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Kurzzusammenfassung

Zur Klarung offener Fragestellungen bei der Zementhydratation ist es notwendig
moderne Untersuchungsmethoden zweckmé&Rig einzusetzen und zu kombinieren
sowie Praparationstechniken weiterzuentwickeln.

Um Informationen Uber die Gefligeentwicklung, die Morphologie der Hydratations-
produkte sowie die Entwicklung des kristallinen Phasenbestandes und der Hydra-
tationswarme zu erhalten wurden im Rahmen dieser Arbeit die Kryo-
Rasterelektronenmikroskopie, die in-situ Rontgendiffraktometrie und die isotherme
Warmeflusskalorimetrie zur Untersuchung der frihen Zementhydratation von 1 min
bis 3 d Reaktionszeit eingesetzt. Die Kombination und Korrelation der Unter-
suchungsmethoden liefert neue Erkenntnisse und bietet eine sehr gute Datenbasis
zur Beschreibung der Hydratationsvorgange. Insgesamt wurden 16 Portland-
zemente, 3 Portlandkompositzemente und 1 Hochofenzement untersucht.

Die Kryo-REM bietet groRes Potential zur Untersuchung zementarer Systeme und
stellt eine Alternative zu etablierten elektronenmikroskopischen Untersuchungs-
methoden dar. Es ist gelungen eine optimierte Vorgehensweise flir die verwendete
Einfriertechnik zu entwickeln, die hochauflésende Aufnahmen ermdoglicht und ein
hohes Mal} an Reproduzierbarkeit liefert. Die Grundlagen der Kryo-Technik sowie
Vor- und Nachteile der Methode und mogliche Artefaktbildungen werden ausfuhrlich
behandelt.

Zur in-situ XRD und der isothermen Warmeflusskalorimetrie wurden ebenso
methodische Untersuchungen durchgefuhrt. Verschiedene Mess- bzw. Prépa-
rationstechniken kamen zum Einsatz. Bei den kalorimetrischen Experimenten sind
signifikante Unterschiede zwischen den zwei eingesetzten Préparationsvarianten
festzustellen.

Bei den Untersuchungen zu sehr friihen Reaktionszeiten (bis 5 min) werden die
Hydratationsprodukte Ettringit, Gips und in besonderen Fallen auch Syngenit nach-
gewiesen. Signifikante Mengen an amorphen Sulfat- und/oder Al-haltigen Phasen
sowie silicatische Produkte wie C-S-H-Phasen oder -Gele sind zu diesen Zeiten nicht
detektierbar.

Alle untersuchten Zemente zeigen bis 3 d Hydratationszeit abgestufte Ettringit-
Bildungsraten. Nach einer starken Ettringitbildung zu Reaktionsbeginn ist meist eine
Stagnation wahrend der Induktionsperiode, gefolgt von einer unterschiedlich stark
ausgepragten zweiten Stufe der Ettringitbildung in der Beschleunigungs- und
Abklingperiode detektierbar. Ebenso sind deutliche Veranderungen der Morphologie
und der ap Gitterkonstante der Ettringitkristalle zu beobachten. Direkt nach dem
Anmischen ist in allen Féallen eine spontane Ettringitbildung auf aluminatischen
Klinkerkornoberflachen nachweisbar.

Viele Zemente zeigen in Abhangigkeit von der Reaktivitat (Feinheit) und Zusammen-
setzung eine erste AFm-Bildung zwischen 9 h und 40 h. Nachweisbar sind Mono-
sulfat, Halbcarbonat und Monocarbonat. Das CO,-Angebot im Zement hat hierbei
entscheidenden Einfluss auf die Art der gebildeten AFm-Phase.

Sowohl bei den AFm- als auch bei den AFt-Phasen ist von Mischkristallbildungen in
den Systemen AFm/t-SO,%/CO5*/OH" auszugehen.
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Die Bildung erster C-S-H-Phasen ist bei allen Zementen zum Ende der Induktions-
periode oder zum Beginn der Beschleunigungsperiode elektronenmikroskopisch zu
beobachtet. Die Keimbildung findet bevorzugt auf silicatischen Kornoberflachen (Alit,
Belit) und in geringerem Mal3e auf aluminatischen Oberflachen sowie auf Hydrat-
phasen (Gips, Ettringit) statt. Da morphologisch prinzipiell drei Arten von C-S-H-
Phasen zu unterscheiden sind, wird zwischen frih gebildetem C-S-Hp, C-S-Hgp
("outer product”) und C-S-Hj, (“inner product”) differenziert. Die Auflosung von
Klinkerkomponenten, die Bildung von Reaktionszonen und Diffusionsbarrieren sowie
das C-S-H-Wachstum und die Ausbildung unterschiedlicher Morphologien wird
anhand zahlreicher Kryo-REM Aufnahmen dokumentiert und beschrieben.

Die Korrelation der Untersuchungsmethoden ergibt tUber weite Bereiche ein kon-
sistentes Bild der Hydratationsvorgdnge. Dem Hauptpeak der Warmeflusskurven
wahrend der Beschleunigungsperiode kdnnen sowohl silicatische als auch alumina-
tische Reaktionsvorgange zugeordnet werden. Weitere Nebenmaxima und Schultern
im Kurvenverlauf sind teilweise mit einer Ettringit- oder Monophasen-Bildung erklar-
bar. In einzelnen Fallen sind nicht alle Warmeflussmaxima mit dem Auf- oder Abbau
von kristallinen Phasen Kkorrelierbar; amorphe Phasenumwandlungen werden in
Betracht gezogen.

Vi



Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Zement ist, gemeinsam mit Stahl, der wichtigste Baustoff unserer Zeit. Er ist der
bindende Bestandteil im Beton und in vielen weiteren Bauprodukten, wie z.B. in Putz,
Estrich, Zementsteinen, Bodenbindern, Morteln oder Fliesenklebern. In Deutschland
werden rund 85 % des Zements in Betonfertigteilen und in Ortbeton eingesetzt
(Abb. 2b).

€ Y
Abb. 1: Blick in einen Drehrohrofen, links (VDZ 2011); Drehrohrofen und Ofenleitstand im

Zementwerk Karlstadt, rechts oben (Schwenk Zement KG, 2008); Einflllen von Transportbeton, rechts
unten (Schwenk Zement KG 2009).

,Zement leitet sich von dem Begriff ,Opus Caementitium“ ab, mit dem bereits die
Romer im 3. Jahrhundert v. Chr. ihren Baustoff aus Bruchstein, Puzzolanen, Ziegel-
mehl, Sand und gebranntem Kalk bezeichneten (VDZ 2008).

Der Name ,Portlandzement® geht auf ein gebranntes Produkt aus Kalkstein und Ton
zurlck, das sich der Englander Joseph Aspdin im Jahr 1824 patentieren lie3. Die
farbliche Ahnlichkeit und der Bekanntheitsgrad des auf der Halbinsel Portland abge-
bauten Kalksteins waren fur die Namensgebung ,Portland-Cement* verantwortlich.
Dem Sohn William Aspdin gelang es 1843 erstmals in einem neuen Zementwerk
nahe London Portlandzement nach heutiger Definition herzustellen. Dieses Produkt
wurde u.a. zum Bau des britischen Parlamentsgebaudes eingesetzt (VDZ 2008).

Im Laufe der Zeit wurde der Werkstoff Zement den Anforderungen als moderner
Baustoff angepasst. Neben hohen Endfestigkeiten und einer schnellen Festigkeits-
entwicklung sind unterschiedliche Erstarrungszeiten sowie eine erhdhte chemische
Bestandigkeit durch sehr dichte Gefligestrukturen Beispiele fur Eigenschaften die
unmittelbar mit dem Zement verbunden sind. Die Entwicklung von frihhochfesten
Zementen fur die Fertigteilproduktion, von Trocken- und Nassspritzzementen fur den
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Tunnelbau oder Zemente fur den Einsatz unter stark sauren Angriff bei niedrigen pH-
Werten dokumentieren entsprechende Forschungserfolge.

Weltweit wurden im Jahr 2008 2,83 Mrd. Tonnen Zement produziert (CEMBUREAU
2010). Im Gegensatz zu den Industriestaaten, in denen ein stagnierender oder rick-
laufiger Zementverbrauch festzustellen ist, benotigen Schwellen- und Entwicklungs-
lander in den nachsten Jahren und Jahrzehnten stark steigende Zementmengen.
Allein China hat seine Produktionskapazitaten von 1.080 Mio. Tonnen im Jahr 2005
auf 1.388 Mio. Tonnen im Jahr 2008 um knapp 30 % ausgebaut und produziert
inzwischen ca. 49 % des weltweit hergestellten Zementes (Abb. 2a). Die Inter-
nationale Energieagentur (IEA) prognostiziert fir 2050 einen Anstieg der weltweiten
Zementproduktion auf 3,7 bis 4,4 Mrd. t/Jahr und damit eine Steigerung der CO»-
Emissionen aus der Zementherstellung von 2,0 Mrd. t/Jahr (2006) auf 2,3 bis 2,8
Mrd. t/Jahr (VDZ 2009).

Die Zahlen belegen, dass jungst formulierte internationale Ziele bezuglich der Re-
duzierung der COj,-Emissionen fur die Zementindustrie nur unter grof3ten An-
strengungen und mit intensiver Entwicklungsarbeit zu erreichen sind. Laut IEA
mussen Forschungsschwerpunkte bei der Verbesserung der Energieeffizienz in
Produktionsanlagen, dem verstarkten Einsatz biogener Brennstoffe im Brennprozess,
einer weiteren Verringerung des Klinker/Zement-Faktors und der Auslotung von
Moglichkeiten zur CO,-Speicherung (CCS) gesetzt werden (VDZ 2009).

Neben der Optimierung von Zementen (LubwiG 2009) wird derzeit intensiv an neuen
Bindemittelsystemen, an Zusatzmitteln, die gezielt in die Zementhydratation
eingreifen und an Alternativen zur klassischen Zementherstellung gearbeitet.
Aktuelle Entwicklungen werden z.B. von den Firmen Celitement (STEMMERMANN et al.
2010), Novacem oder Calera (VDZ 2010) vorgestellt. ScHWESIG (2010) und THOMAS
et al. (2009) berichten von neuen Additiven zur Beschleunigung der
Zementhydratation.

Verarbeitungsformen von Zement — 2008

a ) . USA  Africa b\:l
OtherAmerica 3,1%  4.7% Diverses
6%

Mobrtel, Putz, Estrich, 88%
Bauchemie

cis
3.2%

th .
Others Europe ~

0.5%

51%

CEMBUREAU.,
10.8%

Oceania
04%

Betonfertigteile
30,7 %

Ortbeton
55,4 %

Others Asi
13.5%

India
6.5%

Japan
2.2% * Including EU27 countriesnot members of CEMBUREAU

Abb. 2: a) Weltweite Zementproduktion 2008, 2,83 Mrd. t (CEMBUREAU 2010); b) Verbreitungsformen
von Zement in Deutschland 2008 (BDZ 2009).

Um Energieeinsparungen und die Reduzierung des CO,-Ausstof3es unter gleich-
zeitiger Aufrechterhaltung von Qualitatsstandards und Verbesserung von Produkt-
eigenschaften umzusetzen, ist weitere Grundlagenforschung zum tieferen Verstand-
nis der Zementhydratation nétig. In vielen Punkten, wie z.B. der Ursache und
Beeinflussung der Induktionsperiode, den Eigenschaften unterschiedlicher C-S-H-
Modifikationen oder dem Zusammenwirken von Zumabhlstoffen und Klinkern herrscht
derzeit kein wissenschaftlicher Konsens.
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Wichtige Bestandteile solcher Forschungsarbeit sind der zielgerichtete Einsatz
moderner Untersuchungsmethoden, die Adaption neuer analytischer Verfahren
sowie die Verbesserung von Praparationstechniken, um in-situ Untersuchungen an
hydratisierenden Systemen zu ermoéglichen. Eine Kombination verschiedener
Analysetechniken ist fur die Klarung komplexer Fragestellungen unabdingbar
(POLLMANN 2006, POLLMANN et al. 2008). Hierbei spielt u.a. die Elektronen-
mikroskopie zur Abbildung und Analyse von Hydratationsprodukten sowie zur
Charakterisierung des Mikrogefliges eine wichtige Rolle (HoLzER et al. 2003, MOSER
2006 & 2009, MOSER & STARK 2003, POLLMANN et al. 2000 & 2007, STARK et al.
2001a/b).

1.2 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, verschiedene Analysemethoden weiter zu
entwickeln, parallel einzusetzen und damit auf Fragestellungen zum Hydratations-
verhalten von Portland- und Portlandkompositzementen einzugehen. Um ein
detailliertes Bild der Reaktionsablaufe zu erhalten, sollten primar die isotherme
Warmeflusskalorimetrie zur Beschreibung der Reaktionskinetik, die in-situ Rontgen-
diffraktometrie zur kristallographischen Betrachtung der Vorgédnge und die Kryo-
Rasterelektronenmikroskopie zur Charakterisierung der Geflgestruktur und zur
gezielten chemischen Analyse der Reaktionspartner mittels EDX-Analyse eingesetzt
werden. Da die Reaktionsablaufe der frihen Hydratationsphase entscheidend sind
fur das gesamte Hydratationsverhalten sollte das Hauptaugenmerk der Unter-
suchungen auf Reaktionszeiten zwischen 1 min und 3 Tagen gelegt werden.

Zur Untersuchung der Gefugeentwicklung und der Morphologie von Reaktions-
produkten in hydratisierenden zementaren Systemen werden unterschiedlichste
bildgebende Verfahren eingesetzt. Eine entscheidende Rolle nimmt hierbei die
Rasterelektronenmikroskopie ein, auf die in zahlreichen Arbeiten zurtickgegriffen
wird. Prinzipiell sind mit der Untersuchung friher Hydratationsablaufe immer
praparative Probleme verbunden, da fliissige oder wasserhaltige Proben nur mit Hilfe
spezieller Praparationstechniken im REM analysiert werden kdnnen. Alternativ zu
Untersuchungen an getrockneten Proben (HADLEY et al. 2000, MAKAR 2007,
SCRIVENER 1984) und zur umfangreich beschriebenen ESEM-Technik (MOSER 2006,
2009 & 2010a/b, MOSER & STARK 2003, NEUBAUER & GOTz-NEUNHOEFFER 2005)
wurden in der Vergangenheit auch vereinzelt Tieftemperatur-Praparationstechniken
mit unterschiedlichem Erfolg eingesetzt (FYLAK 2004, METHA et al. 1993, POLLMANN et
al. 2000 & 2008, ZINGG 2008). Untersuchungen bezlglich der Anwendbarkeit von
Kryo-Techniken auf die Hydratation von Portlandzementen erschienen daher nétig.
Ein wesentlicher Aspekt des experimentellen Teils der Arbeit ist die Erdrterung der
Einsatzmoglichkeiten von  Tieftemperatur-Préparationstechniken  zur  raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchung (Kryo-REM) von zementadren Proben
sowie die Entwicklung eines standardisierten Vorgehens zur Erlangung
reproduzierbarer Ergebnisse.

Die in-situ Rontgendiffraktometrie und die isotherme Warmeflusskalorimetrie bieten
umfangreiche Madoglichkeiten zur Verfolgung von Hydratationsvorgangen an
Zementen. Unterschiedliche Mess-, Praparations- und Auswertetechniken haben
jedoch entscheidenden Einfluss auf die Qualitat, Reproduzierbarkeit und Aussage-
kraft der Ergebnisse. Diese Auswirkungen waren ebenfalls Gegenstand der experi-
mentellen Arbeit.



Einleitung

Die Hydratationsuntersuchungen sollten durch die Kombination und Verkntpfung von
Warmeflussdaten, réntgenographischer und elektronenmikroskopischer Analyse
einen vertieften Einblick in die Reaktionskinetik, die Natur der Hydratationsprodukte
und die Entwicklung des Mikrogefliges in Zementleim und Zementstein erméglichen.
Schwerpunkte liegen auf der Identifizierung kristalliner und amorpher Hydratations-
produkte, der Beschreibung der frihen Ettringit- und Monophasenbildung, der
elektronenmikroskopischen Charakterisierung unterschiedlicher C-S-H-Phasen sowie
der C-S-H-Keimbildung, der Zuordnung von Reaktionsvorgangen zu charakte-
ristischen Kurvenverlaufen in den Warmeflusskalorigrammen und der Darstellung der
Gefugeentwicklung.

Um einen breiten Einblick in das Reaktionsgeschehen technisch relevanter Produkte
zu erhalten, wurden Zemente deutscher und européischer Hersteller mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung ausgewahlt. Als Basis fur die Interpretation der
Hydratationsuntersuchungen war eine exakte Charakterisierung der Ausgangsstoffe
notwendig.
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2 Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Normung und Nomenklatur

Die Norm DIN EN 197-1 definiert Zement als ein hydraulisches Bindemittel, d.h.,
einen fein gemahlenen anorganischen Stoff, der, mit Wasser gemischt, Zementleim
ergibt, welcher durch Hydratation erstarrt und erhéartet und nach dem Erharten auch
unter Wasser fest und raumbestandig bleibt.

Die Norm legt Zusammensetzungen, geforderte Festigkeitswerte und weitere
wichtige Kriterien fir die 27 europaischen Normalzemente fest. Sie werden in 5
Hauptzementarten unterteilt (Tab. 1). Zemente werden grundsatzlich nach ihrer
Zusammensetzung aus Zementklinker und Zumabhlstoffen und nach den Festigkeits-
klassen 32,5 N/R, 42,5 N/R und 52,5 N/R unterschieden.

Als Zumabhlstoffe sind Huttensand (S), Silicastaub (D), natlrliche und getemperte
industrielle Puzzolane (P/Q), kieselséurereiche und kalkreiche Flugasche (V/W),
gebrannter Schiefer (T) sowie Kalkstein (L/LL) genormt.

Fiur alle Zemente ist die Zugabe von bis zu 5 % Nebenbestandteilen zul&ssig.
Zusatzlich werden Ublicherweise Sulfattrager (Gips, Anhydrit) zur Regelung des
Erstarrungsverhaltens zugegeben. Prifverfahren fir Normalzemente sind in DIN EN
196/1-10 festgelegt.

Tab. 1: Zemente nach Norm DIN EN 197-1.

Bezeichnung Zumahlstoff Zementart Klinkeranteil [%0]
Portlandzement CEM | 95 - 100
. S,D,P,Q,V,W, T CEM II/A 80 - 94*
Portlandkompositzemente R N
P L, LL, M (Mischung) CEM II/B 65 - 79
CEM 1II/A 35-64
Hochofenzement S CEM 1lI/B 20-34
CEM lll/C 5-19
CEM IV/A 65 - 89
Puzzolanzement D,B,Q,V,W
CEM IV/B 45 - 64
Kompositzement S,P,Q,V CEM VIA 40-64
P o CEM V/B 20 - 38

*) Ausnahme Silicastaubzement mit 90 - 94 % Klinkeranteil

In der Zementchemie ist es Ublich, eine Kurzschreibweise fiir oxidische Verbin-
dungen zu verwenden. Die Verbindungen werden mit dem ersten Buchstaben des
Kations bezeichnet (Tab. 2).

Tab. 2: Zementchemische Kurzschreibweise fur oxidische Verbindungen.

Oxid CaOoO SiO, A|203 Fe,O3 MgO K,O Na,O H,O SO, CO,

Kurzbez. C S A F M K N H s/ S c/C

2.2 Zementherstellung

Die Zementherstellung ist aufgrund der gro3en zu entsdauernden Kalksteinmenge
und der hohen Sintertemperaturen ein sehr energieintensiver Prozess. Der Klinker-
brand erfolgt tblicherweise im Drehrohrofen bei einer Temperatur von ca. 1450°C in
der Sinterzone. Die wichtigsten Komponenten einer Ofenlinie sind Zyklon-Warme-
tauscher (,Vorwarmer), Vorcalcinator, Drehrohrofen und Schubrost- oder Planeten-
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kihler. Moderne Anlagen mit mehrstrangigen Vorwarmern sind in der Lage, pro Tag
bis zu 12.000 t Klinker zu produzieren. In seltenen Fallen kommen auch noch
Schachtdfen und Rostvorwarmer zum Einsatz.

Als Rohstoffe werden prinzipiell Kalkstein und Ton bzw. Kalkmergel verwendet. Sie
werden ublicherweise in direkter Nahe zu den Produktionsanlagen in Steinbrichen
abgebaut, zerkleinert und homogenisiert. Wenn notig, werden dem Gemisch
Korrekturstoffe wie z.B. Sand, Bauxit oder Eisenerz zugegeben, um die gewlinschte
chemische Zusammensetzung und den angestrebten Kalkstandard (Formel A-3) zu
erreichen.

Das gemahlene und trockene Rohmehl wird im Warmetauscherturm aufgegeben und
durchlauft mehrere Zyklonstufen bevor es in der Brennkammer des Vorcalcinators
ankommt. Das fast vollstandig entsauerte Material gelangt anschlie3end mit 800°C
bis 1000°C in den Drehrohrofen und wird durch die Ofenrotation in Richtung Sinter-
zone befordert. Dort bilden sich die Hochtemperaturmodifikationen der silicatischen
Klinkerphasen sowie die Schmelze, aus der beim Abkuhlen die aluminatischen und
ferritischen Klinkerphasen auskristallisieren. Nach der Sinterung fallt der Klinker aus
dem Drehrohr auf den Kuhler, verlasst diesen mit 80-180°C und wird in Klinkersilos
oder Hallen eingelagert.

Der Klinker wird gemeinsam mit einem oder mehreren Sulfattrégern und evtl. Zu-
mahlstoffen in Rohr- und Gutbettmihlen auf die erforderliche Feinheit gebracht.
Teilweise werden Sulfattrager und Zumabhlstoffe auch gesondert gemahlen und
nachtraglich zugemischt.

Preheater Caicining

zone Transition zone Sintering zone Cooiing zone
2 min 15 min 12 min 2 min

1450°C

<1 min A

f C02

Portions by weight

Belite

Material temperature [°C]

V5 e —

Retention time 5 10 15 20 25 30 [min]

Abb. 3: Temperaturverlauf und Klinkerphasenbildung in einem Drehrohrofen mit Vorcalcinierung
(WOLTER 1985, entnommen aus KHD 1989).

Die Rohstoffe und die Ofencharakteristik haben entscheidenden Einfluss auf die
Ausbildung der Klinkerminerale und die damit verbundenen Zementeigenschaften.
Bei den bauiblichen PZ wird ein Kalkstandard nahe 100 angestrebt, um einen mog-
lichst hohen C3S-Gehalt bei niedrigem Freikalk-Gehalt erzielen zu kénnen. Des
Weiteren sind ein moglichst scharfer Brand mit kurzer Sinterzone bei gleichmafRig
hohen Temperaturen sowie eine schnelle Abktihlung erwiinscht, um einen Zerfall des
C3S bzw. eine Phasenumwandlung des B-C,S zu verhindern. Abb. 3 zeigt den
Temperaturverlauf und die Entwicklung des Phasenbestandes in einem Drehrohrofen
mit Zyklon-Wéarmetauscher und Vorcalcinator.
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Neben dem Gehalt an C3S hat die Mahlfeinheit entscheidenden Einfluss auf die
Endfestigkeit und die Festigkeitsentwicklung des Zementes.

Umfangreiche Informationen zur Zementherstellung enthalten die Lehrblcher von
LOCHER (2000) und STARK & WICHT (2000).

2.3 Zusammensetzung und Eigenschaften

Portlandzementklinker ist der Hauptbestandteil von Portland- und Portlandkomposit-
zementen. Er besteht im Wesentlichen aus den 4 Hauptklinkerphasen Alit, Belit,
Aluminat und Aluminatferrit. Je nach Rohstoffeinsatz und Ofensystem entstehen
Nebenphasen, die im Regelfall jeweils unter 2 M.-% liegen.

Im Zement sind zur Steuerung des Erstarrungs- und Abbindeverhaltens zusatzlich
Calciumsulfate enthalten. Diese verhindern die Bildung lamellarer Calciumaluminat-
hydrate, welche ein sofortiges Erstarren des angemischten Zementleims zur Folge
hatten.

Als Nebenbestandteile werden meist Bypass- oder Filterstdube sowie Rohmehl oder
Kalksteinmehl zugegeben. In CEM II - bis CEM V - Zementen sind zusatzlich die in
DIN EN 197-1 definierten Zumahlstoffe in entsprechenden Mengen enthalten
(Tab. 1).

Tab. 3 gibt einen Uberblick tber die Zusammensetzung von Portlandzement und
Zementklinker.

Tab. 3: Bezeichnung der Klinkerminerale und Zementbestandteile; Anteile der Hauptklinkerphasen in
Portlandzementklinker (LOCHER 2000, STARK & WICHT 2000, TAYLOR 1997).

Reines Mineral Chemische . Ku_rz- Klinkermineral Anteil im
Formel schreibweise Klinker [%]

Hauptklinkerphasen

Tricalciumsilicat CazSiOs CsS Alit 40 - 80

Dicalciumsilicat Ca,SiO, C,S Belit 2-30

Tricalciumaluminat CazAl,Op CsA Aluminat (-Phase) 3-15

(é;ac:(\i\lllrimﬁllgrrirglnatferrlt, Cay(AlFe),0s C.AF Alum(|_n;;1;e$r2;[ 4-15

Nebenklinkerphasen

gﬁi‘ifﬂ?exr'dkam Ca0 C Freikalk idR. <2

B-Arcanit K>SO, Ks i.dR.<2

Periclas MgO M i.dR.<2

evtl. weitere Alkali-

sulfate, Spurrit, i.dR.<1

amorphe Anteile

Sulfattrager

Anhydrit CaSO0, Cs nicht enthalten

Bassanit CaSO0, - ¥2H,0 CsHos nicht enthalten

Gips CaSO0, - 2H,0 CsH, nicht enthalten
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2.3.1 Zementklinkerphasen

2.3.1.1 Tricalciumsilicat / Alit

Alit ist die Hauptkomponente in Portlandzementklinkern. Er bildet sich durch
Sinterung im Drehrohrofen ab ca. 1250°C und ist wesentlich fur die frihe und mittel-
fristige Festigkeitsentwicklung im Zement verantwortlich.

Alit besteht aus einer oder mehreren Cs;S-Modifikationen in deren Strukturen Ca?*
und Si** durch diverse Fremdionen ersetzt sind. Eingebaut werden hauptséachlich
Mg**, A**, Fe** sowie Na* und K.

C3S durchlauft zwischen Raumtemperatur und 1100°C eine Reihe displaziver
Phasenubergange (Abb. 4). Die sehr geringen Reaktionsenthalpien und die groR3e
strukturelle Ahnlichkeit der Phasen erschweren eine genaue Bestimmung. Bei
Raumtemperatur ist bei reinem C3S die T;-Struktur stabil. Die Hochtemperatur-
modifikationen lassen sich jedoch durch schnelles Abkihlen metastabil erhalten.
Ebenfalls stabilisierend wirkt der Einbau von Fremdionen.

620°C  920°C 980°C 990°C 1060°C  1070°C
T, =& T, = Ty =2 M, =& M, =& M; =2 R
(T = triclinic, M = monoclinic, R =rhombohedral)

Abb. 4: Polymorphie des C3S nach TAYLOR (1997); T) trikline Modifikationen, M) monokline
Modifikationen, R) rhomboedrische Modifikation.

Bei Temperaturen unter 1250°C setzt der Zerfall von C3S zu C,S und C ein. Die
maximale Zerfallsgeschwindigkeit liegt bei ca. 1175°C. Derartige Zerfalls-
erscheinungen sind in Klinkern oftmals anhand von korrodierten Randzonen um
Alitkristalle zu erkennen (Abb. 5). Unter 700°C wird die Umwandlung kinetisch stark
gehemmt und das C3S wird stabilisiert.

Abb. 5: Lichtmikroskopische Aufnahme von einem Klinkeranschliff; Alit Kristalle mit Belit und Freikalk
an korrodierten Randzonen (WOERMANN 1965).

In herkdmmlichen Klinkern sind durch den Einbau von Fremdionen und die rasche
Abklhlung meist die M;- und Ms-, in seltenen Fallen auch die R-Modifikation vor-
handen. Nach STARK & WICHT (2000) zeigen die C3S-Modifikationen keine wesent-
lichen Unterschiede hinsichtlich ihrer hydraulischen Aktivitat. Grundsatzlich sind Alite
mit héherem Fremdioneneinbau und dem damit verbundenen héheren Grad an
Gitterstorungen reaktiver. STEPHAN & WISTUBA (2005) berichten von gesteigerter C3S-
Reaktivitdt durch den Einbau von MgO und Al,O3;. Nach PauL (2010) sind in
Zementen mit hohem M; Gehalt im Vergleich zu Zementen mit hohem Ms-Gehalt
gesteigerte Frihfestigkeiten zu beobachten.
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Reines C3S hydratisiert schnell und erreicht unter Bildung von C-S-H-Phasen und
Portlandit hohe Fruhfestigkeiten.

2.3.1.2 Dicalciumsilicat / Belit

Ahnlich dem Alit werden auch im Belit Fremdionen (A", Fe**, Mg®*, K*, Na*) einge-
baut und stabilisieren wahrend rascher Abkihlung die Hochtemperaturmodifikationen
des Dicalciumsilicats bis zu Raumtemperatur. C,S oder Belit bildet sich beim Klinker-
brand ab ca. 650°C und wird ab ca. 1250°C gemeinsam mit C zu C3S umgesetzt. Im
Bereich zwischen Raumtemperatur und 1500°C existieren 5 Modifikationen. Die
Umwandlungen von B- zu y-C,S wahrend der Abkuhlung und von y- zu o'. wahrend
des Aufheizens sind monotrop (Abb. 6).

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C
o = ai_l = o_r"L = 3 — ~
‘[ 690°C
780-860°C

Abb. 6: Polymorphie des C,S nach TAYLOR (1997); o) rhomboedrische ay’) orthorhombische, ay’)
orthorhombische, ) monokline, y) orthorhombische Modifikation; H = High / L = Low.

Im Klinkeranschliff zeigt Belit oftmals eine einfache oder gekreuzte Zwillings-
Lamellenstruktur. Diese entsteht bei der Symmetrieerniedrigung von der o- zur o'y-
Phase sowie von der o'.- zur B-Phase. Die Transformation von der B- (p = 3,28
g/cm3) zur weniger dichten y-Modifikation (p = 2,97 g/cm3) hat ein Zerrieseln des C,S
bzw. des Klinkers in ein voluminéses Pulver zur Folge.

In technischen Klinkern tritt in der Regel neben geringeren Mengen an o'-C,S haupt-
sachlich B-C,S auf.

Abb. 7: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Klinkeranschliffs; Kreuzlamellen von Belitkristallen nach
H,O Atzung. (WOERMANN 1965).

Belit hydratisiert unter Bildung von C-S-H-Phasen und Portlandit. Er zeigt insgesamt
eine wesentlich geringere Reaktivitat als der Alit. y-C,S besitzt im Gegensatz zu den
anderen Modifikationen keine hydraulischen Eigenschaften.

Der Belit hat in Zementen sehr geringen Einfluss auf die Erstarrung und friilhe Festig-
keitsentwicklung, ist allerdings wesentlich an der spéten Festigkeitsentwicklung, d.h.
nach mehreren Wochen und Monaten Hydratationszeit, beteiligt.
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2.3.1.3 Tricalciumaluminat

Das mit Fremdionen dotierte C3zA wird auch als Aluminat bezeichnet. Eingebaut
werden hauptsachlich die lonen Na*, K*, Mg®*, Fe*" und Si*".

Reines C3A besitzt kubische Struktur und zeigt keine Polymorphie. Der Einbau von
Na® auf Ca?- und Zwischengitterplatze beeinflusst das Kristallgitter jedoch ent-
scheidend und in Abhangigkeit vom Na'-Gehalt treten eine zweite kubische, eine
orthorhombische oder eine monokline Modifikationen auf (Tab. 4). Neben Na* kann
in Abwesenheit anderer Fremdionen auch K* eine Polymorphie verursachen. Andere
lonen bewirken keine Strukturveranderung. Die Polymorphie ist von praktischer
Bedeutung, da mit zunehmendem Na’-Gehalt und abnehmender Symmetrie im
Kristallsystem die Reaktivitat der Phase abnimmt (WisTusA 2008).

Tab. 4: Modifikationen des C;A in Abhangigkeit vom Na,O-Gehalt (Wistuba 2008).

Na,O-Gehalt
(%]

Kristallstruktur

0-1,0 kubisch (c))
10-24 kubisch (cy)
24-3,7 kubisch +

orthorhombisch (c; + 0)
3,7-4,6 orthorhombisch (o)
4,6 -5,7 monoklin (m)

Das Aluminat kristallisiert beim Abkihlen aus der Schmelze und liegt im Klinker meist
gemeinsam mit der Ferrit-Phase zwischen den Alit- und Belit-Kristallen als soge-
nannte Zwischenphase vor. Meist tritt es in kubischer oder orthorhombischer Struktur
auf, sehr selten auch in monokliner.

Das Aluminat ist in Portlandzementen das Hauptklinkermineral mit der hdchsten
Loslichkeit und der hoéchsten Reaktionsgeschwindigkeit. Es hat entscheidenden
Einfluss auf den Wasseranspruch, die Verarbeitbarkeit und Konsistenz sowie die
Erstarrung und die sehr frihe Festigkeitsentwicklung (vor allem bei Schnell-
zementen). Ein hoher C3A-Gehalt im Klinker wirkt sich im Allgemeinen positiv auf die
Frihfestigkeit und negativ auf die Endfestigkeit sowie auf die Sulfatbestandigkeit des
Zementsteines aus (STARK & WICHT 2000). Deshalb ist in HS-Zementen (hoch sulfat-
besténdig) der Gehalt auf < 3 %, bzw. in Sonderfallen auf 0 % begrenzt.

2.3.1.4 Tetracalciumaluminatferrit

Die Aluminatferrit-Phase weist keine feste chemische Zusammensetzung auf,
sondern bildet Mischkristalle mit variablem Al**/Fe®**-Verhéltnis in der unvollstandigen
Mischkristallreihe zwischen C,F und hypothetischem C,A (nur bei sehr hohem Druck
stabil) im Dreistoffsystem CaO-Al,O3-Fe;0s. In Portlandzementklinkern kann das
Aluminatferrit hinreichend mit dem Mineral Brownmillerit beschrieben werden:
Cau(Alp,a8Fe0,52)4a010 = Cas(AlzFe2)O10.

Brownmillerit kristallisiert orthorhombisch und besitzt keine polymorphen Formen.
Fremdioneneinbau erfolgt hauptsachlich mit den Elementen Na*, K*, Mg?* und Si*".
Der wichtigste Mechanismus ist hierbei der Einbau von Mg?*-lonen auf Ca®*-Gitter-
platze. Er sorgt fur einen Farbumschlag des Brownmillerits von braun nach graugrin
und ist entscheidend fir die Farbgebung technischer Portlandzemente.

Wie das Aluminat kristallisiert das Aluminatferrit beim Abkuhlen des Klinkers aus der
Schmelze und ist Bestandteil der Zwischenphase. Lichtmikroskopisch sind beide
Phasen anhand von Klinkeranschliffen nur schwer zu trennen. Im Elektronen-

10
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mikroskop ist Aluminatferrit durch seine hohere Dichte und damit héhere mittlere
Ordnungszahl dagegen deutlich von den anderen Klinkerphasen zu unterscheiden.
C4,AF hydratisiert ahnlich wie C3A und muss in Klinkern ebenfalls durch S0,%-
Zugabe verzogert werden. Es zeigt allerdings eine geringere Reaktionsgeschwindig-
keit und langsamere Erstarrung und liefert geringere Hydratationswarmen. Mit
steigendem Fe-Gehalt sinkt die Reaktivitat (ODLER 1997). Verschiedene Hydra-
tationsmodelle werden hierzu z.B. von ODLER (1997), STARK & WICHT (2000) und
TAYLOR (2000) diskutiert. Im Vergleich zum C3A bewirkt C4AF in Klinkern eine héhere
Sulfatbestandigkeit.

2.3.2 Calciumsulfat

Zur Erstarrungsregelung werden dem Klinker Calciumsulfate zugemahlen oder
zugemischt. Die Zugabemengen sind Gber den Gesamt-SO3-Gehalt des Zementes in
DIN EN 197-1 beschrankt (< 3,5 % bis < 4,5 %). Zum Einsatz kommen verschiedene
Calciumsulfat-Rohstoffe wie z.B. Naturgips, REA-Gips, Naturanhydrit oder syntheti-
scher Anhydrit.

Neben den in Tab. 5 dargestellten Phasen des Calciumsulfats existiert die Hoch-
temperaturmodifikation Anhydrit I. Sie ist oberhalb von 1180°C stabil und besitzt
i.d.R. keine Bedeutung fur Zementherstellung. Bei der gemeinsamen Vermahlung mit
Klinker in Kugelmihlen entwassert der Gips ab Temperaturen von ca. 100°C voll-
standig oder teilweise zu B-Halbhydrat und evtl. weiter zum leicht I6slichen Anhydrit-
lll. Die Entwasserung hangt stark von den Umgebungsbedingungen und der Verweil-
zeit in der Kugelmihle ab (STARk & WicHT 2000). Des Weiteren kann der schwer
l6sliche Anhydrit-1l ebenfalls mit vermahlen oder dem Zement nach der Mahlung
zugemischt werden. Im Zement treten folglich verschiedene Formen des Calcium-
sulfats auf. Sie unterscheiden sich signifikant bezlglich ihrer Reaktivitat und Ldslich-
keit.

Fur jeden Zement muss eine dem Klinkerphasenbestand (speziell C3A-Gehalt) und
den eingesetzten Sulfattragern angepasste Optimierung durchgefihrt werden.

Tab. 5: Phasen im System CaSO, - H,O (Gips-Datenbuch 2003).

Bezeichnun Calciumsulfat- Calciumsulfat- Calciumsulfat Calciumsulfat (1)
9 Dihydrat Halbhydrat (i)

Chem. Formel CaSO0, - 2H,0 CaSO, - 2H,0 CaSsoO, () CaSO0y (I

Zementschreibw. CsH, CsHgs Cs Cs

Mineralname Gips Bassanit Anhydrit 1l Anhydrit Il
a-Halbhydrat a-Anhydrit Il schwerlgslich

Formen Halbhvdrat Anhvdrit 111 unléslich
p-Halbhydra B-Anhyari Estrichgips

Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch orthorhombisch

Dichte a: 2,76

[g/cm3] 2,31 B: 2,62 2,58 2,93 -2,97

Kristallwasser

[M.-%] 20,92 6,21 0 0

Loslichkeit in H,0, a: 8,8 a: 8,8

20°C [g CaSO/] 2,05 B: 6.7 B: 6,7 27

Stabilitat <40°C metastabil metastabil 40 - 1180°C

11
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2.3.3 Zumabhlstoffe

In CEM lI- bis CEM V-Zementen werden Zumahlstoffe eingesetzt, die in drei grund-
satzliche Gruppen eingeteilt werden (siehe auch Tab. 1):

» Inerte Zumabhistoffe (Kalksteinmehl):

Inerte Zumabhlstoffe nehmen nicht oder nur in geringem Mald an der Hydratation
teil. lhre Wirkung wird klassischer Weise hauptsachlich der Optimierung der
KorngroRRenverteilung zugeschrieben (LOCHER 2000, STARK & WICHT 2000). Beim
Einsatz von feinen inerten Stoffen kommen jedoch auch "Filler-Effekte” zum
Tragen, die die Hydratation der Zementkomponente beschleunigen (GUTTERIDGE
& DALZIEL 1990, LAWRENCE et al. 2003).

Zemente mit geringen Mengen an feinem Kalksteinmehl zeigen oft eine erhdhte
Frihfestigkeit im Vergleich zu den entsprechenden Calcit-freien Varianten. Dies
wird auf die zusatzlich zur Verfigung stehenden Oberflachen fur Keimbildung und
Wachstum von Hydratationsprodukten zuriickgefuhrt (LOTHENBACH et al 2008).
Durch ein erhdhtes CO,-Angebot wird auRerdem die Bildung von Monosulfat
nach 1 bis 2 Tagen Hydratation verhindert, die Entstehung von Halb- und Mono-
carbonat begunstigt und somit Sulfatettringit im System stabilisiert (KuzeL 1996,
LOTHENBACH et al 2008, MATSCHEI 2007, MATSCHEI et al. 2007a/b).

» Latent hydraulische Zumabhlstoffe (Huttensand / granulierte Hochofenschlacke):
Latent hydraulische Stoffe benétigen eine sulfatische oder alkalische Anregung
um hydraulische Eigenschaften zu entwickeln. Huttensand gilt im Allgemeinen als
latent hydraulisch. TIGGES (2010), WASSING (2003) und WASSING & TIGGES
(2008a/b) zeigen dagegen, dass manche Hittensande ohne zusatzliche
Anregung in der Lage sind durch Hydratation festigkeitsbildende Phasen zu
erzeugen. Demzufolge erscheint eine Bezeichnung als hydraulischer Stoff, im
Sinne einer Festigkeitsentwicklung ohne Anregung, ebenfalls als mdoglich (siehe
Kap. 4.2.5).

» Puzzolanische Zumahlstoffe (Trass, Flugasche, Microsilica, gebrannter Schiefer):
Als puzzolanisch gelten Stoffe, die reaktionsfahiges SiO, enthalten und dadurch
in wassriger Umgebung mit Ca(OH), zu C-S-H-Phasen reagieren.

Zugabemenge und Charakteristika von Zumabhlstoffen fir Zemente sind in DIN EN
197-1 geregelt. Zumahlstoffe werden gemeinsam mit dem Klinker vermahlen oder
separat gemahlen und dem Klinker zugemischt.

2.4 Hydratation von Portlandzement

Als Hydratation bezeichnet man die Anlagerung von Wasser an eine chemische
Verbindung unter Bildung eines Hydrats (STARK & WICHT 2000). Beim Abbinden von
Portlandzementen spielen allerdings neben der Hydratation auch andere chemische
Prozesse wie Hydrolyse, Lésungs- und Kristallisationsvorgédnge sowie Grenzflachen-
und Diffusionsvorgange eine wichtige Rolle. Zementhydratation ist der Uberbegriff fiir
alle Reaktionen die beim Abbinden, Erstarren und Verfestigen des Zements in
Kontakt mit Wasser ablaufen. Die Hydratation ist eine Folge von sich tberlagernden
und gegenseitig beeinflussenden chemischen Reaktionen der Klinkerkomponenten,
Calciumsulfat, Wasser sowie ggf. Nebenbestandteilen und Zumahistoffen.
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2.4.1 Hauptreaktionen

Die Reaktion der silicatischen Klinkerphasen ist entscheidend fur das Erstarren und
die Festigkeitsentwicklung von Portlandzementen. Bei der Hydratation von Alit und
Belit entstehen Calciumsilicathydrate mit variabler, nichtstdchiometrischer Zusam-
mensetzung (C-S-H-Phasen) und Calciumhydroxid. Die Morphologie und die
Zusammensetzung der C-S-H-Phasen hangen stark von den Bildungsbedingungen
und dem Bildungszeitpunkt ab (siehe auch Kap. 2.4.2). Als durchschnittliche C-S-H
Zusammensetzung kann 1,7CaO - SiO, - xH,O (x =1,3 - 4) angenommen werden.
Der Wassergehalt variiert mit dem Wasserangebot in der Umgebung, bzw. mit den
Trocknungsbedingungen bei der Probenvorbereitung (JENNINGS 2000, TAYLOR 1997).
C3S und C,S unterscheiden sich in ihrer hydraulischen Aktivitat. Der Alit reagiert
deutlich schneller mit Wasser als der Belit und bildet hierbei groRere Mengen CH
(Formel 1). Die Reaktion und Menge des C3S bestimmen die frihe (Stunden bis
Tage) und mittlere Festigkeitsentwicklung (Wochen). Die vergleichsweise langsame
Reaktion des C,S wirkt sich dagegen hauptsachlich auf die Endfestigkeit (Monate bis
Jahre) des Zementsteines aus.

Formel 1: Vereinfachte Darstellung der Hydratation von CsS und C,S (STARK & WICHT 2000).
2C3S +6H — C3S;H; + 3CH (schnelle Reaktion)

Alit + Wasser — C-S-H-Phasen + Portlandit

und

2C,S+4H — C3S;H3; +CH (langsame Reaktion)
Belit + Wasser — C-S-H-Phasen + Portlandit

Auch die aluminatischen Phasen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Reaktions-
geschwindigkeit. C3A ist die reaktivste Klinkerphase. Sie bildet in Anwesenheit von
geringen Sulfatmengen und in Abwesenheit von CO, spontan Monosulfat. Ohne
Sulfat und CO; entstehen laminare Calciumaluminathydrate (z.B. C4AH1g), die im
weiteren Verlauf zur stabilen Phase Hydrogranat umgesetzt werden. Diese Reaktion
ist im Portlandzement unerwiinscht, da sie ein sofortiges Ansteifen und Erstarren des
Systems verursacht (STARK & WICHT 2000). Sie wird auch als "Schnelles Erstarren”
bezeichnet. Die Verarbeitung des Bindemittels wird dadurch erschwert oder un-
moglich. Fur Spezialbindemittel, wie z.B. Trockenspritzzemente wird diese Eigen-
schaft allerdings gezielt eingesetzt (FyLAK 2004).

Durch Zusatz von Calciumsulfaten wird die spontane Bildung von Sulfatettringit
beglnstigt. Bei dieser primaren Ettringitbildung entstehen kurzprismatische, hexa-
gonale Kristalle auf den aluminatischen Oberflachen der Klinkerkdrner, die in der
Regel kein Erstarren oder starkes Ansteifen bewirken; das System bleibt verarbeit-
bar. Im weiteren Verlauf der Hydratation wird unter Carbonatausschluss ein Teil oder
der gesamte Ettringit zu Monosulfat umgesetzt. Bei Anwesenheit von Carbonat (z.B.
Kalkstein oder Luft-CO,) wird der Ettringit stabilisiert und es erfolgt nur ein teilweiser
Umsatz zu Halbcarbonat und Monocarbonat (LOTHENBACH 2008, MATSCHEI 2007,
MATSCHEI et al. 2007a/b). Formel 2 zeigt die Reaktionsschritte der C3;A-Hydratation
unter Anwesenheit von Calciumsulfaten.

Fur die Hydratation des C4AF existiert kein allgemein gultiges und anerkanntes

Hydratationsmodell. Sie verlauft grundsétzlich &hnlich der des CsA, geht jedoch
wesentlich langsamer von statten. Je hoher der Fe-Gehalt in Aluminat-Ferrit Phasen
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ist, desto geringer ist deren Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktion des C,AF im
Portlandzement muss aber ebenfalls durch einen Sulfattrager reguliert werden.

Formel 2: Hydratation von CsA unter Anwesenheit von SO,* und Ca(OH), (KUZEL & POLLMANN 1991,
MEYER 1992).

Schritt 1:
CsA +3CsH, + 26H — C3A - 3Cs - Hsp
Aluminat + Gips + Wasser — Ettringit

Schritt 2 ohne Carbonateinwirkung:
2CA+C3A-3Cs-Hzpp +10H — 3[C3A -Cs- H14]

Aluminat + Ettringit + Wasser — Monosulfat

Schritt 2 mit Carbonateinwirkung:
3C3A+3CsH; + CH+Cc +49H — [C3A -3Cs - H32] + 2[C3A - %CH - %Cc - H11’5]
Aluminat + Gips + Portlandit + Calcit + Wasser — Ettringit + Halbcarbonat

und
2[C3A - %CH - %Cc - Hyy5] + Cc — 2[C3A-Cc-Hy]+CH+H
Halbcarbonat + Calcit — Monocarbonat + Portlandit + Wasser

Die Hydratationsprodukte des C4AF sind Calciumaluminatferrithydrate (AFt/AFm-
Phasen). Ohne zusatzliches Sulfatangebot durch Sulfattrager bilden sich AFm-
Phasen, in denen Al teilweise durch Fe substituiert ist. Bei ausreichendem SO4*-
Angebot entsteht zunachst Ettringit, bei dem ebenfalls Al teilweise durch Fe ersetzt
wird; zu spéateren Zeiten bilden sich AFm-Phasen.

Formel 3 zeigt ein Hydratationsschema nach STARK & WICHT (2000) in dem neben
AFt und AFm Phasen auch Aluminium- und Eisenhydroxid entstehen.

STARK & WICHT (2000) berichten auRerdem uber ein weiteres Modell zur Hydratation
von C,4AF. Sie beschreiben eine langsame Al-Auslaugung der Ferrit-Phase, wobei
das Al, wie bei der C3A Reaktion, in Monosulfat und Ettringit eingebaut wird. Zusatz-
lich werden Fe(OH); oder Fe-Gele gebildet. In der Zementsteinmatrix verbleiben Fe-
angereicherte, bzw. Al-verarmte Reste von C,AF-Kdrnen.

Formel 3: Hydratation von C,AF unter Anwesenheit von S0,” (STARK & WICHT 2000).
Schritt 1.

C4sAF + 12CsH; + 110H — 4[C3(A,F) - 3Cs - Hzp] + 2[(A,F)Hs]
Aluminatferrit + Gips + Wasser — Ettringit (Fe-haltig) + Aluminium/Eisen-Hydroxid

Schritt 2:
3C,AF + [C3(AF ) 3Cs - H3zp] + 14H — 6[C3(AF) - Cs - Hio] + 2[(A,F)H3]
Aluminatferrit + Ettringit (Fe-haltig) + Wasser — AFm (Fe-haltig) + Al/Fe -Hydroxid

14
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2.4.2 Hydratationsprodukte
In Tab. 6 sind wichtige Produkte der Zementhydratation aufgelistet.

Tab. 6: Hydratationsprodukte von Portlandzement.

Zement-

Mineralname Chemische Formel . . Abkiirzung
schreibweise
Calciumsilicathydrat 1,7Ca0O - SiO, - 1,3...4H,0 C17SH13.4 C-S-H-Phasen
Portlandit Ca(OH), CH CH
. L [CagAlz(OH)lz . 24H20] . . .
(Sulfat-) Ettringit [38042' - 2H,0] Cs3A - 3Cs - Ha» AFt-SO,
- [CagAly(OH)1; - 24H,0] ) . .

Carbonatettringit [3CO32' - 2H,0] C3A - 3Cc - Ha» AFt-CO;

. [CaBSiz(OH)lz . 24H20] . . .
Thaumasit [2C022' 280, - 2H,0] C,S-2Cc - 2Cs - Ha,
MOhOSU|fat [CazAI(OH)G] []/28042_ . 34H20] C3A : CS : le_._14 AFm'SO4
Monocarbonat [Ca,Al(OH)g] [¥2CO5” - 2,5H,0] C3A-Cc-Hy AFmM-CO;

[Ca,Al(OH)g] C3A - %.CH - ¥2Cs -
Halbcarbonat [OH" - %CO4 - 2,75H,0] Huts
. - TCAH,
Monohydroxid [Ca,Al(OH)g] [OH™ - xH,0] C;A-CH - Hypp 18
C4AH13/19

Monochlorid .
Friedelsches Salz [CazAl(OH)G] [Cl 2H20] C;A CacCl, Hig
Syngenit K,Ca(S0y), - H,O
Hydrogranat CazAl,[(OH)4]s C3AHg

2.4.2.1 Calciumsilicathydrate / C-S-H-Phasen

Als C-S-H-Phasen bezeichnet man allgemein die Hydratationsprodukte von Calcium-
silicaten. Es existiert eine Vielzahl von kristallinen, teilkristallinen und amorphen
Calciumsilicathydraten. GARBEV (2004) berichtet ausfuhrlich Gber das System CaO-
SiO,-H,0. Abb. 8 stellt eine Auswahl von Calciumsilicathydraten im Phasen-

diagramm dar.
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Abb. 8: Darstellung von C-S-H-Phasen im Dreistoffsystem nach GARBEV (2004).
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C-S-H-Phasen sind das Hauptprodukt der Hydratation von Portlandzement. Sie
bilden ein sehr dichtes Gefiige und sind verantwortlich fiir die wesentlichen Eigen-
schaften des Bindemittels, wie das Erstarren, die Festigkeitsentwicklung und die
Dauerhaftigkeit des Zementsteines. Sie sind die stabilsten Verbindungen unter den
Hydratationsprodukten (STARK & WICHT 2000).

In Abhéngigkeit vom Zement, dem Wassergehalt, dem Reaktionszeitpunkt und den
Umgebungsbedingungen entstehen unterschiedliche, schlecht kristalline und
réntgenamorphe Produkte mit variabler nichtstochiometrischer Zusammensetzung.
Deshalb werden meist nur allgemeine Reaktionsgleichungen und eine durchschnitt-
liche Zusammensetzung angegeben (Tab. 6). C-S-H-Phasen werden in der Regel
nach ihrem molaren Ca/Si-Verhéltnis klassifiziert (Formel 4).

Formel 4: Ca/Si-Verhéltnis in C-S-H (TAYLOR 1997).
C-S-H (I): Ca/Si=08-15 Tobermorit-Struktur
C-S-H(l): CaSi=15-2,0 Jennit-Struktur

Die Bildung von Calciumsilicathydraten und der Reaktionsvorgang nach dem Kontakt
von C3S mit Wasser werden von STEMMERMANN et al. (2010) tber Hydrolyse- und
Kondensationszwischenschritte beschrieben (Formel 5).

Formel 5: Hydratation von C3S nach STEMMERMANN et al. (2010).

(1) Hydrolyse: 4Ca3SiOs + 8H,0 — 2Cag[HSiO4], + 6Ca(OH), (aq.)
(2) Hydrolyse und Kondensation:  Cas[HSiO4]; + H,O — Ca;[H,Si,0O7] + Ca(OH), (aq.)
(3) Hydraulische Reaktion: Cag[HSiO,], + Cay[H,Si»0;] + 8H,O0 —

5Ca0 - 4Si0; - 10H,0
(4) Gesamt: 4Ca3SiOs + 17H,0 — 5Ca0 - 4Si0; - 10H,0 +7Ca(0OH),

Die Struktur der Calciumsilicathydrate in zementaren Systemen ist nicht vollstandig
geklart und Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Arbeiten. In der Literatur
werden verschiedene Modelle diskutiert und vorgeschlagen, die allerdings nur teil-
weise miteinander in Einklang zu bringen sind: JENNINGS (1986 & 2000), NONAT
(2004), RICHARDSON (2004 & 2008), RICHARDSON et al. (2010), TAYLOR (1993).
Weitgehende Einigkeit besteht darin, dass im Verlauf der Hydratation C-S-H mit
variierendem Ca/Si-Verhéaltnis sowie unterschiedlicher Morphologie und Dichte
entsteht, das eine strukturelle Ahnlichkeit zu den Mineralen 14A-Tobermorit und
Jennit aufweist.

Beide Minerale bilden Schichtstrukturen in denen Calciumlagen von linearen
"Silicat-Dreierketten” in regelmaRiger Abfolge umgeben sind. Die Si-O/OH Tetraeder
sind so verknupft, dass sich die Kettenabfolge nach jedem dritten Tetraeder wieder-
holt. In den Zwischenschichten sorgen weitere Ca-lonen fir den Ladungsausgleich;
zusatzlich kann OH" eingelagert werden (NONAT 2004, RICHARDSON 2004).

Aus der Ahnlichkeit zu den beschriebenen Phasen ergibt sich die Unterteilung in
C-S-H (1), das wahrend der frihen Hydratationsphase entsteht und in C-S-H (ll), das
zu spateren Zeiten gebildet wird. C-S-H (I) zeigt strukturelle Ahnlichkeit zum
14A-Tobermorit und besitzt ein Ca/Si von 0,8 - 1,5; C-S-H (Il) hat Jennit-ahnliche
Struktur und ein Ca/Si > 1,5.
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Abb. 9: Schematische Darstellung von Dreierketten in 14A-Tobermorit nach RICHARDSON (2004).
Projektion in (210) Ebene.

Weiterhin kann zwischen "inner (product)" und "outer (product)" C-S-H unterschieden
werden. "Outer product” bildet sich mit Beginn der Beschleunigungsphase auf Korn-
oberflachen und zeigt sowohl laterales Wachstum, als auch gerichtetes faserartiges
Wachstum in Richtung des freien Porenraums. "Inner product" entsteht bei der
diffusionsgesteuerten Umsetzung der bereits von Reaktionsprodukten dicht um-
schlossenen silicatischen Klinkerkérner. Es zeigt kein gerichtetes Wachstum und zu
frihen Hydratationszeiten ein weniger dichtes Geflige. Die Morphologie und Unter-
schiede zwischen C-S-H-Phasen werden mit Hilfe der Elektronenmikroskopie von
GALLuccl et al. (2006 & 2010) und ScCRIVENER (1984) beschrieben. Von MOSER
(2006) werden mittels Elektronenbeugungsexperimenten kristalline Strukturen an
C-S-H-Phasen im Grof3enbereich unter 100 nm nachgewiesen.

In einigen Hydratationsmodellen wird des Weiteren zwischen metastabilen C-S-H,
das zu Beginn der Hydratation auf silicatischen Kornoberflachen gebildet wird und
stabilem C-S-H, das mit Beginn der Beschleunigungsperiode entsteht unterschieden
(BELLMANN et al. 2010, JUILLAND et al. 2010).

2.4.2.2 Portlandit

Bei der Hydratation von C3S und C,S entsteht Calciumhydroxid (Formel 1). Das
Produkt wird, wie der natirlich vorkommende Vertreter des CH, ebenfalls als Port-
landit bezeichnet. Es entstehen sehr gut kristalline plattige, hexagonale Kristalle mit
einer BasisflachengroRe (a/b-Achse) von < 100 pum und einer Ausdehnung von
< 0,5 um in Richtung der c-Achse. Die Ca-Atome sind oktaedrisch koordiniert. Die
Kristalle bestehen aus in c-Richtung gestapelten Ca?*/OH Schichten, zwischen
denen lediglich schwache Wasserstoffbrickenbindungen existieren. Haufig findet
man in erharteten Zementsteinen in c-Richtung aneinandergelagerte Kristallverbunde
von ca. 0,5 um bis 10 um Dicke (siehe z.B. Abb. 38e, Abb. 42f).

Abb. 10: Struktur von Portlandit (ICSD-Code 202228).
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Der Portlandit leistet nur einen passiven Beitrag zur Festigkeitsbildung durch das
Ausfullen von Porenraumen und neigt stark zum Spalten bei Scherbelastung (STARK
& WICHT 2000). Er ist hauptverantwortlich fir den hohen pH-Wert von > 13 der sich
im Zementstein einstellt und schitzt damit die Bewehrung in Stahlbeton vor Korro-
sion.

Gleichzeitig zeigt CH eine vergleichsweise hohe Ld&slichkeit und ist instabil bei
saurem Angriff. Bei Kontakt mit CO, (z.B. Luft) carbonatisiert der Portlandit zu Calcit
(Formel 6). Dies fluhrt zu einer Gefligeverdichtung und verhindert ein schnelles Ein-
dringen von CO; in die Matrix. Mit der Carbonatisierung sinkt der pH-Wert deutlich
(ca. pH 8) und die Passivierung des Bewehrungsstahls geht verloren (LOCHER 2000).
Die Geschwindigkeit der Carbonatisierung ist ein diffusionsgesteuerter Prozess und
hat entscheidenden Einfluss auf die Auslegung von bewehrten Betonbauteilen.

Formel 6: Carbonatisierung von Portlandit unter Anwesenheit von H,O (LOCHER 2000).
Ca(OH), + CO, (Luft) — CaCOj3 + H,0

2.4.2.3 AFm-Phasen / Monophasen

Monophasen werden bei der Hydratation von C3A und C,AF entsprechend Formel 2
und Formel 3 gebildet. Sie entstehen aufRerdem beim sogenannten Schnellen
Erstarren von Portlandzement. Hierbei ist das Sulfatangebot im Vergleich zum
Aluminiumangebot aus den aluminatischen Klinkerphasen zu gering um Ettringit zu
bilden. Damit wird die Monophasenbildung beglnstigt, was zum spontanen Wachs-
tum der tafeligen, lamellaren Kristalle fihrt. Diese bewirken ein sofortiges Ansteifen
und Erstarren des Gefliges.

Formel 7: Allgemeine Formel fir AFm-Phasen (WENDA 1984).
{Cay(Al,Fe)(OH)s }* - {x - nH,0}

x = 1 Formeleinheit eines einfach geladenen Anions (z.B. CI', OH) oder
15 Formeleinheit eines zweifach geladenen Anions (z.B. SO,*, CO5)

Formel 7 zeigt die allgemeine Zusammensetzung von AFm-Phasen. Neben der teil-
weisen Substitution von AI** durch Fe®" ist der Einbau weiterer Kationen auf Al**-und
auf Ca*-Positionen moglich. Auf der X-Position kann eine Vielzahl unterschiedlicher
Anionen eingebaut werden. Zudem kénnen AFm-Phasen mehr als eine Anionenart
beinhalten. Sie bilden Mischkristalle und intermediére Verbindungen. KuzeL (1969),
POLLMANN (1984, 1989 & 2006b) und WENDA (1984) beschreiben mégliche Misch-
kristallbildungen und die Existenz verschiedener Hydratstufen.

Monophasen besitzen eine charakteristische Schichtstruktur (Abb. 11). In der positiv
geladenen [Cax(Al,Fe)(OH)s]*-Hauptschicht sind die OH-Oktaeder geordnet mit den
Zentralatomen Ca*" und Al**/Fe®" besetzt. Die Zwischenschicht bilden die Anionen
und Wassermolekile. Bei einfach geladenen Anionen sind alle Anionengitterplatze
der Zwischenschicht besetzt; bei zweifach geladenen statistisch jeder zweite. Der
Ladungsausgleich erfolgt tber Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Haupt- und
Zwischenschicht. Die Wassermoleklle sind nicht strukturnotwendig und kdnnen
reversibel ersetzt werden (ALLMANN 1977, WENDA 1984).
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Abb. 11: AFm-Struktur am Beispiel des Monochlorids (ICSD-Code 62363; entnommen WENDA 2008).

MATSCHEI et al. (2007a) berichten, dass unter den zementchemisch wichtigen Mono-
phasen bei 25°C und 1 bar nur das Halbcarbonat, das Monocarbonat und das
Friedelsche Salz thermodynamisch stabil sind. Das metastabile Monohydroxid sowie
das Monosulfat zerfallen zu Hydrogranat und Portlandit, bzw. zu Ettringit, Hydro-
granat und evtl. Gibbsit.

Von besonderer Bedeutung ist Umwandlung von Monosulfat zu Ettringit im erharte-
ten Zementstein. Sie wird als "Delayed Ettringite Formation" bezeichnet und kann
durch die mit ihr verbundene Volumenzunahme fir erhebliche Sch&den an Bau-
werken sorgen. Die Reaktion ist hauptsachlich in Proben zu beobachten, die bei
Temperaturen von deutlich Uber 70°C abgebunden haben und somit in der frihen
Phase der Hydratation Monosulfat statt Ettringit bilden. (ERLIN 1996, KuzeL 1996,
STARK & WICHT 2000, TAYLOR et al. 2001).

2.4.2.4 AFt-Phasen / Ettringit

AFt-Phasen werden auch nach dem Mineral Ettringit benannt, das namensgebend
fur eine ganze Gruppe von natirlichen und synthetischen Verbindungen ist. Bei der
Zementhydratation ist der Sulfatettringit der wichtigste Vertreter der Gruppe. Hierbei
wird der Begriff Ettringit oftmals als Abkurzung fir Sulfatettringit oder Mischkristalle
aus Sulfat-, Carbonat- und Hydroxid-Ettringit verwendet.

AFt-Phasen bilden sich in der friihen Reaktionsphase wahrend der Start-, Induktions-
und Beschleunigungsperiode (Formel 2 und Formel 3). Sofort nach der Wasser-
zugabe entstehen kurzprismatische Kristalle mit pseudohexagonalen Grundflachen
auf aluminatischen Klinkerkornoberflachen. Zu spéteren Zeiten werden Kristalle mit
gréRerem Langen/Grundflachen-Verhaltnis gebildet.

Des Weiteren ist eine Ettringitbildung wie unter Kap. 2.4.2.3 beschrieben oder durch
Sulfateinwirkung von auf3en ("sulfate attack™") maoglich.

Formel 8: Allgemeine Formel fur AFt-Phasen (POLLMANN et al. 1989).
{Cas[(Al,Fe)2(OH)12] - 24H,0 }* - {3x - nH,O0}*

x = 1 Formeleinheit eines zweifach geladenen Anions
2 Formeleinheiten eines einfach geladenen Anions
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Die Struktur ist aus Saulen der Zusammensetzung {Cag[(Al,Fe)>(OH)12] - 24H,0}%*
aufgebaut, die parallel der c-Achse (Ldngsachse) angeordnet sind. Die AI(OH)e-
Oktaeder sind durch die Koordinierungspolyeder des Ca* miteinander verbunden.
Das Ca*" ist mit 40H" und 4H,0 achtfach koordiniert. Zwischen den S&ulen befinden
sich Anionen-Gruppen und weitere H,O-Molekile (MOORE & TAYLOR 1970).

Formel 8 beschreibt die allgemeine Zusammensetzung von AFt-Phasen. Das Al** in
den Séauleneinheiten kann durch Fe**, Cr**, Mn*" oder Si** teilweise substituiert
werden. Die Anionenplatze kénnen von SO4%, CrO,%, COs*, NO*, OH", B(OH)4 oder
SO3% besetzt werden (POLLMANN 1989, POLLMANN et al. 1989, WENDA 1984).

Fur zementare Systeme sind Sulfat-, Carbonat und Hydroxid-Ettringit sowie
Thaumasit die wichtigen Vertreter aus der Gruppe der AFt-Phasen. Die drei Ettringit-
Variationen bilden untereinander binare Mischkristalle. Carbonat- und Hydroxid-
Ettringit zeigen eine vollstdndige Mischkristallreihe (POLLMANN et al. 1990). Hydroxid-
Ettringit bildet bereits bei sehr geringen SO4*-Konzentrationen Mischkristalle mit
Sulfatettringit. Der Austausch von Hydroxid- durch Sulfat-lonen findet nicht linear
statt und ist durch einen starken Anstieg der Gitterkonstanten zwischen 2,5 Mol-%
und 10 Mol-% Sulfatettringit gekennzeichnet (WENDA 1984). AFt-SO4 und AFt-CO;
bilden ebenfalls Uber weite Bereiche des Systems Mischkristalle. Bei ca. 70 Mol-%
Carbonat-Ettringit existiert eine Mischungsliicke. Beim weiteren Austausch von SO,*
durch CO3? entsteht ein Grenzmischkristall und Carbonat-Ettringit (PGLLMANN 1984).
Im System Al-/Fe-Ettringit wird eine Mischungsliicke zwischen 30 Mol-% und 60
Mol-% Al-Ettringit vermutet (MOSCHNER et al. 2009).

Abb. 12: AFt-Struktur am Beispiel des Sulfat-Ettringit (ICSD-Code 16045; entnommen WENDA 2008).

Von Sulfatettringit sind in Abhangigkeit von den Bildungs- und Umgebungs-
bedingungen verschiedene Hydratstufen bekannt. Péllmann (1984) berichtet erst-
mals von einer Hydratstufe mit 36 H,O, die mit Hilfe der Saccharatmethode syn-
thetisiert wurde. Bei 100 % rel. Feuchte ist diese stabil; bei 35 % rel. Feuchte
dagegen die wasserarmere Variante mit 32 H,O (POLLMANN 2007b). Bei der Hydrata-
tion von Portlandzement kénnen sowohl Mischkristalle als auch verschiedene
Hydratstufen relevant sein.

Die Existenz von Mischkristallen zwischen Ettringit und Thaumasit war lange Zeit
ungeklart. LocHER (2000) beschreibt eine lliickenlose Mischkristallreihe des Systems.
In neueren Arbeiten zeigen BARNETT et al. (2000 & 2002) und MACPHEE & BARNETT
(2004) dagegen, dass eine unvollstdandige Mischbarkeit mit einer ausgedehnten
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Mischungslicke vorliegt. Auf der Ettringit-Seite des Systems (Raumgruppe P31c)
gibt es einen breiten Bereich, in dem Si** und COs* in die Struktur eingebaut
werden. Auf der Thaumasit-Seite (Raumgruppe P63) ist kein oder nur ein geringer
Einbau von zusatzlichem SO4% méglich.

2.4.3 Hydratationskinetik und Gefuigeentwicklung

Die Hydratation von Portlandzement wird mit Hilfe der isothermen Warmefluss-
kalorimetrie in 4 bis 5 Reaktionsphasen unterteilt (BULLARD et al. 2010, LOocHER 2000,
SCRIVENER 1984, STARK & WICHT 2000). Die Messungen eignen sich grundséatzlich
um die Reaktionsvorgange zu beschreiben und zeitlich zu untergliedern. Zu
beachten ist jedoch, dass Warmeflusskurven Summenkurven der Warmeténungen
der ablaufenden Reaktionen sind. Sie reprasentieren nicht exakt den realen
Hydratationsablauf und sind nicht linear korrelierbar mit dem Grad der Hydratation
sowie der Entwicklung der physikalischen Eigenschaften.

Wie bei der Struktur der Calciumsilicathydrate existiert auch bei der Reaktionskinetik
von Portlandzement kein vollstdndiges Modell. Speziell die Frage nach dem Grund
fur die Induktionsperiode und deren Ende sind Gegenstand aktueller Arbeiten
(BELLMANN et al. 2010, BULLARD et al. 2010, GALLuccl et al. 2010, GARRAULT et al.
2006, JUILLAND et al. 2009 & 2010, THOMAS et al. 2009 & 2011).

Die Entwicklung der Gefligestruktur von hydratisierendem Portlandzement wird u.a.
von GALLuccl et al. (2006 & 2010), HoLzer et al. (2003), MOSER (2006 & 2009),
POLLMANN et al. (2008 & 2009), SCRIVENER (1984) und STARK et al. (2001a/b, 2003 &
2006) beschrieben.

CiA
Fss

CaS

10pm
Lowastaaial
a) Unhydrated b) ~10min c) ~10hrs d) ~18hrs e) 1-3days f) ~14days
Section of poly- Some C3A (&/or Fss) Reaction of C3S to Secondary hydration C3A reacts with any Sufficient ‘inner’ CS-H
mineralic grain. reacts with calcium  produce ‘outer’ product of C3A (&lor Fss) produc- AFt inside shell forming has formed to fill in the
(scale of interstitial sulphate in solution. C-SH on AFt rod net- ing long rods of AFt. hexagonal plates of AFm.space between grain and
phase is slightly Amorphous, aluminate  work leaving ~fym C-S-H *inner’ product Continuing formation of shell, The ‘outer’ C-S-H
exaggerated) rich gel forms on the between grain surface starts to form on inside ‘inner product reduces has become more fibrous.
surface and short AFt and hydrated shell. of shell from continuing separation of anhydrous
rods nucleate at edge hydration of CaS. grain and hydrated shell.

of gel and in solution.

Abb. 13: Entwicklung der Geflgestruktur wahrend der Hydratation von Portlandzement nach
SCRIVENER (1984).
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Abb. 14: Hydratation von Portlandzement, beschrieben anhand der Wéarmeflusskalorimetrie nach
WENDA (2008).

Einteilung der Reaktionsphasen anhand von Warmeflussdiarammen:

Startperiode (0 bis ca. 15 min Hydratationszeit):

Die Zementkomponenten treten in Kontakt mit Wasser und lonen aus den leicht
I6slichen Bestandteilen, hauptséachlich Gips, Halbhydrat, Arcanit und C3A, gehen
in Losung. Es bildet sich eine kolloidale Schicht aus den freigesetzten lonen, in
der spontan die ersten Ettringitkeime gebildet werden. Dieser Vorgang findet
bevorzugt auf oder an aluminatischen Klinkeroberflachen statt, die in kurzer Zeit
von gedrungenen Ettringitkristallen (< 300 nm) bewachsen werden. Diese binden
Wasser ein, bewirken jedoch keine Verzahnung des Gefiiges. Gleichzeitig erfolgt
die heterogene Keimbildung von C-S-H (GARRAULT et al. 2006, GARRAULT &
NONAT 1999) oder die spontane Bildung eines metastabilen C-S-H-Precursors
("product B") auf C3S und C,S Oberflachen (BELLMANN et al. 2010). Im Warme-
flussdiagramm ergeben die Prozesse Auflosung, Keimbildung und Ettringit-
wachstum das erste und am starksten ausgepragte Maximum.

Induktionsperiode (bis 2...5 h):

Auf aluminatischen Klinkeroberflachen Ausbildung eines dichten Ettringitrasens,
der eine weitere Auflésung des CsA und des C4AF behindert. Ca?* und SO,*
werden weiterhin in Ettringit oder in sekundar gebildetem Gips gebunden. Der
C-S-H-Precursor bedeckt und blockiert die silicatischen Oberflachen. Die Auf-
l6sung aller Klinkerminerale verlangsamt sich und die Ca-Konzentration der
Losung steigt langsam bis zur 1,5- bis 2-fachen Uberséattigung in Bezug auf
Ca(OH),. Entsprechend der geringen Reaktionsumsatze ist nur eine niedrige
Warmetdnung messbar und es treten durch die Bildung kleiner Gips-, Ettringit-
und evtl. C-S-H-Mengen nur geringe Gefligeveranderungen auf.

Beschleunigungsperiode (bis 5...12 h):

Mit dem einsetzenden Wachstum bereits vorhandener C-S-H-Keime, bzw. der
heterogenen Keimbildung von "stabilem" C-S-H aus dem Precursor und der
Bildung von Portlandit endet die Induktionsperiode. Die Ca-Konzentration in der
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Porenlosung sinkt und die Auflésung der Klinkerminerale beschleunigt sich
wieder. Portlanditkristalle wachsen in die Zwischenrdume der Klinkerkdrner und
bilden plattige, pseudohexagonale Kristalle. C-S-H bildet sich bevorzugt um
silicatische Klinkerkornoberflachen. Es umhillt diese vollstandig, bildet ein fein-
maschiges bis faseriges Netz und wéchst in die Porenlésung ("outer product").
Porenraume werden dadurch Uberbriickt und die Viskositat des Zementleimes
steigt, bis durch die vollstandige Uberbriickung der Kornzwischenraume die
Erstarrung erfolgt. Die Auflosung des C3S sowie die Kristallisation von Portlandit
und C-S-H-Phasen sind hauptverantwortlich fir den Anstieg und das Maximum im
warmefluss.

Abklingperiode (bis ca. 72 h):

Die Bildung von Hydrathillen behindert zunehmend die zur Auflosung der Klinker-
komponenten notigen Transportvorgdnge. Die Reaktionskinetik wird verlangsamt
und der Warmefluss erniedrigt sich. "Outer product® C-S-H wachst in verblei-
bende Porenraume und das Geflige verdichtet sich. Zusatzlich findet eine Um-
setzung der silicatischen Klinkeranteile statt, die von Hydratphasen vollkommen
umschlossen sind. Es entsteht "inner product” C-S-H, das den Raum der Klinker-
kérner einnimmt. Es unterscheidet sich morphologisch und in seinem
C/S-Verhaltnis vom "outer product".

In dieser Reaktionsphase treten teilweise weitere, sehr unterschiedlich aus-
gepragte Nebenmaxima im Warmefluss auf. Sie werden mit der weiteren Auf-
l6sung von Aluminat und Sulfattragern und der damit einhergehenden erneuten
Ettringitbildung sowie mit der Bildung von Monophasen nach dem vollstandigen
Verbrauch der Sulfattrager erklart (HEsse 2009).

Konstante / Stetige Periode (> ca. 72 h):

Das Ende der Abklingperiode wird keinem definierten Punkt im Wéarmefluss-
diagramm zugeordnet. Die Konstante Periode ist gekennzeichnet von einem
asymptotischen Verlauf der Warmeflusskurve gegen die Basislinie. Die
diffusionsgesteuerte Hydratation der verbliebenen Klinkerbestandteile verlauft in
dieser Phase zunehmend langsamer, kommt jedoch Uber Monate oder Jahre
nicht zum Erliegen.

Sind puzzolanische Zumahlstoffe im System enthalten, erfolgt in diesem Zeitraum
die Umsetzung von reaktivem SiO, und Ca(OH), zu C-S-H-Phasen.
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3 Experimentelle Methoden
3.1 Zemente und Zumahlstoffe

3.1.1 Probenauswabhl

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 20 Zemente 7 verschiedener mittel-
europaischer Hersteller bzw. Produktionsstandorte untersucht. Um einen maoglichst
hohen Praxisbezug der Untersuchungen sicherzustellen, wurden ausschlief3lich
genormte Zemente ausgewahlt; auf die Betrachtung von Modellsystemen wurde, mit
Ausnahme des reinen Huttensandmehls (Kap. 4.2.5) verzichtet. Die Probenauswahl
enthdlt CEM |, CEM 1l und CEM IlIl Zemente aller Festigkeitsklassen, die unter-
schiedliche chemische Zusammensetzung und Klinkermineralogie aufweisen.

3.1.2 Nomenklatur

Die Probenkennzeichnung setzt sich aus 3 Elementen zusammen, die eine Unter-
scheidung der Zemente nach Zementart, Festigkeitsklasse und Hersteller, bzw.
Zementwerk erlaubt. In Tab. 7 sind die normativen Kennzeichnungen der Zemente
aufgefuhrt.

Die Bezeichnungen sind wie folgt aufgebaut:

Nomenklaturschema: [Zementsorte][Festigkeitsklasse]-
[Hersteller/Produktionsstandort]-
[Ifd. Nr. der Zemente des Herstellers]

Beispiel, PKZ3-C-6: Portlandkompositzement 32,5 N/R-
des Herstellers / Produktionsstandortes ,C*-
Zementsorte Nr. 6 des Herstellers / Produktionsstandortes

Abkirzungen: PZ: Portlandzement (CEM I)
PKZ: Portlandkompositzement (CEM II)
HZ: Hochofenzement (CEM III)
3: Festigkeitsklassen 32,5 N/R
4. Festigkeitsklassen 42,5 N/R
5: Festigkeitsklassen 52,5 N/R
A, B, C, usw.: Herstellerkirzel

Die Hersteller bzw. Produktionsstandorte der einzelnen Zemente werden im Rahmen
dieser Arbeit nicht veroffentlicht.
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Tab. 7: Zuordnung der Proben zu Zementart und Festigkeitsklasse.

Abkurzung Zementsorte Abkiirzung (bzw. gﬁmzmzfgg
PZ3-A-1 CEMI325R PZ5-C-4a CEMI525R
PZ3-B-1 CEMI325R PZ5-C-4b CEMI525R
Pz3-C-1 CEMI1325R PZ5-D-1 CEMI1525R
PZ3-C-2 CEMI325R PZ5-E-4 CEMI525R
PZ3-E-1 CEMI1325R PZ5-F-1 CEMI1525R
PZ4-A-2 CEMI1425R PKZ3-C-5 CEM II/B-P 32,5N
Pz4-B-2 CEMI1425R PKZ3-C-6 CEM I/A-LL 32,5 R
PZ4-C-3a CEMI1425R PKZ3-C-7 CEM I/A-S 32,5 R
PZ4-C-3c CEMI1425R HZ-C-9 CEM I1l/B 32,5 N-LH/HS
PZ4-E-2 CEMI1425R T-C Trassmehl
PZ4-E-3 CEMI1425R H-C Hittensandmehl

3.1.3 Probenvorbereitung und Lagerung

Alle Zemente wurden innerhalb des vom Hersteller empfohlenen Verarbeitungs-
zeitraums untersucht. Die Charakterisierung der Ausgangsmaterialien und die
Hydratationsversuche erfolgten zeitnah.

Ruckstellungen und Proben fir Jahres- oder Zweijahres-Messungen wurden in
Polyethylenfolie Uber Silicagel in luftdichten Behéltnissen gelagert. Eine Hydratation
und Carbonatisierung der Proben sollte somit verhindert werden.

Fur die Hydratationsversuche wurden bei allen Untersuchungen vergleichbare
Reaktionsbedingungen gewahlt. Die Umgebungstemperatur wahrend der Hydratation
der Proben lag bei den Kryo-REM und kalorimetrischen Analysen zwischen 20°C und
22°C; bei den in-situ XRD Analysen zwischen 20°C und 24°C. Der w/z-Wert variierte
zwischen 0,5 und 0,35 (Warmeflusskalorimetrie Einspritz-Methode ausgenommen).
Alle Zementleime wurden mit entionisiertem Wasser durch 1 min intensives han-
disches Verrihren mit einem Spatel angemischt. Die Probenmenge variierte
zwischen 10 g und 20 g Feststoffeinwaage.

3.2 Methoden zur Charakterisierung der Zemente und Zumahlstoffe

3.2.1 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Die spezifische Oberflache der Ausgangsstoffe wurde mit dem Luftdurchlassigkeits-
verfahren (Blaine-Methode) bestimmt. Die Methode ist gangige Praxis fur Messun-
gen von Zementen und Zumabhistoffen. Die DIN EN 196-6 regelt das Verfahren
(Formel A-5).

Die Messungen wurden mit dem Gerat ToniPERM der Firma Toni Technik durch-
gefuhrt.

3.2.2 KorngréRRenanalyse

Die KorngrofRenanalyse ist neben der spezifischen Oberflache ein wichtiger
Bestandteil zur Charakterisierung der Feinheit und des Kornbandes der Ausgangs-
stoffe. Die Mahlfeinheit hat entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitat, den Wasser-
anspruch und die Festigkeitsentwicklung der Zemente (LocHER 2000).

Die KorngréRenverteilungen und die daraus hervorgehenden Kennwerte wurden mit
dem Lasergranulometer Cilas 1064 der Firma Quantachrome ermittelt. Alle Messun-
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gen wurden im Nassdispergierungsverfahren durchgefiihrt und nach der Fraunhofer-
Methode ausgewertet. Um ein Hydratisieren der Proben wahrend der Messung zu
vermeiden, wurde als Dispergiermedium Iso-Propanol p.a. (Merck) mit einem maxi-
malen Wasseranteil von 0,1 % verwendet.

3.2.3 Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF)

Mittels XRF kann die chemische Zusammensetzung von Zementen und Zumahlstof-
fen sehr genau ermittelt werden. Ublich ist eine Angabe der oxidischen Element-
zusammensetzung (DENKER et al. 2008). Die Grundlagen des Analyseverfahrens
werden von Brouwer (2003) beschrieben.

Fur die Analysen wurden ausschliel3lich mit Li,B4O; erschmolzene Glastabletten
(Probe/Flux = 1/8) verwendet. Der Gluhverlust der Proben wurde bei 950°C ermittelt.
Die Messungen wurden an einem sequenziellen Rontgenspektrometer Philips
X’Unique 1l durchgefihrt. Zur Herstellung der Glastabletten wurde ein Schmelz-
automat der Firma HD Electronics eingesetzt.

Die Auswertung erfolgte mit der Software PANalytical SuperQ 3 auf Basis zertifizier-
ter Zementstandards.

3.2.4 Klinkerphasenberechnung

Aus der oxidischen Zusammensetzung von Zementen kann mit Hilfe der Klinker-
phasenberechnung nach Bogue (,Bogue-Rechnung®) bzw. der verbesserten
Phasenberechnung nach Yamaguchi, Takagi und Harrisson die mineralogische
Klinkerzusammensetzung errechnet werden (TAYLOR 1990).

Die Berechnung der Phasengehalte erfolgte nach Formel 10. Der CaO-Gehalt muss
vor der Berechnung hinsichtlich sonstiger Ca-haltiger Phasen korrigiert werden.
Hierzu wurde der Anteil des in CaOye, CaSO,4 und CaCO3; gebundenen Calciums
vom XRF-Analysenwert abgezogen. Freikalk und Calcit wurden mittels Rietveld-
Analyse bestimmt, CaSO, wurde stéchiometrisch aus dem SOjs;-Wert der XRF-
Analyse errechnet. Die Berechnungen sind in dieser Form nur fur Klinker und
Zemente mit einem Tonerdemodul > 0,638 zulassig.

Aus den Massenverhdltnissen der Oxide wurden auf3erdem der Silicatmodul (SM),
der Tonerdemodul (TM) und der Kalkstandard Il (KST IIl) berechnet (Formel A-1 bis
Formel A-4).

Formel 9: Berechnung der Klinkerzusammensetzung nach Bogue (TAYLOR 1990).
C,S =4,0710-CaO — 7,6024 - SiO, — 6,7187 - Al,O, —1,429 - Fe,O,

C,S =-3,0710-Ca0 +8,6024 - SiO, +5,0683- Al,O, +1,0785 - Fe,O,
C,A=2,6504- Al,0, —1,6920- Fe,O,

C,AF =3,0432- Fe,O,

Formel 10: Modifizierte Bogue-Rechnung nach Yamaguchi, Takagi und Harrisson (TAYLOR 1990).
C,S =4,5131-Ca0 —8,5947 - SiO, —6,8987 - Al,O, —1,5116- Fe,O,

C,S =-3,6133-Ca0 +10,0842-SiO, +5,1743- Al,O, +1,0286 - Fe, O,

C,A=0,1320-Ca0 -0,3961- SiO, +3,6483- Al,O, —3,9598- Fe,O,

C,AF =-0,0482-Ca0O —-0,0084-SiO, —0,8292- Al O, +5,6298 - Fe, O,
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3.2.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenbeugung ist ein gangiges Verfahren zur Phasenanalyse von Klinkern,
Zementen sowie erhartetem Zementstein. Sie ermdglicht die Identifizierung des
kristallinen Phasenbestandes. Die Diffraktometrie basiert auf der Beugungstheorie
nach Bragg (Formel 11), die die Wechselwirkung von Rdntgenstrahlen mit Kristallen
als Beugung an Netzebenen beschreibt.

Formel 11: Bragg’sche Gleichung mit Skizze zur Beugung von Réntgenstrahlen an Netzebenen
(entnommen WENDA 2008).

n-A=2d-sin 9 \nk:stinS\
Rimarstrahl abgebeugter Srahl
n: Beugungsordnung
A Wellenlange (monochromatisch) @
d: Netzebenenabstand Netzebenen-
9 Glanzwinkel —@—@
Riméarstrahl
—@—@

Als Strahlenquellen fur Labordiffraktometer dienen in der Regel Rontgenrdohren. Die
Zusammensetzung des Anodenmaterials bestimmt die Wellenldnge(n) A der
erzeugten Strahlung. Fur mineralogische Anwendungen ist Cu ein gangiges
Anodenelement. Die Rontgenstrahlung kann mit unterschiedlichen primar- und
sekundarseitigen Optiken (z.B. Divergenzblenden, Soller-Blenden, Monochromator-
en, Filter) auf die Probe und zum Detektor gefuhrt und fokussiert werden.

Der Primarstrahl durchdringt eine Vielzahl an Netzebenen der statistisch in der Probe
verteilten und orientierten Kristalle. Sind die Beugungsbedingungen nach der
Bragg'schen Gleichung erfullt, entsteht ein abgebeugter Réntgenstrahl. Die Intensitat
der reflektierten Strahlung wird von einem Detektor registriert und in Abhangigkeit
vom Beugungswinkel aufgezeichnet. Es entstehen Diffraktogramme, in denen die
Signalintensitat Uber dem Beugungswinkel 23 bzw. dem Netzebenenabstand d
aufgetragen wird. Die Auswertung erfolgt in der Regel durch einen Vergleich der
Spektren mit einer Datenbank.

Details zur Rontgenpulverdiffraktometrie werden von ALLMANN (2003) und BRANDT &
KINNEGING (2005) beschrieben.

Tab. 8: Messparameter fur Pulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe.

Hersteller PANalytical Detektor X'Celerator
Geréat/ Typ X'Pert Pro MPD Probe Backloading / Probendreher
Geometrie Reflexion / 9-3 (Bragg-Brent.) Messbereich 10°-70° 29
Goniometerrad. 240 mm Messzeit 10/ 20 s/Schritt
Strahlung CuU (Kou/Ka, 1,54060/1,54443 A) Schrittweite 0,017°
Roéhrenleistung 45 kV / 40 mA Blende fest: 0,5° (prim./sekund.)
Filter Nickel Soller 0,04 rad (prim./sekund.)

Alle diffraktometrischen Untersuchungen erfolgten an einem X’Pert Pro MPD der
Firma PANalytical unter Verwendung von Cu Kai/Kap-Strahlung. Als Detektor diente
ein moderner "Multiple Strip Detektor" (X’Celerator), der hohe Z&ahlraten und eine
sehr gute Auflésung bei kurzen Messzeiten ermdoglichte. Um Textureffekte zu ver-
meiden, wurden alle Praparate nach der "Backloading” Methode hergestellt. An den
Pulverdiffraktogrammen wurden zunachst qualitative, dann quantitative Phasen-
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analysen durchgeftihrt. FUr die qualitativen Auswertungen wurde die Software High
Score Plus 2.2 der Firma PANalytical und die ICDD PDF-2 Datenbank (International
Center for Diffraction Data; 2004) eingesetzt.

In Tab. 8 sind die wichtigen Parameter der pulverdiffraktometrischen Aufnahmen
aufgelistet.

3.2.6 Rietveld-Analyse

Die Rietveld-Methode dient zur Auswertung und Interpretation von Neutronen- und
Rontgenbeugungsdaten. Sie wurde von Rietveld urspringlich als Verfahren zur
Kristallstrukturanalyse und zur Strukturbestatigung durch die Verfeinerung kristal-
lographischer Daten von Einzelphasen entwickelt. Erst durch die rasante Weiter-
entwicklung der Datenverarbeitungstechnik und neue Rontgendetektoren wird sie
seit Mitte der 90-iger Jahre auch zur quantitativen Phasenanalyse komplizierter
mehrphasiger Stoffgemische eingesetzt. Die Methode wurde in RIETVELD (1967 &
1969) veréffentlicht und im Jahr 1978 offiziell nach ihrem Erfinder benannt
(RIETVELD 20009).

Tab. 9: Fur die Rietveld-Analyse verwendete Strukturen aus der ICSD-Datenbank.

Zementphase ICSD-Code  Mineralname Autor Kristall- Raumgruppe
system
Alit 64759 Hartrurite Nishi et al. monoklin Cilm1i
Belit 81096 Mumme et al. monoklin P121/n1
Aluminat ¢, 1841 Mondal et al. kubisch Pa-3
Aluminat 4o 1880 Nishi et al. orthorhomb. Pbca
Aluminatferrit 9197  Brownmillerite Colville et al. orthorhomb. Ibm?2
Freikalk 75785 Lime Huang et al. kubisch Fm-3m
Arcanit 2827 Arcanite McGinnety orthorhomb. Pnam
Periclas 9863 Periclase Sasaki et al. kubisch Fm-3m
Gips 27221 Gypsum Pedersen et al. monoklin 112/c1
Halbhydrat 79528 Bassanite Bezou et al. monoklin 1121
Anhydrit 16382 Anhydrite Kirfel et al. orthorhomb. Amma
Calcit 52151 Calcite Pilati et al. trig./rhombo. R-3ch
Portlandit 202228 Portlandite  Chaix-Puchery . P-3ml
ot al. trig./rhombo.
Quarz 201354 Quartz low Lager et al. trig./rhombo. P3121

Zahlreiche Autoren beschaftigen sich mit dem Einsatz und der Weiterentwicklung der
Rietveld-Methode fir Forschungs- und Produktionszwecke. U.a. beschreiben
FULLMANN & WALENTA (2003), GOTz-NEUNHOEFFER & NEUBAUER (2006), HESSE et al.
(2011), LE SAouT et al. (2011), MEYER et al. (1998), MOLLER (1998), NEUBAUER et. al.
(2006), NEUBAUER et al. (2010), ScHMEES et al. (2006), VAuPEL (2001) sowie
WESTPHAL (2007) die Anwendung der Rietveld-Methode zur quantitativen Phasen-
analyse von Zementen, Klinkern und Hydratphasen.

TAYLOR et al. (2000) berichten, dass die Auswahl der geeigneten Strukturen und die
Bertcksichtigung der Polymorphie von C3S, C,S und C3;A entscheidenden Einfluss
auf die Ergebnisse haben.

Die Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und die Vergleichbarkeit mit anderen Unter-
suchungsmethoden wurde von ARJUNAN et al. (2003), DE LA TORRE & ARANDA (2003),
FELDMAN et al. (2006), LE SaouTt et al. (2011), LEoON-REINA et al. (2009) und
POLLMANN & WINKLER et al. (2006) untersucht. Die Autoren kommen zu unter-
schiedlichen Ergebnissen.
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Eine eigenstandige Fehlerbetrachtung der Rietveld-Analysen dieser Arbeit erscheint
somit als notwendig (siehe Kap. 4.1.3.1).

Die quantitative Phasenanalyse mittels Rietveld-Methode wurde an allen Portland-
zementen durchgefihrt. Die Zusammensetzung der Portlandkomposit- und Hoch-
ofenzemente ist den Rezepturen der Hersteller entsprechend angegeben.

Die Verfeinerungen erfolgten mit Hilfe der Software High Score Plus 2.2 der Firma
PANalytical an Pulverdiffraktogrammen (Kap. 3.2.5). Tab. 9 zeigt die fir die Berech-
nungen verwendeten Strukturen aus der ICSD-Datenbank (Inorganic Crystal
Structure Database).

Um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, wurde die entwickelte Verfeinerungs-
strategie weitgehend unverandert auf alle Portlandzemente angewendet.

3.2.7 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Aufgrund der herausragenden Bedeutung der REM-Technik fir diese Arbeit werden
im Folgenden wichtige Punkte beziiglich der Bildentstehung und Detektortechnologie
zusammengefasst.

Einen detaillierten Einblick in die Technologie und Anwendungstechnik geben z.B.
BLASCHKE (2000), SCHMIDT (1994) und SCHULLER (1968).

Beim REM werden die Wechselwirkungen, die beim Auftreffen von beschleunigten
Elektronen auf Materie entstehen, genutzt und in ein visuelles Signal umgewandelt.
Das REM-BIld ist ein Abbild der auf der Probenoberflache stattfindenden Wechsel-
wirkungsprozesse zwischen Elektronen und oberflachennaher Probenmaterie.

Zur Bilderzeugung wird der gebiindelte Elektronenstrahl in einem Rasterschema
uber die Probe gefuihrt. Von den Detektoren werden die dem jeweiligen Rasterpunkt
zugeordneten Sekundarsignale aufgenommen und der Signalintensitat entsprechend
in verschiedene Graustufen Uber das Verstarkersystem auf dem Bildschirm aus-
gegeben (SCHMIDT 1994).

Die wesentlichen Sekundéarsignale, die zur Bilderzeugung im REM genutzt werden,
sind Sekundéarelektronen (SE) und Ruckstreuelektronen (RE).

Im Allgemeinen bendtigt man fir REM-Untersuchungen elektrisch leitfahige Proben.
Elektrisch nicht leitende Proben muissen mit leitfahigen Beschichtungen versehen
werden, um die Elektronen des Primérstrahls abzufihren und Aufladungen auf der
Probenoberflache zu vermeiden. Dies geschieht in der Regel durch Sputtern oder
Bedampfen der Probenoberflache mit C, Pt, Au, Au/Pd, Cr oder W.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop Gemini 1530VP der Firma LEO (heute Zeiss SMT)
durchgefiihrt. Neben Kryo-REM wurde auch herkdbmmliche REM-Technik zur Unter-
suchung der Ausgangsstoffe und Hydratationsprodukte eingesetzt. Die Auflésungs-
grenze des Gerates liegt bei 2,5 nm. Zur Aufnahme der Sekundarsignale standen
drei verschiedene Detektortypen zur Verfligung.

Sekundéarelektronendetektor (SE-Detektor):

Der SE-Detektor registriert Sekundarelektronen erster, zweiter und héherer Ordnung
(SE1, SEZ2, ...). SE1 entstehen durch unelastische Streuung von Primarelektronen
(PE) wenn diese bei der Wechselwirkung mit Hullenelektronen oder mit Atomkernen
der Probenmaterie einen Teil ihrer Energie abgeben. In der Regel entstehen bei
diesem Prozess ,langsame®, d.h. niederenergetische Elektronen mit einem Energie-
inhalt von maximal 50 eV, die aus einer Schicht von 5-50 nm Tiefe aus der Proben-
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oberflache austreten konnen. SE hoéherer Ordnung entstehen durch Rckstreu-
elektronen (RE), die unelastisch gestreut werden. Diese Elektronen konnen ebenfalls
nur aus 5-50nm Tiefe austreten, allerdings kann der Austrittsort weit entfernt vom
PE-Strahl liegen. Die niederenergetischen SE werden durch eine Saugspannung
zum Detektor beschleunigt und dort registriert. Die Kontrastbildung des SE-Detektors
erfolgt im Wesentlichen durch Topographie- und Materialkontrast.

(Kurzbezeichnung in Bildleiste der REM-Aufnahmen: Signal A = MPSE)

Ruckstreuelektronendetektor (RE-Detektor):

RE entstehen durch elastische Streuung von PE, die durch positiv geladene Atom-
kerne der Probenmaterie so abgelenkt werden, dass sie ihre Bewegungsrichtung
andern, dabei aber keine Energie verlieren. Durch Einfach- oder Mehrfachstreuung in
grof3en Winkeln kénnen RE die Probe auch weit entfernt vom Auftreffort des Primar-
strahls wieder verlassen. Die Austrittstiefen liegen je nach Beschleunigungs-
spannung (Energieinhalt) der PE und Beschaffenheit der Probe zwischen 0,05 und
6pm. RE-Aufnahmen zeigen fast ausschliel3lich Materialkontrast und bilden damit
Unterschiede in Ordnungszahl und Dichte der Probe ab.

(Kurzbezeichnung in Bildleiste der REM-Aufnahmen: Signal A = QBSD)

In-Lens Detektor:

Der In-Lens Detektor registriert nur SE1. Dadurch wird der effektive Wechsel-
wirkungsbereich von Priméarstrahl und Probenmaterie stark eingeschrankt, was
VergroRerungen bis in den Nanometerbereich ermdglicht. Die Aufnahmen zeigen
fast ausschlief3lich Topographiekontrast.

(Kurzbezeichnung in Bildleiste der REM-Aufnahmen: Signal A = In-Lens)

Eine Besonderheit des Gerétes stellt der VP-Modus (variable pressure) dar. Mit
dieser Einrichtung ist es moglich, elektrisch nicht leitende Proben ohne vorherige
Beschichtung mit leitfahigen Materialien im REM zu untersuchen. Ein spezielles
Vakuumpumpen-System erlaubt es, wéahrend der Untersuchung geringe N,-Gas-
driicke (0,01 bis 1,0 mbar) in der Probenkammer einzustellen, die ein Aufladen der
Probenoberflache verhindern. Der VP-Modus ist auf3erdem ein wichtiger Bestandteil
der Kryo-Praparationstechnik (siehe Kap. 3.3.4).

3.2.8 Elektronenstrahlmikroanalyse (EDX-Analyse)

Beim Beschuss von Materie mit Elektronen wird neben Sekundar- und Ruckstreu-
elektronen auch charakteristische Roéntgenstrahlung mit diskretem Energieinhalt
emittiert. Jedes chemische Element emittiert ein spezifisches Spektrum an Energie-
niveaus, das durch den Schalenaufbau des Atoms bestimmt wird.

Die EDX-Analyse nutzt diesen Effekt zur qualitativen und quantitativen chemischen
Analyse von Materialien durch Beschuss mit Elektronenstrahlen. EDX-Analysen-
systeme sind oft an Elektronenmikroskope gekoppelt, um visuelle und chemische
Information zu kombinieren.

Man hat also mit der EDX-Analyse die Mdglichkeit, REM-Bildern, Bildausschnitten
oder Bildpunkten Elementverteilungen zuzuordnen. Speziell bei Analysen von sehr
kleinen Bildausschnitten oder Bildpunkten muss jedoch der Wechselwirkungsbereich
des Elektronenstrahls beachtet werden. Man erhalt oftmals Umgebungs- und Unter-
grundinformationen, die eine sorgféaltige und vorsichtige Interpretation bedingen
(FrLak 2004). Um zuverlassige quantitative Auswertung mit kleinem Fehler zu
erhalten muss stets auf die Einhaltung der optimalen Messparameter geachtet
werden.
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Grundlagen der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA, EDX-Analyse) werden von
HANTSCHE (1994), KREFTING (1994) und PAvICEVIC (2000) beschrieben.

Die EDX-Untersuchungen wurden mit einem an das REM Gemini 1530VP ge-
koppelten EDAX Phoenix System mit der Software Genesis durchgefihrt.

3.3 Methoden zur Untersuchung der Zementhydratation

3.3.1 Isotherme Warmeflusskalorimetrie

Die Isotherme Warmeflusskalorimetrie ist eine etablierte Methode zur Untersuchung
der Hydratationskinetik von Zementen und Gegenstand wissenschaftlicher Arbeiten.
GOTZ-NEUNHOEFFER (2006), KuzeL (1984), MEYER (1992), POLLMANN & KUZEL (1993),
POLLMANN et al. (1991), ScHMITT (2005), SCHMITT et al. (2003), WADS® (2003a/b) und
WADSO & MARKOVA (2000) beschreiben Aufbau, Einsatzméglichkeiten und Weiter-
entwicklung verschiedener Messsysteme.

Die Freisetzung der Hydratationswarme erfolgt unter isothermen Bedingungen. Die
Warme wird fortlaufend in definierter Weise abgefuhrt, der abflieRende Warmestrom
wird gemessen und registriert.

Der Warmefluss (dQ) wird in mW/g (bezogen auf die Feststoffeinwage) tber die
Reaktionszeit dargestellt. Die Warmemenge (Q) wird durch die Flache unter der
Warmeflusskurve abgebildet und in J/g angegeben.

Die Probenmengen sind auf wenige Gramm begrenzt um die isothermen Bedingun-
gen einzuhalten. Die Messungen werden daher im Allgemeinen an Zementleimen
durchgefuhrt.

Die Warmeflusskalorimetrie erlaubt die Bestimmung der Hydratationswarme (Formel
12) zu beliebigen Reaktionszeiten und ermdglicht die Untersuchung des
Hydratationsverlaufs von Zementen und dessen Beeinflussung durch verschiedene
Parameter oder Zusatze (LOCHER 2000).

Formel 12: Berechnung der Warmemenge (KUzeL 1984).

AQ=TK(I’)AT(t)-dt

mit
Q:  Warmemenge [J] K: Kalibrierfaktor [mMW/mV]
t: Zeit [s] T: Temperatur [K]

3.3.1.1 Geratschaften und Messtechnik

Im Rahmen der Arbeit kam ein durch POLLMANN (1991) weiterentwickeltes Warme-
flusskalorimeter nach KuzeL (1984) mit drei Messzellen und einer Referenzzelle zum
Einsatz (,Kuzel-Kalorimeter®). Die Datenerfassung erfolgte mit einem Digitalmulti-
meter der Firma Keithley (Modell 2000) mit IEEE-Bus Anschluss. Zur Steuerung des
Messgerates und zur Auswertung der Daten wurden die Softwaremodule OMI und
sep der Firma Mesicon verwendet.

Das Messsystem (Cu-Tiegel mit Probe) ist Uber definierte Warmeleitstrecken mit der
Umgebung verbunden. Erfolgt in der Probe eine Reaktion, bei der Warme freigesetzt
oder verbraucht wird, ergibt sich zwischen Messtiegel und Umgebung eine Tempe-
raturdifferenz. Die Warmedifferenz wird tGber die Warmeleitstrecke ausgeglichen und
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es entsteht ein Warmefluss Uber einen Bi-Te Warmeleitwiderstand unterhalb des
Tiegels, bis sich wieder isotherme Verhéltnisse eingestellt haben. Der Warmeleit-
widerstand dient gleichzeitig als Thermoelement. Die Temperaturdifferenz zwischen
Mess- und Referenzsystem wird als Thermospannung an das Messgerat weiter-
geleitet. Die Messzellen sind zur Umgebung sehr gut isoliert.

s

Abb. 15: Messzellen des Warmeflusskalorimeters, bestiickt mit Cu-Tiegeln fur die Einspritz-Methode.

Drei Proben kénnen gleichzeitig gemessen werden; der vierte Tiegel fungiert als
Referenz. Die Thermospannungen werden vom Messinstrument alle 30 s abgegriffen
und Uber das Mess-Interface in einem PC gespeichert.

Direkt gemessen werden Spannungen im Bereich von mV oder pV. Um aus diesen
Werten den Warmefluss (mW/g) errechnen zu kénnen, benétigt man Kalibrier-
faktoren (Formel 13). Die 3 Messkanéle mussen jeweils separat kalibriert werden.
Der Referenzkanal bleibt von diesem Vorgang unberihrt. Zur Bestimmung der
Kalibrierfaktoren wird ein 10 kQ Prazisionswiderstand eingesetzt, der exakt auf der
jeweiligen Messzelle platziert wird und dessen Leistung unter Berlcksichtigung des
Stromflusses sehr genau berechnet werden kann.

Formel 13: Berechnung des Kalibrierfaktors.

.12
K — R-1
Umax _UO
mit
K:  Kalibrierfaktor [mMW/mV] Uo: Basislinie Thermoelement [mV]
R:  Widerstand [kQ/ Umax: Max. Spannungswert Thermoelement[mV]

I: Strom durch Widerstand [mA]

Alle im Ergebnis- und Diskussionsteil aufgefiihrten Resultate sind Mittelwerte bzw.
Mittelwertkurven aus Dreifach-Bestimmungen. Die Messungen wurden in Kupfer-
Tiegeln durchgefiihrt. Die Messzeit betrug bei allen Zementen 3 Tage.

3.3.1.2 Praparationsvarianten

Die Probenpraparation hat entscheidenden Einfluss auf die Ergebnisse von kalori-
metrischen Untersuchungen an Zementen. Von GOTz-NEUNHOEFFER (2006), MEYER
(1992) und ScHmMITT (2005) werden zwei Praparationsvarianten grundsatzlich unter-
schieden und diskutiert.

» Einspritzen des Anmachwassers in den Tiegel (Einspritz-Methode):
Der Feststoff wird in die Reaktionstiegel eingewogen und diese in das Kalorimeter
eingesetzt. Nach einer Ruhephase (ca. 6-12 h, je nach Kalorimeter Typ) befindet
sich das Gerat im thermischen Gleichgewicht. Zum Start der Messung wird eine
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dem w/z-Wert entsprechende Wassermenge in die Tiegel eingespritzt. Der
Warmefluss kann ab der Wasserzugabe aufgezeichnet werden. Bei modernen
Systemen ist zusétzlich eine Homogenisierung der Probe moglich.

= Externes Anmischen der Probe (Externes Anmischen):
Zement und Wasser werden aulR3erhalb der Tiegel vermischt, der Zementleim an-
schlie3end in die Tiegel eingewogen und diese in das Kalorimeter eingebaut. Die
Messung kann erst nach einer systemabhéangigen Préaparationszeit (ca. 2 min bis
8 min) beginnen. Der eingebrachte Fehler durch Umgebungseinfliisse ist offen-
sichtlich grof3er als bei der Einspritz-Methode. Es kann allerdings ein niedrigerer
und damit realistischerer w/z-Wert eingestellt werden.

Messungen nach der Einspritz-Methode wurden bei allen Versuchen mit w/z = 1,0
durchgeflhrt, das Externe Anmischen erfolgte immer mit w/z = 0,5.

3.3.1.3 Referenzmessungen

Der Praparationseinfluss wird durch Referenzmessungen mit einem inerten Material
untersucht. Zum Einsatz kam das Quarzmehl Sikron SF500 (Quarzwerke GmbH).

Wie in Abb. 16 zu erkennen ist, klingt der Préparationseinfluss bei den Referenz-
messungen rasch ab. Bei der Einspritz-Methode erreichen alle Referenzmessungen
im Bereich zwischen 8 min und 15 min einen Messwert, der unter 1 %o, des Maximal-
wertes der Messung - und damit nahe Null - liegt. Beim Externen Anmischen wird die
1 %0 Grenze zwischen 7 min und 29 min Messzeit unterschritten.
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—— Ref-inject-2 — Ref-ext-2

Ref-inject-3 Ref-ext-3
—— Ref-inject-4 — Ref-ext-4

Ref-inject-5 Ref-ext-5
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—— Ref-inject-7 — Ref-ext-7
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Abb. 16: Kalorigramme von Referenzmessungen mit inertem Quarzmehl mit der Einspritz-Methode
(links; Wasser/Quarz = 1) dem Externen Anmischen (rechts; Wasser/Quarz = 0,5).

Die Praparationseffekte sind auch beim Externen Anmischen beherrschbar und
klingen in akzeptablen Zeitabstanden ab. Der Einfluss auf Hydratationswérme-
bestimmungen bei Zementen nach 3 Tagen betragt 1 bis 2 %.

Die Einspritz-Methode liefert im Mittel einen Einfluss von 1,2 J/g, das Externe
Anmischen von 3,3 J/g (Tab. 10). Ein Teil dieser Warmemengen ist nicht der
Praparation sondern der ebenfalls frei werdenden Benetzungswarme zuzuschreiben,
die beim Benetzen der Proben- und Tiegeloberflache mit Wasser entsteht.

Aufgrund der préparationstechnischen Einflisse und Schwankungen ist es nicht

sinnvoll, die berechneten Warmemengen auf Nachkommastellen genau anzugeben.
Die Warmemengen werden auf ganze Zahlen gerundet.
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Tab. 10: Warmemengen der Referenzmessungen von 0 h bis 0,5 h (Qg sp).

(l\éi(?lzzrlijtrz]gMethode) QO*Sh [J/g] ('\Igisel'snljeg]%nmischen) QO'Sh [J/g]
Ref-inject-1 1,16 Ref-ext-1 3,59
Ref-inject-2 1,11 Ref-ext-2 3,02
Ref-inject-3 1,41 Ref-ext-3 6,03
Ref-inject-4 1,57 Ref-ext-4 3,19
Ref-inject-5 0,93 Ref-ext-5 2,65
Ref-inject-6 0,89 Ref-ext-6 4,20
Ref-inject-7 1,33 Ref-ext-7 1,47
Ref-inject-8 1,46 Ref-ext-8 1,89
Mittelwert 1,23 Mittelwert 3,26
Standardabw. 0,25 Standardabw. 1,42

3.3.1.4 Reproduzierbarkeit

Die Einspritz-Methode liefert weniger stabile Wiederholungsmessungen als das
Externe Anmischen. Eine bessere Reproduzierbarkeit wird mit dem Externen
Anmischen erzielt (Abb. 17).

Die maximale Abweichung der Warmemenge (Qsqg) der 3 Einzelmessungen betragt
bei der Einspritz-Methode 5,2 % fur PZ5-C-4b und 4,8 % fur PZ5-F-1 (bezogen auf
den hochsten Qsg-Wert). Beim Externen Anmischen betragt die Abweichung da-
gegen nur 1,8 % und 1,1 %.
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Abb. 17: Kalorigramme der Einzelmessungen von PZ5-C-4b (links) und PZ5-F-1 (rechts) aus denen
sich die Mittelwertkurven zusammensetzen. Jeweils 3 Messungen mit Einspritz-Methode (inject) und
Externem Anmischen (ext).

Aufgrund der besseren Reproduzierbarkeit und des niedrigeren und somit praxis-
naheren w/z-Wertes wurde das Externe Anmischen als Standardmethode aus-
gewabhilt.

3.3.2 In-situ Rontgendiffraktometrie

Die Untersuchung der Phasenentwicklung wahrend der Zementhydratation mit
Beugungsmethoden ist Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Sowohl
Rontgen- als auch Synchrotron- und Neutronenstrahlung werden in Kombination mit
verschiedenen Mess- und Praparationstechniken und mit unterschiedlichem appara-
tivem Aufwand eingesetzt.
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Mit in-situ (lat.: am Ursprungsort, an Ort und Stelle) werden in den Naturwissen-
schaften Untersuchungen von Prozessen oder Reaktionen in ihrer nattrlichen
Umgebung bezeichnet. Bezogen auf die Zementhydratation bedeutet in-situ die
Untersuchung von hydratisierendem Zement bei realitdtsnahen Umgebungs-
bedingungen (z.B. Temperatur, w/z-Wert) ohne Abstoppen oder Beeinflussen der
Reaktion.

MEYER et al. (1993) berichten ausfuhrlich Uber Beugungsexperimente mit Bragg-
Brentano-Diffraktometern und Guinier-Kameras. Das friihe Hydratationsverhalten
von Portlandzementen wird von KuzeL (1996) mit der Guinier-Methode und einer
Folien-Praparation untersucht und beschrieben.

Versuche mit Synchrotron-Strahlung wurden von BARNES (1991) und MUHAMAD et al.
(1993) durchgefihrt. CLARK & BARNES (1995) geben einen direkten Vergleich von
Labor- (Rontgen), Synchrotron- und Neutronenexperimenten, wobei Réntgen- und
Synchrotron-Untersuchungen vergleichbare Ergebnisse bezlglich der Hydratations-
kinetik erbrachten. CASTELLOTE (2002) et al. arbeiteten mit Neutronen, um ein
maoglichst grof3es Probenvolumen zu durchstrahlen.

In-situ Untersuchungen zur quantitativen Auswertung mittels Rietveld-Methode
werden ebenfalls mit unterschiedlichen Messsystemen und Préparationstechniken
vorgenommen. SCRIVENER et al. (2004) setzen fir die Analysen schnelle Rontgen-
detektoren und eine Temperatur/Feuchte-Kammer ein. HESSE (2009), NEUBAUER et
al. (2004a/b & 2006) und ScHmITT (2005) arbeiten mit Probentrdgern, die ein
Abdecken der Probe mit speziellen Folien erlauben. Dagegen bevorzugen STARK et
al. (2006) ein Abstoppen der Reaktion mit anschlielRender Pulverpréaparation. MERLINI
et al. (2007) setzten Transmissionstechnik mit Synchrotronstrahlung und Glas-
kapillar-Probentréager ein.

Zu beachten ist, dass in-situ XRD Messungen im komplexen System der Zement-
hydratation mit grundlegenden Problemen wie Reflextiberlagerungen, Mischkristall-
bildungen, bevorzugten Kristallorientierungen und Uber die Reaktionszeit variieren-
den amorphen Bestandteilen verbunden sind, die zu artefaktbehafteten oder mehr-
deutigen Ergebnissen fuhren kénnen. Eine Kombination der Methode mit anderen
Analyseverfahren hilft solche Fehlerquellen zu erkennen und falsche Interpretationen
zu vermeiden (POLLMANN 2006).

3.3.2.1 Geratschaften und Messtechnik

Die in-situ XRD Untersuchungen wurden wie die Pulvermessungen an einem X'Pert
Pro MPD der Firma PANalytical durchgefuhrt. Der Aufbau und die Messparameter
sind in Abb. 18 und Tab. 11 (Reflexion), sowie in Abb. 19 und Tab. 12 (Transmission)
dargestellt.

Aufbauend auf Ergebnissen aus FyLAK (2004 & 2007) und FyLAK et al. (2005 & 2007)
wurden der Messaufbau und die Praparationstechnik in Vorversuchen optimiert. Alle
im Ergebnisteil dargestellten Resultate wurden mit Reflexions-Geometrie erzeugt.
Erganzend wurden erstmalig Versuche mit einer neuen Transmissions-Geometrie fur
Labor-Diffraktometer durchgefuhrt; Vor- und Nachteile werden diskutiert (Kap.5.1.3).

Reflexions-Geometrie (Bragg-Brentano):

Die Praparation erfolgte mit Probentragern fur flissige und pastése Proben. Der
Zementleim wurde direkt nach dem AnrUhren in den Probentrager eingebracht, mit
einer Klinge ebenflachig abgezogen, mit Folie abgedeckt und luftdicht verschlossen.
Die Analysen konnten somit 5 min nach der Wasserzugabe gestartet werden. Alle
Proben wurden von 5 min bis mindestens 3 d Hydratationszeit in einer Taktung von
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30 min gemessen. Mit Hilfe eines automatischen Probenwechslers konnten 4
Zemente parallel analysiert und die Proben zwischen den Messungen aus dem
Rontgenstrahl gefahren werden. Ein mehrstiindiges oder sogar mehrtagiges Ver-
weilen der Probe im Strahl hatte eine Erhdhung der Probentemperatur zur Folge.
Dies wirkt sich negativ auf die Realitatsndhe der Untersuchung aus und sollte in
jedem Fall vermieden werden.

a) Roéntgenrohre

b) Primare Sollerblende

c) Primare Divergenz- und
Streustrahlblende

d) Probendreher

e) Sekundare Streustrahlb!ende‘ -

f) Sekundare Sollerblende / &=
g) Ni-Filter ﬁ’.

h) Detektor

H' //‘ H

Abb. 18: Aufbau der Reflexions-Geometrie fir in-situ XRD Untersuchungen mit Probentrager
(PANalytical B.V., modifiziert).

Die Folienauswahl ist ein wichtiger Faktor bei der Praparationstechnik von in-situ
XRD-Proben. Die Folie muss zum Einen reif3fest und diffusionsdicht gegen H,O und
CO;, zum Anderen aber auch mdglichst dinn und rontgenamorph sein. In Vor-
versuchen erwiesen sich Polyimid (Kapton, 7,5 um) und Polyethylenterephtalat
(Mylar, 7 pm) als geeignete Materialien. Kapton-Folie wird auch von HESSE (2009)
als geeignetes Material mit gutem CO,-Diffussionswiederstand beschrieben. Des
Weiteren wurden verschiedene Polyethylen-, Polypropylen- und Polystyrol-Folien
untersucht, die sich als weniger geeignet erwiesen (Abb. 133). Alle Hydratations-
messungen wurden sowohl mit Kapton-, als auch mit Mylar-Folie durchgefuhrt.

Die Konsistenz des Zementleimes hat entscheidenden Einfluss auf die Qualitat der
Ergebnisse. Es sollte ein mdglichst porenfreies EinflieBen in den Probentrager
gewahrleistet sein. Gleichzeitig muss aber ein nachtragliches Sedimentieren ver-
hindert werden, da sich sonst ein Wasserfilm zwischen Zementleim und Folie aus-
bilden kann. Deshalb wurden die Zemente entsprechend ihrem Wasserbedarf mit
zwei unterschiedlichen w/z-Werten angemischt: CEM | 52,5 mit w/z 0,40; CEM I/1I/11l
42,5/32,5 mit w/z 0,35.

Tab. 11: Messparameter fur in-situ XRD Untersuchungen in Reflexions-Geometrie.

Hersteller PANalytical Detektor X'Celerator

N , Folienprap. / Probendreher
Gerat/ Typ X'Pert Pro MPD Probe /Anrii-SRtreustrahlmesser
Geometrie Reflexion / 9-3 (Bragg-Brent.) Messbereich 5°-45° 29
Goniometerrad. 240 mm Messzeit 10 und 20 s/Schritt
Strahlung CU (Kou/Ka, 1,54060/1,54443 A) Schrittweite 0,017°
Réhrenleistung 45 kV /40 mA Blende fest: 0,5° (prim./sekund.)
Filter Nickel Soller 0,04 rad (prim./sekund.)
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Transmissions-Geometrie:

a) Rontgenrchre
b) Priméare Divergenzblende
c) Fokussierender Rontgenspiegel : \ \
mit Blendensystem 4
d) Priméare Soller-Blende
e) Probendreher fur Transmission
f)  Priméarstrahifanger
g
h

) Sekundare Streustrahlblende
) Sekundare Sollerblende

) Ni-Filter

) Detektor

Abb. 19: Aufbau der Transmissions-Geometrie fir in-situ XRD Untersuchungen mit Probentrager
(PANalytical B.V., modifiziert).

Komplementar zu den Experimenten in Reflexion wurden Hydratations-Messungen
mit Durchstrahltechnik durchgefuhrt. Herkdmmliche Transmissions-Aufbauten an
Labordiffraktometern arbeiten mit Parallelstrahlung und Proportional- bzw.
Szintillationszahlern. Sie bendtigen damit im Vergleich zur Bragg-Brentano-Technik
mit Multistreifendetektoren lange Messzeiten von einer bis zu mehreren Stunden fur
ein Diffraktogramm Uber den relevanten Winkelbereich. Kurz getaktete in-situ
Messungen sind damit nicht méglich.

Deshalb wurde eine neuartige Transmissions-Geometrie mit fokussierendem
Rontgenspiegel und Multistreifendetektor eingesetzt, die ahnlich kurze Messzeiten
wie die Bragg-Brentano-Geometrie ermdglicht. Der divergente Rontgenstrahl wird
durch einen elliptischen Rontgenspiegel gebiindelt und auf den Detektorkreis fokus-
siert. Die Probe wird vom Réntgenstrahl durchdrungen; somit werden Effekte der
Probenoberflache und der Vorzugsorientierung von Hydratphasen minimiert. Um
direkt vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, muss das durchstrahlte Probenvolumen
bei allen Proben konstant gehalten werden (FyLAK et al. 2007).

Der Zementleim wird gleichmé&Rig zwischen zwei Folien verteilt, die mit Hilfe eines
speziellen Probentragers gespannt und luftdicht verschlossen werden. Der Trager
wird in den Probendreher, der senkrecht zum Strahlengang rotiert, eingespannt. Die
Praparation von Pulverproben erfolgt auf die gleiche Weise.

Tab. 12: Messparameter fur in-situ XRD Untersuchungen in Transmissions-Geometrie.

Hersteller PANalytical Detektor X'Celerator
Gerat/ Typ X'Pert Pro MPD Probe Folienprap. / Probendreher
Geometrie Transmission / 23 Betrieb Messbereich 3°-50°und 7° - 13° 29
Goniometerrad. 240 mm Messzeit 43 s/Schritt
Strahlung CU (Kouw/Kaz, 1,54060/1,54443 A) Schrittweite 0,017°
Rohrenleistung 45 kV /1 40 mA Optik fokussierender Rontgensp.,

2° Anti-Streustrahlblende
Filter Nickel Soller 0,04 rad (prim./sekund.)

Alternativ kann ein Goniometerkopf mit Kapillar-Probentrager, der um seine Langs-
achse (B-Achse) rotiert, fur die Transmissions-Technik verwendet werden. Um kurze
Messzeiten und eine gute Auflosung zu erzielen, darf die Kapillare allerdings einen
Durchmesser von 0,3 mm bis 0,5 mm nicht Gberschreiten. Das Einbringen von
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Zementleimen in solche Kapillaren ist meist mit mechanischen Problemen ver-
bunden. Beim Befiillen kann es zur Separation zwischen Wasser mit
Feinstbestandteilen und groberen Zementpartikeln kommen (FyLAk 2007).

3.3.2.2 Nachweisgrenzen fur AFm-Phasen

Nachdem in Abhangigkeit von der Zementzusammensetzung eine Bildung von CO»-
haltigen AFm-Phasen erwartet werden kann (KuzeL 1996, LOTHENBACH et al. 2008,
MATSCHEI 2007, MATSCHEI et al. 2007, POLLMANN 2006) wurden Messungen zur
Abschatzung der Nachweisgrenze fur AFm durchgefiihrt. Abb. 20 zeigt in-situ XRD
Messungen von Zementleimen, die mit unterschiedlichen Mengen an reinem Halb-
carbonat (Abb. A-3) versetzt wurden.

Impulse

|—— PZ3C2 + 2%HC_5min
|—— PZ3C2 +0,3%HC_5min

6000

4000 —

2000 PARANRINKS WW’M

Position [*2Theta]
Impulse

[— PZ3C2 + 2%HC_4h
|—— PZ3C2 +0,3%HC_4h

6000

4000

Position [*2Theta]

Reflexiiste

00-041-0219; Ca4 Al2 06 C 03 111 H2 O; Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate ‘

00-041-0221; Ca4 Al2 06 (C 03)0.5 (O H) !11.5 H2 O; Calcium AIum\nlJm Oxide Carbonate Hydroxide Hydrate
00-041-1451; Ca6 A2 (S Olﬁl )3 (OH)12126 H2 O; Ettringite, syn

Abb. 20: Diffraktogramme (Reflexion) der Zementleime PZ3-C-2 + 2 % Halbcarbonat und PZ3-C-2 +
0,3 % Halbcarbonat, 5 min und 4 h nach dem Anmischen; Referenzkarten der ICDD-Datenbank.

Bereits ab einer Konzentration von 0,3 % Halbcarbonat im Zementleim (bez. auf
Feststoffgehalt) ist eine Detektion der Phase mit der Reflexions-Geometrie moglich.
Bei geringeren Mengen sind die Reflexe nicht nachweisbar.
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Aul3erdem ist zwischen 5 min und 4 h Hydratationszeit eine deutliche Zunahme der
Halbcarbonatmenge zu beobachten, was auf eine ,Impfwirkung“ des zugegebenen
Halbcarbonats hindeutet.

3.3.2.3 Artefakte

Als Artefakte (artefakt, lat.: kiinstlich hervorgerufen) bezeichnet man in der Analytik
alle Messsignale und Ergebnisse, die durch die Praparation, das Messgerat oder die
Messsystematik entstehen und nicht den natirlichen Zustand der Probe wider-
spiegeln. In vielen analytischen Fragestellungen lassen sich Artefakte nicht vermei-
den; wichtig ist es, sie zu erkennen und in die Diskussion der Ergebnisse einzu-
beziehen.

Abb. 21: REM-Aufnahmen von vorzugsorientierte Portlanditkristallen (00I) an Oberflachen von in-situ
XRD Préparaten (links Oberflache; rechts Bruchflache).

= Vorzugsorientierung von Portlanditkristallen:
Das schwerwiegendste und kaum zu behebende Artefakt ist die bevorzugte An-
lagerung von Portlanditkristallen an die Folienflache. Die Anlagerung erfolgt
Uberwiegend in Richtung der c-Achse, was Uberproportionale (00l) Reflexe in den
Diffraktogrammen zur Folge hat. In Abb. 21 ist dieser Effekt an REM-Aufnahmen
von 5 d alten in-situ XRD Praparaten gezeigt. Besonders bei quantitativen Aus-
wertungen ist dieser Effekt zu beachten. REM-Aufnahmen belegen jedoch auch,
dass andere Phasen keine signifikante Anlagerung an die Praparationsfolie
zeigen.

= Abldsen der Folie vom Préaparat:
Bei hoher Folienspannung und starkem Schwinden der Zementprobe kann ein
Ablésen der Folie von der Probenoberflache erfolgen. Dies fihrt zu selektiven
Peakverschiebungen und zum Auftreten von Doppelpeaks. Die Messungen sind
fur eine Auswertung unbrauchbar.

= Austrocknung und Carbonatisierung:
Durch Beschadigung der Folien kann ein Austrocknen der Probe beglnstigt
werden, was die Reaktion nach entsprechender Zeit zum Erliegen bringt. Carbo-
natisierungseffekte treten nur bei groben Beschadigungen der Folie auf. Bei
sachgerechter Handhabung bieten Kapton- und Mylar-Folien fir mehrere Tage
eine ausreichende Diffusionsbarriere fur H,O und CO..

» Peakverschiebung durch Volumenanderung:
Bei Reflexionsmessungen tritt bei Messungen Uber mehrere Tage in vielen Féllen
eine Peakverschiebung durch Anderung der Probenhohe auf (Volumenénderung
der Probe). Speziell fur kristallographische Auswertungen ist eine Korrektur der
Peaklagen natig.
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3.3.2.4 Auswertung
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Abb. 22: Beobachtung der Phasenentwicklung von 5 min bis 24 h Reaktionszeit anhand von Diffrakto-
grammen (PZ-5-E4): E = Ettringit, HC = Halbcarbonat, P = Portlandit.

Die zeitliche Entwicklung des Phasenbestandes wahrend der Hydratation wurde
anhand der in-situ XRD Messungen ausgewertet. Fir die semiquantitative Dar-
stellung wurden die Peakflachen intensitatsstarker Reflexe der relevanten Phasen
herangezogen. Abb. 22 zeigt, dass sich die Phasenentwicklung sehr gut anhand der
Diffraktogramme verfolgen lasst. In Tab. 13 sind die der Auswertung zugrunde-
liegenden ICDD-Karten der Zementbestandteile und Hydratationsprodukte auf-
gelistet. Die Auswertung erfolgte mit der Software HighScore Plus 2.2 der Firma
PANalytical. Alle bendtigten Peaklagen und Peakflachen wurden durch eine Profil-
anpassung mit einer Pseudo-Voigt Funktion exakt ermittelt.

Formel 14: Korrektur des Hohenfehlers (Allmann 2003).

720 = -25. 959 199, A20, = —25. 2059 180
R T R T
cos® 180 cos®
A20g 4 =—25- Tﬂoo g ; A20¢,, = A20, T c0s®. @E;OO
mit

s = Hohenfehler in mm

R = Goniometerradius in mm

A20g 10 = Verschiebung des Ettringit (100) Reflexes
A26r = Verschiebung des Referenzreflexes

Formel 15: Netzebenengleichung fur das hexagonale Kristallsystem und die abgeleitete Berechnung
der Gitterkonstante a, des Ettringit.

1 4 (h2+hk+k?) 1P

= +_
d’, 3 a’ c?
mithkl=100
a=|2.q

3

Um Schwankungen in der Rontgenréhrenleistung und unterschiedliche Messzeiten
zwischen den Analysen auszugleichen, war eine Normierung der Intensitaten auf
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einen Standard notig. Fir alle XRD-Kinetik Messungen wurden mit Hilfe von
Standardmessungen (Al,O3, NIST SRM1976) Intensitatskorrekturfaktoren errechnet
Tab. A-4).

Bei einem Teil der Proben wurden zu ausgewahlten Reaktionszeitpunkten anhand
der Peaklagen des Ettringit (100) Reflexes zusétzlich die Ettringit-Gitterkonstante ag
bestimmt (Formel 15). Um diese mit kleinem Fehler zu berechnen, war zunachst eine
Korrektur des Probenhdhenfehlers notwendig (Formel 14). Hierzu wurden der C3S
(22-1), der C3S (221) und/oder der C,S (130) Reflex als interner Standard verwendet.
Als Referenzmessung diente ein Pulverdiffraktogramm des jeweiligen Zementes mit
gleichen Messparametern.

Um eine Fehlerabschatzung fur die Berechnung der Gitterkonstanten vornehmen zu
konnen, wurden an PZ5-E-4 und PZ-5-F1 Mehrfachbestimmungen durchgefihrt. Die
maximale Abweichung vom Mittelwert betragt 0,009 A und 0,011 A.
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Abb. 23: PCA-Grafik einer Clusteranalyse an in-situ XRD Diffraktogrammen der Probe PZ5-F-1 von 5
min bis 3 d Reaktionszeit (oben); reprasentative Diffraktogramme der ermittelten Cluster (unten): Grin
Start- und Induktionsperiode, Blau Beschleunigungs- und Abklingperiode, Grau Konstante Periode.

Zur groben Einteilung der Reaktionsabschnitte und um einen Uberblick tber die
Hydratationskinetik zu erhalten, wurde die Clusteranalyse der Software
HighScore Plus 2.2 eingesetzt. Die Diffraktogramme werden hierbei numerisch in
einer Korrelationsmatrix verglichen. Die Analyse ermdglicht eine schnelle Unter-
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scheidung und Gruppierung von Spektren ohne vorherige Auswertung und visuelle

Betrachtung.

Die in Abb. 23 gezeigte PCA-Grafik (Principle Component Analysis) stellt Unter-
schiede zwischen Spektren durch veranderte Positionen der Punkte im drei-
dimensionalen Raum dar. Jeder Punkt entspricht einem Spektrum. Je groRRer die
Ahnlichkeit der Spektren, desto geringer ist der Abstand der Punkte und umgekehrt.

Die Clusteranalyse liefert eine stetige Reihung der nacheinander aufgenommenen
Diffraktogramme und ist grundséatzlich in der Lage, den Hydratationsverlauf durch
Anordnung der Punkte im Raum zu visualisieren.

Tab. 13: Relevante Zementphasen und Hydratationsprodukte fur die qualitative Phasenanalyse und

in-situ XRD aus der ICDD-Datenbank.

::CDDFI?M Mineralname Trivialname  Chem. Formel (PDF) Abkiirzung
00-005-0613  Arcanite K>SO,
00-005-0686 Calcite, syn. CaCOg
00-030-0226  Brownmillerite, syn.  Aluminatferrit  Cay(Al, Fe),0s C,AF
00-032-0150 Calcium Aluminum  Aluminat CazAl,O¢ CsAuitho
Oxide
00-033-0302 Larnite, syn., Belit Ca,SiO, C.S
Calcium Silicate
00-033-0311 Gypsum, syn. Gips CaS0,2H,0 G
00-037-1496  Anhydrite, syn. Anhydrit CaSO, AH
00-037-1497 Lime, syn. Freikalk CaO
00-038-1429 Tricalcium Aluminat CazAl,Op¢ CsAcb
Aluminate
00-041-0215 Calcium Aluminum  Carbonat- CagAl,06(C0O3)3°32H,0 CE
Oxide Carbonate Ettringit
Hydrate
00-041-0219 Calcium Aluminum  Monocarbonat Ca,Al,OgCO5*11H,0 MC
Oxide Carbonate
Hydrate
00-041-0221  Calcium Aluminum  Halbcarbonat = Ca;Al,06(CO3)es(OH)*11,5H,0 HC
Oxide Carbonate
Hydroxide Hydrate
00-041-0224 Bassanite, syn. Bassanit CaS0,+0,5H,0 B
00-041-1451  Ettringite, syn. Ettringit CagAly(S04)3(0OH)1,°26H,0 E
00-042-0062 Calcium Aluminum  Monosulfat Ca Al,06(S0O4)14H,0 MS oder
Sulfate Hydrate ms*™
00-042-0065 Calcium Aluminum  Halbsulfat CayAl,06(S04)05(0OH)*12H,0 HS
Sulfate Hydroxide
Hydrate
00-044-0602 Calcium Aluminum  Monosulfat CayAl,0g(S0,4)*16H,0 MS*®
Oxide Sulfate
Hydrate
00-044-1481  Portlandite, syn. Portlandit Ca(OH), P
00-045-0158  Calcium Aluminum  Monosulfat CauAl,04(S04)*12H,0 MS*
Sulfate Hydrate
00-045-0946  Periclase MgO
00-049-0442 Calcium Silicate Alit Ca3SiOs CsS
00-050-1607 Kuzelite CayAlx(SO,4)(0OH)12°6H,0 K
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3.3.3 Rontgen-Kleinwinkelstreuung

Die Rontgen-Kleinwinkelstreuung (engl. SAXS = Small Angle X-ray Scattering) ist
eine Analysetechnik zur Untersuchung struktureller Parameter im kolloidalen
Grolienbereich. Mit Hilfe von verschiedenen Auswerteverfahren lassen sich aus den
Streusignalen, die im Bereich zwischen 0,1° und 4° 23 mit einer Transmissionsoptik
aufgenommen werden, Probeneigenschaften wie z.B. Partikelgréen, -verteilungen
und Formfaktoren ableiten.

KRATKY (1982) beschreibt physikalische Grundlagen, apparative Voraussetzungen
sowie Auswertungsverfahren fur die Kleinwinkelstreuung.

Die Experimente wurden an einem SAXSess System der Firma Anton Paar durch-
gefuhrt. Das Gerat arbeitet mit einer PW3830 Cu-Roéntgenréhre (40kV/50mA) der
Firma PANalytical, einem TCS 120 Linienkollimator und einem Cyclon Detektor von
Perkin Elmer. Die Aufnahmezeit fur die Spektren betrug 15 min.

Erganzend zu den in-situ XRD Experimenten wurde die Rontgen-Kleinwinkel-
streuung zur Untersuchung von hydratisierenden Zementleimen bzw. Porenldsungen
aus Hydratationsexperimenten eingesetzt. Ziel war es, Keimbildungsprozesse und
die frihe Hydratphasenbildung zu beobachten und zu charakterisieren. Zur
Abschatzung der Einsatzmdglichkeiten wurden 2 Vorversuche durchgefihrt.

Intensity [a.u.] Size Distribution of Spheres
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Abb. 24: Kleinwinkelstreusignale von PZ5-E-4 Zementleim (links); 5 min nach dem Anmischen (rot), 1
h nach dem Anmischen (griin), Differenz (blau). Errechnete Partikelgro3enverteilung neu gebildeter
Partikel (rechts).

In Experiment 1 wurde PZ5-E-4 mit einem w/z-Wert von 0,5 angemischt und in einen
luftdicht verschlie3baren Probentrdger fur pastése Proben eingebracht. Streu-
spektren wurden nach 5 min und 60 min Hydratationszeit aufgenommen (Abb. 25,
links). Die PartikelgroR3enverteilung (Abb. 27, rechts) leitet sich aus der Differenz der
Spektren unter der Annahme kugelformiger Partikel ab und zeigt die Veranderungen
wahrend der ersten Reaktionsstunde.

In der wassrigen Phase bilden sich wahrend des Beobachtungszeitraumes Partikel
mit Durchmessern von < 30 nm. Eine Formation von Agglomeraten oder gré3eren
Partikeln zeichnet sich ebenfalls ab, ist jedoch am Zementleim nicht eindeutig
detektierbar.

In Experiment 2 wurde nach 5 min Hydratationszeit Uber Druckfiltration Porenlésung
von PZ5-E-4 gewonnen. Diese wurde im Vergleich zum reinen Anmachwasser
betrachtet (Abb. 25, links).
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Abb. 25: Kleinwinkelstreusignale von PZ5-E-4 Porenlésung (links); 5 min nach dem Anmischen (rot),
Wasser (grun), Differenz (blau). Errechnete Partikelgré3enverteilung der in der Porenlésung vor-
handenen Partikel (rechts).

Unter der Annahme spharischer Auspragung kann die kolloidale Partikelgréf3en-
verteilung des Porenldsungsfiltrats errechnet werden (Abb. 25, rechts). Der Grof3teil
der Streuzentren besitzt Durchmesser < 0,6 nm. Weitere Maxima sind zu erkennen.

Aufgrund der Komplexitat der untersuchten Multiphasen-Systeme gestaltet sich die
Wahl der Auswerteparameter schwierig; Aussagen bezlglich der ablaufenden
Hydratations- und Keimbildungsprozesse sind nur eingeschrankt moglich. Deshalb
wurde auf umfangreichere Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.
Trotzdem bietet die Kleinwinkelstreuung vielversprechende Mdoglichkeiten zur
Analyse von Hydratationsreaktionen. Eine Betrachtung reinphasiger Systeme
erscheint fur weiterfihrende Untersuchungen sinnvoll.

3.3.4 Kryo-Rasterelektronenmikroskopie

Die Kryo-Technik ist eine Préparationsmethodik, die in der Raster- und Trans-
missions-Elektronenmikroskopie eingesetzt wird, um vakuum- und elektronenstrahl-
empfindliche Materialien unter Hochvakuumbedingungen zu untersuchen. Die Tief-
temperaturpraparation verhindert das Abdampfen von Gasen und Flissigkeiten im
Hochvakuum und die Probenbeschadigung mittels lokaler Erwérmung durch den
Elektronenstrahl.

Ein groRes Anwendungsfeld der Kryo-Technik stellen die wéssrigen Proben dar.
Biologischen und wasserhaltigen Praparaten werden im Hochvakuum (ca. 10°-107
mbar) bei Raumtemperatur probenspezifische Mengen des chemisch gebundenen
Wassers sowie das gesamte physikalisch gebundene und freie Wasser entzogen.
Dies fuhrt zu starken Probenverdnderungen, Artefaktbildungen und in der Regel zur
Zerstorung der Probe.

Als gangige Synonyme fur die Bezeichnung Kryo-REM (engl. Cryo-SEM) sind Kryo-
Transfer-REM (engl. Cryo-Transfer-SEM) oder Tieftemperatur-REM (engl. Low-
Temperature-SEM) in der Literatur zu finden.

Grundlagen der Kryo-Praparationstechnik werden von ECHLIN (1992), MULLER (1994),
R0o0OS & MORGAN (1990) und ZEILE (2000) ausfiihrlich beschrieben. Uber den Einsatz
der Technik zur Charakterisierung von Suspensionen und Emulsionen sowie die
Artefaktbildung wahrend des Praparationsvorganges berichten DUBOCHET et al.
(1982), LEPAULT & DuBOCHET (1980), MiKULA & MuNoz (2000) und MILLER et al.
(1983). SERGANT (1987) fasst Anwendungsmaoglichkeiten fir biologische Proben und
Vorteile der Methodik zusammen.
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Die Kryo-Technik ermdglicht hochauflésende elektronenmikroskopische Unter-
suchungen an hydratisierenden Bindemitteln. Von METHA et al. (1993) werden
erstmals Untersuchungen von Zementleimen zu frihen Hydratationszeiten mit dieser
Technik durchgefuhrt. Die Anwendungsmadglichkeiten sowie Vor- und Nachteile der
Kryo-REM zur Analyse von hydratisierenden zementédren Systemen werden von
POLLMANN et al. (2000) beschrieben. Darauf aufbauend setzen FyLAK et al. (2004 &
2006b), GOskE et. al (2001, 2003 & 2004) und Pollmann (2006) erstmals hoch-
auflosende Feldemissions-REM in Kombination mit einer Kryo-Préparationseinheit
(Schockgefrieren mit unterkiihltem N») zur Untersuchung von Zementleimen ein.
ZINGG (2008) und ZINGG et al. (2005, 2006 & 2008a/b) berichten vom erfolgreichen
Einsatz von Hochdruckgefrieren und Cryo-FIB (Focussed lon Beam) zur Unter-
suchung von Zementleimen.

3.3.4.1 Eigenschaften von Wasser

Die Eigenschaften von Wasser werden von den ausgepragten Dipoleigenschaften
des H,O-Molekils bestimmit.

In flussigem Wasser, H,Og nehmen die H-Atome einen Raumwinkel von 105° zu-
einander ein. Dies fihrt zu einem negativen Dipolmoment am O-Atom und zu
positiven Dipolmomenten an den H-Atomen. Der Molekulradius betragt 0,28 nm.
Durch die Dipoleigenschaften bilden sich zwischen den Molekilen fluktuierende
Wasserstoffbriickenbindungen aus und die Sauerstoffatome umgeben sich tetraed-
risch mit wechselnden Wasserstoffatomen als Dipolpartner. Die ,Struktur der
Flussigkeit® besteht aus standig zerfallenden und rekombinierenden Clustern aus
H,O-Tetraedern mit einer durchschnittlichen Lebensdauer von 10%° s. Im Vergleich
zu van-der-Waals-Kraften in unpolaren Flissigkeiten (1-5 kJ/mol) zeigen die
Wasserstoffbriickenbindungen im Wasser (20-35 kJ/mol) wesentlich hohere
Bindungsenergien. Mit diesen Erkenntnissen lassen sich zum Beispiel physikalische
Eigenschaften wie die relativ niedrige Dichte (starke Fluktuation in der Struktur) und
die hohe Warmekapazitat (hohes Energiespeichervermdgen durch Wasserstoff-
briickenbindungen) erklaren (ECHLIN 1992).
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Abb. 26: Zustandsdiagramm von Wasser (CHAPLIN 2008, modifiziert).

In fester Form (Eis) zeigt Wasser eine ausgepragte Polymorphie. Es tritt in neun
stabilen kristallinen, einer metastabilen kristallinen und 2 metastabilen amorphen
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Modifikationen auf. Den Grof3teil bilden Hochdruckmodifikationen die erst ab Driicken
Uber 2 kbar auftreten. Mit Ausnahme des Hochdruckgefrierens sind fiir gangige Kryo-
Praparationstechniken nur die Modifikationen Iy (Eis I, hexagonal), Ic (Eis I, kubisch)
und Ia (Eis I, amorph), bzw. Iy (Eis I, ,vitreous®) von Bedeutung (Abb. 26). Sie zeigen
alle eine geringere Dichte als Wasser.

Iy ist die auf der Erde am weitesten verbreitete Modifikation von Eis. Sie stellt die
energetisch gunstigste Struktur fir Wassermolekile dar und bildet sich bei Normal-
druck und bei langsamen wie auch bei schnellen Gefriergeschwindigkeiten aus. Iy ist
bei Normaldruck in einem Temperaturbereich von -273°C bis 0°C stabil; ab 0°C
schmilzt die Modifikation.

Die kubische Form Ic bildet sich beim Kondensieren von Wasserdampf auf Sub-
straten unter -130°C, beim Erwarmen von I, tGber -150°C und bei der Umwandlung
von Hochdruckmodifikationen. Die Transformation von Ic zu Iy erfolgt ab -90°C und
ist strukturell nur mit geringen Anderungen verbunden; die O-Atome bleiben vierfach
mit H-Atomen koordiniert. Die Modifikation hat geringe Bedeutung fur die Kryo-
Technik und ist ein Indikator fur falsche Temperaturfihrung oder Rekristallisation bei
der Praparation.

Amorphes Eis besitzt keine molekulare Fernordnung und wird grundsatzlich in I, und
Iy unterteilt. Ia entsteht beim Kondensieren von Wasser auf Oberflachen mit Tempe-
raturen unter -160°C. |y, der Idealfall fir Kryo-Préaparate, wird durch extrem schnelle
Unterkidhlung von sehr kleinen Probenvolumina erzeugt. Die Glasbildungstemperatur
Ty (-135°C) wird dabei ohne vorherige Segregation oder Kristallkeimbildung unter-
schritten. Die Struktur der flissigen Phase wird eingefroren. Unter Berucksichtigung
der beim Hochdruckgefrieren relevanten Bedingungen muss amorphes Eis weiter
untergliedert werden. Ia(L) entsteht bei Normaldruck und besitzt eine Dichte von
0,91 g/cm3. Die Hochdruckmodifikation Ia(H) besitzt dagegen eine Dichte von
1,31 g/cm?3 (ECHLIN 1992).

3.3.4.2 Einfrieren von Wasser und Losungen

In reinem H,O) schlielRen sich die Molekile standig zu Clustern variierender GroR3e
zusammen und l0sen diese wiederum auf. Fur eine Homogene Nukleation von
Kristallkeimen sind die gebildete Clustergréf3e und die Temperatur entscheidend. Je
tiefer die Temperatur, desto langer wird die Lebensdauer der einzelnen Cluster;
gleichzeitig sinkt die fur die Keimbildung nétige Clustergréf3e. Dies bedeutet, dass
mit Unterschreiten von 0°C erstmals die Wahrscheinlichkeit besteht, dass sich ein
Cluster kritischer GroRRe bilden kann, der einen Kristallkeim erzeugt. Reines Wasser
kann theoretisch bis -39,5°C unterkuhlt werden; erst bei dieser Temperatur treten in
jedem Fall Clustergrof3en auf, die zwingend zur Keimbildung fiihren. Die Wahr-
scheinlichkeit der Keimbildung kann tber eine statistische Betrachtung der Cluster-
groRenverteilung bei einer definierten Temperatur und einer definierten Proben-
menge beschrieben werden (EcHLIN 1992).

Die Homogene Nukleation ist fir baustofflich relevante Proben jedoch ohne Bedeu-
tung. Es kommt praktisch immer zur Heterogenen Nukleation durch enthaltene Fest-
korper, Verunreinigungen oder Losungsbestandteile, die eine ,Impfwirkung“ auf das
Wasser ausuben.

Die Wachstumsrate von Eiskristallen ist ebenfalls temperaturabhangig; bei -13°C
erreicht sie ihr Maximum, unter -130°C findet kein Wachstum statt. In Abhangigkeit
von den Abkihlgeschwindigkeiten kdnnen somit unterschiedlich gro3e Eiskristalle in
Kryo-Proben entstehen. Bei langsamer Abkihlung (z.B. 1 K/min oder darunter)
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entstehen grof3e Eiskristalle mit Gber 10 mm Durchmesser, bei sehr schneller
Abkiihlung (z.B. 10*- 10° K/s) entsteht amorphes Eis Iy (ECHLIN 1992).

Grundsatzlich wird bei jeder Art der Kryo-Praparation ein schnelles, homogenes und
maoglichst amorphes Einfrieren des Wassers in den Proben angestrebt, um den
realen Zustand der Praparate weitestgehend zu erhalten und eine Artefaktbildung zu
vermeiden. Die thermische Energie muss wahrend des Einfriervorgangs Uber das
Gefriermedium moglichst schnell von der Probe abgeleitet werden. Beim Einsatz
flussiger Gefriermedien wirken sich hierauf eine groRe Temperaturdifferenz zwischen
Probe und Gefriermedium, eine hohe Warmekapazitat und Warmeleitfahigkeit des
Mediums sowie die Unterdriickung des Leidenfrost’'schen Phdnomens durch Unter-
kihlung des Mediums positiv aus. Ab dem Zeitpunkt der Kristallkeimbildung muss
zuséatzlich die freiwerdende Kristallisationswarme, die der Abkihlung des Systems
entgegen wirkt, abgefiihrt werden. In Tab. 14 sind die physikalischen Eigenschaften
gangiger Gefriermedien aufgefihrt.

Tab. 14: Physik. Eigenschaften gangiger Gefriermedien modifiziert nach RO0OS & MORGAN (1990).

Warmekapazitat Warmeleitfahigkeit

Schmelzpunkt Siedepunk nahe am Schmelzp. nahe am Schmelzp.

Gefriermedium o o
[°C] [°C]

[J/g K] [MmJ/m s K]
Ethanol -117 79 1,9 206
n-Pentan -130 36 1,9 177
Isopentan -160 28 1,7 182
Ethan -183 -89 2,3 240
Propan -189 -42 1,9 219
Stickstoff -210 -196 2,0 153
Helium -271,3 -268,8 4,5 18

Zum Einen ist Eis ein guter Warmeisolator; zum Anderen nimmt die Einfrier-
geschwindigkeit exponentiell mit der Probendicke ab. Somit sind bei zunehmender
ProbengroéfRe durch Erhéhung der Einfriergeschwindigkeit an der Probenoberflache
im Probeninneren immer geringer werdende Effekte erzielbar. Die ProbengréfRe
sollte so klein als mdglich gewahlt werden. Nach ZeiLE (2000) sind maximal Schich-
ten von 200 um Dicke homogen amorph (ly) einzufrieren.

Kryo-Proben von Baustoffen besitzen dagegen ublicherweise Groéfienabmessungen
von mehreren 100 pum bis hin zu mehreren mm. Ein homogenes, amorphes Ein-
frieren von Praparaten dieser Grof3enordnung ist nicht méglich. Vielmehr kommt es
zu einer heterogenen Keimbildung und der Bildung von ly. Die KristallitgréfRe wird
bestimmt von der Einfriergeschwindigkeit.

Tab. 15 vergleicht die Abkuhlgeschwindigkeiten und die Tiefe der amorph einge-
frorenen Bereiche verschiedener Einfriertechniken.

Tab. 15: Vergleich unterschiedlicher Einfriertechniken modifiziert nach ECHLIN (1992).

Durchschn. Messbereichs- I - Zone Geeignetes

Methode Abkiihlgeschw. breite v [um] Gefriermedium
[10°K s [10°K s H [°C]

Plunge-freezing 10-12 2-500 5-10 Ethan (-180)
Spray-freezing 50 8-100 20 - 30 Propan (-190)
Jet-freezing 30-35 7-90 10-15 Ethan (-180)
Impact-freezing 25 6 - 55 15-25 Kupfer (-253)
Pressure-freezing 0,5 - 500  Stickstoff (-196)
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In realen, zementaren Proben wird allerdings nicht reines Wasser schockgefroren,
sondern wassrige Losungen mit unterschiedlichen Ldsungsbestandteilen. Das
Kristallisationsverhalten muss im Phasendiagramm des jeweiligen Systems betrach-
tet werden.

Abb. 27 zeigt beispielhaft ein schematisches Phasendiagramm fur den einfachen Fall
eines Zweiphasen-Systems (NaCl-Lésung). Bei langsamer Abklhlung einer Lésung
der Zusammensetzung ,C* tritt bis zu Punkt ,D keine Kristallisation auf. Bei weiterer
KlUhlung kristallisiert Wasser aus und die Lésung folgt der Phasengrenze ,A-E“ bis
zur eutektischen Zusammensetzung (E). Ab dieser Temperatur kristallisieren Wasser
und NaCl. Das Salz wird als Segregat aus der Losung ,ausgeschieden®.
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Abb. 27: Schematisches Phasendiagramm fiir Wasser und NaCl (ECHLIN 1992).

Bei der Kryo-Praparation ist es Ziel, das Auskristallisieren oder die Segregation
geldster Bestandteile zu verhindern. Auch ohne genaue Kenntnis der Multi-Phasen-
Systeme kann durch sehr hohe Abkuhlgeschwindigkeiten die Losung metastabil
eingefroren werden und das thermodynamische Gleichgewicht des Phasen-
diagramms wird nicht erreicht. In vielen Féllen werden so Segregationen vermieden.
Trotzdem konnen Kryo-Praparationen auftreten, bei denen die Abkuhlgeschwin-
digkeit nicht ausreicht, um alle Komponenten vollstandig in Losung zu halten.
Lésungsbestandteile werden kristallin, teilkristallin oder amorph aus der Lésung oder
auf Partikeloberflachen ausgeschieden. Daraus resultierende Artefaktstrukturen
kénnen zu massiven Fehlinterpretationen fihren und z.B. als amorphe Phase oder
Netzwerkstruktur des realen System betrachtet werden.

Die Abb. 32d-f zeigen Beispiele fur Ausfallungen aus K,SO,4-Losung, Na,SO4-Lésung
und Zementleim.

3.3.4.3 Einfriertechniken

Zum Schockgefrieren von Kryo-Praparaten kénnen verschiedene Einfriertechniken
eingesetzt werden. Sie unterscheiden sich grundsatzlich in der Komplexitat der
Handhabung, im apparativen Aufwand, in Kosten- und Zeitaufwand, der Préparat-
grolRe, in den noétigen Sicherheitsvorkehrungen und in den erreichbaren Einfrier-
geschwindigkeiten. Roos & MORGAN (1990) und ZeiLe (2000) geben Zusammen-
fassungen und Gegeniberstellungen der Techniken.
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Nach Roos & MORGAN (1990) kénnen folgende Methoden (rapid freezing methods)
unterschieden werden (siehe auch Tab. 15):

» Plunge-freezing: Manuelles oder mechanisches Eintauchen von
Proben in flussige oder schmelzende Gefriermedien.

= Spray-freezing: Einsprihen von Flussigkeits- oder Suspensions-
tropfchen in Gefriermedien.

= Jet-freezing: Hochdruckbedisung von Proben, die stationar

zwischen dunnen Metallplatten gelagert sind, mit
Gefriermedien.

» Cold-block freezing: Aufbringen von Proben auf tiefgekihlte Metallblocke
(auch Einbringen zwischen Metallblocke, Impact-
freezing).

» High-pressure freezing: Einfrieren unter Aufbringung von hohen Driicken (ca.
2000 bar) mittels starker Unterkiihlung des Wassers
und somit Unterdriickung der Kristallisation.

= EXxcision freezing: Gleichzeitiges Einfrieren und Sektionieren von
Proben mittels tiefgekihlten Schneidwerkzeugen

Im Rahmen dieser Arbeit kam das Plunge-freezing (Schockgefrieren mit unter-
kihltem N;) zum Einsatz. Es bietet die Mdglichkeit zur Herstellung weitgehend
artefaktfreier Praparate bei gleichzeitig angemessenem apparativen Aufwand und
vergleichsweise hohem Probendurchsatz. Aus sicherheitstechnischen Aspekten
musste auf Versuche unter Einsatz von Propan oder Ethan als Gefriermedium
verzichtet werden.

3.3.4.4 Probenvorbereitung und Lagerung

Zur Herstellung der Zementleimproben wurden jeweils 20 g Zement mit der dem w/z-
Wert entsprechenden Wassermenge in einem Kunststoffgefald mit einem Spatel
1 min intensiv vermischt.

Direkt im Anschluss wurden geringe Mengen der Leime in spezielle Kryo-Osen
(D =1 mm) eingeflllt und diese in einer Feuchtekammer, bei 20°C + 2 und einer
relativen Luftfeuchte > 98 % eingelagert.

Nach Erreichen der vorgesehenen Hydratationszeit wurden die Praparate schock-
gefroren. Von jeder Probe wurden mindestens 2 Préparate hergestellt und analysiert.

Analog zu den in-situ XRD Untersuchungen wurden CEM | 52,5 mit w/z 0,40
prapariert, CEM I/1I/11l 42,5/32,5 mit w/z 0,35.

3.3.4.5 Geratschaften und Praparationstechnik

Die Tieftemperaturpraparationen und Untersuchungen wurden an einer Kryo-
Praparationseinheit Alto 2500 der Firma Gatan Ltd. in Verbindung mit einem Feld-
emissions-Rasterelektronenmikroskop (Kap. 0) und einer EDX-Analyse (Kap. 3.2.8)
durchgefuhrt.

In Vorversuchen gelang es, ein optimiertes Kryo-Praparationsschema fir hydrauli-
sche Bindemittel zu entwickeln. Die in Tab. 16 beschriebene Vorgehensweise erlaubt
in Verbindung mit den entsprechenden Geratschaften hochauflosende und weit-
gehend artefaktfreie REM- und EDX-Untersuchungen an wasserhaltigen hydrauli-
schen Systemen zu allen Hydratationsstadien.
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Neben dem Einfriervorgang sind der Gefrierbruch sowie die Sublimation entschei-
dende Schritte wahrend der Praparation. Nur unter korrekter Druck- und Tempera-
turfihrung sind geeignete Praparate fur die folgenden Untersuchungen reproduzier-
bar herzustellen.

Tab. 16: Optimiertes Kryo-REM Praparationsschema fur hydraulische Bindemittel.

Praparationsschritt Geratschaft Parameter Beschreibung
1) Probenherstellung Feuchtekammer 20°C £ 2°C; Herstellung der Probe und
>98 % rel. LF Lagerung unter definierten

Bedingungen

2) Schockgefrieren Einfrierstation N, unterkihilt; Schnelles Eintauchen der
-210°C Probe in das Gefriermedium

3) Gefrierbruch Kryo Hochvakuum?*; Freilegen des Probenquer-
Praparationskammer -180 bis -160°C schnittes durch Sprodbruch

4) Sublimation REM 0,1 bis 0,4 mbar; Abdampfen geringer
-90 bis -80°C Eismengen (Gefrieratzen)

5) Beschichtung Kryo Hochvakuum?; Sputtercoating mit
Praparationskammer -180 bis -160°C Au/Pd Legierung

6) Analyse REM Hochvakuum; Untersuchung der Probe

-180 bis -160°C

* Hochvakuum: 5-10° mbar bis 8:10” mbar

( ] oD

Abb. 28: Schritte der Kryo-REM Praparation. a) Osen-Praparat auf Probentrager; b) Probentrager in
Einfrierstation; c) Einfrierstation mit Transfer-Modul; d) Kryo-Praparationskammer; e) Tieftemperatur-
Probenbiihne in REM-Kammer; f) fertiges Kryo-REM Préaparat (Ubersicht).

Beim Schockgefrieren werden die Proben samt Kryo-Osen (Abb. 28a) mit Hilfe einer
Pinzette in unterkihlten N, (-210°C) getaucht. Die Praparate werden unter No-
Atmosphére und stetiger Kiihlung auf den Probentrager montiert (Abb. 28b) und mit
einem Transfermodul (Abb. 28c) in die Kryo-Praparationskammer (Abb. 28d) ein-
geschleust. Die Kuhlkette darf ab diesem Zeitpunkt keinesfalls mehr unterbrochen
werden.

50



Experimentelle Methoden

Um den Probenquerschnitt freizulegen, wird mit Hilfe eines Probenmanipulators in
der Praparationskammer ein Gefrierbruch durchgefthrt.

Die Sublimation dient dazu, geringe Eismengen zu entfernen, wodurch das Gefiige
aus Zementbestandteilen und Hydratationsprodukten freigelegt wird (Gefrieratzen).
Der VP-Modus des REM ermdéglicht eine gezielte Steuerung des N,-Druckes in der
Probenkammer (Abb. 28e) zwischen 0,01 mbar und 1,0 mbar und somit eine kon-
trollierte Sublimation von Eisbestandteilen der Probe unter in-situ Beobachtung.

Fur hochauflosende Untersuchungen ist eine leitfahige Beschichtung der Proben
notig. Sie werden in die Praparationskammer zurtcktransferiert und durch einen
Sputterprozess mit einer Au/Pd Legierung beschichtet (2 nm bis 10 nm).

Das fertige Praparat (Abb. 28f) befindet sich in einen stationaren Zustand und kann
unter stetiger Kihlung beliebige Zeit im REM unter Hochvakuumbedingungen unter-
sucht werden.

Abb. 29 zeigt die REM Aufnahme eines Portlandzementes nach einer gelungenen
Kryo-Praparation. Das schockgefrorene Wasser wurde durch Sublimation ober-
flachlich entfernt und tritt in den Hintergrund. Somit sind Hydratationsprodukte als
auch Zementbestandteile freigelegt und gut identifizierbar. Die Mikrostruktur bleibt
weitgehend erhalten und das Geflige kann charakterisiert werden.

Die VergrofRerungsangaben aller REM-Aufnahmen (Bildleiste "Mag" oder Bild-
beschriftung) sind vereinheitlicht und beziehen sich auf Polaroid 545 Format.

it - £
- - o A =
300nm Mag= 1000 KX EHT= 400KV Aperture Size =30.00 ym Charnber = 2 53-006 mBar LEO 1530 VP ZWL
WD= 8mm Signal A= MPSE Zentrum fir Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 29: Kryo-REM Bild eines Portlandzementes nach 2 h Hydratationszeit und bei 10.000x (-facher)
VergréRerung. a) schockgefrorenes Wasser; b) Hydratationsprodukt (Gips); c) Hydratationsprodukte
(Ettringit/C-S-H) auf Klinkerkornern; d) Klinkerkornoberflache.

3.3.4.6 Reproduzierbarkeit

Um gegebenenfalls vorhandene systematische Praparationsfehler und Artefakt-
strukturen zu identifizieren, wurde der Zement PZ5-E-4 mehrfach mit alternativen
Verfahren zu vergleichbaren Hydratationszeiten untersucht.

Abb. 30a/b zeigen Kryo-REM Aufnahmen, die ohne Beschichtung der Proben mit
einem JEOL JSM-7500F/FA (Cold FEG-SEM) Feldemissions-Rasterelektronen-
mikroskop in Verbindung mit einer Alto 2500 Kryo-Einheit aufgenommen wurden.
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Die Bilder belegen, dass durch die Beschichtung mittels Sputter-Coating keine
wesentliche Beeinflussung der Probe vorliegt. Die Praparation nach Kap. 3.3.4.5
(Abb. 30d) zeigt keine Unterschiede bezlglich Geflige sowie Mikrostruktur und
Morphologie der Hydratphasen. Ab Vergro3erungen von ca. 25.000 sind jedoch
teilweise nanoskalige Sputterstrukturen auf den Eisoberflachen erkennbar
(Abb. 30d).

Als weiteres Vergleichsverfahren wurden in-situ REM-Untersuchungen mit hoch-
vakuumstabilen und elektronenstrahltransparenten Probentrédgern der Firma
Quantomix nach KA1z et al. (2007) durchgefihrt. Ein direkter Vergleich der Ergeb-
nisse ist nur in begrenztem Umfang moglich, da die Technik keine hochauflésende
Abbildung (tGber 10.000x VergroRerung) der Hydratationsprodukte erméglicht. Beide
Untersuchungsmethoden ergeben jedoch ein konsistentes Bild hinsichtlich Geflige-
entwicklung und der Menge an Hydratationsprodukten bei der Zementhydratation
(FrLAK et al. 2006a). RAAB et al. (2006) berichten von weiteren Einsatzmaoglichkeiten
dieser Technik zur Untersuchung von hydraulischen Bindemitteln.

Nag= HI0KE ENT= A00KY Apobae S0 = 0 005m Coartar
Wo= Srm  SyalA=MESD

Abb. 30: Aufnahmen von PZ5-E-4 mit verschiedenen Mess- und Praparationstechniken. a) Kryo-REM
ohne Beschichtung, 1 min, 5.000x; b) Kryo-REM ohne Beschichtung, 1 min, 50.000x; ¢) Quantomix-
Praparation 5 min, 2.000x; d) Kryo-REM mit Au/Pd-Beschichtung, 1 min, 25.000x.

Mehrfachbestimmungen von verschiedenen Zementen im Rahmen der Kryo-REM
Untersuchungen ergaben gleichbleibende Ergebnisse bezlglich Praparationsqualitat,
Auflésungsgrenzen, Mikrostruktur des Gefliges sowie Morphologie und Menge der
Hydratationsprodukte (siehe Kap. 8.7). Bei Einhaltung aller Préaparationsparameter
ist ein hohes Mal3 an Reproduzierbarkeit erzielbar.
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3.3.4.7 Artefakte

Nach derzeitigem Stand der Technik ist eine artefaktfreie Abbildung von Zement-
leimproben im Elektronenmikroskop mit keiner Préparationstechnik maoglich. Ziel
kann es nur sein, eine Probenmanipulation und Verfalschung weitgehend zu ver-
meiden bzw. Artefakte zielsicher zu erkennen und zu minimieren.

Besonders vorsichtig muss bei der Interpretation von diffusen, unsauber zur
Umgebung abgegrenzten Strukturen bei hohen VergréRerungen vorgegangen
werden. Oftmals werden Wasserfilme, ausgeféllte oder kondensierte
Lésungsbestandteile und Partikel unterhalb der Auflésungsgrenzen pauschal als Gel-
Phasen oder amorphe Bestandteile gedeutet. Hierzu ist eine differenzierte Betrach-
tung der moglichen Artefaktbildungen notwendig.

LEO 1530 VP
Zentrum fr Werkstofanaiytik Lsut

=M00pm Chamber = 1576006 mBsr LEQ 1530 VP §<10nm . Msg= 000KX EHT=5
F—— W= 2em  sguia=

Zentrum fr Werkstofanshytik Laut

Abb. 31: Artefaktbehaftete Kryo-REM Aufnahmen diverser Zemente. a) Luftpore, 2.000x; b) plastische
Verformung bei Gefrierbruch, 50x; c) Rekristallisiertes Wasser, 10.000x; d) Sputter-Artefakte, 30.000x.

Wichtige Artefaktbildungen bei Kryo-REM Préaparationen nach Kap. 3.3.4.5 und
anderen Tieftemperaturpraparationstechniken:

= Luftblasen im Probeninneren (Abb. 31a):
Luftblasen stellen wéahrend des Einfriervorgangs stark isolierende Bereiche dar.
Die Einfriergeschwindigkeiten sind daher in der Kontaktzone von Luft und Poren-
l6sung niedriger als in der restlichen Probe. Feine Partikel und Losungsbestand-
teile neigen zur Agglomeration bzw. Segregation an Luftporenrandern.

» Mechanische Deformation durch Probenmanipulation (Abb. 31b):
Durch die mechanische Einwirkung auf die Probe wéahrend des Gefrierbruchs
konnen Teile der Probe Deformationen aufweisen. Diese Bereiche sind grund-
satzlich fur Analysen ungeeignet.
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= Rekristallisation von Eis (Abb. 31c):
Unsachgerechte Temperaturfiihrung wahrend der Sublimation und des Sputter-
vorgangs kann zur Rekristallisation von sublimierten Eis fuhren.

= Sputterartefakte (Abb. 31d):
Verwendung von ungeeignetem Target-Material, unsachgerechte Steuerung der
Sputteranlage und starke Temperaturschwankungen wahrend des Sputter-
vorgangs fuhren zur Agglomeration von Target-Material auf der Proben-
oberflache.
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Abb. 32: Kryo-REM Aufnahmen von Einfrierversuchen. a) PZ5-E-4 mit niedriger Einfrier-
geschwindigkeit, 2.000x; b) PZ5-E-4 mit niedriger Einfriergeschwindigkeit, 20.000x; c) H,O mit
Sublimationsriicksténden, 20.000x; d) gesattigte K,SO,4-Losung mit Segregation, 5.000x; e) geséttigte
Na,SO,-L6sung mit Segregation,1.000x; f) PZ5-E-4 mit Segregation an Kornoberflache, 20.000x.

54



Experimentelle Methoden

Zu niedrige Einfriergeschwindigkeiten (Abb. 32a/b):

Langsame Warmeabfuhrung oder zu niedrige Gefriertemperaturen erlauben ein
ausgepragtes Eiskristallwachstum und fihren zu einer starken Veranderung des
makroskopischen Probengefliges. Wasserhaltige Phasen und Kristalle wie z.B.
Ettringit kbnnen zerstort werden.

Sublimationsrickstande (Abb. 32c):

Bei der Sublimation werden geringe Volumina des Wassers der Porenldsung von
der Probenoberflache entfernt. Geldste und feste Bestandteile dieser Bereiche
bleiben als Rickstande auf der Probe zurtick.

Segregation von Lésungsbestandteilen (Abb. 32d/e/f):

In Abhangigkeit von der Einfriergeschwindigkeit kénnen in Wasser gelést vor-
liegende Bestandteile wahrend des Schockgefrierens aus der Losung ausgefallt
werden (Kap. 3.3.4.2). Die Produkte zeigen meist eine heterogene netzférmige
Verteilung und bilden oftmals dendritische Strukturen. Je niedriger die Gefrier-
raten, desto wahrscheinlicher und gréber strukturiert sind die Segregate.
Enthalten Proben Feststoffpartikel, sind deren Oberflachen in der Regel der
bevorzugte Ort fur diese Vorgange.

Oberflachen, die mit dem Gefriermedium in Kontakt standen:

Probenbereiche, die wéahrend des Einfriervorgangs mit dem Gefriermedium
(unterkihlter N,) in Kontakt standen, kdnnen Veré&nderungen aufweisen oder
durch kondensierte Luftfeuchte mit Eis Uberdeckt sein.

55



Ergebnisse

4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung der Zemente und Zumahlstoffe

Alle Proben wurden auf ihre Mahlfeinheit sowie die chemische und mineralogische
Zusammensetzung untersucht. Die Bestimmung der Spezifischen Oberflache nach
Blaine, die KorngréfRenanalyse und die XRF-Analyse wurden an allen Proben durch-
gefuhrt; die Klinkerphasenberechnung und die Rietveld-Analyse nur an den CEM I
Zementen.

4.1.1 Spezifische Oberflache und KorngréR3e
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Abb. 33: Spezifische Oberflache nach Blaine und dso-Werte der Korngré3enanalyse
(Tab. A-1, Tab. A-2).
Abb. 33 zeigt eine Gegenuberstellung der Spezifischen Oberflachen und der dso-
Werte. Mit wenigen Ausnahmen besitzen die CEM | 32,5 R Zemente Blaine-Werte
von ca. 3000 cm?/g und dsg-Werte von ca. 20 um, die CEM 1 42,5 R Zemente Werte
von ca. 4000 cm?/g und ca. 15 pym und die CEM | 52,5 R Zemente Werte von 5000
bis 6000 cm?/g und 8 bis 9 um. Die Unterschiede beziglich der Mahlfeinheit
zwischen den Festigkeitsklassen sind klar ersichtlich. Bei den Portlandkomposit- und
Hochofenzementen ist die Schwankungsbreite gro3er als bei den Portlandzementen.
CEMI325R und CEM1425R Zemente des Herstellers "E" sind feiner auf-
gemahlen als die entsprechenden Proben der anderen Standorte. Das Trassmehl
(T-C) zeigt bei hohem dso-Wert eine vergleichsweise hohe spezifische Oberflache
von ca. 6000 cm?/g. Der Effekt kann durch den vielschichtigen Partikelaufbau aus
agglomerierten oder verwachsenen Plattchen und die daraus resultierende sehr
pordse Struktur erklart werden (Abb. A-1).
Die Ergebnisse der Analysen korrelieren sehr gut und erlauben eine gegenseitige
Plausibilitatsprufung.
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4.1.2 Chemische Analyse und Klinkerphasenberechnung

Auf Basis der XRF-Analysen wurden der Klinkerphasenbestand, der Silicatmodul
(SM), der Tonerdemodul (TM) und der Kalkstandard (KST) errechnet.

Die Berechnung des Klinkerphasenbestandes wurde mit der modifizierten Bogue-
Rechnung nach Yamaguchi, Takagi und Harrisson durchgefuhrt (TAYLOR 1990).
Hierfir wurden die Ca-Gehalte aus den XRF-Analysen hinsichtlich der in Freikalk,
Calcit und Calciumsulfat gebundenen Mengen korrigiert.

Der Kalkstandard wurde nach den Formeln des Kalkstandard Il (KST Ill) berechnet,
bei dem der MgO-Gehalt des Zementes bericksichtigt wird und anteilig dem CaO-
Gehalt hinzugerechnet wird. Die in CaSO4 und CaCO3; gebundenen CaO-Mengen
wurden fur die Berechnungen vom XRF-Analysewert abgezogen (Formel A-3, Formel
A-4).

Tab. 17: XRF, GV und Klinkerphasenberechnung in Massenprozent sowie Kennwerte fiir PZ3-Proben
(CEM 1 32,5R).

Sr)](;i é PZ3-A-1  Pz3-B-1 Pz3-C-1 Pz3-C2 PZ3-E-l
XRF

Sio, 20,54 20,53 20,36 21,15 19,14
AlLO; 5,38 4,98 5,21 5,22 5,61
TiO, 0,27 0,26 0,30 0,32 0,25
Ca0 64,13 64,31 63,76 64,74 60,37
MgO 1,45 1,60 0,92 0,90 4,70
K,0 0,69 1,08 0,68 0,67 1,12
Na,O 0,11 0,09 0,00 0,04 0,20
P,0s 0,17 0,06 0,29 0,16 0,10
Cr,0; 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
Sro 0,25 0,17 0,03 0,02 0,07
SO, 3,01 3,39 3,07 3,09 3,26
Fe,0s 2,45 2,36 3,14 3,19 2,66
Mn30, 0,07 0,05 0,07 0,07 0,04
zno 0,05 0,00 0,08 0,07 0,04
GV 2,12 1,78 2,09 0,64 3,03
Summe 100,67 100,66 100,01 100,29 100,62
Klinkerphasenberechnung

CsS 51,7 56,2 48,6 56,9 52,3
C.S 22,1 18,6 23,9 19,8 17,0
CoA 9,7 8,6 6.2 6.2 9,9
C.AF 6.3 6,1 10,4 10,5 7.4
Cs 5,1 5,8 5,2 5,3 5,5
Kennwerte

SM 2,6 2,8 24 2,5 2,3
™ 2,2 2,1 1,7 1,6 2.1
KST lllgew 92,7 94,2 91,9 93,5 95,3

Die PZ3-Zemente zeigen charakteristische chemische Zusammensetzungen und
Ubliche Kennwerte flir die Festigkeitsklasse CEM | 32,5 R.

Aufféllig sind der vergleichsweise hohe MgO- und niedrige CaO-Gehalt von PZ3-E-1.
Nachdem maximal 2,0 % MgO in die Klinkerphasen eingebaut werden kdnnen

57



Ergebnisse

(STARK & WICHT 2000), ist freies MgO in Form von Periclas im Klinker zu erwarten.
Gleiches qilt fur die PZ4- und PZ5-Proben des Herstellers "E". Die relativen hohen
MgO-Werte aller Zemente dieses Produktionsstandortes sind durch die geologischen
Gegebenheiten am Ort der Rohstofflagerstatte bedingt (Tab. 17, Tab. 18).

Der niedrige GV von PZ3-C-2 deutet auf sehr geringe Mengen an Nebenbestand-
teilen hin (Tab. 17).

Tab. 18: XRF, GV und Klinkerphasenberechnung in Massenprozent sowie Kennwerte fir PZ4-Proben
(CEM142,5R).

Sr): :,g ‘/3 Pz4-A-2 Pz4-B-2 PZ4-C-3a PZ4-C-3c PZ4-E-2 PZ4-E-3
XRF

SiO, 21,46 19,36 20,20 20,30 19,38 20,16
Al,O3 4,41 4,84 4,88 5,08 5,53 3,78
TiO, 0,10 0,24 0,27 0,30 0,27 0,35
CaO 66,96 64,67 64,72 65,20 59,96 59,69
MgO 0,74 1,44 1,09 1,00 4,81 3,16
K,O 0,90 0,97 0,67 0,63 1,08 0,75
Na,O 0,00 0,12 0,04 0,08 0,22 0,20
P,0s 0,05 0,16 0,19 0,15 0,12 0,07
Cr,04 0,00 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02
SrO 0,06 0,17 0,03 0,02 0,07 0,09
SO; 2,68 3,71 2,83 3,15 3,40 3,26
Fe,03 0,22 2,38 2,76 2,89 2,75 5,32
Mn3O4 0,03 0,04 0,07 0,06 0,05 0,10
ZnO 0,00 0,00 0,05 0,07 0,04 0,03
GV 2,88 2,51 2,48 0,90 2,83 2,61
Summe 100,49 100,62 100,30 99,84 100,53 99,60
Klinkerphasenberechnung

CsS 68,4 66,4 62,8 65,5 49,1 51,6
C.,S 12,8 6,7 12,2 10,3 20,3 21,0
CsA 15,0 8,4 6,9 7,2 9,2 0,0(-7,7)
C,AF 0,0 (-5,7) 6,3 8,4 8,9 8,0 23,9
Cs 4,5 6,3 4,8 54 5,8 55
Kennwerte

SM 4,6 2,7 2,6 2,5 2,3 2,2
™ 20,5 2,0 1,8 18 2,0 0,7
KST Illcem 98,2 99,0 96,5 98,4 94,4 91,5

*) Klinkerphasenberechnung liefert negativen Wert fir C,AF.
**) Klinkerphasenberechnung liefert negativen Wert fir C3A.

In der Gruppe der PZ4-Zemente sind neben vier herkdmmlichen Portlandzementen
ein Weilizement (PZ4-A-2) und ein HS-Zement (PZ4-E-3, hochsulfatbestandig)
enthalten. PZ4-A-2 zeigt neben einen erwartungsgemal’ sehr niedrigen Fe,03-Gehalt
auch einen geringen Al,O3-Gehalt und den hochsten CaO-Gehalt aller Zemente.
PZ4-E-3 besitzt mit 5,32 % den hoéchsten Fe,O3-Wert und mit 3,78 % den niedrigsten
Al,Oz-Wert aller Zemente. Die Besonderheiten der Zemente driicken sich ebenfalls
im SM und im TM aus. Die Klinkerphasenberechnung ergibt fiir diese beiden
Zemente negative Werte fur C,4AF, bzw. fur C3A und eignet sich nicht zur Ab-
schatzung des Phasenbestands (Tab. 18).
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Die Proben des Herstellers "C" sind sortengleiche CEM | 42,5 R Zemente, wobei
PZ4-C-3a ca. 3% und PZ4-C-3c kein Kalksteinmehl enthalt (Herstellerangabe). Die
unterschiedlichen GV und die in Kap. 4.1.3 folgenden Rietveld-Analysen bestétigen
dies.

Tab. 19: XRF, GV und Klinkerphasenberechnung in Massenprozent sowie Kennwerte fiir PZ5-Proben
(CEM152,5R).

Sr)](;i ‘/3 PZ5-C-4a PZ5-C-4b  PZ5-D-1 PZ5-E-4  PZ5-F-1
XRF

Sio, 19,63 19,78 22,69 18,84 20,15
Al,O; 4,89 5,02 3,71 5,52 5,54
TiO, 0,27 0,29 0,19 0,27 0,29
Cao 64,17 64,52 65,93 59,30 64,42
MgO 1,07 0,96 0,67 4,24 1,29
K,0 0,61 0,67 0,65 1,14 0,71
Na;0 0,09 0,00 0,16 0,25 0,12
P,0s 0,20 0,14 0,14 0,10 0,15
Cr,04 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
Sro 0,04 0,03 0,17 0,05 0,06
SOs 3,12 3,23 3,12 3,94 3,66
Fe,0s 2,92 3,12 1,32 2,64 2,67
Mn3O, 0,07 0,06 0,04 0,04 0,05
Zno 0,05 0,06 0,03 0,03 0,02
GV 1,68 1,90 1,18 2,74 0,91
Summe 98,81 99,79 100,00 99,12 100,05
Klinkerphasenberechnung

CsS 69,8 67,0 61,0 40,2 62,3
C.S 4,8 7.4 22,3 25,7 12,2
CoA 6.6 6.2 7,6 9,4 9,8
C.AF 9,3 10,3 11 75 7.3
Cs 5,3 5,5 5,3 6,7 6.2
Kennwerte

SM 2,5 2,4 45 2,3 2,5
™ 1,7 1,6 2,8 2,1 2,1
KST lllcey 100,1 97,8 92,1 93,2 96,6

Die Proben PZ5-C-4a/b sind sortengleiche Zemente des Herstellers "C". Die XRF-
Analysen zeigen weitgehende Ubereinstimmung bei allen Elementen. Beide
Zemente wurden zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Hydratationsunter-
suchungen gleichermalf3en allen Analysen unterzogen.

PZ5-D-1 und PZ5-E-4 weisen dagegen groR3e Unterschiede in ihrer chemischen
Zusammensetzung auf. PZ5-D-1 besitzt mit Ausnahme des Weilizementes den
hochsten SiO,- sowie den hdochsten CaO- und den niedrigsten Fe,O3-Gehalt aller
PZ. Im Gegensatz dazu zeigt PZ5-E-4 die niedrigsten SiO,- und CaO-Werte sowie
einen vergleichsweise hohen MgO-Wert (Tab. 19).

Die hochsten Alkali-Gehalte aller Festigkeitsklassen sind in den Zementen der Her-
steller "B" und "E" detektierbar.
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Tab. 20: XRF und GV in Massenprozent fir PKZ (CEM I1), HZ (CEM IIl) und Zumahlstoffe.

Oxid PKZ3-C-5 PKZ3-C-6 PKZ3-C-7 HZ3-C-9 T-C H-C
SiO, 28,71 17,82 22,13 28,39 50,69 33,57
Al,O4 6,82 4,43 5,48 8,69 12,15 11,02
TiO, 0,37 0,26 0,38 0,74 0,59 1,23
CaO 51,78 62,43 61,04 51,49 12,99 42,49
MgO 0,98 0,89 1,55 3,98 0,81 6,16
K20 1,09 0,57 0,56 0,49 2,23 0,37
Na,O 0,44 0,01 0,10 0,17 1,74 0,29
P05 0,19 0,18 0,13 0,07 0,21 0,01
Cr,04 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00
SrO 0,03 0,03 0,03 0,06 0,03 0,09
SO; 3,00 3,00 3,52 3,99 0,17 3,77
Fe,O3 3,31 2,73 2,53 1,40 3,87 0,41
MnzO, 0,07 0,06 0,09 0,18 0,07 0,27
ZnO 0,05 0,04 0,04 0,02 0,02 0,00
GV 3,25 7,67 2,05 0,13 13,48 0
Summe 100,10 100,13 99,64 99,80 99,06 99,68

Die Portlandkompositzemente und der Hochofenzement enthalten neben Portland-
zementklinker mit Trassmehl (in PKZ3-C-5), Kalksteinmehl (in PKZ3-C-6) und
Huttensandmehl (in PKZ3-C-7 und HZ3-C-9) jeweils einen weiteren Hauptbestand-
teil. Die Zumabhlstoffe T-C und H-C wurden separat analysiert. Sie zeigen im
Vergleich zu PZ-Klinkern hohe SiO,- und Al,O3- sowie niedrige CaO-Gehalte. Ent-
sprechend dem Gehalt an Zumabhlstoff weichen die XRF-Analysen deutlich von
denen der Portlandzemente ab (Tab. 20).

Eine Klinkerphasenberechnung ist aufgrund der enthaltenen Zumabhlistoffe nicht
zweckmaRig.

Alle Zemente der Gruppen PKZ und HZ sind Produkte des Herstellers "C".

4.1.3 Quantitative Phasenanalyse mittels Rietveld-Analyse

In Tab. 21 bis Tab. 23 sind die Ergebnisse der quantitativen Phasenanalysen mittels
Rietveld-Analyse aufgelistet. Die Werte ergeben sich aus Doppelbestimmungen. Fir
die Berechnungen wurden jeweils die Diffraktogramme von zwei separaten Préapa-
raten der Zemente herangezogen. Die Proben wurden nach der "Backloading-
Methode" prapariert und mit den unter Kap. 3.2.5 und Kap. 3.2.6 beschriebenen
Bedingungen untersucht. Die Analysen wurden fir alle CEM | Zemente durchgefuhrt.
Bei der Rietveld-Berechnung werden die Phasengehalte der einbezogenen Struktur-
daten auf 100 % normiert. Die Summe der Phasengehalte ergibt folglich immer
100 % und ist kein Kriterium fur die Qualitat der Berechnung. Abweichungen in Tab.
21 bis Tab. 23 ergeben sich durch Rundungsfehler.

Als Qualitatsmerkmal fur die Rietveld-Berechnungen ist der Profil-R-Wert (Rp, Formel
A-6) angegeben. Alle Verfeinerungen ergeben gute R-Werte zwischen 4,8 und 5,7.

Die Proben der Gruppe PZ3 zeigen fur CEM | Zemente Ubliche Zusammen-
setzungen. Die C3S-Gehalte bewegen sich zwischen 54 % und 67 %, die C3A-
Gehalte zwischen 8 % und 11 %. PZ3-C-1 und PZ3-C-2 zeigen bis auf die stark
unterschiedlichen Calcit-Gehalte weitgehende Ubereinstimmung im Phasenbestand.
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Tab. 21: Quantitative Phasenanalyse in Massenprozent fur PZ3-Proben (CEM | 32,5 R).

Phase PZ3-A-1 PZ3-B-1 PZ3-C-1 PZ3-C-2 PZ3-E-1
CsS 60,7 66,7 54,9 56,2 54,2
C,S 11,2 9,3 19,0 20,8 14,2
C,AF 54 53 8,6 8,8 6,4
CsA 10,6 7,9 8,1 8,0 11,1
Cs3Acub 8,7 6,6 6,7 7,0 5,6
CsAom 1,9 1,3 1,4 1,0 55
Freikalk 0,0 0,0 0,6 0,5 0,0
B-Arcanit 1,6 2,0 1,4 1,3 3,9
Periclas 0,5 0,0 0,0 0,2 3,4
Calcit 4,3 3,5 4,3 0,3 1,0
Anhydrit 3,2 1,3 1,3 1,2 0,0
Bassanit 1,8 1,2 1,8 1,8 2,8
Gips 0,0 2,5 0,0 0,6 1,9
Portlandit 0,0 0,2 0,0 0,5 1,0
Summe 99,3* 99,9 100,0 100,2 99,9
R, 5,51 5,44 4,85 5,24 5,60

**) Differenz zu 100 % bedingt durch Quarzgehalt.

Wie bei den XRF-Analysen zeigen die Zemente des Herstellers "E" auch bei der
Phasenanalyse charakteristische Unterschiede zu den Zementen anderer Hersteller.
Vergleichsweise hohe C3;Aqm-, Periclas- und B-Arcanit- sowie niedrige C3S-Gehalte
sind auffallig.

Tab. 22: Quantitative Phasenanalyse in Massenprozent fur PZ4-Proben (CEM | 42,5 R).

Phase Pz4-A-2 Pz4-B-2 PZ4-C-3a PZ4-C-3c PZ4-E-2 PZ4-E-3
CsS 70,7 69,0 59,0 66,2 52,8 57,2
C,S 13,5 6,0 14,6 11,7 16,3 14,9
C.AF 1,2 59 8,5 8,2 6,8 12,1
CsiA 45 8,0 7,9 8,4 11,3 45
CsiAcub 2,1 5,6 54 6,8 59 2,2
CiAoh 2,4 2,4 2,5 1,6 54 2,3
Freikalk 0,5 0,0 0,3 1,0 0,4 0,0
B-Arcanit 1,9 2,1 1,7 1,5 4,0 3,4
Periclas 0,0 0,2 0,0 0,2 3,2 1,1
Calcit 3,1 41 3,3 0,2 0,0 0,0
Anhydrit 2,4 29 15 1,3 0,2 0,0
Bassanit 1,3 1,2 1,6 1,4 2,6 0,5
Gips 0,0 0,0 1,3 0,0 1,3 6,3
Portlandit 1,0 0,6 0,4 0,0 1,2 0,0
Summe 100,1 100,0 100,1 100,1 100,1 100,0
R, 5,20 5,53 4,84 5,59 5,70 5,13

Der HS-Zement PZ4-E-3 besitzt mit 12,1 % den insgesamt hochsten C,AF-Anteil und
gemeinsam mit PZ4-A-2 den niedrigsten C3;A-Gehalt. Trotzdem liegt der ermittelte
Wert mit 4,5 % C3A fur einen HS-Zement nach der deutschen Ergdnzungsnorm
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DIN 1164-10 auf3erhalb der zulassigen Hochstgrenze (< 3 M.-%). Der Weilizement
PZ4-A-2 weist den héchsten C3S-Gehalt aller Proben auf.

Die Quantifizierung der Proben PZ4-C-3a und PZ4-C-3c ergibt Calcit-Gehalte von
3,3 % und 0,2 % und bestatigt damit die Herstellerangaben Uber die Zugabe von
Kalksteinmehl.

Die Zemente der Gruppe PZ5 zeigen mit Ausnahme von PZ5-E-4 hohe C3S-Gehalte
von 64 % bis 69 %. PZ5-D-1 besitzt mit 2,0 % den niedrigsten C,AF-Gehalt der
untersuchten grauen Portlandzemente.
Die sortengleichen CEM | 52,5 R Zemente des Herstellers "C" zeigen weitgehende
Ubereinstimmung in ihrem Phasengehalt. Der Gehalt an Calcit ist mit 0,2 % und
1,8 % jedoch signifikant unterschiedlich.

Tab. 23: Quantitative Phasenanalyse in Massenprozent fir PZ5-Proben (CEM | 52,5 R).

Phase PZ5-C-4a PZ5-C-4b PZ5-D-1 PZ5-E-4 PZ5-F-1
CsS 66,2 64,2 68,5 51,6 65,1
C,S 10,4 115 14,0 16,2 11,1
C.AF 8,9 9,3 2,0 6,5 6,3
CsA 7,6 7,8 9,5 11,0 10,5
CsAcun 4,4 6,2 6,6 6,3 8,5
C3Agh 3,2 1,6 29 4,7 2,0
Freikalk 0,6 0,0 0,0 1,2 0,0
B-Arcanit 1,9 1,5 1,6 3,0 2,1
Periclas 0,2 0,0 0,0 3,2 0,0
Calcit 0,2 1.8 1,6 2,2 0,6
Anhydrit 1,0 0,8 2,7 3,0 3,0
Bassanit 1,7 0,8 0,0 1,2 1,1
Gips 0,9 1,7 0,0 0,8 0,2
Portlandit 0,5 0,6 0,0 0,0 0,0
Summe 100,1 100,0 99,9 99,9 100,0
R, 4,92 5,07 5,44 5,21 5,22

4.1.3.1 Fehlerbetrachtung

Zur Fehlerbetrachtung der quantitativen Phasenanalysen wurde die Wiederholbarkeit
und die Reproduzierbarkeit anhand von 10-fach Bestimmungen der Probe PZ4-C-3c
untersucht. Zur Ermittlung der Wiederholbarkeit wurde ein XRD-Praparat 10 mal mit
identischen Parametern analysiert und unter Verwendung der gleichen Ver-
feinerungsstrategie ausgewertet. Fir die Reproduzierbarkeit wurden 10 unterschied-
liche XRD-Praparate des Zementes mit den identischen Parametern analysiert und
berechnet.

Es ergeben sich geringe Schwankungen der Werte fir beide Betrachtungen. Fir die
Hauptklinkerphase C3S kann die Reproduzierbarkeit mit einer Standardabweichung
von 0,6 Massenprozent bestimmt werden (Tab. 24). Dies entspricht einer relativen
Abweichung von ca. 1 %. Die Verfeinerungsstrategie kann aufgrund der Ergebnisse
als stabil und gut reproduzierbar bezeichnet werden.

Bei der Abschéatzung des Fehlers muss zusétzlich in Betracht gezogen werden, dass
durch die Mehrfachbestimmungen systematische Fehler in der Verfeinerungs-
strategie nicht erfasst werden. Der reale Fehler der Rietveld-Analysen kann daher
hoher liegen als die mit den Standardabweichungen ermittelten Schwankungen
darstellen (Tab. 24).
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Tab. 24: Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit der Rietveld-Analysen, durchgefuhrt an Probe
PZ4-C-3c (siehe Tab. A-3).

Wiederholbarkeit Reproduzierbarkeit
Phase Mittel- Min.- Max.-  Stand.- Mittel- Min.- Max.-  Stand.-
wert Wert Wert Abw. wert Wert Wert Abw.
CsS 66,31 65,98 66,69 0,23 66,51 65,11 67,47 0,59
C,S 11,44 11,02 11,78 0,21 11,31 10,67 11,83 0,35
C.,AF 8,15 8,05 8,24 0,06 8,22 8,08 8,45 0,12
C5A kub. 7,43 7,29 7,55 0,08 6,98 6,41 7,32 0,30
C-A otho. 1,24 1,05 1,34 0,10 1,31 1,06 1,69 0,20
Freikalk 0,70 0,64 0,73 0,03 0,72 0,58 0,83 0,07
B-Arcanit 1,58 1,42 1,69 0,07 1,49 1,37 1,61 0,06
Periclas 0,33 0,00 0,41 0,11 0,21 0 0,61 0,22
Anhydrit 1,36 1,32 1,41 0,03 1,39 1,33 1,46 0,04
Bassanit 1,39 1,18 1,58 0,10 1,44 1,14 1,68 0,15
Gips 0 0 0 - 0,08 0 0,44 0,16
Portlandit 0,07 0 0,39 0,15 0,28 0 0,55 0,24

R-Wert 5,58 5,53 5,71 5,79 5,25 6,46

4.1.4 Zusammensetzung der Portlandkompositzemente

Aufgrund der hohen Gehalte an rontgenamorphen Bestandteilen der Zumabhlstoffe
Trassmehl und Hittensandmehl wurden zur genaueren Beschreibung der Portland-
kompositzemente und des Hochofenzementes auf die Rezepturen und Analysen des
Herstellers zurtickgegriffen. Tab. 25 zeigt die Zusammensetzung der Zemente, unter-
teilt nach Klinker-Anteil (incl. Sulfattrager), Zumahlstoff und dem Nebenbestandteil
Ofenstaub (Ruckstand aus Filter der Ofenanlage). Die Proben PKZ3-C-7 und
HZ3-C-9 besitzen stark unterschiedliche Mengen an Hittensandmehl.

Zum Vergleich der Hydratationseigenschaften der PKZ und des HZ mit CEM |
Portlandzement kann PZ4-C-3c herangezogen werden. Die Zemente besitzen ver-
gleichbare Klinkerzusammensetzung und Klinkerfeinheit. Einzige Ausnahme stellt
PKZ3-C-7 dar; dieser muss mit PZ3-C-2 verglichen werden.

Tab. 25: Bestandteile der PKZ und HZ in Massenprozent (Werte aus Rezepturen/Analysen des
Herstellers).

Bestandteil PKZ3-C-5 PKZ3-C-6 PKZ3-C-7 HZ3-C-9
Klinker + Sulfattréager 74,7 81,5 80,5 30,5
Kalksteinmehl - 18,5 - -
Trassmehl (T-C) 21,3 - - -
Hattensandmehl (H-C) - - 15,0 69,5
Ofenstaub 4,0 - 4,5 -

4.1.5 Vergleich von Klinkerphasenberechnung und Rietveld-Analyse

Erwartungsgeméal? weichen die Klinkerphasenberechnungen und die Rietveld-
Analysen bei einigen Proben signifikant voneinander ab. In Abb. 34 sind die mit
beiden Methoden ermittelten Phasengehalte der Hauptklinkerphasen gegeneinander
aufgetragen.

Fur das C4AF lasst sich eine weitgehende Ubereinstimmung beider Methoden fest-
stellen. Mit Ausnahme des Weil3zementes PZ4-A-2 und des HS-Zementes PZ4-E-3,
bei denen die Klinkerphasenberechnung keine realistischen Werte liefert, besteht
auch fur das C3A eine sehr gute Korrelation.
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Die Analysen der silicatischen Klinkerphasen zeigen insgesamt eine grof3ere Abwei-
chung der Ergebnisse voneinander. Die CEM | 42,5 R Zemente weisen die beste
Ubereinstimmung auf. Sehr groRe Differenzen existieren z.B. bei den Proben
PZ3-B-1 und PZ5-E-4. Tendenziell werden mittels Rietveld-Analyse héhere C3S- und
niedrigere C,S-Werte ermittelt als mit der Klinkerphasenberechnung. Eine Ausnahme
stellen die Zemente des Herstellers "C" dar. Hier ist bei grundlegend guter Korre-
lation ein gegenlaufiger Trend erkennbar.

Gut ersichtlich ist in Abb. 34 ebenfalls, dass die Zemente des Herstellers "E" im
Durchschnitt die niedrigsten C3S- und die hochste C3;A-Gehalte besitzen. Um die
notwendige Reaktivitdit und Festigkeitsklasse zu erreichen ist daher eine feinere
Aufmahlung der Zemente notwendig, was sich in den Blaine- und dso-Werten der
Proben PZ3-E-1 und PZ4-E-2/3 widerspiegelt (Abb. 33).
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Abb. 34: Korrelation zwischen Klinkerphasenberechnungen nach Yam. & Harrisson und Rietveld-

Analysen mit farblicher Zuordnung nach Hersteller.
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4.2 Untersuchungen zur Zementhydratation

Das Hydratationsverhalten wurde an 20 Normalzementen mittels isothermer Warme-
flusskalorimetrie, in-situ XRD und Kryo-REM untersucht. Die jeweiligen Analysen
wurden stets unter gleichen Randbedingungen durchgefuhrt.

Die Ergebnisse sind nach den Zementarten gegliedert. Zum Uberblick steht am
Anfang jedes Kapitels ein Vergleich der Kalorigramme aller Proben der jeweiligen
Zementart.

Kalorigramme ohne Zusatzkennzeichnung wurden zeitnah nach dem Probeneingang
mit der Praparation Externes Anmischen (Standardmethode) aufgenommen. Die
Endung " _E" kennzeichnet Messungen, die mit der Einspritz-Methode préapariert
wurden; " 2J" steht fur Messungen mittels Externem Anmischen nach 2 Jahren
Lagerungszeit; Doppelbestimmungen sind mit *_Wh" gekennzeichnet.

In den Diagrammen der XRD-Kinetik sind die mittels "B-Spline Funktion" geglatteten
Kurven der Messdaten dargestellt. Jeder zweite Messpunkt ist abgebildet.

Bei den Kryo-REM Aufnahmen wurde auf eine maoglichst einheitliche Wahl der Ver-
gréRerung und auf vergleichbare Gerateparameter geachtet.

421 CEMI1325R

— PZ3-A-1
— PZ3-B-1
—PZ3-C-1

warmefluss [mW/g]

Hydratationszeit [h]
Abb. 35: Kalorigramme der CEM | 32,5 R Zemente (PZ3).

Die CEM | 32,5 R Zemente zeigen mit Ausnahme von PZ3-B-1 durchwegs eine
geringe Warmeentwicklung Uber 3 Tage Hydratationszeit (199 J/g bis 257 J/g) und
niedrige Maxima im Warmefluss. Die Kurvenverlaufe sind weitgehend vergleichbar
(Abb. 35).

Auffallig sind die Schultern, die bei PZ4-E-1 zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend
der Abklingperiode auftreten (ca. 17h und 30h bis 40h). PZ3-C-2 weist eine etwas
langere Induktionsperiode und einen geringeren Warmefluss auf als die kalkstein-
mehlhaltige CEM | 32,5 R Variante des Herstellers (PZ3-C-1). PZ3-B-1 zeigt dage-
gen eine langere Induktionsperiode, eine hdhere freigesetzte Warmemenge (289 J/g)
und ein deutlich hoheres Maximum im Warmefluss als die restlichen PZ3 Zemente.

65



Ergebnisse

4.2.1.1 PZ3-A-1

—— PZ3-A-1 (248 J/g)
—— PZ3-A-1_2J (208 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Hydratationszeit [h]
Abb. 36: Kalorigramme von PZ3-A-1 (schwarz: Standardmessung, rot: nach 2 Jahren Lagerung).

800 —o—E
—0o—P
—v—AH

—0—C3S
C3A

[e2]

o

o
|

400 +

Peakflache [2Theta*counts]
N
o
o
|

Hydratationszeit [h]
Abb. 37: XRD-Kinetik von PZ3-A-1; Ettringit, Portlandit, Anhydrit, Gips, CsS, CsA (siehe Tab. A-5).

Die Warmeflussmessungen der frischen und 2 Jahre gelagerten PZ3-A-1 Proben
zeigen einen ahnlichen Kurvenverlauf, allerdings starke Unterschiede in den Qsqg-
Werten und den Warmeflussmaxima. Die 2 Jahre altere Probe zeigt eine geringere
Warmetbnung (Abb. 36).

In der XRD-Kinetik ist eine spontane Ettringitbildung zu beobachten, die sich bis ca.
30 h abschwacht und dann stagniert. Sofort nach dem Anmischen ist ebenfalls eine
Gipsbildung detektierbar; nach ca. 5 h ist der Gips wieder aufgelost/umgesetzt. Das
Anhydrit-Signal zeigt bis ca. 6 h kaum Veranderungen. Die Losung des Anhydrits
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erfolgt zwischen 6 h und 30 h Hydratationszeit. Mit dem kalorimetrisch zu be-
obachtenden Beginn der Beschleunigungsphase sind diffraktometrisch der Abbau
von C3S und die einsetzende Portlanditbildung korrelierbar (Abb. 37). Die Portlandit-
bildung dient als Indikator ftr die C-S-H-Bildung.

lﬁ;ﬂ" T

. —
Tum Mag= 1000KX EHT= 400KV Aporturs Sze=3000 ym Chamber=2726006 mBS  LEQ1530 VP Date 30 Ape 2007 ZWL
VD= Bmm  SgnslA=MPSE Zentrum

1 Werkstofanaiytik Lauf

Msg= 1000KX EHT= 400KV Apertum Size = -
WD= Tmm  SignslA=MPSE Zentrum 11 Weel

T og= 200KX iz = ' LEO 1530 VP o KX EHT= & s S

Abb. 38: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-A-1. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; e) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x (Hydratationszeit, Vergréf3erung).

Die Kryo-REM Aufnahmen nach 1 min zeigen das Zementleimgefiige in dem die
Feststoffkomponenten frei beweglich und unvernetzt in der Wassermatrix vorliegen
(Abb. 38a). Bereits nach dieser kurzen Hydratationszeit sind die ersten kristallinen
Hydratphasen detektierbar. Kurzprismatische Ettringitkristalle mit kleinem L/D-Ver-
haltnis (Langen/Dicken-Verhéltnis = Aspekt) von 1-3 sind auf Klinkerkornoberflachen
und vereinzelt auch in der Porenldsung nachweisbar. Nachdem im Ausgangsstoff
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kein Gips enthalten ist, kann auch dieser als Hydratationsprodukt identifiziert werden
(Abb. 38b).

Nach 2 h Reaktionszeit reduziert sich der Abstand der Feststoffpartikel in der
Wassermatrix (Abb. 38c). Diese Veranderung kann mit dem Wasserverbrauch durch
Hydratphasenbildung erklart werden. Eine festigkeitsbildende Vernetzung zwischen
den Partikeln kann nicht festgestellt werden. Ettringit und Gips sind als Produkte
detektierbar. Den diffraktometrischen Messungen entsprechend sind grol3ere
Mengen an gebildetem Gips erkennbar. Um die Interpretation von Tracht und
Habitus der als Gips identifizierten Kristalle zu untermauern wurden EDX-Analysen
durchgeftihrt (Abb. 39). Es handelt sich eindeutig um eine CaSO4-Verbindung. Des
Weiteren sind nach 2 h sehr feinfaserige Aufwachsungen auf Klinkermineralen und
Ettringitkristallen zu erkennen. Die Struktur deutet auf erste C-S-H-Phasen hin.

Nach 24 h Hydratation ergibt sich mikroskopisch ein vollkommen veréandertes Bild.
Der Zementleim ist erstarrt und das Zementsteingeflge bildet sich aus. C-S-H-
Phasen wachsen um die Klinkerkérner, Uberbriicken die Porenrdaume und sorgen fir
die Erstarrung des Systems. Die Porenrdume sind gefullt mit Wasser (Porenldsung).
Neben C-S-H ist auch Portlandit als Hydratationsprodukt nachweisbar (Abb. 38e).
Abb. 38f zeigt ein Klinkerkorn mit aufwachsenden C-S-H-Phasen im Querschnitt.

Ca

100N
H

Abb. 39: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-A-1; 2 h, 20.000x (links). EDX-Spektrum der markierten
Stelle des Kristalls (rechts).
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4.2.1.2 PZ3-B-1

—— PZ3-B-1 (289 J/g)
—— PZ3-B-1_E (263 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 40: Kalorigramme von PZ3-B-1 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 41: XRD-Kinetik von PZ3-B-1; Ettringit, Portlandit, Anhydrit, Gips, CsS, C3A (siehe Tab. A-6).

PZ3-B-1 zeigt den hdchsten Qsg¢-Wert und das héchste Warmeflussmaximum, aller-
dings auch die langste Induktionsperiode aller CEM | 32,5 R Zemente. Die beiden
Praparationstechniken Externes Anmischen (w/z =0,5) und Einspritzen (w/z =1,0)
fuhren zu leicht unterschiedlichen Kurvenverlaufen. Die Einspritz-Methode liefert
einen niedrigeren Qsq¢-Wert und ein niedrigeres Wéarmeflussmaximum. Nach ca. 60 h
schneiden sich die Kurven und mit der Einspritz-Methode ist ein starkerer Warme-
fluss zu spateren Reaktionszeiten zu beobachten (Abb. 40).

Der Zement zeigt eine spontane Ettringitbildung, die nach der Startperiode zum Erlie-
gen kommt und erst mit der einsetzenden Hauptreaktion wieder fortschreitet.
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Neben dem im Ausgangsstoff enthaltenen Gips wird wahrend der frihen Hydratation
sekundarer Gips gebildet. Die Auflésung des Anhydrits verstarkt sich mit der
Beschleunigungsperiode, schwacht sich jedoch nach 20 h wieder ab und ist erst
nach 40 h bis 45 h beendet. Mit dem Ende der Induktionsperiode wird die Auflésung
des C3S beschleunigt und eine starke Portlanditbildung setzt ein. In den ersten 3 h ist
nur eine geringfluigige Abnahme des C3S-Signals detektierbar (Abb. 41).
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H WD= 9mm  Sgnal A= MPSE Zeettum S Werkstoffansiytic Laed — WD= 9mm  Synal A= MPSE Zetrum fix Werkstoffanaiytix Laut

Aum Mag= 200KX EHT= 400KV Aporture Size=3000pm Chamber=2176006 88 (EQ 1530 VP Date 26 M 2007 ZWL
H WD= 9mm  Sgeal A= 0BSD Zertrum flx Werkstoflanalytic Las

X

&é‘an dit
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Abb. 42: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-B-1. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €e) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.

Bei geringer VergroRerung ergibt sich elektronenmikroskopisch ein sehr &hnliches
Bild wie bei PZ3-A-1 (Abb. 42a).

Bei Detailaufnahmen sind jedoch neben kurzprismatischem Ettringit mit variierenden
KristallitgréRen und Gips auch geringe Mengen an Syngenitkristallen erkennbar. Bis
zu 2 h Hydratationszeit zeigen diese ein Kristallwachstum und kénnen dann optisch
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charakterisiert und mittels EDX analysiert werden (Abb. 42b/d). Die chemische Zu-
sammensetzung belegt, dass es sich um Syngenit handelt (Abb. 43). Fir die in-situ
XRD liegen die Mengen scheinbar unter der Nachweisgrenze. Neben einem gering-
fugigen Wachstum der Ettringitkristalle sind nach 2 h keine weiteren wesentlichen
Veréanderungen erkennbar.

Nach 24 h ist ein vernetztes Gefiige aus Klinkermineralen C-S-H-Phasen und Port-
landit zu erkennen (Abb. 42e). Vereinzelt sind Ettringitkristalle noch nicht von C-S-H
umwachsen (Abb. 42f). Ein charakteristischer Unterschied im Hydratationsgrad im
Vergleich zu PZ3-A-1, wie aufgrund der Kalorigramme zu erwarten, ist nicht feststell-
bar.

O

Coms 0

T

i i,

490 560 630 keV

Abb. 43: EDX-Spektrum der markierten Stelle in Abb. 42d (roter Kreis).

In Abb. 44 ist ein grof3flachig mit Ettringit bewachsenes Klinkerkorn zu sehen. Die
Kristalle zeigen grof3ten Teils ein gerichtetes Aufwachsen der a/b-Flache auf das
Klinkerkorn; die c-Achse steht senkrecht zur Kornoberflache. GrofR3e Teile des
Klinkerkorns sind durch eine kristalline Ettringitschicht bedeckt. Das Bild belegt, dass
ein dichtes Aufwachsen von Ettringit auf Klinkermineralen stattfindet. Gelartige
Ettringitschichten sind nicht identifizierbar.

) . o -
P 4 ; »
Whues AT a 3 .
Mag= 1000 KX EHT= 400 kv Aperture Size=30.00 ym Chamber = 2.18e-006 mBar LEQ 1530 VP Date :26 Mar 2007 ZM/’_
WD= 9mm  Signal A= MPSE Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 44: Kryo-REM Aufnahme von PZ3-B-1. Ettringitwachstum auf Klinkerkérnern; 2 h, 10.000x.
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4.2.1.3 PZ3-C-1

—— PZ3-C-1 (235 J/g)
—— PZ3-C-1_E (197 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 45: Kalorigramme von PZ3-C-1 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 46: XRD-Kinetik von PZ3-C-1; Ettringit, Portlandit, Monosulfat, Anhydrit, Gips, CsS, C3A
(siehe Tab. A-7).
PZ3-C-1 weist einen vergleichsweise niedrigen Warmefluss auf. Die Standard-
messung zeigt bei ca. 17 h eine leichte Schulter im abfallenden Kurventeil der Ab-
klingperiode sowie zwischen 60 h und 65 h ein sehr schwach ausgepragtes
Nebenmaximum. Mit der Einspritz-Methode ist wahrend des gesamten Mess-
zeitraums ein noch niedrigerer Warmefluss und eine geringflgige Verzogerung der
Hauptreaktion festzustellen (Abb. 45).
Diffraktometrisch ist zu Beginn der Reaktion eine Ettringit- und Gipsbildung zu
beobachten. Im Ausgangsmaterial sind als Sulfattrager nur Anhydrit und Bassanit
enthalten. Wahrend der Induktionsperiode kommt die Ettringitbildung zeitweise zum
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Erliegen um mit Beginn der Beschleunigungsperiode fortzuschreiten. Das Gips-
Signal zeigt bei ca. 2 h ein Maximum. Ab diesem Zeitpunkt beginnt der Gipsabbau,
der nach ca. 10 h abgeschlossen ist. Der Anhydritabbau verlauft ab 2 h konstant und
ist nach 17 h beendet. Mit dem Ansteigen des Warmeflusses nach der Induktions-
periode ist erstmals Portlandit nachweisbar und die C3S-Auflésung beschleunigt sich.
Ab ca. 30 h sind sehr geringe Mengen der AFm-Phase Monosulfat detektierbar.

Abb. 47 zeigt die zeitliche Entwicklung der Ettringit ap (a = b) Gitterkonstante von
PZ3-C-1, die anhand der exakten Peaklage des Ettringit 100-Reflexes berechnet
wurde (siehe Kap. 3.3.2.4). Die rote Strichlinie kennzeichnet den theoretischen Wert
der Gitterkonstante (11,2240 A, ICDD PDF-Nr. 00-041-1451).

Zu Beginn der Hydratation liegt der Wert mit 11,125 A ca. 0,1 A unter dem des reinen
Sulfatettringit. Mit dem Einsetzen der Beschleunigungsphase ist dann eine Ver-
schiebung zu hoheren Werten feststellbar. Erst nach 3 d Hydratation erreichen die
Messwerte annéhernd die Marke von 11,2240 A,
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Abb. 47: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von PZ3-C-1 Uber die Reaktionszeit (siehe Tab.
A-7). Wert flr ay Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Die Kryo-REM Aufnahmen zeigen bereits nach 1 min Reaktion die kristallinen
Hydratationsprodukte Ettringit und Gips. Die Ettringitkristalle sind nicht grof3er als
200 nm und besitzen sehr geringe L/D-Verhaltnisse von ca. 0,5 bis 2. Gipskristalle
sind vereinzelt erkennbar; sie zeigen dinne, tafelige Morphologie (Abb. 48b).

Nach 2 h ist an den Gipskristallen ein deutliches Wachstum zu erkennen. Die
Kristalle kdbnnen dber 10 um grof3 werden. Beim Ettringit sind morphologisch nur
geringe Verdnderungen zu beobachten. Das L/D-Verhdltnis erhdht sich tendenziell
leicht auf 1 bis 3. Vereinzelt sind C-S-H artige Strukturen erkennbar (Abb. 48d).

Die Aufnahmen nach 5 h zeigen C-S-H-Phasen, die ausgehend von den Oberflachen
der Klinkerkérner und Hydratphasen ein gerichtetes Wachstum in die Porenlésung
aufweisen. Unverédndert grofRe Gipskristalle, die erste Auflésungserscheinungen
zeigen, sind ebenfalls noch eindeutig nachzuweisen (Abb. 48f).

73



Ergebnisse

LEO1SH VP Dute 1942007 2p

b ; G .‘

N "l
Mag= 1000KX EHT= 400KV Apoture Size = 30.00 pm Chamber=266e006 m8s (£ 1530 VP Date 19 Ape 2007 ZWL
WD= Bmm  Sgnal A= MPSE Zeetrum fix Werkstoffnsiyti Lt

.
RS

Tum Mag= 1000 KX - o Siza=3 = 2510006 8 3
Mag= 1000KX EHT= 400KV Apeture Size =30 00 ym Chamer= 2546006 mSar (E0 1SN VP Dite WA X0 plass

Wo= Gam  SgulA=MPsE Zertram e Werkstofanaiyti Laut

Mog= 200KX EHT= 400KV Apsrure Size = 30.00 pm Chamber = 27006 mar

LEO 1‘\/9 Date 30 Ape 2007 ZWL

Meg= R00KK BT~ 400K _Aostod Sl =200 m Chunbr=2T000 R LEQ ISV Do AWEXY ANy
W= Gmm  Sgal A= MPSE Zeotrum fr Werkstoansiytik Lt

400KV Aperiure Size= 3000 pm Ch

o \\ \
N . . !"A\ o 4 r
Mag= 1000KK EHT= 400KV Aperiuro Size=3000 pm Chamber = 4 246006 m8ar

LEQ 1530 VP Date 112 Ape 2007
Vo~ Smn  Sywac v st o ZWE

Abb. 48: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-C-1. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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In Abb. 48g/h ist das deutlich dichter werdende Zementsteingefiige nach 24 h Reak-
tionszeit zu erkennen. Neben im Querschnitt gebrochenen Klinkerkérnern, C-S-H-
Phasen, Portlandit und Ettringit, sind auch noch grol3e, mit "Wasser" gefullte Poren-
rdume erkennbar.

Bei entsprechender VergréfRerung sind an aufgebrochenen Klinkerkérnern deutlich
die Reaktionsrander der fortschreitenden Hydratation zu erkennen. In Abb. 49 ist der
Randbereich eines solchen C3S-Kornes (siehe EDX) abgebildet. An der urspring-
lichen Korngrenze ist eine dichte Hydrathille mit eingewachsenen Ettringitkristallen
erkennbar. Langfaseriges C-S-H wachst von dort aus in den Porenwasserraum
(outer product). In Richtung des Korninneren wird das C3S zu feinmaschigem,
optisch weniger dicht wirkendem C-S-H (inner product) umgesetzt.

J/

-
Reaktionsrand

Abb. 49: Kryo-REM Aufnahme von PZ3-C-1. Reaktionsrand eines C3S Kornes; 24 h, 10.000x (links).
EDX-Spektrum des gekennzeichneten Bereichs; quantitativ in Atom-%: O = 51,0; Si = 11,0; Ca = 30,8
(rechts).
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4.2.1.4 PZ3-C-2

—— PZ3-C-2 (199 J/g)
—— PZ3-C-2_E (185 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 50: Kalorigramme von PZ3-C-2 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 51: XRD-Kinetik von PZ3-C-2; Ettringit, Portlandit, Anhydrit, Gips, CsS, CsA (siehe Tab. A-8).

Wie aufgrund der Zusammensetzung und der Herstellerangaben zu erwarten, weist
PZ3-C-2 bei allen Untersuchungsmethoden nur geringe Unterschiede zu PZ3-C-1
auf. Der Zement setzt mit Ausnahme des Hochofenzementes bis 3 d Reaktionszeit
die geringste Warmemenge aller Proben frei. Der Warmefluss und Qsq der Einspritz-
Methode liegen wiederum unter denen der Standardmessung (Abb. 50).

Gips- und Ettringitbildung sowie Gips- und Anhydritauflésung sind vergleichbar mit
PZ3-C-1. Die Portlanditentwicklung und die C3S-Auflésung ergeben ebenfalls keine
wesentlichen Unterschiede und korrelieren mit der Warmeentwicklung. Eine Bildung
von AFm-Phasen kann nicht beobachtet werden.
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Abb. 52: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-C-2. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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Elektronenmikroskopisch sind nach 1 min wiederum sehr kurzprismatische Ettringit-
kristalle und typisch tafelige Gipskristalle zu erkennen (Abb. 52a/b). Nach 2 h ist
quantitativ mehr Ettringit mit geringfugig langerem Habitus vorhanden. Die gesamte
Probe zeigt sich weitgehend unverandert (Abb. 52c/d).

Wie nach den kalorimetrischen und diffraktometrischen Analysen zu erwarten, ist bei
5 h Reaktionszeit eine deutliche C-S-H-Bildung zu erkennen. C-S-H sorgt fur die
Vernetzung der Partikel und die damit verbundene Erstarrung des Systems. An Klin-
kerkérnern sind Reaktions- und Korrosionsrander vorhanden (Abb. 52e/f).

Die 24 h Aufnahmen zeigen die Verdichtung der C-S-H-Struktur, die Reduzierung
des Porenraumes und das Fortschreiten der Korrosionsrander an Klinkerkdrnern
(Abb. 52g/h).

v 828 =000 pm Chamber = 25006 e LEQ 1S VP Dute AN prsy
Zortnm fr Werkstoanayth Laut

Abb. 53: Kryo-REM Aufnahme von PZ3-C-2. CaO oder Ca(OH), Korn mit aufwachsenden
Hydratationsprodukten; 2 h, 50.000x (links). EDX-Spektrum des markierten Bereichs (rechts).

Exemplarisch fur mehrere Zemente ist in Abb. 53 eine nach 2 h bis 5 h vereinzelt
auftretende Struktur eines sehr Ca-reichen Partikels abgebildet. Die EDX-Analyse
des gekennzeichneten Bereiches liefert als Hauptbestandteile O und Ca. Die Ergeb-
nisse kdnnen keiner Hauptklinkerphase und keinem Sulfattrager zugeordnet werden.
An der Oberflache des im Querschnitt gebrochenen Kornes bilden sich C-S-H artige
Strukturen aus.

Morphologie und Zusammensetzung dieser Phase deuten darauf hin, dass es sich
um hydratisierten Freikalk handelt, an dessen Oberflache eine C-S-H-Bildung statt-
findet.
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4215 PZ3-E-1

—— PZ3-E-1 (257 J/g)
—— PZ3-E-1_E (248 J/g)
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Abb. 54: Kalorigramme von PZ3-E-1 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 55: XRD-Kinetik von PZ3-E-1; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Gips, CsS, C3A (s. Tab. A-9).

Die beiden unterschiedlichen Pr&parationsvarianten ergeben fir PZ3-E-1 geringe
Unterschiede im Qzq-Wert und vergleichbare Warmeflusskurven. In beiden Féllen ist
eine ausgepragte Schulter im Bereich der Abklingperiode zwischen 20 h und 40 h
vorhanden (Abb. 54). Der wellige Kurvenverlauf der Standardmessung erklart sich
nur im Bereich zwischen 35 h und 40 h durch Schwankungen zwischen den Einzel-
messungen. Im restlichen Verlauf sind die Einzelmessungen sehr gut reproduzierbar.
Dies deutet auf eine Uberlagerung mehrerer Reaktionen mit zeitlich versetzten
Maxima hin.
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Abb. 56: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-E-1. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.

PZ3-E-1 ist einer der CsA-reichsten Zemente des Versuchsprogramms. Ent-
sprechend sind diffraktometrisch in den ersten Stunden ein deutlicher CzA-Abbau
und eine vergleichsweise starke Ettringitbildung zu beobachten. Die Ettringitbildung
verlauft ausgepragt zweistufig. Nach der spontanen Kristallisation sofort nach
Wasserkontakt sind wahrend der Induktionsperiode nur geringe Verdnderungen
detektierbar. Ab 5 h setzt die zweite Stufe der Ettringitbildung ein (Abb. 55).

Der Zement enthalt kein Anhydrit. Gips ist im Ausgangsmaterial vorhanden und wird
zusatzlich sekundar gebildet (Abb. 56b). Zwischen 4 h und 10 h erfolgt die Auflésung
oder Umsetzung. Bassanit ist ebenfalls im Ausgangsmaterial enthalten, kann jedoch
— wie bei allen PZ3-Proben - bereits zum ersten Messzeitpunkt (5 min) nicht mehr
detektiert werden (Abb. 55).

WD= Jmm  Sgnal A= lilens
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Nach 20 h ist die AFm-Phase Halbcarbonat erstmals nachweisbar. Bis zu 30 h ist
eine zunehmende, in der Folge eine konstante Signalintensitat detektierbar.

In den Kryo-REM Aufnahmen nach sehr kurzer Reaktionszeit sind bereits erhebliche
Mengen an Ettringit und sekundar gebildetem Gips erkennbar (Abb. 56a/b).

Nach 2 h sind in Menge und Morphologie der beiden Hydratationsprodukte keine
wesentlichen Veranderungen feststellbar. Der Ettringit-Habitus bleibt kurzprismatisch
mit einem L/D-Verhaltnis von ca. 2 (Abb. 56c¢/d). Auf einzelnen Klinkerkdrner ist aller-
dings bereits nach 2 h eindeutig eine C-S-H-Bildung zu beobachten. Die Keimbildung
ist ausschlieB3lich auf Oberflachen der Zementkorner festzustellen (Abb. 56d).

Wie bei den dbrigen CEM | 32,5 R Zementen ist nach 24 h eine Vernetzung und
Verdichtung des Gefliges durch das Wachstum der C-S-H-Phasen erkennbar. Ein
gro3er Teil des abgebildeten Querschnittes der Probe wird allerdings immer noch
von Poren(wasser)raum eingenommen (Abb. 56e/f). Durch die ausgepragte C-S-H-
Bildung mit fortschreitender Reaktion sind quantitativ weniger stark vertretene
Hydratationsprodukte mikroskopisch teilweise schwerer identifizierbar. Die diffrakto-
metrisch beobachtete Bildung von Halbcarbonat kann folglich nur an vereinzelten
Probenbereichen nachvollzogen werden. Abb. 57 zeigt ein von lamellaren Strukturen
umgebenes Klinkerkorn. Eine Identifizierung der Struktur als AFm-Phase ist nahe-
liegend, jedoch nicht zweifelsfrei moglich.

il _ o
200nm Mag= 2000 KX EHT= 400KV Apeure Size=30.00 pm Chamber=9.79e-005 mBar LEQ 1530 VP Date :2 Mar 2007
WD= 3mm  Signal A= Inlens Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

ZWL

Abb. 57: Kryo-REM Aufnahme von PZ3-E-1. Reaktionszone eines Klinkerkorns; vereinzelt plattige
Hydratphasen; 24 h, 20.000x.
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422 CEMI1425R
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Abb. 58: Kalorigramme der CEM | 42,5 R (PZ4).

Wie aufgrund der stark variierenden Zusammensetzungen zu erwarten, weisen die
CEM 1 42,5 R Zemente deutliche Unterschiede im Verlauf der Warmeflusskurven auf.
Das Ende der Induktionsperiode liegt fur PZ4-A-2 und PZ4-E-2 unter 1,5 h Reak-
tionszeit, bei PZ4-C-3al/c zwischen 1,5 h und 2 h und bei PZ4-B-2 und PZ4-E-3 Uber
3 h. Der WeilRzement PZ4-A-2 zeigt das hoéchste Maximum nach der kirzesten
Reaktionszeit (ca. 7 h). Der HS-Zement PZ4-E-3 erreicht als letzter Zement bei ca.
13 h sein Warmeflussmaximum. Beim Grof3teil der Proben sind Nebenmaxima bei
verschiedenen Hydratationszeiten zu beobachten (Abb. 58).

Die Uber 3 Tage freigesetzten Warmemengen variieren von 276 J/g (PZ4-A-2) bis
322 Jig (PZ4-B-2).
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4.2.2.1 PZ4-A-2

—— PZ4-A-2 (276 JIg)
—— PZ4-A-2_2J (262 JIg)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 59: Kalorigramme von PZ4-A-2 (schwarz: Standardmessung, rot: nach 2 Jahren Lagerung).
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Abb. 60: XRD-Kinetik von PZ4-A-2; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Monocarbonat, Anhydrit, CsS,
CsA (siehe Tab. A-10).

PZ4-A-2 zeigt eine sehr kurze Induktionsperiode. Im Anschluss ist ein scharfer Peak
mit starkem Anstieg wahrend der Beschleunigungsperiode und vergleichsweise
steilem Abfall wahrend der Abklingperiode zu beobachten. Bei 20 h existiert ein aus-
gepragtes und gut von der Hauptreaktion abzugrenzendes Nebenmaximum.

Nach 2 Jahren Lagerung ist eine geringfligige Verlangerung der Induktionsperiode
und ein weniger stark ausgepréagtes Hauptmaximum detektierbar. Das Neben-
maximum ist ebenfalls weniger ausgepragt und tritt ca. 5 h verzdgert auf (Abb. 59).
Bei den in-situ XRD Messungen ist bereits nach 5 min Reaktionszeit eine sehr starke
Ettringitbildung erkennbar. Wéahrend der Beschleunigungsperiode ist neben einer
starken Portlanditbildung eine sehr ausgepragte zweite Stufe der Ettringitbildung zu
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beobachten, die mit einem Maximum des Ettringit-Signals nach 6 h endet. Praktisch
zeitgleich ist die Auflésung des Anhydrits abgeschlossen und die Bildung von Halb-
carbonat ist klar nachweisbar. Ab diesem Zeitpunkt ist ein abnehmendes Ettringit-
signal detektierbar. Nach 20 h setzt die Bildung von Monocarbonat ein. Gips ist im
Ausgangsstoff nicht enthalten und kann zu keinem Zeitpunkt detektiert werden (Abb.
60).

Nach dem Verbrauch der Sulfattrager und dem Einbau des verfiigbaren SO.* in
Ettringit reagiert das verbleibende C3A in der Folge zu AFm-Phasen. Das fur die
Bildung von Halb- und Monocarbonat notwendige COs” ist in Form von Calcit vor-
handen.
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Abb. 61: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante ag von PZ4-A-2 Uber die Reaktionszeit (siehe Tab.
A-10). Wert flr ay Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Wie bei PZ3-C-1 liegt auch bei PZ4-A-2 zu Reaktionsbeginn die ap Gitterkonstante
von Ettringit deutlich unter 11,2240 A. Bis zu 5 h ist ein stetiger Anstieg des Wertes
zu beobachten, der dann mit geringer Schwankungsbreite fur die verbleibende
Messzeit konstant im Bereich des theoretischen Wertes fur Sulfatettringit liegt (Abb.
61).

Wahrend der frihen Hydratationsphase ist somit eine deutliche Veranderung in der
Kristallstruktur des Ettringit detektierbar.

Die Kryo-REM Aufnahmen zeigen direkt nach dem Anmischen des Zementleimes
eine sehr starke Ettringitbildung, vor allem auf Klinkerkornoberflachen (Abb. 62a/b).
In Abb. 63a ist die Keimbildung von Ettringitkristallen auf einem Klinkerkorn ab-
gebildet. Es sind Keime in der Gro3e von unter 10 nm bis 50 nm erkennbar. Selbst in
diesem frihen Reaktionsstadium und bei den sehr kleinen Dimensionen, die nur bei
extrem hoher VergroRerung erkennbar sind, ist deutlich die im Aufbau befindliche
hexagonale Struktur erkennbar.

Nach 2 h ist eine deutlich gré3ere Menge an Ettringitkristallen mit etwas grél3erem
L/D-Verhaltnis als zu Reaktionsbeginn detektierbar. C-S-H-Phasen sind auf zahl-
reichen Kornoberflachen zu erkennen (Abb. 62c/d).
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Abb. 62: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-A-2. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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In Abb. 62e/f wird der Unterschied im Reaktionsfortschritt zu den PZ3-Zementen
deutlich. Es ist ein starkes, gerichtetes Wachstum der C-S-H-Phasen von den Korn-
oberflachen in die Kornzwischenraume zu erkennen. Das Gefiige verdichtet sich und
die Korner sind nicht mehr gegeneinander beweglich; das System ist erstarrt.

Abb. 63b zeigt eine weitere Verdichtung des Gefliges. Neben C-S-H-Phasen und
Ettringit sind tafelige Kristalle mit unterschiedlicher Morphologie erkennbar. Die
stapelweise aneinandergelagerten Kristalle im unteren Bildbereich sind eindeutig als
Portlandit identifizierbar. Im oberen Bildbereich sind vereinzelte, lamellare Strukturen
erkennbar deren Kristallform weniger gut ausgebildet ist. Mit hoher Wahrscheinlich-
keit handelt es sich um AFm-Phasen. Eine Bestatigung durch EDX-Analysen ist
aufgrund des geringen zur Verfigung stehenden Untersuchungsvolumens nicht
maoglich.

Nach 24 h ist eine dichte Zementsteinmatrix erkennbar. Im Vergleich zu den PZ3-
Zementen ist nur noch ein geringes Porenvolumen vorhanden. Bemerkenswert ist
die drastische Veranderung der Ettringitmorphologie. Bei 2 h und 5 h sind im Mittel
L/D-Verhéltnisse von 1 bis 3 zu beobachten. Nach 24 h verschiebt sich das Ver-
haltnis deutlich zu h6heren Werten von 20 bis 100 (Abb. 62g/h).

Mag= @M KX EHT= 400KV Aputture Size = 3000 um  Chamber =3 236005 mBar
WD= 3mm  Signal A= kiens

Abb. 63: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-A-2. a) Ettringit Keimbildung auf Klinkerkornoberflache bei
sehr hoher Vergro3erung; 1 min, 90.000x. b) C-S-H-Reaktionssdume um Klinkerkérner; tafelige
Kristalle (Portlandit, AFm);10 h, 10.000x.
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4.2.2.2 PZ4-B-2

—— PZ4-B-2 (322 J/g)
—— PZ4-B-2_E (302 J/g)

Warmefluss [mW/g]

0 T T T T T T T T T T T T T T
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Hydratationszeit [h]

Abb. 64: Kalorigramme von PZ4-B-2 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 65: XRD-Kinetik von PZ4-B-2; Ettringit, Portlandit, Gips, CsS, C3A (siehe Tab. A-11).

PZ-4B-2 weist nach 3 Tagen Hydratationszeit die héchste Warmeentwicklung der
CEM | 42,5 R Zemente auf. Nach einer ausgepragten Induktionsperiode beginnt bei
3,5 h mit dem Anstieg im Warmefluss die Beschleunigungsperiode. Das Maximum
liegt bei ca. 12 h. Abweichend von anderen Proben zeigt die Messung mit der
Einspritz-Methode eine geringflgig kurzere Induktionsperiode und ein hoheres
Maximum im Warmefluss (Abb. 64).

Die in-situ-XRD Messungen bestatigen die Kalorigramme. Ubereinstimmend mit der
vergleichsweise langen Induktionsperiode ist eine spét einsetzende Portlanditbildung
detektierbar (4 h).
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Zu Reaktionsbeginn ist auch bei PZ4-B-2 eine ausgepréagte Ettringitbildung zu be-
obachten die im weiteren Verlauf allerdings deutlich weniger abgestuft verlauft als bei
PZ4-A-2. Trotzdem sind mit Beginn der Beschleunigungsperiode eine verstarkte
Bildung von Ettringit und ein C3A-Abbau messbar.

Neben sekundar gebildetem Gips sind keine weiteren Hydratationsprodukte nach-
weisbar (Abb. 65). Die Anhydrit-Reflexe zeigten geringe Intensitdten und konnten
nicht zweckmallig ausgewertet werde.

= st
‘mm Mag= 200KX EHT= 400KV Aperture Size=3000 pm Chamber = 3486006 mBar LEO 1530 VP ZM
H W= Tmm  Sgnal A= MPSE Zevitrum fix Workstofanaiytik Lot

o3

" P —————
e i e et et os ZWL

Som Mog= 1000KX EHT= 400KV Aperture Size=3000 pm  Chamber=5 506006 mBar LEO 1530 VP ZWL
WD= Bmm  Sgnal A= MPSE Zeetrum fix Warkstofansiytic Lot

Abb. 66: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-B-2. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;

d) 2 h, 10.000x; €) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen belegen die spontane Ettringit-
bildung direkt nach dem Anmischen des Leimes (Abb. 66a/b).

Nach 2 h ist quantitativ mehr Ettringit mit tendenziell héherem L/D-Verhaltnis (bis zu
5) vorhanden. Die Klinkerkérner weisen einen stark unterschiedlichen Bewuchs mit
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Hydratphasen auf. Es sind sowohl glatte und augenscheinlich unreagierte als auch
stark mit Ettringit bewachsene Oberflachen zu erkennen. C-S-H ist zu diesem Zeit-
punkt nicht nachweisbar (Abb. 66c/d).

In vereinzelten Probenbereichen ist wie bei dem CEM |32,5R Zement des Her-
stellers "B" Syngenit identifizierbar. Tracht und Habitus der Kristalle sowie das EDX-
Spektrum in Abb. 67 belegen dies. Ein diffraktometrischer Nachweis ist aufgrund der
aul3erst geringen Mengen erneut nicht maglich.

Abb. 66e/f zeigt das Geflige nach 24 h Reaktionszeit. Auffallig sind groR3plattige
Portlanditkristalle, eine sehr feinmaschige, dichte C-S-H-Morphologie und ein relativ
grof3es Poren(wasser)volumen.

Abb. 67: Kryo-REM Aufnahme von PZ4-B-2 mit vereinzelten Syngenit Kristallen; 2 h, 10.000x (links).
EDX-Spektrum des gekennzeichneten Bereichs (rechts).
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4.2.2.3 PZ4-C-3a

—— PZ4-C-3a (269 J/g)
—— PZ4-C-3a_2J (270 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 68: Kalorigramme von PZ4-C-3a (schwarz: Standardmessung, rot: nach 2 Jahren Lagerung).
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Abb. 69: XRD-Kinetik von PZ4-C-3a; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Gips, CsS, C3A (s. Tab. A-12).

PZ3-C-3a setzt unter den CEM | 42,5 R Zementen die geringste Warmemenge Uber
3 Tage Hydratationszeit frei. Der Kurvenverlauf zeigt zwei Auffélligkeiten: Nach dem
Warmeflussmaximum ist bei 13 h eine Schulter im abfallenden Ast der Kurve vor-
handen. Zuséatzlich existiert zwischen 38 h und 42 h ein Nebenmaximum.

Die eingelagerte Probe verhalt sich nach 2 Jahren weitgehend analog. Das Neben-
maximum ist allerdings bereits zwischen 32 h und 35 h detektierbar (Abb. 68).

Peakflache [2Theta*counts]

Diffraktometrisch ist eine abgestufte Ettringitbildung messbar. Neben dem im Aus-
gangsstoff enthaltenen Gips wird dieser zusatzlich sofort nach dem Anmischen
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sekundar gebildet. Der Gips-Abbau ist nach 9 h abgeschlossen. Die Auflosung des
Anhydrits konnte aufgrund geringer Signalintensitat nicht verfolgt werden.

Nach 20 h stagniert die Ettringitbildung. Zeitgleich ist erstmalig die AFm-Phase Halb-
carbonat nachweisbar, die bis 40 h quantitativ zunimmt. Von 5 h bis ca. 40 h ist ein
gleichméaRiger CsA-Abbau zu beobachten.

Die Portlanditbildung beginnt nach 2 h und korreliert mit dem kalorimetrisch be-
stimmten Beginn der Beschleunigungsphase (Abb. 69).

Die a, Gitterkonstante des Ettringit liegt zunachst bei 11,150 A und zeigt Uiber stark
schwankende Werte bis zu 15 h einen Anstieg auf 11,224 A. Im weiteren Reak-
tionsverlauf bleibt der Wert konstant (Abb. 70).

11,30 S/

11,25
A -
©
i) ] "
& 11,20 - . u
1]
5 n
<
2 "o
(O] [ ]

11,154 =

11,10 4 : : : : : : : : —f—

0 5 10 15 20 70 75

Hydratationszeit [h]

Abb. 70: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante ag von PZ4-C-3a Uber die Reaktionszeit (siehe
Tab. A-12). Wert fir ay Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Die Kryo-REM Aufnahmen nach 1 min zeigen eine geringe Feststoffdichte und einen
groRen Volumenanteil an Porenwasser. Kurzprismatische Ettringitkristalle bilden sich
auf Klinkerkornoberflachen oder in Sammelkristallisationen in der Porenldésung. Wie
bei den vorangegangenen Proben sind kaum einzelnen Kristalle in der Porenlésung
detektierbar (Abb. 71a/b).

Nach 2 h konnen eine hohere Feststoffdichte, quantitativ mehr Ettringit und erste
C-S-H-Strukturen detektiert werden. Der Wasserverbrauch durch die Hydratphasen-
bildung macht sich in den Aufnahmen bemerkbar (Abb. 71c/d).

Deutliche Gefligeveranderungen sind nach 5 h zu beobachten. Das gerichtete
C-S-H-Wachstum von Korn- und Hydratphasenoberflachen in die Porenldsung sorgt
fur eine Vernetzung der Zementpartikel, Kornzwischenrdume werden Uberbrickt
(Abb. 71eff).

Nach 24 h ist durch die C-S-H-Bildung ein starker Vernetzungsgrad erreicht und das
Geflige verdichtet sich zunehmend. Porenraume sind jedoch noch deutlich erkenn-
bar. Portlandit ist in Sammelkristallisationen in allen Probenbereichen nachweisbar
(Abb. 71g/h).
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Abb. 71: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-C-3a. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; ¢) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.

Mag= 200K% EHT= 400KV Aperture Size=3000 pm Chamber=39.106006 msr
WD= 9mm  Sgnal A= MPSE
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Abb. 72: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-C-3a. a) Stellenweise mit Ettringit bewachsenes Klinkerkorn
im Querschnitt; 1 min, 10.000x. b) Ettringit, AFm-Phasen und C-S-H-Phasen im Porenraum; 24 h,
20.000x.

Abb. 72a zeigt ein Klinkerkorn an dem die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen
an aluminatischen und silicatischen Kornoberflachen bereits nach 1 min Hydratation
deutlich zu erkennen sind. Uber die zugehoérigen EDX-Analysen (Abb. 73) kénnen
der linke (C3A) und der rechte Bereich (C,S oder C3S) des gebrochenen Kornes
eindeutig unterschieden werden.

Die C3A-Oberflache zeigt einen kompakten und flachendeckenden Bewuchs mit
Ettringitkristallen. Die silicatische Oberflache wirkt dagegen unbewachsen und zeigt
nur stellenweise einen nicht genauer identifizierbaren Oberflachenbelag. Hierbei
kann es sich um Kristallkeime oder gelartige Produkte handeln.

EDX-1 EDX-2
= AI Comre

Abb. 73: EDX-Spektren der gekennzeichneten Bereiche aus Abb. 72a.

Abb. 72b zeigt einen nicht vollstandig zugewachsenen Porenraum nach 24 h Hydra-
tationszeit. Die lamellaren Kristalle werden aufgrund ihrer typischen Morphologie als
AFm-Phasen identifiziert. Die Ettringitkristalle zeigen durchwegs grofl3ere L/D-Ver-
haltnisse (ca. 5 bis 20) als zu Reaktionsbeginn. Feinfaseriges C-S-H ist zwischen
den AFm- und AFt-Phasen erkennbar.

Die Aufnahme belegt die diffraktometrisch detektierte AFm-Phasenbildung nach ca.
20 h und die bereits mehrfach beobachtete strukturelle und morphologische An-
derung der AFt-Phase zu spateren Hydratationszeiten.
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4.2.2.4 PZ4-C-3c

—— PZ4-C-3c (314 J/g)
—— PZ4-C-3c_E (261 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Hydratationszeit [h]
Abb. 74: Kalorigramme von PZ4-C-3c (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 75: XRD-Kinetik von PZ4-C-3c; Ettringit, Portlandit, Monosulfat, Anhydrit, Bassanit, Gips, CsS,
CsA (siehe Tab. A-13).

PZ3-C-3c ist ein CEM 142,5 R Zement des Herstellers "C" ohne Zumahlstoffe und
Nebenbestandteile. Im Vergleich zu PZ3-C-3a weist er auRerdem einen hodheren
C3S-Gehalt auf. Dementsprechend zeigt er einem hoheren Qsgq-Wert, ein hoheres
Warmeflussmaximum und eine etwas kirzere Induktionsperiode. Charakteristisch
sind wiederum die Schulter im Bereich der Abklingperiode und ein Nebenmaximum
zu spaterer Hydratationszeit.

Die Messung mit der Einspritz-Methode weicht deutlich von der Standardmessung ab
(Abb. 74).
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Bei den in-situ XRD Untersuchungen sind zu Reaktionsbeginn Reste von Bassanit
detektierbar, dessen Auflésung nach 2 h abgeschlossen ist. Gips ist im Ausgangs-
material nicht detektierbar, wird jedoch zunachst sekundar gebildet und zwischen 4 h
und 7 h Reaktionszeit abgebaut. Der Abbau des Anhydrits verlauft bis 6 h langsam,
beschleunigt sich dann und ist nach 9 h abgeschlossen.

Die Ettringitbildung verlauft wiederum mehrstufig. Ab 30 h ist keine weitere Zunahme
zu beobachten. Ab diesem Zeitpunkt bildet sich die AFm-Phase Monosulfat, deren
Signalintensitat bis zu 3 d Hydratationszeit stetig leicht zunimmt. C3A wird verstarkt
zwischen 2 h und 40 h abgebaut.

Die Bildung von Portlandit und der Abbau von C3S sind verstarkt zwischen 3 h und
20 h zu beobachten und korrelieren damit sehr gut mit den kalorimetrischen
Messungen (Abb. 75).

Auch bei PZ4-C-3c ist eine deutliche Verschiebung der Ettringit ap Gitterkonstante
wahrend der frihen Hydratation festzustellen. Die Werte ndhern sich bis zu 10 h dem
theoretischen Wert fur Sulfatettringit an und bleiben flr den restlichen
Untersuchungszeitraum weitgehend konstant (Abb. 76).
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Abb. 76: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von PZ4-C-3c Uber die Reaktionszeit (siehe
Tab. A-13). Wert fUr ay Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Die Kryo-REM Aufnahmen zeigen weitgehende Ubereinstimmung mit PZ3-C-3a. In
Ubereinstimmung mit der groReren freigesetzten Warmemenge wirkt das Gefiige
nach 24 h allerdings dichter.

In Abb. 77a/b ist die spontane Ettringit- und Gipsbildung nach dem Anmischen zu
erkennen. Nach 2 h sind gro3ere Mengen der beiden Hydratationsprodukte und ein
geringeres Porenwasservolumen vorhanden (Abb. 77c/d). In Abb. 77e/f sind noch in
Auflésung befindliche Gipskristalle erkennbar. Eine beschleunigte C-S-H-Bildung ist
ebenfalls festzustellen.

In Abb. 77h (24 h) ist die im Vergleich zu friheren Messzeiten deutlich veranderte,
langstangelige Ettringitmorphologie klar zu erkennen. Das L/D-Verhdltnis liegt
zwischen 5 und 20.
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Abb. 77: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-C-3c. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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In Abb. 78 ist ein nahezu ideal ausgebildeter, sekundéar entstandener Gipskristall
abgebildet. Den diffraktometrischen Untersuchungen entsprechend sind nach 5 h
Auflésungserscheinungen klar erkennbar. Bemerkenswert ist das Aufwachsen von
C-S-H-Phasen auf den Gipskristall. Die C-S-H-Fasern entstehen augenscheinlich an
"Korrosionspunkten" des Gipskristalls (oder verursachen diese) und wachsen ge-
richtet in die Porenldsung. Lateral erscheint deren Ausdehnung lokal begrenzt.
Zusatzlich sind Ettringitkristalle mit L/D-Verhaltnis von ca. 2 bis 5 nachweisbar.

100nm Mag= 3000 KX EHT= 400kV Aperture Size =30.00 pm Chamber = 2.99e-006 mBar LEO 1530 VP ZWL
WD= 2mm  Signal A= InLens Zentrum fr Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 78: Kryo-REM Aufnahme von PZ4-C-3c. Ettringit und C-S-H-Phasen, die auf sekundar
gebildeten Gips aufwachsen; 5 h, 30.000x.
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4.2.2.5 PZ4-E-2

—— PZ4-E-2 (316 J/g)
—— PZ4-E-2_E (311 J/g)
—— PZ4-E-2_2J (300 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 79: Kalorigramme von PZ4-E-2 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode,
rot: nach 2 Jahren Lagerungszeit).
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Abb. 80: XRD-Kinetik von PZ4-E-2; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Bassanit, Gips, C3S, CsA
(siehe Tab. A-14).
Die Kalorigramme von PZ4-E-2 zeigen mehrere Besonderheiten: Bei der Standard-
messung ist nach kurzer Induktionsperiode ein breiter Peak mit mehreren Maxima im
Warmefluss detektierbar. Diese ergeben sich nicht durch zeitliche Verschiebung von
Maxima in der zugrundeliegenden Dreifachbestimmung sondern sind in den Einzel-
messungen gut reproduzierbar. Besonders auffallig ist das scharf abgegrenzte
Maximum im abfallenden Ast der Kurve nach 17 h.
Die Messung nach 2 Jahren Lagerung zeigt mit leichter Verzdgerung einen &hnlichen
Kurvenverlauf. Der scharfe Peak wahrend der Abklingperiode ist zu 20 h verschoben

Peakflache [2Theta*counts]
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und wesentlich starker ausgepragt. Mit der Einspritz-Methode ist er dagegen nur als
leichte Schulter bei 18 h detektierbar (Abb. 79).

-

Mag= 1000KX EHT= 400KV Aperture Size=3000 um  Chambe

Mag= 1000KX EHT= 500KV Aperture Sizs=3000pm Chamber=7626008 m8s (EQ 1530 VP
Zeetrum ix Werkstoflanaiytic Lat

o Aperture Size= 3000 pm  Chamber = 6.108:006 mBar
Bmm Syl A= MPSE Zevirum i Werkstoffansiytic Laut

Abb. 81: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-E-2. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; e) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.

Dem hohen C3A-Gehalt des Zements entsprechend, zeigen die in-situ XRD Unter-
suchungen eine starke Ettringitbildung. Die Reaktion verlauft ausgepragt zweistufig.
Nach der ersten sprunghaften Entwicklung der Peakintensitat bis 10 min Reaktions-
zeit ist bis 6 h ein schwacherer Signalzuwachs zu verzeichnen, der sich bis zu ca. 13
h wiederum intensiviert.

Anhydrit ist nur in sehr geringen Mengen im Ausgangsstoff enthalten und nicht
detektierbar. Bassanit kann zu Reaktionsbeginn nachgewiesen werden. Seine
schnelle Auflésung ist nach 1,5 h beendet. Gips ist ebenfalls im Ausgangsstoff vor-
handen und wird zusatzlich sekundar gebildet. Die Auflosung des Gipses korreliert
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zeitlich mit der zweiten Stufe der Ettringitbildung. Nach dem vollstandigen Verbrauch
der Sulfattrager ist ab 15 h die Bildung von Halbcarbonat zu beobachten. Ab ca. 17 h
ist ein rucklaufiges Ettringitsignal zu verzeichnen. Die Moglichkeit einer Ettringit-
auflosung wird in Kap. 5.2.4 diskutiert. Bis zu 30 h ist ein starker CzA-Abbau zu
beobachten (Abb. 80).

In Ubereinstimmung mit den diffraktometrischen Ergebnissen sind bei den Kryo-REM
Untersuchungen direkt nach dem Anmischen grof3e Mengen an Ettringit zu finden.
Die Kristalle zeigen sehr kurzprismatischen Habitus mit L/D-Verhéltnissen von 0,5 bis
1. Die freie Wassermenge erscheint deutlich geringer als bei den anderen PZ4
Proben. Sekundar gebildeter Gips ist ebenfalls nachweisbar (Abb. 81a/b).

Nach 2 h ist ein fortschreitender Wasserverbrauch zu erkennen; der Abstand der
Feststoffpartikel zueinander verringert sich. In allen Probenbereichen sind erhebliche
Mengen Ettringit mit a&hnlichen L/D-Verhaltnissen (1 bis max. 3) aber in variierenden
GroRRen (c-Achse ca. 20 nm bis 300 nm) vorhanden. C-S-H-Bildung ist auf Klinker-
kornern und auf Hydratationsprodukten zu beobachten (Abb. 81c/d).

In den Aufnahmen nach 24 h ist nur noch wenig Porenwasser zu erkennen. Das
Gefuge wirkt heterogen und ist gepragt von grof3flachigen Portlandit Sammel-
kristallisationen und Ettringitkristallen mit zunehmender GréRRe (c-Achse bis ca. 1 um)
und zunehmenden L/D-Verhaltnis (bis ca. 5). Die C-S-H-Morphologie wirkt grob- und
langfaserig, mit insgesamt weniger dichtem Geflige. Klinkerkdrner zeigen ver-
gleichsweise kleine Korrosionsrander. AFm-Phasen sind vereinzelt erkennbar
(Abb. 81e/f).
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4.2.2.6 PZ4-E-3

—— PZ4-E-3 (279 J/g)
—— PZ4-E3_E (284 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 82: Kalorigramme von PZ4-E-2 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 83: XRD-Kinetik von PZ4-E-3; Ettringit, Portlandit, Gips, CsS, C3A (siehe Tab. A-15).

Der HS-Zement PZ4-E-3 zeigt die langste Induktionsperiode der CEM1425R
Zemente und erreicht sein Warmeflussmaximum erst nach ca. 13 h. Im Kurven-
verlauf sowie im Qsg-Wert sind zwischen der Standardmessung und der Messung
nach der Einspritz-Methode keine signifikanten Unterschiede vorhanden (Abb. 82).

Im Ausgangsmaterial sind kein Anhydrit und wenig Bassanit, aber groRe Mengen
Gips enthalten. Nach der schnellen Auflosung des Bassanits sofort nach dem
Anmischen ist dieser bei den in-situ XRD Experimenten nicht mehr nachweisbar.
Anhydrit kann ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Gips ist mit vergleichsweise
hohen Signalintensitaten detektierbar. Eine sekundare Gipsbildung kann nicht
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beobachtet werden. Nach einer starken Reaktion in der Startperiode verlauft die
weitere Ettringitbildung bis zu 3 d schwach.

Dem niedrigen C3A-Gehalt des Ausgangsmaterials entsprechend, liegen dessen
Signalintensitaten von Beginn an auf niedrigem Niveau.

Die Portlanditbildung beginnt nach ca. 4 h und zeigt wéahrend der Beschleunigungs-
periode einen vergleichsweise langsamen Anstieg (Abb. 83).

Tum Mag= 200KX EHT= 400KV Aporture Size=3000 pm Chamber = 3626006 mBar LEQ 1530 VP ZWL Am Mag= 1000KX EHT= 400KV Aperture Size=3000 pm  Chamber=3 686006 mBar LEQ 1530 VP ZWL
H WO= Tmm  SgmslA=WPSE et L Wockshilooatfh Lo WD= 7mm Sl A= WPSE Zertram fir Werkstoftansyti Lot

fum Mag= 200K% EHT= 400KV Aperture Size=3000pm Chamoer=362e006 m8s  1£Q 1530 VP um Mag= 1000KX EHT= 400KV Aperiure Size=3000pm Chamber=3640006 B3t 1EQ 1530 VP
H Vo- B Sowaswete et s o ZWE 1 Wo- son sgma-wese s i s ZWE

ure Size = 3000 pm Chamber = § 08006 mBar LEQ 15 VP

o = :
Zeetrm fx Werkstofarsiytc Lt WD= 7mm  SgmiA= Zectrum s Workstofonsiytic Lt

Abb. 84: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-E-3. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; e) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.

Elektronenmikroskopisch ist nach dem Anmischen eine geringe Hydratphasen-
bildung zu verzeichnen. Abb. 84a/b zeigen eine geringe Partikeldichte in der Poren-
l6sung und lassen auf einen geringen Wasserverbrauch zum Reaktionsbeginn
schlieBen. Ettringit und vereinzelt auch sekundar gebildeter Gips sind als Reaktions-
produkte erkennbar.
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Nach 2 h ist in Abb. 84c/d keine wesentliche Gefluigeverdichtung und zusatzliche
Ettringitbildung zu beobachten. Es sind groR3e priméare Gipskorner nachweisbar. Auf
Klinkerkornoberflachen ist eine erste Bildung von C-S-H-Phasen zu erkennen.

Abb. 84e/f zeigen das C-S-H-Wachstum bis 24 h Reaktionszeit. Bei vergleichsweise
viel Porenwasservolumen und geringer Gefligedichte ist trotzdem eine klare Ver-
netzung der Zementpartikel erkennbar. Vereinzelt sind noch in Auflésung befindliche
sekundar gebildete Gipskristalle nachweisbar. Die C-S-H-Morphologie erscheint sehr
fein strukturiert und engmaschig. Ein gerichtetes Wachstum in Porenrdume ist nicht
zu verzeichnen.

GroRRe, Morphologie, Verwachsung und Keimbildung von Ettringitkristallen sind in
hochauflosenden Kryo-REM Aufnahmen sehr gut erkennbar. In Abb. 85 wird deut-
lich, dass sehr unterschiedliche Gré3en von Ettringitkristallen existieren. Auf Klinker-
kornern sind sowohl Keime unter 10 nm als auch gut ausgebildete kurzprismatische
Kristalle mit Kantenlangen (a/b-Achse) von 160 nm detektierbar. Das L/D-Verhaltnis
bewegt sich zwischen 1 und 5. Die Kristalle sind stark vergesellschaftet.

‘ Ettringit.

ke A

100nm Mag= B0.00KX EHT= 400k Aperture Size=30.00 pm  Chamber = 3.54e-006 mBar LEO 1530 VP ZWL
WD= 3mm  Signal A= InLens Zentrum fir Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 85: Kryo-REM Aufnahme von PZ4-E-3. Hochauflésende Darstellung von Ettringitverwachsungen
auf einer Klinkerkornoberflache; 2 h, 80.000x.
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423 CEMI525R

—— PZ5-C-4a
PZ5-C-4b
—— PZ5-D-1
—— PZ5-E-4
—— PZ5-F-1

Warmefluss [mW/g]

0 10 20 30 40 50 60 70
Hydratationszeit [h]
Abb. 86: Kalorigramme der CEM | 52,5 R (PZ5).

Die CEM 52,5 R Zemente zeigen bis 3 d Hydratationszeit durchwegs eine hohe
Warmeentwicklung von 340 J/g bis 390 J/g. Die Induktionsperiode endet nach 1 h bis
2 h. Die Warmeflussmaxima liegen bei 8 h bis 9 h und zwischen 5 mW/g und
6 mWi/g.

Eine Ausnahme stellt PZ5-E-4 dar. Der Zement zeigt mit 3,6 mW/g ein deutlich
niedrigeres Maximum und einen stark ausgepragten zweiten Peak nach 14 h.

Zum gleichen Zeitpunkt ist bei PZ5-D-1 eine schwache Schulter im abfallenden Ast
des Kalorigramms zu erkennen. Bei den ubrigen Proben sind diese Schultern nicht
vorhanden oder werden vom Hauptpeak Uberlagert und sind somit kaum erkennbar
(Abb. 86).
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4.2.3.1 PZ5-C-4a

—— PZ5-C-4a (354 J/g)
—— PZ5-C-4a_E (370 J/g)
—— PZ5-C-4a_2J (348 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Hydratationszeit [h]

Abb. 87: Kalorigramme von PZ5-C-4a (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode,
rot: nach 2 Jahren Lagerungszeit).
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Abb. 88: XRD-Kinetik von PZ5-C-4a; Ettringit, Portlandit, Monosulfat, Anhydrit, Gips, CsS, CzA
(siehe Tab. A-16).
PZ5-C-4a zeigt die kirzeste Induktionsperiode der PZ5-Proben. Die Beschleuni-
gungsphase beginnt bereits nach 1 h Reaktionszeit.
Zwischen den verschiedenen Préparationsvarianten existieren kaum Unterschiede.

Auch die Messung nach 2 Jahren Lagerung zeigt sich praktisch unverandert
(Abb. 87).
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Bei den in-situ XRD-Untersuchungen ist eine spontane Ettringitbildung zu beobach-
ten. Zwischen 0,5 h und 2,5 h stagniert diese, setzt sich dann fort und erreicht bei ca.
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20 h die hochste Signalintensitat. Ab diesem Zeitpunkt sind kontinuierlich fallende
Ettringit-Intensitaten unter gleichzeitiger Bildung von Monosulfat zu detektieren.

Im Ausgangsmaterial sind die Sulfattrager Anhydrit, Bassanit und Gips enthalten.
Bassanit 16st sich sofort nach dem Anmischen und ist nicht detektierbar. Anhydrit
zeigt zwischen 0,5 h und 3,5 h einen langsamen, dann einen beschleunigten Abbau.
Das Gipssignal bleibt zwischen 0,5 h und 3 h konstant; danach erfolgt ein starker
Abbau. Gips und Anhydrit sind etwa zeitgleich nach 6 h aufgel6st oder umgesetzt.
Kurz nach der einsetzenden C3;S-Auflosung ist erstmalig Portlandit detektierbar. Die
starke Portlanditbildung schwéacht sich nach ca. 20 h ab und verlauft im weiteren
Untersuchungszeitraum weniger intensiv (Abb. 88).

e, Y a
fym Mug= 200KX EHT= 800KV Aperure Size=3000 pm Chamber= 5226001 Pa L£0 150 VP ZWL T Mig= 1000KX EHT= 403K Aperture Size =300 pm . Chamber= 5226001 Pa LE0 1530 VP ZWL
WD= Bmm  Sgaslh= WPSE Zontram o Workstofansiyt Lok m  Sgnal A= MPSE Zertrum s Werkstofansiti Lnd

LEO 153

Mag= 1000KX K Apsrture Size = 3000 pm  Chamber = 5216001 Pa F—— z
Zertrum fr Werkstoffansiytic Laut wL

3000
— WD= Bmm  Sgualh=WPSE Zectrum s Workstofanshyti L
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Abb. 89: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-C-4a. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; ¢) 2 h, 1.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.
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Mittels der Kryo-REM Untersuchungen kann eine Bildung von Sekundargips be-
obachtet werden. Aufgrund von nicht zweckma&Rig auswertbaren in-situ XRD
Messungen nach 5 min Reaktionszeit konnen diese sehr frihen
Hydratationsereignisse rontgenographisch nicht nachvollzogen werden. Die Abb.
89a/b zeigen aulierdem eine starke Ettringitbildung zu Reaktionsbeginn.

Nach 2 h ist ein geringeres Porenwasservolumen vorhanden. Gips und in ver-
mehrtem Malf3 Ettringit sind detektierbar. In der Probe ist flachendeckend eine C-S-H-
Bildung auf Zementpartikeln oder Hydratationsprodukten zu beobachten (Abb.
89c/d).

In Abb. 89e/f (24h) ist ein dichtes Geflige zu sehen. "Inner product" sowie "outer
product” C-S-H sind erkennbar und klar unterscheidbar. In Abhangigkeit von ihrer
Zusammensetzung und GroRRe zeigen Klinkerkdrner starke Korrosionszonen oder
sind bereits vollstdndig umgesetzt. Nur vereinzelt sind noch gréf3ere Porenraume zu
erkennen. Portlandit und Ettringit sind ebenfalls nachweisbar.
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4.2.3.2 PZ5-C-4b

—— PZ5-C-4b (360 J/g)
—— PZ5-C-4b_E (361 J/g)
—— PZ5-C-4b_Wh (364 J/g)

Warmefluss [mW/g]

Hydratationszeit [h]

Abb. 90: Kalorigramme von PZ5-C-4b (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode,
grun: Wiederholungsmessung).
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Abb. 91: XRD-Kinetik von PZ5-C-4b; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Monosulfat, Anhydrit, Gips,
CsS, C3A (siehe Tab. A-17).

Die Proben PZ5-C-4a/b sind sortengleiche Zemente ohne Rezepturunterschiede
(Herstellerangabe) und wurden urspriinglich zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit
parallel untersucht. Es sind jedoch signifikante Unterschiede im Calcit-Gehalt, in der
SulfattrAgerzusammensetzung (Tab. 23) und in der Mahlfeinheit (Abb. 33)
vorhanden, die sich auf die Hydratationseigenschaften auswirken.

Die kalorimetrischen Standardmessungen von PZ5-C-4b zeigen weitgehende Uber-
einstimmung in den freigesetzten Warmemengen und im Verlauf der Warmefluss-
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kurven. Bei gleichem Qszq weicht der Kurvenverlauf der Einspritz-Methode deutlich
von den extern angemischten Proben ab. Nach einer langeren Induktionsperiode ist
mit ca. 4 mW/g ein niedrigeres Warmeflussmaximum zu verzeichnen. In der Abkling-
periode bildet sich eine schwache Schulter im abfallenden Ast des Peaks bei ca.
20 h aus (Abb. 90).

Im Vergleich zu PZ5-C-4a setzt die Beschleunigungsperiode bei den Standard-
messungen leicht verzdgert ein und auch das Warmeflussmaximum tritt ca. 1 h ver-
zdgert auf. Die Qsq sind vergleichbar (Abb. 86).

Die in-situ XRD Messungen zeigen einige signifikante Unterschiede zu PZ5-C-4a. Zu
Reaktionsbeginn ist eine starkere Ettringitbildung zu beobachten, die ebenfalls
zwischen 0,5 h und 3 h stagniert, aber bereits nach ca. 15 h das Maximum des
Ettringitsignals erreicht. Zu diesem Reaktionszeitpunkt ist erstmals Monosulfat
detektierbar; nach 20 h auch Halbcarbonat. Beide AFm-Phasen sind bis zu 3 d
nachweisbar.

Im Ausgangsmaterial sind ebenfalls Anhydrit, Bassanit und Gips, allerdings in an-
deren Mengenverhaltnissen als in PZ5-C-4a, enthalten. Bassanit |6st sich sofort nach
dem Anmischen und ist nach 5 min nicht mehr detektierbar. Die Auflésung des
Anhydrits beschleunigt sich nach 4 h und ist nach 6 h abgeschlossen. Zwischen
5 min und 0,5 h ist ein deutlicher Anstieg im Gipsgehalt zu verzeichnen. Von 0,5 h
bis 3 h ist keine bedeutsame Verdnderung messbar; dann beginnt die rasche Gips-
Auflésung / -Umsetzung bis 5 h.

Der C3S-Abbau und die Portlanditbildung sind mit PZ5-C4a vergleichbar.

In Ubereinstimmung mit den diffraktometrischen Untersuchungen sind elektronen-
mikroskopisch zu Reaktionsbeginn grof3e Mengen an Ettringit detektierbar. Be-
merkenswert ist, dass neben kurzprismatischen auch kleine nadelférmige
Ettringitkristalle mit hohem L/D-Verhaltnis auftreten (Abb. 92a/b). Neben Ettringit sind
nach 1 min auch lamellare Strukturen erkennbar, die auf AFm-Phasen hindeuten
(Abb. 93a).

Nach 2 h Hydratationszeit kann eine Zunahme der Ettringitmenge und sekundar
gebildeter Gips beobachtet werden. An der Oberflache von Klinkerkdrnern sind deut-
lich erste Auflésungserscheinungen erkennbar (Abb. 92c/d, Abb. 95a).

Nach 5 h ist ein starkes C-S-H-Wachstum festzustellen. Auf Korn- und Hydrat-
phasenoberflachen bildet sich eine langfaserige Morphologie aus, die gerichtet in
den Porenraum wachst (outer product). Gleichzeitig sind unterschiedlich stark aus-
gepragte Korrosionsrander um silicatische Klinkerkérner vorhanden, in denen ein
feinmaschiges C-S-H-Netz (inner product) ausgebildet wird (Abb. 92e/f, Abb. 95b).
Die Aufnahmen nach 24 h lassen ein sehr dichtes Zementsteingefiige erkennen. Die
Zementbestandteile sind entweder aufgeldst / umgesetzt oder dicht von Hydra-
tationsprodukten umschlossen. Es ist nur noch ein sehr geringes Porenraumvolumen
vorhanden. Bemerkenswert ist die deutliche Veranderung in der Ettringitmorphologie.
Es sind relativ groRe Ettringitkristalle (2 um bis 4um Lange) mit hohem L/D-Verhéaltnis
(>> 10) nachweisbar (Abb. 92g/h).
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Abb. 92: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-C-4b. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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Abb. 93: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-C-4b. a) Spontane Ettringit und Monophasenbildung nach
der Wasserzugabe; 1 min, 20.000x. b) Teilweise von Ettringit bewachsenes Klinkerkorn im
Querschnitt; 1 min, 10.000x.
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Abb. 94: EDX-Spektren der in Abb. 93b gekennzeichneten Bereiche.

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten von silicatischen und aluminatischen Ober-
flachen zu Reaktionsbeginn wird in Abb. 93b belegt. Die aluminatische Oberflache ist
weitgehend dicht von Kkurzprismatischen Ettringitkristallen bewachsen. Die
silicatischen Bereiche zeigen dagegen keinen dichten Oberflachenbelag. Die EDX-
Analysen in Abb. 94 lassen eine klare Unterscheidung des aluminatischen und des
silicatischen Bereichs des Klinkerkorns zu.
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Abb. 95: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-C-4b. a) Korrosionserscheinungen auf Klinkerkorn-
oberflache; 2 h, 30.000x. b) C-S-H-Bildung auf einem Klinkerkorn im Querschnitt; 5 h, 40.000x.
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4.2.3.3 PZ5-D-1

—— PZ5-D-1 (364 J/g)
—— PZ5-D-1_E (346 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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Abb. 96: Kalorigramme von PZ5-D-1 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 97: XRD-Kinetik von PZ5-D-1; Ettringit, Portlandit, Gips, CsS, CsA (siehe Tab. A-18).

Die Warmeflusskurven von PZ5-D-1 zeigen groRBe Ahnlichkeit zu den Kurven von
PZ5-C-4b. Die Lange der Induktionsperiode sowie Zeitpunkt und Intensitdt des
Warmeflussmaximums sind mit 2 h, bzw. 8,5 h und ca. 5 mW/g vergleichbar. Bei
14 hist eine schwach ausgepréagte Schulter im Kurvenverlauf erkennbar.

Mit der Einspritz-Methode ist eine leicht verzogerte Reaktion mit niedrigerem Haupt-
maximum messbar (Abb. 96).

Auch bei diesem Zement ist mittels in-situ XRD die stufenweise Ettringitbildung
nachweisbar. Zwischen 0,5 h und 4,5 h Hydratationszeit ist nur eine sehr schwache
Zunahme der Signalintensitat zu verzeichnen. Gleichzeitig ist keine Veranderung im
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C3A-Gehalt zu beobachten. Das Maximum der detektierten Ettringitmenge liegt bei
ca. 17 h; danach ist ein leichter Ruckgang zu verzeichnen.

Als Sulfattrager ist im Ausgangsmaterial nur Anhydrit in signifikanten Mengen
enthalten. Gips wird nach dem Anmischen in geringen Mengen sekundér gebildet.
Mit der Beschleunigungsperiode beginnt die Bildung von Portlandit und die verstéarkte
Auflésung von C3S (Abb. 97).
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Abb. 98: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-D-1. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 15.000x; ¢) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 15.000x; €) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 15.000x.

Eine spontane Ettringitbildung direkt nach dem Anmischen ist anhand der Kryo-REM
Aufnahmen klar nachweisbar. Die Ettringitkristalle zeigen bereits zu diesem Zeitpunkt
vergleichsweise hohe L/D-Verhaltnisse und treten in sehr unterschiedlichen Grofl3en
auf (Abb. 98a/b, Abb. 99).
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Nach 2 h sind keine signifikanten Veranderungen bezulglich der Gefligedichte sowie
der Morphologie und Quantitat der AFt-Phasen feststellbar (Abb. 98c/d).

Die Aufnahmen nach 24 h (Abb. 98e/f) zeigen eine dichte Zementsteinmatrix. C-S-H-
Phasen und AFt-Phasen unterschiedlicher GréRe sind im gesamten Geflige er-
kennbar. Die Morphologie des Ettringits ist stark verandert. Kurzprismatische Kristalle
sind kaum mehr nachzuweisen; langsténgelige bis faserformige Kristalle mit hohem
bis sehr hohem L/D-Verhaltnis (>> 10) dominieren.

100nmm Mag= 4000 KX EHT= 400KV Aperture Size=30.00 pm Chamber=5.22-001 Pa LEO 1530 VP ZWL
— WD= 3mm  Signal A= InLens Zentrum fir Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 99: Kryo-REM Aufnahme von PZ5-D-1. Hochauflésende Darstellung des spontanen
Ettringitwachstums; Ettringitkristalle in unterschiedlichen Gré3en; 1 min, 40.000x.
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4.2.3.4 PZ5-E-4

—— PZ5-E-4 (349 JIg)
—— PZ5-E-4_E (323 J/g)
—— PZ5-E-4_2J (321 J/g)

Warmefluss [mW/g]
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0 10 20 30 40 50 60 70
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Abb. 100: Kalorigramme von PZ5-C-4a (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode,
rot: nach 2 Jahren Lagerungszeit).
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Abb. 101: XRD-Kinetik von PZ5-E-4; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Monocarbonat, Gips,
Anhydrit, C3S, CsA (siehe Tab. A-19).

In den kalorimetrischen Untersuchungen unterscheidet sich PZ5-E-4 deutlich von
den anderen CEM | 52 R Zementen. Bei der Standardmessung ist der Warmefluss
wahrend der Hauptreaktion in einen Doppelpeak aufgespalten. Die Maxima liegen
bei 9 h, bzw. 14 h und zeigen mit ca. 3,6 mWY/g eine vergleichbare Intensitat. Nach
20 h, wahrend der Abklingperiode, ist eine schwache Schulter zu erkennen.

Die Einspritz-Methode liefert einen deutlich abweichenden Kurvenverlauf. Die
Beschleunigungsperiode tritt zeitlich verzégert ein, das erste Maximum ist merklich
schwacher ausgepragt und das zweite Maximum ist nur noch als Schulter im
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abfallenden Teil der Kurve erkennbar. Die gealterte Probe zeigt im Vergleich zur
Standardmessung auch eine leichte Verzdgerung. Die Maxima liegen niedriger, die
Kurvenform bleibt jedoch annahernd erhalten.

Die Qsg-Werte liegen sowohl fiur die gealterte Probe als auch fur die alternative
Préaparationsvariante unter dem der Standardmessung (Abb. 100).

Diffraktometrisch ist, wie aufgrund des hohen C3;A-Gehaltes zu erwarten, eine sehr
starke Ettringitbildung zu beobachten, die zwischen 0,5 h und 3,5 abgeschwécht
verlauft und nach einer ausgepragten zweiten Stufe bei 12 h im Maximum des
Ettringitsignals endet. Im Folgenden sind die Intensitaten rucklaufig.

Ab 12 h setzt die Bildung von Halbcarbonat ein, die wiederum mit Erreichen der
maximalen HC-Konzentration nach 26 h endet. Ab ca. 35 h ist Monocarbonat nach-
weisbar.

Bassanit ist nach 0,5 h nicht mehr detektierbar. Das Gipssignal ist von 0,5 h bis 3,5 h
unverandert; bis 4,5 h ist die Auflésung / Umsetzung abgeschlossen. Anhydrit wird
bis 3,5 h nur geringfiigig abgebaut, danach erfolgt der vollstindige Abbau bis ca.
11h. Diese Aufldsung verlauft parallel zur zweiten Stufe der Ettringitbildung.

Die Portlanditbildung korreliert mit dem C3S-Abbau (Abb. 101).
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Abb. 102: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von PZ5-E-4 Uber die Reaktionszeit;
Mehrfachbestimmung (siehe Tab. A-20). Wert flir ag Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut
ICDD PDF-Nr. 00-041-1451 (11,2240 A, rote Strichlinie).

Abb. 102 zeigt die Entwicklung der a, Gitterkonstanten des Ettringits. Zur Kontrolle
der Peaklagenkorrektur wurden bei dieser Probe die Berechnungen mit unter-
schiedlichen Referenzpeaks durchgefuhrt. Die Werte zeigen eine geringe Streuung
(siehe Kap. 3.3.2.4; Tab. A-20).

Von 0,5 h bis 10 h ist ein kontinuierlicher Anstieg von ag zu beobachten. Im weiteren
Verlauf bleiben die Werte mit geringer Schwankung konstant. Der theoretische ao-
Wert fUr Sulfatettringit wird wahrend des Messzeitraums nicht erreicht.
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LEO 1511 VP
Zeetrum x Werkstofanaiyti Lt
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Abb. 103: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-E-4. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.

Mittels Kryo-REM kann die starke Ettringitbildung zum Reaktionsbeginn bestatigt
werden. In den Abb. 103a/b sind bereits nach 1 min grol3e Mengen an kurz-
prismatischem Ettringit (L/D ca. 1) zu beobachten.

Abb. 104 zeigt eine Klinkerkornoberflache bei hoher Vergrél3erung, auf der sich
Ettringitkristalle in sehr unterschiedlichen GroRen ausbilden und die Keimbildung
beobachtet werden kann.

Bis zu 2 h ist eine Zunahme an Ettringit zu verzeichnen. Im Mittel zeigen die Kristalle
ein hoheres L/D-Verhaltnis. Vereinzelt ist sekundar gebildeter Gips detektierbar. In
der gesamten Probe ist die einsetzende C-S-H-Bildung zu beobachten (Abb. 103c/d).
Nach 24 h ist die Ubliche Verdichtung des Gefliges zu beobachten, das im Vergleich
zu den anderen CEM 1 52,5 R Zementen heterogen wirkt. Neben C-S-H sind grol3e
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Mengen an lamellaren Kristallen sowie Ettringit in unterschiedlichen Gr63en und mit
variierenden L/D-Verhéltnissen erkennbar. Das C-S-H-Netzwerk erscheint weniger
dicht und zeigt hauptséchlich langfaserige Morphologie. Es ist ein vergleichsweise
grof3es Porenvolumen detektierbar. Die grof3e Anzahl an plattchenférmigen Kristallen
wird sowohl der Portlanditbildung als auch der AFm-Bildung zugeschrieben. Eine
klare Differenzierung zwischen Portlandit und AFm-Phasen ist elektronen-
mikroskopisch nur bedingt moglich (Abb. 103e/f).

Mag= 8000 KX EHT= 400KV Aperture Size=30.00 pm Chamber = 5226001 Pa LEQ 1530 VP ZWL
WD= 3mm  Signal A= InLens Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 104: Kryo-REM Aufnahme von PZ5-E-4. Spontane Bildung von Ettringitkristallen in
verschiedenen GréRen; 1 min, 50.000x.
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4.2.3.5 PZ5-F-1

—— PZ5-F-1 (386 J/g)
—— PZ5-F-1_E (366 J/g)
—— PZ5-F-1_2J (358 J/g)

Warmefluss [mW/g]

0 10 20 30 40 50 60 70
Hydratationszeit [h]

Abb. 105: Kalorigramme von PZ5-F-1 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode,
rot: nach 2 Jahren Lagerungszeit).
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Abb. 106: XRD-Kinetik von PZ5-F-1; Ettringit, Portlandit, Bassanit, Monosulfat, CsS, Cz;A
(siehe Tab. A-21).

PZ5-F-1 weist den hdchsten Qzg und das hdchste Warmeflussmaximum aller unter-
suchten Zemente auf.

Wie bereits mehrfach beobachtet, ist mit der Einspritz-Methode eine leicht verzégerte
Warmefreisetzung, ein niedrigeres Maximum und ein niedrigerer Qsy messbar.
Auffallig ist der grof3e Unterschied zwischen Standardmessung und der Messung
nach 2 Jahren Lagerung. Das Warmeflussmaximum liegt bei der gelagerten Probe
ca. 25 % niedriger (Abb. 105).
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Rontgenographisch ist zum Reaktionsbeginn eine sehr starke Ettringitbildung
detektierbar, die sich zwischen 0,5 h und 2,5 h abschwacht, danach wieder
beschleunigt und bei ca. 20 h im Maximum des Ettringitsignals endet. Im weiteren
Untersuchungszeitraum ist das Signal leicht ricklaufig.

Nach dem Erreichen des Ettringitmaximums ist ab 20 h eine schwache Bildung von
Monosulfat zu beobachten.

Zwischen 5 h und 25 h ist der starkste C3;A-Abbau detektierbar.

Als Sulfattrager sind im Ausgangsmaterial Anhydrit, Bassanit und sehr geringe
Mengen Gips enthalten. Gips ist im Zementleim zu keinem Zeitpunkt nachweisbar;
eine Bildung von sekundarem Gips findet nicht statt. Bassanit ist zum Reaktions-
beginn noch detektierbar, nach 1 h bis 1,5 h jedoch vollstédndig aufgeldst / umgesetzt.
Anhydrit kann detektiert werden, die Signalintensitat erlaubt jedoch keine zweck-
mafige Auswertung.

Dem hohen Warmefluss wéahrend der Beschleunigungsperiode entsprechend ist in
diesem Zeitraum eine sehr starke Portlanditbildung festzustellen, die sich nach 30 h
deutlich abschwaécht.

Die Ettringit ao Gitterkonstante entwickelt sich &hnlich wie bei PZ5-E-4. Zwischen
0,5 h und 8 h ist eine konstante Zunahme zu beobachten. Danach ist tendenziell eine
Annaherung an den theoretisch zu erwartenden Wert (11,2240 A) zu beobachten.
Die Mehrfachbestimmungen mit unterschiedlichen Referenzpeaks zeigen eine gute
Ubereinstimmung (Abb. 107).
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Abb. 107: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von PZ5-F-1 Uber die Reaktionszeit;
Mehrfachbestimmung (siehe Tab. A-22). Wert flr a, Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut
ICDD PDF-Nr. 00-041-1451 (11,2240 A, rote Strichlinie).

Bei den Kryo-REM Untersuchungen ist nach 1 min eine vergleichsweise hohe Dichte
an Feststoffpartikeln und ein geringes Porenwasservolumen zu erkennen. Die
diffraktometrisch beobachtete starke, spontane Ettringitbildung wird bestatigt. Es sind
grol3e Mengen an unterschiedlich grof3en Ettringitkristallen mit einem L/D-Verhéltnis
von 1 bis 3 detektierbar (Abb. 108a/b).

Nach 2 h ist neben Ettringit bereits eine erhebliche Menge an C-S-H-Phasen ge-
bildet. Die C-S-H-Keimbildung kann bevorzugt auf silicatischen Klinkerkérnern
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beobachtet werden. Deren Oberflachen zeigen deutlich erste
Auflésungserscheinungen (Abb. 108c/d).

PZ5-F-1 zeigt nach 24 h ein sehr dichtes Zementsteingeflige. In dem engmaschigen
C-S-H-Netzwerk ist nur noch ein geringes Porenvolumen vorhanden. Die unter-
schiedliche Morphologie von “inner product” und "outer product” C-S-H ist klar
erkennbar. Das "inner product” zeigt stellenweise einen sehr porésen Aufbau. Die
Ettringitkristalle besitzen deutlich hdhere L/D-Verhéltnisse (>> 10) als zu den
friheren Messzeitpunkten (Abb. 108e/f).

Mag= 200KX EHT 00 pm Chamber=5 226001 Ps LEQ 15 VP i Mag= 1000KX EHT= 400KV 00 pm Chamber=5.226001 Pa LEQ 150 VP
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WD= 9mm Syl A= MPSE Zeetrom fr Werkstoffansiyti Lonf — WD= 9mm  Sgnal A= MPSE Zeetum x Workstoflanaiyti Lot
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Abb. 108: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-F-1. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 24 h, 2.000x; f) 24 h, 10.000x.
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4.2.4 Portlandkomposit- und Hochofenzemente

3

—— PKZ3-C-5 (CEM II/B-P 32,5 N)
—— PKZ3-C-6 (CEM II/A-LL 32,5 R)
—— PKZ3-C-7 (CEM II/A-S 32,5 R)
—— HZ3-C-9 (CEM I1I/B 32,5 N-LH/HS)
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Abb. 109: Kalorigramme der Portlandkompositzemente und des Hochofenzementes (PKZ / HZ).

Neben den Portlandzementen wurden 3 Portlandkompositzemente mit ver-
schiedenen Zumabhistoffen (Trassmehl, Kalksteinmehl und Hittensandmehl) und ein
Hochofenzement untersucht. Diese weisen deutliche Unterschiede in ihren
Kalorigrammen auf.

Der Trasszement (PKZ3-C-5) zeigt die kirzeste Induktionsperiode mit dem ge-
ringsten Abfall des Warmeflusses nach der Startperiode sowie den héchsten Qszg-
Wert und das héchste Warmeflussmaximum.

An den Proben PKZ3-C-6, PKZ3-C-7 und HZ3-C-9 sind, bei etwa gleich langer
Induktionsperiode, in dieser Reihenfolge fallende Qs4-Werte und niedrigere Wéarme-
flussmaxima zu beobachten. Der Hochofenzement besitzt den grofRten Anteil an
Zumabhlstoff und zeigt folgerichtig mit Abstand die niedrigste Warmetonung. Aul3er-
dem zeigt er zwei klar ausgepragte und zeitlich deutlich getrennte Maxima (Abb.
109).

Bezieht man den Qzg-Wert auf den Zementgehalt ergibt sich ein stark verandertes
Bild. Der Hochofenzement weist mit dieser Berechnungsgrundlage die groi3te frei-
gesetzte Warmemenge auf (Tab. 26).

Tab. 26: Zementgehalte und freigesetzte Warmemengen der Portlandkompositzemente und des
Hochofenzementes.

Probe Anteil Zementﬂ(KIinker Qsq bezogen auf Qs34 bezogen auf

+ Sulfattrager) [%] Feststoff gesamt [J/g] Zement [J/9 zement]
PKZ3-C-5 74,7 263 352
PKZ3-C-6 81,5 252 309
PKZzZ3-C-7 80,5 220 273
HZ3-C-9 30,5 182 597
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4.2.4.1 PKZ3-C-5

—— PKZ3-C-5 (263 J/g)
—— PKZ3-C-5_E (242 J/g)
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Abb. 110: Kalorigramme von PKZ3-C-5 (schwarz: Standardmessung, blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 111: XRD-Kinetik von PKZ3-C-5; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Monocarbonat, Anhydrit,
Gips, C3S, CsA (siehe Tab. A-23).
Die Kalorigramme des Portlandpuzzolanzementes (Trass) zeichnen sich durch eine
kurze Induktionsperiode mit einem vergleichsweise schwach ausgepragten Minimum
aus. Bereits nach 1,5 h ist ein erneuter Anstieg im Warmefluss detektierbar. Wahrend
der Beschleunigungsphase ist eine Anderung der Steigung der Kurve zu beobach-
ten. In der Abklingperiode sind zwei Schultern erkennbar.
Mit der Einspritz-Methode wird eine verzdgerte Warmefreisetzung mit geringerem
Qsg-Wert und niedrigerem Warmeflussmaximum gemessen. Die Kurvenform zeigt
jedoch ahnliche Merkmale.
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Diffraktometrisch ist zu Reaktionsbeginn eine weniger stark ausgepréagte Ettringit-
bildung zu beobachten, die zwischen 0,5 h und 2,5 h stagniert, um anschliel3end bis
ca. 30 h fortzuschreiten.

Zwischen erstem und zweitem Messwert (5 min und 0,5 h) ist ebenfalls eine Bildung
von sekundarem Gips zu beobachten. Dessen Auflosung / Umsetzung beginnt nach
ca. 2 h und ist nach 12 h abgeschlossen. Parallel ist der kontinuierliche Abbau des
Anhydrits zu beobachten, der nach 20 h abgeschlossen ist. Mit dem Ende der
Sulfattrager-Auflésung ist eine Monophasenbildung zu beobachten. Zunachst sind
geringe Mengen Halbcarbonat, zu spateren Zeiten auch Monocarbonat detektierbar.
Aufgrund des signifikanten Calcit-Gehaltes des Trassmehls (T-C) ist fur diese
Reaktion ein ausreichendes COs?-Angebot in der Probe vorhanden (Abb. A-2).

Die Portlanditbildung verlauft wahrend der Beschleunigungsperiode weniger sprung-
haft als bei den CEM | Zementen.
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Abb. 112: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von PKZ3-C-5 Uber die Reaktionszeit (siehe
Tab. A-23). Wert fir ay Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Die Ettringit ap Gitterkonstante liegt zu Reaktionsbeginn wiederum deutlich unter dem
theoretischen Wert fur Sulfatettringit. Wahrend der ersten 10 h ist eine Steigerung
von ca. 11,15 A auf 11,20 A zu beobachten. In diesem Zeitraum ergeben sich
aufgrund von geringen Signalintensitaten teilweise schwankende Werte. Im weiteren
Verlauf, bis zu 3 d Hydratationszeit, ist ein schwacher Anstieg messbar. Der Wert
von 11,224 A wird jedoch nicht erreicht.

Bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen ist das Trassmehl zu allen
Untersuchungszeiten klar identifizierbar. In Abb. 115 wird die visuelle Bewertung
mittels einer EDX-Analyse belegt.

Zu Reaktionsbeginn bildet sich auf Klinker- aber auch auf puzzolanischen Ober-
flachen Ettringit. Das Trassmehl zeigt im Querschnitt weitgehend den gleichen
Aufbau aus lamellaren Schichten wie im Ausgangsmaterial (Abb. 113a/b, Abb. A-2).
Nach 2 h sind etwas mehr Ettringit mit vergréRertem L/D-Verhaltnis und sekundar
gebildeter Gips erkennbar. Es sind eindeutig erste C-S-H Strukturen auf Oberflachen
von Klinkerkérnern, Hydratationsprodukten und Trasspartikeln detektierbar (Abb.
113c/d, Abb. 114).
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Abb. 113: Kryo-REM Aufnahmen von PKZ3-C-5. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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In Abb. 113e/f (5 h) ist eine Reduzierung des (Poren-)Wassergehaltes und eine
Gefugeverdichtung erkennbar; Kornzwischenraume werden Uberbrickt. Sekundar
gebildete Gipskristalle werden aufgezehrt und zu Gunsten von Ettringit umgesetzt.
Teilweise ist ein Bewuchs von Gipskristallen mit C-S-H-Phasen zu erkennen.
Silicatische Klinkerkérner zeigen typische Reaktionssaume.

300nm = = ize = =
Mag= 2000 KX EHT= 400KV Aperture Size =30.00 ym Chamber = 243006 mBar LED 1530 VP ZWL

WD= 2mm Signal A= MPSE Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 114: Kryo-REM Aufnahme von PKZ3-C-5. Oberflache eines Trassmehlpartikels mit ersten
C-S-H-Strukturen; 2 h, 20.000x.

Nach 1d Hydratation ist im Vergleich zu den anderen PKZ ein dichtes Geflige mit
geringem und feinmaschigem Porenvolumen vorhanden. Das Trassmehl bzw. die
Hydratationsprodukte des Trassmehls sind in vielen Probenbereichen noch deutlich
von unreagierten Klinkerkomponenten, Ettringit und C-S-H-Strukturen unter-
scheidbar. Aufgrund des starken O-Signals ist von einer Hydratation, einem Wasser-
einbau oder zumindest von einer Wasseranlagerung auszugehen. Die Trassmehl-
Bereiche sind stark von C-S-H umwachsen und kompakt in die Matrix eingebunden.
Die Grenzflachen zwischen Trass / hydratisiertem Trass und der C-S-H-Matrix
scheinen keine Schwachstellen im Geflige darzustellen (Abb. 113g/h, Abb. 115).

M= 2000KX EHT= 400KV Apsrture Size=3000pm Chamber=3796006 m8ar  (£Q 1530 VP
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Abb. 115: Kryo-REM Aufnahme von PKZ3-C-5. Verwachsung von C-S-H-Phasen und Trassmehl,
bzw. Hydratationsprodukten des Trassmehls; 24 h, 20.000x (links). EDX-Spektrum des
gekennzeichneten Bereichs (rechts).
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4.2.4.2 PKZ3-C-6

—— PKZ3-C-6 (252 J/g)
—— PKZ3-C-6_E (221 J/g)
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Abb. 116: Kalorigramme von PKZ3-C-6 (schwarz: Standardmessung; blau: Einspritz-Methode).
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Abb. 117: XRD-Kinetik von PKZ3-C-6; Ettringit, Portlandit, Halbcarbonat, Monocarbonat, Anhydrit,
Gips, C3A (siehe Tab. A-24).

Das Warmeflussmaximum des Portlandkalksteinzements PKZ3-C-6 liegt zwischen
11 h und 12 h Reaktionszeit. Im fallenden Ast des Hauptpeaks bei ca. 20 h ist eine
leichte Schulter erkennbar. Zwischen 45 h und 50 h ist eine ausgepragte Schulter
vorhanden.

Bei der Einspritz-Methode endet die Induktionsperiode leicht zeitverzogert. Das
Hauptmaximum ist deutlich schwécher ausgepréagt und die Schulter nach 45 h ist
nicht vorhanden. Der Qsg-Wert liegt signifikant niedriger als bei der Standard-
messung (Abb. 116).
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Die XRD-Kinetik weist Ahnlichkeit zu PKZ3-C-5 auf. Zu Reaktionsbeginn ist die
Bildung von Ettringit und sekundarem Gips detektierbar. Das Gipssignal intensiviert
sich bis zu 2 h; nach 4 h beginnt der Gips-Abbau, der erst nach ca. 35 h abge-
schlossen ist. Das Anhydrit-Signal ist bis 5 h weitgehend konstant und fallt dann
kontinuierlich bis 20 h.

Mit dem Ende der Induktionsperiode beginnt eine ausgepragte zweite Stufe der
Ettringitbildung, die sich nach 35 h abschwécht und stagniert. Nach 10 h ist eine
AFm-Bildung zu beobachten. Zunachst ist Halbcarbonat, ab ca. 35 h auch Mono-
carbonat nachweisbar. Auffallig ist, dass bereits vor dem vollstandigen Abbau der
Sulfattrager und wahrend der gleichzeitigen Ettringitbildung Halbcarbonat auftritt.
Portlandit ist erstmals nach 3,5 h nachweisbar. Nach einem starken Zuwachs
wahrend der Beschleunigungsphase schwacht sich die Bildungsrate ab (Abb. 117).

Die Ettringit ap-Gitterkonstante entwickelt sich Gber den Untersuchungszeitraum von
11,16 A zu 11,22 A. Aufgrund geringer Signalintensitaten streuen die Werte zu
Reaktionsbeginn relativ stark (Abb. 118).
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Abb. 118: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von PKZ3-C-6 Uber die Reaktionszeit (siehe
Tab. A-24). Wert fur ay Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Elektronenmikroskopisch ist nach 1 min auch bei PKZ3-C-6 eine Ausbildung von
kristallinen Ettringitschichten auf Klinkerkérnern zu beobachten (Abb. 119a/b).

Nach 2 h ist geringfugig mehr Ettringit mit leicht gesteigertem L/D-Verhéltnis (1-3)
vorhanden. In allen Probenbereichen sind sekundar gebildete Gipskristalle
detektierbar. Auf einzelnen Kornoberflachen sind erste C-S-H-Strukturen erkennbar
(Abb. 119c/d).

Bis zu 5 h Reaktionszeit ist eine vergleichsweise geringe Verdichtung des Gefiiges
zu beobachten. Das Porenwasser nimmt noch einen groRen Teil des Proben-
volumens ein. C-S-H-Phasen sind auf nahezu allen Kornoberflachen vorhanden. Es
kann jedoch keine starke Vernetzung der Feststoffpartikel festgestellt werden (Abb.
119e/f).
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Abb. 119: Kryo-REM Aufnahmen von PKZ3-C-6. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.

129



Ergebnisse

Auch nach 1 d Hydratationszeit sind noch grol3e Porenwasserbereiche vorhanden
und das Zementsteingefiige wirkt weniger dicht als bei anderen Proben. In Uberein-
stimmung mit den diffraktometrischen Untersuchungen ist vereinzelt noch Gips
nachweisbar (Abb. 119g/h).

Abb. 120 zeigt die Transformation von Anhydrit zu Gips in einem mehrere um grofl3en
Anhydrit-Korn. Wasser dringt zwischen die Anhydrit-Kristallite in das Korn ein und die
Gips-Kristalle entstehen in direkter Nahe zum Anhydrit oder auf Anhydrit-Ober-
flachen. Die REM-Aufnahmen deuten auf eine topochemische Reaktion hin.

Die EDX-Analyse belegt, dass es sich bei dem Bildausschnitt um reines CaSO,
handelt.

r "
—t Y

Zeetram

Abb. 120: Kryo-REM Aufnahme von PKZ3-C-6. Transformation von Anhydrit zu Gips; 2 h, 10.000x
(links). EDX-Spektrum des gesamten Bildbereiches (rechts).
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4.2.4.3 PKZ3-C-7

—— PKZ3-C-7 (220 J/g)

N
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Abb. 121: Kalorigramm von PKZ3-C-7 (Standardmessung).
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Abb. 122: XRD-Kinetik von PKZ3-C-7. Ettringit, Portlandit, Monosulfat, Anhydrit, Gips, CsS, C:A

(siehe Tab. A-25).

Das Kalorigramm des Portlandhtttenzementes PKZ3-C-7 weist keine ausgepragten
Schultern, Nebenmaxima oder Steigungsanderungen im Kurvenverlauf auf. Mit ca.
1,6 mW/g und 220 J/g liegen das Warmeflussmaximum und Qsq niedriger als bei

dem Portlandpuzzolan- und dem Portlandkalksteinzement (Abb. 121).
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Abb. 123: Kryo-REM Aufnahmen von PKZ3-C-7. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 20.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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Die XRD-Kinetik lasst zu Beginn wiederum eine sprunghafte Ettringitbildung mit einer
Stagnation wahrend der Induktionsperiode erkennen. Das anfanglich schwache
Gips-Signal zeigt zwischen 5 min und 30 min Reaktionszeit ebenso eine sprunghafte
Entwicklung und lasst auf eine ausgepragte Bildung von Gips in diesem Zeitraum
schliel3en.

Die zweite Stufe der Ettringitbildung ist deutlich schwacher ausgepragt als bei
PKZ3-C-5/6. Dementsprechend lasst sich Gber 3 d Hydratation ein schwacherer CzA-
Abbau detektieren.

Ungefahr zeitgleich mit dem vollstandigen Verbrauch von Anhydrit ist ein schwaches
AFm-Signal detektierbar. Im Unterschied zu den Calcit-haltigen Portland-
kompositzementen bildet sich im Calcit-freien Portlandhittenzement Monosulfat. Die
Portlanditbildung unterscheidet sich nicht wesentlich (Abb. 122).

Elektronenmikroskopisch ist zu Reaktionsbeginn ein geringer Wasserverbrauch zu
beobachten. Der mittlere Abstand der Feststoffpartikel erscheint gréRer als in
anderen Zementen. Auf Klinkerkornoberflachen bilden sich teilweise sehr dichte
Schichten aus Ettringitkristallen mit einem L/D-Verhaltnis von ca. 0,5 bis 2 (Abb.
123a/b).

Nach 2 h sind nur geringfiigige Veranderungen feststellbar. Sekundar gebildeter Gips
kann in allen Probenbereichen nachgewiesen werden. Vereinzelt sind Ettringit-
kristalle mit gesteigertem L/D-Verhaltnis vorhanden. C-S-H-Phasen sind nicht
eindeutig detektierbar und das Gefiige weist noch vergleichsweise Vviel
Wasservolumen auf (Abb. 123c/d). Die Oberflachen von Huttensandkérnern zeigen
neben vereinzelten Ettringitkristallen keine kristallinen Aufwachsungen. Teilweise
sind amorphe Belage und Korrosionspunkte erkennbar (Abb. 124).

Auch die Aufnahmen nach 5 h lassen noch ein grof3es (Poren-)Wasservolumen und
keine starke Vernetzung der Feststoffpartikel erkennen. C-S-H ist auf Klinkerkorn-
oberflachen nachweisbar (Abb. 123e/f).

Auf den Aufnahmen nach 24 h ist eine stark vernetzte Zementsteinmatrix zu er-
kennen. Die gebildeten C-S-H-Phasen besitzen eine vergleichsweise grobmaschige
und langfaserige Morphologie, die sich teilweise deutlich von der feinmaschigen,
dichten Struktur anderer Proben unterscheidet. Das Geflige zeigt eine relativ hohe
Mikroporositat; die Kornzwischenraume sind in vielen Bereichen der Probe noch
vorhanden und frei von Hydratationsprodukten (Abb. 123g/h).
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Abb. 124: Kryo-REM Aufnahme von PKZ3-C-7. Oberflache eines Hittensandkornes; 2 h, 40.000x
(links). EDX-Spektrum des gesamten Bildbereiches (rechts).
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4.2.4.4 HZ3-C-9

3

—— HZ3-C-9 (182 J/g)
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Abb. 125: Kalorigramm von HZ3-C-9 (Standardmessung).
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Abb. 126: XRD-Kinetik von HZ3-C-9. Ettringit, Portlandit, Anhydrit, Gips, C3S, C3A (siehe Tab. A-26).

Der Hochofenzement HZ3-C-9 besitzt mit 182 J/g von allen untersuchten Zementen
die niedrigste Warmeentwicklung tber 3 d. Das Warmeflussmaximum liegt bei 12,5 h
und ist mit ca. 1,1 mW/g ebenfalls das niedrigste aller Proben. Neben dem
schwachen Hauptpeak zeigt der Kurvenverlauf ein ausgepragtes zweites Maximum
zwischen 40 h und 45 h; daneben ist bei ca. 25 h eine leichte Schulter erkennbar.
Der Endpunkt der Induktionsperiode ist mit PKZ3-C-6/7 vergleichbar, die Steigung
der Kurve zum Hauptmaximum ist jedoch wesentlich flacher (Abb. 125).

In der XRD-Kinetik sind zu Reaktionsbeginn eine vergleichsweise schwache erste
Stufe der Ettringitbildung und eine Gipsbildung detektierbar. Entsprechend des
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niedrigen Klinkeranteils (30,5 %) sind das C3S- und C3A-Signal von Beginn an auf
niedrigem Niveau.

Ein verstarkter Gips-Abbau ist zwischen 5 h und 12 h zu beobachten, der Anhydrit-
Abbau zwischen 8 h und 20 h.

Das Ettringit-Signal entwickelt sich zu Beginn weniger sprunghaft. Im Unterschied zu
anderen Proben ist auch wahrend der Induktionsperiode eine Zunahme detektierbar,
die dann zwischen 3 h und 6 h zum Erliegen kommt. Anschliel3end setzt ein gleich-
mafiges Ettringitwachstum ein, das nach ca. 30 h beendet ist.

Das Portlandit-Signal entwickelt sich mit Beginn der Beschleunigungsphase sprung-
haft, stagniert jedoch nach 20 h auf niedrigem Niveau und zeigt nur noch eine leicht
steigende Tendenz.

Zum Zeitpunkt des Warmefluss-Peaks zwischen 40 h und 45 h sind diffraktometrisch
keine signifikanten Veranderungen im Phasenbestand detektierbar. Dieser zweite
Peak kann somit nicht direkt einer Auflosung von Zementbestandteilen oder einer
Hydratphasenbildung zugeordnet werden (Abb. 126).

Die Ettringit ap Gitterkonstante zeigt am Reaktionsanfang mit 11,12 A den niedrigsten
Messwert aller Proben. Bis zu 10 h ist eine kontinuierliche Steigerung der Werte auf
ca. 11,20 A zu beobachten, die sich dann deutlich abschwacht und bis 72 h dem
theoretischen Wert fur Sulfatettringit annéhert (Abb. 127).
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Abb. 127: Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante a, von HZ3-C-9 Uiber die Reaktionszeit (siehe
Tab. A-26). Wert fir ag Gitterkonstante des reinen Sulfatettringits laut ICDD PDF-Nr. 00-041-1451
(11,2240 A, rote Strichlinie).

Auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen nach 1 min ist eine spontane
Ettringitbildung auf Klinkerkornoberflachen zu erkennen. Die Oberflachen der
Huttensandkorner sind weitgehend frei von kristallinen Hydratationsprodukten.
Eindeutige Hinweise auf amorphe Produkte sind nicht vorhanden (Abb. 128a/b).
Klinkerbestandteile, Sulfattrdger und Huttensandmehl sind mit Hilfe von EDX-
Analysen zu allen untersuchten Reaktionszeiten deutlich unterscheidbar (Abb. 129).
Nach 2 h Reaktionszeit ist noch ein grol3es Wasservolumen vorhanden. Gleichzeitig
ist die Bildung von kleinem, feinstangligem Ettringit und Gips zu beobachten.
Daneben sind vereinzelt erste C-S-H-artige Strukturen detektierbar.
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Abb. 128: Kryo-REM Aufnahmen von HZ3-C-9. a) 1 min, 2.000x; b) 1 min, 10.000x; c) 2 h, 2.000x;
d) 2 h, 10.000x; €) 5 h, 2.000x; f) 5 h, 10.000x; g) 24 h, 2.000x; h) 24 h, 10.000x.
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Abb. 129: EDX-Spektren unterschiedlicher Zementbestandteile der in Abb. 128a gekennzeichneten
Bereiche von HZ3-C-9. EDX-1: CaSO, (Anhydrit); EDX-2: Hittensand; EDX-3: C;A mit Ettringit;
EDX-4: Huttensand.

Si

Abb. 130: Kryo-REM Aufnahme von HZ3-C-9. Querschnitt eines bewachsenen Hittensandkornes;
24 h, 40.000x (links). EDX-Spektrum des Huttensandkornes (rechts).

Bis zu 5 h Reaktionszeit treten nur geringfiigige Veradnderungen bezlglich der
Ettringitmenge und -morphologie auf. Sekundar gebildeter Gips ist in allen Proben-
bereichen detektierbar. Oberflachen silicatischer Klinkerkdrner zeigen erste
Korrosionserscheinungen und die Bildung eines feinmaschigen C-S-H-Netzes auf
Kornoberflachen ist erkennbar (Abb. 128ef/f).

Die diffraktometrisch beobachtete verstarkte Ettringitbildung zwischen 5 h und 30 h
kann elektronenmikroskopisch bestatigt werden. Nach 24 h sind gro3ere Mengen an
Ettringitkristallen vorhanden. Morphologisch sind klare Unterschiede zu den
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Ettringitkristallen friherer Hydratationszeiten vorhanden. Das L/D-Verhaltnis erhéht
sich auf ca. 3 bis 10. In einigen Probenbereichen sind auch nadelige Kristalle mit
L/D >> 10 erkennbar. Abb. 130 zeigt exemplarisch den vereinzelt auftretenden, dich-
ten Bewuchs von Huttensandkdrnern mit langstangligen Ettringitkristallen.

Das Geflige zeigt sehr grol3e Porenwasserbereiche. Stellenweise ist noch keine
Vernetzung der Zementpartikel durch Hydratationsprodukte vorhanden. Die C-S-H-
Phasen besitzen eine grobmaschige und langfaserige Morphologie, &hnlich der in
PKZ3-C-7. Vereinzelt sind noch sekundér gebildete Gipskristalle detektierbar (Abb.
128g/h).
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4.2.5 H-C (Huttensandmehl)

Zur Ergédnzung der Hydratationsuntersuchungen an den Zementen wurden Kryo-
REM Aufnahmen des reinen Huttensandmehls (H-C) nach 24 h Reaktionszeit an-
gefertigt. Die Proben wurden mit destilliertem Wasser ohne weitere Zusatze
angemischt (w/f 0,35).
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Abb. 131: Kryo-REM Aufnahmen von H-C (Huttensandmehl) nach einem Tag Hydratation in dest.
Wasser. a) 24 h, 2.000x; b) 24 h,20.000x; c) 24 h, 5.000x; d) 24 h, 10.000x.

Die Aufnahmen in Abb. 131 zeigen im Wesentlichen drei unterschiedliche Hydra-
tationsprodukte des Huttensandmehls.

Vereinzelt sind Hattensandkorner mit dichten und sehr fein strukturierten Reaktions-
saumen vorhanden. Kiristalline Strukturen sind in diesen Schichten elektronen-
mikroskopisch nicht erkennbar (Abb. 131a). Der Grof3teil der Kornoberflachen zeigt
einen Bewuchs mit einem grobmaschigen Netz aus Hydratphasen, optisch &hnlich
der frihen C-S-H-Bildung in Portlandzementen. Die Dichte und Dicke der Schichten
variieren stark (Abb. 131b). Anhand von Habitus und Tracht kann Ettringit als kristal-
lines Reaktionsprodukt identifiziert werden. Er tritt lokal konzentriert um einzelne
Huttensandkorner auf.

Die Aufnahmen belegen, dass auch ohne alkalische oder sulfatische Anregung eine
Hydratation des "latent hydraulischen™ Hittensandes zu frihen Reaktionszeiten
stattfindet.
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5 Diskussion
5.1 Untersuchungsmethoden

5.1.1 Isotherme Warmeflusskalorimetrie

Die kalorimetrische Untersuchung von Zementen ist Thema einer Reihe aktueller
Forschungsarbeiten (G6Tz-NEUNHOEFFER 2006, HESSE 2009, NEUBAUER et al. 2006,
ScHMITT 2005, STEINERT 2008). Bekannt ist, dass sich die Praparationstechnik
entscheidend auf die Messergebnisse auswirkt. Von GOTz-NEUNHOEFFER (2006),
MEYER (1992), ScHMITT (2005) und STEINERT (2008) werden grundsatzlich zwel
Praparationsverfahren unterschieden.

Zur genaueren Untersuchung des Préparationseinflusses wurden 15 Zemente des
Versuchsprogramms mit den beiden unterschiedlichen Techniken Einspritz-Methode
und Externes Anmischen gemessen (Kap. 3.3.1).

Tab. 27: Vergleich der mit Einspritz-Methode und Externem Anmischen ermittelten Warmemengen.

Probe Einspritz-Methode Ext. Anmischen Differenz [J/g] ~ Abweichung [%]

Qsq [I/9] Qsq [J/0] (Ext. Anm. — Einspritz) (bez. auf Ext. Anm.)
PZ3-B-1 263 289 26 9,0
PZ3-C-1 197 235 38 16,2
Pz3-C-2 185 199 14 7,0
PZ3-E-1 248 257 9 3,5
PZ4-B-2 302 322 20 6,2
PZ4-C-3c 261 314 53 16,9
PZ4-E-2 311 316 5 1,6
PZ4-E-3 284 279 -5 -1,8
PZ5-C-4a 370 354 -16 -4,5
PZ5-C-4b 361 360 -1 -0,3
PZ5-D-1 346 364 18 4.9
PZ5-E-4 323 349 26 7,4
PZ5-F-1 366 386 20 5,2
PKZ3-C-5 242 263 21 8,0
PKZ3-C-6 221 252 31 12,3

Die verschiedenen Praparationsvarianten fiihren zu signifikant unterschiedlichen
Ergebnissen im Kurvenverlauf und bei den Qsg-Werten (Kap. 4.2). Je nach Zement
ergeben sich sehr stark variierende Effekte. In Tab. 27 sind die Qsg-Werte der
Messungen mit den entsprechenden Abweichungen zusammengefasst.

Eine alleinige Betrachtung der freigesetzten Warmemenge genlgt nicht, um die
Praparationseffekte zu erfassen. So zeigen z.B. PZ4-E-2 und PZ5-C-4b anndhernd
gleiche Qsg-Werte, gleichzeitig allerdings stark voneinander abweichende Wéarme-
flusskurven (Abb. 79 und Abb. 90). Im Gegensatz dazu sind bei PZ5-C-4a
signifikante Unterschiede in der Warmeténung vorhanden, die Kalorigramme
verlaufen jedoch zwischen 0,5 h und 3 d Reaktionszeit weitgehend analog (Abb. 87).

Im Mittel zeigt die Einspritz-Methode ein um ca. 1 h verzogertes Einsetzen der
Beschleunigungsperiode, ein niedrigeres Warmefluss-Maximum wahrend der Haupt-
reaktion und einen niedrigeren Qsg-Wert (z.B. Abb. 45 und Abb. 100). Die Zemente
des Herstellers "B" weisen bei der Einspritz-Methode keine verzégerte Hauptreaktion
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auf. Systematische Zusammenhange zwischen Art und Grad der Abweichung und

Zementzusammensetzung, Hersteller oder Zementfeinheit sind nicht erkennbar.

Tab. 28: Zusammenfassender Vergleich der Praparationstechniken fiir Portlandzemente.

Kriterium Einspritz-Methode* Externes Anmischen
Start der Messung sofort mit Wasserzugabe ew|ge min nach

asserzugabe
Warmeeintrag durch Praparation niedrig hoch
w/z-Wert rel. hoch (i.d.R. = 1) frei wahlbar (i.d.R. < 0,5)
Durchmischung der Probe schlecht sehr gut
Reproduzierbarkeit weniger gut sehr gut
Qsq Werte niedriger (bis zu 17%) hoher

*) flr Systeme ohne Homogenisierungsmaglichkeit

Die unterschiedlichen Ergebnisse der Praparationsvarianten werden durch folgende

Faktoren maf3geblich beeinflusst und erklart:

= w/z-Wert

Bei der Einspritz-Methode wird in der Regel mit héheren w/z-Werten gearbei-
tet um eine vollstandige Benetzung des Zementes mit Wasser und eine voll-

standige Hydratation zu gewahrleisten (hier w/z = 1,0).

Die Veranderung des w/z-Wertes stellt jedoch einen starken Eingriff in die
Reaktionsvorgdnge dar. Die Verzdogerung der Beschleunigungsperiode, das
niedrigere Warmeflussmaximum und der niedrigere Qgzg-Wert werden im

Wesentlichen dem héheren w/z-Wert zugeschrieben.
= Qaq (Einspritz-Methode) ¥ ; Qzq (Ext. Anmischen) M

= Homogenisierung

Das Anmischen gewaéhrleistet eine homogene Verteilung und somit die
sofortige Verflugbarkeit der Reaktionspartner im gesamten Probenvolumen.
Evil. vorhandene Agglomerate im Zement werden aufgeschlossen. Die
bessere Reproduzierbarkeit des Externen Anmischens (Kap. 3.3.1.4) wird auf

die Homogenisierung zurtckgefuhrt.
= Qaq (Einspritz-Methode) ¥ ; Qzq (Ext. Anmischen) M

= Startzeitpunkt der Messung

Mit der Einspritz-Methode werden im Gegensatz zum Externen Anmischen
auch die sehr friihen Hydratationsereignisse erfasst (0 min bis 10 min). Die
schnelle Auflésung von Sulfattragern und der erste starke Warmefluss aus der

aluminatischen Reaktion (C3A-Auflésung, Ettringitbildung) werden somit
Externen Anmischen nicht detektiert.
= Qgesamt (Einspritz-Methode) 1 ; Qgesamt (Ext. Anmischen) ¥

= Warmeeintrag durch Praparation

beim

Beim Externen Anmischen wird durch den Mischvorgang und den kurzen
handischen Kontakt zum Tiegel zusatzlich Warme in das Messsystem ein-

gebracht (Kap. 3.3.1.3).
= Qgesamt (Einspritz-Methode) ¥ ; Qgesamt (Ext. Anmischen) N

Tab. 28 fasst die Erkenntnisse aus der Literatur und den Versuchen zur

Praparationstechnik dieser Arbeit zusammen.
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5.1.2 Clusteranalyse von Réntgendaten

Zum Vergleich und zur Gruppierung der roéntgenografischen Daten wurde eine
Clusteranalyse an ausgewahlten in-situ XRD Messungen sowie an den Pulver-
diffraktogrammen aller Zemente durchgefihrt. Hierzu wurde die Software High Score
Plus 2.2 eingesetzt (siehe Kap. 3.3.2.4).

Abb. 132 zeigt die PCA-Grafik einer Clusteranalyse der Pulverdiffraktogramme aller
untersuchten Zemente. Die Cluster sind durch verschiedene Farben gekennzeichnet
(blau, griin und grau jeweils 2 Cluster). Von jedem Zement wurden 2 Messungen in
die Auswertung einbezogen.

Gleiche oder dhnliche Zemente lassen sich mit Hilfe der Methode zielsicher einander
zuordnen; unterschiedliche Zemente konnen klar voneinander abgegrenzt werden.
Die PCA-Grafik erlaubt eine Visualisierung der Ergebnisse.
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Abb. 132: Clusteranalyse der Pulverdiffraktogramme aller Zemente (Doppelbestimmungen);
PCA-Grafik in 2 Ansichten; Cluster in unterschiedlichen Farben mit Zuordnungsbeispielen.

Die Menge an Pulverdiffraktogrammen dieser Arbeit erforderte keinen Einsatz der
Clusteranalyse zur Sichtung und Sortierung der Daten. Es kann jedoch gezeigt
werden, dass sich mit diesem numerischen Vergleichsverfahren die in den Diffrak-
togrammen enthaltenen zementspezifischen und charakteristischen Unterschiede
sehr gut erkennen und abbilden lassen. Eine Gruppierung nach Hersteller bzw.
Produktionsstandort, Zementart, Zumabhlstoff und teilweise auch nach Festigkeits-
klasse ist mdglich. Doppelbestimmungen von gleichen Zementen konnten in allen
Fallen einander zugeordnet werden.

Speziell beim Anfall von groRen Datenmengen (z.B. in Zementwerken mit Online-
Produktionskontrolle) kann die Clusteranalyse zur Reduzierung der Datenmenge
oder zur Reduzierung des Auswertungsaufwands eingesetzt werden. Denkbar sind
z.B. ein Einsatz zur Produktionskontrolle ohne Quantifizierung ("pass/fail-Aussage")
oder eine Vorschaltung vor Rietveld-Analysen um die korrekten Steuerungsdateien
automatisch anzuwéhlen.

Die Clusteranalyse der in-situ XRD Messungen erwies sich ebenfalls als praktikabel
und ergab stimmige Ergebnisse (siehe Kap. 3.3.2.4). Eine wesentliche Verein-
fachung der Auswertung lief3 sich dadurch allerdings nicht erzielen. Auf den umfang-
reichen Einsatz der Methode wurde daher bei den Hydratationsmessungen
verzichtet.
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5.1.3 In-situ XRD

Zahlreiche Autoren beschéaftigen sich mit der rontgendiffraktometrischen Unter-
suchung der Hydratationskinetik zementarer Systeme: z.B. CLARK & BARNES (1995),
HEssE (2009), HESSE et al. (2011), KuzeL (1996), MERLINI et al. (2007), MEYER et al.
(1993), NEUBAUER et al. (2004a/b & 2006), Raab (2010), ScHMITT (2005), SCRIVENER
et al. (2004), STARK et al. (2006) und STEINERT (2008). Hierbei kommen sehr unter-
schiedliche Messsysteme und Praparationsvarianten zur Anwendung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die frihen Hydratationsvorgénge bis 3 d Reak-
tionszeit untersucht. Wichtige Kriterien fur die Auswahl des Messverfahrens waren
u.a. eine kurze Praparationszeit und ein schnelles Detektorsystem, um schnell
ablaufende Vorgange in kurzen Zeitabstanden erfassen zu kénnen.

Es kam die in Kap. 3.3.2 beschriebene Messtechnik mit Folienpraparaten zum
Einsatz. Im Vergleich zu anderen Verfahren ergeben sich folgende Vor- und
Nachteile:

+ Keine Beeinflussung der Probe durch Probenvorbereitung (z.B. Trocknen,
Morsern, Mahlen)

Verfolgung der Hydratationsverlaufs an einem Probekorper

Realitatsnahe Reaktionsbedingungen (Temp., Atmosphare, w/z-Wert)
Schnelle und einfache Praparation

Keine Carbonatisierung der Probenoberflache

+ + + +

Storende Signale der Abdeckfolie

- Intensitatsverlust durch Abdeckfolie

- Gefahr der Sedimentation oder Wasserfilmbildung bei hohem w/z-Wert
- Vorzugsorientierung von Portlanditkristallen an der Kontaktzone

Folie - Zementleim

In Vorversuchen wurden zwei verschiedene Rontgenoptiken fur das Diffraktometer
X'Pert Pro MPD getestet (Kap. 3.3.2). Die Vor- und Nachteile von Reflexions- und
Transmissions-Geometrie sind in Tab. 29 zusammengefasst.

Tab. 29: Zusammenfassung der Vor- und Nachteile von Transmissions- und Reflexions-Geometrie.

Kriterium Transmission Reflexion
Zeitaufwand fur Praparation ca. 0,5-3 min ca.0,5-3 min
Probenmenge sehr gering (< 0,5 g) rel. grof3 (ca. 5 @)
Gefahr der Austrocknung hoch gering
Hohenfehler der Probe nie vorhanden meistens vorhanden
Stérende Folienreflexe kaum vorhanden vorhanden
Gefahr von Oberflachenartefakten gering grof3
Beginn des Messbereichs 2°29 ca.5°-7°29
Messdauer pro Spektrum ca. 10 - 20 min ca.3-10 min
Reproduzierbarkeit weniger gut sehr gut

Ebenfalls Gegenstand von Vorversuchen war die Auswahl geeigneter Abdeckfolien
fur die in-situ XRD Pré&parate. Zielstellung war es, eine mechanisch widerstands-
fahige, diffusionsdichte (H,O, CO,) und madglichst réntgentransparente Folie zu
verwenden.
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Impulse
22500

Transmission Kapton
Transmission Mylar-2
Reflexion Kapton
Reflexion Mylar-1
Reflexion Mylar-2
Reflexion PE
Reflexion PP
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Abb. 133: Diffraktogramme von Folien flr die in-situ Praparation; Reflexions- und Transmissions-
messungen.

Abb. 133 zeigt eine Auswahl an untersuchten Folien fir die in-situ Praparation. Im
Reflexions-Modus zeigen alle Folien Beugungssignale oder Bereiche mit stark
erhohtem Untergrund. Als geeignet erwiesen sich Kapton- (Abb. 133 rot/magenta)
und Mylar-Folie (Abb. 133 dunkel-/hellblau).

Bei Transmissionsmessungen werden die Folien dagegen senkrecht vom Réntgen-
strahl durchdrungen. Es sind kaum storende Reflexe in den Diffraktogrammen ent-
halten. Mit der Durchstrahltechnik lassen sich auflerdem die Effekte von
vorzugsorientierten Kristallen deutlich reduzieren. Messungen kdnnen ab einem
Beugungswinkel von 2° 23 durchgefihrt werden. Auch bei reaktionsbedingten
Volumenanderungen tritt keine Reflexverschiebung in den Diffraktogrammen auf.

Bei der Reflexion wird eine grof3ere Probenmenge eingesetzt, was die Gefahr des
Austrocknens bei undichter Folie deutlich reduziert. Das Probentrager-System
erlaubt eine gleich bleibende Praparationsqualitéat mit besserer Reproduzierbarkeit.
Die fur gleichwertige Ergebnisse bendtigten Messzeiten sind im Regelfall kirzer als
bei der Transmission.

Beide Rontgenoptiken sind fir die kinetische Betrachtung der Zementhydratation
einsetzbar. Aufgrund der geringeren Austrocknungsgefahr und der besseren Repro-
duzierbarkeit erwies sich die Verwendung der Reflexions-Geometrie als zweck-
mafiger.

5.1.4 Kryo-REM

Zur elektronenmikroskopischen Untersuchung der Zementhydratation werden unter-
schiedliche Analysemethoden und Praparationstechniken eingesetzt. Verfahren mit
einer vorgeschalteten Probentrocknung werden z.B. von FAmy et al. (2002),
GALLuccl et al. (2006 & 2010), HADLEY et al. (2000), MAKAR (2007) und SCRIVENER
(1984) beschrieben. FyLAK et al. (2006a), KATz et al. (2007), RAAB et al. (2006) und
SCRIVENER (1984) berichten von speziellen, hochvakuumstabilen Probentragern fur
Hydratationsuntersuchungen im REM. Umfangreichen Einsatz findet vor allem die
ESEM-Technik, die von MOsSeER (2006, 2009 & 2010a/b), MOSER & STARK (2003),
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NEUBAUER & GOTZ-NEUNHOEFFER (2005) und STARK et al. (2001a/b, 2003 & 2006)
ausfuhrlich erlautert wird.

Die Kryo-REM Technik wird in steigendem Mal} zur Untersuchung zementarer
Systeme eingesetzt. Nach dem ersten Bericht von METHA et al. (1993) beschaftigen
sich FyLAK (2004), GOsKE et. al (2001, 2003 & 2004), HuBscH et al. (2005), P6llmann
(2006) und POLLMANN et al. (2000, 2007, 2008 & 2009) mit dem Einsatz und der
Weiterentwicklung der "Slush" oder "Plunge-freezing" Methode. ZINGG (2008) und
ZINGG et al. (2005, 2006 & 2008a/b) arbeiten dagegen erfolgreich mit der Hoch-
druckgefriertechnik (high-pressure freezing).

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine optimierte Vorgehensweise fir die Praparation
zementarer Systeme mit der unter Kap. 3.3.4 beschrieben Kryo-Technik erarbeitet
werden. Die wichtigsten Faktoren fur eine gleichbleibend hohe Qualitat der Prapa-
ration sind:

= Hohe Gefrierraten und geringe ProbengrofRen um das gesamte Material
schnell und homogen einzufrieren.

= Kontrollierte Temperatur- und Druckfihrung wéhrend der Sublimation und des
Sputter-Vorgangs.

= Verwendung von geeignetem Sputter-Material.

Wichtige Grundlagen fur den erfolgreichen Einsatz der Technik sind die Tief-
temperatur-Eigenschaften von Wasser und das Einfrierverhalten von salzhaltigen
Losungen. Diese Grundlagen werden in Kap. 3.3.4.1und 3.3.4.2 ausfuhrlich be-
schrieben.

Wie auch bei anderen elektronenmikroskopischen Verfahren ist eine Artefaktbildung
durch die Praparation nicht in allen Fallen zu vermeiden. Deshalb wurde eine um-
fangreiche Sammlung und Beschreibung von mdglichen Artefaktstrukturen fir die
Kryo-REM erstellt (Kap. 3.3.4.7).

Zur Kontrolle des Einflusses der Sputter-Beschichtung wurden vergleichende Unter-
suchungen an anderen Messsystemen mit unbeschichteten Proben durchgefuhrt
(Kap. 3.3.4.6). Es ist keine negative Beeinflussung der Probenoberflache erkennbar.
Ein Verlust von Detailinformationen durch die Beschichtung, wie von MAKAR (2007)
beschrieben, kann nicht festgestellt werden. Als optimales Beschichtungsmaterial
erwies sich eine Au/Pd-Legierung.
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Abb. 134: Kryo-REM Aufnahmen von PZ3-C-2. a) Ubersichtsaufnahme in geringer VergréRerung zur
Betrachtung des Gefliges, gesamte Bildbreite ca. 230 um; 5 h, 500x. b) Sehr hohe VergréZerung
eines hydratisierten CaO-Korns zur Betrachtung der Partikeloberflache, gesamte Bildbreite ca. 1 um;
2 h, 80.000x.
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Alle durchgefuhrten Analysen zeichnen sich durch ein hohes Mal} an Reproduzier-
barkeit aus. Neben den in Kap. 3.3.4.6 beschriebenen Versuchen wurden mehrere
Proben einer Wiederholungsmessung unterzogen (siehe Anhang Kap. 8.7). In allen
Fallen waren vergleichbare Hydratationseigenschaften feststellbar.

Die weiterentwickelte Kryo-REM Technik ermdglicht sowohl die Abbildung makros-
kopischer Strukturen (> 100 um) bei relativ niedrigen VergroR3erungen als auch
hochauflésende Detailaufnahmen. Abb. 134a zeigt die Ubersichtsaufnahme eines
Zementes (500x). Das makroskopische Geflige, die Verteilung von groben und
feinen Zementbestandteilen sowie die Hydratphasenentwicklung im Porenraum sind
erkennbar. Abb. 134b zeigt dagegen die Mdglichkeiten zur hochauflésenden
Abbildung. Es sind Strukturen von deutlich unter 50 nm erkennbar. Es kdnnen
sowohl die Kornoberflachen als auch die im Querschnitt gebrochenen Bereiche
analysiert werden. Dies erlaubt die genaue Betrachtung von Grenzflachenreaktionen,
speziell auf Klinkerkornoberflachen.

Hinweise auf die Deformation oder Dehydratation von wasserhaltigen Phasen
existieren nicht. Das Geflige sowie die Struktur kristalliner und amorpher Bestand-
teile kdnnen realitatsnah abgebildet werden.

Durch die Standardisierung der Praparationstechnik wurden erhebliche Fortschritte
bei der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erzielt. Ein Praparationsvorgang nimmt, je
nach Sublimationsbedarf, ca. 5 min bis 20 min in Anspruch. Abhangig vom Unter-
suchungsaufwand kénnen in einer Stunde bis zu 3 Proben bearbeitet werden.

Die Vor- und Nachteile der unter Kap. 3.3.4 beschriebenen Kryo-REM Technik
kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

Frei wahlbare Hydratationsbedingungen vor dem Einfrieren
Moglichkeit der "externen” Praparation durch mobile Einfrierstation
Langzeitlagerung von Proben in flissigem N

Maglichkeit zur Untersuchung makroskopischer (> 100 pm) und
mikroskopischer (< 50 nm) Strukturen

Betrachtung von Kornoberflachen und Querschnitten méglich
Keine Dehydratation von wasserhaltigen Phasen

Hohes Aufldsungsvermégen

EDX-Analysen von Porenldésung und wassrigen Phasen

Hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Wirtschaftlichkeit

+ + 4+ +++ 4+ ++

Keine Untersuchung einer Probe zu verschiedenen Reaktionszeiten

- Keine online-Verfolgung der Hydratation mdglich

- Gefahr der Artefaktbildung bei unsachgerechter Prozessfihrung

- Ablagerung von Lésungsbestandteilen auf Korn- und
Hydratphasenoberflachen durch die Sublimation

- Erhohter apparativer Aufwand im Vergleich zu normalen REM-

Untersuchungen

Zusammenfassend kann die Kryo-REM Technik als hervorragend geeignete
Methodik fir elektronenmikroskopische Untersuchungen an Zementleim und
Zementstein bezeichnet werden. Sie stellt eine Alternative und Ergdnzung zu
etablierten Praparations- und Untersuchungsmethoden wie der Probentrocknung und
der ESEM-Technik dar.
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5.2 Hydratationsuntersuchungen

5.2.1 Geflugeentwicklung in CEM132,5R und CEMI525R

Zum direkten Vergleich der Gefligeentwicklung sind in Abb. 135 reprasentative Auf-
nahmen eines CEM |1 32,5 R und eines CEM | 52,5 R bei gleichen Reaktionszeiten
und VergroRerungen gegenibergestellt. Die Unterschiede im Aufbau von Hydrat-
phasen, dem Wasserverbrauch und dem Umsetzungsgrad der Klinkerkdrner sind
daran ersichtlich.
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Abb. 135: Vergleich der Gefligeentwicklung eines CEM | 32,5 R (PZ3-C-1) und eines CEM | 52, 5 R
(PZ5-C-4b) nach 2 h, 5 h und 24 h Hydratationszeit; 5.000x.
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Tpm Mag= SO00KX EHT= 400XV Aperture Size=3000 pm Chaenber = 3 18¢-005 mBar LED 150 VP ZWL
ZWL — WD= Bmm  Signal A=MPSE Zertnm fur Werkstoffanalti Lot
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Nach 2 h sind bei PZ5-C-4b ein geringeres Porenwasservolumen und eine starkere
Ettringitbildung zu beobachten. Die Partikelabstande wirken geringer als bei
PZ3-C-1, der dagegen vermehrt Gipskristalle bildet.

In Abb. 135c/d (5 h) sind die unterschiedlichen KorngréRen der Zemente deutlich
erkennbar. An den quergeschnittenen Kornern sind die Reaktionszonen zu er-
kennen; bei PZ5-C-4b sind diese ausgepragter. Die Korner zeigen starkere
Korrosionserscheinungen und es wird mehr C-S-H gebildet.

Nach 24 h wird der Unterschied im Reaktionsfortschritt der beiden Zemente
besonders deutlich. Der CEM | 32,5 R weist noch sehr grof3e Poren(wasser)bereiche
auf. Abb. 135e zeigt ein grol3es silicatisches Klinkerkorn, an dem die Reaktionsfront,
die in das Korninnere vordringt, sehr gut erkennbar ist. Ettringit mit langstangliger
Morphologie ist in der Probe kaum erkennbar. Bei dem CEM | 52,5 R liegt dagegen
bereits ein sehr dichtes Zementsteingefiige mit geringem Porenraum vor. Neben
starker hydratisierten, feineren Klinkerkdrnern sind Ettringitkristalle mit hohem L/D-
Verhéltnis erkennbar. Die fortgeschrittene C-S-H-Bildung sorgt fur eine starke
Vernetzung des Gefuiges und fur den Aufbau von Festigkeit.

Die unterschiedlichen makroskopischen Eigenschaften der beiden Festigkeitsklassen
kénnen anhand der Aufnahmen nachvollzogen werden.

5.2.2 Hydratationsprodukte der Startperiode

Anhand der Kryo-REM Aufnahmen und EDX-Analysen nach 1 min sowie der in-situ
XRD Messungen nach 5 min sind Ettringit und meist auch Gips als kristalline
Hydratationsprodukte der Starperiode identifizierbar. Syngenit ist in einzelnen Fallen
elektronenmikroskopisch nachweisbar.

100nm Mag= 6000 KX EHT= 400KV Aperture Size=30.00 pm Chamber = 5226001 Pa LEO 1530 VP ZWL

WD= 3mm  Signal A= InLens Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 136: Kryo-REM Aufnahme von PZ5-E-4 nach 1 min. Sehr friihe Ettringitbildung, evtl. aus einem
amorphem Vorprodukt.

Bei allen untersuchten Zementen ist eine spontane Ettringitkristallisation zu be-
obachten. Zahlreiche Aufnahmen und Analysen belegen, dass ein erheblicher Teil
der Ettringitkristalle auf den Oberflachen aluminatischer Klinkerkérner entsteht (z.B.
Abb. 44, Abb. 72a, Abb. 93b, Abb. 137a). Es wird eine optisch dicht wirkende Passi-
vierungsschicht aus Ettringit auf den aluminatischen Kornoberflachen ausgebildet,
die wahrend der Induktionsphase weitgehend unverdndert bleibt. Gleichzeitig sind
Ettringitkristalle in der Porenlosung detektierbar.
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Vereinzelt sind Hinweise auf gelartige Vor- oder Zwischenprodukte erkennbar. Abb.
137b zeigt die Nukleation von Ettringitkristallen auf einer Kornoberflache von
PKZ3-C-6. In der hochauflosenden Aufnahme von PZ5-E-4 (Abb. 136) sind Ettringit-
kristalle oder Keime sehr unterschiedlicher Grél3e abgebildet (> 100 nm bis < 10 nm).
Zwischen den Kristallen sind "amorphe" Strukturen erkennbar, die als gelartiger
Ettringit-Vorstufe interpretiert werden kénnen. Es kann sich in diesem Fall jedoch
auch um Artefaktstrukturen des Einfriervorgangs handeln, wobei Losungs-
bestandteile auf Korn- und Kristalloberflachen ausgefallt werden. Weitere Beispiele
sind in Abb. 63a und Abb. 104 dargestellt. Zu spéateren Hydratationszeiten (= 2 h)
sind keine Hinweise auf gelartige Ettringit-Precursor vorhanden.

Das Auftreten von groReren Mengen eines Calcium-Sulphoaluminat-Hydrat-Gels wie
von LOPRESTI (2006) beschrieben oder anderer Gel-Phasen zu frihen Reaktions-
zeiten kann somit nicht bestatigt werden.

Aufgrund der diskutierten Ergebnisse kann die sehr frihe Ettringitbildung als
spontane, topochemische Reaktion auf aluminatischen Klinkeroberflachen be-
zeichnet werden. Evtl. existiert hierbei kurzzeitig eine gelartige Zwischenphase.
Porenldsungsabhéangige LoOsungs-Fallungs-Reaktionen treten wahrscheinlich
parallel auf.

Die GroRe (Lange in Richtung der c-Achse) und Morphologie der sofort nach
Wasserkontakt gebildeten Ettringitkristalle variiert probenabhéngig sehr stark (z.B.
Abb. 99, Abb. 123b) und kann grob eingegrenzt werden:

= 10 nm < GroRegx < 500 nm
= 0,5< L/D-Verhaltnisgy < 5

Neben der Ettringitbildung ist sofort nach der Wasserzugabe eine Gipsbildung zu
beobachten. Sekundéar gebildeter Gips kann elektronenmikroskopisch in nahezu
allen Zementen nach 1 min und in vielen Fallen auch diffraktometrisch nach 5 min
Reaktionszeit nachgewiesen werden. Im Vergleich zu im Ausgangsmaterial ent-
haltenen Gips ist dieser "Sekundargips" anhand von Tracht und Habitus bei gut
ausgebildeten Kristallformen meist eindeutig identifizierbar. EDX-Analysen bestéati-
gen diese Interpretation (z.B. Abb. 39, Abb. 120).

Abb. 137c zeigt den Randbereich eines groRen Anhydritkorns von PKZ3-C-7 nach
1 min Hydratation. Verwachsungen von Anhydrit und Gips sowie von Anhydrit und
Ettringit sind deutlich erkennbar. Anhydritkérner werden in Gips und Ettringit trans-
formiert. Auch hier ist also eine topochemische Reaktion zu beobachten (siehe auch
Abb. 120). Die Mehrzahl der sekundar gebildeten Gipskristalle liegt jedoch bei allen
Zementen in der Porenldsung vor.

Diffraktometrisch sind sehr unterschiedliche Signalintensitaten des Gipses
detektierbar; probenabhéngig werden sehr unterschiedliche Mengen gebildet. Auch
der Abbau erfolgt in stark variierenden Zeitraumen.

Syngenit konnte nur in den beiden alkalireichen Zementen des Herstellers "B"
detektiert werden. Der Nachweis gelang nur mittels Kryo-REM und EDX-Analyse
(siehe Abb. 42, Abb. 43, Abb. 67). Diffraktometrisch war Syngenit Uber 3 d Messzeit
bei keinem Zement messbar.

Die Syngenitkristalle sind nicht im gesamten Geflige der Proben PZ3-B-1 und
PZ4-B-2 nachweisbar, sondern treten lokal konzentriert auf. Eine quantitative Ein-
schatzung anhand der Kryo-REM Aufnahmen ist daher schwierig. Das Fehlen von
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XRD Signalen wird auf den geringen Phasengehalt zuriickgefuhrt. Die Syngenit-
Konzentration liegt offensichtlich unter der Nachweisgrenze der Rontgendiffraktion.
Die Beobachtungen stehen im Einklang mit Untersuchungen von MOSER (2006,
2009 & 2010b) und STARK et al. (2003 & 2006) die von der Syngenitbildung in
alkalireichen Portlandzementen berichten.

Abgesehen von den Zementen des Herstellers "E", weisen die Zemente des
Herstellers "B" die hdchsten K,O- und Arcanit-Gehalte der CEM | - Zemente auf
(Tab. 17 bis Tab. 19).

Da in PZ3-E-1, PZ4-E-2 und PZ5-E-4 (hohe K,O-Gehalte) kein Syngenit detektiert
werden kann, ist der K,O-Gehalt jedoch offensichtlich nicht das alleinige Kriterium far
die Bildung des Minerals. Auffallig sind die grof3en Unterschiede im C3S-, C,S- und
C3A-Gehalt der "B" und "E" Zemente. Mit Ausnahme von PZ4-E-3 zeigen die "E"
Proben mit ca. 11 % hohe C3;A-Gehalte.

Von STARK et al. (2006) wird eine starke Syngenitbildung in einem alkalireichen
(1,50 % K»0) und gleichzeitig CzA-armen (5,9 %) Zement beobachtet.

Abb. 137: Kryo-REM Aufnahmen verschiedener Zemente nach 1 min Hydratationszeit.

a) PZ5-F-1: Gebrochenes, aluminatisches Klinkerkorn mit dichtem Ettringitbewuchs, 15.000x;
b) PKZ3-C-6: Ettringitnukleation auf einer Klinkerkornoberflache, 20.000x;
c) PKZ3-C-7: Gips- und Ettringitbildung in direkter Nahe zu Anhydrit, 20.000x;

d) PZ3-B-1: Syngenit- und Ettringitbildung, 10.000x;

Eine mogliche Erklarung fur die ausbleibende Syngenitbildung in den "E" Zementen
konnte ein verstarkter Verbrauch der SO, und Ca?* lonen durch die starkere
Ettringitbildung aufgrund des hohen C3;A-Gehalts sein.

Zur Klarung der Fragestellungen waren Porenlésungsexperimente mit thermo-
dynamischen Betrachtungen entsprechender Proben sinnvoll.
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Silicatische Kornoberflachen sind nach 1 min Reaktionszeiten weitgehend frei von
kristallinen Hydratationsprodukten, ein Bewuchs ist nicht erkennbar. Auch amorphe
oder gelartige Reaktionsschichten sind nicht eindeutig nachzuweisen.

Nach dem Kontakt mit Wasser muss jedoch von spontanen Reaktionen auf den
silicatischen Oberflachen ausgegangen werden (BELLMANN et al. 2010, BLACK et al.
2003, JUILLAND et al. 2010, STEMMERMANN et al. 2010, THOMAS et al. 2009). Diese
Vorgange bewegen sich vermutlich unter der Aufldésungsgrenze der REM (z.B.
Hydrolyse des Calciumsilicats; STEMMERMANN et al. 2010) oder werden von Prapara-
tionseffekten Uberdeckt.

5.2.3 Morphologie und Kristallstruktur des Ettringits

Nach der spontanen Ettringitbildung direkt nach dem Anmischen der Zementleime
sind in Abhangigkeit von der Zementsorte unterschiedliche Entwicklungen hinsicht-
lich der Menge, Morphologie und Kristallstruktur tber 3 d Reaktionszeit zu
beobachten.

800

—0—PZ3-C-2

PZ5-E-4 —6—PZ3-E-1

PZ4-E-2

l PZ4-E-3
—o—PZ5-C-4a

—o— PZ5-E-4
—a—PKZ3-C-6
—o0— PKZ3-C-7
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Peakflache [2Theta*counts]
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PZ4-E-3, PKZ3-C-7
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Hydratationszeit [h]

Abb. 138: Min. und max. Ettringitentwicklung der verschiedenen Zementsorten (PZ3 schwarz;
PZ4 grin; PZ5 blau; PKZ3 rot).

Die Auswertung der Peakflachen des intensitatsstarksten Ettringit-Reflexes (100)
ermoglicht eine qualitative Betrachtung der Ettringitbildung. Durch die Korrektur der
Signalintensitaten hinsichtlich der Rohrenleistung ist ein relativer Vergleich der
Messungen zulassig (Kap. 3.3.2.4).

Abb. 138 zeigt die groRBen Unterschiede zwischen den einzelnen Proben.
Erwartungsgemafd ergibt sich ein Zusammenhang zwischen C3;A-Gehalt sowie
Feinheit des Zements und der gebildeten Ettringitmenge. So ist bei dem CzA-reichen
Zement PZ5-E-4 die starkste und bei dem HS-Zement PZ4-E-3, bzw. dem hitten-
sandhaltigen Zement PKZ3-C-7 die schwéchste Bildung festzustellen. Zusatzlich
spielt die Reaktivitat des C3A eine wichtige Rolle (LOCHER et al. 1982).

In nahezu allen Féllen liegt eine abgestufte Entwicklung vor. Direkt nach dem
Anmischen ist eine erste Stufe der Ettringitbildung detektierbar, die sich nach der
Startperiode stark abschwacht oder zum Erliegen kommt. Mit dem Beginn oder
wéahrend der Beschleunigungsperiode ist eine zweite Stufe der Ettringitbildung zu
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beobachten. Die zweite Stufe verlauft bei allen CEM | 52,5R Zementen sehr sprung-
haft und schwacht sich nach 10 h bis 20 h stark ab oder stagniert. Bei weniger
reaktiven Zementen ist die zweite Stufe deutlich schwacher ausgepragt und ist als
kontinuierliche, sich langsam abschwachende Ettringitbildung bis zu 3 d Reaktions-
zeit zu beobachten (z.B. PZ3-C-2, Abb. 51).

Ubereinstimmend beobachten WEYER et al. (2005) bei Rontgen- und Synchrotron-
Experimenten eine zweistufige Ettringitbildung und unterscheiden zwischen "1%-" und
"2"9.generation ettringite". MERLINI et al. (2007) berichten ebenfalls von zeitlich
getrennten Ettringitbildungen ("early / late ettringite").

Bei einigen Proben (bevorzugt "E") sind nach Erreichen eines Maximums zeitweise
sinkende Intensitaten der Ettringitsignale detektierbar, was auf einen Ettringit-Abbau
schlieBen lasst. Gleichzeitig ist immer die Bildung von AFm-Phasen nachweisbar
(siehe Kap. 5.2.4). Auch von HEesse (2009) werden bei diffraktometrischen Hydra-
tationsuntersuchungen nach Erreichen eines Maximums abnehmende Ettringit-
mengen beobachtet.

Anhand der in-situ XRD Daten wurde an ausgewahlten Proben zuséatzlich die zeit-
liche Entwicklung der Ettringit-Gitterkonstante ao verfolgt (Kap. 3.3.2.4).

Bei allen Zementen sind zu Reaktionsbeginn Werte festzustellen, die deutlich unter
dem des reinen Sulfatettringits (11,2240 A, ICDD PDF-Nr. 00-041-1451) liegen. Im
Untersuchungszeitraum sind dann steigende ap Gitterkonstanten zu beobachten.
Teilweise wird der theoretische Wert nach kurzer Reaktionszeit erreicht (z.B.
PZ4-C-3c, Abb. 76). Andere Zemente zeigen eine langsame Annaherung an den
Wert tber 3 d (z.B. PZ3-C-1, Abb. 47) oder erreichen ihn nicht (z.B. PKZ3-C-5, Abb.
112).

Die Ergebnisse sind konsistent mit Untersuchungen von MERLINI et al. (2007),
MUHAMAD et al. (1993), NEUBAUER et al. (2004a), POLLMANN (2006) und SCHMITT
(2005), die ubereinstimmend von steigenden Ettringit ap Gitterkonstanten zu frihen
Hydratationszeiten berichten, allerdings mit stark unterschiedlichen Geschwindig-
keiten.

Wie die Ergebnisse zeigen, scheint die ap-Entwicklung stark zementspezifisch zu
verlaufen. Festzuhalten bleibt, dass die Steigerung der Werte bei den PZ3- und PKZ-
Proben tendenziell langsamer verlauft. Ein klarer Zusammenhang zum CO,-Gehalt
der Proben ist nicht erkennbar.

Die Beobachtungen belegen die Bildung von AFt-Mischkristallen zum Beginn der
Hydratation.

Nach POLLMANN (1984 & 2006) und POLLMANN et al. (1990) bilden die Systeme Sulfa-
tettringit — Carbonatettringit und Sulfatettringit — Hydroxidettringit unvollstandige
Mischkristallreinen, das System Carbonatettringit — Hydroxidettringit dagegen eine
vollstadndige Mischkristallreihe. Ternare Mischkristalle im System Sulfat — Carbonat —
Hydroxidettringit werden ebenfalls gebildet. Der Ersatz von SO,* in der
Ettringitstruktur durch CO3* oder OH" fihrt in jedem Fall zu geringeren ao Gitter-
konstanten.

Zusatzlich missen auch Mischkristalle der Systeme Ettringit — Thaumasit (BARNETT
et al. 2000, MACPHEE & BARNETT 2004) und Al-Ettringit — Fe-Ettringit (MOSCHNER et
al. 2009) in Betracht gezogen werden. Der Einbau von Si** oder Fe** auf AP*-
Positionen bewirkt ebenfalls eine Erniedrigung der ap Gitterkonstante.

Des Weiteren existieren nach POLLMANN (2006) und POLLMANN et al. (1989) ver-
schiedene Hydratstufen von Ettringit mit unterschiedlichen Wassergehalten in den
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Kanalen der Struktur (Formel 16). Der Ein- / Ausbau von Wasser kann die Gitter-
konstanten ebenso beeinflussen.

Formel 16: Formel fiir Sulfatettringit mit moglichen Substitutionen.
[C&6A|2(OH)12 . 24H20] [(804)3 . 2H20] (35 % I‘.F.)

} b

Fe** / Si** COs“/OH  6H,0 (100 % r.F.)
0H,0 (nach Aceton Trocknung)

Die Entwicklungen der ap Gitterkonstanten lassen folgende Interpretation der
Ergebnisse zu:

Zu Reaktionsbeginn entstehen Mischkristalle des Systems Sulfat — Carbonat —
Hydroxidettringit, in denen Teile des SO4* durch COs* und / oder OH" substituiert
sind. Im Verlauf der frilhen Hydratation kommt es zum Austausch der COs* / OH’
lonen durch SO,* und zur "Reifung" in Richtung des reinen Sulfatettringit. In Ab-
hangigkeit vom CzA-, SO4*- und CO3*-Gehalt sowie der Reaktivitat des Zementes
und evtl. auch des zur Verfugung stehenden (Poren-)Wassers treten die Ver-
anderungen in unterschiedlichem Umfang und zu variierenden Reaktionszeiten auf.
Eine Beeinflussung der Ettringitstruktur durch Si**- und Fe**-Einbau ist ebenso in
Betracht zu ziehen. Die Erniedrigung von a, féllt jedoch starker aus, als nach Litera-
turdaten beim Einbau von Si*" oder Fe*" zu erwarten ware (BARNETT et al. 2000,
MOSCHNER et al. 2009). Zusétzlich berichten MOSCHNER et al. (2009) von einer deut-
lich langsameren Bildung von Fe-Ettringit im Vergleich zu Al-Ettringit.

Exakte chemische Analysen der Ettringitkristalle kdnnen weitere Erkenntnisse zur
Mischkristallbildung wahrend der Portlandzementhydratation liefern. Die kleinen
KristallgroRen lassen jedoch eine genaue Bestimmung anhand der eingesetzten
EDX-Analytik nicht zu. Da der Wechselwirkungsquerschnitt des Elektronenstrahls
meist grol3er ist als die Ettringitkristalle und Sublimationsreste auf den Oberflachen
zurlckbleiben kdnnen, kann nicht sichergestellt werden, dass die Spektren aus-
schlie3lich Information aus den Kiristallen enthalten. Analytische und préparative
Weiterentwicklungen sind in diesem Zusammenhang notwendig.

Hierbei sei angemerkt, dass auch Schliffpraparationen von Zementstein- und Beton-
proben hinsichtlich einer Verschleppung von Elementen kritisch betrachtet werden
mussen.

Neben den quantitativen und strukturellen kénnen auch starke morphologische
Veranderungen uber die Reaktionszeit beobachtet werden.

Nach der beschriebenen spontanen Bildung von kurzprismatischen Ettringit zu
Beginn der Reaktion (Kap. 5.2.2) kann zwischen 2 h bzw. 5 h und 24 h bei vielen
Zementen eine Entwicklung hin zu einer langprismatischen oder nadelformigen
Morphologie (L/D >> 10) beobachtet werden.

Die Aufnahmen in Abb. 139 belegen dies. Bei PZ5-C-4b kann die Veranderung der
Ettringitmorphologie zwischen 5 h und 24 h festgestellt werden (Abb. 139c/d).
PZ4-A-2 lasst sogar eine noch scharfere Eingrenzung zwischen 10 h und 24 h zu
(Abb. 139a/b). Weitere Beispiele geben die Zemente PZ4-C-3a (Abb. 72b), PZ4-C-3c
(Abb. 77f/h) und speziell PZ5-D-1 (Abb. 98d/f) sowie PZ5-F-1 (Abb. 108d/f).
Ubereinstimmend mit Ergebnissen von LocHER et al. (1983) sind wahrend der
Induktionsperiode und zu Beginn der Beschleunigungsperiode nur geringe Ver-
anderungen in der Morphologie feststellbar. Meist ist ein geringes Wachstum der
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Kristalle und eine leichte Tendenz zu groRReren L/D-Verhaltnissen (1 <L/D <5)
erkennbar.

fm Mag= 1000KX EHT= 400KV Aperiure Size=3000pm Chamber=784e005 m8at (015310 VP ZWL um Mag= 1000KX EHT= 400K Apeturs Siza=3000pm Chambér=7 706005 mBar |20 1530 VP

9=
— WD= Gmm  Signel A= MPSE Zeotrum fur Werkstoffanslyt Lot ZwL

Mag= 2000KX EHT= 400KV Apeturs Size = 30.00 ym Chamber = 2.91606 mBar LEQ 15 VP ZWL 2000m Mag= 2000KX EHT= 400%/ Aperture Size = 3000 ym Chmbee = 3 166005 mBar L£0 150 VP ZWL
WD= 2mm  Sgnal A= inLens Zeetrum tie Werkstoflanalytic Lact WO= 8mm  Signel A= MPSE Zentrum fur Werkstoffanalyti Laut

Abb. 139: Kryo-REM Aufnahmen mit unterschiedlicher Ettringitmorphologie.
a/b) PZ4-A-2 nach 10 h und 24 h, 10.000x. c/d) PZ5-C-4b nach 5 h und 24 h, 20.000x.

Die Ursachen fur die verdnderte Morphologie sind schwer auszumachen, da sich
zahlreiche Faktoren darauf auswirken. Neben der Bildung von Mischkristallen
kénnen der pH-Wert, die Ca®*- und SO,*Konzentration in der Porenlésung sowie die
Herstellungsmethode (bei Synthesen) Einfluss haben (GOETz-NEUNHOEFFER et al.
2006, LoPresti 2006, WENDA 1984).

Festhalten I&sst sich, dass bis zu 5 h bzw. 2 h Reaktionszeit nur kurzprismatischer
Ettringit (L/D = 1-5) zu beobachten ist. An Proben, die nach 24 h langstangligem
Ettringit (L/D >> 10) gebildet haben, ist vorher meist eine starke Annaherung der
Gitterkonstante ap an den Wert fir Sulfatettringit feststellbar.

Auffallig ist ebenso, dass hohe L/D-Verhéltnisse bevorzugt in Proben mit aus-
gepragter zweiter Stufe der Ettringitbildung nachweisbar sind.

Aufgrund der Ergebnisse wird die veranderte Morphologie der zweiten Stufe der

Ettringitbildung (2"%-generation ettringite) und den veranderten Bildungsbedingungen
zu spateren Reaktionszeiten zugeschrieben.

154



Diskussion

Mag= 40.00 KX EHT= 400KV Aperture Size = 30.00 pm Chamber = 1.54e-006 mBar LEO 1530 VP WL
— WD= 8mm  Signal A= MPSE Zentrum fr Werkstoffanalytik Laut

Abb. 140: Kryo-REM Aufnahme von PKZ3-C-7 nach 2 h, 40.000x. Auf einem Klinkerkorn
aufwachsende Ettringitkristalle mit unterschiedlicher Grof3e und unterschiedlichem Habitus.

5.2.4 Bildung von AFm-Phasen

Bei der Mehrheit der untersuchten Zemente ist diffraktometrisch eine Bildung von
AFm-Phasen zu beobachten. Diese féllt je nach Reaktivitdt und Zusammensetzung
des Zementes unterschiedlich stark aus und beginnt bereits zwischen 9 h und 40 h
Hydratationszeit. Prinzipiell ist bei den reaktiveren (CEM | 42,5 R /52,5 R) und C3A-
reichen Zementen (speziell Hersteller "E") eine starkere AFm-Bildung zu frihen
Zeiten zu erkennen.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen unterstiitzen die in-situ XRD Messungen (z.B.
Abb. 72b, Abb. 93a). Aufgrund der teilweise sehr geringen Mengen ist nicht in allen
Fallen ein optischer Nachweis moéglich. Des Weiteren muss beachtet werden, dass
AFm-Phasen in Zementleim und Zementstein schlecht kristallin vorliegen kdénnen
und auch der réntgenographische Nachweis u. U. nicht immer gelingt (LOTHENBACH
et al., 2008). In Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass die Nachweisgrenze des
verwendeten Messsystems fir Halbcarbonat mit guter Kristallinitat in Zementleim bei
ca. 0,3 M.-% liegt (Kap. 3.3.2.2).

Tab. 30: Ubersicht zur Bildung von AFm-Phasen (in-situ XRD Daten).

Zement Calcit-Gehalt AFm-BiIdung

[%] [Phase, erster Nachweis]
Pz3-C-1 4,3 MS, ca. 48h (sehr wenig)
PZ3-E-1 1,0 HC, 30h
Pz4-A-2 3,1 HC,9h / MC,30h
PZ4-C-3a 3,3 HC, 30 h
Pz4-C-3c 0,2 MS, 40 h
Pz4-E-2 0,0 HC, 16 h
Pz5-C-4a 0,2 MS, 15 h
PZ5-C-4b 1,8 MS, 17h / HC, 24 h
PZ5-E-4 2,2 HC,15h / MC,35h
PZ5-F-1 0,6 MS, 20 h
PKZ3-C-5 Trassmehl mit Calcit HC,20h / MC,40h
PKZ3-C-6 Kalksteinmehl HC,10h / MC, 40 h
PKZ3-C-7 - MS, ca. 20 h (sehr wenig)
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Es sind die AFm-Phasen Monosulfat, Halbcarbonat und Monocarbonat nachweisbar.
Zwischen dem Calcit-Gehalt der Proben und der Zusammensetzung der gebildeten
Monophasen ist ein klarer Zusammenhang zu erkennen. Die Calcit-reichen Zemente
bilden frihzeitig Halb- und Monocarbonat, die Calcit-armen Monosulfat (siehe Tab.
30). Aussagekraftige Beispiele liefern die sortengleichen Zemente PZ4-C-3a/c sowie
PZ5-C-4a/b, bei denen die Bildung unterschiedlicher AFm-Phasen beobachtet
werden kann. Die C3A- bzw. Al,Osz- und SOs3-Gehalte der Zemente sind jeweils
ahnlich; die Calcit-Gehalte variieren.

Die Zemente PZ3-C-1 und PZ4-E-2 weichen von der beschriebenen Systematik ab.
Bei PZ4-E-2 wird dies auf geringe Mengen Dolomit im Zement zuriickgefihrt. Hohe
MgO-Werte der XRF-Analysen (Tab. 18) unterstitzen diese Vermutung. Die Mono-
sulfatbildung bei PZ3-C-1 kann nicht erklart werden. Die Mengen sind jedoch &ulRerst
gering und die Signalintensitaten bewegen sich an der Nachweisgrenze.

Die Ergebnisse stehen im Einklang mit diffraktometrischen Untersuchungen an
Portlandzementen von KuzeL (1996) und MEYER (1992), die von einer Abh&ngigkeit
der AFm-Bildung von der Zementzusammensetzung und speziell von der CO»-
Verfugbarkeit im System berichten. KuzeL (1996) findet bei diffraktometrischen
Untersuchungen an CsA-reichen Portlandzementen (ca. 12 M.-%) Halbcarbonat und
Monocarbonat bei einer CO,-Konzentration von 0,9 M.-%, Monosulfat und Halb-
carbonat bei einer CO,-Konzentration von 0,4 M.-% und nur Monosulfat bei einer
CO,-Konzentration von < 0,1 M.-%.
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Abb. 141: Thermodynamische Berechnung der Phasenzusammensetzung eines hydratisierten
Modellzements in Abhangigkeit vom Calcit-Gehalt fir SO3/Al,O3 = 0,7 (MATSCHEI 2007). Zusétzlich,
Markierung der Calcit-Gehalte der Zemente PZ5-E-4 (SO3/Al,03 = 0,71) und PZ5-F-1

(SO4/Al,03 = 0,66).

LOTHENBACH et al. (2008), MATSCHEI (2007) & MATSCHEI et al. (2007a/b) beschreiben
die Phasenentwicklung in CO,-haltigen und CO,-freien zementaren Systemen mit
Hilfe thermodynamischer Modellierung und Rontgendiffraktometrie. Sie legen die
Zusammenhange zwischen Zementzusammensetzung und Phasenbestand des
hydratisierten Zementes dar.

Abb. 141 zeigt die Zemente PZ5-E-4 und PZ5-F-1 im Phasendiagramm eines voll-
standig hydratisierten Modellzementes in Abh&ngigkeit von Calcitgehalt. Auch wenn
zu frihen Hydratationszeiten nicht von thermodynamischen Gleichgewichts-
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zustdnden ausgegangen werden darf, wird unter Berucksichtigung der in-situ XRD
Daten (Abb. 101, Abb. 106) deutlich, dass bereits nach kurzer Reaktionszeit eine
AFm-Bildung zu beobachten ist, die sich tendenziell in Richtung der berechneten
Endzusammensetzung bewegt. Grundsatzlich sind die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit konsistent mit thermodynamisch berechneten und experimentell ermittelten
Phasenentwicklungen von LOTHENBACH et al. (2008).

Die Ergebnisse zeigen, dass sich auch zu frihen Hydratationszeiten in Abhangigkeit
von der Zementchemie (speziell Al,O3;, SOs, CO,,) starke Unterschiede in der
Zusammensetzung und der Menge an AFm-Phasen ergeben. Der Calcit-Gehalt des
Zementes hat entscheidenden Einfluss auf die Bildung von Monophasen
wahrend der ersten 3 d Hydratationszeit. Bei Zementen mit niedrigem Al,Os-
Gehalt (PZ4-E-3, Tab. 18 und PZ5-D-1, Tab. 19) ist dagegen keine AFm-Bildung zu
beobachten.

Tab. 31: AFm-Phasen in zementéren Systemen nach POLLMANN (2006b).

CsA - CaSOy, - nH,O Monosulfat
Cs;A - CaCOj3 - 11H,0 Monocarbonat
C3A - 1/2CaCO; - 1/2Ca(0OH), * nH,O Halbcarbonat
C3A - Ca(OH), - nH,0 Monohydroxid
Cs3A - 1/2CaS0O, + 1/2Ca(OH), - nH,O Halbsulfat
C3A - 1/6CaS0, - 1/2Ca(0OH), - 2/6CaCOs - nH,0O 2/6-Carbonat
Cs3A - 1/6CaSO, + 1/6Ca(OH), * 4/6CaCO3 - nH,O 4/6-Carbonat
C3A - (1-X)CaS0, - xCa(OH), - nH,O AFmM-S0O,*/OH
mit 0<x<0,5

2- - 2-
CsA - XCaSO, - yCa(OH), - zCaCOs - nH,0 AFmM-CO;"/OH /SO,
mit 0<x<0,17

0,17<y<0,5

0,5<2z<0,66; X+y+z=1

Die Zemente PZ3-E-1, PZ4-E-2 und PZ5-E-4 des Herstellers "E" sowie PZ4-A-2
zeigen bei den in-situ XRD Messungen nach Erreichen eines Maximums zeitweise
fallende Ettringit-Signale, was auf einen Ettringitabbau schlie3en lasst. Gleichzeitig
ist jedoch nicht, wie anzunehmen ware, die Bildung von Monosulfat (Formel 2)
sondern offensichtlich von Halbcarbonat bzw. Monocarbonat zu beobachten.
Nachdem elektronenmikroskopisch keine Hinweise auf amorphe SO.*-reiche
Phasen existieren wird diese Phasenentwicklung mit der von POLLMANN (2006b)
beschriebenen Bildung von Mischkristallen des Systems Monosulfat - Monocarbonat
- Monohydroxid erklart. Die Grenzmischkristalle werden hier als 2/6-Carbonat und
4/6-Carbonat bezeichneten (Tab. 31). Die Mischkristalle kdnnen bis 1/6CaSO4 pro
Formeleinheit einbauen und damit das aus dem Ettringit frei werdende SO4*
aufnehmen.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit kénnen die Mischkristalle rontgenographisch
nur in hochaufgelosten Spektren von Halbcarbonat unterschieden werden (POLLMANN
2006b). Eine Differenzierung anhand der in-situ XRD Daten ist nicht mdglich.
Folglich ist beim Nachweis von Halbcarbonat in Zementleimen immer eine
Mischkristallbildung (AFm-COs*/OH/S0,4?) in Betracht zu ziehen.

Des Weiteren kann der Einbau von SO4* in C-S-H-Phasen (GALLucci 2010, TAYLOR
1993 & 1997) fur eine Kompensation wahrend eines Ettringitabbaus sorgen.
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Zusatzlich deutet die Entwicklung der Gitterkonstante bei PZ5-E-4 (Abb. 102) darauf
hin, dass es sich zum Zeitpunkt des Abbaus nicht um reinen Sulfatettringit, sondern
um einen COs”-haltigen AFt-Mischkristall handelt, was die frei werdende SO4*-
Menge reduziert.
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Abb. 142: Kryo-REM Aufnahmen von C-S-H-Phasen zu unterschiedlichen Reaktionszeiten.
a) PZ4-C-3c: C-S-H-Keimbildung und Korrosionserscheinungen auf Klinkerkorn; 2 h, 20.000x;
b) PZ4-C-3a: Laterale Ausbreitung von C-S-H auf einem Klinkerkorn; 2 h, 30.000x;

c) PZ3-C-2: Querschnitt eines silicatischen Klinkerkorns mit Reaktionszone; 5 h, 20.000x;

d) PZ4-C-3a: Faserartiges C-S-H; Korrosionserscheinungen an Klinkerkornoberfl.; 5 h, 20.000x;
e) HZ3-C-9: Querschnitt eines silicatischen Klinkerkorns mit Reaktionszone; 24 h, 20.000x;

f) PZ5-C-4b: Dichte C-S-H-Matrix mit weitgehend aufgeléstem Korn; 24 h, 10.000x.
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Die Bildung von Calciumsilicathydraten bestimmt im Wesentlichen die Eigenschaften
von hydratisierenden Zementen. Sowohl die Erstarrung als auch die Festigkeits-
entwicklung hangt vom Zeitpunkt der C-S-H-Bildung sowie der Menge und Morpho-
logie der gebildeten C-S-H-Phasen ab.

In der Literatur werden verschiedene Modelle zur Hydratation von reinem C3S und
zur Hydratation von C3S in Portlandzementen kontrovers diskutiert (z.B. BELLMANN et
al. 2010, BISHNOI & SCRIVENER 2009, DAMIDOT et al. 2009, GARRAULT et al. 2006,
JENNINGS 2000, JuiLLAND et al. 2009 & 2010, NONAT 2004, RICHARDSON 2004,
THOMAS et al. 2011). BULLARD et al. (2010) geben eine umfangreichen Uberblick tiber
den aktuellen Kenntnis- und Diskussionsstand. Konsens besteht in der Ansicht, dass
der Grund fur das Auftreten der Induktionsperiode und der anschlieRenden
Beschleunigung der Reaktion in der frihen C3S-Hydratation zu suchen ist.

Die fur die Reaktionskinetik entscheidenden Vorgange an der Kontaktzone zwischen
Klinkerkérnern und Porenwasser werden mit verschiedenen elektronenmikroskop-
ischen Techniken zeitaufgelost untersucht: GaLLuccl et al. (2006), GALLuccl et al.
(2010), HADLEY et al. (2000), HoLzER et al. (2003), JUILLAND et al. (2010), Kjellsen &
Lagerblad (2007), MAKAR (2007), MOSER (2006, 2009 & 2010a/b), MOSER & STARK
(2003), POLLMANN et al. (2007, 2008 & 2009), SCRIVENER (1984), STARK et al. (2003
& 2006) und ZINGG et al. (2005, 2006 & 2008a).

Da bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit
prinzipiell drei silicatische Hydratationsprodukte morphologisch unterscheidbar sind,
wird folgende Nomenklatur gewahlt:

= C-S-Hp: "metastabil" (Ubergangsphase oder friihes C-S-H)
»  C-S-Hy: "inner product”
= C-S-Hgp: "outer product”

Abb. 142 zeigt die Entwicklung der C-S-H-Morphologie und die Reaktion von
silicatischen Klinkerkdrnern zu unterschiedlichen Reaktionsstadien.

Nach 1 min Reaktionszeit sind keine silicatischen Hydratationsprodukte nachweisbar.
Auf silicatischen Klinkerkérnern, hydratisierten Freikalkpartikeln und teilweise auch
auf Ettringitkristallen ist nach 2 h Reaktionszeit (ca. Beginn der Beschleunigungs-
periode) die Bildung nanoskaliger, folienartiger Strukturen zu erkennen (z.B. Abb.
134b, Abb. 142a/b). Dieses Stadium ist gekennzeichnet von einer stark lateralen
Ausbreitung der Phase Uber die Kornoberflachen. Ein Wachstum dieser als C-S-Hy,
bezeichneten Phase in die Porenlésung oder eine Keimbildung in der Porenldsung
wird nicht beobachtet. An Klinkerkdrnern sind erste Korrosionserscheinungen zu
erkennen (Abb. 142a). Bei weniger reaktiven Zementen (z.B. PKZ3-C-7) sind diese
Vorgéange erst nach 5 h zu detektieren.

Wahrend der Beschleunigungsphase tritt eine deutliche Veranderung der C-S-H-
Morphologie ein. Es sind zunehmend faserartige Strukturen (C-S-Hgp) zu erkennen,
die in die Porenlosung vordringen. C-S-Hg, ist zusatzlich an und auf Gips- und
Ettringitkristallen zu finden (Abb. 78). An Klinkerkérnern sind jetzt deutliche
Korrosionszonen erkennbar (Abb. 142c). Portlandit ist elektronenmikroskopisch nach
5 h nur vereinzelt nachweisbar.

Nach 24 h sind in Abhangigkeit von der Zementart und Festigkeitsklasse grol3e
Unterschiede im Reaktionsfortschritt vorhanden. C-S-Hy, wachst weiter in die
Porenwasserraume, Uberbrickt die Kornzwischenraume und bildet ein zunehmend
dichtes C-S-H-Geflecht. Die Auflésung bzw. Umsetzung der silicatischen
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Klinkerkorner schreitet voran. Pordses C-S-Hi, wird gebildet; Reaktionszonen von
mehreren 100 nm sind deutlich erkennbar (Abb. 142e/f, Abb. 143, Abb. 144).

Diese Vorgange bewirken zunéchst die Erstarrung des Systems, dann die Ent-
wicklung von mechanischer Stabilitat und Festigkeit.

Mag= 30.00KX EHT= 400KV Apert 3000 pm  Chamber = 4.24-005 mBar LEO 1530 VP ZWL
WD= 9mm  Signal A= MPSE Zentrum fr Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 143: Kryo-REM Aufnahme von PZ3-C-1; 24 h, 30.000x. Reaktionszone eines silicatischen
Klinkerkornes im Querschnitt. EDX-Analyse des Klinkerkorns [At-%]: C = 6,2; O =51,0; Mg = 0,5;
Al =0,6; Si = 11,0; Ca = 30,8 (Anhang Kap. 8.6).

200nm Mag= 3000 KX EHT= 400kv Aperture Size=30.00 pm Chamber = 4.14e-006 mBar LEO 1530 VP ZVVL
— WD= 9mm  Signal A= MPSE Zentrum fir Werkstofanalytik Lauf

Abb. 144: Kryo-REM Aufnahme von PZ3-C-1; 24 h, 30.000x. Reaktionszone eines silicatischen
Klinkerkornes im Querschnitt. EDX-Analyse des Klinkerkorns [At-%]: C = 6,3; O =49,1; Mg = 0,5;

Al =0,6; Si = 11,3; Ca = 32,2 (Anhang Kap. 8.6).

Die Detailaufnahmen von Korrosionszonen nach 24 h in Abb. 143 und Abb. 144
visualisieren die Vorgadnge an C3S-Oberflachen. Im Bereich der ehemaligen Korn-
oberflache (Strichlinie in Abb. 143) bildet sich eine optisch dicht wirkende Schicht aus
Hydratationsprodukten, die ca. 100 nm bis 300 nm dick ist und stellenweise auch
Ettringitkristalle enthalt. Ausgehend von dieser Schicht wachst faserartiges C-S-Hgp
in die Porenldsung. In das Korninnere dringt die Reaktionszone ungleichmafig vor.
Es entsteht eine porose Struktur, die durch die inkongruente Auflésung des C3S und
die Umwandlung in C-S-Hj, erklart werden kann. Die Auflosung des Cs3S verlauft
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nicht gleichméafig, sondern scheint JuiLLAND et al. (2010) entsprechend, bevorzugt
an Versetzungsebenen und Kristalldefekten voranzuschreiten (siehe markierter
Bereich Abb. 144).

Nach 1 min Hydratationszeit sind keine Reaktionsprodukte auf silicatischen Klinker-
kérnern nachweisbar. Dies schliel3t jedoch die Existenz von sehr diinnen (wenige
nm), amorphen oder gelartigen Reaktionsprodukten bzw. hydrolysierten
Calciumsilicatschichten nicht aus. Die Elektronenmikroskopie und die zugehdrigen
Praparationstechniken stof3en hier u. U. an ihre Grenzen.

C-S-Hp, ist nach 2 h nachweisbar. Es zeigt ein laterales Wachstum auf Kornober-
flachen und bildet stellenweise vollstandige Hullen um Klinkerkorner. Ahnliche
Beobachtungen werden von GALLuccl et al. (2010) nach 4 h bis 6 h Reaktionszeit
gemacht.

Andere Kérner zeigen nach 2 h bzw. 5 h dagegen nur einen schwachen Bewuchs
und lassen erste Korrosionserscheinungen an der Oberflache erkennen. JUILLAND et
al. (2010) beschreiben die Auflésung von C3S mit Hilfe von Kristalldefekten und
Losungsubersattigung. Sie beobachten ebenfalls Aufldsungserscheinungen auf
silicatischen Oberflachen zu frihen Hydratationszeiten und bezeichnen diese als
"etch pits". lhre Schlussfolgerung lautet, dass der Nachweis solcher Korrosions-
punkte die Existenz einer gelartigen Hydrathille zu frihen Hydratationszeiten
ausschlie3t. Von MaAkKAR (2007) werden REM-Aufnahmen mit vergleichbaren
Korrosionserscheinungen gezeigt.

BELLMANN et al. (2010) postulieren dagegen eine Zwischenphase aus hydratisierten
Silicat-Monomeren ("intermediate phase") auf C3S-Oberflachen, welche die C3S-
Reaktion kontrolliert und fir die Induktionsphase bei der PZ-Hydratation verantwort-
lich ist. Die heterogene Keimbildung von C-S-H-Phasen findet bei diesem Modell auf
der Zwischenphase statt.

Die vorliegenden Kryo-REM Aufnahmen lassen keine eindeutige Aussage hinsicht-
lich der C-S-H-Keimbildung zu. Es sind Indizien sowohl fur eine direkte Keimbildung
auf silicatischen Klinkerkornoberflachen als auch fur die Existenz einer Zwischen-
phase vorhanden. Die beobachteten Korrosionserscheinungen kénnen sowohl direkt
auf Klinkeroberflachen als auch auf einer evtl. vorhandenen Zwischenphase
entstehen und schlie3en die Existenz einer solchen nicht aus.

Zusatzlich wird eine C-S-H-Bildung auf Hydratationsprodukten (Gips, Ettringit,
hydratisierter Freikalk) detektiert (Abb. 78, Abb. 134b). Die Zusammensetzung der
C-S-Hn-Phase ist anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht eindeutig zu
beschreiben. Es kann sich z.B. um gelartige C-S-H-Precurser, C-S-H + CH, C-A-S-H
oder um Agglomerate/Ansammlungen von C-S-H-Keimen handeln.

Zwischen 5 h und 24 h entstehen Korrosionszonen, die in das Korninnere vordringen
(Abb. 142c/e). Je nach Kornart und -feinheit liegen bereits vollstdndig hydratisierte
Kdrner vor. "Hadley grains" (Hydrathullen ohne Hydratationsprodukte und Klinker-
reste im Inneren), die durch die Auflosung von Klinkerkérner unter einer dichten
Hydratschicht entstehen (HADLEY et al. 2000, Kjellsen & Lagerblad 2007) kdénnen
nicht detektiert werden. Alle bis zu einer Reaktionszeit von 24 h beobachteten
Hydrathtllen um potentielle ehemalige Klinkerkdrner zeigen eine Fullung mit unter-
schiedlich porésen Strukturen, die als C-S-Hj, interpretiert werden (z.B. Abb. 89f,
Abb. 142f).

Hohlraume zwischen den Hydrathillen bzw. C-S-Hy, und den Reaktionsfronten an
Klinkerkdrnern werden als "hollow shells" bezeichnet (GaLLucci et al. 2006, HADLEY
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et al. 2000, Kjellsen & Lagerblad 2007, ScRIVENER 1984). Tatséchliche Hohlrdume
sind bei den Kryo-REM Untersuchungen nur vereinzelt zu erkennen. In der Regel ist
der Raum zwischen dichter Hydrathille und Reaktionsfront mit unterschiedlich fein
strukturiertem, pordsem C-S-Hi, gefullt (z.B. Abb. 92h, Abb. 108f, Abb. 143, Abb.
144). Vergleichbare Beobachtungen bezuglich "Hadley grains" und "hollow shells"
werden von GALLuccl et al. (2010) beschrieben.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass C-S-H-Phasen sehr empfindlich gegeniber
Hochvakuum sind. Bei Untersuchungen unter "normalen” REM-Bedingungen
(Raumtemperatur, 10 mbar bis 10® mbar) ist mit einer starken Deformation der
C-S-H-Phasen zu rechnen (FyLAak 2004, FyLAK et al. 2006a/b). Speziell sehr feine
und pordse Strukturen, wie sie zu frihen Hydratationszeiten auftreten, kdnnen
hierbei zerstért werden. Abhilfe schaffen spezielle Mikroskopie- und Praparations-
techniken wie z.B. Fixierung durch Impréagnieren, ESEM oder Kryo-Praparation.
Zusatzlich sind bei der REM niedrige Beschleunigungsspannungen (< 10 kV) nétig
um sehr feine Strukturen mit geringer mittlerer Ordnungszahl erkennen zu kénnen.
Bezogen auf die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Techniken entziehen sich die
C-S-H-Phasen durch ihre geringe Grof3e und die direkte Umgebung mit anderen
Hydratationsprodukten oder Klinkerphasen einer aussagekraftigen EDX-Analyse. Der
Wechselwirkungsquerschnitt des Elektronenstrahls bei zweckmalliger Anregungs-
spannung (ca. 10 kV) ist stets grof3er als der zu analysierende Probenbereich.
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Abb. 145: Unterschiedliche C-S-H-Morphologie von a) PZ4-A-2 (CEM |1 42,5 R, Weil3zement) mit
kurzer Induktionsperiode und b) PZ3-C-2 (CEM | 32,5 R) mit langer Induktionsperiode nach 5 h;
20.000x.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass drei unterschiedliche C-S-H-Morpho-
logien zu erkennen sind. Etwa mit Beginn der Beschleunigungsperiode entsteht
C-S-Hy, auf Klinkerkdrnern und auf Hydratationsprodukten. Im Verlauf der Be-
schleunigungsperiode bildet C-S-H,, (oder auch C-S-Hp) dichte Hydrathullen um
Klinkerkoérner. Diese C-S-H-Hillen, die stellenweise Ettringitkristalle einschliel3en,
bilden eine Diffusionsbarriere, die wahrscheinlich fir die Verlangsamung der
Reaktion und den Ubergang in die Abklingperiode verantwortlich ist. Ausgehend von
den Hydrathtllen wachst C-S-Hqp in den Poren(wasser)raum und eine Reaktions-
zone dringt unter Bildung von pordsem, feinmaschigem C-S-H;, ins Korninnere vor.

Bemerkenswert ist, dass Zemente mit kurzer Induktionsperiode und starkem Warme-
fluss zu Beginn der Beschleunigungsperiode scheinbar geringe Mengen an C-S-Hp,
bilden und deren Diffusionsbarriere hauptsachlich durch die Bildung von C-S-H,, auf-
gebaut wird. Durch das faserartige, starker in die Porenlésung gerichtete Wachstum
bleiben die Klinkerkornoberflachen langer frei und die C3S-Reaktion verlauft ver-
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gleichsweise schnell. Mehr C-S-Ho, zu friheren Reaktionszeiten sollte auch zur
friheren Ausbildung von makroskopischer Festigkeit fuhren.

Im Gegenzug ist bei Zementen mit langer Induktionsperiode vermehrt C-S-H, mit
lateraler Ausbreitung zu beobachten (Abb. 145).

5.2.6 Korrelation der Hydratationsuntersuchungen

Um die Korrelation zwischen Warmeflusskalorimetrie, in-situ XRD und Kryo-REM
darzustellen, werden die Ergebnisse von drei Zementen mit sehr unterschiedlichem
Hydratationsverhalten gegentubergestellt: PZ5-E-4 (CEM |1 52,5 R), PZ4-C-3c (CEM |
42,5 R) und HZ3-C-9 (CEM 1lI/B 32,5 N-LH/HS).

Die sprunghafte Ettringitentwicklung sofort nach dem Anmischen der Zementleime
mit einer starken Abschwéchung oder Stagnation im Anschluss wurde bereits aus-
fuhrlich beschrieben (Kap. 5.2.2, Kap. 5.2.3). Fur die starke Warmeentwicklung zum
Reaktionsbeginn ist neben der freiwerdenden Benetzungswarme und praparativen
Einflissen zum grofRten Teil die schnelle C3A-Reaktion verantwortlich (erste Stufe
der Ettringitbildung). Die spontane Ettringitbildung wird durch Kryo-REM Aufnahmen
belegt. Bis zum Ende der Induktionsperiode ist diffraktometrisch und elektronen-
mikroskopisch meist nur eine schwache weitere Ettringitbildung zu verzeichnen.
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Unten: Kryo-REM Aufnahmen von PZ5-E-4 zu den gekennzeichneten Reaktionszeiten.
a) 1 min, 20.000x; b) 2 h, 15.000x; c) 24 h, 15.000x.
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Das erste Maximum (Bereich 1) des Kalorigramms von PZ5-E-4 (Abb. 146) korreliert
sowohl mit dem Aufbau von Portlandit als auch mit der zweiten Stufe der Ettringit-
bildung. Bei ca. 7 h ist eine leichte Schulter zu erkennen, die ebenfalls eine Uber-
lagerung von zwei Reaktionen andeutet. Der Anhydritabbau korreliert ebenso sehr
gut mit der Ettringitbildung wie die C3S-Auflosung mit der Portlanditbildung. Letztere
dient als direkter Indikator fir die C-S-H-Bildung nach Formel 1 bzw. Formel 5.

Zum Zeitpunkt von Maximum Il kann diffraktometrisch das Einsetzen einer Mono-
phasenbildung beobachtet werden. Zuvor ist die Auflosung des Anhydrits abge-
schlossen. Die Portlanditbildung wie auch die C3;S-Auflosung bleiben in diesem
Zeitraum weitgehend konstant. Die einsetzende Monophasenbildung zeigt jedoch
sehr schwache Signalintensitaten und es wird angenommen, dass diese nicht allein
fur das ausgepréagte zweite Warmeflussmaximum verantwortlich sein kann.

Die Schulter in Bereich 11l wird der in diesem Zeitraum starkeren Monophasenbildung
zugeschrieben. Der Ettringitabbau kann mit der Bildung von AFm-CO3s*/OH/SO4*
Mischkristallen erklart werden (siehe Kap. 5.2.4). Elektronenmikroskopisch sind nach
24 h grof3e Mengen lamellarer Phasen (Portlandit / AFm) nachweisbar.

Die Maxima | und Il im Warmefluss kdnnen nicht eindeutig in silicatische und
aluminatische Reaktionen unterteilt werden. Speziell die Ursache fur Maximum Il ist
aufgrund der Daten nicht eindeutig klar.

Von HEesSE (2009), HEssE et al. (2011) und JANSEN et al. (2010 & 2011) wird der
zweite Peak wéahrend der Hauptreaktion als "sulphate depletion peak" bezeichnet.
Begriindet wird dieser durch die beschleunigte Auflosung des C3A, die nach dem
Aufbrauch von Anhydrit unter Bildung von Ettringit oder amorphen Al**- und SO4*-
haltigen Phasen beschleunigt wird.

Die Auflésung der diffraktometrisch detektierbaren Sulfattradger stimmt bei PZ5-E-4
mit diesem Modell Uberein. Eine Ettringitbildung oder Hinweise auf signifikante
Mengen amorpher, AI**- und SO4*-haltiger Phasen werden jedoch nicht beobachtet.
STEINERT (2008) stellt eine Kombination aus silicatischer und aluminatischer Reaktion
als mogliche Ursache fur das zweite Maximum (oder Schulter) der Hauptreaktion zur
Diskussion, findet allerdings keine eindeutigen Belege dafr.

Die diffraktometrischen Daten von PZ5-E-4 geben Uber das zweite Maximum keinen
eindeutigen Aufschluss. Neben einer verstarkten CzA-Auflosung sollte auch die
Reaktion (rontgen)amorpher Phasen in Betracht gezogen werden. Denkbar ware z.B.
ein "Weiterreagieren" eines C-S-H-Vorproduktes (evtl. C-S-Hp,) zu C-S-H-Phasen.
Eindeutige Belege hierfur bietet die Datenbasis jedoch nicht.

Das Kalorigramm von PZ4-C-3c (Abb. 147) zeigt einen fur CEM | Zemente
charakteristischen Kurvenverlauf. Die diffraktometrisch detektierte Ettringitbildung
zum Reaktionsbeginn fallt hier schwécher aus. Trotzdem sind erhebliche Mengen an
kurzprismatischem Ettringit in den Kryo-REM Aufnahmen zu erkennen.

Die Hauptreaktion kann sehr gut mit der Portlanditbildung und dem C3S-Abbau
korreliert werden. Ca. 1,5 h nach dem Ende der Induktionsperiode ist erstmalig
Portlandit detektierbar. Elektronenmikroskopisch sind nach 2 h sekundar gebildeter
Gips und erste C-S-H-Phasen (C-S-Hp,) detektierbar. Nach 5 h, im Bereich des
starken Anstiegs des Warmeflusses, ist faserartiges C-S-Hop zu erkennen.

Zwischen 5 h und 30 h Reaktionszeit ist eine ausgedehnte zweite Stufe der Ettringit-
bildung zu beobachten, die sich mit der silicatischen Reaktion Uberlagert. Das
Kalorigramm zeigt in Bereich | eine klar erkennbare Schulter, die der C3zA-Auflésung
und der damit verbundenen Ettringitbildung zugeschrieben wird.
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Abb. 147: Oben: Hydratationskinetik von PZ4-C-3c; Uberlagerung von in-situ XRD und Warmefluss.
Unten: Kryo-REM Aufnahmen von PZ4-C-3c zu den gekennzeichneten Reaktionszeiten.
a) 1 min, 20.000x; b) 2 h, 20.000x; c) 5 h, 20.000x; d) 10 h, 10.000x; e) 24 h, 10.000x; f) 24 h, 20.000x

Bemerkenswert ist, dass zu diesem Zeitpunkt laut in-situ XRD die Auflosung der
Sulfattrager bereits abgeschlossen ist. Zwangslaufig stellt sich die Frage nach der
S0,%-Quelle firr die beobachtete Ettringitbildung. Aufschluss geben die Kryo-REM
Untersuchungen. Nach 10 h und auch nach 24 h sind morphologisch eindeutig
"Gipskristalle” nachzuweisen (Abb. 147f). Kryo-REM und in-situ XRD liefern hier
widersprichliche Ergebnisse. Erklarungsmadglichkeiten sind:

Py .
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a) Die Gipsmenge reduziert sich und sinkt unter die Nachweisgrenze der in-situ
XRD. Die Auflésung ist erst deutlich spater abgeschlossen als die Diffrakto-
gramme anzeigen.

b) Der Gips wird durch den Auflésungsprozess rontgenamorph. Die "Kristalle™
liefern kein Beugungssignal mehr, trotzdem steht weiterhin CaSO, zur
Verfligung.

Diese Besonderheit ist auch an anderen Zementen zu beobachten (z.B. PZ5-C-4a/b,
HZ3-C-9) und kann als signifikant und reproduzierbar angesehen werden. Es muss
in Betracht gezogen werden, dass dem hydratisierenden System wesentlich langer
CaS04-Quellen zur Verfiigung stehen als anhand diffraktometrischer Daten ersicht-
lich ist.

Die sehr schwache Schulter in Bereich Il kann der einsetzenden Bildung von Mono-
sulfat zugeordnet werden. Zwischen 50 h und 65 h existiert eine weiteres schwach
ausgepragtes Maximum (Abb. 74), das durch eine starkere AFm-Bildung in diesem
Zeitraum erklart werden kann.

Nach 24 h sind erstmals Ettringitkristalle mit hohem L/D-Verhaltnis nachweisbar
(Abb. 147e/f). Wie unter Kap. 5.2.3 beschrieben, entsteht die langstéanglige Morpho-
logie erst wahrend der zweiten Stufe der Ettringitbildung. Dagegen findet die signi-
fikante Erhohung der ao Gitterkonstante bei PZ4-C-3c (Abb. 76) im Bereich
stagnierender Signalintensitaten statt (bis 5 h). Die nur sehr geringe Neubildung
zwischen 1 h und 5 h deutet darauf hin, dass im Wesentlichen eine "Reifung” zum
Sulfatettringit fur die Veranderung der ap Gitterkonstante verantwortlich ist. In
anfanglich gebildeten AFt-Mischkristallen wird OH™ und CO3* durch SO,* ersetzt.

Das Kalorigramm des Hochofenzement HZ3-C-9 (Abb. 148) zeigt zwei Maxima. Der
Kurvenverlauf lasst eine Uberlagerung von mindestens drei Einzelreaktionen
wahrend der Haupthydratation zwischen 2 h und 60 h vermuten.

Der hohe Warmefluss wahrend der Startperiode geht auch hier mit einer deutlichen
Ettringit- und Gipsbildung einher. Wie aufgrund der geringen C3;A-Menge des
Zementes (hoher Huttensandanteil) zu erwarten, fallt die spontane Ettringitbildung
vergleichsweise schwach aus. In-situ XRD und Kryo-REM belegen dies uber-
einstimmend.

Der Anstieg des Warmeflusses am Ende der Induktionsperiode korreliert mit der
Portlanditbildung und dem C3S-Abbau.

An mehreren Proben ist auch wahrend der Induktionsperiode eine schwache
Abnahme des C;3S-Signals detektierbar (z.B. HZ3-C-9, PZ3-C-2, PZ5-F-1), was auf
eine sehr frihe silicatische Reaktion und die schnelle Bildung von silicatischen
Hydratationsprodukten, wie von BELLMANN et al. (2010) beschrieben, hindeutet. Die
Effekte sind jedoch teilweise sehr gering und nicht bei allen Zementen zu beobach-
ten. Deshalb ist eine allgemeine Schlussfolgerung anhand der vorliegenden Daten
nicht maéglich.

Nach 5 h liefern in-situ XRD und Kryo-REM ein einheitliches Bild der Reaktions-
vorgange. Es sind vergleichsweise gro3e Mengen an sekundar gebildetem Gips,
geringe Mengen Ettringit und die voranschreitende C-S-H- bzw. Portlandit-Bildung
erkennbar.

Auch bei HZ3-C-9 ist eine Uberlagerung der silicatischen Reaktion mit einer zweiten
Stufe der Ettringitbildung ab ca. 8 h zu beobachten. Speziell im Bereich | wird dieser
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Effekt sichtbar. Die Portlanditbildung verlauft auf gleichméfRigem Niveau, die
Ettringitbildung verstarkt sich dagegen. Die Schulter im Kalorigramm wird der
aluminatischen Reaktion zugeschrieben. Ahnlich den Beobachtungen bei PZ4-C-3c
(Abb. 147) ist diffraktometrisch bereits deutlich vor dem Ende der Ettringitbildung ein
Aufbrauchen der Sulfattrager zu detektieren. Im Gegensatz dazu sind elektronen-
mikroskopisch nach 24 h noch Kristallformen zu erkennen, deren Tracht und Habitus
klar auf Gips hindeuten (Abb. 148c).
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Abb. 148: Oben: Hydratationskinetik von HZ3-C-9; Uberlagerung von in-situ XRD und Warmefluss.
Unten: Kryo-REM Aufnahmen von HZ3-C-9 zu den gekennzeichneten Reaktionszeiten.
a) 1 min, 10.000x; b) 5 h, 20.000x; c) 24 h, 20.000x.

Das zweite Maximum im Bereich 1l kann mit keiner rontgenographischen Phasen-
entwicklung erklart werden. Eine Bildung von AFm-Phasen wird nicht beobachtet.
Der erhohte Warmefluss wird folglich einer Reaktion rontgenamorpher Phasen zu-
geschrieben. Eine Erklarungsmoglichkeit ist die verstarkte Umsetzung des Hutten-
sandes. Wie bei PZ5-E-4 kann aber auch ein Weiterreagieren oder eine Wandlung
vorher gebildeter Hydratationsprodukte dafir verantwortlich sein. Hierfir kommen
C-S-Hy, oder C-S-H-Gele sowie von TIGGES (2010) und WASSING (2008a) be-
schriebene Silcathydrogele aus der Hittensandreaktion in Frage.

Die Klarung dieser Vorgdnge und die Zuordnung von Wéarmeflussmaxima und
Hydratationsvorgangen, speziell in Hiuttensand haltigen Zementen, bedarf weiterer
Forschungsarbeit und kann Thema nachfolgender Arbeiten sein.
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Anzumerken bleibt, dass die C3;A-Signale der in-situ XRD Messungen aufgrund von
Peakuberlagerungen und teilweise niedrigen Intensitaten weniger gut auswertbar
waren als die Signale der anderen Phasen. Zur Auswertung der Phasenentwicklung
wurden daher weniger Datenpunkte verwendet; die CzA-Kurven (Strichlinie) besitzen
daher geringere Auflosung (siehe Kap. 8.6).

5.2.7 Alterung von Portlandzementen

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat wurden an mehreren Proben nach ca. 2 Jahren
Lagerungszeit erneut die Warmeentwicklung und der Gluhverlust bestimmt. In Tab.
32 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst. Die Kurvenverlaufe der
Kalorigramme sind im Ergebnisteil (Kap. 4.2) dargestellt.

Die Proben wurden, wie unter Kap. 3.1.3 beschrieben, gelagert. Gelegentlich
mussten die Rickstellproben jedoch zur Materialentnahme getffnet werden. Auf-
grund dessen konnte in variierenden Zeitabstanden Umgebungsluft und somit auch
Luftfeuchte zutreten.

Tab. 32: Warmemengen und Glihverluste von Zementen nach 1 Monat und nach 2 Jahren Lagerung.

Probe Tiona  rewe A ool pae  ACVA
PZ3-A-1 248 208 -16,1 2,12 2,37 11,8
PZ4-A-2 276 262 -5,1 2,88 3,50 21,5
PZ4-C-3a 269 270 0,4 2,48 2,88 16,1
PZ4-E-2 316 300 -5,1 2,83 3,00 6,0
PZ5-C-4a 354 348 -1,7 1,68 1,82 8,3
PZ5-E-4 349 321 -8,0 2,74 2,96 8,0
PZ5-F-1 386 358 -7,3 0,91 1,02 12,1

Die Lagerung hat einen sehr unterschiedlichen Einfluss auf die Qz4-Werte der ver-
schiedenen Zemente. PZ4-C-3a zeigt unter Berlcksichtigung der Messstreuung
keine Veranderung nach 2 Jahren Lagerung. PZ3-A-1 setzt dagegen eine um ca.
16 % niedrigere Warmemenge uber 3 d frei. Bei den Kurvenverlaufen ist ebenfalls
ein stark unterschiedliches Verhalten zu beobachten. PZ5-C-4a weist nach der Lage-
rung einen fast identischen Kurvenverlauf auf (Abb. 87); PZ4-E-2 zeigt hingegen
starke Abweichungen, speziell zwischen 15 h und 25 h Reaktionszeit (Abb. 79).

Die Zunahme der Gluhverluste bei allen Proben deutet trotz der weitgehend
trockenen und luftdichten Lagerung auf eine Aufnahme von H,O und evtl. auch CO,
durch den Luftzutritt bei der Probenentnahme hin.

Ein klarer Zusammenhang zwischen Erhéhung der Gluhverluste und Abnahme der
Qsq-Werte scheint nicht zu existieren. Auch zwischen der Zusammensetzung der
Sulfattrager, dem Freikalk-Gehalt sowie der Festigkeitsklasse der Zemente und den
Veranderungen im Warmefluss sind keine systematischen Zusammenhange zu
erkennen.

Auffallig ist dagegen, dass die Zemente mit den ausgepragten Verlusten im Qsq (Tab.
32, hervorgehoben) vergleichsweise hohe Cs;A-Gehalte (> 10 %) aufweisen. Auf die
kalorimetrischen Untersuchungen der Zemente des Herstellers "C" hat die Lagerung
praktisch keinen Einfluss. PZ4-C-3a und PZ5-C-4a besitzen C3A-Gehalte < 8 %.

Die Untersuchungen lassen keine eindeutigen Ruckschlisse auf die Mechanismen
hinter den Verénderungen der Warmeflussdaten zu.

Da steigende Gluhverluste zu verzeichnen sind, wird der abfallende Warmefluss
nach 2 Jahren mit dem Zutritt von Luftfeuchte erklart. Scheinbar gentigen geringe
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Mengen in grof3en Zeitabstanden, um die Entwicklung der Hydratationswarme signi-
fikant zu beeinflussen. Der C3A-Gehalt kann hierbei eine Rolle spielen.
Weiterfuhrende Versuche mit sicherem Ausschluss von Luftzutritt bis zum Termin der
Wiederholungsmessung und mit gleichzeitigen diffraktometrischen Analysen kdénnten
hierzu weiterfihrende Informationen liefern.

5.3 Schlussfolgerungen fur die PZ-Hydratation

Erste Hydratationsprodukte (Ettringit, Gips, Syngenit):

Die Bildung von Ettringit erfolgt direkt nach dem ersten Kontakt zwischen Klinker-
phasen und Anmachwasser. Ein groRRer Teil der Kristalle bildet sich in einer topo-
chemischen Reaktion direkt auf aluminatischen Kornoberflachen.

=  Der Bewuchs der aluminatischen Kornoberflachen mit Ettringit hat die Aus-
bildung einer Passivierungsschicht zur Folge und sorgt fur die starke Verlang-
samung der CsA-Auflésung und damit fiir eine sehr geringe Al**-Verfiigbarkeit
in der Porenlésung. Die Passivierung muss nicht notwendigerweise durch eine
"dichte" Schicht erfolgen. Die drastische Reduzierung der aluminatischen
Klinkerkornoberflachen fiihrt auch bei nicht vollstandigem Bewuchs der
Oberflachen zu einer starken Verlangsamung der aluminatischen Reaktion.

=  Dementsprechend wird bereits nach sehr kurzen Reaktionszeiten sekundar
Gips gebildet, da in der Porenlésung aufgrund der niedrigen Al**-Konzentration
nur eine eingeschrankte Ettringitbildung maoglich ist.

= Bei Zementen mit ausreichend hohen Mengen leicht Iéslichem K* (hoher
Arcanit-Gehalt), ist in Ubereinstimmung mit Berichten von MOSER (2006, 2009 &
2010b) und STARK et al. (2003 & 2006) elektronenmikroskopisch eine Syngenit-
bildung zu beobachten.

=  Hinweise auf die Existenz eines Uber die Startperiode hinaus stabilen Calcium-
Sulphoaluminat-Hydrat-Gels (LOPRESTI 2006) oder anderer amorpher Al-
haltiger Hydratationsprodukte (HESSE et al. 2011, JANSEN et al. 2011) aus der
aluminatischen Reaktion sind nicht vorhanden.

Stufenweise Ettringitbildung (Kinetik und Morphologie):

In Abhangigkeit von der Mabhlfeinheit und dem C3;A-Gehalt der Zemente ist eine
unterschiedlich stark ausgepragte, aber in jedem Fall stufenweise voranschreitende
Ettringitbildung zu beobachten. Es entstehen Ettringitkristalle mit sehr unterschied-
licher Morphologie und GroRRe.

=  Zunachst erfolgt die oben beschriebene spontane Ettringitbildung auf alumina-
tischen Oberflachen sowie in der Porenlésung. Hierbei werden ausschlief3lich
kurzprismatische Ettringitkristalle mit einem L/D = 0,5 bis max. 5 gebildet. Die
Grol3e variiert Uber einen weiten Bereich von ca. 10 nm bis 500 nm.
Nach der Startperiode stagniert oder verlangsamt sich die Ettringitbildung.
Wahrend der Beschleunigungsperiode setzt eine weitere Ettringitbildung ein.
Hierbei wird erstmalig langstangliger Ettringit mit wesentlich grol3erem L/D-
Verhéltnis gebildet (> 10 bis > 100).

=  Demzufolge erscheint eine Unterteilung in eine erste und zweite Stufe der
Ettringitbildung als sinnvoll. Vergleichbare Unterscheidungen werden von
WEYER et al. (2005) ("1%/2"%-generation ettringite”) und MEeRLINI et al. (2007)
("early/late ettringite”) vorgenommen. Eine abgestufte Ettringitbildung wird
ebenso bereits von LOCHER et al. (1976) beschrieben.
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Die vermehrt langstanglige Morphologie der Ettringitkristalle nach 24 h
Hydratationszeit wird den veranderten Bildungsbedingungen (z.B. pH-Wert,
Ca**-, SO,*-Konzentration) wahrend der zweiten Stufe der Ettringitbildung
zugeschrieben.

Anstieg der Ettringit ap-Gitterkonstante:

Zu Beginn der Hydratation liegt die ao-Gitterkonstante des Ettringits stets unter dem
theoretischen Wert fiir reinen Sulfatettringit. In Ubereinstimmung mit MERLINI et al.
(2007), MuHAMAD et al. (1993), NEUBAUER et al. (2004a), POLLMANN (2006) und
ScHMITT (2005) ist eine Anndherung der Werte an den Sulfatettringit Uber die Hydra-
tationszeit zu beobachten.

=

Die niedrigen ap-Werte zu Reaktionsbeginn werden der Bildung von Misch-
kristallen des Systems Sulfat — Carbonat — Hydroxidettringit (AFt-SO4*/CO3*
/OH") zugeschrieben.

Der Anstieg der Gitterkonstante mit dem Reaktionsfortschritt kann durch den
Ersatz von CO3% und OH durch SO,% in der Ettringitstruktur und somit einer
"Reifung" zum Sulfatettringit erklart werden.

Zusatzlich missen verschiedene Hydratstufen des Ettringit in Betracht gezogen
werden (POLLMANN 2006, POLLMANN et al. 1989).

Die Veranderungen der ap-Gitterkonstanten lassen sich nicht eindeutig mit
anderen Reaktionsgeschehnissen, wie z.B. dem Ende der Induktionsperiode
oder der zweiten Stufe der Ettringitbildung korrelieren. Denkbar ist jedoch, dass
die strukturelle Veranderung der Ettringitkristalle Einfluss auf die Kinetik der
aluminatischen Reaktion hat.

Bildung von Monosulfat, Mono- / Halbcarbonat und AFmM-CO3*/OH /S0,

In Abhangigkeit von der Zementchemie (Al,O3-, SO3-, CO,-Gehalt) ergeben sich
starke Unterschiede beziiglich des Zeitpunktes, der Menge und der Zusammen-
setzung an gebildeten AFm-Phasen wahrend der frihen Hydratation.

=

=

Al,Os- bzw. CzA-arme Zemente zeigen keine Monophasenbildung bis 3 d
Hydratationszeit.

In Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Kuzel (1996) und Meyer (1992)
wird Monosulfat nur in Zementen mit geringem CO»-Gehalt gebildet (hier Calcit
< 0,6 %).

Wie von LOTHENBACH et al. (2008), MATscHEI (2007) & MATSCHEI et al.
(2007a/b) beschrieben, kann ein starker Einfluss des Calcit-Gehaltes auf die
Phasenentwicklung im hydratisierenden PZ-System festgestellt werden.
Mischkristalle des terndren Systems AFm-CO3%/OH/SO4* sind aufgrund ihrer
strukturellen Ahnlichkeit diffraktometrisch nur sehr schwer von Halbcarbonat zu
unterscheiden (POLLMANN 2006b). Bei der Detektion von Halbcarbonat ist somit
eine Bildung von Mischkristallen des ternaren Systems AFm-CO3;*/OH/SO.*
zu bericksichtigen.

Vor der Bildung von Monocarbonat ist stets die Bildung von Halbcarbonat bzw.
AFmM-CO3%/OH/SO,4* zu beobachten.
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C-S-H-Keimbildung:

Direkt nach Anmachen sind weder Auflésungserscheinungen auf silicatischen Ober-
flachen noch die Bildung von C-S-H-Keimen oder einer Zwischenphase nachweisbar.
Strukturen, die als erste C-S-H-Phasen oder -Keime interpretiert werden kdnnen,
sowie erste Korrosionspunkte sind kurz vor oder mit Beginn der Beschleunigungs-
periode nachweisbar (Kryo-REM Aufnahmen nach 2 h bzw. 5 h).

=

Die ersten Reaktionen auf den silicatischen Oberflachen ereignen sich im
GrolRenordnungsbereich unter 5 nm und kdénnen mit der eingesetzten Kryo-
REM Technik nicht aufgelost werden bzw. werden von Praparationseffekten
Uberlagert. Die Beobachtungen sind konsistent mit Erkenntnissen von
STEMMERMANN et al. (2010), der eine wenige Nanometer tiefe Hydrolyse des
Calciumsilicats als ersten Reaktionsschritt beschreibt.

Die Ergebnisse sind prinzipiell mit unterschiedlichen C-S-H-Keimbildungs- und
Wachstumsmodellen in Einklang zu bringen: "Nucleation and growth" (BISHNOI
& SCRIVENER 2009, GARRAULT et al. 2006, THOMAS et al. 2009 & 2011),
"dissolution theory" (JUILLAND et al. 2009 & 2010) und "intermediate phase"
(BELLMANN et al. 2009, DAMIDOT et al. 2009). Im Gegensatz zu JUILLAND et al.
(2010) wird die Existenz von Korrosionspunkten ("etch pits") auf silicatischen
Kornoberflachen jedoch nicht als Beweis fir die Abwesenheit einer Zwischen-
phase angesehen.

Eine spontane Bildung von stabilen C-S-H-Keimen direkt nach Wasserkontakt,
die ein Wachstum der Keime wahrend der Induktionsphase zur Folge hétte,
wird als unwahrscheinlich angesehen, da erst nach ca. 2 h C-S-H-Strukturen
erkennbar sind.

Auf hydratisierten Freikalkpartikeln sowie stellenweise auf Ettringit und
sekundar gebildetem Gips ist nach 2 h bzw. 5 h eine C-S-H-Bildung zu
erkennen. MAKAR (2007) beobachtet ebenfalls eine C-S-H-Bildung auf Ettringit.

C-S-H-Morphologie:

Grundsatzlich sind C-S-H-Phasen mit drei unterschiedlichen Morphologien identifi-
zierbar. Dementsprechend wurde zwischen "frihem/metastabilem C-S-H" (C-S-Hy),
"outer product” (C-S-Hop) und "inner product” (C-S-Hi,) unterschieden.

=

C-S-Hp, besitzt netzartige bis gelartige Struktur, zeigt stark laterales Wachstum
auf Klinkerkérnern und teilweise auch auf Hydratationsprodukten. Klinkerkérner
werden von C-S-Hp, bewachsen und umschlossen (z.B. Abb. 142b).

C-S-Hop ist faserartig und wachst von Partikeloberflachen in Porenwasser-
raume. Es Uberbrickt die Kornzwischenraume und sorgt fur die Erstarrung des
Systems. Wie von BISHNOI & SCRIVENER (2009) beschrieben, entsteht zunachst
C-S-Hqp mit geringer Dichte. Es bildet sich ein grobmaschiges Netzwerk mit
relativ grof3en Porenraumen, das sich zu spéteren Hydratationszeiten verdichtet
(z.B. Abb. 77h, Abb. 123h).

C-S-Hjp entsteht zwischen den Reaktionszonen an den urspriinglichen Korn-
randern und den verbleibenden Klinkerkdrnern. Mit Reaktionsfortschritt wird das
Klinkerkorn zu feinmaschig vernetztem und nanoporésem C-S-Hj, umgesetzt
(z.B. Abb. 143).
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Kinetik und Reaktionszonen um silikatische Klinkerkdrner:

Am Ende der Induktionsperiode ist zunachst die Bildung von C-S-Hy, zu beobachten,
Faserartiges C-S-Ho, bildet sich bevorzugt auf C-S-H,, und erst zu spateren Hydra-
tationszeiten (wahrend der Beschleunigungsperiode). Nach 1 d liegen C-S-H-Phasen
mit sehr unterschiedlicher Dichte vor. Um korrodierte oder bereits aufgeldste
Klinkerpartikel existieren dichte C-S-H-Reaktionsrander (teilweise mit einge-
schlossenem Ettringit, Abb. 143).

= Die Reaktionsrander um die urspringlichen Klinkerkdrner bilden meist die
dichtesten Bereiche in der C-S-H-Matrix. Eine Wirkung dieser Schichten als
Diffusionsbarriere ist daher plausibel.

=  Die Kryo-REM Untersuchungen korrelieren sehr gut mit Betrachtungen zur C3S-
Hydratation von GARRAULT et al. (2006), die eine zeitlich versetzte Bildung von
unterschiedlich dichten C-S-H-Phasen beschreiben. Hierbei bilden sich
zunachst C-S-H-Schichten (hdhere Dichte) um C3S-Partikel und erst nach der
vollstdndigen Belegung der Oberflachen setzt die diffusionskontrollierte Bildung
von C-S-H mit geringerer Dichte ein. Auch die beobachteten Dicken der C-S-H-
Schichten um silicatische Klinkerkdrner entsprechen mit ca. 100 nm bis 500 nm
(z.B. Abb. 143) den Berechnungen von GARRAULT et al. (2006).

=  Zemente mit schwacher C-S-Hy- und friihzeitig ausgepragter C-S-Hqp-Bildung
zeigen eine kurze Induktionsperiode.

=  Die Bildung von "Hadley grains" und "hollow Shells" um Klinkerkorner, wie z.B.
von HADLEY et al. (2000) und KJELLSEN & LAGERBLAD (2007) beschrieben, kann
nicht oder nur sehr vereinzelt beobachtet werden. Die Bereiche unter der
auBersten Reaktionsschicht sind mit sehr offenporigem C-S-H, gefillt, das sich
erst zu spateren Hydratationszeiten verdichtet. Die Ergebnisse bestéatigen
Beobachtungen von GALLuccl et al. (2010).

Interpretation der Warmeflusskurven und Korrelation der Ergebnisse:

Uber weite Bereiche sind die Warmeflusskurven von Portlandzementen mit Hilfe der
in-situ  XRD beschreibbar. Eine allgemein giltige Zuordnung von Reaktions-
vorgadngen und Phasenneubildungen zu Warmeflussmaxima ist nach Betrachtung
zahlreicher Systeme jedoch nicht méglich.

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die zweite Stufe der Ettringitbildung im PZ-
System mit Beginn oder wahrend der Beschleunigungsperiode einsetzt und sich
stark mit der silicatischen Reaktion Uberlagert.

= Das zweite Warmeflussmaximum bzw. die Schulter nach der Hauptreaktion
kann, wie von BULLARD et al. (2010), HEsse (2009) & HEesse et al. (2011)
beschrieben, oftmals einer zweiten Ettringitbildung bzw. Cs;A-Auflésung zuge-
ordnet werden.
Im Gegensatz dazu konnte allerdings auch gezeigt werden, dass es sich,
speziell bei sehr reaktiven Zementen, um eine AFm-Bildung einhergehend mit
einer C3A-Auflosung handeln kann (z.B. PZ4-A-2, PZ5-C-4a).

=  Auf Basis der in-situ XRD Daten korreliert der Abbau der Sulfattrager teilweise
sehr schlecht mit der weiteren AFt-Bildung. Nach der Gips- und Anhydrit-
Auflésung ist weiterhin eine Ettringitbildung zu verzeichnen. Anhand der Kryo-
REM Aufnahmen ist jedoch meist nach 24 h Hydratation noch Gips im Geflige
nachweisbar. Es muss davon ausgegangen werden, dass deutlich nach der
diffraktometrisch beobachteten "Auflosung” noch Sulfattrager fur die weitere
Ettringitbildung zur Verfigung stehen.
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Ubereinstimmend mit BULLARD et al. (2010), HESSE (2009), HESSE et al. (2011)
& JANSEN et al. (2011) wird der schwache Peak (Schulter) in der Abklingperiode
einer AFm-Bildung zugeschrieben.

Die durch den mehrfach zu beobachtenden Ettringitabbau frei werdenden SO,
-lonen werden durch den Einbau in Monosulfat, AFm-CO3*/OH/S0O4* und evtl.
C-S-H gebunden.

Portlandkompositzemente und Hochofenzemente aber auch Portlandzemente
zeigen teilweise Warmeflussereignisse, die nicht mit kristallinen Phasen-
veranderungen korrelierbar sind. Folglich mussen Reaktionen rontgenamorpher
Zementbestandteile (z.B. Hittensand) oder ein Weiterreagieren von amorphen
Zwischenprodukten (z.B. C-S-Hy,, Silicathydrogele) berlcksichtigt werden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Kryo-Rasterelektronenmikroskopie,
die in-situ Roéntgendiffraktometrie und die isotherme Warmeflusskalorimetrie zur
Untersuchung der friilhen Zementhydratation von 1 min bis 3 d Reaktionszeit erfolg-
reich eingesetzt. Gerade die Kombination und Korrelation der Untersuchungs-
methoden liefert neue Erkenntnisse und bietet eine sehr gute Datenbasis zur
Beschreibung der Hydratationsvorgange in Portland-, Portlandkomposit- und
Hochofenzementen. Um allgemein gultige und reprasentative Aussagen treffen zu
konnen wurden 20 Normzemente verschiedener Hersteller, Zementsorten und
Festigkeitsklassen mit unterschiedlicher Feinheit und chemisch-mineralogischer
Zusammensetzung untersucht.

6.1 Untersuchungsmethoden

Es wurden umfangreiche und grundlegende Kenntnisse zur Kryo-Praparations-
technik und deren Anwendung zur Untersuchung hydraulischer Bindemittel
zusammengetragen. Unter Einsatz des "Plunge freezing" ist es gelungen, eine
optimierte Kryo-Préaparationstechnik zu entwickeln, die eine hochauflésende, in
hohem Mal3e reproduzierbare und effektive elektronenmikroskopische Analyse von
zementaren Systemen ermdglicht. Die Technik ist geeignet um die Vorgange bei der
Hydratation von Portlandzementen Uber einen weiten VergréRerungsbereich von ca.
200 pm bis < 50 nm abzubilden. Erstmals wurde die Kryo-REM in diesem Umfang
zur Untersuchung der Zementhydratation eingesetzt.

Kap. 3.3.4 gibt eine Zusammenfassung von wichtigen Grundlagen sowie eine
detaillierte Darstellung der technischen Parameter und der Vorgehensweise. Die Vor-
und Nachteile der Kryo-REM im Vergleich zu anderen Techniken werden in Kap.
5.1.4 diskutiert.

Da die Interpretation von elektronenmikroskopischen Aufnahmen, sofern keine
automatisierte Bildauswertung erfolgt, immer dem subjektiven Eindruck des
Betrachters oder Bedieners unterworfen ist, wurde grof3er Wert auf die Auswahl
maoglichst reprasentativer Probenbereiche und auf eine groRe Anzahl an Aufnahmen
gelegt. Insgesamt wurden lber 1.600 Kryo-REM-Bilder aufgenommen und in die
Interpretation einbezogen (siehe Anhang 8.7).

Die Erkenntnisse aus den Untersuchungen zur Kryo-Préparationstechnik wurden
teilweise bereits an anderer Stelle eingesetzt und veroffentlicht: FyLak et al
(2006a/b), HUBSCH et al. (2005) und POLLMANN et al. (2007, 2008 & 2009).

Fur die rontgenographischen in-situ Untersuchungen der Hydratationsvorgange kam
eine dafir geeignete Praparationstechnik mit speziellen Probentragern fur pasttse
und luftempfindliche Proben zum Einsatz (Kap. 3.3.2.1). Ein entscheidender Vorteil
der Technik ist, dass der gesamte Hydratationsvorgang von 5 min bis 3 d an einem
Praparat verfolgt werden kann, da kein Abstoppen der Reaktion sowie kein Trocknen
oder Moérsern der Probe notwendig ist. Eine weitgehend réntgentransparente Folie
deckt hierbei die Probe ab und schitzt den Zementleim vor Austrocknung und
Carbonatisierung.

In Vorversuchen wurde neben der herkémmlichen Reflexions-Geometrie (Bragg-
Brentano) erstmals eine neue Transmissions-Geometrie fur Labordiffraktometer ftr
diese Zwecke getestet. Die Vor- und Nachteile der Messaufbauten werden in Kap.
5.1.3 diskutiert. Aufgrund des grol3eren untersuchten Probenvolumens und der
besseren Reproduzierbarkeit der Reflexions-Geometrie wurde diese fur die Haupt-
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versuche eingesetzt. Die Auswertung der Phasenentwicklung anhand der
Peakflachen der intensitatsstarksten Reflexe der kristallinen Phasen erwies sich als
zweckmalRig. Die Auswertung erlaubt keine Quantifizierung des Phasenbestandes;
relative vergleichende Aussagen sind jedoch maglich.

Anhand der vorliegenden Messdaten wurden die Einsatzmoglichkeiten einer Cluster-
Analyse zur Auswertung und Gruppierung von Pulverdiffraktogrammen und in-situ
Hydratationsmessungen untersucht (Kap. 3.3.2.4, Kap. 5.1.2).

Zusatzlich wurde in Vorversuchen die Rontgen-Kleinwinkelstreuung (SAXS) zur
Untersuchung von frihen Hydratationsvorgangen eingesetzt (Kap. 3.3.3).

Die Freisetzung der Hydratationswarme wurde mittels isothermer Messung an einem
Warmeflusskalorimeter nach KuzeL (1984) und POLLMANN (1991) bestimmt. Anhand
der Kalorigramme erfolgt die Einteilung der Reaktionsvorgéange in Start-, Induktions-,
Beschleunigungs- und Abklingperiode (Kap. 2.4.3).

Es konnte gezeigt werden, dass die Praparationsmethode signifikante Auswirkungen
auf den Kurvenverlauf und die freigesetzte Warmemenge haben kann. Die Einfluss-
gréBen sowie Vor- und Nachteile der Einspritz-Methode und dem Externen
Anmischen werden in Kap. 5.1.1 diskutiert. Entscheidende Faktoren sind hierbei der
w/z-Wert, die Homogenisierung, der Startzeitpunkt der Messung und der Warme-
eintrag durch die Praparation. In der Regel zeigt die Einspritz-Methode ein spateres
Einsetzen der Beschleunigungsperiode und einen niedrigeren Qsq-Wert. Der Wéarme-
eintrag durch die Praparation und die Reproduzierbarkeit wurden ebenfalls unter-
sucht (Kap. 3.3.1).

In Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung und Feinheit zeigen die untersuchten
Zemente sehr groRe Unterschiede bezuglich des Kurvenverlaufs und der Uber 3 d
Reaktionszeit freigesetzten Warmemenge (Qsg).

Durch die Kombination mit den diffraktometrischen und elektronenmikroskopischen
Ergebnissen konnten die Warmeflussmaxima mit der Phasen- und Geflge-
entwicklung korreliert werden. Die Daten zeigen auch, dass nicht in jedem Fall eine
klare Zuordnung der Maxima zu diffraktometrisch bestimmten Phasenentwicklungen
maoglich ist. Eine differenzierte Betrachtung der verschiedenen Zemente ist
notwendig.

6.2 Hydratationsuntersuchungen

Die Ergebnisse aus den Hydratationsuntersuchungen wurden in Kap. 5.2 / 5.3
diskutiert. In Anlehnung an Grafiken von Locher et al. (1976, 1980), und SCRIVENER
(1984) werden die Erkenntnisse uber die Phasen- und Gefiuigeentwicklung wéhrend
der ersten 24 h Hydratationszeit in Abb. 149 schematisch skizziert und beschrieben.

1)t=0 Unhydratisierte Probe vor Wasserkontakt; C3S, CsA und Sulfattrager
(Gips, Bassanit, Anhydrit) liegen nebeneinander vor.

2)t<10s Sofort nach Wasserkontakt bildet sich eine Reaktionsschicht mit kurz-
prismatischen Ettringitkristallen auf aluminatischen Kornoberflachen;
S04* geht in Lésung.

3)t=1min Die weitere C3A-Auflésung wird durch die Ettringitschicht blockiert; in
der Porenlésung bilden sich Gipskristalle.

4)t=2-3h Auf silicatischen Oberflachen sind erste C-S-H-Phasen oder -Gele
(C-S-Hp,) detektierbar; die Auflésung von Anhydrit und Gips setzt ein;
die Menge an Ettringit verandert sich bis zu diesem Zeitpunkt
unwesentlich; diffraktometrisch ist eine Veranderung der Gitter-
konstante zu beobachten.
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5)t=10h C-S-Hy, wachst von Kornoberflachen in die Porenlésung; C-S-Hj, und
Portlandit sind nachweisbar; die Auflésung der Sulfattrager und des C3A
beschleunigt sich; die zweite Stufe der Ettringitbildung setzt ein;
erstmals sind Ettringitkristalle mit L/D-Verhaltnis >> 10 zu detektieren.

6)t=1d Das Geflge verdichtet sich stark und wird dominiert von der C-S-H-
Bildung; silicatische Korner zeigen starke Korrosionsrander; zu-
nehmende Mengen C-S-H,p,, C-S-Hjp und Portlandit sind erkennbar; die
Cs3A-Auflosung schreitet voran und zunehmende Mengen an lang-
stangligem Ettringit sind detektierbar; in Abhangigkeit von der Zement-
zusammensetzung und Feinheit wird eine AFm-Bildung beobachtet.

2) t<10s 3) t=1Tmin

5) t=10h

HEE =CSH,,

(w7] =Sulfattriger @ =Gips ¢ | =AFt @ =CH  ® =AFm

Abb. 149: Schematische Darstellung der friihen Hydratation von Portlandzement.
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6.2.1 Aluminatische Reaktion

Unmittelbar nach Wasserkontakt sind Ettringitkristalle im Geflige aller untersuchten
Zemente nachweisbar. Die Ergebnisse der in-situ XRD bestatigen dies. Diese erste
Stufe der Ettringitbildung erfolgt zum Teil auf aluminatischen Klinkerkorn-
oberflachen. Es bilden sich dichte Belage aus kurzprismatischen Ettringitkristallen
auf den aluminatischen Oberflachen, die eine Diffusionsbarriere bilden und fur die
Verlangsamung der aluminatischen Reaktion nach der Startperiode verantwortlich
sein  konnen. Auch auf silicatischen Oberflachen ist stellenweise eine
Ettringitkristallisation zu beobachten.

Die spontan gebildeten Ettringitkristalle zeigen eine ao Gitterkonstante, die deutlich
unter der von reinem Sulfatettringit liegt. Es wird eine Bildung von AFt-SO4*/CO3*
/OH" Mischkristallen angenommen. Wahrend der Induktions- und Beschleunigungs-
periode tritt der kristallographischen Auswertung zufolge eine "Reifung" zum Sulfat-
ettringit ein.

Mit Beginn oder wahrend der Beschleunigungsperiode setzt die zweite Stufe der
Ettringitbildung ein. In Abhangigkeit vom Zement ist eine unterschiedlich starke
Zunahme der Ettringitmenge mit variierenden Bildungsraten zu beobachten.
Elektronenmikroskopisch sind erst nach dieser zweiten Ettringitbildung Kristalle mit
langstangliger Morphologie (L/D-Verhaltnis >> 10) zu beobachten. Die Ergebnisse
weisen klar darauf hin, dass die langsténglige bis nadelférmige Morphologie ein
Produkt der zweiten Stufe der Ettringitbildung ist.

Die Ursache fir die wieder eintretende Beschleunigung der aluminatischen Reaktion
kann nicht eindeutig geklart werden. Denkbar ist ein rein diffusionskontrollierter
Prozess ebenso wie ein Aufbrechen der Diffusionsbarriere durch die "Reifung" der
Ettringitkristalle. Auch eine Beeinflussung durch die silicatische Reaktion ist vorstell-
bar.

Da die Bezeichnungen "secondary ettringite formation” und "delayed ettringite
formation" bereits mit Vorgangen zu spateren Hydratationszeiten belegt sind (ERLIN
1996), wird der Nomenklaturvorschlag von WEYER et al (2005), "1%- und 2"%-
generation ettringite" aufgegriffen.

In alkalireichen Zementen wurde zu Reaktionsbeginn elektronenmikroskopisch eine
Syngenitbildung beobachtet und durch EDX-Analysen bestatigt. In Alkali- und
gleichzeitig C3A-reichen Zementen konnte diese nicht nachgewiesen werden.
Diffraktometrisch war das Mineral zu keinem Zeitpunkt in einem Zement detektierbar,
was auf die geringen Mengen zuriickgefihrt wird.

In vielen Zementen wurde zwischen 9 h und 40 h eine Bildung von AFm-Phasen
diffraktometrisch beobachtet. Der elektronenmikroskopische Nachweis ist aufgrund
der teilweise sehr geringen Mengen sowie der Gefligeverdichtung schwierig und
gelingt nicht in allen Fallen. In Abh&ngigkeit vom C3A- bzw. C,AF-Gehalt und der
Reaktivitat der Zemente ist die AFm-Bildung unterschiedlich stark ausgepragt.

Bei den in-situ XRD Untersuchungen wurden Monosulfat, Halbcarbonat und Mono-
carbonat detektiert. Der COgZ'-GehaIt der Zemente hat hierbei entscheidenden
Einfluss auf die frihe AFm-Bildung. Eine Bildung von AFm-CO3*/OH/SO4*
Mischkristallen in Systemen mit C032' wird als wahrscheinlich betrachtet.
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6.2.2 Silicatische Reaktion

Die Kryo-REM Untersuchungen ermoglichen eine klare Unterscheidung der gebilde-
ten Calciumsilicathydrate hinsichtlich ihrer Morphologie, der Bildungsorte und der
Bildungszeitpunkte. Aufgrund dessen wurde eine Unterteilung in C-S-Hy,, C-S-Hgp
und C-S-H;, vorgenommen.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen zu Beginn der Reaktion (1 min)
nur vereinzelt Hinweise auf silicatische Hydratationsprodukte. Der diffraktometrisch in
den meisten Fallen detektierte, geringe C3S-Abbau wéhrend der Start- und Ruhe-
periode deutet dagegen auf eine friihe silicatische Reaktion hin. Eine Ausbildung von
Hydrathillen (Hydrolyseschicht) mit wenigen nm Dicke auf C3S und C,S Oberflachen
ist hierbei denkbar.

Mit Beginn der Beschleunigungsphase sind silicatische Hydratationsprodukte nach-
weisbar. Eine Keimbildung von netzartigem C-S-Hp, ist auf Klinkerkornoberflachen
sowie auf hydratisierten Freikalk-Partikeln, Gips und auch Ettringitkristallen zu
beobachten. Dieses Stadium ist gepragt von einer lateralen Ausbreitung des C-S-Hp,
auf Klinkerkornoberflachen und bereits gebildeten Hydratationsprodukten. An
silicatischen Klinkerkdrnern sind erste Korrosionserscheinungen zu erkennen.
Wahrend der Beschleunigungsphase setzt die Bildung von C-S-Hyp ein. Es zeigt eine
deutlich veranderte faserartige Morphologie und wéachst von Klinkerkornoberflachen
in den Porenwasserraum. Gleichzeit setzt sich die Korrosion von C3S und C,S
Partikeln unter Bildung von offenporigem C-S-Hj, in das Korninnere fort.

In Abhangigkeit vom Zement werden mit Reaktionsfortschritt unterschiedlich dichte
Hydrathillen um die Klinkerkdrner ausgebildet. Diese bilden Diffusionsbarrieren und
sorgen fur die Verlangsamung der Reaktion.

In der Abklingperiode verdichtet sich das Geflige zunehmend durch die weitere
Bildung von C-S-Hgp und C-S-Hjp.

6.3 Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass die Kryo-REM Technik eine
geeignete Methode zur elektronenmikroskopischen Untersuchung der Zement-
hydratation ist. Das optimierte Praparationsschema bietet die Basis fur zukinftige
Analysen.

Zur Weiterentwicklung der Kryo-Praparations-Technik erscheinen Versuche mit
alternativen Gefriermedien als sinnvoll. Mit flissigem Ethan oder Methan sind noch
hohere Einfriergeschwindigkeiten und somit evtl. verbesserte Praparations-
bedingungen erreichbar. Aufgrund der Explosionsgefahr durch die Gasentwicklung
ist jedoch ein wesentlich groRerer apparativer Aufwand zu erwarten.

Die Kombination von Kryo-REM, in-situ XRD und isothermer Warmeflusskalorimetrie
liefert neue Erkenntnisse zur Phasen- und Gefiugeentwicklung wahrend der Hydra-
tation von Portlandzementen. Es konnten Fragestellungen zu Bildung, Struktur und
Morphologie von AFm-, AFt- und C-S-H-Phasen geklart werden.

Weiterfuhrende Untersuchungen erscheinen speziell in Bezug auf die Existenz von
silicatischen Hydratationsprodukten zu sehr frihen Hydratationszeiten und dem
Grund fur die sehr unterschiedliche Auspragung von C-S-Hpy- und C-S-Hg,-Bildung
bei verschiedenen Zementen sinnvoll.

Des Weiteren konnte die Einbeziehung von Porenlésungsanalytik und spektros-
kopischen Methoden (z.B. Raman, IR, NMR) Aufschluss uber die nicht korrelierbaren
Maxima der Warmeflusskalorimetrie und tber amorphe Produkte liefern.
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8.3 Formeln

Formel A-1: Berechnung des Silicatmoduls aus den Massenverhéltnissen der Verbindungen (STARK &
WICHT 2000).

Sio,
Al,O, + Fe,O,

SM =

Formel A-2: Berechnung des Tonerdemoduls aus den Massenverhaltnissen der Verbindungen
(STARK & WICHT 2000).

AlLQO,
Fe,O,

™ =

Formel A-3: Berechnung des Kalkstandards (1) fir Zemente aus den Massen der Verbindungen;
gultig fur MgO-Gehalte < 2,0 % (modifiziert nach STARK & WICHT 2000).

Ca0+0,75- MgO —CaOc,so, —CalOc,yiy 100
2,80-Si0, +118- Al,O, + 0,65 Fe,0,

KST(I I )Zement =

Formel A-4: Berechnung des Kalkstandards (Ill) fir Zemente aus den Massen der Verbindungen;
gultig fur MgO-Gehalte > 2,0 % (modifiziert nach STARK & WICHT 2000).

Ca0+1,50-Ca0c,sq —CaOcyq

KST (111 = '
( )Zement 2,80 S|02 +118. AIZOS +0,65- F8203

100

Formel A-5: Berechnung der Spezifischen Oberflache mit dem Luftdurchlassigkeitverfahren (Blaine).

5£ \/f (szlg)

S = Spezifische Oberflache (cm?/g)

K = Geratekonstante

e = Porositat des Zementbettes

t = gemessene Zeit (s)

Q = Dichte des Zements (g/cm?3)

n = Viskositat der Luft bei Priftemperatur (Pa s)

Formel A-6: Berechnung des Profil-R-Wertes (R;) als Gitekriterium fiir die Rietveld-Verfeinerung
(BIRKENSTOCK & FISCHER 2004).

Z|yio _yic|
R, =

iz Yio

Yio = beobachtete Schrittintensitét
Yic = berechnete Schrittintensitét
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8.4 Ausgangsstoffe
Tab. A-1: Spezifische Oberflache nach Blaine.

Probe spez. [(():rt:]%;g] Probe spez. [?;rt-)n%;g]
PZ3-A-1 3000 PZ5-C-4b 5610
PZ3-B-1 2950 PZ5-D-1 5270
pPz3-C-1 3580 PZ5-E-4 5640
PZ3-C-2 2990 PZ5-F-1 5380
PZ3-E-1 3750 PKZ3-C-5 5900
PZ4-A-2 4230 PKZ3-C-6 4450
PZ4-B-2 4210 PKZ3-C-7 3620
PZ4-C-3a 3940 Hz-C-9 4270
PZ4-C-3c 3620 T-C 5890
PZ4-E-2 5450 H-C 4060
PZ4-E-3 4300

PZ5-C-4a 6460 Standard 4020

Tab. A-2: KorngréRenanalysen (ds, und mittlere Korndurchmesser).

Probe dso [Um] mittl. @ [um] Probe dso [Um] mittl. @ [um]
PZ3-A-1 21,11 25,96 PZ5-C-4a 8,00 11,18
Pz3-B-1 19,20 24,02 PZ5-C-4b 8,97 12,44
pPz3-C-1 19,52 25,87 Pz5-D-1 8,54 11,69
pPz3-C-2 20,24 25,38 PZ5-E-4 9,05 12,05
PZ3-E-1 16,99 22,54 PZ5-F-1 8,41 10,97
PZ4-A-2 15,38 19,60 PKZ3-C-5 12,49 16,39
Pz4-B-2 13,09 16,26 PKZ3-C-6 14,77 19,82
PZ4-C-3a 15,41 19,41 PKZ3-C-7 17,65 21,80
Pz4-C-3c 16,29 19,77 HZ-C-9 14,25 17,69
PZ4-E-2 10,05 13,50 T-C 20,32 26,81
PZ4-E-3 11,36 14,77 H-C 14,68 17,88

- N [
Mag= 3000KX EHT= 500KV  Aperture Size = 30,00 ym LEO 1525 ZWL
WD= 13mm  Signal A= SE2 Zontrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. A-1: REM-Aufnahme von T-C (unhydratisiert). Porése Struktur des Trassmehls; 30.000x.
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Impulse

T-C Ausgangsmaterial

10000 —

5000 —

il

ity

g

- ' Al
B A‘ vw"/ o ‘MT L, \\‘ s
—

1\ b
\\H el HH‘H\

20
Position [*2Theta] (Kupfer (Cu))

50

Reflexliste

00-005-0586; Ca C O3; Calcite, syn ‘

00-046-1045; Si O2; Quartz, syn ‘

01-074-2428; K AI3Si3010 (Ot <‘ )2 ‘I\/Iuscow‘le %\\TM\ G*Jﬂ |
| .

Abb. A-2: Diffraktogramm von T-C (unhydratisiert) mit Auswertung; Calcit, Quarz, Muscovit, Anorthit.

8.5 Experimentelle Methoden

Impulse
HC-Lésung
160000 —
90000 —
40000 —
10000 —
0 T T T T T T T T T T T T TWT\
10 20 30 40
Position [*2Theta]
Reflexliste

00-041-0221; Caff Al2 06 (C 03)0.5 (O H) 11.5 H2 O; Calcium Alur|1inum|0xide Carbonate Hydroxide Hydrate |.
1 1

Abb. A-3: Diffraktogramm von Halbcarbonat-Losung mit Auswertung.
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Tab. A-3: Mehrfachbestimmung der Phasenzusammensetzung von PZ4-C-3c.
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8.6 In-situ XRD

Tab. A-4: Am Rontgendiffraktometer durchgeftihrte Standardmessungen zur Kontrolle der Peaklage
und zur Berechnung des Intensitatskorrekurfaktors.

PAN_Si_FPFWHM NIST_SRM1976_XRD_FPIS Intensitits-
- Reflex 111 (hkl) /28,442° 2 Theta Reflex 1 0 4 (hkl) /35,15° 2 Theta Korrekturfaktor
atum
Peaklage FWHM Peaklage Peakintensitat
[° 2 Theta] [° 2 Theta] [° 2 Theta] [counts]| [15.000 / Peakint.]
16.08.05 28,447 0,101 35,158 16864 0,889
28.11.05 28,449 0,099 35,150 16587 0,904
06.12.05 28,448 0,102 35,150 16205 0,926
09.01.06 28,450 0,101 35,148 17718 0,847
16.01.06 28,450 0,099 35,149 15501 0,968
02.02.06 28,451 0,101 35,152 14983 1,001
07.02.06 28,454 0113 35,1562 14558 1,030
28.02.06 28,457 0,108 35,152 14439 1,039
04.04.06 28,444 0,102 35,145 13992 1,072
10.04.06 28,443 0,105 35,144 14113 1,063
02.05.06 28,442 0,106 35,142 13510 1,110
17.07.06 28,445 0,101 35,145 12696 1,181
08.12.06 28,448 0,100 35,145 16071 0,933
18.12.06 28,448 0,102 35,145 15667 0,957
14.05.07 28,445 0,113 35,145 11062 1,356
28.01.08 28,444 0111 35,148 14260 1,052
10.03.08 28,444 0,112 35,147 13950 1,075
17.03.08 28,445 0,110 35,151 13617 1.102
Tab. A-5: Auswertung XRD-Kinetik von PZ3-A-1.
PZ3-A-1
Peakflachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,035
Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips Ccs CA
?::""“‘s‘ (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(224 /100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - s
5 min 54 0 0 0 0 - 0 0 620
05h 3 0 0 0 0 189 0 0 -
10h 62 0 0 0 0 180 0 16 618
15h 86 0 0 0 0 179 0 24 619
20h 93 0 0 0 0 179 0 30 622 -
25h 92 0 0 0 0 178 0 13 624 261
30h 124 26 0 0 0 156 0 14 621
35h 107 88 0 0 0 166 0 1 610
40h 118 17 0 0 0 174 0 0 508
45h 135 214 0 0 0 167 0 0 509 -
50h 126 228 0 0 0 182 0 0 587 262
60h 128 252 0 0 0 170 0 0 582
70h 136 274 0 0 0 168 0 0 552
80h 141 318 0 0 0 155 0 0 530
90h 162 359 0 0 0 148 0 0 515 -
10.0h 174 375 0 0 0 147 0 0 492 248
125h 198 461 0 0 0 126 0 0 464
150h 216 475 0 0 0 109 0 0 448
17.5h 261 534 0 0 0 85 0 0 430
200h 285 563 0 0 0 69 0 0 418 -
240h 307 588 0 0 0 41 0 0 307 178
300h 309 633 0 0 0 0 0 0 366
350h 327 653 0 0 0 0 0 0 358
400h 325 665 0 0 0 0 0 0 358 -
480h 324 671 0 0 0 0 0 0 339 13
55.0h 319 678 0 0 0 0 0 0 329
60.0h 319 679 0 0 0 0 0 0 339
65.0h 329 680 0 0 0 0 0 0 324 -
720h 324 691 0 0 0 0 0 0 335 103
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Tab. A-6: Auswertung XRD-Kinetik von PZ3-B-1.

PZ3-B-1
Peakflachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,035
Etringit  Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips [ CA
?;:mms' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (221/74%) (440/100%)
(224 1100%)
0 min ] 0 0 0 0 E v = @ =
5 min 92 0 0 0 0 . 0 65 - -
05h 106 0 0 0 0 101 0 82 615 -
10h 124 0 0 0 0 101 0 106 607 -
15h 122 0 0 0 0 % 0 115 604 .
20h 139 0 0 0 0 7] 0 112 504 "
25h 119 0 0 0 0 8 0 114 600 178
30h 115 0 0 0 0 8 0 88 587 -
35h 118 2 0 0 0 81 0 70 586 -
40h 124 18 0 0 0 7 0 54 565 -
45h 139 (7] 0 0 0 77 0 % 548 -
50h 143 137 0 0 0 72 0 1 530 158
60h 152 226 0 0 0 67 0 0 511 -
70h 145 350 0 0 0 65 0 0 463 .
80h 169 304 0 0 0 52 0 0 431 -
90h 181 430 0 0 0 57 0 0 406 <
10.0h 188 458 0 0 0 46 0 0 386 153
125h 225 536 0 0 0 45 0 0 354 .
150h - 582 0 [} 0 32 0 0 48 =
17.5h 262 504 0 0 0 2 0 0 314 -
200h 251 640 0 0 0 15 0 0 204 -
240h 263 633 0 0 0 12 0 0 202 95
30.0h 266 660 0 0 0 13 0 0 282 -
350h 261 661 0 0 0 1 0 0 276 -
400h 264 670 0 0 0 0 0 0 283 -
48,0h 261 675 0 0 0 0 0 0 252 76
550h 265 675 0 0 0 0 0 0 276 -
60.0h 258 671 0 0 0 0 0 0 259 -
65.0h 258 677 0 0 0 0 0 0 251 -
720h 249 680 0 0 0 0 0 0 257 78
1200h 252 693 0 0 0 0 0 0 257 -
Tab. A-7: Auswertung XRD-Kinetik von PZ3-C-1.
PZ3-C1
Peakflachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 0,926 Strukturdaten Ettringit [A]
Gaakdiceie: Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips C;S CA d-Wert  Gitterkonstante
ok (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (221/74%) (440/100%) (100) a
(224 1100%)
0 min 0 0 [] 0 0 2 P g 2 e - -
5 min 18 0 0 0 0 2l 0 19 601 3 a 2
05h 34 0 0 0 0 7 0 20 600 . 96327 11123
10h 48 0 0 0 0 7 0 3 506 - 9,6563 11,150
15h 74 0 0 0 0 66 0 52 508 . - -
20h 87 0 0 0 0 68 0 50 566 s 9,658 11,152
25h 89 0 0 0 0 62 0 50 582 168 . -
30h 82 5 0 0 0 60 0 53 578 : 9,6700 11,166
35h 89 3 0 0 0 61 0 45 571 2 - =
40h 102 76 0 0 0 58 0 42 538 - 96798 1177
45h 95 98 0 0 0 52 0 39 543 . . -
50h 116 139 0 0 0 53 0 3 546 141 96729 11,160
60h 113 203 0 0 0 53 0 b 551 3 9,686 11,185
70h 137 220 0 0 0 45 0 12 514 5 - 5
80h 147 233 0 0 0 36 0 9 497 - 96843 11,182
90h 158 249 0 0 0 35 0 7 481 - . a
10.0h 166 287 0 0 0 3 0 0 479 133) 96027 11,182
125h 176 338 0 0 0 11 0 0 448 - - .
15.0h 17 49 0 0 0 0 0 0 421 - 9,6082 11,189
17.5h 191 380 0 0 0 0 0 0 405 4 s &
200h 210 403 0 0 0 0 0 0 304 - - -
240h 230 445 0 0 0 0 0 0 an2 120 9,7044 11,206
30.0h 267 451 0 0 0 0 0 0 341 . . -
350h 265 496 0 0 0 0 0 0 334 . - 2
40,0h - - - s - a 2 X
48.0h 280 517 0 0 10 0 0 0 315 7 97142 1,217
550h - - - - - £ 3 .
600h - - - - - - - - - - -
650h 205 521 0 0 14 0 0 0 205 . - -
720h 279 536 0 0 1 0 0 0 301 55 97153 11,218
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Tab. A-8: Auswertung XRD-Kinetik von PZ3-C-2.

PZ3-C-2
Peakflachen [2 Theta « counts) / Intensitatskorrekturfaktor: 0,926
Reakiisiis: Ettringit Portiandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips CsSs CA
26 (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(224 / 100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min 36 0 0 0 0 88 0 40 - -
05h 35 0 0 0 0 88 0 42 445 -
10h 57 0 0 0 0 87 0 44 442 -
15h 61 0 0 0 0 68 0 60 437 -
20h 62 0 0 0 0 59 0 1] 439 -
25h 62 0 0 0 0 65 0 64 437 147
30h 65 0 0 0 0 74 0 70 440 -
35h 66 5 0 0 0 64 0 74 419 -
40h 84 28 0 0 0 57 0 60 416 -
45h 82 107 0 0 0 56 0 66 421 -
50h 69 99 0 0 0 58 0 54 415 144
60h 97 156 0 0 0 61 0 44 401 -
70h 101 193 0 0 0 55 0 34 383 -
80h 1" 201 0 0 0 51 0 k7 355 -
90h 133 282 0 0 0 47 0 23 33 -
100h 121 318 0 0 0 32 0 13 21 134
125h 135 364 0 0 0 13 0 0 257 -
150h 169 410 0 0 0 0 0 0 229 -
175h 161 473 0 0 0 0 0 0 226 -
200h 176 504 0 0 0 0 0 0 22 -
240h 194 537 0 0 0 0 0 0 2 114
300h 205 501 0 0 0 0 0 0 176 -
350h 21 592 0 0 0 0 0 0 182 -
400h - - - - - - - - - -
48.0h - - - - - - - - - -
55.0h - - - - - - - - -
60.0h - - - - - - - -
650h 249 640 0 0 0 0 0 0 157 -
720h 246 632 0 0 0 0 0 0 151 41
Tab. A-9: Auswertung XRD-Kinetik von PZ3-E-1.
PZ3-E-1
Peakflachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 2,021

Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips CsSs CA
f;:k"ms' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(224 /100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 108 0 0 0 0 0 0 173 518 -
10h 105 0 0 0 0 0 0 215 503 -
15h 121 0 0 0 0 0 0 188 502 -
20h 160 0 0 0 0 0 0 190 504 -
25h 134 39 0 0 0 0 0 200 491 329
30h 136 148 0 0 0 0 0 202 485 -
35h 130 206 0 0 0 0 0 176 474 -
40h 142 n 0 0 0 0 0 167 456 -
45h 131 235 0 0 0 0 0 146 429 -
50h 163 283 0 0 0 0 0 119 414 227
60h 183 286 0 0 0 0 0 87 413 -
70h 190 319 0 0 0 0 0 70 374 -
80h 196 338 0 0 0 0 0 37 354 -
90h 201 353 0 0 0 0 0 0 351 -
10.0h 248 396 0 0 0 ] 0 0 338 204
125h 321 466 0 0 0 0 0 0 307 -
150h 370 505 0 0 0 0 0 0 284 -
175h 382 548 0 0 0 0 0 0 283 -
200h 335 556 0 0 0 0 0 0 260 -
240h 322 583 0 0 0 0 0 0 257 90
300h 22 574 54 0 0 0 0 0 242 -
350h 321 608 58 0 0 0 0 0 201 -
400h 315 633 £o) 0 0 0 0 0 201 -
480h 299 638 2 0 0 0 0 0 191 79
550h 305 643 53 0 0 0 0 0 191 -
60.0h 290 651 47 0 0 0 0 0 182 -
65.0h 303 633 46 0 0 0 0 0 183 -
720h 274 620 4 0 0 0 0 0 186 60
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Tab. A-10: Auswertung XRD-Kinetik von PZ4-A-2.

PZ4-A-2
Peakfléachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 2,151 Strukturdaten Ettringit Al
X Ettringit Portlandit HC mC LS Anhydrit Bassanit Gips C;S CA| dWert  Gitterkonstante
f;.tak"ms. (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%) (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%) (100) ay
(224 1 100%))
0 min 0 0 0 0 0 - - - - - - i
5 min - - - - - - - - - . - -
05h 123 0 0 0 0 167 0 0 748 E 96830 11,181
10h 130 0 0 0 0 164 0 0 748 - 96911 11,190
15h 138 0 0 0 0 159 0 0 743 - - -
20h 136 121 0 0 0 133 0 0 720 - 9,702 11,203
25h 162 182 0 0 0 125 0 0 712 170] - -
30h 185 242 0 0 0 86 0 0 682 E 9,7079 11,210
35h 212 308 0 0 0 90 0 0 644 - - -
40h 242 336 0 0 0 78 0 0 619 E 97120 11,214
45h 303 392 0 0 0 89 0 0 633 - - -
50h 358 425 0 0 0 82 0 0 575 142, 9,7250 11,229
60h 372 464 0 0 0 69 0 0 574 - 97228 11,227
70h 332 474 0 0 0 20 0 0 553 - - -
80h 317 485 0 0 0 0 0 0 537 - 97199 11,224
90h 315 530 30 0 0 0 0 0 513 - - -
100h 31 533 80 0 0 0 0 0 501 84 97217 11,226
125h 290 564 133 0 0 0 0 0 479 - - -
150h 286 582 137 0 0 0 0 0 457 -] 97163 11,219
175h 294 581 130 0 0 0 0 0 449 - - -
200h 293 617 157 0 0 0 0 0 427 - - -
240h 305 609 130 0 0 0 0 0 441 34 97235 11,228
300h 284 610 130 54 0 0 0 0 441 - - -
350h 277 635 127 45 0 0 0 0 415 - - -
400h 233 638 103 81 0 0 0 0 443 - - -
480h 233 647 m 122 0 0 0 0 410 46 97122 11,215
550h 236 637 106 13 0 0 0 0 405 - - -
60.0h 248 631 110 100 0 0 0 0 423 - - -
65.0h 224 647 107 29 0 0 0 0 427 g - -
720h 232 651 109 114 0 0 0 0 405 a1 97157 11,219
Tab. A-11: Auswertung XRD-Kinetik von PZ4-B-2.
PZ4-B-2
Peakflachen [2 Theta - counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1.876
Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips CsSs CA
Reuions: | (100/100%)  (101/100%) (008/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/60%) (020/100%) (221/74%) (440/100%)
(224 1 100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 67 0 0 0 0 - 0 7 840 161
10h 61 0 0 0 0 - 0 22 846 -
15h 66 0 0 0 0 - 0 30 629 -
20h 72 0 0 0 0 - 0 43 638 -
25h 78 0 0 0 0 - 0 39 636 162
30h 84 0 0 0 0 - 0 40 620 -
35h 99 0 0 0 0 - 0 31 627 -
40h 107 0 0 0 0 - 0 30 601 -
45h 110 47 0 0 0 - 0 16 566 -
50h 106 59 0 0 0 - 0 0 501 158
60h 13 17 0 0 0 - 0 0 £ -
70h 17 232 0 0 0 - 0 0 500 -
80h 15 287 0 0 0 - 0 0 480 -
90h 114 375 0 0 0 - 0 0 449 -
100h 119 4an 0 0 0 - 0 0 417 123
125h 151 453 0 0 0 - 0 0 404 -
150h 175 474 0 0 0 - 0 0 392 -
175h 176 515 0 0 0 - 0 0 333 -
200h 158 514 0 0 0 - 0 0 361 -
240h 1 523 0 0 0 - 0 0 332 56
300h 190 536 0 0 0 - 0 0 322 -
350h 175 555 0 0 0 - 0 0 37 -
400h 170 540 0 0 0 - 0 0 297 -
480h 177 543 0 0 0 - 0 0 288 46
550h 176 544 0 0 0 - 0 0 303 -
60.0h 173 542 0 0 0 - 0 0 292 -
65.0h 190 556 0 0 0 - 0 0 286 -
720h 170 562 0 0 0 - 0 0 205 62
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Tab. A-12: Auswertung XRD-Kinetik von PZ4-C-3a.

PZ4-C-3a
Peakfidichen [2 Theta - counts] / Intensitétskorrekturfaktor: 1,892 Strukturdaten Ettringit [A]
Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips CS C.A d-Wert  Gitterkonstante
?:"'k"ms' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (4407 100%) (100) a
(224/100%),
0 min 0 0 0 0 0 - - - - - - -
5 min - - - - - - - - - - - -
05h 42 0 0 0 (] - 0 68 575 - 9,6561 11,150
10h 55 0 0 0 0 - 0 78 576 - 9,6732 11,170
15h 56 0 0 0 (] - 0 88 574 - - -
20h 54 0 0 0 (] - 0 77 583 - 9,663 11,157
25h 93 0 0 0 (] - 0 95 574 169 - -
30h 97 66 0 0 (] - 0 78 554 - 9,6697 11,166
35h 90 116 0 0 (] - 0 66 543 - - -
40h 125 157 0 0 0 - 0 64 554 - 9,6088 11,199
45h 119 162 0 0 0 - 0 68 559 - - -
50h 129 209 0 0 0 - 0 48 555 17 9,6860 11,184
60h 131 227 0 0 (] - 0 32 535 E 97084 11,210
70h 122 296 0 0 0 - 0 0 501 g - -
80h 126 209 0 0 0 - 0 0 483 - 97010 11,202
90h 121 351 0 0 (] - 0 0 470 = 5 e
10.0h 157 365 0 0 (] - 0 0 444 156 97123 11,215
125h 174 395 0 0 0 - 0 0 437 - - -
150h 250 438 0 0 0 - 0 0 409 - 97247 11,228
17.5h 245 447 0 0 0 - 0 0 408 - - -
20,0h 257 an 0 0 0 - 0 0 376 4 = =
240h 207 497 0 0 0 - 0 0 355 70 97278 11,233
30,0h 249 548 14 0 0 - 0 0 356 - - -
350h 239 573 52 0 0 - 0 0 352 E - -
40,0h 232 533 62 0 0 - 0 0 332 - - -
48,0h 243 542 52 0 0 - 0 0 37 38 97253 11,230
550h 233 550 51 0 0 - 0 0 n - - -
60,0h 263 547 63 0 0 - 0 0 325 - - -
650h 253 564 62 0 0 - 0 0 208 - - -
720h 203 558 67 0 0 - 0 0 33 a7 97203 11,234
Tab. A-13: Auswertung XRD-Kinetik von PZ4-C-3c.
PZ4-C-3c
Peakfiichen [2 Theta - counts] / Intensitd kturfaktor: 1,353 Strukturdaten Ettringit [A]
Reaktions- Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassan#t Gips cas C3A g-wert Gitterk.
e (100/100%)  (101/100%) (D06/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%) {100) a
{224 1 100%)
0 min [} 0 0 [} [ - - - - - - -
5 min 34 0 0 0 0 104 20 9 - B 9.65% 11,188
05h 47 0 ] [ o a7 18 8 542 - 9,6850 11,183
1.0h 50 0 o o ] a7 7 32 543 - - -
15h 68 0 0 o [ £ ] 24 533 - - -
20h 61 0 0 o [} 30 0 26 547 - 25785 11477
25h 74 73 0 0 0 88 0 3 538 B - -
3.0h 31 66 0 ] 0 80 0 28 523 - 96774 11,1475
35h 73 82 o o [ 84 0 26 s21 - - -
40h 77 120 0 o Q 77 0 3 516 - 2.6984 11,139
45h 79 127 0 0 0 75 0 2 01 - - -
50h 83 153 0 0 0 80 0 23 430 131 25923 11,192
8.0h 127 186 0 0 [} 64 0 15 437 B 9.6984 11,139
7.0h 16 259 o o ] 48 0 0 412 - - -
8.0h 136 276 0 () 0 16 0 0 361 - .7041 11,205
9.0h 133 323 0 0 0 0 0 0 348 B - -
10.0h 138 399 0 0 0 0 o 0 331 171 97110 11.213
125h 164 405 0 o [} 0 [ 0 300 B - -
15.0h 195 498 (] o [ 0 0 0 280 - 9.7120 11.214
17.5h 27 526 0 ()] Q 0 0 0 258 - - -
200h 27 538 0 o 0 0 0 0 227 - - -
240h 257 574 o o (] 0 0 0 232 106 9.7126 11,215
300h 7 531 0 ) [} 0 o 0 204 g - -
350h 280 582 (] o [} 0 ()] 0 192 - - -
40.0h 265 812 0 o 21 ] 0 0 181 - - -
430h 275 636 0 0 23 0 0 0 179 €0 9,7080 11.210
550h 287 634 0 [ % 0 0 0 186 - - -
80.0h 235 674 0 0 25 0 0 0 182 B - -
85.0h 250 677 (1] o 40 0 0 1} 179 - - -
720h 273 672 0 o 42 ] 0 0 133 s5 89,7043 11,206
1200h 244 705 0 o 43 0 0 0 178 &1 - -

205



Anhang

Tab. A-14: Auswertung XRD-Kinetik von PZ4-E-2.

PZ4-E-2
Peakflachen [2 Theta - counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1.646
, Bitingit  Portlandit HC MC MS Anhydrit  Bassanit Gips cS CA
::“‘mms' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(2241 100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 120 0 0 0 0 0 6 140 404 -
10h 132 0 0 0 0 0 0 140 an -
15h 142 0 0 0 0 0 0 152 408 -
20h 141 0 0 0 0 0 0 154 205 -
25h 161 0 0 0 0 0 0 148 - 323
30h 155 0 0 0 0 0 0 147 383 .
35h 161 o 0 0 0 0 0 148 386 .
40h 156 102 0 0 0 0 0 134 381 2
45h 193 101 0 0 0 0 0 116 352 -
50h 176 215 0 0 0 0 0 105 352 259
60h 193 260 0 0 0 0 0 44 336 .
70h 244 338 0 0 0 0 0 0 3 .
80h 260 341 0 0 0 0 0 0 276 -
90h 312 365 0 0 0 0 0 0 250 <
10.0h 340 410 0 0 0 0 0 0 236 162
125h 397 420 0 0 0 0 0 0 221 -
15.0h 306 437 0 0 0 0 0 0 210 -
17.5h 419 428 15 0 0 0 0 0 185 5
20.0h 380 42 2 0 0 0 0 0 193 .
240h 343 417 7 0 0 0 0 0 182 3
300h 325 447 % 0 0 0 0 0 178 =
350h 310 453 @ 0 0 0 0 0 176 .
400h 315 an2 a1 0 0 0 0 0 178 -
48,0h 208 463 113 0 0 0 0 0 174 30
550h 217 458 101 0 0 0 0 0 165 e
60.0h 262 459 % 0 0 0 0 0 161 =
650h 255 452 - 0 0 0 0 0 155 -
720h 252 487 105 0 0 0 0 0 156 20
Tab. A-15: Auswertung XRD-Kinetik von PZ4-E-3.
PZ4-E-3
Peakflachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,763

Ettingit  Portlandit HC MC MS Anhydrit  Bassanit Gips [ CA
::;mms. (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(2241 100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 66 0 0 0 0 0 0 309 454 -
10h 65 0 0 0 0 0 0 310 445 .
15h 7 0 0 0 0 0 0 306 441 -
20h 70 0 0 0 0 0 0 316 449 -
25h 61 0 0 0 0 0 0 an 454 167
30h 82 0 0 0 0 0 0 316 452 -
35h 8 0 0 0 0 0 0 316 446 .
40h 86 0 0 0 0 0 0 315 438 -
45h 89 12 0 0 0 0 0 an 438 -
50h 104 15 0 0 0 0 0 203 435 153
60h . 2% 0 0 0 0 0 2 420 -
70h 89 80 0 0 0 0 0 254 309 -
80h 103 115 0 0 0 0 0 191 363 =
90h 116 137 0 0 0 0 0 153 325 -
10.0h 132 172 0 0 0 0 0 100 303 87
125h 145 261 0 0 0 0 0 6 266 .
15.0h 156 201 0 0 0 0 0 0 210 -
17.5h 160 306 0 0 0 0 0 0 203 .
200h 17 357 0 0 0 0 0 0 172 .
240h 177 376 0 0 0 0 0 0 150 52
30.0h 184 401 0 0 0 0 0 0 148 .
350h 198 426 0 0 0 0 0 0 136 -
400h 192 408 0 0 0 0 0 0 - -
48.0h 179 429 0 0 0 0 0 0 134 19
55.0h 189 438 0 0 0 0 0 0 126 -
60.0h 177 416 0 0 0 0 0 0 112 -
65.0h 182 432 0 0 0 0 0 0 98 -
720h 173 428 0 0 0 0 0 0 106 15

206



Anhang

Tab. A-16: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-C-4a.

PZ5-C4a
Peakfiachen [2 Theta - counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,823
- Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips CS CA
:;f""""s' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(224 1 100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 80 0 0 0 0 69 0 17 570 =
10h 73 0 0 0 0 53 0 119 571 e
15h 82 0 0 0 0 56 0 114 570 .
20h 82 0 0 0 0 54 0 126 577 =
25h 86 0 0 0 0 53 0 121 558 183
30h 160 42 0 0 0 51 0 128 546 -
35h 120 % 0 0 0 48 0 107 528 ¢
40h 137 69 0 0 0 4 0 75 522 5
45h 151 %) 0 0 0 3 0 64 502 5
50h 149 114 0 0 0 18 0 6 474 177
60h 194 154 0 0 0 0 0 0 445 .
70h 182 218 0 0 0 0 0 0 422 =
80h 179 258 0 0 0 0 0 0 a7 @
90h 218 270 0 0 0 0 0 0 366 =
10.0h 206 338 0 0 0 0 0 0 349 147
125h 248 355 0 0 0 0 0 0 307 =
15.0h 317 46 0 0 2 0 0 0 206 E
175h 341 376 0 0 2 0 0 0 201 -
200h 363 438 0 0 2 0 0 0 259 a
24,0h 365 451 0 0 73 0 0 0 230 45
30.0h 323 462 0 0 118 0 0 0 25 "
35.0h 325 472 0 0 130 0 0 0 209 -
40,0h 286 481 0 0 132 0 0 0 181 -
48.0h 255 489 0 0 17 0 0 0 186 2
550h 255 489 0 0 119 0 0 0 188 .
60,0h 247 508 0 0 119 0 0 0 180 -
65.0h 252 500 0 0 126 0 0 0 174 =
720h 222 523 0 0 120 0 0 0 182 15
Tab. A-17: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-C-4b.
PZ5-C4b
Peakflachen [2 Theta - counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,312

T Ettringit  Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips csS CA
i (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(2241100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - =
5min 85 0 0 0 0 52 0 56 567 =
05h 151 0 0 0 0 50 0 111 571 s
10h 142 0 0 0 0 38 0 104 558 8
15h 165 0 0 0 0 4 0 119 572 -
20h 140 0 0 0 0 39 0 12 564 =
25h 153 0 0 0 0 38 0 112 572 169
30h 163 0 0 0 0 37 0 102 558 4
35h 176 27 0 0 0 35 0 82 536 -
40h 174 84 0 0 0 3 0 48 507 -
45h 183 107 0 0 0 2 0 14 502 5
50h 209 151 0 0 0 13 0 0 491 165
60h 216 241 0 0 0 0 0 0 429 -
70h 221 314 0 0 0 0 0 0 403 s
80h 282 333 0 0 0 0 0 0 370 &
90h 318 375 0 0 0 0 0 0 357 -
10.0h 317 an 0 0 0 0 0 0 339 107
125h 390 466 0 0 0 0 0 0 314 s
15.0h 440 481 0 0 0 0 0 0 217 .
17.5h 432 461 0 0 19 0 0 0 260 -
20,0h 376 494 0 0 28 0 0 0 253 3
240h 342 535 b 0 35 0 0 0 219 3
30.0h 314 540 a 0 69 0 0 0 207 2
350h 276 529 62 0 69 0 0 0 189 -
40,0h 321 563 56 0 68 0 0 0 187 -
48.0h 256 588 79 0 7 0 0 0 190 14
55.0h 257 565 74 0 75 0 0 0 180 .
60.0h 284 583 8 0 53 0 0 0 181 -
65.0h 274 506 75 0 49 0 0 0 175 =
720h 278 564 6 0 49 0 0 0 181 16

207



Anhang

Tab. A-18: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-D-1.

PZ5-D-1
Peakflachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,542
< Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips CS CA
ZR;:"‘"""S' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(2241100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h % 0 0 0 0 & 0 18 626 208
10h 100 0 0 0 0 % 0 16 638 =
15h 100 0 0 0 0 - 0 2 626 -
20h £ 0 0 0 0 5 0 2 610 -
25h %8 0 0 0 0 - 0 31 817 185
30h 102 60 0 0 0 . 0 15 621 y
35h 105 70 0 0 0 < 0 21 623 =
40h 121 70 0 0 0 5 0 6 614 5
45h 114 67 0 0 0 = 0 0 609 =
50h 124 129 0 0 0 - 0 0 578 211
6.0h 164 181 0 0 0 - 0 0 527 -
7.0h 168 240 0 0 0 = 0 0 487 5
80h 172 201 0 0 0 = 0 0 454 S
9.0h 214 34 0 0 0 5 0 0 432 =
10.0h 232 384 0 0 0 - 0 0 418 187
125h 288 439 0 0 0 = 0 0 401 =
150h 28 480 0 0 0 5 0 0 352 =
17.5h 356 521 0 0 0 - 0 0 13 -
200h 320 556 0 0 0 . 0 0 303 =
240h 321 561 0 0 0 4 0 0 288 64
300h 320 589 0 0 0 “ 0 0 289 &
350h 303 589 0 0 0 - 0 0 201 .
400h 2687 585 0 0 0 . 0 0 288 ~
480h 283 587 0 0 0 5 0 0 268 3
550h 275 501 0 0 0 < 0 0 260 -
60.0h 269 601 0 0 0 . 0 0 252 -
65.0h 276 603 0 0 0 . 0 0 262 "
720h 282 586 0 0 0 2 0 0 260 3
Tab. A-19: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-E-4 (Phasenentwicklung).
PZ5-E4
Peakfiachen [2 Theta - counts] / Intensitétskorrekturfaktor: 1,619

) Ettringit  Portlandit HC MC Ms Anhydiit  Bassanit Gips cS CA
f::k“""s' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (4407 100%)
(224/100%)
0 min 0 0 [) 0 [) - - » - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 184 0 0 0 0 267 0 19 542 =
10h 200 0 0 0 0 267 0 27 530 .
15h 211 0 0 0 0 259 0 21 549 =
20h 229 0 0 0 0 259 0 38 554 c
25h 247 0 0 0 0 251 0 27 510 242
30h 242 35 0 0 0 254 0 25 533 .
35h 245 m 0 0 0 . 0 24 530 .
40h 250 70 0 0 0 251 0 0 510 =
45h 267 137 0 0 0 - 0 0 490 -
50h 286 183 0 0 0 194 0 0 467 214
60h 337 259 0 0 0 0 0 0 a4 .
7.0h 386 287 0 0 0 0 0 0 407 -
80h 474 206 0 0 0 0 0 0 382 =
9.0h 535 364 0 0 0 0 0 0 374 .
10.0h 580 378 0 0 0 0 0 0 369 180
125h 625 392 0 0 0 0 0 0 327 =
150h 597 404 18 0 0 0 0 0 314 =
17.5h 580 407 56 0 0 0 0 0 304 -
200h 537 429 6 0 0 0 0 0 206 =
240h 536 428 120 0 0 0 0 0 201 58
30.0h 519 432 125 0 0 0 0 0 270 -
350h 510 426 109 4 0 0 0 0 262 .
400h 500 430 107 4 0 0 0 0 258 -
48.0h 512 422 105 45 0 0 0 0 259 30
55.0h 4an 420 % 47 0 0 0 0 264 .
60.0h 470 417 7 53 0 0 0 0 257 -
65.0h 453 425 112 4 0 0 0 0 252 =
720h 453 435 78 a 0 0 0 0 247 2

208



Anhang

Tab. A-20: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-E-4 (Ettringit-Gitterkonstante ay).
PZ5-E-4
Strukturdaten Ettringit [A]
1) Referenz C,S (22-1) 2) Referenz C.S (221) 3) Referenz C,S (130) Mittelwert Fehler
Reaktionszeit d-Wert d-Wert i d-Wert i ag BDmac g’
(100) ag (1) (100) ag (2)] (100) a (3)]
0 min - - - - - - - 2
5 min - - - - - - - &
05h 9,6641 11,159 9,6643 11,158 9,6722 11,169 11,162 0,009
10h 9,6686 11,164 9,6700 11,166 96724 11,169 11,166 0,004
15h - - - - - - - =
20h 96737 11,170 9,6735 11,170 9,6726 11,169 11,170 0,001
25h - - - - - - - Z
30h 96767 11,174 9,6789 11,176 9,6806 11,178 11,176 0,005
35h - - - - - - - &
40h 9,6752 11,172 9,6777 1,175 9,6804 11,178 1175 0,006
45h - - - - - - - =
50h 9,6843 11,182 9,6863 11,185 9,6870 11,186 11,184 0,003
60h 9,6858 11,184 9,691 11,180 9,6821 11,180 11,185 0,006
70h - - - - - - - &
80h 89,6929 11,192 9,6978 11,198 9,6928 11,192 11,194 0,006
90h - - - - - - - .
100h 9,6960 11,196 9,6973 11,188 9,7000 11,201 11,198 0,005
125h - - - - - - - -
150h 96971 11,197 9,6958 11,196 9,7002 11,201 11,198 0,004
17.5h - - - - - - - &
200h - - - - - - - -
240h 9,6999 11,200 9,6972 11,197 9,6069 11,197 11,198 0,003
30.0h - - - - - - - .
350h - - - - - - - -
400h - - - - - - - v
480h 98,6952 11,195 9,6961 11,196 89,7006 11,201 11,198 0,006
550h - - - - - - - &
60.0h - - - - - - - #
650h - - - - - - - s
720h 9,6939 11,194 9,6924 11,182 9,6957 11,196 11,194 0,002
Tab. A-21: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-F-1 (Phasenentwicklung).
PZ5-F-1
Peakfiédchen [2 Theta « counts] / Intensitétskorrekturfaktor: 1,686
Reaktions- Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips C;S CiA
ba (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%)  (22-1/74%) (440/100%)
(224 /100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - -
5 min - - - - - - - - - -
05h 209 0 0 0 0 - 24 0 561 -
10h 213 0 0 0 0 - 0 0 559 -
15h 229 0 0 0 0 - 0 0 550 -
20h 229 0 0 0 0 - 0 0 561 -
25h 236 0 0 0 0 - 0 0 549 263
30h 246 15 0 0 0 - 0 0 544 -
35h 257 26 0 0 0 - 0 0 530 -
40h 268 30 0 0 0 - 0 0 516 -
45h 281 91 0 0 0 - 0 0 509 -
50h 303 125 0 0 0 - 0 0 507 266
60h 329 196 0 0 0 - 0 0 429 -
70h 347 277 0 0 0 - 0 0 400 -
80h an 368 0 0 0 - 0 0 377 -
90h 383 389 0 0 0 - 0 0 336 -
100h 433 412 0 0 0 - 0 0 305 224
125h 468 474 0 0 0 - 0 0 278 -
150h 488 509 0 0 0 - 0 0 263 -
17.5h 493 515 0 0 0 - 0 0 256 -
200h 521 537 0 0 8 - 0 0 219 -
240h 511 589 0 0 15 - 0 0 205 130
300h 481 673 0 0 14 - 0 0 190 -
350h 472 665 0 0 20 - 0 0 187 -
400h 460 663 0 0 16 - 0 0 189 -
48.0h 463 662 0 0 22 - 0 0 178 107
550h 470 664 0 0 24 - 0 0 177 -
60,0h 470 678 0 0 2 - 0 0 178 -
650h 465 670 0 0 25 - 0 0 169 -
720h 454 673 0 0 27 - 0 0 164 85

209



Anhang

Tab. A-22: Auswertung XRD-Kinetik von PZ5-F-1 (Ettringit-Gitterkonstante ay).

PZ5-F-1
Strukturdaten Ettringit [A]
1) Referenz C;S (22-1) 2) Referenz C;S (221) 3) Referenz C,S (130) Mittelwert Fehler
Reaktionszeit d-Wert  Gitterkonstante d-Wert  Gitterkonstante, d-Wert  Gitterkonstante ag' P -
(100) ap (1) (100) ag(2) (100) a; (3)
0 min - - - - - - - &
5min - - - - - - - N
05h 9,6833 11,181 9,6844 11,183 9,6876 11,186 11,183 0,005
10h 96837 11,182] 9,6837 11,182 9,6847 11,183 11,182 0,001
15h - - - - - - - >
20h 96896 11,189] 9,6002 11,189] 11,1905 0,002 11,189 0,002
25h - - - - - - - -
30h 9,6906 11,190| 9,6011 11,190] 9,6954 11,195 11,192 0,006
35h - g - - - - - &
40h 96899 11,189] 9,6024 11,192] 9,6936 11,193 11,191 0,004
45h - - - - - - - =
50h 96976 11,198| 9,6071 11,197 9,7015 11,202 11,199 0,005
60h 97014 11,202 9,7052 11,207 9,7041 11,205 11,205 0,004
70h - - - - - - - =
80h 9,7070 11,209 9,7063 11,208| 9,705 11,212 11,209 0,003
90h . . . i . A . .
10.0h 97048 11,2086 9,7080 11,210] 9,7076 11,209 11,208 0,004
125h - - - - - - - -
150h 97114 11,214 97128 11,215] 87122 11,215 11,215 0,002
175h - - - - - - - &
200h - - - - - - - :
240h 9,7161 11,219] 9,7203 11,224 9,7006 11,212 11,218 0,007
300h - - - - - - - -
350h - - - - - - - -
400h - - - - - - - &
48,0h 9,7105 11,213 97121 11,215 9,7014 11,202 11,210 0,011
550h - - - - - - - &
600h - - - - - - - -
650h - - - - - - - =
720h 97112 11,214] 9721 11,215] 9,7055 11,207 11,212 0,007
Tab. A-23: Auswertung XRD-Kinetik von PKZ3-C-5.
PKZ3-C-5
Peakfiachen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 0,903 Strukturdaten Ettringit [A]
Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips (] C)A d-Wert  Gitterkonstante
?:l:k"ms' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%) (100) a
(224 /100%))
0 min 0 0 0 0 0 - - - - B - -
5min 26 0 0 0 (] 57 0 "1 541 - 6704 11,159
05h 58 0 0 0 0 56 0 148 539 - 9,6653 11,161
10h 48 0 0 0 0 51 0 155 531 - 9,6559 11,150
15h 61 0 0 0 0 53 0 153 509 - - -
20h 61 0 0 0 (] 57 0 152 518 E 9,650 11,154
25h 60 1 0 0 0 50 0 140 521 127] - -
30h 73 21 0 0 0 55 0 140 510 E 96772 1,174
35h 90 7 0 0 0 53 0 126 502 - - -
40h 11 92 0 0 0 49 0 127 499 - 96727 11,168
45h 127 124 0 0 0 51 0 107 484 o S S
50h 118 146 0 0 0 50 0 93 472 125 96786 11,176
60h 137 207 0 0 0 44 0 74 451 - - -
70h 138 228 0 0 0 36 0 50 451 - - -
80h 169 290 0 0 0 44 0 36 415 - 9,6918 11,191
90h 175 299 0 0 0 40 0 26 400 - - -
10.0h 176 320 0 0 0 34 0 9 385 124| 9,6886 11,187
125h 225 376 0 0 0 16 0 0 378 - - -
15.0h 212 376 0 0 0 13 0 0 347 - 9,6900 11,189
17.5h 240 437 0 0 0 0 0 0 348 - - -
200h 274 410 5 0 0 0 0 0 327 . = 5
240h 286 469 17 0 0 0 0 0 306 65 9,7010 11,202
30.0h 323 499 13 0 0 0 0 0 303 - - -
350h 306 508 1" 0 0 0 0 0 n - - -
40,0h 318 525 14 18 0 0 0 0 286 - - -
48.0h 307 534 10 22 0 0 0 0 234 32 97025 11,204
55.0h 309 535 14 32 0 0 0 0 258 - - -
60.0h 310 530 9 30 0 0 0 0 245 - - -
65.0h 207 515 19 47 0 0 0 0 253 - - -
720h 309 566 15 39 0 0 0 0 238 18 9,7063 11,208
168.0h 305 578 12 48 0 0 0 0 244 14 97013 11,202

210



Anhang

Tab. A-24: Auswertung XRD-Kinetik von PKZ3-C-6.

PKZ3-C-6
Peakflachen [2 Theta - counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 0.903 Strukturdaten Ettringit [A]
Ettringit Portiandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips cs CA| d-Wert  Gitterkonstante
ZR;:"‘““'S‘ (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%) (100) a
(224/100%)
0 min 0 0 0 0 0 - - - - - - -
5min 53 0 0 0 0 66 0 9% 5 1 9,6861 11,167
05h 53 0 0 0 0 63 0 ) = . 96751 1,172
10h 7 0 0 0 0 67 0 98 - - 96704 11,166
15h 74 0 0 0 0 68 0 105 5 3 - 5
20h 69 0 0 0 0 62 0 120 < 4 9,665 11,160
25h 59 0 0 0 0 68 0 12 - 126 8 &
30h 70 0 0 0 0 60 0 122 - - 9,6654 11,161
35h 69 9 0 0 0 68 0 105 = 3 - -
40h 88 16 0 0 0 68 0 119 = A 96826 11,180
45h 96 48 0 0 0 64 0 "1 - ! g -
50h 92 1" 0 0 0 65 0 103 . 124 9,6885 11,187
60h 118 153 [} 0 0 54 [} 9 s ] 5 s
70h 126 177 0 0 0 51 0 89 4 a . =
80h 154 195 0 0 0 56 0 8 - d 96865 11,185
9.0h 164 190 0 0 0 47 0 7 - i - -
10.0h 175 186 0 0 0 48 0 66 = 105 96944 11,194
125h 187 226 0 0 0 2 0 17 - 4 " &
150h 202 262 10 0 0 2 0 14 9 " 9,7001 11,201
175h 214 250 1 0 0 0 0 14 - 4 . B
200h 247 202 15 0 0 0 0 21 - . = 2
240h 302 351 18 0 0 0 0 8 = 85 97125 1215
300h 308 391 15 0 0 0 0 0 . i " .
350h 340 32 20 0 0 0 0 0 5 g i .
40.0h a2 383 18 1 0 0 0 0 - . = -
48.0h 330 400 18 3 0 0 0 0 5 38 97138 11216
55.0h 331 397 14 N 0 0 0 0 - J " B
60.0h 349 397 19 b 0 0 0 0 - ! - -
65.0h 342 438 3 49 0 0 0 0 3 g g 2
720h E72) 384 14 3 0 0 0 0 - 3 97123 1215
168.0h 314 456 14 3 0 0 0 0 . 3 9,7084 11210
Tab. A-25: Auswertung XRD-Kinetik von PKZ3-C-7.
PKZ3-C-7
Peakflachen [2 Theta - counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,058
! Bttringit  Portlandit HC MC MS  Anhydit  Bassanit Gips 8 CA
?;t“k"ms' (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%)  (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)
(2241100%)
0 min [} [ ) 0 0 B . . n .
5 min 2 0 0 0 0 3 0 12 - 5
05h . 0 0 0 0 99 0 19 573 -
10h 44 0 0 0 0 102 0 48 578 .
15h 51 0 0 0 0 101 0 55 580 -
20h 50 0 0 0 0 102 0 4 579 3
25h 3g 0 0 0 0 102 0 55 578 )
30h 53 9 0 0 0 95 0 60 575 "
35h 52 30 0 0 0 92 0 57 554 "
40h 56 36 0 0 0 88 0 57 549 :
45h 58 60 0 0 0 87 0 53 556 %
50h 63 ) 0 0 0 87 0 38 545 108
60h 88 157 0 0 0 92 0 41 542 -
7.0h % 215 0 0 0 89 0 19 510 2
80h 98 26 0 0 0 82 0 13 496 -
90h 106 266 0 0 [} 75 0 10 485 .
100h 120 207 0 0 0 7 0 10 467 96
125h 119 335 0 0 0 % 0 0 450 .
150h 136 379 0 0 0 2 0 0 41 <
175h 160 381 0 0 1 6 0 [} 403 .
200h 154 423 0 0 4 0 0 [} 405 .
240h 155 430 0 0 2 0 0 0 387 90
300h 158 431 0 0 2 0 0 0 352 "
350h 183 440 0 0 2 0 0 0 356 .
400h 187 462 0 0 4 0 0 [} 33e -
48.0h 186 484 0 0 5 0 0 0 334 70
550h 204 480 0 0 4 0 0 0 337 -
60.0h 195 482 0 0 5 0 0 0 325 "
65.0h 196 a2 0 0 5 0 0 0 325 z
720h 204 475 0 0 6 0 0 0 330 70
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Anhang

Tab. A-26: Auswertung XRD-Kinetik von HZ3-C-9.

HZ3-C-9
Peakfidchen [2 Theta « counts] / Intensitatskorrekturfaktor: 1,085 Strukturdaten Ettringit [A]
Reaktions- Ettringit Portlandit HC MC MS Anhydrit Bassanit Gips C;S C.A| d-Wert  Gitterkonstante
2eit (100/100%)  (101/100%) (006/100%) (001/100%) (003/100%) (020/100%) (200/80%) (020/100%) (22-1/74%) (440/100%)| (100) ag
(224 /1 100%))

0 min 0 0 0 0 0 - - - - - - -
5 min 1" 0 0 0 0 - 0 25 313 - 96285 1,118
05h 17 0 0 0 0 81 0 28 303 - 9,6524 11,146
10h 28 0 0 0 0 74 0 44 201 - 96785 11,145
15h 33 0 0 0 0 72 0 76 302 - - -
20h 35 0 0 0 0 66 0 61 201 - 9,649 11,142
25h 39 0 0 0 0 61 0 70 n 55 - -
30h 49 0 0 0 0 68 0 61 276 - 9,6596 11,154
35h 47 22 0 0 0 66 0 68 273 - - -
40h 34 39 0 0 0 64 0 69 258 - 9,6606 11,155
45h 34 53 0 0 0 67 0 63 265 - - -
50h 33 94 0 0 0 69 0 60 254 50 96573 11,151
60h 53 172 0 0 0 61 0 40 235 - 96799 1177
70h 63 227 0 0 0 54 0 28 219 - - -
80h 70 276 0 0 0 58 0 21 210 - 9,6850 11,183
90h 91 27 0 0 0 44 0 1 214 - - -
10.0h 109 282 0 0 0 34 0 12 190 50 9,7032 11,204
125h 141 287 0 0 0 15 0 0 182 - - -
150h 127 202 0 0 0 6 0 0 178 - 9,7055 11,207
17.5h 157 318 0 0 0 0 0 0 167 - - -
200h 172 349 0 0 0 0 0 0 174 - - -
240h 208 323 0 0 0 0 0 0 170 41 97141 1,217
300h 239 355 0 0 0 0 0 0 169 - - -
350h 247 335 0 0 0 0 0 0 143 - - -
400h 233 316 0 0 0 0 0 0 158 - - -
480h 244 378 0 0 0 0 0 0 155 29 97161 11,219
55.0h 227 320 0 0 0 0 0 0 152 - - -
60.0h 232 352 0 0 0 0 0 0 156 - - -
65.0h 227 334 0 0 0 0 0 0 138 - - -
720h 234 350 0 0 0 0 0 0 139 20 97213 11,226
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Anhang

8.7 Kryo-REM Aufnahmen

Bei den umfangreichen Kryo-REM Untersuchungen dieser Arbeit entstand eine
Vielzahl an Aufnahmen. Aufgrund der grof3en Datenmenge und dem hohen
Platzbedarf wird auf eine Darstellung in der Druckversion verzichtet und alle
relevanten Aufnahmen werden auf einer CD in elektronischer Form angehangt.

Die Struktur und Nomenklatur auf der CD ist konform mit den schriftlichen
Ausfuhrungen.
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