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Wechselwirkungen zwischen Steinkohlenflugasche bzw. getempertem Ton als
Zementhauptbestandteil und Flielmitteln auf der Basis von Polycarboxylatether sowie
deren Einflisse auf rheologische Eigenschaften von Zementleim und Beton

1 Ausgangssituation und Problemstellung

Zemente mit mehreren Hauptbestandteilen und dadurch verringertem Anteil an Portland-
zementklinker bieten viele technische, 6konomische und 6kologische Vorteile. Als weitere
Hauptbestandteile neben Klinker im Zement werden in Deutschland traditionell Hittensand
und/oder Kalkstein eingesetzt. Zur weiteren und langfristig sicheren Verringerung des Anteils
an Klinker im Zement ist die deutsche Zementindustrie seit jeher bestrebt, auch Zemente mit
anderen Hauptbestandteilen herzustellen. Dazu infrage kommen auch kieselsaurereiche
Flugaschen (Steinkohlenflugaschen) und getemperter Tone. Damit flugaschehaltige Zemen-
te bzw. Zemente mit getempertem Ton vom deutschen Markt angenommen bzw. in diesen
eingefuihrt werden kdnnen, miissen auch deren Einfliisse auf Eigenschaften von Beton be-
kannt sein. Beton wird, insbesondere bei der Verwendung von Zementen mit mehreren
Hauptbestandteilen, zur Steigerung dessen Festigkeit und Dauerhaftigkeit zunehmend mit
niedrigeren Wasserzementwerten und, aus Griinden der Verarbeitbarkeit, unter Zugabe von
FlieBmitteln hergestellt. FlieBmittel werden i. Allg. auf die Zementmasse bezogen zugege-
ben. Ein und dieselbe FlieBmittelart und -menge kann somit bei Zementen mit unterschied-
lichen Hauptbestandteilen zu einer planmafigen Verflissigung oder zu unerwiinschten
Reaktionen, wie z. B. zu schnellem Konsistenzverlust, Entmischung, intensivem Bluten oder
Verzégerung der Hydratation des Zements bzw. der Festigkeitsentwicklung des Betons,
fuhren. Wirkungsmechanismen von FlieBmitteln in Kombination mit Zementen mit Kalkstein
bzw. Hittensand wurden u. a. im IGE-Vorhaben 15876 N ermittelt. Kenntnisse zur Wirkung
von FlieBmitteln in Kombination mit Zementen mit Flugasche bzw. getempertem Ton lagen
bislang nur in geringem Mal3e bzw. gar nicht vor. Insbesondere mangelte es auch an
Erkenntnissen zu Einfliissen von Zementen mit getempertem Ton auf rheologische
Eigenschaften von Beton.
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2 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Ziel war es, Wechselwirkungen zwischen Zementen mit Steinkohlenflugasche bzw. getem-
pertem Ton als weiterem Hauptbestandteil neben Klinker und Fliel3mitteln, vorrangig auf der
Basis von Polycarboxylatether (PCE) unterschiedlicher Molekulstruktur, zu bestimmen sowie
deren Einflisse auf rheologische Eigenschaften von Zementleim und Beton zu ermitteln.

Die Untersuchungen wurden unter Verwendung von Zementen mit gleicher chemisch-min-
eralogischer und physikalischer Basis sowie mit systematisch variierten Anteilen an unter-
schiedlichen Flugaschen bzw. getemperten Tonen durchgefihrt. Somit konnten gezielt Ein-
flusse der Art und des Anteils an Flugasche bzw. getempertem Ton im Zement auf rheolog-
ische Eigenschaften von Zementleim bzw. Beton sowie auf die Wirkung von Flie3mitteln be-
stimmt werden.

An Zementleimen wurden Einfliisse von Flugasche bzw. getempertem Ton auf rheologische
Eigenschaften und das Zetapotenzial sowie die Zusammensetzung und zeitliche Verander-
ung der Porenldsung ermittelt. Bestimmt wurde auch die in Porenldsung wirksame Ladungs-
menge der FlieBmittel. Die Sorption und verflissigende Wirkung der Flie3mittel wurde in Ab-
hangigkeit der Zugabemenge, der Wirkstoffart bzw. -struktur und des Zements sowie der
Versuchsdauer bestimmt. Auch wurde ermittelt, ob und ggf. wie die FlieBmittel die Kinetik der
Zementhydratation beeinflussten. Zur Bestéatigung der erlangten Erkenntnisse wurden Beton-
versuche durchgefihrt.

3 Zusammenfassung der Ergebnisse
3.1 Rheologische Eigenschaften und Konsistenz von Zementleim

Rheologische Eigenschaften und die Konsistenz von Zementleim bzw. Beton wurden durch
die PartikelgroRenverteilung des Zements und diese vorrangig durch die der zur Substitution
des Klinkers verwendeten Steinkohlenflugasche bestimmt. Im Vergleich zur Flugasche V21
wies die Flugasche V11 in gréRerem MalRe nicht kugelférmige Agglomerate auf. Demzufolge
war V11 grober und deren Partikelverteilung enger als die von V21. Steigende Anteile an
V11 im Zement fuhrten zu einer engeren Partikelverteilung und erhéhten dessen Wasser-
anspruch. Mit diesen Zementen hergestellte Leime wiesen jeweils einen groReren Scher-
widerstand bzw. eine groRere Flie3grenze und somit eine steifere Konsistenz als der
Referenzleim mit Portlandzement auf. Die V11 wurde unterschiedlich aufbereitet (z. B. Mahl-
ung < 45 ym, Trennung bei rd. 45 um und Verwendung der Feinfraktion, Verwendung der
Feinfraktion zusammen mit der < 45 um gemahlenen Grobfraktion). Die mit den unterschied-
lich aufbereiteten Flugaschen hergestellten Zemente fihrten nicht zu einer weicheren Kon-
sistenz des jeweiligen Zementleims. Die feinere Flugasche V21 wies eine deutlich breitere
PartikelgréRenverteilung sowie aufgrund eines deutlich gréReren Gehalts an Restkoks eine
signifikant grol3ere spezifische Oberflache auf. Die Partikelverteilung der mit V21 hergestel-
Iten Zemente war somit breiter und der jeweilige Wasseranspruch trotz groRerer Restkoks-
gehalte geringer. Mit diesen Zementen hergestellte Leime wiesen jeweils einen geringeren
Scherwiderstand bzw. eine geringere Flie3grenze und dadurch eine weichere Konsistenz als
die Leime mit den Zementen mit V11 sowie der Referenzleim mit Portlandzement auf. Der
fur eine mit dem Portlandzement vergleichbare Konsistenz des Leims mit Zement mit V21
notwendige Wasserzementwert konnte verringert werden. Ein geringerer Wasserzementwert
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erhoht die Dauerhaftigkeit von Beton sowie dessen Stabilitat bei der Verwendung von Fliel3-
mittel. Die signifikant grol3ere spezifische Oberflache der V21 wirkte sich nicht messbar auf
damit hergestellte Zemente bzw. auf die rheologischen Eigenschaften und die Konsistenz
des jeweiligen Zementleims aus. Folglich werden rheologischen Eigenschaften bzw. die
Konsistenz von flugaschehaltigen Zementen deutlicher von der Partikelverteilung der
Flugasche als von deren Restkoksgehalt beeinflusst.

Die zur Erfullung der Anforderung der Zementnorm von mindestens 25,0 M.-% reaktions-
fahigem SiO, gewahlten Brennbedingungen zerstérten die Tonmineralstrukturen des getem-
perten Tons Q11 fast vollstandig und die des Q21 ganzlich. Im Q21 entstanden durch die ge-
wahlten Brennbedingungen geringe Mengen an kristallinen Hochtemperaturphasen. Auf-
grund der im Q11 verbliebenen, geringen Mengen an nicht vollstandig zerstorten Tonmin-
eralen war bei vergleichbarer Feinheit dessen spezifische Oberflache rd. doppelt so groR3
wie die des Q21. Infolge der spezifischen Oberflache bzw. der noch vorhandenen Tonmin-
erale im Q11 war dessen Wasseranspruch bzw. der damit hergestellter Zemente tendenziell
groRer als der des Portlandzements bzw. groRRer als der der mit Q21 hergestellten Zemente.
Die rheologischen Eigenschaften Scherwiderstand und FlieRgrenze von Zementleim mit
Zementen mit Q11 waren geringfiigig groRer bzw. dessen Konsistenz geringfiigig steifer als
die des Referenzleims bzw. als die der Zemente mit Q21. Die Druckfestigkeiten der Zemente
mit Q11 waren stets groRRer als die der mit Q21. Trotz Erfullung der 0. g. Normanforderung
waren im Q31 noch signifikante Mengen an Tonmineralen enthalten. Aufgrund der Tonmin-
erale war dessen spezifische Oberflache, bei mit Q11 bzw. Q21 vergleichbarer Feinheit,
signifikant grofRer. Die Druckfestigkeiten der Zemente mit Q31 waren deutlich grof3er als die
der Zemente mit Q11 bzw. Q21. Mit Q31 hergestellte Zemente wiesen einen deutlich gro-
Beren Wasseranspruch auf. Mit diesen Zementen hergestellte Leime waren nicht pruffahig.
Folglich sind die fur den jeweiligen Ton optimalen Brennbedingungen zur Erreichung von
mindestens 25,0 M.-% reaktionsfahigem SiO, bzw. der erforderlichen Druckfestigkeiten
damit hergestellter Zemente, aber insbesondere fir die Verarbeitbarkeit dieser Zemente
bedeutsam. Die vollstandige Zerstérung der Tonminerale bzw. die Entstehung erster Hoch-
temperaturphasen in getempertem Ton sind mit Hinblick auf die Verarbeitbarkeit damit her-
gestellter Zemente wesentlich. Unzureichend getemperte Tone weisen grof3e spezifische
Oberflachen sowie hohe Wasseranspriiche auf.

3.2 Zusammensetzung der Porenlésung und Zetapotenzial von Zementleim

Steigende Anteile an getempertem Ton Q11 bzw. Q21 im Zement fihrten zu einer linearen
Verdiinnung der Konzentrationen an Na* und K* sowie SO,* und CI' in den jeweiligen Poren-
[6sungen. Innerhalb der Versuchsdauer von rd. 120 min nach Wasserzugabe verringerte sich
nur die jeweilige Konzentration an SO,* geringfuigig. Aufgrund der sich verringernden Alk-
alitat der Porenldsung blieben die Konzentrationen an Ca** konstant. Die Flugaschen, im
Besonderen die V11, setzten Na* und SO, frei. Die jeweilige Konzentration an SO,* ver-
ringerte sich geringfiigig innerhalb der Versuchsdauer. Die Konzentrationen an Ca* in den
Porenldsungen der Zemente mit V11 blieben konstant, in den Porenlésungen der Zemente
mit V21 erhdhten sich diese aufgrund der sich verringernden Alkalitat und des in Lésung
gegangenen Freikalks. Infolge der sich verringernden Konzentrationen an SO,* und der
weitestgehend gleichbleibenden Ca**-Konzentrationen in den Porenlésungen verschoben
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steigende Anteile an Flugasche V21 bzw. an getempertem Ton Q11 oder Q21 im Zement
das Zetapotenzial des jeweiligen Zementleims von schwach negativ hin zum Ladungs-
neutralpunkt. Steigende Anteile an V11 im Zement vergrof3erten das negative Potenzial des
jeweiligen Zementleims geringflgig. Infolge der sich verédndernden Zusammensetzung der
Porenlésung und/oder des sich andernden Zetapotenzials kénnen sich die Sorption und die
verflissigende Wirkung von Flie3mittel andern.

3.3 Wirksame Ladungsmenge der Flie3mittel

Die in Porenlésung wirksamen Ladungsmengen der FlieBmittel waren stets negativ. Die
Zusammensetzung der Porenldsungen (Abschnitt 3.2) sowie die Versuchsdauer beeinflus-
sten die stets stark negative Ladungsmenge eines FlieBmittels auf der Basis von Naphthalin-
sulfonat nicht. Im Vergleich mit dem Naphthalinsulfonat waren die wirksamen Ladungs-
mengen der FlieBmittel auf der Basis von PCE stets deutlich schwacher negativ. Auf die
eines vom Hersteller zur Verwendung in Beton fur Fertigteile empfohlenen PCE (PCE13)
wirkte sich die Porenlésungszusammensetzung sowie die Versuchsdauer nur geringfigig
aus. Die in Porenlésung wirksame Ladungsmenge eines weiteren PCE flr Fertigteilbeton
(PCE22) erhohte sich signifikant mit der Versuchsdauer. Die wirksamen Ladungsmengen
eines PCE zur Verwendung in Transportbeton erhéhten sich in Porenlésungen von
Zementen mit steigender Substitution des Klinkeranteils.

3.4 FlieBmittelwirkung

Die Wirkung der Flie@mittel war vorrangig von deren Sorption und diese i. W. von der Kon-
zentration an Sulfationen in der Porenlésung sowie von der spezifischen Oberflache der Be-
standteile des Zements bzw. der ersten Hydratphasen abhangig. Verringerten sich infolge
der Substitution der Portlandzementkomponente durch Flugasche bzw. getempertem Ton
die Konzentrationen an SO, in den Porenldsungen und erhéhten sich die Anteile an positiv
geladenen Oberflachen, verstarkte sich — wie von Zementen mit Kalkstein bzw. Hittensand
bereits bekannt — die Sorption des PCE11 und dadurch dessen verflissigende Wirkung. Die
Sattigungsdosierungen sanken, d. h. die zur maximalen Verfliissigung des jeweiligen
Zementleims notwendige Menge an FlieRmittelwirkstoff. Zugabemengen an Fliel3mittel Gber
der Sattigungsdosierung fuhren z. B. zu Entmischung. Infolge einer verstarkten Sorption
kann sich die Verflissigungsdauer deutlich verringern. Steigende Anteile an Flugasche bzw.
getempertem Ton im Zement beeinflussten die verfliissige Wirkung des PCE13 und PCE22
sowie die des Naphthalinsulfonats nicht signifikant. Deren Verflissigungsdauer war stets
kurz. Das PCE22 desorbierte teilweise zeitabhangig bzw. verlor Seitenketten infolge Hydro-
lyse. Dieses verkirzte nochmals die Dauer der verflissigenden Wirkung. Einflisse auf die
Verflissigungsdauer der FlieBmittel, hervorgerufen durch die unterschiedlichen Restkoks-
gehalte der Flugaschen, wurden nicht festgestellt. Mit steigender Oberflache der getemp-
erten Tone bzw. mit steigenden Anteilen an unzerstértem Tonmineralen in diesen erhghte
sich der Bedarf an FlielBmittel zur Verfliissigung damit hergestellter Zemente bzw. Zement-
leime.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Zementleimen wurden durch die Ergebnisse der
Betonversuche bestéatigt. Betone, hergestellt mit Zementen mit 55 M.-% Flugasche V21 bzw.
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getempertem Ton Q21, konnten wie Zemente mit Kalkstein bzw. Huttensand mit deutlich ge-
ringeren Mengen an Polycarboxylatether wirkungsvoll verflissigt werden. Die molekilspez-
ifische Wirkung des PCE11 und PCE22 verringerte sich stets mit steigender Substitution der
Portlandzementkomponente. Das PCE22 verztgerte die Hydratation der Zemente gering-
flgig, das PCE11 etwas mehr. Eine Beeintrachtigung der Druckfestigkeitsentwicklung von
Beton konnten in Kombination mit dem PCE11 nicht festgestellt werden, in Kombination mit
dem PCE22 waren die Betondruckfestigkeiten sogar geringfiigig erhoht.
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