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1 Forschungsthema

Eignung verschiedener anorganischer Stoffe zur Verwendung als Nebenbestandteil in Ze-
menten nach DIN EN 197-1

2 Zusammenfassung der Ergebnisse

In dem Forschungsvorhaben wurde untersucht, ob sich ausgesuchte anorganische Stoffe,

deren Einsatz in Zementen nach DIN EN 197-1 derzeit nicht genormt ist, dennoch als Ne-

benbestandteil mit dem Maximalgehalt von jeweils 5 M. % eignen. Von den ausgewahlten

Stoffen war auf Basis der vorliegenden Literatur zu erwarten, dass sie die (Fruih )Festigkeit
insbesondere von Zementen mit mehreren Hauptbestandteilen steigern kdnnen.

Als potentielle Nebenbestandteile wurden auch an Hand wirtschaftlicher Gesichtspunkte fol-
gende Stoffe ausgewahlt: gemahlener Calciumsulfoaluminatklinker (CSA), Calciumaluminat-
zement (CA), Branntkalk (C), Loschkalk (CH), Calciumsilicathydrat-Phasen (CSH), Calci-
umaluminathydrat-Phasen (CAH), gefalltes SiO2 (SiO2). Fur die Untersuchungen wurden die
Nebenbestandteile in Laborzementen mit CEM |-, CEM II/A LL-, CEM I1I/B V- und CEM Ill/A-
Zusammensetzung eingesetzt. Zur Bewertung ihrer Auswirkungen auf die Zementeigen-
schaften wurden jeweils Referenzzemente mit Kalksteinmehl (LL) als Nebenbestandteil
(CEM I, CEM II/B V, CEM llI/A) bzw. ohne Nebenbestandteile (CEM II/A LL) hergestellt.

Bei der Untersuchung der Laborzemente wurden vier wesentliche Aspekte betrachtet, die
sich aus den Normanforderungen an Nebenbestandteile ergeben. Zum Ersten wurde unter-
sucht, ob der Einsatz der anorganischen Stoffe als Nebenbestandteil die (Frih-)Festigkeiten
verschiedener Zementarten verbessert. Zum Zweiten wurden die Auswirkungen der ver-
schiedenen Materialien auf bestimmte Normeigenschaften der Zemente (Wasseranspruch,
Erstarrungsverhalten, Raumbestandigkeit) untersucht, um auszuschlie3en, dass hier eine
Beeintrachtigung stattfindet. Zum Dritten wurde untersucht, wie die verwendeten anorgani-
schen Stoffe die Hydratation der Zemente und das Geflige des Zementsteins beeinflussen.
Zum Vierten wurde an Betonen Uberpriift, ob eventuelle Verdnderungen der Zementeigen-
schaften die Dauerhaftigkeit von Betonen beeintrachtigen.

2.1 Einfluss potentieller Nebenbestandteile in Laborzementen auf Zementeigen-
schaften und Hydratation

Systematische Verbesserungen der Frihfestigkeiten von Laborzementen verschiedener Ze-
mentarten (CEM I, CEM II/A LL, CEM 1I/B V, CEM llI/A) durch den Einsatz der potentiellen
Nebenbestandteile wurden nicht beobachtet. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass es
sich in keinem Fall um optimierte Systeme handelte, d. h. die Zemente wurden hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung (Anteil an Nebenbestandteilen), der Granulometrie der Bestandteile
ebenso wie hinsichtlich der Sulfattrdgergehalte nicht gezielt optimiert.



Daher ist es durchaus moglich, dass im Einzelfall eine gezielte Abstimmung der Zementbe-
standteile zu Festigkeitssteigerungen filhren kann.

Beim Einsatz von Loschkalk und CSH-Phasen wurden keine systematischen negativen Ein-
flisse auf die Zementeigenschaften und die Hydratationsreaktionen beobachtet.

Die Verwendung von 5 M. % Branntkalk fuhrte zu einer Verkiirzung der Erstarrungszeiten
und zu einer geringfuigigen Erhéhung der Hydratationswérme innerhalb der ersten 48 h Hyd-
ratation. Die isotherme Warmeflusskalorimetrie zeigte, dass die Reaktion der Calciumsilikate
in der Portlandzementklinkerkomponente der Laborzemente durch den Branntkalk beschleu-
nigt wurde, was sich in den Druckfestigkeiten jedoch nicht widerspiegelte.

Die Verwendung von gefélltem SiO, hatte durch die extrem hohe Feinheit des Materials eine
starke Erhéhung der Blaine-Werte der Laborzemente und dadurch eine starke Erhéhung des
Wasseranspruchs zur Folge. Dies hatte eine starke Beeintrachtigung des Erstarrungsverhal-
tens und der Konsistenz zur Folge. Dariber hinaus hatte die gefallte Kieselsdure eine in der
Warmeflusskalorimetrie sichtbare verzdgernde Wirkung auf die Reaktion der Calciumsilikate
im Portlandzementklinker, die wahrscheinlich auf die Bindung von Wasser zuriickgeht, das
vorubergehend nicht der Hydratation der Zementhauptbestandteile zur Verfiigung steht.
SchlieBlich zeigen rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen, dass es trotz intensiver
Homogenisierung bei der Herstellung der Laborzemente nicht gelungen war, das gefallten
SiO; homogen im Zement zu verteilen. Es hatten sich bis zu 200 um grof3e Agglomerate ge-
bildet. Die beschriebenen negativen Effekte des geféllten SiO, lassen das Material als nicht
geeignet erscheinen, um als Nebenbestandteil in Zementen gemaf DIN EN 197 1 verwendet
zu werden.

Auch bei Laborzementen mit CAH-Phasen wurde der Wasseranspruch im Vergleich zum
Referenzzement deutlich erhéht. Dies geht auch hier wahrscheinlich auf die grol3e spezifi-
sche Oberflache des Materials zurtick.

Die potentiell Aluminium freisetzenden Stoffe CAH-Phasen, CSA-Klinkermehl und CA-
Zement hatten als Nebenbestandteile in den untersuchten Laborzementen verschiedene
Auswirkungen auf Zementeigenschaften und Hydratation. Teilweise trat eine deutliche Ver-
schlechterung der Verarbeitbarkeit in Form von kiirzeren Erstarrungszeiten (gemaf DIN EN
196-3; E4-Zeiten in Penetrometerversuchen) und einer veranderten Konsistenz (Verringe-
rung des SetzflieBmales) auf. Vor allem rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
zeigen, dass die Ursache wahrscheinlich in einer deutlichen Untersulfatisierung der La-
borzemente lag. Dadurch bilden sich AFm-Phasen aus, die durch ihr schnelles Wachstum
und ihre Kristallformen das Geflige erstarren lassen (schnelles Erstarren). Dieser Effekt kann
ggf. durch héhere Gehalte an Sulfattragern im Zement verhindert werden. Es ist jedoch un-
klar, ob dies in allen Fallen unter Einhaltung der Grenze fir Gesamtsulfatgehalte im Zement
maoglich ware.

Neben den beschriebenen negativen Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit traten bei Ver-
wendung von CAH-Phasen, CSA-Klinkermehl und CA-Zement als Nebenbestandteile teil-
weise auch erkennbar geringere Frihfestigkeiten auf als bei den jeweiligen Referenzzemen-
ten. Nach 28 d und 91 d war dieser Effekt bei CEM I- und CEM II/A LL-Zementen nicht mehr



zu erkennen. Bei CEM II/B V- und besonders bei CEM llI/A-Zementen wurden jedoch teil-
weise auch nach langen Hydratationsdauern Festigkeitseinbuf3en beobachtet. Die Pha-
senanalyse von Zementsteinen und die Warmeflusskalorimetrie zeigte, dass dies durch eine
teilweile stark verzogernde Wirkung der Stoffe auf die Reaktion der Calciumsilikate im Port-
landzementklinker verursacht wurde.

Die Wirkung der potentiell Aluminium freisetzenden auf die Festigkeitsentwicklung vor allem
flugache- und hittensandhaltiger Zemente war somit nicht wie erwartet positiv. Dies kdnnte
darauf hindeuten, dass die in anderen Untersuchungen beobachtete festigkeitssteigernde
Wirkung andere Ursachen als die Freisetzung von Aluminium hatte. Die im vorliegenden Be-
richt beschriebene festigkeitsminderne Wirkung geht moglicherweise auf die Verminderung
der Loslichkeit silikatischer Phasen (Calciumsilikate im Klinker, Glasanteile in Hittensand
und Flugasche) durch Al-Einbau in den obersten Atomlagen zuriick [Chappex2013, Hin-
ger2007]. Die stark verzogerte Reaktion von Alit stimmt jedenfalls mit Untersuchungen von
Portlandzement-Calciumsulfoaluminatzement-Anhydrit-Gemischen (berein. Bei deutlich
niedrigeren Portlandzement-Calciumsulfoaluminatzement-Verhaltnissen (5:3 bis 10:3) be-
gann die Hydratation von Alit in diesen Untersuchungen erst nach 7 d Hydratation [Pelle-
tier2010].

Die beschriebenen negativen Effekte von CAH-Phasen, CSA-Klinkermehl und CA-Zement
zeigen, dass der Einsatz von 5 M. % dieser Stoffe die Zementeigenschaften teilweise deut-
lich beeintrachtigt.

2.2 Einfluss potentieller Nebenbestandteile in Laborzementen auf die Dauerhaf-
tigkeit damit hergestellter Betone

Fur die Betonuntersuchungen wurden gezielt Laborzemente mit Branntkalk und CSH-
Phasen ausgewahlt, da die vorhergehenden Untersuchungen gezeigt haben, dass sich diese
Stoffe als Nebenbestandteile in Zementen DIN EN 197 1 eignen kdnnten. Auf die Untersu-
chung von Zementen mit Loschkalk als Nebenbestandteil wurde verzichtet. Dieser Stoff wur-
de sich wahrscheinlich ebenfalls eignen, aber es ist zu erwarten, dass sich seine Auswirkun-
gen in den Betonversuchen nicht erheblich von denen des Branntkalks unterscheiden.

Es wurde in keinem Fall ein negativer Einfluss von Branntkalk und CSH-Phasen als Neben-
bestandteil auf die Dauerhaftigkeit von Betonen beobachtet. Branntkalk wirkte sich positiv
auf den Carbonatisierungswiderstand der untersuchten Betone aus.

Somit zeigen die Untersuchungen, dass auch im Hinblick auf die Dauerhaftigkeit von Beto-
nen nichts dagegen spricht, Branntkalk, Léschkalk oder CSH-Phasen als Nebenbestandteile
in Zementen gemaf DIN EN 197 1 einzusetzen.



2.3 Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, dass geféllte Kieselsaure, CAH-Phasen, CSA-Zemente bzw. Klin-
kermehle sowie CA-Zemente in der hier gewahlten Dosierung von 5 M. % nicht ohne weitere
Optimierung als Nebenbestandteil empfohlen werden kénnen, da sie die Zementeigenschaf-
ten deutlich beeintrachtigen kdnnen.

CSH-Phasen, Branntkalk und Loschkalk verschlechterten in den Untersuchungen dagegen
nicht die Eigenschaften von Zementen oder die Dauerhaftigkeit damit hergestellter Betone.
Teilweise wurden Eigenschaften der entsprechenden Zemente im Vergleich zu Zementen
mit Kalksteinmehl als Nebenbestandteil verbessert. Es ist zu erwarten, dass eine Optimie-
rung bei der Aufbereitung der Stoffe und eine genauere Abstimmung der Zementzusammen-
setzung zu Verbesserungen von Zementeigenschaften, insbesondere der Frihfestigkeiten,
fuhren kénnen, auch wenn dies im Rahmen der grundlegenden Untersuchungen dieses For-
schungsprojektes nicht erreicht wurde. CSH-Phasen und Loschkalk kdnnen somit als poten-
tielle Zementnebenbestandteile dienen. Bei Branntkalk sollten noch Untersuchungen zur
Raumbestandigkeit in Abh&ngigkeit der Feinheit durchgefuhrt werden.

Der Begriff ,CSH-Phasen” sollte auf Basis weiterer Untersuchungen naher definiert werden.
Ggf. konnen auch allgemein Stoffe, die reich an Hydratationsprodukten von Zement sind,
darunter zusammengefasst werden. Dazu zahlen etwa bestimmte Fraktionen aus rezyklier-
ten Betonen, die so einer nachhaltigen Nutzung zugefiihrt werden kdnnten.



