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1 KURZZUSAMMENFASSUNG

1 Kurzzusammenfassung

Die zunehmende Wichtigkeit von Klimaschutz durch die Reduzierung von CO,-Emissi-
onen stellt die Zementindustrie vor gro3e Herausforderungen und es werden verschie-
dene Losungsansatze verfolgt, um den Verbrauch von Portlandzementklinker zu redu-
zieren. Neben dem Einsatz von Portlandzement-Kompositen wird zunehmend auch die
Verwendung von anderen Bindemittelsystemen fir Spezialanwendungen, wie Oxysalz-
Zementen untersucht. Das bekannteste und am besten untersuchte dieser Systeme
wird standardmaBig als Magnesia-Zement oder Magnesiumoxychlorid-Zement (MOC-
Zement) bezeichnet und aus Magnesiumoxid und Magnesiumchlorid-Lésung herge-
stellt. Grundsatzlich kénnen aber auch andere Oxide und Salzlésungen verwendet
werden.

MOC-Zement wurden erstmals von|SOREL UND DUMAS|(1867) beschrieben und zeich-
net sich gegentber Portlandzement durch eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften aus.
Er verfigt Uber eine hohe Harte und Abriebfestigkeit bei geringer Dichte. Die Abbinde-
zeiten sind gering und er weist gleichzeitig eine hohe Stabilitdt gegentber Salzlésun-
gen auf. Zusétzlich kann MOC-Zement einen hohen Anteil von Flllstoffen aufnehmen
und die im Autoklaven synthetisierten Phasen werden aufgrund ihrer Morphologie als
Precursor flur die Herstellung von MgO-Nanodrahten eingesetzt.

Die fur die Herstellung von MOC-Zement benétigten Rohstoffe kénnen unter ande-
rem aus Meerwasser gewonnen werden. Da es nicht notwendig ist, Klinkerphasen aus
den Rohstoffen herzustellen, entféllt das energieintensive Klinkerbrennen und Klinker-
mahlen und MOC-Zement stellt eine interessante Méglichkeit dar, CO,-Emissionen
zu reduzieren. Die industrielle Anwendung des Magnesia-Zements war aber aufgrund
seiner Unbestandigkeit gegentiber Wasser traditionell nur beschrankt méglich und kon-
zentrierte sich auf Fuf3béden, Wandpanele und Innenputz.

Durch die Nutzung von Atomkraftwerken und der damit verbundenen Notwendigkeit
radioaktive Abfalle sicher zu lagern, ergab sich ein neues Anwendungsgebiet, das auf
der Salzbestandigkeit von MOC-Zement basiert. Der Baustoff wird nun fir die Errich-
tung von Dammbauwerken genutzt, wobei er Stollen im Salinar verschlief3t.

Ziel dieser Arbeit war es, das Hydratationsverhalten von MOC-Zement in Abhangigkeit
verschiedener Parameter umfassend und systematisch zu untersuchen, um bestehen-
de Kenntnisllcken zu schlieBen und die Basis fur weitere Untersuchungen zu legen.
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Die untersuchten Parameter waren MgO-Reaktivitat, Ausgangszusammensetzung und
Umgebungstemperatur. Die wichtigsten Untersuchungsmethoden sind Pulverdiffrak-
tometrie, isoperibole Warmeleitungskalorimetrie, Rasterelektronenmikroskopie, sowie
Transmissionselektronenmikroskopie.

Es zeigt sich, dass die Reaktionsdauer, Phasenbildung und Mikrostruktur von MOC-
Zement stark von den Ausgangsbedingungen abhangt. Besonders bei sehr gerin-
gen Reaktionszeiten, verursacht durch erhéhte Umgebungstemperatur und hohe MgO-
Reaktivitat, konnte die Bildung von bisher unbekannten Phasen beobachtet werden.
Zusatzlich wurde das Hydratationsverhalten zum ersten Mal mit Cryo-REM untersucht
und die Gelbildung wahrend der Reaktion sichtbar gemacht.

Im Zuge dieser Untersuchungen wurden zusatzlich drei Reinphasen in den Systemen
CaO - CaCl,- H,0O und MgO - Mg(NO3), - H,O synthetisiert und deren Gitterkonstanten
fur die ICDD-PDF Datenbank verfeinert.
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Abstract

The increasing importance of environmental protection through minimization of CO,
emissions presents a big challenge for the cement industry. There are various approa-
ches to reduce the use of Portland cement clinker. Beside composite cements other
binder systems for special applications, such as oxysalt cements are increasingly in-
vestigated. The most widely-used one is commonly known as magnesia cement or
magnesium oxychloride cement (MOC cement) and is produced by mixing magnesium
oxide and mangesium chloride solution. But fundamentally other oxides and salt solu-
tions can be used, too.

MOC cement was first described by |SOREL UND DUMAS| (1867) and displays a num-
ber of advantageous properties in comparison to Portland cement. It has a high early
strength, high abrasion resistance and a low density. Setting time is low and it has
a high resistance to salt solutions. Additionally MOC cement can incorporate a high
amount of filler and MOC phases synthesized in an autoclave are used as precursors
for MgO nano wires, due to their morphology.

The raw materials necessary for the production of MOC cement can be obtained from
seawater. As it is not necessary to produce clinker from the raw materials, the energy-
intensive step of clinker milling can be left out. Thus MOC cement is an interesting way
to reduce CO, emissions. However, the industrial application of magnesia cement has
been limited due to its water instability and has been concentrated on flooring material,
wall panels and interior plaster.

Due to the use of nuclear reactors and the associated necessety of storing radioac-
tive waste securely, a new field of application developed for MOC cement. It is based
on its stability in a saline environment. The material is used to build dams that secure
interim storage facilities in former salt mines.

It is the goal of this thesis to comprehensively and systematically study the hydrati-
on behavior of MOC cement as a function of different influencing factors to close gaps
in our knowledge and to lay the foundation for further research. The investigated pa-
rameters were MgO reactivity, starting composition as well as ambient temperature.
The most important methods used for investigating the properties of the material were
powder diffraction, heat conduction calorimetry, scanning electron microscopy as well
as cryo scanning electron microscopy.
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It can be shown that the reaction time, phase formation and micro structure of MOC
cement are very strongly dependent on the starting conditions. Especially a low re-
action time due to high ambient temperatures or highly reactive MgO can lead to the
formation of previously unknown phases. In addition the hydration behavior could be
studied using cryo SEM for the first time and it was possible to make the gel formation
visible during the reaction.

In the course of these investigations three pure phases in the systems CaO - CaCl,-
H,O und MgO - Mg(NO3), - H,O were synthesized and their lattice parameters deter-
mined for the ICDD-PDF data base.
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2 Theorie

2.1 Saure-Base Zement

Séure-Base Zement (SB-Zement) wird im Gegensatz zu einem hydraulischen Zement
durch die Reaktion eines basischen Pulvers mit einer sauren Lésung gebildet. Die
Reaktion findet somit im Vergleich zu Portlandzement (PZ) sehr schnell statt. Voraus-
setzung ist, dass die saure Losung einen ausreichend niedrigen pH-Wert hat, um die
Base aufzulésen und deren Kationen freizusetzen. Die Lésung muss auBBerdem Anio-
nen beinhalten, die in der Lage sind, mit den verfigbaren Kationen stabile Komplexe
zu bilden und als Reaktionsmedium dienen [WILSON UND NICHOLSON| (1993)].

Die Erhartung von SB-Zement ist das Resultat einer Sol-Gel Reaktion. Das basische
Pulver I16st sich und dessen Metallionen hydrolysieren. Die hydrolysierten Molekile
verbinden sich in einer Kondensationsreaktion und bilden Polymere. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird dabei von der Rate der Kationenfreisetzung und der Polymerbildung
kontrolliert. Der daraus resultierende SB-Zement ist oft amorph oder enthéalt hohe An-
teile amorpher Phase [WILSON UND NICHOLSON (1993)].

2.2 Oxysalz-Zemente

Oxysalzgebundene Zemente bilden sich durch die Reaktion eines Metalloxides mit
einer wassrigen Losung verschiedener Metallsalze, was zur Bildung von Metallsalzhy-
droxidhydraten fuhrt. Mégliche Metalloxide sind MgO [MATKOVIC ET AL.| (1977)], ZnO
[NICHOLSON UND PARKER| (1998); NICHOLSON UND TIBALDI (1992)] und CaO [DE-
MEDIUK ET AL.|(1959)], wahrend die saure Lésung Chloride [BILINSKI ET AL.| (1984)],
Sulfate [URWONGSE UND SORRELL (19804a)], Nitrate [HoOLCOMBE| (1978b)] oder Ace-
tate [HARMUTH ET AL.| (1998)] enthalten kann.

Oxysalz-Zemente bestehen typischerweise aus einer komplexen Mischung von kris-
tallinen und amorphen Phasen. Die Reaktionen wahrend dem Erharten dieser Zemen-
te sind nur wenig untersucht. Es ist bekannt, dass die Erstarrung durch Gelierung
einsetzt, bevor kristalline Phasen nachweisbar sind [MENETRIER-SORRENTINO ET AL.
(1986); URWONGSE UND SORRELL (1980b)], was darauf hindeutet, dass sich die kri-
stallinen Phasen vermutlich innerhalb der amorphen bilden. Dieser Vorgang kann tber
Tage oder Wochen nach dem Ende initialen Gelierung andauern [WILSON UND NI-
CHOLSON|(1993)].
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2.3 Magnesiumoxychlorid-Zement

Fdr die Herstellung von Magnesiumoxychlorid-Zement (MOC-Zement) wird MgO als
Metalloxid und MgCl, als saure Lésung verwendet. Er wurde von SOREL UND DUMAS
(1867) erstmals beschrieben und wird oft auch als Magnesia- oder Sorel-Zement be-
zeichnet. In dieser Arbeit wird die Bezeichnung MOC-Zement verwendet, um ihn von
ahnlichen Zementen, wie z.B. Magnesiumoxysulfat-Zement (MOS-Zement) [KRIVOVI-
CHEV| (2009)] zu unterscheiden.

Tabelle 2.1: Magnesiumchlorid-hydroxidhydrate mit bekannten Gitterkonstanten

Raum-

Zusammensetzung Abkiirzung Gitterkonstanten in A Referenz
gruppe
a=8,64;b=06,27,c=17,43;
3Mg(OH),*MgCl,+8H,0 3-1-8 P1 a = 101,97° B = 104°; PDF 01-073-2119
y=73,18°
a=17,79; b=3,136; c = 7,38;
3Mg(OH),*MgCl,*6H,O 3-1-6 o =78% B =114,6° PDF 00-007-0403
Y=96,3°
Ma(OH)-*MaCl,+8H = ‘b= : SUGIMOTO ET AL.
5Mg(OH),*MgCl,+8H,0 51.8 Po/m a=9,641;b=3,15;
c=28,303 B =113,986° (2007)
a=10,02; b=06,28; c=17,43;
SMg(OH),*MgCl,-6H,0 5-1-6 o =88,7% B =116,2° PDF 00-007-0416
y=178,1°
M H),*M . = b= : DINNEBIER
9(OH),*MgCl,+2H,0 o1 oo/ a=15,329; b=3,221;
c=8,11; B =91,991° ET AL.|(2012)
2Mg(OH),*MgCl,+4H = b= : DINNEBIER
9(OH),*MgCl,+4H,0 014 co/m a=15,126;b=3,171;
¢ =10,524; B = 101,546° ET AL (2012)
9Mg(OH),*MgCl>+4H,0 a=22,283;b=3,135; DINNEBIER
9-1-4 12/m
c=8,131; B =97,753° ET AL.|(2010)
=11,215; b =3,124;
7Mg(OH),+MgCl,+12H,0 7-1-12 Pcmm . ’ 10,91 PDF 00-050-1637
c=19,

2.3.1 Phasenbestand

MgO reagiert im Kontakt mit MgCl,-Lésung zu verschiedenen Magnesiumchloridhy-
droxidhydraten, wobei die beiden wichtigsten im Bezug auf MOC-Zement die 3-1-8
und die 5-1-8 Phase sind, deren Kristallstrukturen von|DE WOLFF UND WALTER-LEVY
(1953) und SUGIMOTO ET AL.[(2007) bestimmt wurden. Die Kristallstruktur der Hochtem-
peraturphasen 9-1-4, 2-1-2 und 2-1-4 wurden erst kirzlich von DINNEBIER ET AL.

10
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Abbildung 2.1: Theroretische Réntgendiffraktogramme der MOC-Phasen mit bekann-
ter Kristallstruktur. Die Gitterkonstanten und Quellen sind in Tabelle [2.2 aufgelistet.
11
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Abbildung 2.2: Kristallstrukturen verschiedener MOC-Phasen und Mg(OH), zum Ver-
gleich: a) 3-1-8 b) 5-1-8 ¢) 2-1-2 d) 2-1-4 e) 9-1-4 f) Mg(OH),. Die Gitterkonstanten
sind in Tabelle 2.1] angegeben.

12



2.3 Magnesiumoxychlorid-Zement 2 THEORIE

(2010,[2012) geldst. Sie kommen in MOC-Zement unter Normalbedingungen nicht vor,
jedoch kénnen bei dem Abbinden von MOC-Zement Temperaturen von bis zu 120°C
auftreten. Daher ist es mdglich, dass sich diese Phasen bilden und einen Einfluss auf
die Stabilitat des MOC-Zements haben. Tabelle gibt eine Ubersicht (iber alle in
der ICDD-PDF 4 Datenbank enthaltenen Magnesiumoxychlorid-Phasen mit bekannten
Gitterkonstanten. Daneben existieren Angaben zu weiteren Phasen, deren Gitterkon-
stanten bisher unbekannt sind. MOC-Zement kann, abh&ngig von den Ausgangsbe-
dingungen zusétzlich auch Mg(OH),, sowie einen hohen Anteil an amorphen Phasen
enthalten.

MOC-Phasen sind aus MgQOg-Oktaedern aufgebaut, die im Fall der 3-1-8 Phase Uber
ihre Kanten zu unendlichen Doppelketten verknipft sind, wahrend die Kristallstruktur
der 5-1-8 Phase aus Dreifachketten besteht. Die 9-1-4 Phase besitzt hingegen ge-
knickte Schichten, die aus kanten- und eckenverknipften, verzerrten MgOg¢-Oktaedern
aufgebaut sind. Die Struktur der 2-1-4 und 2-1-2 Phase sind sich sehr ahnlich und ana-
log der 5-1-8 Phase aus kantenverknupften, dreifachen Oktaederketten aufgebaut. Die
Struktur aller MOC-Phasen kann aus der Mg(OH), Struktur abgeleitet werden (Abbil-
dung[2.2). Sowohl die 3-1-8 als auch die 5-1-8 Phase kristallisiert in charakteristischen
langen Nadeln, die im Zement ein dichtes Geflecht bilden [ABDELRAZIG ET AL. (1989);
CHATTERJ| (1974); CHAU UND L1/(2007)].

Die 3-1-8 Phase ist stabil oberhalb einer MgCl,- Losungskonzentration von 1mol/l, dar-
unter bildet sich Mg(OH), [BA UND GUAN|(2009); SORRELL UND ARMSTRONG (1976)].
Die 5-1-8 Phase ist metastabil, dennoch wird in MOC-Zement bei einem MgO/MgCl,-
Verhéltnis > 5 zuerst hauptséachlich diese Phase gebildet. Sie kann lber lange Zeitrau-
me stabil sein, da die Umwandlung in die 3-1-8 Phase kinetisch gehemmt ist.

13
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2.3.2 Reaktionsmechanismus

MOC-Phasen werden aus einem Gel gebildet [URWONGSE UND SORRELL| (1980b);
SCHOLLBACH UND POLLMANN) (2010)]. MENETRIER-SORRENTINO ET AL.|(1986) unter-
teilen die Hydratation des MOC-Zementes in 4 Phasen. Innerhalb der ersten Minuten
steigt der pH-Wert der MgCl,-Ldsung ebenso wie die Mg**- Konzentration stark an,
verursacht durch das Lésen des MgO. Innerhalb der zweiten Phase verandern sich
beide Werte nur geringfligig, ebenso wie die Chloridkonzentration, was auf eine Induk-
tionsperiode hinweist. Danach folgt massives Auskristallisieren der MOC-Phasen. Hier-
bei fallt die Chloridkonzentration, wahrend sich der pH-Wert und die Mg?*- Konzentrati-
on nur sehr langsam andern. Dies wird auf das weiterhin vorhandene und reagierende
MgO zuriickgefiihrt, das die Lésung mit Mg>* versorgt. In der letzten Phase bilden sich
die Hydratphasen langsamer, bis der Zement schlie3lich erhartet ist. Analoge Ergeb-
nisse erhalten NESTLE ET AL.[(2001) durch den Einsatz von NMR-Relaxometrie. Ande-
rungen des Wasser-Diffusionskoeffizienten lassen auf eine sehr schnelle Bildung einer
Gelphase schlief3en, die anschlieBend ausreift, bevor die Kristallisation der Hauptpha-
sen erfolgt.

Laut einer Arbeit von DENG UND ZHANG (1999) erfolgt die Kristallisation durch die Po-
lymerisierung von Magnesiumaquahydroxokomplexen mit unbekannter Zusammenset-
zung. MgCl, dissoziiert in Wasser und Chlorid-lonen, sowie [Mg,(H,0O).]** bilden sich.
[Mg.(H,0).]* hydrolisiert teilweise und fiihrt zur Bildung von [ng(OH)y(HZO)Z]ZX‘y und
freiem H* (Gleichung . Diese Reaktion erklart den sauren pH-Wert von MgCl,-
Lésungen.

xMgit) + (2+y)H20 = [Mgx(OH ), (H20):]* ™ +yH " (2.1)

[Mg.(OH),(H0), > + (2x —y)Cl™ +mH,0 — [Mg(OH),(H;0).](2x—y)Cl - mH,0
(2.2)

Lést man MgO in dieser sauren Lésung bilden sich weitere Magnesiumaquahydroxo-
komplexe und die H- lonen in der L6sung werden neutralisiert, was zu einem Anstieg
des pH-Wertes flihrt. Dies entspricht der ersten von MENETRIER-SORRENTINO ET AL.
(1986) beschriebenen Phase. Durch diesen pH Anstieg werden die einfachen Magne-
siumaquahydroxokomplexe [Mg,(OH),(H20).]>*~ zur Bildung von polynuklearen Kom-
plexen angeregt. Diese Reaktion findet wahrscheinlich wahrend der kalorimetrischen

14
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Induktionsperiode statt. Die Kristallisation der MOC-Phasen erfolgt anschlieBend nach
der Gleichungen [2.2] Dies entspricht den letzten beiden Phasen die von MENETRIER-
SORRENTINO ET AL. (1986) beschrieben wurden.

2.3.3 Technische Eigenschaften

Die technischen Eigenschaften von MOC-Zement hangen stark von der verwende-
ten Ausgangszusammensetzung ab, da sich verschiedene Phasen bilden kénnen, die
z.B. Druckfestigkeit, E-Modul und Erstarrungsverhalten beeinflussen. Ein Ansatzdia-
gramm, das die zu erwartende Zusammensetzung von MOC-Zement in Abhangigkeit
der Ausgangszusammensetzung zeigt, wurde von URWONGSE UND SORRELL (1980b)
und|SORRELL UND ARMSTRONG (1976) erstellt (Abbildung[2.3). Dabei ist zu beachten,

Abbildung 2.3: Ansatzdiagramm flir MOC-Zement nach URWONGSE UND SORRELL
(1980b); SORRELL UND ARMSTRONG (1976). Angaben in Gew.-%.

dass die Zusammensetzung von MOC-Zement direkt nach Abschluss der Hydratation
von der im Ansatzdiagramm angegebenen abweichen kann. Grund hierflr ist der Ein-
fluss der MgO-Reaktivitat auf die Phasenbildung (Kapitel [2.6).

Abbildung ist eine graphische Zusammenfassung von Druckfestigkeiten aus ver-
schiedenen Publikationen [CHAU UND LI (2007, 2008a); CHAU ET AL.| (2009); DENG
(2003); |[HARPER| (1967); LI UND CHAU|(2008)] in Abhangigkeit der Zusammensetzung
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und des Alters. Die 3 d Festigkeit kann zwischen 20 und 115 MPa liegen und ist im Be-

Abbildung 2.4: Druckfestigkeit von MOC-Zement in Abhangigkeit der Zusammenset-
zung ( Molverhaltnisse) nach 3 und 7d. Daten aus (CHAU UND L1/(2007, 2008a); CHAU
ET AL.|(2009); DENG (2003); HARPER| (1967); LI UND CHAU|(2008).

reich der Molverhéltnisse MgO/MgCl, ~13 und H,O/MgCl, ~14 am hdéchsten. Die 7d
Festigkeit liegt zwischen 60 und 150 MPa und hat zwei Maxima bei MgO/MgCl, ~13
und H,O/MgCl, =12, sowie MgO/MgCl, =6 und H,O/MgCl, ~12. Die Molverhaltnis-
se der reinen 5-1-8 Phase betragen MgO/MgCl, =5 und H,O/MgCl, =13. Dies zeigt,
dass eines der Maxima nach 7d nah an der Zusammensetzung der 5-1-8 Phase liegt.
Das andere Maximum nach 7d, sowie das Maximum nach 3d tritt zwar bei einem
H,O/MgCl, Verhéltnis nahe der 5-1-8 Phase auf, gleichzeitig aber auch bei einem
Uberschuss an MgO. Dieser MgO-Uberschuss wirkt sich effektiv wie eine Verringerung
des Lésungs- zu Feststoffverhaltnisses aus. Dies kdnnte, wie in anderen Bindersyste-
men zu einer Verringerung der Porositat und damit erhéhter Festigkeit fihren [SINGH
ET AL.| (2015)]. Dabei ist jedoch zu beachten, dass ein Uberschuss an Feststoff auch
die Verarbeitbarkeit des Zements herab setzen kann.

Das Elastizitatsmodul (E-Modul) fir MOC-Zement liegt zwischen 23 und 85 GPa [MIs-
RA UND MATHUR| (2007)]. Erstarrungsbeginn ist nach 1 bis 4,5h, Erstarrungsende
nach 1 bis 7h [CHAU UND L1/ (2008b);|MISRA UND MATHUR (2007); (CHANDRAWAT UND
YADAV, (2001); HARPER (1967)]. Mit zunehmender Kalzinierungstemperatur des MgO
setzt der Erstarrungsbeginn spater ein, ebenso mit steigender Lésungskonzentration
bei sonst gleichem Lésungs/Feststoff- Verhéltnis (L/F-Wert). Der Abriebverlust nach IS
9284-1979 betragt 0,1 bis 0,2% und ist damit sehr gering [MISRA UND MATHUR| (2007)].
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2.3.4 Additive

Um die Wasserbestandigkeit des MOC-Zements zu verbessern und eine breitere An-
wendung zu ermdglichen, wurde der Einfluss verschiedener Additive untersucht, wie
z.B. Phosphate [CHANDRAWAT UND YADAV, (2000); [DENG| (2003)], Aluminate [DENG
UND ZHANG/ (1996)], Flugasche [CHAU ET AL. (2009);|L1 UND YUl (2010)], Portlandze-
ment [MATHUR ET AL.| (2009)], Bitumen [CHANDRAWAT ET AL. (2001)] oder verschie-
dene Silikate [VERESHCHAGIN ET AL.|(1997)]. Genereller Effekt aller dieser Zusatze ist
die Verbesserung der Wasserbestandigkeit des MOC-Zements, ausgedrickt als Fes-
tigkeitsretentionsfaktor, dem Quotienten aus Druckfestigkeit nach und vor Lagerung
in Wasser fur einen definierten Zeitraum. Gleichzeitig wird die Erstarrung verzdgert
und die Druckfestigkeit im Vergleich zu reinem MOC-Zement herabgesetzt. Au3erdem
konnte beobachtet werden, dass sich unter Zugabe von verschiedenen Phosphaten
und Aluminaten bevorzugt die 3-1-8 Phase, anstelle der zu erwartenden 5-1-8 Phase
bildet [DENG|(2003); DENG UND ZHANG| (1996)].

Der fUr die verbesserte Wasserbestandigkeit verantwortliche Mechanismus ist noch
ungeklart. Im Fall der Phosphate wird spekuliert, dass die Phosphationenkonzentrati-
on zu gering ist, um eine Schutzschicht aus wasserbestandigen Magnesiumphosphat-
verbindungen um die MOC-Phasen zu bilden. Statt dessen geht DENG| (2003) davon
aus, dass sie die Mindestkonzentration an Mg?* verringert, bei der die MOC-Phasen
noch stabil sind. Daflr spricht, dass ab einem Anteil von 0,5 bis 1 Gew.-% Phosphat
ein Sattigungseffekt eintritt und die Wasserbestandigkeit nicht mehr verbessert wird.

2.3.5 Anwendung

MOC-Zement ist der bekannteste und am meisten verwendete Oxysalz-Zement. Er
wurde lange Zeit vorwiegend als Material fir Industriebdden [SHIVELY|(1916)], Panele
und Mértel fir den Innenausbau verwendet [MARAVELAKI-KALAITZAKI UND MORAITOU
(1999)]. Der Hauptfaktor, der eine breite Anwendung des MOC-Zements verhindert
hat, ist allerdings seine geringe Widerstandsfahigkeit gegen Wasser [BEAUDOIN ET AL.
(1977); DEMEDIUK ET AL. (1955)] und korrosive Einflisse auf Metall, z.B. in Armierun-
gen [BENSTED, (2008)].

Heute liegt das Hauptanwendungsgebiet von MOC-Zement im Bereich von Dammbau-
werken fir Endlager in Salzstécken [KUDLA ET AL.| (2009); PRIESTEL ET AL.| (2009);
XIONG ET AL.|(2010)], da er resistent gegenuber dem Angriff von salinaren L6sungen
ist und ein ahnlich hohes E-Modul wie das umgebende Material besitzt [MATRAY UND
HAMELIN|(1991); MISRA UND MATHUR (2007)].
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Neuere Untersuchungen beschaftigen sich auch mit der Verwendung von MOC-Zement
als Adsorber, um Schadstoffe wie Chrom (VI) [HASSAN ET AL. (2006)] oder Farbstoffe
[HASSAN ET AL.[(2009)] aus Abwéssern zu entfernen. MA ET AL. (2010) untersuchten
die Verwendung von MOC-Zement zur Stabilisierung von Klarschlammen. Daneben
werden die MOC-Phasen auch als Ausgangsstoff fir die Herstellung von MgO- und
Mg(OH),-Nanodrahten verwendet [CHEN ET AL.| (2010); FAN ET AL.| (2007)].

2.3.6 Karbonatisierung

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass MOC-Zement karbonatiseren kann.
Die dabei entstehenden Phasen sind Chlorartinit (Mg,(CO3)(H,O)(OH)CI-H,O) [Su-
GIMOTO ET AL.| (2006)] und Nesquehonit ((MgCO3)-3H,0) [DE CASTELLAR ET AL.
(1996b)]. Die Karbonatisierung ist mit Volumenausdehnung und Rissbildung verbun-
den. Gleichzeitig kann die Karbonatisierung eine Schutzschicht vor Auslaugung durch
Wasserangriff bilden und damit die Stabilitdt von MOC-Zement erh6hen [DE CASTEL-
LAR ET AL.| (19964a); MARAVELAKI-KALAITZAKI UND MORAITOU| (1999)]. Grundsatzlich
ist fir die Karbonatisierung eine hohe relative Luftfeuchte oder direkter Kontakt mit
Wasser notwendig, da die MOC-Phasen nur mit in Lésung befindlichen Karbonationen
reagieren [DE CASTELLAR ET AL.[(1996a,D)].
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2.4 Magnesiumoxysulfat-Zement

2.4.1 Phasen und Phasenstabilitaten

Far die Herstellung von Magnesiumoxysulfat-Zement (MOS-Zement) wird MgO als Me-
talloxid und eine MgSO4-Ldsung als Saure verwendet, wobei verschiedene Magnesi-
umsulfathydroxidhydrate gebildet werden. Tabelle ist eine Ubersicht ilber MOS-
Phasen fir die kristallographische Daten in der ICDD-PDF 4 existieren. Auf diese soll
sich im folgendem konzentriert werden. Das Magnesiumoxysulfat mit variabler Zusam-
mensetzung tritt in der Natur als das Mineral Caminit auf. Es wird als Ausfallungspro-
dukt von Schwarzen Rauchern gebildet [HAYMON UND KASTNER| (1986); HOCHELLA
ET AL.| (1983); KEEFER ET AL. (1981)]. In Abbildung sind die dazugehorigen Kri-

Tabelle 2.2: Magnesiumsulfathydroxidhydrate mit bekannten Gitterkonstanten

Raum-

Zusammensetzung Gitterkonstanten in A Referenz
gruppe
5M . . WALTER-LEVY
9(OH)2"MgS04-3H,0 CE a=15,94;b=3,11; ¢ = 13,38
(5-1-3) (1936)
3Mg(OH),*MgSQ,4+8H,0O Cole a=17,9;b=9,82; c=20,16; WALTER-LEVY
(3-1-8) B =96,22° (1936)
o - HAYMON UND
XMg(OH),* MgSOs+ KASTNER| (1986);
(1-2x)H,0 |4/amd a=5,242; ¢ = 12,995 ( )
(0<x<0.5) KEEFER ET AL.
- (1981)
Mg(OH)-2MgS0,-2H,0 Pbem a=T7,177,b=9,804; YUE ET AL/ (2002)
(1-2-2) c=12,775

stallstrukturen dargestellt, die in beiden Fallen aus unverkniipften SO} -Tetraedern
aufgebaut sind.

Untersuchungen von [URWONGSE UND SORRELL (1980a) zu Phasenstabilititen im
System MgO-H,S04-H,O (Abbildung zeigen, das bei Raumtemperatur die 3-1-
8 Phase gebildet wird. Es ist dabei im Vergleich zu den MOC-Zementen nicht mdglich
einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% zu erreichen, da die Léslichkeit von MgSO,4-7H,O
mit 35,7 g/100 g H,O deutlich geringer ist als die von MgCl,-6H,O mit 56 g/100g H,O
[LIDE|(2005)] und bei zu hohen Sulfatkonzentrationen MgSQO,4-7H,0 ausfallt.

Die 3-1-8 Phase ist die Tieftemperaturphase und bis 45°C stabil, dartber hinaus wird
bis 120°C die 5-1-3 Phase gebildet [DEMEDIUK UND COLE|(1957); KAHLE|(1972)]. Wei-
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Abbildung 2.5: Kristallstruktur von MOS-Phase a) Mg(OH),+2MgSQ4+2H,O und b)
XMg(OH),*» MgSQOy,+ (1-2x)H,0

terhin wird von URWONGSE UND SORRELL|(1980a) die Existenz einer 1-2-3 und 1-1-5
Phase im System MgO-H,S04-H,O bei Raumtemperatur beschrieben, die als Resul-
tat der initialen Temperaturerhéhung wahrend der Probenmischung entstehen. Nach
Untersuchungen von |DEMEDIUK UND COLE| (1957) bildet sich diese beiden Phasen
durch die Reaktion der 5-1-3 Phase mit Sulfatlésung, ein Effekt, der bei der Bildung
der 3-1-8 Phase nicht beobachtet werden konnte. Grundsatzlich sind die MOS-Phasen
weniger temperaturempfindlich als die Phasen im MOC-System und zeigen auch nach
3 Monaten Kontakt mit atmosphérischem CO, keine Karbonatisierung.

Abbildung 2.6: Phasendiagramm des Systems MgO-H,S0O,4-H,O nach URWONGSE
UND SORRELL (19804a). Angaben in Gew.-%.
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2.4.2 Technische Eigenschaften und Anwendung

MOS-Zement ist meist von geringerer Harte als MOC-Zement, was neben der unter-
schiedlichen Morphologie der Phasen auch auf die geringere Ldslichkeit von Magne-
siumsulfat gegenliber Magnesiumchlorid zurlick geflihrt werden kann (Kapitel [2.4.7).
Daher werden verschiedenen Verfahren wie Kompaktion und Dampfbehandlung einge-
setzt, um die Festigkeiten zu erhdhen. Untersuchungen von BEAUDOIN UND FELDMAN
(1977); BEAUDOIN UND RAMACHANDRAN| (1978)) zeigen, dass Kompaktion mit Driicken
zwischen 133 bis 1665 MPa eine Verringerung der Porositat, sowie eine Zunahme der
Mikroharte und des E-Moduls zur Folge haben. Die Festigkeit steigt ebenfalls mit ab-
nehmendem LOsungs/Feststoff-Verhaltnis.

Die Magnesiumoxysulfate finden aktuell als Baustoff kaum Anwendung. Sie wurden
bis ca. 1988 in Deutschland zu Wand- und Dachverkleidungen verarbeitet und unter
der Produktbezeichnung Sokalit vertrieben [KAHLE (1970)]. Die Magnesiumoxysulfate
dienten hier als Binder fir Asbest, der heute aufgrund seiner gesundheitsschadigen-
den Wirkung nicht mehr eingesetzt wird und aufwendig saniert werden muss [STURM
ET AL.| (1994)].

Magnesiumoxysulfate werden als Ausgangsstoff fiir die Herstellung nanoskaliger MgO-
Drahten und Roéhren eingesetzt [WEI ET AL.| (2002)]. Diese werden als Katalysatoren
oder Fullstoff fir den Feuerschutz [FANG ET AL.| (2008)] verwendet, sind wegen ihrer
guten optoelektronischen Eigenschaften aber auch in der Halbleiterforschung inter-
essant. Die Synthese der Magnesiumoxysulfate erfolgt hier hydrothermal [SUN UND
XIANG| (2008); YAN ET AL.|(2007);|ZHOU UND DENG|(2007)].
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2.5 Andere Oxysalz-Zemente

2.5.1 Magnesiumphosphat-Zemente

Magnesiumphosphat-Verbindungen besitzen den Vorteil, dass sie generell bestandi-
ger als MOC-Phasen sind [KINGERY| (1950)]. Gleichzeitig fuhrt ihre geringe Wasser-
|6slichkeit dazu, dass Sie nicht als Ausgangsstoff flr die Herstellung saurer Lésun-
gen eingesetzt werden kénnen [LIDE (2005)]. Es wird daher bei der Herstellung von
Magnesiumphophat-Zement (MP-Zement) meist auf Ammoniumdihydrogenphosphat
[MESTRES UND GINEBRA (2011);|/ARUN UND SEUNG| (2003)] oder Natriumdihydrogen-
phosphat [QIAO ET AL.|(2009)] zurlckgegriffen. Als Base dient auch hier MgO.

Verwendet man H;PO,4 und MgO als Ausgangsstoff, um einen Eintrag von Fremdio-
nen zu vermeiden, findet eine stark exotherme Reaktion statt [KINGERY| (1950)]. Es
wird ein Zement gebildet, der nach Untersuchungen von|FINCH UND SHARP, (1989) bei
einem H3;PO4/MgO-Molverhaltnis von 1 in Wasser l6slich ist und aus Mg(H,PO4)-2H,0,
MgO und einem Anteil amorpher Phase besteht. Die Reaktion verlauft nach Gleichung
2.3 Die Reaktionsrate des Zements und damit auch seine Festigkeit wird vom pH-Wert
der verwendeten Saure und der Reaktivitdt des MgO beeinflusst [FINCH UND SHARP
(1989); RAMACHANDRAN ET AL.|(2002)].

2MgO +2H3P0Oy4 —|—H20—>Mg(H2PO4>2-2H20—|—Mg0 (23)

BROWN ET AL. (1993) haben umfangreiche Untersuchungen zu den Phasenstabilita-
ten im gesamten MgO-P,04-H,O System bei 25°C durchgefihrt. Die im Gleichge-
wicht vorliegenden Phasen sind Mg(H,POy),, Mg(H,PO4),-2H,0, Mg(H,PO4),-4H,0,
MgHPQ,4-3H,0, Mg3(PQO4),-8H,0 und Mg3(PQ4),-22H,0. Alle Phasen, mit Ausnahme
von MgHPO,4-3H,0, weisen eine inkongruente Ldslichkeit auf. Im Gegensatz zu den
anderen Systemen treten keine Hydroxidhydrate auf.

MP-Zemente werden als Dentalzemente, Feuerfestmaterialien, Isoliermaterial oder schnell
hartender Zement flr Reparaturen eingesetzt [MESTRES UND GINEBRA (2011); QIAO
ET AL.|(2010); BuJ ET AL. (2009); ABDELRAZIG ET AL.|(1988)].

2.5.2 Magnesiumoxyhnitrat

Anstelle von Sulfat und Chlorid kann auch Magnesiumnitrat als saure Lésung zur Her-
stellung eines Oxysalz-Zementes verwendet werden. Analog zu den anderen Syste-
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men bilden sich Magnesiumnitrathydroxidhydrate, deren Kristallstrukturen ungeklart
sind und die eine nicht stéchiometrische Zusammensetzung aufzuweisen scheinen
[PETROV ET AL. (1989)]. So hergestellter Zement bindet bei hohen Nitrat-Konzentrationen
und Lésungs/Feststoff-Verhéltnissen von 3,4 innerhalb von 24 h ab. Geringere L6-
sungskonzentrationen, sowie eine Verringerung des Lésungs/Feststoff-Verhéltnisses
verlangert die Abbindedauer auf 72 h. Die dabei auftretende Phase ist ein unbekann-
tes Magnesiumnitrathydroxidhydrat [HOLCOMBE| (1978a)] .

Abbildung 2.7: Terndres Phasendiagramm des Systems CaO-CaCl,-H,O nach
BIRNIN-YAUI UND GLASSER|(1991). Angaben in Mol.-%.

2.5.3 Calciumoxychlorid

Neben Magnesiumoxid, kann auch Calciumoxid als basisches Ausgangsmaterial fir
Oxysalz-Zemente verwendet werden. In Kombination mit CaCl, L6sung werden zwei
Calciumchloridhydroxidhydrate gebildet, deren Zusammensetzung von MONOSI UND
COLLEPARDI|(1990) als Ca(OH),-CaCl,-H,0 (1-1-1) und 3Ca(OH),-CaCl,-12H,0 (3-1-
12) angegeben werden (Abbildung [2.8), in einer Arbeit von [SHI| (2001) dagegen als
3Ca(0OH),- CaCl,- 9H,0O (3-1-9). Die 1-1-1 Phase wird gebildet, wenn fiir die Syn-
these ein sehr niedriges Wasser/Feststoff-Verhalinis verwendet wird [BROWN ET AL.
(1993)]. Ein Phasendiagramm fir dieses System wurde von [BIRNIN-YAUI UND GLAS-
SER| (1991) erstellt und ist in Abbildung wiedergegeben. Angaben zu einer was-
serfreien und einer wasserhaltigen Calciumoxychlorid-Phase finden sich bereits bei
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ZAHORSKY/| (1893).

Die 3-1-12 Phase kristallisiert als Plattchen oder Nadeln und zerfallt bei Raumtempera-
tur unter Luftatmosphére [SUTTER ET AL. (2006a); MONOSI UND COLLEPARDI (1990);
SHI (2001)]. Sie kann gebildet werden, wenn Tausalz auf Betonfahrbahnen aufgebracht
wird und ist ein Grund fir auftretende Schadigungen, da Ca(OH), aufgeldst wird und
Calciumoxychloridhydrat unter groBer Volumenzunahme in den Poren gebildet wird
[SUTTER ET AL. (2006Db)]. .

Abbildung 2.8: Peakpositionen und Intensitdten der Calciumoxychloride aus
der ICDD-PDF 4 Datenbank a) Ca(OH),-CaCl,-H,O (PDF 00-002-1099) b)
3Ca(OH),-CaCl,-12H,0 aus PDF 00-002-0280 schwarz gekennzeichnet und von Mo-
NOSI UND COLLEPARDI (1990) rot gekennzeichnet

2.6 Magnesiumoxid als Ausgangsstoff

Der Grof3teil des industriell verwendeten MgO wird aus nattrlich vorkommenden La-
gerstatten von Magnesit und Brucit gewonnen oder aus Meerwasser gefallt [BHATTI
ET AL. (1984)]. Man unterscheidet reaktives, bei niedrigen Temperaturen kalziniertes
MgO und tot gebranntes, unreaktives MgO, das typischerweise bei Temperaturen Uber
1000°C hergestellt wird [SHAND| (2006)].

Die Reaktivitat von Magnesiumoxid wird neben der thermischen Behandlung von der
Partikelgré3e, KristallitgroBe, enthaltenen Verunreinigungen, Defekten in der Kristall-
struktur, sowie der Art des Ausgangsmaterials beeinflusst [GLASSON (1961); (GREEN
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(1983); /ALVARADO ET AL.| (2000); |SHAND, (2006); BOCANEGRA-BERNAL| (2008)]. Um
die Reaktivitat von MgO als Ausgangsstoff flir Oxysalz-Zemente zu bestimmen, kén-
nen verschiedenen Methoden eingesetzt werden. Mittels BET kann die spezifische
Oberflache bestimmt werden [GLASSON| (1961)]. HARPER (1967) verwendet die Ad-
sorption von lod in einer CCls-Lésung mit anschlieBender Titration als Mittel zur Re-
aktivitatsbestimmung.|ALEGRET ET AL. (1984) stellt eine Wasser-MgO Suspension her
und gibt verdiinnte Salzsaure hinzu. Uber Messung der Dauer, bis die Suspension den
pH-Wert 7 erreicht hat und der pH-Wert-Schwankung in dieser Zeit, kann abgeschétzt
werden, ob Hydratation des MgO oder Saureangriff der HCI die vorrangig ablaufende
Reaktion ist.

CHAU UND LI (2008b) verwenden eine vereinfachte pH-Wert-Messmethode, um die
Reaktivitdt von MgO zu Uberprifen. Uber die Zeit, die eine Suspension aus verdinn-
ter Saure und MgO bendtigt um pH 7 zu erreichen, wird das Ausgangsmaterial in 4
Klassen unterteilt. Flr Industrieanwendungen wird eine Reaktionszeit von 90 bis 240 s
empfohlen. In allen Arbeiten wird fest gestellt, dass eine deutliche Korrelation zwischen
Brenntemperatur und Reaktivitat besteht, die Werte aber fir MgO aus unterschied-
lichen Quellen trotz gleicher thermischer Behandlung stark voneinander abweichen
kénnen.

Ublich ist auch die Verwendung von Zitronensaure zur Bestimmung der Reaktivitat
[ZHU ET AL.| (2013)]. Hierbei wird MgO mit verdinnter Zitronensdure vermischt und
Phenolphtalein als pH-Indikator zugegeben. Die Reaktion von MgO mit Magnesiumci-
trat erhdht den pH-Wert der Lésung und die Geschwindigkeit des Farbwechsels des
Indikators gibt dann die Reaktivitat an. Die Hochreaktives MgO als Ausgangsstoff flhrt
durch die sehr schnelle Hydratation zu einer geringen Festigkeit und erhéht den L6-
sungsbedarf, um Normsteife zu erhalten. Sehr unreaktives MgO flihrt dagegen zu sehr
langen Hydratationszeiten und einem herabgesetzten Lésungsbedarf [HARPER|(1967);
ALEGRET ET AL.[(1984);|CHAU UND LI (2008b)].
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Far alle Réntgenbeugungsmessungen (XRD-Messungen) wurde das Diffraktometer
X’'Pert Pro MPD mit X’Celerator Detektor der Firma PANalytical B.V, entweder in Bragg-
Brentano oder in Transmissionsgeometrie verwendet. Die Bragg-Brentano Geometrie
wurde standardmafig eingesetzt, Transmissionsanordnung nur fir die Messung von
COC (Graph und der in-situ Hydratation von MOC-Zement (Graph [4.16). Die Ge-
rateparameter flr Bragg-Brentano Geometrie sind in Tabelle und flr Transmission
in Tabelle angegeben. Soweit nicht anders angegeben, wurden flr die Pulverauf-
nahmen Backloading- Probentrager mit einem Durchmesser von 17mm verwendet.

Tabelle 3.1: Gerateparameter X’Pert Pro MPD in Bragg-Brentano Geometrie

Strahlung: Cu Ka
Betriebsspannung: 45kV
Betriebsstrom: 40 mA
Filter: Ni

Messbereich: 5-90 26

Probenpréaparation: Backloading

Probendurchmesser: 17 mm

Goniometerradius: 240 mm

primare und sekundare Sollerblende: 0,04rad

primare und sekundare Divergenzblende:  variabel, 10 mm bestrahlte Lange
Schrittweite: 0,017 <26

Maske: 10mm

Die Nullpunktjustage des Diffraktometers erfolgte mit Hilfe eines externen Standards
aus gepresstem Silizium der Firma PANalytical. Die Kontrolle der Peakposition und
Intensitat in Abhangigkeit von 26 wurde mit dem Al,O3 Standard Reference Material
1976 des National Institutes of Standards and Technology (NIST) durchgefihrt und
ist notwendig fir eine akkurate Gitterkonstantenbestimmung. Weiterhin wurde Silizium
(FLUKA 99,999%, a=5,4309A) als interner Standard fiir die Bestimmung des amor-
phen Anteils der quantifizierten MOC-Proben und zur Korrektur des Praparathéhen-
fehlers bei der Charakterisierung der Reinphasen verwendet. Fir die Bestimmung der
Reference Intensity Ratio (RIR-Wert) der Reinphasen wurde «-Al,O3 (FLUKA, p.a.)
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Tabelle 3.2: Gerateparameter X’Pert Pro MPD in Transmissionsgeometrie

Strahlung: Cu Ka

Betriebsspannung: 45kV

Betriebsstrom: 40mA
Messbereich: 5-85 26
Probenpréaparation: zwischen zwei Kaptonfolien
Goniometerradius: 240 mm
primare und sekundare Sollerblende: 0,04 rad
primére Divergenzblende: 0,5°

fokussierender Spiegel
verwendet.

Die qualitative Auswertung erfolgte mit dem Programm X'Pert Highscore Plus der Fir-
ma PANalytical Version 3.0.4. Die Position der Peaklagen, sowie die integrale Intensitat
fir Charakterisierung der Reinphasen wurde mit Topas 2.0 der Firma Bruker AXS be-
stimmt, die Indizierung selbst mit dem CRYSFIRE Powder Indexing System von R.
Shirley [BERGMANN ET AL.| (2004)] durchgefthrt. Die Verfeinerung der Gitterkonstan-
ten erfolgte nach dem Prinzip der kleinsten Quadrate mit Celref V3 von J. Laugier and
B. Bochu [ALTERMATT UND BROWN (1987)].

3.1.1 In-situ Hydratation

Far die In-situ Hydratation wurde in Bragg-Brentano Geometrie und Transmissions-
geometrie gemessen. Der Probentrager fir die Reflexionsmessungen wurde mit der
Zementmischung gefillt und anschlieBend mit einer Kaptonfolie abgedeckt, um ei-
ne Austrocknung der Probe zu verhindern [RAAB| (2010)]. In Transmissionsgeometrie
wurde die Probe in einer dinnen Schicht zwischen zwei Kaptonfolien gespannt und
anschlieBend durchstrahlt (Abbildung [3.). Beide Probentrédger wurden von der Firma
PANalytical B.V. hergestellt.
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Abbildung 3.1: a) Einzelteile des Probentragers fir Transmissionsmessungen b) Pro-
bentrager fir Transmissionsmessungen prapariert mit Si-Pulver

Tabelle 3.3: Fir die Rietveldverfeinerungen verwendete Kristallstrukturdaten.

Phase ICSD/PDF Referenz
51-8 241169 SUGIMOTO ET AL, (2007)
31-8 24668 | DE WOLFF UND WALTER-LEVY| (1953)
Mg(OH), 77086 ZHUKHLISTOV ET AL (1997)
MgO 9863 KERN ET AL, (1993)
Si 60385 MORRIS ET AL. (1976)

3.1.2 AQuantifizierung

Zur Quantifizierung mittels Rietveldmethode [RIETVELD| (1967)] wurden die Program-
me AutoQuan 2.7.0 und Highscore Plus 3.0.4 verwendet. AutoQuan basiert auf dem
Programm BGMN [TAUT ET AL.| (1998)] und verwendet einen Fundamentalparameter-
ansatz [CHEARY UND COELHO (1992)], wahrend Highscore Plus Peakprofilfunktionen
verwendet [SANCHEZ-BAJO UND CUMBRERA) (1997)]. In Tabelle [3.4] sind die verfeiner-
ten Parameter fUr die Quantifizierung mit AutoQuan und Highscore Plus aufgelistet.

Tabelle 3.4: Verfeinerte Parameter in AutoQuan und Highscore Plus

AutoQuan Highscore Plus
Gitterkonstanten Gitterkonstanten
Nullpunktverschiebung Nullpunktverschiebung

Vorzugsorientierung (Spherical Harmonics) Vorzugsorientierung (March/Dollase)

isotrope Kristallitgré3e Pseudo Voigt Profilfunktion (U,W)
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Far alle Verfeinerungen wurden die selben Kristallstrukturdaten, abhangig von den auf-
tretenden Phasen verwendet. Sie sind in Tabelle [3.3] gelistet.

Far die Quantifizierung des amorphen Anteils mittels Rietveldmethode wurde 20 Gew.-
% Silizium als innerer Standard verwendet, da es keine wichtigen Peaks der in Probe
auftretenden Phase Uberlagert. Nach| WESTPHAL ET AL. (2009) ist 20 Gew.-% der opti-
male Gehalt fir Proben mit einem amorphen Anteilen zwischen 10 und 30 Gew.-%, da
er die gréBtmdgliche Genauigkeit bei der Bestimmung des amorphen Anteils gewahr-
leistet. Silizium hat zusatzlich den Vorteil, die Probe aufgrund der unterschiedlichen
Farbung gut auf Homogenitat geprift werden kann.

Um den Einfluss der Praparation auf die Reproduzierbarkeit der Rietveldverfeinerun-
gen Uberprifen zu kénnen, wurde eine MOC-Zement Probe aus MgO und MgCl,
3 mol/l bei einem L/F-Wert von 1 ml/g hergestellt. Die Herstellungstemperatur des MgO
war 800°C. Diese Probe wurde nach einer Hydratationsdauer von 36 h von Hand auf-
gemorsert, mehrfach préapariert und anschlieBend mittels XRD gemessen. Die Aus-
wertung erfolgte mit AutoQuan und Highscore Plus, um die Ergebnisse der Rietveld-
Verfeinerung zusatzlich in Abhangigkeit des verwendeten Berechnungsansatzes Uber-
prifen zu kdnnen (Tabelle [3.5).

Es zeigt sich, dass die Standardabweichung der Ergebnisse ohne die Bestimmung
des amorphen Anteils sowohl flir den Fundamentalparameteransatz (Tabelle 1a),
als auch bei der Verwendung von Peakprofilen (Tabelle 1b) sehr gering ist. Die
Quantifizierung mit Peakprofilen flihrt dabei zu einem systematisch héheren Anteil der
5-1-8 Phase von ca. 3 Gew.%. Bei der Zumischung von Si als internem Standard er-
héht sich die Standardabweichung bei beiden Berechnungsansatzen auf ca. 2 Gew.-%
fur die 5-1-8 Phase und 1 Gew.-% fiir Mg(OH), (Tabelle [3.5/2a und b). Die bestimmten
Mittelwerte der beiden unterschiedlichen Berechnungsansaize stimmen gut Uberein
und liegen innerhalb der Standardabweichung. Der theoretische Phasenbestand der
verwendeten Probe, ausgehend von einer vollstandigen Kristallisation aller Phasen,
betragt 72 Gew.-% 5-1-8 Phase und 26 Gew.-% Mg(OH), (Tabelle |4.5).

3.1.3 KiristallitgroBe

Far die Bestimmung der mittleren Kristallitgr6Be wurde das Programm AutoQuan ver-
wendet. Die Berechnung erfolgt basierend auf dem von |SCHERRER| (1918) erstmals
beschriebenen Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite der Reflexe (FWHM = Full
With at Half Maximum) und der Kristallit- bzw. Doméanengré3e des zu untersuchenden
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3.2 Thermoanalyse 3 EXPERIMENTELLE METHODEN

Materials (Gleichung [3.1).

KA
= Boosd
Die Berechnung in AutoQuan basiert auf der mittleren Saulenlangenverteilung I(s)
(Gleichung[3.2) [BERTAUT|(1950)]. D ist hier die L&nge einer koharent beugenden Sau-
le senkrecht zur reflektierenden Netzebene, p, (D) der entsprechende Volumenanteil.

(3.1)

[

sin® N ¥
I(s) = / (g)]; ).P l()D )ap (3.2)

Unter Annahme eines kugelférmigen Kristallits kann daraus die mittlere Kristallitgré3e
D abgeleitet werden (Gleichung [3.3).

4 142vk

D= .
37hy (1 —l—\/k_1)2

(3.3)

3.2 Thermoanalyse

Um den Wassergehalt der synthetisierten Reinphasen anhand des temperaturabhan-
gigen Gewichtsverlustes zu bestimmen wurde das Thermoanalyse-System TG/DTA
320U der Firma SEIKO verwendet. Bei den ermittelten Dehydratations- bzw. Zerset-
zungstemperaturen wurden die Maxima der ersten Ableitung verwendet. Die Heizrate
betrug 10%min, die Starttemperatur lag bei 25°C. Das Tiegelmaterial war Platin und
das verwendete Spllgas synthetische Luft aus einer Gasflasche.

3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde eingesetzt, um die Morphologie der Rein-
phasen und der Mikrostruktur der verschiedenen Zemente zu untersuchen. AuBerdem
wurde zusétzlich Energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX) verwendet, um Inho-
mogenitaten in der chemischen Zusammensetzung der Zemente zu untersuchen. Fir
die Untersuchungen wurde ein Geréat der Firma JEOL vom Typ JSM 6300 verwendet.

3.4 Cryotransfer-Rasterelektronenmikroskopie

Um die Entwicklung der Zementmikrostruktur wahrend des Abbindens untersuchen zu
kénnen, wurde Cryotransfer-Rasterelektironenmikroskopie eingesetzt [FYLAK| (2011)].
Die Messungen wurden an einem LEO 1525 mit InLens-Detektor der Zentrum fir
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Werkstoffanalytik Lauf GmbH in Lauf a. d. Pegnitz durchgefiihrt, sowie an dem im
Abschnitt [3.3| beschriebenen JSM 6300 (Abbildung [3.2).

Abbildung 3.2: a) Transferkammer flir Cryo-REM b) Praparierte Probe fir Cryo-REM
c) Sputtern der Probe in Transferkammer

Bei dem hierfir verwendeten Transfersystem handelt es sich jeweils um eine Alto 1000
Anlage der Firma Gatan GmbH.

Die Cryotransfermethode kann fiir die Untersuchung von wasserhaltigen und nicht
hochvakuumstabilen Proben verwendet werden. Der frische Zementleim wird in eine
Messingbse prapariert (Abbildung b) und bis zum gewlnschten Hydratationspunkt
bei >98% Luftfeuchte gelagert. Danach wird die Probe in Uberkritischem Stickstoff (-
210°C) eingefroren und die Hydratationsreaktion gestoppt. Diese Praparationsmetho-
de wird als Plunge-freezing bezeichnet [ROOS UND MORGAN| (1990)]. Die Probe wird
in die Praparationskammer Uberflihrt und bei -160 bis -165°C aufgebrochen, um ei-
ne frische, artefaktfreie Oberflache zu erhalten. Die Temperatur in der Kammer wird
anschlieBend auf -90°C erhdht und die Oberflache der Probe flr ca. 10 min sublimiert,
um die Mikrostruktur klar hervortreten zu lassen. Nach dem Sputtern mit Platin wird die
Probe in das REM geschleust und bei ca. -160°C untersucht [GOSKE ET AL.| (2001);
FYLAK ET AL.| (2006); POLLMANN ET AL.| (2007)].

Bei konstanten Praparationsparametern ist die Reproduzierbarkeit der Messungen sehr
gut. Artefakte kdnnen vor allem durch Luftblasen entstehen, die isolierende Bereiche
bilden und durch mechanische Deformation wahrend des Aufbrechens der Probe [FY-
LAK| (2011)]
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3.5 Kalorimetrie

FOr die Untersuchung der Hydratationswarme wurden isoperibole Warmeflusskalo-
rimeter nach KUZzEL| (1984) und |POLLMANN ET AL.| (1991) eingesetzt. Lésung und
Feststoff wurden erst auf Kalorimetertemperatur (20°C) equilibriert und anschlielBend
extern gemischt, um eine gute Homogenisierung der Probe zu gewéhrleisten [FY-
LAK| (2011)]. Untersuchungen mit abweichender Umgebungstemperatur wurden in ei-
nem temperierbaren Warmeleitungskalorimeter durchgefihrt [SCHMIDT UND POLL-
MANN| (2008)]. Es wurden Kunststoff-Kalorimetertépfe anstelle von Kupfer eingesetzt,
um die Proben flir weitere Untersuchungen aus den Tiegeln entfernen zu kénnen und
eine Reaktion zwischen MOC-Zement und dem Kupfer zu verhindern.

Die Kalibrationskonstanten der Kalorimeter fir die Umrechnung von Spannung in War-
me wurden mit einem Kalibrationswiderstand von 10 kQ und einer Spannung von 10V
ermittelt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm SEP 2.3 Mesicon von
M. Ecker.

Abbildung 3.3: Wiederholungsmessungen zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit von
Kalorimetriedaten. Proben hergestellt aus MgOgoo und MgOpgo mit 3 mol/l MgCl, bei
L/F=1 ml/g.

Um die Reproduzierbarkeit der Kalorimetermessungen zu Uberprifen, wurden ver-
schiedene Messungen dreifach durchgeflhrt (Abbildung [3.3). Es zeigt sich, dass im
Bereich der Hydratationsmaxima geringe Abweichungen im Warmefluss auftreten kén-
nen. Die Abweichung der Warmemenge liegt zwischen 0,5 und 3,7% und nimmt mit
zunehmender Reaktivitdt des MgO zu (Abbildung [3.6).
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Tabelle 3.6: Warmemenge und Standardabweichung von Wiederholungsmessungen
mit 3 mol/l MgCl, bei L/F=2 ml/g hergestellt aus MgOgyoMgOgpo und MgO g0

Warmefluss [J/g]

OWirmefluss

1 2 3
MgOs0o 492,8 519,3 530,3 19,3
MgOgoo 683,8 681,2 693,9 6,7
MgOi000 810,9 809,6 816,6 3,7

3.6 Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache der als Ausgangsmaterial verwendeten Oxide wurde nach
der BET-Methode bestimmt (BRUNAUER ET AL. (1983)). Es wurde ein MICROMERI-
TICS Ein-Punkt-Messgerat verwendet, als Adsorbtivgas diente Stickstoff (Abbildung

4.1).
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4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

4.1.1 Magnesiumoxid

Das fUr diese Arbeit verwendete Magnesiumoxid wurde aus Magnesiumhydrogencar-
bonat (4MgCO; - Mg(OH), - 4H,0) hergestellt und stammt von Jenapharm Laborche-
mie Apolda. Das daraus hergestellte MgO enthielt nach 2h bei 1100°C 97,1 Gew.-%
MgO, 1,89 Gew.-% CaO, 0,71 Gew.-% SOs3, 0,21 Gew.-% SiO,, 0,05 Gew.-% Fe;0s.

Das 4MgCO; - Mg(OH), - 4H,O wurde bei Temperaturen von 600 bis 1100°C fir 2h
kalziniert und anschlieBend an Luft abgeklhlt. Das MgO wird in dieser Arbeit zur Un-
terscheidung als MgQOg bis MgO o9 bezeichnet.

In Abbildung wird der Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die spezifische
Oberflache und die mittels Rietveld-Methode bestimmte KristallitgréBe deutlich. Die
spezifische Oberflache fallt linear mit der Temperatur von 82,8 auf 7,3 m?/g , wahrend
die die KristallitgréBe zunimmt. Der selbe Trend wird auch bei Betrachtung der Parti-
kelgréBe unter dem Rasterelektronenmikroskop deutlich. (Abbildung

Die Ergebnisse fir die spezifische Oberflache befinden sich in guter Ubereinstimmung
mit der Arbeit von GLASSON|1961, es ist allerdings zu beachten, dass Magnesiumoxide
aus verschiedenen Quellen bei gleicher thermischer Behandlung stark unterschiedli-
che spezifische Oberflachen aufweisen kénnen, was einen direkten Vergleich schwie-
rig macht (Abschnitt [2.6).
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Abbildung 4.1: Kristallitgré3e und spezifische Oberflache von MgO in Abhangigkeit der
Kalzinierungstemperatur

Abbildung 4.2: Vergleich der PartikelgréBe in REM-Aufnahmen von a) MgQOgyy b)
MgQOggo ¢) MgOi 100
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4.1.2 Saure Losungen

Die Magnesiumchloridldsungen verschiedener Konzentration wurden aus Magnesium-
chlorid-Hexahydrat (Merck, p.A. 299%) hergestellt. Der Wassergehalt wurde Gber den
Gluhverlust bestimmt. Er betrug 80,23 Gew.-%, was gut mit dem theoretischen Wert
von 80,17 Ubereinstimmt. Die Dichte der Lésungen und ihr pH-Wert wurde in Abhan-
gigkeit der Konzentration bei 20°C mit einem Pyknometer bestimmt (Abbildung 4.3).
Es zeigt sich eine lineare Abhangigkeit beider Werte von der Konzentration in dem
gewéhlten Konzentrationsbereich. Die Dichte liegt in guter Ubereinstimmung mit Li-
teraturwerten (PHANG UND STOKES, (1980)). Die von PHANG UND STOKES| (1980)
gemessenen Wert bei 25°C betragen 1,19 g/ml® fiir eine Lésungskonzentration von
2,75mol/l, 1,23 g/mP fiir 3,3 mol/l und 1,29 g/mP? fir 4,2 mol/l. Die aus der Gleichung
in Abbildung berechneten Dichten flr dieselben Konzentrationen betragen jeweils
1,2g/mli, 1,23g/ml? und 1,28 g¢/mP*. Fir alle weiteren Berechnungen wurden die ge-
messenen Dichtewerte verwendet.

Abbildung 4.3: Dichte und pH-Wert von MgCl,-Lésung in Abh&ngigkeit der Konzentra-
tion, 5,1mol/l entspricht gesattigter Losung
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Die Magnesiumsulfatldsungen verschiedener Konzentration wurden aus Magnesium-
sulfat-Heptahydrat (Sigma-Aldrich, p.A. =299%) hergestellt, die entsprechenden Ma-
gnesiumnitratlésungen aus Magnesiumnitrat-Hexahydrat (Sigma-Aldrich, p.A. =99%).
Der Wassergehalt wurde ebenfalls tUber den Glihverlust bestimmt. Dieser betrug flr
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 83,71 Gew.-% (theoret. 83,65 Gew.-%) und fir Magne-
siumnitrat-Hexahydrat 84,31 Gew.-% (theoret. Wert 84,28 Gew.-%).
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4.2 Synthese und Charakterisierung der Reinphasen

4.2.1 Calciumchloridhydroxidhydrat

Die Synthese von Calciumchloridhy-
droxidhydrat 3Ca(OH),-CaCl,-15H,0 (3-
1-15) erfolgte, indem 0,2g CaO unter
RUhren zu 40 ml CaCl,- Lésung mit einer
Temperatur von 60°C gegeben und darin
geldst wurden. Die Konzentration der L6-
sung betrug 3 mol/l. Direkt nach dem Ab-
kihlen begannen transparente, farblose
Nadeln auszukristallisieren, die sich au-
Berhalb der Mutterlésung bei Raumtem-
peratur innerhalb weniger Minuten zer-
setzen.

Abbildung 4.4: Lichtmikroskopaufnahme
von COC unter gekreuzten Polarisatoren

Untersuchungen im Polarisationsmikroskop (Abbildung zeigen, dass die Nadeln
plattig ausgebildet sind, gute Spaltbarkeit aufweisen und gerade ausléschen, was auf
ein wirteliges Kristallsystem schlief3en 1asst. Die Nadeln wurden in der Mutterl6sung
mikroskopiert um den Zerfall an der Luft zu verhindern.

Die Verbindung wurde bereits in der Literatur beschrieben (MONOSI UND COLLEPARDI
(1990); |[SHI (2001)), ihre Gitterkonstanten jedoch noch nicht bestimmt (Kapitel [2.5.3).
Daher wurden Rdéntgenaufnahmen in Transmissions- und in Reflexionsgeometrie je-
weils in Mutterlosung durchgefiihrt (Kapitel [3.1.1). In beiden Féllen war die Probe mit
Kapton-Folie abgedeckt und enthielt Mutterlésung um eine Zersetzung des COC zu
verhindern. Die Aufnahme in Reflexionsgeometrie macht deutlich, dass es sich um
eine Schichtverbindung handelt (Abbildung [4.5). Aufgrund der extremen Vorzugsorien-
tierung sind nur wenige weitere Peaks sichtbar. Daher wurde flr die Indizierung und
Bestimmung der Gitterkonstanten die Aufnahme in Transmissionsgemetrie verwendet.

Das Ergebnis ist in Tabelle [4.1] dargestellt, die indizierten Peaks sind im Anhang
gelistet.

Die Chemische Zusammensetzung wurde Uber lonenchromatographie und Glihverlust
gemessen, um den Anteil an H,O, Cl und Ca zu bestimmen (Tabelle [4.1). CaOpreciner
wurde aus Ca,;c berechnet. Die Formel von COC kann als 3Ca(OH),-CaCl,-15H,0
oder als 3Ca0-CaCl,-18H,0 angegeben werden. Dies ist mehr Kristallwasser als von
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Abbildung 4.5: XRD-Aufnahmen von Calciumchloridhydroxidhydrat in Transmissions-
und Reflexionsgeometrie

Abbildung 4.6: XRD-Aufnahmen der Zersetzungsprodukte von 3Ca(OH),-:CaCl, 15
H,O bei a) 200°C b) 650°C und dazugehdrige TG/DTA-Kurve. Die jeweilige Masse
nach jedem Zersetzungsschritt ist in Tabelle [4.2] angegeben.
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Tabelle 4.1: Gitterkonstanten und chemische  Zusammensetzung von
3Ca(OH),-CaCl,-15 H,O gemessen mit IC und LOIl. Die Konzentrationsangaben
fir IC sind in g pro g geléstes COC.

3Ca(OH),-CaCl,*15 H,O

Orthorhombisch a=8,253(1)A b=22,292(2)A ¢=25,553(2) A RIR=0.903
Calc = 0,265 g/gcoc CaOmem = 0,371 g/gcoc C|1C =0,119 g/gcoc LOI = 62,75 Gew.-%

MoONOSI UND COLLEPARDI| (1990) oder [SHI (2001) berichtet wird (Kapitel [2.5.3). Mo-
NOSI UND COLLEPARDI| (1990) geben die Zusammensetzung der Phase mit 3Ca(OH),-
CaCl,-12H,0 bzw. 3Ca0-CaCl,-15H,0 an, SHI (2001) mit 3Ca(OH),-CaCl,-9H,0 bzw.
3Ca0-CaCl,-12H,0. Es ist nicht eindeutig nachvollziehbar, wie dieser Unterschied zu-
stande kommt, da beide Arbeiten keine weiterflihrenden Informationen Uber die Zu-
sammensetzung der Reinphase enthalten. Eine mdgliche Erklarung ist eine teilweise
Zersetzung der sehr empfindlichen Kristalle. Fir die Untersuchungen in dieser Arbeit
wurden die Kristalle nur kurz aus der Mutterl6sung entfernt und mit einer geringen Men-
ge Isopropanol gewaschen und zwischen Papier getrocknet. Die TG-Messung selbst
erfolgte unter Verwendung von trockener, synthetischer Luft aus einer Gasflasche. Ei-
ne Wasseraufnahme aus der Umgebung wahrend der Zersetzung der COC-Phase ist
daher unwahrscheinlich. Es auch mdglich, dass die Diskrepanz durch die beiden un-
terschiedlichen Schreibweisen der Formel verursacht wurde.

Tabelle 4.2: Zersetzungsstufen von 3Ca(OH),-CaCl,-15 H,0 (3-1-15) bestimmt mit TG
und Glihverlust bei 1100°C.

Stufe1 Stufe2 Stufe3 Gesamtverlust Glihverlust

T[C] 2489 396-445 512568  24-700 24-1100
AMasse [%] 40,35 5,17 5 50,5 62,75

Die TG-Messung zeigt im Temperaturbereich von 25 bis 700°C eine Zersetzung von
3-1-15 in drei Stufen (Abbildung [4.6] Tabelle [4.2), die bereits bei 25°C beginnt. Die
erste Stufe endet bei 89°C, wobei der Massenverlust 40,35% betragt. Es liegen 1-1-1,
Ca(OH), und eine unbekannten Phase vor. Zwischen 396°C und 568°C erfolgt eine
weitere Zersetzung in zwei Stufen, zu CaO und Ca(OH)CI. Der Massenverlust betragt
hier jeweils 5,17 und 5%. Die Reaktion kann wie folgt angegeben werden:

3Ca(OH)*CaCly15H,0 — 2Ca0 + 2Ca(OH)Cl + 17TH,0 (4.1)
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Der theoretische Massenverlust dieser Reaktion betragt 50,7%, gemessen wurde mit
TG 50,5%. Der Gluhverlust bei 1100°C ermittelt mit einem Muffelofen betragt 62,65%,
was ebenfalls gut mit einem theoretischen Glihverlust von 62,82% Ubereinstimmt,
wenn man von einer vollstandigen Zersetzung der 3-1-15 Phase zu CaO ausgeht.

4.2.2 Magnesiumnitrathydroxidhydrat

Es wurden zwei verschiedene, nicht stéchiometrische Magnesiumoxynitrat-Verbindung-
en (MON) synthetisiert, die die Zusammensetzung Mgg 95(NO3) 2(OH); 7+ 3,28(H,0O)
und Mg 35(NO3)033(0OH)2 37+ 0,36(H,0) aufweisen. Die Synthese der wasserreiche-
ren Verbindung erfolgte, indem 0,4 g MgO unter Rihren zu 40 ml 3molarer Mg(NO)3-
Lésung mit einer Temperatur von 80°C zugegeben wurden. Das MgO léste sich nach
30 min auf und es entstand eine klare Losung. Diese wurde in Polyethylenflaschen
abgeflllt. Nach 3h begann ein wei3er Niederschlag auszufallen. Dieser wurde nach
3d kurz mit einer geringen Menge destilliertem Wasser gespilt und 12h bei 5°C ge-
trocknet, um eine mdgliche Zersetzung der Verbindung zu verhindern. Die Waschung
mit destilliertem Wasser wurde durchgefihrt, um Reste der nitrathaltigen Mutterlésung
zu entfernen. Es ist moglich, dass dabei Teile des Nitrats aus der Verbindung heraus
gewaschen wurden und der tatsachliche Nitratgehalt der Verbindungen héher ist. Aller-
dings hétte ein Verzicht auf Waschen sehr wahrscheinlich eine Uberbestimmung des
Nitrats zur Folge gehabt, daher wurde die Option einer mdglichst schonenden Wa-
schung gewéhlt. Fir die Herstellung von Mg; 35 (NO3)g 33 (OH); 37- 0,36(H,O) wurde

Abbildung 4.7: REM-Aufnahme von Mg 95(NO3)o2(OH); 7- 3,28(H,0O)

das Mgg s (NOs3)o2 (OH); 7+ 3,28(H,0) Prazipitat zusammen mit der Mutterlésung in
einen mit Teflon beschichteten Autoklaven geflllt und drei Tage bei 100°C gehalten.
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Abbildung 4.8: XRD und TG-Aufnahme von Mgg95(NO3)o(OH); 7+ 3,28(H,0O). Das
Endgewicht bei 815°C ist angegeben.

Abbildung 4.9: XRD und TG-Aufnahme von Mg 35(NO3)33(OH); 37+ 0,36(H,O). Das
Endgewicht bei 950°C ist angegeben.
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Tabelle 4.3: Gitterkonstanten von a) Mg 95(NO3)o2(OH); 7+ 3,28(H,O) und D)
Mg 35(NO3)0,33(OH)2 37- 0,36(H,0)

a) Mgo,05(NO3)02(OH); 7- 3,28(H,0)

Monoklin  a=22685(2)A b=6,073(1)A c¢=20,732(2)A RIR=0,33
6 =118,30(1)°

b) Mg 35(NO3)0,33(OH)2 37+ 0,36(H,0)

Hexagonal a=5,463(1)A  ¢=6,961(1)A RIR=0,52

AnschlieBend wurde das Prazipitat in destilliertem Wasser gewaschen und 12 h bei
5°C getrocknet.

Tabelle 4.4: Zusammensetzung beider MON-Phasen bestimmt mittels IC und LOI. Die
Konzentrationsangaben fur IC sind in g pro g geléstes MON.

Mgo.05 (NO3)o2 (OH); 7+ 3,28(H,0) Mg 35 (NO3)o33 (OH)237- 0,36(H>0)
MQ@ic=0,187 9/gmon MAOperechner=0,319/mon | Mgic=0,328 9/gmon MAOperechne:=0,545 9/amon
NO;3;c=0,1 9/gmon OHperechne=0,234 9/gmon | NO3;c=0,2049/gmon ~ OHperecine:=0,403 9/gmon
LOI=68,99 Gew.-% LOI=45,62 Gew.-%

Mgo.05 (NO3)o> (OH); 7+ 3,28(H,0) bildet stangelige Kristalle aus, die bei Raumtem-
peratur an Luft stabil sind und keine Verédnderungen in der XRD-Aufnahme zeigen (Ab-
bildung [4.7). In Abbildung sind die XRD-Aufnahmen der Reinphasen dargestellt.
Sie dienen als Grundlage fir die Bestimmung der Gitterkonstanten (Tabelle [4.3). Die
Position der Peaks und lhre Indizierung sind im Anhang gelistet und

In der thermoanalytischen Messung (Abbildung von Mgp 95 (NO3)o2 (OH);7- 3,28
(H,0O) zeigt sich ein sofort einsetzender Gewichtsverlust bei der Starttemperatur von
25°C. Dabei handelt es sich vermutlich um interkaliertes Wasser. Dies ist konsistent
mit Beobachtungen von |PETROV ET AL.| (1989). Mgpos (NO3)o2 (OH); 7+ 3,28 (H,0)
zersetzt sich in zwei Hauptstufen. Die DTA-Kurve weist vier endotherme Hauptpeaks
bei 63, 96, 147 und 394°C auf, mit zwei weiteren kleinen Peaks bei 415 und 478°C.
Mg 35 (NO3)o33 (OH)2.37- 0,36(H20) beginnt sich bei ca. 360°C zu zersetzen und be-
sitzt zwei endotherme DTA-Peaks bei 397 und 467 °C.

Grundsatzlich wurde die chemische Zusammensetzung Uber lonenchromatographie
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und Glihverlust gemessen, um den Anteil an H,O, NO; und Mg zu bestimmen (Ta-
belle [4.4). MgOpereciner Wurde aus dem Mg;c berechnet. Der Gehalt an OH~berechnet
sich aus der negativen Ladung, die notwendig ist um eine ladungsausgeglichene Ver-
bindung mit der bekannten Menge an Mg**und NO; zu erhalten. Der Wassergehalt er-
gibt sich, indem vom gemessenen Glihverlust der Gehalt an NO5 und OH™abgezogen
wurde.

4.2.3 Magnesiumoxysulfathydrat

Reines Magnesiumoxysulfat (MOS) wurde analog zu COC synthetisiert, indem 0,4 g
MgO unter Rihren zu 40 ml MgSQOy- Lésung mit einer Temperatur von 60°C gegeben
wurden. Die Konzentration der Lésung betrug 2mol/l. Nach 30min lag eine farblose L&-
sung vor, die in Polyethylenflaschen geflllt und bei Raumtemperatur gehalten wurde.
MOS begann nach ca. 2h als wei3er Niederschlag auszufallen und wurde nach 24h
abfiltriert und weiter untersucht.

Das Reaktionsprodukt war die 3-1-8 Phase (Abbildung 4.10), die plattige Kristalle mit
guter Spaltbarkeit ausbildet (Abbildung |4.11)).

Abbildung 4.10: XRD und TG-Aufnahmen von MOS 3-1-8. In der XRD-Aufnahme
sind in blau die Peakpositionen der 3-1-8 Phase nach der PDF-Karte 00-007-0418
(WALTER-LEVY|(1936)) eingefligt.

4.2.4 Magnesiumchloridhydroxidhydrat

Die Synthese der 5-1-8 und 3-1-8 Phase erfolgte, indem 0,4 g MgO unter Rihren zu
40 ml MgCl,- Lésung mit einer Temperatur von 60°C zugegeben wurden. Die Konzen-
tration der Lésung betrug 3 mol/l. Das Magnesiumoxid Iéste sich innerhalb von 5min
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Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen von MOS der Zusammensetzung 3-1-8

auf und es entstand eine klare Lésung. Nach weiteren 10 Minuten begann die 5-1-8
Phase als weiB3er flockiger Niederschlag auszufallen. Dies Suspension wurde in Po-
lyethylenflaschen gefillt und der Niederschlag nach 24 h abfiltriert. Das Reaktions-
produkt war die 5-1-8 Phase. Um die 3-1-8 Phase herzustellen, wurde die Suspension
zwei Wochen bei Raumtemperatur gelagert und erst dann aus den Polyethylenflaschen
entfernt und der Niederschlag abfiltriert.

Die Rontgendiffraktogramme der 3-1-8 und 5-1-8 Phase sind in Abbildung dar-
gestellt. Beide Diffraktogramme zeigen einen hohen amorphen Untergrund, der durch
einen Anteil Gelphase in der Probe verursacht wird. Die Kristallisation erfolgt in cha-
rakteristischen Nadeln (Abbildung [4.13).

46



4.2 Synthese und Charakterisierung der Reinphasen 4 ERGEBNISSE

Abbildung 4.12: XRD-Aufnahmen von 3-1-8 und 5-1-8 synthetisiert als Reinphasen.
Beide Aufnahmen zeigen einen hohen Untergrund, der durch amorphe Phasen verur-
sacht wird.

Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen der a) 3-1-8 und b) 5-1-8 Phase mit sehr ahnlicher
Morphologie.
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4.3 MOC-Zement

Das Abbindeverhalten und damit auch die Eigenschaften von MOC-Zement hangen in
starkem MafB3e von den Ausgangsbedingungen ab. Um diese Zusammenhéange und die
damit verbundenen Reaktionen wahrend der Hydratation zu untersuchen, wurden im
folgenden die Eigenschaften in Abhangigkeit von Zusammensetzung, MgO-Reaktivitat
und Umgebungstemperatur ermittelt. Als Methoden kamen XRD, REM, Cryo-REM und
Kalorimetrie zum Einsatz. Ziel ist es, mit Hilfe methodischer Untersuchungen der ein-
zelnen Einflisse das Reaktionsverhalten besser zu verstehen. Alle hier beschriebenen
Proben wurden durch das Mixen von unterschiedlich reaktivem MgO mit einem be-
stimmten Volumen von MgCl,-Ldsung variabler Konzentration (mol/l) hergestellt. Der
L/F-Wert ist somit das Verhaltnis von Vi, —1.oesung/Mug0 in mI/g. Durch die hohe Ober-
flache, besonders des hoch reaktiven MgO (Abbildung [4.)), war es nicht mdglich nied-
rige L/F-Werte zu verwenden. Durch den hohen Flissigkeitsbedarf des MgO ist dann
ein homogenes durchmischen der Probe nicht sicher zu stellen.

4.3.1 Untersuchung des allgemeinen Reaktionsverhaltens

Trotz der stark unterschiedlichen Eigenschaften, die MOC-Zement aufgrund der Aus-
gangsbedingungen aufweisen kann, gibt es einige grundlegende Gemeinsamkeiten,
die in dem folgenden Kapitel erklart werden und als Basis fir die spateren Untersu-
chungen dienen.

4.3.1.1 Warmeflusskalorimeter

In Abbildung ist eine Warmeflusskurve von MOC-Zement dargestellt, der aus
MgOsoo und 3 M MgCl,-Lésung mit einem Lésungs/Feststoff-Wert (L/F-Wert ) von 1 mi/g
hergestellt wurde. Die theoretische Zusammensetzung dieses Zementes bei vollstan-
diger Reaktion, ohne amorphe Anteile, ist 71,8 Gew.-% 5-1-8 Phase und 25,8 Gew.-%
Mg(OH),, wenn man davon ausgeht, dass kein 3-1-8 gebildet wird. Die meisten kom-
merziell verwendeten MOC-Zemente verwenden Lésungskonzentrationen in diesem
Bereich. Der L/F-Wert wird dabei individuell angepasst um Normsteifheit zu erreichen
[DIN-EN-14016-2/(2004)].

Nach dem Mischen der Probe ist ein kurzer, steiler Anstieg des Warmeflusses zu ver-
zeichnen (Phase 1), gefolgt von einer Induktionsperiode mit einem Minimum an War-
mefluss (Phase Il). Die Dauer der Ruheperiode betragt ca. 45 min. In Phase Ill erfolgt
ein erneuter Anstieg des Warmeflusses und die Haupthydratation setzt ein, die bei
der gegebenen Ausgangszusammensetzung durch zwei Maxima gekennzeichnet ist.
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Abbildung 4.14: Allgemeiner Aufbau eines Warmefluss-Kalorigramms von MOC-
Zement 1) Initialer Warmefluss Il) Induktionsperiode Ill) Haupthydratation 1V) Abkling-
phase

Dann klingt der Warmefluss langsam ab (Phase 1V) und die Hydratation ist nach ca.
24h beendet. Die Warmeflusskurve von MOC-Zement kann also ebenso wie die von
OPC in eine Benetzungs-, Induktions- und Haupthydratationsphase unterteilt werden
[RAMACHANDRAN ET AL. (2002)]. Da es sich bei MOC-Zement um einen S&ure-Base
Zement handelt, erfolgt das Abbinden aber wesentlich schneller.

4.3.1.2 Rontgendiffraktometrie

Um die Phasenentwicklung wahrend der Hydratation zu verfolgen, wurde In-situ Ront-
gendiffraktometrie in Transmissions- (Abbildung und Reflexionsgeometrie (Abbil-
dung verwendet (Kapitel [3.1.). Zu Beginn der Reaktion, die mit Reflexionsgeo-
metrie aufgenommen wurde, fallt auf, dass der MgO Hauptpeak bei 42,91 ° zuerst an
Intensitat zunimmt, bevor er aufgrund der Reaktion von MgO mit der MgCl,-Lésung
abnimmt und fast vollstandig verschwindet. Dieser Effekt kann durch die zeitweise Bil-
dung einer diinnen Schicht Flissigkeit an der Oberflache der Probe in Kontakt mit
der Kapton-Folie erklart werden. Wahrend der gesamten Reaktion sind nur Peaks von
MgO und der 5-1-8 Phase beobachtbar, daraus lasst sich schlieBen, dass die Kristalli-
sation von 5-1-8 direkt aus der rontgenamorphen Gelphase erfolgt.
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Abbildung 4.15: In-situ Réntgendiffraktometrie von MOC-Zement wéhrend der Hydra-
tation in Reflexionsgeometrie

Abbildung 4.16: In-situ Réntgendiffraktometrie von MOC-Zement wahrend der Hydra-
tation in Transmissionsgeometrie
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Bei der Verwendung von Transmissionsgeometrie tritt der anfangliche Effekt von zu-
nehmenden MgO-Peaks nicht auf, da der Rdntgenstrahl die gesamte Probe durch-
dringt. Die Peakintensitat nimmt durch die Reaktion mit MgCl, in den ersten 12 h kon-
tinuierlich ab. Danach findet keine weitere Veranderung statt. Auch hier sind keine
kristallinen Zwischenphasen beobachtbar. Die Reaktion wird nach 12 h durch das Aus-
trocknen der Probe beendet und es liegt noch unreagiertes MgO vor. Ursache ist das
austrocknen der sehr geringen Probenmenge, die auch durch die Verwendung von
Kapton-Folie nicht vollstdndig verhindert werden kann.

Um die Phasenbildung ungestdrt von Praparationseinflissen zu untersuchen und die
Warmeflussmaxima in Abbildung zuordnen zu kénnen, wurde MOC-Zement der
gleichen Zusammensetzung hergestellt, nach 4 bzw. 9 h Reaktion gemdrsert und im
Pulverdiffraktometer untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung dargestellt. Nach
4 h liegt die 5-1-8 Phase als einziges Reaktionsprodukt neben MgO vor. Nach 9 h hat
sich zusatzlich Mg(OH), gebildet, dessen Peaks eine hohe Halbwertsbreite aufweisen.
Die beiden Maxima im Warmeflussdiagramm korrelieren daher mit der Kristallisation
der 5-1-8 Phase (lll a) und Mg(OH), (lllb).
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Abbildung 4.17: Zusammensetzung von MOC-Zement nach 4 (schwarze XRD-
Aufnahme) und 9h Reaktionszeit (graue XRD-Aufnahme).

4.3.1.3 Cryotransfer-REM

Die Entwicklung der Mikrostruktur wahrend der einzelnen Phasen des Abbinden wurde
mit Hilfe von Cryotransfer-REM untersucht (Kapitel[3.4). Die ersten Aufnahmen wurden
innerhalb des ersten initialen Warmeflusses, ca. 1,5 Minuten nach dem Anmischen des
Zementes, gemacht (Abbildung [4.18]a). Zu diesem Zeitpunkt befinden sich noch keine
kristallinen Reaktionsprodukte in der Probe. Statt dessen ist das Lésen der einzelnen
MgO-Partikel gut sichtbar. Zwischen den Partikeln befindet sich die Lésung, deren ein-
gebrochenen Strukturen durch das notwendige Sublimieren der Probe vor dem Sput-
tern entstehen. Daran ist erkennbar, dass hier bereits eine Reaktion zu einem Gel
eingesetzt hat. Gefrorene Flissigkeiten wie Wasser sublimieren in der Cryotransfer-
Rasterelektronenmikroskopie mit einer glatten Oberflache [FYLAK| (2011)].

Nach einer Stunde Reaktionszeit befindet sich der reagierende Zement in der Indukti-
onsperiode (Abbildung b). Das Lésen der MgO-Partikel ist weiter vorangeschrit-
ten, sie sind aber immer noch gut von ihrer Umgebung in der Gel-Phase zu unterschei-
den. Das erste Maximum der Haupthydratation ist nach 4h erreicht (Abbildung [4.18|c)
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und es hat sich teilweise die typisch dichte Struktur des MOC-Zementes gebildet. Da-
neben befinden sich in der Probe aber auch Bereiche mit Gelphase, die noch nicht
auskristallisiert ist. Am Rand dieser Phase befinden sich plattige Kristalle, bei denen
es sich vermutlich um die 5-1-8 Phase handelt, da wahrend der Hydratation unter die-
sen Bedingungen keine anderen MOC-Phasen réntgenographisch festgestellt werden
konnten. Die 5-1-8 Phase konnte in dieser Morphologie zuvor noch nicht beobachtet
werden. Weitere Aufnahmen der Proben sind im Anhang aufgefihrt (Kapitel

Nach ca. 9h zeigt sich im Warmeflussdiagramm das zweite Hydratationsmaximum,
das mit der Kristallisation von Mg(OH), korreliert. In den Cryotransfer-Aufnahmen sind
zu diesem Zeitpunkt noch Reste der Gelphase sichtbar, die jedoch fast vollstandig aus-
kristallisiert ist (Abbildung . An Ubergangen sind weiterhin die plattigen Kristalle
sichtbar, die Mikrostruktur insgesamt hat sich aber weiter verdichtet.

Nach 24 h ist die Haupthydratation abgeschlossen und es sind keine Gelreste in der
Probe sichtbar. Der Zement bildet eine dichte Mikrostruktur aus. Innerhalb von Poren
und Rissen haben sich die typisch nadeligen Kristalle der 5-1-8 Phase gebildet.

4.3.1.4 Zusammenfassung

Die gemessenen Warmeflusskurven von MOC-Zement kénnen ebenso wie die Kurven
von OPC in initialen Warmefluss, Induktionsperiode, Haupthydratation und Abkling-
phase unterteilt werden. Es sind bei einer Standardzusammensetzung mit einem L/F-
Wert von 1 ml/g und einer Lésungskonzentration von 3 mol/l zwei Hydratationsmaxima
sichtbar, die der Bildung 5-1-8 Phase und Mg(OH), zugeordnet werden kénnen. Brucit
bildet sich dabei nach der 5-1-8 Phase.

Eine solche Probe besteht nach Abschluss der Hydratation aus der 5-1-8 Phase,
Mg(OH), und amorphen Anteilen. Daneben kann zusétzlich unreagiertes MgO auf-
treten. Wéahrend der Hydratation des MOC-Zements sind mittels in-situ Réntgendif-
fraktometrie keine kristallinen Zwischenphasen messbar.

Die Cryotransfer-REM zeigt sehr gut die Auflésung von MgO-Partikeln in der sauren
MgCl,-Lésung und die Bildung einer Gelphase. Aus dieser bildet sich anschlie3end
die 5-1-8 Phase, die in Form von charakteristischen Nadeln in Rissen und Poren auf-
tritt.
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Abbildung 4.18: Cryo-REM Aufnahmen von MOC-Zement nach a) 1,5min b) 1 h und
c)4h
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Abbildung 4.19: Cryo-REM Aufnahmen von MOC-Zement nach a) 8 h und b) 24 h
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4.3.2 Eigenschaften in Abhangigkeit von Losungskonzentration und L/F-Wert

Durch die Variation von MgCl,-Konzentration und Menge kann die Ausgangszusam-
mensetzung und auch der pH-Wert der Losung beeinflusst werden. Dies hat entschei-
denden Einfluss auf die Lésungsgeschwindigkeit des MgO und damit auch auf das
Reaktionsverhalten und die entstehende Mikrostruktur.

4.3.2.1 Hydratationsverlauf

Um die Veranderung des Wéarmeflusses in Abhangigkeit der Ausgangszusammenset-
zung zu untersuchen, wurde MOC-Zement aus MgQOggy und MgCl,-Lésung in verschie-
denen Konzentrationen hergestellt. Der L/F-Wert war 1 ml/g und 2ml/g. Die Warme-
flusskurven sind in Abbildung [4.20|dargestellt. Zum Vergleich wurde jeweils die Reak-
tion von MgQOggp mit reinem Wasser gemessen.

Es zeigt sich, dass bei einem L/F-Wert von 1 ml/g das Warmeflussmaxima, verursacht
durch die 5-1-8 Bildung, mit zunehmender Lésungskonzentration steigt und nach vorn
verlagert wird. Gleichzeitig fallt das Maximum der Mg(OH),-Bildung und wird auf einen
spateren Zeitpunkt verlagert. Bei einer Konzentration von 3,5 mol/l ist es nicht mehr als
eigenstandiger Peak erkennbar. Je héher die MgCl,-Konzentration ist, um so schneller
ist die Hydratation abgeschlossen. (Abbildung a). Ursache fir die schnellere Re-

Tabelle 4.5: Warmemenge, tyaimun Und theoretische Zusammensetzung der MOC-
Zemente in Abbildung nach 22 h.

L/F=1 c[mol/l] Warmemenge  tuyaximum [h] Zusammensetzung;eorer. [GEW.-%]
[ml/g] [J/g]
1. 2. 5-1-8  Mg(OH),  H,O MgO
0 753,8 1,9 72 28
2,5 883,8 4 6,9 61 33 6
3 841 4,3 8 72 26 2
3,5 739,8 2,7 82 15 3
L/F=2 c[mol/l] Warmemenge  tuyaxinum [h] Zusammensetzung;jeore:. [GEW.-%]
[ml/g] [J/g]
1. 2. 5-1-8 Mg(OH), Lésung
0 538 53 48 52
2,5 836,3 3 5,6 78 22
3 888,9 3,7 77 23
3,5 955,4 3,15 75 25

aktion ist der zunehmende pH-Wert der Lésung, der zu einem schnelleren Lésen des
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Abbildung 4.20: Warmeflusskurven von MOC-Zement hergestellt aus MgOgy und
MgCl,-Lésung in verschiedenen Konzentrationen. Die Reaktion von MgQOgy mit rei-
nem Wasser ist blau dargestellt. a) L/F-Wert = 1 ml/g b) L/F-Wert = 2 ml/g
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MgO flhrt. Vergleicht man die Reaktion von MgO mit destilliertem Wasser, so tritt das
Hydratationsmaximum von Mg(OH), bereits 2h nach Reaktionsbeginn auf und nicht
erst nach 5 bis 8 h, wie bei MOC-Zement. Es ist bekannt, das bereits geringe Mengen
an MgCl, die MgO-Hydratation verzdégern, auch wenn keine MOC-Phasen gebildet
werden [AMARAL ET AL.[(2010)]

Wenn man annimmt, dass die Reaktion nach 24 h vollstandig und ohne Wasserver-
lust abgeschlossen ist, keine amorphen Anteile vorliegen und das verfugbare MgCl,
nur in die 5-1-8 Phase eingebaut wird, so ergibt sich die in Tabelle 4.5 angegebe-
ne Zusammensetzung. Die fir die Reaktion verfligbaren Stoffmengen n von MgO und
MgCl, ergeben sich aus Gleichungen[4.2und[4.3] wobei m die Einwaage, M die molare
Masse, c die Loesungskonzentration und V das Volumen der Lésung ist.

(4.2)

m
n=—
M

n=c-V (4.3)

Die Stoffmenge ng,o des im System verfligbaren Wassers ergibt sich aus dessen Mas-
se my,o, die wiederum aus der Differenz von Masse der L&6sung Myeci,1.65ung UNd der
Masse des darin enthaltenen MgCl,(mysec;,) gebildet wird:

MpeClyLésung — MM gCl, (4.4)
Mpu,0

nH,0 =

Die Masse der Losung Mysecs, ssungk@ann aus der zuvor gemessenen Dichte preci,rssung
berechnet werden:

MpfeClyLosung = ngClzLdsung ’ VMgClsz'sung (45)

Der theoretische Anteil der 5-1-8 Phase bei L/F=1ml/g liegt zwischen 61 und bei
83 Gew.-%, wobei mit eine Konzentration von 3,5 mol/l nicht ausreichend H,O fir eine
vollstadndige Hydratation des MgO vorhanden ist. In diesem Fall bleiben 4 Gew.-% un-
reagiertes MgO in der Probe. Dies wird auch durch die geringere Warmemenge der
Reaktion von 739,8 J/g im Vergleich zur Probe mit c=3 mol/l bestéatigt. Die Lésungs-
menge wurde nicht angepasst, um den L/F nicht zu verandern und eine Vergleichbar-
keit mit den anderen Proben zu gewahrleisten.

Bei einem L/F-Wert von 2 ml/g liegt die theoretische Zusammensetzung der Probe zwi-
schen 75 und 78 Gew-% 5-1-8 Phase, wahrend der Rest aus Uberschissiger Lésung
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besteht. In den Warmeflusskurven zeigen sich deutliche Unterschiede zu Proben mit
einem L/F-Wert=1 ml/g. Es ist nur noch ein Hydratationsmaximum sichtbar, was auf-
grund der theoretischen Zusammensetzung der Proben auch zu erwarten ist. Eine
Aufteilung in zwei Maxima tritt lediglich bei c=2,5 mol/I auf. Die Warmemenge steigt mit
zunehmender Lésungskonzentration und ist insgesamt héher (Abbildung b und
Tabelle[4.5). Innerhalb der ersten beiden Stunden, wahrend der Induktionsperiode, tritt
ein weiteres Maximum auf, das keinem kristallinen Reaktionsprodukt zugeordnet wer-
den konnte.

Ab c=3 mol/l verschiebt sich das durch die Bildung von 5-1-8 verursachte Maximum,
analog der Reaktion bei L/F=1 ml/g, mit steigender Konzentration nach vorn. Die Re-
aktion von MgOgo mit destilliertem Wasser ist stark verzdgert, das Maximum korreliert
aber gut mit dem Maximum der Bildung von Mg(OH), bei c=2,5 mol/I.

4.3.2.2 Phasenbestand und Quantifizierung

Nach Abschluss der Hydratation wurden alle Proben réntgenographisch untersucht
und der kristalline Anteil mittels Rietveld-Methode quantifiziert. Das Ergebnis ist in Ab-

bildung [4.27|und [4.22| dargestellt.

Bei allen Proben bildet sich die 5-1-8 Phase und Mg(OH),, unabhangig von der L6-
sungskonzentration. Der Gehalt an 5-1-8 im kristallinen Anteil der Probe bei L/F=1 ml/g
betragt zwischen 34,7 und 74,2 Gew.-% und steigt mit zunehmender Lésungskonzen-
tration. Die gemessenen Reflexe der Reaktionsprodukte weisen eine charakteristisch
hohe Halbwertsbreite auf, die auf geringe KristallitgréBe zurtickzuflhren ist. Zum Ver-
gleich ist auch das Réntgendiagramm von Brucit, entstanden aus der Reaktion von
MgO und destilliertem Wasser, dargestellt (Abbildung b).

Zuséatzlich kann bei L/F=1 ml/g und ¢=3 und 3,5mol/l direkt nach der Hydratation noch
unreagiertes MgO nachgewiesen werden. Bei der héchsten MgCl,- Lésungskonzentra-
tion von 3,5 mol/l sind es 10,8 Gew.-%, da hier der Lésungsanteil nicht hoch genug ist,
um eine vollstandige Hydratation zu ermdéglichen (Tabelle[4.5). Bei einem L/F-Wert von
2 ml/g zeigt sich ein ahnlicher Trend wie bei L/F=1 ml/g. Die Intensitat der 5-1-8 Reflexe
nimmt mit steigender Lésungskonzentration zu, wahrend die Intensitat der Mg(OH),-
Peaks abnimmt (Abbildung 4.21). Trotz der ausreichend hohen MgCl,-Konzentration
bildet sich in allen Fallen auch Mg(OH),. Der Gehalt der 5-1-8 Phase liegt zwischen
47,2 und 97,2 Gew.-% und nimmt mit steigender Lésungskonzentration zu.
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Abbildung 4.21: Phasenbestand von MOC-Zement hergestellt mit a) L/F=2 ml/g und b)
L/F=1 ml/g Peaks der 5-1-8; Phase sind rot gekennzeichnet, Mg(OH), blau und MgO
schwarz
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4.3.2.3 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der Proben wurde fir die Zusammensetzungen 2,5 mol/l und 3,5 mol/I
bei einem L/F-Wert von 1ml/g (Abbildung und 2ml/mg (Abbildung 24h
nach dem Anmischen untersucht. Zum Vergleich wurde zusatzlich das Reaktionspro-
dukt von reinem Wasser mit MgOggy aufgenommen (Abbildung a). Die Probe ist
porés und aufgrund der geringen GréBe sind keine Mg(OH),-Kristallite als Reaktions-
produkt sichtbar. Im Vergleich dazu zeigt die Probe mit einem L/F=1 ml/g und c=2,5 mol
(Abbildung b) ein dichtes Geflige. Es sind aber ebenfalls keine kristallinen Re-
aktionsprodukte sichtbar. Bei ¢=3,5mol/l (Abbildung c) sind alle Poren mit gut
ausgebildeten Nadeln der 5-1-8 Phase gefillt. Dies korrespondiert mit dem insgesamt
héheren Anteil der 5-1-8 Phase in der Probe.

Bei einem L/F-Wert von 2 ml/g ist kein signifikanter Unterschied in der Mikrostruktur der
beiden Proben mit c=2,5 mol/l a) und ¢=3,5mol/l b) sichtbar. Nach 24 h Re-
aktionszeit ist die typisch dichte Mikrostruktur des MOC-Zementes ausgebildet. Durch
das Anmischen entstandene Luftporen sind mit gut ausgebildeten Nadeln der 5-1-8
Phase gefillt.

4.3.2.4 \Veranderung von Zusammensetzung und Mikrostruktur in Abhangigkeit
des Alters

Um die Veranderung des Phasenbestandes in Abhangigkeit des Alters zu untersuchen
wurden mehrere Kalorimeterproben mit der in Tabelle [4.5] beschriebenen Ausgangs-
zusammensetzung hergestellt und nach 7, 14, 21, 28 und 35 d Reaktionszeit rontgen-
diffraktometrisch untersucht (Abbildung und [4.27). Die Proben wurden bis zum
Untersuchungszeitpunkt bei Raumtemperatur, luftdicht verschlossen, gelagert.

Die Ergebnisse sind in Abbildung [4.25|dargestellt. Bei einer Lésungskonzentration von
2,5mol/l und 3 mol/l und einem L/F=1 ml/g nimmt der 5-1-8 Anteil der kristallinen Pha-
sen in der Probe nach 35d um jeweils 10 Gew.-% zu. Bei der h6chsten Lésungskon-
zentration von 3,5 mol/l enthielt die L/F=1 ml/g Probe auch nach 35 d noch unreagiertes
MgO, der Anteil fiel aber von 10,8 auf 3 Gew.-%, was in etwa dem theoretischem Anteil
entspricht (Tabelle [4.5). Gleichzeitig war nach 7d die 3-1-8 Phase nachweisbar. Sie
blieb mit zunehmendem Alter der Probe stabil bei 3 bis 5 Gew.-%.

Bei L/F=2 ml/g und c=2,5 mol/l steigt der MOC-Anteil innerhalb von 35d um 32 Gew.-%.
Bei c=3 mol/l betragt der Anstieg nur 7 Gew.-%. Bei der héchsten Lésungskonzentrati-
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on von 3,5mol/l ist nach 14 d die 3-1-8 Phase nachweisbar. Hier steigt der Anteil nach
35d von 14 auf 21,4 Gew.-%. Damit héngt bei den durchgefihrten Untersuchungen
die Bildung der 3-1-8 Phase von der verwendeten Lésungskonzentration und nicht von
dem L/F-Wert oder der Anwesenheit von Mg(OH), ab.

Vergleicht man die Mikrostruktur der Proben in einem Alter von 21d mit der Struk-
tur direkt nach Abschluss der Haupthydratation, zeigen sich besonders bei Proben
mit geringen Losungskonzentrationen groBe Unterschiede (Abbildung [4.28| und [4.29).
Alle MOC-Proben besitzen nach 21d eine sehr &hnliche Morphologie mit dichter Mi-
krostruktur und einer Porenflillung mit gut kristallinen 5-1-8 Nadeln. An Oberflachen,
die keine frischen Bruchstellen sind, haben sich Rasen aus Nadeln gebildet.

4.3.2.5 Zusammenfassung

Die Hydratationsdauer von MOC-Zement ist bei einer L6sungskonzentration von 3,5 mol/l
am geringsten, unabhangig davon, welcher L/F-Wert bei der Herstellung verwendet
wird. Das erste Hydratationsmaximum nimmt mit steigender Konzentration an Inten-
sitat zu, wahrend das zweite Maximum abnimmt, da mehr 5-1-8 Phase und entspre-
chend weniger Mg(OH), gebildet wird (Tabelle [4.5). Die frei werdende Warmemenge
liegt zwischen 836,3 und 955,4 J/g.

Als kristalline Reaktionsprodukte bilden sich die 5-1-8 Phase, sowie Mg(OH),. Da-
neben liegt bei hohen Lésungskonzentrationen und einem L/F von 1 ml/g auch un-
reagiertes MgO vor, das nach Abschluss der Haupthydratation langsam abnimmt. Bei
c=3mol/l ist es nach 7d nicht mehr nachweisbar und bei ¢=3,5 mol/l erreicht es nach
21d anndhernd den zuvor theoretisch berechneten Wert (Abbildung [4.21| und [4.22).
Damit sind die beiden Proben nach Abschluss der Hauptreaktion nicht vollstandig hy-
dratisiert. Ursache kann eine ungentigende Homogenisierung der Probe beim exter-
nen Anmischen sein. Allerdings ergeben verschiedene Wiederholungsmessungen von
Proben mit L/F=1 ml/g und c=3 mol/l eine gute Reproduzierbarkeit des Warmeflusses
(Kapitel [3.5), was bei ungenigender Homogenisierung in der Regel nicht der Fall ist.
Die Reaktion bei c=3,5mol/l findet im Vergleich zu den anderen Proben sehr schnell
statt, da sich das MgO aufgrund des niedrigeren pH-Wertes der MgCl,-Lésung schnel-
ler 16st und somit auch schneller die 5-1-8 Phase gebildet wird. Der Anteil der 5-1-
8 Phase steigt mit zunehmender Losungskonzentration und liegt zwischen 34,7 und
74,2 Gew.-%. Dadurch kann sich auf der Oberflache der MgO Partikel eine Schicht
aus MOC-Phasen bilden, die ein weitere Reaktion des MgO verlangsamt.
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Auch in Proben, die mit L/F=2 ml/g hergestellt werden wird wahrend der Haupthydra-
tation Mg(OH), gebildet, obwohl die theoretisch verfigbare Menge an MgCl, fur eine
vollstédndige Reaktion zu MOC-Phasen ausreichen wirde. Der Anteil liegt zwischen 1,5
und 48 Gew.-%.

Die unterschiedlich hohen Anteile an 5-1-8 Phase lassen sich auch gut anhand der
Mikrostruktur der Proben nachvollziehen. Mit steigender Lésungskonzentration und
damit auch steigendem MOC-Anteil treten zunehmend mehr und auch besser aus-
gebildete Nadeln der 5-1-8 Phase auf. Besonders aufféllig ist dies bei der Probe, die
aus c=3,5mol/l bei einem L/F-Wert von 2ml/g hergestellt wurde (Abbildung und
4.24).

Verfolgt man die Veranderungen in der Probe nach Abschluss der Haupthydratation,
S0 zeigt sich, dass der Anteil der 5-1-8 Phase innerhalb der ersten 35d kontinuierlich
ansteigt. Ausnahmen hiervon bilden die beiden Proben, die mit c=3,5 mol/l hergestellt
wurden. Hier sind nach 7 bzw. 14 d Anteile der 3-1-8 Phase in der Probe nachweisbar.
Bei einem L/Z=1 halt sich der Anteil konstant bei 3 bis 5 Gew.-%, wahrend er bei L/Z=2
auf bis zu 21,4 Gew.-% nach 35d steigt. Die 3-1-8 Phase bildet sich also bevorzugt,
wenn mehr Magnesiumchlorid im System zur Verflgung steht. Das erste Reaktions-
produkt wahrend der Haupthydratation ist in jedem Fall die 5-1-8 Phase.

Die Mikrostruktur der Proben gleicht sich mit zunehmenden Alter immer mehr an und

es bilden sich in allen Rissen und Poren die typischen 5-1-8 Nadeln. Morphologisch
sind sie nach 21d nicht mehr zu unterscheiden.
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Abbildung 4.22: Zusammensetzung der in Abbildung dargestellten Proben a) L/F
= 1ml/g und b) L/F =2ml/g
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Abbildung 4.23: REM-Aufnahmen von MOC-Zement nach Abschluss der Haupthydra-
tation mit L/F=1 ml/g und einer MgCl,-Lésungskonzentration von a) 0 mol/I b) 2,5 mol/I
c) 3,5mol/l
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Abbildung 4.24: REM-Aufnahmen von MOC-Zement nach Abschluss der Haupthy-
dratation mit L/F=2ml/g und einer MgCl,-Lésungskonzentration von a) 2,5mol/l b)
3,5mol/l
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Abbildung 4.25: Veranderung der Zusammensetzung von MOC-Zement mit der Zeit,
hergestellt mit einem L/F-Wert von 1 ml/g (a) und 2ml/g (b)

67



4.3 MOC-Zement 4 ERGEBNISSE

Abbildung 4.26: Réntgendiffraktometrische Aufnahmen von MOC hergestellt mit c=2,5
und 3,5 mol/l bei L/F=1 ml/g in Abhangigkeit des Alters.
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1.98

Abbildung 4.27: Réntgendiffraktometrische Aufnahmen von MOC hergestellt mit c= 2,5
und 3,5 mol/l bei L/F=2 ml/g in Abhangigkeit des Alters.
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Abbildung 4.28: REM-Aufnahmen von MOC-Zement im Alter von 21 d hergestellt mit
a) 2,5mol/l und b) 3,5mol/l bei L/F=1ml/g.
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Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen von MOC-Zement im Alter von 21 d hergestellt mit
a) 2,5mol/l und b) 3,5mol/l bei L/F=2 ml/g.
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4.3.3 Eigenschaften in Abhangigkeit der MgO-Reaktivitat

Neben der Ausgangszusammensetzung beeinflusst auch die MgO-Qualitat selbst das
Reaktionsverhalten von MOC-Zement, da die Brenntemperatur von MgO die spezifi-
sche Oberflache und damit auch Reaktivitét beeinflusst. Um diesen Effekt zu untersu-
chen, wurde MgO verwendet, das bei Temperaturen von 600 bis 1100°C aus Magne-
siumhydrogencarbonat gebrannt wurde. Die LOsungskonzentration wurde konstant bei
3 mol/l gehalten, wahrend der L/F gleich 1 ml/g war. Zur Unterscheidung der Proben,
werden Sie als MgOg bis MgO, 1990 gekennzeichnet.

4.3.3.1 Hydratationsverlauf

Die Hydratation von MOC-Zement in Abhangigkeit der MgO-Reaktivitat wurde mittels
Warmeflusskalorimetrie untersucht (Abbildung [4.30). Verwendet man MgOg, ist die

Abbildung 4.30: Hydratationsverlauf von MOC-Zement mit unterschiedlich reaktivem
MgO, das bei 600 bis 1100°C gebrannt wurde.

Haupthydratation bereits nach -~22 h abgeschlossen. Es ist in diesem Fall keine Induk-
tionsperiode im Kurvenverlauf der Kalorimeteraufnahme erkennbar. Die Haupthydrata-
tion schlieB3t sich direkt an die initiale Warmeentwicklung wahrend der Benetzung an.
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Die Reaktion von MgO, das bei héheren Temperaturen hergestellt wurde, weist da-
gegen die in Abschnitt beschriebene Unterteilung auf. Es sind in allen Féllen
zwei Warmeflussmaxima wahrend der Haupthydratation sichtbar, die der Bildung der
5-1-8 Phase und Mg(OH), entsprechen. Zusétzlich tritt bei MgOgg9 und MgOiggo €in

Tabelle 4.6: Warmemenge nach 24h, Zeitpunkt der Hydratationsmaxima ty;qximum und
Gesamtdauer der Hydratation tgesum: von MOC-Zement in Abhangigkeit der MgO-
Herstellungstemperatur.

T[°C] Warmemenge [J/g] tvaximum [h] toesame[N]
nach 24h gesamt 1. 2. 3.
600 519,2 519,2 22
700 814,2 814,2 2,1 5,9 24
800 918,2 918,2 4,3 8,0 24
900 7446 753,7 1 5,4 10,3 30
1000 748,6 810,0 1,4 6,5 11,7 38
1100 456,2 699,5 13,9 29,9 65

weiteres Maximum nach 1 bzw. 1,4 h auf, das mittels XRD keiner kristallinen Phase
zugeordnet werden konnte.

Mit zunehmender Herstellungstemperatur erhéht sich die Reaktionsdauer auf bis zu
65 h bei MgO 09 (Tabelle [4.6). Die Hydratationsmaxima treten spater auf und der ma-
ximale Warmefluss nimmt ab. Dieses Verhalten korreliert gut mit der abnehmenden
spezifischen Oberflache des MgO und der damit sinkenden Reaktivitat (Abbildung[4.7).
Bei der insgesamt frei werdenden Warmemenge ist ein Zusammenhang mit der spezi-
fischen Oberflache nicht zu beobachten. Die Warmemenge ist bei MgOggp mit 918,2 J/g
am hdchsten und bei MgOgy mit 519,2 J/g am geringsten.

4.3.3.2 Phasenbestand und Quantifizierung

Untersucht man den Phasenbestand der Proben nach Abschluss der Haupthydrata-
tion, zeigt sich, dass die Probe, die mit dem hochreaktiven MgQOg¢, hergestellt wur-
de, aufgrund der geringen Reaktionsdauer hohe Anteile an amorpher Phase aufweist.
Daneben hat sich die 3-1-8 Phase gebildet und es liegt unreagiertes MgO vor. Peaks
von Mg(OH), sind im Réntgendiffraktogramm nicht nachweisbar (Abbildung[4.32). M&g-
licherweise sind die gebildeten Kristallite so klein, dass sie rontgendiffraktometrisch
amorph sind. Eine Quantifizierung mittels Rietveld-Analyse war hier nicht mdglich.
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Abbildung 4.31: Zusammensetzung von MOC-Proben in Abhé&ngigkeit der MgO-
Reaktivitat, nach Abschluss der Haupthydratation. Alter von Proben MgO- bis MgOggo
=1d; MgO900 bis M901000 =2d; MgOHOO = 3d.

Die Probe aus MgO;y, weist einen Anteil von 4 Gew.-% 3-1-8 Phase auf, zeigt dar-
Uber hinaus aber die typischen Reaktionsprodukte von 5-1-8 Phase, Mg(OH), und
amorphem Anteil. Die mit MgOggo hergestellte MOC-Probe besitzt mit 49,7 Gew.-% den
héchsten Anteil an 5-1-8 Phase, bei den anderen Proben liegt er zwischen 39,3 und
48,6 Gew.-%. Der Anteil der amorphen Phase variiert zwischen 23,3 und 48,6 Gew.-
%, wahrend Mg(OH), konstant bei 22 bis 24 Gew.-% liegt. Dies liegt nahe an dem in
Tabelle errechneten theoretischen Gehalt von 26 Gew.-%. Die Zusammensetzung
aller Proben ist in Abbildung [4.31]dargestellt.

Die Proben aus MgQOggy bis MgOgop wurden 24 h nach dem Anmischen untersucht,

MgQOgpo und MgOi999 dagegen nach 48 h. Das Alter von MgO,o betrug 3d, da die
Haupthydratation zu unterschiedlichen Zeitpunkten abgeschlossen war.
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Abbildung 4.32: XRD-Aufnahmen von MOC-Proben nach Abschluss der Haupthydrata-
tion, hergestellt aus MgOgo bis MgO;199 bei konstanter Ausgangszusammensetzung.
3-1-8 ist grlin, 5-1-8 rot, Mg(OH), blau und MgO schwarz dargestellt
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4.3.3.3 Mikrostruktur

Nach Abschluss der Haupthydratation zeigen sich die mikrostrukturellen Unterschiede
der Proben vor allem in den Porenfillungen. Da die Haupthydratation bei der Verwen-
dung von MgO99 wesentlich langer dauert als bei der Verwendung von reaktiverem
MgO sind hier die typischen Nadeln der 5-1-8 Phase besser ausgebildet und dichter.
Ein Vergleich ist in Abbildung [4.33| zu sehen, die die Proben jeweils nach Abschluss
der Haupthydratation zeigt. Die Proben, die mit MgQOgy und MgQOsggy hergestellt wur-
den, hatten zum Zeitpunkt der Messung ein Alter von 24h, wahrend die MgO; ¢y Probe
ein Alter von 3d hatte. Weitere Aufnahmen finden sich im Anhang, in Abschnitt[C.4]

4.3.3.4 Veranderung der Zusammensetzung in Abhangigkeit des Alters

Um die Veradnderungen in der Probe nach Abschluss der Haupthydratation nachzuvoll-
ziehen, wurden mehrere Proben identischer Ausgangszusammensetzung hergestellt
und im Abstand von 7 d mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. Die Besonders bei
der Verwendung von hochreaktivem MgO finden auch nach Abschluss der Haupthydra-
tation starke Veranderungen in den Proben statt. Die entsprechenden Réntgendiffrak-
togramme sind in in Abbildung [4.34], [4.35| und [4.36] dargestellt, die Zusammensetzung
aller Proben in Abbildung [4.37] Die Probenmenge war jeweils etwa 5g. Jede Probe
wurde getrennt hergestellt und bis zur Messung in geschlossen PVC-Behaltern gela-
gert und direkt vor der Messung per Hand gemoérsert.

Die Quantifizierung wurde mit AutoQuan unter Verwendung des Fundamentalparame-
ter Ansatzes durchgefiihrt. Es zeigt sich dabei, dass in der MgOgg-Probe nach 7d
die 5-1-8 Phase auftritt mit 15,8 Gew.-%. Der Anteil der 3-1-8 Phase betragt 1,6 Gew.-
% (Abbildung [4.34). Zusétzlich hat sich nun auch Mg(OH), gebildet, dessen Anteil
bei 28,3 Gew.-% liegt. Die Probe enthalt zusatzliche amorphe Phase in Hb6he von
54,2 Gew.-% (Abbildung[4.37). Nach 21 d ist der Anteil der 3-1-8 Phase auf 5,6 Gew.-%
gestiegen und der amorphe Anteil um 20 Gew.-% gefallen.

Bei der MgO-¢o-Probe nimmt der Anteil der 3-1-8 Phase nach 7d leicht auf 2,9 Gew.-%
ab und ist nach 14d réntgenographisch nicht mehr nachweisbar. Das noch vorhandene
MgO in der Probe ist nach 14 d ebenfalls vollstandig reagiert und es bildet sich gleich-
zeitig mehr amorphe Phase, die nach 14d mit 46 Gew.-% ihr Maximum erreicht und
danach wieder fallt.

Die MOC-Probe, die mit MgOgoy hergestellt wurde, zeigt nach 7d nur noch geringe
Veranderungen. Der amorphe Anteil nimmt leicht von 33 auf 30 Gew.-%, ab, wahrend
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Abbildung 4.33: REM-Aufnahmen von MOC-Proben, hergestellt aus a) und b) MgOggo
(Alter 24h); c) und d) MgQOsggo (Alter 24h); e) und f) MgOy1o (Alter 3d)
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Abbildung 4.34: Roéntgendiffraktometrische Aufnahmen von MgOgoo und MgO7go im
Alter von 1 bis 21 d.
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Abbildung 4.35: Roéntgendiffraktometrische Aufnahmen von MgOggy und MgQOgyy im
Alter von 1 bzw. 2 bis 21 d.
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Abbildung 4.36: Réntgendiffraktometrische Aufnahmen von MgOjgg9 und MgOj oo im
Alter von 2 bzw. 3 bis 21 d.
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der Anteil an 5-1-8 Phase steigt. Mg(OH), bleibt in diesem Zeitraum konstant bei etwa
26 Gew.-%.

Die MgQOyg9 und Mgigo0 Proben zeigen ein sehr &hnliches Verhalten. Innerhalb von
21d nimmt der amorphe Anteil um etwa 20 Gew.-% ab und kristallisiert zu 5-1-8 und
Mg(OH),. Bei MgO ¢ reagiert der MgO-Anteil innerhalb der ersten 14d zu amorpher
Phase und Mg(OH),, danach bleibt die Zusammensetzung relativ unverandert.

4.3.3.5 Zusammenfassung

Betrachtet man die Warmeentwicklung von MOC-Zement in Abhangigkeit der MgO-
Qualitat, so zeigt sich, dass die Reaktionsdauer, sowie das Auftreten der Hydratati-
onsmaxima sehr gut mit der spezifischen Oberflache des verwendeten MgO korreliert
(Graph [4.1). Je hdher die spezifische Oberflache ist, um so schneller kann das MgO
mit der sauren MgCl,-L6sung reagieren. Dies verringert die Dauer der Haupthydrata-
tion und die Warmeflussmaxima treten zu einem friheren Zeitpunkt auf. Bei extrem
hochreaktiven MgQOg flihrt dies dazu, dass keine Induktionsperiode auftritt und die
Haupthydratation sofort erfolgt.

Durch die sehr schnelle Hydratation von MgOgoo und MgO-( bildet sich ein MOC-
Zement, der hohe Anteile an amorpher Phase, sowie zusatzlich 3-1-8 enthalt. Verwen-
det man dagegen MgO, das bei héheren Temperaturen hergestellt wurde, sind die Re-
aktionsprodukte 5-1-8, Mg(OH), und amorphe Phase im Bereich von 23 bis 37 Gew.-%.
Der Mg(OH),- Anteil liegt in allen Proben relativ konstant bei 22 bis 24 Gew.-%. Bis auf
MgOi 000 Weisen alle Proben nach der Haupthydratation Anteile an unreagiertem MgO
auf.

Der Anteil des der 3-1-8 Phase steigt mit zunehmendem Alter bei der Verwendung von
MgOgno. Bei MgO7¢o ergibt die Quantifizierung eine leichte Abnahme der 3-1-8 Phase
nach 7d. Im Alter von 14 d ist die Phase gar nicht mehr nachweisbar. Der Grund hier-
far ist unklar. Die 3-1-8 Phase ist gegenuber der 5-1-8 Phase thermodynamisch stabil
(Kapitel [2.3.1), daher ist keine Umwandlung in die 5-1-8 Phase zu erwarten.

Nach 14d ist das MgO in allen Proben vollstandig reagiert und die amorphen Anteile
nehmen ab, wéahrend gleichzeitig 5-1-8 gebildet wird. Die Zusammensetzung der Pro-
ben nahert sich immer weiter an und nach 21 d liegt der Anteil an 5-1-8 Phase in den
meisten Proben zwischen 42 und 44 Gew.-%. Ausnahmen bilden Mgggy mit 52 Gew.-%
und MgOgno mit 26 Gew,-% 5-1-8 Phase.
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Abbildung 4.37: Altersabhingige Anderung der Zusammensetzung von MOC-Proben,
hergestellt mit unterschiedlichen MgO-Qualitaten
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4.3.4 Eigenschaften in Abhangigkeit der Umgebungstemperatur

Bisher gibt es keine Erkenntnisse zur Hydratation von MOC-Zement in Abhangigkeit
der Umgebungstemperatur. Dies ist aber ebenso wie bei Portland-Zementen ein wich-
tiger Aspekt, der die Phasenbildung und anschlieBende Festigkeit des Materials be-
stimmt. Daher wurden Proben verschiedener Ausgangszusammensetzung und MgO-
Qualitat hergestellt und der Warmefluss wahrend der Hydratation in einem temperier-
baren Warmeleitungskalorimeter bei 45°C gemessen. Die Reaktionsprodukte wurden
anschlieBend mittels Réntgendiffraktometrie untersucht.

4.3.4.1 Hydratationsverlauf

Flr die Untersuchungen wurden Proben aus MgQOgp9, MgOggo und MgO1 199 hergestellt.
Die Konzentration der MgCl,-L6ésung betrug jeweils 2,5; 3 und 3,5mol/l. Der L/F-Wert
lag immer bei 1ml/g. Die Proben wurden im Kalorimeter auf 45°C temperiert, aber
extern gemischt, um eine optimale Homogenisierung und Vergleichbarkeit mit den an-
deren Messungen zu gewahrleisten. Ein leichtes abkihlen des MOC-Zements ist da-

Tabelle 4.7: Warmemenge nach und Zeitpunkt der Warmeflussmaxima taaximum ver-
schiedener MOC-Zemente bei 45°C Umgebungstemperatur. Die entsprechenden War-
meflusskurven sind in Abbildung [4.38|und [4.39| dargestellt.

Tmeo[°C] c[mol/l]  Wéarmemenge [J/g] thaximum [D]

1. 2.
600 2,5 434,3 0,07 1,3

3 414,8 0,08 1
3,5 416,4 0,09 0,8
800 2,5 546,5 0,3 1,3
3 584,7 0,4 0,9
3,5 589,3 0,7 0,9

1100 2,5 751,9 0,3 1,1
3 752,7 0,3 1,2
3,5 738,5 0,3 1,6

bei nicht vermeidbar. Aus diesem Grund ist der auftretende initiale Warmefluss in den
Messungen nicht sichtbar.

Bei der Auswertung der Messungen zeigt sich, dass in allen Proben eine extreme Be-
schleunigung der Hydratation statt findet. Die Reaktionen sind bei MgOgyy nach 1,5h
(Abbildung [4.38), bei MgOsyy nach 2,5h (Abbildung und bei MgOy199 nach 10 h
abgeschlossen (Abbildung Es sind jeweils zwei Maxima im Warmefluss feststell-
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bar. Im Vergleich dazu dauert die Reaktion bei 20°C 22 bis 65 h.

Verwendet man MgOgog zur Herstellung der Proben, ist der Unterschied im Warme-
fluss bei den verschiedenen MgCl,-Konzentrationen durch die sehr schnelle Reaktion
gering. Die frei werdende Warmemenge liegt zwischen 414,8 und 434,3 J/g und nach
der Haupthydratation tritt bei 0,8 bis 1,2 h (Tabelle ein zweites Maximum mit sehr
geringem Warmefluss auf. Dieses Maximum verschiebt sich mit zunehmender MgCl,-
Konzentration nach hinten.

Bei MgOg als Ausgangsmaterial flr die Proben, zeigt sich, dass das erste Warme-
flussmaximum mit zunehmender Lésungskonzentration spater auftritt. Das zweite Ma-
ximum verschiebt sich mit zunehmender Konzentration nach vorn und ist deutlicher
ausgepragt (Tabelle [4.7). Im Vergleich dazu treten bei Raumtemperatur beide Maxima
des Warmeflusses mit zunehmender Lésungskonzentration frither auf (Kapitel 4.3.2.7).

Proben die mit MgO;,99 hergestellt wurden, weisen ebenfalls zwei Warmeflussmaxi-
ma auf. Der erste Peak ist innerhalb der gewahlten Parameter bei allen Proben fast
identisch und tritt nach 0,3 h auf. Das zweite Maximum des Warmeflusses verschiebt
sich jedoch mit zunehmender Konzentration nach hinten. Die Warmemenge der Reak-
tion liegt bei 738,5 bis 751,9 J/g (Tabelle 4.7).

4.3.4.2 Phasenbestand

Nach Abschluss der Reaktion, wurden die Proben mittels XRD untersucht, um lhre
Zusammensetzung zu bestimmen. Bei der Probe, die mit MgOgyy und c=2,5 mol/l her-
gestellt wurde, hat sich Mg(OH), als Hauptphase gebildet. Daneben tritt ein Peak bei
29,453° 2Theta auf (in Abbildung mit + gekennzeichnet), der keiner bekannten
Phase zugeordnet werden konnte. Erhéht man die Losungskonzentration, so bilden
sich zusatzlich die 3-1-8 und die 5-1-8 Phase, sowie eine weitere unbekannte Phase
mit Peaks bei 22,034; 40,052; 56,903 und 73,562° 2Theta (in Abbildung mit * ge-
kennzeichnet).

Die Zusammensetzung der Proben aus MgOgq ist denen der MgQOgyo-Proben sehr
ahnlich. Mit zunehmender Losungskonzentration bildet sich ebenfalls die zweite unbe-
kannte Phase (Abbildung [4.41). Es sind jedoch nur die Peaks bei 22,034 und 40,052°
2Theta nachweisbar. Der Peak der ersten unbekannten Phase bei ist 29,453 ° nicht
sichtbar

84



4.3 MOC-Zement 4 ERGEBNISSE

Abbildung 4.38: Warmeflusskurven von MOC-Zement hergestellt aus MgQOgy und
MgOsggo in Abhdngigkeit der Ausgangszusammensetzung bei 45°C.
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Abbildung 4.39: Wéarmeflusskurven von MOC-Zement hergestellt aus MgOj ¢ in Ab-
hangigkeit der Ausgangszusammensetzung bei 45°C.

Verwendet man MgOjq, so bildet sich ebenfalls Mg(OH), als kristalline Hauptpha-
se. Daneben treten weitere Peaks bei 16,752; 34,136; 45,456; 52,454, 55,453; 60,627
und 64,103° 2Theta auf. Sie konnten keiner bekannten Phase zugeordnet werden, of-
fenbar handelt es sich hier aber um eine andere Verbindung als bei den MgQOgyy und
MgO9o-Proben. Erst bei ¢=3,5 mol/l bilden sich die 3-1-8 und die 5-1-8 Phase.

4.3.4.3 Mikrostruktur

Zusatzlich wurden die Mikrostruktur einiger bei 45°C hergestellter Proben mittels Ra-
sterelektronenmikroskopie untersucht (Abbildung und [4.43). Die Zusammenset-
zung dieser Proben war L/F=1 ml/g, c=3 mol/I unter Verwendung von MgOgno, MgOsno
und Mgoll()().

Die MgOgo-Probe weist eine schuppige Oberflache auf, in der keine kristallinen Pha-
sen sichtbar sind (Abbildung[4.42]a). Dies ist darauf zurlick zufiihren, dass die Mg(OH),
-Kristallite eine zu geringe GroéBe aufweisen (Vergleich auch Abbildung [4.23). Die mit
MgOgo hergestellte Probe besitzt eine ahnlich porése Mikrostruktur (Abbildung
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Abbildung 4.40: XRD-Aufnahmen von MOC-Zement hergestellt mit MgOgyy und
MgOgoo und c=2,5; 3 und 3,5mol/l. Umgebungstemperatur 45°C, unbekannte Phasen
sind mit * bzw. + gekennzeichnet
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Abbildung 4.41: XRD-Aufnahmen von MOC-Zement hergestellt mit MgO; 199 und c=2,5;
3 und 3,5mol/l. Umgebungstemperatur 45°C, unbekannte Phase mit * gekennzeichnet

b), es haben sich hier jedoch auch einige typische Nadeln gebildet, bei denen es sich
vermutlich um die 5-1-8 Phase handelt (Abbildung a).

In Abbildung b sind die REM-Aufnahmen der Probe mit MgO, oo dargestellt. Die
Mikrostruktur ist ahnlich denen der anderen beiden Proben. Es sind keine kristallinen
Reaktionsprodukte sichtbar, dafir jedoch die amorphe Phase, die sich in einer Pore
gebildet hat. Weitere Abbildungen sind im Anhang (Kapitel zu finden.

4.3.4.4 Zusammenfassung

Durch die Erhéhung der Umgebungstemperatur wird die Hydratation von MOC-Zement,
unabhéangig von der verwendeten MgO-Qualitat und der Ausgangszusammensetzung,
stark beschleunigt. Bei gleicher Lésungskonzentration nimmt die Warmemenge bei
der Hydratation mit Herstellungstemperatur des MgO zu (Abbildung [C.15| und [C.14).
Es sind zwei Maxima im Warmefluss feststellbar, die von der verwendeten MgCl,-
Konzentration beeinflusst werden. Bei Proben aus MgQOgy und MgOj;gy findet die
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Abbildung 4.42: REM-Aufnahmen von MOC-Zement hergestellt bei 45°C mit
L/F=1 ml/g, c=8 mol/l und a) MgOgyy b) MgOgo
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Abbildung 4.43: REM-Aufnahmen von MOC-Zement hergestellt bei 45°C mit
L/F=1ml/g, c=3mol/l und a) MgOg()() b) MgO11()()
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Haupthydratation mit zunehmender L6sungskonzentration spater statt. Dieser Zusam-
menhang ist bei Proben aus MgOgy aufgrund der extrem schnellen Reaktion nicht
sichtbar (Abbildung |4.38|und |4.39).

Nach Abschluss der Hydratation liegen vor allem Mg(OH), und amorphe Phase vor,
daneben treten abhangig von der MgO-Qualitat und der MgCl,-Konzentration 3 Phasen
auf, die nicht zugeordnet werden konnten (Abbildung(4.40/und|4.41)). Zuséatzlich wird ab
c=3mol (MgOgpp und MgOsgg) bzw. ¢=3,5mol/l (MgO;199) auch 3-1-8 und 5-1-8 gebil-
det. In REM-Aufnahmen zeigen die untersuchten Proben eine &hnliche Mikrostruktur.
Mit Ausnahme von MgOgq sind keine fir die MOC-Phasen typischen Nadeln sichtbar
und es liegt keine Porenfullung vor (Abbildung |4.42|und |4.43).
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5 Zusammenfassung und Diskussion

5.1 Reinphasen

Es wurden die Oxysalzphasen 3Ca(OH),-CaCl,-15 H,O, Mg,.95(NO3)0 2(OH); 7+ 3,28(H,O)
und Mg 35(NO3)o33(OH), 37- 0,36(H,O) synthetisiert, ihre Zusammensetzung mittels
TG-Analyse und lonenchromatographie ermittelt und die Gitterkonstanten anschlie-
Bend per Rontgenpulverdiffraktometrie bestimmt (Abbildung

Aufgrund der Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die Calciumoxychlorid-
verbindung bei Raumtemperatur nur in Mutterldsung stabil ist und sich ansonsten bei
Kontakt mit Luft zersetzt. Die Phase spielt wie von SUTTER ET AL.|(2006a) beschrieben
eine wichtige Rolle bei der Schadigung von Zementfahrbahnen durch Streusalze. Bei
Untersuchungen in diesem Bereich ist also darauf zu achten, dass die Lagerung von
Proben sachgeman erfolgt. Zusatzlich wurde durch die Bestimmung der Gitterkonstan-
ten ein Nachweis im Labor erleichtert.

Tabelle 5.1: Gitterkonstanten der synthetisierten Oxysalzphasen

R T T

3Ca(OH),-CaCl,-15 H,0 a=8,253(1)A  b=22,292(2)A ¢=25,553(2) A RIR=0.903
«=90° B =118.30(1)° v=90°
Mgo.05(NO3)2(OH) 7 3,28(H,0) a=22,6852)A b=6,073(1)A ¢=20,732(2)A RIR=0,33
«=90° B =118.30(1)° v=90°
Mg 35(NO3)o33(OH)2.37- 0,36(H,0)  a=5,463(1)A  b=5,463(1)A  ¢=6,961(1)A  RIR=0,52
«=90° B=90° v=1200°

5.2 MOC-Zement

5.2.1 Allgemeines Hydratationsverhalten

Die Warmeflusskurve von MOC-Zement kann in initialen Warmefluss, Induktionsperi-
ode, Haupthydratation und Abklingphase unterteilt werden. Bei einer Standardzusam-
mensetzung mit einem L/F-Wert von 1 ml/g und einer Lésungskonzentration von 3 mol/|
sind zwei Maxima im Warmefluss sichtbar, die der Bildung 5-1-8 Phase und Mg(OH),
entsprechen. Brucit bildet sich im Anschluss an die 5-1-8 Phase. Die Warmeflusskalo-
rimetrie ist somit ein geeignetes Mittel, um einen Uberblick tiber das Reaktionsverhal-
ten und die Phasenbildung zu erhalten. Die Zuordnung von Warmeflussmaxima und
Phasenbildung fallt leichter als bei Portlandzementen, da aufgrund der relativ einfa-
chen chemischen Zusammensetzung unter Standardbedingungen nur wenige kristalli-
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ne Phasen gebildet werden.

Verwendet man bei 800°C hergestelltes MgO als Ausgangsstoff, besteht der MOC-
Zement nach Abschluss der Haupthydratation aus der 5-1-8 Phase, Mg(OH), und
amorpher Phase in variablen Anteilen. Daneben kann auch noch unreagiertes MgO
nach Abschluss der Haupthydratation auftreten. Wahrend der Hydratation des MOC-
Zements sind mittels in-situ Rontgendiffraktometrie keine kristallinen Phasen sichtbar,
die sich als Zwischenprodukte bilden.

Es wurden erstmals Cryotransfer-REM angefertigt, die sehr gut das Auflésung von
MgO-Partikeln in der sauren MgCl,-L6sung und die Bildung einer Gelphase zeigen.
Aus dieser bildet sich anschlieBend die 5-1-8 Phase, die nach Abschluss der Haupthy-
dratation in Form von charakteristischen Nadeln in Rissen und Poren auftritt. Zuvor
haben sich wahrend der Haupthydratation nach 8h aber auch blattige 5-1-8 Kristalle
gebildet, die anschlieBend nicht mehr sichtbar sind.

5.2.2 Eigenschaften in Abhangigkeit von Losungskonzentration und L/F-Wert

Die Dauer der Haupthydratation von MOC-Zement steigt mit zunehmender Lésungs-
konzentration, unabhangig davon, welcher L/F-Wert bei der Herstellung verwendet
wird. Gleichzeitig nimmt auch das erste Hydratationsmaximum an Intensitat zu, wah-
rend das zweite Maximum abnimmt, da mehr 5-1-8 Phase und entsprechend weni-
ger Mg(OH), gebildet wird. Die frei werdende Warmemenge liegt zwischen 836 und
955 J/g.

Bei ¢=3,5 und L/F=1ml/g liegt auch unreagiertes MgO vor, da es hier nicht ausrei-
chend H,O fir eine vollstdndige Hydratation vorhanden ist. Der Anteil der 5-1-8 Phase
steigt mit zunehmender Lésungskonzentration und liegt zwischen 34,7 und 74,2 Gew.-
%. Auch in Proben, die mit L/F=2 ml/g hergestellt werden, tritt noch Mg(OH), auf, ob-
wohl die theoretisch verfliigbare Menge an MgCl, fir eine vollstindige Reaktion zu
MOC-Phasen ausreichen wiirde [4.5]

Die unterschiedlich hohen Anteile an 5-1-8 Phase lassen sich auch gut anhand der
Mikrostruktur der Proben nachvollziehen. Mit steigender Lésungskonzentration und
damit auch steigendem MOC-Anteil treten zunehmend mehr und auch besser aus-
gebildete Nadeln der 5-1-8 Phase auf. Besonders aufféllig ist dies bei der Probe, die
aus c=3,5mol/l bei einem L/F-Wert von 2 ml/g hergestellt wurde (Abbildung und
4.24).
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Verfolgt man die Veranderungen in der Probe nach Abschluss der Haupthydratation,
S0 zeigt sich, dass der Anteil der 5-1-8 Phase innerhalb der ersten 35d kontinuierlich
ansteigt. Ausnahmen hiervon bilden die beiden Proben, die mit c=3,5 mol/l hergestellt
wurden. Hier sind nach 7 bzw. 14 d Anteile der 3-1-8 Phase in der Probe nachweisbar.
Bei L/F=1 halt sich der Anteil konstant bei 3 bis 5 Gew.-%, wahrend er bei L/F=2 auf
bis zu 21,4 Gew.-% nach 35d steigt. Die 3-1-8 Phase bildet sich also bevorzugt, wenn
mehr Magnesiumchlorid im System zur Verfigung steht. Das erste Reaktionsprodukt
wahrend der Haupthydratation ist in jedem Fall die 5-1-8 Phase. Obwohl es sich dabei
um die metastabile Phase handelt, ist sie in Zementen mit Mg(OH),-Anteilen Gber lan-
ge Zeitraume stabil.

Die Mikrostruktur der Proben gleicht sich mit zunehmenden Alter immer mehr an und
es bilden sich in allen Rissen und Poren die typischen 5-1-8 Nadeln. Morphologisch
sind sie nach 21d nicht mehr zu unterscheiden. Direkt nach der Abschluss der Haupthy-
dratation zeigen sich jedoch deutliche Unterschiede in der Kristallinitat der Proben. Sol-
che Aufnahmen kénnen verwendet werden, um die Ausgangszusammensetzung der
Proben abzuschatzen, wenn die MgO-Qualitat bekannt ist.

Betrachtet man die Warmeentwicklung von MOC-Zement in Abhangigkeit der MgO-
Qualitat, so zeigt sich, dass die Reaktionsdauer, sowie das Auftreten der Hydratati-
onsmaxima sehr gut mit der spezifischen Oberflache des verwendeten MgO korreliert.
Je hoéher die spezifische Oberflache ist, um so schneller kann das MgO mit der sau-
ren MgCl,-Lésung reagieren. Dies verringert die Dauer der Haupthydratation und die
Warmeflussmaxima treten zu einem frilheren Zeitpunkt auf. Bei extrem hochreaktiven
MgOg flhrt dies dazu, dass keine Induktionsperiode auftritt und die Haupthydratation
sofort erfolgt.

5.2.3 Eigenschaften in Abhangigkeit der MgO-Reaktivitat

Durch die sehr schnelle Hydratation von MgOgo und MgO-qo bildet sich ein MOC-
Zement, der hohe Anteile an amorpher Phase, sowie zusatzlich 3-1-8 Phase. Verwen-
det man dagegen MgO, das bei héheren Temperaturen hergestellt wurde, sind die Re-
aktionsprodukte 5-1-8, Mg(OH), und amorphe Phase im Bereich von 23 bis 37 Gew.-%.
Der Mg(OH),- Anteil liegt in allen diesen Proben relativ konstant bei 22 bis 24 Gew.-%.
Bis auf MgOggo weisen alle Proben nach der Haupthydratation Anteile an unreagier-
tem MgO auf.

94



5.2 MOC-Zement 5 ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Das die 3-1-8 Phase bei MgOg¢yy und MgO7oy und der gewahlten Zusammensetzung
von L/F=1 und c=3 mol/l offenbar wéhrend der Haupthydratation gebildet wird liegt ver-
mutlich an dem sehr schnellen Lésen des hochreaktiven MgO in MgCl,. Dadurch er-
héht sich der pH-Wert stark innerhalb eines kurzen Zeitraums, was zur schnellen Bil-
dung von Aquohydroxo-magnesium Komplexen fiihrt (Kapitel[2.3.2), aus denen sowohl
die 3-1-8, als auch die 5-1-8 Phase aufgebaut sind. Wenn der Anstieg des pH-Wertes
sehr schnell erfolgt, wird mdglicherweise direkt die 3-1-8 Phase gebildet, die aus Dop-
pelketten aufgebaut ist, im Gegensatz zu den Dreifachketten des 5-1-8 (2.2). Fir die
schnelle Bildung spricht auch, dass die Halbwertsbreite der 3-1-8 Peaks in réntgen-
diffraktometrischen Messungen sehr hoch ist, was auf eine geringe Kristallinitat oder
kleine KristallitgréBen schlieBen lasst. Bei weniger reaktivem MgO bildet sich zuerst die
5-1-8 Phase unter der gegebenen Ausgangszusammensetzung, deren Umwandlung in
die 3-1-8 kinetisch gehemmt ist, obwohl es sich um die thermodynamisch stabile Pha-
se handelt.

Der Anteil des gebildeten 3-1-8 hat nach 7 d bei der MgO-go-Probe leicht abgenom-
men und ist ab 14d nicht mehr nachweisbar. Der Grund hierflr ist unklar, da eine
Umwandlung oder Zersetzung der 3-1-8 Phase nicht zu erwarten ist. Nach 14 d ist das
MgO in allen Proben vollstédndig reagiert und die amorphen Anteile nehmen ab, wéh-
rend gleichzeitig 5-1-8 gebildet wird. Die Zusammensetzung der Proben néhert sich
immer weiter an und nach 21 d liegt der Anteil an 5-1-8 Phase in den meisten Proben
zwischen 42 und 44 Gew.-%. Ausnahmen bilden Mgggg mit 52 Gew.-% und MgQOggy mit
26 Gew,-% 5-1-8 Phase.

5.2.4 Eigenschaften in Abhangigkeit der Umgebungstemperatur

Durch die Erhéhung der Umgebungstemperatur wird die Hydratation von MOC-Zement,
unabhéangig von der verwendeten MgO-Qualitat und der Ausgangszusammensetzung,
stark beschleunigt. Bei gleicher Lésungskonzentration nimmt die Warmemenge bei
der Hydratation mit Herstellungstemperatur des MgO zu (Abbildung [C.15| und [C.14).
Es sind zwei Maxima im Warmefluss feststellbar, die von der verwendeten MgCl,-
Konzentration beeinflusst werden. Bei Proben aus MgQOgy und MgOj;gy findet die
Haupthydratation mit zunehmender Losungskonzentration spater statt. Dieser Zusam-
menhang ist bei Proben aus MgOgoo aufgrund der extrem schnellen Reaktion nicht
sichtbar (Abbildung |4.38|und |4.39).

Nach Abschluss der Hydratation liegen aufgrund der geringen Reaktionsdauer vor al-
lem Mg(OH), und amorphe Phase vor, daneben treten abhangig von der MgO-Qualitat
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und der MgCl,-Konzentration aber auch 3 Phasen auf, die nicht zugeordnet werden
konnten (Abbildung [4.40| und |4.41)). Hier handelt es sich vermutlich um noch unbe-
kannte Magnesiumoxychlorid-Phasen, die aufgrund lhres geringen Anteils und der teil-
weise geringen Kristalinitat nicht naher bestimmt werden konnten. Zusatzlich wird ab
c=3mol (MgOgpp und MgOsgg) bzw. ¢=3,5mol/l (MgOi199) auch 3-1-8 und 5-1-8 gebil-
det. In REM-Aufnahmen zeigen die untersuchten Proben eine &hnliche Mikrostruktur.
Mit Ausnahme von MgOQOg sind keine flr die MOC-Phasen typischen Nadeln sichtbar
und es liegt keine Porenfullung vor (Abbildung |4.42|und |4.43).

Die Untersuchungen zeigt, dass die Reaktionstemperatur von allen betrachteten Para-
metern den starksten Einfluss auf die Reaktionsdauer und damit auch, den Phasen-
bestand und die Mikrostruktur ausibt. Trotz der relativ einfachen chemischen Zusam-
mensetzung des Systems im Vergleich zu Portlandzementen treten noch unbekannte
Phasen auf. Um deren Gitterkonstanten und Kristallstrukturen naher zu bestimmen
sind weitergehende Untersuchungen notwendig. Eine geeignete Methode kann hier
zum Beispiel die Neutronenbeugung sein.
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Anhang

A Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Abbildung A.1: XRD MgO
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B Synthese und Charakterisierung der Reinphasen

B.1 Reflexpositionen und Indizierung von 3Ca(OH),- CaCl,-15 H,0

o

a=8,253(1) A b=22,292(2) A ¢=25,553(2) A V=4701,14A> RIR=0.903

a=90° 3=90° v=90° A =1,5406 A (CuKal)

Indizierung I/ly 2Theta,., 2Theta . A2Theta
h| k| | (7] (7] [7]
0 0 3 5.6 10.390 10.3773 0.0127
0 2 2 38.5 10.526 10.5242 0.0018
0 3 0 3.4 11.884 11.9005 -0.0165
1 2 0 5.9 13.314 13.3384 -0.0244
1 3 0 2.7 16.027 16.0369 -0.0099
1 2 4 1 19.261 19.2750 -0.014
1 3 4 10.3 21.261 21.2505 0.0105
2 0 0 100 21.483 21.5172 -0.0342
2 2 2 3.4 24.016 24.0085 0.0075
2 3 0 20.9 24.652 24.6579 -0.0059
0 4 6 20.5 26.302 26.3161 -0.0141
2 2 4 3 26.912 26.9154 -0.0034
1 4 6 1.7 28.481 28.4854 -0.0044
1 5 5 2.6 28.671 28.6652 0.0058
0 3 8 8.9 30.444 30.4367 0.0073
2 4 5 2.2 32.162 32.1496 0.0124
0 8 1 3.7 32.310 32.2911 0.0189
0 2 9 2 32.537 32.5169 0.0201
2 4 6 26.8 34.248 34.2419 0.0061
0 2 | 10 17 36.027 36.0308 -0.0038
0 9 2 11.5 36.942 36.9372 0.0048
0 9 3 0.9 37.811 37.7951 0.0159
3 2 5 3.7 38.001 37.9821 0.0189
1 7 7 0.9 39.039 39.0584 -0.0194
3 1 6 2.2 39.178 39.1610 0.017
3 4 5 3.2 40.567 40.5758 -0.0088
3 6 1 4.1 40.909 40.9394 -0.0304
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o

a=8,253(1) A b=22,292(2) A ¢=25,553(2) A V=4701,14A> RIR=0.903
a=90° £=90° v=90° A =1,5406 A (CuKal)
Indizierung 1/ly 2Theta,y, 2Theta . A2Theta
h | k| | (] (] [7]
2 | 9 | 1 3.7 42.683 42,6882 -0.0052
21 9| 3 13.1 43.882 43.9030 -0.021
0 |11] o0 0.5 44,676 44.6804 -0.0044
0|11 ] 2 2.6 45.278 45.2697 0.0083
1] 3 |12 0.5 45.641 45.6236 0.0174
2 | 10 | 1 3.7 46.396 46.3952 0.0008
1 110 | 6 0.3 47.292 47.2861 0.0059
2 | 0| 12 0.2 48.047 48.0415 0.0055
0 [12] 0 0.5 48.954 48.9958 -0.0418
0| 6 |12 8 49.251 49.2837 -0.0327
4 | 6 3.2 50.528 50.5608 -0.0328
2 | 11 14.3 50.663 50.6484 0.0146
1| 2 | 14 8.7 51.924 51.9171 0.0069
2 | 6 | 12 5.8 54.345 54.3649 -0.0199
4 | 5 | 7 1 55.063 55.0772 -0.0142
4 | 8 | 1 4.7 55.534 55.4883 0.0457
5 2 | 1 0.9 56.389 56.4234 -0.0344
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B.2 Reflexpositionen und Indizierung von Mg ¢5(NOs)o, (OH); 7
3.28(H,0)

o

a=22,685(2)A  b=6,073(1) A ¢=20,732(2) A V=2514.79A> RIR=0,33

a=90° 3=118.30(1)° v=90° A =1,5406 A (CuKal)

Indizierung I/lo 2Theta,., 2Thetaq. A2Theta
h K | [7] (7] (7]
-2 0 1 19.6 7.792 7.8121 -0.0201
1 0 1 100 7.936 7.955 -0.019
-3 0 3 1.2 14.318 14.313 0.005
0 0 3 4.9 14.578 14.5489 0.0291
-4 0 1 2.9 16.013 16.0093 0.0037
-2 1 1 10.5 16.563 16.5582 0.0048
-4 0 3 45 16.749 16.7822 -0.0332
-4 0 0 0.8 17.732 17.7431 -0.0111
2 1 1 0.8 18.857 18.8828 -0.0258
-2 1 3 1.5 19.523 19.5457 -0.0227
-5 0 3 1 19.983 19.963 0.02
4 0 1 0.9 20.565 20.5246 0.0404
-2 0 5 11.5 21.614 21.58 0.034
1 0 4 6.6 21.907 21.9251 -0.0181
-5 0 5 0.5 23.977 23.9675 0.0095
-4 1 4 1 24.167 24.1289 0.0381
2 0 4 0.7 24.992 24.9867 0.0053
-1 1 5 1.3 26.959 26.9755 -0.0165
-5 0 6 1.1 27.11 27.1244 -0.0144
4 1 2 2.2 28.201 28.2008 0.0002
0 1 5 1.9 28.55 28.5094 0.0406
-7 0 1 15 29.234 29.2648 -0.0308
-3 0 7 25 30.334 30.2897 0.0443
1 2 1 1.9 30.514 30.5007 0.0133
2 2 0 6.9 30.733 30.7559 -0.0229
-2 0 7 1.1 31.061 31.0472 0.0138
-6 1 6 2.8 32.459 32.4725 -0.0135
-4 2 2 41 33.496 33.4754 0.0206
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o

a=22,685(2)A

b=6,073(1) A ¢=20,732(2) A V=2514.79A3

RIR=0,33

a=90° 3=118.30(1)° y=90° A =1,5406 A (CuKal)
Indizierung I/ly 2Theta,y, 2Theta . A2Theta
h K | [] [] []
2 2 2 4.2 33.582 33.6172 -0.0352
7 0 1 1.3 33.976 33.9882 -0.0122
-9 0 4 0.4 35.577 35.5792 -0.0022
4 2 1 27.5 36.144 36.1216 0.0224
-8 1 1 5.5 37.024 36.9964 0.0276
7 1 1 5.5 37.155 37.1588 -0.0038
-5 2 5 1.7 38.264 38.2773 -0.0133
-8 0 8 1.1 38.8 38.8065 -0.0065
-4 2 6 1.4 39.672 39.691 -0.019
-7 1 8 0.5 39.917 39.9167 0.0003
-2 0 9 9.2 40.926 40.9679 -0.0419
7 2 0 1.3 43.483 43.4837 -0.0007
-8 2 4 0.3 43.744 43.7179 0.0261
-11 0 5 0.9 43.875 43.8647 0.0103
4 2 4 1.9 44.162 44.1696 -0.0076
8 1 2 0.6 44.437 44.447 -0.01
-11 0 3 0.4 44.746 44.7592 -0.0132
1 3 0 0.5 44.987 44.9819 0.0051
-1 3 2 0.8 45.639 45.6329 0.0061
-3 1 10 8.3 47.366 47.3614 0.0046
-2 3 4 3.3 48.216 48.2332 -0.0172
6 0 6 1 49.192 49.1881 0.0039
-5 3 1 2.1 49.62 49.6202 -0.0002
-10 2 4 1 50.168 50.1769 -0.0089
-12 1 5 1.1 50.533 50.5172 0.0158
9 2 0 0.3 50.927 50.9178 0.0092
-10 2 8 0.6 53.644 53.6386 0.0054
-7 2 10 0.8 54.165 54.1712 -0.0062
-7 3 6 0.9 55.522 55.5272 -0.0052
9 1 4 1.2 56.019 56.0228 -0.0038
8 2 4 0.4 58.312 58.3192 -0.0072
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o

a=22,685(2)A

b=6,073(1) A ¢=20,732(2) A V=2514.79A3

RIR=0,33

a=90° 3=118.30(1)° y=90° A =1,5406 A (CuKal)
Indizierung I/ly 2Theta,y, 2Theta . A2Theta
h K | [] [] []
-8 2 11 4.7 58.578 58.5661 0.0119
4 3 5 1.2 59.221 59.2079 0.0131
-12 2 9 0.2 60.777 60.7953 -0.0183
-11 0 13 1.5 61.337 61.3427 -0.0057
-10 3 5 0.5 61.44 61.4269 0.0131
7 3 3 0.9 62.095 62.1126 -0.0176
-4 2 12 0.6 62.69 62.6908 -0.0008
-9 2 12 0.8 63.218 63.2072 0.0108
-15 1 6 0.4 63.341 63.3557 -0.0147
-3 4 4 1.9 64.002 64.0068 -0.0048
-7 1 14 0.2 64.759 64.7654 -0.0064
9 3 2 0.1 66.457 66.4421 0.0149
11 0 5 0.1 67.59 67.5787 0.0113
6 3 6 0.2 68.667 68.6612 0.0058
15 0 0 0.5 70.666 70.6657 0.0003
3 1 12 0.5 71.512 71.5265 -0.0145
11 1 6 0.6 73.971 73.9737 -0.0027
9 4 0 0.5 75.864 75.867 -0.003
-3 5 1 0.1 79.969 79.9662 0.0028
3 5 0 0.2 80.302 80.2976 0.0044
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B.3 Reflexpositionen und Indizierung von Mg; 35(NO3)o 33 (OH)2 37

0,36(H,0)
a=5.463(1) A b=5.463(1)A ¢=6.961(1) A V=179,91A3 RIR=0.52
«=90° £=90° v=120.0° ) =1,5406 A (CuKal)
Indizierung I/lp 2Theta,., 2Theta . A2Theta
h | k| | [] [7] []
0| 0| 1 96.9 12.725 12.7062 0.0188
0|10 10.5 18.767 18.7431 0.0239
0| 1 |1 24.6 22.734 22.7086 0.0254
0| 0|2 241 25.591 25.572 0.019
0| 1|2 9.4 31.915 31.8956 0.0194
1] 1] o0 25 32.79 32.764 0.026
11 ] 1 99.7 35.294 35.2722 0.0218
0| 0| 3 2 38.779 38.7762 0.0028
11 1] 2 100 42.038 42.0166 0.0214
0| 1|3 1.1 43.394 43.4006 -0.0066
11210 1.3 51.092 51.0396 0.0524
1] 1] 3 52.3 51.663 51.647 0.016
0| 0| 4 2.1 52.548 52.5424 0.0056
1] 2 | 1 25 52.837 52.8219 0.0151
0| 2|3 1 55.451 55.4257 0.0253
0| 1| 4 0.6 56.281 56.2794 0.0016
1] 2] 2 0.6 57.945 57.9387 0.0063
0| 3|0 40.1 58.502 58.485 0.017
0| 3 | 1 41.6 60.128 60.1169 0.0111
11 1] 4 28.4 63.327 63.3152 0.0118
0| 3|2 3.6 64.867 64.8642 0.0028
1] 2] 3 0.7 65.887 65.8968 -0.0098
0| 015 1.2 67.18 67.184 -0.004
21210 0.5 68.682 68.6768 0.0052
2 | 2 |1 10.5 70.183 70.1756 0.0074
0| 3|3 0.8 72.4 72.403 -0.003
1] 3 | 1 0.6 73.368 73.3749 -0.0069
2 | 2| 2 13.4 74.598 74.5931 0.0049
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o

a=5.463(1) A b=5.463(1)A ¢=6.961(1) A V=179,91A3 RIR=0.52
a=90° £=90° v=120.0° ) =1,5406 A (CuKa1)

Indizierung I/ly 2Theta,,, 2Theta . A2Theta
h | k l [7] [7] [7]
1 1|5 11.3 76.782 76.7807 0.0013
11312 1.7 77.717 77.7228 -0.0058
2 | 2| 3 11 81.766 81.7654 0.0006
0| 0| 6 2.4 83.185 83.2007 -0.0157
2 | 2| 4 6.3 91.614 91.6158 -0.0018
2 | 3 | 1 1.2 91.792 91.8382 -0.0462
1 1| 6 2.2 92.317 92.3326 -0.0156
0| 3|5 3.3 95.133 95.1352 -0.0022
11410 0.9 96.497 96.5258 -0.0288
1 4 | 1 8.5 97.932 97.9402 -0.0082
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B.4 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von Calciumchlorid-
hydroxidhydrat in Kapitel 4.2.1
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B.5 REM-Aufnahmen der in Kapitel
sen

4.2

synthetisierten Reinpha-

Abbildung B.1: REM-Aufnahmen von a) Mg 95(NO3)o2(OH); 7+ 3.28(H,0) b) und c)
Magnesiumoxysulfat der Zusammensetzung 3-1-8
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Abbildung B.2: REM-Aufnahmen von Magnesiumoxychlorid der Zusammensetzung a)
3-1-8 b) und c¢) 5-1-8
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C MOC-Zement

C.1 Cryo-REM Aufnahmen wahrend der Hydratation

Abbildung C.1: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3mol/l nach 1,5min
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Abbildung C.2: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3 mol/l nach 1,5min
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Abbildung C.3: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3mol/l nach 1h
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Abbildung C.4: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3mol/l nach 4 h
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Abbildung C.5: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3mol/l nach 4 h
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Abbildung C.6: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3mol/l nach 8 h
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Abbildung C.7: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3mol/l nach 8 h
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Abbildung C.8: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3 mol/l nach 24 h
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Abbildung C.9: Cryo-REM Aufnahmen von MOC der Zusammensetzung L/F=1 ml/g,
c=3 mol/l nach 24 h
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C.2 Rontgendiffraktometrische Veranderungen in Abhangigkeit des
Alters

Abbildung C.10: XRD-Aufnahmen von MOC-Zement der Zusammensetzung c=3 mol/l
mit L/F=1 ml/g und 2 ml/g
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C.3 Veranderungen der Mikrostruktur in Abhangigkeit der Aus-
gangszusammensetzung

Abbildung C.11: REM-Aufnahmen von MOC-Zement nach 21d der Zusammenset-
zung a) c=2,5mol/l, L/F=1 ml/g b) c=2,5mol/l, L/F=2 ml/g ¢) ¢=3,5mol/l, L/F=1 ml/g d)
c=3,5mol/l, L/F=2ml/g
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C.4 Veranderungen der Mikrostruktur in Abhangigkeit der MgO-
Qualitat

Abbildung C.12: REM-Aufnahmen von MOC-Zement der Zusammensetzung ¢=3 mol/,
L/F=1 ml/g und MgOcno (Alter 24h), MgOgqo (Alter 24h) und MgOy 9o (Alter 3d)
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Abbildung C.13: REM-Aufnahmen von MOC-Zement der Zusammensetzung ¢=3 mol/,
L/F=1 ml/g und MgO oo (Alter 3d)
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C.5 Reaktionsverhalten in in Abhéngigkeit der MgO-Qualitat

Abbildung C.14: Kalorimetrische Messung der Hydratation von MOC-Zement mit der
Zusammensetzung MgOgg, MgOgoo und MgO1 199 bei c=3,5 mol/l, L/F=1 ml/g und 45°C.
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Abbildung C.15: Kalorimetrische Messung der Hydratation von MOC-Zement mit der
Zusammensetzung MgOgg, MgOgoo und MgO1 199 bei L/F=1 ml/g, 45°C und a) c=3 mol/l
b) 2,5 mol/l
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C.6 Mikrostruktur bei erhohter Umgebungstemperatur

Abbildung C.16: REM-Aufnahmen von MOC-Zement der Zusammensetzung ¢=3 mol/l,
L/F=1 ml/g, MgOgno bei 45°C
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Abbildung C.17: REM-Aufnahmen von MOC-Zement der Zusammensetzung c=3 mol/l,
L/F=1 ml/g, MgOgq bei 45°C
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Abbildung C.18: REM-Aufnahmen von MOC-Zement der Zusammensetzung ¢=3 mol/l,
L/F=1 ml/g, M901100 bei 45°C
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