /
Deutschland) gemischt und anschlieend bei 14.680 rpm (Eppendorf Mikrozentrifuge 5424,
Hamburg / Deutschland) fir 10 Minuten zentrifugiert. Die erhaltenen Zentrifugate wurden
vereinigt und mit Reinstwasser verdiinnt. Die Probelésungen wurden mit einem Tropfen
konzentrierter Salzsdure versetzt, um geldstes CO> zu entfernen. Anschlielend wurde der TOC-
Gehalt bestimmt Der Rickstand wurde wieder mit Reinstwasser versetzt, der Waschvorgang
wiederholt und eine Probe fir die TOC-Bestimmung prapariert. Insgesamt wurde der VVorgang

achtmal wiederholt.

b) Messung der FlieRmitteladsorption

Bei Adsorptionsmessungen an Bindemitteln wurde der Gehalt an organischem Kohlenstoff in
dem aus der Suspension gewonnenen Zentrifugat bestimmt. Der dadurch gewonnene Wert stellt
die nicht-adsorbierte, in Losung verbliebene Menge an Kohlenstoff des Polycarboxylats in der
Suspension dar. Durch Vermessen von Referenzlgsungen mit gleicher Dosierung kann
anschlieBend der Adsorptionsgrad (in %) und schlielflich die adsorbierte Menge (in mg

Polymer / g Bindemittel) berechnet werden.

Die Adsorptionsmessungen wurden mit den beiden FlieBmitteln Woerment FM794 (30,64 M.-
%) und Melcret 500F an den Zementen CEM | 42,5 R (Mérker) und CEM 1| 42,5 R-HS
(Schwenk) durchgefihrt.
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Von den Polymeren wurden Stammldsungen von 0,02; 0,05; 0,1; 0,4; 0,7; 1 und 1,5 M-% bwoc
hergestellt. Fir die Messung wurden in 50 mL Zentrifugenréhrchen 16 g des Zements mit
8,16 mL (w/z = 0,51) der jeweiligen Polymerlosung versetzt. Die entstandene Suspension
wurde auf einem Vortex Schittler fir 2 Minuten gemischt und anschlieRend fiir 10 Minuten bei
8.500 rpm (Heraeus Biofuge Primo R, Waltham / USA) zentrifugiert. Das Zentrifugat wurde
abgenommen, mittels eines 0,2 um Spritzenvorsatzfilters filtriert und anschlieBend um den
Faktor 15 mit Reinstwasser verdinnt. Um das geldste CO, zu entfernen, wurden die Proben
ebenfalls mit einem Tropfen konzentrierter Salzsdure versetzt und dann der TOC-Gehalt
bestimmt. Um den TOC-Wert der urspriinglichen Polymerlésungen (Referenzwert) zu erhalten,
wurden diese analog ohne den Zusatz von Zement vermessen. Anhand der Differenz zwischen
dem TOC-Gehalt der Referenzprobe und dem der dazugehdérigen Probe im Zementleim konnte

die adsorbierte Menge berechnet werden.

3.2.11 Infrarot-Spektroskopie

Anhand der Absorptionsbanden im IR-Spektrum einer Interkalatprobe kann festgestellt werden,
ob das Biopolymer in die anorganische Schichtstruktur eingebaut wurde. Zudem kdnnen tber
die Verschiebung charakteristischer Banden Rickschlusse auf eine mdgliche Wechselwirkung
zwischen Biopolymer und anorganischer Schicht getroffen werden. Die IR-Spektren wurden
an einem ATR-FTIR-Spektrometer (Vertex 70, Bruker Optics, Karlsruhe / Deutschland)
durchgefuhrt. Die Transmission wurde auf einer Diamant-ATR-Kristall-Zelle aufgenommen
(MPV-Pro, Harrich Scientific Products, Pleasantville / USA). Hierzu wurden ca. 100 mg Probe
auf die Diamantflache aufgetragen und mit einem Stempel angedriickt. Die Aufnahme (64

Scans) erfolgte im Bereich von 4.000 bis 350 cm™ und einer Auflosung von 4 cm™.

3.2.12 Isotherme Warmekalorimetrie

Mittels der isothermen Wéarmekalorimetrie kann der Verlauf der Warmeentwicklung bei der
Hydratation von Zement verfolgt werden. Die Messungen wurden an einem TAM Air-Gerét

(Thermometric, Jarfélla / Schweden) mit 8 Probenkanélen durchgefiihrt.

Der Zement wurde in separate GefaRe eingewogen. In den Probenglaschen wurden die Alginate
(zwischen 0,25 — 2,5 % bwoc) in der entsprechenden Menge Reinstwasser vorgeldst. Nach
Zugabe des Zements zu der Losung wird das Glaschen fest verschlossen und fur eine Minute

auf einem Vortex Schuttler gemischt. Anschlielfend wird die Probe in dem Probenkanal bei
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20 °C platziert und die Warmeentwicklung Uber die Zeit aufgenommen. Die Datenaufnahme
erfolgt mittels der TAM Air Assistant Software. Als Referenz wurde bei jedem Messdurchgang

reiner Zementleim mitgemessen.

3.2.13 Atomabsorptionsspektrometrie

Die zeitliche Entwicklung der Kationenkonzentration in einer Zementporenléung kann mittels
der Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie (Perkin EImer 1100 B, Uberlingen / Deutschland)

bestimmt werden.

Zur Probenvorbereitung wurden 200 g Aluminat-Zement mit der entsprechenden Menge
Wasser und 0,25 % bwoc Alginat (MC73 und MC43) in einer Porzellankasserolle angemischt
und in 8 Zentrifugenréhrchen tberfuhrt. Diese wurden zu den Zeitpunkten t = 0, 20, 40, 60, 90,
120, 150 und 180 Minuten zentrifugiert und das Zentrifugat verdunnt (1:20). Zudem wurden
die Proben mit verdunnter Salzsdure angeséuert, um das Ausfallen von CaCOz zu vermeiden.

Um den Einfluss der Alginate zu sehen, wurden Referenzproben ohne Alginat hergestellt.

3.2.14 Festigkeitsuntersuchungen

Anhand von Biegezug- und Druckfestigkeitsmessungen wurde der Einfluss von Zn,Al-Welan
Gum-LDHs auf die mechanischen Eigenschaften von erhérteten Mortelproben bestimmt.
Analog zu DIN EN 196 T1 [190] wurden Mortelprismen (40 mm x 40 mm x 160 mm)
angefertigt. Die Prismen wurden einen Tag bei 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
>90 % und nach dem Ausschalen bei 20 °C unter Wasser gelagert. Die Biegezug- und
Druckfestigkeiten wurden nach 3 und 7 Tagen gemaR der DIN-Norm DIN EN 196 T1 bestimmt

[190]. Es wurden immer drei Prismen getestet und der Mittelwert berechnet.

3.2.15 PartikelgroRenverteilung mittels Lasergranulometrie und Dampfung

Die PartikelgroRenverteilung wurde an einem Lasergranulometer CILAS 1064 (Quantachrome,
Odelzhausen / Deutschland) durchgefiihrt. Dazu wurde die pulverformige Probe zun&chst in
Isopropanol suspendiert. Mit Ultraschall wurde eine vollstandige Dispergierung der Teilchen

erreicht. Die Suspension wurde dreimal vermessen.

Die PartikelgroRenverteilung an realen Systemen wurde mittels D&mpfung an einem DT 100

(Quantachrome, Odelzhausen / Deutschland) bestimmt. Diese Methode beruht darauf, dass der
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eingekoppelte Ultraschall durch die Partikel abgeschwécht und am Schallempfanger
aufgenommen wird. Dabei héngt die Abschwéchung von der Partikelgrofienverteilung ab.
Hierzu wurden 300 g Zement mit 153 g Reinstwasser (w/z = 0,51) in einer Porzellankasserolle
mit bzw. ohne FlieBmittel (Melcret 500F 0,23 % bwoc, Woerment FM794 0,11 % bwoc)
angemischt. AnschlieBend wird der Zementleim in die Messzelle tberfihrt und mittels einer
Peristaltikpumpe bei 120 rpm durch die Messzelle gepumpt.

3.3 Charakterisierung der Zemente

3.3.1 Calciumaluminat-Zemente

Die Untersuchungen mit den Polysacchariden und deren Interkalationsverbindungen wurde an
zwei verschiedenen Aluminat-Zementen durchgefuihrt. Zum einen ein grauer, Al>Os-armer
Zement (Kerneos ’Ciment Fondu“) und zum anderen einem Al,Os-reichen Zement (Kerneos
”Ternal White*). Tabelle 3-4 zeigt die oxidische Zusammensetzung und die charakteristischen
Eigenschaften der Calciumaluminat-Zemente, die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt

wurden.

Tabelle 3-4: Oxidgehalte und charakteristischen Eigenschaften der verwendeten Aluminat-Zemente

Oxicgenalt [Gew-9] (Korneos 2013) (Kerneos 2014)
Al203 40,8 70,6
CaO 35,2 28,5
Fe203 15,7 0,06
SiO» 4,4 0,3
TiO2 1,8 0,01
MgO 0,4

Na2O 0,2 0,2
SOs 0,05 0,03
Gluhverlust 1,03 0,29
Dichte [g/cm?] 3,21 2,94
spezifische Oberflache, 3.780 4.441

Blaine [cm?#/g]
dso — Wert [um] 19,8 8,6
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3.3.2 Portland-Zemente

Fur das Projekt ,,Einfluss von FlieBmitteln auf den Beton-Beton-Haftverbund* wurden zwei
CEM 1 42,5 R — Zemente verwendet, die sich im Wesentlichen im C3A-Gehalt unterschieden.
Ihre Phasenzusammensetzung und charakteristischen Eigenschaften sind in Tabelle 3-5

aufgefiihrt.

Tabelle 3-5: Phasenzusammensetzung (Q-XRD, Rietveld) und charakteristische Eigenschaften der
verwendeten CEM | 42,5 R - Zemente

Phasenanteil [Gew.-%] CEMI1425R CEM 1425 R-HS
bzw. Eigenschaft (Mérker 2008) (Schwenk 2008)
Alit 61,7 46,4
Belit 13,6 25,4
CsAc 4,7 0,6
CsAo 2,4 0,9
C4AF 10,2 20,0
Gips 0,8 0,0
Halbhydrat 0,8 0,0
Anhydrit 1,3 2,9
Freikalk (CaO) 0,9 1,0
Glihverlust 0,3 2,2
Dichte [g/cm3] 3,15 3,26

spezifische Oberflache,
Blaine [cm?/g]

dso — Wert [um] 17,5 9,1

3.560 3.890
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3.4 Zusammensetzung der Probenkdrper aus Zement und Beton

Als Neu- und Altbeton wurden vereinfachte Modellsysteme verwendet. In Tabelle 3-6 ist die
Zusammensetzung des Altbetonprobenkorper, welche fir einen Monat gealtert wurden,

aufgefihrt. Diese wurden in den REM-Untersuchungen verwendet.

Tabelle 3-6: Zusammensetzung des Modellaltbetons

Zement Zuschlag Wasser
Gehalt 0/4 4/8 8/16
Art w/z-Wert
[kg/m?] [ka/m3]  [kg/m3]  [kg/m?] [kg/m?]
CEM1425R 301,5 894 447 573 181 0,6

Fur die Penetrationsversuche wurden als Altbeton ohne Zuschlag Platten (15 x 15 cm) analog
der obigen Rezeptur hergestellt. In den frischen Zementleim wurden einzelne Zuschlagskdérner
(Durchmesser ca. 2 cm) eingebettet und flr einen Monat bei einer relativen Feuchtigkeit von
60 % und 23 °C gealtert. Mittels einer Diamantsédge wurden die Platten so geteilt, dass ein

definierter Querschnitt der eingebetteten Zuschléage erhalten wurde.

Als Modell fiir den Neubeton wurde fiir die REM-Untersuchungen Zementleim (w/z = 0,51)
auf  Altbetonproben aufgebracht. Unabhéngig von der Zementart betrug die
FlieBmitteldosierung fur Melcret 500F 0,23 % bwoc und fur Woerment FM794 0,11 % bwoc.

Der Zementleim wurde ca. 1 cm dick auf dem Altbetonstiick appliziert.
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3.5 Verwendete Chemikalien

In Tabelle 3-7 sind die Chemikalien aufgefuhrt, die in der vorliegenden Arbeit verwendet

wurden.

Tabelle 3-7: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Formel Hersteller

Zinknitrat Zn(NOs)2 - 4 H.0 Merck
Aluminiumnitrat AI(NOs)s - 9 H.0 Merck
Natriumhydroxid NaOH Merck

\(/k\)/:tlsr? ri)l.J:mW071108) siehe 2.3.1 Hebei Xinhe Biochemical Co., LTD.
A-Carrageenan siehe 2.3.2 Sigma Aldrich
Calciumchlorid CaCl; - 2 H:0 Merck

Natriumnitrat NaNOs Merck

Woerment® FM794 siehe 2.2.4 Degussa

Melcret® 500 F siehe 2.2.3 BASF
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die vorliegende Arbeit umfasst drei unterschiedliche Themenbereiche. Im ersten Teil wurden
Exo-Polysaccharid-LDHs mittels Coprézipitation synthetisiert. Die erhaltenen Interkalate
wurden mittels XRD, SAXS und Elementaranalyse charakterisiert. Die Wechselwirkung der
Polysaccharide mit der anorganischen Schicht wurde Uber Infrarotspektroskopie und
Festkorper-NMR untersucht. Der Einfluss dieser LDHs auf zementdre Systeme wurde im
zweiten Teil durch Wéarmeflusskalorimetrie, Morteltests und Rasterelektronenmikroskopie
genauer betrachtet. Daraus ergaben sich auch Untersuchungen zu Wechselwirkungen der reinen
Alginate mit den Aluminat-Zementen. Das Zn,Al-Welan Gum-LDH wurde synthetisiert, um

dessen Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung von Mortelprifkdrpern zu untersuchen.

Der dritte Teil befasst sich mit dem Einfluss von Fliemitteln auf den Haftverbund zwischen
Neu- und Altbeton. Darum wurden die verwendeten FlieBmittel bezlglich ihrer anionischen
Ladungsmenge und ihres Einflusses auf die Oberflachenspannung charakterisiert.
AnschlieBend wurde untersucht, inwieweit die Fliemittel die Partikelverteilung der Zemente
beeinflussen. Mittels der zeitlichen VVolumenabnahme der Zementporenldsung auf Zementstein
und auf der Grenzfliche zwischen Zementstein und Zuschlagskorn wurde deren
Penetrationsverhalten untersucht. Zuletzt wurde dieser Grenzbereich mittels REM genauer

betrachtet, um die gebildeten Hydratphasen zu quantifizieren.

4.1 Synthese und Eigenschaften von Exo-Polysaccharid-LDHs

4.1.1 Charakterisierung der Exo-Polysaccharide

Die verwendeten Alginate wurden vom Lehrstuhl fur biogene Rohstoffe synthetisiert oder
kommerziell erworben und mittels Circulardichroismus (CD) -Spektroskopie und GPC
charakterisiert. Fur sie und die Industrieprodukte Welan Gum und A-Carrageenan wurden die

anionischen Ladungsmengen bestimmt.
a) Alginate

Die Varianten MA973 und MD955 wurden Uber Fermentation von Azotobacter vinelandii
produziert. MEP82 wurde tber Epimerisierung in vitro der deacetylierten Variante von MA973

gewonnen. Eine genauere Beschreibung der Synthese ist in [172] dargestellt. Der Grad der
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Acetylierung von MA973 liegt zwischen 4 — 6 %. Die Verhéltnisse von Mannuron- zu
Guluronsaure aller Alginate wurde tber CD-Spektroskopie analog zu Donati et al. bestimmt

[122]. Die erhaltenen Werte sowie ihre Molmassen sind in Tabelle 4-1 aufgefiihrt.

Tabelle 4-1: M/G-Verhéltnis ermittelt tiber CD-Spektroskopie und Molmassen der Alginate

Alginat M G Mw
[%0] [%0] [Da]
MA973 97 3 169.910
OM100 100 0 < 5.000
MD955 95 5 328.935
MEP82 82 18 ~170.000
MC73 73 27 1.875.233
MC43 43 57 626.907

Die Alginate, beginnend bei der Oligomannuronsdure OM100 bis zum algenbasierten
industriellen Produkt MCA43, besitzen einen abnehmenden Anteil an Mannuronséure. Das
MAZ973 besitzt ahnlich wie MD955 einen geringen Guluronsaureanteil und ist zudem an den
Hydroxylgruppen an Position 2 oder 3 acetyliert. Inre Molmasse liegt im Bereich von 5 — 600
kDa, nur das industrielle Alginat MC73 besitzt eine sehr hohe Molmasse von ca. 1.900 kDa.
Welchen Einfluss die unterschiedlichen M/G-Verhaltnisse und Molmassen auf die Interkalation

haben, wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht.

Die anionische Ladungsmenge gibt einen ersten Hinweis auf das Interkalationsverhalten der
Alginate [24]. Sie resultiert nur aus den Carboxylatgruppen, die fir das Gegenpolymer
(Poly(DADMAC)) zugénglich sind. Dabei besitzt jede Monomereinheit eine anionische
Ladung.

Aus Abbildung 4-1 ist erkennbar, dass alle Alginate eine sehr hohe Ladungsmenge bei pH =9
besitzen, was vermuten lasst, dass diese mit hoher Wahrscheinlichkeit zwischen den
anorganischen Schichten eingelagert werden. OM100 zeigte die hdOchste anionische
Ladungsmenge mit 5.575 peq/g. Der Einfluss der partiellen Acetylierung bei dem Alginat
MAU973 ist in der geringen Ladungsmenge (2.866 peq/g) widergespiegelt. Dies kann mit der
Abschirmung der Carboxylatgruppen durch die Acetylgruppen begrindet werden.
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6.000

anionische Ladungsmenge [peq/g|

MAO73 OMI100 MD955 MEPS2 MC73 MC43

Abbildung 4-1: Anionische Ladungsmenge der verwendeten Alginate bei pH =9

b) Welan Gum und A-Carrageenan

Welan Gum und A-Carrageenan sind kommerzielle Produkte und wurden ohne Aufreinigung
verwendet. Die Molmasse von Welan Gum betragt 395 kDa, fiir A-Carrageenan konnte diese
nicht zuverlassig bestimmt werden. Die anionische Ladungsmenge (Abbildung 4-2) ist fir
Welan Gum deutlich geringer mit 726 peq/g. Die Ladung des A-Carrageenans resultiert aus den
drei Sulfatgruppen (Abbildung 2-23) pro Monomereinheit und ist mit der der Alginate
(2.138 peqg/g) vergleichbar. Dies lasst auf ein positives Interkalationsverhalten schlieRen.

2.500

2.138
2.000 4

1.500

1.000

726

500

anionische Ladungsmenge [peq/g|

0

Welan Gum A-Carrageenan
Abbildung 4-2: Anionische Ladungsmenge von Welan Gum und A-Carrageenan bei pH =9
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4.1.2 Interkalation von Exo-Polysacchariden in LDHs

Fur die Interkalation wurde die Coprazipitationsmethode gewahlt, welche sich besonders fiir
hochmolekulare Polymere eignet. In vielen vorausgegangenen Arbeiten ist die Interkalation
von Biopolymeren in Zn,Al-LDH Strukturen beschrieben [6, 10, 23, 24, 153, 154]. In dieser
Arbeit wurde zum einen der Einfluss unterschiedlicher M/G-Verhéltnisse verschiedener
Alginate flr die Interkalation in die Zn,Al-Zwischenschichten und zum anderen der Einfluss

anderer Ankergruppen untersucht.

a) Charakterisierung

Die synthetisierten Interkalate wurden mittels XRD, WAXS, SAXS, Elementaranalyse, FT-IR,
Thermogravimetrie und REM charakterisiert. Zudem wurde die Menge an Polymer, welche

physisch auf der Oberflache adsorbiert ist, bestimmt.

Die Rontgendiffraktometrie gibt einen ersten Anhaltspunkt fir eine erfolgreiche Interkalation
der EPS. Die Diffraktogramme des reinen Zn,Al-NOs-LDH ebenso wie die der
Coprézipitationsprodukte in Anwesenheit der Biopolymere sind in Abbildung 4-3 dargestellt.
Es zeigte sich, dass alle EPS erfolgreich in die LDH-Struktur interkaliert wurden, da sich der
Schichtabstand (door) vergroRert. Die d-Werte wurden aus den 001 Reflexen erhalten und sind
in Tabelle 4-2 aufgefihrt.

Tabelle 4-2: Schichtabstand (dooi) fur die Coprézipitate von verschiedenen Biopolymeren und Zn/Al-
Nitrat, bestimmt mittels XRD

interkaliertes Biopolymer d-Wert
[nm]
A-Carrageenan 1,45
Welan Gum 2.38
MA973 193
OM100 123
MD955 148
MEP82 169
MC73 131

MC43 2,87
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Bei niedrigen 26-Winkeln zeigten alle Interkalate breite Reflexe, was auf eine schlechte
Kristallinitdit und eine geringe strukturelle Ordnung hinweist. Zudem werden Reflexe
beobachtet, die dem Zn,Al-NOs-LDH zuzuordnen sind, welches als Nebenprodukt gebildet
wird. Die Genauigkeit der Rontgenreflexe bei niedrigen 26-Winkeln kann gering sein, da sie
z.B. von der Kristallinitdt der Probe abhdngt [191]. Daher wurden WAXS-Messungen
durchgefihrt, um die XRD-Daten zu verifizieren. Bei den XRD-Messungen ist aber bereits ein
Einfluss der verschiedenen M/G-Verhéltnisse der Alginate auf die Schichtdicke der LDHSs zu

erkennen.
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) 0,26

0,39 + A-Carrageenan

+ Welan Gum

1,93

0,64 0,26
1,23 st S+ VIA973
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Abbildung  4-3: Rontgendiffraktogramme  von  reinem  Zn,Al(OH)s]NOs-LDH  und  der
Reaktionsprodukte von verschiedenen Biopolymeren mit Zn/Al-Nitrat (dooi Werte

in nm)

Abbildung 4-4 zeigt die Diffraktogramme aus der WAXS-Messung des reinen
[Zn2Al(OH)s]NO3-LDH und der Reaktionsprodukte zwischen verschiedenen Biopolymeren
und Zn/Al-Nitrat und die daraus berechneten d-Werte. A-Carrageenan besitzt &hnlich wie bei
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der XRD-Messung einen Schichtabstand von 1,45 nm. Fur die Alginate wurde beobachtet, dass
mit steigendem Guluronsdure-Anteil der Schichtabstand steigt. Das LDH mit
Oligomannuronsaure weist einen Schichtabstand von 1,28 nm auf. Wird der Anteil von
Guluronséaure auf 5 M.-% (MD955) erhoht, steigt der Abstand auf 1,54 nm, was mit dem
hoheren sterischen Anspruch der Guluronséure erklart werden kann. Steigt der G-Anteil weiter,
so vergroRern sich auch die Schichtabstande auf 1,64 nm fir MEP82 (18 M.-% Guluronsaure)
und 1,85 nm fir MC43 (57 M.-% Guluronsaure). Ausnahmen bilden die Interkalate mit MC73
und MA973. Mit 27 M.-% Guluronsdure sollte das Zn,Al-MC73-LDH im Bereich von 1,65 —
1,85 nm liegen, es wurde aber ein d-Wert von 1,39 nm gefunden, was eher fur einen hohen
Mannuronsaure-Anteil spricht. Grund fir diese Ausnahme kdnnte die hohe Molmasse von ~ 1,9
Millionen Dalton sein, wodurch nur noch kleine Teile des Alginats interkaliert werden kénnen.
Fur die Probe mit MA973 (3 M.-% Guluronsaure) wurde ein d-Wert von 1,72 nm berechnet.
Diese Schichtaufweitung kann mit der partiellen Acetylierung des Alginats zusammenhangen.
Prinzipiell bestatigen die Werte der WAXS-Messungen die der Rontgendiffraktometrie, mit
Ausnahme von MC43 und MA973.

+ A-Carrageenan

+ MA973

+ OM100

+ MD955

log (I)

+ MEPS2

+ MC73

+ MC43

0,38 0,2

[Zn,A(OH)NO; - LDH

1
q[A]
Abbildung 4-4: WAXS-Diffraktogramme von reinem Zn,Al(OH)g]NOs-LDH und der

Reaktionsprodukte zwischen verschiedenen Biopolymeren und Zn/Al-Nitrat (dooi

Werte in nm)
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Ausgehend von einer Dicke der anorganischen Schicht von 0,48 nm kann der
Zwischenschichtabstand fir die Zn,Al-EPS-LDHs durch Subtraktion der Dicke der

anorganischen Schicht von den oberen d-Werten berechnet werden.

Aus Tabelle 4-3 ist ersichtlich, dass der Anteil an Guluronséure im Alginat einen Einfluss auf
den Zwischenschichtabstand hat: Mit Erhohung des Guluronséuregehalts nimmt der
Zwischenschichtabstand zu. Basierend auf dem maximalen Abstand der Molekiile (OH zu H
Gruppe) von 0,47 nm fir Mannuronsdure und 0,62 nm fir Guluronsaure kann die
Konformation der Alginate in der ZnAl-Struktur ermittelt werden. Die Ergebnisse der
Berechnungen fiir die Alginate OM100, MD955, MEP82, MC43 und MA973 sind in
Abbildung 4-5 dargestellt. Fir OM100 wurde nahezu der zweifache Abstand (0,8 nm) von
Mannuronsaure beobachtet. Daher kann eine Doppelschicht von zwei Oligomannuronsauren,
die untereinander mittels Wasserstoffbriicken verbunden sind, angenommen werden. Bei der
Interkalation von MD955 (5 M.-% G) vergroRert sich der Abstand der anorganischen Schichten
auf 1 nm, was durch die gestaffelte Doppelschicht des Alginats hervorgerufen wird. Fir die
Alginate MEP82 und MC43 (18 M.-% und 57 M.-% G) flhrt die gewinkelte Konformation
(zweistufige Treppe) der Guluronséure innerhalb des Polysaccharids dazu, dass sich der
Zwischenschichtabstand auf die doppelte Hohe der Guluronsdure vergrof3ert. Die Acetylierung
der Hydroxylgruppen in MA973 sorgt dafur, dass die Polymerkette gestreckt wird. Zusatzlich
wird der Abstand durch die eingeftihrten Methylgruppen auf 1,24 nm vergroRert.

Tabelle 4-3: doo Werte (WAXS) und berechneter Zwischenschichtabstand fur die Coprazipitate von

verschiedenen Biopolymeren und Zn/Al-Nitrat

d-Wert Zwischenschichtabstand

Biopolymer [nm] [nm]
A-Carrageenan 1,49 1,01
MA973 1,72 1,24
OM100 1,28 0,80
MD955 1,54 1,00
MEP82 1,64 1,16
MC73 1,39 0,91

MC43 1,85 1,37
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Abbildung 4-5: Schematische Darstellung der molekularen Anordnung der Alginate OM100, MD955,
MEP82, MC43 und MA973 nach Interkalation in das Zn,Al-LDH Ger{ist
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Wie bereits erwéhnt ist der Zwischenschichtabstand von MC73 mit 0,91 nm eine Ausnahme.
Dies héngt mit der sehr grof3en Molmasse von nahezu 1,9 Mio Da zusammen. Das Alginat wird
nicht mehr vollstandig interkaliert, sondern nur zu einem kleinen Teil. Auf Grund des
Schichtabstands kann vermutet werden, dass z.B. nur zwei lineare Mannuronsdurereste

Ubereinander interkaliert werden.

Fur A-Carrageenan wurde ein maximaler Abstand von 0,9 nm zwischen den beiden
Sulfatgruppen ermittelt. Daraus ist ersichtlich, dass das Carrageenan in nur einer Schicht
eingebaut wird (Abbildung 4-6).
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OH CH,0S805
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l [Zn,Al] Hauptschicht |

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung der molekularen Anordnung von A-Carrageenan nach
Interkalation in das Zn,Al-LDH-Geriist

Das Auftreten des Reflexes bei einem d-Wert von 0,77 nm in allen WAXS Diagrammen
bestétigt, dass Zn,Al-NOz-LDH als Nebenprodukt entsteht. Der d-Wert fiir den (003) Reflex
bei ~ 0,39° 20 kann dem Wasser, das noch in dem LDH gebunden ist, zugeordnet werden.
Durch den niedrigen Wassergehalt des Zn,Al-NOs-LDHs werden niedrigere d-Werte als
erwartet festgestellt. Die Abhéangigkeit der Schichtabstande von LDHs von ihrem Wassergehalt
wurde in der Literatur bereits mehrfach berichtet [192, 193]. Mittels IR-Spektroskopie wurde
bestatigt, dass es sich um das Zn,Al-NOz-LDH handelt, da eine signifikante Bande bei
~1.360 cm* auftritt [153]. Die IR-Spektren der einzelnen Coprazipitationsprodukte werden in
Abschnitt ¢) ndher betrachtet. Sowohl in den XRD als auch in den WAXS Diffraktogrammen
konnen die (110) Reflexe der anorganischen LDH Struktur bei 34° 26 beobachtet werden. Sie

zeigen eine sehr geringe Intensitat.

Eine Elementaranalyse der Copréazipitationsprodukte wurde durchgefihrt und der Biopolymer-

Gehalt im LDH bestimmt (Tabelle 4-4). Die Kohlenstoffanalyse zeigt, dass eine erhebliche
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Menge (~ 32 — 47 Gew.-%) der Biopolymere in den LDHSs vorhanden ist. Bei allen Produkten
zeigte die Analyse des Stickstoffgehalts, dass stets auch etwas Zn»Al-NOz-LDH als
Nebenprodukt gebildet wurde.

Tabelle 4-4: Chemische Analyse der Reaktionsprodukte aus der Coprazipitation von Zn/Al-Nitrat mit
verschiedenen Biopolymeren (Al/Zn via ICP/AES; Biopolymergehalt aus CHNS-

Analyse)
_ Zn Al C H N S Zn/Al  Biopolymer in LDH  H20
Biopolymer ]
[%] [%] [%] [%] [%] [%] Verhéltnis [Gew.-%] [Gew.-%]

A-Carrageenan 30,7 70 64 3,2 14 272 1,81 47,4 3,8
Welan Gum 269 61 133 39 20 - 1,82 32,4 4,9
MA973 324 69 73 32 0.2 - 1,94 35,9 4,0
OM100 281 59 110 35 01 - 1,97 36,8 6,1
MD955 288 66 10,2 35 0.2 - 1,80 35,8 5,5
MEP82 26,8 57 115 36 0.2 - 1,94 32,5 6,2
MC73 276 63 10,7 33 04 - 1,89 36,8 2,0
MC43 234 51 96 33 01 - 1,89 36,7 7,2

Die Menge an physikalisch adsorbiertem Biopolymer auf der LDH-Oberflache wurde
bestimmt, indem die Coprazipitationsprodukte mehrmals mit Wasser gewaschen und das
Waschwasser mittels der TOC-Methode auf den Gehalt an desorbierten Biopolymeren
untersucht wurde (Abbildung 4-7). Es zeigte sich, dass die Biopolymere nicht nur
interkalieren, sondern auch physikalisch an der Oberflache adsorbieren. Fiir das A-Carrageenan,
MA973 und MEP82 sind 35 %, 29 % und 30 % der von der LDH-Verbindung aufgenommenen
Menge auf der Oberflache adsorbiert, wahrend fur die anderen EPS die Werte deutlich geringer
sind. Dies weist darauf hin, dass auch fur das geringer geladene Welan Gum die Interkalation
bevorzugt ist. Aus den Werten der Desorptionsversuche kann auch die tatsachlich interkalierte

Menge berechnet werden (Tabelle 4-5).
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Abbildung 4-7: Von den LDH-Prazipitaten desorbierte Menge an Polysacchariden, bestimmt mittels
TOC-Methode

Tabelle 4-5: Interkalierter Biopolymergehalt, berechnet anhand der Desorptionsexperimente

Biopolymer im LDH
Biopolymer vor Desorption nach Desorption
[Gew.-%)] [Gew.-%)]
A-Carrageenan 47,4 31,0
Welan Gum 32,4 29,2
MA973 35,9 25,6
OM100 36,8 33,0
MD955 35,8 30,6
MEP82 32,5 22,8
MC73 36,8 34,0
MC43 36,7 28,3

Anhand der anionischen Ladungsmenge der Biopolymere (Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2)
wurde die Menge an Polysaccharid, die in der Wirtsstruktur interkaliert ist, in meq
Polysaccharid pro 100 g LDH berechnet. Die erhaltenen Werte sind aus Abbildung 4-8

ersichtlich.
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Abbildung 4-8: Berechnete Menge der interkalierten Polysaccharide bezogen auf 100 g LDH

Fur Zn,Al-LDH betragt die anionische Austauschkapazitat ca. 340 meq/100 g LDH. Anhand
dieses Wertes ist ersichtlich, dass keines der Biopolymere die kationische Ladung der
anorganischen Hauptschicht vollstdandig kompensiert. Dies gilt vor allem fir Welan Gum,
welches sehr gering geladen ist und daher auch eine geringere Tendenz zur Interkalation hat.
Dagegen kann das kleine und hochgeladene OM100 die Ladung am besten kompensieren. Um
eine vollstindige Kompensation der LDH-Hauptschicht zu erreichen, werden in der
Zwischenschicht anorganische Anionen wie z.B. OH™ und NOs™ bendtigt. Dies wurde auch

mittels Elementaranalyse und Roéntgendiffraktometrie bestétigt.

Im Folgenden wird nun genauer auf die Morphologie, Struktur und Formfaktoren der

synthetisierten Zn,Al-EPS-LDH Verbindungen eingegangen.

b) Struktur- und Formfaktoren

Die Morphologie der synthetisierten Nanokomposite wurde mittels REM betrachtet.
AnschlieBend wurden die Struktur- und Formfaktoren mittels XRD und SAXS anhand der
Gleichungen aus Kapitel 3.2.4 und 3.2.5 bestimmt. Daraus ergibt sich tber die Scherrer-
Gleichung die GroRe einer Domédne Lp. Aus der Guinier-Ndherung ergeben sich der
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Gyrationsradius Rg, der Trégheitsradius des Querschnitts, Rxc und die Korrelationslange L des
Teilchens. Die Berechnung der einzelnen Daten ist im Anhang (Kapitel 6.1) detailliert
aufgefiihrt. Die Werte fiir Lp sind auf Grund der Uberlappung mit anderen Reflexen mit einem

Fehler behaftet und geben daher nur eine sehr ungenaue Angabe Uber die Grélie der Domane.

Abbildung 4-9 zeigt die zusammengewachsenen Plattchen des reinen Zn,Al-NOz-LDHs,
welche wie eine Sandrose angeordnet sind. Die Plattchen sind sehr klein und kristallin, wie

auch aus dem Diffraktogramm anhand der relativ scharfen Reflexe erkennbar ist.

.
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Abbildung 4-9: REM-Aufnahmen von reinem [ZnAl(OH)s]NOs-LDH

Aus den SAXS Messungen ergaben sich folgende Struktur- und Formfaktoren (Abbildung
4-10):

L~46,9 nm

Abbildung 4-10: Schematische Darstellung der Doménen in reinem [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH

Der Gyrationsradius betragt 19 nm. Aus dem d-Wert (0,77 nm) wurde berechnet, dass in einer
Doméne 13-14 Schichten Ubereinander gestapelt sind, was auf eine geringe Kristallinitat

schlieBen lasst.
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Fur Zn,Al-Welan Gum LDH wurden sehr diunne und grof3e Folien beobachtet (Abbildung
4-11). Sie sind im Gegensatz zu Zn,Al-NOs-LDH sehr flexibel und wenig kristallin, was auch
die sehr breiten Reflexe in den XRD- und WAXS-Messungen bestétigten. Mittels der Scherrer-
Gleichung (Gleichung 3-4) wurde eine DomanengréRe von 7 nm berechnet. Dies weist darauf

hin, dass die gebildeten Nanokomposite nur aus 2-3 Hauptschichten bestehen und somit

Nanofolien bilden.

Abbildung 4-11: REM-Aufnahmen des Coprazipitats von Welan Gum mit Zn/Al-Nitrat

Fur das Zn,Al-A-Carrageenan-LDH ergab sich eine deutlich kleinere Doménengrofie
(Abbildung 4-12) als beim [Zn2Al(OH)s]NOs-LDH. Im Vergleich zu dem Welan Gum / LDH-
Komposit besteht es aus ungefahr vier tbereinander gestapelten LDH-Schichten. Daher ist die
Kristallinitat geringer als die des reinen Zn,Al-NOs-LDHs, aber hoher als beim Coprazipitat
mit Welan Gum. Anhand der Guinier-Auftragung (Kapitel 3.2.5) wurde ein Gyrationsradius

von 17 nm berechnet.

RXCN llnm

L~44,9 nm

Abbildung 4-12: Schematische Darstellung der Domanen im Zn,Al- A-Carrageenan-LDH

In Abbildung 4-13 sind fiir Zn,Al- A-Carrageenan-LDH dunne Nanofolien zu erkennen, welche

aber kristalliner erscheinen als die des Coprézipitats von Welan Gum.
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Abbildung 4-14: REM-Aufnahmen der Copréazipitate von (a) OM100, (b) MD955, (¢) MEP82, (d)
MC73, (€) MC43 und (f) MA973 mit Zn/Al-Nitrat
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In Abbildung 4-14 sind alle Coprazipitate der Alginate mit Zn/Al-Nitrat dargestellt. Das sehr
kleine Alginat OM100 bildet als Coprézipitationsprodukt eher kleine Plattchen (Abbildung 4-
14 a). Diese sind weniger kristallin als das rein anorganische Zn,Al-NOz-LDH. Bei MD955
sind sehr dunne Folien zu erkennen, die leicht gebilindelt sind (Abbildung 4-14 b). MEP82
bildet mit Zn/Al-Nitrat dinne Nanofolien (~40 nm Dicke), die wie eine Sandrose angeordnet
sind, &hnlich dem reinen [Zn2Al(OH)s]NO3-LDH (Abbildung 4-14 c). Die beiden industriellen
Alginate MC73 und MC43 zeigen diinne, leicht gebiindelte Nanofolien (Abbildung 4-14 d und
e), wobei die Folien von Zn,Al-MC43-LDH dicker erscheinen als die des Zn,Al-MC73-LDHs.
Das Nanokomposit des acetylierten Alginats MA973 weist sehr diinne Nanofolien auf, die sehr
grol¥flachig verteilt sind (Abbildung 4-14 f).

Mittels der Auswertung der SAXS-Diffraktogramme und anhand der Guinier-Auftragung
konnten die Gyrationsradien der Coprazipitationsprodukte der Alginate berechnet werden. Es
zeigte sich, dass die Radien fir alle Alginat-Coprazipitate sehr ahnlich sind. Daraus kann
geschlossen werden, dass es keinen Einfluss des M/G-Verhéltnisses oder der Acetylierung gibt.
In Tabelle 4-6 sind die aus den SAXS- und XRD-Messungen berechneten Formfaktoren Rg,
Rxc, L und Lp dargestellt.

Tabelle 4-6: Berechnete Gyrationsradien Rg, Tragheitsradien des Querschnitts Rxc, Korrelationslange
L und Doménengréle Lp fur die Coprazipitate der Alginate und fiir Zn/Al-Nitrat,
berechnet anhand der XRD- und SAXS-Messungen

Copréazipitat mit MA973 OM100 MD955  MEP82 MC73 MC43

Re [nm] 16 16 18 17 18 17
Rxc [nM] 10 10 12 11 12 12
L [nm] 43 43 46 44 46 45
Lo [nm] 10 5 5 5 5 18

Die Werte fir den Trégheitsradius und die Korrelationslange sind fir alle Coprazipitate sehr
ahnlich. Lediglich die DoménengrofRen fiir die Coprézipitate von MA973 und MC43 weichen
ab. Zn,Al-OM100-LDH besitzt, berechnet aus Lp, circa 4 bis 5 Schichten, die Gbereinander
gestapelt sind. Dies bestétigt die in den REM-Aufnahmen gefundenen Pl&ttchen geringer
Kristallinitat. Ein &hnliches Bild zeigt sich fir die Interkalate Zn,Al-MD955-LDH, Zn,Al-
MEP82-LDH und Zn,Al-MC73-LDH. Sie alle besitzen eine DomanengrélRe von ca. 5 nm.
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Hieraus kann berechnet werden, dass nur drei Schichten des Interkalats Gibereinander gestapelt
sind und diese damit flexibler sind. Dies bestatigen auch die REM-Aufnahmen, wo dlinne
Nanofolien beobachtet wurden. Fir das Zn,Al-MC43-LDH wurde eine deutlich groRere
Doméne berechnet (~18 nm), was auf 8 bis 9 aufeinander gestapelte Schichten schlieRen lasst.
Durch die vielen Schichten innerhalb der Domane sind die gebildeten Nanofolien dicker und
kristalliner, wie in den REM-Aufnahmen erkennbar ist. Fir Zn,Al-MA973-LDH sind die
Doménen etwas kleiner. Auf Grund der geringeren Schichtdicke von 1,72 nm sind ca. 5 — 6

Schichten Ubereinander gelagert.

Es wird deutlich, dass die Unterschiede in der Morphologie und den Formparametern in
Abhangigkeit von dem Polysaccharid sehr gering sind. So sind die aus den Diffraktogrammen
berechneten DoménengréRen sehr dhnlich, was damit zusammenhéngt, dass die Reflexe sehr
breit sind und mit anderen Reflexen Uberlagern. Daher kann keine genaue Auswertung
durchgefuhrt werden. In den WAXS- bzw. SAXS-Experimenten wird im Gegensatz zur
Difffraktometrie, wo nur eine kleine Flache der Probe betrachtet wird, die gesamte Probe
untersucht. Im SAXS-Bereich sind keine Reflexe erkennbar, was darauf schlielen l&sst, dass

keine groReren geordneten Doménen vorhanden sind.

c) Wechselwirkungen der Exo-Polysaccharide mit den LDH-Schichten

Die Wechselwirkung von A-Carrageenan, Welan Gum und den Alginaten mit den LDH-

Schichten wurde zuerst mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht.

Abbildung 4-15 zeigt den Vergleich zwischen reinem Zn>Al-NOs-LDH, dem Coprézipitat und
reinem A-Carrageenan. Die Anwesenheit des Biopolymers im Nanokomposit ist durch das
Auftreten verschiedener Banden nachgewiesen, wie z.B. den S-O-Streckschwingungen bei
1.220 cm™ oder der Bande bei 1.010 cm™, welche der glycosidischen Bindung entspricht. Die
anorganische Gitterschwingung ist im Bereich von 400 — 800 cm™ vorhanden. Zudem ist eine
starke Bande bei ~1.360cm™ zu beobachten, die Zn,Al-NOs-LDH als Nebenprodukt
zuzuordnen ist. Der Vergleich zwischen den Banden im Biopolymer und der
Interkalationsverbindung zeigt, dass diese nicht verschoben sind. Dadurch kann geschlossen
werden, dass die Wechselwirkung zwischen dem EPS und den Hauptschichten des LDHs nur

schwach ist.
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Abbildung 4-15: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)]NO3-LDH, Zn,Al-A-Carrageenan-LDH und von A-

Carrageenan
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Abbildung 4-16: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH, Zn,Al-Welan Gum-LDH und von Welan

Gum

Die Interkalation von Welan Gum in das Zn.Al-LDH-Gerust war erfolgreich, wie aus

Abbildung 4-16 erkennbar ist. In dem IR-Spektrum sind deutlich die CH-Streckschwingung
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bei 2.920 cm™ und die Carboxylatschwingungen bei 1.600 cm™ erkennbar. Weiterhin kénnen
die anorganischen Gitterschwingungen im Bereich von 400 — 800 cm™ beobachtet werden.
Dass Zn,Al-NOsz-LDH als Nebenprodukt gebildet wird, ist aus der intensiven Bande bei
1.356 cm™ ersichtlich. Die Banden des Biopolymers in dem Coprazipitationsprodukt sind nicht
verschoben, was wiederum eine schwache Wechselwirkung zwischen Alginat und

anorganischer Schicht bestatigt.

Exemplarisch werden die IR-Spektren von OMZ100 und der Interkalationsverbindung
dargestellt (Abbildung 4-17). Die weiteren IR-Spektren von MD955, MEP82 MC73 und
MC43 sind in Kapitel 6.2 aufgefihrt.
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Abbildung 4-17: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH, Zn,Al-OM100-LDH und von OM100

Die Streckschwingungen der Carboxylgruppe bei 1.600 cm™ und 1.406 cm?, die C-O-
Streckschwingungen bei 1.292 cm™ und 1.031 cm™, sowie die CH-Streckschwingungen bei
2.893 cm™ zeigen, dass sich das Biopolymer in der anorganischen Schichtstruktur befindet.
Zudem kann die anorganische Gitterschwingung im Bereich von 400 — 800 cm™ beobachtet
werden. Die starke Bande bei ~ 1.360 cm™ bestitigt wieder, dass Zn,Al-NOs-LDH als
Nebenprodukt entstanden ist. Die Banden des Biopolymers in dem Coprézipitationsprodukt
sind nicht verschoben, wodurch nur auf eine schwache Wechselwirkung zwischen Alginat und

anorganischer Schicht geschlossen werden kann. Ahnlich verhilt es sich bei den Alginaten
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MD955, MEP82, MC73 und MC43. Diese zeigen die gleichen Banden und keine Verschiebung

dieser. Daher kann auch hier nur von einer schwachen Wechselwirkung ausgegangen werden.
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Abbildung 4-18: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH, Zn,Al-MA973-LDH und von MA973

Anders verhélt es sich bei dem acetylierten Alginat MA973 (Abbildung 4-18). Hier sind die
bereits erwahnten Banden zu sehen. Zudem kann eine Verschiebung der Bande der C-O-C-
Streckschwingung von 1.162 cm™ zu 1.038 cm™ beobachtet werden, wo sie mit den anderen
Banden (berlagert. Dies kann auf eine Wechselwirkung zwischen dem Alginat und der

anorganischen Hauptschicht hinweisen.

Mittels Festkorper-MAS-NMR-Spektroskopie wurde die Wechselwirkung der Biopolymere
mit der kationischen LDH-Struktur untersucht. Abbildung 4-19 zeigt die ’Al MAS-NMR-
Spektren von reinem Zn,Al-NOz-LDH und den Coprazipitationsprodukten. Die Resonanz von
2TAl ist abhangig von seiner Koordinationsart. Signale im Bereich von — 20 bis + 20 ppm

weisen auf eine oktaedrische Koordination des Aluminiums hin.
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Abbildung 4-19: %Al MAS-NMR Spektren von reinem Zn,Al-NOs-LDH und den

Coprazipitationsprodukten

Alle Spektren der Zn,Al-Biopolymer-LDHs zeigen Signale bei vergleichbarer chemischer
Verschiebung im Bereich von 8 = 10,9 — 14,1 ppm mit unterschiedlicher Signalbreite. Da keine
eindeutige Verschiebung der Signale in das Hochfeld beobachtet werden kann, ist die
Wechselwirkung der Biopolymere mit den AlOg-Oktaedern der [Zn.Al(OH)e]"-Hauptschicht
sehr schwach bzw. nicht vorhanden. Eine Hochfeldverschiebung wirde eine
Koordinationsanderung des Aluminiums bedeuten. Bei allen Signalen wurde eine breite
asymmetrische Linienkontur beobachtet, was eine signifikante Verteilung der isotropen

chemischen Verschiebung und eine Verbreiterung zweiter Ordnung bedeutet [194].
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Abbildung 4-20 zeigt die 13C CP-MAS-NMR-Spektren von A-Carrageenan, dem Coprazipitat
von A-Carrageenan mit Zn/Al-Nitrat und die Struktur von A-Carrageenan. Die Signale im
Bereich von 60 — 80 ppm konnen den Kohlenstoffatomen /A zugeordnet werden. Im Bereich
von circa 94 ppm treten Signale flr die Kohlenstoffatome B an der glycosidischen Bindung auf.
Die Kohlenstoffatome C, die sich an der glycosidischen Bindung und in direkter Nachbarschaft
zum Sauerstoffatom befinden, haben eine Verschiebung von 104 ppm. Im Vergleich zum
Coprazipitat ist zu erkennen, dass die Signale nicht verschoben sind, sondern nur leicht
abgeschirmt. Dies ist daraus ersichtlich, dass die Signale nicht mehr klar getrennt sind. Daraus
kann, wie bereits in den IR- und den 2’Al MAS-NMR-Messungen ersichtlich, geschlossen
werden, dass keine oder nur eine sehr schwache Wechselwirkung zwischen dem A-Carrageenan

und der anorganischen Hauptschicht besteht.
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Abbildung 4-20: C CP-MAS-NMR-Spektren von A-Carrageenan, dem Coprazipitat von A-

Carrageenan mit Zn/Al-Nitrat und die chemische Struktur von A-Carrageenan

In Abbildung 4-21 werden die *C CP-MAS-NMR-Spektren von Welan Gum und dessen
Coprazipitat mit Zn/Al-Nitrat verglichen. Im Spektrum des reinen Welan Gums kann das Signal
mit einer Verschiebung von 21,6 ppm den Methylgruppen (), das Signal bei 43,2 ppm dem
Kohlenstoffatom B, die Signale im Bereich von 60 — 80 ppm den Kohlenstoffatomen C an der
glycosidischen Bindung und die Signale bei 170 ppm den Carboxylatgruppen (D) zugeordnet
werden. Im Vergleich zum Coprazipitationsprodukt kénnen keine groRen Verénderungen
beobachtet werden. Lediglich das Signal bei 174,3 ppm wird durch die Abschirmung in der
anorganischen Schichtstruktur deutlich abgeschwécht. Diese Ergebnisse zeigen, dass Welan
Gum erfolgreich eingebaut wurde, aber die Wechselwirkung mit den anorganischen Schichten

sehr schwach ist.
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Abbildung 4-21: 1*C CP-MAS-NMR-Spektren von Welan Gum und dem Coprazipitat von Welan Gum

mit Zn/Al-Nitrat und die chemische Struktur von Welan Gum

Die C CP-MAS-NMR-Spektren von MC43, dessen Coprazipitat mit Zn/Al-Nitrat und die
allgemeine Struktur eines Alginats sind Abbildung 4-22 dargestellt. Die Spektren der weiteren
Alginate (OM100, MD955, MEP82, MC73 und MA973) und die Signalzuordnungen sind in
Kapitel 6.3 dargestellt. Die Verschiebungen der Carboxylatgruppen der anderen Alginate sind
in Tabelle 4-7 aufgefiihrt. Das Spektrum des reinen MC43 besitzt im Bereich von 60 — 85 ppm
Signale, die den Kohlenstoffatomen A zuzuordnen sind. Das breite Signal bei 102 ppm kann
dem Kohlenstoffatom B nahe der glycosidischen Bindung zugeordnet werden. Die
Kohlenstoffatome der Carboxylgruppe (C) besitzen eine Verschiebung bei 176,7 ppm. Das 3C-
Spektrum des Zn,Al-MC43-LDHs besitzt ein hoheres Signal-Rausch-Verhéltnis. Eine
Signalverschiebung der Kohlenstoffatome A und B im Vergleich zum reinen Alginat konnte
nicht beobachtet werden. Jedoch tritt ein neues Signal bei 172,1 ppm auf, welches auf eine
Wechselwirkung zwischen den Carboxylgruppen des Alginats und der anorganischen Schicht

schlieRen lasst.
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Abbildung 4-22: *C CP-MAS-NMR-Spektren von MC43, dem Coprazipitat von MC43 mit Zn/Al-

Nitrat und die allgemeine chemische Struktur eines Alginats

Tabelle 4-7 vergleicht die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome der
Carboxylgruppen C der reinen und der interkalierten Alginate. Das zuséatzliche Signal bei ca.
166 — 172 ppm kann fir alle Alginate beobachtet werden. Dies bedeutet, dass ihre

Carboxylatgruppen mit der anorganischen Hauptschicht der LDH-Struktur wechselwirken.

Tabelle 4-7: Chemische Verschiebung des *C-Signals der Carboxylkohlenstoffatome C der reinen
Alginate und ihrer Coprazipitate mit Zn/Al-Nitrat

Alginat reines Alginat Coprazipitat
[Ppm] [ppm]

MA973 175,8 176,9; 166,6
OM100 176,7 176,9; 167,7
MD955 176,4 176,6; 168,5
MEP82 176,3 176,9; 171,6
MC73 176,8 176,6; 172,3
MC43 176,7 176,6; 172,1

Anhand der NMR-spektroskopischen Ergebnisse kann darauf geschlossen werden, dass keine
Wechselwirkung zwischen den Aluminiumionen der anorganischen Schicht und den

Polysacchariden stattfindet. Jedoch kann auf Grund des zusétzlich auftretenden Signals im
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Bereich von ~ 170 ppm eine Wechselwirkung zwischen den Carboxylatgruppen der Alginate
und der positiv geladenen anorganischen Hauptschicht bestatigt werden.

c) Thermostabilitat der Interkalate

Die Thermostabilitat der LDHs wurde mittels TG/MS bestimmt. Die Kurve (Abbildung 4-23)
des reinen [Zn2Al(OH)s]NOs-LDHs zeigt einen Masseverlust von insgesamt 33 %, welcher in

verschiedenen Schritten erfolgt.
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Abbildung 4-23: TG-Kurve des reinen [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH

Zwischen 25 und 200 °C (1) werden das physisorbierte Wasser und das Wasser in den
Zwischenschichten freigesetzt (11 %). Der zweite Schritt (1) geht bis 300 °C und entspricht
der Dehydroxylierung der anorganischen LDH-Schichten (13 %). Der letzte Massenverlust (111)
bis 800 °C wird durch die Abspaltung von Nitrat verursacht (9 %).

Abbildung 4-24 zeigt die TG-Kurven der Polysaccharide A-Carrageenan und Welan Gum und
ihrer Interkalationsprodukte. Die reinen Polysaccharide zersetzen sich in vier Stufen. Sind die
Biopolymere in die LDH-Schichten eingebettet, so ist die Zersetzung bzw. der Abbau geringer.
Der erste Schritt (25-—220°C) ist verzogert und wird von der Dehydratation und
Dehydroxylierung der LDH-Schichten begleitet (10 % fiir A-Carrageenan und 12 % fir Welan
Gum). Eine weitere Temperaturerh6hung zeigt, dass fiir A-Carrageenan die weiteren Stufen
verzogert sind, wéahrend fir Welan Gum keine weitere Zersetzung bei Temperaturen > 500 °C
stattfindet. Der schwéchere Massenverlust zeigt, dass die Temperaturstabilitat der Biopolymere

durch die Abschirmung der anorganischen Schicht erhdht wurde, wodurch der
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Sauerstoffzugang zum Biopolymer erschwert ist. Der gesamte Massenverlust fir die
Interkalationsverbindungen betrug 39 % fiir das A-Carrageenan und 47 % fur Welan Gum.
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Abbildung 4-24: TG-Kurven der reinen Biopolymere A-Carrageenan und Welan Gum (rote Kurven)

und deren Coprazipitate mit Zn/Al-Nitrat (schwarze Kurven)

Der Verlauf des Massenverlusts der reinen Alginate ist fir alle sehr ausgeprégt (Abbildung
4-25). Es zeigt sich eine geringe Abnahme bis ~ 220 °C, danach findet eine sehr schnelle
Zersetzung der Biopolymere statt. Die Zersetzung von MA973 ist bereits bei T > 400 °C
beendet, die von MEP82 erfolgt bei Temperaturen bis > 800 °C. Sind die Alginate in die
Schichtstruktur eingelagert, ist die Zersetzung geringer. Die Zersetzung des Biopolymers,
Dehydratation und Dehydroxylierung der LDH-Schichten ist nicht mehr klar abgegrenzt,
sondern verlauft nahezu kontinuierlich bis ca. 220 °C. Im Gegensatz zu A-Carrageenan und
Welan Gum sind die Stufen bei einer weiteren Temperaturerh6hung nicht verzégert, sondern
setzen friher ein. Fur die meisten Alginate ist eine Massenkonstanz bei T > 400 °C erreicht.
Ausnahmen bilden MEP82 und MA973, die diese erst bei Temperaturen tber 500 °C bzw.
600°C erreichten.
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Abbildung 4-25: TG-Kurven der Alginate OM100, MD955, MEP82, MC73, MC43 und MA973 (rote
Kurven) und von deren Coprézipitaten mit Zn/Al-Nitrat (schwarze Kurven)

Wie bereits oben beschrieben, zeigt der geringere Massenverlust, dass die Biopolymere
temperaturstabiler sind, wenn sie in die anorganischen Schichten eingelagert sind. Die

gesamten Massenverluste fir die Interkalationsverbindungen sind aus Tabelle 4-8 ersichtlich.

Tabelle 4-8: Aus den TG-Kurven berechneter Massenverlust der Alginat-Coprazipitate

Alginat OM100 MD955  MEP82 MC73 MC43 MA973

Massenverlust [%] 42 44 47 36 44 36
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4.1.3 Zusammenfassung

Alle Polysaccharide konnten mittels Coprazipitation erfolgreich in die Zn,Al-Schichtstruktur
eingelagert werden. Dies wurde mittels XRD, WAXS und IR-Spektroskopie nachgewiesen. Fir
die Alginate wurde festgestellt, dass mit steigendem Guluronsdureanteil der Schichtabstand
zunimmt. Begriindet werden kann dieser Effekt mit dem grofReren sterischen Anspruch der
Guluronséaure. Ausnahme bildet das Alginat MC73, welches eine sehr hohe Molmasse (1,9
Millionen Da) besitzt. Dieses wird nur teilweise interkaliert. Eine Acetylierung der
Hydroxylgruppen fihrt ebenfalls zu einer VergrofRerung des Schichtabstandes. Bei allen
Synthesen wurde [Zn2Al(OH)s]NO3z-LDH als Nebenprodukt beobachtet.

Mittels IR-Messungen konnten nur eine schwache bis keine Wechselwirkung der
Polysaccharide mit der anorganischen Hauptschicht beobachtet werden. Nur fir das
Coprazipitat mit MA973 wurde eine Verschiebung des C-O-C-Signals gefunden, was auf eine
Wechselwirkung zwischen dem EPS und der anorganischen Schicht hinweist.

Bei den ?’Al MAS-NMR-Spektren wurde festgestellt, dass keine Wechselwirkung zwischen
den AlOs-Oktaedern der Hauptschicht vorliegt. Durch Auftreten eines zusétzlichen Signals im
Bereich von 166 — 172 ppm im 3C CP-MAS-NMR-Spektrum ist erkennbar, dass fiir die
Alginate eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den negativ geladenen
Carboxylatgruppen und der positiv geladenen Hauptschicht besteht. Fiir A-Carrageenan und
Welan Gum fand weder eine Verschiebung der Signale statt noch wurden neue Signale
beobachtet. Daher findet auch nur eine sehr schwache bis keine Wechselwirkung zwischen

diesen Polysacchariden und der anorganischen Schicht statt.

REM-Aufnahmen zeigen, dass die Polysaccharid-LDHSs hochflexible Nanofolien bilden. Durch
gezielten Einsatz bestimmter EPS konnen die gebildeten LDHs unterschiedlich flexibel
gestaltet werden und besitzen dadurch mdglicherweise die Fahigkeit, die mechanischen

Eigenschaften von z.B. Betons zu beeinflussen.
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4.2 Wirkung der Exo-Polysaccharid-LDHs in zementaren Systemen

In diesem Abschnitt soll die Wirkung der Exo-Polysaccharide und deren Zn/Al-Interkalate in
zementdren Systemen genauer betrachtet werden. Zuerst wurde untersucht, welchen Einfluss
ZnAl-Welan Gum-LDHs auf die Festigkeitsentwicklung eines Calciumaluminatzements
haben. Hierzu wurden die Biegezug- und die Druckfestigkeit von Mortelprifkérpern und
mittels Wéarmeflusskalorimetrie der Einfluss auf die Hydratation untersucht. Ziel war es, das
Verhaltnis von Druck- zu Biegezugfestigkeit (r) zu erniedrigen, ohne Einbuf3en bei der
Druckfestigkeit. Auf der Suche nach weiteren geeigneten Interkalaten wurde der Einfluss
anderer Polysaccharide und ihrer Copréazipitate auf die Hydratation von zwei verschiedenen
Aluminat-Zementen beobachtet. Dies erfolgte mittels Warmekalorimetrie, in situ-XRD, REM
und 2’Al MAS-NMR-Spektroskopie.

4.2.1 Welan Gum-LDH in zementaren Systemen

Der Einfluss von Zn;Al-Welan Gum-LDH auf die Festigkeitsentwicklung eines Aluminat-
Zements mit niedrigem Aluminiumoxid-Gehalt (40 %; Kerneos ”Ciment Fondu“) wurde
anhand von Modrtelproben untersucht. Dazu wurden 5 M.-% bwoc des Welan Gum-
Coprazipitats zu dem Mortelleim gegeben. Auf Grund der stark verdickenden Wirkung des
LDHs wurde der w/z-Wert auf 0,62 eingestellt, um ein Ausbreitmaf von 18 cm zu erhalten. Bei
diesem w/z-Wert wurde auch die Referenzprobe angemischt, welche ein Ausbreitmall von
21,8 cm zeigte. In Kapitel 6.4 sind die ermittelten Rohdichten dargestellt. Die Unterschiede in
den Rohdichten kénnen die Ergebnisse beeinflussen.

70 4 I Druckfestigkeit [l Bicgezugfestigkeit 704 I Druckfestigkeit [l Biegezugfestigkeit
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Abbildung 4-26: Biegezug- und Druckfestigkeit von Mortelprismen aus Kerneos ”Ciment Fondu‘
(w/z = 0,62) mit und ohne Zn,Al-Welan Gum-LDH (5 M.-%bwoc), nach 3 bzw. 7
Tagen
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In Abbildung 4-26 sind die erhaltenen Festigkeiten nach 3 und 7 Tagen dargestellt. Die
Druckfestigkeit der Referenzproben erhéht sich wie erwartet von 49,2 N/mm? nach drei Tagen
auf 54,4 N/mm? nach sieben Tagen. Die Biegezugfestigkeit verandert sich nicht tiber die Zeit.
Das Verhaltnis Druck- / Biegezugfestigkeit erhoht sich von 8,8 auf 9,7. Bei Zusatz des Zn,Al-
Welan Gum-LDHs sind die Festigkeiten um ca. 50 % geringer. Wie bereits bei der
Referenzprobe beobachtet, erhoht sich die Druckfestigkeit mit der Zeit von 27,5 N/mm? auf
30,5 N/mm?, bei im Wesentlichen unverinderter Biegezugfestigkeit. Die Verhiltnisse von
Biegezugfestigkeit zu Druckfestigkeit nach 3 und 7 Tagen sind niedriger als die der
Referenzproben (Tabelle 4-9). Dies ist jedoch der deutlich niedrigeren Druckfestigkeit der
Proben mit dem LDH geschuldet. Bei dieser hohen Dosierung zeigt das Welan Gum-LDH

keinen positiven Einfluss auf die Biegezugfestigkeit.

Tabelle 4-9: Biegezug- und Druckfestigkeit und deren Verhdltnis r nach 3 und 7 Tagen an
Mortelprismen aus Kerneos ”Ciment Fondu“ und 5 % bwoc Zn,Al-Welan Gum-LDH

3d 7d
Eigenschaft Referenz +5 % bwoc Referenz +5 % bwoc
Welan Gum-LDH Welan Gum-LDH
Druckfestigkeit [N/mm?] 49,2 27,5 54,4 30,5
Biegezugfestigkeit [N/mm?Z] 5,6 3,6 5,6 3,8
Verhaltnis r 8,8 7,6 9,7 8,0

Daraufhin wurden weitere Versuche bei einer Dosierung von 1 % bwoc Zn,Al-Welan Gum-
LDH durchgefihrt. Der w/z-Wert fiir die Referenzprobe und die Probe mit Zn,Al-Welan Gum-
LDH wurden so eingestellt, dass beide ein Ausbreitmal von 18 cm zeigten. Die gemessenen
Festigkeiten sind in Abbildung 4-27 dargestellt. In Kapitel 6.4 sind die Rohdichten der
Mortelproben aufgefiihrt. Diese sind miteinander vergleichbar.

Insgesamt sind die Festigkeiten deutlich hoher, vor allem fiir die Proben mit dem Welan Gum-
Coprézipitat, was unter anderem auf den niedrigeren w/z-Wert zurtickzufuhren ist. Dies zeigt,
dass im Wesentlichen. der w/z-Wert eine entscheidende Rolle spielt. Die Druckfestigkeiten
steigen nach 3 und 7 Tagen von 60,4 N/mm? auf 68,1 N/mm? fiir die Referenzproben bzw. von
58,5 N/mm? auf 63,2 N/mm? fiir die Proben mit 1 M.-% bwoc Zn,Al-Welan Gum-LDH. Die
Biegezugfestigkeit ist fur beide Proben nahezu identisch (Tabelle 4-10). Die Verhéltnisse von
Druck- zu Biegezugfestigkeit sind auf Grund der hoheren Druckfestigkeit im Vergleich zu den
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Proben mit 5% bwoc Zn,Al-Welan Gum-LDH héher. Auch hier wurde keine Verbesserung der
Biegezugfestigkeit erreicht.
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Abbildung 4-27: Biegezug- und Druckfestigkeit von Mortelprismen aus Kerneos ”Ciment Fondu“

(w/z = 0,51 und 0,53) mit und ohne Zn,Al-Welan Gum-LDH (1 M.-% bwoc), nach
3 bzw. 7 Tagen

Tabelle 4-10: Biegezug- und Druckfestigkeit und deren Verhéltnis r nach 3 und 7 Tagen an
Maortelprismen aus Kerneos ”Ciment Fondu und 1 % bwoc Zn,Al-Welan Gum-LDH

3d 7d
Eigenschaft Referenz +1 % bwoc Referenz +1 % bwoc
Welan Gum-LDH Welan Gum-LDH
Druckfestigkeit [N/mm?] 60,4 58,5 68,1 63,2
Biegezugfestigkeit [N/mm?2] 6,0 6,0 6,7 6,3
Verhaltnis r 10,1 9,8 10,2 10,0

Um den Einfluss von Welan Gum, dessen Coprézipitat mit Zn/Al-Nitrat und des reinen
[Zn2Al(OH)s]NO3-LDHs auf die Hydratation des Aluminat-Zements zu untersuchen, wurden
warmekalorimentrische Messungen durchgefiihrt (Abbildung 4-28). Es zeigte sich, dass das
Coprézipitat von Welan Gum und Zn/Al-Nitrat die Hydratation um 10 Stunden verzégert. Im
Vergleich dazu verzogert das reine [Zn2Al(OH)s]NO3-LDH nur sehr gering (3 Stunden).
Ausschlaggebend fir die verzogernde Wirkung ist daher das reine Welan Gum. Dessen
Dosierung wurde entsprechend der berechneten interkalierten EPS-Menge gewahlt. Es
verzogert, ahnlich wie die Interkalationsverbindung, die Hydratation des Aluminat-Zements

um 10 Stunden. Diese Verzogerung ist in Baustoffanwendungen sehr unerwiinscht.



124 Ergebnisse und Diskussion

25
20 Referenz
= 2% [Zn Al(OH) JNO -LDH
% 15 -
= 2% bwoc Welan Gum
n .
= 5% bwoc Welan Gum-LDH
g 104
H
el
= |
5 4
0 T —l_ T I T l T I T | T
0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]

Abbildung 4-28: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ciment Fondu“ (Referenz) unter Zusatz von
[Zn2AlI(OH)6]NOs-LDH (2 M.-% bwoc), Welan Gum (2 M.-% bwoc) und Zn,Al-
Welan Gum-LDH (5 M.-% bwoc); w/z = 0,62

Abbildung 4-29 zeigt, dass A-Carrageenan eine noch stérker verzogernde Wirkung (3 Tage)
besitzt als Welan Gum. Diese wird durch Interkalation des Polysaccharids deutlich reduziert
(14 Stunden). Anders verhélt es sich bei den Alginaten MC43 und MC73. Erstaunlicherweise
beschleunigen diese, entgegen der sonst bekannten verzégernden Wirkung von
Polysacchariden, die Hydratation um eine (MC73) bzw. zwei Stunden (MC43). Abgeschwacht
wird diese Wirkung durch Einlagerung in die Zn,Al-LDH Struktur, wo die beschleunigende
Wirkung soweit reduziert wird, bis das Maximum ahnlich dem der Referenzprobe ist (1 Stunde
Verzdgerung). Das Zn,Al-MC73-LDH verzdgert nach Interkalation sogar um 7 Stunden
gegenuiber dem Referenzwert ohne Zusatz.
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Abbildung 4-29: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ciment Fondu“ (Referenz) unter Zusatz von

MC43 (2 M.-% bwoc), MC73 (2 M.-% bwoc), Zn,Al-MC43-LDH (5 M.-% bwoc),
Zn,Al-MC73-LDH (5 M.-% bwoc), Zn,Al-A-Carrageenan-LDH (5 M.-% bwoc) und
A-Carrageenan (2 M.-% bwoc); w/z = 0,62

Die beschleunigende Wirkung der Alginate auf die Hydratation von Aluminat-Zement ist
unerwartet. Bisher ist als Beschleuniger nur das Li.COz bekannt, dessen Mechanismus von

Gotz-Neunhoeffer aufgeklart wurde [54].
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4.2.2 Wechselwirkung von Alginaten mit Aluminat-Zement

Um die Wechselwirkung von Alginaten mit Calciumaluminat-Zementen zu untersuchen,
wurden zwei verschiedene Zemente ausgewahlt: Zum einen der Calciumaluminat-Zement aus
den Mortelversuchen mit einem geringen Aluminiumoxidgehalt (40 %; Kerneos “Ciment
Fondu“) und einer mit einem hohen Aluminiumoxidgehalt (70 %; Kerneos ”Ternal White*).
Auf Grund der geringen Probenmenge der synthetisierten Alginate wurden die meisten
Experimente mit den kommerziellen Alginaten MC73 und MC43 durchgefiihrt.

a) Calciumaluminat-Zement mit niedrigem Aluminiumoxidgehalt (40 %)

In den vorhergehenden Versuchen wurde gezeigt, dass eine Dosierung von 2 % bwoc der
Alginate eine deutliche Beschleunigung bewirkt. Es stellt sich daher die Frage, inwieweit die
Dosierung auf die beschleunigende Wirkung einen Einfluss hat. Hierzu wurden die
Hydratationsverlaufe des Zements in Abhangigkeit von der Dosierung der Alginate untersucht.
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Abbildung 4-30: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ciment Fondu“ (w/z = 0,62) und nach Zusatz
steigender Dosierungen von MC43 (0,25 - 2,5 % bwoc)

Abbildung 4-30 zeigt, dass mit zunehmender Dosierung von MC43 die Hydratation des
”Ciment Fondu‘ immer stérker beschleunigt wird. Das Maximum wird bei einer Dosierung von
1,5 % bwoc erreicht, mit einer Beschleunigung der Hydratation von 2 Stunden. Fur das Alginat
MC73 (Abbildung 4-31) ist die beschleunigende Wirkung schwécher, sie verringert sich mit
zunehmender Dosierung wieder. Der Wendepunkt liegt bei 0,75 % bwoc, wo die Hydratation

um ca. 1,5 Stunden nach vorne verlegt ist.
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Abbildung 4-31: Wéarmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ciment Fondu“ (w/z = 0,62) und nach

Zugabe von steigenden Dosierungen an MC73 (0,25 - 2,5 % bwoc)

Im Weiteren wurde der Einfluss der spezifischen Alginatzusammensetzung auf die
beschleunigende Wirkung genauer untersucht. Zunachst werden aber die wéhrend der
Hydratation gebildeten Phasen genauer mittels in situ-XRD untersucht. Dazu wurden die unter
Zugabe der Alginate (0,25 % bwoc) nach 12 Stunden gebildeten Hydratphasen analysiert und
als Vergleich dazu die des reinen Zements. Der niedrigere w/z-Wert wurde gewahlt, da die hohe
Wassermenge zu einer Stérung der Streuung der Rontgenstrahlen fiihrte. Zudem zeigten beide

Zemente bei den gewdhlten w/z-Werten ein Ausbreitmal} von 18 cm.

In Abbildung 4-32 ist oben eine dreidimensionale Darstellung der in situ-XRD-Messung
dargestellt, darunter ein Levelplot dieses Diffraktogramms. Bei diesem handelt es sich um eine
zweidimensionale Darstellung des Diffraktogramms, wobei die Intensitdt der Reflexe

wiedergegeben wird: Je intensiver der Reflex ist, umso dunkler ist das Signal im Levelplot.

Es zeigt sich, dass bereits nach zwei Stunden die ersten CoAHg-Phasen (Reflexe bei 8, 16 und
24° 20) gebildet werden. Nach 6 Stunden ist eine deutliche Zunahme der gebildeten
Hydratphasen zu beobachten, die einhergeht mit der Abnahme des CA-Klinkeranteils (19, 22,
30, und 35° 20). Dies bestéatigt auch die Ergebnisse aus der Wérmekalorimetrie. Bei Zugabe
von 0,25 % bwoc MC43 (Abbildung 4-33) ist deutlich zu erkennen, dass die Hydratation
beschleunigt wird. Die Bildung von C2AHg beginnt bereits, &hnlich wie in der Kalorimetrie

erkennbar, sehr intensiv nach einer Stunde.
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Abbildung 4-32: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu‘ (w/z = 0,51; oben);

Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Abbildung 4-33: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu (w/z = 0,51) mit
0,25 % bwoc MC43 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Das Alginat MC73 beschleunigt, wie bereits aus der Kalorimetrie ersichtlich war, schwécher
als MC43 (Abbildung 4-34). Die Bildung der C2AHg-Phase beginnt nach 5 Stunden und steigt
langsam an. Das Fehlen des Reflexes bei 8° 26 kdnnte auf eine veranderte VVorzugsorientierung

des Kristallgitters zurlickzufuihren sein.
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Abbildung 4-34: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu“ (w/z = 0,51) mit
0,25 % bwoc MC73 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)

Im Weiteren wird auf den Einfluss des M/G-Verhéltnisses auf die Hydratationskinetik
eingegangen. Dazu wurde die Hydratation von Calciumaluminatzement (w/z = 0,51) und
Alginaten (0,25% bwoc) zunachst mittels Kalorimetrie und dann die entstehenden

Hydratphasen tber 12 Stunden beobachtet.

Abbildung 4-35 zeigt, dass das Verhéltnis von Guluron- zu Mannuronsdaure nur einen
geringfligigen Einfluss hat. OM100 beschleunigt am stérksten (nach 4 Stunden), bei den
restlichen Alginaten wird das Maximum der Hydratation nach 4,5 Stunden erreicht. Auch die
Acetylierung hat keinen Einfluss auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Aluminat-Zements.
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Abbildung 4-35: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ciment Fondu®“ (w/z = 0,52) und unter

Zusatz der Alginate OM100, MD955, MEP82 und MA973 (0,25 % bwoc)
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Abbildung 4-36: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu” (w/z = 0,51) mit
0,25 % bwoc OM100 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Im Rontgendiffraktogramm (Abbildung 4-36) sind die Reflexe fur C2AHg bei 8° und 16° 20
bei Zusatz von OM100 sehr schwach. Dies kann mit einer geringen Kiristallinitat der
Hydratphasen zusammenhéngen. Eine Wiederholung der Messung flhrte zu einem &hnlichen
Ergebnis. Deutlich erkennbar sind jedoch die Reflexe fur die Klinkerphasen

Monocalciumaluminat und Mayenit.

Die Zugabe von 0,25 % bwoc MD955 (Abbildung 4-37) beschleunigt die Bildung von C2AHs
deutlich. Nach einer Stunde bilden sich die ersten Hydratphasen. Die Reflexintensitét steigt in
den ersten Stunden nur langsam an, um sich dann nach 8 Stunden &uf3erst stark zu entwickeln.
Zu diesem Zeitpunkt ist auch eine Abnahme in der Konzentration der Klinkerphasen,
Monocalciumaluminat und Mayenit, zu beobachten. Es ist deutlich erkennbar, dass sich die
verschiedenen Reflexe von C2AHg zu unterschiedlichen Zeiten ausbilden. So entwickelt sich
der Reflex bei 8° 20 in der ersten Stunde, der bei 16° 20 nach 5 Stunden und der bei 26° 20 erst
nach 10 Stunden. Dies weist darauf hin, dass die Kristallisation zunéchst in einer bevorzugten

Orientierung beginnt.
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Abbildung 4-37: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu* (w/z = 0,51) mit
0,25 % bwoc MD955 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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In Abbildung 4-38 ist die Entwicklung der Hydratphasen bei Zugabe von MEP82 dargestellt.
Im Gegensatz zu MD955 bildet sich hier CoAHg sehr schnell nach 3 Stunden. Die Reflexe
werden dann zunehmend intensiver. Der zeitliche Unterschied zwischen den einzelnen

Reflexen ist deutlich geringer.
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Abbildung 4-38: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu* (w/z = 0,51) mit
0,25 % bwoc MEP82 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)

Bei dem acetylierten Alginat MA973 (Abbildung 4-39) sind die Reflexintensitaten fiir C;AHg
sehr gering (15 und 26° 26) und werden stark von denen des Calciumaluminats tberlagert. Die

Hydratation beginnt, soweit dies auswertbar ist, nach 5 Stunden.
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Abbildung 4-39: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ciment Fondu (w/z = 0,51) mit
0,25 % bwoc MA973 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)

Die Alginate haben einen deutlichen Einfluss auf die Hydratation. Die Hauptphase, die sich
bildet, ist C2AHg, dessen Bildung durch Zusatz der Alginate beschleunigt wird. Der Einfluss
des M/G-Verhaltnisses ist in diesen Systemen vernachldssigbar. Bei hoherer Dosierung kann
jedoch ein Unterschied wie fur MC43 und MC73 beobachtet werden.

Zusatzlich zum XRD wurden 2’Al MAS-NMR-Spektroskopie-Messungen durchgefiinrt, um
die amorphen Phasen zu betrachten. Dazu wurden nach 12 Stunden Hydratation NMR-
Messungen und REM-Aufnahmen der Zementproben durchgefiihrt. Im CA ist Aluminium
tetraedrisch koordiniert, wahrend es in den kristallinen und amorphen Hydratphasen

oktaedrisch koordiniert ist [195], daher kdnnen diese in den Spektren gut unterschieden werden.
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Bereits beim Anmischen der Proben konnten Unterschiede in der Konsistenz beobachtet
werden. Die Konsistenz im frischen Zustand und nach 12 Stunden Hydratation sind in Tabelle
4-11 aufgefuhrt. Es ist deutlich zu erkennen, dass z.B. MEP82 keinen Einfluss auf die
Zementleimkonsistenz hat, wahrend OM100, MD955 und die beiden kommerziellen Alginate
MC73 und MC43 eine eher brockelige Konsistenz verursachen. Dies ist auf die stark quellende
oder aber gelierende Wirkung der Alginate zurtickzufiihren. MA973 fuhrt dazu, dass der

Zementleim ein thixotropes Verhalten entwickelt.

Tabelle 4-11: Konsistenz der Zementleime (w/z = 0,51) ohne und mit 0,25 % bwoc Alginat direkt nach
dem Anmischen und nach 12 Stunden Hydratation

Probe Konsistenz
nach Anmischen nach 12 h Hydratation
”Ciment Fondu“ fllissig fest
+ OM100 brockelig, fest fest
+ MD955 brockelig, fest fest
+ MEP82 fllissig fest
+ MC73 zdh fest
+ MC43 brockelig, zéh fest
+ MA973 thixotrop fest

Abbildung 4-40 zeigt die 2’ Al NMR-Spektren des reinen Ciment Fondu* und bei Zugabe der
Alginate nach 12 Stunden Hydratation. Bei allen Proben ist ein Signal im Bereich von
10 — 12 ppm zu beobachten. Dies ist der charakteristische Bereich fiir die Hydratphasen wie
CAH1, C2AHg und AHs. Im Bereich um 80 ppm, wo die tetraedrisch koordinierten
Aluminiumionen der Klinkerphasen liegen, sind nur ann&herungsweise Signale zu erkennen.

Daraus folgt, dass der ”Ciment Fondu‘* nach 12 Stunden nahezu vollstdndig hydratisiert ist.
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Abbildung 4-40: Al MAS-NMR-Spektren von reinem “Ciment Fondu* (w/z = 0,51) und bei Zugabe
von Alginaten (0,25 % bwoc), nach 12 Stunden Hydratation
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Abbildung 4-41: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu*, 12 Stunden hydratisiert (w/z = 0,51)

Abbildung 4-41 zeigt REM-Aufnahmen von 12 Stunden hydratisiertem “Ciment Fondu‘
(w/z = 0,51). Deutlich sind die hexagonalen Plattchen (Durchmesser ~ 2 um) der C2AHg-Phase
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zu erkennen, die miteinander verwachsen sind. Zudem sind diese von weiteren Hydratphasen

Uberwachsen.

Der Einfluss der Alginate auf die Bildung der Hydratphasen ist in Abbildung 4-42 dargestellt.
Weitere Aufnahmen sind im Anhang (Kapitel 6.5) dargestellt.

e e » Fa W a7 =
Abbildung 4-42: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu, hydratisiert in Anwesenheit von (a) OM100,
(b) MD955, (c) MEP82, (d) MC73, () MC43 und (f) MA973 (je 0,25 % bwoc; w/z
=0,51), jeweils nach 12 Stunden
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Ebenso wie in der reinen Zementprobe sind auf allen REM-Aufnahmen bei Zusatz der Alginate
plattchenformige C,AHg-Phasen zu erkennen. Fur OM100 (Abbildung 4-42 a) sind die
Plattchen sehr viel groRer ausgebildet als beim reinen Zement und miteinander verwachsen.
Wird MD955 zugesetzt (Abbildung 4-42 b), sind die Plattchen wesentlich dinner und zum
Teil Ubereinander gestapelt. Bei MEP82 und MC73 (18 M.-% und 27 M.-% G) sind die C2AHs-
Plattchen noch ausgeprégter gestapelt, zudem sind sie in weitere Hydratphasen eingebettet
(Abbildung 4-42 c, d). Die Hydratphasen bei MC43 (Abbildung 4-42 e) sind deutlich Kleiner
(~ 1 um) und dicker als die in der reinen Probe. Flr das acetylierte Alginat MA973 (Abbildung
4-42 f) zeigt sich ein dhnliches Bild wie fiir die Probe mit MEP82. Die dunnen Pl&ttchen sind

ubereinander angeordnet und von anderen Hydratphasen eingebettet.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Beschleunigung der Hydratation von CA bei
Zugabe von MC43 mit steigender Dosierung zunimmt. Fir MC73 wurde hingegen ein
Wendepunkt bei 0,75 % bwoc beobachtet, ab dem die Beschleunigung wieder geringer wird.
Ein Einfluss des G/M-Verhaltnisse konnte nicht festgestellt werden. Dies flihrt zu dem Schluss,
dass der Effekt nur von der Dosierung abhangig ist. 2’ Al NMR-Messungen ergaben, dass der
Zement nach 12 Stunden vollstandig hydratisiert ist. Aus allen Untersuchungen ist ersichtlich,
dass als Hydratphase hauptséchlich Co2AHg gebildet wird. Das reine [Zn2Al(OH)s]NOs-LDH
hat einen stark verzogernden Effekt auf die Hydratation. Die Einlagerung der Alginate in die

LDH-Schichtstruktur vermindert die Beschleunigung.
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b) Calciumaluminat-Zement mit hohem Aluminiumoxidgehalt (70 %)

Um den Einfluss des Aluminiumoxidgehalts auf die beschleunigende Wirkung der Alginate zu
untersuchen, wurde eine analoge Versuchsreihe wie in Kapitel 4.2.2. a) durchgefiihrt. Als
Zement wurde der Kerneos “Ternal White* mit einem Aluminiumoxidgehalt von 70 %

verwendet.

Abbildung 4-43 zeigt, dass die LDH-Nanokomposite aus kommerziellen Alginaten auch bei
hohem Aluminiumoxidgehalt einen Einfluss auf die Hydratation haben. Bei niedrigen
Dosierungen (1 % bwoc) beschleunigen sie die Hydratation um ca. 1,5 Stunden (Referenz:
Maximum nach 7,5 Stunden). Dagegen heben hohere Dosierungen die beschleunigende
Wirkung auf bzw. kehren sie in eine verzdgernde Wirkung um. So bewirken 5 % bwoc des
ZnoAl-MC43-LDHs keine Beschleunigung (Maximum bei 7,4 Stunden). Bei einer Dosierung
von 5 % bwoc des Zn,Al-MC73-LDHs kommt es zu einer Verzdgerung der Hydratation um
2,5 Stunden (Maximum nach 10 Stunden). Dies wird durch das ZnAl-Gerlst verursacht.
Bereits 2% bwoc des reinen [Zn2Al(OH)s]NO3z-LDHs bewirken eine Verzdgerung der

Zementhydratation um 1,5 Stunden.
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Abbildung 4-43: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ternal White* (w/z = 0,52) und nach Zusatz
von Zn,Al-MC43-LDH (1 und 5 % bwoc), Zn,Al-MC73-LDH (1 und 5 % bwoc) und
reinem [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH (2 M.-% bwoc)
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Im Vergleich dazu beschleunigen die reinen Alginate MC43 und MC73 die Hydratation
deutlich, wie in Abbildung 4-44 dargestellt ist. Bei MC43 wird die Hydratation mit steigender
Konzentration schneller. Bei 0,25 % bwoc ist das Maximum nach 4,6 Stunden erreicht, bei
1,0 % bwoc bereits nach 4 Stunden. Anders verhélt es sich bei dem Alginat MC73. Mit
steigender Dosierung (0,25 % auf 1,0 % bwaoc) verringert sich die beschleunigende Wirkung
geringfugig von 4,5 auf 4,8 Stunden. Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit denjenigen von
Kerneos ”Ciment Fondu“, weshalb darauf geschlossen werden kann, dass der Gehalt an
Aluminiumoxid keinen Einfluss auf die beschleunigende Wirkung der kommerziellen Alginate
hat.
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Abbildung 4-44: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ternal White* (w/z = 0,52) und nach Zusatz
steigender Dosierungen der Alginate MC43 und MC73 (0,25 und 1 % bwoc)

Der Einfluss der anderen Alginate auf die Zementhydratation ist in Abbildung 4-45 dargestellt.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen mit Kerneos ”Ciment Fondu® ist hier bei vergleichbarer
Dosierung ein geringer Einfluss des M/G-Verhéltnisses auf die beschleunigende Wirkung
erkennbar. OM100 beschleunigt am geringsten (um 3 Stunden), wahrend MD955 bei derselben
Dosierung (5 M.-% Mannuronsdure) die Hydratation um 3,5 Stunden nach vorne verlagert.
MEP82 dagegen, welches den hdchsten Mannuronséureanteil (18 M.-%) dieser drei Alginate



140 Ergebnisse und Diskussion

aufweist, besitzt eine beschleunigt die Hydratation um 4,5 Stunden. Anders verhélt es sich fur
das acetylierte Alginat MA973. Dieses verzogert die Reaktion um 7 Stunden. Dies weist darauf
hin, dass bei Aluminat-Zementen mit hohem Al,O3-Gehalt die Zusammensetzung der Alginate
eine Rolle spielt und flr die beschleunigende Wirkung die Carboxylatgruppen aber unter

Umsténden auch die Zuganglichkeit der Carboxylatgruppen von Bedeutung ist.
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Abbildung 4-45: Warmekalorimetriekurven von Kerneos ”Ternal White* (w/z = 0,52) und nach Zusatz
der Alginate MEP82, MD955, OM100 und MA973 (0,25 % bwaoc)

Um diesen Einfluss zu untersuchen, wurden die gebildeten Hydratphasen genauer mittels in
situ-XRD analysiert. Analog zu den Versuchen mit ”Ciment Fondu“ wurde zunéchst die
Hydratation des reinen Zements “Ternal White“ und anschlieBend die unter Zugabe von
Alginaten (0,25 % bwoc) lber 12 Stunden beobachtet.

Abbildung 4-46 zeigt, dass sich auch nach 12 Stunden noch keine kristallinen Hydratphasen
bilden. Es sind deutlich die reinen Klinkerphasen CA und CA: (Grossit) zu erkennen, deren
Konzentration sich innerhalb der 12 Stunden nicht verandert. Gemal? den Ergebnissen der
Warmekalorimetrie ist das Maximum der Hydratation bereits nach ca. 8 Stunden erreicht. Dies
ist aus dem in situ Rontgendiffraktogramm nicht ersichtlich. Daher kann daraus geschlossen

werden, dass die entstandenen Hydratphasen wahrscheinlich réntgenamorph sind.
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Abbildung 4-46: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ternal White* (w/z = 0,52) (oben);
Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)

Aus Abbildung 4-47 ist ersichtlich, dass die Zugabe von OM100 die Hydratation beschleunigt.
Bereits nach 6 Stunden bildet sich als erste Hydratphase C4AH19, was aus den Reflexen bei 8,
21, 31 und 36° 26 hervorgeht. Zeitgleich nimmt die Intensitat der Reflexe fiir die Klinkerphasen
CA und CA; deutlich ab. Die Reflexe der Hydrate entwickeln sich zu unterschiedlichen
Zeitpunkten, daher kann von einer bevorzugten Wachstumsrichtung ausgegangen werden. Dass
CsAH19 gebildet wird ist ungewohnlich, da sich diese Phase nur unter hoher relativer
Feuchtigkeit (> 88 %) bildet [40]. Dies kann durch die fiir die in situ-XRD verwendete
Kaptonfolie bedingt sein. Diese halt das Wasser in der Probe und sorgt somit fur eine hohe
relative Feuchte direkt an der untersuchten Oberfléche.
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Abbildung 4-47: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos “Ternal White* (w/z = 0,52) mit
0,25 % bwoc OM100 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)

Der Einfluss des Alginats MD955 auf die Hydratation eines Zementleims aus ”Ternal White*
ist rontgenographisch in Abbildung 4-48 dargestellt. Anders als in der Warmekalorimetrie ist
keine Beschleunigung der Hydratation zu beobachten. Lediglich die charakteristischen Reflexe
der Klinkerphasen Monocalciumaluminat (CA) und Grossit (CA2) sind in dem
Rontgendiffraktogramm erkennbar. Ein &hnliches Bild zeigt sich fur die Hydratation in
Anwesenheit von MEP82 (Abbildung 4-49). Entgegen den Kalorimetrieergebnissen, wo
bereits nach 5 Stunden das Maximum der Wéarmeentwicklung zu beobachten war, kénnen nur
die einzelnen Klinkerphasen identifiziert werden. Es gibt viele Griinde, weshalb die Reflexe
der Hydratphasen in den in situ Diffraktogrammen nicht beobachtet werden kénnen. Zum einen
konnten rontgenamorphe Hydratphasen vorliegen. Zum anderen kann die Orientierung der
Kristalle durch die verwendete Kaptonfolie beeinflusst werden. Des Weiteren kdnnen eine
Veranderung der Oberflachenstruktur und eine veranderte Probenhéhe, z.B. durch Schwinden
der Probe, Einfluss auf die Diffraktogramme haben.
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Abbildung 4-48: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos “Ternal White“ (w/z = 0,52) mit
0,25 % bwoc MD955 (oben); unten: Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Abbildung 4-49: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ternal White“ (w/z = 0,52) mit
0,25 % bwoc MEP82 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Abbildung 4-50: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos “Ternal White* (w/z = 0,52) mit

0,25 % bwoc MC73 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)

Bei den kommerziellen Alginaten MC73 (Abbildung 4-50) und MC43 (Abbildung 4-51) ist
deutlich die Bildung der Hydratphase C>AHs zu beobachten. Fiir MC73 beginnt die Hydratation
bereits nach ca. 6 Stunden, wéhrend bei MC43 erst nach ca. 8 Stunden die Reflexe fir die
Hydratphase auftreten. Zeitgleich ist eine geringe Abnahme der Reflexintensitat des
Monocalciumaluminats (30° 20) zu beobachten. Die zeitliche Entwicklung der einzelnen
Reflexe flr diese Hydratphase ist nicht einheitlich. So erscheint der Reflex bei 8° 28 friiher als
der bei 16° 20. Dies weist darauf hin, dass die Kristallisation zundchst in einer bevorzugten

Orientierung stattfindet.

Bei dem acetylierten Alginat MA973 (Abbildung 4-52) sind, wie aus der Kalorimetrie zu
erwarten war, keine Hydratphasen erkennbar. Die Hydratation beginnt erst nach 12 Stunden

und ist somit in diesem Diagramm nicht mehr verfolgbar.
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Abbildung 4-51: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos ”Ternal White* (w/z = 0,52) mit

0,25 % bwoc MC43 (oben); Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Abbildung 4-52: 3D in situ Rontgendiffraktogramm von Kerneos “Ternal White* (w/z = 0,52) mit
0,25 % bwoc MA973 (oben); unten: Levelplot des obigen Diffraktogramms (unten)
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Der Einfluss der unterschiedlichen Alginatvarianten auf die Hydratation des Al.Oz-reichen
Aluminat-Zements ist deutlich erkennbar. So beschleunigen alle Alginate die Hydratation mit
Ausnahme der acetylierten Variante MA973. Daraus kann geschlossen werden, dass die
Carboxylatgruppen und deren Zugang fur Kationen einen wesentlichen Einfluss auf die
Beschleunigung haben. In MA973 koénnen die Carboxylatgruppen durch die Acetylgruppen
abgeschirmt sein. Verglichen mit dem Al,Oz-&rmeren Zement ist der Einfluss des M/G-
Verhaltnisses groRer. Jedoch kénnen die in der Warmekalorimetrie gefundenen Ergebnisse
nicht eindeutig durch in situ-XRD Diffraktometrie bestétigt werden. Daher wurden, wie bereits
fir den “Ciment Fondu* beschrieben, nach 12 Stunden Hydratation Al MAS-NMR-
Spektroskopie-Messungen und REM-Aufnahmen der Zementproben durchgefuhrt.

Beim Anmischen wurde beobachtet, dass sich die Konsistenz der Proben stark unterscheidet
(Tabelle 4-12). Die Referenzprobe ist flissig, wahrend die Proben mit OM100 und MD955
eher trocken / brockelig sind. Mit MEP82 hingegen ist der Zementleim zu Beginn noch flissig.
Fur die beiden kommerziellen Alginate MC73 und MC43 und die acetylierte Variante MA973

konnte ein thixotropes Verhalten beobachtet werden.

Tabelle 4-12: Konsistenz der Zementleime (w/z = 0,52) ohne und mit 0,25 % bwoc Alginat, direkt nach
dem Anmischen und nach 12 Stunden Hydratation

Brobe Konsistenz
nach Anmischen nach 12 h Hydratation
”Ternal White* fllissig flssig
+ OM100 brockelig fest
+ MD955 brockelig fest
+ MEP82 flussig fest
+ MC73 thixotrop fest
+ MC43 thixotrop fest
+ MA973 thixotrop weich

Abbildung 4-53 zeigt als Beispiel das 2’ Al MAS-NMR-Spektrum nach 12 Stunden Hydratation
des reinen Zements ”Ternal White*. Auf Grund der unterschiedlichen Intensitaten wurden die

Spektren fiir eine bessere Darstellung in zwei Bereiche aufgeteilt.
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Abbildung 4-53: Al MAS-NMR-Spektrum von “Ternal White* (w/z = 0,51) nach 12 Stunden
Hydratation

In den 2’ Al NMR-Spektren (Abbildung 4-54) sind nach 12 Stunden Hydratation der Referenz
und der Proben mit Zugabe der Alginate Signale in den Bereichen von -20 — 40 ppm und 50 —
90 ppm zu beobachten. Dies zeigt, dass sowohl oktaedrisch (Hydratphasen) als auch
tetraedrisch koordiniertes Aluminium (Klinkerphasen) in den Proben vorhanden ist. In den
Bereich um 80 ppm erscheinen auch die teilweise hydratisierten Phasen auf Grund ihrer
unhydratisierten Anteile. In beiden Bereichen sind immer zwei Uberlappende Signale zu

erkennen. Im Gegensatz zu dem ”Ciment Fondu“ ist die Hydratation noch unvollsténdig.

Im Bereich von -20 — 40 ppm konnen die Signale unterschiedlichen Hydratphasen zugeordnet
werden. Die Signale im Bereich von ca. 6 ppm werden gebildeten AHz zugeordnet. Die Signale
bei ca. 12 ppm werden den restlichen Hydratphasen wie CAHio, C>AHs und CszAHs
zugewiesen. Im Bereich der Klinkerphasen (50 — 90 ppm) treten ebenfalls zwei Signale auf.
Das Signal bei ca. 68 ppm kann den teilweise hydratisierten Phasen zugeordnet werden, da die
Koordination des Aluminiums langsam von tetraedrisch auf oktaedrisch wechselt. Um eine
Quantifizierung der einzelnen Phasen zueinander zu ermdglichen wurde versucht, mittels ,,peak
deconvolution” die Signale zu trennen und ihre Flachen zu bestimmen. Die erhaltenen Werte
konnen jedoch nur relativ zueinander verglichen werden, da ansonsten auch die
Satellitensignale mit einbezogen werden missten. Auf Grund der asymmetrischen Form der

Signale ist die Bestimmung der Flachen zudem sehr ungenau.
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Abbildung 4-54: Al MAS-NMR-Spektren von reinem “Ternal White* (w/z = 0,51) und bei Zusatz

der Alginate (0,25 % bwoc) nach 12 Stunden Hydratation

Tabelle 4-13 zeigt die Verhaltnisse der Signalflachen zueinander bezuglich der Hydratphasen

und der Klinkerphasen. Es ist zu erkennen, dass immer mehr AHs gebildet wird als restliche

Hydratphasen. Im Vergleich zu den Zementleimen mit Alginat wird in der Referenzprobe

weniger AHs gebildet. Im Bereich der Klinkerphasen ist die Flache des Signals bei ca. 73 ppm

deutlich groRer als die bei ca. 68 ppm. Eine Ausnahme bildet der Zementleim mit MA973. Hier

wird ist das Signal im tieferen Feld schwacher. Ob dies mit der verzégernden Wirkung

zusammenhéangt, konnte nicht eindeutig geklart werden. Es ist jedoch auffallig, dass der

prozentuale Anteil der Klinkerphasen deutlich hoher ist (23 %) als bei den restlichen Proben.
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Tabelle 4-13: Relative Verhdltnisse der Signalflachen von Hydratphasen und Klinkerphasen und
ungefahrer prozentualer Anteil der beiden Phasen

Klinkerphasen Hydratphasen
Probe Signal Anteil Signal Anteil

~ 68 ppm ~ 76 ppm [%] ~ 6 ppm ~ 12 ppm [%]
Ternal White 1,0 3,8 10 1,6 1,0 90
+ OM100 1,0 2,3 13 2,1 1,0 87
+ MD955 1,0 2,6 7 2,4 1,0 93
+ MEP82 1,0 1,5 8 3,2 1,0 92
+ MC73 1,0 0,7 11 2,8 1,0 89
+ MC43 1,0 1,5 13 2,5 1,0 87
+ MA973 1,0 39 23 3,0 1,0 77

Abbildung 4-55 zeigt REM-Aufnahmen von 12 Stunden hydratisiertem ”Ternal White* (w/z =
0,52). Deutlich sind die hexagonalen Prismen der CAH1o-Phase mit einer Lange von ca. 2 um

und einem Durchmesser von ~ 1 um zu erkennen. Dazwischen befinden sich, in sehr geringem

Ausmal, hexagonale Plattchen von C,AHEs.
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Der Einfluss der Alginate OM100, MD955 und MEP82 auf die Bildung der Hydratphasen ist
in Abbildung 4-56 dargestellt. Weitere Aufnahmen sind im Anhang (Kapitel 6.5) dargestellt.



150 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4-56: REM-Aufnahmen von “Ternal White*, welcher in Anwesenheit von OM100 (oben),

MD955 (mitte) und MEP82 (unten) fir 12 Stunden hydratisiert wurde (je 0,25 %
bwoc; w/z = 0,52)

Bei Zusatz von OM100 (Abbildung 4-56 oben) sind sowohl grolRe C.AHg-Plattchen als auch
CAHio-Prismen erkennbar. Beide Phasen sind mit kleineren Hydratphasen teilweise
Uberwachsen. Es ist aber kein Einfluss des Alginats auf die GroRe der Kristalle zu beobachten.
In der Probe mit MD955 (Abbildung 4-56 mitte) sind viele sehr kleine Plattchen, aber auch
Ubereinander gestapelte, groRere hexagonale Plattchen zu sehen. Eine Bildung von CAHzo
konnte nicht beobachtet werden. Der Zementleim mit MEP82 (Abbildung 4-56 unten) weist
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mehrere Ubereinander geschichtete Plattchen auf, die mit weiteren Hydratphasen verwachsen
sind. Die hexagonalen Prismen des CAH1o sind deutlich Kkleiner (L&nge ~ 1 um) als in der

Referenzprobe. Durch Zugabe der Alginate ist vermehrt CoAHg zu beobachten.

Abbildung 4-57 zeigt, dass die kommerziellen Alginate sehr unterschiedlich auf die
Hydratation von “Ternal White** einwirken. Fur MC73 kdnnen nur sehr kleine Hydratphasen
beobachtet werden. Es bilden sich dicke hexagonale Plattchen, bei denen es sich um CAHz1o
handeln konnte. Bei der Probe mit MC43 zeigen sich grolRe, miteinander verwachsene

hexagonale Kristalle von C2AHs, und sehr kleine CAH1o-Phasen.

Abbildung 4-57: REM-Aufnahmen von “Ternal Whlte“ welcher in Anwesenhelt von MC73 (a) und
MC43 (b) fiir 12 Stunden hydratisiert wurde (je 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)

In Abbildung 4-58 sind die gebildeten Hydratphasen des “Ternal White* bei Zusatz des
acetylierten Alginats MA973 dargestellt. Wieder bilden sich stark miteinander verwachsene
C2AHg-Plattchen, die nur sehr gering gestapelt sind. Daneben bilden sich auch CAHz1o-Prismen,

die teilweise miteinander verwachsen. Ein Einfluss auf die KristallgroRe ist nicht zu erkennen.

Abblldung 4- 58 REM-Aufnahmen von ”Ternal Whlte“ welcher in Anwesenhelt von MA973 flr 12
Stunden hydratisiert wurde (0,25 % bwoc; w/z = 0,52)
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Die Kalorimetrie-Ergebnisse von ”Ternal White* zeigen ein dhnliches Bild wie fur den Zement
mit niedrigem Al,O3-Gehalt. Jedoch hat das M/G-Verhaltnis bei diesem Zement einen Einfluss
auf die Hydratationsgeschwindigkeit. Eine Acetylierung des Alginats (MA973) hat einen
verzogernden Effekt. Daraus kann geschlossen werden, dass die Carboxylatgruppen und deren
Zuganglichkeit eine entscheidende Rolle bei der Beschleunigung des Al>Os-reichen Zements
spielen. Aus 2’ Al MAS-NMR-Messungen ergibt sich, dass der Zement nach 12 Stunden noch
nicht vollstdndig hydratisiert ist. Anhand der REM-Aufnahmen zeigt sich, dass sich bei Zusatz
der Alginate vermehrt C>AHg bildet. Hier ist eine Abhéngigkeit von der
Alginatzusammensetzung zu erkennen. Mit steigendem Guluronsdureanteil bilden sich
vermehrt die hexagonalen C>,AHg-Plattchen. Eine Ausnahme bildet das Alginat MC73, wo

keine eindeutige Zuordnung der Kristalle nach ihrer GroRe erfolgen kann.

c) Untersuchungen zum Mechanismus

Bisher ist LioCOs als Beschleuniger fir Calciumaluminatzemente bekannt [54]. Der
Mechanismus beruht darauf, dass es durch eine strukturelle Vorordnung in Folge der Bildung
von LiAl4(OH)12[(OH)2-3H20] zu einem positiven Einfluss auf die Kristallisationskinetik
kommt. Das gebildete LDH dient als Precursor fur C2AHs, wodurch die Aktivierungsenergie
fiir die Kristallisation der Hydrate erniedrigt wird. Durch Einlagerung des tiberschiissigen AI3*
in die Schichtstruktur wird die Bildung der nicht permeablen Al-Hydroxo-Hydratschicht
blockiert. Dies flhrt zu einem schnelleren Auflésen von CA und somit zu einer Beschleunigung
der Hydratation [54].

Um die Auflésung der Klinkerphasen zu beschleunigen, sind zwei Wege denkbar:
1. Erniedrigung des pH-Wertes

2. Komplexierung von Ca?*

Am Beispiel von Kerneos ”Ternal White* zeigt sich, dass die kommerziellen Alginate keinen
Einfluss auf den pH-Wert des Zementleims haben (Tabelle 4-14). Daraus kann ein
Mechanismus uber die beschleunigte Auflosung der Klinkerphasen durch Absenken des pH-

Werts ausgeschlossen werden.

Tabelle 4-14: pH-Werte der Zementleime (w/z = 0,52) ohne und mit 0,25 % bwoc Alginat

Probe *»Ternal White* + MC73 + MC43

pH-Wert 11,4 11,4 11,4
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Durch Komplexierung von Calciumionen, die durch Auflésen der Klinkerphasen in die
Porenldsung gelangen, kann das Auflosungsgleichgewicht auf die Seite der gelGsten lonen
gezogen werden. Das Calciumbindevermdgen der Alginate wurde ber die Abhangigkeit des
Stromungspotentials von der Ca?*-Konzentration bestimmt (Abbildung 4-59). Das
Stromungspotential spiegelt die Ladung des Alginats wider. Eine Abnahme des Potentials bei
Ca?*-Zugabe zeigt Komplexierung der Ca®*-lonen durch die Carboxylatgruppen der Alginate
an. Die Strdmungspotentialmessungen koénnen nur qualitative, aber keine quantitativen
Aussagen ber das Calciumbindevermdgen geben, da durch die mechanische Bewegung ein
Abstreifen der Gegenionen auftritt. Ist die Polyelektrolyt-Gegenion-Wechselwirkung schwach,
bewirkt die Kolbenbewegung ein Abstreifen der Gegenionen und somit ein hohes
Stréomungspotential, bedingt durch die hohe Potentialdifferenz zwischen der diffusen Schicht
und dem Polyelektrolyt. Ist die Polyelektrolyt-Gegenion-Wechselwirkung stark, werden die
Gegenionen nicht abgestreift. Dies fuhrt zu einem Ladungsausgleich des Polyelektrolyts mit

Gegenionen und somit zu einem Stromungspotential nahe dem isoelektrischen Punkt.
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Abbildung 4-59: Stromungspotentialverlauf fir die Alginate MC73 und MC43 (c = 0,2 g/L; pH = 11)
bei Titration mit einer 0,25 mol/L CaCl, - 2 H,O-L6sung (Ca?*-Konzentration:
10 g/L)
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In diesem Experiment wurde eine 10 g/L Ca?*-Lésung zu einer 0,2 g/L Alginatlosung titriert
und das Stromungspotential notiert. Der pH-Wert der Alginatldsung wurde auf pH = 11
eingestellt, um den pH-Wert der Zementporenldsung (pH = 11) nachzustellen. Aus Abbildung
4-59 ist zu erkennen, dass das Stromungspotential mit steigender Ca?*-Konzentration abnimmit.
Der Verlauf ist flr beide Alginate annahernd gleich. Zunéchst nimmt das Stromungspotential
sehr rasch in Richtung des isoelektrischen Punktes ab, was durch Calciumkomplexierung der
Carboxylatgruppen und eine zunehmende Gegenionenkondensation bedingt ist. Die Verlauf der
Kurve flacht mit steigender Ca?*-Konzentration jedoch ab. Die Ladungsneutralisation findet
erst bei sehr hohen Ca?*-Konzentrationen (~ 6 g/L) statt. Die hohe Calciumkomplexierung
spricht fur ein hohes Calciumbindevermdgen. Ein Abstreifen der Calciumionen durch die
Scherbewegung ist unwahrscheinlich, da die Polyelektrolyt-Gegenion-Wechselwirkung stark
ist. Dies konnte bereits fur Polycarboxylate mit sehr kurzen Seitenketten nachgewiesen werden,

auch wenn hier das Calciumbindevermdgen deutlich geringer ist [196].

Im Folgenden wurde der Gehalt an Ca?*-lonen in der Zementporenlsung bestimmt. Dazu
wurde Zement mit und ohne Alginat angertihrt und dann tiber 3 Stunden die Porenlésung mittels

Atomabsorptionsspektrometrie analysiert.

Abbildung 4-60 zeigt, dass die Calciumkonzentration durch Zugabe der Alginate geringer
wird. Der Unterschied in der Konzentration zwischen reinem Zement und Zement mit Alginat
ist bei dem ”Ciment Fondu“ sehr deutlich ausgepragt. Das Alginat MC43 senkt die Ca®*-
Konzentration um 50 %. Dies bestatigt die Ergebnisse aus den Strémungspotentialmessungen,
wonach die Alginate geldste Calciumionen komplexieren. Bei Ternal White* ist der Einfluss
der Alginate geringer, zudem zeigt die Kurve fur die Porenlésung mit MC43 starke
Schwankungen. Der Anstieg nach 3 Stunden Hydratationszeit weist darauf hin, dass die
Klinkerphasen vermehrt aufgelost werden und die freigewordenen Ca?*-lonen nicht mehr
vollstandig komplexiert werden koénnen. In beiden Fallen werden die Calciumionen aus der
Losung entfernt. Der Unterschied zwischen reinem Zementleim aus ”Ternal White* und nach

Zugabe der Alginate ist geringer als beim ”Ciment Fondu*.
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Abbildung 4-60: Zeitabhangiger Ca?*-Konzentrationsverlauf in der Porenlésung von Kerneos ”Ciment
Fondu“ (w/z = 0,51) und “Ternal White* (w/z = 0,52) ohne und mit 0,25 % bwoc
MC43 bzw. MC73

Die Bestimmung der Aluminiumkonzentration war nicht erfolgreich. Zur deren Bestimmung
muss eine hohere Flammentemperatur mittels Acetylen-Lachgas-Gemisch erreicht werden.
Dies fiihrte jedoch zu starker Ru3bildung auf dem Brenner. Diese Schicht verklebt den Brenner
und nimmt somit Einfluss auf die Temperatur und die Flammenform. Um die
Aluminiumkonzentration in der Porenlésung zu bestimmen, missen andere Methoden
gefunden werden, die eine quantitative Bestimmung ermdoglichen. Als eine Moglichkeit wurde
bereits ein photometrischer Nachweis mittels Alizarin S - Farbung durchgefuhrt, der aber bei
der Kalibrierung keine verlésslichen Werte ergab. Weiterhin wurde versucht, mittels 2’Al
NMR-Messung von Lésungen mit bekannter Konzentration eine Kalibriergerade aufzustellen.
Allerdings fiihrte der Aluminiumprobenkopf zu einem sehr breiten Signal, das die zu
messenden Signale tberlagerte. Eine Fallung oder Titration scheidet wegen der Anwesenheit
vieler weiterer Kationen aus.

Nach den bisherigen Ergebnissen kann davon ausgegangen werden, dass die beschleunigende
Wirkung der Alginate nicht auf ein Absenken des pH-Werts zurlickzufiihren ist. Jedoch spielt
der Calciumgehalt in der Porenldsung ebenso wie die verfiigharen bzw. zugangigen
Carboxylatgruppen des EPS eine entscheidende Rolle. Bei dem Al.Os-&rmeren Zement wird
durch die Alginate die Calciumkonzentration deutlich herabgesetzt, wahrend beim Al>Osz-
reichen Zement die Zugabe des Alginats eine deutlich geringere Wirkung aufweist. Verglichen
mit den zur Ladungsneutralisation benétigten Ca?*-Konzentrationen (bis zu 7 g/L) in den
Stromungspotentialmessungen sind die hier mittels AAS gefundenen Ca?*-Konzentrationen
(bis zu 0,26 g/L) deutlich geringer. Dies zeigt, dass die Alginate deutlich mehr Ca?*-lonen

aufnehmen konnen als sich in der urspriinglichen Zementporenldsung befinden. Somit kann ein
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Auflésen der Klinkerphasen, durch Verschiebung des Lésungsgleichgewichts auf die Seite der
gelosten lonen mittels der Alginate und deren Calciumbindevermdgen als moglicher
Wirkmechanismus in Betracht gezogen werden. In diesem Fall sollte die Konzentration der

Aluminiumionen nahezu gleich bleiben, da diese dem System nicht entzogen werden.
4.2.3 Zusammenfassung

Zunachst wurde untersucht, inwieweit ein Welan Gum-Coprazipitat die mechanischen
Eigenschaften beeinflusst. Es zeigte sich, dass sowohl der w/z-Wert, aber vor allem auch die
Dosierung, eine entscheidende Rolle spielen. Sind die Dosierung (5 % bwoc) und der w/z-Wert
(w/z = 0,62) zu hoch, so bedingt das niedrigere Festigkeiten. Bei einer Dosierung von 1 % bwoc
waren die Druck- und Biegezugfestigkeiten mit der Referenz vergleichbar. Generell konnte
durch den Einsatz der Nanokomposite keine Verbesserung der Festigkeiten im Vergleich zu
den Referenzproben beobachtet werden. Das Verhéltnis zwischen Druck- und
Biegezugfestigkeit wird kleiner, jedoch durch die geringere Druckfestigkeit und nicht durch
eine steigende Biegezugfestigkeit. Um diesen Effekt zu erklaren wurde mittels
Warmekalorimetrie gezeigt, dass das Coprézipitat von Welan Gum mit Zn/Al-Nitrat die

Hydratation stark verzdgert, was sich negativ auf die Festigkeitsentwicklung auswirkt.

Bei Untersuchungen zu weiteren Polysacchariden war ersichtlich, dass Alginate die
Hydratation von Calciumaluminatzement beschleunigen. Die Beschleunigung des Aluminat-
Zements ist bei Al20Os-armen Zementen abhangig von der Alginatkonzentration, aber nicht von
der Zusammensetzung der Alginate. Nach 12 Stunden ist der Zement nahezu vollstandig
hydratisiert, wobei hauptséchlich C2AHg gebildet wird. Bei einem Al>Os-reichen Aluminat-
Zement ist hingegen die Hydratationsgeschwindigkeit sowohl von der Alginatkonzentration als
auch von deren Zusammensetzung abhangig. Die acetylierte Variante hat eine stark
verzogernde Wirkung. Daraus kann geschlossen werden, dass die Zuganglichkeit der
Carboxylatgruppen eine entscheidende Rolle bei der Beschleunigung des Al>Os-reichen
Zements spielen. Durch die Acetylierung der Hydroxylgruppen kénnen die Carboxylgruppen
durch die Acetylgruppen abgeschirmt werden und dadurch die Calciumkomplexierung
verhindern. Weiterhin wurde anhand von 2’Al MAS-NMR-Messungen festgestellt, dass der
Zement nach 12 Stunden nicht vollstdndig hydratisiert ist. Die Haupthydratphasen sind CAH1o
und C2AHs, wobei letztere bei Zugabe von Alginat vermehrt entsteht.

Untersuchungen zum Mechanismus der Beschleunigung durch die Alginate zeigten, dass die
Calciumkomplexierung eine wichtige Rolle spielt. Durch sie kénnen die Klinkerphasen

schneller aufgeldst und damit die Hydratation beschleunigt werden.
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4.3 Verbesserung des Haftverbunds zwischen Alt- und Neubeton durch
FlieBmittel

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss von zwei verschiedenen FlieBmitteln auf die Qualitat
des Haftverbunds untersucht. Grundlage dieses Projekts waren die Arbeiten von Hirsch [162]
und Muller [28]. Mller beobachtete einen um bis zu 30 % verbesserten Haftverbund bei Zusatz
eines speziellen FlieBmittels (NSF) und entsprechend rauer Betonoberflache. Daneben war eine
positive Wirkung des Flielmittels auf den Frischbeton zu verzeichnen. Hirsch stellte fest, dass
FlieBmittel die Morphologie der Hydratphasen (vor allem von Ettringit) beeinflussen. Beide
Arbeiten legten nahe, dass FlieSmittel einen grofieren Einfluss auf den Haftverbund haben als
bisher vermutet. So wird durch ihre Zugabe zum Ergénzungsbeton eine bessere Verdichtbarkeit
erreicht, was einen Einfluss auf die Belastbarkeit der Grenzzone haben kann. Zudem ist
bekannt, dass vor allem Polycarboxylate aufgrund ihrer Seitenkette tensidische Eigenschaften
aufweisen. Dies legt die Frage nahe, ob durch die reduzierte Oberflachenspannung auch eine
verdnderte Benetzung der Altbetonoberflache eintritt und inwieweit dies das
Penetrationsvermdgen des Neubetons beeinflusst. Weiterhin konnte eine verbesserte
Dispergierung der Bindemittelanteile durch FlieBmittel zu einer besseren Penetration der
Altbetonoberflache fuhren. Als FlieBmittel wurden im Folgenden ein industrielles

Polycarboxylat und ein industrielles Polykondensat untersucht.

Ebenfalls wichtig fir den Haftverbund zwischen Alt- und Neubeton ist die
Festigkeitsentwicklung. Dabei spielt vor allem das verwendete Bindemittel eine grof3e Rolle.
Zemente, wie sie in diesem Forschungsvorhaben und in der Baupraxis verwendet werden,
unterscheiden sich in ihrer Mahlfeinheit und der Zusammensetzung. Bezlglich Interaktionen
mit den zugegebenen FlieBmitteln spielt die Aluminatphase (C3A) eine wichtige Rolle, da
FlieBmittel an den daraus gebildeten Ettringitnadeln adsorbieren. Zudem trégt Ettringit zur
Entwicklung der Frihfestigkeit bei. Fir dieses Projekt wurden zwei Zemente ausgewahlt: ein
ublicher Portlandzement (7,1 % CsA) sowie ein sulfatresistenter Portlandzement, der sich durch

einen sehr geringen C3A-Gehalt auszeichnet.

Um den Einfluss der Fliemittel zu bestimmen, wurden zunéchst die FlieBmittel charakterisiert
und anschliel3end ihre Dispergierwirkung untersucht. Wie bereits erwéhnt, beruht die Adhé&sion
darauf, dass feine Zementpartikel in die Poren der Altbetonoberflache eindringen kénnen, um
dort zu hydratisieren. Die Oberflachenspannung der Zementporenlésung ohne und mit

FlieBmittel wurde bestimmt, um ihren Einfluss auf den saugenden Effekt zu untersuchen.
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AnschlieBend wurde das Penetrationsverhalten der Fliemittellésungen beziuglich der
Altbetonoberflache untersucht. Zuletzt wurde mittels REM der Grenzbereich zwischen Alt- und
Neubeton und die Grenzzone Zuschlagskorn / Zementsteinmatrix im Altbeton nach Erganzung

mit Frischbeton betrachtet.

Diese Fragestellung konnte nur tber einen interdisziplindren Ansatz bearbeitet werden, da erst
die Verschrankung von Ergebnissen im makroskopischen Bereich (Lehrstuhl fur Massivbau der
TU Minchen, Prof. Zilch) mit denen auf Nanoebene (Lehrstuhl fir Bauchemie) zu geeigneten

Losungsansatzen fihrten. In Kapitel 4.3.1 werden zundchst friihere Ergebnisse vorgestellt.
4.3.1 Grundlegende Vorversuche zum Haftverbund Alt-/Neubeton

Lenz [169] zeigte in GroRversuchen, dass die Art der Altbetonoberflache einen groRen Einfluss
auf den Haftverbund hat. Er stellte fest, dass saugende Oberflachen den Haftverbund férdern.
Ebenso bewirkte eine Aufrauhung der Altbetonoberflache eine Verbesserung des Verbundes.
Bei unbehandelten, ruttelrauen Oberflachen versagte nicht der Verbund, sondern der Altbeton
auf Grund einer schlechten Verdichtung an der Altbetonoberflache. Dadurch lagern sich
Verdichtungsporen direkt unter einer Zementschicht an. Diese wirken wie eine Perforation, an
welcher der Haftverbund versagt (Abbildung 4-61 links).

Neubeton Y

' :‘? Neubeton

Gfenzschlcht 7w 5

’{Grenzschmht zw\ | B <
& Al und Neubeton S

:._Alt— und Neubeto%‘\

5 03 kv 30 1008x SE 59
SRAcc.Y Spot Magn Det
#4950k 30 625x GSE 135

o | Altbeton |

& zé"'{ Altbeton

Abbildung 4-61: Anschliff der Grenzschicht zwischen einer rittelrauen (links) und einer aufgerauten
Altbetonoberflache (rechts) und Neubeton
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Daher wurden die Oberflachen aufgeraut, z.B. mit einem Hochdruckwasserstrahl, wobei die
oberste Schicht abgetragen und die Zuschlagskdrner freigelegt wurden (Abbildung 4-61
rechts). Da die Grenzschicht zwischen Zuschlag und Zementsteinmatrix poros ist, besteht hier
die Mdglichkeit, dass die Zementporenldsung des Neubetons eindringen kann. Die eingesetzten
FlieBmittel bewirken eine bessere Dispergierung des Zementleims und eine Erniedrigung der
Viskositat. Durch das Aufrauen der Altbetonoberflache wird die Kontaktflache erhéht. Diese
wird durch einen flieRféahigeren Beton weiter vergrofiert, was zu einer besseren mechanischen

Verzahnung fihrt.

Weiterhin beobachtete Lenz, dass Erganzungsbetone aus HS-Zement und Polycarboxylat-
FlieBmittel nicht die monolithische Verbundfestigkeit erreichten, im Gegensatz zu denen mit
NSF-FlieBmittel [155]. Diese Ergebnisse lielen vermuten, dass sowohl die chemische Natur
des Flielmittels als auch die Zementzusammensetzung die Adhé&sion zwischen Alt- und

Erganzungsbeton beeinflussen.

GroRversuche, durchgefuhrt am Lehrstuhl fur Massivbau (Prof. Zilch) der Technischen
Universitdt Minchen, hatten Uberraschend ergeben, dass die Qualitdt des Haftverbunds
entscheidend von der jeweiligen Kombination aus FlieBmittel und dem CsA-Gehalt des
Zements abhangt (Tabelle 4-15) [155].

Tabelle 4-15: Abhangigkeit des Haftverbunds Alt-/ Neubeton von Zementzusammensetzung und
FlieBmittelart

Haftverbund bei Einsatz von

Zement
NSF PCE
CzA-reich gut gut
CsA-arm gut schlecht

4.3.2 Charakterisierung der eingesetzten Flie3mittel

Als Fliemittel wurden das kommerzielle Polykondensat Melcret® 500F (NSF), einem
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensatharz, und das kommerzielle Polycarboxylat
Woerment® FM749 (PCE) untersucht (Abbildung 4-62).
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Abbildung 4-62: Grundstruktur der verwendeten FlieBmittel (links: Polykondensat; rechts:
Polycarboxylat)

Zunéchst wurden ihre Molmasse mittels Gelpermeationschromatographie und anschlielRend
ihre anionische Ladungsmenge bestimmt. Diese sind in Tabelle 4-16 dargestellt. Beide
Polymere besitzen ein relativ hohes Molekulargewicht von ca. 140.000 g/mol. Die anionische
Ladungsmenge wurde in Reinstwasser und in der Zementporenlésung des CEM 1 42,5 R (w/z
=0,51) bestimmt. Es zeigte sich, dass die anionische Ladungsmenge fiir das Polykondensat mit
3.137 peg/g deutlich hoher ist als die des Polycarboxylats (615 peg/g). In Zementporenldsung
sinkt die anionische Ladungsmenge des Woerment FM794 (215 peq/g) starker als fir das
Melcret 500F (2.758 peqg/g). Dieser Effekt kann durch die Calciumkomplexierung der
Carboxylatgruppen des PCEs erklart werden und der geringeren Komplexstabilitit des Ca?*-
Sulfonatkomplexes [178, 197].

Tabelle 4-16: Molmassen My, und anionische Ladungsmengen der verwendeten FlieBmittel in Wasser

und in Zementporenldsung

Fliemittel Molmasse Mw anionische Ladungsmenge [1eq/g]
[9/mol] Reinstwasser ~ Zementporenlésung

Melcret 500F 139.100 3.137 2.758

Woerment FM794 141.900 615 215

Im Weiteren wird die Wechselwirkung dieser FlieBmittel mit den beiden Zementen untersucht.
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4.3.3 Wechselwirkung der FlieBmittel mit dem Zement

Die Dispergierwirkung von Fliemitteln beruht allgemein auf der Adsorption an der Oberflache
der Zementpartikel. Daher wurde untersucht, wieviel der eingesetzten Fliemittelmenge
adsorbiert bzw. in Lsung verbleibt. Die Kenntnis tiber den Anteil, der in Ldsung verbleibt, ist
im spateren Verlauf von grolRer Bedeutung, da dieser die Oberflachenspannung der

Zementporenldsung beeinflussen kann.

Abbildung 4-63 zeigt den Zusammenhang zwischen Fliemittel und Zementart auf die
adsorbierte Menge. Generell ist zu beobachten, dass die adsorbierten Mengen flr das
Polykondensat deutlich héher sind als fir das Polycarboxylat. Fur das Polykondensat ist die
Sattigung bei einer Dosierung von 1,5 % bwoc noch nicht erreicht, wahrend das PCE diese
bereits bei Dosierungen < 0,5 % bwoc erreicht. Flir Woerment FM794 hat der Gehalt an C3A
im Zement keinen Einfluss auf die adsorbierte Menge. Die maximal adsorbierte Menge lag in
beiden Fallen bei ca. 1,1 mg/g Zement. Da die Isotherme dem Verlauf einer Langmuir-
Isotherme entspricht, kann von einer adsorbierten Monolage ausgegangen werden. Fur das
Polykondensat dagegen ist der Einfluss der Zementzusammensetzung deutlich erkennbar. Bei
einem niedrigeren C3A-Gehalt sinkt die adsorbierte Menge von 7,6 auf 5,8 mg/g Zement. Dieser
Unterschied kann dadurch erklart werden, dass durch den hoheren CsA-Anteil im CEM 1 42,5
R (7,1 M.-%) mehr Ettringit gebildet wird und dadurch mehr FlieBmittelmolekile adsorbieren

kdnnen.
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Abbildung 4-63: Adsorptionsisothermen von Melcret 500F und Woerment FM794 mit den Zementen
CEM 142,5R und CEM 1 42,5 R-HS (w/z = 0,51)
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Bereits Hirsch zeigte in seiner Arbeit, dass die an reinem Ettringit adsorbierte Menge um das
10-fache hoher ist als auf Zement. Daraus schloss er, dass die Adsorption nicht einheitlich auf
der Zementoberflache geschieht sondern fast ausschlief3lich am Ettringit und in geringem Male
an Monosulfat [162]. Auf Grund seiner héheren anionischen Ladungsmenge ist die adsorbierte
Menge des Polykondensats hoher als die des Polycarboxylats. Daher ist auch der Unterschied
fir das Polycarboxylat hinsichtlich der Zementart geringer, da die adsorbierten Mengen

insgesamt geringer sind.

Wie bereits erwéhnt, spielt im weiteren Verlauf vor allem die nicht adsorbierte Menge an
FlieBmittel eine entscheidende Rolle. Daher wurde bei den eingesetzten Dosierungen aus den
GroRversuchen die Konzentration des in Losung befindlichen FlieBmittels berechnet. In
Tabelle 4-17 sind flr beide Zemente die adsorbierte und nicht adsorbierte Menge an Polymeren
dargestellt. Anhand dieser Daten konnte berechnet werden, dass nur 60 % der zugegebenen
Menge an PCE adsorbieren, wahrend das NSF zu ~ 90 % adsorbiert. Bei dieser Dosierung ist
die Adsorption relativ unabhéngig von der Zementart. Die Daten zeigen zudem, dass eine
erhebliche Menge an PCE (0,8 — 0,9 g/L) in Losung verbleibt, welche die Oberflachenspannung

der Zementporenldsung erniedrigen kann.

Tabelle 4-17: Adsorbierte und nicht adsorbierte Mengen an NSF und PCE in Abhéngigkeit der

Zementart
Zement Flielmittel- ads. Menge Adsorptions- Konz. an nicht
dosierung grad ads. Polymer
[% bwoc]  [mg/g Zement] [9%6] [o/L]
NSF 0,23 1,98 85 0,7
CEM1425R
PCE 0,11 0,61 63 0,8
NSF 0,23 2,11 90 0,5

CEM 142,5R-HS
PCE 0,11 0,63 59 0,9

Durch den dispergierenden Effekt wird die Agglomeration der einzelnen Zementteilchen
unterbunden. Abbildung 4-64 zeigt die kumulative Partikelverteilung beider Zemente im

trockenen Zustand und im Zementleim (w/z = 0,51).

Des Weiteren wurde der Einfluss der Flie3mittel untersucht. Aus der Abbildung ist zu erkennen,
dass die feinen Zementpartikel agglomerieren, die groReren Partikel sich aber durch das
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Mischen und die Auflosung der Klinkerphasen verkleinern. Die Steigung der Kurven nimmt
sowohl im Bereich der kleinen Partikel als auch der grof3en Partikel ab. Der Wendepunkt wird
friher erreicht, da der Zwischenbereich steiler wird. Die Abnahme der feinen Partikel kann
durchaus mit der beginnenden Hydratation (vor allem von CzA) zusammenhangen. Die
wachsenden Hydratphasen bedingen eine Zunahme der PartikelgroRe. Dies ist vor allem fir
den CEM 1 42,5 R zu beobachten. Fir den HS-Zement ist der Effekt geringer, was durch den
geringeren CsA-Gehalt verursacht werden kann. Dadurch wachsen zu Beginn der Hydratation
weniger Hydratphasen. Die Zugabe von FlieBmitteln fuhrt dazu, dass bei dem CEM | 42,5 R
die feinen Partikel verschwinden. Ein Einfluss der FlieBmittelart ist hier nicht erkennbar. Beim
CEM 1 42,5 R-HS hingegen hat das PCE keinen Einfluss auf die Partikelverteilung. Lediglich
das Polykondensat fiihrt zu einer Verschiebung der Kurve im feinen Partikelbereich zu

groberen Partikeln.

Aus diesen Ergebnissen kdnnen keine allgemeingultigen Schllsse gezogen werden. Sie dienen
lediglich dazu, den Einfluss der verwendeten FlieBmittel auf die Partikelverteilung der beiden

Zemente zu zeigen.
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Abbildung 4-64: PartikelgroBenverteilung von CEM 1 42,5 R (links) und CEM 1 42,5 R-HS (rechts),

trocken, als Zementleim ohne und mit FlieRmittel

4.3.4 Einfluss der FlieBmittel auf die Oberflaichenspannung von

Zementporenlésung

Von Flielmitteln, insbesondere Polycarboxylaten ist bekannt, dass sie zum Teil Tensid-

Wirkung besitzen [198]. Darum wurde die Oberflachenspannung von Zementporenldsungen
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vermessen, welche durch Zentrifugieren des Modellbetonzementleims gewonnen wurde (vgl.
Kapitel 3.2.3. a)).

Abbildung 4-65 zeigt den konzentrationsabhéngigen Einfluss der FlieBmittel auf die
Oberflachenspannung einer Zementporenlésung aus CEM 142,5 R (w/z = 0,51). Die FlieBmittel
zeigen einen unterschiedlichen Einfluss auf die Oberflachenspannung. Das Polykondensat
Melcret 500F hat nur einen sehr geringen Effekt. Es reduziert die Oberflachenspannung von 70
auf 67 mN/m. Das Polycarboxylat Woerment FM794 dagegen reduziert die
Oberflachenspannung deutlich auf ~40mN/m bei einer Dosierung von 6 g/L. Dieser starke
Einfluss kann durch den amphiphilen Charakter der Polycarboxylate erklart werden.
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Abbildung  4-65:  Konzentrationsabhangiger ~ Verlauf der  Oberflachenspannung  einer
Zementporenldsung (CEM 1 42,5 R, w/z = 0,51) mit steigender Dosierung der
FlieBmittel Melcret 500F und Woerment FM794

In Tabelle 4-17 wurde die Konzentration der in Losung verbliebenen FlieBmittelmolekiile
berechnet. Anhand dieser Konzentrationen konnte die Oberflachenspannung der
Zementporenldsung nach der Adsorption ermittelt werden (Tabelle 4-18). Es zeigt sich, dass
bei den verwendeten Konzentrationen beim NSF der Einfluss auf die Oberflachenspannung
gering ist, wahrend fiir das PCE die nicht adsorbierten FlieBmittelmolekile einen sehr starken
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Einfluss haben. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sich das Penetrationsverhalten
der FlieBmittelldsungen sehr unterschiedlich gestalten wird.

Tabelle 4-18: Adsorbierte und nicht adsorbierte Mengen an NSF und PCE in Abhéangigkeit der

Zementart
Zement FlieBmittel- Konzentration Oberflachenspannung
dosierung (nicht ads. Polymer)
[% bwoc] [g/L] [mMN/m]
NSF 0,23 0,7 68,8
CEM1425R
PCE 0,11 0,8 51,6
NSF 0,23 0,5 70,0
CEM 1425 R-HS
PCE 0,11 0,9 48,7

4.3.5 Penetrationsverhalten auf Zementstein

Das zeitabhdngige Penetrationsverhalten der FlieBmittelldsungen auf Altbeton ist in den
Abbildung 4-66 bis Abbildung 4-68 dargestellt. Als Modell fur den Altbeton dient erharteter
Zementstein ohne und mit Zuschlag. Daran wurde das unterschiedliche Saugverhalten der

Zementsteinmatrix und der pordsen Grenzschicht zwischen Zuschlag und Zementstein
untersucht.

1,0

® auf Zementstein ohne Zuschlag
B an der Grenzzone Zementstein/Zuschlag

0,8

c

£

>

S 06 —'

> ]

5 = ‘.‘

Y

s s %

= 041 = %

8 |

= = ¢

S

@ ]

02 1+—1
] L, J
[ ]
. &~
|
0,0 . T . T . T . T . T . T .
0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit [min]

Abbildung 4-66: Zeitabhdngige Volumenabnahme eines Tropfens Zementporenlosung auf (a)
gehértetem Zementstein ohne Zuschlag und (b) an der Grenzzone

Zementstein / Zuschlag desselben ausgehérteten Zements
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realtives Tropfenvolumen

Abbildung 4-67:

realtives Tropfenvolumen

Abbildung 4-68:
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Aus Abbildung 4-66 ist zu erkennen, dass ein Tropfen der Zementporenldsung von der
Grenzzone Zementstein / Zuschlag signifikant schneller aufgesaugt wird (innerhalb von 2
Minuten) als auf dem reinen Zementstein ohne Zuschlag. Ursache ist die bereits erwahnte
erhodhte Porositét in der Grenzzone [49]. Fir die Zementporenldsung mit Melcret 500F konnte
ein ahnliches Verhalten beobachtet werden. Auch hier findet ein rasches Eindringen an der
Grenzschicht statt. Im Gegensatz dazu bendtigt die Polycarboxylat-Lésung, welche eine
niedrige Oberflachenspannung besitzt, ca. 8 Minuten bis sie vollstandig von der Ubergangszone
aufgenommen ist. Demnach verlangsamt die reduzierte Oberflachenspannung das kapillare
Saugen erheblich. Auf der zuschlagsfreien Zementsteinoberflache hingegen verhalten sich alle
Losungen tendenziell gleich, da diese eine relativ dichte Oberflache aufweist, wodurch

kapillare Saugkréfte eine untergeordnete Rolle spielen.

Um zu zeigen, dass das unterschiedliche Saugverhalten an der Grenzzone
Zementstein / Zuschlag tatséchlich durch die Oberflachenspannung der Zementporenldsung
beeinflusst wird, wurden zusatzliche Versuche mit einer Seifenlosung (Kernseife)
durchgefuhrt. Die Zementporenlésung mit Seife hatte eine sehr geringe Oberflachenspannung
von 24 mN/m. In den Penetrationsversuchen konnte ein &hnlicher Verlauf wie fur das PCE
Woerment FM794 beobachtet werden. Daraus kann geschlossen werden, dass der Effekt von

der Oberflachenspannung der zu infiltrierenden Lésung abhéngig ist.

Der Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung y und kapillarer Saugkraft wird mit
folgender Gleichung 4-1 beschrieben:

F=vy-2-m-r
Gleichung 4-1: kapillare Saugkraft

wobei F die kapillare Saugkraft, y die Oberflachenspannung und r der Porenradius sind.

Die Gleichung zeigt, dass eine Erniedrigung der Oberflachenspannung bei gleichbleibendem
Porenradius die Kapillarsaugkraft reduziert. Dies erklart das geringe Einsaugverhalten der
Polycarboxylat-Losung. Daneben sind Sauggeschwindigkeit und Eindringtiefe abhangig von
der Oberflachenspannung. Dies zeigte auch Lenz in seiner Arbeit mittels Fluoresceinversuchen.

Er ergénzte Altbetonwirfel mit Neubeton, der Fluorescein enthielt. Nach einem Tag wurde der
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Verbundkorper gespalten und die Eindringtiefe bestimmt [169]. Es wurde gefunden, dass der
Neubeton stark fluoreszierend ist (Abbildung 4-69).

Spaltline : Neubeton
\ Probenhilfte 1

Probenhilfte 1 sbenhilfte 2 Altbeton

Altbeton Probenhilfte 2

Neubeton ’

Neubeton
Probenhilfte 1
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. Altbeton
1 Probenhilfte 2
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Probenhiilfte 2

Abbildung 4-69: Schema zur Aufbereitung des Probenkorpers flr die Fluoresceinversuche zur
Eindringtiefe von Neubeton in den Altbeton (oben); Probenkorper nach Markierung
mit Fluorescein (unten); bei Zusatz von Melcret 500F (links) dringt der Farbstoff
tief ein wahrend bei VVerwendung von Woerment FM794 das Fluorescein nur wenig
eingedrungen ist (rechts unten) [169]

Es zeigte sich, dass die Eindringtiefe in den Altbeton nur sehr gering ist. Um die
Zuschlagspartikel ist eine groRere Eindringtiefe zu beobachten, was die vorherigen Ergebnisse
zum Aufsaugverhalten an der porésen Grenzschicht bestétigt (Abbildung 4-67 und 4-68). Lenz
zeigte in diesem Versuch, dass die Eindringtiefe mit Woerment FM794 tendenziell geringer ist
als bei den restlichen Mischungen [169].

Diese Versuche bestatigen, dass die mechanische Verzahnung durch Eindringen von
Zementporenldsung in die porése Grenzschicht zwischen Zement und Zuschlagskorn im
Altbeton erfolgt. Das Saugverhalten des Altbetons wird zudem wesentlich von der
Oberflachenspannung der Porenlésung im Erganzungsbeton beeinflusst, welcher tblicherweise
FlieBmittel enthalt.
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4.3.6 Untersuchungen des Grenzbereichs Alt- / Neubeton mittels REM

Um die Prozesse an der Ubergangszone niher zu studieren, wurden REM-Aufnahmen der
Ubergangszone Zement / Zuschlag im Altbeton angefertigt. Die Aufnahmen der Ubergangs-
zone im Modellaltbeton wurden vor und nach Erganzung mit Frischebeton aufgenommen.
Dabei wurde insbesondere die Menge an gebildeten Hydratphasen innerhalb der Poren der
Ubergangszone quantifiziert. Ziel dieser Untersuchungen war es, herauszufinden, ob nach
Ergénzung mit Neubeton die Porenldsung des Neubetons in die Poren der Altbetonoberflache

eindringt und dadurch zu einer mechanischen Verzahnung fihren kann.

Zuerst wurden Aufnahmen des Altbetons vor der Ergdnzung des Neubetons durchgefihrt.
Abbildung 4-70 zeigt, dass in dem Bereich um die Zuschlagskorner sehr groRe Poren sind, die

mit einer geringen Menge an Hydratationsprodukten gefllt sind.
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Abbildung 4-70: REM-Aufnahmen der Ubergangszone Zement / Zuschlag im unbehandelten Altbeton

Anders verhalt es sich bei den Proben, die mit CEM | 42,5 R-HS ergénzt wurden. Abbildung
4-71 zeigt die Ubergangszone des Altbetons nach dem Aufbringen des Erganzungszementleims
mit Melcret 500F (links) und Woerment FM794 (rechts).

Es zeigte sich, dass die Poren der Grenzschicht aufgrund der Anwesenheit von Flielmitteln
vermehrt mit Ettringit und C-S-H-Phasen gefullt sind. Der Effekt héngt jedoch stark von der
Art des verwendeten FlieBmittels ab. Wahrend beim NSF-FlieBmittel groe Mengen an
miteinander verwachsenen Ettringitnadeln und einige C-S-H-Phasen sichtbar sind, finden sich
in den Porenrdumen des mit PCE-Aufzements behandelten Altbetons nur wesentlich geringere
Mengen dieser friihen Hydratationsprodukte. Die fur den CzA-armen Zement mit NSF-Zusatz
vorher gefundene bessere mechanische Verzahnung ist somit auf eine starke Auskristallisation
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von Mineralien aus der eingedrungenen Porenldsung in den Ubergangszonen des Altbetons
zuruckzufiihren. Die Porenlésung des PCE-Aufzements dringt auf Grund der erniedrigten
Oberflachenspannung weniger in diese Porenrdume ein, dadurch ist die Auskristallisation
geringer und der Haftverbund somit schlechter. Dies bestétigt die Ergebnisse aus den eingangs

erwahnten Vorversuchen (Kapitel 4.3.1).

mit Melcret 500F mit Woerment FM 794
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Abbildung 4-71: REM-Aufnahmen der Grenzzone Zem

Ergdnzung mit Frischbeton aus CEM 1 42.5 R-HS (w/z = 0,51); FlieBmittel-
dosierung im Neubeton: Melcret 500F 0,23 %; Woerment FM794 0,11 % bwoc

entstein / Zuschlag im Altbeton nach

Zum Vergleich wurden REM-Aufnahmen angefertigt von Proben, die mit dem CzA-reicheren
CEM 1 425 R als Neubeton angefertigt wurden (Abbildung 4-72). Unabhé&ngig vom
FlieBmittel im Erganzungszementleim konnte immer eine sehr starke Auskristallisation von
Ettringitnadeln und nanokristallinen C-S-H-Phasen beobachtet werden. Ebenso scheint der

FlieBmitteltyp beim CzA-reichen Zement keinen Einfluss auf das Kristallwachstum zu haben.
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mit Melcret SO0F mit Woerment FM794
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Abbildung 4-72: REM-Aufnahmen der Grenzzone Zementstein/Zuschlag im Altbeton nach
Ergdnzung mit Frischbeton aus CEM | 42.5 R (w/z = 0,51); Fliemitteldosierung
im Neubeton: Melcret 500F 0,23 %; Woerment FM794 0,11 % bwoc

Die Aufnahmen erklaren, warum beim CzA-reichen Zement der Haftverbund stets gut ist,
unabhangig von der Art des FlieBmittels. Diese Zemente kdnnen eine groRe Menge an Ettringit
bilden, welche ausreichend fiir eine mechanische Verzahnung ist, auch wenn nur wenig

Porenldsung in die Altbetonoberflache gesaugt wird, wie im Fall von PCE-Zusatz.

Anhand der Ergebnisse aus den REM-Aufnahmen konnen folgende Aussagen getroffen
werden:

e Der schlechte Haftverbund bei Anwendung der Kombination HS-Zement/PCE-
FlieBmittel beruht auf einer ungeniigenden Verzahnung an der Grenzschicht durch
unzureichende Ettringitkristallisation.

e Beim Einsatz eines CsA-reichen Zements ergeben beide FlieBmittel eine ausreichende

Verzahnung durch massive Auskristallisation von Ettringit und C-S-H-Phasen.
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e Beim Einsatz eines C3A-armen Zements ist die Wahl des Fliemittels entscheidend,
um guten Haftverbund zwischen Alt- und Neubeton zu erreichen. In diesem Fall wird
mit NSF ein besserer Verbund erzielt als mit PCE.

e Die Auskristallisation von Ettringit und C-S-H-Phasen fiihrt zu einer dichteren

Grenzzone um die Zuschlagskorner an der Altbetonoberflache.

Die Ergebnisse sind schematisch in Abbildung 4-73 zusammengefasst.

Neubeton mit

C;A-reichem Zement

pordse Grenzzone Zuschlag + NSF

+PCE
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Neubeton mit

C;A-armen Zement
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N

wenige Ettringitkristalle in der Grenzzone

Abbildung 4-73: Schematische Darstellung der Nachverdichtung im Altbeton durch Mineralisation der
eingedrungenen Porenldsung im Porenraum der Ubergangszone Zement / Zuschlag

in Abhéngigkeit von Zement- und FlieBmittelart im frisch ergénzten Aufbeton
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4.3.7 Zusammenfassung

Ein qualitativ hochwertiger Haftverbund zwischen Alt- und Neubeton ermdglicht es, schnell
und ohne Einsatz von Bewehrung Gebadude oder Briicken zu verstarken. Dadurch ergibt sich

ein grol3es Einsparpotenzial bei der Instandhaltung staatlicher oder privater Infrastruktur.

In GroRversuchen wurde gezeigt, dass verschiedene Faktoren den Haftverbund beeinflussen.
Dazu gehéren:
- Rauigkeit der Altbetonoberfléche

- Kombination von FlieBmittel und Zement im Neubeton

Es zeigte sich, dass ein Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung der
Zementporenlosung und der Zementzusammensetzung (CsA-Gehalt) besteht. Saugversuche
belegen, dass eine starke mechanische Verzahnung durch Eindringen der Porenlésung in die
Ubergangszone Zement / Zuschlag des Altbetons und nachfolgender Auskristallisation von
Ettringit und C-S-H-Phasen in den Porenrdumen maglich ist. Dazu muss der Altbeton allerdings
so bearbeitet werden, dass Zuschlagskdrner an der Oberflache freigelegt werden. Flie3mittel
spielen fir die Qualitat des Haftverbunds eine entscheidende Rolle, da sie fur eine
Dispergierung des Zementleims sorgen. Auf Grund ihrer Wirkung konnen feinste

Zementpartikel in die Ubergangszone eindringen und dort mineralisieren.

Ebenso wichtig ist jedoch die richtige Kombination aus FlieBmittel und Zement. Sie ist
entscheidend fir einen guten Haftverbund. Das Fliemittel darf den Kapillarsaugkraften der
Altbetonoberfl&che nicht durch Erniedrigung der Oberfldchenspannung entgegenwirken. Ist die
kapillare Saugkraft nicht grofl? genug, kann nur ein geringer Teil der geldsten lonen und feinen
Zementpartikel in die Ubergangszone eindringen. Dadurch kristallisiert weniger Ettringit aus
und die Verzahnung ist geringer. Daneben spielt der Cz3A-Gehalt im Zement, der flr die Menge
an gebildetem Ettringit verantwortlich ist, eine groRe Rolle. Bei zu geringem C3A-Gehalt wird
zu wenig Ettringit gebildet und die Verzahnung ist mangelhaft. Dies war deutlich bei der
Kombination HS-Zement / Polycarboxylat zu ersehen, wo nur geringe Mengen an Ettringit

beobachtet wurden.

Fir die erfolgreiche Ausbesserung bzw. Instandsetzung &lterer Bauwerke ist demnach die
sorgfaltige Auswahl einer geeigneten Kombination aus Zement und FlieBmittel von
entscheidender Bedeutung.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zum einen der Einfluss verschiedener Polysaccharide auf die LDH-
Struktur sowie deren Wirkung auf die mechanischen Eigenschaften und Hydratation von
Aluminat-Zementen untersucht. Zum anderen wurde der durch FlieBmittel verbesserte

Haftverbund zwischen Neu- und Altbeton studiert.

Im ersten Schritt wurden Welan Gum, A-Carrageenan und sechs Alginate charakterisiert. Vier
Alginate wurden durch den Lehrstuhl fiir die Chemie Biogener Rohstoffe (Prof. VVolker Sieber,
TUM) Uber Fermentation und Acetylierung hergestellt und zwei kommerziell erworben. Dabei
wurde eine Reihe von Alginaten mit ansteigendem Guluronsdureanteil erhalten. Alle EPS
besitzen eine ausreichend hohe Ladungsmenge, was fur ein gutes Interkalationsverhalten
spricht. Die Synthese der Interkalate erfolgte mittels Coprézipitation von Zn?* und AIP* in
Anwesenheit des Polysaccharids im basischen Milieu. Mittels Elementaranalyse, XRD, WAXS
und IR-Spektroskopie konnte eine erfolgreiche Einlagerung aller EPS, unabhédngig von ihrer
Seitengruppe und ihrer Zusammensetzung, bestétigt werden. Fur die Zn;Al-Alginat-LDHs
wurde sowohl in den XRD- wie auch in den WAXS-Messungen ein mit steigendem
Guluronséaureanteil groRer werdender Schichtabstand beobachtet. Grund daftr ist der
wachsende sterische Anspruch der Guluronsdure. Lediglich das kommerzielle MC73 folgt
diesem Trend nicht. Mit seiner hohen Molmasse (~ 1,9 Millionen Da) wurde es nicht
vollstandig interkaliert, somit war der Schichtabtstand kleiner als erwartet. Das Coprézipitat
mit der acetylierten Variante (MA973) zeigte einen vergréRerten Schichtabstand auf Grund der
sterisch wirksamen Acetylgruppe. Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, dass die
erhaltenen Coprazipitate zwischen 33 und 47 M.-% des jeweiligen Biopolymers enthalten.
Nach Desorption der an der Oberflache adsorbierten (nicht interkalierten) EPS sind 23 bis

34 M.-% in die Zwischenschichten eingelagert.

Die Morphologie der LDHs und deren Formparameter wurden mittels REM beobachtet bzw.
anhand von SAXS-Daten berechnet. Es zeigten sich keine grof’en Unterschiede zwischen den
Coprézipitaten. Fir MD955, MEP82, MC73, MC43 und MA973 bildeten sich relativ diinne
Folien, wahrend sich beim OM100 mit seiner sehr kleinen Molmasse eher kristalline Plattchen

ausbilden.
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Die Wechselwirkung der Biopolymere mit den anorganischen Schichten wurde mittels IR-
Spektroskopie, 2’ Al MAS-NMR- und *C CP-MAS-NMR-Messungen untersucht. Die IR-
Messungen ergaben, dass nur eine sehr schwache bis keine Wechselwirkung zwischen den EPS
und der anorganischen Schicht vorliegt. Nur fir das Coprazipitat mit MA973 wurde eine
geringe Verschiebung des C-O-C-Signals von 1.031 cm™ auf 1.038 cm™ gefunden. Eine
fehlende Verschiebung des Signals in den 2’Al MAS-NMR-Messungen zeigte ebenfalls, dass
keine Wechselwirkung zwischen den Polysacchariden und den AIlOs-Oktaedern der
anorganischen Hauptschicht stattfindet. Das Auftreten eines neuen Signals in den *3C CP-MAS-
NMR-Spektren der Zn,Al-Alginat-LDHs im Bereich von 166 — 172 ppm deutet auf eine
elektrostatische Wechselwirkung zwischen den negativ geladenen Carboxylatgruppen der
Alginate und der positiv geladenen Hauptschicht hin. Keine Verschiebung der Signale oder
neue Signale waren in den Spektren fiir die Coprézipitate mit A-Carrageenan und Welan Gum
zu erkennen. Daher findet zwischen diesen EPS nur eine sehr schwache bis keine
Wechselwirkung und der anorganischen Schicht statt. Bei Messungen zur Thermostabilitéat der
Coprazipitate wurde anhand des weniger ausgepragten Masseverlusts festgestellt, dass die

eingebetteten Polysaccharide von den anorganischen Schichten geschitzt werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass Polysaccharide gezielt die Struktur (Schichtabstand) der gebildeten
LDHs beeinflussen kdnnen. Der unterschiedliche Schichtabstand kann einen Einfluss auf die

mechanischen Eigenschaften des Betons haben.

Im zweiten Schritt wurde die Wechselwirkung der Coprézipitate und der reinen Polysaccharide
mit Calciumaluminatzementen untersucht. Zundchst wurde der Einfluss des Zn,Al-Welan
Gum-LDHs auf die mechanischen Eigenschaften von Martelproben studiert. Dabei zeigte sich,
dass zwei Faktoren eine entscheidende Rolle spielen: die Dosierung des LDHs und der
verwendete w/z-Wert. Wurde der angemischte Mortel der Referenzprobe und der Probe mit
dem Zn,Al-Welan Gum-LDH (5 % bwoc) auf den gleichen w/z-Wert (w/z = 0,62) eingestellt,
so wurde eine Verschlechterung der Druck- und Biegezugfestigkeiten nach 3 Tagen und 7
Tagen von nahezu 50 % gegeniiber der Referenzprobe beobachtet. Bei gleicher
Verarbeitbarkeit (Ausbreitmald = 18 cm), und einer Dosierung des Zn,Al-Welan Gum-LDHSs
von 1 % bwoc waren die Festigkeiten insgesamt hoher. Sowohl fur die Druck- als auch die
Biegezugfestigkeit waren nach 3 und 7 Tagen die Werte mit der Referenzprobe vergleichbar.
Generell konnten die Nanokomposite die Festigkeiten im Vergleich zur Referenzprobe ohne

LDH nicht erreichen. Das Verhéltnis zwischen Druck-/ Biegezugfestigkeit verbessert sich
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(wird kleiner) aufgrund der sinkenden Druckfestigkeit, aber nicht infolge einer steigenden
Biegezugfestigkeit.

Mittels Wéarmeflusskalorimetrie konnte gezeigt werden, dass das Coprézipitat von Welan Gum
und Zn/Al-Nitrat die Hydratation stark verzdgert (um 10 Stunden), ebenso wie das reine Welan
Gum. Die weiteren Coprazipitate bzw. reinen Polysaccharide zeigten einen sehr
unterschiedlichen Einfluss auf die Hydratation. Die verzogernde Wirkung von A-Carrageenan
wird von seinem LDH noch verstarkt (bis zu 3 Tagen). Dagegen verhalten sich die Alginate
wie Beschleuniger. Bei AlOs-armen Zementen ist die Beschleunigung abhéngig von der
Alginatkonzentration, jedoch nicht von deren Zusammensetzung. Fir MC43 nimmt die
Beschleunigung mit steigender Dosierung zu. Fir MC73 wurde dagegen ein Wendepunkt bei
0,75 % bwoc beobachtet, ab dem die Beschleunigung wieder geringer wird. 2’Al NMR-
Messungen zeigten, dass die Hydratation nach 12 Stunden beinahe vollstandig beendet ist.
Anhand von REM-Aufnahmen wurde C>AHg als Haupthydratphase identifiziert. Reines
[Zn2Al(OH)s]NO3-LDH hat eine stark verzdogernde Wirkung und die Einlagerung der Alginate
in die Schichtstruktur mindert die Beschleunigung. Bei einem hodheren Al,O3-Gehalt des
Zements ist die beschleunigende Wirkung der Alginate dagegen von der Konzentration und der
Zusammensetzung abhéngig. Das acetylierte Alginat MA973 verzogert die Hydratation,
woraus geschlossen wurde, dass die Zuganglichkeit Carboxylatgruppen eine entscheidende
Rolle spielen. NMR-Messungen ebenso wie die Konsistenz der Zementleime zeigten, dass die
Hydratation nach 12 Stunden noch nicht vollstdndig abgeschlossen ist. Dies ist auch in den
noch vorhandenen Signalen bei ~50—90 ppm (tetraedrisch koordiniertes Aluminium)
erkennbar. Des Weiteren wurden zusétzliche Signale beobachtet, die im Bereich von ~ 6 ppm
AHs zugeordnet und bei ca. 68 ppm den teilweise hydratisierten Klinkerphasen zugeordnet
werden kénnen. Als Haupthydratphasen wurden rasterelektronenmikroskopisch CAH1o und
C2AHg beobachtet, wobei letztere Phase vermehrt bei Zugabe von Alginat entsteht. Die
beschleunigende Wirkung der Alginate beruht auf der Calciumkomplexierung durch die
Carboxylatgruppen der Alginate, wodurch die Klinkerphasen schneller in Lésung gehen. Dabeli
spielen die verfligbaren bzw. zuganglichen Carboxylatgruppen und der Calciumgehalt in der
Zementporenldsung eine groRe Rolle. Es konnte gezeigt werden, dass die Alginate mehr
Calciumionen komplexieren konnen als in einer tiblichen Porenldsung vorhanden sind. Somit
wird das Losungsgleichgewicht der Klinkerphasen auf die Seite der gel6sten lonen verschoben,
was zu einem schnelleren Auflésen der Klinkerphasen fuhrt. Auch die Anlagerung von

Aluminiumionen an die Alginate ist denkbar.
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Der letzte Teil der Arbeit befasst sich mit dem Einfluss von Fliemitteln auf den Haftverbund
zwischen Alt- und Neubeton. Beim Aufbringen von Neu- auf Altbeton ohne Bewehrung ist ein
qualitativ hochwertiger Haftverbund sehr wichtig. In einem interdisziplinaren Projekt zwischen
dem Lehrstuhl fiir Massivbau (TUM, Prof. K. Zilch) und dem Lehrstuhl fir Bauchemie (TUM,
Prof. J. Plank) wurde der Haftverbund von der Makro- bis zur Mikro- und Nanoebene
untersucht. Es zeigte sich in GroRversuchen, dass bestimmte Faktoren den Haftverbund
beeinflussen. Dazu gehéren vor allem die Rauigkeit der Altbetonoberflache und die spezifische
Kombination aus FlieBmittel und Zement im Neubeton. Bei rittelrauen Oberflachen versagte
nicht der Verbund, sondern die oberste Schicht im Altbeton. Auf Grund schlechter Verdichtung
befindet sich unter der obersten Zementschicht eine Schicht mit Verdichtungsporen, die wie
eine Perforation wirkt, an der der Haftverbund versagt. Wird diese oberste Schicht abgetragen,
entsteht eine raue Oberflache, wobei auch die Zuschlagskorner freigelegt werden. Die
Grenzschicht zwischen Zuschlag und Zementsteinmatrix ist poros, daher konnen die
Porenldsung des Neubetons und die darin enthaltenen feinen Partikel in die Altbetonoberflache
eindringen. Nach dem Ausharten sorgt dies fur eine mechanische Verzahnung. Zudem wurde
beobachtet, dass die Kombination von Polycarboxylat mit CsA-armem Zement nicht die

monolitische Verbundfestigkeit erreichte.

Da fir eine gute Dispergierung des Zements entscheidend ist, ob feine Partikel vorhanden sind,
wurde zundchst die Wechselwirkung der FlieBmittel mit den Zementen untersucht. In den
Referenzproben ist der Anteil der sehr feinen Partikel durch Agglomeration und Hydratation
von CsA geringer, wahrend die groReren Partikel durch Mischen und Auflosen der
Klinkerphasen kleiner werden. Die durchgefiihrten Experimente mit CEM 1 42,5 R und CEM |
42,5 R-HS zeigten, dass im ersten Zement die kleineren Partikel durch Zugabe von Fliemittel
verschwanden, wéhrend im zweiten Zement (CsA-arm) die Zugabe des Polykondensats zu einer
Verschiebung der Kurve zu gréberen Partikeln fihrte. Ebenso wichtig fur den Haftverbund ist
die Konzentration an nicht adsorbiertem FlieRBmittel in der Zementporenlésung, da diese einen
Einfluss auf die Oberflachenspannung ausliben. Beim Polycarboxylat verbleiben unabhangig
von der Zementart 0,8 — 0,9 g/L in Lésung. Das Polykondensat adsorbiert deutlich starker (85
—90 %). Daher betragt die Konzentration in Losung beim CEM 142,5R 0,7 g/L und beim CEM
I 42,5 R-HS 0,5 g/L. Messungen der Oberflachenspannung zeigten, dass Melcret 500F (NSF)
nur einen sehr geringen Einfluss auf die Oberflachenspannung hat. Woerment FM794 (PCE)

dagegen reduziert die Oberflachenspannung auf ~ 40 mN/m.
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Das zeitabhdngige Penetrationsverhalten der Losungen auf Altbeton zeigte, dass fir die
mechanische Verzahnung das Eindringen der Porenlésung in die Ubergangszone
Zement / Zuschlag des Altbetons wichtig ist. In diese Ubergangszone dringt die Losung
deutlich schneller ein als auf der Altbetonoberflache. Zudem fuhrt das Herabsetzen der
Oberflachenspannung durch PCE dazu, dass die Ldsung insgesamt 8 Minuten braucht, bis sie
vollstandig in die Altbetonoberflache eingedrungen ist, wéahrend NSF innerhalb von 2 Minuten

vollstandig aufgesaugt ist.

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass zudem ein Zusammenhang zwischen der
Oberflachenspannung der Zementporenldsung und der Zementzusammensetzung (CzA-Gehalt)
besteht. REM-Aufnahmen der Ubergangszone nach dem Aufbringen des ,,Neubetons* zeigen,
dass eine starke mechanische Verzahnung durch Eindringen der Porenlésung in die
Ubergangszone und nachfolgender Auskristallisation von Ettringit und C-S-H-Phasen in den
Porenraumen maoglich ist. Dabei beruht der schlechte Haftverbund bei der Kombination HS-
Zement / PCE auf einer ungenugenden Verzahnung an der Grenzschicht durch eine
unzureichende Ettringitkristallisation in den Poren. Die kapillare Saugkraft ist wegen der
geringen Oberflachenspannung nicht groR genug, daher kann nur ein geringer Teil der geldsten
lonen und feinen Zementpartikel in die Ubergangszone eindringen. Mit NSF dagegen wurde
eine ausreichende Verzahnung durch Ettringitnadeln beobachtet, da die kapillare Saugkraft
groll genug ist, um feine Partikel in die Altbetonoberflache zu saugen. Beim CzA-reichen
Zement wiederum ergaben beide Fliemittel eine ausreichende Verzahnung durch massive

Auskristallisation von Ettringit und C-S-H-Phasen.

5.2 Ausblick

Es konnte dargelegt werden, dass durch gezielte Modifizierung der Alginate Einfluss auf die
Interkalatstruktur von LDHs genommen werden kann. Jedoch haben Zn,Al-LDHs eine
verzogernde Wirkung auf die Zementhydratation. Ausgehend von diesen Ergebnissen sollten
in weiteren Versuchen Ca>Al-Alginat-LDHs in Calciumaluminatzementen eingesetzt werden,
da sie den Hydratphasen &hnlicher sind und somit gut in das Gefiige eingebaut werden kdnnen.
Zudem kann der Einsatz dieser Nanokomposite zu einer Beschleunigung der
Zementhydratation fiihren. Der Mechanismus besteht darin, dass die Nanokomposite wie
LiCOsz, wobei die einen Precursor bilden, wodurch die Aktivierungsenergie fur die
Kristallisation erniedrigt wird. Der Einfluss des jeweiligen Polysaccharids auf die Morphologie

kann jedoch vollkommen unterschiedlich sein. Uber die gezielte Einstellung der



180 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammensetzung konnte ein Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Betons

genommen werden.

Aluminatzement wird im Vergleich zum Portlandzement eher selten eingesetzt. Daher sollte
auch getestet werden, welchen Einfluss Ca,Al-EPS-LDHs auf Portlandzement haben. Zudem
ist hier auch die Bestandigkeit gegeniiber dem Austausch von Sulfationen aus den LDHSs zu
untersuchen, da durch diesen Austausch zum einen die Polysaccharide freigesetzt werden und
zum anderen die Morphologie der LDHSs veréndert werden kann. Die Freisetzung kdnnte eine
verzogernde Wirkung auf die Hydratation haben oder zu einer starken Verénderung der
Rheologie fiihren. Die Anderung der Morphologie kann einen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften des Betons haben und durch das Abfangen der Sulfationen die Hydratation

beeinflussen.

In Bezug auf die Beschleunigung der Hydratation von Aluminat-Zement durch Alginate muss
eine Mdglichkeit gefunden werden, die Porenldsung hinsichtlich des Al-Gehalts zu analysieren.
Die genaue Bestimmung des Calcium- und Aluminiumgehalts in Lésung ist entscheidend fir
die vollstandige Aufkl&rung des Mechanismus. Eine Mdglichkeit ware die ,,inductively coupled

plasma optical emission spectrometry* (ICP-OES) Messung.

Die Untersuchung des Haftverbundes zwischen Alt- und Ergénzungsbeton fand in einem
vereinfachten System statt, da nur ein Fliemittel zugesetzt und auf weitere Additive (z.B.
Schwindreduzierer, SAPs) verzichtet wurde. Vor allem das Schwinden des Neubetons wirkt
sich negativ auf die Adhdsion aus und setzt die Fuge betrachtlichen Scherkréften aus. Durch
den Einsatz von Superabsober-Polymeren kann ein Teil des Wassers im Zement aufgenommen
werden und dann im Verlauf der Zementhydratation allméhlich wieder abgeben werden. Aber
auch andere spezielle, fur diesen Einsatz synthetisierte Zusatzmittel wéren denkbar. Da sich
diese Untersuchung auf zwei FlieBmittel gestutzt hat und die FlieBmittelauswahl stetig wéachst,
sollten neuere FlieBmitteltypen (z.B. Phosphatgruppen) untersucht werden. Ebenso ist die
Wechselwirkung von Fliefmitteln mit anderen Additiven interessant, da sich diese evtl.
gegenseitig beeinflussen und damit einen veranderten Effekt auf die Qualitat des Haftverbunds

haben koénnen.
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5.3 Summary

This study contains three parts. First, the influence of different EPS on the LDH structure was
investigated. Second, their effect on the mechanical properties and on the hydration of calcium
aluminate cement (CAC) was looked at. Third, the impact of superplasticizers on the adhesive

bonding strength between the aged and fresh concrete was studied.

In the first part, the influence of different EPSs on the LDH structure was studied. EPSs, Welan
Gum, A-Carrageenane and six Alginates were used and characterized. Four alginates were
synthesized via genetic modification at the Chair of the Chemistry of Biogenic Resources (Prof.
Volker Sieber, TUM) and two were commercial products. The alginates showed an increasing
content of guluronic acid. All EPSs have a sufficiently high anionic charge amount which
promises a positive intercalation behaviour. Synthesis of the LDH compounds was carried out
via coprecipitation of Zn?* and AI** with the polysaccharide in alkaline solution. The successful
intercalation was confirmed by elemental analysis, XRD, WAXS and IR spectroscopy. XRD
and WAXS results showed an increasing d spacing for Zn,Al-alginate-LDHs with increasing
guluronic acid content. This is owed to the higher steric volume required by guluronic acid. The
exception was the composite from MC73 which didn’t follow the trend. It has a very high molar
mass of more than 1.9 million Dalton, which hinders complete intercalation in between the
inorganic layers. Therefore, the d spacing is lower than expected. Acetylation of the hydroxyl
groups (MA973) leads to a bigger interlayer distance due to the acetyl groups. Presence of
significant amounts of biopolymer (33 — 47 wt.-%) within the coprecipitate was confirmed by
elemental analysis. After desorbing the polysaccharide which is not intercalated from the

surface of the composite, still 23 — 34 wt.-% remained intercalated.

From SAXS and SEM measurements, the morphology and shape parameters of the LDH
nanocomposites were obtained. The influence of the polysaccharide on the different parameters
is very small. For the coprecipitates with MD955, MEP82, MC73, MC43 and MA973, very
thin nanofoils which are bundled together can be observed. For the product with OM100,

crystalline platelets are formed due to its very low molecular weight.

The interaction of the biopolymers with the inorganic layers was investigated via IR, 2’ Al MAS-
NMR and 3C CP-MAS-NMR spectroscopy. IR measurements showed that only a very weak
or no interaction at all exists between the biopolymers and the inorganic layers. Only for the

coprecipitate with MA973 a very slight shift of C-O-C vibration signal was observed.
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Furthermore, 2’Al MAS-NMR measurements showed that no interaction between the EPSs and
the AlOg octahedron of the inorganic main layer occurs. The appearance of new signals in the
13C CP-MAS-NMR spectra of the Zn,Al-alginate-LDHs at around 166 — 172 ppm indicates for
all alginates that an electrostatic interaction of the negatively charged carboxylic groups with
the cationic LDH frame takes place. For the coprecipitates with A-Carrageenan and Welan Gum
no shift of the signals or appearance of new signals was observed. Therefore, no or only a very
weak interaction takes place. Thermal stability measurements indicate, that the intercalated
EPSs are protected from decomposition, as is evidenced by a less pronounced weight loss. All
these results demonstrate that biotechnologically modified EPS can influence the LDH
structure. The composites exhibiting different interlayer distances can influence the mechanical

properties of concrete.

In the second part, the interaction of the coprecipitation products and the pristine EPSs with
calcium aluminate cement was investigated. The influence of Zn,Al-Welan Gum-LDH on the
mechanical properties of mortar prisms is dependent on two factors: the dosage of the LDH and
the w/c ratio used. When the w/c ratio (w/c = 0.62) of the reference sample and the sample with
ZnoAl-welan gum-LDH (5 % bwoc) were identical, a decrease of the compressive and flexural
tensile strength after 3 and 7 days of nearly 50 % compared to the reference sample was
observed. When the mortars were adjusted to the same workability (slump flow = 18 cm),
applying a dosage of 1 % bwoc of the LDH, then higher strengths were observed. After 3 and
7 days the compressive and the flexural (tensile) strengths are comparable to that of the
reference sample. Generally, the nano composites did not improve the strengths of the samples
compared to the reference cements. The ratio between compressive and flexural (tensile)
strength improves due to the decrease of the compressive strength, but not by an increase of the
flexural tensile strength.

Heat flow calorimetry experiments showed that the coprecipitate of welan gum and Zn/Al
nitrate as well as the pristine biopolymer strongly retard the hydration of alumina cement (by
10 hours). The other coprecipitates or pristine polysaccharides respectively demonstrate a
different influence on cement hydration. A-Carrageenane and its LDH significantly retard the
hydration up to 3 days whereas the alginates act as accelerators. The acceleration of CAC
cement with low Al>O3 content is dependent on the alginate dosage, but not on its composition.
With increasing dosage of MC43 the acceleration increases. However, for MC73 a turning point
at a dosage of 0.75 % bwoc was observed from where acceleration decreases. 2’Al NMR
measurements showed that the hydration of the CAC is almost completely finished after 12

hours. According to SEM images, primarily C>AHg was formed during the hydration.
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Incorporation of the alginates into the layered structure reduces the accelerating effect. For CAC
cements with high Al.Os content, the acceleration is dependent on the dosage and the
composition of the alginates. The acetylated alginate variant MA973 is retarding the hydration.
Consequently, the accessibility and availability of the carboxylic groups play an important role
for the acceleration effect. From NMR measurements as well as from the consistency of the
fresh cement pastes it became obvious that hydration is not finished after 12 hours. In the
spectra of 2’Al MAS-NMR measurements signals around 50 — 90 ppm (tetraedric coordination
of aluminum) from the non and partially hydrated cement clinker phases can be observed.
Additionally, at around 6 ppm a signal assigned to AHsz appears. SEM results suggest that
mainly CAH1o and C2AHs are formed during the hydration. A potential mechanism for the
accelerating effect of alginates could be the complexation of calcium ions by the carboxylic
groups. It was found that the amount of carboxylic groups available and the calcium
concentration present in the cement pore solution plays an important role. Such calcium
complexation accelerates the dissolution of the clinker phases. We observed that alginates can
complex more calcium ions than are present in the cement pore solution. Therefore, the
solubility equilibrium of the clinker phases can be shifted to the dissolved ions. This will lead

to faster dissolution.

The last part deals with the influence of superplasticizers on the adhesive bonding between aged
and fresh concrete. Such high adhesive bonding strength is important when applying fresh
concrete on an aged concrete substrate without reinforcement. An interdisciplinary project
between the Chair of Concrete and Masonry Structures (TUM, Prof. K. Zilch) and the Chair for
Construction Chemistry (TUM, Prof. J. Plank) investigated the adhesive bond from macro to
the micro level. Large scale experiments had revealed that different factors influence the bond.
These factors are the roughness of the aged concrete substrate and the specific combination of
superplasticizer and cement used in the fresh concrete. With smooth surfaces, not the adhesion
failed, but instead breaking occurred in the porous section below the surface of the aged
concrete. When the concrete substrate was roughened, this porous layer was removed and
aggregates present at the surface were uncovered. The transition zone between aggregate and
hardened cement exhibits an increased porosity, compared to the cementitious matrix.
Therefore, it can suck up the cement pore solution of the fresh concrete and the fine cement
particles contained therein. After hardening they provide a mechanical interlocking.
Furthermore, it was found that when the fresh concrete was prepared from a high sulfate
resistant cement holding a polycarboxylate superplasticizer, it could not achieve the monolithic

bond strength.
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To increase the amount of fine particles it is important to have a good dispersion of the cement.
Therefore, first the interaction of the superplasticizers with the cement samples was
investigated. For the reference sample the amount of very fine particles is due to the hydration
of C3A into nano-sized ettringite. Whereas, the bigger particles are grinded during the mixing
or dissolved. After addition of superplasticizers to CEM | 42.5 R paste the smaller particles
disappear while for CEM | 42.5 R-HS the addition results in a shift of the curve to coarser

particles.

Also important for the adhesive bonding strength is the concentration of non-adsorbed polymer
in the cement pore solution, because it can influence the surface tension. Independent from the
cement kind used, 0.8 — 0.9 g/L polycarboxylate remained in solution. For the polycondensate
the degree of adsorption was significantly higher (85 — 90 %). Therefore, the concentration
remaining in solution was smaller. In CEM | 42.5 R paste 0.7 g/L and for CEM 1 42.5 R-HS
0.5 g/L were measured. Measurements of the surface tension showed that Melcret 500F has
only a small influence. Whereas Woerment FM794 reduced the surface tension to around
40 mN/m. Time-dependent imbibition of superplasticizer solution on aged concrete showed
that the mechanical interlocking between the two concrete layers is owed to the infiltration of
cement pore solution into the porous transition zone between cement and aggregate of the aged
concrete. In addition, the sorption capability of the aged concrete is highly impacted by the
surface tension of the cement pore solution from the fresh supplemental concrete which
normally contains a superplasticizer. From this result it can be concluded that the bonding

strength depends on the surface tension and the cement composition (CsA content).

SEM images of the transition zone cement / aggregate after supplementing with fresh concrete
showed a strong mechanical interlocking due to infiltration of the cement pore solution into the
transition zone followed by crystallization of ettringite and C-S-H phases. The poor adhesive
bonding observed for the combination of cement of low C3A content and PCE is based on
insufficient ettringite crystallization and hence poor mechanical toothing. The capillary suction
force is too low due to the reduced surface tension. Therefore, only a small amount of dissolved
ions and cement particles can infiltrate the transition zone. For the combination of a
polycondensate with CEM | 42.5 R-HS enough ettringite needles were formed and sufficient
interlocking was achieved. This is owed to the higher surface tension and the higher capillary
suction force in this system. For the CsA rich cement, both superplasticizers exhibited massive
crystallization of ettringite and C-S-H phases and therefore effective interlocking of the

concrete layers.
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6 Anhang

6.1 Berechnung der Formfaktoren aus SAXS-Messungen

Die GroRe einer Doméne wird aus der vollen Halbwertsbreite des Reflexes bestimmit.
K -2
Lp - cos(6o)
K -2
- A(26) - cos(6,)
Dabei ist A(20) die volle Halbwertsbreite des Reflexes (im Bogenmal}), K der Scherrer-
Formfaktor (= 0,9), A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung (= 1,549 A) und L die GroRe der

A(26) =

Lp

Domane.

Der Gyrationsradius Rg ergibt sich aus der Wurzel der mittleren quadratischen Abstande aller
Elektronen zum Schwerpunkt des Partikels. Dabei wird die Intensitat der Streuung 1(q) geman

der Guinier-Néherung als Funktion des Streuwinkels g aufgetragen. Durch Auftragung von

In[1(q)] gegen g? (Guinier-Auftragung) kann der Gyrationsradius Rc aus der Steigung m (— R?é)

berechnet werden. Dabei ist zu beachten, dass die Auswertung im Bereich q - Rg < 1,3

durchgefihrt wird.

q* - R

In[1(q)] = In[1(0)] -
RG = -m - 3
Der Tragheitsradius des Querschnitts Rxc fur Makromolekile kann anhand der Auftragung von

2
In[q - I(q)] gegen q? aus der Steigung m (— %) erhalten werden.

]_QZ'R)Z(C

In[qg - I(q)] = In[I(0) 5
Ryc =V—m -2

Aus diesen beiden berechneten Radien kann die Korrelationslange L erhalten werden.

L= |12 - (k3 — Ryo)

In Abbildung 6-1 sind die Streukurven des reinen [Zn,Al(OH)s]NO3-LDHs und der
Coprazipitate der Exo-Polysaccharide mit Zn/Al-Nitrat dargestellt. Der fir die Auswertung

verwendete Bereich ist markiert.
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Abbildung 6-1: SAXS-Streukurve des reinen [Zn,Al(OH)s]NOs-LDHSs und der Coprézipitate der EPS

mit Zn/Al-Nitrat
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Abbildung 6-2: Guinier-Auftragung zur Berechnung des Gyrationsradius Re und Fitgerade (rot) des
[Zn2Al(OH)s]NOs-LDH und der Coprazipitate der EPS mit Zn/Al-Nitrat
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Abbildung 6-3: Guinier-Auftragung zur Berechnung des Tragheitsradius Rxc und Fitgerade (rot) des
[Zn2Al(OH)s]NOs — LDH und der Coprazipitate der EPS mit Zn/Al-Nitrat
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Tabelle 6-1 zeigt die Steigungen der Fitgeraden (Abbildung 6-2 und 6-3) und die daraus
berechneten Radien sowie die Korrelationsléangen L.

Tabelle 6-1: Steigungen der Fitgeraden und die daraus berechneten Radien R und Rxc sowie die
Korrelationslangen L fur das [Zn2Al(OH)s]NOs-LDH und die Coprézipitate der EPS mit

Zn/Al-Nitrat
Probe R oo | e o | oo
[Zn2Al(OH)s]NO3-LDH -11.458 18,5 - 8.020 12,7 46,9
ZnAl-A-Carrageenan-LDH -9.921 17,3 -6.494 11,4 44,9
Zn,Al-OM100-LDH - 8.439 15,9 -5.011 10,0 42,8
Zn,Al-MD955-LDH -10.411 17,7 -6.974 11,8 45,5
Zn,Al-MEP82-LDH -9.396 16,8 - 5.958 10,9 44,2
Zn,Al-MC73-LDH - 10.699 17,9 -1.272 12,1 45,9
Zn,Al-MC43-LDH -10.132 17,4 -6.704 11,6 45,2
Zn,Al-MA973-LDH - 8.755 16,2 -5.317 10,3 43,3
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6.2 IR-Spektren

Im Folgenden werden die IR-Spektren von [Zn2AI(OH)s]NOs-LDH, den Coprazipitaten Zn2Al-
EPS-LDH und den reinen EPS verglichen.
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Abbildung 6-4: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NO3s-LDH, Zn,Al-MD955-LDH und reinem MD955
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Abbildung 6-5: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH, Zn,Al-MEP82-LDH und reinem MEP82
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Abbildung 6-6: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH, Zn,AlI-MC73-LDH und reinem MC73
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Abbildung 6-7: IR-Spektren von [Zn,Al(OH)s]NOs-LDH, Zn,Al-MC43-LDH und reinem MC43
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6.3 3C CP-MAS-NMR-Spektren der Alginate und ihrer LDH-

Verbindungen

Im folgenden Kapitel werden die 3C CP-MAS-NMR-Spektren der Alginate OM100
(Abbildung 6-9), MD955 (Abbildung 6-10), MEP82 (Abbildung 6-11), MC73 (Abbildung
6-12) und MA973 (Abbildung 6-13) dargestellt. In Abbildung 6-8 ist zudem die allgemeine

chemische Struktur von Alginat fir eine bessere Zuordnung der Signale dargestellt.
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Abbildung 6-8: Allgemeine chemische Struktur eines Alginats
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Abbildung 6-9: °C CP-MAS-NMR-Spektren von reinem OM100 und dem Copréazipitat aus OM100
und Zn/Al-Nitrat
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Abbildung 6-10: *C CP-MAS-NMR-Spektren von reinem MD955 und dem Coprazipitat aus MD955
und Zn/Al-Nitrat
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MEPS82
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Abbildung 6-11: °C CP-MAS-NMR-Spektren von reinem MEP82 und dem Coprazipitat aus MEP82
und Zn/Al-Nitrat
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Abbildung 6-12: °C CP-MAS-NMR-Spektren von reinem MC73 und dem Copréazipitat aus MC73 und
Zn/Al-Nitrat
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Abbildung 6-13: *3C CP-MAS-NMR-Spektren von reinem MA973 und dem Copréazipitat aus MA973
und Zn/Al-Nitrat
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6.4 Rohdichten der Mortelprismen

In Tabelle 6-2 und Tabelle 6-3 sind die Frischmortelrohdichten und die Rohdichten nach dem
Ausschalen der Mdrtelprismen dargestellt.

Tabelle 6-2: Frischmortelrohdichten und Rohdichten nach dem Ausschalen der Mortelprismen aus

”Ciment Fondu“ (w/z = 0,62) ohne und mit Zn.Al-Welan Gum-LDH (5 M.-%bwaoc), nach

3 bzw. 7 Tagen

Frischmortelrohdichte

Rohdichte nach Ausschalen

Alterung | Probe [kg/m?] [ko/m?]
Referenz 2.273 2.267
3 Tage + 5 % bwoc
Welan Gum-LDH 2.146 2.143
Referenz 2.290 2.281
7 Tage + 5 % bwoc
Welan Gum-LDH 2.149 2.153
Tabelle 6-3: Frischmortelrohdichten und Rohdichten nach dem Ausschalen der Mdortelprismen aus
”Ciment Fondu* (w/z = 0,51 und 0,53) ohne und mit Zn,Al-Welan Gum-LDH (1 M.-%
bwoc), nach 3 bzw. 7 Tagen
Alteruna | Probe Frischmortelrohdichte Rohdichte nach Ausschalen
g [kg/m?] [kg/m?]
Referenz 2.288 2.287
3 Tage + 1 % bwoc
Welan Gum-LDH 2.249 2.242
Referenz 2.287 2.295
7Tage | .1 04 pwoc
Welan Gum-LDH 2.266 2.263
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6.5 REM-Aufnahmen des hydratisierten CAC in Anwesenheit der Alginate

In diesem Kapitel werden weitere REM-Aufnahmen des reinen, hydratisierten Aluminat-

Zements und der Zementproben unter Zusatz der Alginate dargestellt.

Abbildung 6-14: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu*, 12 Stunden hydratisiert (w/z = 0,51)
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(0,25 % bwoc; w/z = 0,51) fir 12 Stunden
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Abbildung 6-16: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu®, hydratisiert in Anwesenheit von MD955
(0,25 % bwoc; w/z = 0,51) fur 12 Stunden
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Abbildung 6-17: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu“, hydratisiert in Anwesenheit von MEP82
(0,25 % bwoc; w/z = 0,51) fur 12 Stunden



(0,25 % bwoc; w/z = 0,51) fur 12 Stunden
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Abbildung 6-19: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu“, hydratisiert in Anwesenheit von MC43
(0,25 % bwoc; w/z = 0,51) fir 12 Stunden
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Abbildung 6-20: REM-Aufnahmen von ”Ciment Fondu®, hydratisiert in Anwesenheit von MA973
(0,25 % bwoc; w/z = 0,51) fur 12 Stunden
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Abbildung 6-21: REM-Aufnahmen von ”Ternal White*, 12 Stunden hydratisiert (w/z = 0,52)
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Abbildung 6-22: REM-Aufnahmen von ”Ternal White*, welcher in Anwesenheit von OM100 fiir 12
Stunden hydratisiert wurde (Dosierung 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)
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Abbildung 6-23: REM-Aufnahmen von ”Ternal White*, welcher in Anwesenheit von MD955 fiir 12
Stunden hydratisiert wurde (Dosierung 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)
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Stunden hydratisiert wurde (Dosierung 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)

Abbildung 6-25: REM-Aufnahmen von ”Ternal White“, welcher in Anwesenheit von MC73 fir 12

Stunden hydratisiert wurde (Dosierung 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)
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Abbildung 6-26: REM-Aufhahmen von “Ternal White*, welcher in Anwesenheit von MC43 fir 12
Stunden hydratisiert wurde (Dosierung 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)
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Abbildung 6-27: REM-Aufnahmen von ”Ternal White*, welcher in Anwesenheit von MA973 fiir 12
Stunden hydratisiert wurde (Dosierung 0,25 % bwoc; w/z = 0,52)
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