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Nomenklatur und Abkirzungen

Nomenklatur und Abkiirzungen

Abkurzungen unter Verwendung des Cement Chemical Nomenclatur System:

A Aluminiumoxid Al,O3

AH3 Aluminiumhydroxid Al(OH)3

C Calciumoxid CaO

CsA Tricalciumaluminat 3Ca0-Al,O3

C1oA; Mayenit 12Ca0-7Al,03

CA Monocalciumaluminat CaO-Al,O3

CA, Calciumdialuminat Ca0-2Al,05

CH Portlandit Ca(OH),

CAH1o Calciumaluminatdecahydrat Ca0O-Al,03-10H,0

C,AHg Dicalciumaluminathydrat 2Ca0-Al,03-8H,0

C3AHg Hydrogrossular, Hydrogranat CazAl(OH)12

C4AH9 Tetracalciumaluminathydrat 3Ca0-Al,03-Ca(0OH),*18H,0
C4AH3 Tetracalciumaluminathydrat 3Ca0-Al,03-Ca(OH),*12H,0
C4,ACH11 Monocarbonat 3Ca0-Al,05;-CaC0O3-11H,0
F Eisenoxid Fe,04

H Wasser H,O

weitere Abkirzungen

AFm Al,O3, Fe»,03, mono 3Ca0-(Al,0O3, Fe,03)-CaX-nH,0
AFt Al,O3, Fe 03, tri 3Ca0-(Al,03, Fe;03)-3CaX-nH,0
DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.

DSC Differential Scanning Calorimetry

DTA Differenzthermoanalyse

DTG Differentialthermogravimetrie

EA Elementaranalyse

EN Europaische Norm

ICDD International Centre for Diffraction Data

ICP Inductive Coupled Plasma

IR Infrarot

OES Optical Emission Spektroscopy

REM Rasterelektronenmikroskopie

r.F. relative Luftfeuchte

RT Raumtemperatur

TCAH Tetracalciumaluminathydrat

TG Thermogravimetrie

TOC Total Organic Carbon

W/F Wasser-Feststoff-Verhaltnis
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Kurzzusammenfassung

Tetracalciumaluminathydrat (TCAH) ist sowohl zementtechnisch aufgrund seiner Bildung durch
Hydratation von Calciumaluminaten bei Abbindeprozessen als auch fiir den Einsatz zur
Speichermineralbildung durch seiner Fahigkeit, Zwischenschichtanionen gegen andere
anorganische sowie organische lonen auszutauschen, von Bedeutung.

In dieser Arbeit wurden der Einbau der Alkylsulfonate in TCAH, die Eigenschaften der Calcium-
aluminatalkylsulfonathydrate und die Reaktionen von TCAH in Suspensionen unter Variation des
Ausgangsmaterials untersucht.

Die synthetisierten Calciumaluminatalkylsulfonathydrate kristallisierten als hexagonale Plattchen in
fir AFm-Phasen typischen Schichtstrukturen. Aus den Zwischenschichten, in denen die Alkyl-
sulfonationen und H,O-Molekiile enthalten sind, werden bei Temperaturerhohung die H,O-Molekiile
stufenweise abgegeben. Mit Anderung der relativen Luftfeuchte andern sich die Schichtabstande
der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate mit kiirzeren Ketten sehr stark, die mit langeren
Alkylketten nur minimal. Anhand der Zunahme der Schichtabstéande bei steigenden Kettenlangen
konnten die Inklinationswinkel der Alkylketten in den Zwischenschichten ermittelt werden.

Bei Untersuchung der Systeme mit TCAH konnten nur im System TCAH - Calciumaluminatheptan-
sulfonathydrat ~ Mischkristalle  der  Zusammensetzung  C3A-Ca(OH); 34(C7H15S03)066°NH20
zweifelsfrei nachgewiesen werden.

In Systemen, deren Endglieder Calciumaluminatalkylsulfonathydrate bilden, wurde mit Ausnahme
des Systems Calciumaluminatnonansulfonathydrat - Calciumaluminatdecansulfonathydrat Ilicken-
lose Mischkristallbildung festgestellt.

Die Fixierung der Alkylsulfonate mittels TCAH aus wassrigen Lésungen erfolgte zum gréf3ten Teil
innerhalb der ersten Stunde und setzte sich anschliefend abgeschwacht fort. Aus den Unter-
suchungen zur Fixierung aus gering konzentrierten Alkylsulfonatlésungen wurde zudem deutlich,
dass die Loslichkeit der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate mit steigenden Kettenlangen der
eingebauten Sulfonationen abnimmt.

TCAH, das innerhalb von einem Tag hergestellt wurde, wurde in Suspensionen bei steigendem
W/F-Wert in zunehmendem Umfang zu Hydrogrossular umgewandelt. Bei Verwendung von C3A
und CaO als Ausgangsmaterial erfolgte diese Umwandlung direkt, wahrend bei Verwendung von
CA und CaO C,AHg als Zwischenprodukt auftrat.

Mit der Zunahme des Hydrogrossular-Anteils in den Préazipitaten wurde eine Abnahme der Ca/Al-
Verhaltnisse in den Losungen festgestellt. TCAH zeigte sich in den Untersuchungen mit
abnehmenden W/F-Werten und zunehmenden Ca/Al-Verhéltnissen zunehmend stabil.
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1 Einleitung

1.1 Einflihrung

Die Bildung von Hydratphasen spielt bei Abbindeprozessen von Zementen eine wesentliche Rolle. Sie
treten bereits im Frihstadium der Hydratation von Bestandteilen der Zementklinker wie Calcium-
silikaten, Calciumaluminaten und Calciumaluminatferraten auf. Hydrate der beiden letztgenannten
kristallisieren mit nadeligem Habitus als AFt-Phasen, die Ettringitstruktur besitzen, oder in Form
lamellarer Plattchen als AFm-Phasen mit Schichtstruktur. AFm-Phasen besitzen die allgemeine
Formel

3Ca0 - (Al,03,Fe,03) + CaX, - mH,O oder
3Ca0 - (Alzog,F8203) - Cay - nHzo

und sind von besonderem Interesse, da an die Stelle des X ein einwertiges Anion bzw. an die Stelle
des Y ein zweiwertiges Anion treten kann (TAYLOR 1990).

Es sind bereits zahlreiche Verbindungen dieses Typs nachgewiesen und die Strukturen der
Calciumaluminathydrate Monosulfat (ALLMANN 1968, 1977), Monochlorid (TERzIS et al. 1987),
Monocarbonat (RENAUDIN 1998) und Monochloridchromat (LONS ef al. 1998; POLLMANN et al. 1998)
vollstdndig aufgeklart. Diese Calciumaluminathydrate setzen sich aus Hauptschichten von
[Ca,Al(OH)s]” und Zwischenschichten, in denen die Anionen und H,O-Molekiile enthalten sind,
zusammen.

Der Einbau der Zwischenschichtanionen kann nicht nur bei Bildung der Calciumaluminathydrate
sondern auch durch Austausch erfolgen (DoscH 1967; DOSCH et al. 1968; KELLER 1971; KOESTEL
1975; RIEDMILLER 1991).

Neben Calciumaluminathydraten mit anorganischen Anionen werden von DOSCH (1967), KOPKA et al.
(1988) und MEYN et al. (1990) auch lamellare Verbindungen mit organischen Anionen beschrieben.
Von YOUNG (1970, 1971), MILESTONE (1976), POLLMANN (1987, 1989) und STOBER (1995, 1999)
stammen Untersuchungen zum Einbau von organischen Anionen in AFm-Phasen und insbesondere
zu deren Einfluss auf die Hydratation von Zementklinkerphasen und Portlandzement.

Der Einsatz von lamellarem Calciumaluminathydrat wird von AUER (1992), POLLMANN (1993, 1994)
und GOSKE (1998) zudem zur Bildung von Speichermineralen, in denen umweltrelevante Schadstoffe
gebunden werden, vorgeschlagen.

Die lamellaren Calciumaluminathydrate sind demnach sowohl zementtechnisch als auch umwelt-
technisch von Bedeutung.

1.2 Tetracalciumaluminathydrat
1.2.1 Hydratation und Hydratstufen des Tetracalciumaluminathydrats

Die Bildung der Calciumaluminathydrate erfolgt durch Hydratation von Calciumaluminaten wie CsA,
einem Hauptbestandteil der Portlandzemente, oder CA, das hauptsachlich in eisenarmen Tonerde-
zementen vorliegt. Daneben existieren im System CaO - Al,O; weitere intermedidre Verbindungen,
von denen fiir die Zementchemie auch C1,A; und CA; von Bedeutung sind (Abb 1-1).
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Abb. 1-1. Das System CaO - Al,O3 hach SMIRNOFF et. al (1973).

Die Hydratation der Calciumaluminate beginnt in Abhangigkeit des C/A-Ausgangsverhaltnisses und
der Temperatur mit Bildung der Phasen Tetracalciumaluminathydrat (C,AHs), Dicalcium-
aluminathydrat (C,AHg) und/oder Calciumaluminatdecahydrat (CAHy), die eine Reaktionsschicht auf
den Kornoberflachen der Calciumaluminate aufbauen. Die Durchlassigkeit dieser Reaktionsschicht,
die von der chemischen Zusammensetzung der Losung, Struktur, Bildungs- und Umwandlungskinetik,
Loslichkeit und Stabilitdt abhangt, ist einer der wesentlichen Faktoren, die die Hydratationskinetik
bestimmen (TRETTIN 1997). Der entscheidende Faktor fir die hydraulische Reaktivitat ist die
Sauerstoff-Basizitat des Ausgangsmaterials, die durch die Kristallstruktur bestimmt wird (TAYLOR
1990). Mit steigendem Ca/Al-Verhaltnis nimmt auch die Reaktivitat zu, so dass sich folgende Reihe
aufstellen lasst (TRETTIN 1997):

C>C:A>CpA;>CA>CA,>CA;

Im System CaO - Al,Os; - H,O treten die stabilen Phasen Hydrogrossular Cs;AHg, Gibbsit AH; und
Portlandit CH auf. Fir die metastabilen Phasen Tetracalciumaluminathydrat C,AHg, Dicalcium-
aluminathydrat C,AHg und Calciumaluminatdecahydrat CAH,, bestehen metastabile Loslichkeits-
kurven, die in Abbildung 1-2 dargestellt sind. Die Bildungen von C4,AH;9 und C,AHg stehen in engem
Zusammenhang. Im Bereich der C,AHg-Kurve und -Uberséttigung (rechts der C,AHs-Kurve)
koexistieren beide Hydrate. Ob sie sich als separate Kristalle, als Verwachsungen oder als Misch-
kristalle entwickeln, ist abhdngig von den Bildungsbedingungen (TAYLOR 1990).

Nach ALLMANN (1977) sind Zwischenschicht-H,O-Molekiile, die nicht an Wasserstoffbriicken beteiligt
sind, nicht strukturnotwendig. Durch Aufheizen kénnen sie reversibel aus der Zwischenschicht entfernt
werden (BUTTLER et al. 1959).

In Abhangigkeit von Temperatur und/oder relativer Luftfeuchte existieren jeweils weitere Hydratstufen
der Phasen C,AH,o, C,AHg und CAHy, (Tab. 1-1).

C,AH, dehydriert bei Verringerung der relativen Luftfeuchte auf unter 88% unter Verlust von sechs
H,O-Molekiilen (pro Formeleinheit 3Ca0O-Al,O5;-Ca(OH),-18H,0) aus der Zwischenschicht. Hierbei
entsteht das C,AH;; mit einem um 2,8 A geringerem Basisabstand (ROBERTS 1968). Durch Trocknung
tiber CaCl, oder NaOH oder durch Temperaturerhdhung auf 50°C werden zwei weitere
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Abb. 1-2. Lislichkeitsgleichgewichte im System Ca - Al bei 20°C nach DAMIDOT & BARRET (1997).

H,O-Molekiile aus der Zwischenschicht ausgetrieben, wodurch der Basisabstand weiter verringert
wird und sich C,AHy; bildet (ROBERTS 1968, FISCHER & KuzEL 1982). Bei Einsatz von P,0Os zur
Trocknung oder Erh6hung der Temperatur auf 100°C entweichen die letzten vier H,O-Molekile aus
der Zwischenschicht, die infolge dessen ausschliefilich aus OH-lonen besteht. Es entsteht C,AH; mit
einem Basisabstand von 5,5 bzw. 5,6 A (ROBERTS 1968, FISCHER & KUZEL 1982).

Bei Temperaturen von tiber 140°C wird die Verbindung rontgenamorph (FISCHER 1977).

Tab. 1-1: Hydratstufen der Calciumaluminathydrate modifiziert nach TAYLOR (1990)

Zusammensetzung Bedingungen Zwischenschicht* Basisabstand c' Ref.**
C4AHyo 100 % r.F. 10H+6H,0 10,68 A 1)
>88 %r.F. 10,6 A 2)
1-50°C, > 88 % r.F. 10,7 A 3)
C.AHq3 40°C, 25 % r.F. 10H+3H,0 79A 3)
RT, 11% - 81 % r.F.
22°C, 65 % r.F. 7,94 A 4)
C.,AH; CacCl, wasserfrei 10H+2H,0 7.4 A 3)
NaOH fest 7.4 A 2)
50°C 7,35 A 4)
C.AH; P,0s 10H 55A 3)
100°C 56 A 4)
C,AHs 1AI(OH), +3H,0 5)
< 26°C, > 45 % r.F. 10,7 A 6)
C,AH;5 1AI(OH), +2,5H,0 10,6 A 5)
< 26°C, < 45 % r.F. 10,4 A 6)
C,AH; 1AI(OH), 8,7A 5)
P,0Os 8,7 A 6)
CAHo <20°C, >80 % r.F. 7)
"CAHg 5" > 20°C, <80 %r.F. 7)
CAH; 45 % r.F. 8)
CAHs s P,0Os 8)

* pro Formeleinheit der Hauptschicht [Ca,Al(OH)e]
** 1) ARUJA (1961); 2) DOSCH & z. STRASSEN (1965); 3) ROBERTS (1968); 4) FISCHER & KuzeL (1982); 5) ROBERTS (1957); 6)
SCHELLER & KuzeL (1974); 7) EDMONDS & MAJUMDAR (1988); 8) BUTTLER & TAYLOR (1978)
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1.2.2 Stukturbeschreibung lamellarer Calciumaluminathydrate

Das bis heute anerkannte Modell der Struktur der Calciumaluminathydrate wurde 1959 von BUTTLER
et al. vorgeschlagen. Demnach besitzen die Calciumaluminathydrate Schichtstrukturen, die sich aus
Hauptschichten der Zusammensetzung [Ca,Al(OH)¢]" und Zwischenschichten, in denen die Anionen
und H,O-Molekiile enthalten sind, aufbauen. In den hexagonalen, brucitdhnlich aufgebauten Haupt-
schichten sind die Ca- und Al-lonen geordnet auf die oktaedrischen Liicken verteilt. Uber die
Zwischenschichten der Zusammensetzung [X:mH,O] bzw. [*2Y-nH,0], worin X ein einwertiges und Y
ein zweiwertiges Anion darstellt, erfolgt der Ladungsausgleich.

T 3074 H,0

1 1.00A 30H
1 057A Ca

10 (Al)

L1004 30w

Abb. 1-3. Koordination der Ca-lonen in der Schicht [Ca,Al(OH)s]-H20O. Links: O...O-Absténde in
A, Mitte: Ca—O-Absténde in A, rechts: Héhe tiber z=0 in A (ALLMANN 1977).

Durch die Arbeiten von AHMED & TAYLOR e =T LT e
(1967), KUZEL (1968) und ALLMANN (1968, y ;
1977) wurde dieses Strukturmodell im
Wesentlichen bestatigt und
weiterentwickelt. lhren Untersuchungen
zufolge werden in der Hauptschicht die Al-
lonen verzerrt oktaedrisch von sechs OH-
lonen umgeben. Die Ca-lonen erhalten
neben den sechs O aus der Hauptschicht
durch ein O aus der Zwischenschicht
einen weiteren Nachbarn und werden
damit 7-koordiniert (Abb. 1-3). Sie sind
senkrecht zur Hauptschichtebene um
0,57 A ausgelenkt, zur Halfte in Richtung
der Uberliegenden und zur anderen Halfte
in Richtung der unterliegenden Zwischen-
schicht.

Vollstandige Strukturbeschreibungen
liegen fir die Calciumaluminathydrate
Monosulfat  (ALLMANN 1968, 1977),
Monochlorid  (TERzIS et al. 1987),
Monocarbonat (RENAUDIN 1998) und
Monochloridchromat (LONS et al. 1998;
POLLMANN et al. 1998) vor.

' y ‘j _

a2
a

[AI(OH)*>

[CaO7]

¥y 9@
,J [SO.*

,/7

I
~ - L y
qf" .“. .
g @

Abb. 1-4. Struktur von Monosulfat CsA-CaS04:12H,0
gezeichnet nach Strukturdaten von ALLMANN (1977).
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In der Zwischenschicht des Monosulfats (3Ca0-Al,05:CaS0,412H,0) besetzen die SO4,-Gruppen
statistisch jede zweite Licke und kdnnen hier zwei mogliche Orientierungen um das Symmetrie-
zentrum 0,0,% einnehmen. Fehlt die SO,-Gruppe, wird ihr Platz von zwei H,O okkupiert. Diese
kdnnen drei mdgliche Positionen, die denen von O(2) der SO4-Gruppe entsprechen, einnehmen (Abb.
1-5).

Der Ladungsausgleich zwischen Haupt- und Zwischenschichten wird ber Wasserstoffbriicken von
den O der SO4-Gruppe zum H,O(1), das dem [CaO-]-Polyeder angehdrt, oder zu den OH-Gruppen der
Hauptschicht hergestellt.

Monosulfat kristallisiert in hexagonaler Struktur mit der Raumgruppe R3 (ALLMANN 1977).

' 2
& s
5.08 D
a5
Y
Q-7 0

@ OH in 1.00A
O (O H0()in 307

(R
{ below: Cain.57)
3 0 () (s+s)
2 disordered| >
Y sart (7 0 (2)
x oy
__1 H,0(2)

Abb. 1-5. Vier Zellen der ungeordneten Zwischenschicht [2SO4-3H,0] des Monosulfats.
Zahlen geben die Hohe (ber der xy-Ebene in A an. Wasserstoffbindungen sind durch
gestrichelte Linien dargestellt. In zwei Zellen sind die zwei mdglichen Orientierungen der SO4-
Gruppen gezeigt, in den anderen zwei Zellen zwei der drei mdglichen H,O(2) Positionen
(ALLMANN 1977).

Im a-Monochlorid (3Ca0-Al,05:CaCl,-10H,0) spannen die Cl-lonen in der Zwischenschichten ein
primitives hexagonales Netz auf. Sie besetzen Licken, die von sechs H,O-Molekilen gebildet
werden, von denen jeweils drei zu den Ca-Polyedern der beiden angrenzenden Hauptschichten
gehoren. Umgeben werden die Cl-lonen von sechs H aus den OH-lonen der angrenzenden Haupt-
schichten in Form eines leicht verzerrten trigonalen Antiprismas. Verknupft sind Haupt- und
Zwischenschichten (ber diese Cl-Hon-Bindungen, Hon-On,0-Bindungen und die Ca-Ow,0-Bindungen
(TERzIs et al. 1987). Diese monokline a-Modifikation des Monochlorids besitzt eine
Zweischichtstruktur.

Bei Temperaturen (ber 32°C kristallisiert Monochlorid in einer rhomboedrischen b-Modifikation mit
Sechsschichtstruktur in der Raumgruppe R3c (KUzEL 1969, FISCHER et al. 1980). Auch hier ist das CI-
lon von sechs H,O-Molekilen der Zwischenschicht und je drei OH-Gruppen der angrenzenden
Hauptschichten umgeben. Zu vier der sechs Zwischenschicht-H,O und den sechs OH-Gruppen
bestehen Wasserstoffbriicken (RENAUDIN 1998).



1 Einleitung 6

) 2

Abb. 1-6. Projektion des Cl-H,O-Netzes einschlieBlich der Wasserstoffatome der Al(OH)s-
Oktaeder (CIHg Antiprisma und OH,0O-H Pyramide sind rechts dargestellt). Abstande beziehen
sich auf die (001)-Ebene durch z = 0,5. (TERzIS et al. 1987).

Im Monochloridchromat sind die Zwischenschichten alternierend von CI- und CrO,-lonen besetzt. Die
mdglichen Positionen in den Zwischenschichten werden von den zweifach negativ geladenen
tetraedrischen Chromat-lonen nur zur Hélfte besetzt. Es wird eine Uberstruktur aus wechselnden
Chlorid- und Chromatlagen gebildet, die zu einer Verdopplung der Gitterkonstante fiihrt. Die Struktur
des Monochloridchromats wurde mit der Raumgruppe R1 im triklinen System verfeinert. (LONS et al.
1998; POLLMANN et al. 1998).

Vom Monocarbonat (3Ca0-Al,05:CaCOj3:11H,0) existiert eine Modifikation mit geordneter und eine
mit ungeordneter Struktur, die sich lediglich durch die Anordnung der Zwischenschichtkomponenten
unterscheiden.

Die Zwischenschicht [CO4-5H,0]” wird aus einer CO5-Gruppe, zwei gebundenen H,O-Molekiilen und
drei "freien” H,O-Molekiilen gebildet. Im Unterschied zu Monochlorid und Monosulfat ist das
Zwischenschichtanion CO5” direkt durch ein O an ein Ca der Hauptschicht gebunden.

In den Zwischenschichten der Modifikation mit ungeordneter Struktur sind die COs-Gruppen statistisch
auf 50 % der mdglichen Platze verteilt. In den Gbrigen Liicken werden sie durch drei H,O ersetzt.
Haupt- und Zwischenschichten beider Modifikationen sind tiber Bindungen des Ca mit dem O eines
Zwischenschicht-H,O oder einer COs-Gruppe verknipft.

Die Symmetrie beider Strukturen ist triklin. Wahrend die Modifikation mit geordneter Struktur in der
Raumgruppe P1 kristallisiert, besitzt die ungeordnete Struktur pseudohexagonale Symmetrie mit der
Raumgruppe P1 (RENAUDIN et al. 1999).

Der Unterschied zwischen beiden Strukturen wird auch in der Schichtabfolge deutlich. Die
Zwischenschichten lassen sich in die Unterschichten B=2H,0 und Co=COs"-3H,0 bzw.
Cp= 1/2(2C032"6H20) unterteilen. Durch unterschiedliche Stapelung dieser Unterschichten und der
Hauptschicht A = [Ca,Al,(OH).,]** ergeben sich die beiden Strukturen (Abb. 1-7).
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Abb. 1-7. Projektionen einer geordneten und ungeordneten C4ACH31; Struktur auf (100) bzw.
(101). Die ungeordnete C4ACH11 Struktur ist auf geordnete Weise mit einem doppelten Gitter
2abc dargestellt (nach RENAUDIN et al. 1999).

Im Mononitrat (3Ca0-Al,O3:Ca(NOs;),:11H,0) setzt sich die Zwischenschicht aus der NOs-Gruppe,
einem gebunden und einem freien H,O-Molekll zusammen. Die NOz-Gruppen nehmen statistisch
eine von drei moglichen Orientierungen um die [001]-Achse an. Ein O dieser Gruppe bildet den
siebten Nachbarn des Ca aus der Hauptschicht. Wie beim Monocarbonat ist also das Zwischen-
schichtanion direkt an die Hauptschicht gebunden. Von den Ca-Atomen besitzen 50 % die NOs-
Gruppe und die anderen 50 % H,O als siebten Nachbarn. Die freien H,O-Molekile nehmen in
Abhéangigkeit der Orientierung der NO;-Gruppen statistisch eine von sechs Positionen um die Lage
(0, 0, ¥4) ein.

Das Mononitrat kristallisiert im trigonalen System mit der Raumgruppe P3cl (RENAUDIN et al. 1999).

BUTTLER et al. (1959) raumen fir lamellare Verbindungen die Mdglichkeit der Polytypie und
eindimensionalen Stapelfehlordnung ein.

Die Struktur der Tetracalciumaluminathydrate (3CaO-Al,03:Ca(OH),-nH,O) wurde bisher nicht
vollstandig beschrieben. C,AH g kann in Zwei- oder Sechsschichtstruktur bei gleichen Basisabstéanden
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mit hexagonaler oder rhomboedrischer Elementarzelle auftreten (ARUJA 1961), wahrend das C,AH3
nach FISCHER & KUZEL (1982) 12-Schichtstruktur mit trigonal primitivem Gitter besitzt. Eine Ubersicht
bisher ermittelter Strukturdaten der Tetracalciumaluminathydrate ist in Tabelle 1-2 gegeben.

Tab. 1-2: Strukturdaten der Tetracalciumaluminathydrate modifiziert nach TAYLOR (1990)

Phase Raumgruppe a c Basisabstand c¢' Ref.**
a1-C4AH1, R3c od. R3c (?) 577 A 64,08 A 1,068 nm 1)
1,07 nm 2)
a,-C4AH1o P6522, P65/m od. P6; 577 A 21,37 A 1,068 nm 1)
1,07 nm 2)
C4AH,3 5,74 A 7,92 A 0,792 nm 3)
0,79 nm 2)
5,75 A 95,32 A 0,794 nm 4)
R... 575 A 95,27 A 0,794 nm 5)
C,AH ;. 0,74 nm 2)
0,735 nm 5)
C,AH; 0,55 nm 2)
0,56 nm 5)

** 1) ARUJA (1961); 2) ROBERTS (1968); 3) BUTTLER et al. (1959); 4) FISCHER (1977); 5) FISCHER & KuzEL (1982);

1.2.3 Diadochie und Austausch

In lamellaren Metall-Metall-Hydroxisalzen kdnnen die Kationen der Hauptschicht durch andere zwei-
oder dreiwertige lonen und die Anionen der Zwischenschicht diadoch ersetzt werden.

Die Calciumaluminathydrate mit verschiedensten anorganische lonen wie CI', Br SO,%, COs”, CN/,
OH’, NO3, CrO,”, HBO5> u.a. waren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, von denen hier nur
einige genannt seien: KUZEL (1969), TAYLOR (1973), HOUTEPEN & STEIN (1976a, 1976b), FISCHER
(1977), FISCHER & KUZEL (1982), POLLMANN (1984), WENDA (1984), TERzIS et al. (1987), KUZEL &
POLLMANN (1991), AUER (1992), ECKER & POLLMANN (1994), AUER & POLLMANN (1994), GOSKE &
POLLMANN (1995), GOTZ-NEUNHOEFFER (1996), ECKER (1998), GOSKE (1998), GLASSER et al. (1999).
Auch lamellare Calciumaluminathydrate mit organischen Zwischenschichtanionen wurden nach-
gewiesen und Charakterisierungen der Verbindungen vorgenommen.

So untersuchte DoscH (1967) bereits die Sorption organischer Substanzen wie Alkohole, Mercaptane,
Amine, Aldehyde und Carbonsauren an Tetracalciumaluminathydrat. Er stellte auf Grundlage
systematischer Untersuchungen homologer Alkohole Zusammenhange zwischen den Kettenlangen
der eingelagerten Molekile und den Schichtabstanden fest und diskutierte auf dieser Basis mdgliche
Konfigurationen der Alkylketten in den Zwischenschichten.

POLLMANN (1987, 1989) charakterisierte Verbindungen von Carbonséuren und fiihrte Untersuchungen
der bindren und ternéaren Systeme im Hinblick auf ihre bautechnische Bedeutung durch. Zudem stellte
er fest, dass bei lamellaren Verbindungen mit organischen Anionen weiteres, nicht
strukturnotwendiges Wasser eingelagert werden kann.
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Abb. 1-8. Eine Schicht Alkylsulfate zwischen den Hydroxidschichten von Metall-Metall-
Hydroxiden (Kopka et al. 1988 ).

An Zink-Chrom-Nitrat-Hydroxiden untersuchten KoPKA et al. (1988) den Austausch von NO; gegen
Alkylsulfate und Dodecylethoxysulfate und berechneten deren Anordnungen in den Zwischen-
schichten.

Der Anionenaustausch von NO; gegen Carboxylsduren, verschiedene Arensulfonate, sekundare
Alkylsulfonate und einige technische Tenside in Metall-Metall-Hydroxisalzen unterschiedlicher
Zusammensetzung ist von MEYN et al. (1990) untersucht worden. Auch hierbei lag der Schwerpunkt
auf der Orientierung der organischen Komponenten in den Zwischenschichten.

Abb. 1-9. Berechnung der Basisabsténde von Metall-Metall-
Hydroxisalzen, die durch  bimolekulare  Schichten
sekundérer Alkysulfonate getrennt sind (MevN et al. 1990).

Auch STOBER (1995, 1999) wies die Fixierung von Arensulfonaten, -sulfonsduren und kurzkettigen
Alkylsulfonaten in AFm-Phasen nach und untersuchte insbesondere den Einfluss dieser Sulfonate auf
die Hydratation von Portlandzement.

Die Mdoglichkeiten der kristallchemischen Fixierung von Schadstoffen fassten GOSKE & POLLMANN
(1995) in folgendem Schema zusammen:
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Die idealisierte Zusammensetzung der Metall-Metall-Hydroxisalze lautet :
[ Me(u) Me(v) (OH)(w) | | X(x) n H,0 (A(y)) (B(z)) ]

v v 2w L L L

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.

Folgende Kationen und Anionen kinnen partiell bzw. vollstiindig substituieren :

cu™ Co* Ccro” BrO,,  MnO, Mo,0,,*
Ni** Mn** Se0,” Br CN Fe(CN)s"
Zn* Ga’ Se0,” CO,”  HCOO  Fe(CN)s"
ca® crt Si0,” Clo, OCN

1.: cd” 2.:  AIY 4. : ClOy SO,Y 8,07
Mg** Fe** B(OH), NO, WO,
Fe’" In** OH T C¢H;-(CH,)n-COO-
Co™* Ni** NO, SCN"  (CH;)n-(CH,)n-COO-
Mn?* Ga’ cr S0,”  -00C-(CH,)n-COO-

Joy AI(OH),” H,W;04,”

Adsorption von (an)organischen, (un)polaren Molekiilen an den Schichtpaketen
Fixierung anstelle von H,0O

zusitzliche Fixierung von z.B. : Na,SO,4, KCIOy, Na,CrOy, etc.

zusitzlicher Einbau von (un)geladenen Molekiilen

N W

Die Anionen der Zwischenschichten kénnen nicht nur wahrend der Hydratation der entsprechenden
Calciumaluminathydrat-Phasen eingebaut werden, sondern auch spéater durch Austausch dorthin
gelangen. Insbesondere die OH-lonen in den Zwischenschichten des Tetracalciumaluminathydrat
lassen sich unschwer durch andere Anionen ersetzen. Untersuchungen zum Austausch organischer
und anorganischer Zwischenschichtanionen wurden von DoscH (1967), AHMED et al. (1968), DOSCH
et al. (1968), KELLER (1971), KOESTEL (1975) und RIEDMILLER (1991) vorgenommen.

1.3 Alkylsulfonate

Die Alkylsulfonate gehodren der Gruppe der anionischen Tenside an, deren Molekdle sich aus einem
hydrophilen (polaren) Teil und einem hydrophoben (unpolaren) Rest zusammensetzen (HOFFMANN &
ULBRICHT 1993).

Im Falle der Alkylsulfonate bildet die Sulfogruppe den hydrophilen Teil und eine unverzweigte
Kohlenwasserstoffkette den hydrophoben Rest (Abb. 1-10). In technischen Alkylsulfonaten ist die
Sulfogruppe statistisch tber die Kohlenstoffkette verteilt (KosswiG 1993).

H A H_H H_H H_H H_H HoH SO ©
>c c c c c c \s/
H\/\/\/\/\/\/\o
/c\ /c\ /c\ /c\ /c\ /c\
H H H H H H H H H H H H

Abb. 1-10. Struktur des 1-Dodecansulfonat-lons.

Als grenzflachenaktive Stoffe reichern sie sich an Phasengrenzflachen an, wobei der hydrophobe Teil
aus dem Wasser ragt, und bilden monomolekulare Filme aus. Dies fuhrt zur Erniedrigung der
Grenzflachenspannung und Veranderung der Benetzungseigenschaften zwischen Wasser und
Feststoffen (HOFFMANN & ULBRICHT 1993). Hierauf beruht auch ihre Waschwirkung, die mit steigender
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Kettenldnge zunimmt (GEKE et al. 1993). Dagegen nimmt die Loslichkeit ihrer Salze in Wasser mit
zunehmender Kettenldge ab (SowaADA 1985). Zudem besitzen sie ein gutes Schaumvermdgen
(HAUTHAL 1985).

Verwendet werden Alkylsulfonate im Haushalt in Geschirrspilmitteln, flissigen Reinigungsmitteln,
Waschmitteln und Waschpasten (HAUTHAL 1985).

Daneben kommen sie auch in vielen Industriezweigen zum Einsatz, so als Emulgatoren in der
Kunststoff-, Leder-, Foto- und chemischen Industrie oder als Netz- und Emulgiermittel in der Papier-
und Textilindustrie. AuRerdem werden sie in der Landwirtschaft zur Hydrophilierung schwerer Boden,
in der Galvanotechnik zum Polieren von Metallen und im Bergbau und in der Flotation als Schaumer
und Sammler verwendet (ADAM & HEUSCH 1993).

1.4 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Bildung und Verhalten lamellarer Einlagerungs-
verbindungen anhand beispielhafter Verbindungen unter Variation mafgeblicher Parameter
untersucht werden.

Hierzu wird vom Tetracalciumaluminathydrat (TCAH) ausgegangen, dessen Eighung zum Einbau von
ein- und mehrfach geladenen, sowohl anorganischen als auch organischen lonen vielfach
nachgewiesen wurde. An diesem soll der Einbau von einwertigen linearen Alkylsulfonat-lonen mit
endstandiger Sulfogruppe untersucht werden, die bei gleichbleibendem Aufbau mit Anderung der
Kettenlangen die systematische Untersuchung der Verbindungen in Abhangigkeit der GréRRe der
eingebundenen lonen zulassen.

Mittels kristallchemischer Untersuchungen der einzelnen Calciumaluminat-Verbindungen werden
deren Eigenschaften wie Zusammensetzung, Morphologie, strukturelle Merkmale, thermische
Stabilitat und Bindungen der Einzelkomponenten analysiert. Die Untersuchungen der Systeme dieser
Verbindungen mit TCAH und untereinander sollen Aufschluss tber mogliche Mischkristalle und das
Verhalten gegeniber anderen Sulfonat-lonen geben. Die Reaktionskinetik des Einbaus der
Alkylsulfonate wird unter Variation der Parameter Kettenldnge, Konzentration und W/F-Wert studiert,
wahrend die des TCAH in Abhangigkeit von W/F-Wert und Ausgangsmaterial untersucht wird.

Ziel dieser Untersuchungen ist es, zum Verstandnis von Aufbau, Einbau- und Bindungsmechanismen
und Stabilitat lamellarer Calciumaluminathydrate beizutragen. Dies ist sowohl fiir zementchemische
Prozesse als auch bei einem Einsatz dieser Calciumaluminathydrate zur Speichermineralbildung von
grundlegendem Interesse.
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2 Experimentelle Methoden

2.1 Synthesen

Zur Synthese der Calciumaluminathydrat-Verbindungen wurde zunéchst durch Sintern frisch
hergestelltes CaO in stéchiometrischen Verhaltnissen (1:1 bzw. 3:1) mit gebranntem Al,O; gemischt,
durch Mahlen homogenisiert und bei 1350°C mehrfach gesintert. Das entstandene CA bzw. CiA
wurde mit CaO in dem TCAH entsprechenden Verhaltnis gemischt. Anschlieend wurde in einer
Glovebox unter CO,-Ausschluss abgekochtes H,O dest. oder Lésung der Natriumsalze der
Alkylsulfonate zugefugt. Fir Austauschreaktionen wurden nach mehreren Tagen Reaktionszeit zu
dem sich gebildeten TCAH aq. die Alkylsulfonate in Form der geldsten Natriumsalze gegeben und
diese Mischungen mehrere Tage bis Wochen geschiittelt. Reaktionszeiten und abweichende
Syntheseschritte werden im Einzelnen beschrieben.

Ausgangssubstanzen:

Calciumcarbonat CaCOs p.a.

Aluminiumoxid AlL,O5; wasserfrei
Natrium-1-Pentansulfonat Monohydrat CsH11NaOsS - H,O purum; > 98% (T)
Natrium-1-Hexansulfonat Monohydrat CeH13NaOsS - H,O purum; > 98% (T)
Natrium-1-Heptansulfonat Monohydrat C;H1sNaOsS - H,O purum; ~ 98% (T)
Natrium-1-Octansulfonat Monohydrat CgH17NaOsS - H,0O puriss.; > 99% (T)
Natrium-1-Nonansulfonat CoH19NaOsS puriss.; > 99% (T)
Natrium-1-Decansulfonat C1oH2:NaO3S puriss.; ~99% (T)
Natrium-1-Undecansulfonat C11H23NaO3S purum; > 98% (T)
Natrium-1-Dodecansulfonat C12H2sNaOsS purum; > 97% (T)
Natrium-1-Tetradecansulfonat C14H20NaO3S purum; > 97% (T)
Natrium-1-Hexadecansulfonat C16H33sNaO3S purum

2.2 Rontgendiffraktometrie

Die Reaktionsprodukte wurden bei 100 % r.F. als Paste unter CO,-Ausschluss mittels eines
Rontgendiffraktometers mit Klimakammereinsatz auf ihren Phasenbestand und ihre Struktur unter-
sucht. Bei dem Gerat handelte es sich um ein Rontgendiffraktometer der Firma SIEMENS, das im
Step-Scan-Modus mit CuKa-Strahlung, fester Blende und Ni-Filter betrieben wurde.

Dieses Gerat lie3 sich aul3erdem mit einem Rdntgenheizkammereinsatz bestiicken, der Rontgen-
beugungsaufnahmen bei definierten Temperaturen bis 500°C ermdglichte.

Fur die Aufnahmen wurden folgende Einstellungen gewahlt: Beschleunigungsspannung: 35 kV,
Anodenstrom: 20 mA, Schrittweite: 0,02°, Z&hlzeit: 1-2 s.

Nach Trocknung bei 35 % r.F. wurden die Substanzen als Pulver mit Hilfe eines Diffraktometers der
Firma SIEMENS vom Typ D5000 analysiert. Dieses Gerat wurde im Continous-Step-Modus mit CuKa-
Strahlung, variabler Blende mit Ni-Filter betrieben.
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Um Textureffekte zu verringern, wurden die Praparate mittels Side-Loading-Verfahren hergestellt. Zur
Aufnahme der RoOntgenbeugungsdiagramme wurde dieses Gerat wie folgt eingestellt:
Beschleunigungsspannung: 40 kV, Anodenstrom: 35 mA, Schrittweite: 0,02°, Zahlzeit: 1-2 s.

Die aufgenommenen Beugungsdiagramme konnten als rechnerlesbare Daten unter Verwendung des
Computerprogramms DIFFRAC AT V3.1 (SOCABIM/SIEMENS, 1992) ausgewertet werden. Die
Gitterkonstantenbestimmung erfolgte mit den Programmen GIT V03/90 und POWDMULT V2.2 nach
dem Least-Squares-Verfahren.

2.3 ICP-OES

Die Elementgehalte von Ca, Al und Na in den mittels HCI geldsten Reinphasen wurden unter Ver-
wendung eines ICP-Atom-Emissions-Spektrometers bestimmt. Zur Kalibration wurden aus Multi-
elementstandards (MERCK) hergestellte Eichlésungen eingesetzt. Es wurde ein Spektrometer des
Typs SPEKTROFLAME der Firma SPEKTRO verwendet, mit dem die Elemente simultan bestimmt
wurden.

Fur die Bestimmung der Konzentrationen der Elemente Ca und Al in anges&uerten Ldsungen
(Kap. 3.5) wurde dagegen ein Spektrometer der Firma CARL ZEISS JENA GmbH des Typs
PLASMAQUANT 110 genutzt, das mit aus Einzelelement-Standardiésungen hergestellten Eich-
[6sungen kalibriert wurde.

2.4 Thermoanalytik

Die thermogravimetrische Untersuchung (TG) gibt Aufschluss Uber das Dehydratationsverhalten und
den Wassergehalt der Syntheseprodukte. Daneben lassen sich anhand der Differenzthermoanalyse
(DTA) Informationen iber Phasentibergange ermitteln.

Hierfir stand ein SDT 2960 SIMULTANEOUS DTA-TGA der Firma TAINSTRUMENTS zur
Verfligung, an dem die Messungen mit folgenden Einstellungen vorgenommen wurden: Aufheizrate:
2°C/min, Spulgas: N,, Referenzmaterial: Al,Os.

Die DSC (Differential Scanning Calorimetry) liefert Daten zu Energieentwicklung bzw. -verbrauch von
Phasenumwandlungen, woraus sich Aussagen Uber die Art der Reaktionen treffen lassen.

Diese Messungen wurden mittels eines DSC 220 der Firma SEIKO INSTRUMENTS mit folgenden
Parametern durchgefiihrt: Aufheizrate: 2°C/min, Spiilgas: Luft, Referenzmaterial: Al,Os.

2.5 IR-Spektroskopie

Anhand der Absorptionsbanden im IR-Spektrum einer Substanz lassen sich deren funktionelle
Gruppen und Strukturelemente identifizieren. Uber Bandenlagen, -intensitaten und -formen lassen
sich auflerdem Ruickschliisse auf die Bindungsverhaltnisse in und den Aufbau von Molekilen ziehen.
Zur Aufnahme der FT-IR-Spektren wurden KBr-Presslinge hergestellt, die mittels eines IR EQUINOX
55 der Firma BRUKER im Wellenlangenbereich 400 bis 4000 cm™ analysiert wurden.
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2.6 Kohlenstoff-Analytik

Die Sulfonatgehalte in Feststoffen und Flussigkeiten wurden mittelbar Uber die Kohlenstoff-
konzentrationen bestimmt, da sich die Methode zur Messung des Methylenblau-Index (MBAS) nach
DIN 38 409-H23-1 (1980) und DIN EN 903 (1994) fir die Sulfonate mit kurzen Kohlenstoffketten als
ungeeignet erwies.

2.6.1 Kohlenstoff-Analyik an Feststoffen

Zur Bestimmung der Kohlenstoffgehalte der Reinphasen wurden zwei Methoden verwendet, die auf
der Pyrolyse des Probenmaterials in einem Sauerstoffstrom beruhen.

Im ersten Fall wurden die bei 1050°C freigesetzten Oxide Uber elementarem Kupfer reduziert,
chromatographisch getrennt und mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor Kohlendioxid bestimmt. Hierfir
stand ein Elementaranalysator HERAEUS CHN 1100 zur Verfligung.

Im zweiten Fall erfolgte die Pyrolyse bei 800°C. Hierbei entstandenes Kohlenmonoxid wurde (iber
Kupferoxid (800°C) und Platinasbest (1000°C) zu Kohlendioxid umgesetzt und mittels IR-Spektro-
meter detektiert.

Da rontgenographisch keine Karbonatisierung nachzuweisen war, wurden die hieraus ermittelten
Kohlenstoff-Gehalte vollstandig dem organischen Bestandteil zugerechnet (TOC).

2.6.2. Kohlenstoff-Analytik an Flussigkeiten

Die auf Kohlenstoff zu analysierenden Losungen wurden nach dem Ansduern bei 850°C in einem
Oxidationsofen verdampft und der geldste organische Kohlenstoff zu CO, umgesetzt. Das
entstandene Gas wurde mittels eines Tragergasstroms zum IR-Photometer geleitet, das als Detektor
diente. Die Kalibration erfolgte mittels Eichlosungen, die aus Essigsaure-Losung TITRISOL der Firma
MERCK hergestellt wurden. Fir diese Analysen stand das System GOTOC 100 der Firma
GROGER & OBST MeR- und Regeltechnik GmbH zu Verfugung.

2.7 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Ermittlung der morphologischen Eigenschaften Form, Habitus, Kristallinitdt und Oberflachen-
beschaffenheit sowie der Umwandlungen der Syntheseprodukte wurde ein Rasterelektronen-
mikroskop eingesetzt.

Verwendet wurde hierfur ein AMRAY 1610 T, das mit folgenden Einstellungen betrieben wurde:
Vakuum: 5 x 10” Torr, Beschleunigungsspannung: 12 — 15 kV, Kathodenstrom: 40 pA.
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3 Ergebnisse

3.1 Reinphasen
3.1.1 Calciumaluminatpentansulfonathydrat

Das Syntheseprodukt aus CsA, CaO, NaCsH;;SOs;'H,O und H,O kristallisiert wahrend einer
Reaktionszeit von sechs Wochen nach Trocknung bei 35 % r.F. in Form hexagonaler gerundeter
Plattchen von bis zu 30 pm Durchmesser (Abb. 3-1).

Abb. 3-1. REM-Aufnahme von C3A-Ca(CsH11S03)2°11H0.

Das Calciumaluminatpentansulfonathydrat wurde als Paste bei 100 % r.F. und als bei 35 % .F.
getrocknete Substanz réntgenographisch untersucht. Beide Rontgendiffraktometeraufnahmen
weisen jeweils eine Phase auf, die sich beide anhand bisher bekannter Strukturdaten nicht
identifizieren lassen.

Die beobachteten Reflexe lassen sich in beiden Fallen auf Grundlage einer Sechsschichtstruktur im
trigonalen System indizieren. Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerungen (Anhang 6.1)
nach dem Least-Squares-Verfahren auf Basis rhomboedrischer Gitter mit hexagonalen Achsen sind
in Tabelle 3-1 dargestellt.

Tab. 3-1: Gitterparameter von Calciumaluminatpentansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 %r.F.;
ermittelt durch Réntgendiffraktometrie

a, [nm] Co [Nnm] ¢’ [nm]
100 % r.F. 0,5776 10,2857 1,7144
35 % r.F. 0,5751 9,3860 1,5643

Tab. 3-2: Elementgehalte von Calciumaluminatpentansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-,
TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 CaO Na20 H20 [C5H11SO3]- Summe TOC
gemessen 12,5 27,6 0,07 24,6 34,11) 98,9 13,6
berechnet 12,3 27,1 0,00 24,0 36,6 100,0 14,5

1) aus TOC errechnet
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Die aus Tabelle 3-2 hervorgehenden geringen Gehalte an Na,O zeigen an, dass Na, obwohl es in
Lésung vorhanden ist, nicht maf3geblich am Aufbau der Struktur beteiligt sein kann. Praparations-
bedingt kann es nach Filtration noch in dem Wasser enthalten sein, das dem Riickstand anhaftet.
Aus der chemischen Zusammensetzung ergeben sich auf Basis von 6 Kationen (Ca* und AI*) fiir
die Verbindung folgende Verhaltnisse der Komponenten zueinander:

4,0Ca0 : 1,0Al,05: 1,8CsH;;SO; 1 11,1H,0

Nach diesen Verhaltnissen waren in den Zwischenschichten des Calciumaluminatpentansulfonat-
hydrats nicht zwei Pentansulfonat-Anionen enthalten, die zum Ladungsausgleich erforderlich sind.
Das ist vor allem darin begriindet, dass keine Gesamtanalysen vorgenommen, sondern die
Komponenten getrennt analysiert wurden. Dies erforderte unterschiedliche Arten der Préaparation
unter unterschiedlichen klimatischen Bedingungen und von unterschiedlich langer Dauer. Infolge
dessen ist nicht auszuschlieBen, dass es in unterschiedlichem MaRe zur Aufnahme von H,O der
gegen Schwankungen der Luftfeuchte empfindlichen Substanz gekommen ist. Schwankungen, die
im Rahmen der Standardabweichungen der Doppelbestimmungen (Anhang 6.2) liegen, kénnen sich
bereits auf die Nachkommastelle der Faktoren in den oben angegebenen Verhéltnissen auswirken.
Darliber hinaus kann nicht komplett ausgeschlossen werden, dass zusatzlich OH-lonen in den
Zwischenschichten eingebaut sind.

Idealisiert ergibt sich fiir das Calciumaluminatpentansulfonathydat folgende Formel:

3CaO'A|203' Ca(C5H11803)2' 11 HZO

Die fur diese Formel berechneten Elementgehalte sind zum Vergleich mit den gemessenen in
Tabelle 3-2 wiedergegeben.
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Abb. 3-2. TG-Analyse von C3A-Ca(CsH11S03)2'11H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial: Al,Os.

Die thermogravimetrische Analyse zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt des Calcium-
aluminatpentansulfonathydrats zeigt eine stufenweise Gewichtsabnahme bei steigenden Tempe-
raturen (Abb. 3-2). Bei den ersten beiden Stufen unter 110°C handelt es sich der DSC-Analyse
zufolge um endotherme Reaktionen (Abb. 3-3). Der Gewichtsverlust betragt im ersten Schritt 2,3 %
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und im zweiten 7,8 %, was Entwasserungsreaktionen der Zwischenschichten zunachst auf 9,9 H,O
und dann auf 6,4 H,O pro Formeleinheit entspricht (Tab. 3-3).

Rontgenographisch lasst sich nachweisen, dass diese Reaktionen mit einer Verringerung der
Schichtabstéande von 1,563 nm auf 1,500 nm im ersten Schritt einhergehen (Abb. 3-4). Die
Entwasserung von 9,9 H,O auf 6,4 H,O pro Formeleinheit erfolgt tber eine Zwischenstufe, die
mittels TG-Analyse jedoch nicht aufzulésen ist. Die Schichtabstéande verringern sich ab 60°C
zunachst auf 1,448 nm und ab 70°C auf 1,353 nm mit einer Zusammensetzung von
CsA-Ca(CsH11S05),6,4H,0. Im néchsten Schritt betrdgt der Gewichtsverlust 4,6 %, was einem
Verlust von 2,1 H,O pro Formeleinheit entspricht. Hierbei erfolgt die vollstandige Entwéasserung der
Zwischenschicht und die Entwasserung der Hauptschicht setzt ein, wobei die Kristallstruktur
zusammenbricht und das Produkt réontgenamorph wird. Diese sowie die beiden folgenden
Reaktionen besitzen ebenfalls endothermen Charakter. In zwei weiteren Stufen entwéassert die
Hauptschicht vollstandig und ab 353°C setzt die Pyrolyse des organischen Bestandteils ein. Dies
lasst sich anhand der DSC bestétigen, die ab 300°C eine exotherme Reaktion aufzeigt.

Eine Ubersicht tiber die Phaseniibergange und Reaktionsprodukte ist in Tabelle 3-3 gegeben.
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Abb. 3-3. DSC-Analyse von C3A-Ca(CsH11S03)2:11H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spilgas: Luft;
Referenzmaterial: Al;Os.

Tab. 3-3: Temperaturen der Phaseniibergdnge von C3A-Ca(CsH11SOs)r11H,O samt zugeordneten Reaktionen und
Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe

3Ca0- A|203'Ca(C5H11503)2'11 H,O

28 2,3 $ 1,1H,0 3Ca0-Al,03Ca(CsH1;S0s), 9,9H,0
60 7.8 $ 35H,0 3Ca0-Al,03Ca(CsH1;S0s), 6,4H,0
125 4,6 Entwasserung des restlichen

172 7,4 Zwischenschichtwassers und der
238 2,2 Hauptschicht

353 17,9 Pyrolyse des organischen Anteils
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Abb. 3-4. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(CsH11S03)211H,0 in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Anhand von Literaturdaten (HUMMEL 1996; HESSE et al. 1987; NAKAMOTO 1986; POLLMANN 1984;
WENDA 1984; FISCHER & KUZzEL 1982; FISCHER 1977; HOUTEPEN & STEIN 1976) und des IR-
Spektrums von Natriumpentansulfonathydrat (Abb. 3-6) lassen sich die Absorptionsbanden im IR-
Spektrum des Calciumaluminatpentansulfonathydrats schwingungserzeugenden Teilstrukturen
zuordnen und Riuckschlisse auf den Aufbau ziehen (Abb. 3-5). So lassen sich zum einen die
Komponenten der Calciumaluminathydrate wie die einzelnen Bestandteile der [Ca,Al(OH)¢]*-
Komplexe der Hauptschicht und das Zwischenschicht-H,O identifizieren. Zum anderen sind
Bestandteile des Alkylsulfonats wie die Sulfogruppe und die CH,- und CHs-Gruppen des
aliphatischen Rests wiederzufinden. In Tabelle 3-4 sind die Banden von Calciumaluminat-
pentansulfonathydrat samt Zuordnungen wiedergegeben.
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Abb. 3-5. IR-Spektrum samt Zuordnungen von CzA-Ca(CsH11S03),-11H,0.
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Wahrend das IR-Spektrum des Natriumpentansulfonats in den Bereichen 535 cm™ und 590 cm™
scharfe Absorptionsbanden des SO; aufweist, sind diese Banden im Spektrum von Calcium-
aluminatpentansulfonathydrat stark verbreitert (Abb. 3-5). Hier kommt es zu einer Uberlagerung mit
den AIV-O-Schwingungen. Auch die C-S-Schwingung des Alkylsulfonats bei 790 cm™ wird
uberlagert, in diesem Fall von den Me-OH-Schwingungen, und erscheint als breite Bande.

Nicht zuzuordnen ist die Bande bei einer Wellenzahl von 1420 cm™. Die Lage entspricht der der
Valenzschwingung des Karbonat-lons (ny(CO3%)), was auf eine Karbonatisierung des Calcium-
aluminathydrats hindeuten wiirde. Da diese Bande jedoch auch im Spektrum des Natriumpentan-
sulfonats auftritt, kann sie auch durch ein Fragment der organischen Komponente erzeugt werden.

Tab. 3-4: IR-Absorptionsbanden von C3A-Ca(CsH11S03),°11H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung

[1/cm]
3645 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3480-3450 Ny 3(H20) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHS3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2935 Nas(CH,) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2875-2860 ns(CH,, CH3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1625 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHz-Gruppen
1420
1385 ds(CHs) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHz-Gruppen
1190 Nas(SO3) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
730 r (CHy)n Rocking-Schwingung
590 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
535 ds(SO3), (AI0g)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
420 CaO Ca-O Schwingung
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Abb. 3-6. IR-Spektrum samt Zuordnungen von CsH1:NaSOz-H0.
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3.1.2 Calciumaluminathexansulfonathydrat

Aus den Ausgangssubstanzen CzA, CaO, NaCgH;13S05-H,O und H,O Uber einen Zeitraum von
sechs Wochen synthetisiertes Calciumaluminathexansulfonathydrat bildet hexagonale, blattrige bis
tafelige Kristalle von bis zu 30 um Kantenlange aus (Abb. 3-7).

Abb. 3-7. REM-Aufnahme von C3A-Ca(CesH13S03)2°11H-0.

Die rontgenographische Untersuchung sowohl der Paste bei 100 % r.F. als auch des bei 35 % r.F.
getrockneten Syntheseprodukts liefert jeweils nur eine Phase. Beide kristallisieren im trigonalen
Kristallsystem und besitzen Sechsschichtstruktur. Die Gitterkonstantenbestimmungen beruhen auf
rhomboedrischen Gittern und liefern Schichtabstéande von 1,815 nm bei 100 % r.F. und 1,613 nm
bei 35 % r.F. (Tab. 3-5). Mit der Trocknung geht demnach eine Verringerung der Schichtabstande
einher.

Tab. 3-5: Gitterparameter von Calciumaluminathexansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 %r.F.;
ermittelt durch Rdntgendiffraktometrie

a, [nm] Co [nm] c‘ [nm]
100 % r.F. 0,5778 10,8924 1,8154
35 % r.F. 0,5741 9,6756 1,6126

Tab. 3-6: Elementgehalte von Calciumaluminathexansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-,
TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 CaO Na20 H20 [C6H13SO3] i Summe TOC
gemessen 12,3 27,0 0,08 23,3 35,8" 98,4 15,6
berechnet 11,9 26,2 0,00 23,2 38,7 100,0 16,9

1) aus TOC errechnet

Bei Betrachtung der Zusammensetzung sind hier wie auch bei allen weiteren Reinphasen die fiir
das Calciumaluminatpentansulfonathydrat dargelegten Ausfiihrungen zu Ladungsausgleich und
Praparation zu berticksichtigen.

Auch im Calciumaluminathexansulfonathydrat ist der Gehalt an Na,O so gering, dass es nicht am
Aufbau der Verbindung beteiligt sein kann.
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Abb. 3-8. TG-Analyse von C3A-Ca(CeH13S03)2'11H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial: Al,Os.

Auf der Basis von 6 Kationen (Ca**, AI*") errechnen sich aus dem in Tabelle 3-6 angegebenen H,O-
Gehalt 10,6 H,O pro Formeleinheit, sodass sich das Calciumaluminathexansulfonathydrat
entsprechend folgender idealisierter Formel zusammensetzt:

3caO'A|203'Ca(C6H13803)2'11H20
Bei Untersuchung des Calciumaluminathexansulfonathydrats auf seine thermische Stabilitat mittels

Thermogravimetrie zeigt sich mit steigenden Temperaturen eine stufenweise Gewichtsabnahme
(Abb. 3-8). Bereits bei 22°C setzt eine Reaktion ein, die zu einem Gewichtsverlust fiihrt und der
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Abb. 3-9. DSC-Analyse von C3A-Ca(CsH13S03)2-11H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spllgas: Luft;
Referenzmaterial: Al;Os.
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Tab. 3-7: Temperaturen der Phaseniibergdnge von C3A-Ca(CsH13S0s3)2r11H,O samt zugeordneten Reaktionen und
Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe

3Ca0- AlgOg'Ca(C6H13803)2'11 H,O

22 1,1 t+ 0,5H,0 3CaO- Al,05:Ca(CsH13S03),-10,5H,0
65 8,0 + 3,9H,0 3CaO- Al,03-Ca(CgH13S03), 6,6H,0
123 4,1 Entwéasserung des restlichen

176 7,6 Zwischenschichtwassers und der
239 2,0 Hauptschicht

356 21,0 Pyrolyse des organischen Anteils

DSC-Analyse zufolge endothermen Charakter besitzt (Abb. 3-9). Bezogen auf die Formeleinheit
C3A:-Ca(CgH13S03),:11H,0 entspricht  dieser Gewichtsverlust von 1,1% 0,5 H,0. Rdntgeno-
graphisch zeigen sich im Temperaturbereich zwischen 20°C und 65°C nur geringfugige
Schwankungen der Gitterparameter (Abb. 3-10).

Die laut Thermogravimetrie bei 65°C einsetzende Reaktion flihrt jedoch zunachst zu einer
Verringerung der Schichtabstdnde von 1,615 nm auf 1,391 nm, bei weiterer Temperaturerhhung
vergroBern sich diese ab 90°C auf 1,426nm wund ab 115°C auf 1,461 nm. In der
thermogravimetrischen Analyse sind diese drei Schritte zwar in Form der Schultern in der DTG-
Kurve angedeutet, sie lassen sich jedoch nicht auflésen. Auch diese Reaktionen werden von der
DSC-Analyse als endotherm ausgewiesen. Insgesamt betragt der Gewichtsverlust bei diesen
Reaktionen 8,0 %, was einer Entwasserung um 3,9 H,0 pro Formeleinheit gleichkommt.

Die weitere Aufheizung des Calciumaluminathexansulfonathydrats auf Gber 125°C flhrt zu weiteren
endothermen Reaktionen die mit Gewichtsverlusten gekoppelt sind. Diese Entwasserungsschritte
lassen sich réntgenographisch nicht mehr verfolgen, da ab dieser Temperatur der H,O-Gehalt pro
Formeleinheit auf unter 6 sinkt, was gleichbedeutend mit der Entwasserung der Hauptschichten ist,
und das Produkt rontgenamorph wird. Bei 356°C setzt eine Reaktion ein, die einen Gewichtsverlust
von 21 % zur Folge hat. Hierbei handelt es sich der DSC-Analyse nach um eine exotherme
Reaktion, die auf die Pyrolyse des organischen Anteils zurtickgefuhrt werden kann und auch in der
TG-Analyse des Natriumhexansulfonats zu beobachten ist (Abb. 3-11).
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Abb. 3-10. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(CeH13S03)211H,0 in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abb. 3-11. TG-Analyse von NaC¢H1,SO3:H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spiilgas: Nj; Referenz-
material: Al,Os.

Im IR-Spektrum des Calciumaluminathexansulfonathydrats (Abb. 3-12) zeigen sich die gleichen
Bandenlagen wie im Spektrum des Calciumaluminatpentansulfonathydrats (Abb. 3-5).
Entsprechend lassen sich die Zuordnungen der Absorptionsbanden zu den schwingungs-
erzeugenden Gruppen vornehmen. Uber eine Karbonatisierung ist auch anhand dieses Spektrums
keine Aussage zu treffen. Die tabellarische Zusammenstellung der IR- Absorptionsbanden des
Calciumaluminathexansulfonathydrats, wie auch die aller nachfolgend behandelten Calcium-
aluminatalkylsulfonathydrate, ist in Anhang 6.3 wiedergegeben.
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Abb. 3-12. IR-Spektrum samt Zuordnungen von C3A-Ca(CsH13S03)2:11H,0.
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3.1.3 Calciumaluminatheptansulfonathydrat

Bei einer Synthesedauer von sechs Wochen bilden sich aus C;A, CaO, NaC;H;5sS0O3-H,O und H,O
hexagonale, plattige Kristalle von bis zu 20 um Durchmesser, die teilweise zu Aggregaten
zusammengewachsen sind (Abb. 3-13).

Abb. 3-13. REM-Aufnahme von C3A:Ca(C7H15S03),-11H,0.

Mittels Rontgendiffraktometrie lasst sich in der Paste bei 100 % r.F. und in der bei 35 % .F.
getrockneten Substanz jeweils eine Phase nachweisen, die anhand bekannter Strukturdaten nicht
zu identifizieren ist. Die Indizierung der Reflexe fiihrt in beiden Fallen zu einer Sechsschichtstruktur
im trigonalen Kristallsystem. Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung auf Basis eines
rhomboedrischen Gitters mit hexagonaler Achse sind in Tabelle 3-8 wiedergegeben. Es zeigt sich
wiederum, dass die Schichtabstande bei 100 % r.F. gréRer sind als bei 35 % r.F..

Auf der Basis von 6 Kationen (Ca**, AI*") lasst sich aus den Ergebnissen der chemischen Analysen
(Tab. 3-9) folgende Formel fiir die Verbindung errechnen:

3,OCaO'1,0A|203'Ca(C7H15803)2,0'10,9H20

Tab. 3-8: Gitterparameter von Calciumaluminatheptansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 %r.F.;
ermittelt durch Réntgendiffraktometrie

a, [nm] Co [nm] c‘ [nm]
100 % r.F. 0,5770 11,5681 1,9280
35 % r.F. 0,5739 10,0001 1,6667

Tab. 3-9: Elementgehalte von Calciumaluminatheptansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-,
TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 CaO Na20 H20 [C7H15SO3] i Summe TOC
gemessen 11,6 25,7 0,15 22,4 40,4Y 100,3 18,9
berechnet 11,5 25,4 0,00 22,4 40,6 100,0 19,0

1) aus TOC errechnet
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Abb. 3-14. TG-Analyse von C3A:Ca(CsH15S03),'11H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial: Al,Os.

Anhand der Thermogravimetrie lasst sich fir das bei 35 % r.F. getrocknete Calciumaluminat-
heptansulfonathydrat eine Gewichtsabnahme in mehreren Stufen nachweisen (Abb. 3-14). Die erste
Reaktion setzt bei 27°C ein und verlauft der DSC-Analyse zufolge endotherm (Abb. 3-15). Hierbei
betragt der Gewichtsverlust 2,0 %, was eine Entwasserung auf 10 H,O pro Formeleinheit bedeutet.
Rdntgenographisch ist zwischen 20°C und 66°C ein leichter Anstieg der Schichtabstande von
1,667 nm auf 1,682 nm zu beobachten (Abb. 3-16). Ab 66°C steigen die Schichtabstande
sprunghaft auf im Durchschnitt 1,715 nm an, um ab 72°C zunachst stark auf 1,555 nm und bis
102°C weiter auf 1,547 nm zu fallen. Weder in der TG- noch in der DSC-Analyse lasst sich eine
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Abb. 3-15. DSC-Analyse von C3A-Ca(C7H15S03)2:11H,O in  Abhangigkeit von der
Temperatur; Aufheizrate: 2°C/min; Spilgas: Luft; Referenzmaterial: Al;Os.
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Tab. 3-10: Temperaturen der Phaseniibergéange von Cs3A-Ca(CsH15S03)2'11H,0O samt zugeordneten Reaktionen und
Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe
3Ca0- Al,05:Ca(C;H15S03),711 H,O

27 2,0 + 1,0H,0 3CaO- Al,05Ca(C;H;5S03),"10 H,O
69 7,6 t 3,7H,0 3CaO- Al,05Ca(C;H;5S03),* 6,3H,0
129 4,5 Entwésserung des restlichen

177 7,2 Zwischenschichtwassers und der
236 1,0 Hauptschicht

358 23,3 Pyrolyse des organischen Anteils

Reaktion erkennen, die mit dem sprunghaften Anstieg der Schichtabstdnde in Zusammenhang
stehen konnte. Infolge der bei 69°C einsetzenden und laut DCS-Analyse ebenfalls endothermen
Reaktion verringert sich das Gewicht um 7,6 %, womit das Reaktionsprodukt 6,3 H,O pro
Formeleinheit enthalt. Durch die folgende endotherme Reaktion ab 129°C, die mit einem
Gewichtsverlust von 4,5% einhergeht, werden weitere 2,2 H,O ausgetrieben, wobei die
Hauptschichten angegriffen werden. Ab 102°C zeigen die Schichtabstdnde einen Anstieg bis
1,562 nm bei 125°C. Bei hdheren Temperaturen ist mittels Rdontgendiffraktometrie keine Phase
mehr feststellbar. Zwei weitere endotherme Reaktionen ab 177°C und 236°C fiihren mit
Gewichtsverlusten von 7,2 % und 1 % zur vollstandigen Entwasserung der Hauptschichten. Bei
358°C setzt die exotherm verlaufende Pyrolyse der organischen Komponenten verbunden mit
einem Gewichtsverlust von 23,3 % ein.
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Abb. 3-16. Schichtabstdnde von C3zA-Ca(C7H15S03)2:11H,0 und der Gewichtsverlust (grau)
in Abhangigkeit von der Temperatur.

Im IR-Spektrum des Calciumaluminatheptansulfonathydrats lassen sich die Absorptionsbanden
anhand ihrer Lagen den einzelnen Komponenten zuordnen (Abb. 3-17). So sind aufler den
Schwingungen des organischen Sulfonatanteils (C-H, S-O) auch die des Calciumaluminathydrats
(Ca-O, Al-O, O-H) zu identifizieren. Daneben treten auch die bereits im Spektrum des
Calciumaluminatpentansulfonathydrats beschriebenen Uberlagerungen in den Bereichen 530 cm™,
585 cm™ und 790 cm™ und die nicht zuzuordnende Bande bei einer Wellenzahl von 1415 cm™ auf.
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Abb. 3-17. IR-Spektrum von C3A-Ca(C7H15S03)2:11H,0.

3.1.4 Calciumaluminatoctansulfonathydrat

Die Synthese des Calciumaluminatoctansulfonathydrats erfolgte aus den Ausgangssubstanzen
CsA, CaO, NaCgH;7;S03'H,O und H,O Uber einen Zeitraum von acht Wochen. Der unter Nj-
Atmosphére abfiltrierte Bodenkodrper wurde zunéchst als Paste bei 100 % r.F. rontgenographisch
untersucht. Anhand der Diffraktometeraufnahme erweist sich das Reaktionsprodukt als einphasig.
Die Reflexe lassen sich auf Basis einer Sechsschichtstruktur im trigonalen System indizieren. Auch
das nach Trocknung bei 35% r.F. rontgenographisch untersuchte Calciumaluminat-
octansulfonathydrat besitzt Sechsschichtstruktur. Die Verfeinerungen der Gitterkonstanten jeweils
auf Basis eines rhomboedrischen Gitters mit hexagonaler Achse fiihrt zu den in Tabelle 3-11
angefuhrten Ergebnissen. Der Vergleich zeigt, dass mit der Trocknung des Hydrats eine
Verringerung der Schichtabstande einhergeht.

Anhand der chemischen Zusammensetzung (Tab. 3-12) lasst sich auf der Basis von 6 Kationen
(Ca®, AI*) firr das Calciumaluminatoctansulfonathydrat folgende Formel errechnen:

3,0caO'1,0A|203'Ca(C3H17SO3)2’0'12,8H20

Tab. 3-11: Gitterparameter von Calciumaluminatoctansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 %r.F.;
ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

a, [nm] Co [Nm] ¢’ [nm]
100 % r.F. 0,5740 11,3890 1,8982
35 % r.F. 0,5746 11,2322 1,8720

Tab. 3-12: Elementgehalte von Calciumaluminatoctansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-,
TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 Ca0 Na20 H20 [CgH17SOg] i Summe TOC
gemessen 10,7 23,4 0,14 24,1 40,6" 98,9 20,2
berechnet 10,8 23,7 0,00 24,7 40,8 100,0 20,3

1) aus TOC errechnet
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Abb. 3-18. TG-Analyse von C3A:Ca(CgH17S03),'13H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial: Al,Os.

Das Aufheizen des getrockneten Calciumaluminatoctansulfonathydrats fiihrt zur stufenweisen
Gewichtsabnahme, wie die thermogravimetrische Analyse (Abb. 3-18) verdeutlicht. Bei 32°C setzt
die erste Reaktion ein, die der DSC-Analyse nach endothermen Charakter besitzt (Abb. 3-19). Sie
fihrt zu einem Gewichtsverlust von 3,8 %, was einem Verlust von 2 H,O pro Formeleinheit
entspricht (Tab. 3-13). Die Schichtabstdnde zeigen zwischen 20°C und 40°C eine sukzessive
Abnahme von 1,874 nm auf 1,834 nm (Abb. 3-20). Bei 65°C fallen die Schichtabstande sprunghaft
auf 1,562 nm ab. Diese ebenfalls endotherme Reaktion ist mit einem Gewichtsverlust von 7,2 %
verbunden, woraus sich die Hydratstufe C;A-Ca(CgH,7S05),°7H,0O ergibt.
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Abb. 3-19. DSC-Analyse von C3A-Ca(CgH17S03)2°13H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spllgas:
Luft; Referenzmaterial: Al,Os.
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Tab. 3-13: Temperaturen der Phaseniibergédnge von C3A-Ca(CsH17S03)2°13H,0 samt zugeordneten Reaktionen und
Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe
3Ca0- AlgOg'Ca(CgH17803)2'13"'20

32 3,8 t+ 2,0H,0 3CaO- Al,05:Ca(CgH17S03),°11H,0
68 7,2 + 40H,0 3CaO- Al,0;:Ca(CgH17S03),* 7TH,O
121 3,5 Entwasserung des restlichen

187 7,9 Zwischenschichtwassers und der
234 0,9 Hauptschicht

355 25,1 Pyrolyse des organischen Anteils

Ab 121°C ist eine weitere endotherme Reaktion mit einem Gewichtsverlust von 3,5% zu
beobachten. Ubertragen auf das Calciumaluminatoctansulfonathydrat bedeutet dies eine Abnahme
des H,O-Gehalts pro Formeleinheit auf unter 6, womit die Entwasserung der Hauptschichten
einsetzt und die Struktur zusammenbricht. Rontgenographisch ist bei tiber 120°C keine Phase mehr
nachzuweisen. In zwei weiteren Reaktionsschritten ab 187°C und 234°C wird das H,O vollstandig
aus den Hauptschichten ausgetrieben. Die exotherme Reaktion ab 355°C ist mit einem
Gewichtsverlust von 25,1 % verbunden, der in Zusammenhang mit der Zerstérung des organischen
Bestandteils steht.

Die Untersuchung des IR-Spektrums von Calciumaluminatoctansulfonathydrat (Abb. 3-21) liefert die
bereits fir das Calciumaluminatpentansulfonathydrat gefundenen Teilstrukturen.
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Abb. 3-20. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(CgH17S03)2:13H,0 in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abb. 3-21. IR-Spektrum samt Zuordnungen von C3A-Ca(CgH17S03),:13H,0

3.1.5 Calciumaluminatnonansulfonathydrat

Calciumaluminatnonansulfonathydrat kristallisiert bei einer Synthesedauer von zwei Monaten aus
CsA, CaO, NaCgH;14S0O; und H,0O in Form hexagonaler, teilweise gerundeter Plattchen und Tafeln
von bis zu 30 pm Durchmesser (Abb. 3-22).

—— 4

Abb. 3-22. REM-Aufnahme von C3A-Ca(CgH19S03)2:12H,0.

Rontgenographisch lasst sich bei 100 % r.F. in der Paste und im getrockneten Substrat (35 % r.F.)
jeweils eine neue Phase nachweisen. Bei zugrunde liegenden rhomboedrischen Gittern mit
hexagonalen Achsen lassen sich die Reflexe indizieren und Gitterkonstantenverfeinerungen
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Tab. 3-14: Gitterparameter von Calciumaluminatnonansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 % r.F.;
ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

a, [nm] Co [nm] c‘ [nm]
100 % r.F. 0,5754 5,9201 1,9734
35 % r.F. 0,5741 5,8323 1,9441

Tab. 3-15: Elementgehalte von Calciumaluminatnonansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-,
TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 CaO Na20 Hzo [CQH1QSO3] i Summe TOC
gemessen 10,3 22,6 0,14 21,5 43,4Y 98,0 22,6
berechnet 10,7 23,4 0,00 22,6 43,3 100,0 22,6

1) aus TOC errechnet

durchfiihren, deren Ergebnisse in Tabelle 3-14 dargestellt sind. Calciumaluminatnonan-
sulfonathydrat besitzt demnach sowohl bei 100 % r.F. als auch bei 35 % r.F. Dreischichtstruktur und
weist bei 100 % r.F. hohere Schichtabstdnde auf als bei 35 % r.F..

Aus den in Tabelle 3-15 angegebenen Elementgehalten errechnen sich auf der Basis von 6
Kationen (Ca*, AI**) 11,8H,0 pro Formeleinheit. Entsprechend lautet die idealisierte Formel, fir die
die berechneten Elementgehalte zum Vergleich mit den gemessenen angegeben sind, wie folgt:

3CaO'A|203' Ca(C9H19803)2' 12 HZO

Die thermogravimetrische Untersuchung des bei 35 % r.F. getrockneten Calciumaluminatnonan-
sulfonathydrats zeigt eine stufenweise Gewichtsabnahme bei steigender Temperatur (Abb. 3-23).
Die bei einer Temperatur von 27°C einsetzende Reaktion verlauft wie aus der DSC-Analyse
ersichtlich endotherm (Abb. 3-24). Hierbei betragt der Gewichtsverlust 2,2 %, was pro Formeleinheit
1,2 H,O entspricht. In der réntgenographischen Untersuchung des aufgeheizten Hydrats zeigt sich
zwischen 25°C und 44°C eine allmahliche Abnahme der Schichtabstdnde von 1,948 nm auf
1,936 nm (Abb. 3-25).
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Abb. 3-23. TG-Analyse von C3A:Ca(CgH19S03),'12H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial: Al,Os.



3 Ergebnisse 32

15

10

Leistung [mW]
(6]

DH<0
0 -
DH>0
-5 T T T T T T T
0 100 200 300 400

Temperatur [°C]

Abb. 3-24. DSC-Analyse von C3A-Ca(CoH19S03)2°12H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spllgas:
Luft; Referenzmaterial: Al,Os.

Bei weiterer Temperaturerhdhung ist bei 65°C ein abruptes Abfallen der Schichtabstande auf
1,726 nm zu beobachten. Diese ebenfalls endotherme Reaktion geht mit einem Gewichtsverlust
von 7,3 % einher, womit der H,O-Gehalt auf 6,7 H,O pro Formeleinheit sinkt. Die Schichtabsténde,
die bei Temperaturen zwischen 69°C und 113°C nur geringe Schwankungen aufweisen, zeigen bei
117°C ein Ansteigen auf 1,791 nm. In der DSC-Analyse zeigen sich bei 110°C, 115°C und 123°C
einsetzende jeweils endotherme Reaktionen. In der Thermogravimetrie sind diese jedoch nicht
aufgeldst, sondern es ist eine bei 119°C beginnende Reaktion festzustellen, die mit einem
Gewichtsverlust von 3,5% gekoppelt ist. Durch diesen Entwésserungsschritt werden die
Zwischenschichten vollstandig entwassert und die Hauptschichten angegriffen. Das Produkt wird
bei (lber 124°C rbntgenamorph. In einer weiterer Reaktion ab 190°C wird das
Calciumaluminatnonansulfonathydrat vollstandig entwéassert und bei 353°C setzt die Veraschung
der organischen Anteile ein, die in der DSC-Analyse als exotherme Reaktion detektiert wird.

Tab. 3-16: Temperaturen der Phasenibergédnge von C3A-Ca(CgoH19S03)2°12H,O samt zugeordneten Reaktionen und
Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe

3Ca0- A|203'Ca(CnggSO3)2'12 H,O

27 2,2 1+ 1,2H,0 3CaO- Al,03:Ca(CgH19S03),:10,8H,0
67 7,3 + 41H,0 3CaO- Al,03:Ca(CgH19S03),* 6,7H,0
119 3,5 Entwéasserung des restlichen Zwischen-
190 8,5 schichtwassers und der Hauptschicht

353 28,4 Pyrolyse des organischen Anteils
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Abb. 3-25. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(CyH19S03),:12H,0 in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Das IR-Spektrum des Calciumaluminatnonansulfonathydrats (Abb. 3-26) liefert die
Absorptionsbanden der Gruppen, die bereits fir das Calciumaluminatpentansulfonathydrat
identifiziert wurden (Kap. 3.1.1). Im Vergleich zeigen sich die Banden der CH,-Valenz- und
Deformationsschwingungen im Verhaltnis zu denen der CHs-Schwingungen im Spektrum des
Calciumaluminatnonansulfonathydrats intensiver, was auf die Lange der Alkylkette zuriickzufiihren
ist. Zudem tritt auch hier die nicht zuzuordnende Bande bei einer Wellenzahl von 1415 cm™ auf.
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Abb. 3-26. IR-Spektrum von C3A-Ca(CoH19S03)2:12H,0.



3 Ergebnisse 34

3.1.6 Calciumaluminatdecansulfonathydrat

Nach zweimonatiger Reaktion von C;A, CaO, NaC;oH»SO3 und H,O liegen hexagonale, gerundete
blattrige und schuppige Kristalle des Calciumaluminatdecansulfonathydrats von bis zu 20 um
Durchmesser vor (Abb. 3-27).

Abb. 3-27. REM-Aufnahme von C3A-Ca(C10H21S03)2:13H-0.

Die rontgenographische Untersuchung des Calciumaluminatdecansulfonathydrats als Paste
(100 % r.F.) mittels Klimakammer-Diffraktometer zeigt, dass das Produkt einphasig ist und keine
Karbonatisierung stattgefunden hat.

Es kristallisiert im trigonalen Kristallsystem und besitzt Sechsschichtstruktur. Die Verfeinerung der
Gitterparameter beruht auf einem rhomboedrischen Gitter mit hexagonaler Achse und fihrt zu den
in Tabelle 3-17 angefiihrten Ergebnissen. Nach Trocknung bei 35 % r.F. besitzt das Hydrat die
entsprechende Struktur mit auf 2,0401 nm verringerten Schichtabstanden.

Auf Basis von 6 Kationen (Ca?*, A**) Iasst sich aus der chemischen Zusammensetzung (Tab. 3-18)
13,4 H,O pro Formeleinheit errechnen, sodass sich das Calciumaluminatdecansulfonathydrat
entsprechend folgender idealisierter Formel zusammensetzt:

3CaO'A|203' Ca(clnglsog)p_' 13 HZO

Tab. 3-17: Gitterparameter von Calciumaluminatdecansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 % r.F.;
ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

a, [nm] Co [nm] c‘ [nm]
100 % r.F. 0,5751 12,3354 2,0559
35 % r.F. 0,5745 12,2406 2,0401

Tab. 3-18: Elementgehalte von Calciumaluminatdecansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-,
TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 CaO Na20 Hzo [C10H21SO3] i Summe TOC
gemessen 9,9 21,6 0,23 23,2 44,3Y 99,3 24,1
berechnet 10,2 22,4 0,00 23,3 441 100,0 23,9

1) aus TOC errechnet
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Abb. 3-28. TG-Analysen von C3A-Ca(C10H21S03),:13H,0 (schwarz, DTG gestrichelt) und von
NaCioH21SO3 (grau, DTG gestrichelt); Aufheizrate: 2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial:
Al,Os.

Mittels thermogravimetrischer Analyse lasst sich eine schrittweise Gewichtsabnahme des
Calciumaluminatdecansulfonathydrats bei steigenden Temperaturen nachweisen (Abb. 3-28). Eine
erste bei 30°C einsetzende Reaktion fihrt zu einem Verlust von 5,1 %, was Ubertragen auf die
Formeleinheit 2,8 H,O entspricht. Laut DSC-Analyse ist diese Reaktion endotherm (Abb. 3-29).
Anhand der Rontgendiffraktometeraufnahmen Iasst sich zwischen 20°C und 50°C eine allmé&hliche
Abnahme der Schichtabstande von 2,040 nm auf 2,020 nm verfolgen (Abb. 3-30). Bei weiterer
Temperaturerhdhung ist zwischen 65°C und 70°C ein sprunghaftes Abfallen der Schichtabstande
um 0,224 nm festzustellen. Die Thermogravimetrie zeigt ab 65°C eine Reaktion mit einem
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Abb. 3-29. DSC-Analyse von C3A-Ca(C1oH21S03)2:13H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spiilgas:
Luft; Referenzmaterial: Al,Os.
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Tab. 3-19: Temperaturen der Phaseniibergédnge von Calciumaluminatdecansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.
samt zugeordneten Reaktionen und Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe
3cao'AlgOg'Ca(Clnglogs)g'13 H,O

30 51 t+ 2,8H,0 3Ca0-Al,053:Ca(CioH»05S),:10,2H,0
65 6,8 t 3,8H,0 3Ca0-Al,053:Ca(CioH»05S)," 6,4H,0
120 3,6 Entwéasserung des restlichen

183 6,1 Zwischenschichtwassers und der

230 1,7 Hauptschicht

354 29 Pyrolyse des organischen Anteils

Gewichtsverlust von 6,8 %, woraus sich die Hydratstufe 6,4H,0 ergibt. Durch die néachste
endotherme Reaktion ab 120°C, die mit einem Gewichtsverlust von 3,6 % einhergeht, werden
weitere 2 H,O ausgetrieben. Infolge dessen sinkt der H,O-Gehalt unter 6 pro Formeleinheit, so dass
die Hauptschichten zu entwéssern beginnen. Réntgenographisch ist bei Temperaturen von ber
130°C keine Phase mehr nachzuweisen, es zeigen sich in der Thermoanalyse jedoch ab 183°C und
230°C weitere endotherme Reaktionen, in denen die Hauptschichten vollsténdig entwéassern. Bei
354°C setzt schliel3lich die Zersetzung der organischen Bestandteile ein, die sich auch in der
thermogravimetrischen Analyse des Natriumdecansulfonats beobachten lasst (Abb.3-28).

Im IR-Spektrum des Calciumaluminatdecansulfonathydrats lassen sich die Schwingungsbanden
entsprechend denen des Calciumaluminatpentansulfonathydrats zuordnen. Die tabellarische
Ubersicht der IR-Absorptionsbanden findet sich in Anhang 6.3.
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Abb. 3-30. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(C10H21S03)2:13H,0 in Abhangigkeit von der Temperatur
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Abb. 3-31. IR-Spektrum von C3A-Ca(C10H21S03)2:13H-0.

3.1.7 Calciumaluminatundecansulfonathydrat

Wahrend der Synthese aus CsA, CaO, NaCy;H,3SO; und H,O Uber drei Monate bilden sich

hexagonale, teilweise zu Aggregaten verwachsene blattrige bis tafelige Kristallite mit Kantenlangen
bis zu 30 um (Abb. 3-32).

Abb. 3-32. REM-Aufnahme von C3A-Ca(C11H23S03)2:11H-0.

Aufgrund der starken Textur lassen sich in der Réntgendiffraktometeraufnahme des Calciumalu-
minatundecansulfonathydrats als Paste bei 100 % r.F. ausschlieBlich (00l)-Reflexe erkennen. Der
in Tabelle 3-20 angefuhrte Wert von 2,1555 nm fur ¢' gibt den daraus ermittelten Ebenenabstand
wieder. Die Reflexe des getrockneten Hydrats konnen auf Basis einer Sechsschichtstruktur im
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Tab. 3-20: Gitterparameter von Calciumaluminatundecansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 % r.F.;
ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

a, [nm] Co [nm] c‘ [nm]
100 % r.F. 2,1555
35 % r.F. 0,5751 12,8001 2,1334

Tab. 3-21: Elementgehalte von Calciumaluminatundecansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch
ICP-, TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 CaO Na20 Hzo [C11H23$03]- Summe TOC
gemessen 9,9 22,7 0,18 20,1 46,1" 99,0 25,9
berechnet 10,2 22,5 0,00 19,9 47,3 100,0 26,6

1) aus TOC errechnet

trigonalen System indiziert werden. Der mittels Gitterkonstantenverfeinerung (rhomboedrisches
Gitter, hexagonale Achse) erhaltene Wert fiir den Schichtabstand c¢' von 2,1334 nm erweist sich als
geringer als der im Pastenpraparat festgestellte Ebenenabstand.

Anhand der chemischen Zusammensetzung lasst sich auf der Basis von 6 Kationen (Ca*, A’
folgende Formel fiir die Verbindung errechnen:

3,OCaO'1,0A|203'Ca(C11H23803)2,0'11,2HgO

Die zur Untersuchung der thermischen Stabilitst am Calciumaluminatundecansulfonathydrat
durchgefiihrte thermogravimetrische Analyse zeigt mit steigenden Temperaturen Gewichtsverluste
in mehreren Schritten (Abb. 3-33). Der DSC-Analyse zufolge besitzt die erste, bei 29°C einsetzende
Reaktion endothermen Charakter (Abb. 3-34). Der Gewichtsverlust bei dieser Reaktion betragt
1,6 %, sodass sich die Hydratstufe 10,1H,0 bildet (Tab. 3-22). Im Verlauf dieser Reaktion sinken
die Schichtabstande zwischen 20°C und 52°C allmahlich von 2,138 nm auf 2,125 nm (Abb. 3-35).

10

20+

30+

40

Gewichtsverlust [%0]

50 +

60
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Abb. 3-33. TG-Analyse von C3A-Ca(C11H23S03),°11H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N2; Referenzmaterial: Al,Os.
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Abb. 3-34. DSC-Analyse von C3A-Ca(C11H23S03),:11H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spulgas:
Luft; Referenzmaterial: Al,Os.

Bei weiter steigenden Temperaturen ist nach leichten Schwankungen bei 67°C ein jahes Abfallen
der Schichtabstdnde auf 1,900 nm zu beobachten. Mittels Thermoanalyse wird ab 68°C eine
endotherme Reaktion registriert, die mit einem Gewichtsverlust von 6,9 % einhergeht und damit zu
der Hydratstufe 6,3H,0 fihrt. In einem folgenden endothermen Reaktionsschritt werden ab 116°C
weitere 2,0 H,O pro Formeleinheit ausgetrieben, wodurch der Gehalt auf unter 6 H,O fallt, sodass
neben Molekilen der Zwischenschichten auch welche der Hauptschichten ausgetrieben werden.
Infolge dessen sind bei Temperaturen von {ber 120°C rontgenographisch keine Reflexe mehr
nachzuweisen. Weitere Temperaturerhthung lasst die Hauptschichten in zwei weiteren endotherm
verlaufenden Reaktionen ab 184°C und 233°C vollstandig entwassern. Mit 353°C setzt der TG-
Analyse zufolge die Pyrolyse der organischen Komponenten ein.
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Abb. 3-35. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(C11H23S03)2:11H,0 in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Tab. 3-22: Temperaturen der Phasenibergdnge von Calciumaluminatundecansulfonathydrat nach Trocknung bei
35 % r.F. samt zugeordneten Reaktionen und Produkten

Onset-T [°C]

Gew.-Verl. [%]

Zuordnung Hydratstufe

29
68
116
184
233
349

1,6
6,9
3,7
6,6
1,3
32,8

10,9
13,8

3Ca0-Al,03-Ca(Cy1H»305S),11  H,O
H,O0 3Ca0-Al,05-Ca(C11H»303S),-10,1 H,0
H,O0 3Ca0-Al,05-Ca(C11H»303S)," 6,3 H,0
Entwésserung des restlichen
Zwischenschichtwassers und der
Hauptschicht

Pyrolyse des organischen Anteils

Die IR-spekrometrische Untersuchung fuihrt zu Schwingungsbanden, die bereits im Spektrum des
Calciumaluminatpentansulfonathydrat lokalisiert wurden. Auch die nicht eindeutig zuzuordnende
Bande bei einer Wellenzahl von 1415cm™ ist im Spektrum des Calciumaluminatundecan-

sulfonathydrats zu beobachten.
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Abb. 3-36. IR-Spektrum von C3A-Ca(C11H21S03),:11H,0.

3.1.8 Calciumaluminatdodecansulfonathydrat

Die Synthese von Calciumaluminatdodecansulfonathydrat erfolgte Uber einen Zeitraum von sieben
Wochen aus den Ausgangssubstanzen CsA, CaO, NaC;;Hx»SOs und H,O. Das Syntheseprodukt
sind bis zu 60 um Kantenldnge messende, hexagonal ausgebildete oder gerundete tafelige

Kristalle.
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Abb. 3-37. REM-Aufnahme von C3A-Ca(Ci12H25S03)2:12H-0.

Roéntgenographisch ist im Prazipitat bei 100 % r.F. nur eine Phase nachweisbar, die sich anhand
bekannter Strukturdaten nicht identifizieren lasst. Der Indizierung der Reflexe im Diffraktogramm
und der Gitterkonstantenverfeinerung liegt eine Sechsschichtstruktur mit rhomboedrischem Gitter
zugrunde. Auch das bei 35 % r.F. getrocknete Calciumaluminatdodecansulfonathydrat kristallisiert
im trigonalen System mit Sechsschichtstruktur. Ein Vergleich der ermittelten Gitterparameter (Tab.
3-23) zeigt, dass mit der Trocknung eine Verringerung der Schichtabsténde erfolgt.

Anhand der ermittelten Elementgehalte lassen sich auf der Basis von 6 Kationen (Ca*, AI*") pro
Formeleinheit 12,2 H,O errechnen. Fir das Calciumaluminatdodecansulfonathydrat ergibt sich
daraus die idealisierte Formel:

3CaO'A|203' Ca(C12H25803)7_' 12 HZO

Tab. 3-23: Gitterparameter von Calciumaluminatdodecansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 % r.F.;
ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

a, [nm] Co [Nm] ¢’ [nm]
100 % r.F. 0,5741 13,3236 2,2206
35 % r.F. 0,5744 13,2850 2,2142

Tab. 3-24: Elementgehalte von Calciumaluminatdodecansulfonathydrat nach Trocknung bei 35 % r.F.; ermittelt durch
ICP-, TG- und TOC-Analysen; alle Angaben in Masse-%

A|203 Ca0 Nazo Hzo [C12H25SO3] i Summe TOC
gemessen 9,7 211 0,36 20,8 48,4Y 100,4 28,0
berechnet 9,8 215 0,00 20,8 479 100,0 27,7

1) aus TOC errechnet

In der thermogravimetrischen Analyse (Abb. 3-38) zeigt auch das Calciumaluminatdodecan-
sulfonathydrat eine stufenweise Gewichtsabnahme. Die erste Reaktion setzt bei einer Temperatur
von 31°C ein und verlauft der DSC-Analyse (Abb. 3-39) zufolge endotherm. Der Gewichtsverlust bei
dieser Reaktion betragt 4,3 % und entspricht einer Entwasserung von 2,5 H,O pro Formeleinheit.
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Abb. 3-38. TG-Analyse von CsA:Ca(Ci2H25S03)°12H,0; DTG gestrichelt; Aufheizrate:
2°C/min; Spilgas: N,; Referenzmaterial: Al,Os.

Diese Reaktion macht sich in der rontgenographischen Untersuchung durch die Abnahme der
Schichtabstande zwischen 29°C und 40°C von 2,215 nm auf 2,203 nm bemerkbar (Abb. 3-40). Bei
65°C zeigt sich erneut eine Verringerung der Schichtabstande auf 1,906 nm. Diese ebenfalls
endotherme Reaktion geht mit einem Gewichtsverlust von 6,1 % einher, woraus sich eine
Zusammensetzung von 3CaO-Al,05:Ca(C1,H2505S)-6H,O ergibt. Infolge weiterer Temperatur-
erhdhung setzt bei 119°C eine endotherme, mit einem Gewichtsverlust von 3,4 % gekoppelte
Reaktion ein, die mit der beginnenden Entwasserung der Hauptschichten einhergeht.
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Abb. 3-39. DSC-Analyse von C3A-Ca(C12H25S03)2:12H,0; Aufheizrate: 2°C/min; Spllgas:
Luft; Referenzmaterial: Al;Os.
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Abb. 3-40. Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust (grau) von
C3A-Ca(C12H25S03)2:12H,0 in Abhangigkeit von der Temperatur.

Bei Temperaturen Uber 120°C ist réntgenographisch keine Phase mehr nachzuweisen. Zwei
weitere endotherme Reaktionen ab 179°C und 233°C flihren zur vollstandigen Entwasserung der
Hauptschichten. Die Zersetzung der organischen Bestandteile beginnt der TG-Analyse zufolge bei
einer Temperatur von 346°C und zeigt einen endothermen Verlauf.

Tab. 3-25: Temperaturen der Phaseniibergédnge von CzA-Ca(C12H25S03)2°12H,0 samt zugeordneten Reaktionen und
Produkten

Onset-T [°C] Gew.-Verl. [%] Zuordnung Hydratstufe
3CaO'A|203'Ca(C12H25035)2-12 H,O

31 4,3 + 25H,0 3Ca0-Al,03-Ca(Ci,H2503S), 9,5 H,0
66 6,1 t 3,5 H,0 3Ca0-Al,03-Ca(Ci,H2503S),- 6 H,O
119 3,4 Entwasserung

179 57 der

233 1,3 Hauptschicht

346 35,4 Pyrolyse des organischen Anteils

Das IR-Spektrum des Calciumaluminatdodecansulfonathydrats liefert Banden, deren Lagen und
Zuordnungen denen des Calciumaluminatpentansulfonathydrats entsprechen (Abb.3-41).
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Abb. 3-41. IR-Spektrum von C3A-Ca(C12H25S03)2:12H,0.

3.1.9 Calciumaluminattetradecansulfonathydrat

Die Synthese von Calciumaluminattetradecansulfonathydrat wurde unter Verwendung von C;A bzw.
CA, Ca0, H,0 und NaC4H,,S0;3 als Ausgangsmaterialien bei Reaktionszeiten von drei Monaten
durchgefihrt. Dabei lief? es sich jedoch bei keiner der beiden Synthesen reinphasig herstellen.

Die Indizierung der vom Calciumaluminattetradecansulfonathydrat stammenden intensiven Reflexe
fihrt zu einer Sechsschichtstruktur im trigonalen System. Die auf Basis eines rhomboedrischen
Gitters mit hexagonaler Achse durchgefiihrten Gitterkonstantenverfeinerungen des als Paste und
nach Trocknung bei 35%r.F. rontgenographisch untersuchten Calciumaluminattetradecan-
sulfonathydrats flihrt zu den in Tabelle 3-26 aufgefiihrten Gitterparametern. Es zeigt sich hier
infolge der Trocknung nur eine geringe Abnahme der Schichtabstande c¢' von 0,0036 nm.

Tab. 3-26: Gitterparameter von Calciumaluminattetradecansulfonathydrat bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei
35 % r.F.; ermittelt durch Réntgendiffraktometrie

a, [nm] Co [nm] c‘ [nm]
100 % r.F. 0,5764 14,3129 2,3855
35 % r.F. 0,5768 14,2915 2,3819

Daneben treten im Rontgendiffraktogramm weitere schwache Reflexe auf. Diese lassen sich weder
anhand von ermittelten Daten der Ausgangssubstanzen noch anhand von ICDD-Daten einer
bekannten Phase zuordnen. Hierbei kann es sich um eine Verunreinigung der organischen
Ausgangssubstanz oder einen zu unldslichem Salz umgebildeten Anteil der organischen Substanz
handeln.

Auch die IR-Spektrometrische Untersuchung gibt keinen Aufschluss dariiber, worum es sich bei der
zweiten Phase handeln konnte, da keine weiteren Schwingungsbanden als die, die dem
Calciumaluminattetradecansulfonathydrat zugeordnet werden kénnen, auftreten (siehe Abb. 3-42).

Auf weitere chemische und thermoanalytische Untersuchungen wurde wegen des Auftretens dieser
zweiten Phase verzichtet.
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Abb. 3-42. IR-Spektrum samt Zuordnungen des Reaktionsprodukts aus CsA-Ca(OH),-nH,0O +
2NaCi14H29S03 nach Trocknung bei 35 % r.F..

3.1.10 Calciumaluminathexadecansulfonathydrat

Bei Synthese des Calciumaluminathexadecansulfonathydrats mittels CA bzw. CsA, H,O und
NaCi6H,9S O3 treten nach drei- bzw. fiinfmonatiger Reaktionszeit ebenfalls zwei Phasen auf.

Die Reflexe des Calciumaluminathexadecansulfonathydrats bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei
35 % r.F. lassen sich auf Grundlage einer Sechsschichtstruktur im trigonalen System indizieren. Die
Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerungen nach dem Least-Squares-Verfahren auf Basis
rhomboedrischer Gitter mit hexagonalen Achsen sind in Tab. 3-27 dargestellt. Infolge der
Trocknung verringern sich die Schichtabstande um 0,0051 nm.

Tab. 3-27: Gitterparameter von Calciumaluminathexadecansulfonathydrat bei 100 %r.F. und nach Trocknung bei
35 % r.F.; ermittelt durch Réntgendiffraktometrie

a, [nm] Co [Nm] ¢’ [nm]
100 % r.F. 0,5755 15,3125 2,5521
35 % r.F. 0,5748 15,2821 2,5470

Wie schon im Falle des Tetradecansulfonats lassen sich auch hier Gber die zweite Phase keine
weiteren Aussagen treffen, da sie sich weder (ber Rodntgendaten noch Uber IR-
Schwingungsbanden identifizieren lasst.

Auch hier wurde wie beim Calciumaluminattetradecansulfonathydrat auf weitere chemische und
thermoanalytische Untersuchungen verzichtet.



3 Ergebnisse 46

100
80+
)
I
o
A
3 =~ ©
S >
c z
S S
0
1]
IS
2 ==
I T
3 55
- 5 =
RN
PN & g% 9 0
0- I 2 2 S 28 T oz~
g = 3 5 &3 =09
= - S 8‘@8
- &5 2=
= =
——————

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [1/cm]

Abb. 3-43. IR-Spektrum samt Zuordnungen des Reaktionsprodukts aus C3A-Ca(OH),'nH,O +
2NaC;6H33S03 nach Trocknung bei 35 % r.F..

3.1.11 Orientierung der Alkylsulfonate

Fur die synthetisierten reinen Calciumaluminatalkylsulfonathydrate konnten, wie in den vorher-
gehenden Kapiteln ausgefiihrt, dem TCAH analoge Schichtstrukturen ermittelt werden. Anhand der
systematischen Untersuchung der unter definierten Bedingungen bestimmten Gitterparameter
lassen sich, unter Beriicksichtigung der dartber hinaus festgestellten Eigenschaften; Riickschliisse
auf den Aufbau der Verbindungen ziehen.
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Abb. 3-44. Schichtabstande c¢' der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate in Abhangigkeit der
Kettenldnge des fixierten Alkylsulfonat-lons [CyHn+1SO3]; Werte fiir n=1-4 stammen aus
STOBER (1999), fir n=5 - 12, 14 und 16 aus dieser Arbeit; RT; 100 % .F..
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In der Darstellung der Schichtabstande bei 100 % r.F. gegen die Kettenlange (Abb. 3-44) lassen
sich zwei Bereiche ausmachen, in denen die Schichtabstéande linear mit der Kettenléange
zunehmen. Der erste Bereich umfasst die Kettenlangen n =4 - 7, der zweite n = 8 - 16.

Analog den Berechnungen von DoscH (1967), KoPKA (1988) und MEYN et al. (1990) lassen sich
anhand der Zunahme der Schichtabstéande der Calciumaluminatsulfonathydrate die Winkel, in
denen die Ketten zu den Zwischenschichtebenen geneigt sind, fiir beide Bereiche nach folgender
Formel ermitteln:

sina=Dc'/0,127

Bei 100 % r.F. ergeben sich fiir die Alkylketten der Langen n =4 -7 Inklinationswinkel von 64,3°
und fur n=8-16 Winkel von 40,1° zu den Zwischenschichtebenen. Anhand der von MEYN et al.
(1990) angegebenen Werte fir die Komponenten Sulfonatgruppe (0,29 nm), C-S-Bindung
(0,18 nm), endstandige Methylgruppe (0,3 nm) und Hauptschicht (0,2 nm) und in Anlehnung an die
Formel von KopPkA et al. (1988) lassen sich unter Verwendung der ermittelten Winkel die einzelnen
Schichtabstande folgendermalen errechnen:

C'w=0,29+0,18 sin (a + 35°) + (n-1) 0,127 sina+0,3+0,2

0,31 nm
69 &0 09
0,3 nm 0 °
A
0,05nr?1 e 9 e
0,24 nm
0,20 nm o)

)

Abb. 3-45. Anordnung der Alkylsulfonate in den Zwischenschichten; modifiziert nach Meyn et
al. (1990); A=(n-1) 0,127 sin a; B = 0,18 sin (a + 35°).

Im Vergleich mit den experimentell festgestellten Schichtabstdénden sind die kalkulierten um
0,28 nm (n=4-7) bzw. 0,36 nm (n=8-16) niedriger. Unbericksichtig hierbei ist bisher das
Zwischenschichtwasser. MEYN et al. (1990) geben 0,31 nm als Dicke fiir eine Schicht zusatzlich
eingelagerter Wassermolekile in Calciumaluminathydroxiden an. Dies einberechnet ergeben sich
Abweichungen von -0,03 nm und 0,05 nm von den experimentell ermittelten Schichtabstanden fir
die beiden betrachteten Bereiche.
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Tab. 3-28: Experimentell und rechnerisch ermittelte Schichtabstande der Calciumaluminatsulfonathydrate bei 100 % r.F.

Kettenldnge [n] C'exp [NM] C'ca [Nm] Diff. [nm] Inklinationswinkel a [°]

1 1,094"

2 1,365"

3 1,525"

4 1,580" 1,621 -0,041 64,3
5 1,715 1,735 -0,021 64,3
6 1,815 1,850 -0,034 64,3
7 1,928 1,964 -0,036 64,3
8 1,899 1,847 0,052 40,1
9 1,973 1,929 0,045 40,1
10 2,059 2,011 0,048 40,1
11 2,156 2,092 0,063 40,1
12 2,222 2,174 0,047 40,1
14 2,385 2,338 0,048 40,1
16 2,553 2,502 0,051 40,1

' STOBER (1999)

Im Bereich der Kettenlangen n=1-3 verhélt sich die Zunahme der Schichtabstdnde mit der
Kettenlange nicht linear (Abb. 3-44). Mit einer Zunahme der Schichtabstiande von 0,272 nm
zwischen n=1 und n=2 und von 0,159 nm zwischen n=2 und n=3 wird in beiden Fallen der
Wert von 0,127 nm, der der Verlangerung einer Kette in Richtung ihrer Achse bei Erhéhung der
Anzahl der Glieder um ein C-Atom entspricht, Gberschritten. Es ist daher die Ausbildung einer
bimolekularen Zwischenschicht, wie sie von DOSCH (1967), KOPKA et al. (1988) und MEYN et al.
(1990) beschrieben wird, denkbar, jedoch mussten sich damit fir das Calciumaluminatmethan-
sulfonathydrat mit der Kettenldénge n =1 grof3ere als die experimentell ermittelten Schichtabstande
ergeben. Es lasst sich demnach allein anhand der vorliegenden Daten keine Aussage Uber die
Orientierung der Alkylketten mit den Kettenlangen n = 1 - 3 in den Zwischenschichten treffen.
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Abb. 3-46. Schichtabstande c¢' der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate in Abhangigkeit der
Kettenldnge des fixierten Alkylsulfonat-lons [CyHn+1SO3]; Werte fur n=1-4 stammen aus
STOBER (1999), fur n =5 - 12, 14 und 16 aus dieser Arbeit; RT; 35 % r.F..
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Tab. 3-29: Experimentell und rechnerisch ermittelte Schichtabstande der Calciumaluminatsulfonathydrate bei 35 % r.F.

Kettenldnge [n] Clexp [NM] C'ca [NnM] Diff. [nm] Inklinationswinkel a [°]

1 1,279"

2 1,355"

3 1,366"

4 1,5171) 1,402 0,114 23,1
5 1,564 1,452 0,112 23,1
6 1,613 1,502 0,111 23,1
7 1,667 1,552 0,115 23,1
8 1,872 1,874 -0,002 42,3
9 1,944 1,960 -0,016 42,3
10 2,040 2,045 -0,005 42,3
11 2,138 2,130 0,007 42,3
12 2,214 2,216 -0,002 42,3
14 2,382 2,387 -0,005 42,3
16 2,550 2,658 -0,008 42,3

Y ST6BER (1999)

Auch bei 35 % r.F. verhalten sich die Schichtabstande der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate mit
zunehmender Kettenlange in den beiden Bereichen n=4-7 und n=8-16 linear, wahrend ihre
Zunahme bei Kettenlangen von n =1 - 3 ebenso nicht linear verlauft (Abb. 3-46). Aus der Zunahme
der Schichtabstande im Bereich n=4 - 7 errechnet sich ein Inklinationswinkel von 23,1°. Nach dem
oben ausgefiihrten Rechenmodell mit Anrechnung von Zwischenschichtwasser ergeben sich damit
Schichtabstande, die um 0,11 nm unter den experimentell ermittelten Werten liegen. Fiir den
Bereich mit Kettenlangen von n = 8 - 16 bei 35 % r.F. ergeben sich mit einem Inklinationswinkel von
42,3° und unter Einbeziehung von Zwischenschichtwasser Schichtabsténde, die +0,01 nm von den
experimentell ermittelten abweichen.
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Abb. 3-47. Schichtabstande c¢' der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate in Abhangigkeit der
Kettenldnge des fixierten Alkylsulfonat-lons [CyHn+1SOz]; Wert fir n =4 Ubernommen aus
STOBER (1999), Werte fir n =5 - 12 stammen aus dieser Arbeit; 80°C; 35 % r.F..
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Bei 80°C, unterhalb der Temperatur, bei der die vollstandige Entwasserung der Zwischenschichten
einsetzt, zeigt die Zunahme der Schichtabstdnde mit zunehmender Kettenlange ab n=6 eine
Abhangigkeit davon, ob die Anzahl der C-Atome gerade oder ungerade ist (Abb. 3-47). Nach
DoscH (1967) erklart sich dies aus der Orientierung der Sulfonat-lonen in den Zwischenschichten.
In Abbildung 3-48 sind fur die Ketten n =8 - 10 die zwei Orientierungen dargestellt, die den kleinst-
mdoglichen und den grolitmoglichen Abstand erzeugen. Alle anderen Orientierungen bewirken bei
gleichem Inklinationswinkel Absténde, die zwischen diesen Extremen liegen.

n=2=8 n=9 n=10

Abb. 3-48. Mdgliche Orientierungen der Alkylketten mit n =8, n=9 und n =10 C-Atomen bei
einem Inklinationswinkel von 43°.

Den Differenzen zwischen den Schichtabstéanden der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate nach zu
urteilen sind die Ketten derart orientiert, dass sich der gréfitmoégliche Schichtabstand ergibt.

Die darstellenden Punkte der Schichtabstande von Calciumaluminatalkylsulfonathydraten mit
ungerader Anzahl an C-Atomen (n =7, 9, 11) und von denen mit gerader Anzahl (n = 6, 8, 10, 12)
in Abbildung 3-47 liegen auf zwei nahezu parallelen Geraden. Aus den Steigungen dieser Geraden
errechnet sich im Mittel ein Winkel von 43° zu den Zwischenschichtebenen. Unter Verwendung
dieses Winkels in den von MEYN et al. (1990) angegebenen Formeln fiir gerade und ungerade
Kettenlangen:

Aungerade = (n - 1) 0,127 Sin a
Agerage = (N - 1) 0,127 sin a +,154 sin (a -35)

und den oben genannten Werten flr die weiteren Komponenten in den Zwischenschichten
errechnen sich Schichtabstande, die um 0,06 nm unter den experimentell ermittelten liegen. Diese
Differenz kann durch das in der Berechnung unberucksichtigte restliche Zwischenschichtwasser,
das aus Griinden der Stochiometrie statistisch verteilt sein muss, verursacht werden.

Tab. 3-30: Experimentell und rechnerisch ermittelte Schichtabsténde der Calciumaluminatsulfonathydrate bei 35 % r.F.

Kettenldnge [n] C'exp [NM] C'ca [Nm] Diff. [nm] Inklinationswinkel a [°]
6 1,393 1,334 0,059 43,0
7 1,546 1,486 0,060 43,0
8 1,566 1,507 0,059 43,0
9 1,720 1,659 0,061 43,0
10 1,739 1,680 0,058 43,0
11 1,895 1,832 0,063 43,0

12 1,908 1,854 0,054 43,0
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3.2 Systeme mit TCAH und einem Calciumaluminatalkylsulfonathydrat
3.2.1 Das System C3A-Ca(OH)2-mH20 - C3A-Ca(C5H11803)2-nH20

Im System TCAH - Calciumaluminatpentansulfonathydrat Iasst sich in den ROntgendiffrakto-
grammen sowohl der Pasten (100 % r.F.) als auch der getrockneten Produkte (35 % r.F.) schon bei
niedrigen Anteilen von Calciumaluminatpentansulfonathydrat neben TCAH eine weitere Phase
erkennen. Bei steigenden Anteilen nimmt der TCAH-Anteil (Peakflachen) stetig ab, bis es bei einem
Verhdltnis von 85 Mol-% nicht mehr nachzuweisen ist. Ob bei hohen Anteilen von
Calciumaluminatpentansulfonathydrat amorphe Gele vorliegen, wie sie von POLLMANN (1989) und
STOBER (1999) beschrieben werden, oder in diesem Bereich Mischkristallbildung erfolgt, die durch
Einlagerung von zusétzlichem Zwischenschichtwasser maskiert wird, Iasst sich nicht entscheiden.
Die pentansulfonathaltigen Phasen besitzen Sechsschichtstruktur. Bei 100 % r.F. betragen die
Schichtabsténde (c‘) zwischen 1,714 nm und 1,716 nm (+0,001). Durch Trocknung bei 35 % r.F.
verringern sich die Schichtabstande (Abb. 3-50 und 3-51). Bei Anteilen von Calciumaluminat-
pentansulfonathydrat von 10 bis 75 Mol-% betragen diese im Durchschnitt 1,552 nm (+0,001). Mit
dem Verschwinden des TCAH bei Anteilen {iber 75 Mol-% ist ein Ansteigen der Schichtabstande
auf 1,568 nm bei 85 Mol-% und ein anschlieRendes Absinken auf 1,564 nm bei 100 Mol-% zu
beobachten, was auf Mischkristallbildung durch Einlagerung von Hydroxid-lonen neben den
Sulfonat-lonen in den Zwischenschichten, verbunden mit einer Umorientierung der Alkylketten,
hindeutet.

Intensitét [1000 Cps]

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
2 Theta []

Abb. 3-49. Ausschnitte aus den Rontgendiffraktogrammen der Prazipitate im System
C3A-Ca(OH),:18H,0 - C3A-Ca(CsH11S03)2°nH20; gerdntgt bei 100 % r.F.; CAPSH: Calciumalumi-
natpentansulfonathydrat.
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Abb. 3-50. Schichtabstdnde im System C3;A-Ca(OH);-18H,0 - C3A-Ca(CsH11S03)2:nH,O bei
100 % r.F..

Auch bei Gberstochiometrischer Zugabe von Pentansulfonat (> 100 Mol-%) ist weder bei 100 % r.F.
noch bei 35 % r.F. rontgenographisch eine weitere Phase nachzuweisen. Unabh&ngig davon, ob
das Pentansulfonat zu synthetisiertem TCAH oder zu dessen Ausgangssubstanzen gegeben wird,
bilden sich die gleichen Phasen.
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Abb. 3-51. Schichtabstande im System C3A-Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(CsH11S03)2:11H,0 bei
35%r.F..
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3.2.2 Das System C3A°Ca(OH)2°mH20 - C3A‘C8.(C6H13803)2‘HH20

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
2 Theta []

Abb. 3-52. Ausschnitte aus den Roéntgendiffraktogrammen der

Prazipitate
C3A-Ca(OH),:18H,0 - C3A-Ca(CsH13S03)2-nH,0; gerdntgt bei 100 % r.F.; CAHSH: Calciumalumi-
nathexansulfonathydrat.
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Intensitat [1000 Cps]

im  System

In diesem System kristallisiert bei 100 % r.F. neben TCAH, das sich bis zu einem Anteil von
75 Mol-% nachweisen lasst, ab 10 Mol-% die hexansulfonathaltige Phase mit Schichtabstanden von
1,815 nm (£0,000) (Abb. 3-53). In den Rdntgendiffraktogrammen ist anhand der Peakflachen mit
steigenden Mol-Verhaltnissen eine Abnahme des TCAH-Anteils festzustellen (Abb. 3-52).
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Abb. 3-53. Schichtabstdnde im System C3;A-Ca(OH);:18H,0 - C3A-Ca(CsH13S03)2:nH20 bei

100 % r.F..
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Abb. 3-54. Schichtabstande im System C3A-Ca(OH);:12H,0 - C3A:Ca(CeH13S03)2:11H,0 bei
35 %r.F..

Auch bei 35%r.F. ist das TCAH im System bis zu einem Anteil von 75 Mol-% nachweisbar,
wahrend die Schichtabstande des Calciuimaluminathexansulfonathydrats infolge des Verlusts von
Zwischenschichtwasser um 0,203 nm auf 1,612 nm ( £0,000) sinken (Abb. 3-54).

Da rontgenographisch bei Verhéltnissen von lber 75 Mol-% kein kristallines TCAH nachgewiesen
werden kann und keine Anderung der Schichtabstande (c') der sulfonathaltigen Phase festzustellen
ist, besteht auch hier die Mdglichkeit, dass amorphe Gele vorliegen.

3.2.3 Das System C3A-Ca(OH)2-mH20 - CgA'Ca(C7H15803)2'nH20

Im System TCAH - Calciuimaluminatheptansulfonathydrats kristallisiert TCAH bei 100 % r.F. im
Bereich von 0 bis 33 Mol-% (Abb. 3-55 und Abb. 3-37). Die bereits in Kapitel 3.1.3 charakterisierte
Reinphase tritt mit Schichtabstdnden von 1,927 nm (+0,001) bei 33 Mol-% und mehr auf. Ab
10 Mol-% ist eine dritte Phase zu beobachten, deren Schichtabstande mit 2,994 nm (£0,001) nicht
denen der Reinphase entsprechen. Sie ist bis zu einem Verhaltnis von 75 Mol-% réntgenographisch
nachweisbar. Dem Bereich ihres Auftretens nach zu urteilen handelt es sich um eine Verbindung
der Zusammensetzung C3A-Ca(OH);34(C7H15S03)066°'NHO, in der die Platze der Zwischen-
schichtanionen zu 1/3 durch [C;H15SO3] und zu 2/3 durch OH" besetzt werden.

Nach Trocknung bei 35 % r.F. verringern sich die Schichtabsténde aller drei im System vorhan-
dener Phasen (Abb. 3-57). Die Abstande des Endglieds Calciumaluminatmonoheptansulfonathydrat
sinken um 0,260 nm auf 1,667 nm (+0,000), wahrend die des TCAH um 0,274 nm auf 0,792 nm
(£0,000) fallen. Die Verbindung, in der ein Drittel der Zwischenschichtanionenplétze durch Sulfonat-
lonen besetzt sind, kristallisiert mit Schichtabstanden von 2,462 nm (x0,001).
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Abb. 3-55. Phasenentwicklung im System CsA-Ca(OH),-18H,0 - C3A-Ca(C7H15S03)2:nH,0  bei
100 % r.F.; C4AHP;H;: Calciumaluminatmonoheptansulfonathydrat; C4AHPgesHw: 1/3-Calciumalu-
minatheptansulfonathydrat (C3A-Ca(OH)1,34(C7H15S03)0,66°NH20).
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Abb. 3-56. Schichtabstdnde im System C3;A-Ca(OH);:18H,0 - C3A-Ca(C7H15S03)2:nH20 bei
100 % r.F..
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Abb. 3-57. Schichtabstande im System C3A-Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(C7H15S03)2:11H,0 bei
35%r.F..

3.2.4 Das System C3A-Ca(OH),'mH,0 - C3A:Ca(CgH17S03),-nH,0

In den Prazipitaten dieses Systems bei 100 % r.F. lasst sich TCAH bis zu einem Anteil von
Calciumaluminatoctansulfonathydrat von 66 Mol-% mit Schichtabstanden von 1,066 nm (+0,000)
beobachten. Calciumaluminatoctansulfonathydrat tritt mit Schichtabstdnden von 1,897 nm (+0,001)
ab einem Anteil von 10 Mol-% auf.
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Abb. 3-58. Schichtabstdnde im System C3;A-Ca(OH);-18H,0 - C3A-Ca(CsH17S03)2:nH,O bei
100 % r.F..
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Uber eine Mischkristallbildung bei Anteilen von mehr als 66 Mol-% lasst sich anhand der ermittelten
Gitterparameter keine Aussage treffen, da sie sich in dem Bereich nicht signifikant @ndern. Nicht
auszuschlieBen sind jedoch auch praparative Ursachen dafir, dass TCAH nur bis 66 Mol-% zu
beobachten ist. Infolge der Behandlung im Ruttler kommt es im Reaktionsgefa zu starker Bildung
von Schaum, in dem sich das Calciumaluminatoctansulfonathydrat anreichert wahrend das TCAH
im Bodensatz verbleibt. Daher weist auch der Filterriickstand starke Inhomogenitaten auf, sodass
das Rontgenpraparat moglicherweise nicht reprasentativ ist. Eine weitere Mdglichkeit ist, das
Vorliegen von rontgenamorphen Gelen, wie sie von POLLMANN (1989) und von STOBER (1999)
beschrieben werden.
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Abb. 3-59. Schichtabstande im System C3A-Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(CgH17S03)2:13H20 bei
35%r.F..

Infolge der Trocknung bei 35 % r.F. sinken die Schichtabstdnde des bis zu einem Anteil von
75 Mol-% nachweisbaren TCAH auf 0,792 nm (£0,000) und die des Calciumaluminatoctansulfonat-
hydrats nur geringfugig um 0,028 nm (+£0,010) auf Werte von 1,869 nm (£0,011). Die uber das
gesamte System zu beobachtenden Schwankungen der Schichtabstande treten praparations-
bedingt auf. Aufgrund dieser Schwankungen lasst sich anhand der Gitterparameter keine Aussage
tiber Mischkristallbildung bei Anteilen von mehr als 75 Mol-% machen. Nicht ausgeschlossen
werden kann auch die Bildung von Gelstrukturen.

3.2.5 Das System C3A-Ca(OH),'mH,0 - C3A-Ca(CgH19S03),°nH,0

Bei 100 % r.F. kristallisieren in diesem System TCAH und Calciumaluminatnonansulfonathydrat
ohne Mischkristallbildung. TCAH ist mit Schichtabstdnden von 1,066 nm (+0,000) rdntgeno-
graphisch bis zu einem Anteil von 90 Mol-% Calciumaluminatnonansulfonathydrat nachweisbar
(Abb. 3-60). Ab einem Anteil von 10 Mol-% lasst sich die lamellare Nonansulfonat-Phase mit
Schichtabstanden von 1,973 nm (x0,000) registrieren (Abb. 3-61).
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Abb. 3-60. Phasenentwicklung im System CsA-Ca(OH),-18H20 - C3A-Ca(CgoH19S03)2:nH,0  bei
100 % r.F.; CANSH: Calciumaluminatnonansulfonathydrat.

Die Trocknung bei 35 % r.F. fUhrt bei beiden Phasen durch Entwasserung der Zwischenschichten
zur Verringerung der Schichtabstande (Abb. 3-62). TCAH besitzt nach Trocknung Schichtabsténde
von 0,792 nm (£0,000). Die Schichtabstdnde des Calciumaluminatnonansulfonathydrats sinken um
0,030 nm auf 1,943 nm (£0,004). TCAH ist nach Trocknung bei einem Anteil von 90 Mol-% nicht
mehr nachzuweisen, stattdessen tritt jedoch Monokarbonat auf. Demnach muss es zu einer
Karbonatisierung des TCAH-Anteils gekommen sein.
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Abb. 3-61. Schichtabstédnde im System C3A-Ca(OH),:18H,0 - C3A-Ca(CgH19S03)2:nH20 bei
100 % r.F..



3 Ergebnisse 59

2,10

2,05

2,00
C,A Ca(CH,SO0,), 12H,0

195 = r— ——— —8— 8 —HN
1,90

1,85
1,80

A\
A\

0,95
0,90

Schichtabstande c' [nm]

0.85 C,A Ca(OH), 12H,0
0,80 3 3 o————e e O
0,75

0,70 ¢%—4——4r——1r—+—F+—+—r-—+—1r—"+"—"T—"1r—"—1—"—7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

C,A Ca(OH), 12H,0 [Mol-%] C,A Ca(C,H,SO0,), 12H,0

19

Abb. 3-62. Schichtabstande im System C3A-Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(CyH19S03),:12H,0 bei
35 %r.F..

3.2.6 Das System C3A-Ca(OH)2-mH20 - CgA'Ca(ClonlsC)g)z'nHzo

In diesem System ist bei 100 % r.F. bis zu einem Sulfonatanteil von 75 Mol-% TCAH in den
Prazipitaten nachzuweisen, dessen Schichtabstdnde 1,066 nm (+0,000) betragen. Calcium-
aluminatdecansulfonathydrat ist ab einem Anteil von 10Mol-% zu identifizieren. Die
Schichtabstéande von 2,056 nm (+£0,001) entsprechen etwa denen der Reinphase (Kap. 3.1.6).
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Abb. 3-63. Schichtabstande im System CzA-Ca(OH),-18H,0 - C3A-Ca(C10H21S03)2-nH.0 bei
100 % r.F..
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Nach Trocknung bei 35 % r.F. ist eine Abnahme der Schichtabsténde beider Phasen festzustellen.
Die des TCAH sinken auf 0,792 nm (£0,000). Es lasst sich auch hier bis zu einem Anteil von
Calciumaluminatdecansulfonathydrat von 75 Mol-% nachweisen. Die Schichtabstande des
Calciumaluminatdecansulfonathydrats betragen bei Anteilen von 10 bis 75 Mol-% 2,025 nm
(£0,002). Bei 90 Mol-% ist ein Anstieg der Schichtabstande auf 2,052 nm zu verzeichnen, der mit
dem Verschwinden des TCAH einhergeht. Dies ware mit einer Mischkristallbildung zu erklaren, bei
der bis zu 1/6 der Zwischenschichtplatze durch OH-lonen besetzt werden. Bei weiter steigenden
Anteilen des Calciumaluminatdecansulfonathydrats ist ein Absinken der Schichtabstande auf
2,040 nm festzustellen.
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Abb. 3-64. Schichtabstédnde im System CsA-Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(C10H21S03)2°13H,0
bei 35% r.F..

3.2.7 Das System C3A-Ca(OH)2-mH20 - CgA'Ca(C11H23803)2'nH20

In den Préazipitaten dieses Systems tritt bei 100 % r.F. neben TCAH die bereits in Kapitel 3.1.7
beschriebene Reinphase mit Schichtabstdanden von 2,155nm (£0,001) auf. Da diese
Schichtabstande in etwa dem zweifachen des Basisabstands des TCAH (1,066 nm +0,000)
entsprechen, kommt es in den Roéntgendiffraktogrammen zur Uberlagerung der (00l)-Reflexe,
sodass TCAH in Praparaten mit einem hohen Anteil von Calciumaluminatundecansulfonathydrat
nicht eindeutig nachgewiesen werden kann. Sicher zu identifizieren ist es bis zu Anteilen von
25 Mol-%.

Im System bei 35 %r.F. ist TCAH bis zu einem Sulfonat-Anteil von 90 Mol-% nachzuweisen.
Daneben tritt Calciumaluminatundecansulfonathydrat mit Schichtabstanden von 2,135 nm (+0,003)
ab einem Anteil von 10 Mol-% auf. Die unregelmaBigen Schwankungen der Schichtabsténde
durften darauf zurtickzufuhren sein, dass die Praparate unter normalen Raumbedingungen
analysiert wurden, unter denen die Mdoglichkeit zur Aufnahme von zusatzlichem H,O in die
Zwischenschichten bestand.
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Abb. 3-65. Schichtabstande im System CzA-Ca(OH),-18H,0 - C3A-Ca(C11H23S03)2:nH20 bei
100 % r.F..
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Abb. 3-66. Schichtabstande im System C3A-Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(C11H23S03)2°11H,0
bei 35%r.F..

3.2.8 Das System C3A-Ca(OH)2-mHzO - C3A’C8.(C12H25SO3)2'HH20

Bei 100 % r.F. treten in diesem System TCAH sowie Calciumaluminatdodecansulfonathydrat mit
Schichtabstanden von 2,220 nm (+0,001), die denen der beschriebenen Reinphase (Kap. 3.1.8)
entsprechen, auf. Calciumaluminatdodecansulfonathydrat ist ab einem Anteil von 10 Mol-% zu
registrieren. Das TCAH ist bis zu 66 Mol-% zu beobachten. Da die ermittelten Gitterparameter der
sulfonathaltigen Phase bei Anteilen von mehr als 66 Mol-% keine Anderung aufweisen, lasst sich
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Abb. 3-67. Schichtabstande im System CzA-Ca(OH),-18H,0 - C3A-Ca(C12H25S03)2:nH20 bei
100 % r.F..

Uber eine Mischkristallbildung keine Aussage treffen. Dass TCAH bei Anteilen von Calciumalu-
minatdodecansulfonathydrat von mehr als 66 Mol-% nicht registriert wird, kann auch hier durch In-
homogenitat infolge von Schaumbildung oder durch Bildung von Gelstrukturen verursacht werden.
Auch im System bei 35 % r.F. treten TCAH und Calciumaluminatdodecansulfonathydrat auf. Infolge
der Trocknung verringern sich die Schichtabstdnde des Calciumaluminatdodecansulfonathydrats
um 0,005 nm auf 2,215 nm (£0,001). TCAH ist hier mit Schichtabstanden von 0,792 nm (x0,000) bis
zu einem Anteil von 80 Mol-% nachzuweisen. Ob bei htheren Anteilen Mischkristallbildung vorliegt,
lasst sich auch hier nicht sagen.
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Abb. 3-68. Schichtabstédnde im System CzA:Ca(OH);:12H,0 - C3A-Ca(C12H25S03)2:12 H,0
bei 35% r.F..
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3.3 Systeme mit zwei Calciumaluminatalkylsulfonathydraten

Zur Untersuchung der Systeme, deren Endglieder die in Kapitel 3.1 beschriebenen Reinphasen
darstellen, wurden Verbindungen aus Cs;A, CaO, H,O und den jeweiligen Alkylsulfonaten in
entsprechenden Verhdltnissen bei einer Reaktionszeit von zwei Monaten synthetisiert. Die
Kettenlangen der beiden eingelagerten Alkylsulfonate eines Systems wurden so gewahlt, dass sie
sich um ein C-Atom unterschieden. Untersucht wurden in den einzelnen Systemen Verbindungen
mit Anteilen von 25 Mol-%, 50 Mol-% und 75 Mol-% eines Calciumaluminatalkylsulfonathydrats. Die
Reaktionsprodukte wurden mittels Rontgendiffraktometer bei 100 % r.F. als Paste und nach
Trocknung bei 35 % r.F. als Pulver analysiert.

3.3.1 Das System C3A'Ca(C5H11803)2’mHzO - C3A-Ca(C6H13803)2-nHzO

In diesem System ist bei 100 % r.F. im gesamten untersuchten Bereich Mischkristallbildung zu
beobachten (Abb. 3-69). Wie die Endglieder kristallisieren auch die Mischkristalle im trigonalen
System mit Sechsschichtstruktur. Es zeigt sich mit zunehmendem Anteil von Calciumaluminat-
hexansulfonathydrat ein Anstieg der Schichtabsténde (c') von 1,714 nm auf 1,815 nm.

Auch nach Trocknung bei 35 % r.F. lasst sich Mischkristallbildung nachweisen (Abb. 3-70). Die
Reaktionsprodukte weisen infolge des Entweichens von H,O aus den Zwischenschichten bei der
Trocknung geringere Schichtabstande als bei 100 % r.F. auf. Ihre Werte liegen zwischen 1,564 nm
und 1,613 nm. Die Abnahme der Schichtabstdnde bei der Trocknung steigt mit zunehmendem
Anteil von Calciumaluminathexansulfonathydrat.

Das Produkt mit einem Anteil von 75 Mol-% erwies sich bei der ersten rontgenographischen
Untersuchung als ungeniigend getrocknet. Flr eine zweite Analyse war die verbliebene Menge
nicht mehr ausreichend.
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Abb. 3-69. Schichtabstande im System Calciumaluminatpetansulfonathydrat - Calciumalu-
minathexansulfonathydrat bei 100 % r.F..
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Abb. 3-70. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatpetansulfonathydrat - Calciumalu-
minathexansulfonathydrat bei 35 % r.F..

3.3.2 Das System C3A-Ca(C6H13803)2-mH20 - C3A-Ca(C7H15803)2-nH20

Zwischen den Endgliedern C;A-Ca(CgH13S03),ymH,0 und C3A-Ca(C;H;5S05),'nH,0 ist in diesem
System sowohl bei 100 % r.F. als auch nach Trocknung bei 35 % r.F. Mischkristallbildung zu
beobachten (Abb. 3-71 und 3-72). In beiden Fallen kristallisieren die Mischkristalle im trigonalen
System mit Sechsschichtstruktur. Bei 100 % r.F. erfolgt mit zunehmendem Anteil von Calciumalu-
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Abb. 3-71. Schichtabstédnde im System Calciumaluminathexansulfonathydrat - Calciumalu-
minatheptansulfonathydrat bei 100 % r.F..
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Abb. 3-72. Schichtabstdnde im System Calciumaluminathexansulfonathydrat - Calciumalu-
minatheptansulfonathydrat bei 35 % r.F..

minatheptansulfonathydrat ein Ansteigen der Schichtabstande von 1,815 nm auf 1,928 nm. In den
getrockneten Produkten wachsen die Schichtabstdnde von 1,613 nm auf 1,667 nm. Auch die
Differenz zwischen den Schichtabstdnden bei 100 % r.F. und nach Trocknung steigt mit
zunehmendem Anteil von Calciumaliminatheptansulfonathydrat.

3.3.3 Das System C3A'Ca(C7H15803)2’mH20 - C3A-Ca(C8H17803)2-nH20
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Abb. 3-73. Schichtabstdénde im System Calciumaluminatheptansulfonathydrat - Calciumalu-
minatoctansulfonathydrat bei 100 % r.F..
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Bei 100 % r.F. ist im System Cs;A-Ca(C;H;15S03),'mH,0 - C;A-Ca(CgH17S03),°nH,O Mischkristall-
bildung zwischen den Endgliedern zu verzeichnen (Abb. 3-73). Die intermedidren Phasen
kristallisieren mit Sechsschichtstruktur im trigonalen Kristallsystem. Mit steigendem Anteil von
Calciumaluminatoctansulfonathydrat ist bis 75 Mol-% eine Zunahme der Schichtabstande von
1,928 nm auf 1,973 nm zu beobachten. Zwischen 75 Mol-% und 100 Mol-% erfolgt ein Abfallen auf
1,898 nm, das durch geringere Gehalte an Zwischenschichtwasser oder eine Umorientierung der
Alkylsulfonat-lonen in den Zwischenschichten verursacht werden kann. Fur eine Umorientierung der
Alkylsulfonat-lonen sprechen die fir die Endglieder in Kapitel 3.1.11 bestimmten Inklinationswinkel
der Alkylketten von 64,3° in den Zwischenschichten des Calciumaluminatheptansulfonathydrats und
40,1° in denen des Calciumaluminatoctansulfonathydrats.
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Abb. 3-74. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatheptansulfonathydrat - Calciumalu-
minatoctansulfonathydrat bei 35 % r.F..

Nach Trocknung bei 35%r.F. treten im System jeweils zwei Phasen mit unterschiedlichen
Schichtabstanden auf (Abb. 3-74). Wahrend die eine mit steigendem Anteil von Calciumaluminat-
octansulfonathydrat ein Anwachsen der Schichtabstande zwischen denen der Endglieder ausweist,
liegen die Abstande der anderen tber denen der Endglieder und fallen geringfligig ab.

Die Inklinationswinkel der Alkylketten in den Zwischenschichten der Endglieder betragen 23,1° fiir
das Calciumaluminatheptansulfonathydrat und 42,3° fir das Calciumaluminatoctansulfonathydrat
(Kap. 3.1.11). Demnach richten sich die Alkylketten der Phase, die ansteigende Schichtabsténde
zeigt, mit zunehmendem Anteil von Calciumaluminatoctansulfonathydrat auf.

In der anderen Phase dirften die Octansulfonat-lonen mafigebend fir die Schichtabstéande sein,
maoglicherweise aufgerichtet durch zusétzliche Heptansulfonat-lonen und/oder Wasser in den
Zwischenschichten. Da die Peakflachen keinen Trend zeigen, lassen sich keine Rickschliisse auf
die Anteile der verschiedenen Phasen und auf die Zusammensetzung der einzelnen Phasen
ziehen. Ob es sich also um Phasen gleicher Zusammensetzung mit lediglich unterschiedlicher
Orientierung der Alkylketten in den Zwischenschichten oder um unterschiedliche Hydratstufen
handelt, ist nicht zu entscheiden.
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3.3.4 Das System C3A-Ca(C8H17803)2-mH20 - C3A'C3.(C9H19803)2'nH20

Zwischen den Endgliedern dieses System bilden sich bei 100 % r.F. und 35 % r.F. ausschlief3lich im
trigonalen Kristallsystem kristallisierende AFm-Phasen, deren Schichtabstéande in Abb. 3-75 und
Abb. 3-76 dargestellt sind.

2,10

2,05 °

—_— b [ ]

g -4

o 2,00 °

p |

'8 4

EC 1 o *

7] 1 o

‘S 1,95

c 4

] J

2

S ]

n ]

1,90 ¢

i6+—¥—Fr—7—7—7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C,A-Ca(C,H,.SO,), mH,0 [Mol-9%] C,A Ca(C,H,;SO,), nH,0O

Abb. 3-75. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatoctansulfonathydrat - Calciumalu-
minatnonansulfonathydrat bei 100 % r.F..
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Abb. 3-76. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatoctansulfonathydrat - Calciumalu-
minatnonansulfonathydrat bei 35 % r.F..
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Bei 100 % r.F. sind in diesem System bei Anteilen von 50 und 75 Mol-% Calciumaliminat-
nonansulfonathydrat jeweils zwei Phasen zu beobachten. Da jedoch nach Trocknung bei 35 % r.F.
jeweils nur noch eine Phase nachweisbar ist, kbnnen sich die bei 100 % r.F. koexistierenden
Phasen nicht im Verhaltnis der Alkylsulfonat-lonen in der Zwischenschicht, sondern nur in ihren
Gehalten an Zwischenschichtwasser unterscheiden. Dieses Auftreten einer zweiten Hydratstufe
kann durch mechanische Beanspruchung wahrend der Praparation verursacht werden.

Das System zeigt mit dem Vorliegen von jeweils nur einer Phase und deren steigenden
Schichtabstéanden eine vollstandige Mischkristallbildung bei 35 % r.F..

3.3.5 Das System C3A-Ca(CgH19803)2-mHzO - C3A-Ca(C10H21803)2-nH20

Innerhalb dieses Systems besteht sowohl bei 100 % r.F. als auch bei 35 % r.F. zwischen den
Endgliedern C3A-Ca(CgH19SO3),:mH,0 und C3A-Ca(CyoH,:S0s5),:nH,O nur eine eingeschrankte
Mischbarkeit (Abb. 3-77 und 3-78). Bei Anteilen von 0, 25, 75 und 100 Mol-% Calciumaluminat-
decansulfonathydrat ist jeweils nur eine Phase zu verzeichnen. Bei einem Anteil von 50 Mol-%
liegen dagegen zwei Phasen vor. Die Gitterkonstantenverfeinerungen auf Basis rhomboedrischer
Gitter mit hexagonaler Achse liefern die Schichtabstande der im trigonalen System kristallisierenden
Mischkristalle.
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Abb. 3-77. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatnonansulfonathydrat - Calciumalu-
minatdecansulfonathydrat bei 100 % r.F..

Im System bei 100 % r.F. liegen diese bei Anteilen von 50 Mol-% und mehr auf dem Niveau der
Schichtabstande des Endglieds C3A:Ca(CyoH21S03),'nH,O. Damit wéare in diesem Bereich der
Einbau des [C1oH2:SO3] entscheidend fur die Schichtabstande, nicht das Verhaltnis der Sulfonat-
lonen. Bei den zwei Phasen, die bei einem Anteil von 50 Mol-% zu beobachten sind, diirfte es sich
dem Verlauf der Schichtabstdnde nach Trocknung bei 35 % r.F. nach zu urteilen um eine
[CoH16S O3] -reichere und eine [C1oH2:SO3] -reichere Phase handeln.
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Abb. 3-78. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatnonansulfonathydrat - Calciumalu-
minatdecansulfonathydrat bei 35 % r.F..

3.3.6 Das System C3A-Ca(C10H21803)2-mH20 - C3A-Ca(C11H23803)2-nH20

In diesem System bilden sich zwischen den Endgliedern CsA-Ca(CigH2S03),:mH,O und
CsA-Ca(Cy1H23S03),-nH,0 bei 100 % r.F. Mischkristalle. Wie die Reinphasen besitzen auch die
Mischkristalle Sechsschichtstruktur und kristallisieren im trigonalen System. lhre Schichtabstande
steigen mit zunehmendem Anteil von Calciumaliminatundecansulfonathydrat von 2,056 nm auf
2,156 nm an (Abb. 3-79).
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Abb. 3-79. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatdecansulfonathydrat - Calciumalu-
minatundecansulfonathydrat bei 100 % r.F..
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Abb. 3-80. Schichtabstdnde im System Calciumaluminatdecansulfonathydrat - Calciumalu-
minatundecansulfonathydrat bei 35 % r.F..

Die Mischkristallbildung ist auch nach Trocknung bei 35 % r.F. zu beobachten. Die Indizierung der
Reflexe der intermediaren Phasen fiihrt zu Sechsschichtstrukturen im trigonalen Kristallsystem. Die
sich aus den Gitterkonstantenverfeinerungen auf Basis eines rhomboedrischen Gitters mit hexa-
gonaler Achse ergebenden Schichtabstande sind in Abb. 3-80 dargestellt. Sie zeigen mit Zunahme
des Anteils von Calciumaluminatundecansulfonathydrat ein Ansteigen von 2,040 nm auf 2,133 nm.

3.3.7 Das System C3A-Ca(C11H23803)2-mHzO - C3A’C&(C12H25503)2'HH20
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Abb. 3-81. Schichtabsténde im System Calciumaluminatundecansulfonathydrat - Calciumalu-
minatdodecansulfonathydrat bei 100 % r.F..
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In diesem System weisen bei 100 % r.F. alle auftretenden Phasen Sechsschichtstruktur im
trigonalen Kristallsystem auf. Die Verfeinerungen auf Basis rhomboedrischer Gitter mit hexagonalen
Achsen ergeben die in Abb. 3-81 dargestellten Schichtabsténde (c') der einzelnen Phasen.

Bei einem Anteil von 25 Mol-% Calciumaluminatdodecansulfonathydrat lassen sich réntgeno-
graphisch zwei Phasen nachweisen. Wahrend der Schichtabstand der einen Phase um 0,010 nm
hoher ist als der des Endglieds Cs;A-Ca(C11H»3S03),»mH,0, liegt der der zweiten Phase 0,004 nm
unter dem des Endglieds C;A-Ca(C1,H»5S05),'nH,0. Mit Erhéhung des Anteils auf 50 Mol-% und
75 Mol-% Calciumaluminatdodecansulfonathydrat ist nur noch eine Phase nachzuweisen, deren
Schichtabstand etwa dem der zweiten Phase entspricht. In diesem Bereich dirfte es sich um
Mischkristalle handeln, da jeweils nur eine Phase vorliegt. Deren Schichtabstand weicht nicht
signifikant von dem des Endglieds CsA-Ca(C;,H,5S05),-nH,0 ab, womit das [C;,HSOs]-lon
entscheidend fur die Grof3e des Abstands zu sein scheint.

Nach Trocknung bei 35 % r.F. kristallisieren im System Mischkristalle mit Sechsschichtstruktur im
trigonalen Kristallsystem. Es lassen sich keine koexistierenden Phasen beobachten. Die
Schichtabstande  (c'), ermittelt durch  Gitterkonstantenverfeinerungen  basierend  auf
rhomboedrischen Gittern mit hexagonalen Achsen, zeigen zwischen 0 wund 75 Mol-%
Calciumaluminatdodecansulfonathydrat ein Ansteigen von 2,133 nm auf 2,214 nm (Abb. 3-82).
Dieser letzte Wert entspricht dem des Endglieds C;A-Ca(C1,H,5S03),-12H,0.

Die Abnahme der Schichtabstéande infolge der Trocknung divergiert stark innerhalb des Systems.
Die Differenzen zwischen den Abstéanden bei 100 % r.F. und 35 % r.F. liegen zwischen 0,004 nm
und 0,071 nm.

Da bei einem Anteil von 25 Mol-% Calciumaluminatdodecansulfonathydrat nach der Trocknung nur
noch eine Phase zu beobachten ist, ist anzunehmen, dass sich die beiden Phasen, die bei
100 % r.F. nachgewiesen wurden, nicht im Verhdltnis der Sulfonat-lonen [Cy;H,3SO5] und
[C12H25SO4], sondern im Gehalt des Zwischenschichtwassers unterscheiden. Dies kann wéahrend
der Préaparation durch mechanische Beanspruchung beim Einstreichen der Paste in den
Probentrager verursacht werden.
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Abb. 3-82. Schichtabsténde im System Calciumaluminatundecansulfonathydrat - Calciumalu-
minatdodecansulfonathydrat bei 35 % r.F..
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3.4 Untersuchungen zur Fixierung aus wassrigen Losungen

Diese Untersuchungen beinhalten den Einbau der verschiedenen Alkylsulfonate aus unterschiedlich
konzentrierten Losungen und die Charakterisierung der gebildeten Produkte in Abhangigkeit von
der Reaktionszeit. Hierzu wurde zunéachst jeweils aus CzA, CaO und H,O TCAH herstellt. Nach 24 h
wurden hierzu definierte Alkylsulfonatldésungen gegeben. Die Konzentrationen der Ldsungen
wurden so gewahlt, dass sich das TCAH theoretisch zu 100 % bzw. 10 % mit dem angebotenen
Sulfonat zu Calciumaluminatsulfonathydrat umsetzt. In der Durchfiihrung entsprechen dem die
Sulfonat-Konzentrationen von 30 mmol/l bzw. 3 mmol/l. Wegen der mit zunehmender Kettenlange
abnehmenden Loslichkeit der Sulfonate und um das Verhalten der verschiedenen Alkylsulfonate
vergleichen zu kénnen, wurde ein W/F-Wert von 200 angesetzt. Zur Untersuchung des Einflusses
des W/F-Werts wurden mit Hexansulfonat zusétzliche Versuche mit einem W/F-Wert von 120
angesetzt. Nach Reaktionszeiten von 1, 3, 8, 24 und 72 h wurde jeweils eine der parallel
angesetzten Proben abfiltriert bzw. zentrifugiert. Der Riickstand wurde als Paste bei 100 % r.F.
rontgenographisch auf den Phasenbestand untersucht und die Losung auf ihren TOC-Gehalt
analysiert.

3.4.1 Pentansulfonat Lésungen

Bei Zugabe von Pentansulfonat-Losung der Konzentration, die einen kompletten Umsatz von TCAH
zu Calciumaluminatpentansulfonathydrat erméglicht, lasst sich im Bodenkérper rontgenographisch
bereits nach einer Reaktionszeit von einer Stunde kein TCAH mehr nachweisen. Im Réntgen-
diffraktogramm treten ausschlieRlich die Reflexe des Calciumaluminatpentansulfonathydrats neben
denen des als internen Standard zugegebenen Si auf (Abb. 3-84).
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Abb. 3-84. Ausschnitt aus dem Ro&ntgendiffraktogramm des Prézipitats bei Zugabe von
[CsH11SO3] -Ldsung zur Reaktion mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H,0 nach 1 h Reaktionszeit;
gerdntgt bei 100 % r.F.; CAPSH: Calciumaluminatpentansulfonathydrat.
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Abb. 3-85. [CsH11SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CsH11SO3]-
Lésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

Die Pentansulfonat-Konzentration in der Gberstehenden Lésung ist in dieser Zeit von 30 mmol/l auf
7 mmol/l abgesunken (Abb. 3-85). Wahrend nach langeren Reaktionszeiten keine Veranderung im
Phasenbestand der Prazipitate festzustellen ist, pendelt sich die Konzentration der Losung auf
einen Wert um 6,3 mmol/l ein, was einer Verringerung auf 21 % der Ausgangskonzentration
entspricht.
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Abb. 3-86. [CsH11SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CsH11SO3]-
Lésungen mit 10 % des C3A:-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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Wird dem TCAH Pentansulfonat-Losung zugesetzt, die so konzentriert ist, dass sich theoretisch
10 % des TCAH zu Calciumaluminatpentansulfonathydrat umsetzten, sind nach einer Stunde
Reaktionszeit im Rontgendiffraktogramm des Prazipitats TCAH und Calciumaluminatpentan-
sulfonathydrat nachzuweisen. In der Uberstehenden Lésung ist die Pentansulfonat-Konzentration
innerhalb der ersten Stunde von 3 mmol/l auf 1,5 mmol/l gefallen. Bei langeren Reaktionszeiten
steigt die Konzentration jedoch wieder an, bis sie nach 72 Stunden nahezu den Ausgangswert
erreicht (Abb. 3-86). Im Beugungsdiagramm des Bodenkorpers treten nach drei Stunden Reflexe
von Hydrogrossular hinzu. Nach acht Stunden Reaktionszeit ist ein Anstieg der Intensitaten der
Reflexe des Hydrogrossulars im Verhaltnis zu denen des TCAH und des Calciumaluminat-
pentansulfonathydrats festzustellen, der sich bei langerer Reaktionszeit fortsetzt. Nach 72 Stunden
Reaktionszeit ist im Bodenkdrper weder TCAH noch Calciumaluminatpentansulfonathydrat
rontgenographisch nachzuweisen (Abb. 3-87).

3000

Intensitat [Cps]

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
2 Theta [°]

Abb. 3-87. Phasenentwicklung bei Zugabe von [CsH11SOs]-Lsung zur Reaktion mit 10 % des
C3A-Ca(OH),-18H,0; gerdntgt bei 100 % r.F.; CAPSH: Calciumaluminatpentansulfonathydrat.

Mit  der Intensititsabnahme und dem finalen Verschwinden der Reflexe des
Calciumaluminatpentansulfonathydrats im Bodenkdrper mit steigender Reaktionszeit geht demnach
die Zunahme der Pentansulfonat-Konzentration in der tberstehenden Losung einher.

3.4.2 Hexansulfonat-Losungen

Zur Untersuchung des Einbaus des Hexansulfonats wurden vier Versuchsreihen angesetzt. In der
ersten wurde die Sulfonat-Konzentration der zugesetzten Ldsung so gewahlt, dass sich theoretisch
das gesamte TCAH umsetzt und sich ein W/F-Wert von 200 ergab. Auch in der zweiten sollte sich
das TCAH zu 100% umsetzen, wobei der W/F-Wert auf 120 erniedrigt wurde. Dazu wurde die
Sulfonat-Konzentration in der Losung erhoht, um die gleiche Sulfonatmenge anbieten zu kdnnen.

In allen Réntgendiffraktogrammen der Bodenkdrper beider Versuchsreihen lasst sich neben dem Si-
Standard ausschlief3lich Calciumaluminathexansulfonathydrat nachweisen (Anhang 6.7).
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Abb. 3-88. [CsH13SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CgH13SO3]-
Lésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H,0 bei W/F-Werten von 200 und 120; errechnet
aus TOC-Gehalten.

Abbildung 3-88 zeigt die Hexansulfonat-Konzentrationen der (berstehenden Ldsungen in
Abhangigkeit der Reaktionszeit. Zum besseren Vergleich sind hier nicht die absoluten Sulfonat-
Konzentrationen, sondern ihre Verhaltnisse zur Ausgangskonzentration angegeben.

Bei einem W/F-Wert von 200 ist die Konzentration bereits nach einer Stunde auf 17 % der
Ausgangskonzentration abgesunken. Bei langeren Reaktionszeiten sinkt die Konzentration bis auf
16 % des Ausgangswertes nach 72 Stunden ab.

In den Uberstehenden Losungen der Versuchsreihe mit einem W/F-Wert von 120 zeigt sich bis zu
einer Reaktionszeit von 24 Stunden ein Absinken der Sulfonat-Konzentration auf 9% der
Ausgangskonzentration. Darauf erfolgt ein Anstieg auf 13 % nach 72 Stunden.

In der dritten Versuchsreihe wurde bei einem W/F-Wert von 200 so viel Sulfonat gel6st, dass sich
10 % des TCAH zu Calciumaluminathexansulfonathydrat umsetzt. Analog dazu wurde die vierte
Versuchsreihne mit einem W/F-Wert von 60 und entsprechend hoheren Alkylsulfonat-
Konzentrationen angesetzt.

Der rontgenographischen Untersuchung zufolge setzt sich der Bodenkorper nach einstindiger
Reaktionszeit beim W/F-Wert von 200 aus TCAH, Calciumaluminathexansulfonathydrat und
Hydrogrossular zusammen. Nach drei Stunden lassen sich dieselben Phasen beobachten, wobei
die Intensitaten der Reflexe des TCAH und des Calciumaluminathexansulfonathydrats im Verhéltnis
zu denen des Hydrogrossulars geringer werden. TCAH Iasst sich nach acht Stunden im Prazipitat
gar nicht mehr nachweisen. Die Intensitdten des Hydrogrossulars im Verhdltnis zu denen des
Calciumaluminathexansulfonathydrats nehmen bei langeren Reaktionszeiten weiter zu (Abb. 3-89).

Im Rontgendiffraktogramm des Bodenkorpers nach einer Reaktionszeit von drei Stunden und bei
einem W/F-Wert von 120 lassen sich ebenfalls TCAH, Calciumaluminathexansulfonathydrat und
Hydrogrossular nachweisen (Abb. 3-90). Nach acht Stunden ist ein Anstieg der Intensitaten der
Hydrogrossular-Reflexe im Verhéltnis zu denen der TCAH- und Calciumaluminathexansulfonat-
hydrat-Reflexe festzustellen, der sich bei langeren Reaktionszeiten annéhernd konstant fortsetzt.
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Abb. 3-89. Phasenentwicklung bei Zugabe von [C¢H13SOs]-Lésung zur Reaktion mit 10 % des
C3A-Ca(OH),18H,0; W/F-Wert: 200; gerontgt bei 100 % r.F.; CAHSH: Calciumaluminathexan-

sulfonathydrat.

Die Hexansulfonat-Konzentrationen der Uberstehenden Lésungen aus der Versuchsreihe mit einem
WI/F-Wert von 200 zeigen nach einer Stunde ein Minimum mit 28 % der Ausgangskonzentration
(Abb. 3-91). Bei langeren Reaktionszeiten steigt die Konzentration nach acht Stunden zun&chst
relativ stark auf 41 % der Ausgangskonzentration und daran anschliefend schwacher auf 48 %

nach 72 Stunden an.
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Abb. 3-90. Phasenentwicklung bei Zugabe von [CsH13SO3]-Lésung zur Reaktion mit 10 % des
C3A-Ca(OH),18H,0; W/F-Wert: 120; gerontgt bei 100 % r.F.; CAHSH: Calciumaluminathexan-

sulfonathydrat.
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Abb. 3-91. [CsH13SO3] -Konzentrationen im Verhaltnis zur Ausgangskonzentration in den

Filtraten nach Reaktion von [CeH13SOs]-Losungen mit 10 % des CzA-Ca(OH),-18H,0 bei
WI/F-Werten von 200 und 120; errechnet aus TOC-Gehalten.

Wahrend die Hexansulfonat-Konzentration in der Uberstehenden Lésung mit der Zeit ansteigt,
nimmt die Intensitat der Calciumaluminathexansulfonathydrat-Reflexe ab.

Im Konzentrationsverlauf der Versuchsreihe bei einem W/F-Wert von 120 ist nach einem
anfanglichen Absinken auf 21 % der Ausgangskonzentration nach drei Stunden Reaktionszeit
ebenfalls ein mit der Zeit schwécher werdender Anstieg auf 24 % festzustellen.

In den vier Versuchsreihen zeigt sich, dass bei gleicher zum Einbau angebotenen Hexansulfonat-
menge bei W/F-Werten von 120 mehr Sulfonat fixiert wird als bei W/F-Werten von 200.
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Abb. 3-92. [CsH13SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CgH13SO3]-
Lésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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Abb. 3-93. [CsH13SO3]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CgH13SO3]-
Losungen mit 10 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

3.4.3 Heptansulfonat-Losungen

Heptansulfonat-Lésung wurde dem TCAH in der Konzentration zugegeben, dass sich bei einem
W/F-Wert von 200 das TCAH theoretisch komplett mit der angebotenen Sulfonatmenge zu
Calciumaluminatheptansulfonathydrat umsetzt. Bereits nach einer Stunde Reaktionszeit kann im
Bodenkorper rontgenographisch kein TCAH mehr nachgewiesen werden, das Prazipitat besteht
ausschlieBlich aus Calciumaluminatheptansulfonathydrat (Anhang 6.7). Bei langeren Reaktions-
zeiten ist keine Anderung des Phasenbestands des Bodenkérpers festzustellen.
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Abb. 3-94. [C;H15SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [C7H1sSO3]-
Lésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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Abb. 3-95. Phasenentwicklung bei Zugabe von [C7H15SO3]-Ldsung zur Reaktion mit 10 % des
CsA-Ca(OH),-18H,0; gerdntgt bei 100 % r.F.; CAHPH: Calciumaluminatheptansulfonathydrat.

Die Heptansulfonat-Konzentration der Uberstehenden Losung betragt nach einer Stunde 5,6 mmol/l
und fallt bei langerer Reaktionszeit weiter ab. Ab acht Stunden pendelt sich die Konzentration auf
einen Wert von 4,5 mmol/l ein, was einer Verringerung auf 15 % der Ausgangskonzentration
entspricht (Abb. 3-94).

Bei Zugabe von Heptansulfonat-Lésung der Konzentration, dass theoretisch 10 % des TCAH
umgesetzt wird, sind nach einstiindiger Stunde Reaktionszeit im Bodenkorper TCAH, Calcium-
aluminatheptansulfonathydrat und Hydrogrossular rontgenographisch nachweisbar.
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Abb. 3-96. [C;H15SO3]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [C7H1sSOs]-
Losungen mit 10 % des C3A-Ca(OH),:18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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Mit fortschreitender Reaktionszeit nehmen die Intensitaten der Hydrogrossular-Reflexe im
Verhéltnis zu denen der TCAH- und Calciumaluminatheptansulfonathydrat-Reflexe zu. Nach acht
Stunden ist im Bodenkorper réntgenographisch kein TCAH mehr zu identifizieren (Abb. 3-95).

Die Heptansulfonat-Konzentration in der tberstehenden Losung erreicht bereits nach einer Stunde
mit 0,2 mmol/l ein Minimum. Nach dreitdgiger Reaktionszeit steigt die Konzentration auf einen Wert
von 0,4 mmol/l an. Der Anstieg der Konzentrationskurve wird mit zunehmender Zeit schwacher
(Abb. 3-96).

3.4.4 Octansulfonat-Lésungen

Wird dem TCAH Octansulfonat-Lésung zugesetzt, deren Konzentration so eingestellt wird, dass
sich bei einem W/F-Wert von 200 das gesamte TCAH zu Calciumaluminatoctansulfonathydrat
umsetzt, ist im Prazipitat bereits nach einer Stunde rontgenographisch kein TCAH mehr
nachzuweisen. Stattdessen liegen im Diagramm ausschliefllich Reflexe des Calciumaluminat-
octansulfonathydrats vor (Anhang 6.7). In der Uberstehenden Lésung fallt die Octansulfonat-
Konzentration innerhalb der ersten Stunde von 29,7 mmol/l auf 7,4 mmol/l (Abb. 3-97). Wahrend
sich der Phasenbestand im Bodenkorper bei langerer Reaktionszeit nicht &ndert, fallt die Sulfonat-
Konzentration in der Losung weiter bis auf einen Wert von 3,6 mmol/l, der 12 % der Ausgangs-
konzentration entspricht. Die Abnahme der Konzentration wird mit zunehmender Reaktionszeit
geringer.
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Abb. 3-97. [CgH17SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CgH17SO3]-
Lésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

Bei Zugabe geringer konzentrierter Octansulfonat-Lésung, mit deren Sulfonatmenge sich
theoretisch 10 % des TCAH umsetzt, bilden sich im Prazipitat in einer Stunde Reaktionszeit
Calciumaluminatoctansulfonathydrat und Hydrogrossular (Abb. 3-98). Die Konzentration der
Uberstehenden Octansulfonat-Losung féllt innerhalb dieser Stunde von 3,0 mmol/l auf 0,13 mmol/l
und pendelt sich in der Folgezeit auf einen Wert um 0,14 mmol/l ein (Abb. 3-99).
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Abb. 3-98. Phasenentwicklung bei Zugabe von [CgH17SO3]-Ldsung zur Reaktion mit 10 % des
CsA-Ca(OH),18H,0; gerdntgt bei 100 % r.F.; CAOCH: Calciumaluminatoctansulfonathydrat.

Im Rontgendiffraktogramm des Bodenkdrpers ist nach drei Stunden Reaktionszeit eine Abnahme
der Intensitaiten der TCAH-Reflexe im Verhdltnis zu denen der Hydrogrossular-Reflexe zu
verzeichnen. TCAH ist nach acht Stunden réntgenographisch nicht mehr nachzuweisen, es lassen
sich nur noch Calciumaluminatoctansulfonathydrat und Hydrogrossular identifizieren.
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Abb. 3-99. [CsH17;SO3]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CgH17SOs]-
Lésungen mit 10 % des C3A-Ca(OH);-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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3.4.5 Nonansulfonat-Lésungen
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Abb. 3-100. [CyH19SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CgH19SOs]-
Loésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH).-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

Wird dem TCAH Nonansulfonat-Lésung zugesetzt, deren Sulfonatmenge ausreicht, um theoretisch
das gesamte TCAH umzusetzen, und ein W/F-Wert von 200 eingestellt, bildet sich innerhalb der
ersten Stunde im Bodenkdrper Calciumaluminatnonansulfonathydrat. TCAH ist réntgenographisch
nicht mehr nachzuweisen (Anhang 6.7). Die Nonansulfonat-Konzentration in der Lésung féllt
wahrenddessen von 30 mmol/l auf 5,1 mmol/l. In der Folgezeit sinkt sie weiter bis auf 1,4 mmol/l
nach 72 Stunden, was einem Anteil von 5 % der Ausgangskonzentration entspricht (Abb. 3-100).
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Abb. 3-101. Phasenentwicklung bei Zugabe von [CoH19SO3]-Losung zur Reaktion mit 10 % des
CsA-Ca(OH),18H,0; gerdntgt bei 100 % r.F.; CANSH: Calciumaluminatnonansulfonathydrat.
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Bei Reaktionszeiten von Uber einer Stunde verandert sich der réntgenographisch nachweisbare
Phasenbestand im Prazipitat nicht.

Der Zusatz von Nonansulfonat-Lésung der Konzentration, dass sich theoretisch 10 % des TCAH
umsetzten, fuhrt zur Bildung von Calciumaluminatnonansulfonathydrat und Hydrogrossular. TCAH
lasst sich nach einer Reaktionszeit von drei Stunden noch rontgenographisch nachweisen, ist nach
acht Stunden jedoch nicht mehr auszumachen (Abb. 3-101).

Die Sulfonat-Konzentration der Uberstehenden Lésung sinkt in der ersten Stunde bereits auf 3 %
der Ausgangskonzentration und bei langeren Reaktionszeiten weiter auf 2 % (Abb. 3-102).
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Abb. 3-102. [CyH19SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CoH19SO3]-
Losungen mit 10 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

3.4.6 Decansulfonat-Losungen

Bei Reaktion von Decansulfonat-Losung, deren Sulfonatmenge sich bei einem W/F-Wert von 200
theoretisch mit dem gesamten TCAH umsetzt, zeigen sich nach einer Stunde im
Rontgendiffraktogramm des Praziptitats neben den Reflexen des TCAH auch die des
Calciumaluminatdecansulfonathydrats (Abb. 3-103). Die Konzentration der Lésung nimmt innerhalb
dieser Stunde auf 12 mmol/l ab (Abb. 3-104). Wahrend sie bei langerer Reaktionszeit weiter sinkt,
nehmen im Roéntgenbeugungsdiagramm des Bodenkorpers die Intensitaten der TCAH-Reflexe im
Verhéltnis zu denen der Calciumaluminatdecansulfonathydrat-Reflexe ab, bis sich nach 24 Stunden
kein TCAH mehr nachweisen lasst. Nach 72 Stunden ist die Sulfonat-Konzentration auf einen Anteil
von 6 % der Ausgangskonzentration gesunken. Das Abfallen der Konzentrationskurve wird mit
zunehmender Reaktionszeit schwécher.
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Abb. 3-103. Phasenentwicklung bei Zugabe von [C1oH21SO3]-Lésung zur Reaktion mit 100 % des
CsA-Ca(OH),-18H,0; gerdntgt bei 100 % r.F.; CADCH: Calciumaluminatdecansulfonathydrat.

Wird dem TCAH Decansulfonat-Losung zugesetzt, die so konzentriert ist, dass TCAH sich
theoretisch zu 10 % zu Calciumaluminatdecansulfonathydrat umsetzt, sind nach einer Stunde
Reaktionszeit im Rontgendiffraktogramm des Préazipitats TCAH, Calciumaluminatpentansulfonat-
hydrat und Hydrogrossular nachzuweisen (Abb. 3-105). Wegen der schwachen Intensitaten der
Reflexe sind die Ausschnitte der Rontgendiffraktogramme zur Verdeutlichung nach Abzug der
Untergriinde und geglattet dargestellt.
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Abb. 3-104. [C1oH21SO3]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [C1oH21SOs] -
Loésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH).-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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Abb. 3-105. Phasenentwicklung bei Zugabe von [C1oH21SO3]-Lésung zur Reaktion mit 10 % des
C3A-Ca(OH),18H,0; gerdntgt bei 100%r.F.; Ausschnitte aus Réntgendiffraktogrammen
untergrundkorrigiert und geglattet; CADCH: Calciumaluminatdecansulfonathydrat.

In der Uberstehenden Ldsung ist die Decansulfonat-Konzentration innerhalb der ersten Stunde von
3 mmol/l auf 0,1 mmol/l gefallen. Bei Reaktionszeiten von Uber drei Stunden Ilasst sich im
Bodenkdrper rontgenographisch kein TCAH mehr nachweisen. Die Konzentration der Losung fallt
nach 72 Stunden auf einen Anteil von 2 % der Ausgangskonzentration.
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Abb. 3-106. [C1oH21SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [CioH21SOs] -
Losungen mit 10 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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3.4.7 Undecansulfonat-Lésungen
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Abb. 3-107. [C11H23SOs] -Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [C11H23SOs] -
Lésungen mit 100 % des C3A-Ca(OH).-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

Nach Zusatz von Undecansulfonat-Losung, mit deren Sulfonatmenge theoretisch das gesamte
TCAH reagiert, zeigt sich im Rontgenbeugungsdiagramm des Bodenkdrpers bei einstiindiger
Reaktionszeit ausschlieRlich Calciumaluminatundecansulfonathydrat (Anhang 6.7).
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Abb. 3-108. Phasenentwicklung bei Zugabe von [C11H23SOs]-Lésung zur Reaktion mit 10 % des
C3A-Ca(OH),18H,0; gerdntgt bei 100%r.F.; Ausschnitte aus Réntgendiffraktogrammen
untergrundkorrigiert und geglattet; CAUDH: Calciumaluminatundecansulfonathydrat.
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Gleichzeitig sinkt die Sulfonat-Konzentration der Losung von 30 mmol/l auf 5,7 mmol/l (Abb. 3-107).
Bei Verlangerung der Reaktionszeit fallt sie weiter bis auf 2,3 mmol/l nach 72 Stunden. Das
entspricht 8 % der Ausgangkonzentration. Im Phasenbestand des Bodenkérpers ist auch nach
72 Stunden réntgenographisch keine Veranderung festzustellen.

Bei Zugabe geringer konzentrierter Undecansulfonat-Lésung (3 mmol/l) zu TCAH bilden sich
innerhalb einer Stunde zusatzlich zum TCAH Calciumaluminatundecansulfonathydrat und
Hydrogrossular im Bodenkoérper, wahrend die Sulfonat-Konzentration der Lésung auf 0,1 mmol/l
abnimmt (Abb. 3-108 und 3-09). Nach dreistiindiger Reaktionszeit lassen sich lediglich noch
Calciumaluminatundecansulfonathydrat und Hydrogrossular sicher im Préazipitat nachweisen.
Wegen der geringen Intensitaten sind in Abbildung 3-108 zur Verdeutlichung die Ausschnitte aus
den Rontgendiffraktogrammen nach Abzug der Untergriinde und geglattet dargestellt. Die
Undecansulfonat-Konzentration der Losung sinkt bei langeren Reaktionszeiten bis auf einen Anteil
von 1 % der Ausgangskonzentration nach 72 Stunden ab.
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Abb. 3-109. [C11H23SOs]-Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [C11H23SO3] -
Losungen mit 10 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.

3.4.8 Dodecansulfonat-Losungen

Aufgrund der schlechten Léslichkeit des Natrium-Dodecansulfonats wurden hieran nur
Untersuchungen mit Lésungen durchgefiihrt, bei denen sich theoretisch 10 % des TCAH umsetzt.
Nach einstiindiger Reaktion der Sulfonat-Losung mit TCAH lassen sich im Bodenkdrper
rontgenographisch neben TCAH auch Calciumaluminatdodecansulfonathydrat und Hydrogrossular
nachweisen. In Abbildung 3-110 sind wegen der geringen Reflexintensititen die Rontgen-
beugungsdiagramme nach Abzug der Untergriinde und geglattet dargestellt. Innerhalb der ersten
Stunde fallt die Dodecansulfonat-Konzentration in der Lésung von 2,9 mmol/l auf 0,05 mmol/l (Abb.
3-111). Wahrend im Prazipitat nach drei Stunden nur noch Calciumaluminatdodecansulfonathydrat
und Hydrogrossular sicher erkennbar sind, sinkt die Konzentration der Ldsung weiter. Nach
72 Stunden ist sie auf einen Wert von 0,04 mmol/l abgefallen, was einem Anteil von 1% der
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Ausgangskonzentration entspricht. Ab einer Reaktionszeit von acht Stunden sind keine Anderungen
im Phasenbestand des Bodenkorpers festzustellen.
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Abb. 3-110. Phasenentwicklung bei Zugabe von [C12H25SO5]-Lésung zur Reaktion mit 10 % des
C3A-Ca(OH),18H,0; gerdntgt bei 100%r.F.; Ausschnitte aus Réntgendiffraktogrammen
untergrundkorrigiert und geglattet; CADSH: Calciumaluminatdodecansulfonathydrat.
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Abb. 3-111. [C12H25SOs] -Konzentrationen in den Filtraten nach Reaktion von [C12H25SOs] -
Losungen mit 10 % des C3A-Ca(OH),-18H,0; errechnet aus TOC-Gehalten.
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3.5 TCAH in Suspensionen

Die folgenden Untersuchungen sollen Aufschluss tGber den Einfluss des W/F-Werts auf TCAH bei
Verwendung verschiedener Ausgangsstoffe geben.

Hierzu wurde aus C;A bzw. CA, CaO und H,O bei einem W/F-Wert von 20 innerhalb von 24 h
TCAH hergestellt. Dem wurden unterschiedliche Mengen H,O zugefugt, so dass sich W/F-Werte
von 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 und 400 ergaben. Es wurden fiir jeden sich ergebenden W/F-
Wert parallel drei Ansatze hergestellt. Nach 24 h, 72 h und 144 h wurde jeweils eine der drei
parallel angesetzten Proben abfiltriert. Der Bodenkérper wurde réntgenographisch als Paste bei
100 % r.F und das Filtrat auf Ca und Al analysiert.

Die Karbonatisierung der Produkte konnte durch Mehrfachmessungen auf Undichtigkeiten der
Klimakammer zurlickgefiihrt werden und lie3 sich nicht vollstandig vermeiden.

3.5.1. C3A als Ausgangsmaterial

Im Folgenden soll zunacht das Reaktionsprodukt aus den Ausgangssubstanzen C;A, CaO und H,O
bei einem W/F-Wert von 20 charakterisiert werden.

Nach einstiindiger Reaktionszeit lassen sich im Bodensatz rdntgenographisch keine dieser
Ausgangssubstanzen mehr nachweisen (Abb. 3-112). Als Reaktionsprodukt liegt ausschlie3lich
TCAH vor. Mit zunehmender Reaktionszeit ist eine Intensivierung vor allem der (00I)-Reflexe zu
beobachten, was auf eine Zunahme des Textureffektes infolge bevorzugter Orientierung der
Kristallite im Rontgenpraparat und damit auf eine Auspragung der Schichtstruktur infolge des
Kristallwachstums schlieBen lasst. Auch nach 24 h Reaktionszeit lasst sich keine weitere Phase
feststellen, abgesehen von der durch Kontamination durch Luft-CO, wahrend der Messung
gebildeten Karbonat-Phase. Dieses nach 24-stiindiger Reaktion vorliegende TCAH diente als
Ausgangsmaterial flr die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen.
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Abb. 3-112. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus C3A, CaO und H,O bei einem W/F-Wert von
20; bei 20°C; gerontgt bei 100 % r.F.; Si als interner Standard.
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Abb. 3-113. Phasenbestand nach 24 h Reaktion von aus CsA, CaO und H,O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H.O im angegebenen Verhaltnis; bei 20°C; gerontgt bei 100 % r.F..

Nach Einstellung der definierten W/F-Werte durch Zugabe von weiterem H,O Iasst sich nach einer
Reaktionszeit von weiteren 24 h im Bodenkérper des Reaktionsprodukts mit einem W/F-Wert von
50 neben TCAH in Spuren auch Hydrogrossular identifizieren (Abb. 3-113). Mit steigenden W/F-
Werten nehmen in den Rontgendiffraktogrammen der Prézipitate die Intensitdten der
Hydrogrossular-Peaks relativ zu denen der TCAH-Peaks zu, bis sich bei einem W/F-Wert von 350
kein TCAH mehr feststellen 1asst. Die im Filter zuriickgebliebene Substanzmenge aus dem Ansatz
mit einem W/F-Wert von 400 war zu gering, um eine rontgenographische Analyse durchzufiihren.
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Abb. 3-114. Ca- und Al-Konzentrationen in Filtraten nach 24 h Reaktion von aus CzA, CaO
und H,O synthetisiertem C3;A:-Ca(OH),:18H,0 mit H,O; Ldslichkeitgleichgewichtskurven fir
C4AHs3, C2AHg und C3AHs; Zahlen: W/F-Wert; Symbole: Phasenbestand des Riickstands.
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Abb. 3-115. Phasenbestand nach 72 h Reaktion von aus Cs;A, CaO und H,O synthetisiertem
CsA-Ca(OH),:18H,0 mit H,0 im angegebenen Verhéltnis; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..

In Abbildung 3-114 sind die Ergebnisse der Ca- und Al-Bestimmungen an den Filtraten dargestellt
(Anhang 6.8). Mit zunehmendem W/F-Wert zeigt sich eine Abnahme der Ca-Konzentration bei
gleichzeitiger Zunahme der Al-Konzentration. Ldsungen, in deren Bodenkérpern sich TCAH
nachweisen lasst, besitzen Konzentrationen, die dem Léslichkeitsgleichgewicht von TCAH oder der
Uberséttigung (rechts der C4,AH;5-Kurve) entsprechen. Gleichzeitig liegen die Konzentrationen im
Bereich der Uberséttigung an Hydrogrossular (rechts der C;AHg-Kurve). Die Konzentrationen der
Filtrate, deren zugehorige Préazipitate kein TCAH enthalten, entsprechen der C,AHg- und

Hydrogrossular-Ubersattigung.
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Abb. 3-116. Ca- und Al-Konzentrationen in Filtraten nach 72 h Reaktion von aus CzA, CaO
und H,O synthetisiertem C3;A:-Ca(OH),:18H,0 mit H,O; Ldslichkeitgleichgewichtskurven fir
C4AHs3, C2AHg und C3AHs; Zahlen: W/F-Wert; Symbole: Phasenbestand des Riickstands.
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Abb. 3-117. Phasenbestand nach 144 h Reaktion von aus CsA, CaO und H,O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H.O im angegebenen Verhaltnis; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..

Nach dreitagiger Reaktion von ist in den Roéntgendiffraktogrammen der Bodenkdrper mit steigenden
WI/F-Werten bis 200 ein Anstieg der Intensitéaten der Hydrogrossular-Reflexe im Verhéltnis zu denen
des TCAH festzustellen. Bei hoheren W/F-Werten l&sst sich in den Prazipitaten nur noch
Hydrogrossular nachweisen (Abb. 3-115).
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Abb. 3-118. Ca- und Al-Konzentrationen in Filtraten nach 144 h Reaktion von aus CzA, CaO
und H,O synthetisiertem C3;A-Ca(OH)2-18H,0 mit H.0; Loslichkeitgleichgewichtskurven fir
C4AH13, C2AHg und C3AHg; Zahlen: W/F-Wert; Symbole: Phasenbestand des Riickstands.
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Die Ca- und Al-Konzentrationen in den Filtraten aus Ansatzen mit W/F-Werten von 50 bis 300
entsprechen dem Léslichkeitsgleichgewicht von TCAH oder liegen im Bereich der TCAH-
Ubersattigung. Die Ca/Al-Verhéltnisse in Losungen aus Versuchen bei héheren W/F-Werten liegen
im Bereich der C,AHg- und Hydrogrossular-Ubersattigung (Abb. 3-116).

In den Bodenkdrpern lasst sich nach Verlangerung der Reaktionszeit auf 6 Tage rontgenographisch
keine Anderung der Phasenbestande feststellen (Abb. 3-117).

In allen Filtraten liegen die Ca- und Al-Konzentrationen im Bereich der Hydrogrossular-
Ubersattigung, wobei die Ca/Al-Verhaltnisse in den Losungen aus Ansatzen mit W/F-Werten von 50
bis 250 zugleich dem Loslichkeitsgleichgewicht von TCAH entsprechen (Abb. 3-118). Das Ca/Al-
Verhéltnis der Losung, die bei einem W/F-Wert von 400 hergestellt wurde, liegt auf der C,AHs-
Gleichgewichtskurve.

Die Betrachtung der Entwicklung in den Bodenkérpern und Losungen Uber die Zeit zeigt, dass sich
der Phasenbestand in den Bodenkorpern in der Zeit zwischen 24 und 72 h bei niedrigen W/F-
Werten (50 und 100) nicht andert, wahrend in den Lésungen das Ca/Al-Verhaltnis abnimmt (Abb.
3-119 und Abb. 3-120). Eine Abnahme dieses Verhaltnisses kann durch Portlandit-Prazipitation
verursacht werden, bei der der Lésung Ca entzogen wird, oder durch eine Umwandlung von C,AHg
in TCAH oder Hydrogrossular, durch die Al freigesetzt wird. Portlandit kann réntgenographisch nicht
festgestellt werden. Da die Peaklagen von TCAH und C,AHg sehr ahnlich sind, kann keine Aussage
dartiber getroffen werden, ob C,AHg nicht in geringen Mengen nach 24 h vorliegt. Bei Verlangerung
der Reaktionszeit auf 144 h bleibt der Phasenbestand erhalten, wobei das Ca/Al-Verhdltnis
ansteigt. Eine Erhdhung dieses Verhdltnisses kann eine Folge der Umwandlung von TCAH in
Hydrogrossular oder C,AHg sein, die hier rontgenographisch jedoch nicht nachgewiesen werden
kann.

| 2000 &
o
C4'A\H19 .L_).
5
C,AH,, =
E
C,AH,,
USRS NS SRS SRS R L 1000
CACH, C,AH,
CAH,, CAH, IC,ACH C,AH,
24h
RN
&
72h &
&
&
Q.

144h
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

2 Theta []

Abb. 3-119. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus Cs;A, CaO und H;O synthetisiertem
C3A-Ca(OH);-18H,0 mit H,0 bei einem W/F-Wert von 100; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..
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Abb. 3-120. Ca/Al-Verhaltnisse in den Filtraten nach Reaktion von aus Cz;A, CaO und H,O
synthetisiertem C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H,O; Zahlen entsprechen dem W/F-Wert.

Anders verhalten sich Bodenkorper und Losungen bei W/F-Werten von 150 und 200. Es lasst sich
Uber die gesamte Zeit eine Intensivierung der Hydrogrossular-Peaks im Verhéltnis zu den TCAH-
Peaks feststellen (Abb. 3-121). Diese Entwicklung geht mit einem Ansteigen der Ca/Al-Verhéltnisse
einher, das im ersten Intervall (24 - 72 h) steiler ist als im folgenden und auf die Umwandlung des
TCAH in Hydrogrossular zurlickzufuhren ist (Abb. 3-120).
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Abb. 3-121. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CsA, CaO und H;O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H,O bei einem W/F-Wert von 200; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..
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Bei W/F-Werten von 250 und 300 ist im Bodenkdrper nach 24 h TCAH nachzuweisen, das nach
72 h verschwunden ist (Abb. 3-122). Gleichzeitig steigen in den Losungen die Ca/Al-Verhaltnisse
an, was mit der Bildung des Hydrogrossulars aus TCAH zusammenhangt. Nach weiteren drei
Tagen ist im Phasenbestand réntgenographisch keine Anderung festzustellen, wahrend die Ca/Al-
Verhaltnisse weiter gestiegen sind. Dies steht in Zusammenhang mit der fortgesetzten Prazipitation
von Hydrogrossular aus der Lésung, deren Zusammensetzung im Bereich der Hydrogrossular-
Uberséttigung liegt.
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Abb. 3-122. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CzA, CaO und H;O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),:18H,0 mit H20 bei einem W/F-Wert von 300; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..

In Bodensatzen bei W/F-Werten von 350 und 400 ist bereits nach 24 h kein TCAH mehr
nachzuweisen. Auch hier zeigt sich trotz gleichbleibenden Phasenbestands das Ansteigen der
Ca/Al-Verhéltnisse in den Losungen. Das kann auf Hydrogrossular-Bildung aus den Ldsungen
zurlickgefiihrt werden, da eine Abnahme beider Element-Konzentrationen zu beobachten ist.

Bei Verwendung von C3A ist also in den Bodenkdrpern bei gleicher Reaktionszeit mit steigenden
WI/F-Werten eine zunehmende Bildung von Hydrogrossular aus TCAH festzustellen.

Ab einer Reaktionszeit von 24 h zeigen die Prazipitate der Ansatze mit niedrigen W/F-Werten (50
und 100) keine Anderungen ihres Phasenbestands (TCAH und Hydrogrossular), wahrend die Ca-
und Al-Gehalte im Bereich des TCAH-Gleichgewichts schwanken. Bei héheren W/F-Werten ist in
den Bodenkdrpern im Laufe der Zeit eine Zunahme des Hydrogrossular-Anteils zu erkennen. Nach
Umwandlung des gesamten TCAH bei W/F-Werten ab 250 setzt sich die Hydrogrossular-
Prazipitation aus der Lésung fort, wie die Entwicklung der Ca- und Al-Gehalte zeigt.
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3.5.2. CA als Ausgangsmaterial

Analoge Untersuchungen wurden an TCAH durchgefiihrt, das aus CA, CaO und H,O in
entsprechenden Verhaltnissen synthetisiert wurde.

Auch hier soll zunéacht das fiir die weiteren Versuche als Ausgangsmaterial bei einem W/F-Wert von
20 hergestellte TCAH untersucht werden.

Im Bodensatz lassen sich nach einstiindiger Reaktionszeit réntgenographisch neben dem in Spuren
vorhandenen TCAH Portlandit und der Ausgangsstoff CA nachweisen (Abb. 3-123). Nach einer
Reaktionszeit von 3 h ist die Abnahme der Intensitdten der Reflexe von CA und Portlandit bei
Zunahme der Intensitaten der TCAH-Reflexe festzustellen. Im Préazipitat nach 24 h Reaktionszeit ist
weder CA noch Portlandit zu identifizieren. Auch hier zeigt sich im Laufe der Zeit eine Intensivierung
der (00I)-Reflexe des TCAH im Verhaltnis zu den ({brigen, was mit dem Kristallwachstum im
Zusammenhang steht.
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Abb. 3-123.Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CA, CaO und HO bei einem W/F-Wert von
20; bei 20°C; gerontgt bei 100 % r.F.; Si als interner Standard.

Dieses aus CA, CaO und H,O hergestellte TCAH wurde durch Zugabe von weiterem H,O
W/F-Werten von 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 und 400 ausgesetzt.

Nach 24-stiindiger Reaktionszeit lasst sich in den Rontgendiffraktogrammen der Bodensatze aus
Ansétzen mit geringen W/F-Werten (50 und 100) TCAH erkennen (Abb. 3-124). Bei W/F-Werten ab
150 entwickelt sich zusétzlich zum TCAH C,AHg. In den Diffraktogrammen nehmen die Intensitéten
der Peaks des C,AH; bei steigenden W/F-Werten relativ zu denen des TCAH zu. Hydrogrossular
tritt in Spuren in allen Bodenkdrpern auf.

Unabhangig davon, mit welchem W/F-Wert die Versuche angesetzt wurden, liegen alle Ca- und Al-
Gehalte der Filtrate sowohl im Bereich der TCAH- als auch der Hydrogrossular-Ubersattigung (Abb.
3-125). Ab W/F-Werten von 100 entsprechen die Konzentrationen zudem einer C,AHg
Uberséttigung.
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Abb. 3-124. Phasenbestand nach 24 h Reaktion von aus CA, CaO und H;O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H,O im angegebenen Verhéaltnis; bei 20°C; gerontgt bei 100 % r.F..

Nach 72 h Reaktionszeit zeigen sich in den Diffraktogrammen der Bodenkérper bei niedrigen
W/F-Werten (50 bis 150) TCAH und Hydrogrossular (Abb. 3-126). Die Intensitaten der
Hydrogrossular-Peaks nehmen bei steigenden W/F-Werten bis 200 relativ zu denen des TCAH zu.
Bei Reaktionszeiten von 72 h ist C,AHg erst bei W/F-Werten ab 200 mit steigenden Intensitéten
relativ zu denen des TCAH rontgenographisch in den Prazipitaten nachzuweisen. Die Intensitéten
der Hydrogrossular-Peaks nehmen mit steigenden W/F-Werten ab 200 dagegen ab.
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CAH, CAH, CAH, & CAH,+ CAH, + CAH,
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Abb. 3-125. Ca- und Al-Konzentrationen in Filtraten nach 24 h Reaktion von aus CA, CaO
und H,O synthetisiertem C3;A-Ca(OH);-18H,0 mit H.0; Loslichkeitgleichgewichtskurven fir
C4AH13, C2AHg und C3AHg; Zahlen: W/F-Wert; Symbole: Phasenbestand des Riickstands.
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Abb. 3-126. Phasenbestand nach 72 h Reaktion von aus CA, CaO und H;O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H,O im angegebenen Verhéaltnis; bei 20°C; gerontgt bei 100 % r.F..

Die Ca/Al-Verhéltnisse der Filtrate, deren Riickstande kein C,AHg enthalten, liegen im Bereich der
TCAH- und Hydrogrossular-Ubersattigung oder auf der Gleichgewichtskurve von TCAH (Abb.
3-127). Alle anderen liegen zudem im Bereich der C,AHg-Ubersattigung.
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Abb. 3-127. Ca- und Al-Konzentrationen in Filtraten nach 72 h Reaktion von aus CA, CaO
und H,O synthetisiertem C3;A-Ca(OH)2-18H,0 mit H.0; Loslichkeitgleichgewichtskurven fir
C4AH13, C2AHg und C3AHg; Zahlen: W/F-Wert; Symbole: Phasenbestand des Riickstands.
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Abb. 3-128. Phasenbestand nach 144 h Reaktion von aus CA, CaO und H,O synthetisiertem
CsA-Ca(OH),-18H,0 mit H,0 im angegebenen Verhéltnis; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..

In den RoOntgendiffraktogrammen der Bodenkorper nach 144 h Reaktionzeit lasst sich bei
steigenden W/F-Werten eine Abnahme der Intensitdten der TCAH-Peaks im Verhéltnis zu denen
der Hydrogrossular-Peaks feststellen (Abb. 3-128). Bei W/F-Werten von 300 und mehr ist das
TCAH rontgenographisch nicht mehr nachzuweisen. In keinem Fall lasst sich nach 144 h C,AHg
feststellen.
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Abb. 3-129. Ca- und Al-Konzentrationen in Filtraten nach 144 h Reaktion von aus CA, CaO
und H,O synthetisiertem C3;A-Ca(OH),:18H,0 mit H,O; Ldslichkeitgleichgewichtskurven fir
C4AHs3, C2AHg und C3AHs; Zahlen: W/F-Wert; Symbole: Phasenbestand des Riickstands.
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Entsprechend dem Phasenbestand der zugehdrigen Bodenkorper liegen die Ca/Al-Verhéltnisse der
Filtrate aus Ansatzen mit W/F-Werten von 50-250 im Bereich der Hydrogrossular- und TCAH-
Ubersattigung oder auf der Gleichgewichtskurve von TCAH (Abb. 3-129). Die Konzentrationen in
Lésungen aus Ansatzen mit W/F-Werten von 300 bis 400 liegen im Bereich der Hydrogrossular-
und C,AHg-Ubersattigung oder auf der C,AHg- Gleichgewichtskurve.

Phasenbestande und Konzentrationen nach 144 h Reaktionszeit entsprechen, mit Ausnahme des
Ansatzes mit einem W/F-Wert von 250, den Ergebnissen aus den Untersuchungen, bei denen C;A
als Ausgangsmaterial diente, nach nur 72-stiindiger Reaktionszeit.

Die Betrachtung der Phasenentwicklung in den Bodenkdrpern in Abhangigkeit der Reaktionszeit
zeigt, dass mit zunehmender Reaktionszeit bei W/F-Werten von 50 bis 100 die Peak-Intensitaten
des Hydrogrossulars im Verhdltnis zu denen des TCAH ansteigen (Abb. 3-130). Die Cal/Al-
Verhaltnisse in den Losungen zeigen zundchst ein starkes Anwachsen, das sich bei Verlangerung
der Reaktionszeit abschwacht (Abb. 3-131). Dies ist auf die Umwandlung von TCAH in
Hydrogrossular zurlickzufuhren, durch die Ca freigesetzt wird.
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Abb. 3-130. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CA, CaO und H,O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),:18H,0 mit H,O bei einem W/F-Wert von 50; bei 20°C; gerontgt bei 100 % r.F..

In Bodenkdrpern der Versuche bei einem W/F-Wert von 150 treten nach 24 h neben TCAH in
Spuren Hydrogrossular und auch C,AHg auf. Letzteres kann sich nach BARRET & BERTRANDIE
(1981) aus TCAH entsprechend folgender Gleichung bilden:

C4AH, 3 < C,AHg + 2Ca*" + 40H + 2H,0

Das C,AHg verschwindet nach 72 h zugunsten des Hydrogrossulars (Abb. 3-132). Hierzu fiihrt die
Reaktion von TCAH und C,AHg zu Hydrogrossular nach der Gleichung (BARRET & BERTRANDIE
1981):

C,AHg + C4,AH 3 < 2C3AH;s + 12H,0
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Abb. 3-131. Ca/Al-Verhaltnisse in den Filtraten nach Reaktion von aus CA, CaO und H,O
synthetisiertem C3A-Ca(OH),:18H,0 mit H,O; Zahlen entsprechen dem W/F-Wert.

die jedoch keinen Einfluss auf das Ca/Al-Verhdltnis in der Losung hat. In diesem Intervall ist jedoch
ein Ansteigen des Ca/Al-Verhéltnisses in der Losung festzustellen (Abb. 3-131), das mit der
Umsetzung von TCAH zu Hydrogrossular in Zusammenhang stehen kann. Auch das weniger steile
Ansteigen des Ca/Al-Verhdltnisses bis zur Reaktionszeit von 144 h kann hierauf zurtickgeflhrt
werden, da in den Bodenkorpern die Peak-Intensitaten des Hydrogrossulars im Verhéltnis zu denen
des TCAH zunehmen.
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Abb. 3-132. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CA, CaO und HO synthetisiertem
C3A-Ca(OH),-18H,0 mit H,O bei einem W/F-Wert von 150; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..
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Bei W/F-Werten von 200 und 250 sind in den Bodenséatzen nach 24 h Reaktionszeit neben TCAH
C,AHg und Hydrogrossular nachzuweisen (Abb. 3-133). Nach einer Reaktionszeit von 72 h
vergroBert sich der Anteil des Hydrogrossulars. Da sich in diesem Zeitraum das Ca/Al-Verhaltnis in
den Uberstehenden Lésungen nur geringfiigig andert (Abb. 3-131), durfte sich der Hydrogrossular
aus TCAH und C,AHg bilden, da hierbei kein Ca freigesetzt wird. Nach verlangerter Reaktionszeit
von 144 h ist in den Bodensatzen kein C,AHg mehr nachzuweisen und eine Intensivierung der
Hydrogrossular-Peaks im Verhdltnis zu den TCAH-Peaks festzustellen, wahrend das Ca/Al-
Verhaltnis stark ansteigt. Dieses Verhalten steht mit der vollstdndigen Umsetzung von C,AHg mit
TCAH zu Hydrogrossular und der weiteren Reaktion des verbliebenen TCAH zu Hydrogrossular
unter Ca-Freisetzung in Zusammenhang.
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Abb. 3-133. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CA, CaO und H,O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),:18H,0 mit H,O bei einem W/F-Wert von 200; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..

In Bodenkorpern, die unter W/F-Werten von 300 bis 400 gebildet werden, ist nach 24 h TCAH,
C,AHg und in Spuren Hydrogrossular vorhanden, dessen Intensitdten nach 72 h im Verhaltnis zu
denen des TCAH und C,AHs angestiegen sind (Abb. 3-134). Bei Verlangerung der Reaktionszeit
auf 144 h verschwinden TCAH und C,AHs. Auch hier ist zunachst nur ein schwaches Ansteigen der
Ca/Al-Verhéltnisse in den Lésungen festzustellen, das sich im zweiten Intervall verstarkt (Abb. 3-
131). So ist auch hier zunachst von einer Umsetzung von C,AHg mit TCAH zu Hydrogrossular
auszugehen, bis C,AHg verbraucht ist, da sich durch diese Reaktion das Ca/Al-Verhéltnis der
Losungen nicht andert. Im Anschluss daran bildet sich das (brige TCAH vollstandig zu
Hydrogrossular um, wodurch das Ca/Al-Verhéltnis ansteigt.
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Abb. 3-134. Phasenentwicklung bei Reaktion von aus CA, CaO und H;O synthetisiertem
C3A-Ca(OH),:18H,0 mit H20 bei einem W/F-Wert von 300; bei 20°C; gerdntgt bei 100 % r.F..

Zusammenfassend ist bei Einsatz von CA als Ausgangsmaterial mit steigendem W/F-Wert zunachst
eine zunehmende Bildung von C,AHs zu verzeichnen. Bei langerer Reaktionszeit zeigt sich mit
zunehmendem W/F-Wert eine vermehrte Prézipitation von Hydrogrossular.

Die Bildung des Hydrogrossulars erfolgt bei niedrigen W/F-Werten (50 und 100) durch Umwandlung
von TCAH, wobei Ca freigesetzt wird. Liegt neben TCAH auch C,AHg vor (W/F-Wert 150-400), wird
der Hydrogrossular aus diesen beiden Komponenten gebildet bis das C,AHg verbraucht ist. Erst im
Anschluss daran entsteht der Hydrogrossular durch Umwandlung von TCAH.
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4 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Diskussion

Tetracalciumaluminathydrat ist aufgrund seiner Bildung durch Hydratation von Calciumaluminaten bei
Abbindeprozessen von Zementen von Bedeutung. Darlber hinaus ist Tetracalciumaluminathydrat
wegen seiner Fahigkeit, Zwischenschichtanionen gegen andere anorganische sowie organische lonen
auszutauschen, fur den Einsatz zur Speichermineralbildung von Interesse.

In der vorliegenden Arbeit sollten anhand der Untersuchungen an lamellaren
Calciumaluminatalkylsulfonathydraten ~ Kenntnisse  Uber deren strukturelle  Eigenschaften,
Mischkristallbildung, Fixierung und Stabilitdt in Abhéngigkeit der Kettenlange der eingebauten
Alkylsulfonate gewonnen werden. Zudem wurde die Reaktionskinetik von TCAH bei Variation des
Ausgangmaterials und des W/F-Werts hinsichtlich der Stabilitdt des TCAH untersucht.

Die Verwendung von Alkylsulfonaten mit steigenden Kettenldngen erlaubte hierbei eine systematische
Betrachtung der gebildeten Calciumaluminatalkylsulfonathydrate und ihrer Eigenschaften.

Die Synthese reinphasiger Calciumaluminatalkylsulfonathydrate war Voraussetzung fur die sich
anschlieBenden Analysen. Fur die zu den Untersuchungen herangezogenen Verbindungen wurden
anhand der Ergebnisse der ICP-OES, TG und TOC-Analysen folgende Strukturformeln errechnet (RT,
35%r.F.):

Calciumaluminatpentansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(CsH11S03),11H,0
Calciumaluminathexansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(CeH13S03),11H,0
Calciumaluminatheptansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(C7H15S03),11H,0
Calciumaluminatoctansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(CgH17S03),13H,0
Calciumaluminatnonansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(CyH19S03),12H,0
Calciumaluminatdecansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(CygH,05S),-13H,0
Calciumaluminatundecansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(Cy1H2305S),-11H,0
Calciumaluminatdodecansulfonathydrat: 3Ca0-Al,03-Ca(Cy2H2505S),°12H,0

Das Entwasserungsverhalten der reinen Calciumaluminatalkylsulfonathydrate erwies sich bei den
thermoanalytischen Untersuchungen als sehr einheitlich. Ubereinstimmungen sind sowohl in den
Temperaturen der Phasenibergdnge als auch in den gebildeten Hydratstufen zu finden.

Die Calciumaluminatalkylsulfonathydrate entwassern in finf Schritten (Tab. 4-1). Bei Temperaturen
zwischen 28°C und 121°C entweicht schwach gebundenes Zwischenschichtwasser. Ab 121°C setzt
zudem die Entwasserung der Hauptschichten ein. Die Entwasserung der Haupt- und
Zwischenschichten ist anhand der vorliegenden Daten nicht zu trennen.

Tab. 4-1: Temperaturen der Phasenibergénge der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate nach Trocknung bei 35 % r.F. samt
zugeordneten Reaktionen und Produkten

Onset-T [°C] H,O-Verlust  Hydratstufe
3Ca0-Al,05-Ca(CyHzn105S),* m H,0
28 (£3) 115(x0,8)  3Ca0-Al,05-Ca(CyHzni1055),+10,2 (+0,5) H,0
66 (+3) 138(0,2)  3Ca0-Al,05:Ca(CyHans105S)2°6,4 (£0,3) H,0
121 (x4) Entwasserung des restlichen
181 (+6) Zwischenschichtwassers und
234 (+4) der Hauptschicht

353 (14) Pyrolyse des organischen Anteils
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Mittels IR-Spektroskopie konnten, auf der Basis von Literaturdaten, neben den Komponenten der
Calciumaluminathydrate wie den einzelnen Bestandteilen der [Ca,Al(OH)¢]"-Komplexe der
Hauptschicht und dem Zwischenschicht-H,O auch die Bestandteile der Alkylsulfonate wie die
Sulfonat-Gruppen und die CH,- und CHs-Gruppen der aliphatischen Reste identifiziert werden.

Die reinen Calciumaluminatalkylsulfonathydrate kristallisieren ausnahmslos in Form hexagonaler
Plattchen im trigonalen Kristallsystem und besitzen Drei- oder Sechsschichtstruktur. Unter definierten
Bedingungen konnten ihre Gitterparameter bestimmt werden. Die Daten erlauben es, aufgrund
systematischer Anderungen Riickschliisse auf den Aufbau der Verbindungen zu ziehen.
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Abb. 4-1. Schichtabstdnde c¢' der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate in Abh&ngigkeit der
Kettenlange des fixierten Alkylsulfonat-lons [ChHn1SOs]; Werte fir n=1 -4 stammen aus
STOBER (1999), Werte fir n =5 - 12, n = 14 und n = 16 aus dieser Arbeit.

Auf Basis des Strukturmodells fiir die Hauptschichten von Calciumaluminathydraten von ALLMANN
(1977) und der Daten, Formeln und Anordnungsvorschlage fir die Zwischenschichten von DOSCH
(1967), KopPkaA (1988) und MEYN et al. (1990) lassen sich anhand der Zunahme der Schichtabstande
der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate Aussagen zur Anordnung der Zwischenschichten treffen.

Fir die Bereiche, in denen die Schichtabstande linear mit der Kettenlange ansteigen, konnten unter
der Voraussetzung, dass sich die Orientierung der Sulfonate und des Wassers in den
Zwischenschichten nicht systematisch andert, die Winkel ermittelt werden, in denen die Ketten zu den
Zwischenschichtebenen geneigt sind (Abb. 4-1).

Bei 100 % r.F. ergeben sich fir die Kettenlangen n=4 -7 Inklinationswinkel von 64,3° und fir
n=28-16 Winkel von 40,1° zu den Zwischenschichtebenen. Ausgehend von diesen Winkeln muss
mit einer Schicht zusatzlich in die Zwischenschicht eingelagerter Wassermolekiile gerechnet werden,
um sich den experimentell ermittelten Schichtabstanden zu nahern.

Inklinationswinkel von 56°, wie sie von KOPKA (1988) und MEYN et al. (1990) als haufig fur
aliphatische Zwischenschichtanionen "in Losungen" angegeben werden, konnten in dieser Arbeit nicht
festgestellt werden.
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Abb. 4-2. Anordnung der Alkylsulfonate in den Zwischenschichten; modifiziert nach MevN et al.
(1990); A=(n-1) 0,127 sin a; B=0,18 sin (a + 35°).

Der fur den Bereich der Kettenlangen n =4 -7 nach Trocknung bei 35 % r.F. ermittelte Inklinations-
winkel der Alkylketten in den Zwischenschichten betragt 23,1°. Demnach geht die Trocknung dieser
Calciumaluminatalkylsulfonathydrate mit einem massiven Absinken der Inklinationswinkel einher.
Diese Umorientierung der Ketten kann durch das Entweichen von H,O-Molekilen ermdglicht werden,
die bei 100 % r.F. zusatzlich in den Zwischenschichten vorhanden sein und sich nach DOScH (1967)
zwischen den organischen Molekilen "verkeilen" kénnen.

Fir den Bereich mit Kettenlangen von n=8- 16 bei 35 % r.F. ergeben sich aus der Zunahme der
Schichtabstéande Inklinationswinkel von 42,3°. Die geringen Anderungen sowohl der Orientierung der
Alkylketten in den Zwischenschichten wie auch der Schichtabstdnde dieser Calciumaluminat-
alkylsulfonathydrate bei Trocknung lassen keinen Schluss auf bei 100 % r.F. zusatzlich vorhandenes
Zwischenschichtwasser zu.

Diese unterschiedlichen Orientierungen der Alkylketten in den Caliumaluminatsulfonathydraten mit
kiirzeren und langeren Ketten miissen mit dem Einfluss des polaren Teils in Zusammenhang stehen,
der bei kurzkettigen Alkylsulfonaten grof3er als bei langkettigen ist, sodass Wechselwirkungen sowohl
innerhalb der Zwischenschichten als auch zwischen Haupt- und Zwischenschichten starker sind.

Bei 80°C, einer Temperatur, bei der das Zwischenschichtwasser nahezu vollstandig ausgetrieben ist,
ist die Zunahme der Schichtabstdande mit zunehmender Kettenldnge nicht streng linear. Vielmehr
verlauft sie ab n = 6 alternierend, abhangig davon, ob die Anzahl der C-Atome gerade oder ungerade
ist (Abb. 4-1).

Aus den einzelnen Differenzen zwischen den Schichtabstdnden der Calciumaluminatalkyl-
sulfonathydrate mit gerader und ungerader Anzahl an C-Atomen ist abzuleiten, dass die Alkylketten in
den Zwischenschichten diejenige Orientierung einnehmen, die den groRtmdglichen Schichtabstand
erzeugt. Mit einem Inklinationswinkel von 43° zu den Zwischenschichtebenen wurden Schich-
tabstande errechnet, die um 0,06 nm unter den experimentell ermittelten liegen, was durch das
restliche Zwischenschichtwasser verursacht werden kann.
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Tab. 4-2: Ergebnisse der Berechnungen

Kettenlange Bedingungen Inklinationswinkel ECexp - Cleal Zwischenschicht-
[n] al [nm] H,0
4-7 RT, 100 % r.F. 64,3 -0,033 +
8-16 RT, 100 % r.F. 40,1 0,051 +
4-7 RT, 35 % r.F. 23,1 0,113 +
8-16 RT, 35%r.F. 42,3 -0,004 +
6-12 80°C, 35 % r.F. 43 0,059

Weder bei 100 % r.F. noch bei 35 % r.F. lasst sich anhand der Zunahme der Schichtabstande mit der
Kettenlange eine Abhangigkeit davon feststellen, ob das eingelagerte Sulfonat-lon eine gerade oder
ungerade Anzahl an C-Atomen besitzt. Dies mag daran liegen, dass dieser Effekt durch das
zusatzliche Zwischenschichtwasser maskiert wird, oder daran, dass die C-Ketten in die Richtung
geneigt sind, die senkrecht zur Ebene der C-Atome liegt.

Die Systeme C3A-Ca(OH),-mH,0 - C;A-Ca(C,H:+1S03),"nH,O wurden bei 100 % r.F. und 35 % r.F.
rontgenographisch auf Mischkristallbildung untersucht. Mit Ausnahme der Heptansulfonat-
verbindungen ist in diesen Systemen bei 100 % r.F. anhand von Anderungen der Schichtabstande
keine Mischkristallbildung festzustellen. Da jedoch TCAH in den Systemen mit n=8 und n =12 nur
bis zu einem Anteil von 66 Mol-% der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate und in den Systemen mit
n=>5,n=6 und n=10 bis zu einem Anteil von 75 Mol-% rdntgenographisch nachzuweisen ist, kann
Mischkristallbildung fiir diese Systeme nicht ausgeschlossen werden. Liegt Mischkristallbildung vor,
so AuRert sie sich nicht in der Anderung der Schichtabstiande. Besteht Unmischbarkeit der Endglieder,
kdnnten ab Anteilen von Uber 66 Mol-% bzw. 75 Mol-% der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate die
von POLLMANN (1989) und STOBER (1999) als gelartige Strukturen bezeichnete Phasen vorhanden
sein.

Im System C;A-Ca(OH),'mH,0 - C;A-Ca(C7H15S03),-nH,O wurde bei 100 % r.F. und bei 35 % r.F.
neben den Endgliedern eine weitere Phase nachgewiesen. Der Konzentrationsbereich ihres
Auftretens und das Verhaltnis der drei Phasen zueinander spricht fur die folgende Zusammensetzung
dieser Phase: C3A:Ca(OH);34(C7H15S03)066:NH,O.  Damit  wéren 2/3  der Platze der
Zwischenschichtanionen durch OH-lonen und 1/3 durch Alkylsulfonat-lonen besetzt. Dies entspricht
der Regel, dass Mischkristalle von Calciumaluminathydraten bevorzugt bei einem Verhaltnis der
Endglieder gebildet werden, das ein Vielfaches von 1/6 darstellt (KELLER 1971; KOESTEL 1975;
POLLMANN 1984).

Keine Mischbarkeit zwischen den Endgliedern besteht in den Systemen mit n =9 bei 100 % r.F. und
bei 35 % r.F. und mit n = 11 bei 35 % r.F.. In den Systemen mit n =5 und n = 10 ist bei Anteilen von
tber 75 Mol-% mit dem Verschwinden des TCAH eine Anderung der Schichtabstande zu verzeichnen
und daher von Mischkristallbildung auszugehen. Fir die tbrigen Systeme (n =6, 8, 12) liegt bis zu
Anteilen von 75 Mol-% bzw. 80 Mol-% keine Mischkristallbildung vor. Bei hoheren Anteilen ist
rontgenographisch jeweils nur eine Phase nachzuweisen, deren Schichtabstande jedoch nicht von
denen der Endglieder abweichen. Auch hier wie schon bei 100 % r.F. handelt es sich entweder um
Mischkristallbildung oder um das Vorliegen rontgenamorpher Gele.
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Tab. 4-3: Mischkristallbildung in den Systemen C3A-Ca(OH),'mH-0 - C3A-Ca(CrH21+1S03),-nH,0

Kettenldnge C;A-1-xCa(OH),-xCa(C,H2,+1S03),"mH,0

[n] 100 % r.F. 35 %r.F.

5 x=0,75-17? x=0,75-1

6 x=0,75-17 x=0,75-17
7 x=0,33 x=0,33

8 x=0,66-17 x=0,75-17
9 keine keine

10 x=0,75-17 x=0,75-1

11 ? keine

12 x=0,66-17 x=08-17

Auch die bindren Systeme, deren Endglieder Calciumaluminatalkylsulfonathydrate darstellen, die sich
um ein C-Atom in der Kette des eingebauten Alkylsulfonat-lons unterscheiden, wurden
rontgenographisch auf Mischkristallbildung untersucht. In allen diesen Systemen konnten sowohl bei
100 % r.F. als auch bei 35 % r.F. Mischkristalle nachgewiesen werden, die im trigonalen System
kristallisieren und entsprechend den Reinphasen Schichtstruktur besitzen. Anhand der ermittelten
Schichtabsténde lassen sich bei diesen Systemen drei Félle von Mischbarkeiten unterscheiden.

A. Die Mischbarkeit fir die Systeme ist vollstandig und die ermittelten Schichtabstande liegen
zwischen denen der Endglieder, dndern sich dazwischen jedoch nicht linear, wie es der vegardschen
Regel entsprechen wirde. Hierbei kann im Einzelfall eines der beteiligten Alkylsulfonat-lonen einen
groBeren Einfluss auf den Schichtabstand besitzen als das andere.

B. Die Schichtabstande der intermedidren Phasen liegen lber denen der Endglieder, was auf ein
Aufrichten der C-Ketten und/oder eine Einlagerung zusatzlichen Wassers in die Zwischenschichten
hindeutet, womit es sich nicht mehr um Mischkristalle im engeren Sinne handeln wiirde.

C. Es tritt eine Mischungsliicke bei einem Anteil von 50 mol-% auf, die mdglicherweise einen
groBeren Bereich umfasst, dessen Grenzen hier jedoch nicht untersucht wurden.

In folgender Tabelle sind fur die einzelnen Systeme die Bereiche der Mischkristallbildungen und der
jeweils auftretenden Falle angegeben.

Tab. 4-4: Mischkristallbildung in den Systemen C3zA:Ca(CnH2n+1S03)2:pH20 - C3A-Ca(CnH2am+1S03)2:qH20; Erléauterungen
siehe Text

Kettenldnge C;3A:-1-xCa(C,H2n+180;3),:xCa(CriHom+1S05)2:0H,0
[n-m] 100 % r.F. 35%r.F.
Bereich Fall Bereich Fall
5-6 x=0-1 A x=0-1 A
6-7 x=0-1 A x=0-1 A
7-8 x=0-1 B x=0-1 Aund B
8-9 x=0-1 B x=0-1 B
9-10 x1 0,5 BundC x1 0,5 AundC
10-11 x=0-1 A x=0-1 A
11-12 x=0-1 A x=0-1 A

Die Untersuchungen zur Fixierung der Alkylsulfonate mittels TCAH aus wassrigen Lésungen lassen
neben Riickschliussen auf die Reaktionskinetik auch solche auf die Loslichkeit der Reaktionsprodukte
zu.

Bei einem geringen Angebot an Alkylsulfonat erfolgt der Einbau zum gréften Teil (48 % - 98 %)
innerhalb der ersten Stunde (Abb. 4-3). Der darauf folgende Anstieg in Lésungen mit kiirzeren Ketten
(n=5-7), verbunden mit der Abnahme des Anteils der Calciumaluminatalkylsulfonathydrat-Phasen in
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den Bodenkdrpern, ist mit der Auflosung dieser Phasen zu erklaren. Mit steigenden Kettenlangen
nehmen die nach 72 Stunden ermittelten Konzentrationen in den Lésungen ab. Diesen Ergebnissen
zufolge nimmt die Loslichkeit der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate mit zunehmender Kettenlange
ab.

Auch dies muss mit dem Einfluss des hydrophilen polaren Teils der Alkylsulfonat-lonen, der mit
zunehmender Kettenlange abnimmt, in Zusammenhang stehen. HOFFMAN & ULBRICHT (1993) erklaren
das unterschiedliche Losungsverhalten reiner Tenside mit der Energiebilanz, die sich aus dem durch
Losung des hydrophilen Teils erzeugten Energiegewinn und dem Energieverlust, der dadurch
entsteht, dass der hydrophobe Rest in eine polare Umgebung gezwungen wird, ergibt. Diese
Energiebilanz ist von der Lange des hydrophoben Rests abhangig. Entsprechend durfte das
Ldsungsverhalten der hier untersuchten Calciumaluminatalkylsulfonathydrate zu erkléaren sein.

100
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C H,...SO,-Konz. relativ zur Ausgangskonz. [%]

Zeit [h]

Abb. 4-3. Alkylsufonat-Konzentrationen im Verhdltnis zur Ausgangskonzentration von
Lésungen zum Umsatz mit 10 % des CsA-Ca(OH),-18H,0;-W/F-Wert: 200.

Auch hoéher konzentrierten Alkylsulfonat-Losungen wird der Uberwiegende Teil der Sulfonate (61 -
83 %) innerhalb der ersten Stunde mittels TCAH entzogen (Abb 4-4). In der Folgezeit sinken die
Konzentrationen der Losungen nur noch geringfiigig, wobei die Anderung der Konzentrationen mit
fortschreitender Reaktionszeit abnimmt. Nach 72 Stunden Reaktionszeit nehmen die Sulfonat-
Konzentrationen mit zunehmender Kettenlange von n =5 bis n=9 ab, was mit der abnehmenden
Loslichkeit der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate in Einklang steht. Dagegen nehmen die
Konzentrationen mit steigenden Kettenlangen von n =9 bis n = 11 wieder zu. Dies kann nicht mit der
Loslichkeit der Reaktionsprodukte zusammenhangen, da in dem Fall die Konzentrationszunahme
auch bei geringerem Sulfonatangebot festzustellen ware, sondern ist mdglicherweise darauf
zurlickzufiihren, dass die Reaktion noch nicht vollstéandig abgeschlossen ist. Augenfallig im Vergleich
zu den Ubrigen Alkylsulfonaten ist die geringere Reaktionsgeschwindigkeit des Decansulfonats, die
sich auch in der Prasenz des TCAH noch nach acht Stunden zeigt, wahrend bei Reaktion mit anderen
Alkylsulfonaten TCAH bereits nach einer Stunde nicht mehr nachzuweisen ist.
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Abb. 4-4. Alkylsufonat-Konzentrationen im Verhdltnis zur Ausgangskonzentration von
Losungen zum Umsatz mit 100 % des C3A-Ca(OH),-18H,0;-W/F-Wert: 200.

Die erhohte Fixierung des Hexansulfonats bei niedrigerem W/F-Wert und gleicher zum Einbau
angebotenen Stoffmenger ist auf die Loslichkeit des Calciumaluminathexansulfonathydrats
zuruckzufiihren. Dies zeigen auch die ermittelten absoluten Konzentrationen, die jeweils im Bereich
der gleichen GroR3enordnung liegen.

Anhand der Untersuchungen des TCAH in Suspensionen sind Unterschiede der Reaktionen in
Abhéangigkeit davon festzustellen, welches Ausgangsmaterial verwendet wurde.

Bei Verwendung von C:A und CaO ist bei Raumtemperatur mit steigenden W/F-Werten bei gleicher
Reaktionszeit eine zunehmende Bildung von Hydrogrossular auf Kosten des TCAH in den
Bodenkdrpern festzustellen.

Bei niedrigen W/F-Werten (50 und 100) zeigen sich ab einer Reaktionszeit von 24 Stunden keine
Anderungen der Phasenbestande der Prazipitate (TCAH und Hydrogrossular), wahrend die Ca- und
Al-Gehalte der Ldsungen dem Léslichkeitsgleichgewicht von TCAH entsprechen. Bei hoheren
W/F-Werten sind in den Bodenkdrpern im Laufe der Zeit zunehmende Hydrogrossular-Anteile zu
erkennen. Nach Umwandlung des gesamten TCAH (W/F-Werte 3 250) setzt sich die Hydrogrossular-
Prazipitation aus den Losungen fort, wie aus der Entwicklung der Ca- und Al-Gehalte zu schlief3en ist.
Bei Einsatz von CA als Ausgangsmaterial dagegen ist mit steigendem W/F-Wert zunéchst eine
zunehmende Bildung von C,AHs zu verzeichnen. Bei langeren Reaktionszeiten zeigt sich mit
zunehmendem W/F-Wert eine vermehrte Prazipitation von Hydrogrossular.

Aus der Entwicklung der Ca/Al-Verhaltnisse folgt, dass die Bildung des Hydrogrossulars bei niedrigen
W/F-Werten (50 und 100) durch Umwandlung von TCAH erfolgt, wobei Ca freigesetzt wird. Liegt
neben TCAH auch C,AHs vor (W/F-Wert 150-400), wird der Hydrogrossular so lange aus diesen
beiden Komponenten gebildet, bis das C,AHs verbraucht ist und erst im Anschluss daran durch
Umwandlung von TCAH.

Die unterschiedlichen Reaktionen von TCAH bei Verwendung verschiedener Ausgangssubstanzen
mussen mit dem unterschiedlichen Hydratationsverhalten von C;A und CA in Zusammenhang stehen.
Wahrend reines CsA unmittelbar auf den Kontakt mit Wasser unter Bildung hexagonaler
Calciumaluminathydrate (C,AHs und C4AH;3) reagiert (YOUNG 1970; BREVAL 1976; COLLEPARDI et al.
1978; TRETTIN & WIEKER 1992; DAMIDOT & SORRENTINO 1997), beginnt bei Hydratation von reinem
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CA dagegen die Prazipitation der Hydratphasen (CAHy;, und/oder C,AHg) erst nach einer
Induktionsphase (TRETTIN et al. 1987; RETTEL et al. 1997; NEUMANN 2001). In Gegenwart von CaO
erfolgt die Hydratation von C;A mit einer minimalen Verzdgerung, die von CA dagegen stark
beschleunigt (COLLEPARDI et al. 1978; CoTTIN 1992). Wie die Untersuchungsergebnisse der
Hydratationsprodukte nach einer und drei Stunden zeigen, reagiert CsA auch bei Anwesenheit von
CaO schneller zu TCAH als CA. Daher ist damit zu rechnen, dass nach 24 Stunden gebildetes TCAH
je nach Ausgangsmaterial Unterschiede in KorngréfRe und Kristallinitat aufweist, die zu einer
unterschiedlichen Reaktivitat fiihren.

Unabhangig davon, welches Ausgangsmaterial verwendet wurde, konnte mit steigenden W/F-Werten
eine Abnahme der Ca/Al-Verhaltnisse in den Losungen festgestellt werden, die mit der Zunahme des
Anteils der Ca-armeren Phase C;AHg in den Prazipitaten einhergeht. Demnach erweist sich das
TCAH mit abnehmenden W/F-Werten bei steigendem Ca/Al-Verhdltnis als zunehmend stabil.

Diese Eigenschaften des TCAH sind auch bei der Fixierung der Alkylsulfonate aus wassrigen
Losungen zu beriicksichtigen, da durch Umwandlung des TCAH zu Hydrogrossular entsprechend
weniger Alkylsulfonat eingebunden werden kann. Anhand der réontgenographischen Untersuchungen
ist diese Umwandlung bei Verwendung von Lésungen mit geringen Konzentrationen nachzuweisen.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die Loslichkeit der gebildeten Calciumaluminathydrate und
damit der W/F-Wert von maRgeblichem Einfluss auf die Fixierung der Anionen sind. Ubertragen auf
einen Einsatz zur Speichermineralbildung bedeutet dies, dass hierfiir Kenntnisse uUber das jeweilige
Einsatzmilieu wie Wassergehalt und vorliegende lonen, Uber die potentiell zu bildenden
Calciumaluminathydrat-Phasen und insbesondere (ber deren Stabilitat erforderlich sind.
Zementtechnisch spielen die lamellaren Calciumaluminathydrate wie TCAH und C,AHg Dbei
Abbindeprozessen eine Rolle. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass bei
Bedingungen, unter denen TCAH nicht stabil ist, mit abnehmenden W/F-Werten bei steigenden Ca/Al-
Verhéaltnissen die Stabilitat von TCAH zunimmt. Unter welchen definierten Bedingungen TCAH stabil
ist, sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.
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6 Anhang Al

6.1 Gitterparameter der Calciumaluminatalkylsulfonathydrate

Calciumaluminatpentansulfonathydrate

3Ca0 A|203 Ca(C5H11SO3)2 nH20

a,=0,577(6) nm Co=10,285(7) nm V =2972(1) nm?®

F14=19,3(0,006, 127) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h Kk I D2Q [Grad]
5,15 100 1,7142 0 0 6 0,000

10,31 11 0,8576 0 0 12 -0,006
15,49 7 0,5715 0 0 18 -0,002
20,70 14 0,4286 0 0 24 -0,003
25,96 3 0,3429 0 0 30 -0,006
30,94 1 0,2888 1 1 0 0,005
31,29 1 0,2856 0 0 36 0,008
36,65 1 0,2450 0 0 42 -0,014
37,76 1 0,2380 1 0 38 0,004
39,35 1 0,2288 1 0 40 -0,012
40,82 1 0,2209 1 1 30 -0,002
42,67 1 0,2117 1 0 44 0,015
44,34 1 0,2041 1 0 46 0,002
55,02 1 0,1668 3 0 0 -0,001

3Ca0 A|203 Ca(C5H11803)2 11 H20

a,=0,575(1) nm Co=9,386(0) nm V = 2,688(4) nm®

F1,=12,5(0,006,158) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
5,64 100 1,5657 0 0 6 -0,005

11,30 15 0,7825 0 0 12 -0,005
16,99 13 0,5215 0 0 18 -0,002
22,72 18 0,3911 0 0 24 0,002
31,11 3 0,2873 1 1 0 0,031
34,37 4 0,2607 0 0 36 -0,003
36,09 1 0,2487 2 0 2 0,000
36,36 4 0,2469 2 0 5 -0,004
48,34 1 0,1881 2 1 2 -0,006
52,61 1 0,1738 0 0 54 0,003
55,29 2 0,1660 3 0 0 -0,002
64,80 2 0,1438 2 2 0 0,010




6 Anhang A2
Calciumaluminathexansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C6H13$03)2 nH,0
a,=0,577(8) nm Co=10,892(4) nm V =3,149(3) nm?
F1, = 49,2( 0,003, 77) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
4,87 100 1,8134 0 0 6 0,005
9,74 14 0,9075 0 0 12 0,002
14,63 6 0,6050 0 0 18 0,003
19,54 19 0,4540 0 0 24 -0,004
24,50 7 0,3631 0 0 30 -0,002
30,93 1 0,2889 1 1 0 -0,000
34,55 1 0,2594 0 0 42 -0,009
35,90 1 0,2500 2 0 2 -0,003
36,08 1 0,2487 0 1 38 0,003
36,83 1 0,2438 0 2 10 0,001
40,63 1 0,2219 0 1 44 0,001
42,19 1 0,2140 1 0 46 0,005
3Ca0 Al,0; Ca(C6H13803)2 11H,0
a,= 0,574(1) nm Co=9,675(6) nm V = 2,761(5) nm®
F16= 18,2( 0,005,167) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /100 d Exp [nm] h Kk I D2Q [Grad]
5,48 100 1,6116 0 0 6 0,003
10,96 19 0,8066 0 0 12 -0,004
16,48 18 0,5373 0 0 18 0,006
22,03 21 0,4031 0 0 24 0,002
27,64 1 0,3225 0 0 30 0,002
31,12 1 0,2872 1 1 0 -0,015
31,28 2 0,2857 1 1 3 0,021
33,31 3 0,2688 0 0 36 -0,002
36,15 3 0,2483 2 0 2 -0,002
36,86 6 0,2437 1 1 21 -0,004
37,32 1 0,2408 2 0 10 0,001
39,06 1 0,2304 0 0 42 -0,009
50,92 1 0,1792 0 0 54 0,000
55,41 4 0,1657 3 0 0 0,010
64,92 2 14,3520 2 2 0 -0,001
65,26 1 14,2850 2 1 44 0,001




6 Anhang A3
Calciumaluminatheptansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C7H15SO3)2 nH20
a,=0,577(0) nm Co=11,568(1) nm V = 3,335(4) nm?
Fi3=24,5(0,004, 147) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
4,59 100 1,9244 0 0 6 0,009
9,17 12 0,9640 0 0 12 -0,000
13,77 4 0,6428 0 0 18 -0,003
18,39 11 0,4821 0 0 24 -0,002
23,04 8 0,3856 0 0 30 -0,002
30,96 1 0,2886 1 1 0 -0,007
31,33 1 0,2853 1 1 6 0,002
32,48 1 0,2754 0 0 42 -0,001
35,95 1 0,2496 2 0 2 -0,003
36,27 1 0,2475 1 1 24 0,008
36,46 1 0,2462 2 0 8 -0,004
55,09 1 0,1666 3 0 0 0,004
55,31 1 0,1660 3 0 6 -0,002
3Ca0 A|203 Ca(C7H15803)2 11 H20
a,=0,573(9) nm o= 10,000(1) nm V =2,852(3) nm®
F1o=11,1(0 ,005, 168) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1109 d Exp [nm] h k|1 D2Q [Grad]
5,29 100 1,6685 0 0 6 -0,006
10,61 15 0,8334 0 0 12 0,000
15,94 18 0,5557 0 0 18 -0,003
21,30 21 0,4167 0 0 24 -0,003
26,71 4 0,3334 0 0 30 -0,008
31,25 16 0,2860 1 1 3 -0,011
36,13 9 0,2484 2 0 1 -0,001
36,69 9 0,2447 2 0 7 0,018
55,41 14 0,1657 3 0 O -0,002
64,62 5 0,1441 1 1 60 0,001
Calciumaluminatoctansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C3H17SO3)2 nH20
a,= 0,574(0) nm o= 11,389(0) nm V = 3,249(7) nm®
Fe=19,1(0,004, 106) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
4,66 100 1,8947 0 0 6 0,009
9,31 13 0,9496 0 0 12 -0,005
13,99 2 0,6326 0 0 18 0,003
18,68 8 0,4746 0 0 24 -0,002
23,41 6 0,3796 0 0 30 0,001
33,00 <1 0,2712 0 0 42 -0,008
40,21 <1 0,2241 0 2 22 -0,005
42,85 <1 0,2109 0 0 54 0,004
48,75 <1 0,1866 2 1 7 0,003




6 Anhang A4
3Ca0 A|203 Ca(C3H17SO3)2 1 3H20
ao=0,574(6) nm Co=11,232(2) nm V =3,211(0) nm?
F11=12,5(0,005, 190) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h Kk I D2Q [Grad]
4,70 100 1,8770 0 0 6 -0,012
9,44 16 0,9365 0 0 12 -0,005
14,18 4 0,6241 0 0 18 -0,002
18,94 8 0,4682 0 0 24 -0,008
23,74 5 0,3745 0 0 30 -0,006
31,21 4 0,2864 1 1 3 0,005
33,48 1 0,2674 0 0 42 0,003
36,08 3 0,2487 0 2 1 -0,001
38,44 2 0,2340 0 0 48 0,001
55,34 3 0,1659 3 0 0 -0,005
64,86 2 0,1436 2 2 0 0,003
Calciumaluminatnonansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C9H19803)2 ﬂHzO
a,= 0,575(4) nm Co=5,920(1) nm V =1,697(6) nm®
Fg=92,8( 0,003, 29) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I D2Q [Grad]
4,49 100 1,9673 0 0 3 0,014
8,96 20 0,9867 0 0 6 0,000
13,45 5 0,6578 0 0 9 0,000
17,97 8 0,4934 0 0 12 0,000
22,51 10 0,3958 0 0 15 -0,004
27,09 1 0,3289 0 0 18 0,000
31,06 <1 0,2877 1 1 0 0,000
31,73 1 0,2818 0 0 21 0,011
36,39 <1 0,2667 0 0 24 0,000
3Ca0 Al,0; Ca(CyH14S0;), 12H,0 (JCPDS-ICDD 49-2352)
ao=0,574(1) nm Co=5,832(3) nm V =1,664(8) nm?
F1,=32,2 (0,004, 99) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1300 d Exp [nm] h k I D2Q [Grad]
4,54 100 1,9435 0 0 3 0,001
9,09 18 0,9719 0 0 6 0,002
13,65 5 0,6481 0 0 9 0,000
18,24 8 0,4860 0 0 12 0,001
22,85 7 0,3889 0 0 15 -0,005
31,13 4 0,2870 1 1 0 0,002
32,21 1 0,2777 0 0 21 0,000
36,12 1 0,2485 2 0 1 -0,020
36,96 1 0,2430 0 0 24 0,001
38,45 1 0,2339 1 0 22 0,000
55,39 3 0,1657 3 0 0 -0,001
64,93 1 0,1435 2 2 0 0,011




6 Anhang A5
Calciumaluminatdecansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C1oH21303)2 nH20
a,=0,575(1) nm Co=12,335(4) nm V =3,532(8) nm?
Fy=30,9(0,002, 154) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
4,29 100 2,0561 0 0 6 0,000
8,59 12 1,0281 0 0 12 -0,001
12,91 1 0,6851 0 0 18 0,004
17,24 4 0,5139 0 0 24 0,003
21,59 6 0,4112 0 0 30 0,000
25,98 2 0,3426 0 0 36 0,001
34,81 <1 0,2575 0 1 41 0,005
55,06 <1 0,1667 0 2 55 -0,002
55,29 <1 0,1660 3 0 0 0,001
3Ca0 A|203 Ca(C1oH21SO3)2 1 3H20
a,= 0,574(5) nm Co= 12,240(6) nm V = 3,499(1) nm®
F11=12,3 (0,005, 208) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I D2Q [Grad]
4,33 100 2,0414 0 0 6 -0,003
8,66 23 1,0208 0 0 12 -0,006
13,01 7 0,6800 0 0 18 0,000
17,37 9 0,5101 0 0 24 -0,004
21,77 10 0,4079 0 0 30 0,005
31,12 5 0,2872 1 1 0 0,008
31,43 4 0,2844 1 1 6 0,004
35,85 2 0,2503 1 1 24 -0,002
36,11 6 0,2486 2 0 2 0,002
36,58 2 0,2455 2 0 8 0,011
55,33 2 0,1659 3 0 O -0,014
55,43 6 0,1656 1 2 35 -0,001
65,05 2 0,1433 2 2 6 0,006
Calciumaluminatundecansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C11H23303)2 nH20
a= Co= 2,155(5) nm V=
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
4,11 100 2,1491 0 0 1 0,012
8,20 14 1,0774 0 0 2 0,003
12,31 2 0,7184 0 0 3 0,002
16,43 3 0,5390 0 0 4 -0,002
20,58 4 0,4312 0 0 5 -0,004
24,76 2 0,3593 0 0 6 -0,005
33,23 1 0,2694 0 0 8 0,003




6 Anhang A6
3Ca0 A|203 Ca(C11H23303)2 11 H20
ao=0,575(1) nm Co=12,800(1) nm V = 3,666(6) nm?
F10=19,9(0,003, 157) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h Kk I D2Q [Grad]
4,13 100 2,1356 0 0 6 -0,004
8,28 24 1,0670 0 0 12 -0,002
12,44 6 0,7110 0 0 18 0,002
16,61 8 0,5334 0 0 24 -0,002
20,81 15 0,4266 0 0 30 0,004
25,02 6 0,3556 0 0 36 -0,003
31,08 4 0,2875 1 1 0 0,003
33,58 2 0,2667 0 0 48 0,001
36,07 2 0,2488 2 0 2 0,008
55,28 2 0,1660 3 0 0 -0,003
Calciumaluminatdodecansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C12H25SO3)2 -nHZO
a,= 0,574(1) nm Co=13,323(6) nm V = 3,803(3) nm®
Fs=50,8(0,003, 63) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k|1 D2Q [Grad]
3,99 100 2,2138 0 0 6 0,012
7,96 22 1,1102 0 0 12 0,001
11,95 2 0,7400 0 0 18 0,003
15,95 4 0,5553 0 0 24 -0,003
19,98 10 0,4441 0 0 30 -0,001
24,03 5 0,3701 0 0 36 -0,000
32,18 <1 0,2779 1 1 12 0,000
36,38 <1 0,2467 0 0 54 0,000
3Ca0 A|203 Ca(C12H25303)2 ‘12H20
ao=0,574(4) nm Co= 13,285(0) nm V =3,796(2) nm?
F17;=22,2(0,004, 176) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /100 d Exp [nm] h Kk I D2Q [Grad]
3,99 100 2,2127 0 0 6 0,003
7,98 23 1,1069 0 0 12 0,002
11,98 3 0,7382 0 0 18 -0,002
17,00 4 0,5213 0 0 24 -0,002
20,04 10 0,4427 0 0 30 0,005
23,58 1 0,3770 0 1 23 -0,001
24,09 5 0,3691 0 0 36 -0,001
31,11 3 0,2873 1 1 0 -0,009
32,32 1 0,2767 0 0 48 0,004
35,92 1 0,2498 1 0 46 -0,009
36,39 2 0,2467 0 2 7 -0,009
37,28 1 0,2410 1 1 30 -0,001
37,93 1 0,2370 2 0 17 -0,001
39,62 1 0,2273 1 0 52 -0,003
40,00 1 0,2252 0 2 25 0,012
55,10 2 0,1666 2 1 37 0,007
55,36 2 0,1658 3 0 O -0,003




6 Anhang A7
Calciumaluminattetradecansulfonathydrate
3Ca0 A|203 Ca(C14H29303)2 nH20
a,=0,576(4) nm Co=14,312(9) nm V =4,118(9) nm’
F9=9,3(0,005, 177) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. 1/1300 d Exp [nm] h k | D2Q [Grad]
3,73 100 2,3675 0 0 6 0,028
7,41 29 1,1924 0 0 12 0,003
11,12 3 0,7950 0 0 18 0,002
14,84 2 0,5963 0 0 24 0,002
18,58 9 0,4772 0 0 30 -0,002
22,35 10 0,3975 0 0 36 0,005
26,12 1 0,3408 0 0 42 -0,003
31,00 2 0,2882 1 1 0 0,003
55,15 1 0,1664 3 0 0 -0,001
3Ca0 A|203 Ca(C14HZQSO3)2 -nHZO
a,= 0,576(8) nm Co= 14,291(5) nm V =4,117(5) nm®
F17=12,9(0,004, 176) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I D2Q [Grad]
3,71 100 2,3828 0 0 6 -0,001
7,42 30 1,1909 0 0 12 0,000
11,14 4 0,7939 0 0 18 0,001
14,87 2 0,5953 0 0 24 0,005
18,61 13 0,4764 0 0 30 -0,001
22,37 15 0,3971 0 0 36 -0,005
26,17 2 0,3402 0 0 42 0,003
31,23 4 0,2862 1 1 6 0,012
36,19 7 0,2480 0 2 7 -0,014
55,12 9 0,1665 3 0 O 0,002
Calciumaluminathexadecansulfonathydrate
3Ca0 A|203 'Ca(C16H33SOg)2 nH,0
a,=0,575(5) nm Co=15,312(5) nm V =4,391(5) nm’
F,=16,6(0,006, 67) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1300 d Exp [nm] h k I D2Q [Grad]
6,92 100 1,2758 0 0 12 0,002
10,39 18 0,8506 0 0 18 0,001
17,35 24 0,5108 0 0 30 -0,015
20,86 43 0,4255 0 0 36 -0,009
24,39 20 0,3647 0 0 42 -0,006
31,05 15 0,2878 1 1 0 -0,003
35,91 10 0,2499 0 1 53 0,008




6 Anhang

A8

3Ca0 A|203 'Ca(C16H33SOg)2 nH,0

ao=0,574(8) nm

Co=15,282(1) nm

V = 4,372(7) nm®

F17= 24,2(0,006, 85) RG: R3?, R3?
2Q Exp [Grad] Int. /1109 d Exp [nm] h k| D2Q [Grad]
3,46 100 2,5507 0 0 6 -0,005
6,94 39 1,2734 0 0 12 0,001
10,41 7 0,8491 0 0 18 -0,001
13,90 2 0,6366 0 0 24 0,003
20,91 21 0,4245 0 0 36 -0,002
24,44 8 0,3640 0 0 42 -0,009
31,08 19 0,2875 1 1 0 -0,015
31,31 6 0,2855 1 1 6 0,011
34,22 5 0,2618 1 1 24 0,020
35,85 13 0,2503 1 1 30 0,002
36,06 12 0,2489 0 2 1 -0,002
36,64 7 0,2451 2 0 11 -0,011
37,81 8 0,2378 0 2 19 0,000
6.2 Messergebnisse der chemischen Analysen
Elementgehalte der Reinphasen
Kettenlange Al;,0;3-Gehalt Ca0O-Gehalt Na,O-Gehalt H,0O-Gehalt TOC-Gehalt
n [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
5 12,52 27,55 0,07 24,61 13,56
6 12,25 26,96 0,08 23,29 15,61
7 11,61 25,73 0,15 22,41 18,95
8 10,70 23,37 0,14 24,08 20,18
9 10,32 22,58 0,14 21,50 22,65
10 9,88 21,62 0,23 23,21 24,06
11 9,94 22,73 0,18 20,13 25,85
12 9,69 21,11 0,36 20,81 27,97
Al,Os-Gehalte der Reinphasen bestimmt mittels ICP-OES
Kettenldnge 1. Al-Best. 2. Al-Best. Al-Gehalt Al;,0;-Gehalt Stdabw.
n [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
5 6,64 6,61 6,63 12,52 +0,04
6 6,47 6,50 6,48 12,25 +0,05
7 6,16 6,13 6,15 11,61 +0,04
8 5,69 5,63 5,66 10,70 +0,08
9 5,45 5,47 5,46 10,32 10,02
10 5,20 5,26 5,23 9,88 +0,08
11 5,25 5,27 5,26 9,94 +0,03
12 5,13 5,12 5,13 9,69 +0,01




6 Anhang

CaO-Gehalte der Reinphasen bestimmt mittels ICP-OES

Kettenlange 1. Ca-Best. 2. Ca-Best. Ca-Gehalt CaO-Gehalt Stdabw.
n [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
5 19,89 19,49 19,69 27,55 £0,40
6 19,43 19,11 19,27 26,96 $0,32
7 18,76 18,01 18,39 25,73 +0,74
8 16,79 16,62 16,70 23,37 +0,17
9 16,12 16,16 16,14 22,58 +0,04
10 15,38 15,53 15,45 21,62 +0,15
11 16,21 16,28 16,25 22,73 +0,07
12 15,12 15,06 15,09 21,11 +0,05

Na,O-Gehalte der Reinphasen bestimmt mittels ICP-OES

Kettenlange 1. Na-Best. 2. Na-Best. Na-Gehalt Na,O-Gehalt Stdabw
n [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
5 0,05 0,06 0,05 0,07 10,01
6 0,06 0,07 0,06 0,08 10,01
7 0,07 0,15 0,11 0,15 10,08
8 0,09 0,12 0,10 0,14 10,02
9 0,09 0,11 0,10 0,14 +0,03
10 0,16 0,18 0,17 0,23 10,01
11 0,13 0,13 0,13 0,18 +0,00
12 0,26 0,28 0,27 0,36 10,02

H,O-Gehalte der Reinphasen bestimmt mittels ICP-OES

Kettenldnge 1. H,0 -Best. 2. H,0O -Best. H,O -Gehalt Stdabw
n [Masse-%] [Masse-%] [Masse-%]
5 24,61 24,61
6 23,71 22,88 23,29 +0,59
7 23,06 21,76 22,41 0,92
8 24,08 24,18
9 21,50 21,50 21,50 10,00
10 23,21 23,21
11 19,96 20,30 20,13 10,24
12 21,28 20,33 20,81 +0,67

TOC-Gehalte der Reinphasen bestimmt mittels IR (1. Best.) und EA (2. Best.)

Kettenldnge 1. TOC -Best. 2. TOC -Best. = TOC -Gehalt Stdabw
n [Masse-%)] [Masse-%)] [Masse-%)]
5 13,68 13,44 13,56 10,17
6 15,32 15,90 15,61 10,41
7 18,76 19,13 18,95 10,26
8 20,01 20,35 20,18 10,24
9 22,63 22,67 22,65 0,03
10 23,85 24,28 24,06 0,30
11 25,46 26,25 25,85 10,56

12 27,53 28,42 27,97 +0,63
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6.3 Zuordnungen der IR-Absorptionsbanden

IR-Absorptionsbanden von C;A:-Ca(CsH;1:S03),°11H,0 und deren Zuordnungen
Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung

[1/cm]
3645 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3480-3450 Ny 3(H20) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHS3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2935 Nas(CH,) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2875-2860 ns(CH,, CH3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1625 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHz-Gruppen
1420
1385 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1190 Nas(SO3) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
730 r (CHy)n Rocking-Schwingung
590 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
535 ds(SO3), (AI0g)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
420 CaO Ca-O Schwingung

IR-Absorptionsbanden von C;A:Ca(CeH;13S03),°11H,0 und deren Zuordnungen
Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung

[1/cm]
3645 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3490-3445 ny. 3(H20) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHs) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2935 Nas(CH>) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2860 ns(CH,, CH3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1625 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1420
1380 d(CHs) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHz-Gruppen
1190 Nas(S03) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
730 r (CHy)n Rocking-Schwingung
590 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 ds(SO3), (AlQg)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,

AI"-0 Schwingung

420 CaO Ca-O Schwingung
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IR-Absorptionsbanden von C;A:Ca(C;H;5S03),°11H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung
[1/cm]
3640 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3490-3480 ny 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHs) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2925 Nas(CH,) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2855 ns(CH,, CHa3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1625 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHz-Gruppen
1415
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1190 Nas(S03) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
725 r (CHy)n Rocking-Schwingung
585 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 d5(SO3), (Al0g)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
425 CaO Ca-O Schwingung

IR-Absorptionsbanden von C;A-Ca(CgH17;S03),°13H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung
[1/cm]
3640 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3480-3460 ny. 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHS3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2925 Nas(CH>) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2855 ns(CH,, CHy) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CH;-Gruppen
1640 n,(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), ds(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1420
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1190 Nas(SO3) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-0O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
725 r (CH,)n Rocking-Schwingung
595 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 ds(SO3), (AlQg)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
420 CaO Ca-O Schwingung
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IR-Absorptionsbanden von C;A:Ca(CgH;1S03),°12H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung
[1/cm]
3640 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3485-3460 ny 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHs) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2920 Nas(CH,) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2855 ns(CH,, CHa3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1635 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHz-Gruppen
1415
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1190 Nas(S03) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
725 r (CHy)n Rocking-Schwingung
595 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 d5(SO3), (Al0g)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
420 CaO Ca-O Schwingung

IR-Absorptionsbanden von C;A-Ca(C;oH,:S03),-13H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung
[1/cm]
3640-3620 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3480-3450 ny. 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHS3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2920 Nas(CH>) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 ns(CH,, CHy) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CH;-Gruppen
1630 n,(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), ds(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1420
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1195 Nas(SO3) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-0O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
725 r (CH,)n Rocking-Schwingung
595 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 ds(SO3), (AlQg)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
425 CaO Ca-O Schwingung
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IR-Absorptionsbanden von C;A-Ca(Cy;H,:S05),:11H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung
[1/cm]
3640-3620 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3480-3455 ny 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2960 Nas(CHs) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2920 Nas(CH,) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2855 ns(CH,, CHa3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1625 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHz-Gruppen
1415
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1180 Nas(S03) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
795 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
725 r (CHy)n Rocking-Schwingung
600 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 d5(SO3), (Al0g)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
425 CaO Ca-O Schwingung

IR-Absorptionsbanden von C;A-Ca(C;,H,5S05),°12H,0 und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung
[1/cm]
3640-3600 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3480-3445 ny. 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2950 Nas(CHS3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2920 Nas(CH>) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 ns(CH,, CHy) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CH;-Gruppen
1635 n,(H,0) H,0-Valenzschwingung
1475 d(CH,), ds(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1415
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1185 Nas(SO3) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-0O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
790 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
725 r (CH,)n Rocking-Schwingung
595 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
530 ds(SO3), (AlQg)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
420 CaO Ca-O Schwingung
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IR-Absorptionsbanden des Reaktionsprodukts aus CsA:-Ca(OH),'nH,O + 2NaCy4HSO; nach
Trocknung bei 35 % r.F. und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung

[1/cm]
3640-3600 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3475-3405 Ny 3(H20) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2955 Nas(CHs) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2920 Nas(CH>) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 ns(CH,, CH3) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CH;-Gruppen
1655 ny(H,0) H,0-Valenzschwingung
1470 d(CH,), dss(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1415
1375 ds(CHs) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHz-Gruppen
1185 Nas(S03) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
795 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
720 r (CHy)n Rocking-Schwingung
600 d.s(SO3), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
535 ds(SO3), (AlQg)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
AI"-0 Schwingung
420 CaO Ca-O Schwingung

IR-Absorptionsbanden des Reaktionsprodukts aus CsA:-Ca(OH),'nH,O + 2NaC;sH33SO; nach
Trocknung bei 35 % r.F und deren Zuordnungen

Wellenzahl Art der lokalisierten Schwingung

[1/cm]
3640-3595 n(OH) (O-H)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3425 ny. 3(H,0) (H-O-H)-Valenzschwingungen des Zwischenschichtwassers
2950 Nas(CHS3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2915 Nas(CH>) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 ns(CH,, CHy) sym. (C-H)-Valenzschwingungen d. CH,- u. CH;-Gruppen
1635 n,(H,0) H,0O-Valenzschwingung
1475 d(CH,), d,s(CH3)  (C-H)- Deformationsschwingungen d. CH,- u. CHs-Gruppen
1415
1380 ds(CHa) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1180 Nas(SO3) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 ns(SO3) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
795 n(C-S), d(Me-OH) (C-S)-Valenzschwingung, Me-OH-Deformatiosschwingung
720 r (CH,)n Rocking-Schwingung
600 d.s(S03), (AlOg)  asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen
AI"-0 Schwingung
535 ds(SO3), (AlQg)  symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,

AI"-0 Schwingung
425 CaO Ca-O Schwingung
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6.4 Gitterkonstanten in Systemen C3;A-Ca(OH),'mH,0 - C;A-Ca(CH2n+1S03)2:0H,0

SyStem C3A'Ca(OH)2'18H20 - C3A'Ca(C5H11803)2'mH20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:18H,0 C;A-Ca(CsH4,S0;),-mH,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,578(2) 6,392(9) 1,065(5)
10 0,578(4) 6,395(9) 1,066(0) -- 10,295(3) 1,715(9)
25 0,578(6) 6,395(4) 1,065(9) 0,577(1) 10,294(8) 1,715(8)
50 0,577(9) 6,399(8) 1,066(6) 0,577(2) 10,296(5) 1,716(2)
75 0,579(0) 6,397(7) 1,066(3) 0,577(8) 10,295(5) 1,715(9)
85 0,577(5) 10,288(6) 1,714(8)
90 0,577(4) 10,287(8) 1,714(6)
100 0,577(6) 10,285(7) 1,714(3)
110 0,577(6) 10,284(9) 1,714(2)

- -2 nicht bestimmbar

System C3A'Ca(OH)g'12Hzo - C3A'Ca(C5H11803)2'11H20 [nm]

Mol-% C3A°Ca(OH)2°12H20 C3A°Ca(C5H11803)2°1 1 Hzo
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(0) 9,504(0) 0,792(0)
10 0,575(3) 9,501(6) 0,791(8) -- 9,314(9) 1,552(5)
25 0,575(4) 9,491(3) 0,790(9) 0,576(3) 9,310(6) 1,551(8)
50 -- 9,509(4) 0,792(5) 0,574(9) 9,313(7) 1,552(3)
75 -- 9,505(8) 0,792(2) 0,575(2) 9,301(0) 1,550(2)
85 0,575(4) 9,406(6) 1,567(8)
90 0,575(4) 9,405(3) 1,567(6)
100 0,575(1) 9,386(0) 1,564(3)
110 0,574(6) 9,340(0) 1,556(7)

- -2 nicht bestimmbar

System C3A'Ca(OH)g'18Hzo - C3A'Ca(C6H13803)2'mH20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:18H,0 C;A-Ca(C¢H43S0;),-mH,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,576(9) 6,388(1) 1,064(7)
10 0,576(9) 6,396(0) 1,066(0) -- 10,894(3) 1,815(7)
25 0,576(4) 6,393(5) 1,065(6) -- 10,893(1) 1,815(5)
50 0,576(9) 6,395(2) 1,065(9) -- 10,891(0) 1,815(2)
66,6 0,577(4) 6,397(4) 1,066(2) 0,576(9) 10,893(6) 1,815(6)
75 0,575(8) 6,398(8) 1,066(5) 0,577(4) 10,891(9) 1,815(3)
85 -- 10,893(1) 1,815(6)
90 0,576(2) 10,893(3) 1,815(6)
100 0,577(8) 10,892(4) 1,815(4)

- - nicht bestimmbar
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SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'Ca(C6H13803)2'11H20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:12H,0 C;A:-Ca(C¢H3S0;),°11H,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(0) 9,504(0) 0,792(0)
10 0,575(7) 9,505(7) 0,792(1) 9,670(9) 1,611(8)
25 0,574(9) 9,509(9) 0,792(5) - - 9,669(7) 1,611(6)
50 0,574(9) 9,508(5) 0,792(4) 0,574(9) 9,670(3) 1,611(7)
66,6 - - 9,508(4) 0,792(4) 0,575(0) 9,672(3) 1,612(1)
75 9,506(9) 0,792(2) 0,575(2) 9,672(8) 1,612(1)
85 0,574(7) 9,673(1) 1,612(2)
90 0,574(1) 9,674(5) 1,612(4)
100 0,574(1) 9,675(6) 1,612(6)
- -2 nicht bestimmbar
System C3A'Ca(OH)g'18Hzo - C3A'Ca(C7H15SO3)2'mH20 [nm]
Mol-% C3A°Ca(OH)2°18H20 C3A°Ca(C7H15803)2°mH20
ag Co c' ag Co c'
0 0,578(8) 6,393(5) 1,065(6)
10 0,575(0) 6,396(1) 1,066(0)
25 0,575(8) 6,396(3) 1,066(0)
33,33 - - 6,393(5) 1,065(6) - - - -
37 11,561(3) 1,926(9)
50 11,563(3) 1,927(2)
66,6 - - 11,568(2) 1,928(0)
75 0,578(8) 11,566(7) 1,927(8)
90 0,576(4) 11,562(3) 1,927(1)
100 0,577(0) 11,568(1) 1,928(0)
110 0,578(2) 11,587(1) 1,931(2)

- - nicht bestimmbar

Mol-% C3;A-nCa(OH),:(1-n)Ca(C;H5S03),)mH,0
ag Co c'
0
10 17,955(2) 2,992(5)
25 -- 17,959(5) 2,993(3)
33,33 0,575(7) 17,960(5) 2,993(4)
37 0,577(5) 17,964(2) 2,994(0)
50 -- 17,967(7) 2,994(6)
66,6 17,967(0) 2,994(5)
75 17,967(6) 2,994(6)
90
100
110

- - nicht bestimmbar
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SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'Ca(C7H15803)2'11H20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:12H,0 C;A-Ca(C;H45S0;),"11H,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(0) 9,504(0) 0,792(0)
10 0,575(6) 9,507(6) 0,792(3)
25 0,575(7) 9,505(4) 0,792(1)
33,33 -- 9,510(9) 0,792(6) -- --
37 -- 10,005(3) 1,667(5)
50 0,575(2) 9,997(9) 1,666(3)
66,6 0,574(7) 9,999(0) 1,666(5)
75 0,574(6) 10,002(6) 1,667(1)
90 0,574(3) 10,000(3) 1,666(7)
100 0,573(9) 10,000(1) 1,666(7)
110 0,574(3) 10,007(6) 1,667(9)

- -. nicht bestimmbar

Mol-%  C;A-nCa(OH),:(1-n)Ca(C;H5S03),-mH,0

£ 1) Co Cc
0
10 -- 14773(3)  2,462(2)
25 .- 14768(1)  2,461(4)
3333  -- 14,769(8)  2,461(6)
37 - 14,764(8)  2,460(8)
50 -- --
66,6
75
90
100
110

- -. nicht bestimmbar

System C3A'Ca(OH)g'18Hzo - C3A'Ca(C3H17SO3)2'mH20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:18H,0 C;A-Ca(CgH47S0;),-mH,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(4) 6,397(9) 1,066(3)
10 0,578(7) 6,393(1) 1,065(5) -- 11,378(3) 1,896(4)
25 0,578(0) 6,393(5) 1,065(6) -- 11,379(0) 1,896(5)
50 -- 6,392(7) 1,065(5) -- 11,379(3) 1,896(5)
66,6 -- 6,393(1) 1,065(5) -- 11,384(3) 1,897(4)
70 -- 11,384(4) 1,897(4)
75 0,574(1) 11,387(1) 1,897(8)
90 0,574(1) 11,392(0) 1,898(7)
100 0,574(0) 11,389(0) 1,898(2)
125 0,577(3) 11,399(1) 1,899(8)

- - nicht bestimmbar
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SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'Ca(C8H17803)2'13H20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:12H,0 C;A-Ca(CgH47;S0;),°13H,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(0) 9,504(0) 0,792(0)
10 0,575(4) 9,506(0) 0,792(2) -- 11,099(2) 1,849(9)
25 0,575(4) 9,505(3) 0,792(1) -- 11,151(8) 1,858(1)
50 0,575(3) 9,510(1) 0,792(5) 0,574(6) 11,207(3) 1,868(5)
66,6 -- 9,502(8) 0,791(9) 0,574(5) 11,255(5) 1,876(4)
70 -- -- -- 0,574(1) 11,215(8) 1,869(3)
75 -- -- -- 0,575(3) 11,285(4) 1,880(9)
90 0,573(6) 11,283(0) 1,880(5)
100 0,574(6) 11,232(2) 1,872(0)
125 0,574(9) 11,170(1) 1,861(7)

- -. nicht bestimmbar

System C3A'Ca(OH)g'18Hzo - C3A'Ca(CgH1gSO3)2'mHzo [nm]

Mol-% C3A°Ca(OH)2°18H20 C3A°Ca(C9H19803)2°mH20
ag Co c' ag Co c'
0 0,577(4) 6,394(4) 1,065(7)
10  0,576(3) 6,393(5) 1,065(6) - 5,919(5) 1,973(2)
25  0,576(6) 6,393(7) 1,065(6) 0,575(5) 5,919(9) 1,973(3)
50  0,576(6) 6,392(9) 1,065(5) 0,575(5) 5,920(2) 1,973(4)
66,6  -- 6,392(3) 1,065(4) 0,575(6) 5,919(8) 1,973(3)
75 .- - - 0,575(6) 5,919(8) 1,973(3)
90  -- - . 0,575(8) 5,920(4) 1,973(5)
100 0,575(4) 5,920(1) 1,973(4)
110 0,575(3) 5,920(4) 1,973(5)

- -2 nicht bestimmbar

SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'Ca(C9H19803)2'12H20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:12H,0 C;A-Ca(CyH4S0;3),"11H,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,576(6) 9,508(0) 0,792(3)
10 0,575(4) 9,506(6) 0,792(2) -- 5,817(3) 1,939(1)
25 -- 9,507(4) 0,792(3) 0,573(7) 5,818(5) 1,939(5)
50 -- 9,509(4) 0,792(4) 0,574(3) 5,842(8) 1,947(6)
66,6 -- -- -- 0,573(8) 5,836(1) 1,945(4)
75 -- -- -- 0,574(1) 5,821(9) 1,940(6)
90 0,574(0) 5,831(5) 1,943(8)
100 0,574(1) 5,832(3) 1,944(1)
110 0,574(6) 5,831(3) 1,943(8)

- - nicht bestimmbar

SyStem C3A'Ca(OH)2'18H20 - C3A'Ca(C10H21803)2'mH20 [nm]

Mol-% C3A°Ca(OH)2°18H20 C3A°Ca(C1oH21SO3)2°mH20
ag Co c' ag Co c'
0  0,575(6) 6,394(7) 1,065(8)
10 0,575(6) 6,394(2) 1,065(7) - 12,334(9)  2,055(8)
25 - 6,393(9) 1,065(7) - 12,332(6)  2,055(4)
50  -- 6,394(2) 1,065(7) 0,575(6) 12,336(3)  2,056(0)
75 -- 6,393(5) 1,065(6) 0,575(4) 12,335(8)  2,056(0)
90 0,574(9) 12,342(4)  2,057(1)
100 0,575(1) 12,335(4)  2,055(9)

- -2 nicht bestimmbar
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SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'Ca(C10H21803)2'11H20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:12H,0 C;A-Ca(C4oH21S0;),:11H,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(2) 9,501(9) 0,791(8)
10 0,575(3) 9,505(2) 0,792(1) -- 12,150(1) 2,025(0)
25 -- 9,504(7) 0,792(1) -- 12,152(0) 2,025(3)
50 -- 9,508(0) 0,792(3) -- 12,132(7) 2,022(1)
75 -- -- 12,153(8) 2,025(6)

90 - - 12,313(5) 2,052(3)
100 0,574(5) 12,240(6) 2,040(1)
- -2 nicht bestimmbar

SyStem C3A'Ca(OH)2'18H20 - C3A'Ca(C11H23803)2'mH20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:18H,0 C;A-Ca(C41H2380;),mH,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(6) 6,396(2) 1,066(0)
10 0,578(5) 6,392(4) 1,065(4) -- -- 2,155(2)
25 -- 6,392(4) 1,065(4) -- -- 2,155(2)
50 -- -- -- -- -- 2,155(3)
66,6 -- -- -- -- -- 2,155(1)
75 -- -- 2,155(5)
90 -- -- 2,154(9)
100 - - - - 2,155(8)

- -2 nicht bestimmbar

SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'C8.(C11H23803)2'11H20 [nm]

Mol-% C3A°Ca(OH)2°12H20 C3A‘C3(C11H23$03)2'1 1 Hzo
ag Co c' ag Co c'
0  0,576(6) 9,508(0) 0,792(3)
10 0,575(6) 9,505(7) 0,792(1) . 12,758(0)  2,130(8)
25 - 9,508(2) 0,792(4) 0,575(0) 12,825(7)  2,137(6)
50  -- - - 0,575(2) 12,842(0)  2,140(3)
66,6  -- - - 0,575(3) 12,825(4)  2,137(6)
75 -- - - 0,574(8) 12,845(0)  2,140(8)
90  -- - - 0,575(2) 12,833(3)  2,138(9)
100 0,575(2) 12,800(1)  2,133(4)

- -. nicht bestimmbar

System C3A'Ca(OH)g'18Hzo - C3A'Ca(C12H25803)2'mH20 [nm]

Mol-% C3A°Ca(OH)2°18H20 C3A°Ca(C12H25$O3)2°mH20
ag Co c' ag Co c'
0 0,578(1) 6,393(4) 1,065(6)
10 0,577() 6,394(1) 1,065(7) - 13,319(7)  2,219(9)
25 - 6,394(6) 1,065(8) - 13,319(8)  2,220(0)
50  -- 6,394(4) 1,065(7) - 13,321(5)  2,220(3)
66,6  -- 6,394(7) 1,065(8) .- 13,321(3)  2,220(2)
70 .- 13,323(4)  2,220(6)
80 - 13,322(3)  2,220(4)
90 0,573(2) 13,323(8)  2,220(6)
100 0,574(1) 13,323(6)  2,220(6)
110 0,574(5) 13,329(8)  2,221(6)

- - nicht bestimmbar
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SyStem C3A'Ca(OH)2'12H20 - C3A'Ca(C12H25803)2'12H20 [nm]

Mol-% C;A-Ca(OH),:12H,0 C;A-Ca(C4,H25803),12H,0
ag Co c' ag Co c'
0 0,576(6) 9,508(0) 0,792(3)
10 0,575(8) 9,507(5) 0,792(3) -- 13,296(5) 2,216(1)
25 -- 9,507(4) 0,792(3) -- 13,299(8) 2,216(6)
50 -- 9,507(1) 0,792(3) -- 13,299(1) 2,216(5)
66,6 -- 9,505(7) 0,792(1) 0,574(2) 13,289(7) 2,215(0)
70 -- -- -- 0,574(1) 13,289(8) 2,215(0)
80 -- -- -- 0,574(0) 13,288(1) 2,214(7)
90 0,574(3) 13,291(0) 2,215(2)
100 0,574(4) 13,285(0) 2,214(2)
110 0,574(3) 13,285(7) 2,214(3)

- -. nicht bestimmbar

6.5 Gitterkonstanten in Systemen mit zwei Calciumaluminatalkylsulfonathydraten

System C3A'Ca(C5H11803)2'18H20 - C3A'Ca(CGH13803)2'mH20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35%r.F.
ag Co c' ag Co c'
0 0,577(6) 10,285(7) 1,714(3) 0,575(1) 9,386(0) 1,564(3)
25 0,578(3) 10,415(3) 1,735(9) 0,574(0) 9,505(0) 1,584(2)
50 -- 10,623(4) 1,770(6) 0,573(8) 9,518(6) 1,586(4)
75 -- 10,796(0) 1,799(3)
100 0,577(8) 10,892(4) 1,815(4) 0,574(1) 9,675(6) 1,612(6)

- - nicht bestimmbar

System C3A'Ca(C6H13803)2'11H20 - C3A'Ca(C7H15803)2'11H20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35 % r.F.
ag Co c' ag Co c'
0 0,577(8) 10,892(4) 1,815(4) 0,574(1) 9,675(6) 1,612(6)
25 -- 11,116(8) 1,852(8) 0,571(1) 9,844(0) 1,640(7)
50 -- 11,379(1) 1,896(5) 0,573(9) 9,920(0) 1,653(3)
75 -- 11,506(8) 1,917(8) 0,571(8) 9,962(1) 1,660(4)
100 0,577(0) 11,568(1) 1,928(0) 0,573(9) 10,000(1) 1,666(7)

- -. nicht bestimmbar

System C3A'C3.(C7H15803)2'11H20 - C3A'Ca(CgH17803)2'13H20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35%r.F.
ag Co c' ag Co c'

0 0,577(0) 11,568(1) 1,928(0) 0,573(9) 10,000(1) 1,666(7)

25 0,577(4) 11,646(0) 1,941(0) -- 10,520(6) 1,753(4)
25 -- 11,451(5) 1,908(6)
50 0,576(9) 11,733(8) 1,955(6) -- 10,753(7) 1,792(3)
50 -- 11,442(4) 1,907(1)
75 0,575(6) 11,838(3) 1,973(1) -- 11,073(7) 1,845(6)
75 -- 11,421(3) 1,903(5)
100 0,574(0) 11,389(0) 1,898(2) 0,574(6) 11,232(2) 1,872(0)

- - nicht bestimmbar
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System C3A'Ca(C8Hl7803)2'13H20 - C3A'Ca(C9H19803)2'11H20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35 % r.F.
ag Co c' ag Co c'

0 0,574(0) 11,389(0) 1,898(2) 0,574(6) 11,232(2) 1,872(0)

25 0,573(5) 12,034(1) 2,005(7) 0,573(0) 11,378(3) 1,896(4)

50 -- 12,175(8) 2,029(3) 0,573(5) 11,545(4) 1,924(2)
50 -- 11,757(6) 1,959(6)

75 -- 12,315(0) 2,052(5) 0,574(4) 11,708(4) 1,951(4)
75 -- 11,807(2) 1,967(9)

100 0,575(4) 5,920(1) 1,973(4) 0,574(1) 5,832(3) 1,944(1)

- -2 nicht bestimmbar

System C3A'C3.(C9H19803)2'12H20 - C3A'Ca(C10H21803)2'13H20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35 % r.F.
ag Co c' ag Co c'

0 0,575(4) 5,920(1) 1,973(4) 0,574(1) 5,832(3) 1,944(1)

25 0,577(1) 6,329(6) 2,109(9) 0,575(0) 11,816(5) 1,969(4)
50 -- 6,344(8) 2,114(9) -- 11,824(6) 1,970(8)
50 -- 6,175(1) 2,058(4) -- 11,990(2) 1,997(5)
75 -- 6,170(1) 2,056(7) 0,574(5) 12,076(3) 2,012(7)
100 0,575(1) 12,335(4) 2,055(9) 0,574(5) 12,240(6) 2,040(1)

- - nicht bestimmbar

System C3A'Ca(C10H21803)2'13H20 - C3A'Ca(C11H23803)2'11H20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35%r.F.
ag Co c' ag Co c'
0 0,575(1) 12,335(4) 2,055(9) 0,574(5) 12,240(6) 2,040(1)
25 -- 12,440(4) 2,073(4) 0,574(7) 12,624(2) 2,104(0)
50 -- 12,540(6) 2,090(1) 0,574(0) 12,694(9) 2,115(8)
75 -- 12,674(9) 2,112(5) 0,574(1) 12,746(9) 2,124(5)
100 - - 12,934(6) 2,155(8) 0,575(2) 12,800(1) 2,133(4)

- -2 nicht bestimmbar

System C3A'Ca(C11H23SO3)2'11H20 - C3A'C3(C12H25803)2'12H20 [nm]

Mol-% 100 % r.F. 35%r.F.
ag Co c' ag Co c'

0 -- 12,934(6) 2,155(8) 0,575(2) 12,800(1) 2,133(4)

25 -- 12,994(4) 2,165(7) 0,575(0) 12,874(2) 2,145(7)
25 -- 13,299(2) 2,216(5)

50 -- 13,308(1) 2,218(0) 0,574(5) 13,062(8) 2,177(1)

75 -- 13,309(1) 2,218(2) 0,574(5) 13,282(7) 2,213(8)

100 0,574(1) 13,323(6) 2,220(6) 0,574(4) 13,285(0) 2,214(2)

- -. nicht bestimmbar
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6.6 Messergebnisse der TOC-Analysen der Losungen

TOC-Gehalte der Pentansulfonat-L6sungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CsH14SO5] - [C5H441SO;] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 1792,09 +7,62 +0,43 4512,13 29,841

1 420,86 +1,18 +0,28 1059,64 7,008

3 370,13 +1,19 +0,32 931,92 6,163

8 377,96 +0,36 +0,10 951,62 6,294
24 389,78 +1,70 +0,44 981,39 6,490
72 372,45 +0,80 +0,21 937,75 6,202

b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CsH11SO;] - [CsH11SO;] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 178,37 +0,90 +0,50 449,11 2,970

1 92,99 +0,00 + 0,00 234,13 1,548

3 102,93 + 0,46 +0,44 259,16 1,714

8 112,46 +0,33 +0,29 283,16 1,873
24 126,81 +0,57 +0,45 319,27 2,112
72 177,15 +0,53 + 0,30 446,02 2,950

TOC-Gehalte der Hexansulfonat-Lésungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CeH13S0;] - [CeH13S0;] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 2177,85 +12,83 +0,59 4993,38 30,220

1 366,84 +1,34 +0,36 841,09 5,090

3 368,23 +3,15 +0,85 844,28 5,110

8 350,25 +0,55 +0,16 803,06 4,860
24 352,54 +0,16 +0,04 808,30 4,892
72 340,10 +1,58 + 0,46 779,78 4,719

b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CcH13S05] - [CcH13S O] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 214,30 +0,57 +0,27 491,36 2,974

1 60,23 +0,56 +0,92 138,10 0,836

3 64,89 +0,48 +0,73 148,79 0,900

8 87,96 +0,80 +0,91 201,67 1,221
24 94,06 +0,24 +0,25 215,67 1,305

72 103,47 +0,04 + 0,04 237,23 1,436
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TOC-Gehalte der Hexansulfonat-Lésungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=120
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CcH13S05] - [CcH13S O] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 3595,00 +24,05 +0,67 8242,64 49,885

3 611,55 +0,16 +0,03 1402,16 8,486

8 464,84 +0,08 +0,02 1065,78 6,450
24 334,82 +0,00 +0,00 767,69 4,646
72 457,81 +1,32 +0,29 1049,67 6,353

b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CeH13S03] - [CeH13S0;] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 353,76 +1,58 +0,45 811,10 4,909

3 72,86 +0,08 +0,11 167,05 1,011

8 81,53 +1,64 +2,01 186,94 1,131
24 82,89 +0,68 +0,82 190,06 1,150
72 83,40 +0,44 +0,53 191,23 1,157

TOC-Gehalte der Heptansulfonat-Lésungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C;H5S0;] - [C/H5S0;] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]
0 2534,87 +11,72 + 0,46 5404,59 30,149
1 469,09 +1,34 +0,28 1000,16 5,579
3 452,07 +0,62 +0,14 963,85 5,377
8 373,12 +0,04 +0,01 795,52 4,438
24 367,88 +0,26 + 0,07 784,35 4,375
72 379,96 + 1,06 + 0,28 810,11 4,519
b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH
Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C;H5S0;] - [C/H5S0;] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]
0 252,90 +0,57 +0,22 539,20 3,008
1 18,56 +0,25 +1,35 39,58 0,221
3 20,43 +0,12 +0,57 43,56 0,243
8 22,41 +0,10 +0,43 47,78 0,267
24 28,07 +0,02 + 0,07 59,85 0,334
72 33,29 +0,25 +0,75 70,98 0,396

TOC-Gehalte der Octansulfonat-L6sungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CeH17SO5] - [CsH{7SO;] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 2854,79 +8,90 +0,31 5742,59 29,710

1 712,65 +1,98 +0,28 1433,54 7,417

3 506,53 +1,02 +0,20 1018,91 5,271

8 441,85 +0,69 +0,16 888,81 4,598
24 390,71 +1,91 +0,49 785,94 4,066

72 350,23 +0,96 +0,27 704,51 3,645
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b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH

Reaktions-  TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CsH17SO;] - [CsH17SO;] -

zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]

0 290,19 +2,34 +0,80 583,73 3,020

1 12,68 +0,38 +2,96 25,50 0,132

3 13,34 +0,11 +0,84 26,84 0,139

8 13,92 +0,10 +0,68 28,00 0,145
24 12,74 +0,17 +1,35 25,62 0,133
72 13,95 +0,02 +0,14 28,06 0,145

TOC-Gehalte der Nonansulfonat-Losungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CoH14S0;] - [CgH1oS0;] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]
0 3122,10 +0,00 +0,00 5987,62 28,882
1 554,46 +0,22 +0,04 1063,35 5,129
3 385,57 +0,68 +0,18 739,46 3,567
8 351,38 +0,15 +0,04 673,88 3,251
24 221,88 +0,00 + 0,00 425,52 2,053
72 152,89 +1,16 +0,76 293,21 1,414
b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH
Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [CoH14SO5] - [CoH14SO3] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]
0 314,08 +0,48 +0,15 602,36 2,906
1 8,49 +1,13 +1325 16,29 0,079
3 6,41 +0,17 +2,69 12,29 0,059
8 5,23 +0,02 +0,30 10,02 0,048
24 6,47 +0,08 +1,21 12,40 0,060
72 6,00 +0,17 +2,87 11,51 0,056

kursiv: auRerhalb des Eichbereichs

TOC-Gehalte der Decansulfonat-Losungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C10H21SO3]_- [C10H21803]_-
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration

[h] [mg/l] [mmol/l]

0 3780,43 + 27,47 +0,73 6966,64 31,475

1 1485,65 +4,43 +0,30 2737,78 12,369

3 1181,77 +5,08 +0,43 2177,78 9,839

8 927,56 +0,08 +0,01 1709,33 7,723

24 376,28 +0,85 +0,23 693,42 3,133

72 224,85 + 0,00 + 0,00 414,37 1,872

b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C1oH2/S0s] - [C1oH21S0;] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration

[h] [mg/l] [mmol/l]

0 358,66 +9,72 +2,71 660,94 2,986

1 8,43 +0,07 +0,79 15,54 0,070

3 12,74 +0,13 +1,04 23,48 0,106

8 9,37 +0,02 +0,24 17,27 0,078

24 7,60 +0,04 +0,58 14,01 0,063

72 5,45 +0,16 +285 10,04 0,045

kursiv: auRerhalb des Eichbereichs
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TOC-Gehalte der Undecansulfonat-Lésungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum vollstandigen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C11H23S0;] - [C11H2;S0;] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]
0 3950,68 +70,07 +1,77 7037,96 29,902
1 757,16 +1,37 +0,18 1348,85 5,731
3 409,08 +0,99 +0,24 728,76 3,096
8 392,44 +0,31 +0,08 699,11 2,970
24 329,69 +0,70 +0,21 587,32 2,495
72 306,51 +1.21 +0,40 546,03 2,320
b) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH
Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C11H23$03]_- [C11H23803]_-
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration
[h] [mg/l] [mmol/l]
0 397,90 +2,38 +0,60 708,84 3,012
1 8,39 + 0,55 + 6,53 14,94 0,063
3 5,85 10,34 + 5,76 10,43 0,044
8 6,15 +0,13 + 2,06 10,96 0,047
24 4,85 10,23 +4,78 8,65 0,037
72 4,44 + 0,06 + 1,43 7,90 0,034

kursiv: auRerhalb des Eichbereichs

TOC-Gehalte der Dodecansulfonat-Lésungen nach Reaktion mit TCAH bei W/F=200
a) Konzentration der Ausgangslésung zum 10%-igen Umsatz des TCAH

Reaktions- TOC- Gehalt Stdabw. Stdabw. [C12H25S05] - [C12H25S05] -
zeit [ppm] [ppm] [%] Gehalt Konzentration

[h] [mg/l] [mmol/l]

0 417,12 +4,53 +1,09 721,75 2,894

1 7,06 +1,10 + 15,61 12,21 0,049

3 6,80 +0,18 +2,72 11,77 0,047

8 5,95 +0,40 +6,77 10,29 0,041

24 5,58 +0,38 +6,73 9,65 0,039

72 5,05 +0,46 +9,17 8,73 0,035

kursiv: auRerhalb des Eichbereichs
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6.7 Rontgendiffraktogramme - Fixierung aus wassrigen Losungen
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Abb. A-1. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des Prézipitats bei Zugabe von
[CsH11SO3]-Lésung zur Reaktion mit 100 % des CsA-Ca(OH):18H,O nach 1 Stunde
Reaktionszeit; gerontgt bei 100 % r.F.; CAPSH: Calciumaluminatpentansulfonathydrat.
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Abb. A-2. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des Préazipitats bei Zugabe von
[CeH13SO3]-Lésung zur Reaktion mit 100 % des CsA-Ca(OH):18H,O nach 1 Stunde
Reaktionszeit; W/F-Wert=200; gerontgt bei 100 % r.F..
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Abb. A-3. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des Prézipitats bei Zugabe von
[C7H15SOg)-Lésung zur Reaktion mit 100 % des CsA-Ca(OH):18H,O nach 1 Stunde

Reaktionszeit; gerontgt bei 100 % r.F..
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Abb. A-4. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des Prézipitats bei Zugabe von
[CgH17SO3]-Lésung zur Reaktion mit 100 % des CsA-Ca(OH):18H,O nach 1 Stunde

Reaktionszeit; gerontgt bei 100 % r.F..
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Nonansulfonat
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Abb. A-5. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des Prézipitats bei Zugabe von
[CoH19SO3]-Lésung zur Reaktion mit 100 % des CsA-Ca(OH):18H,O nach 1 Stunde
Reaktionszeit; geréntgt bei 100 % r.F..
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Abb. A-6. Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm des Prézipitats bei Zugabe von

[C11H23S03]-Lésung zur Reaktion mit 100 % des CsA-Ca(OH);:18H,0 nach 1 Stunde
Reaktionszeit; gerontgt bei 100 % r.F..
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6.8 Messergebnisse der Ca- und Al-Analysen

Ca- und Al-Gehalte der Filtrate der Reaktion von aus C;A, CaO und H,O synthetisiertem

CsA-Ca(OH),:18H,0 mit H,O bestimmt mittels ICP-OES.

a) Reaktioszeit 24 Stunden

WI/F-Wert Ca-Gehalt Stdabw. Al-Gehalt Stdabw.
[ppm] [%] [ppm] [%]
50 627 * 0,78 11 * 0,90
100 572 + 0,26 18 + 0,50
150 542 + 0,65 23 + 0,28
200 517 + 0,93 27 + 0,55
250 513 + 0,15 28 + 0,13
300 474 + 0,44 32 + 0,35
350 446 * 0,51 39 * 0,55
400 429 + 1,24 48 * 0,22
b) Reaktioszeit 72 Stunden
WI/F-Wert Ca-Gehalt Stdabw. Al-Gehalt Stdabw.
[ppm] [%] [ppm] [%]
50 596 * 0,72 12 * 0,30
100 571 * 0,15 18 * 0,26
150 575 * 0,29 19 * 0,43
200 572 + 0,36 21 + 0,82
250 538 + 1,10 20 + 0,44
300 479 + 0,77 28 + 0,61
350 445 + 0,74 35 + 0,92
400 419 + 0,33 44 + 0,24
c¢) Reaktioszeit 144 Stunden
WI/F-Wert Ca-Gehalt Stdabw. Al-Gehalt Stdabw.
[ppm] [%] [ppm] [%]
50 646 * 0,78 9 * 0,52
100 571 * 1,42 16 * 0,06
150 582 * 0,62 18 * 0,31
200 570 * 0,62 19 * 0,63
250 539 * 0,02 16 * 0,28
300 470 + 0,56 24 + 0,40
350 428 + 0,15 31 + 0,32
400 402 + 0,48 40 + 0,61

Ca- und Al-Gehalte der Filtrate der Reaktion von aus CA, CaO und H,O synthetisiertem

CsA-Ca(OH),-18H,0 mit H,O bestimmt mittels ICP-OES.

a) Reaktioszeit 24 Stunden

W/F-Wert Ca-Gehalt Stdabw. Al-Gehalt Stdabw.
[ppm] [%] [ppm] [%]

50 566 + 0,77 25 + 0,35

100 442 + 0,25 49 + 0,27

150 455 + 0,41 53 + 0,90

200 464 + 0,43 56 + 0,18

250 485 + 0,81 57 + 0,31

300 477 + 0,27 57 + 0,45

350 462 + 0,59 55 + 0,22

400 484 + 0,42 56 + 0,45




6 Anhang

A30

b) Reaktioszeit 72 Stunden

W/F-Wert Ca-Gehalt Stdabw. Al-Gehalt Stdabw.
[ppm] [%] [ppm] [%]

50 559 * 0,93 16 * 0,13

100 558 * 0,11 20 * 0,17

150 557 * 0,90 23 * 0,34

200 477 * 0,39 48 * 0,61

250 483 * 0,28 46 * 0,35

300 473 * 0,83 52 * 0,99

350 479 * 0,86 52 * 0,53

400 480 * 0,76 55 * 0,72

c) Reaktioszeit 144 Stunden
W/F-Wert Ca-Gehalt Stdabw. Al-Gehalt Stdabw.
[ppm] [%] [ppm] [%]

50 598 * 0,09 13 * 0,36

100 580 * 1,13 17 * 0,57

150 568 * 0,58 18 * 0,13

200 574 * 0,49 21 * 0,33

250 537 * 0,15 27 * 0,29

300 468 * 0,70 29 * 0,37

350 439 * 0,27 37 * 0,91

400 413 * 0,42 47 * 0,25
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