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1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Neben der Abstimmung des Kornaufbaus (Uber die Korngréfie) im Grob- und Mittelkornbereich
(ca. 45 um bis > 6 mm) spielen fur die Realisierung eines leistungsfahigen Feuerbetongefliges
die eingesetzten Matrixbestandteile eine grofe Rolle. Mit einer PartikelgréRe zwischen < 1 um
und 45 uym (im Weiteren werden anorganische Feststoffe, deren dullere Gestalt < 45 um ist,
als ,Partikel“ bezeichnet) vermdgen sie Porenraume im Feuerbetongefiuge auszufillen, sofern
die PartikelgrélRenverteilung genau abgestimmt ist. Es war aus der Praxis bekannt, dass die
PartikelgroRenverteilung und die sich daraus ergebende spezifische Oberflaiche der Rohstoffe
in der Feuerbetonmatrix die Verarbeitungs-, Abbinde- und Sintereigenschaften von Feuer-
betonen signifikant beeinflussen. Es fehlte jedoch ausreichendes Wissen dariiber, welche Ei-
genschaften der Feuerbetone in welchem Umfang von welcher Verdnderung der Partikel-
gréBenverteilung bzw. spezifischen Oberfliche der Rohstoffe in der Feuerbetonmatrix beein-
flusst werden. Die Optimierung von Feuerbetonen durch Anpassung der Matrix versprach er-
hebliches neues Verbesserungspotential.

Die wissenschaftlich-technische Problemstellung war also, dass Wissen Uber die sich zudem
gegenseitig beeinflussenden resultierenden Feuerbetoneigenschaften (Verarbeitungs-, Ab-
binde- und Sinterverhalten) in Abhangigkeit von der PartikelgréRenverteilung, respektive der
spezifischen Oberflache, der Rohstoffe in der Matrix fehlte.

Auswirkung der PartikelgroRenverteilung und der spezifischen Oberflache der Rohstoffe in der
Matrix auf das Verarbeitungsverhalten (Verflissigung und rheologische Eigenschaften wah-
rend der Formgebung) von Feuerbetonen

Je groRer die spezifische Oberflache der Rohstoffe in der Feuerbetonmatrix wird, desto ener-
giereicher muss ein Mischprozess (Feuerbeton + Wasser) ausgestaltet werden, um die (zu-
nehmend feineren) Partikel in der Matrix der Feuerbetone zu deagglomerieren und flr gute
Flieleigenschaften mit einem Wasserfilm zu tberziehen. Die in der Regel geladenen Partikel
stofRen sich generell zwar ab, jedoch ist der Einsatz von Verflissigern in der Praxis unerlass-
lich. Verflussiger sollen die Oberflachen der Partikel in gezielter Weise belegen und missen
in ihrer Menge an deren spezifische Oberflaiche angepasst werden. Systematische Untersu-
chungen zur Abstimmung der Verflissigerkonzentration auf die spezifische Oberflache der
Rohstoffe in der Matrix und das entsprechende Wissen dartber fehlten jedoch.

Uberdies wird in der Praxis ein wesentlicher Einfluss des Kornaufbaus des Mittel- und Grob-
korns auf die rheologischen Eigenschaften beobachtet. Fur die PartikelgréRenverteilung in der
Feuerbetonmatrix bestatigen Versuche, dass hier grof3e Unterschiede im rheologischen Ver-
haltens auftreten. Systematische Untersuchungen darlber fehlten jedoch.

Auswirkung der spezifischen Oberfliche der Rohstoffe in der Matrix auf das Abbindeverhal-
ten von Feuerbetonen

Das Abbindeverhalten von CA-Zement-haltigen Feuerbetonen wird vorrangig als Lésung der
Zementkdrner in der wassrigen Suspension (nach dem Mischen) und als anschlieRende Aus-
fallung von Zementhydratphasen bei Uberschreitung der Sattigungskonzentration verstanden.
Es wird erwartet, dass sich auch Rohstoffe aus die Feuerbetonmatrix mit kleinerer Partikel-
grofe (groRerer spezifischer Oberflache) schneller und zu einem grélieren Anteil in der wass-
rigen Suspension l6sen und somit das Reaktionsgleichgewicht der CA-Zement-Hydratation
beeinflussen. Zudem koénnen bei einer hoheren spezifischen Oberflache in der Feuerbeton-
matrix mehr geléste Ca?*-lonen (aus dem Zement) auf den Partikeln in der Feuerbetonmatrix
adsorbieren, sodass auch hierdurch das Reaktionsgleichgewicht der CA-Zement-Hydratation
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beeinflusst wird. Systematische Untersuchungen uber diese Beeinflussung und das entspre-
chende Wissen dartber fehlten auch deshalb, weil keine Analysenverfahren mit ausreichender
Nachweisgrenze vorlagen.

Auswirkung der PartikelgroRenverteilung und der spezifischen Oberflache der Rohstoffe in der
Matrix auf das Sinterverhalten von Feuerbetonen

Das Sinterverhalten von Feuerbetonen wird mafigeblich von der Partikelgrofie bzw. spezifi-
schen Oberflache sowie der Partikelgrofienverteilung der Rohstoffe in der Matrix beeinflusst.
Unterschiedliche spezifische Oberflachen resultieren folglich in unterschiedlichen Temperatu-
ren fur den Sinterbeginn beim Aufheizen und somit auch in sehr individuellen Festigkeitsent-
wicklungen mit steigender Temperatur. Das friihere CORNET-Vorhaben ,TherEvoMon* zeigte,
dass der Austausch der Mikropartikel einen signifikanten Einfluss auf Versinterung von Feuer-
betonen ausibt [BRO2019]. Im Rahmen dieses Vorhabens wurde jedoch der Einfluss der Par-
tikelgroRenverteilung in der Matrix der Feuerbetone nicht systematisch untersucht. Solche
Untersuchungen Uber die Beeinflussung des Sinterverhaltens (und der daraus resultierenden
thermischen und thermomechanischen Eigenschaften) durch die PartikelgréRenverteilung und
die spezifische Oberflache der Rohstoffe in der Feuerbetonmatrix und das entsprechende Wis-
sen darUber fehlten.

Es wurde zudem erwartet, dass durch eine Veranderung der PartikelgroRenverteilung und der
spezifischen Oberflache das Schwindungsverhalten beim Sintern der Feuerbetonmatrix ver-
andert wird. Es wurde erwartet, dass sich hierdurch unterschiedlich ausgepragte Schwindrisse
bilden, die die Anwendungseigenschaften teilweise beeinflussen kénnen. In welchem Malle
die Schwindrisse ausgebildet werden und welchen Einfluss dies auf die Thermoschockbestan-
digkeit hat, war nicht bekannt.

Die wirtschaftliche Problemstellung war der wiss.-techn. Problemstellung gespiegelt:

o Die Anspriche seitens der Betreiber von Hochtemperaturaggregaten an das Verarbei-
tungsverhalten von Feuerbetonen steigen ununterbrochen an, da Fehler bei Verar-
beitung zu Zustellungen zu teuren Neuzustellungen fuhren. Daher ist es unabdingbar,
das Verarbeitungsverhalten zu verstehen und solchen Fehlern schon bei der Feuerbe-
tonentwicklung vorzubeugen.

¢ Die Anspriche seitens der Betreiber von Hochtemperaturaggregaten an das Abbinde-
verhalten von Feuerbetonen steigen ununterbrochen an. Es wird erwartet, dass Feu-
erbetone in einem definierten Zeitintervall abbinden und eine hohe Grinfestigkeit
ausbilden. Die Dauer des Abbindens darf dabei nicht variieren — zu schnell abbindende
Feuerbetone binden bei der Verarbeitung ab, zu langsam abbindende Feuerbetone
blockieren das zugestellte Aggregat unnétig lange.

¢ Die Anspriche seitens der Betreiber von Hochtemperaturaggregaten an das Sinter-
verhalten von Feuerbetonen steigen ununterbrochen an, da das Sinterverhalten die
Lebensdauer der Feuerbetone beeinflusst und aus betriebswirtschaftlichen Grinden
eine moglichst lange Lebensdauer angestrebt wird. Auch werden die Einsatzbedingun-
gen immer komplexer (beispielsweise der Ubergang von langlaufenden gleichmaRigen
Prozessen zu flexibel und schnell hoch- und runtergefahrenen Prozessen) und es wird
erwartet, dass die Feuerfestindustrie angepasste feuerfeste Erzeugnisse bereitstellt.

Diese wirtschaftlichen Probleme betreffen in erster Linie KMU, da Feuerbetone mit geringem
Anlagenaufwand und daher bevorzugt von KMU hergestellt werden.
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2 Stand der Technik

2.1 Aufbau und Zusammensetzung von Feuerbetonen

Feuerbetone werden aufgrund ihrer ausgezeichneten Temperaturbestandigkeit, mechani-
schen Festigkeit sowie der im Vergleich zur Ausmauerung schnelleren, kostengunstigeren und
energieeffizienteren Verarbeitung vielfach in Hochtemperaturanwendungen eingesetzt. Diese
Werkstoffe bestehen typischerweise aus einer Grob- und Mittelkornfraktion (haufig bis zu
6 mm, aber auch grobere Kérnungen bis etwa 15 mm sind mdglich) sowie einer fein zusam-
mengesetzten Matrix (Partikel < 45 ym). Die Korn- bzw. Partikelverteilung in Feuerbetonen
folgt multimodalen Packungsmodellen, bei denen feinere Partikel die Poren zwischen den gro-
beren Kérnern ausflllen, wodurch die Packungsdichte erhéht und die Porositat minimiert wird
[DIN1992a, DIN1992b, FUN1994, FRU2014]. Dies hat zu einer stetigen Reduktion der Parti-
kelgroRen gefiuhrt, wobei die feinsten Materialien mittlerweile einen dso-Wert von etwa 0,5 um
erreichen [KOC2011]. Die Verwendung hochgesinterter und (sehr) fein gemahlener Alumini-
umoxid-Rohstoffe flhrt in der keramischen Matrix der Feuerbetone zu einer Vergrof3erung der
spezifischen Oberflache. Diese Verfeinerung reduziert nicht nur die Porositat, sondern beein-
flusst auch das Verarbeitungs-, Abbindungs- und Sinterverhalten des Feuerbetons. Der Ein-
fluss auf die Verflussigungs- und Mischprozesse, das rheologische Verhalten und die
Verarbeitungseigenschaften und das erste Ansteifen und Abbinden sollte systematisch unter-
sucht werden.

2.2 Partikelgrof3enverteilungen

Zur Beschreibung der PartikelgrofRenverteilung (PGV) existieren verschiedene Modelle. Das
Andreasen-Modell, eine optimierte Variante von Dinger und Funk [DIN1992, DIN1992,
FUN1994], sowie weiterfihrende Arbeiten von Ortega et al. [ORT1999] haben sich als be-
wahrte Ansatze zur Darstellung kontinuierlicher Kornverteilungen in Mehrkornsystemen etab-
liert und bieten insbesondere bei Mischungen mit idealisierter Geometrie eine praktikable
Grundlage zur Abschatzung der Packungsdichte. Die mathematische Einfachheit macht diese
Modelle im Beton- und Baustoffbereich besonders praxisnah. Allerdings stof3en sie bei feinen
Partikeln an ihre Grenzen, da reale Abweichungen im Feinanteil sowie die Steilheit der Vertei-
lung nicht differenziert erfasst werden. Zur Beschreibung von PGVs bei Partikeln mit (sehr)
kleinen dso-Werten kann die exponentielle RRSB-Methode (Rosin-Rammler-Sperling-Bennett)
eingesetzt werden. Diese erlaubt durch die Parameter x' (MaRkorndurchmesser) und m (Form-
parameter) eine differenzierte Charakterisierung der Feinheit und Steilheit der PartikelgréRen-
verteilung (Formel 1) und bildet reale Siebkurven, insbesondere im Feinkornbereich, deutlich
besser ab [SEF2015, KRU2022].

R(x) = exp (— (%)m) (1
[SEF2015, KRU2022]

R(x) Massenanteil der Partikel gréfRer als Korndurchmesser x

X Korndurchmesser
x' Mafkorndurchmesser
m Formparameter (entspricht dem haufig verwendeten n in der Standardformulierung)

Formel 1 erlaubt eine kontinuierliche Beschreibung der PartikelgréRenverteilung (PGV) und
eignet sich insbesondere zur Anpassung experimentell bestimmter Sieblinien feinkérniger Ma-
terialien. Der Korndurchmesser wird durch x beschrieben, wahrend der
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MaRkorndurchmesser x' die Lage der Verteilung charakterisiert. x’ steht in engem Zusammen-
hang mit der mittleren PartikelgroRe des Materials: Exakt 1/e (entspricht 38,2 % des kumulier-
ten Volumens) der Partikel sind groRer als dieser Wert. Obwohl x' nicht notwendigerweise mit
dem Medianwert ds, Ubereinstimmt, liegt er bei typischen Verteilungen nahe daran (etwas gro-
Rer) und kann daher als Naherungswert fur die mittlere Korngro3e herangezogen werden.
Geringe x'-Werte deuten auf insgesamt kleinere PartikelgréRen hin. Der Formparameter m
beschreibt die Steilheit der Siebkurve: Ein hoher m-Wert steht fir eine enge, steile Verteilung
um X', wahrend ein niedriger m-Wert auf eine breite KorngroRenverteilung hinweist. Die Steil-
heit der Verteilung beeinflusst auch die Packungsdichte. Eng verteilte Systeme (hohes m) kon-
nen aufgrund fehlender Hohlraumfillungspotenziale zu geringerer Packungsdichte flhren,
wahrend breitere Verteilungen (geringeres m) durch bessere Ausnutzung des Porenraumes in
der Regel eine hdhere Packungsdichte ermdglichen [SEF2015, KRU2022]. Fur eine umfas-
sende Charakterisierung der Materialverteilung sind ergadnzende KenngrofRen wie d;, dso, dgg
sowie die spezifische Oberflache (z. B. durch die BET-Methode) hilfreich, da sie belastbare
Informationen zur PGV und zur inneren Oberflache liefern.

2.3 Wirkungsweise von Verflussigern und erstes Ansteifen

In Feuerbetonen ist der Einsatz von Verflissigern unerlasslich, um der Agglomeration der Par-
tikel entgegenzuwirken [SCH2012]. Verfllissiger, also oberflachenaktive organische oder an-
organische Molekiile, spielen eine entscheidende Rolle bei der gezielten Einstellung der
Flieleigenschaften von Feuerbetonen. Gangige Verflissiger wie Polycarboxylatether (PCE),
Acrylate oder Polyphosphate adsorbieren an den Partikeloberflachen. Sie bewirken eine elekt-
rostatische, sterische oder elektrosterische Dispergierung und verhindern dadurch eine Agglo-
meration der Partikel [HEI2007].

Im durch CA-Zement erzeugten alkalischen Milieu tragen Oberflachen wie die von Al.O3; oder
SiO, insgesamt eine negative Ladung (thermodynamisches Gleichgewicht zwischen negati-
ven und positiven Ladungen infolge protolytischer Reaktionen mit dem Porenwasser und des-
sen OH™- sowie H;O"-lonen, was einem negativen zeta-Potential im charakteristischen
alkalischen Milieu entspricht) [JUN2014, MUE1996, MYH2012, KHP2009, KIM2009,
LEO2005, PET2000].

Gangige Verflussigersysteme weisen eine negative Ladung entlang ihres Molekulrickgrats
auf. Sie adsorbieren daher an den wenigen positiven Ladungen der Oberflache (z. B. Ca?*)
und fuhren durch ihre Ladung zu einer erhdhten elektrostatischen AbstoRung und/oder zu ste-
rischer bzw. elektrosterischer AbstoRung aufgrund ihrer molekularen Struktur [PLA2006a,
PLA2006b, HOR2019, KAS2021a]. Die Partikel agglomerieren nicht und der Feuerbeton bleibt
in einem flieRfahigen Zustand. Typische Verflussigersysteme sind Polycarboxylat-Ether (PCE)
und Polyphosphat. Durch negative Ladungen der Hauptkette kommt es zu elektrostatischer
AbstoRRung, durch die GréRe der Molekiile wird sterische Abstollung beglnstigt [PLA2006a,
PLA2006b, HOR2019, KAS2021a]. Eine Adsorption der negativ geladenen Hauptketten der
Verflissiger wird durch die wenigen positiven Oberflachenladungen der Partikel ermdglicht.
Hierbei spielen die Ca?*-lonen eine bedeutende Rolle [LES2010, KAS2017].

Ein wichtiger Faktor im Dispergiermechanismus ist die Wechselwirkung zwischen Verflussi-
gern und Ca?*-lonen, die wahrend der Aufldsung des CA-Zements freigesetzt werden. Diese
lonen adsorbieren an den Partikeloberflachen und beeinflussen dadurch das Adsorptionsver-
halten der Verflissiger und folglich auch die gesamte Rheologie des Feuerbetons. Genauer
gesagt wird die Adsorption von negativ geladenen Verflissigern an negativ geladene
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Oberflachengruppen durch Ca?* vermittelt. Dies fuhrt zu einer verstarkten Adsorption der Ver-
flissiger und verbessert die Dispergierung [LES2010].

Einige Verflissiger, wie Polyphosphate oder Acrylate, fallen bei einer kritischen Konzentration
mit Ca®* aus (Ubersattigung von Ca-Verfliissiger-Verbindungen), was zu einer Beeintrachti-
gung der FlieReigenschaften des Feuerbetons und zu einem ersten Ansteifen flhrt
[KAS2021a, SAC2009]. Andere Verflissiger, beispielsweise PCE mit langen Seitenketten, fal-
len hingegen bei zunehmender Ca?*-Konzentration infolge der Zementauflésung im Poren-
wasser nicht zusammen mit den Ca**-lonen aus. Dadurch bleibt das rheologische System
stabil, bis Wasser aus dem System durch Hydratation entfernt wird [PLA2006a, PLA2006Db,
KAS2021a, PLA2005]. Darlber hinaus kénnen sich bildende Hydratphasen durch eine signi-
fikante Menge freier PCE-Molekile im Porenwasser dispergiert werden, was zu einer langeren
Stabilitat des rheologischen Systems flihrt [KAS2021a].

Ebenfalls kann die Léslichkeit von Feinsttonerden die Verflissigung beeinflussen. Eine grolie
spezifische Oberflache begunstigt die Losung von lonen aus den Tonerdepartikeln. Diese sto-
ren die Verflissigung und das Abbindeverhalten der Feuerbetone [KAS2021b].

In der Praxis werden Polyphosphat- oder Acrylat-Verfliissiger haufig in Kombination mit Zitro-
nensaure eingesetzt. Zitronensaure tragt nicht nur zur Dispergierung bei, sondern erflllt dar-
Uber hinaus eine oberflachenaktive Funktion. Durch Adsorption an Partikeloberflachen kann
sie deren Ladung beeinflussen, wodurch die Wirkung der Verflissiger verstarkt wird. Es ist
jedoch empirisch bekannt, dass Zitronensdure zugleich eine verzégernde Wirkung auf die
Hydratation haben kann.

Die verstarkte Oberflachenladung durch Zitronensdure wurde bereits von Hidber et. al.
[HID1996] nachgewiesen. Bekannt ist auch die Gelbildung durch Zitronensaure [MOS2009].
An der Partikeloberflache bremsen die adsorbierten Citrat-lonen die Hydratation durch Bildung
einer Art Schutzschicht [AMA2011, SAL2011]. Da eine solche Verzdgerung in industriellen An-
wendungen meist unerwinscht ist, wird ihr Effekt haufig durch die Zugabe geringer Mengen
an Lithiumcarbonat kompensiert. Lithiumcarbonat kann als Keimbildner (fir Zement-Hyd-
ratphasen) wirken, die Hydratation beschleunigen und damit der retardierenden Wirkung der
Zitronensaure gezielt entgegenwirken.

Das Gleichgewicht zwischen der Konzentration des Verflussigers und der spezifischen Ober-
flache ist von entscheidender Bedeutung. In der Praxis wird dieses Verhaltnis jedoch haufig
empirisch ermittelt, was zu einer Uber- oder Unterdosierung flihren kann — oft ohne, dass es
erkannt wird. Dies wirkt sich sowohl auf die Kosteneffizienz als auch auf die Wirkung des Ver-
flissiger-Systems aus.

2.4 Messung und Aussagen des zeta-Potentials

Das zeta-Potential ist ein Mal fur die Oberflachenladung der Partikel in der Suspension. Ein
hohes (positives) zeta-Potential bedeutet beispielsweise, dass die Partikeloberflachen in der
Suspension im Durchschnitt (stark) positiv geladen sind. Wird das zeta-Potential verschiede-
ner Messungen relativ miteinander verglichen, so kann beispielsweise eine Aussage uber die
Art und Effizienz der Verflissigung getroffen werden. Die Anderung des zeta-Potentials im
Verlauf einer Messung kann auf verschiedenste Vorgange in der Suspension hindeuten, zum
Beispiel Adsorptions- und Desorptionsvorgange oder Reaktionen, die die Ladung der Partikel-
oberflache verandern.

Im Idealfall der sterischen Verflissigung (lange, ungeladene Seitenketten der Verflissiger-mo-
lekule) wird die Oberflachenladung der Partikel komplett abgeschirmt, woraus sich ein zeta-
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Potential von 0 mV ergibt [PLA2005]. Sobald die Verflissigung elektrostatisch erfolgt (Verstar-
kung der Oberflachenladung), ist das zeta-Potential deutlich ungleich 0 mV.

2.5 Einfluss der spezifischen Oberflache auf die rheologischen Eigenschaften

Die rheologischen Eigenschaften spielen eine entscheidende Rolle fir die Verarbeitbarkeit und
Verdichtung von Feuerbetonen. Die Rheologie dieser Systeme wird mafR3geblich durch die Zu-
sammensetzung der Matrix bestimmt, allerdings ist der Grobkornanteil (Aggregate) keinesfalls
vollig zu vernachlassigen. Mit abnehmender Partikelgrofie nehmen die Oberflachenkrafte zu,
was zu einem deutlichen Anstieg der Viskositat fuhrt. Bimodale oder multimodale Partikelver-
teilungen in der keramischen Matrix haben sich als wirksames Mittel zur Viskositatsreduktion
erwiesen und verbessern die Fliel3fahigkeit insbesondere bei niedrigen Scherraten. So kdnnen
z.B. bimodale, reaktive Tonerden, wie sie typischerweise in Feuerbetonen eingesetzt werden,
die FlieReigenschaften wahrend des Formgebungsprozesses optimieren [KOC2011,
KOC2009, BUE2004, ORT2002, SCH2012]. Dieser Ansatz verbessert nicht nur die Verarbeit-
barkeit, sondern steigert auch die Gesamtpackungsdichte und reduziert gleichzeitig den Ener-
giebedarf fir die Verdichtung.

Trotz dieser Fortschritte bestehen weiterhin Herausforderungen bei der Optimierung des Flief3-
verhaltens unter hohen Scherraten, insbesondere bei modernen Installationsverfahren wie
dem Pumpen. Dilatanz, bei der die Viskositat mit zunehmender Schergeschwindigkeit ansteigt
und das Material steifer wird, stellt in diesen Prozessen nach wie vor ein erhebliches Problem
dar. Erfahrungsberichte zu pumpbaren Feuerbetonen weisen auf einen erhdhte FlieRwider-
stand und dilatantes Verhalten in industriellen Anwendungen hin. Dieses Verhalten hangt in
groliem Malie von der Matrix-Zusammensetzung der Feuerbetone ab, sofern diese nicht sorg-
faltig abgestimmt ist [BUE2004]. Grobe Partikel mit unregelmaRiger Oberflachengeometrie
kénnen wahrend der Bewegung zu einer mechanischen Verzahnung fihren, was den Wider-
stand gegen Flielten erhdht und dilatantes Verhalten begunstigt.

In der Literatur existieren zahlreiche Modelle zur Beschreibung des Zusammenhangs zwi-
schen Viskositat und Feststoffgehalt. Die von Krieger und Dougherty entwickelte Gleichung
(Formel 2) zahlt zu den haufig verwendeten Ansatzen und beschreibt die Korrelation, dass die
Viskositat einer Suspension mit steigendem Feststoffgehalt zunimmt [SCH2012, FER1999,
JUS2005]. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass bei hoherer Partikeldichte im System die
Bewegungsfreiheit der Partikel zunehmend eingeschrankt wird. Die Wechselwirkungen zwi-
schen den Partikeln (z. B. interpartikulare Krafte und die Haufigkeit von Kollisionen) nehmen
zu, wodurch der FlieRBwiderstand (und damit die Viskositat) steigt [ORT2002, SCH2012].

oo (1_ @ )_[T]]‘Pmax (2)

No Pmax

[SCH2012, FER1999, JUS2005]
n Viskositat der Suspension
Mo Viskositat der Flissigkeit/Medium
[n] Intrinsische Viskositat der Suspension
(0} Volumenanteil der Feststoff-Fraktion
©max Maximaler Packungs-Faktor

Auch das Volumenverhaltnis der Feststoffe beeinflusst den Zusammenhang zwischen Scher-
rate und Viskositat maf3geblich. Bei niedrigem Volumenanteil der Feststoff-Fraktion zeigt die
Suspension ein nahezu Newton‘sches FlieBverhalten Uber einen weiten Bereich der
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Schergeschwindigkeit. Mit steigendem Feststoffvolumen (mehr Partikel und gréRere spezifi-
sche Oberflache pro Volumeneinheit) tritt zunehmend scherverdiinnendes Verhalten auf: hohe
Viskositat bei (sehr) niedrigen Scherraten, sinkende Viskositat bei erhdhter Schergeschwin-
digkeit. Eine groRere PartikelgrofRe fuhrt zu Dilatanz, wohingegen Partikel mit einer hdheren
spezifischen Oberflache zu Strukturviskositat fihren. In der Praxis kénnen beide Effekte tber-
lagern und pseudo-Newton’sches Verhalten bedingen. Bei sehr hohen Feststoffgehalten neh-
men die Kollisionen zwischen Partikeln stark zu und die freie Bewegung der Partikel wird
signifikant behindert. Die Viskositat steigt in diesem Fall mit der Scherrate — das System kann
scherverdickendes (dilatantes) Verhalten zeigen. Bei konstantem Feststoffgehalt in der Sus-
pension fuhrt eine Abnahme der Partikelgrofie zu einer Erhéhung der Viskositat. Durch die
gréliere Anzahl kleinerer Partikel (und deren héhere spezifische Oberflache) treten vermehrt
Wechselwirkungen (interpartikulare Krafte) auf, was den FlieRwiderstand erhoht. Besonders
bei hohen Scherraten kann dieser Effekt noch verstarkt werden, da die Wahrscheinlichkeit von
Partikelkollisionen aufgrund auflerer Krafte weiter zunimmt.

Grundsatzlich ist bei der Interpretation und Diskussion von Aussagen und Messergebnissen
zur (dynamischen) Viskositat zu beachten, dass die Werte stets im Zusammenhang mit der
jeweiligen Scherrate betrachtet werden missen, da es sich bei partikelbeladenen und hoch-
konzentrierten Suspensionen um nicht-Newton'sche Systeme handelt.

Als indirekte Charakterisierung des rheologischen Verhaltens von Feuerbetonen sowie zur
Vorhersage ihrer Verarbeitbarkeit wird standardmafig das Ausbreitmal® ermittelt, um das
FlieRverhalten zu bestimmen. GemafR der Norm DIN EN ISO 1927-4 erfolgt die Messung der
Ausbreitung, indem eine leicht gedlte konische Form auf einer ebenen Platte oder einem
Vibriertisch platziert wird. Nach dem Einfillen des Materials (bzw. Ritteln bei Vibrations-Feu-
erbetonen) wird die Form abgehoben, und der Durchmesser der Ausbreitung manuell gemes-
sen, um RuUckschlisse auf die Konsistenz zu ziehen. Wahrend der primare Zweck des
Ausbreitmalles die Beurteilung der Verarbeitbarkeit ist, kbnnen aus dem Verlauf der Ausbrei-
tung auch weitere rheologische Eigenschaften wie die FlieRgeschwindigkeit abgeleitet werden.
Die eindimensionale Auswertung dieses Tests begrenzt jedoch die Aussagekraft hinsichtlich
des komplexen rheologischen Verhaltens [KRA2023].

Um diese Einschrankungen zu Uberwinden, wurden erganzende Prufmethoden entwickelt. Ein
mitunter vielversprechender Ansatz ist die Ermittlung des 3D-Ausbreitmales, was eine umfas-
sendere Bewertung der Materialeigenschaften ermdglicht [KAK2024]. Diese fortschrittliche
Methode nutzt bildgebende Verfahren oder Sensorik zur Erfassung der Ausbreitung des Flief3-
kuchens in drei Dimensionen und liefert damit detailliertere Informationen Uber das FlieRver-
halten des Materials.

Zur direkten Beschreibung des rheologischen Verhaltens von (sehr) grobkérnigen Dispersio-
nen wie z. B. (Feuer-)Betonen kénnen Untersuchungen mit (Baustoff-) Rheometern durchge-
fuhrt werden. Hierbei kommen verschiedene mathematische Modelle zum Einsatz. Besonders
das Bingham-Modell sowie das Herschel-Bulkley-Modell spielen hierbei eine zentrale Rolle.
Beide Modelle basieren auf der Annahme, dass Beton erst ab einer bestimmten Schubspan-
nung (FlielRgrenze T,) zu flieRen beginnt. Das Bingham-Modell beschreibt eine lineare Bezie-
hung zwischen Schubspannung T und Schergeschwindigkeit y (Formel 3), wobei ngingh. die
plastische Viskositat (nach Bingham) darstellt. Das Herschel-Bulkley-Modell erlaubt hingegen
eine nichtlineare Beschreibung des Zusammenhangs (Formel 4) und verwendet hierfir die
Parameter k (Konsistenz, oft auch als relative Viskositat bezeichnet) und n (FlieRindex). Letz-
teres Modell ist insbesondere dann geeignet, wenn das Material scherverdinnendes Verhalten
(n < 1) oder scherverdickendes bzw. dilatantes Verhalten (n > 1) zeigt. Bei einem FlieRindex
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von n = 1 liegt ein linearer Zusammenhang wie beim Bingham-Modell vor und das Material
verhalt sich pseudo-Newton’sch (T, = 0) [JUS2005, MEZ2016, UEB2016, ELF2018,
MAG2021]. Diese Zusammenhange sind in Abbildung 1 dargestellt [MEZ2016, SCH2012].

Bingham T=To+ NBingh. 4 (3)
[FER1999, MEZ2016, UEB2016, MAG2021, ELF2018]

Herschel-Bulkley T= To+ky" (4)
[FER1999, MEZ2016, UEB2016, MAG2021, ELF2018]

n = 1 Bingham-Fluid
n > 1 scherverdiinnend

n < 1 scherverdickend

T = Scherspannung T, = FlieRgrenze

Npingn. = Viskositat (nach Bingham) y = Scherrate

k = Konsistenz (relative Viskositat)

»
scherverdlinnend Bingham-Fluid '
(n<1) (Newton‘sches FlieBen, Ty = 0)
tﬂ? (n=1)
c
-
c
c
©
&
o
=
bt scherverdickend;
dilatant
Lo (n>1)
(FlieRgrenze)

Scherrate y

Abbildung 1: Darstellung der Zusammenhdénge des Verhéltnisses von Scherspannung zu Scherrate und resultie-
rendem rheologischen Verhalten und die Bedeutung der Koeffizienten T, und n aus dem Modell nach
Herschel-Bulkley [MEZ2016, SCH2012].

Rheologische Modelle wie das Bingham- und das Herschel-Bulkley-Modell dienen der mathe-
matischen Beschreibung experimenteller Messdaten aus Untersuchungen mit (Baustoff-) Rhe-
ometern. Durch Regressionsanalysen lassen sich hierbei charakteristische Materialkennwerte
wie Fliegrenze und Viskositat quantifizieren. Bei den in der Baustofftechnik typischerweise
eingesetzten Rheometern handelt es sich jedoch haufig um Systeme ohne exakt definierte
abgescherte Flache, oder es ist die Verteilung der Schergeschwindigkeit im Prifkdrper nicht
genau bekannt. Infolgedessen kann das Schergefélle nicht prazise ermittelt werden
[UEB2016, HAI2020].
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Die aus der Modellanpassung resultierenden rheologischen Kennwerte sind daher als relativ
zu betrachten und priméar fur vergleichende Betrachtungen innerhalb einheitlicher Prufbedin-
gungen (Art und Geometrie des Messystems, Messprogramm, Temperatur) geeignet. Den-
noch kdonnen Flielkurven in Mehrpunktmessungen mit mindestens zwei unterschiedlichen
Schergeschwindigkeiten bzw. -raten aufgezeichnet werden, sofern Scherspannung und
Schergeschwindigkeit erfasst werden. Auf diese Weise stehen beliebig viele Datenpunkte zur
Verfligung, wodurch der Verlauf der Fliel3kurve detaillierter beschrieben werden kann und sich
relative Werte flir FlieRgrenze und Viskositat ableiten lassen. Es handelt sich hierbei nicht um
absolute physikalische Grofden. Vergleichende Analysen sind dennoch mdglich, sofern die
Messungen unter vergleichbaren Randbedingungen erfolgen [UEB2016]. Ein wichtiger Ein-
flussfaktor auf die Viskositat ist die Probentemperatur: In nahezu allen Fallen sinken die Vis-
kositatswerte mit zunehmender Erwarmung des Probenmaterials [MEZ2016].

2.6 Kiristallisation von Zement-Hydratphasen und Abbinden

Das Abbindeverhalten von CA-Zement-gebundenen Feuerbetonen wird im Wesentlichen
durch die Lésungs- und Kristallisationsreaktion des CA-Zements zu CAH-Phasen bestimmt.
CA-Zement besteht hauptsachlich aus CA, CA, und Spuren von C;,A, [MOH2002]. Beim Kon-
takt mit Wasser |6sen sich zunachst Ca%*-lonen aus der Oberflache der Zementpartikel, was
zu einem Anstieg des pH-Werts in der Porenlésung fihrt [KAS2017]. In der Literatur wird be-
schrieben, dass nach der anfanglichen Freisetzung von Ca?*-lonen, eine Al-O—-H-Passivie-
rungsschicht auf den Zementpartikeln entsteht, die die weitere Auflosung des CA-Zements
hemmt (dormante Phase) [FUJ1986, GOT2006].

Es ist wesentlich, dass diese Passivierungsschicht einer Alterungsphase unterliegt, um eine
erneute, beschleunigte Auflésung des CA-Zements zu ermdglichen. Als mogliche Mechanis-
men zur Uberwindung der Passivierungsschicht werden Risse (durch Alterung) sowie eine pH-
abhangige Auflésung diskutiert [FUJ1986, GOT2006, KLA2015, KAS2021a]. Nach dem Abbau
der Passivierungsschicht fallen, abhangig von den in der Porenlésung des Feuerbetons vor-
handenen lonen und der Temperatur, die Zementphasen CAH,,, C,AHg und C;AH, (letztere
unter gleichzeitiger Bildung von AH;) aus [GEO1994, CAP1990]:

CAH typisch bei < 20 °C
C2AH: typisch bei 20-27 °C
C3AHs typisch bei > 27 °C

Es gibt jedoch Hinweise darauf, dass gleichzeitig eine Hemmung der Kristallisation auftritt
[KAS2021a].

Kombiniert mit der spezifischen Oberflache der Partikel in der Feuerbetonmatrix kann die
Oberflache der Partikel als Ca?*-Senke interpretiert werden, die Ca?* aus der Porenldsung
entfernt und damit die Bildung von CAH-Phasen und den Abbau der Passivierungsschicht
hemmt. Gleichzeitig ist Al,O3; als Rohstoffkomponente in fast allen Feuerbetonmatrizes vor-
handen. Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass Al,O; und AIO-OH aus den Rohstoffen
mit steigendem pH-Wert ausgelaugt werden und dass die hydroxylierten lonen in der Poren-
I6sung vorhanden sind [RAU1963, PAR1972, WEF1987, MAY 1979, LEF2002, REO2006,
REO2008, VOG2008, KAS2021a]. Infolgedessen ist wahrend der Reaktion von CA-Zement
und Wasser eine erhdéhte Menge an Al(OH),™ in der Porenlésung zusatzlich zu Ca** vorhan-
den, was das Reaktionsgleichgewicht der Hydratationsreaktionen beeinflusst.

Eine Zunahme der spezifischen Oberflache beschleunigt die Hydratation und steigert den Um-
satz der Hydratationsreaktion [GES1995].
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Zur Analyse der Mineralphasen wahrend der Hydratation eignet sich die Raman-Spektrosko-
pie, die hierzu schon mehrfach erfolgreich angewendet wurde [TOR2013, ZIM2022].

2.7 Einfluss der spezifischen Oberflache auf das Sinterverhalten

Die Sinteraktivitat keramischer Werkstoffe steigt mit der spezifischen Oberflache infolge sin-
kender Korngréfien. Das bedeutet, dass der Beginn der Festigkeitszunahme durch Sinterhals-
bildung bereits bei niedrigeren Temperaturen erfolgt [KIR2005]. Dies flhrt auch zu einer
starkeren Verdichtung bei gleicher Sintertemperatur. Inwiefern jedoch die Festigkeitssteige-
rung eine Funktion der Partikelgrof3enverteilung ist, ist unklar.

Beim Sintern verhindert das Grob- und Mittelkorn eine Gesamtschwindung des Feuerbetons.
Da die Matrix trotzdem schwindet, kommt es zur Bildung von Schwindrissen [KAS2018]. Diese
Risse verschlechtern die Korrosionsbestandigkeit des Materials. Auch hier ist unklar, welchen
genauen Einfluss die Matrix-Zusammensetzung auf die Bildung von Schwindrissen hat.
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3 Ziele und Umfang der Untersuchungen

3.1 Hauptziele des FuE-Vorhabens

Im Rahmen des FuE-Vorhabens sollten nachstehende Teilziele verfolgt werden, wobei wegen
der besonders komplexen Zusammenhange der Aspekt der Beeinflussung der Verarbeitungs-
eigenschaften in zwei Teilziele geteilt wurde:

1. Erarbeitung von Grundlagenwissen zum Einfluss der spezifischen Oberflache der
Rohstoffe in der Matrix auf die Verflussigungswirkung und das erste Ansteifen von
Feuerbetonen (Verarbeitungseigenschaften),

2. Erarbeitung von Grundlagenwissen zum Einfluss der PartikelgroRenverteilung und
der spezifischen Oberflache der Rohstoffe in der Matrix auf die rheologischen Ei-
genschaften von Feuerbetonen (Verarbeitungseigenschaften),

3. Erarbeitung von Grundlagenwissen zur Beeinflussung der Hydratationskinetik von
CA-Zement durch die spezifische Oberflache der Rohstoffe in der Matrix und die
korrespondierende Beeinflussung des Abbindeverhaltens von Feuerbetonen,

4. Erarbeitung von Grundlagenwissen zum Einfluss der PartikelgroRenverteilung und
der spezifischen Oberflache der Rohstoffe in der Matrix auf das Sinterverhalten
bis zur Anwendungstemperatur.

3.2 \Vorgehensweise und Umfang der Untersuchungen

Fir das FuE-Vorhaben wurde ein CA-Zement-haltiger, Tonerde-basierter Modell-Feuerbeton
so in seiner Matrix modifiziert, dass die PartikelgroRenverteilung und somit die spezifische
Matrix-Oberflache systematisch verandert wurden. So wurden sechs Modell-Feuerbetone ent-
wickelt, die sich in ihren spezifischen Oberflachen der keramischen Matrix-Zusammensetzun-
gen unterscheiden. Erforscht wurde, wie sich diese Anderungen der spezifischen Oberflache
auf die Verarbeitungs-, Abbinde- und Sintereigenschaften (Teilziele 1-4) auswirken.

Als Matrix werden alle Partikel bezeichnet (Al.Os-Rohstoffe), die eine PartikelgroRe bis maxi-
mal 45 um besitzen. Alle groberen Bestandteile des Feuerbetons sind Zuschlagstoffe. Da der
Einfluss der Matrix im Vordergrund steht, wurde die Zusammensetzung des Grobkorns Uber
das gesamte Vorhaben nicht verandert. Zum Einsatz kam Tabulartonerde bis zu einer maxi-
malen Korngréf3e von 6 mm. Auch die Matrix wurde aus feinen und reaktiven Tonerden zu-
sammengesetzt (T60/64 -45 MY LI, CTC20 und RG4000), deren Anteil aber variiert wurde, bis
hin zum kompletten Wegfallen einzelner Komponenten. Als Zement wurde Secar 71 verwen-
det. Um den Bedarf an Anmachwasser bei gleichen Verarbeitungseigenschaften méglichst ge-
ring zu halten, wurden den Modell-Feuerbetonen drei unterschiedliche Verflissiger (mit
sterischen und elektrosterischen Wirkmechanismen) zugegeben. Auch hier wurden die ver-
wendeten Verflissiger sowie die Menge an Verflissiger systematisch variiert, um den Einfluss
auf die Verarbeitungs-, Abbinde- und Sintereigenschaften der Feuerbetone (Teilziele 1-4) ge-
nauer zu beleuchten. Die Rohstoffe und Feuerbetone werden in Kapitel 5 detailliert vorgestellit.

Um zunachst einen Uberblick tiber die fir die Matrix eingesetzten Rohstoffe zu bekommen,
wurden die KorngrofRen der feinen und reaktiven Tonerden (T60/64 -45 MY LI, CTC20 und
RG4000) mittels Lasergranulometer analysiert. Erganzend dazu wurde mithilfe eines Digital-
mikroskops im Durchlichtverfahren ein optischer Auswerteprozess der Partikelgrofien der
Al,O3-Matrixbestandteile entwickelt und eingesetzt. Um die Al,O3-Rohstoffe weiter zu charak-
terisieren, wurden Aufnahmen mit einem Digitalmikroskop im Auflicht-Modus und rasterelekt-
ronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt.
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Teilziel 1: Insbesondere durch die Messung des zeta-Potentials an Matrix-Suspensionen wur-
den die Verflissigungswirkung und das erste Ansteifen untersucht. Ergénzend dazu erfolgten
Messungen der Schalllaufzeit an den Modell-Feuerbetonen, die sich mit den Ergebnissen der
zeta-Potential-Messungen korrelieren lieien. Um dieses Teilziel zu erreichen, wurde sowohl
die Zusammensetzung der Matrix als die Zugabemengen der verschiedenen Verflissiger sys-
tematisch variiert.

Teilziel 2: Um die rheologischen Eigenschaften der Modell-Feuerbetone zu untersuchen, wur-
den drei reprasentative Matrix-Suspensionen der entwickelten Feuerbetone mit unterschiedli-
chen spezifischen Oberflachen betrachtet. Es wurden Messungen an Suspensionen mit
unterschiedlichen Verflliissigern und -konzentrationen an einem Rheometer mit koaxial-zylind-
rischer Messgeometrie zur Bestimmung des FlieRverhaltens bei unterschiedlichen Scherraten
durchgefuhrt und Werte fir die dynamische Viskositat ermittelt. An den vollstandig zusammen-
gesetzten Modell-Feuerbetonen wurde die wahrend des Mischprozesses erforderliche
Mischerleistung gemessen und somit die bendtigte Mischenergie berechnet. Rheologische
Untersuchungen wurden mit einem Baustoff-Rheometer mit Kugel-Messgeometrie durchge-
fuhrt. Die experimentellen Messdaten, die mit dem Baustoff-Rheometer ermittelt wurden, wur-
den nach dem rheologischen Modell nach Herschel-Bulkley regressiert. Weiter wurde das 3D-
Ausbreitmall der Feuerbetone aufgezeichnet, um weitere Informationen zur Verarbeitbarkeit
zu erlangen. Zur Interpretation des FlieRverhaltens und der Verarbeitungseigenschaften der
vollstandig zusammengesetzten Feuerbetone wurden die an den Matrix-Suspensionen ermit-
telten Ergebnisse der dynamischen Viskositaten herangezogen. Die gemessenen dynami-
schen Viskositatswerte lieferten qualitativ wertvolle Erkenntnisse Uber das rheologische
Verhalten und die Verarbeitung der vollstandig zusammengesetzten Feuerbetone, insbeson-
dere bei (sehr) niedrigen Scherraten und Uber den Einfluss auf den Mischprozess bzw. die
bendtigte Mischenergie bei hohen Scherraten.

Teilziel 3: Um den Einfluss der spezifischen Oberflache der gezielt modifizierten Feuerbeton-
matrix auf die Hydratationskinetik von CA-Zement und das Ansteif- und Abbindeverhalten zu
untersuchen, wurde die Schalllaufzeit und die Temperaturentwicklung wahrend des Abbindens
von korrespondierenden Feuerbetonen aufgezeichnet. Es wurden gesamte Kurvenverlaufe
sowie charakteristische Punkte der Schallkurven betrachtet und ausgewertet, um Informatio-
nen zu Zeitpunkten des ersten Ansteifens und der Haupt-Hydratation zu erlangen. Zusatzlich
wurde zeitaufgeldste Phasenanalytik der CAH-Phasen mittels Raman-Spektroskopie an Mat-
rixversatzen durchgeflhrt.

Teilziel 4: Abschlielend erfolgten Untersuchungen der Hochtemperatureigenschaften, beglei-
tet von rasterelekronenmikroskopischen Untersuchungen, um den Einfluss von Partikelgré-
Renverteilung und spezifischer Oberflache der gezielt modifizierten Feuerbetonmatrix auf die
Sinterkinetik und die thermo-mechanischen Eigenschaften von Feuerbetonen zu untersuchen.
Dazu zahlten Untersuchungen der Dichte, offenen Porositat und Kaltbiegefestigkeit nach Sin-
terung sowie der Warmedehnung, Keilspaltfestigkeit und Temperaturwechselbestandigkeit.
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4 Ausgangsstoffe und untersuchte Modell-Feuerbetone
4.1 Rohstoffe

Ziel des Forschungsvorhabens war die Untersuchung von praxisnahen tonerde- und CA-Ze-
ment-haltigen Modell-Feuerbetonen mit unterschiedlicher Zusammensetzung der Matrix der
Feuerbetone. Die Matrix bilden alle Partikel < 45 ym: Reaktivtonerden sowie Zement. Als Grob-
korn wurde Tabulartonerde verwendet.

Tabelle 1: Lieferanten von Rohstoffen fiir die Modell-Feuerbetone.

Hersteller Produkt Dichte laut Hersteller
Almatis GmbH T60/T64 (3-6 mm, 1-3 mm, 0,5-1 mm,

matis bm 0,2-0,6 mm, 0-0,2 mm, 3
(Ludwigshafen) 3.9 glem

-45 MY LlI)
Almatis GmbH Reaktivtonerde (CTC20 und RG4000) 3,95 glcm®
(Ludwigshafen)
Imerys S.A. (Paris) CA-Zement (Secar 71) 2,95 g/cm?

Tabelle 2: Lieferanten von Additiven fiir die Modell-Feuerbetone.

Hersteller Produkt
BASF AG Verflissiger Polycarboxylat-Ether (Castament FS60)
Vanderbilt Minerals LLC Verflissiger Poly-Methacrylat (Darvan 7S)
Chemische Fabrik Budenheim KG Verflissiger Natrium-Tripolyphosphat (N25-15)
(Lebensmittelqualitat) Additiv Zitronensaure
Sigma-Aldrich Beschleuniger Li,CO3

Die Auswahl der Rohstoffe fur die keramische Matrix erfolgte in Abstimmung mit dem projekt-
begleitenden Ausschuss. Es wurden insgesamt drei verschiedene Verflissigersysteme ge-
wahlt, um neben dem Einfluss der Oberflache auch den Einfluss des Verflissigers betrachten
zu kénnen.

Rohstoffe und deren Eigenschaften

Die PartikelgroRen(-verteilungen) der Al,O3z-Matrixfraktionen wurden mittels Lasergranulomet-
rie (Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Malvern, Vereinigtes Kdnigreich) nach dem Mie-
Streuung-Messprinzip analysiert, wahrend die spezifischen Oberflachen mittels der Stickstoff-
Adsorptionsmethode (BET) bestimmt wurden (SA-9600 Series Surface Area Analyzer, Horiba,
Kyoto, Japan). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Korngré3en und spezifische Oberfldchenflachen der Al;Os-Matrixkomponenten.

RG4000 CTC20 T60/64 -45 MY LI (LI = low iron)
BET in m?/g 6,9 1,6 0,6
dso Cilas in ym 0,54 1,80 16,00
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PartikelgroBenmessungen mittels Digitalmikroskop und Lasergranulometer

Die KorngroRenverteilung und die Medianwerte von zwei verschiedenen Messmethoden (Bild-
analyse mittels Digitalmikroskop und Lasergranulometrie) wurden verglichen, um mdgliche
Korrelationen durch Variation der Probenvorbehandlung und Einstellparameter aufzuzeigen.
Dazu wurden verschiedene Verfllssiger eingesetzt, der Feststoffgehalt, die Ultraschallintensi-
tat und -dauer sowie die Messmethode variiert und die Ergebnisse miteinander verglichen.

Far die Untersuchung wurden die Al20s-Rohstoffe (Brechungsindex von Korund zwischen
1,768 und 1,772) unterschiedlicher Kérnungsgrofien der Firma Almatis GmbH verwendet. Das
Ausgangsmaterial wies eine Feuchte von ca. 0,55 % auf und lag in leicht agglomerierter Form
vor. Die dso- und dgo-Werte, welche aus den jeweiligen Datenblattern entnommen wurden, sind
in Tabelle 4 aufgeftihrt. Fir T 60/64 -45 MY LI sind keine Medianwerte bekannt.

Tabelle 4: Medianwerte der verwendeten Al203-Rohstoffe (Hersteller-Datenblatt).

Medianwerte | Typisch | Min. Max.
inym | ingm | in ym
dso 0,6 0,4 0,8
RG4000
doo 3,0 - 4.0
dso 1,8 1,4 2,3
CTC20
doo 4,5 - 6,0
dso - - -
T 60/64 -45 MY LI
doo - - -

Um die PartikelgrofRen(-verteilung) der Al,Os-Rohstoffe zu untersuchen wurden Verflissiger
eingesetzt. Zur Deagglomeration der Partikel wurden die Verfllissiger Dolapix CE 64 (Zschim-
mer & Schwarz GmbH & Co. KG, Lahnstein, Deutschland), Castament FS60 (BASF Construc-
tion Polymers GmbH, Trostberg, Deutschland) und Natriumtripolyphosphat 0,002 mol (Carl
Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe, Deutschland) zu deionisiertem Wasser mit einem Bre-
chungsindex von 1,333 gegeben und im Ultraschallbad behandelt. Des Weiteren wurden bei
Untersuchungen mit dem  Digitalmikroskop im  Durchlicht ein  Silikondl V50
(WS Print GmbH & Co. KG, Schnaittach, Deutschland) und Polyethylenglycol 400 (Carl Roth
GmbH + Co. KG, Karlsruhe, Deutschland) verwendet, um eine bessere Abgrenzung zwischen
dem flissigen Medium und den Partikeln zu erzielen (wegen eines ahnlicheren Brechungsin-
dex) und somit eine genauere Auswertung der Korngréf3en(-verteilung) zu ermdglichen.

4.2 Zusammensetzung der Modell-Feuerbetone

Sechs selbstflieende, hoch-tonerdereiche CA-Zement-gebundene Modell-Feuerbetone mit
einer maximalen Korngré3e von 6 mm wurden entwickelt. Hierzu wurden die Anteile der ein-
zelnen keramischen Al,Os-Komponenten der Matrix variiert, die sich in Korngréfte und damit
spezifischer Oberflache unterscheiden. Einzelne Komponenten wurden gegeneinander aus-
getauscht oder weggelassen (Tabelle 5). Fir eine angemessene Interpretation der Ergebnisse
muss verdeutlicht werden, dass hochgesinterte und (sehr) fein gemahlene Al,Os-Rohstoffe als
Bestandteil der keramischen Matrix verwendet wurden. Daher resultiert die spezifische Ober-
flache der Partikel nur aus der (sehr) feinen Vermahlung und nicht aus der inneren Oberflache
von niedriger gesinterten, pordsen Al,O3-Rohstoffen (wie bei kalzinierten Al2O3). Abbildung 2
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und Abbildung 3 zeigen die entsprechenden Zusammensetzungen, die sich aus den Variatio-
nen der einzelnen Matrix-Komponenten (Al.Os-Rohstoffe) ergeben.

CTC20
BET 1,6 m%g
dsp 1,80 pm

26 —F—t—F+—@+—F—+—+—+—+—+—+
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
RG4000 Ma.-% -45 MY LI
BET 6,9 m%/g ) BET 0,6 m%/g
dso 0,54 pm ds, 16,00 um

Abbildung 2: Modell-Feuerbetone, dargestellt als Punkte in einem terndren Diagramm mit Achsen in Massepro-
zenten (Ma.-%) zur Veranschaulichung der Zusammensetzungen der verschiedenen Matrixkompo-
nenten (Al,O;-Rohstoffe), die in den Ecken des Diagramms dargestellt sind.

25 Al,0;-Rohstoffe (ohne CA-Zement) —BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um)
——BET 1,3 m?/g (d50 3,2 um)
—BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um)

20 BET 3,0 m?/g (d50 1,8 um)
——BET 4,5 m?/g (d50 1,4 um)

® BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um)
< 15
>
£
E
g 10 : ;

0 . o - -  —

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

PartikelgroBe in pm

Abbildung 3: Messkurven der PartikelgréBenverteilung der Matrixfraktion (Al,Os-Rohstoffe) der entwickelten Mo-
dell-Feuerbetone mit verschiedenen Matrix-Zusammensetzungen aus Tabelle 5.
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Drei Verflissigersysteme wurden ausgewahlt, um die Wechselwirkungen zwischen der Matrix-
Zusammensetzung (PGV und spezifische Oberflache), dem Verflissiger und dessen Konzent-
ration zu untersuchen (Tabelle 6). Die entsprechenden Konzentrationen der verschiedenen
Verflissiger wurden experimentell bestimmt und in Vorversuchen festgelegt. Als Polycar-
boxylat-Ether (PCE) wurde Castament FS60 (BASF Construction Polymers GmbH, Trostberg,
Deutschland) in den Konzentrationen 0,075; 0,10 und 0,15 Ma.-%. gewahlt. Auch héhere Kon-
zentrationen (0,30 und 0,50 Ma.-%) wurden in Einzelfallen betrachtet (Tabelle 7).

Zudem wurde ein Polymethylacrylat (PMA) Darvan 7S (Vanderbilt Minerals, LLC, Norwalk, CT,
USA) in den Konzentrationen 0,07; 0,10 und 0,13 Ma.-% in Kombination mit Zitronensaure
(Lebensmittelqualitat) verwendet (Tabelle 7). In einem ersten Schritt wurde die Konzentration
der Zitronensaure mit 0,01 Ma.-% konstant gehalten. Im weiteren Vorgehen wurden auch hé-
here Zitronensauregehalte von 0,015 und 0,020 Ma.-% betrachtet und das Verhaltnis von Dar-
van 7S zu Zitronensdure gleich gehalten (Tabelle 8). Schlieldlich wurde noch die
Wirkungsweise einer sehr hohen Konzentration Zitronensaure von 0,070 Ma.-% untersucht
(Tabelle 8). Ein Lithiumcarbonat in einer Reinheit von 99,0 % (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)
wurde verwendet, um den Hydratationsprozess einiger Versatzmischungen mit dem Verflissi-
ger Darvan 7S zu beschleunigen und der verfliissigenden, aber auch verzégernden Wirkung
der Zitronensaure in hdheren Konzentrationen (0,070 Ma.-%) entgegenzuwirken (Tabelle 8).

Die Wirkungsweise eines Polyphosphats (Na-TPP) N25-15 (Chemische Fabrik Budenheim,
Budenheim, Deutschland) wurde untersucht. Dieses wurde ebenfalls mit Zitronensaure kom-
biniert. Hierbei wurde die Konzentration des Polyphosphats mit 0,05 Ma.-% konstant gehalten
und der Anteil an Zitronensdure mit 0,010; 0,015 und 0,020 Ma.-% variiert (Tabelle 7).

Tabelle 5: Zusammensetzungen von Modell-Feuerbetonen mit variierten Matrixkomponenten flir Unterschiedli-

che PartikelgréBenverteilungen und spezifische Matrix-Oberflichen (Werte fiir BET und dso in der
Bezeichnung der Feuerbetone reprdsentieren die Matrix-Zusammensetzung der Al203-Rohstoffe).

BET in m%g 1,0 1,3 2,7 3,0 4,5 4,7
dso in um 7,1 3,2 3,0 1,8 1,4 2,0
Komponente in Ma.-%

Al;O;

T60/64 3-6 mm 16 16 16 16 16 16
T60/64 1-3 mm 21 21 21 21 21 21
T60/64 0,5-1 mm 11 11 11 11 11 11
T60/64 0,2-0,6 mm 10 10 10 10 10 10
T60/64 0-0,2 mm 11 11 11 11 11 11
T60/64 -45 MY LI 16 9 9 - - 9
Reaktivtonerde (CTC20) 10 17 10 19 12 -
Reaktivtonerde (RG4000) - - 7 7 14 17
CA-Zement (70 Ma.-% Al203) 5 5 5 5 5 5
Summe 100 100 100 100 100 100
Wasser abhangig vom Verflissiger (Tabelle 6, Tabelle 7, Tabelle 8)
Verfliissiger Tabelle 6, Tabelle 7, Tabelle 8

Der optimale Wassergehalt der Modell-Feuerbetone wurde separat fur jeden der drei Verflus-
siger in Vorversuchen zur Bestimmung des Fliel3verhaltens und der Verarbeitungseigenschaf-
ten ermittelt. Ein Ausbreitmall (nach DIN EN ISO 1927-4) der multimodal verteilten
Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g als Referenz wurde auf

Seite 20 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

etwa 270 + 20 mm eingestellt. Der Wasserbedarf wurde fir alle Matrix-Zusammensetzungen
innerhalb eines Verflussigersystems mit unterschiedlichen spezifischen Oberflachen konstant
gehalten, um eine Vergleichbarkeit zwischen den unterschiedlichen Matrix-Zusammensetzun-
gen (Tabelle 3 und Tabelle 5) zu gewahrleisten. Unter Berucksichtigung aller Experimente die-
ser Studie wurden Werte flir das Ausbreitmal® zwischen 114,8 und 355,5 mm erzielt. Der Effekt

einer potenziellen Uberdosierung von Verfliissigern war nicht Teil dieser Forschungsarbeit und
wurde nicht untersucht.

Tabelle 6: Verfiiissiger, Konzentrationen und Wassergehalt der Modell-Feuerbetone.

Verfliissiger Anteil Wassergehalt
in Ma.-% in Ma.-%
Polycarboxylatether (PCE) | Castament FS60 0,075; 0,10; 0,15 4.8
Darvan 7S 0,07; 0,10; 0,13
Polymethacrylat (PMA) _ . 6,3
+ Zitronensaure 0,01
Na-Tripolyphosphat N25-15 0,05 6.7
(NaTPP) + Zitronensaure 0,010; 0,015; 0,020 |

Tabelle 7: Verfliissiger, Zugabemengen und Wassergehalt der Modell-Feuerbetone mit erhbhten Gehalten an Cas-

tament FS60.
Verfliissiger Anteil Wassergehalt
Ui )
in Ma.-% in Ma.-%
Polycarboxylatether (PCE) ‘ Castament FS60 10,075, 0,10; 0,15;

10,30; 0,50 ‘ 4.8

Tabelle 8: Verfliissiger, Zugabemengen und Wassergehalt der Modell-Feuerbetone mit erh6hten Zitronensdurege-
halten im System Darvan 7S.

Verfliissiger Anteil Wassergehalt
in Ma.-% in Ma.-%
Darvan 7S 0,07;0,10; 0,13

Polymethacrylat (PMA) | + Zitronensaure 0,010; 0,015; 0,020; 0,070 | 6,3
+ Lithiumcarbonat 0,005

4.3 RRSB-Verteilung der Feuerbetonmatrix (Al2O3-Rohstoffe)

Tabelle 9 zeigt die Koeffizienten m (Formparameter als Steilheit der Verteilung), X' (MalRkorn-
durchmesser als Charakteristik der Verteilung) und das Bestimmtheitsmall R? nach Berech-
nung der RRSB-Verteilung nach Formel 1 (der Al.O3 Rohstoffe). Flr die Berechnungen der
Konstanten wurde Formel 1 linearisiert. Dafiir muss sie zweimal logarithmiert werden, erst mit
dem naturlichen Logarithmus und dann mit dem dekadischen Logarithmus. Fir die Berech-
nung der Koeffizienten der RRSB-Verteilung m und x’ (inkl. R?) wurde Microsoft Excel® und
das entsprechende Add-in-Tool ,Solver verwendet [SEF2015].

Seite 21 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

Tabelle 9: RRSB-Koeffizienten m und x' (Formel 1), einschlie8lich R? der Partikelgré8enverteilungskurven der
Matrixfraktion (Al;Os-Rohstoffe) aus den entwickelten Modell-Feuerbetonen mit unterschiedlichen
Matrix-Zusammensetzungen aus Tabelle 5.

m x'in pym R?
BET 1,0 m?#g (dso 7,1 pm) 1,098 12,23 0,9791
BET 1,3 m?g (dso 3,2 pm) 1,059 8,96 0,9759
BET 2,7 m?/g (dso 3,0 um) 0,913 7,00 0,9512
BET 3,0 m?#g (dso 1,8 pm) 1,168 2,54 0,9839
BET 4,5 m?g (dso 1,4 um) 1,107 2,11 0,9665
BET 4,7 m?/g (dso 2,0 um) 0,820 5,41 0,9031

Der MaRRkorndurchmesser x' ist proportional zum dso-Wert, aber etwas gréler. Mit steigender
dso-Partikelgrofie nimmt der MalRkorndurchmesser zu. Auflerdem sind Unterschiede in der
Breite der KorngroRenverteilung zu erkennen, bedingt durch die Zusammensetzung der Al;Os-
Rohstoffe der Matrix. Die Feuerbetone mit den spezifischen Matrix-Oberflachen 1,0; 1,3;
4,5 m?/g, die aus zwei Komponenten zusammengesetzt sind, weisen mit 1,098; 1,059;
1,107 groRRere Werte fir m auf als die multimodale Zusammensetzung 2,7 m?/g mit 0,913. Den
niedrigsten m-Wert und somit die steilste Verteilungsfunktion zeigt Versatz 3,0 m#g, was durch
den hohen Anteil von 19 Ma.-% CTC20 zu erklaren ist (Tabelle 5, Abbildung 2, Abbildung 3).
Ebenfalls einen niedrigen m-Wert mit 0,820 liefert der Modell-Feuerbeton 4,7 m?/g, was durch
die bimodale Mischung von T60/64 -45 MY LI (grote dso-Partikelgroe) und RG4000 (kleinste
dso-Partikelgrofie) erklart werden kann (Tabelle 5, Abbildung 3).

4.4 Herstellung der Modell-Feuerbetone

Die Modell-Feuerbetone (6 bzw. 8 kg-Mischungen) wurden in einem Intensivmischer
(Typ RO2E, Eirich GmbH & Co. KG, Hardheim, Deutschland) gemischt. Fir alle Experimente
wurde ein Sternwirbler im Gleichstrom verwendet. Die Feuerbetone wurden zunachst 1 min
trocken und anschlieRend 5 min nass nach Wasserzugabe bei einer Drehzahl von 79 U/min
gemischt. Um die geringstmdgliche Mischenergie einzubringen wurde die niedrigste einstell-
bare Geschwindigkeit des Wirblers im Mischer verwendet.

4.5 Herstellung von Matrix-Suspensionen

Durch die Variation der Anteile der einzelnen Komponenten und/oder das Weglassen einzelner
Komponenten der Matrix (Tabulartonerde T60/64 — 45 MY LI, Reaktivitonerde CTC20 und
RG4000) kénnen Matrix-Zusammensetzungen mit unterschiedlicher PartikelgroRenverteilung
und unterschiedlicher spezifischer Oberflache erreicht werden. Ebenfalls zur Matrix zahlt der
CA-Zement Secar 71. Daraus ergibt sich die in Tabelle 10 vorgestellte Versuchsreihe, bei der
die Anteile der verschiedenen Matrixbestandteile systematisch variiert wurden. Der optimale
Wassergehalt wurde fur jedes Verflissigersystem individuell eingestellt und fur alle Versatze
im jeweiligen Verflussigersystem konstant gehalten.

Um die Wechselwirkung zwischen Matrix-Zusammensetzung (PartikelgroRenverteilung und
spezifische Oberflache), Verflissiger und -konzentration zu untersuchen, wurden in Absprache
mit dem projektbegleitenden Ausschuss drei verschiedene Verflissigersysteme ausgewahlt
(Tabelle 6). Aus der Kombination verschiedener Matrix-Zusammensetzungen mit den drei Ver-
flussigersystemen (ebenfalls auch in unterschiedlichen Zugabemengen) ergab sich eine Viel-
zahl an systematischen Messungen.
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Die Herstellung der Mtrix-Suspensionen wurde an das Mischen der vollstandigen Modell-Feu-
erbetone (mit Grobkorn) angelehnt und fur alle Messungen gleich durchgefthrt. Aufgrund der
geringen Menge wurden die Suspensionen mit einem Handmixer verrihrt. Nach der Einwaage
aller bendtigten Komponenten wurde zuerst der Verflussiger im deionisierten Wasser verruhrt.
Anschlieend wurden die trocken vorgemischten Tonerden nach und nach zugegeben. Dabei
wurde die entstehende Suspension immer wieder mit dem Handmixer gemischt. Zuletzt wurde
der CA-Zement zugegeben und fir 60 s vermischt. Die gesamte Mischzeit soll damit dhnlich
der Mischbauer der vollstandigen Modell-Feuerbetone zirka 5 min betragen.

Zur Messung des zeta-Potentials wurden die Suspensionen in das bereits vorbereitete Rihr-
gefall des zeta-Messstandes gefilllt. Die Zeit vom Beginn der Zement-Zugabe bis zum Beginn
der zeta-Messung lag dabei stets zwischen 3 und 4 min.

Tabelle 10: Zusammensetzungen der Matrix-Suspensionen mit variierenden Komponenten fiir verschiedene Korn-

gréBenverteilungen und spezifische Oberflachen (Werte fiir BET und dso in der Bezeichnung der
Feuerbetone représentieren die Matrix-Zusammensetzung der Al,Os-Rohstoffe).

BET in m?/g 1,0 2,7 4,7

dso in um 7,1 3,0 2,0
Komponente in Ma.-%

T60/64 -45 MY LI 51,6 29,0 29,0
Reaktivtonerde (CTC20) 32,3 32,3 -
Reaktivtonerde (RG4000) - 22,6 54,9
CA-Zement (70 Ma.-% Al;Os) 16,1 16,1 16,1
Summe 100 100 100
Wasser abhangig vom Verflissiger (Tabelle 11, Tabelle 12)
Verflussiger Tabelle 11, Tabelle 12

Tabelle 11: Verfliissiger, Konzentrationen und Wassergehalt der Matrix-Suspensionen.

Verfliissiger Anteil Bezeichnung Wasser-
. T gehalt
in Ma.-% (aquivalent zur Be-

zeichnung der Feu- in Ma.-%

erbetone (Tabelle 3))

Polycarboxylatether

(PCE) Castament FS60 | 0,24; 0,48 | 0,075; 0,15 15,5
Darvan 7S 0,23; 0,42 | 0,07; 0,13

Polymethacrylat (PMA) 20,3
+ Zitronensaure 0,03 0,01

Na-Tripolyphosphat N25-15 0,16 0,05 216

(NaTPP) + Zitronensaure | 0,03; 0,06 | 0,010; 0,020 ’
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Tabelle 12: Verfliissiger, Zugabemengen und Wassergehalt der Matrix-Suspensionen mit erhéhten Zitronenséure-
gehalten im System Darvan 7S.

Anteil Bezeichnung (dquivalent zur | Wasser-
Verfliissiger ) Zusammensetzung der Feuer- | 9ehalt
in Ma.-% betone (Tabelle 3)) in Ma.-%
Poly- Darvan 7S 0,23; 0,33; 0,42 0,07; 0,10; 0,13
?C?;T;t + Zitronensaure 0,03; 0,05; 0,07; 0,23 | 0,010; 0,015; 0,020; 0,070 | 20,3
(PMA) + Lithiumcarbonat | 0,02 0,005

4.6 Benennung der Feuerbetone und Matrixversatze mittels dso und spezifischer
Oberflache

In allen Untersuchungen wurden die Ergebnisse auf den mittleren Partikeldurchmesser (dso)
oder die spezifische Oberflache der verwendeten Feuerbetone bezogen. Deswegen wurden
fur alle verwendeten Feuerbetone die Kennwerte der PartikelgroRenverteilung und der spezi-
fischen Oberflache berechnet.

Aus den in Kapitel 6.1 beschriebenen Ergebnissen wurden nur die Werte der spezifischen
Oberflache Ubernommen, die Partikelgrofienverteilungen erschienen nicht plausibel. Stattdes-
sen wurde die PartikelgréRenverteilung aus Messungen der FE 1, FGF Gbernommen.

100

90
80

Partikeldurchgang aufsummiert in Vol.-%

o
o
S
—_—
o
o
—_—
o
N

1 10 100 1000
Partikelgrofe in ym

T60/64 -45 MY LI —e— CTC20 —eo— RG4000 —e—Secar 71

Abbildung 4: Partikeldurchgang der fiir die Matrix verwendeten Rohstoffe.

Zur Berechnung wurde die Zusammensetzung der Matrix als Grundlage verwendet. Das Grob-
korn wurde nicht beachtet, da es in allen Versatzen gleich zusammengesetzt ist und da der
Einfluss auf die PartikelgréRenverteilung und die spezifische Oberflache gering ist.
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Zunachst wurde die Einwaage der Matrixkomponenten (inklusive CA-Zement Secar 71) von
Masse-% in Volumen-% umgerechnet. Dazu war die Dichte der Rohstoffe erforderlich, diese
ist in Tabelle 1 gelistet. Die Umrechnung erfolgte nach

Masseanteil

Volumenanteil = Dichic ()

AnschlieRend wurden die Volumenanteile auf 100 % normiert und mittels der Volumenanteile
die PartikelgroRenverteilung der gesamten Feuerbetonmatrix berechnet. Aus der grafischen
Darstellung der PartikelgroRenverteilung konnten die Kennwerte dso und dgs (fur die Messun-
gen zum zeta-Potential) bestimmt werden.

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache der verschiedenen Matrix-Zusammensetzungen
wurden die Ergebnisse aus Kapitel 6.1 mit dem Massenanteil gewichtet.

Rechenbeispiel zur Matrix-Zusammensetzung:
0,0 Ma.-% T60/64 — 45 MY LI, 19 Ma.-% CTC20, 7 Ma.-% RG4000 und 5 Ma.-% Secar 71

Die Zusammensetzung wurde Uber die Volumenanteile umgerechnet (Tabelle 13) und die Par-
tikelgroRenverteilung grafisch abgebildet (Abbildung 5). In der Abbildung sind dso und dss durch
zwei gestrichelte Linien angedeutet: dso = 1,8 pm und dgs = 7,0 pm.

Tabelle 13: Umrechnung Massenanteil in Volumenanteil fiir das Rechenbeispiel.

Dichte Zusammensetzung Dichte
in g/cm? in Ma.-% in Vol.-% igo\:r(i\li-;{? in g/cm?
T60/64 — 45 MY LI 3,90 0,0 0,00 0,0
CTC20 3,95 61,3 15,52 58,1
RG4000 3,95 22,6 5,72 21,4
Secar 71 2,95 16,1 5,47 20,5
Summe 100,0 26,70 100,0 3,75

Die spezifische Oberflache lasst sich wie folgt berechnen:

Tabelle 14: Berechnung spezifische Oberflédche im Rechenbeispiel (nur Al20s-Rohstoffe wurden berticksichtigt).

Sopezififche Zusammensetzung Spezifische Oberflache
berflache Versatz
in m2/g in Ma.-% irr:o'\r/lrﬁi-(_aor/: in m2/g
T60/64 — 45 MY LI 0,62 0,0 0,0 0,0
CTC20 1,64 19,0 73,1 1,2
RG4000 6,90 7,0 26,9 1,8
Summe 26,0 100,0 3,0

Alle Kennwerte fur die PartikelgroRenverteilung und die spezifische Oberflache finden sich in

Tabelle 5.
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Abbildung 5: Partikeldurchgang fiir den Beispielversatz mit dso = 1,8 um (0 Ma.-% T60/64 — 45 MY LI, 19 Ma.-%
CTC20, 7 Ma.-% RG4000 und 5 Ma.-% Secar 71). Die vertikalen gestrichelten Linien deuten die Lage

von dso und dss an.
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5 Beschreibung der verwendeten Analyseverfahren und Untersuchungs-
methoden

5.1 Rohstoffanalytik
5.1.1 Korngrélienanalysen mittels Lasergranulometer und Digitalmikroskop

In Abbildung 6 sind die Arbeitsschritte der Aufbereitung und die durchgefiihrten Korngréen-
analysen mittels Lasergranulometer und Digitalmikroskop in einem Fliel3schema dargestellt.

Ausgangsmaterial

¢ )
[ Lasergranulometer ] [ Durchlichtmikroskop ]

Prozessparameter:

« Ultraschallzeit Prozessparameter:
« Ultraschallintensitat « Ultraschallzeit

« Ultraschallbehandlung « Einstellungstools

wahrend der Messung
[

Vordispergierung
(Wasser + Verfliissiger) +
danach Zugabe des Pulvers
Aufgabe auf Glastrager
tber Pipette
[

Vordispergierung
(Wasser + Verfliissiger) + Direkte Messung
danach Zugabe des Pulvers Zugabe des Pulvers

Zugabe liber Pipette

Medien mit anderem
Brechungsindex
Aufgabe auf Glastrager
tber Pipette

i

Messung der KorngroBenverteilung
« Bestimmung der Rundheit + Form

« Ermittlung des ds, Wertes

« Beurteilung der Dispergierung

« Auswertung mittels ImageJ

Messung der KorngroRenverteilung
Ermittlung der Medianwerte

Abbildung 6: FlieBschema der KorngréBenanalysen mittels Lasergranulometer und Digitalmikroskop.

Zur Bestimmung der KorngroRRenverteilung kam ein Lasergranulometer Analyzer Serial #135
(Micromeritics, Norcross, Georgia, USA) zum Einsatz. Die Messung erfolgte in Anlehnung an
ISO 13320. Das Verfahren beruht auf der Eigenschaft von Partikeln, Lichtstrahlung in Abhan-
gigkeit von PartikelgroRe und -form unterschiedlich zu beugen bzw. zu streuen und dadurch
charakteristische Beugungsbilder zu erzeugen. Diese werden mittels Software nach dem Frau-
enhofer-Modell ausgewertet. Kleine Partikel fihren aufgrund ihrer starker gekruimmten Ober-
flache zu einem gréReren Beugungswinkel und grélRere zu einem kleineren Beugungswinkel.
Der Strahl wurde vor der Messung auf einen Winkel von 45° eingestellt und das Konzentrati-
onsverhaltnis entsprechend der erwarteten dso-PartikelgréRe des Pulvers in Tabelle 4 festge-
legt. Die KorngroRenverteilung und Medianwerte kdnnen durch Variation der Parameter
Intensitat (0; 50; 100 %), Dauer der Intensitat (0; 60; 120; 240 s), Ultraschallbehandlung wah-
rend der Messung (an/aus) und Zirkulation vor dem Test (30; 60; 90 s) verandert werden. Nach
Einstellung der Parameter wurden die Pulver ohne Vorbehandlung in die Messkammer des
Lasergranulometers gegeben, bis das vorgegebene Konzentrationsverhaltnis erreicht war und
die Messung als Dreifachmessung mit deionisiertem Wasser und anschlieRender zweifacher
Spulung durchgefuhrt werden konnte.

Aus den gemessenen Rohdaten wurden die KorngréRenverteilung bestimmt und daraus die
Medianwerte d1o, dso und dgo ermittelt, um damit die Partikelverteilung zu charakterisieren und
zu vergleichen. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden Verflissigern untersucht. Dazu wur-
den jeweils 0,3 Ma.-% Verflissiger, bezogen auf die Trockensubstanz, zu 9 ml Wasser gege-
ben und 10 min lang im Ultraschallbad behandelt, um eine gute Dispergierung des
Verflissigers im deionisierten Wasser zu erreichen. AnschlieRend wurden jeweils 3 g Al,Os-
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Pulver hinzugefigt und die Ultraschall-Behandlung fortgesetzt. Danach wurde die Suspension
in die Messkammer des Lasergranulometers gegeben und gemessen.

Fir die Analyse der Korngrélienverteilung wurde ein Digitalmikroskop (VHX 7000, Keyence,
Neu-Isenburg, Deutschland) im Durchlicht verwendet. In ein Reagenzglas wurden 3 ml deio-
nisiertes Wasser und 0,3 Ma.-% Verflissiger, bezogen auf das Trockengewicht des jeweiligen
Pulvers, gegeben, die Mischung 2 min mit einem Glasstab gerihrt, zur Stabilisierung in ein mit
Wasser gefllltes Glas gegeben und 10 min im Ultraschallbad dispergiert. Danach erfolgte die
Zugabe des Al,Os-Pulvers und eine Ultraschallbehandlung fir 3, 6, 12 und 24 min. In Vorver-
suchen konnte festgestellt werden, dass eine Menge von 0,001 g des Al,Os-Pulvers erforder-
lich ist, um die Primarpartikel sichtbar zu machen. Nach der Ultraschall-Behandlung wurde
eine Pipette in das Reagenzglas auf halber H6he des Wasserspiegels eingefihrt, eine Probe
entnommen und anschlieRend drei Tropfen auf einen Glastrager gegeben, um die Korngré-
Renverteilung unter dem Digitalmikroskop zu untersuchen. Fir die Auswertung wurden Bilder
mit unterschiedlicher Tiefenscharfe zusammengefasst und analysiert. Von jedem Tropfen wur-
den jeweils 3 Aufnahmen erstellt, um daraus den Mittelwert zu bestimmen. Die Auswertung
erfolgte mithilfe der des Herstellers Keyence zu Verfiigung gestellten Software. Hierzu wurde
nach der Aufnahme des Bildes die Extraktionsmethode ,Helligkeit normal“ ausgewahlt. Zur
weiteren Einstellung konnte der Parameter ,Extrahieren” durch +/- variiert werden, wahrend
die Einstellungen ,Dunkel, Fullen sowie Entfernen® kleinerer Partikel gleichblieben. Durch Ein-
stellungsparameter wie ,Partikel schrumpfen, Teilen und Entgraten® konnten die Bilder bear-
beitet und der dso-Wert und die Rundheit der Pulver ermittelt werden. Dazu wurde ein
Mittelwert aus 3 Messungen pro Tropfen gebildet, der sich aus dem Mittelwert von Maximal-
durchmesser, Minimaldurchmesser sowie Ferret-Durchmesser ergab.

Um eine bessere optische Abgrenzung zwischen Pulver und Flissigkeit zu erreichen, wurde
zur Dispergierung der Al.Os-Pulver Silikondl V 50 und Polyethylenglycol 4000 verwendet, da
bei Verwendung von deionisiertem Wasser schwarze Ringe an der Grenzflache zwischen flus-
sigem Medium und Partikeloberflache zu erkennen waren. Silikondl und Polyethylenglycol ha-
ben ahnliche Brechungsindizes wie die Al,Os-Pulver, wodurch zwischen Feststoff und
flissigem Medium unter dem Mikroskop besser unterschieden werden kann. Die Versuche
wurden analog zu den Versuchen mit Verfliissiger und deionisiertem Wasser durchgefihrt.

Wenn Partikel von der Software des Digitalmikroskops nicht ausreichend gut erkannt oder als
Agglomerate darstellt wurden, wurde Image J® verwendet. So konnten diese Partikel eindeu-
tiger dargestellt werden, um damit die Rundheit und die Korngré3enverteilung besser bestim-
men zu konnen.

5.1.2 Laserdiffraktometrie

Mittels Laserdiffraktometrie kann die Partikelgro3enverteilung der Partikel in der keramischen
Matrix bestimmt werden. Diese ist die erste wichtige Kenngré3e zur Quantifizierung der Roh-
stoffe und der daraus erstellten Feuerbetone. Die PartikelgroRenverteilung wird nach dem
Prinzip der Laserbeugung gemessen. Trifft ein Laserstrahl auf ein Partikel, dann wird dieser
gestreut. In Abhangigkeit von der Partikelgréfie andert sich dabei der Winkel und die Intensitat
des gestreuten Laserstrahls [MAA2009].

Zur Messung wurde ein Mastersizer 2000 von Malvern Instruments (Malvern, UK) verwendet.
Als Dispergiermittel kam deionisiertes Wasser zum Einsatz, fur die Messung von RG4000 auch
Isopropanol. Das Messergebnis wird als Histogramm dargestellt, woraus sich Siebdurchgange
in Volumenprozent ableiten lassen. Relevant sind insbesondere dso und deo: 50 bzw. 90
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Volumenprozent aller Partikel sind kleiner als der entsprechend angegebene Wert. dso ist damit
der mittlere Partikeldurchmesser.

5.1.3 Spezifische Oberflache (BET)

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache liefert die zweite wichtige KenngrdfRe der Partikel
in der keramischen Matrix. Gemessen werden kann diese mittels des Prinzips der Gasadsorp-
tion. Wird die adsorbierte Gasmenge bei konstanter Temperatur in Abhangigkeit vom relativen
Druck [SAL2007] aufgetragen, dann ergeben sich Adsorptionsisothermen. Von Brunauer, Em-
mett und Teller wurde die BET-Theorie entwickelt [BRU1938], mit der der Zusammenhang zwi-
schen den Adsorptionsisothermen und der spezifischen Oberflache der untersuchten Partikel
beschrieben wird. Praktisch erfolgte die Messung mit einem SA-9600 Series BET Flowing Gas
Surface Area Analyzer von Horiba (Kyoto, Japan). Als Adsorptiv wurde Stickstoff verwendet.

5.1.4 Untersuchung von Eluaten (ICP-Analysen)

Das alkalische Milieu eines realen Feuerbetons sollte imitiert werden. Ein pH-Wert von 12,0
wurde gewahlt, da dies den Durchschnitt des pH-Wertes der Suspensionen parallel der Mes-
sungen des zeta-Potentials (Forschungsgemeinschaft Feuerfest e. V.) der Verflissiger Catsa-
ment FS60, Darvan 7S in Kombination mit Zitronensaure und N25-15 mit Zitronensaure in
jeweils unterschiedlichen Konzentrationen widerspiegelt. Zur Einstellung der Eluierlésung auf
einen pH-Wert von 12,0 wurde durch Titration eine 0,1 mol-% NaOH-LAsung hergestellt. Je-
weils 25 g der Rohstoffe RG4000, CTC20 und T60/64 -45 MY LI wurden in 225 ml der alkali-
schen Lésung eluiert. Die Mischungen wurden fir einen Zeitraum von 16 h mit einer Drehzahl
von 120 U/min mit einem digitalen Uberkopf-Riihrer (DLS Overhead Stirrer) der Firma VELP®
Scientifica (Usmate Velate, Italien) gerihrt, um eine gleichmafige Auflésung des Materials in
der basischen Losung zu gewahrleisten. Im Anschluss wurden die Mischungen fir 32 h ruhen
gelassen, um sicherzustellen, dass sich ungeldste Partikel absetzen. Die resultierenden Lo-
sungen (Eluate) wurden 4-fach durch Filterpapier abfiltriert, um die unléslichen Partikel zu ent-
fernen. In einem ersten Schritt wurde Filterpapier mit einem Rickhaltebereich von 12 bis
15 um verwendet, gefolgt von einer dreimaligen Filtration mit einem Filterpapier mit einem
Ruickhaltebereich von 2 bis 3 ym. Mit Hilfe der Eluierlésung wurde eine Kalibrierung des Mess-
systems durchgefuhrt und ein innerer Standard erstellt, wodurch Elemente (in diesem Fall Na),
die aus der Eluierlésung stammten, von den Messergebnissen abgezogen wurden und her-
ausgerechnet werden konnten.

Die Bestimmung der geldsten Elementkonzentrationen in den Eluaten erfolgte mittels
ICP-OES (SPECTRO ARCOS II, SPECTRO Analytical Instruments, Kleve, Deutschland). Die
Messungen wurden im radialen Beobachtungsmodus durchgefuhrt. Die Betriebsparameter
des Gerats umfassten eine Plasmaleistung von 1400 W, eine Pumpgeschwindigkeit von
30 U/min sowie Argon als Betriebs- und Tragergas. Der Argonfluss betrug 13 1/min fir das
Kuhlgas, 1,20 I/min fur das Hilfsgas und 0,82 I/min fur das Zerstaubergas. Alle Proben wurden
in dreifacher Ausfliihrung gemessen (n = 3), um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sicher-
zustellen.

5.1.5 Mikroskopische Untersuchungen
5.1.5.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Lichtmikroskopische Aufnahmen an Al,Osz-Rohstoffen wurden mit einem Digitalmikroskops
(VHX 7000, Keyence, Neu-Isenburg, Deutschland) angefertigt.
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5.1.5.2  Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

In der FE 2, Hochschule Koblenz wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit ei-
nem JOEL JSM 7200 F (Freising, Deutschland) an Al>Os-Rohstoffen durchgefihrt (15,0 kV,
Detektor LED).

Die Untersuchungen an Probenschliffen der FE 1, FGF erfolgten an einem Zeiss Sigma 300
Rasterelektronen-Mikroskop (Zeiss, Oberkochen, Deutschland), ausgestattet mit einer
Schottky Feldemissionskathode. Gemessen wurde im BSE-Modus unter Verwendung des
Ruckstreuelektronen-Detektors und einer Beschleunigungsspannung von 20 kV. Eine unter-
stutzende chemische Mikroanalyse erfolgte mit dem angebauten EDX-Detektor Ultim Max40
von Oxford Instruments (Abingdon, UK) und der zugehdrigen AztecLive Software.

Fur die mikroskopischen Untersuchungen an Probenschliffen wurde eine Auswahl reprasen-
tativer Proben betrachtet. Dazu zahlen aus den Verflissigersystemen PCE und PMA und Zit-
ronensaure jeweils die Proben mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0; 2,7 und 4,7
m?/g. Auf Proben aus dem Verflissigersystem Zitronensaure und NaTPP wurde verzichtet, da
aufgrund des ahnlichen Wassergehaltes und der ansonsten auch oft dhnlichen Ergebnisse
keine signifikant anderen mikroskopischen Aufnahmen erwartet wurden. Alle Anschliffe wur-
den aus den Proben fiir die Messung der Kaltbiegefestigkeit entnommen. Dazu wurden Seg-
mente aus den gebrochenen Riegeln gesagt, eingebettet und angeschliffen. Aus der Herkunft
der Proben ergeben sich die entsprechenden Sintertemperaturen von 1350 °C und 1500 °C.

5.2 Analyse der Matrix-Suspensionen
5.2.1 Dynamische Viskositat der Matrix-Suspensionen

Die dynamischen Viskositaten der Matrix-Suspensionen (als absolute Werte) der entwickelten
Modell-Feuerbetone wurden mit einem Rheometer (Haake Mars 40 Rheometer, Thermo Fis-
her Scientific Inc., Waltham, USA) gemessen. Als Messgeometrie wurde ein koaxiales Zylin-
dersystem (CCB25 DIN/Ti) verwendet. Bei der verwendeten Messgeometrie betragt der
Scherspalt 3,5 mm und liegt damit etwa bei dem 80-fachen der maximalen Korngréfie des
untersuchten Materials (45 um). Dies erfillt die gangige Anforderung, wonach der Scherspalt
mindestens das Zehnfache der gréfiten Kornfraktion betragen sollte, um Beeintrachtigungen
der Messung durch Wandgleiten oder Partikelinteraktion mit den Geometriegrenzen zu ver-
meiden. Das Messprogramm wurde als Schrittfunktion gestaltet. Ein Scherratenbereich von
10 bis 1000 s™" wurde ausgewahlt, was 25 Messschritte umfasste. Jede Scherrate wurde 20 s
lang gehalten. Der Messwert wurde im Gleichgewicht aufgezeichnet. Die Messungen wurden
unter Verwendung einer Temperaturregelungseinheit bei 20 °C durchgefuhrt. Eine langere
Mess- und Stabilisationszeit der Suspension sollte vermieden werden, um eine Hydratation
wahrend der Messung zu verhindern. Zur Interpretation der Ergebnisse sollte auch der umge-
kehrte Fall bertcksichtigt werden, dass die Suspensionen bei der Messung dispergieren.

5.2.2 Bestimmung des Ansteifverhaltens mittels zeta-Potential

Alle Messungen erfolgten in einem elektroakustischen zeta-Potential Messgerat (DT-310, dis-
persion technology, USA), das mit einem Aufbau zum Messen von Zement (3P Instruments,
Odelzhausen) ausgestattet ist. Die Suspension wurde dabei von einem Rihrer mit einer Ruhr-
geschwindigkeit von 190 U/min in Bewegung gehalten. Da die Konsistenz der Suspension sich
auf den Rihrwiderstand auswirkt, wurde die benétigte Stromstarke des Rihrers wahrend der
Messungen aufgezeichnet. Die Stromstéarke ist ein MaR fur den Rihrwiderstand. Eine Mes-
sung endete, wenn der Rihrwiderstand so hoch wurde, dass der Uberlastungsschutz des
Rihrers das Gerat ausschaltete. AnschlieRend wurde die Konsistenz der Suspension optisch

Seite 30 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

und mit einem Spatel beurteilt. Untersucht wurden Suspensionen der Matrixversatze (< 45 um)
aller drei Verflussigersysteme. Variiert wurde neben der Matrix-Zusammensetzung vor allem
auch die zugegebene Menge der einzelnen Verflissiger, aber auch die Menge des zugegebe-
nen Wassers. Die Wassermenge orientierte sich in der Regel an der fiir die Feuerbetone fest-
gelegten Menge an Anmachwasser (siehe Kapitel 4.2).

Abbildung 7: Messaufbau zur Messung des zeta-Potentials parallel mit der Messung von pH-Wert, elektrischer
Leitfdhigkeit und Temperatur. Die Suspension wird permanent gertihrt.

Eine Variation der zugegebenen Mengen an Wasser und Verflissiger diente letztlich auch
dazu, sinnvolle Konzentrationen fiir die im weiteren Verlauf des FuUE-Vorhabens zu untersu-
chenden Feuerbetone festzulegen. Die ersten Messungen erfolgten dementsprechend parallel
zu den ersten rheologischen Untersuchungen. Ziel war es, die Feuerbetone so einzustellen,
dass sich innerhalb eines Verflissigersystems alle Versatze verarbeiten lassen. Die Feuerbe-
tone sollten in Formen gielbar sein und ein akzeptables Verarbeitungsfenster aufweisen. Zu
geringe Verarbeitungszeiten (zu zeitiges erstes Ansteifen) wirden bedeuten, dass die Feuer-
betone im Extremfall bereits im Mischer fest werden und sich nicht gief3en lassen. Zu lange
Verarbeitungszeiten resultieren in langen Wartezeiten bis zum Ausformen der gegossenen
Probekorper. Dies ist aus wirtschaftlichen Griinden der Hersteller und Anwender feuerfester
Erzeugnisse nicht gewunscht.

Neben dem zeta-Potential wurde auch die Temperatur der Suspension aufgezeichnet.
5.3 Analyse der Feuerbetone
5.3.1 Mischenergie im Mischprozess und Massetemperatur

Die Leistungsaufnahme des Mischers zur Berechnung der erforderlichen Mischenergie und
die Temperaturentwicklung der Masse wahrend des Mischvorgangs wurden kontinuierlich auf-
gezeichnet. Die maximalen Werte der gemessenen Mischleistung wurden berlcksichtigt, um
Unterschiede im bendtigten Energieaufwand wahrend des Mischens der einzelnen Feuerbe-
tone zu ermitteln. Um alle Mischungen miteinander vergleichen zu konnen, wurde die Mi-
schenergie Uber die gesamte Mischzeit durch numerische Integration berechnet.
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5.3.2 Rheologie der Feuerbetone

Zur Bestimmung des rheologischen Verhaltens der Feuerbetone (relative Werte) wurden sie
mit einem ViskomatNT-Rheometer (Schleibinger Gerate Teubert u. Greim GmbH, Buchbach,
Deutschland) unmittelbar nach dem Mischen untersucht. Eine Kugel-Messgeometrie wurde fir
die Untersuchungen verwendet. Die Kugel wird vollstandig in den Feuerbeton eingetaucht und
um eine ¥%-Umdrehung gedreht, ohne wieder erneut in einen bereits vorgescherten Bereich zu
gelangen. Als Messprofil wurde ein Rampenprofil mit unterschiedlichen Scherraten (Drehzah-
len) gewahlt, um FlieRkurven mittels Scherversuch abzubilden. Nach dem Eintauchen der
Messkugel in den Feuerbeton und einer Wartezeit von einer Minute, damit das Material um die
Kugel herum moglichst homogen wieder zusammenflieRen kann, dreht sich die Kugel mit zu-
nehmender Geschwindigkeit bis 5,0 U/min (1 s bis 0,001 U/min, 5 s bis 0,01 U/min, 6 s bis
5,0 U/min, 4 s gleichbleibend bei 5,0 U/min). Danach wird die Drehzahl der Kugel mit gleicher
Rate reduziert. Dieser Verlauf mit reduzierender Drehzahl des Messprofils wurde fir die Mes-
sungen ausgewertet. Durch die langsame Reduzierung der Geschwindigkeit kbnnen unter-
schiedliche Scherraten (Drehzahlen) abgebildet werden, aber ein Anstauen von Material vor
der Halterung (Metallstift) der Messkugel wird durch die abbremsende Bewegung vermieden,
wodurch sich die Messgenauigkeit erhdht, da sich zwar ebenfalls Material vor der Halterung
anstaut, allerdings in konstanter und nicht zunehmender Menge.

Der ViskomatNT ermittelt die Messgrofien Drehzahl und Drehmoment, die mit den rheologi-
schen GroéRRen Scherrate und Scherspannung in Zusammenhang stehen. Mittelwerte der
Messwerte im Gleichgewicht wurden gebildet und die Herschel-Bulkley-Regression nach For-
mel 4 durchgefuhrt, um den Verlauf der Fliel3kurve mathematisch zu beschreiben. Die Regres-
sion der Messdaten erfolgte in Microsoft Excel und dem zugehoérigen Add-in-Werkzeug
»oolver’. Somit kann jeweils ein Wert fur die relative Viskositat, die relative FlieRgrenze und
ein n-Wert zur Beschreibung der Kurvenkrimmung fur die untersuchten Feuerbetone unter
den beschriebenen Messbedingungen bestimmt werden. Das BestimmtheitsmaR R? wurde
ebenfalls jeweils ermittelt, um die Anpassung des Modells an die tatsachlich gemessenen
Werte zu betrachten. Eine Bestimmung von absoluten rheologischen Kenngré3en ist mit dem
verwendeten Messystem nicht mdglich. Die verwendete Kugelgeometrie definiert keine abge-
scherte Flache und die Messung findet in einem 3-dimensionales Storfeld statt, wodurch das
Schergefélle nicht genau bestimmt werden kann. Das Ergebnis der Messung ist daher ein
relatives Mal fir das rheologische Verhalten der Modell-Feuerbetone. Vergleichende Unter-
suchungen sind dennoch mdglich, solange die Randbedingungen (Messgeometrie, Messpro-
fil, Temperatur) dieselben sind. Die Massetemperaturen der Modell-Feuerbetone nach dem
Mischprozess wurden gemessen und als Einfluss- bzw. Stdrfaktoren bericksichtigt.

5.3.3 3D-Ausbreitmal} der Feuerbetone

Um das FlielRverhalten und die Verarbeitungseigenschaften der Modell-Feuerbetone zu unter-
suchen, wurde das 3D-Ausbreitmall (Geometrie des Messzylinders geman
DIN EN ISO 1927-4 und selbstflieRende Feuerbetone) unmittelbar nach dem Mischprozess
mit einer hochauflésenden Bildverarbeitungsplattform, die mit einer Flachenkamera des Mo-
dells CV-X/XG-X (Keyence, Neu-Isenburg, Deutschland) ausgestattet ist, aufgezeichnet. Da-
bei wird eine 3D-Punktwolke mittels Streifenprojektion erzeugt, wobei Daten von einer
Hochgeschwindigkeitskamera und strukturiertem Licht, das von acht Projektoren erzeugt
wurde, kombiniert wurden. Dieses Setup minimiert Schatteneffekte und Reflexionsartefakte.
Die Bilddaten wurden mit der integrierten Bildverarbeitungssoftware verarbeitet und die Para-
meter wie Durchmesser, Hohe, 3D-Topografie und die prozentuale Flachenzuwachsberech-
nung basierend auf einer bindren Darstellung der Bilddaten berechnet. Dieser Ansatz
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ermdglichte eine umfassende Dokumentation des FlieRverhaltens der Feuerbetone. Es wur-
den die jeweiligen Feuerbeton-Temperaturen (nach dem Mischprozess) bei der Auswertung
berucksichtigt.

5.3.4 Ansteifverhalten und Abbinden

Die Schallgeschwindigkeit und die Temperaturentwicklung wahrend des Abbindens der Mo-
dell-Feuerbetone wurden Uber einen Zeitraum von 48 h gemessen. Alle Proben wurden in ei-
ner Klimakammer bei 20°C wund 95 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Die
Schallgeschwindigkeit und die Temperatur wurden alle 30 s mit einem Prifgerat Ultrasonic-
Multiplex-Tester, IP 8 (UltraTest GmbH Dr. Steinkamp & Blssenschitt, Bremen, Deutschland),
aufgezeichnet. Die Messungen wurden unmittelbar nach dem Mischen der Feuerbetone
durchgefihrt. Die Temperatur des Feuerbetons direkt nach dem Mischen wurde aufgezeichnet
und bei der Interpretation der Schallgeschwindigkeiten berucksichtigt.

Das Hauptaugenmerk lag nicht auf den absoluten Hohen der Schallgeschwindigkeitswerte,
sondern auf dem Kurvenverlauf und charakteristische Zeitpunkte fur einen relativen Vergleich
der Feuerbetone. Die charakteristischen Zeitpunkte des ersten Ansteifens, der Haupt-Hydra-
tation und des Temperaturmaximums wahrend des Abbindens wurden visuell anhand des Kur-
venverlaufs der Schallgeschwindigkeit und des Temperaturprofils bestimmt. Die Zeitwerte
wurden auf 0,25 h gerundet, um Ungenauigkeiten bei der Bestimmung zu bericksichtigen.

5.3.5 Raman-Spektroskopie

Es wurden Matrix-Suspensionen aus deionisiertem Wasser, Zement Secar 71 und jeweils ei-
ner der Al.O3s-Matrixkomponenten T60/64 -45 MY LI, CTC20 oder RG4000 hergestellt und tiber
48 h untersucht. Der Wassergehalt wurde anhand der Mischung mit RG4000 so eingestellt,
dass eine annahernd flie3fahige Suspension entstand, und fiir die weiteren Mischungen kon-
stant gehalten. Zur kontinuierlichen Messung der Temperatur wurde ein Thermoelement Typ
K (NiCr/Ni) in die Messzelle (Abbildung 8) eingebracht. Die Temperatur wurde mit einem Da-
tenlogger OM-EL-EnviroPad-TC der Firma Omega Engineering (Deckenpfronn, Deutschland)
im Intervall von 10 Sekunden aufgezeichnet.

Objektiv

Laser

(405 nm) \

CaF, - Fenster

Matrix-
Suspension

X-Y-Tisch IIlZ»

Abbildung 8: Zelle zur in situ Untersuchung der Hydratation der Matrix-Suspensionen mittels Raman-Spektroskopie.

Die Raman-Messungen wurden mit einem Raman-Spektrometer (Apyron, WITec Wissen-
schaftliche Instrumente und Technologie GmbH) durchgefihrt, das mit einem Objektiv mit 20-
facher VergroRerung ausgestattet ist. Um Images der Matrix-Suspensionen zu erfassen,
wurde ein 405-nm-Laser und ein Gitter mit 600 Linien/mm verwendet. Die Images haben eine
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Grole von 41 x 41 um? mit einer Schrittweite von 1 ym zwischen jedem Messpunkt bzw. Ra-
man-Spektrum. Die Messdauer pro Spektrum betrug dabei 1 s, die eines gesamten Raman-
Images etwa 30 M. Fur die Versuche wurden Uber einen Zeitraum von 48 h kontinuierlich Ra-
man-Images an derselben Stelle der Proben aufgenommen, um die Hydratationsreaktionen in
situ zu verfolgen. Aus den Daten der Raman-Messungen wurde anschlieltend die kosmische
Strahlung entfernt, der Untergrund abgezogen, die Spektren innerhalb eines Raman-Images
gemittelt und diese auf die Wasserbande normiert.

5.4 Physikalische und mechanische Eigenschaften
5.4.1 Dichte/offene Porositat

Die Messung der Dichte und Porositat erfolgte nach DIN EN ISO 1927-6 mittels Wasserauf-
triebsprifung nach Archimedes. Verwendet wurden die Proben der Messung der Kaltbiegefes-
tigkeit (Kapitel 5.4.2) nach der Priifung der Biegefestigkeit. Somit ergeben sich hier Messwerte
fur die thermischen Vorbehandlungen 110 °C, 1350 °C und 1500 °C. Die entsprechenden Vor-
behandlungen sind im Kapitel der Biegefestigkeit nachzulesen. Pro Messpunkt wurden funf
Proben bei Raumtemperatur untersucht und die Ergebnisse gemittelt.

5.4.2 Biegefestigkeit

Von ausgewahlten Proben wurde die Griinfestigkeit (nach Trocknung bei 110 °C) sowie die
Festigkeit nach dem Brennen (Tempern: 550 °C fur 5 h, danach: 2 K/min bis 1350 °C (2 h
Haltezeit) bzw. 2K/min bis 1500 °C (2 h Haltezeit)) bestimmt. Dazu wurden je Messwert drei
Riegel der Grofie 160 x 40 x 40 mm getestet und Mittelwert sowie Standardabweichung be-
stimmt. Die DurchfGhrung der Messung erfolgte gemafR DIN EN ISO 1927-6.

5.5 Hochtemperatureigenschaften
5.5.1 Dilatometrie/Warmedehnung (WD)

Die Warmedehnung wurde an zylindrischen Proben gemaft DIN EN 993-19 bestimmt. Alle
Messungen erfolgten bis zu einer Temperatur von 1700 °C. Sofern mdglich, wurden die Proben
aus einem Riegel herausgebohrt, der dazu nach dem Abbinden und Trocknen bei 110 °C ge-
brannt wurde (550 °C mit einer Heizrate von 2 K/min und 5 h Haltezeit). Konnten die Proben
aufgrund zu geringer Matrixfestigkeit nicht gebohrt werden, so wurden Zylinder durch Giel3en
hergestellt. Nach gleicher thermischer Nachbehandlung musste die Hohe der Zylinder korri-
giert werden (Sagen, Schleifen). Kamen die Proben in Kontakt mit Wasser, wurden sie erneut
bei 110 °C getrocknet. Probekdrper, die nicht durch Bohren hergestellt werden konnten, sind
entsprechend gekennzeichnet. Untersucht wurden sowohl Proben aus den kompletten Feuer-
betonen als auch aus den Matrix-Suspensionen. Fur letztere wurden die gleichen Zusammen-
setzungen verwendet wie fir die Messungen des zeta-Potentials (Kapitel 4.3). Die Herstellung
erfolgte hier durch Giel3en in eine zylindrische Form.

5.5.2 Keilspaltfestigkeit

Zur Charakterisierung des thermomechanischen Verhaltens bzw. Bruchverhaltens der Refe-
renzwerkstoffe, und um deren Versagen infolge zyklischer thermischer Belastung besser zu
interpretieren, wurden Keilspaltuntersuchungen durchgefiihrt.

Durch das Keilspaltverfahren nach Tschegg [TSC1986] kbnnen bruchmechanische Kennwerte
von Grobkeramik gewonnen werden. Dabei wird in eine spezielle Aussparung (Nut) eine Keil-
belastungseinrichtung eingesetzt (Abbildung 9). Diese besteht aus einem Keil, zwei Kraftuber-
tragungsrollen und zwei Kraftibertragungselementen. Bei hohen Anwendungstemperaturen
sind Keil und Kraftibertragungselemente aus Sinterkorund. Durch die Rollen ist der Einfluss
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der Reibung vernachlassigbar. Bei Belastung des Keils durch die Maschinenkraft Fu wird eine
die Rissausbreitung bewirkende Horizontalkraft Fy erzeugt, die senkrecht auf die Rissflanken
wirkt. Die einwirkende Horizontalkraft Fy lasst sich aus der Maschinenkraft und dem Keilwinkel
a errechnen:
F
7 (6)

H = 2-tan(a/2)

Der Probekérper ist mit Einkerbungen versehen, die den Riss beim Bruchvorgang durch den
gesamten Probekdrper lenken. Wahrend des gesamten Bruchvorganges werden die Maschi-
nenkraft und die horizontale Verschiebung der Rissflanken Ad erfasst und als Kraft-Weg-Dia-
gramm dargestellt. Die spezifische Bruchenergie Gs ergibt sich gemaR Gleichung (7) aus der
Division der Brucharbeit durch die Ligamentflache A:

1 Smaxf
G =2 fom) F.as (7)
Fu Keil

X Kraftlibertragungsstiicke

Fi F.

/

T~

™~ Rollen

S —— Lineares Auflager
Abbildung 9: Schematische Darstellung des Keilspalttests nach Tschegg.

Neben der spezifischen Bruchenergie Gr kdnnen aus der erreichten Maximalkraft die nominelle
Kerbzugfestigkeit oksz sowie der Elastizitdtsmodul E aus der Steigung der Last-Verschie-
bungskurve im Ursprung errechnet werden:

FH max A(0) dFy
o = — , und ==.== 8
KBZ A(1+6~Ty) b adulp, g (8)

h stellt die Ligamenthdhe, b die Ligamentbreite und A = b-h die Ligamentflache des Probekdr-
pers dar. y ist der vertikale Abstand des Schwerpunktes der Ligamentflache von der Angriffs-
ebene der Horizontalkrafte. A(0) ist die dimensionslose Nachgiebigkeit A(a) des Probekdérpers
bei einer Risslange von a = 0 mm.

Fir Keilspaltuntersuchungen bei hohen Temperaturen wurde eine Hochtemperatur-Prfein-
richtung verwendet. Im Wesentlichen besteht die Priufeinrichtung aus einem Autoklav-Ofen mit
Heizeinrichtung (bis 1700 °C), einer Belastungseinrichtung fur die kontrollierte Kraftaufbrin-
gung und einer optischen Bank, mit der das Verhalten des Probekdrpers wahrend des Versu-
ches mit einer hochauflésenden Kamera beobachtet werden kann.

5.5.3 Temperaturwechselbestandigkeit

Zur Untersuchung der Temperaturwechselbestandigkeit wurde ein Messverfahren verwendet,
das von der FE 1, FGF entwickelt wurde. Der ,Zeit-TWB-Prifstand“ ermdglicht Temperatur-
wechselbelastungen mit flexibel wahlbaren auf- und absteigenden zyklischen Temperatur-
schocks. Dadurch kann die thermische Belastung im Einsatz realitatsnah nachgestellt werden.
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Zuséatzlich kann die resultierende Schadigung direkt in situ bestimmt werden, ohne die Proben
zwischen zwei Belastungszyklen abkuhlen zu mussen. Damit wird ausgeschlossen, dass das
Material durch Abklhlung verandert und somit die Messung verfalscht wird.

Der schematische Aufbau des Zeit-TWB-Prufstandes ist in Abbildung 10 dargestellt. Grund-
satzlich besteht das System auf drei Gbereinander liegenden Kammern. Die mittlere Kammer
(1) ist ein Ofen zum Vorheizen des Probekorpers (2) auf die Ausgangstemperatur. Danach sind
zwei Wege moglich. Wird die Probe durch die Hubvorrichtung (3) nach oben verfahren, so
gelangt sie in einen induktiv geheizten Kohlenstoffring (4;5). Dieser kann die Probe zligig auf
hohe Temperaturen aufheizen. Damit kbnnen realitdtsnahe aufsteigende Temperaturschocks
nachgestellt werden, wie z.B. in Anlehnung an das Beflllen einer vorgewarmten Stahlpfanne
mit heillem Prozessgut.

©)

o o o

@® Ofen

Kammer 2

0 @ Probekorper

@ Hubvorrichtung

@
@ Hohlzylinder (Graphit)
?
)
o

‘ Kammer 1

! ( ) ® Induktionsspule

Laser

Kammer 3
I

@ Laser-Doppler-Vibrometer

Abbildung 10: Schematischer Aufbau des Zeit-TWB-Priifstandes.

Das System ist zudem gekoppelt mit einem Laser-Ultraschall-Messverfahren, welches die in
situ Bestimmung der Schadigung auch bei hohen Temperaturen ermdglicht. Dazu wird der
Strahl eines gepulsten Lasers (8 in Abbildung 10) auf die Probe gelenkt. Beim Auftreffen auf
die Probenoberflache erfolgt eine minimale Ablation von Material, die den Probekdrper nicht
schadigt. Sie ist jedoch ausreichend, um eine Ultraschallwelle zu erzeugen, die sich im Pro-
bekdrper ausbreitet. Von der anderen Seite ist ein Laser-Doppler-Vibrometer auf die Probe
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gerichtet, das die Ausbreitung der Ultraschallwelle detektiert. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit
ist abhangig von der Schadigung im Material, wobei folgender Zusammenhang besteht:

D=1-()° (9)

Hier ist D die Schadigung, v die gemessene Schallausbreitungsgeschwindigkeit nach Belas-
tung und v, die Geschwindigkeit vor der Belastung. Nimmt nun die Schadigung zu, so steigt
die Schalllaufzeit, respektive verringert sich ihre Geschwindigkeit. Damit nahert sich D immer
weiter dem Maximalwert 1 an. Somit sind vergleichende Aussagen madglich, wie stark sich die
Ultraschallgeschwindigkeit infolge der thermischen Belastung verandert hat.

Es wurden aufsteigende Temperaturschocks gewahlt, die nah an realen Anwendungstempe-
raturen liegen. Nachgestellt wurde eine Erhéhung der Temperatur von 800 °C auf 1500 °C.
Dazu wird die Probe nach dem Vorwarmen auf 800 °C (Kammer 1) fur 15 M auf 1500 °C erhitzt
(Kammer 2). Danach wird die Probe in der Kammer 1 wieder flr 30 M auf 800 °C abgekiihlt.
Dieser Zyklus wurde flir jeden Probekérper 5x wiederholt.
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6 Untersuchungsergebnisse und Diskussion

6.1 Charakterisierung der Tonerden
6.1.1 Laserdiffraktometrie und spezifische Oberflache (BET)

In Abbildung 11 sind die Ergebnisse der Laserdiffraktometrie als aufsummierte Partikeldurch-
gange Uber die PartikelgroRe dokumentiert. Beispielsweise lasst sich ablesen, dass bei dem
Rohstoff RG4000 55 Vol.-% aller Partikel kleiner oder gleich 2 ym sind. Klar erkennbar sind
die Unterschiede zwischen den Rohstoffen: RG4000 besitzt Gber die gesamte Verteilung die
feinsten Partikel, die Fraktion T60/64 — 45 MY LI besitzt die grobsten Partikel. Auffallig war die
Haufung von Partikeln > 4 um im Rohstoff RG4000, welche nicht plausibel erscheint. Denkbar
ist, dass agglomerierte Partikel gemessen wurden. Dies lie sich durch eine Dispersion in
Isopropanol nicht beheben.
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Abbildung 11: Partikeldurchgang der fiir die Matrix verwendeten Tonerden, bestimmt mittels Laserdiffraktometrie.
Die Probe RG4000 wurde in Isopropanol dispergiert, die anderen Proben in deionisiertem Wasser.

Aus den Ergebnissen wurden die wichtigsten KenngréRen dso und dgo entnommen. Diese ge-
ben den Partikeldurchmesser jeder Fraktion an, bei dem 50 bzw. 90 Vol.-% kleiner als der
angegebene Partikeldurchmesser sind (Tabelle 15). Da sie sich nicht mit den Herstelleranga-
ben deckten und die verwendete Laserdiffraktometrie insbesondere bei Partikelgrofien < 1um
durch Agglomeration unzuverlassige Ergebnisse liefert, wurden die Ergebnisse nicht verwen-
det (vergleiche Abbildung 4). Auch die Ergebnisse der Messung der spezifischen Oberflache
sind in der Tabelle notiert.
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Tabelle 15: Ergebnisse der Messungen der spezifischen Oberflache und Kennwerte der Partikelgré3enverteilung.

T60/64 - 45 MY LI CTC20 RG4000 RG4000
Spezifische Ober- 0,62 1,64 6,90
flache in m3/g
Dispergiermittel Wasser* Wasser* Wasser* Isopropanol
dso in pm 13,3 3,0 1,8 0,9
doo in pm 33,5 11,3 23,7 28,1

*deionisiert

6.1.2 Korngrdélienanalysen mittels Lasergranulometer und Digitalmikroskop
6.1.2.1 Lasergranulometer

Die Ergebnisse der KorngréRenanalysen mittels Lasergranulometrie der verwendeten Al,Os-
Pulver sind in Abbildung 12 dargestellt. Es wurden funf Parameter variiert sowie kombiniert
und vorrangig Ergebnisse ausgewahlt, die den Medianwerten des Hersteller-Datenblatts am
nachsten kamen:

e Direkte Messung (keine Einstellung)

o Erhoéhung der Ultraschallzeit (60; 120; 240 s) bei gleichbleibender Intensitat (50 %)
e Erhdhung der Intensitat (10; 50; 100 %) bei gleichbleibender Ultraschallzeit (30 s)
¢ Minimal-/Maximalwerte (Intensitat: 10; 100 %, Ultraschallzeit: 30; 240 s)

e Ultraschallbehandlung wahrend der Messung bei Maximal-/Minimaleinstellungen

Eine Ultraschallbehandlung wahrend der Messung fuhrt beim grébsten Pulver
(T60/64 -45 MY LI) zu einer Agglomeration. Bei einer Erhéhung der Ultraschallzeit und -inten-
sitat kommt es, sowohl einzeln als auch in Kombination, zu einer Deagglomeration. Bei feinen
Pulvern (RG4000 und CTC20) bewirkt dagegen eine Ultraschallbehandlung wahrend der Mes-
sung, eine Erhdhung der Ultraschalldauer sowie eine gleichzeitige Erhéhung von Ultraschall-
dauer und -intensitat eine Agglomeration. Eine Erhdhung der Intensitat allein wirkt sich, wie
auch bei T60/64 -45 MY LI jedoch positiv auf die Dispergierung des Pulvers aus. Um eine bes-
sere Deagglomeration zu erreichen, wurde jeweils 0,3 Ma.-% Verfllissiger mit deionisiertem
Wasser im Ultraschallbad dispergiert, danach das Pulver zugegeben und die Suspension er-
neut mit Ultraschall behandelt. Die Einstellungen aus Tabelle 16 kommen dabei den Median-
werten des Datenblatts am nachsten.
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Abbildung 12: Ergebnisse der Messungen der Al20O3-Rohstoffe mit optimalen Mess-Einstellungen mit dem Laser-
granulometer.

Tabelle 16: Einstellparameter des Lasergranulometers bei Vordispergierung mit Verfllissiger und Ergebnisse.

Intensitat f e 0 _
ALO;-Rohstoff !Jltraschallzelt Verfliissiger (0,3 Ma.-% bezo M .
in % ins gen auf Feststoff)
dig 0,51
dgo 2,44
dig 0,72
CTC20 100 30 Castament FS60 dso 196
dgo 4,92
dqg 1,56
T60/64 -45 MY LI 50 120 Castament FS60 dso 16,54
dgo 35,48
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Eine Erhéhung der Zirkulation vor der Messung von 60 s auf 90 s flhrte zu einer schnelleren
Sedimentation, so dass nur wenige Partikel erfasst werden konnten. Eine Reduzierung der
Zirkulation auf 30 s ergab aufgrund der Agglomerate erhéhte Werte, weshalb die Dauer der
Zirkulation von 60 s nicht verandert wurde. Ein weiterer Parameter ist die Dispergierung inner-
halb und aulRerhalb des verwendeten Gerates. Die interne Dispergierung bewirkte dabei eine
starkere Deagglomeration als die externe. Aus diesem Grund wurde intern dispergiert.

6.1.2.2 Digitalmikroskop

Bei Betrachtung der Al,Os-Pulver in wassriger Suspension war zu erkennen, dass feine Parti-
kel schneller agglomerieren als grébere. Weiterhin flihrte der Einsatz von Verflissigern zu ei-
ner besseren Deagglomeration. Es wurden dieselben Verflissiger verwendet, die fir die
jeweiligen Pulver auch bei den Messungen mittels Lasergranulometer genutzt wurden. Auf-
grund einer unklaren Abgrenzung der Primarpartikel in Wasser wurden Versuche mit Silikondl
V 50 und Polyethylenglycol 4000 durchgeflihrt. Bei den Pulvern kam es zu einer Blasenbildung
bei Dispergierung durch Ruhren oder Ultraschallbehandlung. Nach einer Standzeit von einigen
Minuten konnten die Blasen des Silikonols entweichen, wahrend die des Polyethylenglycols
bestehen blieben. Durch die Verwendung von Silikondl und Polyethylenglykol konnte eine bes-
sere Abgrenzung der Partikel zum Mess-Medium erzielt werden (aufgrund der ahnlicheren
Brechungsindizes zu den Korund-Feinstpartikeln).

Bei T60/64 -45 MY LI ergaben sich gréRere dso-Werte, wahrend diese bei den feineren Pulvern
(RG4000, CTC20) nur gering erhoht gegenliber den Herstellerangaben waren (Tabelle 17).
Der verwendeten Software war es nicht méglich, die Partikel richtig zu erkennen, da sie ent-
weder nicht erfasst oder als zu stark agglomerierte Partikel identifiziert wurden. Durch den
Einsatz der Bearbeitungswerkzeuge ,Schrumpfen und Teilen* konnten die Fehler reduziert,
aber nicht beseitigt werden, weshalb die Software Image J® zum Einsatz kam (Tabelle 17).
Bei allen verwendeten Pulvern ermittelte Image J® gegentber der Keyence-Software grélere
Minimaldurchmesser, Feret-Durchmesser und Maximaldurchmesser. Die feinen Pulver
(RG4000 und CTC20) wiesen einen niedrigeren Medianwert auf, wahrend das grobere T 60/64
-45 MY LI héhere Werte im Vergleich zur Keyence-Software ergab. Mit beiden Verfahren wur-
den ahnliche Rundheitswerte bestimmt.

In Tabelle 17 werden die Ergebnisse der Messungen mittels Keyence auch mit den Median-
werten der Datenblatter verglichen. HierfUr wurden der Minimaldurchmesser, der Maximal-
durchmesser und der Feret-Durchmesser herangezogen, um daraus einen Mittelwert zu bilden
und ihn anschlieRend mit dem dso-Wert des Datenblatts zu vergleichen. Eine Aussage Uber
die Rundheit kann ebenfalls getroffen werden. Ist der Mittelwert exakt ,1“ liegt eine perfekte
Kugelform vor. Werte, die davon abweichen, haben keine perfekte Kugelform.

Das verwendete Digitalmikroskop im Durchlicht stellt eine einfache und schnelle Methode zur
Bestimmung der KorngréRen(-verteilung) dar. Im Gegensatz zum Lasergranulometer kénnen
auch KorngréRen > 200 um gemessen werden, da bei diesem Verfahren die Sedimentation
gréberer Partikel eine eher untergeordnete Rolle spielt. Im Rahmen der Untersuchungen
wurde ausschlieBlich die Ultraschallzeit variiert und dabei ahnliche Ergebnisse wie mit dem
Lasergranulometer erzielt. Durch die Vorbehandlung mittels Ultraschalls und den Einsatz von
Verflissigern gelang es zudem, die Primarpartikel ausreichend zu dispergieren, ihre Form zu
untersuchen und ihre KorngréRen(-verteilung) zu bestimmen. Bei den feinen Pulvern (RG4000
und CTC20) war es mdglich, ahnliche Medianwerte wie die des Datenblattes zu erreichen. Bei
gréberen Pulvern wurden dagegen kleinere Medianwerte gemessen, da der Feinkornanteil
des Pulvers groRer ist als der Grobkornanteil, was an einer geringeren Zahlrate liegt, da im
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gleichen Volumen weniger Partikel erfasst werden kénnen. Die zur Verbesserung eingesetzte
Software Image J® konnte die Messfehler reduzieren (Tabelle 17).

Tabelle 17: Ergebnisse der Korngré3enanalysen mittels Keyence (-Software); Image J®; Silikondl.

Keyence + Software

Image J Silikonél

Datenblatt RG4000 - . . - < & -MW _MW _MW
d450=06 in pm inpm inpm inpm in pm inpm
d9o= 3,0 Minimaldurchmesser 0,54 0,67 0,61 0,61 0,70 0,72
Maximaldurchmesser 0,80 0,72 0,68 0,73 0,72 0,73
Einstellung Feret-Durchmesser 0,78 0,86 0,76 0,80 0,74 0,75
6min CE64  Rundheit 1,61 167 156 1,61 1,40 1,42
Keyence + Software Image J Silikonél
Datenblatt cTC20 1 S S (S S [ YW (ST S M
d50=1,8 in pm inpm in pm in pm in pm in pm
d90=4,5 Minimaldurchmesser 1,57 1,48 1,63 1,56 1,56 1,59
Maximaldurchmesser 1,95 1,88 1,84 1,89 1,77 1,79
Einstellung Feret-Durchmesser 1,87 1,89 1,99 1,91 1,75 1,79
12minFS60  p, /. dheit 1,22 1,37 1,47 1,35 1,38 1,40
Keyence + Software Image J Silikonél
Datenblatt T60/64 0-45 pm DU T P R [ N [T [
. in pm in pm in pm in pm in pm in pm
- Minimaldurchmesser 5,85 5,98 6,05 5,96 8,33 6,87
Maximaldurchmesser 7,95 7,64 7,31 7,63 8,52 11,67
Einstellung Feret-Durchmesser 7,88 7,71 8,06 7,88 8,48 6,29
24minFS60 o, dheit 1,33 1,44 1,39 1,38 1,45 1,38

Die Software von Keyence sowie das Programm Image J® kénnen bei der Berechnung der
KorngréRen nur die im Bild erfassten Partikel berlicksichtigen. Durch Auswertung mehrerer
Bilder und Mittelwertbildung Iasst sich zwar eine Aussage uber die Verteilung treffen. Diese ist
jedoch stark von den im Bild befindlichen Partikeln abhangig und kann somit das Ergebnis
verfalschen. AuRerdem wurden nur 0,001 g des jeweiligen Pulvers zugegeben, was die Ana-
lyse der Gesamtverteilung erschwert, um die reale KorngréRenverteilung widerzuspiegeln.
Grolere Pulvermengen fuihren zu Agglomeraten, die auch durch eine vorherige Ultraschall-
Dispergierung nicht aufgeldst werden kdnnen. Die Verwendung von Silikondl zur besseren
Abgrenzung der Partikel vom flissigen Medium durch den ahnlicheren Brechungsindex ergab
bei feinen Partikeln etwas hdéhere, realistischere Medianwerte. Bei Verwendung von groberem
Pulver kam es wiederum zu gréReren Unterschieden zu den erwarteten PartikelgroRen, was
auch auf mehrere Scharfeebenen der Partikel im Tropfen zurtickzufiihren sein kann.

6.1.2.3  Vergleich der verschiedenen Messmethoden

Beide Messverfahren eignen sich dazu, die Korngréienverteilung der verwendeten Pulver zu
bestimmen. Ergebnisse einer vergleichenden Analyse der Messverfahren sind in Tabelle 18
dargestellt. Wahrend mit dem Lasergranulometer vorrangig eine Aussage uber die Korngro-
Ren und deren Verteilung getroffen werden kann, erlaubt das Digitalmikroskop (im Durchlicht)
zusatzlich, die Form, die Deagglomeration der Partikel sowie die PartikelgrofRenverteilung
durch Verwendung der Bearbeitungstools und des Programms Image J® zu beurteilen. Die
Messung mit dem Digitalmikroskop erfordert weniger Zeit und eine geringere Pulvermenge.
Allerdings erweist sich die Fehlerrate im Vergleich zum Lasergranulometer als hdher, da mehr
Prozessschritte durchgefihrt werden mussen und der manuelle Fehler gro3er sein kann. Mit
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beiden Methoden konnten mit den Pulvern RG4000 und CTC20 ahnliche Werte wie vom Her-
steller angeben erzielt werden, wahrend das Pulver T 60/64 -45 MY LI deutlich unterschiedli-
che Ergebnisse lieferte (durch eine geringere Zahlrate der gréReren Partikel). Generell kbnnen
Partikel > 200 um mit dem Lasergranulometer nicht mehr gemessen werden, da diese zu
schnell sedimentieren. Durch die Verwendung von Silikondl V 50 oder Polyethylenglykol 4000
ergaben sich bei groberen Pulvern mittels Digitalmikroskop-Methode hdhere Medianwerte als
bei (durch Sedimentation verfalschten) Messungen mit dem Lasergranulometer. Jedoch ist der
Unterschied zwischen den Messungen von Digitalmikroskop und Lasergranulometer immer
noch sehr grof3 zu den Datenblatt-Werten, weshalb bei gréberen Pulvern die Verwendung des
Lasergranulometers empfohlen wird (Tabelle 16). Dies liegt aber auch an der Zahlirate, da in
den Tropfen, die unter dem Digitalmikroskop untersucht wurden, bei groben Pulvern prozen-
tual viel weniger Partikel gemessen wurden als bei feineren Pulvern.

Tabelle 18:  Vergleich der Messmethoden der Korngré3enanalysen mittels Lasergranulometer und Digitalmikro-
skop (Keyence-Software und Image J®).

Minimaldurchmesser 0,61 0,70 0,72 d10 0,44
Maximaldurchmesser 0,73 0,72 0,73 d50 0,71
Feret-Durchmesser 0,80 0,74 0,75 doo 2,44
Rundheit 1,61 1,40 1,42

_____
Minimaldurchmesser 1,56 1,56 1,59 d10 0,64

Maximaldurchmesser 1,89 1,77 1,79 d50 2,23
Feret-Durchmesser 1,91 1,75 1,79 doo 517
Rundheit 1,35 1,38 1,40

Minimaldurchmesser 5,96 8,33 6,87 d10 1,37
Maximaldurchmesser 7,63 8,52 11,67 d50 15,95
Feret-Durchmesser 7,88 8,48 6,29 doo 51,58
Rundheit 1,38 1,45 1,38

* Dolapix CE 64 ** Castament FS60

6.1.3 Lichtmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Al,O3-Roh-
stoffe

Auf den digitalmikroskopischen Aufnahmen der Al,O3-Rohstoffe aus Tabelle 3 bei einer 100-fa-
cher Vergrofterung (Abbildung 13, links) ist zu erkennen, dass alle Pulver in agglomerierter
Form vorliegen. Es sind viele kleine und auch groéf3ere Agglomerate erkennbar, die eine unre-
gelmafige Struktur aufweisen und aneinanderhaften.
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Abbildung 13: Al203-Rohstoffe (Tabelle 3), Aufnahmen mit Digitalmikroskop im Auflicht (VHX 7000, Keyence) bei
100-facher VergréBerung (links) und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (JOEL JSM 7200
F) bei 5000-facher Vergré3erung (rechts), oben: RG4000, Mitte: CTC20, unten T60/64 -45 MY LI.

Die Agglomerate der feinen Pulver scheinen rundlicher als die der gréberen Pulver, was durch
Oberflacheneffekten bzw. hdhere interpartikulare Krafte aufgrund von héheren spezifischen
Oberflachen erklart werden kann. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bei 5000-fa-
cher VergrofRerung (Abbildung 13, rechts) zeigen ebenfalls Agglomerationen der feinen Parti-
kel. Die Aufnahmen unterstiitzen die KorngréRenangaben des Herstellers.

6.1.4 ICP-Analysen

Die jeweiligen Elementkonzentrationen, die mittels ICP-Analyse ermittelt wurden, sind in Ta-
belle 19 und Abbildung 14 dargestellt. Man erkennt, dass unterschiedliche Mengenanteile an
Al, Na, K, Ca, Mg und Li aus den Al,O3-Rohstoffen im alkalischen Milieu herausgelést wurden.
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Die Anteile an anderen Elementen wie Fe, Mn und Si sind in den vorliegenden Messungen
entweder nicht vorhanden, oder so gering, dass sie vernachlassigt werden kénnen. Die gro-
Rere Varianz an Elementen, die aus RG4000 herausgeldst wurde, konnte damit erklart wer-
den, dass es sich hierbei um den Rohstoff mit der niedrigsten dso-Partikelgrofie und somit der
hochsten spezifischen Oberflache handelt. Bei den Werten fir Al war zu beobachten, dass die
Eluate nach der Filtration eine leichte Tribung aufwiesen. Das Al;Os; fiel nach der Filtration
immer wieder erneut aus (pH 12,0). Deshalb sind die Werte fir Al, die in geldster Form ge-
messen wurden, kleiner als die wirklichen Konzentrationen, da gefallte Partikel in der ICP-Ana-
lyse nicht mitgemessen wurden. Eine Aussage, ob bei allen drei untersuchten Rohstoffen Al2O3
in vergleichbaren Mengenanteilen ausfallt, ist nicht méglich.

Tabelle 19:  Ergebnisse der Elutionsversuche der Rohstoffe RG4000, CTC20 und T60/64 -45 MY LI durch Elution
bei pH 12,0 (iber 48 h und anschlieBender ICP-Analyse.

RG4000 CTC20 T60/64 0-45 MY LI
in mg/kg in mg/kg in mg/kg
Al 66,000 118,000 97,000
Na 12,000 28,000 50,000
K 8,170 - -
Ca 5,620 6,370 6,000
Mg 0,670 1,070 0,910
Li 0,013 - -
120 B RG4000
CTC20
100 T60/64 -45 MY LI
80
o
<
-1}
E
£ 60
@
©
2 40
20
. 1 [ L _
Al Na K Ca Mg Li

Abbildung 14: Ergebnisse der Elutionsversuche der Rohstoffe RG4000, CTC20 und T60/64 -45 MY LI durch Elution
bei pH 12,0 iber 48 h und anschlieBender ICP-Analyse.
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6.2 Untersuchung der Verflissigung und des ersten Ansteifens mittels Messungen
des zeta-Potentials

Die Ergebnisse dienten dazu, die zugegebenen Mengen an Wasser und Verfllissiger zu den
Feuerbetonen in einem sinnvollen Rahmen zu definieren. Dariber hinaus schlossen daran
Versuchsreihen zur Verflissigung der Matrix-Suspensionen und deren ersten Ansteifen an.
Folgende Einflisse wurden untersucht:

Weglassen von Verflussiger

Menge an zugegeben Verfllssiger
auf Verflissigung und erstes Ansteifen
Menge an zugegebenem Wasser

Anderung spezifischer Oberflache

Korrelation Menge an Verflissiger pro Oberflache

6.2.1 Versuche ohne Verflissiger

Um die Ergebnisse der Messungen des zeta-Potentials einschatzen zu kénnen, wurden zu-
nachst Versuche ohne Zugabe von Verflissiger durchgefiihrt. Dies erméglicht spater eine bes-
sere Einschatzung der Wirkung der Verflissigersysteme (elektrostatisch — sterisch).
Verwendet wurde die Matrix-Zusammensetzung mit einer spezifischen Oberflache von
2,7 m?/g ohne und mit Zement Secar 71. Der Wassergehalt orientiert sich an den Versuchen
mit NaTPP. Allerdings konnte nur ohne Zement eine flissige Suspension hergestellt werden.
Mit Zement musste der Wassergehalt auf 10,0 Ma.-% erhéht werden.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 15 dargestellt. Die Suspension der feinen Tonerden
(6,7 Ma.-% Wasser) weist ein negatives zeta-Potential auf. Dies bestatigt die erwartete nega-
tive Ladung der Oberflachen von Aluminiumoxid-Partikeln. Ohne Zement findet keine Reaktion
in der Suspension statt, die zu einem Ansteifen der Suspension flihren kdnnte. Der Versuch
wurde deswegen nach 10 min ohne Anderung des zeta-Potentials abgebrochen.

80

> M
€ o0 /—‘w
)
=
z R
] * *
E 0:00 0}.” 0:30 0:45 1:00
8-20 »
N ”

-40 “Qw A

& ;.s A B, T Ma.-% Wasser
-60 4 10,0 Ma.-% Wasser + CAC

+ 6,7 Ma.-% Wasser + 0,02 Ma.-% Zitronensaure

-80

Zeitin h:mm

Abbildung 15: Zeta-Potential zweier Versétze ohne Verfliissiger und eines Versatzes mit Zitronenséure. Die Matrix-
Zusammensetzung basiert auf dem Versatz mit einer spezifischen Oberfldche von 2,7 m%g.
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In Kombination mit Zement verlauft das zeta-Potential konstant im deutlich positiven Bereich.
Dies deutet auf eine positive mittlere Ladung der Partikeloberflachen hin, die auf positiv gela-
dene Ca?*-lonen des Zementes zurtickzufiihren ist. Diese konnen sich in der Suspension lIésen
und an die negativ geladene Oberflache der Aluminiumoxid-Partikel adsorbieren, wodurch das
zeta-Potential der gesamten Suspension aber keine Anderung erfahrt. Hier fehlen die Effekte
von Verflissigern, die Ladungen abschirmen und/oder verstarken kénnen. Die zunehmende
Vernetzung der Partikel durch Ca?*-lonen flhrt schlielich zum Zusammenbruch des rheolo-
gischen Systems. Das erste Ansteifen ist durch ein Kreuz im Diagramm markiert und tritt nach
circa 32 min ein.

6.2.2 Zitronensaure als Verfllissiger

Ausgangspunkt war die Matrix-Zusammensetzung mit 2,7 m?/g spezifischer Oberflache, Ze-
ment und 6,7 Ma.-% Wasser. Zugegeben wurden 0,01 und 0,02 Ma.-% Zitronensaure.

Bei der geringen Menge an Zitronensaure kam es bereits wahrend des Mischens zum Zusam-
menbruch des rheologischen Systems. Die Suspensionen konnten nicht untersucht werden.
Die Zugabe der doppelten Menge an Zitronensaure reichte aus, um die Suspension fir die
Dauer von circa einer Stunde zu verflissigen. In Abbildung 15 ist der Verlauf des zeta-Poten-
tials mit blauen Rauten dargestellt. Auffallig ist die starke Anderung des zeta-Potentials im
zeitlichen Verlauf von stark negativ zu stark positiv, ehe es zum Zusammenbruch des rheolo-
gischen Systems kommt (markiert durch ein blaues Kreuz). Es ist anzunehmen, dass die Zit-
ronensaure in der Suspension zunachst die negative Oberflachenladung der Aluminiumoxid-
Partikel verstarkt. Sich losendes Ca?" aus dem Zement reagiert mit der Zitronensaure und
bildet Ca-Zitrat-Verbindungen. Dadurch wird die Menge an Zitronensaure in der Suspension
verringert, das zeta-Potential steigt sukzessive an. Schlielilich erreicht das zeta-Potential deut-
lich positive Werte, was eine Dominanz der Ca?*-lonen anzeigt. Die Zitronensaure ist dann
groftenteils reagiert, wodurch das rheologische System zusammenbricht. Das erste Ansteifen
findet gegeniber dem Versuch ohne Zitronensaure deutlich spater, nach circa einer Stunde,
statt. Das zeta-Potential ist final noch geringer als beim Versuch ohne Zitronensaure. Dies
deckt sich mit dem Verbrauch an Zitronensaure bei der Bildung schwer l6slicher Verbindungen.

6.2.3 PCE (Castament FS60)

In Abbildung 16 sind die Ergebnisse der Bestimmung des zeta-Potentials flr Matrix-Suspensi-
onen (abgeleitet von den Feuerbetonen aus Tabelle 5) mit unterschiedlichem PCE-Gehalt
(Castament FS60) dargestellt. Je mehr PCE dem Versatz zugegeben wird, desto naher liegt
das zeta-Potential an 0 mV. Im zeitlichen Verlauf steigt es stets leicht an, bis hin zu einem
Potential von 5 mV bei 0,15 Ma.-% FS60, bzw. 6 mV bei 0,10 Ma.-% und 0,075 Ma.-% PCE-
Zugabe. Die Datenaufzeichnung wurde beendet, sobald es zu einem erkennbaren Ansteifen
der Suspension kam. In Abbildung 16 ist dies mit einem Kreuz gekennzeichnet. Einzige Aus-
nahme bildet der in Gelb dargestellte Versuch, bei dem kein Zement verwendet wurde. Dieser
besitzt ein deutlich negatives zeta-Potential, welches sich bei zirka 12,5 mV einstellt. Dieser
Versuch wurde beendet als der Verlauf als konstant angesehen wurde, da kein Ansteifen der
zementfreien Suspension zu erwarten war.
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Abbildung 16: Zeta-Potential der Matrix-Suspension mit einer spezifischen Oberflédche von 2,7 m%g mit verschiede-
nen Mengen an Verfliissiger PCE im zeitlichen Verlauf.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Menge an Verflissiger konstant gehalten und die
Matrix-Zusammensetzung variiert. Die Ergebnisse wurden in Abhangigkeit von der spezifi-
schen Oberflache dargestellt. Suspensionen, die mit PCE (Castament FS60) verflissigt wur-
den, zeigen ein nur leicht positives zeta-Potential zwischen 0 und 5 mV. Ein zeta-Potential von
(ideal) 0 mV ist ein klares Indiz fur die hier vorherrschende sterische Verflissigung.

In Abbildung 17 sind die Ergebnisse fur die grofte untersuchte Konzentration an Verflissiger
(0,15 Ma.-% PCE) dargestellt. Fir alle Versuche fallt auf, dass mit zunehmender Zeit das zeta-
Potential ansteigt. Kurz vor Ende der Messungen kommt es zu einem starken Anstieg des
zeta-Potentials. Werden die unterschiedlichen Versuche miteinander verglichen, fallt auf, dass
eine héhere spezifische Oberflache tendenziell auch héhere Werte des zeta-Potential bedeu-
tet. Negative Werte, wie sie zu Beginn einzelner Messungen auftreten, scheinen Messfehler
zu sein, da es keinen Grund fir eine spontane Umladung der Partikeloberflache gibt.

Der Zeitpunkt des ersten Ansteifens lasst sich durch den Ruhrwiderstand belegen (Abbildung
18). Dazu wurde die Stromstarke kontinuierlich erfasst, die das Ruhrwerk aufnimmt. Diese ist
ein Mal fur den RUhrwiderstand. Steigt die Stromstarke an, dann hat sich auch der Rihrwi-
derstand erhoht. In der Abbildung ist fir jede Matrix-Zusammensetzung ein zunachst geringer
Ruhrwiderstand erkennbar. Dieser erhdht sich ab einem gewissen Zeitpunkt sehr rasch. Das
Maximum tritt immer in etwa bei der gleichen Stromstarke auf, genau dann, wenn das Ruhr-
werk zum Schutz vor Uberlastung seine Riihrgeschwindigkeit reduziert. Im Versuchsaufbau
Iasst sich zu diesem Zeitpunkt erkennen, dass das Riuhrwerk entsprechend langsamer wird
und zum Schutz vor Schaden schlief3lich stehen bleibt. Dies erklart die sprunghafte Abnahme
der Stromstarke. Zu diesem Zeitpunkt wurden stets die Messung und die Aufzeichnung der
Daten beendet und die Konsistenz des Versatzes beurteilt. Das Ende einer jeden Messreihe
(gekennzeichnet durch ein Kreuz in den Diagrammen) ist der Zeitpunkt, an dem das Rihrwerk
aufgrund von Uberlast stehen blieb.
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Abbildung 17: Zeta-Potential aller mit 0,15 Ma.-% PCE verfliissigten Suspensionen in Abhéngigkeit von der Zeit.
Der Zeitpunkt des ersten Ansteifens ist mit einem Kreuz markiert.
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Abbildung 18: Riihrwiderstand (dargestellt als induzierte Stromstérke) bis zum Zeitpunkt des ersten Ansteifens. Alle
Suspensionen sind mit 0,15 Ma.-% PCE verfliissigt.
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Je niedriger die spezifische Oberflache ist, umso mehr Zeit vergeht bis zum ersten Ansteifen
der Suspension, welches hier am Anstieg des Ruhrwiderstandes erkennbar ist. Einzig bei den
Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 2,7 und 3,0 m?g konnte kein signifikanter
Unterschied festgestellt werden. Am langsten verflussigt mit zirka 6 h bleibt demnach die Sus-
pension mit der geringsten spezifischen Oberflache (grobste Partikelgrofienverteilung). Fei-
nere Versatze steifen friher an, am kirzesten verflissigt mit 2 h 14 min bleibt der Versatz mit
einer spezifischen Oberflache von 4,5 m?/g. Nach jeder Messung wurde die Konsistenz jedes
Versatzes evaluiert. Bei der Verwendung von PCE fiel auf, dass alle Proben generell fest wa-
ren und auch unmittelbar nach Ende der Messungen nur mit hohem Aufwand aus dem Ruhr-
gefal zu entfernen waren (Abbildung 19).

Dieselben Ergebnisse konnten auch bei den geringeren Mengen an Verflissiger (0,075 Ma.-%
und 0,10 Ma.-% PCE) festgestellt werden. Wie in Abbildung 16 bereits zu erkennen ist, ver-
schiebt sich der Zeitpunkt des ersten Ansteifens nach hinten, je grofier die Menge an zugege-
benem Verflussiger ist. Dieser Trend war bei allen Matrix-Zusammensetzungen erkennbar.

Eao5 i
e

Abbildung 19: Mit PCE verfiiissigte Suspension nach der Messung des zeta-Potentials.

6.2.4 Polymethacrylat (PMA) + Zitronensaure

Soweit nicht anders genannt, wurden alle Versuche mit PMA mit 5,5 Ma.-% Wasser durchge-
fuhrt. Abbildung 20 zeigt eine Versuchsreihe, bei der die zugegebene Menge an PMA konstant
0,1 Ma.-% betragt. Variiert wurde die Menge an Zitronensaure, sowie einmalig auch die Menge
an Wasser. Es ist klar erkennbar, dass eine erhdhte Zugabe von Zitronensaure den Zeitpunkt
des ersten Ansteifens zu einem spateren Zeitpunkt hin verschiebt. Die Zeit bis zum Zusam-
menbruch des rheologischen Systems betragt ohne Zitronensaure circa 14 M, mit 0,05 Ma.-%
Zitronenséure circa 40 M. Die Anderung des zeta-Potentials ist unabhéngig von der Menge an
Zitronensaure. Sie ist bei allen Versuchen deutlich negativ, ihr Betrag fallt im Laufe der Zeit
etwas ab. Analog zu den Vorversuchen mit Zitronensaure Iasst sich dies durch die Komplex-
bildung begriinden. Neben den Ca-Zitrat-Verbindungen kénnen sich nun auch Ca-PMA-Kom-
plexe bilden, die in der Suspension ausgefallt werden.

Mehr Anmachwasser fuhrt zu einer deutlich langeren Verflissigung. Das erste Ansteifen bei
6 Ma.-% Wasser findet erst nach etwas mehr als einer Stunde statt. AuRerdem ist der Betrag
des Zeta-Potentials Gber die gesamte Messung geringer als bei den vorherigen Versatzen mit
weniger Wasser.
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Abbildung 20: Zeta-Potential in Abhdngigkeit von der zugegebenen Menge an Zitronenséure. Alle Versétze basie-
ren auf die Matrix-Zusammensetzung mit einer spezifischen Oberflache von 2,7 g/m? und einer zu-
gegebenen Menge von 0,1 Ma.-% PMA.

Auf dieser Grundlage wurde flr alle Versuche, die sich mit dem Einfluss des PMA und der
spezifischen Oberflache auf die Verflissigung beschéaftigen, eine Menge von 0,01 Ma.-% Zit-
ronensaure als sinnvoll eingeschatzt. Abbildung 21 zeigt beispielhaft an der Matrix-Zusam-
mensetzung mit 2,7 m?/g spezifischer Oberflache den Einfluss der Menge an PMA auf die Zeit
bis zum ersten Ansteifen der Suspension. Hier ist ein Trend, ahnlich zur Erhéhung der Menge
an Zitronensaure, erkennbar. Mehr PMA verlangert die Zeit bis zum ersten Ansteifen deutlich.
Der Betrag des zeta-Potentials und seine Anderung im Laufe der Messungen zeigen zwischen
den Versatzen keine Unterschiede.

Diese Ergebnisse lassen sich in den Untersuchungen mit anderen Matrix-Zusammensetzun-
gen wiederfinden: Eine erhéhte Zugabe von PMA verschiebt das erste Ansteifen zu einem
spateren Zeitpunkt, wirkt sich aber nicht das zeta-Potential aus.

AbschlieRend lassen sich die Ergebnisse bei unterschiedlichen Matrix-Zusammensetzungen
miteinander vergleichen. Auffallig bei der Verwendung von PMA in Kombination mit Zitronen-
saure als Verflissigersystem ist, dass sich ein deutlich negatives zeta-Potential zwischen -80
und -50 mV einstellt (Abbildung 22). Dies ermoglicht wieder einen direkten Ruckschluss auf
den Wirkungsmechanismus, da das zeta-Potential ein Maf fur die Oberflachenladung ist. Eine
deutlich geladene Partikeloberflache (zeta-Potential deutlich ungleich 0 mV) spricht fur eine
elektrostatische Verfllissigung, bei der sich die Partikel durch ihre Oberflachenladung vonei-
nander abstof3en. Mdglich ist, dass durch die raumliche GréRe der Verflissigermolekdle eben-
falls eine sterische Komponente zur Verflissigung hinzukommt. In Kombination ergibt dies
eine elektrosterische Verfllissigung. Der Zusammenbruch des rheologischen Systems ist wie-
der mit einem Kreuz oder einer Raute markiert.

Alle Suspensionen blieben im Gegensatz zum PCE nur weniger als eine Stunde verflissigt.
Mehr Verflissiger resultiert in einer langeren Dauer bis zum Ende der Verflissigung (Abbildung
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21). Ein Trend zwischen der spezifischen Oberflache und der Dauer bis zum Zusammenbruch
des rheologischen Systems ist nicht eindeutig erkennbar. Es fallt jedoch auf, dass eine gerin-
gere spezifische Oberflache (grobere PartikelgroRenverteilung) ein etwas starker negatives
zeta-Potential verursacht.

0
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-10

zeta-Potential in mV

60 e P
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fo"“ﬁ “
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0,07 Ma.-% PMA  «0,10 Ma.-% PMA 0,13 Ma.-% PMA

Abbildung 21: Zeta-Potential der Matrix-Suspension mit einer spezifischen Oberflédche von 2,7 m%g mit verschiede-
nen Mengen an Verfliissiger PMA im zeitlichen Verlauf. Allen Versuchen sind 0,01 Ma.-% Zitronen-
séure und 5,5 Ma.-% Wasser zugegeben.

Auffallig ist, dass der sehr grobe Versatz (spezifische Oberflache 1,0 m?/g) sich sehr zeitig
nicht mehr rihren lasst. Mit der Erfahrung vom PCE ware eher damit zu rechnen, dass dieser
Versatz mit geringer spezifischer Oberflache spat fest wird. Eine Analyse der Konsistenz aller
PMA-Versatze brachte hier mehr Aufschluss. Wahrend die meisten Suspensionen eine weiche
cremige Konsistenz besalRen (Abbildung 24), waren die groben Suspensionen auch nach dem
Stoppen des Rulhrers noch fliissig. Sie lieRen sich ausgieffen, ein Rihren mit einem Loéffel
zeigt aber ein deutliches scherverdickendes Verhalten. In Abbildung 22 ist die Suspension mit
scherverdickendem Verhalten mit einer gelben Raute gekennzeichnet.

Beim Rihrwiderstand (Abbildung 23) lassen sich Ergebnisse ahnlich zu denen beim PCE fest-
stellen. Auch hier kommt es kurz vor dem Ende jeder Messung zu einem starken Anstieg der
Stromstarke. Der Peak erscheint breiter, da die Zeit bis zum Zusammenbruch des rheologi-
schen Systems deutlich verkurzt ist (x-Achse).
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Abbildung 22: Zeta-Potential aller mit 0,13 Ma.-% PMA verfliissigten Matrix-Suspensionen in Abhdngigkeit von der
Zeit. Allen Versuchen sind 0,01 Ma.-% Zitronensédure zugegeben. Der Zeitpunkt des ersten Anstei-
fens ist mit einem Kreuz markiert. Die Raute markiert den Abbruch des Versuches vor dem ersten
Ansteifen (siehe Text).
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Abbildung 23: Riihrwiderstand (dargestellt als induzierte Stromstérke) bis zum Zeitpunkt des ersten Ansteifens. Alle
Suspensionen sind mit 0,13 Ma.-% PMA und 0,01 Ma.-% Zitronensé&ure verfliissigt.
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Abbildung 24: Mit PMA + Zitronenséure verfliissigte Suspension nach der Messung des zeta-Potentials.

6.2.5 Zitronensaure + Natrium-Tripolyphosphat (NaTPP)

In diesem Verflissigersystem wurde zunachst sowohl die Menge an Zitronensaure
(0,02 Ma.-%) als auch die Menge an Wasser (6,3 Ma.-%) konstant gehalten. Verandert wurde
nur die Menge an NaTPP. Es ist ein geringer Einfluss auf die Zeit bis zum ersten Ansteifen
bemerkbar (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.). Eine Verdopplung der M
enge an NaTPP erhoht die Zeit von 23 auf 30 min. Auffallig ist, dass eine Erhéhung der Menge
an NaTPP auch die Steigung des zeta-Potentials verringert. Zum Zeitpunkt des ersten Anstei-
fens war das zeta-Potential beider Versatze identisch.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die zugegebene Menge an Wasser variiert (bei 0,05
Ma.-% NaTPP und 0,02 Ma.-% Zitronensaure). Hier liegen die Zeitpunkte des ersten Anstei-
fens zwischen 23 und 26 min (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.). Mehr
Wasser scheint den Betrag des Zeta-Potentials leicht zu verringern. Letztlich wurde fur die
weiteren Messungen und die Versatzherstellung ein Wassergehalt von 6,7 Ma.-% gewahlt, da
hier die rheologischen Eigenschaften (der Feuerbetone, siehe Kapitel 6.8) am besten waren.

Da die Variation der zugegebenen Menge an NaTPP (N25-15) kaum Auswirkungen auf die
Verflissigung hat, wurde in einem nachsten Schritt die zugegebene Menge an Zitronensaure
variiert (NaTPP-Konzentration konstant). Dabei wurde beobachtet, dass der Einfluss der Zit-
ronensaure auf die Verflissigung deutlich starker. Deswegen wurde fir die finale Versatzent-
wicklung mit einem konstanten Gehalt an NaTPP (N25-15) gearbeitet und die Menge an
Zitronensaure systematisch variiert.
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Abbildung 25: Zeta-Potential der Matrix-Suspension Abbildung 26: Zeta-Potential der Matrix-Suspension

mit einer spezifischen Oberfliche von mit einer spezifischen Oberfldche von

2,7 m%g mit verschiedenen Mengen an 2,7 m%g mit verschiedenen Mengen an

NaTPP im zeitlichen Verlauf. Allen Vers- Wasser im zeitlichen Verlauf. Allen

dtzen wurden mit 0,02 Ma.-% Zitronen- Versétzen wurden mit 0,05 Ma.-%

sé&ure und 6,3 Ma.-% Wasser gemischt. NaTPP und 0,02 Ma.-% Zitronenséure
gemischt.

Abbildung 27 zeigt das zeta-Potential bei unterschiedlichen Mengen von Zitronensaure. Je
mehr Zitronensaure zugegeben wird, umso spater findet das erste Ansteifen der Versatze statt
(jeweils markiert durch ein Kreuz). Der Versatz mit 0,01 Ma.-% Zitronensaure steift nach circa
15 min an, der Versatz mit 0,025 Ma.-% Zitronensaure hingegen erst nach circa 28 min. Bei
allen Versuchen identisch ist der Verlauf des zeta-Potentials. Bei Beginn der Messungen liegt
das zeta-Potential mit -70 mV im deutlich negativen Bereich. Im zeitlichen Verlauf sinkt der
Betrag etwas ab, auf einen Wert von -50 mV. Die Verflissigung scheint damit klar auf elektro-
statische Effekte zu beruhen. Méglich ist, dass durch die rdumliche Grofie der Verflissigermo-
lekile ebenfalls eine sterische Komponente zur Verflissigung hinzukommt. In Kombination
ergibt dies eine elektrosterische Verflissigung. Der elektrostatische Effekt wird vermutlich im
Laufe der Zeit etwas verringert, da im Verflissigersystem Ca-TPP-Salze ausfallen.

Um den Einfluss der spezifischen Oberflache auf die Verflissigung beurteilen zu kénnen, wur-
den Versuche mit verschiedenen Matrix-Zusammensetzungen durchgefiihrt. Bei allen Versu-
chen wurden die Mengen an Wasser (6,7 Ma.-%), Zitronensaure (0,02 Ma.-%) und NaTPP
(0,05 Ma.-%) konstant gehalten. Wie schon bei den anderen Verflissigersystemen erkennbar,
wird das erste Ansteifen mit abnehmender spezifischer Oberflache (Vergroberung der Matrix)
zu einem spateren Zeitpunkt verschoben (Abbildung 28). Auffallig war, dass der Versatz mit
einer (sehr niedrigen) spezifischen Oberflache von 1,0 m?g nach der Messung noch immer
sehr cremig war. Vermutlich liegt hier eine Uberlagerung mit dem dilatanten Verhalten (verglei-
che Ruhrwiderstand in Abbildung 29 und siehe auch Verflissigersystem PMA und Zitronen-
saure) vor. Die vorliegende Konsistenz deutet darauf hin, dass das erste Ansteifen zu diesem
Zeitpunkt noch nicht erfolgt ist. Am kiirzesten verflissigt war der Versatz mit einer spezifischen
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Oberflache von 3,0 m?g. Hier fiel auf, dass die Konsistenz nach dem Versuch im Vergleich am
festesten war, und nicht so cremig wie bei den ubrigen Versuchen (siehe Abbildung 24).

_180:00 0:10 0:20 0:30
-20
% -30
c
T -40 x
T x °
£ o AR S v e
g 70 .MM
R
-90
-100 Zeit in h:mm
0,0 Ma.-% Zitronensadure 0,01 Ma.-% Zitronensaure
¢ 0,015 Ma.-% Zitronensaure @ 0,02 Ma.-% Zitronensaure
¢ 0,025 Ma.-% Zitronensaure

Abbildung 27: Zeta-Potential der Matrix-Suspension mit einer spezifischen Oberfldche von 2,7 m#%g mit verschiede-
nen Mengen an Zitronenséure im zeitlichen Verlauf. Allen Versétzen wurden mit 0,05 Ma.-% NaTPP
und 6,0 Ma.-% Wasser gemischt.
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Abbildung 28: Zeta-Potential aller mit 0,02 Ma.-% Zitronensédure und 0,05 Ma.-% NaTPP verfliissigten Matrix-Sus-
pensionen in Abhéngigkeit von der Zeit. Der Zeitpunkt des ersten Ansteifens ist mit einem Kreuz
markiert.
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Abbildung 29 zeigt die Ruhrwiderstéande einiger untersuchter Matrix-Suspensionen mit Zitro-
nensaure und NaTPP. Im Vergleich zu den anderen Verfllissigersystemen unterscheidet sich
der Verlauf nur in Hinblick auf die Zeit. Ansonsten ist der Verlauf sehr gut vergleichbar: der
Widerstand bleibt Gber die Iangste Zeit der Messung niedrig und steigt erst kurz vor Ende der
Messung stark an, woraufhin sich das Rihrwerk abschaltete. Auffallig war erneut nur die Sus-
pension mit einer spezifischen Oberflache von 1,0 m?/g, die ab zirka 45 min mit stark erhdhter
Leistung (durch Dilatanz-Effekte) gerthrt wird, die Messung aber nicht abbricht (kein vollstan-
diges Ansteifen). Nach weiteren 45 min wurde die Messung beendet, da die Werte zu stagnie-
ren schienen.
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Abbildung 29: Riihrwiderstand (dargestellt als induzierte Stromstérke) bis zum Zeitpunkt des ersten Ansteifens. Alle
Suspensionen sind mit 0,02 Ma.-% Zitronensé&ure und 0,05 Ma.-% NaTPP verfliissigt.

6.2.6 Korrelation Menge an Verflussiger pro Oberflache

Um alle Versuche vergleichend in einem Diagramm darzustellen, wurde die Menge an Verflis-
siger pro spezifische Oberflache berechnet (Abbildung 30). Verflissiger bestehen aus oberfla-
chenaktiven Molekllen. Eine sehr hohe Zugabe von Verflissiger fuhrt dazu, dass die
Partikeloberflachen der Partikel in der Suspension vollstandig mit Verflissiger gesattigt sind.
Dadurch ist ein negativer Einfluss von zu viel Verflissiger (Uberverflissigung) auf die Wir-
kungsweise denkbar. Um den Einfluss der spezifischen Oberflache und der Menge an Verflis-
siger zu kombinieren, wurde der Quotient aus der zugegebenen Menge an Verflissiger und
der Matrix-Oberflache-Zusammensetzung berechnet. Die so erhaltene Konzentration des Ver-
flissigers bezuglich der Oberflache bietet einen einheitlichen Referenzwert.

In Abbildung 30 wurde die zur Verfligung stehende Menge an Verflissiger pro Oberflachen-
einheit in mg/m? berechnet: Der Zeitpunkt des ersten Ansteifens wurde Uber diesen Wert auf-
getragen. Am langsten verflissigt das System PCE mit 1 bis 7 h. PMA in Kombination mit
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Zitronensaure verflissigt in den gewahlten Modell-Verséatzen 0,2 bis 1 h, wobei viele Versatze
ein dilatantes Verhalten zeigen und der wahre Zeitpunkt des ersten Ansteifens hier an deutlich
spateren Zeitpunkten liegen sollte. Am kirzesten verflissigt das System Zitronensaure und
NaTPP mit 0,1 bis 1 h. Fur alle Verflussigersysteme zeichnet sich eine scheinbar linear-pro-
portionale Abhangigkeit ab. Mehr Verflissiger pro Oberflache fihrt zu einem spateren ersten
Ansteifen. Dementsprechend bleiben Versatze mit mehr Verflissiger oder mit einer kleineren
spezifischen Oberflache der Feuerbeton-Matrix langer verflissigt. Eine Sattigung des Sys-
tems, und damit ein deutliches Abweichen vom linearen Trend, ist bei keinem der untersuchten
Versatze identifizierbar (Uberverfliissigung wurde nicht untersucht). Lediglich die groben Vers-
atze im Verflussigersystem PMA und Zitronensaure weichen aufgrund ihrer Dilatanz ab und
zeigen ein erstes Ansteifen zu einem friiheren Zeitpunkt als erwartet. Der reale Zeitpunkt des
ersten Ansteifens wird hier entsprechend zu einem spateren Zeitpunkt stattfinden.

Auch im Verflussigersystem PCE ist mit einer Dilatanz zu rechnen. Diese wurde in den rheo-
logischen Untersuchungen (Kapitel 6.8) nachgewiesen und beschrieben. Ein solches Verhal-
ten konnte wahrend der Messung des zeta-Potentials nicht eindeutig erkannt werden, es muss
aber davon ausgegangen werden, dass auch hier ein dilatantes Verhalten auftritt. Die Abwei-
chung des linearen Trends bei den ersten Messpunkten (geringe Menge an Verflissiger pro
Oberflache) deutet darauf hin, dass der lineare Trend womdglich einen grofieren Anstieg ha-
ben misste. Dies ist plausibel, wenn Messpunkte, die auf der x-Achse weit rechts liegen, auf-
grund der Dilatanz niedriger liegen als der wahre Punkt des ersten Ansteifens.
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Abbildung 30: Zeit bis zum ersten Ansteifen in Abhdngigkeit von der zugegebenen Menge an Verfliissiger pro Mat-
rix-Oberflache-Zusammensetzung. Die dilatanten Versétze im Verfliissigersystem PMA + Zitronen-
séure sind in grau dargestellt und nicht mit in die entsprechende Trendlinie eingerechnet.

6.3 Untersuchung der Temperatur der wahrend der Messungen des zeta-Potentials

Wahrend der Messung des zeta-Potentials wurden auch die Temperatur, der pH-Wert und die
elektrische Leitfahigkeit aufgezeichnet. Diese geben Aufschluss dartber, wie sich die Matrix-
Suspension in Hinblick auf sich I6sende, in der Suspension frei bewegliche lonen verhalt.
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Die Temperatur ist im Wesentlichen beeinflusst von der eingebrachten Mischenergie (siehe
Kapitel 6.5), als auch von der Abbindereaktion. Letzteres wird aber im zeitlichen Rahmen der
Messung des zeta-Potentials nicht erwartet, da das Abbinden (Hydratation) erst nach circa
einem Tag stattfindet. Auffallig ist, dass die Temperatur zu Beginn der Messung bereits deut-
lich variiert. Hergestellt wurden die Matrix-Suspensionen stets in einem auf 20 °C klimatisierten
Labor. Die Messung des zeta-Potentials erfolgte bei identischen Umgebungsbedingungen. Die
Temperatur zu Beginn der zeta-Potential-Messung lag bei Castament FS60 zwischen 23 und
27 °C und bei Darvan 7S + Zitronensaure bei 23 bis 26 °C. Lediglich die Suspensionen mit
Zitronensaure + N25-15 als Verfllissiger wiesen eine geringe Temperatur von 20 bis 23 °C auf.
Dies kann auf die hdhere Menge an Anmachwasser zurlickgefuhrt werden, wobei dies nicht
erklart, warum die Versatze mit PMA und Zitronensaure ebenso warm sind wie mit dem PCE.

Aufgezeichnet wurde die Temperaturanderung vom Beginn bis zum Ende der Messung des
zeta-Potentials. Die Ergebnisse sind in Abbildung 31 dargestellt, wobei die x-Achse entspre-
chend des in Kapitel 6.2.6 eingefluihrten Referenz-Wertes ,Verflissigermenge pro Oberflache*
gewahlt wurde. Damit lassen sich unterschiedliche Konzentrationen des Verflissigers und un-
terschiedliche spezifische Matrix-Oberflachen-Suspensionen in einem Graphen darstellen. Es
fallt auf, dass es bei Castament FS60 zu nahezu keiner Erwdrmung der Suspension kommt,
teilweise findet sogar eine Abkiihlung bis zum Ende der Messung statt. Dem zugrunde liegt
die sehr lange Dauer (von 2 bis 6 h) bis zum ersten Ansteifen, in der die Matrix-Suspensionen
verflussigt sind und sich mit wenig Widerstand ruhren lassen. Die eingetragene Energie kann
Uber die Zeit an die Umgebung abgegeben werden. Aufgrund der recht hohen Temperaturen
vor Beginn der Messung (bis 27 °C) und der konstanten Raumtemperatur (20 °C) wird teil-
weise sogar mehr Warmeenergie an die Umgebung abgegeben als dem System durch Rihren
zugefuhrt wird. Dadurch kommt es zu einer geringen Abkihlung von maximal ca. 1 K. Welche
Proben eine Abkihlung zeigen scheint keiner Systematik zu folgen, sondern eher daran zu
liegen, dass die Temperaturerhohung bei allen Proben sehr nah an 0 K liegt.

Die Suspensionen mit PMA + Zitronensaure verhalten sich ahnlich, zu einer Abkihlung der
Suspensionen kommt es aber nicht. Ein Temperaturanstieg ist in der gleichen Gréenordnung
wie bei PCE zu beobachten (0 — 3 K). Mit zunehmender Menge an Verflussiger pro Oberflache
nimmt der Anstieg der Temperatur tendenziell zu. Dies kann in der zunehmenden Dauer bis
zum ersten Ansteifen liegen (mehr Energie wird eingetragen Uber den langeren Zeitraum des
Ruhrens), wobei die Dauer deutlich geringer ist als im System PCE.

Das System Zitronensaure + NaTPP zeigt den starksten Anstieg der Temperatur von bis zu
6 K. Ansonsten treten hier dieselben Ergebnisse und den gleichen Erklarungen auf wie beim
System PMA + Zitronensdure. Alle weiteren Temperaturanderungen liegen zwischen 0 und
3 K, mit zunehmender Menge an Verflissiger pro Oberflache erhdht sich der Wert.

In Abbildung 32 ist die Differenz zwischen dem Maximum und Minimum einer jeder Tempera-
turmessung dargestellt. Dabei muss ein Maximum oder Minimum nicht Anfang oder Ende der
Datenaufzeichnung sein, die Moglichkeit besteht aber. Fur alle drei Verflissigersysteme ist der
Trend erkennbar, dass der Temperaturunterschied mit zunehmender Menge an Verfliissiger
pro Oberflache zunimmt. Auffallig ist der Verlauf der Temperatur im Laufe der Messung. Bei
den beiden Systemen PMA + Zitronensaure und Zitronensaure + NaTPP steigt die Temperatur
nahezu immer im Laufe der Messung an. Dies spiegelt sich in den geringen Unterschieden
zwischen Abbildung 31 und Abbildung 32 wider. Bei PCE hingegen verlauft die Temperatur fast
immer in Form eines ,U“. Zu Beginn der Messung fallt die Temperatur, gegen Ende der Mes-
sung steigt sie dann wieder an.

Seite 59 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

7 —+—FS60
6
X D7S + Zitr.
£
(o]
S 4 —A—Zitr. + N25-15
3 3
S
5 2
5 /\ A
o 1
Q.
§ o
- , 0 1 3 4 5 6
Verfliissiger pro Oberflache in mg/m?

Abbildung 31: Gesamte Temperaturédnderung wéhrend der Messung des zeta-Potentials.
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Abbildung 32: Differenz zwischen Temperaturmaximum und -minimum wé&hrend der Messung des zeta-Potentials.

Dies gibt Aufschluss Uber die verschiedenen Verflissigungsmechanismen der verwendeten
Verflissiger. PMA, NaTPP und Zitronensaure fallen nach und nach mit Ca?* als schwer lésliche
Verbindungen aus, wodurch das rheologische System im Laufe der Zeit zusammenbricht. Die
Suspension wird viskoser, bis es zum ersten Ansteifen kommt. Dabei wird Energie in das Sys-
tem eingetragen und die Temperatur steigt an. Beim PCE werden zunachst durch freie Ver-
flussigermolekile neu gebildete Hydratphasen verflissigt. Das System bleibt Uber einen
langeren Zeitraum flissig und bendtigt nur wenig Mischenergie. Erst wenn die Hydratation den
Groldteil an Wasser verbraucht hat, bricht das rheologische System zusammen und es kommt
zum ersten Ansteifen. Dann nimmt die eingetragene Energie zu und das System erwarmt sich.

In Abbildung 33 ist die Anderung des pH-Wertes (ber die Menge an Verflissiger pro Oberfla-
che dargestellt. Die Anderung des pH-Wertes beschreibt die Differenz des pH-Wertes am
Ende des Experimentes und des pH-Wertes am Anfang des Experimentes. Im System PCE
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kommt es entweder zu einem leichten Anstieg oder einem leichten Abfall des pH-Wertes (An-
derung knapp wUber und unter Null). In den anderen beiden Systemen PMA + Zitronensaure
und Zitronensaure und NaTPP steigt der pH-Wert bei allen Experimenten leicht an. Ein ein-
deutiger Einfluss der Menge an Verflissiger pro Oberflache ist bei keinem Verflissigersystem
erkennbar.
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Abbildung 33: Anderung des pH-Wertes wéhrend der Messung des zeta-Potentials.

In der Regel bewegt sich der pH-Wert zwischen 11 und 12, befindet sich also im deutlich alka-
lischen Bereich. Verursacht wird dieser hohe pH-Wert durch den sich |[6senden Calcium-Alu-
minat-Zement und die dabei freiwerdenden Ca?'-lonen. Deutliche Unterschiede in
Abhangigkeit von der Menge an Verflussiger oder der spezifischen Oberflache sind nicht er-
kennbar. Der Zement scheint die dominierende Rolle bezlglich des pH-Wertes zu spielen.

6.4 Dynamische Viskositat der Matrix-Suspension
6.4.1 PCE (Castament FS60)
In

Abbildung 34 sind die Ergebnisse der Messungen der dynamischen Viskositat von Matrix-Sus-
pensionen, die mit PCE (Castament FS60) dispergiert wurden, dargestellt.

¢ Die Matrix-Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 1,0 m?/g ergaben Werte
fur die dynamische Viskositat von bis zu 2,44 Pa s (0,15 Ma.-% Castament FS60) und
1,66 Pa s (0,075 Ma.-% Castament FS60) bei erhdhten Scherraten. Dies sind die hochs-
ten aufgezeichneten Werte. Die Grafik zeigt einen Anstieg der dynamischen Viskositats-
werte mit zunehmender Scherrate, gefolgt von einem leichten Abfall. Grobe Partikel
kénnen wahrend der Messung absinken und die Scherrate fallt. Die verringerte Partikel-
konzentration im Bereich der Hauptmessflache kénnte diesen Viskositatsabfall bei hohen
Scherraten verursachen. Auch oder zusatzlich kdnnte das Auftreten eines strukturellen
Abbaus der Grund fur den Viskositatsabfall bei hohen Scherraten sein. Auch Wandgleiten
konnte auftreten. Bei niedrigen Scherraten werden die niedrigsten Werte von 0,26 und
0,38 Pa s erreicht. Mit zunehmender Scherrate zeigen die Suspensionen ein scherverdi-
ckendes Verhalten, angezeigt durch einen Anstieg der dynamischen Viskositat. Bichel et
al. [BUE2004] gaben an, dass erhohter Widerstand gegen den Fluss und Dilatanz
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auftreten kénnen, wenn Feuerbetone gepumpt werden (was hohen Scherraten ent-
spricht), wenn die Matrix-Zusammensetzung nicht richtig eingestellt wurde. Diese Be-
obachtungen deuten darauf hin, dass das Verhaken von Partikeln unter starker
Materialbewegung dilatantes Verhalten verursacht, was eine Folge der niedrigen spezifi-
schen Oberflache ist.

o Die Suspensionen mit einer héheren spezifischen Oberflache von 2,7 m?/g zeigen ver-
gleichbare Viskositatswerte von 0,25 und 0,40 Pa s bei niedrigen Scherraten und deutlich
niedrigere Werte (im Vergleich zu Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von
1,0 m?/g) von 0,71 und 0,78 Pa s bei hoheren Scherraten. Mit zunehmender Scherrate
nahert sich die Kurve einem pseudo-Newton‘schen Profil an (wahrscheinlich durch die
Uberlagerung von scherverdickendem und scherverdiinnendem Verhalten). Dies ist bei
den Suspensionen mit der spez. Oberflache von 2,7 m?/g mit der multimodalen Verteilung
zu erklaren (Abbildung 3). Dieses Phanomen wurde in der Literatur beschrieben
[KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002, SCH2012].

o Die Matrix-Suspensionen mit der héchsten spezifischen Oberflache von 4,7 m%g zeigen
bei niedrigen Scherraten einen scherverdinnenden Kurvenverlauf. Dynamische Viskosi-
tatswerte von 1,63 und 2,02 Pa s wurden bei (sehr) niedrigen Scherraten aufgezeichnet.
Die Werte sind deutlich hoher als die der anderen untersuchten Suspensionen, was auf
den erhdhten Anteil der feineren Fraktion RG4000 (reaktive Tonerde mit einer spezifischen
Oberflache von 6,9 m?/g) zurlckzuflihren ist. Bei hdheren Scherraten sinken die Werte fur
beide Verflissigerkonzentrationen auf 0,59 Pa s, was einem Newton‘schen Bereich (und
weiter leicht scherverdiinnendem Verhalten) entspricht und die niedrigste Viskositat unter
den gemessenen Suspensionen in dieser Versuchsreihe bei hohen Scherraten darstellt.
Dieses Verhalten kann durch die hohe spezifische Oberflache der Partikel erklart werden.
Im Ruhezustand steigen die interpartikularen Krafte, die zu einer hohen dynamischen Vis-
kositat fhren. Mit zunehmender Scherrate sinken die interpartikuldren Krafte, was zu ei-
ner Erniedrigung der dynamischen Viskositat fuhrt [SCH2012].

Eine allgemeine Abhangigkeit, dass eine hdohere Konzentration von Verflissiger zu niedrige-
ren Viskositatswerten fuhrt, kann nicht beobachtet werden. Es scheint eher das Gegenteil der
Fall zu sein. Eine Verflechtung von langkettigen Molekulen (bei h6heren Konzentrationen),
die zu erhohten Viskositatswerten fuhrt, kdnnte ebenfalls als Erklarung fur eine Erhéhung der
Viskositat unter erhdhter Scherung in Betracht gezogen werden.
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Abbildung 34: Dynamische Viskositéten der in Tabelle 10 und Tabelle 11 dargestellten Matrix-Suspensionen mit
unterschiedlichen spezifischen Oberflachen und dem PCE-Verfliissiger Castament FS60 in zwei ver-
schiedenen Konzentrationen.

6.4.2 PMA (Darvan 7S) und Zitronensaure

Die Verwendung von PMA (Darvan 7S in zwei verschiedenen Konzentrationen und mit Zitro-
nensaure) fuhrt insgesamt zu signifikant niedrigeren Werten fur die dynamische Viskositat (Ab-
bildung 35) im Vergleich zum PCE-Verflussiger Castament FS60 (

Abbildung 34). Dies ist auf den héheren Wasserbedarf des Feuerbetons (und somit auch der
Matrix-Suspension) zurtickzufiihren, der 6,3 Ma.-% anstelle von 4,8 Ma.-% betragt (Tabelle 6).
Bei PMA muss aufgrund der geringeren Dispergierstarke im Vergleich zu PCE mehr Wasser
verwendet werden. Trotz der niedrigeren Viskositat ist das FlieRverhalten schlechter. Der Ein-
satz von PCE fuhrt zu Suspensionen mit einer sehr niedrigen FlieRgrenze im Vergleich zu PMA
(bei Matrix-Suspensionen mit 2,7 m?/g). Im relativen Vergleich weisen die Kurven der Matrix-
Suspensionen, die mit PMA und PCE dispergiert wurden, ein vergleichbares Verhalten auf:

¢ Die Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 1,0 m?g zeigen dilatantes Ver-
halten, wenn die Scherrate erhéht wird. Dies geht mit einer Erhéhung der dynamischen
Viskositat von 0,25 und 0,38 Pa s auf 0,77 und 0,83 Pa s einher, bevor es zu einem leich-
ten Abfall kommt (gleiche Erklarung wie bei der Suspension mit einer spezifischen Ober-
flache von 1,0 m?/g und PCE).

o Bei einer héheren spezifischen Oberflache von 2,7 m?/g zeigen die Matrix-Suspensionen
ein leicht scherverdinnendes Verhalten bei niedrigen Scherraten mit Viskositaten von
0,27 und 0,58 Pa s. Mit zunehmender Scherrate sinkt die Viskositat zunachst auf 0,18 und
0,32 Pa s, bevor sie sich bei einem niedrigen und pseudo-Newton‘schen Bereich bei 0,28
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und 0,34 Pa s stabilisiert (gleiche Erklarung wie bei der Suspension mit einer spezifischen
Oberflache von 2,7 m?/g und PCE).

o Wie bei Verwendung des PCE-Verflissigers kann bei Suspensionen mit einer Oberflache
von 4,7 m?/g auch beim Einsatz von PMA ein scherverdunnendes Verhalten beobachtet
werden. Diese Suspensionen zeigen die héchsten dynamischen Viskositaten der Serie,
die im Bereich von sehr niedrigen Scherraten bei 1,1 und 1,0 Pa s liegen. Mit zunehmen-
der Scherrate sinken die Werte und stabilisieren sich auf einem niedrigen Niveau bei
0,22 Pa s (gleiche Erklarung wie bei der Suspension mit einer spezifischen Oberflache
von 4,7 m?/g und PCE). Bei der spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g und einer Dar-
van 7S-Konzentration von 0,07 Ma.-% steift die Suspension vor Ende der Messung an
(mit einer gestrichelten Linie in Abbildung 35 markiert). Daher wurden die gemessenen
Werte nach dem Moment des Ansteifens nicht bertcksichtigt.
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BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,07 Ma.-% D7S + Zitr. —@— BET 1,0 m¥/g (d50 7,1 pm) 0,13 Ma.-% D75 + Zitr.
BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,07 Ma.-% D7S + Zitr. —— BET 2,7 m%/g (d50 3,0 pm) 0,13 Ma.-% D7S + Zitr.
BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,07 Ma.-% D7S + Zitr. —&— BET 4,7 m%/g (d50 2,0 pm) 0,13 Ma.-% D75 + Zitr.
BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,07 Ma.-% D7S + Zitr. *

Abbildung 35: Dynamische Viskositéten der Matrix-Suspensionen, der in Tabelle 10 und Tabelle 11 dargestellten
Matrix-Suspensionen mit unterschiedlichen spezifischen Oberflachen und dem PMA-Verfilissiger
Darvan 7S (in Kombination mit Zitronenséure) in zwei verschiedenen Konzentrationen (*nicht als Teil
der Messung berticksichtigt, da ein Ansteifen vor dem Ende der Messung auftrat, markiert mit einer
gestrichelten Linie).

Wie auch bei PCE scheint eine hdhere Konzentration des Verflissigers PMA die Viskositat
nicht zu verringern. Stattdessen liegen die jeweiligen Viskositaten, auch im Vergleich der Kur-
venverlaufe untereinander, nah beieinander und auf einem ahnlichen Niveau. Die Viskositaten
sind jeweils innerhalb der Verflissigersysteme von PCE zu PMA vergleichbar (unter Vernach-
l&ssigung des Anstiegs des Wassergehalts aufgrund der verringerten Dispergierstarke des
Verflussigers). In diesem Fall konnte dies auf ein weniger glinstiges Verhaltnis in Bezug auf
die Zitronensaure zurlckzufiihren sein, deren Konzentration konstant gehalten wurde. Der
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Einfluss der gleichmaRigen Variation der Gehalte an PMA (Darvan 7S) und Zitronensaure wird
in einem folgenden Kapitel beschrieben.

6.4.3 NaTPP (N25-15) und Zitronensaure

Abbildung 36 zeigt, dass die dynamischen Viskositaten bei der Verwendung von NaTPP
(N25-15 und zwei verschiedenen Konzentrationen von Zitronensaure) geringer sind als bei der
Verwendung von PCE (Castament FS60) und PMA (Darvan 7S). Dies lasst sich auf den ho-
heren Wasserbedarf des Feuerbetons von 6,7 Ma.-% (und ebenso der hier untersuchten, ent-
sprechenden Matrix-Suspension), der aufgrund der geringeren Dispergierstarke von NaTPP
und Zitronensaure im Vergleich zu PMA und PCE erforderlich war, zurlckfuhren (Tabelle 6):

Die Matrix-Suspension mit der niedrigsten spezifischen Oberflache (1,0 m?g) zeigt dila-
tantes Verhalten, wenn die Scherrate erhéht wird. Die Anfangswerte von 0,26 und
0,18 Pa s steigen bei héheren Scherraten auf 0,65 und 0,66 Pa s und sinken anschlie-
Rend leicht (gleiche Erklarung wie bei den Matrix-Suspensionen mit einer spezifischen
Oberflache von 1,0 m?/g mit PCE oder PMA).

Wie bei den mit PCE und PMA verflissigten Matrix-Suspensionen zeigen die mit NaTPP
und Zitronensaure verflissigten Matrix-Suspensionen mit einer hdéheren spezifischen
Oberflache von 2,7 m?#/g pseudo-Newton‘sches Verhalten (da es sich um eine multimodale
Matrixverteilung handelt (Abbildung 2 und Abbildung 3)), das unabhangig von der Scher-
rate konstant bleibt. Die durchschnittlichen dynamische Viskositaten betrugen 0,34 und
0,26 Pa s.

Die Matrix-Suspensionen mit der héchsten spezifischen Oberflache (4,7 m?/g) zeigten ein
scherverdiinnendes Verhalten, wobei die Anfangsviskositaten von 0,42 und 0,43 Pa s auf
0,18 und 0,17 Pa s sanken (gleiche Erklarung wie bei der Matrix-Suspension mit einer
spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g mit PCE oder PMA). Bei hdheren Scherraten wurde
eine stabile Newton‘sche Kurve beobachtet und die niedrigsten dynamischen Viskositaten
aller Versuche gemessen. Mit einer reduzierten Konzentration von 0,010 Ma.-% Zitronen-
saure steifte die Matrix-Suspension an, vergleichbar mit der Beobachtung beim PMA-Sys-
tem. Da das Ansteifen vor dem Ende der Messung begann, stiegen die Viskositatswerte
stark an (mit einer gestrichelten Linie in

Abbildung 36 markiert). Daher wurden die gemessenen Werte nach dem Zeitpunkt des
Ansteifens nicht berticksichtigt.
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Abbildung 36: Dynamische Viskositéten der Matrix-Suspensionen, der in Tabelle 10 und Tabelle 11 dargestellten
Matrix-Suspensionen mit unterschiedlichen spezifischen Oberflachen und dem NaTPP-Verfliissiger
N25-15 mit Zitronenséure in zwei Konzentrationen (* = nicht als Teil der Messung berticksichtigt, da
ein Ansteifen vor dem Ende der Messung auftrat, markiert mit einer gestrichelten Linie).

In diesem Verflissigersystem scheint eine hdhere Konzentration von Zitronensaure die Visko-
sitat zu erniedrigen, so dass das FlieRverhalten gezielt gesteuert werden kann.

Die Ergebnisse der Messungen der dynamischen Viskositat der Matrix-Suspensionen und der
verschiedenen Verflussigersysteme dienen zur weiteren Interpretation der Ergebnisse anderer
Messmethoden. Bei der Auswertung der Verarbeitungseigenschaften werden sehr geringe
Scherraten bei der Messung des Ausbreitmales und des FlieRverhaltens bzw. der Rheologie
(mit einem Kugelmesssystem) der realen Feuerbetone berlcksichtigt. Hohe Scherratenberei-
che werden zur Interpretation der erforderlichen Mischenergie und der Temperaturentwicklung
wahrend des Mischvorgangs verwendet.

6.4.4 Variation (PMA) Darvan 7S und Zitronensaure

Die Zugabemengen an Verflussiger im System Darvan 7S wurden variiert, indem nicht nur der
Anteil des Polymethylacrylates bei konstanter Zitronensaurekonzentration erhdht wurde, son-
dern auch die Konzentrationen von Darvan 7S und Zitronensaure gleichermaf3en. In

Abbildung 37 erkennt man, dass die dynamischen Viskositaten der unterschiedlichen Matrix-
Suspensionen mit spezifischen Oberflachen von 1,0, 2,7 und 4,7 m?/g einen ahnlichen Kur-
venverlauf (mit gleichen Erklarungen) zeigen wie in Abbildung 35.

In

Seite 66 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

Abbildung 38 erkennt man, dass bei den Matrix-Suspensionen mit einer spezifischen Oberfla-
che von 1,0 m?/g und unterschiedlichen Konzentrationen von Darvan 7S sowie Zitronensaure
die dynamische Viskositat gering schwanken. Es ist weiter zu erkennen, dass im hohen Scher-
ratenbereich die hdchste Konzentration der Zitronensaure mit 0,07 Ma.-% zu den niedrigsten
gemessenen Werten fur die dynamische Viskositat fuhrt. Durch eine Zugabe von 0,005 Ma.-%
Lithiumcarbonat zu dieser Mischung kommt es kaum zu einer Anderung der dynamischen Vis-
kositat.

Bei den Matrix-Suspensionen mit spezifischen Oberflachen von 2,7 und 4,7 m?/g (
Abbildung 39 und

Abbildung 40) erkennt man, dass eine Erhéhung der Konzentration der Zitronensaure zu deut-
lich niedrigeren dynamischen Viskositatswerten in niedrigen Scherratenbereich flhrt. Bei ho-
hen Scherraten sind die Messwerte vergleichbar bzw. etwas niedriger als bei niedrigen
Konzentrationen. Hier liegen die Messkurven fiir 0,070 Ma.-% Zitronensaure und 0,070 Ma.-%
Zitronensaure und 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat sehr nah beieinander bzw. aufeinander. Es
kann geschlussfolgert werden, dass bei allen drei Matrix-Suspensionen mit spezifischen Ober-
flachen von 1,0, 2,7 und 4,7 m?g die Zugabe von Lithiumcarbonat innerhalb der Messzeit kei-
nen Einfluss auf die FlieBeigenschaften der Matrix-Suspensionen hat und das FlieRverhalten
durch die hohe Konzentration der Zitronensaure von 0,070 Ma.-% bestimmt ist.

3,0

BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
—@—BET 1,0 m¥/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D75 + 0,015 Ma.-% Zitr.
25 —@— BET 1,0 m?/g (d50 7,1 pm) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.
BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,07 Ma.-% D75 + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D75 + 0,015 Ma.-% Zitr.
2,0 —&—BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,13 Ma.-% D75 + 0,020 Ma.-% Zitr.

BET 4,7 m?/g (d50 2,0 pm) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
—— BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.

1,5 —&— BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.
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Abbildung 37: Dynamische Viskositéten der in Tabelle 10 und Tabelle 12 dargestellten Matrix-Suspensionen mit
unterschiedlichen spezifischen Oberflachen 1,0; 2,7 und 4,7 m%g und dem Verfliissiger Darvan 7S

in unterschiedlichen Konzentrationen in Kombination mit Zitronenséure in unterschiedlichen Kon-
zentrationen bei unterschiedlichen Scherraten.
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Abbildung 38: Dynamische Viskositdten der in Tabelle 10 und Tabelle 12 dargestellten Matrix-Suspensionen mit
unterschiedlichen spezifischen Oberflachen 1,0 m%g und dem Verfliissiger Darvan 7S in unter-
schiedlichen Konzentrationen in Kombination mit Zitronenséure in unterschiedlichen Konzentratio-
nen und Lithiumcarbonat bei unterschiedlichen Scherraten.
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Abbildung 39: Dynamische Viskositéten der in Tabelle 10 und Tabelle 12 dargestellten Matrix-Suspensionen mit
unterschiedlichen spezifischen Oberflachen 2,7 m%g und dem Verfliissiger Darvan 7S in unter-
schiedlichen Konzentrationen in Kombination mit Zitronenséure in unterschiedlichen Konzentratio-
nen und Lithiumcarbonat bei unterschiedlichen Scherraten.
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Abbildung 40: Dynamische Viskositéten der in Tabelle 10 und Tabelle 12 dargestellten Matrix-Suspensionen mit
unterschiedlichen spezifischen Oberflichen 4,7 m%g und dem Verfliissiger Darvan 7S in unter-
schiedlichen Konzentrationen in Kombination mit Zitronenséure in unterschiedlichen Konzentratio-
nen und Lithiumcarbonat bei unterschiedlichen Scherraten.

6.5 Mischenergie der Modell-Feuerbetone wahrend des Mischprozesses

In diesem Kapitel wird der Energieeintrag in die vollstdndigen Modell-Feuerbetone (inklusive
Grobkorn) beim Mischen untersucht. Abbildung 41 zeigt die Leistungsaufnahme wahrend des
Mischens am Beispiel des Verflissigers Castament FS60 bei einer Konzentration von
0,10 Ma.-% Castament FS60 fir Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Mat-
rix-Oberflachen (Tabelle 5 und Tabelle 6). Der Anstieg der Leistungsaufnahme nach 60 s kor-
reliert mit dem Ubergang vom Trocken- zum Nassmischen durch Zugabe von Wasser.
Aufgrund anfanglicher Agglomerationseffekte steigt die Leistungsaufnahme zunachst an (be-
vor der Dispergiermechanismus vorherrscht) und erreicht, wie von Holleyn et al. [HOL2021]
beschrieben, typischerweise ein Maximum, das mit dem Moment der Homogenisierung im
plastischen Zustand Ubereinstimmt (bei gut flieRenden Feuerbetonen mit multimodal verteilten
keramischen Matrix-Zusammensetzungen und optimierten Eigenschaften). Danach kann die
Leistungsaufnahme wieder sinken, bedingt durch die Wirkung der abgeschlossenen Disper-
sion und eine Deagglomeration der Partikel:

e Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g, der mit
PCE (Castament FS60 bei einer Konzentration von 0,10 Ma.-%) dispergiert wurde, verhalt
sich dilatant. Die gemessene Leistungsaufnahme zeigt einen kontinuierlichen Anstieg bis
zu einem Wert von 1,15 kW am Ende der Messung (Abbildung 41). Diese Beobachtung
wird durch die Ergebnisse der Messungen der dynamischen Viskositaten der entspre-
chenden Matrix-Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 1,0 m?g bestatigt,
die ebenfalls Dilatanz bei hohen Scherraten zeigen (
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¢ Abbildung 34). Es kann geschlussfolgert werden, dass dieser Modell-Feuerbeton mit einer
spezifischen Matrix-Oberflache von 1,3 m?/g wahrend des Mischprozesses ebenfalls ein
dilatantes Verhalten aufweist. Nach einem maximalen Energieverbrauch von 1,29 kW und
einer Mischzeit von 240 s kann hier jedoch ein Riickgang der aufgezeichneten Leistungs-
aufnahme beobachtet werden.

o Die Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflachen von 2,7 und 3,0 m?g errei-
chen maximale Leistungsaufnahmewerte von 0,80 bzw. 0,82 kW, bevor die Leistungsauf-
nahme rasch abfallt. Der Abfall der Leistungsaufnahme kann auf die
PartikelgroRenverteilung zurtickgefihrt werden. Wie bereits beschrieben und auch bei
den Messungen der Viskositaten der Matrix-Suspensionen beobachtet, erniedrigt eine bi-
und multimodale PartikelgrofRenverteilung die Viskositat [KOC2011, KOC2009, BUE2004,
ORT2002, SCH2012]. Die leicht niedrigeren maximalen Leistungsaufnahmewerte fur den
Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m%g
(m =0,913 (RRSB), Tabelle 9) im Vergleich zum Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 3,0 m¥g (m = 1,168 (RRSB), Tabelle 9) kédnnen auf die multimo-
dale PartikelgréRenverteilung (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5) zurlickgefuhrt werden.

¢ Die niedrigsten maximalen Werte der Leistungsaufnahme von 0,37 und 0,31 kW wurden
fur die Modell-Feuerbetone mit den hochsten spezifischen Matrix-Oberflachen von 4,5
bzw. 4,7 m?/g beobachtet. Nach einer kurzen Phase der Stabilitat sinken die Werte ab.
Die Ergebnisse der Messungen der dynamischen Viskositaten der entsprechenden Mat-
rix-Suspensionen im Bereich hoher Scherraten bestatigen diese Ergebnisse (

e Abbildung 34). Das FlieRverhalten (bei hohen Scherraten) kann als nahezu Newton‘sches
Verhalten (und leicht scherverdinnend) beschrieben werden.

Im PCE-System (Castament FS60) lasst sich als Trend erkennen, dass die Modell-Feuerbe-
tone mit einer hohen spezifischen Matrix-Oberflache geringere Werte der Leistungsaufnahme
aufweisen als Modell-Feuerbetone mit einer niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache. Eine
bewertende Schlussfolgerung aus diesen Ergebnissen ware, dass scherverdinnendes Ver-
halten wahrend des Mischens erstrebenswerter ist, wahrend Dilatanz-Effekte energetisch
schlechter sind und zu erhdhtem Verschleiy des Mischwerkzeugs sowie zu einer Tempera-
turerhéhung fihren. Vergleichbare Ergebnisse werden bei der Leistungsaufnahme der ande-
ren Modell-Feuerbetone mit den Verfllissiger-Systemen PMA (Darvan 7S) und NaTPP
(N25-15) und deren unterschiedlichen Konzentrationen beobachtet. Dennoch sind die Effekte
und Unterschiede in den aufgezeichneten Werten der Leistungsaufnahme bei den Modell-
Feuerbetonen mit PMA oder NaTPP weniger ausgepragt als bei den Modell-Feuerbetonen mit
PCE. Wie bei den entsprechenden Matrix-Suspensionen beobachtet, kann dies durch den hé-
heren Wassergehalt und die damit niedrigere Viskositat bei hohen Scherraten erklart werden.

Bei Variationen der Verflissiger-Konzentration ist zu beobachten, dass eine Erhdhung zu ei-
nem geringeren aufgezeichneten Maximalwert der Leistungsaufnahme fuhrt (

Abbildung 42). Dies wurde fir nahezu alle Matrix-Zusammensetzungen und Verflussiger-Sys-
teme sowie Konzentrationen beobachtet. Es war jedoch nicht moglich, die Unterschiede mit
der Prazision wie bei Modell-Feuerbetonen mit PCE (Castament FS60) herauszuarbeiten, da
die héheren Wassergehalte (und damit niedrigeren Werte der Leistungsaufnahme) die Selek-
tivitat der Mess-ergebnisse verringerten. Niedrigere Maximalwerte der Leistungsaufnahme
kénnen darauf zuriickgefiihrt werden, dass eine gréliere Anzahl von Verflissiger-Molekilen
pro spezifische Oberflache zur Verfligung steht, wodurch diese an die Matrix-Oberflachen-
Partikel adsorbieren kénnen. Dadurch wird die Effizienz des Verflissigers erhdht, was das
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Mischen des Feuerbetons erleichtert. Eine mdgliche Uberdosierung aller Arten von Polymer-
Verflussigern kann jedoch nachteilige Auswirkungen auf das Flie3verhalten von Feuerbetonen
haben.
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Abbildung 41 Leistungsaufnahme (iber die Mischzeit wéhrend des Mischprozesses fiir die Modell-Feuerbetone
mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen und bei Verwendung des PCE-Verfiiissigers
(Castament FS60) in einer Konzentration von 0,10 Ma.-% (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und
Tabelle 6).

Far einen umfassenderen Vergleich der verschiedenen Feuerbetone wurde die bendtigte Mi-
schenergie Uber die jeweilige gesamte Mischzeit durch numerische Integration der gemesse-
nen Leistungsaufnahme berechnet. Die gesamte bendtigte Mischenergie flr die Modell-
Feuerbetone (Tabelle 5 und Tabelle 6) ist in Abbildung 43 dargestellt. Die Mischenergie fur die
Modell-Feuerbetone mit PMA (Darvan 7S) und NaTPP (N25-15) zeigt geringere Schwankun-
gen in Bezug auf die Konzentration des Verflussigers und ist deutlich niedriger als bei den mit
PCE (Castament FS60) verflissigten Modell-Feuerbetone. Dies kann auf die héheren Was-
sergehalte von 6,3 und 6,7 Ma.-% (fur PMA und NaTPP) gegenuber 4,8 Ma.-% (fur PCE) zu-
rickgeflihrt werden, wie es auch bei den Untersuchungen der Matrix-Suspensionen
beobachtet wurde. Hohere Wassergehalte verringern die interpartikularen Krafte bei hohen
Scherraten wahrend des Mischens. Ein klarer Trend zeigt sich bei der Betrachtung der ver-
schiedenen Verflussiger-Systeme: Modell-Feuerbetone mit niedrigeren spezifischen Matrix-
Matrix-Oberflachen erfordern mehr Mischenergie als solche mit hdheren spezifischen Matrix-
Oberflachen. Eine niedrigere spezifische Matrix-Oberflache flhrt zu Dilatanz-Effekten auf-
grund hoherer innerer Reibung, weshalb mehr Energie bendtigt wird. Eine hohere Konzentra-
tion von Verfliissiger reduziert die bendtigte Mischenergie. Der Effekt einer Uberdosierung von
Verflissigern wurde nicht untersucht.
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Abbildung 42: Leistungsaufnahme (ber die Mischzeit wéhrend des Mischprozesses fiir die Modell-Feuerbetone mit
einer spezifischen Matrix-Oberfldche von 2,7 m?%g und bei Konzentrationen des PCE-Verfliissigers
(Castament FS60) von 0,075, 0,10 und 0,15 Ma.-% (Tabelle 5 und Tabelle 6).

Der gemessene Wert fur die Mischenergie des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Mat-
rix-Oberflache von 1,0 m?/g und einer Konzentration von Castament FS60 von 0,075 Ma.-%
weicht von dem herausgearbeiteten Muster ab. Die niedrigste Konzentration von Casta-
ment FS60 und das stark dilatante Verhalten dieses Modell-Feuerbetons kénnten zu einer sehr
hohen Mischenergie gefuhrt haben, was mdglicherweise den riemengetriebenen Mischer
Uberlastete. Dadurch konnten die gemessenen Werte zu niedrig sein, da der Ruhrer nicht
mehr, wie angesteuert, rotieren kann.

Die leicht erh6hte Mischenergie der Mischung mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von
3,0 m?/g im Vergleich zu der Mischung mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g
entspricht nicht dem zuvor genannten Trend, dass die Modell-Feuerbetone mit hdherer spezi-
fischer Matrix-Oberflache weniger Mischenergie erfordern als solche mit niedrigerer spezifi-
scher Matrix-Oberflache. Es ist notwendig, zur Interpretation die Partikelgréienverteilung der
Matrix zu diskutieren. Messungen der dynamischen Viskositat von Matrix-Suspensionen mit
einer spezifischen Oberflache von 3,0 m?g zeigten Dilatanz-Effekte bei hohen Scherraten.
Eine Erklarung fur die auftretenden Dilatanz-Effekte (wenn auch schwach ausgepragt) kdnnte
der hohe Anteil einer einzelnen Partikelfraktion (19 Ma. % CTC20, m = 1,168 (RRSB), Tabelle
9) in dieser Matrix-Zusammensetzung trotz hdherer spezifischer Matrix-Oberflache (Abbildung
2, Abbildung 3, Tabelle 5) sein. Aufgrund des hohen Anteils einer feinen Partikelfraktion kdnnen
bei Scherung des Materials die Partikel verstarkt kollidieren, was die Viskositat erhéht und
Dilatanz-Effekten bewirkt (auch bei kleinen Partikeln) [SCH2012]. Im Gegensatz dazu hat die
Mischung mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g eine multimodale Verteilung
feiner Partikel (m = 0,913 (RRSB), Tabelle 9), was einen positiven Einfluss auf die Mischener-
gie haben kdnnte [KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002, SCH2012].
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Abbildung 43: Mischenergie aller untersuchten Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-
Oberfldchen und Verfliissigern sowie deren Konzentrationen (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5
und Tabelle 6).

6.6 Temperaturentwicklung wahrend des Mischprozesses der Modell-Feuerbetone

Messungen der Temperatur wahrend des Mischprozesses zeigten, dass die Temperaturent-
wicklung der Modell-Feuerbetone wahrend des Prozesses direkt mit der Mischenergie und
folglich mit der spezifischen Matrix-Oberflache korreliert (Abbildung 43 und Abbildung 44). Es
wird deutlich, dass Modell-Feuerbetone mit einer Matrix, die gréliere Mengen hochgesinterter
und (sehr) fein gemahlener Al,O3-Rohstoffe (mit hoher spezifischer Oberflache) enthalt, wah-
rend des Mischprozesses weniger erwarmen als Modell-Feuerbetone mit niedrigeren spezifi-
schen Matrix-Oberflachen. Eine gestrichelte Linie in Abbildung 44 beschreibt die Abhangigkeit
der Mischenergie und der Temperaturentwicklung (mit einem degressiven Verlauf). Der Ein-
satz von PCE fuhrte zu Temperaturerh6hungen der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen
spezifischen Matrix-Oberflachen, die im Bereich von 3,1 bis 13,3 K wahrend des Mischprozes-
ses lagen. Die mit PMA und NaTPP dispergierten Feuerbetone zeigen reduzierte Mischener-
gien (Abbildung 43). Dies erklart, warum diese Systeme typischerweise beim Mischen weniger
erwarmen, insbesondere bei Modell-Feuerbetonen mit hohen spezifischen Matrix-Oberfla-
chen, im Bereich von 1,0 bis 13,0 K bzw. 0,8 bis 13,3 K. Der hohere Wasserbedarf von mit
PMA oder NaTPP verflussigten Modell-Feuerbetonen im Vergleich zu mit PCE verflissigten
Modell-Feuerbetonen (was zu niedrigeren erforderlichen Mischenergien fihrt) spielt dabei eine
Rolle. Bei mit PMA oder NaTPP verflissigten Modell-Feuerbetonen muss aufgrund einer ver-
ringerten Dispergierstarke im Vergleich zu mit PCE verflissigten Modell-Feuerbetonen der
Wassergehalt erhéht werden.
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Abbildung 44: Temperaturerhbhung wéhrend des Mischprozesses aller untersuchten Modell-Feuerbetone mit un-
terschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflichen und Verfliissigern sowie Konzentrationen (Abbil-
dung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 6).

6.7 Massetemperaturen der Modell-Feuerbetone nach dem Mischprozess

6.7.1 Variation PCE, Variation PMA mit konstanter Zitronensaure und Variation Zitronen-
saure mit konstantem NaTPP

Das rheologisches Verhalten und das Flie3verhalten von Feuerbetonen werden durch die
Massetemperatur beeinflusst. Eine erhdhte Massetemperatur kann die FlieRgrenze und die
Viskositat erniedrigen [JOH2014, UEB2016, GOL2024]. Eine Erklarung dafir ist, dass ther-
misch angeregte Bewegungen die interpartikulare Reibung sowie strukturstabilisierende
Krafte innerhalb der Suspension reduzieren [UEB2016]. AuRerdem kann die Massetemperatur
den Prozess des ersten Ansteifens und des Abbindens der Feuerbetone beeinflussen.

Die Massetemperaturen der untersuchten Modell-Feuerbetone nach dem Mischen unterschei-
den sich deutlich, was auf die unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen (und auch
auf den verwendeten Verfllissiger, der den Wassergehalt beeinflusst) zurtickzufiihren ist. Die
Modell-Feuerbetone werden hauptsachlich durch den Mischprozess (und auch durch die
Raum-, Rohstoff- und Wassertemperatur) erwarmt. Die gemessenen Temperaturen nach dem
Mischen der Modell-Feuerbetone sind in Abbildung 45 dargestellt.

¢ Beieiner héheren spezifischen Matrix-Oberflache erwarmen sich die Modell-Feuerbetone
wahrend des Mischens weniger. Dies lasst sich durch das dilatante Verhalten der Modell-
Feuerbetone mit niedriger spezifischer Matrix-Oberflache erklaren. Modell-Feuerbetone
mit hdheren spezifischen Matrix-Oberflachen zeigen tendenziell ein rheologisches Verhal-
ten, das eher Newton‘sch oder scherverdinnend ist, und bendtigen daher weniger Mi-
schenergie. Dadurch heizen sie sich im Mischprozess weniger auf.
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¢ Der Einfluss des verwendeten Verflissigersystems spiegelt sich indirekt in der Temperatur
der Modell-Feuerbetone wider. Modell-Feuerbetone, die mit PCE (Castament FS60) dis-
pergiert wurden, zeigen nach dem Mischen eine héhere Temperatur als solche, die mit
PMA (Darvan 7S in Kombination mit Zitronensaure) dispergiert wurden. Die niedrigsten
Massetemperaturen werden bei Modell-Feuerbetonen beobachtet, die mit NaTPP
(N25-15) und Zitronensaure dispergiert wurden. Der gréfte Einfluss liegt hier im Wasser-
bedarf, der in dieser Reihenfolge ansteigt: 4,8 Ma.-%, 6,3 Ma.-% und 6,7 Ma.-% (Tabelle
5 und Tabelle 6). Der Wassergehalt musste aufgrund der reduzierten Dispergierstarke von
PMA und NaTPP im Vergleich zu PCE angepasst werden. Ein hoherer Wassergehalt re-
duziert die interpartikularen Krafte bei den hohen Scherraten des Mischens, so dass sich
die Modell-Feuerbetone mit héherem Wassergehalt weniger erwarmen.

e Hohere Konzentrationen der jeweiligen Verflussiger fuhren in den meisten Fallen zu nied-
rigeren Temperaturen der Modell-Feuerbetone. Dies lasst sich durch die geringere Mi-
schenergie erklaren, die erforderlich ist, wenn mehr Verflissiger verwendet wird. Die
erhohte Wirksamkeit der Verflussiger bei hdheren Konzentrationen und damit schwachere
interpartikulare Krafte im Mischprozess flihren zu niedrigeren Temperaturen der Modell-
Feuerbetone.

o Mehr monomodal verteilte Matrix-Zusammensetzungen (wie bei Modell-Feuerbetonen mit
einer spezifischen Matrix-Oberflache von 3,0 m*¥g (m = 1,168 (RRSB), Tabelle 9) mit ei-
nem hohen Anteil an einer einzelnen Partikelfraktion (19 Ma.-% von CTC20, Abbildung 2,
Abbildung 3, Tabelle 5) neigen dazu, sich dilatant zu verhalten [SCH2012] (wenn auch
schwach ausgepragt), was eine héhere Mischenergie erfordert und die Massetemperatu-
ren (leicht) erhéht. Multimodale PartikelgroRenverteilungen der Matrix (wie bei Modell-
Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g (m = 0,913 (RRSB)))
kénnen die Mischenergie verringern [KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002,
SCH2012]. Dies fuhrt zu niedrigeren Temperaturen der Modell-Feuerbetone.
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Abbildung 45: Massetemperaturen aller untersuchten Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Mat-
rix-Oberflachen und Verfliissigern in verschiedenen Konzentrationen, direkt nach dem Mischen (Ab-
bildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 6).
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6.7.2 Variation PMA sowie Zitronensaure und zusatzlicher Zugabe von Lithiumcarbonat

Bei gleichmaRiger Erhdhung der Konzentration von Darvan 7S und Zitronensdure (und Lithi-
umcarbonat) der Modell-Feuerbetone mit den spezifischen Matrix-Oberflachen von 1,0; 2,7
und 4,7 m?/g erkennt man in Abbildung 46 ahnliche Trends wie bei der Betrachtung der Gbrigen
Versatzmischungen (Abbildung 45, mit gleichen Erklarungen):

e Bei einer hoheren spezifischen Matrix-Oberflache heizen sich die Feuerbetone wahrend
des Mischens weniger auf.

¢ Hohere Konzentrationen von Darvan 7S und Zitronensaure flihren (wahrscheinlich wegen
einer besseren Mischbarkeit durch eine verbesserte Wirkweise der verflissigenden Wir-
kung der Zitronensaure) zu niedrigeren Massetemperaturen. Deutlich niedrigere Feuer-
betontemperaturen von 18,5 bis 24,8 °C werden bei Zugabe von 0,015; 0,020 und
0,070 Ma.-% Zitronensaure gemessen. Durch die zusatzliche Zugabe von 0,005 Ma.-%
Lithiumcarbonat wird diese Tendenz nicht beeinflusst.
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Abbildung 46: Massetemperaturen aller untersuchten Modell-Feuerbetone mit den spezifischen matrix-Oberfldchen
1,0; 2,7 und 4,7 m%g mit unterschiedlichen Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S und
unterschiedlichen Konzentrationen von Zitronenséaure und Lithiumcarbonat, direkt nach dem Mischen
(Tabelle 5 und Tabelle 8).
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6.8 Rheologisches Verhalten der Feuerbetone

6.8.1 Variation PCE, Variation PMA mit konstanter Zitronensaure und Variation Zitronen-
saure mit konstantem NaTPP

Das rheologische Verhalten der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Mat-
rix-Oberflachen, die mit dem PCE-Verflussiger Castament FS60 in einer Konzentration von
0,15 Ma.-% dispergiert wurden (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 6), ist in Ab-
bildung 47 dargestellt. Mithilfe des Viskomat NT wurden die Messgrélien Drehzahl und Dreh-
moment ermittelt. Obwohl sich aufgrund der Geometrie des Messtopfes und der Messkugel
keine ideale rotationssymmetrische Scherflache einstellt (kein definierter Scherspalt) und der
Schervorgang somit in einem dreidimensionalen Storfeld ablauft, korrelieren diese Messgro-
Ren mit den rheologischen GroRen Scherrate und Scherspannung. Regressionskurven von
Mittelwerten realer Messpunkte wurden nach dem Modell von Herschel-Bulkley (Formel 4)
berechnet [FER1999, MEZ2016, UEB2016, ELF2018, MAG2021]. Das Bestimmtheitsmal R?
ist mit 0,946 bis 0,999 sehr gut. Die entsprechenden Gleichungen, die den jeweiligen Kurven-
verlauf beschreiben, sind in Abbildung 47 dargestellt. Eine systematische Korrelation des rhe-
ologischen Verhaltens und der spezifischen Matrix-Oberflache I&sst sich beobachten, jedoch
nicht als absolute Werte, sondern nur im relativen Vergleich:

o Die Feuerbetone mit den spezifischen Matrix-Oberflachen 1,0 und 1,3 m#g verhalten
sich bei Erhdhung der Scherung klar dilatant (erkennbar am progressiven Kurvenver-
lauf). Die n-Werte zeigen dies deutlich mit 1,4 und 1,3 an. Bei einer niedrigen Scherrate
zeigen die Modell-Feuerbetone kleine Werte fur die Scherspannung. Bei erhdhter
Scherung steigen die Werte Uberproportional an. Dilatanz bei steigender Scherrate
wurde ebenfalls bei der entsprechenden Matrix-Suspension mit spezifischer Oberfla-
che von 1,0 m#g beobachtet (

e Abbildung 34). Wie bereits erklart, fihrt das Verkeilen von groReren Partikeln, was eine
Folge der grobkdrnigen Zusammensetzung der Matrix (mit einer niedrigen spezifischen
Oberflache) ist, wahrend der Materialbewegung zu Dilatanz [BUE2004]. Die relative
FlieRgrenze des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von
1,0 m?/g ist mit 0,5 N mm und des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 1,3 m?/g mit 1,6 N mm (sehr) niedrig. Diese niedrigen Werte (die nied-
rigsten Werte dieser Messreihe) zeigen, dass bei (sehr) niedrigen Scherraten wenig
Kraft aufgewendet werden muss, damit die Modell-Feuerbetone fliel3en. Dies korreliert
mit den Ergebnissen der Untersuchung der Matrix-Suspension mit einer spezifischen
Oberflache von 1,0 m?/g, da im niedrigen Scherratenbereich sehr niedrige dynamische
Viskositaten gemessen werden (

e Abbildung 34). Auch die erhdhten Massetemperaturen der Modell-Feuerbetone mit
niedrigen spezifischen Matrix-Oberflachen (Abbildung 45, Erklarung zu den Tempera-
turunterschieden unter Kapitel 6.7) kdbnnen zu einer niedrigen FlieRgrenze beitragen
[JOH2014, UEB2016, GOL2024]. Die relative Viskositat dieser Versatze betragt
15,2 N mm min" (spezifische Matrix-Oberflache 1,0 m?/g) und 6,1 N mm min" (spezifi-
sche Matrix-Oberflache 1,3 m?/qg).

o Die Modell-Feuerbetone mit héheren spezifischen Matrix-Oberflachen von 2,7 und
3,0 m%g (der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g
hat auRerdem die breiteste PartikelgroRenverteilung) weisen pseudo-Newton’sches
(Bingham mit niedriger FlieBgrenze) Verhalten auf, was durch n =1 bestatigt wird
[FER1999, MEZ2016, UEB2016, MAG2021, ELF2018]. Uber den gesamten
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Scherratenbereich hinweg nimmt die Scherspannung proportional zu. Hier kommt es
sehr wahrscheinlich zu einer Uberlagerung von scherverdickendem und scherverdiin-
nendem Verhalten. Die bi- und multimodale Verteilung der Feuerbeton-Matrix beein-
flusst das Flielverhalten positiv [KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002,
SCH2012]. Matrix-Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 2,7 m#g zei-
gen aus den gleichen Griinden ebenfalls pseudo-Newton’sches Flielen Gber den ge-
samten Scherratenbereich hinweg (

e Abbildung 34). Die FlieRgrenze der Modell-Feuerbetone betragt 4,6 N mm (spezifische
Matrix-Oberflache 2,7 m?/g) und 3,4 N mm (spezifische Matrix-Oberflache 3,0 m?/g).
Die relative Viskositat beider Modell-Feuerbetone ist recht vergleichbar und betragt
7,7 mm min" (spezifische Matrix-Oberflache 2,7 m?g) und 6,2 mm min" (spezifische
Matrix-Oberflache 3,0 m?/g). Diese Werte fur die relative Viskositat liegen im unteren
Bereich dieser betrachteten Messreihe.

o Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 m?/g und be-
sonders 4,7 m?/g zeigen strukturviskoses Verhalten (erkennbar am degressiven Kur-
venverlauf), was durch die n-Werte von 0,8 und 0,6 eindeutig beschrieben wird. Bei
niedrigen Scherraten weisen die Modell-Feuerbetone hohe Werte fur die Scherspan-
nung auf. Bei zunehmender Scherung kommt es zu einem Abklingen der Kurve und
unterproportionalen Werten fir die Scherspannung. Die Modell-Feuerbetone zeigen
eine relative FlieRgrenze von 20,2 N mm (spezifische Matrix-Oberflache 4,5 m?/g) und
40,9 N mm (spezifische Matrix-Oberflache 4,7 m?/g) sowie eine relative Viskositat von
10,7 N mm min" (spezifische Matrix-Oberflache 4,5 m?/g) und 47,7 N mm min" (spezi-
fische Matrix-Oberflache 4,7 m?/g). Die entsprechenden Matrix-Suspensionen mit einer
spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g verhalten sich ebenfalls strukturviskos und zei-
gen scherverdiinnendes Verhalten bei Erhéhung der Scherrate (

e Abbildung 34). Im niedrigen Scherratenbereich weisen die Suspensionen hohe dyna-
mische Viskositaten auf, die bei hoheren Scherraten stark abfallen. Sowohl fiir die Mo-
dell-Feuerbetone als auch fiir die Matrix-Suspensionen lasst sich dies auf den erhéhten
Anteil der feinsten Komponente (Reaktivtonerde RG4000 mit einer spezifischen Ober-
flache von 6,9 m?/g) zuruckfuhren. Eine Erklarung hierfur ist die hohe spezifische Ober-
flache der Partikel sein. Im Ruhezustand werden zahlreiche interpartikulare Krafte
aufgebaut, die zu einer hohen Viskositat flhren. Die zunehmende Scherung reduziert
die interpartikularen Krafte und fiihrt zu einer Abnahme der Viskositat [SCH2012].
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Abbildung 47: Rheologisches Verhalten aller untersuchten Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen
Matrix-Oberflachen am Beispiel des PCE-Verfliissigers Castament FS60 in der Konzentration
0,15 Ma.-% (Regressionskurve nach Herschel-Bulkley (Formel 4): relative FlieRgrenze in N mm, re-
lative Viskositdt in N mm min", n-Wert, Bestimmtheitsmal3 R? (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5
und Tabelle 6).

Die Trends bzw. Korrelationen, die bei dieser Messreihe aufgezeigt wurden, kénnen auch bei
den Ubrigen Modell-Feuerbetonen mit den unterschiedlichen Verflissigern und deren Konzent-
rationen beobachtet werden. Fur einen Ubergreifenden Vergleich sind in Abbildung 48, Abbil-
dung 49 und Abbildung 50 die Konstanten aus den Gleichungen der Herschel-Bulkley
Regression (n, To und k aus Formel 4), die die Kurvenverldufe und somit das rheologische
Verhalten der Feuerbetone beschreiben, jeweils gegen die Matrix-Oberflache aufgetragen.

Werte fir den n-Wert, die relative FlieRgrenze (To) und die relative Viskositat (k) der Modell-
Feuerbetone mit einer niedrigen spezifischen Oberflache von 1,0 m?g kénnen nicht fir die
Modell-Feuerbetone mit 0,075 Ma.-% Castament FS60 und 0,07; 0,10 Ma.-% Darvan 7S (in
Kombination mit Zitronensaure) sowie 0,05 Ma.-% N25-15 mit 0,010; 0,015; 0,020 Ma.-% Zit-
ronensaure ermittelt werden. Die Modell-Feuerbetone mit dieser Matrix-Zusammensetzung
wiesen wahrscheinlich eine zu hohe FlieRgrenze auf, so dass die Messungen abbrachen. Fur
den Versatz mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,3 m?/g mit 0,05 Ma.-% N25-15 und
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0,010 Ma.-% Zitronensaure konnten ebenfalls keine Werte ermittelt werden. Dies bildet indi-
rekt die niedrigere Dispergierstarke von PMA und NaTPP gegeniber PCE und auch die Ab-
hangigkeit von der Verflissigerkonzentration bei Modell-Feuerbetonen mit (sehr) niedriger
spezifischer Matrix-Oberflache ab. Fir den Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 4,7 m?g mit 0,05 Ma.-% N25-15 und 0,010 Ma-% Zitronensaure konnten
ebenfalls keine Werte fir die Herschel-Bulkley-Parameter ermittelt werden. Der Modell-Feuer-
beton steifte sehr zeitnah nach dem Mischprozess an.
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Abbildung 48: n-Wert (Regression nach Herschel-Bulkley) aller betrachteten Modell-Feuerbetone mit unterschied-
lichen spezifischen Matrix-Oberfldchen, Verfliissigern und Konzentrationen (Abbildung 2, Abbildung
3, Tabelle 5 und Tabelle 6).

Wie in Abbildung 48 dargestellt, zeigen die n-Werte der Modell-Feuerbetone mit niedrigen spe-
zifischen Matrix-Oberflachen (1,0 und 1,3 m#/g) mit n > 1 von 1,0 bis 1,8 dilatantes Verhalten
an [BUE2004]. Die hdhere spezifische Matrix-Oberflache der Modell-Feuerbetone mit spezifi-
schen Matrix-Oberflachen von 2,7 und 3,0 m?/g (der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g hat au3erdem die breiteste PartikelgréRenverteilung durch die
multimodale Matrix-Zusammensetzung) fuhrt zu Werten von n=1 (0,9;1,0;1,1), die
pseudo-Newton’sches (Bingham mit niedriger Flie3grenze) FlieRen (wahrscheinlich durch eine
Uberlagerung von scherverdickendem und scherverdiinnendem Verhalten) (iber den gesam-
ten Scherratenbereich hinweg beschreiben [KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002,
SCH2012]. Fur die Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 und
4,7 m?/g beschreiben Werte n < 1 von 0,6 bis 1,0 strukturviskoses Verhalten, was durch hohe
interpartikulare Krafte bei niedrigen Scherraten [SCH2012] und Abnahme dieser Krafte und
somit verbessertes FlielRen durch eine Erniedrigung der relativen Viskositat bei erhdhter Sche-
rung erklart werden kann.

Fir alle Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen Verflissigern und deren Konzentrationen
kann man den Trend erkennen, dass die relative FlieRgrenze mit hoherer spezifischer Matrix-
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Oberflache (stark) ansteigt (Abbildung 49). Die relative Viskositat fallt mit zunehmender spezi-
fischer Matrix-Oberflache zunachst ab und steigt dann wieder (stark) an (Abbildung 50):

Modell-Feuerbetone mit einer niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache (1,0 und
1,3 m?/g) zeigen dilatantes Verhalten [BUE2004] mit Werten von Null (keine FlieR-
grenze) oder (sehr) niedrigen relativen FlieRgrenzen von 0,0 bis 9,0 N mm und Werten
von 4,6 bis 31,0 mm min" fur die relative Viskositat. Die Matrix-Suspensionen mit spe-
zifischer Oberflache von 1.0 m?#g in Abbildung 34, Abbildung 35 und Abbildung 36 zei-
gen bei sehr niedrigen Scherraten (sehr) niedrige dynamische Viskositaten. Hier ist
eine klare Korrelation zu den sehr niedrigen relativen FlieRgrenzen abbildbar. Bei Mo-
dell-Feuerbetonen mit einer niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache von 1,3 m?/g
werden bei Verwendung von PCE (Castament FS60) trotz niedrigerem bendtigtem
Wassergehalt (aufgrund der héheren Dispergierstarke) geringere relative Viskositaten
von 6,4 bis 8,9 mm min" gemessen als bei PMA (Darvan 7S in Kombination mit Zitro-
nensaure) mit 8,4 bis 10,5 mm min" und NaTPP (N25-15) mit Zitronensaure mit 7,3 bis
13,7 mm min". Vorsichtig interpretiert, scheint die Performance von diesem PCE bei
sehr niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache besser zu sein als bei Verwendung von
PMA und NaTPP.

Die hohere spezifische Matrix-Oberflache der Modell-Feuerbetone von 2,7 und
3,0 m%g (der Modell-Feuerbeton mit der spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g
hat auRerdem die breiteste PartikelgréRenverteilung durch die multimodale Zusam-
mensetzung) flhrt bei allen betrachteten Verfliissigersystemen zu niedrigen bis mittle-
ren relativen FlieRgrenzen von 0,6 bis 15,4 N mm und zu niedrigen Werten fur die
relative Viskositat [KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002, SCH2012] von 2.0 bis
13.2 mm min". Bei allen Modell-Feuerbetonen des Versatzes mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 3,0 m?#qg ist die relative Viskositat und auch die relative Fliel3-
grenze etwas geringer als bei den Modell-Feuerbetonen mit der spezifischen Matrix-
Oberflache von 2,7 m#g. Betrachtet man die Temperaturen der Modell-Feuerbetone in
Abbildung 45, erkennt man, dass sich die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 3,0 m?/g wahrend des Mischprozesses etwas starker erwarmen,
was zu etwas hdheren Massetemperaturen flhrt (Erklarung zu den Temperaturunter-
schieden unter Kapitel 6.7). Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese erhdhten Tempera-
turen der Grund fir reduzierte Werten der relativen Viskositat und der relativen
FlieRgrenze sind [JOH2014, MEZ2016, UEB2016, GOL2024].

Die Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 und 4,7 m?g zeigen auf-
grund ihrer hohen spezifischen Matrix-Oberflache Strukturviskositat durch hohe inter-
partikulare Krafte [SCH2012], was zu hohen relativen FlieRgrenzen von 2,1 bis
49,0 N mm und hohen Werten fir die relative Viskositat von 3,0 bis 47,7 mm min" fihrt.
Eine klare Korrelation mit strukturviskosem Verhalten mit hohen Werten fir die dyna-
mische Viskositat bei sehr niedrigen Scherraten ist bei allen Matrix-Suspensionen mit
der spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g gegeben. Besonders bei den Modell-Feuer-
betonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g erkennt man sowohl bei
den Werten fur die relative Viskositat als bei der relativen FlieRgrenze sehr anschaulich
die Staffelung von niedrigeren Werten von NaTPP mit Zitronensaure, héheren Werten
fur PMA (in Kombination mit Zitronensaure) und sehr hohen Werten fir PCE (gleiche
Staffelung wie bei den dynamischen Viskositaten der Matrix-Suspensionen mit einer
spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g mit PCE, PMA und NaTPP (Abbildung 34, Abbil-
dung 35 und Abbildung 36). Wie bereits bei den Matrix-Suspensionen ist dies durch die
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héheren erforderlichen Wassergehalte von 6,7 Ma.-% (NaTPP), zu 6,3 Ma.-% (PMA)
und 4,8 Ma.-% (PCE) aufgrund der unterschiedlich starken Dispergierstarke zu erkla-
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Abbildung 49: Relative FlieBgrenze (Regression nach Herschel-Bulkley) aller betrachteten Modell-Feuerbetone mit
unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflédchen, Verfliissigern und deren Konzentrationen (Abbil-
dung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 6).

Ein Einfluss der Verflissigerkonzentration auf die rheologischen Parameter ist schwierig zu
interpretieren. Fir PCE (Castament FS60) zeigt sich nahezu keine Abhangigkeit von der Kon-
zentration. Bei PMA (Darvan 7S in Kombination mit Zitronensaure) stellt sich die Auswirkung
der Konzentration auf das rheologische Verhalten indifferent dar. Im Fall von NaTPP (N25-15
mit Zitronensaure) fuhrt ein héherer Zitronensauregehalt zu einer geringeren relativen Fliel3-
grenze sowie zu einer geringeren relativen Viskositat. Dennoch wird deutlich, dass alle unter-
suchten Verflussigersysteme — insbesondere PCE aufgrund seiner hohen Dispergierstarke —
auch bei sehr niedrigen Konzentrationen effektiv sind. Unabhangig vom eingesetzten System
kénnen Temperaturunterschiede als Storvariablen wirken, da die Massetemperaturen der Mo-
dell-Feuerbetone (bedingt durch den Mischprozess) sowohl die Fliel3grenze als auch die Vis-
kositat beeinflussen konnen [JOH2014, UEB2016, GOL2024].
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Abbildung 50: Relative Viskositét (Regression nach Herschel-Bulkley) aller betrachteten Modell-Feuerbetone mit
unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflédchen, Verfliissigern und deren Konzentrationen (Abbil-
dung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 6).

6.8.2 Variation PMA sowie Zitronensaure und zusatzlicher Zugabe von Lithiumcarbonat

Das rheologische Verhalten (Regression nach Herschel-Bulkley (Formel 4) der Modell-Feuer-
betone mit unterschiedlichen Zugabemengen von Darvan 7S und gleichmaRiger Erhéhung der
Konzentration der Zitronensaure und Lithiumcarbonat (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und
Tabelle 8) wurde ermittelt. Die entsprechenden Gleichungen, die den jeweiligen Kurvenverlauf
der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g beschreiben,
sind in Abbildung 51 dargestellt. Das Bestimmtheitsmal R? liegt mit 0,950 bis 0,993 in einem
sehr guten Bereich. Alle Modell-Feuerbetone zeigen ein pseudo-Newton’sches (Bingham mit
niedriger Flie3grenze) FlieRen, was die n-Werte von 0,9; 1,0 eindeutig anzeigen. Dies konnte
auch bei den entsprechenden Matrix-Suspensionen beobachtet werden (Abbildung 39).

Es ist erkennbar, dass erhéhte Konzentrationen der Zitronensaure zu niedrigeren Werten fir
die relative Viskositat (vor allem, aber auch fur die relative FlieRgrenze) fuhren:

o Der Modell-Feuerbeton mit einer Zugabemenge von 0,07 Ma.-% Darvan 7S und kon-
stanter Menge von Zitronensaure (0,010 Ma.-%) zeigt eine relative Viskositat von
8,4 mm min". Der Modell-Feuerbeton mit 0,10 Ma.-% Darvan 7S und konstanter
Menge von Zitronensaure (0,010 Ma.-%) weist eine relative Viskositat von 9,9 mm min"
und der Modell-Feuerbeton mit 0,13 Ma.-% Darvan 7S und konstanter Menge von Zit-
ronensaure (0,010 Ma.-%) eine relative Viskositat von 13,2 mm min" auf. Die Werte
erscheinen uneindeutig, aber ein héheres Verhaltnis von Darvan 7S zu Zitronensaure
scheint niedrigere Werte fur die relative Viskositat zu bedingen. Die relativen FlieRgren-
zen liegen bei diesen Modell-Feuerbetonen bei 7,7 bis 15,4 N mm.
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e Bei gleichmaRiger Erhdhung der Menge von Zitronensdue zu den Anteilen an Dar-
van 7S (0,10 Ma.-% Darvan 7S und 0,015 Ma.-% Zitronensaure; 0,13 Ma.-% Dar-
van7S und 0,020 Ma.-% Zitronensaure), wurden etwas niedrigere relative
Viskositatswerte von 8,8 und 9,1 mm min" gemessen. Die relativen Fliegrenzen die-
ser Modell-Feuerbetone liegen mit 5,1 und 12,3 N mm ebenfalls in einem niedrigen
Bereich.

Bei deutlich erhdéhter Zugabe der Zitronensaure von 0,070 Ma.-% wurden Werte fUr die relative
Flieigrenze von 11,5 N mm und die relative Viskositat von 7,3 mm min" ermittelt. Die Zugabe
von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat zu diesem Versatz bedingte eine etwas erniedrigte relative
FlieRgrenze von 4,6 N mm und einen Wert fur die relative Viskositat von 8,8 mm min". Hier
fuhrt die (deutliche) Erhéhung der Konzentration der Zitronensaure zu Modell-Feuerbetonen
mit einer niedrigeren relativen Flie3grenze und relativen Viskositat. Das rheologische Verhal-
ten (Kurvenkrimmung) wird durch die zusatzliche Zugabe von Lithiumcarbonat nicht veran-
dert. Kleine Schwankungen in den Werten, die den beschrieben Trend teilweise etwas
schwierig erkennen lassen, sind auf unterschiedliche Massetemperaturen zurtickzufihren. In
Abbildung 46 erkennt man, dass hohere Konzentrationen von Darvan 7S und Zitronensaure
(und Lithiumcarbonat) zu niedrigeren Massetemperaturen fuhren, wodurch das rheologische
Verhalten beeinflusst werden kann. Niedrigere Massetemperaturen der Modell-Feuerbetone
kénnen zu hoheren Werten fir die relative FlielRgrenze und die relative Viskositat fihren
[JOH2014, UEB2016, GOL2024]. Diese beschriebenen Effekte korrelieren alle mit den Er-
kenntnissen aus den entsprechenden Matrix-Suspensionen in Abbildung 39.

In Abbildung 52, Abbildung 53 und Abbildung 54 sind die Koeffizienten n-Wert, relative Fliel3-
grenze und relative Viskositat aus den Formeln, die das rheologische Verhalten der Modell-
Feuerbetone beschreiben (Regression nach dem Modell nach Herschel-Bulkley), jeweils ge-
gen die spezifische Matrix-Oberflache aufgetragen. Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifi-
schen Matrix-Oberflache von 1,0 m#*g mit Konzentrationen von 0,07 Ma.-% Darvan 7S und
0,010 Ma.-% Zitronensaure, 0,10 Ma.-% Darvan7S und 0,010 Ma.-% Zitronensaure,
0,10 Ma.-% Darvan 7S und 0,015 Ma.-% Zitronensaure und 0,13 Ma.-% Darvan 7S und
0,020 Ma.-% Zitronensaure konnten nicht gemessen und somit keine Koeffizienten ermittelt
werden. Die Modell-Feuerbetone mit dieser Matrix-Zusammensetzung wiesen vermutlich eine
so hohe FlieRgrenze auf, dass die Messungen abgebrochen wurden durch einen gesetzten
Wert fir die zuvor selbst definierte Uberlast des Kugelrheometers.
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——— H-B Regression BET 2,7 m?/g 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr.
— — = H-B Regression BET 2,7 m?/g 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. + 0,005 Ma.-% Li2CO3

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. + 0,005 Ma.-% Li2CO3
H-B Regression BET 2,7 m?%/g 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.

H-B Regression BET 2,7 m?/g 0,10 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.

H-B Regression BET 2,7 m?/g 0,13 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.

Abbildung 51: Rheologisches Verhalten (Regressionskurve nach Herschel-Bulkley (Formel 4): relative Flie3grenze

in N mm, relative Viskositédt in N mm min™ n-Wert, Bestimmtheitsmal3 R? der Modell-Feuerbetone mit
einer spezifischen Matrix-Oberfldche von 2,7 m%g mit dem PMA-Verfliissiger Darvan 7S in unter-
schiedlichen Konzentrationen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronensdure und Lithi-
umcarbonat (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Bei gleichmaRiger Erhdhung der Zugabemenge an Zitronensaure im System Darvan 7S (und
mit Lithiumcarbonat) kann man in Abbildung 52 erkennen, dass sich das generelle rheologi-
sche Verhalten gleichermalien gestaltet, wie bei den tbrigen Modell-Feuerbetonen mit unter-
schiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen und anderen Verflissigersystemen und deren
Konzentrationen beobachtet (Abbildung 48). Modell-Feuerbetone mit einer niedrigen spezifi-
schen Matrix-Oberflache von 1,0 m?#g verhalten sich mitn > 1 von 1,6 bis 2,0 deutlich dilatant
[BUE2004]. Dies zeigten auch die Matrix-Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von
1,0 m?/g in Abbildung 38. Der Modell-Feuerbeton mit einer multimodale verteilten Matrix-Zu-
sammensetzung (spezifische Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g) zeigt mit Werten von n =1
(0,9; 1,0) pseudo-Newton’sches (Bingham mit niedriger FlieRgrenze) FlieRen (wahrscheinlich
durch eine Uberlagerung von scherverdickendem und scherverdiinnendem Verhalten) (wie
auch die Matrix-Suspension mit einer spezifischen Oberflache von 2,7 m?/g in Abbildung 38
und Abbildung 39 [KOC2011, KOC2009, BUE2004, ORT2002, SCH2012]. Fir die Modell-Feu-
erbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 und 4,7 m?g wird mit Werten von
n <1 von 0,8 bis 1,0 strukturviskoses Verhalten beschrieben, was durch hohe interpartikulare
Krafte bei niedrigen Scherraten [SCH2012] und Abnahme dieser Krafte und somit verbesser-
tes Fliel3en durch eine Erniedrigung der relativen Viskositat bei erhéhter Scherung erklart wer-
den kann. Auch diese Ergebnisse korrelieren mit den dynamischen Viskositaten der Matrix-
Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g (Abbildung 40).

Fir die Modell-Feuerbetone mit gleichmalRiger Erhéhung der Zugabe von Zitronensaure im
System Darvan 7S (und mit Lithiumcarbonat) stellt man fest, dass die relative Flie3igrenze mit
hdherer spezifischer Matrix-Oberflache (stark) ansteigt (Abbildung 53). Die relative Viskositat
fallt mit zunehmender spezifischer Matrix-Oberflache dem Modell-Feuerbeton mit 1,0 m#/g mit
0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,010 Ma.-% Zitronensaure zunachst ab und steigt dann wieder
an (Abbildung 54). Ein ahnliches Verhalten konnte bei den Gbrigen Modell-Feuerbetonen mit
unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen und anderen Verflissigersystemen und de-
ren Konzentrationen beobachtet werden (Abbildung 49 und Abbildung 50). Die Modell-Feuer-
betone mit 0,10 Ma.-% Darvan 7S und 0,070 Ma.-% Zitronensadure und mit 0,10 Ma.-%
Darvan 7S und 0,070 Ma.-% und 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat zeigen recht gleichbleibende
relative Viskositatswerte bei allen betrachteten spezifischen Matrix-Oberflachen.

Abbildung 53 zeigt, dass eine Erhdhung der Konzentration der Zitronensaure zu einer niedri-
geren (bei sehr niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache sogar messbaren) relativen Flief3-
grenze der Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0, 2,7 und 4,7 m?g fuhrt.
Die Zugabe von Lithiumcarbonat bedingt keine oder nur eine geringe Anderung des Wertes
fur die relative FlieRgrenze. Gleiches kann auch bei der Interpretation der Werte fur die relative
Viskositat erkannt werden (Abbildung 54). Viel mehr Zitronensaure fuhrt bei den Modell-Feu-
erbetonen mit spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0, 2,7 und 4,7 m?/g zu einer niedrigeren
relativen Viskositat. Auch hier scheint die Zugabe von Lithiumcarbonat keinen Einfluss zu neh-
men. Diese Ergebnisse korrelieren allesamt mit den Messungen der dynamischen Viskositaten
der entsprechenden Matrix-Suspensionen in Abbildung 38, Abbildung 39 und Abbildung 40.
Auch dabei wurde festgestellt, dass eine Erhéhung der Konzentration der Zitronensaure zu
niedrigeren Werten fur die dynamische Viskositat bei sehr kleinen Scherraten fuhrt und die
Zugabe von Lithiumcarbonat keinen nennenswerten Einfluss auf das rheologische Verhalten
nimmt.
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Abbildung 52: n-Wert (Regression nach Herschel-Bulkley) der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifi-
schen Matrix-Oberfldchen und dem PMA-Verfliissiger Darvan 7S in unterschiedlichen Konzentratio-
nen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Abbildung 2,
Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 8).

Kleine Schwankungen in den Werten und der beschriebenen Trends, kdnnen auf unterschied-
liche Massetemperaturen zurtickgeflihrt werden. In Abbildung 46 erkennt man, dass hdhere
Konzentrationen von Darvan 7S und Zitronensaure (und Lithiumcarbonat) zu niedrigeren Mas-
setemperaturen fuhren, wodurch das rheologische Verhalten beeinflusst werden kann. Niedri-
gere Temperaturen der Modell-Feuerbetone kénnen zu héheren Werten fir die relative
FlieRgrenze und die relative Viskositat fuhren (und andersherum) [JOH2014, MEZ2016,
UEB2016, GOL2024].
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Abbildung 53: Relative FlieBgrenze (Regression nach Herschel-Bulkley) der Modell-Feuerbetone mit unterschied-
lichen spezifischen Matrix-Oberflachen und dem PMA-Verfliissiger Darvan 7S in unterschiedlichen
Konzentrationen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Ab-
bildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Abbildung 54: Relative Viskositét (Regression nach Herschel-Bulkley) der Modell-Feuerbetone mit unterschiedli-
chen spezifischen Matrix-Oberfldchen und dem PMA-Verfliissiger Darvan 7S in unterschiedlichen
Konzentrationen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Ab-
bildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 8).

6.9 3D-Ausbreitmafd

Abbildung 55 zeigt das 3D-Ausbreitmal’ der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezi-
fischen Matrix-Oberflache (Tabelle 5 und Tabelle 6) am Beispiel des PMA-Verflissigers Dar-
van 7S (in Kombination mit Zitronensaure) in einer Konzentration von 0,13 Ma.-%. Es sind
deutliche Unterschiede im Flie3verhalten in Abhangigkeit der spezifischen Matrix-Oberflache
zu erkennen. Die jeweilige Steigung der Kurve in den ersten Sekunden der Messung (keine
Messwerte, sondern Interpolation, Erklarung unter Kapitel 3.2) liefert eine Aussage Uber Flief3-
geschwindigkeit. Die jeweiligen Endwerte der Kurven zeigen den Maximalwert fur das vollstan-
dige AusflieRen (maximales 3D-Ausbreitmald):

e Das grofite maximale 3D-Ausbreitmal’ weist der Modell-Feuerbeton mit einer spezifi-
schen Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g mit 276 mm auf. Der Modell-Feuerbeton mit ei-
ner spezifischen Matrix-Oberflache von 1,3 m?/g zeigt ein maximales 3D-Ausbreitmalf}
von 272 mm. Beim Ausbreiten von selbstflieRenden Modell-Feuerbetonen liegen (sehr)
kleine Scherraten vor. Eine niedrige relative FlieRgrenze dieser Modell-Feuerbetone
(keine Flielgrenze bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-
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Oberflache von 1,0 m?g und 2,9 bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 1.3 m?/g, Abbildung 49, wahrscheinlich zusatzlich begunstigt
durch hohe Massetemperaturen [JOH2014, UEB2016, GOL2024] (Abbildung 45, Er-
klarung zu den Temperaturunterschieden unter Kapitel 6.7)) und auch niedrige dyna-
mische Viskositaten der zugehérigen Matrix-Suspensionen (spezifische Oberflache
von 1,0 m?/g) im niedrigen Scherratenbereich (Abbildung 35) korrelieren mit einem ho-
hen Ausbreitmall. Die hohe Steigung der Geraden in den ersten Sekunden des Aus-
flieRens des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,3 m?/g
deutet auf eine hohe FlieRgeschwindigkeit hin. Es liegen durch die niedrigen spezifi-
schen Oberflachen von 1,0 und 1,3 m?/g verhaltnismalig geringe interpartikulare
Krafte vor, die ein breites und schnelles Ausflieien begtinstigen.

e Der Modell-Feuerbeton mit der spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g liefert ein
maximales 3D-Ausbreitmall von 231 mm. Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifi-
schen Matrix-Oberflache von 3,0 m#g flieRt auf einen etwas groReren Wert von
245 mm aus. Die relative Fliel3grenze dieser Modell-Feuerbetone liegen mit 7,7 und
8,1 hoher als die der Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflachen von
1,0 m*g und 1,3 m?/g, wodurch das kleinere maximale 3D-Ausbreitmal} erklart werden
kann. Der héhere Wert flir den Feuerbeton mit der spezifischen Matrix-Oberflache von
3,0 m¥g gegenlber dem Feuerbeton mit der spezifischen Matrix-Oberflache von
2,7 m?3/g kann durch die geringere relative Viskositat von 8,2 (3,0 m¥g) zu 13,3
(2,7 m?/g) erklart werden. Die héhere Temperatur des Feuerbetons mit der spezifischen
Matrix-Oberflache von Modell-Feuerbetons von 3,0 m¥g von 22,0 °C gegeniber
21,4 °C bei dem Feuerbeton mit der spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g (Ab-
bildung 45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden unter Kapitel 6.7) kénnte hier
zu héheren Werten flr die relative Viskositat fuhren [JOH2014, MEZ2016, UEB2016,
GOL2024], wodurch es zu einem grof3eren maximalen 3D-Ausbreitmall kommt.

e Die niedrigsten Werte fur das maximale 3D-Ausbreitmal} innerhalb dieser Messreihe
zeigen die Feuerbetone mit den hdchsten spezifischen Matrix-Oberflachen von
4,5 m?g mit 225 mm und 4,7 m?*g mit 183 mm. Diese Modell-Feuerbetone weisen
durch die hohe spezifische Matrix-Oberflache und somit hohe interpartikulare Krafte
[SCH2012], hohe relative Fliel3grenzen von 14,0 (spezifische Matrix-Oberflache von
4,5 m?/g) und 18,0 (spezifische Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g) und hohe relative Vis-
kositaten von 22,2 (spezifische Matrix-Oberflache von 4,5 m?/g) und 25,5 (spezifische
Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g) auf. Dies resultiert in einem verhaltnismafig niedrigem
maximales 3D-Ausbreitmal’. Die FlieRgeschwindigkeit des Modell-Feuerbetons mit der
spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g (Steigung der Kurve in den ersten Sekun-
den der Messung) ist sehr gering, bedingt durch die hohe relative Viskositat und auch
die hohe relative FlieRgrenze (und sehr wahrscheinlich auch die niedrige Massetem-
peratur (Abbildung 45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7). Die
dynamischen Viskositaten der zugehdrigen Matrix-Suspensionen bilden dieses Verhal-
ten ebenfalls ab. Wie in Abbildung 35 zu sehen, zeigen die Matrix-Suspensionen mit
einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g Strukturviskositat mit hohen Werten
fur die dynamische Viskositat bei sehr niedrigen Scherraten. Hier kann eine klare Kor-
relation mit den geringsten Werten fir das maximale 3D-Ausbreitmal} des Modell-Feu-
erbetons mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m%g innerhalb dieser
Messreihe herausgearbeitet werden.
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Abbildung 55: 3D-Ausbreitmal’ der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen am

Beispiel des PMA-Verfliissigers Darvan 7S (in Kombination mit Zitronenséure) in einer Konzentration
von 0,13 Ma.-% (siehe auch Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 6).

Fir die Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen Verflissigern und deren Konzentrationen
kann man fir das maximale 3D-Ausbreitmal’ in Abhangigkeit der spezifischen Matrix-Oberfla-
che unterschiedliche Trends erkennen (Abbildung 56). Es wurden Werte von 114,8 und
355,5 mm gemessen.

Bei Verwendung von PCE (Castament FS60) werden die hochsten maximale 3D-Aus-
breitmalle von 204,7 bis 335,5 mm aller betrachteten Verflissigersysteme gemessen.
Bei mit PCE verflissigten Modell-Feuerbetonen sinkt das maximale 3D-Ausbreitmal}
mit steigender spezifischer Matrix-Oberflache. Mit héherer spezifischer Oberflache
nehmen interpartikulare Krafte zu [SCH2012]. Dies fuhrt zu (viel) hdheren relativen
FlieRgrenzen (Abbildung 49), héheren relativen Viskositaten (Abbildung 50) und resul-
tiert in niedrigeren Werten fur das maximale 3D-Ausbreitmald. Hier ist eine Korrelation
mit den hohen dynamischen Viskositaten der entsprechenden Matrix-Suspensionen
bei sehr niedrigen Scherraten erkennbar. Die Matrix-Suspensionen mit einer spezifi-
schen Oberflache von 1,0 m?/g zeigen bei sehr niedrigen Scherraten eine sehr niedrige
dynamische Viskositat von 0,26 und 0,38 Pa s und die Matrix-Suspensionen mit einer
spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g eine deutliche hdhere dynamische Viskositat von
1,63 und 2,02 Pa s (Abbildung 34). Auch eine hdhere Massetemperatur der Modell-
Feuerbetone mit niedrigeren spezifischen Oberflachen (Abbildung 45, Erklarung zu
den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7) kdnnen diesen Trend begunstigen (da ho-
here Temperaturen niedrigere Viskositdten und FlieRgrenzen bedingen koénnen
[JOH2014, MEZ2016, UEB2016, GOL2024]), spielen aber hier eine eher untergeord-
nete Rolle und die Zunahme der spezifischen Oberflache scheint hier zu dominieren.

Gleiche Trends (mit gleichen Erklarungen) kénnen bei Modell-Feuerbetonen mit dem
PMA-Verflissiger (Darvan 7S in Kombination mit Zitronensaure) festgestellt werden.
Niedrigere Werte fir das maximale 3D-Ausbreitmal} von 163,6 bis 323,1 mm als bei
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PCE wurden gemessen. Die hohere Dispergierstarke von PCE und deswegen niedri-
gerem erforderlichen Wassergehalt von 4,8 Ma.-% gegeniber PMA mit 6,3 Ma.-% fahrt
dennoch (und genau wegen dieser héheren Dispergierstarke) zu Modell-Feuerbetonen
mit niedrigeren relativen FlieRgrenzen und niedrigeren relativen Viskositaten und somit
zu héheren Werten fir das maximale 3D-Ausbreitmal} bei PCE.

o Modell-Feuerbetone, die mit NaTPP (N25-15) und Zitronensaure verflissigt wurden,
zeigen mit 114,8 bis 269,0 mm generell, aber besonders bei niedrigen spezifischen
Matrix-Oberflachen von 1,0 und 1,3 m?/g niedrige Werte flr das maximale 3D-Ausbreit-
malf als mit PCE und PMA (in Kombination mit Zitronensaure).

e Wie in Abbildung 49 dargestellt (die meisten dieser Modell-Feuerbetone konnten mit
dem Baustoffrheometer mit Kugel-Messgeometrie nicht gemessen werden), zeigen
diese Modell-Feuerbetone eine hdhere relative FlieRgrenze im Vergleich zu solchen,
die mit PCE oder PMA dispergiert wurden. Dies kdnnte die deutlich niedrigeren Werte
fur das Ausbreitmal} erklaren. Mit zunehmender spezifischer Matrix-Oberflache (2,7 bis
4,5 m?#qg) bleibt das maximale 3D-Ausbreitmal® zunachst relativ konstant, fallt jedoch
fur Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g ab. Die
Erklarung ist dieselbe wie bei PCE und PMA: Mit steigender spezifischer Matrix-Ober-
flache nehmen die interpartikularen Krafte zu [SCH2012], was die relative FlieRgrenze
(Abbildung 49) und die relative Viskositat (Abbildung 50) erhéht und damit das Aus-
breitmald reduziert. Fir den Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberfla-
che von 4,7 m?/g und einer Zitronensaurekonzentration von 0,010 Ma.-% konnte kein
Wert flir das maximale 3D-Ausbreitmald ermittelt werden. Der Grund hierflr war ein
frGhzeitiges erstes Ansteifen dieses Modell-Feuerbetons direkt nach dem Mischpro-
zess. Die Konzentration der Zitronensaure war hier scheinbar zu gering fir diese hohe
spezifische Matrix-Oberflache. Auch die rheologische Messung der dynamischen Vis-
kositat der zugehdrigen Matrix-Suspension wurde durch erstes Ansteifen gestoppt (Ab-
bildung 36).

¢ Im Fall von PCE (Castament FS60) lasst sich bei unterschiedlicher Konzentration kein
klarer Trend im maximalen 3D-Ausbreitmalf’ erkennen. Fir PMA (Darvan 7S) erschei-
nen die Ergebnisse uneindeutig, wobei niedrigere PMA-Gehalte zu héheren maxima-
len 3D-Ausbreitmalien fihren. Bei NaTPP (N25-15) flihren hdhere Zitronensaure-
gehalte hingegen zu einem Anstieg des maximalen 3D-Ausbreitmalies. Dieses Verhal-
ten stimmt mit den bei héheren Zitronensauregehalten beobachteten niedrigeren Wer-
ten fur die relative FlieRgrenze (Abbildung 49) und die relative Viskositat (Abbildung
50) Uberein.

o Bei (fast) allen Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von
3,0 m?/g (mit PCE, PMA und NaTPP) ist das Ausbreitmall etwas gréRer als bei den
Modell-Feuerbetonen mit der spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m#g. Die héhe-
ren Massetemperaturen des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Matrix-Ober-
flache von 3,0 m?/g gegenuber dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 2,7 m?/g (Abbildung 45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden in
Kapitel 6.7) setzen die Viskositat und Flielgrenze (leicht) herab [JOH2014, MEZ2016,
UEB2016, GOL2024]. Dies resultiert in einem (etwas) erhdhten maximalen 3D-Aus-
breitmald.

e Unabhéangig vom Verflissigersystem kdnnen Unterschiede in der Massetemperatur als
Stoérgrollen betrachtet werden, die eine mogliche Systematik verzerren, da die
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Temperaturen der Modell-Feuerbetone (nach und durch den Mischprozess) das rheo-
logische Verhalten beeinflussen [JOH2014, UEB2016, GOL2024].
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Abbildung 56: Maximales 3D-Ausbreitmal3 aller betrachteten Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifi-
schen Matrix-Oberflachen sowie Verfliissigern und deren Konzentrationen (Abbildung 2, Abbildung
3, Tabelle 5 und Tabelle 6).

Variation PMA (Darvan 7S) und Zitronensé&ure

In Abbildung 57 ist das 3D-Ausbreitmalf’ der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 2,7 m?/g mit unterschiedlichen Zugabemengen von Darvan 7S und gleichma-
Riger Erhdhung der Konzentration der Zitronensaure und Lithiumcarbonat (Abbildung 2, Ab-
bildung 3, Tabelle 5 und Tabelle 8) dargestellt. Es konnen keine mafl3geblichen Unterschiede
in den FlieRgeschwindigkeiten (jeweilige Steigung der Kurve in den ersten Sekunden der Mes-
sung (keine Messwerte, sondern Interpolation, Erklarung in Kapitel 3.2)) festgestellt werden.
Werte fur das maximale 3D-Ausbreitmald von 231,4 bis 268,9 mm werden erreicht. Ein klarer
Trend bezlglich der Hohe des maximalen 3D-Ausbreitmales und der Konzentration der Zit-
ronensaure zeichnet sich insofern ab, dass hohere Gehalte an Zitronensaure, eher zu einem
niedrigeren maximalen 3D-Ausbreitmal fiihren. Betrachtungen des rheologischen Verhaltens
dieser Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g in Abbildung
51 und Abbildung 54 zeigten jedoch, dass mehr Zitronensaure tendenziell eher zu einer nied-
rigeren relativen Viskositat flhrt. Folglich liegt der Grund flr das niedrigere Ausbreitmal} mit-
telbar an der hdheren Konzentration der Zitronensaure (aber nicht an einer hdheren
Viskositat). Wie in Abbildung 46 zu erkennen ist, fihrt mehr Zitronensaure zu einer niedrigeren
Temperatur des Modell-Feuerbetons direkt nach dem Mischprozess (wahrscheinlich wegen
einer besseren Mischbarkeit durch eine verbesserte Wirkweise der verflissigenden Zitronen-
saure). Da die Massetemperatur jedoch das FlieRverhalten beeinflusst, kann hierdurch erklart
werden, warum ein héherer Gehalt der Zitronensaure (durch die niedrigere Temperatur des
Modell-Feuerbetons) zu niedrigeren Werten fur das maximale 3D-Ausbreitmal® fihrt. Die
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Zugabe von Lithiumcarbot hat keinen maf3geblichen Einfluss auf das AusflieRen. Der Modell-
Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g mit 0,10 Ma.-% Darvan 7S
und 0,070 Ma.-% Zitronensaure liefert einen Wert fir das maximale 3D-Ausbreitmald von
240,0 mm und die zusatzliche Zugabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat fihrt zu einem sehr
ahnlichen Wert von 236,7 mm. Die Zugabe von Lithiumcarbonat scheint hier kaum Einfluss
auf das Fliel3verhaltens bzw. die Verarbeitungseigenschaften zu nehmen (wie bereits bei rhe-
ologischen Verhalten dieser Modell-Feuerbetone in Abbildung 51 festgestellt).
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Abbildung 57: 3D-Ausbreitmald der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberfldche von 2,7 m%g mit
dem PMA-Verfliissiger Darvan 7S in unterschiedlichen Konzentrationen mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Abbildung 2, Abbildung 3, Tabelle 5 und Tabelle
8).

Betrachtet man vergleichend das maximale 3D-Ausbreitmal} der Modell-Feuerbetone mit einer
spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0; 2,7 und 4,7 m?g ist ein genereller Trend klar erkenn-
bar, dass Versatzmischungen mit hoheren spezifischen Matrix-Oberflachen zu niedrigeren
Werten fuhren (wegen einer Zunahme der interpartikularen Krafte durch héhere spezifische
Oberflachen [SCH2012]). Es wurden Werte von 163,6 bis 291,4 mm gemessen. Besonders
bei den Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g und auch
von 2,7 m?/g ist eine Tendenz zu erkennen, dass eine Erhdhung des Gehaltes an Zitronen-
saure zu einem etwas niedrigeren maximalen 3D-Ausbreitmal flhrt (gleiche Erklarung tber
die Massetemperaturen wie bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Ober-
flache von 2,7 m?/g in Abbildung 57). Eine Ausnahme zu diesem Trend stellt der Modell-Feu-
erbeton mit einer hohen spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m*¥g mit 0,070 Ma.-%
Darvan 7S und 0,010 Ma.-% Zitronensaure dar. Hier wird der niedrigste Wert fir das Ausbreit-
malfd von 163,6 mm erreicht. Dies konnte aber durch die hohe spezifische matrix-Oberflache
und die niedrige Konzentration des Verflissigers erklart werden, da die Matrix-Oberflachen
geringer durch Verflissiger belegt werden (und dadurch eine verminderte Wirkweise). Eine
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Erhdhung der Konzentration der Zitronensaure von 0,020 und 0,070 Ma.-% fuhrt bei dem Mo-
dell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g wiederum zu erhohten
Werten fUr das Ausbreitmal}. Hier scheint das FlieRverhalten des Modell-Feuerbetons mit der
hdchsten spezifischen Matrix-Oberflache positiv durch eine héhere Zitronensaure-Konzentra-
tion beeinflusst zu werden. Eine Zugabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat zu den Versatzen
mit 0,070 Ma.-% Zitronensaure andert das Ausbreitmal} der Modell-Feuerbetone mit einer spe-
zifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 2,7 m?g kaum. Bei dem Modell-Feuerbeton mit einer
spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m#g liegt der Wert mit 177,2 mm leicht niedriger als
bei dem entsprechenden Modell-Feuerbeton ohne Lithiumcarbonat mit 200,2 mm. Die Zugabe
von Lithiumcarbot hat keinen maf3geblichen Einfluss auf das AusflieRen. Auch die gemesse-
nen dynamischen Viskositaten der entsprechenden Matrix-Suspensionen zeigen, dass eine
Zugabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat kaum Einfluss auf die Anderung des rheologischen
Verhaltens nimmt (

Abbildung 38,
Abbildung 39 und

Abbildung 40). Auch wurde dies bei der Untersuchung der Rheologie bzw. der relativen Visko-
sitat der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g in Abbil-
dung 51 und Abbildung 54 festgestellt.
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Abbildung 58: Maximales 3D-Ausbreitmall der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Ober-
flichen und dem PMA-Verfliissiger Darvan 7S in unterschiedlichen Konzentrationen mit
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unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Abbildung 2, Abbildung
3, Tabelle 5 und Tabelle 8).

6.10 Erstes Ansteifen und Abbinden

PCE (Castament FS60)

Die in Abbildung 59 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass der erste signifikante Anstieg der
Ultraschallgeschwindigkeit (starker Anstieg der Anderungsrate des Ultraschallsignals) bei den
mit PCE verflissigten Modell-Feuerbetonen (0,10 Ma.-% Castament FS60), der dem ersten
Ansteifen zugeordnet wird, von der spezifischen Oberflache der Matrix-Zusammensetzung ab-
hangt. Alle Modell-Feuerbetone dieser Versuchsreihe zeigen eine lange Verarbeitungszeit
nach dem Mischprozess, wahrend der sich die Schallgeschwindigkeit nicht verandert. Dieses
Phanomen kann auf die Wirkungsweise dieses PCE zurtickgeflhrt werden, der die Dispergie-
rung neu gebildeter Hydratphasen erméglicht [KAS2021a].

Bei Modell-Feuerbetonen mit hoher spezifischer Matrix-Oberflache ist ein erster (signifikanter)
Anstieg der Schallgeschwindigkeit bereits zu Beginn des Versuchs zu beobachten. Der Modell-
Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g zeigt das erste Ansteifen
nach 3,00 h, gefolgt von der Mischung 4,5 m?/g nach 3,25 h. Der Modell-Feuerbeton mit einer
spezifischen Matrix-Oberflache von 3,0 m?g steift nach 6,00 h an und der Modell-Feuerbeton
mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g nach 8,50 h. In diesen Fallen scheint
das erste Ansteifen der Feuerbetone sehr systematisch von der spezifischen Matrix-Oberfla-
che abzuhangen. Modell-Feuerbetone mit hdheren spezifischen Matrix-Oberflachen steifen
frGher an. Dies kann auf einen schnelleren Verbrauch des Verflissigers an den hohen spezifi-
schen Oberflachen der Matrixpartikel zurtickgeflihrt werden als bei Modell-Feuerbetonen mit
niedrigerer spezifischer Matrix-Oberflache. Bei niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflachen
steht mehr freier Verflissiger (PCE) im Porenwasser zur Verfiigung, sodass sich neu gebildete
Hydrate Uber einen langeren Zeitraum dispergieren lassen. Daher steifen Modell-Feuerbetone
mit niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflachen spater an. Hier scheint der Einfluss der unter-
schiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen (4,7; 4,5; 3,0 und 2,7 m?/g) der dominierende
Effekt zu sein, der zu unterschiedlichen Zeitpunkten fur das erste Ansteifen fuhrt (frihere Zeit-
punkte bei héheren spezifischen Matrix-Oberflachen). Messungen des zeta-Potentials an Mat-
rix-Suspensionen bestatigten diesen Zusammenhang. Matrix-Suspensionen mit hoéheren
spezifischen Matrix-Oberflachen, verflissigt mit demselben PCE, steiften friher an als solche
mit niedrigeren Matrix-Oberflachen (vgl. Kapitel 6.2.3).

Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?/g zeigten
ein Ansteifen nach 6,25 h bzw. 6,50 h. Dies entspricht nicht dem erwarteten Trend, nach dem
diese Modell-Feuerbetone aufgrund ihrer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache zu spa-
teren Zeitpunkten ansteifen mussten. Eine mdgliche Erklarung kénnte darin liegen, dass das
erste Ansteifen temperaturabhangig ist. Bei den Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?g wurden hohere Massetemperaturen gemessen (30,0
bzw. 26,4 °C) im Vergleich zu den Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberfla-
che von 2,7, 3,0, 4,5 und 4,7 m?/g (23,3; 23,5; 25,2 bzw. 22,9 °C) (Abbildung 45, Erklarung zu
den Temperaturunterschieden unter Kapitel 6.7). Der Einfluss der Feuerbeton-Temperatur bei
Feuerbetonen mit niedriger spezifischer Matrix-Oberflache (1,0 und 1,3 m?g) scheint starker
zu sein, was ein friheres Ansteifen erklaren kénnte (im Gegensatz zum erwarteten Trend eines
spateren Ansteifens).
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Mathematisch lassen sich in den Kurven der Schallgeschwindigkeit unterschiedliche Wende-
punkte identifizieren. Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von
4.5 und 4,7 m?/g zeigen zwei Wendepunkte (einen friheren, nahe dem ersten Ansteifen und
einen spateren). Die anderen Modell-Feuerbetone weisen jeweils nur einen Wendepunkt auf.
Fur die folgenden Auswertungen wird jeweils nur der zweite Wendepunkt der Schallgeschwin-
digkeitskurven der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 und
4,7 m?/g sowie der einzige Wendepunkt der anderen Modell-Feuerbetone betrachtet. Dieses
zweistufige Verhalten (zwei Wendepunkte) im frihen zeitlichen Bereich der Messungen der
Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 und 4,7 m?/g konnte
maoglicherweise vorsichtig wie folgt interpretiert werden: Einige Untersuchungen deuten auf
eine frihe Bildung amorpher CA-Hydratphasen unmittelbar nach dem Mischen hin. Auch wenn
diese frih gebildeten Hydratphasen mdglicherweise nicht die Hauptursache fir das erste, rhe-
ologisch messbare Ansteifen sind, kdnnte ihre Bildung an den hohen spezifischen Oberflachen
der Matrixpartikel zu einer Veranderung der Suspensionsstabilitat flihren und damit die Wirk-
samkeit des PCE beeinflussen, was sich indirekt auf das Ansteifverhalten auswirkt. Das Fehlen
eines messbaren Temperaturanstiegs wahrend ihrer Bildung unterstutzt die Annahme einer
amorphen Struktur (Abbildung 60). In der Diskussion Tabular-Tonerde basierter Feuerbetone
von Kasper [KAS2021a] zeigte sich, dass bereits unmittelbar nach dem Mischen Hydratwasser
nachweisbar war, das in den ersten Stunden deutlich zunahm. Diese frihe Wasserbindung
kénnte auf die Bildung unzureichend kristallisierter oder gel-artiger Hydrate zurlckzuflihren
sein (die modglicherweise nicht durch Roéntgendiffraktometrie detektiert werden koénnen)
[KAS2021a]. Die genaue Natur dieser friihen wasserbindenden Phasen (z. B. amorphe Hyd-
rate oder Gele) bedarf einer sorgfaltigen Betrachtung und erganzender Analysemethoden, um
vollstédndig verstanden zu werden.

Eine Analyse der (zweiten) Wendepunkte der Kurven der Schallgeschwindigkeit zeigt, dass
diese im Gegensatz zum ersten Ansteifen in einem engen Zeitfenster bei allen untersuchten
Modell-Feuerbetonen auftreten. Bei der verwendeten Konzentration des PCE (Casta-
ment FS60, 0,10 Ma.-%) wurden die Wendepunkte innerhalb eines Zeitraums von 9,00 bis
10,50 h beobachtet. Bei gleicher Verflissigerkonzentration scheint hier keine Abhangigkeit von
der spezifischen Matrix-Oberflache zu bestehen. Die zuvor beschriebenen Charakteristika der
Schallgeschwindigkeitsverlaufe konnten auch bei den beiden anderen PCE-Konzentrationen
(Castament FS60, 0,075 und 0,15 Ma.-%) beobachtet werden.
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Abbildung 59: Schallgeschwindigkeit der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflé-
chen und dem PCE-Verfliissiger Castament FS60 in einer Konzentration von 0,10 Ma.-% (Tabelle 5
und Tabelle 6).

Abbildung 60 zeigt, dass mit zunehmendem Verflissigergehalt sowohl der erste (signifikante)
Anstieg der Schallgeschwindigkeit, der dem ersten Ansteifen zugeordnet wird, als auch der
(zweite) Wendepunkt der Ultraschallgeschwindigkeitskurven zu einem spateren Zeitpunkt auf-
treten. Bei der niedrigsten Konzentration von 0,075 Ma.-% PCE trat das Ansteifen des Modell-
Feuerbetons bereits nach 2,00 h auf. Der Modell-Feuerbeton mit 0,10 Ma.-% PCE begann
nach 3,25 h anzusteifen, wahrend der Modell-Feuerbeton mit 0,15 Ma.-% PCE nach 6,50 h
ansteifte. Dies lasst sich damit erklaren, dass das Verhaltnis von Verflissiger zu spezifischer
Matrix-Oberflache mit steigender Verflissigerkonzentration zunimmt. Infolgedessen steht an-
teilig mehr freier Verflussiger (PCE) im Porenwasser zur Verfugung. Dadurch kénnen mehr
sich bildende Hydratphasen dispergiert werden, bevor das rheologische System zusammen-
bricht. Dies fuhrt zu einem spateren ersten Ansteifen. Bei zeta-Potential-Messungen an Matrix-
Suspensionen mit identischer spezifischer Oberflache, jedoch hdheren Gehalten desselben
PCE (Castament FS60), trat das Ansteifen deutlich spater auf als bei niedrigeren Konzentrati-
onen (vgl. Kapitel 6.2.3). Die (zweiten) Wendepunkte der Kurven liegen bei 10,00 h fur
0,075 Ma.-% PCE, 10,50 h fur 0,10 Ma.-% PCE und 12,50 h fiir 0,15 Ma.-% PCE. Bei hdheren
Gehalten an Verflussiger verschieben sich die (zweiten) Wendepunkte naherungsweise linear-
proportional zur Konzentrationserhéhung des Verflissigers zu spateren Zeitpunkten (analog
zum ersten Ansteifen).

Ein weiterer in Abbildung 60 dargestellter Messwert ist das Temperaturprofil. Kleine Tempera-
turschwankungen im relativen Vergleich kénnen durch unterschiedliche Platzierungen der Pro-
ben im Klimaschrank auftreten (sind aber fir die Interpretation der Maximal-Werte irrelevant).
Die jeweilige Maximal-Temperatur jedes Modell-Feuerbetons entspricht einer exothermen Re-
aktion, die der Haupt-Bildungsreaktion von Hydratphasen zugeordnet werden kann. Diese
exothermen Peaks (Temperatur-Maximum) wurden bei 11,25 h fir eine Konzentration von
0,075 Ma.-% PCE, bei 12,25 h fur 0,10 Ma.-% PCE und bei 14,00 h fir 0,15 Ma.-% PCE beo-
bachtet. Alle Temperatur-Maxima stimmen mit den jeweiligen (zweiten) Wendepunkten der
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Schallgeschwindigkeit Gberein, was eine Korrelation mit dem Zeitpunkt der Haupt-Hydratation
erlaubt. Diese Korrelation wurde bereits in der Literatur beschrieben [KAS2021a, KRA2017].

Das Phanomen des verzdgerten ersten Ansteifens bei héherem PCE-Gehalt und der nachfol-
gende (linear-proportionale) zeitliche Versatz des (zweiten) Wendepunkts der Schallgeschwin-
digkeitskurve wurde auch bei allen weiteren Modell-Feuerbetonen mit unterschiedlichen
Matrix-Zusammensetzungen und Dispergierung mit PCE beobachtet.
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Abbildung 60: Schallgeschwindigkeit und Temperaturverlauf der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 4,7 m?%g bei Konzentrationen des PCE-Verfliissigers Castament FS60 von 0,075,
0,10 und 0,15 Ma.-% (Tabelle 5 und Tabelle 6).

Die beschriebenen Zusammenhange hinsichtlich des ersten Ansteifens und der Hydratation
verlaufen fir alle Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Oberflachen, die mit
dem PCE-Verflissiger Castament FS60 dispergiert wurden, systematisch, wie in Abbildung 61
und Abbildung 62 ersichtlich wird. Der Zeitpunkt des ersten Ansteifens zeigt eine deutliche
Abhangigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache (Abbildung 61). Betrachtet man den Ver-
flussigergehalt pro spezifische Matrix-Oberflache (eine gestrichelte Linie zeigt einen ungefah-
ren Trend), so lasst sich eine linear-proportionale Abhangigkeit erkennen: Der Zeitpunkt des
ersten Ansteifens verschiebt sich bei abnehmender spezifischer Oberflache und steigendem
Verflissigergehalt zu spateren Zeitpunkten (fir Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 2,7, 3,0, 4,5 und 4,7 m?/g). Zeiten fur das erste Ansteifen von 120 bis
400 min (4,5; 4,7 m#g) und 250 bis 600 min (2,7; 3,0 m?g) wurden ermittelt. Fir die Modell-
Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?/g (erstes Ansteifen
nach 275 bis 600 min) zeigt sich dieser Trend nicht. Eine Erklarung fir das friihere erste An-
steifen dieser Modell-Feuerbetone (entgegen dem erwarteten Trend) koénnte in der deutlich
héheren Massetemperatur des Modell-Feuerbetons nach dem Mischprozess liegen (Abbil-
dung 45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden unter Kapitel 6.7).

Die Wendepunkte (zweiter Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurven der Modell-Feuer-
betone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 und 4,5 m?/g sowie der einzige Wen-
depunkt in der Schallgeschwindigkeitskurve der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 1,0, 1,3, 2,7 und 3,0 m?%g) scheinen mit Zeiten von 8,50 bis
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10,00 h (0,075 Ma.-%) und 11,25 bis 12,50 h (0,15 Ma.-%) unabhangig von der Matrix-Zusam-
mensetzung zu sein (Abbildung 62). Eine deutliche Abhangigkeit von der Konzentration des
PCE ist erkennbar. Eine hdhere Konzentration flhrt zu einem spateren Zeitraum der Hydrata-
tion (unabhangig von der spezifischen Matrix-Oberflache). Das Temperatur-Maximum wah-
rend des Abbindens ist ebenfalls verzoégert und stimmt jeweils mit dem (zweiten) Wendepunkt
der Schallgeschwindigkeit Uiberein, sodass dieser eindeutig dem Zeitpunkt der Haupt-Hydra-
tation zugeordnet werden kann.
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Zeitpunkte des ersten Ansteifens der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-
Oberflachen bei allen betrachteten Konzentrationen des PCE-Verfliissigers Castament FS60 von
0,075, 0,170 und 0,15 Ma.-% in Abhéngigkeit vom Verfliissigergehalt pro spezifische Matrix-Oberfla-
che (Tabelle 5 und Tabelle 6).

(zweiter) Wendepunkt Schallgeschwindigkeit 0,075 Ma.-% FS60
—B— (zweiter) Wendepunkt Schallgeschwindigkeit 0,15 Ma.-% FS60
Temperatur-Maximum 0,075 Ma.-% FS60
- B -Temperatur-Maximum 0,15 Ma.-% FS60

0 1 2 3 4 5
spezifische Oberfliche in m%g

Zweiter Wendepunkt der Ultraschallgeschwindigkeitskurven der Mischungen 4,5 und 4,7 m%g sowie
der einzige Wendepunkt der 1,0; 1,3; 2,7; 3,0 m%g) der Ultraschallgeschwindigkeitskurve und das
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Temperatur-Maximum der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberfla-
chen bei Konzentrationen des PCE-Verflissigers Castament FS60 von 0,075 und 0,15 Ma.-% (Ta-
belle 5 und Tabelle 6).

PMA (Darvan 7S) und Zitronenséaure

Die Verwendung von PMA (Darvan 7S) in Kombination mit Zitronensaure anstelle von PCE
(Castament FS60) fuhrt zu erheblichen Unterschieden im Kurvenverlauf der Schallgeschwin-
digkeit, obwohl auch hier eine klare Abhangigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache zu
beobachten ist (Abbildung 63). Ein erster signifikanter Anstieg der Schallgeschwindigkeit (An-
stieg der Anderungsrate des Schallsignals) Iasst sich innerhalb weniger Minuten feststellen,
was dem ersten Ansteifen der Modell-Feuerbetone zugeschrieben wird. Dieses vergleichs-
weise schnelle erste Ansteifen (im Gegensatz zu PCE) I1asst sich durch die Wirkungsweise des
PMA erklaren, da es bei einer kritischen Konzentration mit Ca?* ausfallt (Uberséattigung von
Ca-Verflissiger-Verbindungen) [KAS2021a, SAC2009, RIC1989]. Der vergroferte Ausschnitt
zeigt deutlich, dass Modell-Feuerbetone mit einer héheren spezifischen Matrix-Oberflache
einen friheren Beginn des ersten Ansteifens aufweisen. Die Modell-Feuerbetone mit einer
spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 und 4,5 m?g steifen nach ca. 5 min an, die Modell-
Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 3,0 m?/g nach ca. 10 min und die
Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g nach ca. 20 min.
Dies liegt daran, dass mehr Verflussiger an hoheren spezifischen Oberflachen adsorbiert wird.
Das bedeutet, dass weniger freier Verflissiger im Porenwasser vorhanden ist. Wenn Ca?* aus
dem Zement geldst wird, wird freies PMA (aber auch Zitronensaure) zuerst verbraucht. An-
schlieRend werden adsorbiertes PMA (und Zitronensaure) von den Oberflachen entfernt, was
allmahlich zur Koagulation durch Ausféallung von schwerldslichen Ca-PMA-Verbindungen und
Ca-Zitrat-Verbindungen fuhrt. Daher tritt bei hohen spezifischen Matrix-Oberflachen das erste
Ansteifen friher auf, da adsorbiertes PMA (und Zitronensaure) schneller von den Oberflachen
entfernt wird (was zuvor die Dispergierung aufrechterhielt). Wie auch bei PCE scheint die un-
terschiedliche spezifische Matrix-Oberflache (4,7, 4,5, 3,0 und 2,7 m?/g) der dominierende Ef-
fekt zu sein, der zu unterschiedlichen Zeiten des Ansteifens fuhrt (frihere Zeitpunkte bei
hdheren spezifischen Matrix-Oberflachen). Dies geschieht jedoch aufgrund des vollig anderen
Dispergiermechanismus zu einem viel friheren Zeitpunkt als bei PCE. Zeta-Potential-Messun-
gen an Matrix-Suspensionen stimmten mit diesem Trend Uberein. Matrix-Suspensionen mit
héheren spezifischen Oberflachen, die mit dem gleichen PMA (in Kombination mit der gleichen
Zitronensaure) dispergiert wurden, steifen zu friheren Zeitpunkten an als solche mit niedrige-
ren spezifischen Oberflachen (vgl. Kapitel 6.2.4).

Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?/g zeigten
das erste Ansteifen nach ca. 10 bzw. ca. 15 min und folgen nicht dem erwarteten Trend, dass
diese Feuerbetone spater ansteifen sollten (aufgrund ihrer niedrigen spezifischen Matrix-Ober-
flache). Da das erste Ansteifen temperaturempfindlich ist, scheint hier die héhere Massetem-
peratur der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m#/g
mit 31,7 bzw. 26,1 °C im Vergleich zu den Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 2,7; 3,0; 4,5 und 4,7 m?/g mit 22,1; 21,9; 20,7 bzw. 18,5 °C (wie auch bei PCE)
einen erhdhten Einfluss zu haben, weshalb die Modell-Feuerbetone mit einer niedrigen spezi-
fischen Matrix-Oberflache zu einem friheren Zeitpunkt ansteifen (als erwartet, siehe Abbildung
45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7).

Annlich wie beim ersten Ansteifen zeigen die zweiten Wendepunkte der Schallgeschwindig-
keitskurven eine Abhangigkeit von den spezifischen Matrix-Oberflachen. Bei den Modell-Feu-
erbetonen mit einer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache wird der zweite Wendepunkt,
der ebenfalls den Hydratationsbereich anzeigt, zu einem spateren Zeitpunkt verschoben. Bei
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einer Konzentration des PMA-Verflussigers (Darvan 7S) von 0,07 Ma.-% kdénnen die zweiten
Wendepunkte nach 12,00 und 13,25 h fir Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Ober-
flachen von 4,7 bzw. 4,5 m?/g festgestellt werden. Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifi-
schen Matrix-Oberflache von 3,0 m?/g zeigt einen zweiten Wendepunkt bei 15,00 h und der
Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g bei 19,00 h. Wie be-
reits beim ersten Ansteifen beobachtet, entsprechen die zweiten Wendepunkte der Modell-
Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g nach 18,25 h und 1,3 m#g
nach 15,25 h nicht dem Trend einer spateren Hydratation von Versatzen mit niedrigeren spe-
zifischen Matrix-Oberflachen. Dies kénnte erneut durch die héhere Temperatur der Modell-
Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?g im Vergleich zu
den Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7, 3,0, 4,5 und
4,7 m?/g (Abbildung 45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7) erklart wer-
den. Der zeitliche Versatz des zweiten Wendepunkts der Schallgeschwindigkeitskurve erfolgt
Uber einen viel langeren Zeitraum (von mehreren Stunden) als der relativ kurze zeitliche Ver-
satz (wenige Minuten), der mit dem ersten Ansteifen verbunden ist. Die beschriebenen Trends
im Zusammenhang mit der Reihenfolge der zweiten Wendepunkte konnten auch bei allen an-
deren Modell-Feuerbetonen beobachtet werden, die mit PMA (Darvan 7S) in unterschiedlichen
Konzentrationen (in Kombination mit Zitronensaure) dispergiert wurden.
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Abbildung 63: Schallgeschwindigkeit der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen matrix-Oberflé-
chen unter Verwendung des PMA-Verfliissigers Darvan 7S in einer Konzentration von 0,07 Ma.-% in
Kombination mit Zitronens&ure (Tabelle 5 und Tabelle 6).

Ein systematisches Muster bei Betrachtung der der Schallgeschwindigkeitskurven kann beo-
bachtet werden, wenn der Gehalt des Verflissigers PMA erhéht wird (Abbildung 64). Es lasst
sich ein klarer Trend feststellen, dass ein erster signifikanter Anstieg der Schallgeschwindigkeit
(Anstieg der Anderungsrate des Schallsignals), der das erste Ansteifen anzeigt, sowie der
zweite Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurve zu spateren Zeitpunkten verschoben
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werden. Wie im vergroferten Ausschnitt dargestellt, zeigt der Modell-Feuerbeton mit einer
Konzentration von 0,07 Ma.-% Darvan 7S ein frGheres Ansteifen (nach ca. 5 min) als mit
0,10 Ma.-% (nach ca. 10 min) und 0,13 Ma.-% (nach ca. 15 min), wobei eine annahernd li-
near-proportionale Abhangigkeit erkennbar ist. Aufgrund der héheren Konzentration befindet
sich mehr freier Verflissiger im Porenwasser. Wenn Ca?* aus dem Zement gel6st wird, wird
freies PMA (aber auch Zitronensaure) zuerst verbraucht. Danach werden adsorbiertes PMA
und Zitronensaure von den Oberflachen entfernt, was allmahlich zu einer Koagulation fuhrt
(Ausfallung von schwer loslichen Ca-PMA-Verbindungen und Ca-Zitrat-Verbindungen). Daher
tritt das erste Ansteifen bei hdheren Konzentrationen spater auf, da mehr PMAim Porenwasser
verfugbar ist und gleichzeitig adsorbiertes PMA und Zitronensaure langsamer von den Ober-
flachen entfernt werden (wodurch der Dispergiermechanismus Uber einen langeren Zeitraum
aufrechterhalten werden kann). Wahrend der Messungen des zeta-Potentials zeigten Matrix-
Suspensionen mit derselben spezifischen Oberflache, aber hherem Gehalt des gleichen PMA
(Darvan 7S) und der gleichen Zitronensaure ein spateres erstes Ansteifen als solche mit nied-
rigeren Konzentrationen (vgl. Kapitel 6.2.4).

Die zweiten Wendepunkte der Schallgeschwindigkeitskurven liegen bei 13,25 h bei einer Kon-
zentration von 0,07 Ma.-% Darvan 7S, bei 14,50 h bei einer Konzentration von 0,10 Ma.-%
und bei 18,25 h bei einer Konzentration von 0,15 Ma.-%, was eine linear-proportionale Korre-
lation anzeigt. Die zeitliche Verschiebung ist im Hydrationsbereich deutlich starker ausgepragt
als die relativ kurze zeitliche Verschiebung, die wahrend der Phase des ersten Ansteifens be-
obachtet wurde. Ein ahnlich systematisches Muster lasst sich auch bei der Betrachtung der
Temperaturentwicklung feststellen. Kleine Temperaturschwankungen im relativen Vergleich
kénnen durch unterschiedliche Platzierungen der Proben im Klimaschrank auftreten (sind aber
fur die Interpretation der Maximal-Werte irrelevant). Die Temperatur-Maxima fur diese Test-
reihe liegen bei 15,50 h bei einer Konzentration von 0,07 Ma.-% Darvan 7S, bei 17,25 h bei
0,10 Ma.-% und bei 21,25 h bei 0,13 Ma.-%. Wie auch bei PCE wurde beobachtet, dass der
Zeitpunkt des Temperatur-Maximums in jedem Fall mit dem Zeitpunkt der Haupt-Hydration
korreliert.
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Abbildung 64: Schallgeschwindigkeit und Temperaturentwicklung der Feuerbetone mit einer spezifischen Oberfla-
che von 4,5 m%g bei Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S von 0,07, 0,10 und
0,13 Ma.-% in Kombination mit Zitronenséure (Tabelle 5 und Tabelle 6).

Die beschriebenen Korrelationen bezliglich des ersten Ansteifens und der Hydratation sind fur
alle Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen, die mit PMA
(Darvan 7S) in Kombination mit Zitronensaure dispergiert wurden, systematisch, wie in Abbil-
dung 65 und Abbildung 66 dargestellt. Das erste Ansteifen zeigt eine klare Abhangigkeit von
der spezifischen Matrix-Oberflache (Abbildung 65). Wie auch bei PCE wurde bei Bertcksich-
tigung des Gehalts an VerflUssiger pro spezifische Oberflache (eine gestrichelte Linie zeigt
einen ungefahreren Trend) eine linear-proportionale Abhangigkeit festgestellt, dass die Zeit
des ersten Ansteifens mit einer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache und einem zuneh-
menden Gehalt an PMA-Verflissiger (fur Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 2,7; 3,0; 4,5 und 4,7 m?/g) zu einem spateren Zeitpunkt verschoben wird. Zei-
ten des ersten Ansteifens von 5 bis 15 min (Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 4,5; 4,7 m?/g) und 10 bis 25 min (Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 2,7; 3,0 m#g) wurden gemessen. Dieser Trend ist bei den Modell-Feu-
erbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?/g nicht erkennbar (ers-
tes Ansteifen nach 10 bis 20 min). Eine Erklarung fur das frihere Ansteifen dieser Modell-
Feuerbetone (im Vergleich zum erwarteten Trend) kdnnte die deutlich héhere Temperatur des
Modell-Feuerbetons nach dem Mischvorgang sein (Abbildung 45, Erklarung zu den Tempera-
turunterschieden in Kapitel 6.7). Dieses Verhalten wurde auch bei PCE beobachtet und be-
schrieben.

Wie in Abbildung 66 visualisiert, scheinen die zweiten Wendepunkte der Schallgeschwindig-
keitskurven, die die Hydration markieren, klar von den Matrix-Zusammensetzungen abhangig
zu sein (im Gegensatz zu PCE, bei dem eine Unabhangigkeit festgestellt wurde). Modell-
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Feuerbetone, die mit PMA (Darvan 7S) dispergiert wurden und eine héhere spezifische Matrix-
Oberflache aufweisen, zeigen einen friheren Zeitpunkt der Hydratation im Vergleich zu sol-
chen mit niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflachen. Der Einsatz einer hdheren Konzentra-
tion von PMA fuhrt zu einem verzdgerten Hydrationsbereich. Zeiten der Hydratation von 12,00
bis 19,00 h (0,07 Ma.-%) und 13,50 bis 21,00 h (0,15 Ma.-%) wurden beobachtet. Das Tem-
peratur-Maximum wahrend des Abbindens zeigt in jedem Fall eine hochgradig systematische
Korrelation mit der Zeit der Haupt-Hydration (zweiter Wendepunkt der Schallgeschwindigkeit).
Die Temperatur-Maxima traten ebenfalls zu spateren Zeitpunkten bei niedrigeren spezifischen
Matrix-Oberflachen und héheren PMA-Gehalten auf.
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Abbildung 65: Zeitpunkte des ersten Ansteifens der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-
Oberfldchen bei allen betrachteten Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S von 0,07,
0,10 und 0,13 Ma.-% in Kombination mit Zitronenséure im Hinblick auf den Gehalt an Verfiiissiger
pro spezifische Oberflache (Tabelle 5 und Tabelle 6).
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Abbildung 66: Zweiter Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurve und Temperaturmaximum der Modell-Feuer-
betone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen bei Konzentrationen des PMA-Verfliis-
sigers Darvan 7S von 0,07 und 0,10 Ma.-% in Kombination mit Zitronenséure (Tabelle 5 und Tabelle
6).

NaTPP (N25-15) und Zitronenséure

Abbildung 67 verdeutlicht, dass die Schallgeschwindigkeit der Modell-Feuerbetone mit dem
NaTPP-Verflussiger N25-15 und Zitronensdure eine hohe Systematik aufweist und eine klare
Korrelation mit der spezifischen Matrix-Oberflache zeigt. Der Verlauf der Schallgeschwindig-
keit weist ein vergleichbares Profil auf wie der bei der Verwendung von PMA (Darvan 7S) in
Kombination mit Zitronensaure als Verflussiger. Innerhalb der ersten Minuten ist ein signifikan-
ter Anstieg der Schallgeschwindigkeit (Zunahme der Anderungsrate des Schallsignals) zu be-
obachten, was auf das erste Ansteifen des Modell-Feuerbetons zurlickzufliihren ist. Wie bei
PMA kann dieses vergleichsweise schnelle erste Ansteifen (innerhalb weniger Minuten) durch
die Wirkungsweise des NaTPP erklart werden, das bei einer kritischen Konzentration mit Ca?*
ausfallt (Ubersattigung von Ca-Verflissiger-Verbindungen) [KAS2021a, MAE2009]. Die ver-
gréRerte Ansicht verdeutlicht, dass Modell-Feuerbetone mit einer hdheren spezifischen Matrix-
Oberflache ein friheres Ansteifen zeigen. Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Ober-
flache von 4,7 m#g steifte nach ca. 5 min an, der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 4,5 m?/g nach ca. 15 min, der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 3,0 m?/g nach ca. 20 min und der Modell-Feuerbeton mit einer spezifi-
schen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g nach ca. 25 min. Fur das erste Ansteifen tritt der gleiche
Effekt auf wie bei PMA: Mehr Verflissiger adsorbiert auf groReren Oberflachen. Somit ist we-
niger freier Verflissiger im Porenwasser verflgbar. Wenn Ca?" aus dem Zement gelost wird,
werden freies NaTPP, aber auch Zitronensaure zuerst verbraucht. AnschlieRend werden ad-
sorbiertes NaTPP und Zitronensaure von den Oberflachen entfernt, was allmahlich zur Koa-
gulation  durch Ausfallung von schwer léslichen CaTPP-Verbindungen und
Ca-Zitrat-Verbindungen fihrt. Daher tritt bei hoheren spezifischen Matrix-Oberflachen das
erste Ansteifen friher auf, da adsorbiertes NaTPP und Zitronensaure schneller von den Ober-
flachen entfernt werden (was zuvor die Dispergierung aufrechterhielt). Wie bei PCE und PMA
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scheinen die unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen (4,7; 4,5; 3,0 und 2,7 m?/g)
der dominante Effekt zu sein, der zu unterschiedlichen Zeiten des ersten Ansteifens fuhrt
(frihere Zeitpunkte bei héheren spezifischen Matrix-Oberflachen). Zeta-Potential-Messungen
an Matrix-Suspensionen stimmen mit diesem Trend Uberein. Matrix-Suspensionen mit héhe-
ren spezifischen Oberflachen, die mit dem gleichen NaTPP und der gleichen Zitronensaure
dispergiert wurden, steifen zu friiheren Zeitpunkten an als solche mit niedrigeren spezifischen
Oberflachen (vgl. Kapitel 6.2.5).

Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,3 und 1,0 m?#g steiften
nach ca. 5 bzw. ca. 20 min an und folgen nicht dem erwarteten Trend, dass Modell-Feuerbe-
tone mit niedrigerer spezifischer Oberflache spater ansteifen. Da das erste Ansteifen tempe-
raturabhangig ist, scheint die Temperatur des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?/g mit 25,4 bzw. 29,3 °C im Vergleich zu den Modell-Feu-
erbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7; 3,0; 4,5 und 4,7 m?*g mit 18,4;
20,2; 18,8 und 18,1 °C hier einen erhdhten Einfluss zu haben (wie bei PCE und PMA bei Mo-
dell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m?/g). Dies kénnte
erklaren, warum die Modell-Feuerbetone mit einer niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache
friher ansteifen (als erwartet, siehe Abbildung 45, Erklarung zu den Temperaturunterschieden
unter Kapitel 6.7).

Die zweiten Wendepunkte der Schallgeschwindigkeit zeigen ebenfalls eine Korrelation mit der
spezifischen Oberflache der Feuerbetonmatrix (wie bei PMA beobachtet). In den Mischungen
mit einer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache ist der zweite Wendepunkt, der die Hyd-
ration des CA-Zements markiert, auf sehr systematische Weise zu einem spateren Zeitpunkt
verschoben. Die beobachteten Zeiten der Hydratation, in absteigender Reihenfolge der spezi-
fischen Matrix-Oberflache von 4,7 bis 1,0 m?/g, betragen 15,25; 17,25; 21,00; 22,25; 23,00 und
25,50 h. Der zeitliche Versatz bei der Hydration erfolgt Gber einen deutlich Iangeren Zeitraum
(mehrere Stunden) als der relativ kurze zeitliche Versatz (wenige Minuten), der mit dem ersten
Ansteifen verbunden ist. Die genannten Trends (erstes Ansteifen und Hydration) wurden auch
in allen anderen Modell-Feuerbetonen mit dem NaTPP-Verflissiger N25-15 und Zitronensaure
in anderen Konzentrationen beobachtet.
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Abbildung 67: Schallgeschwindigkeit der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Oberflachen unter
Verwendung des NaTPP-Verfliissigers N25-15 in einer Konzentration von 0,05 Ma.-% in Kombina-
tion mit Zitronensé&ure in einer Konzentration von 0,015 Ma.-% (Tabelle 5 und Tabelle 6).

Abbildung 68 zeigt, dass die Schallgeschwindigkeit und die Temperaturentwicklung der Mo-
dell-Feuerbetone mit dem NaTPP-Verflissiger N25-15 (0,05 Ma.-%) in Kombination mit Zitro-
nensaure in den Konzentrationen 0,010; 0,015 und 0,020 Ma.-% eine hohe Systematik
aufweisen. Der erste signifikante Anstieg der Schallgeschwindigkeit (Anstieg der Anderungs-
rate des Schallsignals), der das erste Ansteifen anzeigt, sowie der zweite Wendepunkt der
Schallgeschwindigkeitskurven verschieben sich mit zunehmendem Verflissigergehalt (in die-
sem Fall Zitronensaure) zu einem spateren Zeitpunkt. Im vergrofRerten Abschnitt kann beo-
bachtet werden, dass der Modell-Feuerbeton mit einer Konzentration von 0,010 Ma.-%
Zitronensaure friher ansteift (nach ca. 10 min) als mit 0,015 Ma.-% (nach ca. 20 min) und
0,020 Ma.-% (nach ca. 30 min) Zitronensaure, wobei eine annahernd linear-proportionale Ab-
hangigkeit erkennbar ist. Dasselbe Argument wie bei PMA kann verwendet werden, um dies
zu erklaren: Aufgrund einer héheren Konzentration ist mehr freier Verflissiger im Porenwasser
vorhanden. Wenn Ca?" aus dem Zement geldst wird, werden zunachst freies NaTPP und Zit-
ronensaure verbraucht. AnschlieRend werden adsorbiertes NaTPP und Zitronensaure von den
Oberflachen entfernt, was schrittweise zu einer Koagulation fuhrt (Ausfallung schwerldslicher
CaTPP-Verbindungen und Ca-Zitrat-Verbindungen). Bei héheren Konzentrationen (von Zitro-
nensaure) tritt das erste Ansteifen spater auf, da mehr NaTPP und Zitronensaure im Poren-
wasser vorhanden sind und gleichzeitig adsorbiertes NaTPP und Zitronensaure langsamer
von den Oberflachen entfernt werden. Dadurch kann der Dispergiermechanismus Uber einen
langeren Zeitraum aufrechterhalten werden. Messungen des zeta-Potentials zeigten, dass die
Matrix-Suspensionen mit derselben spezifischen Oberflache, aber héherem Gehalt der glei-
chen Zitronensaure (und dem gleichen Gehalt an NaTPP), ein spateres erstes Ansteifen erfolgt
als bei solchen mit niedrigeren Konzentrationen (vgl. Kapitel 6.2.5).
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Der Bereich der Haupt-Hydratation der Modell-Feuerbetone liegt jeweils bei
16,75 h (0,010 Ma.-% Zitronensaure), 21,00 h (0,015 Ma.-%) und 26,50 h (0,020 Ma.-%). Mit
zunehmender Zitronensaurekonzentration bei konstanten spezifischen Matrix-Oberflachen
verschieben sich die Zeiten der Hydratation deutlich zu spateren Zeitpunkten. Ein ahnlicher
Trend kann bei der Betrachtung der Temperatur-Maxima festgestellt werden. Die Werte der
Temperatur-Maxima, die den vorherrschenden Zeitpunkt der Bildung von Hydratphasen anzei-
gen, werden an nahezu identischen Zeitpunkten ermittelt. Auffallig ist, dass die Hohe der Tem-
peraturpeaks mit zunehmendem Zitronensauregehalt abnimmt. Dies kdnnte darauf hinweisen,
dass die exotherme Reaktion weniger intensiv ist und somit weniger Hydratphasen gebildet
werden. Die zeitliche Verschiebung des Hydratationsbereichs ist deutlich starker ausgepragt
als die relativ kurze Verschiebung des ersten Ansteifens.
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Abbildung 68: Schallgeschwindigkeit und Temperaturentwicklung der Feuerbetone mit einer spezifischen Oberfla-
che von 3,0 m?%g und Konzentrationen des NaTPP-Verfliissigers N25-15 in einer Konzentration von
0,05 Ma.-% in Kombination mit Zitronenséure in den Konzentrationen 0,010; 0,015 und 0,020 Ma.-%
(Tabelle 5 und Tabelle 6).

Abbildung 69 und Abbildung 70 unterstreichen die beschriebenen systematischen Korrelatio-
nen hinsichtlich des ersten Ansteifens und der Hydratation fur alle Modell-Feuerbetone mit
unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflachen, die mit NaTPP (N25-15) und Zitronen-
saure dispergiert wurden. Das erste Ansteifen ist eindeutig abhangig von der spezifischen Mat-
rix-Oberflache (Abbildung 69). Wie bei PCE und PMA festgestellt, Iasst sich beim Betrachten
des Gehalts an Verflussiger pro spezifische Oberflache (eine gestrichelte Linie zeigt einen un-
gefahren Trend) eine linear-proportionale Abhangigkeit erkennen, dass die Zeit des ersten An-
steifens bei einer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache und einem héheren Gehalt an
(NaTPP und) Zitronensaure (fur Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache
von 2,7; 3,0; 4,5 und 4,7 m?/g) zu einem spateren Zeitpunkt verschoben wird. Die Zeiten des
ersten Ansteifens von < 5 bis 25 min (Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Ober-
flache von 4,5; 4,7 m?g) und 10 bis 30 min (2,7; 3,0 2/g) wurden gemessen. Dieser Trend ist
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nicht fur die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 1,3 m%/g
ersichtlich (erstes Ansteifen nach 15 bis 20 min). Das fruhere erste Ansteifen dieser Modell-
Feuerbetone (als dem erwarteten Trend entsprechend) kann durch die signifikant héheren
Temperaturen der Modell-Feuerbetone nach dem Mischprozess erklart werden (Abbildung 45,
Erklarung zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7). Dieses Verhalten wurde ebenfalls
bei PCE und PMA beobachtet und beschrieben.

Abbildung 70 zeigt, dass die zweiten Wendepunkte der Schallgeschwindigkeitskurve (die die
Haupt-Hydratation markieren) deutlich von der Zusammensetzung der Matrix abhangig sind
(wie bei Verfliussigung mit PMA, aber im Gegensatz zu Verflussigung mit PCE). Modell-Feuer-
betone, die mit NaTPP (N25-15) und Zitronensaure dispergiert wurden und eine héhere spe-
zifische Matrix-Oberflache aufweisen, zeigen einen friiheren Zeitpunktpunkt der Hydratation
im Vergleich zu solchen mit niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflachen. Eine hdhere Kon-
zentration von Zitronensaure flhrt zu einem verzdgerten Zeitpunkt der Hydratation. Zeiten der
Hydratation von 13,00 bis 19,00 h (0,010 Ma.-%), 15,25 bis 25,50 h (0,015 Ma.-%) und 18,00
bis 30,00 h (0,020 Ma.-%) wurden gemessen. Eine systematische Korrelation des Tempera-
tur-Maximums wahrend des Abbindens und dem Zeitpunkt der Haupt-Hydratation (zweiter
Wendepunkt der Schallgeschwindigkeit) kann in jedem Fall beobachtet werden. Die Tempera-
tur-Maxima traten mit einer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache und mit héheren
(NaTPP und) Zitronensaure-Gehalten ebenfalls zu spateren Zeitpunkten auf. Die Variation der
Zitronensaure im System N25-15 zeigt sich als ein effektives Mittel, um sowohl die Zeitpunkte
des ersten Ansteifens als auch der Hydratation systematisch zu steuern. Als weitere Korrela-
tion kann festgestellt werden, dass bei einer niedrigen Konzentration von Zitronensaure nur
eine geringe Abhangigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache besteht, bei hdheren Kon-
zentrationen jedoch eine erhéhte Abhangigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache zu be-
obachten ist. Eine mégliche Erklarung dafir kdnnte sein, dass bei niedrigen Konzentrationen
der Zitronensaure die spezifischen Matrix-Oberflache weniger Einfluss hat, da NaTPP (das
konstant gehalten wird) hauptsachlich den Hydratationsprozess beeinflusst. In diesem Fall
spielt NaTPP die Hauptrolle bei der Verzbgerung der Hydratation. Bei hoheren Konzentratio-
nen von Zitronensaure wird deren oberflachenvermittelte Wirkung starker wirksam (insbeson-
dere bei hohen spezifischen Matrix-Oberflachen), wodurch Unterschiede in der spezifischen
Matrix-Oberflache des Modell-Feuerbetons bedeutender werden.
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Zeitpunkte des ersten Ansteifens der Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-
Oberflachen bei allen betrachteten Konzentrationen des NaTPP-Verfliissigers N25-15 mit einer (kon-
stanten) Konzentration von 0,05 Ma.-% in Kombination mit Zitronenséure in einer Konzentration von
0,010; 0,015 und 0,020 Ma.-% im Hinblick auf den Gehalt des Verfiiissigers pro spezifischer Matrix-
Oberflache (Tabelle 5 und Tabelle 6).

0 1 2 3 4 5

spezifische Oberfliche in m¥g

zweiter Wendepunkt Schallgeschwindigkeit N25-15 + 0,010 Ma.-% Zitr.
—o—zweiter Wendepunkt Schallgeschwindigkeit N25-15 + 0,015 Ma.-% Zitr.
—a—zweiter Wendepunkt Schallgeschwindigkeit N25-15 + 0,020 Ma.-% Zitr.
Temperatur-Maximum N25-15 + 0,010 Ma.-% Zitr.
- & -=Temperatur-Maximum N25-15 + 0,015 Ma.-% Zitr.
- B -Temperatur-Maximum N25-15 + 0,020 Ma.-% Zitr.

Zweiter Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurve und das Temperatur-Maximum der Modell-
Feuerbetone mit unterschiedlichen spezifischen Matrix-Oberflaéchen bei Konzentrationen des
NaTPP-Vertliissigers N25-15 von 0,05 Ma.-% in Kombination mit Zitronens&ure in einer Konzentra-
tion von 0,010; 0,015 und 0,020 Ma.-% (Tabelle 5 und Tabelle 6).
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Variation PCE (Castament FS60)

Um das Auftreten von zwei Wendepunkten bei Modell-Feuerbetonen mit (sehr) hohen spezifi-
schen Matrix-Oberflachen von 4,7 m%g bei Verwendung des PCE-Verflissigers (Casta-
ment FS60) in Abbildung 59 und Abbildung 60 genauer zu beleuchten, wurden die
Konzentration des Verfllissigers gegenuber den urspringlichen Versuchen mit 0,075; 0,10 und
0,15 Ma.-% (Tabelle 6) durch deutlich erhéhte Konzentrationen von 0,30 und 0,05 Ma.-% (Ta-
belle 7) erganzt (Abbildung 71). Man erkennt, dass eine hdhere Konzentration von PCE den
Zeitpunkt des ersten Ansteifens weiter zu spateren Zeitpunkten verschiebt (gleicher Mecha-
nismus mit gleichen Erklarungen, wie bereits beim ersten Ansteifen der Modell-Feuerbetone
mit niedrigeren PCE-Gehalten und deren Erhéhung). Die Modell-Feuerbetone steifen nachei-
nander mit steigender Konzentration des PCE nach 2,00 h; 3,25 h; 6,50 h; 8,00 h und 14,25 h
an.

Auch bei Betrachtung der Verlaufe der Schallkurven von Modell-Feuerbetonen mit hohen Kon-
zentrationen (0,30 und 0,05 Ma.-%) an PCE lassen sich mathematisch zwei unterschiedliche
Wendepunkte identifizieren. Dies widerlegt die Vermutung, dass der erste Wendepunkt, der
dem Bereich des ersten Ansteifens zugeordnet werden kann, dadurch auftritt, dass die Kon-
zentration des Verflissigers zu gering ist und zu schnell auf den groRen Oberflachen ver-
braucht wird. Vielmehr flihrt es zur Bekraftigung der Vermutung von Kasper [KAS2021a], dass
es zur Bildung von amorphen Strukturen, wahrscheinlich amorphe CA-Hydratphasen (vermut-
lich unzureichend kristallisiert oder gel-artig), unmittelbar nach dem Mischprozess kommt.
Auch wenn diese nicht hauptsachlich flir das erste, rheologisch messbare Ansteifen verant-
wortlich sind, kénnte ihre Bildung an den groRen Oberflachen der Matrixpartikel zu einer Ver-
anderung der Stabilitat der Suspension flihren und damit die Wirksamkeit des PCE
beeinflussen, was sich indirekt auf das Ansteifverhalten auswirkt. Trotz dieser weiteren Er-
kenntnisse muss dieser Effekt weiter sorgfaltig betrachtet werden, um vollstandig verstanden
zu werden und erfordert moglicherweise den Einsatz ergadnzender Analysemethoden.

Ebenfalls wie das erste Ansteifen, ist auch der zweite Wendepunkt der Schallkurven mit stei-
gender Konzentration des PCE zu einem deutlich spateren Zeitpunkt verschoben. Die Reihen-
folge der Zeitpunkte der Haupt-Hydratation der Modell-Feuerbetone mit einer erhdhten Zugabe
an PCE betragen 10,00 h; 10,50 h; 12,50 h; 14,50 h und 27,50 h.
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Abbildung 71: Schallgeschwindigkeit der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberfldche von 4,7 m%g
bei Konzentrationen des PCE-Verfliissigers Castament FS60 von 0,075; 0,10, 0,15; 0,30 und
0,05 Ma.-% (Tabelle 5 und Tabelle 7).

Variation PMA (Darvan 7S) und Zitronenséure

Nachdem bei den bisher beschriebenen Untersuchungen jeweils die Zugabemenge von Dar-
van 7S verandert und die Konzentration der Zitronensaure konstant gehalten wurde (Tabelle
6), wurden in einem weiteren Schritt beide Konzentrationen erhdht (Tabelle 8). Diese Ver-
suchsreihe wurde exemplarisch an den Modell-Feuerbetonen mit den spezifischen Matrix-
Oberflachen von 1,0; 2,7 und 4,7 m?/g durchgefuhrt (Abbildung 72). In der vergréRerten An-
sicht erkennt man im zeitlich friihen Bereich des ersten Ansteifens (Zunahme der Anderungs-
rate des Schallsignals) die klare Abhangigkeit, dass eine Erhéhung der Konzentrationen an
Darvan 7S sowie Zitronensaure zu einem spateren ersten Ansteifen fuhren (mit dem gleichen
Mechanismus und der gleichen Erklarung wie bei Verwendung des PMA-Verflissigers Dar-
van 7S und konstanter Konzentration von Zitronensaure). Hier steht insgesamt eine grol3ere
Menge an Verflussiger (PMA und Zitronensaure) zur Verfugung.

Die Zeitpunkte des ersten Ansteifens fir den Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 4,7 m?/g liegen bei ca. 5 min (0,07 Ma.-% Darvan 7S; 0,010 Ma.-% Zitronen-
saure), ca. 15 min (0,10 Ma.-% Darvan 7S; 0,015 Ma.-% Zitronensaure) und ca. 20 min
(0,13 Ma.-% Darvan 7S; 0,020 Ma.-% Zitronensaure).

Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g steift nach
ca. 20 min (0,07 Ma.-% Darvan 7S; 0,010 Ma.-% Zitronensaure), ca. 25 min (0,10 Ma.-% Dar-
van 7S; 0,015 Ma.-% Zitronensaure) und ca. 35 min (0,13 Ma.-% Darvan 7S;
0,020 Ma.-% Zitronensaure) an.
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Die Zeiten des Ansteifens von des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Matrix-Oberfla-
che von 1,0 m?/g betragen ca. 10 min (0,07 Ma.-% Darvan 7S; 0,010 Ma.-% Zitronensaure),
ca.20min (0,10 Ma.-% Darvan 7S; 0,015 Ma.-%  Zitronensaure) und ca. 25 min
(0,13 Ma.-% Darvan 7S; 0,020 Ma.-% Zitronensaure).

Prinzipiell bedingen niedrigere spezifische Matrix-Oberflachen ein spateres erstes Ansteifen
(gleiche Erklarung wie bei Verwendung des PMA-Verflissigers Darvan 7S und konstanter
Konzentration von Zitronensaure). Eine Verschiebung des ersten Ansteifens der Modell-Feu-
erbetone mit einer niedrigen spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m%g zu friheren Zeit-
punkten (als dem erwarteten Trend entsprechend) ist wie zuvor beschrieben, sehr
wahrscheinlich auf die hdheren Massetemperaturen dieser Versatze nach dem Mischprozess
zurtckzufiuhren (Abbildung 46, Erklarung zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7).

Bei Betrachtung der Bereiche der Haupt-Hydratation fuhrt eine gleichmaflige Erhéhung von
Darvan 7S und Zitronensaure zu grolieren Zeitintervallen als es in Abbildung 64 durch die
reine Erhéhung von Darvan 7S bei konstanter Konzentration der Zitronensaure der Fall war.
Die Zeitpunkte des zweiten Wendepunkts der Schalllaufzeit (Bereich der Haupt-Hydratation)
liegen bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m#g bei
18,00 h (0,07 Ma.-% Darvan 7S; 0,010 Ma.-% Zitronensaure) und 41,00 h (0,10 Ma.-% Dar-
van 7S; 0,015 Ma.-% Zitronensaure). Der Zeitpunkt der Hydratation fir die Zugabe von
0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,020 Ma.-% Zitronensaure liegt bei einer Dauer der Messung von
48 h. Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g zeigt eine
Hydratation nach 19,00 h (0,07 Ma.-% Darvan 7S; 0,010 Ma.-% Zitronensaure), 32,75 h
(0,10 Ma.-% Darvan 7S; 0,015 Ma.-% Zitronensaure) und 44,75 h (0,13 Ma.-% Darvan 7S;
0,020 Ma.-% Zitronensaure). Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache
von 4,7 m?/g hydratisiert nach 12,00 h (0,07 Ma.-% Darvan 7S; 0,010 Ma.-% Zitronensaure),
16,75 h (0,10 Ma.-% Darvan 7S; 0,015 Ma.-% Zitronensaure) und 23,75 h (0,13 Ma.-% Dar-
van 7S; 0,020 Ma.-% Zitronensaure). Auch hier ist eine klare Abhangigkeit erkennbar, dass
eine Erhdhung der Konzentrationen an Darvan 7S sowie Zitronensaure gleichermalfien zu ei-
nem spateren Zeitpunkt des Bereichs der Haupt-Hydratation flihren. Feuerbetone mit hoheren
spezifischen Matrix-Oberflachen zeigen eine friihzeitigere Hydratation als solche mit niedrige-
ren spezifischen Oberflachen. Die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberfla-
che von 1,0 m%g weisen eine frihzeitigere Hydratation auf (als erwartet). Dies ist ebenfalls,
wie beim ersten Ansteifen, wahrscheinlich auf die hheren Temperaturen der Modell-Feuerbe-
tone nach dem Mischprozess zurtickzufihren (Abbildung 46, Erklarung zu den Temperaturun-
terschieden in Kapitel 6.7).

Abbildung 73 zeigt eine systematische Korrelation hinsichtlich des ersten Ansteifens fur die
Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflachen von 1,0; 2,7 und 4,7 m?g, die mit
unterschiedlichen Konzentrationen des PMA-Verflissigers Darvan 7S und zuséatzlich unter-
schiedlichen Konzentrationen von Zitronensaure dispergiert wurden. Wie bereits bei PCE,
PMA in Kombination mit konstanter Zugabe von Zitronensdure und NaTPP mit unterschiedli-
chen Konzentrationen von Zitronensaure festgestellt, Iasst sich beim Betrachten des Gehalts
an Verflissiger pro spezifischer Matrix-Oberflache (eine gestrichelte Linie zeigt einen unge-
fahren Trend) eine linear-proportionale Abhangigkeit erkennen, dass das erste Ansteifen bei
einer niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflache und einem héheren Gehalt an PMA und Zit-
ronensaure (fir Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 und
4,7 m?/g) zu einem spateren Zeitpunkt verschoben ist. Zeiten des ersten Ansteifens von
5 bis 35 min (2,7; 4,7 m?/g) wurden gemessen. Dies entspricht einem langeren Zeitraum, als
es mit 5 bis 25 min fur PMA mit konstanter Zugabe der Zitronensaure gemessen wurde (Ab-
bildung 65), da insgesamt eine grékere Menge an Verflissiger (PMA und Zitronensaure) zur
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Verfiigung steht. Ahnliches wurde auch bei den Zeiten der Hydratation (deutlich groRere Zeit-
intervalle) beobachtet. Dieser Trend ist nicht fur die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g zu erkennen (erstes Ansteifen nach 10 bis 25 min). Das
frihere erste Ansteifen dieser Modell-Feuerbetone (als dem erwarteten Trend entsprechend)
kann durch die héheren Temperaturen der Modell-Feuerbetone nach dem Mischprozess er-
klart werden (Abbildung 46, Erklarung zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7). Dieses
Verhalten wurde ebenfalls bei PCE, PMA in Kombination mit konstanter Zugabe von Zitronen-
saure und NaTPP mit unterschiedlichen Konzentrationen von Zitronensaure beobachtet und
beschrieben.
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BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.
——BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.
BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.
——BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.
BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.
——BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.

Abbildung 72: Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberfléchen von 1,0; 2,7 und 4,7 m%g
mit unterschiedlichen Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S und zusétzlich unter-
schiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure (Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Abbildung 73: Zeitpunkte des ersten Ansteifens der Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberfldéchen von
1,0; 2,7 und 4,7 m%g mit unterschiedlichen Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S und
zusétzlich unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure im Hinblick auf den Gehalt an Ver-
fliissiger pro spezifische Matrix-Oberfldche (Tabelle 5 und Tabelle 8).

Abbildung 74 bis Abbildung 81 zeigen die Schallaufzeiten der Modell-Feuerbetone mit spezifi-
schen Matrix-Oberflachen von 1,0; 2,7 und 4,7 m#g und unterschiedlichen Konzentrationen
des PMA-Verflissigers Darvan 7S und gleichzeitig verschiedenen Konzentrationen von Zitro-
nensaure und Lithiumcarbonat (Tabelle 8).

Die VergroRRerung des Ausschnitts der ersten Stunden der Schalllaufzeit des Modell-Feuerbe-
tons mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?g in Abbildung 74 verbildlicht, dass
das erste Ansteifen mit steigendem Gehalt von PMA und Zitronensaure zu einem spateren
Zeitpunkt verschoben ist (mit dem gleichen Mechanismus und der gleichen Erklarung wie bei
Verwendung des PMA-Verflussigers Darvan 7S und konstanter Zitronensaure). Zeitpunkte des
ersten Ansteifens von ca. 10 min; ca. 15 min; ca. 20 min; ca. 20 min und ca. 25 min wurden
gemessen. Eine deutlich erhdhte Zugabe von Zitronensaure von 0,070 Ma.-% fuhrt zu einem
deutlich verspateten ersten Ansteifen nach ca. 40 min. Durch die zusatzliche Zugabe von
0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat zu 0,070 Ma.-% Zitronensaure, steift der Feuerbeton nach
ca. 35 min an. Die Verwendung von Lithiumcarbonat scheint keinen maf3geblichen Einfluss
auf den Zeitpunkt des ersten Ansteifens zu nehmen.

In Abbildung 75 ist der vollstéandige Verlauf der gleichen Schallkurve zu sehen. Auch der Be-
reich der Haupt-Hydratation ist mit steigendem Gehalt an PMA und Zitronensaure zu einem
spateren Zeitpunkt verschoben. Diese Zeitpunkte sind 18,25 h; 21,00 h; 24,50 h; 39,00 h und
46,75 h. Eine Zugabe von Zitronensaure von 0,070 Ma.-% bedingt, dass kein zweiter Anstieg
der Schallkurve (mehr) festgestellt werden kann. Die Verwendung von 0,005 Ma.-% Lithi-
umcarbonat, zusatzlich zu 0,070 Ma.-% Zitronensaure, fuhrt zu einer deutlich frihzeitigeren
Hydratation nach 15,50 h. Die entsprechenden Werte der Temperatur-Maxima korrelieren (wie
bereits bei den Ubrigen beschriebenen Untersuchungen dieser Forschungsarbeit) mit 22,00 h;
23,75 h; 27,25 h; 42,00 h und 47,75 h mit den zweiten Wendepunkten der Schallkurven (und
markieren jeweils den Bereich der Haupt-Hydratation). Der Modell-Feuerbeton mit
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0,070 Ma.-% Zitronensaure zeigt keinen Anstieg der Temperatur (wie auch keinen zweiten
Wendepunkt). Durch die Zugabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat liegt das Temperatur-Ma-
ximum (wie auch die Hydratation) bei einem deutlich friiheren Zeitpunkt von 17,75 h.

Es ist empirisch bekannt, dass die Zugabe von Zitronensaure, zusatzlich zur oberflachenver-
mittelnden und dispergierenden Wirkung, zu einer Verzégerung der Hydratation flihren kann.
Dieser Effekt wird durch die Zugabe geringer Mengen an Lithiumcarbonat kompensiert. Lithi-
umcarbonat kann als Keimbildner (fir Zement-Hydratphasen) wirken, die Hydratation be-
schleunigen und damit der retardierenden Wirkung der Zitronensaure gezielt entgegenwirken.
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BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,07 Ma.-% D75 + 0,010 Ma.-% Zitr.
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2 4000 BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
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Abbildung 74: Vergré3erung des Ausschnitts der ersten Stunden der Schalllaufzeit und Temperaturentwicklung der
Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberfldche von 1,0 m%g mit unterschiedlichen
Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S und zusétzlich unterschiedlichen Konzentratio-
nen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Tabelle 5 und Tabelle 8).

Ein sehr ahnliches Verhalten kann bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 2,7 m?/g beobachtet werden (Abbildung 76 und Abbildung 77). Auch hier liegt
auch eine strenge Systemantik bezlglich des ersten Ansteifens und der Hydratation mit stei-
gendem Gehalt von PMA und Zitronensaure vor. Modell-Feuerbetone, die mit einer héheren
Konzentration an Darvan 7S und Zitronensaure verflissigt wurden, steifen spater an (mit dem
gleichen Mechanismus und der gleichen Erklarung wie bei Verwendung des PMA-Verflissi-
gers Darvan 7S und konstanter Konzentration von Zitronensaure). Die Zeitpunkte fir das erste
Ansteifen betragen ca. 20 min; ca. 20 min; ca. 20 min; ca. 25 min und ca. 35 min. Der Modell-
Feuerbeton mit 0,10 Ma.-% Darvan 7S und 0,070 Ma.-% Zitronensaure steift nach ca. 80 min
an und durch Zugabe von zusétzlichen 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat nach ca. 70 min (Abbil-
dung 76). Auch hier scheint die Verwendung von Lithiumcarbonat keinen maf3geblichen Ein-
fluss auf das erste Ansteifen zu nehmen.

Die Zeiten der Hydratation liegen bei 19,00 h; 20,50 h; 24,00 h; 32,50 h und 44,50 h (Abbil-
dung 77). Eine Konzentration von 0,070 Ma.-% Zitronensaure fuhrt dazu, dass kein Anstieg

Seite 117 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

der Schallkurve (mehr) verzeichnet werden kann und die zusatzliche Zugabe von
0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat verschiebt den Zeitpunkt der Hydratation (wie auch bei dem Mo-
dell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g beobachtet) mit 13,50 h
in einen deutlich friheren zeitlichen Bereich (gleicher Mechanismus mit der gleichen Erklarung
wie bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?g). Die
zugehdrigen Temperatur-Maxima stimmen mit dem Bereich der Haupt-Hydratation Gberein.
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BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr. US
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr. US
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 pm) 0,13 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr. US
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr. US
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr. US
BET 1,0 m?*/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. US
------ BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. + 0,005 Ma.-% Li2CO3 US
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 pm) 0,07 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
BET 1,0 m?*/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.
BET 1,0 m?/g (d50 7,1 pm) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr.
------ BET 1,0 m?/g (d50 7,1 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. + 0,005 Ma.-% Li2CO3 T

;
.
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Abbildung 75: Schalllaufzeit und Temperaturentwicklung der Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-
Oberflédche von 1,0 m%g mit unterschiedlichen Konzentrationen des PMA-Verfiiissigers Darvan 7S
und zusétzlich unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronensédure und Lithiumcarbonat (Tabelle 5
und Tabelle 8).
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Abbildung 76: VergréBerung des Ausschnitts der ersten Stunden der Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone mit
einer spezifischen Matrix-Oberfliche von 2,7 m%g mit unterschiedlichen Konzentrationen des
PMA-Verfliissigers Darvan 7S und zusétzlich unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure
und Lithiumcarbonat (Tabelle 5 und Tabelle 8).

5.000
4.500
£ 4.000
£
c
pr 3.500
]
~
20 3000
©
L
2 2500
a AN
En 2.000 BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,07 Ma.-% D75 + 0,010 Ma.-% Zitr.
j:: BET 2,7 m?/g (d50 3,0 pm) 0,10 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
«w  1.500 BET 2,7 m?/g (d50 3,0 pm) 0,13 Ma.-% D7S + 0,010 Ma.-% Zitr.
1.000 BET 2,7 m%/g (d50 3,0 pm) 0,10 Ma.-% D7S + 0,015 Ma.-% Zitr.

BET 2,7 m%/g (d50 3,0 um) 0,13 Ma.-% D7S + 0,020 Ma.-% Zitr.

500 BET 2,7 m?/g (d50 3,0 pm) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. i
------ BET 2,7 m?/g (d50 3,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. + 0,005 Ma.-% Li2CO3
0
0 6 12 18 24 30 36 42 48
Zeitinh

Abbildung 77: Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m#%g mit unter-
schiedlichen Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S und zusétzlich unterschiedlichen
Konzentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Wie in Abbildung 78 und Abbildung 79 zu sehen, betragen die Zeiten des ersten Ansteifens
des Modell-Feuerbetons mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g mit Steigerung
der Konzentration von PMA und Zitronensaure ca. 5 min; ca. 10 min; ca. 10 min; ca. 15 min
und ca. 20 min. Das erste Ansteifen tritt systematisch zu spateren Zeitpunkten auf (mit dem
gleichen Mechanismus und der gleichen Erklarung wie bei Verwendung des PMA-Verflissi-
gers Darvan 7S und konstanter Zitronensaure). Bei Erh6hung der Konzentration der Konzent-
ration der Zitronensaure auf 0,070 Ma.-% steift der Modell-Feuerbeton nach ca. 85 min an und
bei zusatzlicher Zugabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat nach ca. 80 min. Die Verwendung
von Lithiumcarbonat scheint auch hier den Zeitpunkt des ersten Ansteifens nicht zu verandern.

Die Zeiten der Hydratation liegen bei 12,00 h; 13,50 h; 18,00 h; 16,75 h und 23,75 h (Abbil-
dung 79). Durch die hohe spezifische Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g (die zu einer friihzeitige-
ren Hydratation fuhrt, was in den vorherigen Untersuchungen bestatigt wurde), kann auch bei
Zugabe von 0,070 Ma.-% Zitronensaure ein zweiter Wendepunkt nach 31,50 h beobachtet
werden. Durch die zuséatzliche Zugabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat, hydratisiert der Mo-
dell-Feuerbeton (wie auch bei den Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Ober-
flache von 1,0 und 2,7 m?g festgestellt (gleicher Mechanismus mit der gleichen Erklarung))
viel frihzeitiger nach 8,50 h. Die Temperatur-Maxima korrelieren auch hier jeweils mit dem
Bereich der Haupt-Hydratation.

Abbildung 80 zeigt zusammenfassend, dass eine Zugabe von 0,070 Ma.-% Zitronensaure zu
den Modell-Feuerbetonen mit den spezifischen Matrix-Oberflachen von 1,0; 2,7 und 4,7 m3/g
in einem deutlich verspateten ersten Ansteifen resultiert. Bei zusatzlicher Zugabe von
0,005 Ma. % Lithiumcarbonat zu diesen Versatzen steifen sie nach ungefahr den gleichen Zeit-
punkten wie ohne Zugabe an. Die Zugabe von Lithiumcarbonat scheint demnach keinen nen-
nenswerten Einfluss auf das Verhalten des ersten Ansteifens (und des somit l&ngeren
Verarbeitungszeitfensters) der Modell-Feuerbetone zu nehmen. Generell steifen die Modell-
Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?g friher an als dem erwar-
teten Trend entsprechend, dass Modell-Feuerbetone mit niedrigeren spezifischen Matrix-
Oberflachen zu einem spateren Zeitpunkt ansteifen. Dies kann (wie bereits zuvor bei Modell-
Feuerbetonen mit PCE, PMA und NaTPP beschrieben) durch die héheren Massetemperaturen
dieser Modell-Feuerbetone nach dem Mischprozess erklart werden (Abbildung 46, Erklarung
zu den Temperaturunterschieden in Kapitel 6.7).

Ein groer Einfluss kann jedoch festgestellt werden, wenn man in Abbildung 81 den weiteren
Verlauf der Schallkurven betrachtet. Durch Zugabe von 0,070 Ma.-% Zitronensaure ist bei den
Modell-Feuerbetonen mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 und 2,7 m?g kein
(zweiter) Anstieg der Schallkurve (Bereich der Haupt-Hydratation und auch keine Erhéhung
der Temperatur) zu erkennen. Lediglich der Versatz mit der héchsten spezifischen Matrix-
Oberflache von 4,7 m?/g zeigt einen zweiten Anstieg des Schallsignals (Hydratation). Die Zu-
gabe von 0,005 Ma.-% Lithiumcarbonat fiihrt dazu, dass man bei allen betrachteten Modell-
Feuerbetonen eine Hydratation bei deutlich friiheren Zeitpunkten feststellen kann (Keimbildner
(fir Zement-Hydratphasen) und dadurch Entgegenwirken der retardierenden Wirkung der Zit-
ronensaure). Die Reihenfolge, in der die Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-
Oberflache von 1,0; 2,7 und 4,7 m?/g hydratisieren, stimmt mit den bisher beobachten Trends
(vor allem NaTPP mit variierten Konzentrationen von Zitronensaure) Uberein, dass Modell-
Feuerbetone mit héheren spezifischen Matrix-Oberflachen, einen friiheren Zeitpunkt der Hyd-
ratation zeigen als solche mit niedrigeren spezifischen Matrix-Oberflachen. Auch ein Tempe-
ratur-Maximum konnte jeweils bei diesen Zeitpunkten beobachtet werden (Markierung der
Haupt-Hydratation).
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BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,10 Ma.-% D75 + 0,015 Ma.-% Zitr.
BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,13 Ma.-% D75 + 0,020 Ma.-% Zitr.
BET 4,7 m?/g (d50 2,0 um) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr.

BET 4,7 m?/g (d50 2,0 pm) 0,10 Ma.-% D7S + 0,070 Ma.-% Zitr. + 0,005 Ma.-% Li2CO3
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Abbildung 78: VergréBerung des Ausschnitts der ersten Stunden der Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone mit
einer spezifischen Matrix-Oberfldche von 4,7 m%¥g mit unterschiedlichen Konzentrationen des
PMA-Verfliissigers Darvan 7S und zusétzlich unterschiedlichen Konzentrationen an Zitronenséure
und Lithiumcarbonat (Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Abbildung 79: Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone einer spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m%g mit unter-
schiedlichen Konzentrationen des PMA-Verfliissigers Darvan 7S und zusétzlich unterschiedlichen
Konzentrationen an Zitronenséure und Lithiumcarbonat (Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Abbildung 80: VergréBerung des Ausschnitts der ersten Stunden der Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone mit
spezifischen Matrix-Oberflachen von 1,0; 2,7 und 4,7 m?%g mit einer Konzentrationen des PMA-Ver-
fliissigers Darvan 7S von 0,10 Ma.-%, Konzentration der Zitronensdure von 0,070 Ma.-% und Kon-
zentration des Lithiumcarbonats von 0,005 Ma.-% (Tabelle 5 und Tabelle 8).
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Abbildung 81: Schalllaufzeit der Modell-Feuerbetone mit spezifischen Matrix-Oberflachen von 1,0; 2,7 und 4,7 m%g
und mit einer Konzentration des PMA-Verfliissigers Darvan 7S von 0,10 Ma.-%, Konzentration der
Zitronenséure von 0,070 Ma.-% und Konzentration des Lithiumcarbonats von 0,005 Ma.-% (Tabelle

5 und Tabelle 8).
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6.11 Raman-Spektroskopie

In den Temperaturkurven wahrend den Raman-Messungen ist ein starker Anstieg nach 2 h fir
die Matrix-Suspension mit RG4000, nach 6 h fur die Matrix-Suspension mit CTC20 und nach
8 h flr die Matrix-Suspension mit T60/64 -45 MY LI zu beobachten.
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Abbildung 82: Temperaturmessungen der drei Matrix-Suspensionen mit T60/64 -45 MY LI, CTC20 und RG4000
wéhrend der Raman-Messungen innerhalb der Zelle. Der Temperaturabfall in der Matrix-Suspension
mit CTC20 zwischen 24 und 45 h ist auf einen Ausfall der Raman-Messung zuriickzufiihen.

In allen Raman-Messungen (Abbildung 83) ist bei etwa 320 cm™ eine intensive Bande zu
beobachten, die vom CaF,-Fenster der Zelle stammt. Dartiber hinaus kénnen in allen Experi-
menten die breiten Banden von Wasser im Bereich von 3.000 bis 3.700 cm™ sowie die Haupt-
bande und teilweise auch einige weniger starke Banden des Al,O; beobachtet werden. In
einigen Spektren schwankt zudem die Intensitdt des Untergrundrauschens innerhalb der
Messreihe einer Suspension, beispielsweise in der mit 45 um. Dies ist darauf zurtickzuftihren,
dass sich das Material teilweise absetzt bzw. innerhalb der Zelle bewegt. In diesem Fall muss
manuell nachfokussiert werden, damit ausreichend Signal der Probe gemessen werden kann.

In den Raman-Messungen der Matrix-Suspension mit 45 ym (Abbildung 83 (a.)) ist erst nach
18 h eine Anderung der Spektren zu beobachten. Da sich alle vorherigen Spektren nicht un-
terscheiden, wurde vor der Messung fir die 18. h neu fokussiert. Ab diesem Zeitpunkt ist im
Bereich > 3500 cm™ eine neue Schulter erkennbar, die Hydratphasen wie CAHs oder AH;
zuzuordnen ist. Da aber keine klaren Banden erkennbar sind, ist keine genaue Zuordnung
moglich. Vermutlich hat sich in den ersten 12 h ein dunner Film mit Wasser unterhalb des
Fensters gebildet, sodass kein Signal des Festkorpers zu sehen ist. Die Hydratation hat daher
wahrscheinlich schon vor den 18 h, also im Zeitraum von 0 bis 18 h, begonnen.
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Abbildung 83: Gemittelte Raman-Spektren aus den Messungen der Matrix-Suspension mit T60/64 -45 MY

Ll (a.), CTC20 (b.) und RG4000 (c.) in den ersten 48 h nach Anmischen der Suspension.
Dargestellt sind die im Abstand von jeweils 6 h aufgezeichneten Spektren. Die intensive
Bande bei etwa 320 cm ™ stammt vom CaF.-Fenster der Zelle. Da die Raman-Messung bei
der Suspension mit CTC20 zwischen 24 und 45 h ausgefallen ist, fehlen die Spektren der
Zeitpunkte 30, 36 und 42 h.
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Bei der Matrix-Suspension mit CTC20 (Abbildung 83 (b.)) ist bereits nach 6 h eine erste An-
derung bzw. Bildung einer weiteren Schulter im Bereich > 3500 cm™ zu beobachten. Ab 12 h
sind erste deutliche Anzeichen von Raman-Banden von Hydratphasen sowohl in diesem Be-
reich als auch bei niedrigerem Raman-Shift (~520 cm™) zu sehen (bei genauer Betrachtung
aller gemittelten Spektren in den ersten 6 h ist die Schulter bereits nach 2 h zu erkennen).

In der Suspension mit RG4000 (Abbildung 83 (c.)) kébnnen im Bereich > 3500 cm™ schwach
ausgepragte Peaks fur Hydratphasen festgestellt werden. Lediglich eine geringe Zunahme der
Schulter bei > 3500 cm™ kann im direkten Vergleich der Spektren beobachtet werden. Diese
Veranderung ist bereits nach 3 h schwach zu erkennen. Die CAH-/AH3-Banden erscheinen
wahrscheinlich zu einem friheren Zeitpunkt als bei CTC20 und T60/64 -45 MY LI (aufgrund
der deutlich hoheren spezifischen Oberflache und somit gesteigerten Reaktivitat).

6.12 Dichte und offene Porositat

Die nach Prifung der Kaltbiegefestigkeit erhaltenen Bruchstiicke wurden zur Bestimmung der
Dichte und der offenen Porositat verwendet. Jeder Messpunkt ist der Mittelwert aus 5 Mes-
sungen (3 Riegel zu je 2 Bruchstlicken, inkl. einer Rickstellprobe flr Mikroskopie).

Bei der Bestimmung der Dichte zeigten sich nahezu keine Unterschiede innerhalb eines Ver-
flissigersystems bei Variation der spezifischen Matrix-Oberflache (Tabelle 20). Die Ergebnisse
schwanken hier lediglich um 0,1 g/cm3. Der spezifischen Matrix-Oberflache wird deswegen
kein signifikanter Einfluss auf die Dichte der Modell-Feuerbetone zugeordnet. Erkennbare
Trends sind jedoch, dass der Modell-Feuerbeton mit dem Verflissigersystem PCE mit
3,2 g/lcm? die grolte Dichte zeigt, wohingegen die mit NaTPP verflissigten Modell-Feuerbe-
tone die geringste Dichte mit 3,0 g/cm® nach dem Trocknen aufweisen. Dieser Unterschied
lasst sich mit den verschiedenen erforderlichen Mengen an Anmachwasser begriinden (Ta-
belle 5 und Tabelle 6). Mehr Anmachwasser (bei Phosphat N25-15) resultiert in einer geringe-
ren Dichte. AuRerdem verringert sich die Dichte in allen drei Verflissigersystemen leicht mit
steigender Temperatur der thermischen Vorbehandlung. Dies lasst sich durch die Zunahme
der Sinteraktivitat und die entsprechend starkere Versinterung bei hdheren Temperaturen er-
klaren.

Tabelle 20: Rohdichten der Modell-Feuerbetone aller drei Verfliissigersysteme in Abhéngigkeit von der Temperatur
der thermischen Vorbehandlung.

Rohdichte in g/cm?
Verflissiger Nach 110 °C Nach 1350 °C Nach 1500 °C
PCE 3,2 3,1 3,1
PMA + Zitr. 3,1 3,0 3,0
NaTPP + Zitr. 3,0 3,0 2,9

Analog dazu lassen sich auch Trends in der offenen Porositat erkennen (vergleiche Abbildung
84 bis Abbildung 86). Je geringer die Dichte der Modell-Feuerbetone, desto héher ist die offene
Porositat. Folglich weist der Modell-Feuerbeton mit dem Verflissigersystem NaTPP mit bis zu
25 Vol.-%. die héchste offene Porositat auf. Der Modell-Feuerbeton mit PCE hingegen zeigt
die geringste offene Porositat, das Maximum liegt hier bei 19 Vol.-%.
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Bei allen drei Verflissigersystemen lassen sich gleiche Trends erkennen: Die offene Porositat
ist nach dem Trocknen am geringsten und steigt mit zunehmender Temperaturvorbehandlung
aufgrund der zunehmenden Versinterung. Den grofiten Unterschied verzeichnet hierbei der
Modell-Feuerbeton mit dem Verflissigersystem PCE. Eine Zunahme der spezifischen Matrix-
Oberflache fihrt tendenziell zu einer Verringerung der offenen Porositat (siehe linearer Trend
in den Abbildung 84 bis Abbildung 86, dargestellt als gestrichelte Linie). Auch dies begriindet
die gesteigerte Sinteraktivitat bei einer hdheren spezifischen Matrix-Oberflache. Im Umkehr-
schluss wiirde man hier auch eine Erhéhung der Dichte erwarten, allerdings scheinen die An-
derungen der offenen Porositat so gering zu sein, dass keine signifikante Anderung der
Rohdichte bestimmt werden konnte.

Ein Unterschied in Abhangigkeit von der verwendeten Menge an Verflissiger lasst sich in allen
Fallen nicht eindeutig herausstellen.
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Abbildung 84: Die offene Porositét aller mit PCE verfliissigten Modell-Feuerbetone in Abhdngigkeit von der spezi-
fischen Matrix-Oberfldache. Der lineare Trend ist als gestrichelte Linie skizziert.
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Abbildung 85: Die offene Porositét aller mit PMA und Zitronenséure verfliissigten Modell-Feuerbetone in Abhéngig-
keit von der spezifischen Matrix-Oberfldche. Der lineare Trend ist als gestrichelte Linie skizziert.
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Abbildung 86: Die offene Porositét aller mit NaTPP und Zitronenséure verfliissigten Modell-Feuerbetone in Abhén-

6.13 Kaltbiegefestigkeit

gigkeit von der spezifischen Matrix-Oberfldche. Der lineare Trend ist als gestrichelte Linie skizziert.

Die Kaltbiegefestigkeit wurde fir jedes Verflissigersystem nach dem Trocknen (110 °C) und
nach Sinterung bei 1350 °C sowie 1500 °C bestimmt. Fur jeden Versatz wurden drei Proben
getestet und ein Mittelwert gebildet. Daraus ergibt sich auch die in den Diagrammen einge-
zeichnete Standard-Fehlerabweichung.
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Verfliissigersystem PCE

Die Ergebnisse der Kaltbiegefestigkeit sind in Abbildung 87 dargestellt. Am niedrigsten ist die
Festigkeit nach dem Trocknen, dargestellt in grin. Bei den Modell-Feuerbetonen mit spezifi-
schen Matrix-Oberflachen von 2,7 und 3,0 m?/g kann beobachtet werden, dass die Festigkei-
ten etwas geringer sind als bei den Versatzen mit hoher oder niedriger spezifischer Matrix-
Oberflache. Dieser Effekt ist aber in Relation zu den anderen Ergebnissen nach Sinterung
verschwindend gering. Naherungsweise kann davon ausgegangen werden, dass die Biege-
festigkeit nach dem Trocknen konstant ist, und damit unabhangig von der spezifischen Matrix-
Oberflache des Versatzes. Die verwendete Menge an Verflissiger scheint hier keinen Einfluss
zu haben, die einzelnen Messwerte und die Trendgerade liegen nahezu deckungsgleich auf-
einander.
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Abbildung 87: Kaltbiegefestigkeit der Modell-Feuerbetone im Verfliissigersystem PCE als Mittelwert und Stan-
dardabweichung aus je drei Messungen. Die gestrichelten Linien geben den linearen Trend an.

Nach der Sinterung lassen sich schlief3lich eindeutige Trends erkennen. Die gemessene Bie-
gefestigkeit steigt mit:

- héherer Sintertemperatur (deutlich)
- feinerer Matrix-Zusammensetzung (deutlich)
- geringerer Menge an Verflissiger (schwacher Einfluss)

Eine hohere Sintertemperatur verursacht héhere Kaltbiegefestigkeiten, da die Versinterung
zwischen den Partikeln bei héheren Temperaturen starker wird. Das Geflige wird somit dichter.

Wird die spezifische Matrix-Oberflache vergréRert, indem die Zusammensetzung feiner wird,
so steigt die Biegefestigkeit ebenfalls deutlich an. Die Versinterung der Matrix nimmt hier bei
gleicher Temperatur mit steigender spezifischer Oberflache zu, da feinere Partikel mit grol3erer
Oberflache insgesamt reaktiver sind als grébere Partikel.
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Im Gegensatz zu den Einflussgrofien Temperatur und spezifische Matrix-Oberflache ist der
Einfluss der Menge an Verflussiger sehr gering. Die Unterschiede liegen hier teilweise im Be-
reich der Standardabweichung. Deswegen wird diese Einflussgréf3e nicht genauer betrachtet.

Einige Proben zeigten kleine Risse an der Oberseite (Giel3haut), die vermutlich durch die ther-
mische Behandlung entstanden sind. Diese Vorschadigung wirkte sich aber nicht systematisch
negativ auf die gemessenen Kaltbiegefestigkeiten aus. Ein Beispiel ist in Abbildung 88 darge-
stellt.
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Abbildung 88: Risse an der Oberseite eines Probekdrpers aus mit 0,075 Ma.-% PCE verfliissigtem Modell-Feuer-
beton (Spezifische Matrix-Oberfldche 3,0 m#%g und thermischer Vorbehandlung bei 1350 °C).

Verfliissigersystem PMA plus Zitronenséaure

Die bestimmten Kaltbiegefestigkeiten der mit PMA und Zitronensaure verflissigten Modell-
Feuerbetone sind in Abbildung 89 dargestellt. Die Ergebnisse decken sich in groRen Teilen mit
denen der mit PCE verflissigten Modell-Feuerbetone.

Nach dem Trocknen sind die Festigkeiten ebenfalls nicht von der Menge an zugegebenen
PMA-Verflussiger abhangig. Die gemessenen Werte liegen nahezu deckungsgleich aufeinan-
der und die Trendgerade ist ebenfalls quasi identisch. Auch eine Abhangigkeit von der spezi-
fischen Matrix-Oberflache ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 89: Kaltbiegefestigkeit der Modell-Feuerbetone im Verfliissigersystem PMA plus Zitronenséure als Mit-
telwert und Standardabweichung aus je drei Messungen. Die gestrichelten Linien geben den linearen
Trend an.

Bei den Ergebnissen nach Sinterung lassen sich eindeutige Trends erkennen. Die Kaltbiege-
festigkeit steigt mit:

- héherer Sintertemperatur (deutlich. Das Geflige versintert dichter, woraus sich héhere
Festigkeiten ergeben.)

- héherer spezifischer Matrix-Oberflache (deutlich. Feinere Partikel mit groRerer spezi-
fischer Oberflache zeigen bei gleicher Temperatur eine héhere Sinteraktivitat. Folglich
versintert auch hier das Geflige in einem héheren Malde, wodurch die Festigkeit erhoht
wird.)

- geringeren Mengen an Verflussiger (geringer Einfluss, teilweise im Bereich der Stan-
dardabweichung).

Im Vergleich zum PCE liegen die Festigkeiten der Modell-Feuerbetone mit PMA und Zitronen-
saure generell niedriger. Die Festigkeit erreicht Werte von maximal 30 MPa (Sinterung bei
1500 °C und einer spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g), wohingegen die maximale Festigkeit
der Modell-Feuerbetone mit PCE bei 52 MPa liegt (gleiche Temperatur und spezifische Matrix-
Oberflache).

Optisch auffallig war, dass bis auf wenige Ausnahmen, alle Proben nur angebrochen sind und
nicht wie bei den Modell-Feuerbetonen mit PCE direkt komplett durchbrachen. Allerdings war
in beiden Fallen nach dem Versuch keine Restfestigkeit mehr gegeben, die Proben lieRen sich
per Hand einfach separieren.

Die Gie3haut der Probekérper mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m#g zeigte in
allen Fallen grofe Lufteinschlisse, wobei auch kein Unterschied zwischen den beiden zuge-
gebenen Mengen an Verflissiger oder der Sintertemperatur erkennbar war (Beispiel siehe
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Abbildung 90). Dies lasst sich auf die hdhere Menge an zugegebenem Wasser zurtickfihren.
Die Festigkeiten dieser Versatze waren wie erwartet generell die niedrigsten der Messreihen.

D M 23|0071 593

T o R L ‘ T li‘MilMiMiMiMMMﬁ AL

Abbildung 90: Beispiel fiir einen Probekérper mit sehr poriger Oberfldche in den Versédtzen mit einer spezifischen
Matrix-Oberflédche von 1,0 m%g (Probekdrper mit 0,13 Ma.-% PMA und Sinterung bei 1500 °C).

Verflussigersystem NaTPP (N25-15) mit Zitronensaure

Auch dieses Verflussigersystem zeigt die bereits vorgestellten Trends. Nach dem Trocknen ist
noch keine eindeutige Abhangigkeit der Festigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache er-
kennbar. Die gemessenen Werte sind alle nahezu identisch. Eine Anderung der spezifischen
Oberflache oder der Menge an zugegebener Zitronensaure flihrt zu keiner signifikanten Ande-
rung der Festigkeit. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 91 dargestellt.

Nach der Sinterung ist die Festigkeit entsprechend hdéher, die Ergebnisse bestatigen die be-
reits vorgestellten Trends. Auch hier steigt die Kaltbiegefestigkeit mit:

- hoherer Sintertemperatur (deutlich. Das Gefiige versintert dichter, woraus sich héhere
Festigkeiten ergeben.)

- hoherer spezifischer Matrix-Oberflache (deutlich. Feinere Partikel mit gréRerer spezifi-
scher Oberflache zeigen bei gleicher Temperatur die hdhere Sinteraktivitat. Folglich
versintert auch hier das Gefiige mehr, wodurch die Festigkeit erhdht wird.)

- geringere Menge an Zitronensaure (geringer Einfluss, teilweise im Bereich der Stan-
dardabweichung).
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Abbildung 91: Kaltbiegefestigkeit der Modell-Feuerbetone im Verfliissigersystem NaTPP und Zitronenséure als Mit-
telwert und Standardabweichung aus je drei Messungen. Die gestrichelten Linien geben den linearen
Trend an.

Bei der optischen Beurteilung der Probekdrper zeigten sich zahlreiche Proben mit Rissen in
der GieRhaut, sowohl bei 1350 °C als auch bei 1500 °C Sintertemperatur. Ein negativer Ein-
fluss auf die gemessenen Biegefestigkeiten konnte nicht erkannt werden.

~

Abbildung 92: Beispiel fiir eine Bruchstelle eines Probekérpers mit einer spezifischen Matrix-Oberfliche von
1,0 m%g (Probekérper mit 0,01 Ma.-% Zitronenséure und thermischer Vorbehandlung bei 1500 °C).
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6.14 Dilatometrie/Warmedehnung

Bei allen dilatometrischen Messungen sind die Versuche an Matrix-Suspensionen von denen
an vollstandigen Modell-Feuerbetonen zu unterscheiden. Alle Versuche an Matrix-Suspensio-
nen sind in den folgenden Diagrammen durch gestrichelte Linien dargestellt und in der Le-
gende durch den Zusatz ,S“ gekennzeichnet. Bei allen Messungen fallt auf, dass Dehnungs-
und Schrumpfungseffekte bei den Suspensionen starker sind. Dies kann damit erklart werden,
dass solche Effekte insbesondere durch die Matrix verursacht werden. Bei vollstandigen Mo-
dell-Feuerbetonen hingegen dampft das Grobkorn die Dehnung und die Sinterschwindung der
Matrix.

Abbildung 93 und Abbildung 94 zeigen die Ergebnisse der Messung der Warmedehnung bis
1700 °C fur verschiedene mit Castament FS60 hergestellte Probekorper. Durchgezogene Li-
nien reprasentieren jeweils die vollstandigen Modell-Feuerbetone aus Matrix und Grobkorn.
Bei niedrigen Temperaturen bis ca. 800 °C verlauft die Warmedehnung fur alle Modell-Feuer-
betone annahernd linear. Im weiteren Temperaturverlauf zeigt sich, dass die Matrix-Suspensi-
onen jeweils starker dehnen und schwinden als die korrespondierenden vollstandigen Modell-
Feuerbetone . Das Grobkorn hemmt die Dehnung und Schwindung der Matrix.

Ab ca. 1150 °C zeigt sich die erste vom linearen Trend abweichende Dehnung der Matrix der
Modell-Feuerbetone. Je geringer die spezifische Matrix-Oberflache ist, desto ausgepragter ist
dieser Peak und bei umso héheren Temperaturen erreicht er sein Maximum. Dies ist jedoch
eher auf die gesteigerte Sinterschwindung im Hintergrund zurtickzuflhren, die bei Matrix-Zu-
sammensetzungen mit einer hdheren spezifischen Oberflache zu beobachten ist. Eine Deh-
nung resultiert aus einer mineralogischen Phasenumwandlung unter Abnahme der Dichte.
Zweifelsfrei ist hier keine Zuordnung maoglich, plausibel ist eine Umwandlung der Calcium-
Aluminate.

Der zweite erkennbare Peak tritt nach einer Temperatur von 1450 °C auf und erreicht sein
Maximum bei ca. 1550 °C. Dieser Peak reprasentiert die Umwandlung von Calcium-Alumina-
ten unter Volumenzunahme. Je hdher die spezifische Matrix-Oberflache ist, desto weniger
deutlich ausgepragt ist der Peak. Grund hierflr ist die zunehmende Sinterschwindung der Mat-
rix bei feineren Matrix-Zusammensetzungen. Bei einer spezifischen Matrix-Oberflache von
4,7 m?/g istim Graph der Matrix-Suspension nur eine Stagnation der Dehnung/Schwindung zu
erkennen, die aus der gegenseitigen Kompensation von Dehnung und Schwindung resultiert.

Die Dehnungspeaks und die Sinterschwindung der Matrix sind bei den untersuchten Matrix-
Suspensionen wesentlich deutlicher ausgepragt. Trotzdem treten die Dehnungspeaks bei an-
nahernd gleichen Temperaturen auf. Zwischen den Proben mit unterschiedlichen Konzentrati-
onen des Verflussigers PCE lassen sich keine signifikanten Unterschiede in den Ergebnissen
erkennen. Es liegt nahe, dass die Warmedehnung durch die spezifische Matrix-Oberflache
und nicht oder nur gering durch die Wahl der Verflissigermenge beeinflusst wird.

Abbildung 95 und Abbildung 96 zeigen die Ergebnisse der Messung der Warmedehnung der
Versatze mit PMA plus Zitronensaure und NaTPP plus Zitronensaure. Die Ergebnisse decken
sich mit den zu PCE-verflissigten Proben vorgestellten Erkenntnissen. Als einziger deutlicher
Unterschied ist erkennbar, dass - insbesondere bei PMA in Kombination mit Zitronensaure -
die Unterschiede zwischen Dehnung und Schwindung abhangig von der spezifischen Oberfla-
che geringer ausfallen.
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Abbildung 93: Wérmedehnung bis 1700 °C der mit 0,15 Ma.-% FS60 verfiiissigten Modell-Feuerbetone. Durchge-
zogene Graphen sind Proben aus vollstdndigen Modell-Feuerbetonne, gestrichelte Graphen sind
Proben aus Matrix-Suspensionen (S).
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Abbildung 94: Wérmedehnung bis 1700 °C der mit 0,075 Ma.-% FS60 verfliissigten Modell-Feuerbetone. Durchge-
zogene Graphen sind Proben aus vollsténdigen Modell-Feuerbetonen, gestrichelte Graphen sind
Proben aus Matrix-Suspensionen (S).
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ell-Feuerbetone. Durchgezogene Graphen sind Proben aus vollstdandigen Modell-Feuerbetonen,
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Abbildung 96: Warmedehnung bis 1700 °C der mit 0,05 Ma.-% N25-15 und 0,01 Ma.-% Zitronenséure verfliissigten
Matrix-Suspensionen (S) als gestrichelte Linien.
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In Abbildung 97 werden die Ergebnisse aller drei Verflissigersysteme miteinander verglichen.
Dazu wurde die maximale positive Langenanderung Uber die spezifische Matrix-Oberflache
aufgetragen. Insbesondere die mit PCE verflissigten Modell-Feuerbetone zeigten die maxi-
male Dehnung erst beim zweiten Dehnungsmaximum, die meisten anderen Proben zeigten
die maximale Dehnung hingegen schon beim ersten Dehnungsmaximum.

Die Temperaturen, bei denen die maximale Dehnung auftritt, sind entsprechend markant und
stimmen mit der Position der Peaks der Phasenumwandlungen Uberein (Abbildung 98). Ein
systematischer Einfluss der spezifischen Matrix-Oberflache ist nicht erkennbar. Bezlglich der
Werte der maximalen Dehnung liegen die Ergebnisse ebenfalls dicht beieinander. Auffallig ist
insbesondere, dass die Streuung der Ergebnisse der Modell-Feuerbetone mit der grébsten
Matrix-Zusammensetzung (1,0 m?g spezifische Oberflache) am grofiten ist.

3
2,5 {
f
2
= PCE Beton
%15 PCE Schlicker
E A PMA Beton
%
1 x % % XPMA Schlicker
X ¥ NaTPP Schlicker
05
0
0 1 2 3 4 5

spezifische Oberflache in m?/g

Abbildung 97: Vergleich der maximalen Dehnung aller untersuchten Proben.
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Abbildung 98: Vergleich der Temperaturen, bei der die in Abbildung 97 dargestellte maximale Dehnung auftritt.

Sowohl die maximale Dehnung Dmax als auch die zugehdrige Temperatur T bei Dmax sind bei
den vollstandigen Modell-Feuerbetonen héher als bei den Matrix-Suspensionen. Dies spiegelt
die gréRRere Bedeutung der Sinterschwindung bei den Matrix-Suspensionen wider. Thermische
Ausdehnung tritt bei allen Komponenten der Modell-Feuerbetone und Matrix-Suspensionen
als Materialkonstante auf. Sintereffekte hingegen werden eher durch kleine Partikel beglins-
tigt, die aufgrund ihrer hdheren spezifischen Matrix-Oberflache reaktiver sind. Beim Sintern
werden die Lucken zwischen den Partikeln nach und nach geschlossen, die Partikel wachsen
zusammen und die Gesamtporositat sinkt. Dies geht einher mit einer messbaren Schwindung,
die der thermischen Ausdehnung des Materials entgegenwirkt.

Untersuchte Matrix-Suspensionen, die mit PCE verflussigt wurden, zeigten im Mittel 15 % ge-
ringere Werte fir Dmax und T bei Dmax als ihre korrespondierenden Modell-Feuerbetone. Bei
Matrix-Suspensionen, die mit PMA und Zitronensaure verflissigt wurden, lag der Unterschied
nur bei durchschnittlich 6 %.

Die Temperatur bei Dmax lasst sich den Temperaturen der Phasenumwandlungen zuordnen.
So kann festgestellt werden, dass insbesondere die groben Versatze mit PCE mit einer spezi-
fischen Matrix-Oberflache von 1,0; 1,3 und 2,7 m?/g erst bei der zweiten Phasenumwandlung
ihre maximale Ausdehnung aufzeigen. Dies legt nahe, dass hier die Schwindung durch die
Versinterung am geringsten ist und die Dehnung entsprechend am wenigsten Gberlagert. Im
Vergleich zu den anderen Verflissigersystemen scheint die Sinterschwindung geringer zu
sein, weil der Anteil an Anmachwasser geringer ist. Dadurch ist die Dichte der Versatze mit
PCE bereits nach dem Trocknen hdher (vgl. Abschnitt 5.4.1).

Viele Proben lieRen sich nicht durch Bohren herstellen und mussten gegossen werden. Dies
betraf die Modell-Feuerbetone der Verflissigersysteme PMA + Zitronensaure und NaTPP +
Zitronensaure (aufgrund der héheren Wassergehalte und somit héheren offenen Porositat). In
Abbildung 99 ist ein entsprechendes Beispiel nach versuchter Bohrung dargestellt. Grund fiir
die schlechte Bearbeitbarkeit ist die geringe Matrixfestigkeit der Modell-Feuerbetone nach der
thermischen Behandlung bei 550 °C. Eine hdhere Festigkeit wird erst durch die Versinterung
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bei héheren Temperaturen erreicht, jedoch waren héhere Sintertemperaturen vor der Untersu-
chung der Warmedehnung nicht moglich, da dies die Ergebnisse der Warmedehnung beein-
flussen wirde.

Mm“ilmiiilm'IMIMiM'iM‘MiMiM\i ‘

Abbildung 99: Beispiel eines Modell-Feuerbetone, der sich nicht durch Bohren und Ségen bearbeiten liel3.

6.15 Keilspaltfestigkeit

Die Keilspaltfestigkeit und die spezifische Bruchenergie wurden bei den Priuftemperaturen
1350 °C und 1500 °C gemessen. Alle Ergebnisse (Abbildung 100 und Tabelle 21) bestatigen
die Ergebnisse der Messung der Kaltbiegefestigkeit nach den zugehdérigen Sintertemperaturen
(1350 °C und 1500 °C).

Die eindeutig erkennbaren Trends sind, dass sowohl eine héhere Priftemperatur als auch eine
hdhere spezifische Oberflache zu einer besseren Versinterung fiihrt, die an der erhéhten Fes-
tigkeit und Bruchenergie erkennbar ist. AulRerdem zeigen Proben mit dem Verflissigersystem
PCE meist hdohere Festigkeiten (einzige Ausnahme ist die Messung bei einer spezifischen
Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g und 1500 °C). Dies lasst sich auf die geringere Menge an
zugegebenem Anmachwasser und die entsprechend geringere offene Porositat zurtckfihren.

Wenn das Verhaltnis von Bruchenergie zu Festigkeit hoher ist, deutet dies auf ein tendenziell
duktileres Material hin (Aufnahme von mehr Energie bis zum Materialversagen). Da hier je-
doch diese Quotienten fur alle untersuchten Versatze in einem ahnlichen Bereich liegen, ist
kein eindeutiger Trend zu erkennen (Tabelle 22).
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Abbildung 100: Ergebnisse der Keilspaltuntersuchungen flir ausgewéhite Proben.
Tabelle 21: Gemessene thermomechanische Eigenschaften nach 1 h bei Messtemperatur.
Spez. Ober- 1 2)
System fliche Temperatur Gt ONT E
in m?/g in °C in N/m in MPa in GPa
1,0 1350 472 2,7 6,0
1,0 1500 543 3,8 4,5
0,15 Ma.-% 2,7 1350 716 4.3 8,0
PCE 2,7 1500 912 5,8 10,0
4,7 1350 1190 6,0 13,0
4,7 1500 1520 7,7 12,0
1,0 1350 171 1,3 3,0
1,0 1500 426 1,6 2,5
0,13 Ma.-% 2,7 1350 580 3,1 7.0
PMA plus Zit-
ronensiure 2,7 1500 905 3,8 4,5
4,7 1350 727 3,5 7,0
4,7 1500 958 53 9,0

) = spezifische Bruchenergie bestimmt bei einem Abfall von 90 % der Maximallast
2) = E-Modul abgeleitet aus Spannungs-Dehnungs-Diagramm
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Tabelle 22: Verhéltnis der Bruchenergie in J/m? zur Keilspaltfestigkeit in MPa der in Tabelle 21 ausgewerteten

Messungen.
1350 °C 1500 °C
PCE 1,0 m%*g 176,2 143,3
PCE 2,7 m%g 166,6 156,0
PCE 4,7 m3g 198,4 197,3
PMA 1,0 m%*g 134,0 273,2
PMA 2,7 m%g 188,8 237,2
PMA 4,7 m%g 273,2 180,6

6.16 Temperaturwechselbestandigkeit

Fir die Untersuchung der Temperaturwechselbestandigkeit wurden Proben aus dem Verflis-
sigersystem PCE ausgewahlt. Um einen mdglichst deutlichen Einfluss der Matrix-Zusammen-
setzung abzudecken, wurden Modell-Feuerbetone mit einer spezifischen Matrix-Oberflache
von 1,0, 2,7 und 4,7 m?/g verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 101 dargestellt. Zu
erkennen sind die Schalllaufzeiten bei Raumtemperatur vor und nach 5 Temperaturwechsel-
Zyklen (rote und hellblaue Punkte). Vor den Temperaturwechseln war die Schalllaufzeit der
Probe mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?/g am geringsten, hier lag also die
geringste Vorschadigung vor. Der Modell-Feuerbeton mit der groRten spezifischen Matrix-
Oberflache (4,7 m?/g) wies die hochste Schalllaufzeit auf, entsprechend war hier die Vorscha-
digung am groften. Nach den 5 Zyklen lag die Laufzeit des Modell-Feuerbetone mit einer
spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g noch etwas Uber der Laufzeit des Modell-Feuer-
betons mit der spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g, und damit am hochsten.

Weiter wurde die Schalllaufzeit bei 800 °C (statt bei Raumtemperatur) vor und nach den 5 ther-
mischen Zyklen bestimmt (verbundene Messpunkte mit roter und blauer Linie). Die Schalllauf-
zeit ist hier insbesondere vor der Belastung deutlich verschieden zu den Messungen bei
Raumtemperatur. Vor der thermischen Belastung ist dies darauf zurickzufihren, dass die Mo-
dell-Feuerbetone im Versuch erstmalig auf 800 °C aufgeheizt wurden und somit entsprechend
noch Phasenumwandlungen im Material stattfinden, die sich auf die Schalllaufzeit auswirken.
Nach der Belastung ist der Effekt nicht mehr vorhanden, hier ist nur davon auszugehen, dass
die thermische Dehnung bei 800 °C andere Ergebnisse bewirkt als bei Raumtemperatur. Bei-
spielsweise kdnnen sich Risse beim Abkuhlen 6ffnen, die entsprechend die Schalllaufzeit ver-
andern (in diesem Fall verlangern).

Ebenfalls dargestellt sind die Schalllaufzeiten zwischen den einzelnen Temperaturwechsel-
Zyklen, gemessen bei 800 °C (die Modell-Feuerbetone wurden also nicht auf Raumtemperatur
abgekiihlt zwischen den Zyklen). Erkennbar ist, dass die Schalllaufzeit mit jedem Zyklus etwas
zunimmt. Dies spricht fir eine fortschreitende Schadigung. Insbesondere sind hier grof3e
Sprunge im vierten Zyklus zu beobachten. Davor liegen alle Ergebnisse nur knapp Gber den
Werten bei 800 °C vor der Belastung, danach liegen alle Werte ebenfalls dicht beieinander.

Die als Balken dargestellte Schadigung gibt an, wie stark sich die Schalllaufzeit bei 800 °C
nach den 5 Zyklen im Vergleich zu vor der Belastung geéndert hat. Die Vorschadigung ist in
diesen Wert nicht mit inbegriffen. Fur alle Modell-Feuerbetone steigt die Schalllaufzeit auf fast
das Doppelte (1,7-fache beim Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von
4,7 m?/g und bis auf das 1,9-fache bei den anderen beiden Modell-Feuerbetonen). Trotz, dass
die Probe mit 4,7 m?/g spezifischer Matrix-Oberflache hier den geringsten Wert liefert, zeigte
sie nicht die geringste Schalllaufzeit. Sie weist also im Vergleich nicht die geringste
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Schadigung auf, aber die geringste Zunahme der Schadigung. Da der Schadigungswert sich
nur aus den Schalllaufzeiten errechnet, sind alle Ergebnisse nur relativ miteinander vergleich-
bar. Letztlich liegt die bestimmte Schadigung bei allen drei Versatzen nahe der 0,7, wobei der
Modell-Feuerbetone mit der multimodalen Matrix-Zusammensetzung (spezifische Matrix-
Oberflache von 2,7 m?/g) den héchsten Schadigungswert aufweist. Ein eindeutiger Trend ist
hier nicht zu erkennen.

1 50
0,9 — 45 mmmm Schadigung / -
/_. ]
.08 40 ® Vor thermische Zyklen (RT)
o} (%)
s 07 35 ,::L @® nach 1 therm. Zykl.
c —
o 06 30 3 nach 2 therm. Zykl.
oo N
0,5 25
S :% nach 3 therm. Zykl.
%‘3 0,4 20 =
: @ ® nach 4 therm. Zykl.
203 155 /
2 0,2 10 Nach 5 therm. Zykl. (RT)
0,1 —0=—\or thermische Zyklen (800°C)
0 0 =—0=-nach 5 therm. Zykl. (800°C)

1,0 m?/g 2,7 m?/g 4,7 m?/g

Abbildung 101: Schédigungsparameter der mit 0,15 Ma.-% Castament FS60 verfliissigten Modell-Feuerbetone. Die
Probekdrper wurden bei wechselnden Temperaturen von 800 und 1500 °C (ein Zyklus) ausgelagert.
Die genaue Versuchsbeschreibung findet sich in Kapitel 5.5.3.

6.17 Mikroskopische Untersuchungen

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden von Anschliffen der mit PCE
(0,15 Ma.-% Castament FS60) verflissigten Modell-Feuerbetone erstellt. Bei den Modell-Feu-
erbetonen aus dem Verflissigersystem PMA plus Zitronensaure (0,13 Ma.-% Darvan 7S und
0,01 Ma.-% Zitronensaure) wurden die bei 1500 °C gesinterten Proben untersucht, da hier die
aussagekraftigsten Ergebnisse erwartet wurden. Im Folgenden werden ausgewahlte Bilder
und EDX-Analysen dargestellt. Dabei werden von jeder Probe zunéchst eine Ubersichtsauf-
nahme und anschlieRend eine oder mehrere Detailaufnahmen gezeigt.

6.17.1 Castament FS60 1,0 m?/g 1350 °C

Aufgrund des Kontrastes im REM im BSE-Modus erscheint der Zement (aufgrund der hdheren
Ordnungszahl des enthaltenen Calciums) heller als der Korund (Al>O3) (siehe Abbildung 102).
Die Einbettmasse und Poren erscheinen schwarz. Helle Punkte, in Abbildung 102 mittig in der
linken Bildhalfte zu erkennen, sind Eisenpartikel aus der Anschliffpraparation.

Die Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréRerung) zeigt eine klar gegliederte, nur gering ver-
sinterte Matrix aus Korund und Relikten von Zementpartikeln. Letztere nicht aufgeloste Ze-
mentpartikel sind in hellem grau in der Matrix zu erkennen. Kleine Poren sind in der gesamten
Matrix aufzufinden, an einigen Stellen, hier Uberwiegend am oberen Bildrand, sind gréRere
Poren zu erkennen, welche aus dem GieR3prozess stammen kdnnen. Solche Giellunker ent-
weichen beim Giellen nicht immer vollstandig, da sie sich zum Beispiel am Grobkorn verfan-
gen. Risse, die auf eine Sinterschwindung hindeuten, sind nur vage zu erkennen. Im Vergleich
zu anderen Proben sind hier keine deutlichen Risse ausgepragt.
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Abbildung 102: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréRerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60 und einer spezifischen Matrix-Oberfldche 1,0 m%g und Sintertemperatur 1350 °C.

Die Detailaufnahme (Abbildung 103) zeigt ein Zementkorn und daran durchgefuhrte ausge-
wahlte EDX-Spektren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 aufgelistet. Gut zu erkennen ist, dass
nur Spektrum 1 CA indiziert. Dies befindet sich im Zentrum eines Zementkornes und deutet
auf dessen urspruingliche Zusammensetzung hin. Zum Rand des Zementkornes hin findet sich
CA: (Spektrum 2), ebenso in unmittelbarer Umgebung des Zementkornes. CAz hat sich bei
der (teilweisen) Auflésung des Zementkornes in Reaktion mit dem Korund aus der Matrix des
Modell-Feuerbetons gebildet. Spektrum 4 zeigt beispielhaft Korund, aus dem der Grolteil der
Matrix zusammengesetzt ist. Spektrum 7 zeigt eine etwas erhdhte Konzentration von Korund
und liegt damit zwischen CA, und CAs. Eine Anwesenheit von CAg ist hier mdglich, wird aber
eher bei hoheren Sintertemperaturen und mit nadelférmigem Habitus (im Schnittbild des Pro-
benschliffs) erwartet. Es ist nicht auszuschliel3en, dass beim Messen dieses Punktes Korund
unter oder neben dem CA: miterfasst wurde (Mischanalyse im Anregungsvolumen). Alle wei-
teren Spektren indizieren CA..

Tabelle 23: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte in einer Probe aus dem Modell-Feuerbeton mit 0,15 Ma.-%

Castament FS60, spezifische Matrix-Oberfldche 1,0 m%g und Sintertemperatur 1350 °C nach EDX-
Analyse. Nomenklatur: S = Spektrum.

Elemente S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%

Al 64 78 78 100 78 79 86

Ca 36 22 22 22 21 14
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Abbildung 103: Detailaufnahme (500-fache VergréBerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 1,0 m?%g und Sintertemperatur 1350 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 104: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 1,0 m%g und Sintertemperatur 1350 °C.
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In Abbildung 103 und auch in Abbildung 104 kann erkannt werden, dass in der gesamten Mat-
rix noch keine weitreichende Versinterung zu erkennen ist. Alle Matrixpartikel sind noch klar
voneinander getrennt.

6.17.2 Castament FS60 2,7 m?/g 1350 °C

Der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?/g zeigt im Ver-
gleich zum Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 1,0 m?g kaum
Unterschiede. Auch hier finden sich in der Matrix Relikte von Zementkornern, feine Poren und
GieRlunker (siehe Ubersichtsaufnahme in Abbildung 105). In der Detailaufnahme in Abbildung
106 lasst sich im Vergleich die feinere Zusammensetzung der Matrix erkennen. Dies spiegelt
sich in der Zusammensetzung der Modell-Feuerbetone wider (Abbildung 2 und Abbildung 3):
Im hier vorgestellten Versatz ist zusatzlich RG4000 als feinste Komponente vorhanden. Im
Vergleich dazu enthalt der Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von
1,0 m?/g als feinste Komponente das grébere CTC20.
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Abbildung 105: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréRerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1350 °C.
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Abbildung 106: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1350 °C.

6.17.3 Castament FS60 4,7 m?/g 1350 °C

Bei dem Modell-Feuerbeton mit der héchsten spezifischen Matrix-Oberflache von 4,7 m?/g ist
entsprechend eine feine Matrix in der Detailaufnahme (Abbildung 109) zu erkennen. Dieses
Bild spiegelt sich auch in der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 107) wider. Ansonsten ist das
Bild vergleichbar mit den anderen Proben im Verflissigersystem PCE nach 1350 °C. Von ei-
nem grof3en GielRllunker geht ein Riss aus, der sich in seinem Verlauf verzweigt (mittig im Bild).
Dieser ist allerdings nicht reprasentativ fur den untersuchten Modell-Feuerbeton und resultiert
sehr wahrscheinlich aus der GroRRe des Lunkers und nicht aus Schwindungsspannungen, die
sich beim Sintern in der Matrix bilden.

An Abbildung 108 wurde eine Elementanalyse an und um ein Zementkorn durchgefihrt, deren
Ergebnisse in Tabelle 24 aufgelistet sind. Auch hier findet sich in der Matrix Korund (Spekt-
rum 18). Die Mitte des Zementkorn besteht aus CA (Spektrum 19) und am Rand findet sich
CA: (Spektrum 20). Auch um das Zementkorn herum hat sich CA; gebildet (Spektrum 23). Hier
scheint es in Abhangigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache keine signifikanten Unter-
schiede zu geben.
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Abbildung 107: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréRerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 4,7 m%g und Sintertemperatur 1350 °C.

Tabelle 24: Zusammensetzung ausgewdhlter Punkte des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament FS60,
spezifischer Matrix-Oberfldche 4,7 m%g und Sintertemperatur 1350 °C nach EDX-Analyse. Nomen-
klatur: S = Spektrum.

Elemente S18 S$19 S20 S23

Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%
Al 100 64 78 79
Ca 36 22 21
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Abbildung 108: Detailaufnahme (500-fache VergréRBerung des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 4,7 m?%g und Sintertemperatur 1350 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 109: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 4,7 m%g und Sintertemperatur 1350 °C.
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6.17.4 Castament FS60 1,0 m?/g 1500 °C

Mit erhoéhter Sintertemperatur zeigen sich bereits bei dem Modell-Feuerbeton mit der groben
Matrix-Zusammensetzung deutliche Unterschiede. Auf der Ubersichtsaufnahme Abbildung
110 sind weniger Zementkdrner zu erkennen als bei der niedrigeren Sintertemperatur von
1350 °C. Diese haben sich mehr aufgeldst als bei 1350 °C und an deren Stelle befinden sich
nun kleine Poren. Entlang von grofien Kérnern der Grobfraktion sind stellenweise leichte Dela-
minationen infolge der Sinterschwindung erkennbar.

Auch bei der VergrofRerung eines Reliktes eines Zementkornes wird dessen Auflésung deutlich
(Abbildung 111). Der Porenraum um das Zementkorn ist deutlicher ausgepragt und die Ober-
flache des Zementkornes erscheint stark zerkliftet. An diesem Bild wurde eine EDX-Analyse
an ausgewahlten Punkten durchgefiihrt (siehe Tabelle 25). Die Reste des Zementkornes ha-
ben sich vollstandig in CA2 umgewandelt (Spektrum 24). Die umgebende Matrix besteht aus
Korund (Spektrum 25). An vielen Stellen in der Matrix lasst sich aulterdem CAs nachweisen,
dass sich bei der Sintertemperatur 1500 °C vielerorts bilden konnte. Die nadelige Struktur des
Hibonit im Schnittbild des Probenschliffs wird vor allem in der Detailaufnahme Abbildung 112
sehr gut deutlich, auch im Vergleich zu den bereits gezeigten Detailaufnahmen nach dem Sin-
tern bei 1350 °C.
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Abbildung 110: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréBBerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 1,0 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.
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Tabelle 25: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament FS60,
spezifischer Matrix-Oberfldche 1,0 m#%g und Sintertemperatur 1500 °C nach EDX-Analyse. Nomen-
klatur: S = Spektrum.

Elemente S24 S25 S28 S30

Oxid-% Oxid-% Oxid-% Oxid-%
Al 79 100 92 99
Ca 21 8 1
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Abbildung 111: Detailaufnahme (300-fache Vergré3erung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 1,0 m%g und Sintertemperatur 1500 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 112: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfléche 1,0 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C.

6.17.5 Castament FS60 2,7 m?/g 1500 °C

Auch bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifischen Matrix-Oberflache von 2,7 m?g sind
keine deutlichen Risse erkennbar (Abbildung 113). Im Vergleich zur niedrigeren Sintertempe-
ratur von 1350 °C haben sich Zementkdrner bereits deutlich aufgeldst. Dies wird vor allem
auch in der Detailaufnahme (Abbildung 114) deutlich. Das ausgewahlte Zementkorn zeigt sich
brichig und mit einer zerklUfteten Oberflache, was auf dessen Zersetzung hindeutet. Die um-
gebende Matrix ist deutlich starker versintert und im Vergleich zur niedrigeren Sintertemperatur
sind insbesondere in der Detailaufnahme in Abbildung 115 Sinterhdlse zwischen Partikeln zu
erkennen. Nadelige Strukturen in der Matrix deuten auf gebildeten Hibonit (CAsg) hin.

Diese Erkenntnisse lassen sich mit den ausgewahlten EDX-Spektren unterstiitzen, die in Ta-
belle 26 aufgelistet sind. Der Kern des Zementkornes hat sich zu CA> umgewandelt (Spektrum
37). Die umgebende Matrix wird dominiert von Korund in den gréReren Kérnern (Spektrum 39)
und neu gebildetem Hibonit. Letzterer befindet sich insbesondere in der Nahe (ehemaliger)
Zementpartikel (Spektrum 43).
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Abbildung 113: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréRBerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.

Tabelle 26: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament FS60,
spezifischer Matrix-Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C nach EDX-Analyse. Nomen-
klatur: S = Spektrum.

Elemente S37 S39 S43

Oxid-% Oxid-% Oxid-%
Al 78 100 92
Ca 22 8
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Abbildung 114: Detailaufnahme (300-fache VergréBerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberflache 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 115: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.
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6.17.6 Castament FS60 4,7 m?/g 1500 °C

Der Modell-Feuerbeton mit der hochsten spezifischen Matrix-Oberflache (4,7 m?/g) nach einer
Sintertemperatur von 1500 °C weist auch die Matrix mit den meisten feinen Partikeln auf (Ab-
bildung 116). Auch hier sind noch einzelne gro3e Poren aus dem Giel3prozess und feinere
Poren, zum Beispiel an den Stellen aufgeléster Zementkdorner, zu erkennen.

In der Detailaufnahme in Abbildung 117 ist ein grotenteils aufgeldstes Zementkorn zu erken-
nen. Auffallig ist hier, dass sich im Zementkorn bereits Hibonit gebildet hat, der gut an seiner
nadeligen Struktur zu erkennen ist. Dies lasst sich auch mit der EDX-Analyse belegen (Tabelle
27): Das Spektrum im Zementkorn (Spektrum 49) lasst sich CAs zuordnen. Daneben findet
sich im Zementkorn CA., welches noch nicht weiter in CAs umgewandelt wurde (Spektrum 45).

Die umgebende Matrix ist gepragt durch Korundpartikel (Spektrum 44), bei denen bereits ein
hellerer Saum um die Partikel herum erkennbar ist. Dieser deutet auf eine Reaktion mit Cal-
cium hin. Mdéglich ist auch hier die Bildung von CAs wie in Spektrum 47 nachweisbar. Die
deutlich vorangeschrittene Umwandlung zu Hibonit wird in Abbildung 118 gut dargestellit.

oo 0
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Abbildung 116: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréRerung) des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament
FS60, spezifischer Matrix-Oberflache 4,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.

Tabelle 27: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte des Modell-Feuerbetons mit 0,15 Ma.-% Castament FS60,
spezifischer Matrix-Oberflache 4,7 m?%g, Sintertemperatur 1500 °C nach EDX-Analyse. Nomenklatur:

S = Spektrum.
Elemente S44 S45 S47 S49
Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%  Oxid-%
Al 100 79 91 90
Ca 21 9 10
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Abbildung 117: Detailaufnahme (500-fache Vergré3erung) der Probe 0,15 Ma.-% Castament FS60, spezifische
Oberfldche 4,7 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 118: Detailaufnahme (3000-fache VergréBerung) der Probe 0,15 Ma.-% Castament FS60, spezifische
Oberfldche 4,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.

Seite 154 von 178



Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011F22499N

6.17.7 Darvan 7S + Zitronensaure 1,0 m?/g 1500 °C

Im zweiten betrachteten Verflissigersystem (Darvan 7S + Zitronensaure) wurde zur Herstel-
lung der Feuerbetone eine groliere Menge an Anmachwasser zugegeben (Tabelle 5 und Ta-
belle 6). Dies spiegelt sich in mikroskopischen Aufnahmen wider, zum Beispiel in der
Ubersichtsaufnahme (Abbildung 119). Erkennbar ist deutlich mehr feine Porositat im Vergleich
zu den mit Castament FS60 verflissigten Feuerbetonen. Auflerdem sind einige Risse in der
Matrix zu erkennen, die vermutlich auf eine starkere Sinterschwindung zurtckzufiihren sind.

Wie in den bisher vorgestellten Aufnahmen nach einer Sintertemperatur von 1500 °C haben
sich die Zementkdrner bereits deutlich aufgeldst. In Abbildung 120 ist ein solches dargestellt.
Im Vergleich zu den Proben mit Castament FS60 ist das Zementkorn nun aber nicht so deutlich
von der umgebenden Matrix abgegrenzt, sondern scheint mit dieser stellenweise zu verwach-
sen. Die Analyse der EDX-Messpunkte (Tabelle 28) zeigt im Zementkorn die Anwesenheit von
CA: (Spektrum 54). In der Umgebung fand bereits eine Umwandlung zu CAs statt (Spektrum
57). In Abbildung 121 ist der tafelige Habitus des Hibonits gut erkennbar (im Anschliff nadelig),
der grol3e Teile der Matrix pragt. Neben Hibonit befinden sich in der Matrix nattrlich auch Ko-
rundpartikel, die in der EDX-Analyse aber nicht nochmals explizit hervorgehoben wurden.
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Abbildung 119: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréBerung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-%
Zitronenséure, spezifische Oberfldche 1,0 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.
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Tabelle 28: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte in der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-% Zitro-
nenséure, spezifische Oberflache 1,0 m%g und Sintertemperatur 1500 °C nach EDX-Analyse. S =
Spektrum.

Elemente S54 S57

Oxid-% Oxid-%
Al 78 91
Ca 22 9
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Abbildung 120: Detailaufnahme (300-fache Vergréerung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-% Zit-
ronensdaure, spezifische Oberflache 1,0 m%g und Sintertemperatur 1500 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 121: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-%
Zitronenséure, spezifische Oberfldche 1,0 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C.

6.17.8 Darvan 7S + Zitronensaure 2,7 m?/g 1500 °C

Bei dieser Probe sind wieder deutliche Risse in der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 122) zu
erkennen. Diese kdnnen sich sowohl in der Matrix als auch als Delaminierung entlang von
Grobkorn auftreten und resultieren aus der Sinterschwindung. Ein deutliches Beispiel ist in
Abbildung 123 dargestellt. Dieses ist nicht reprasentativ flir das gesamte Gefiige dieser Probe
und scheint beeinflusst durch die grof3e Pore im rechten Bildteil.

Der Blick auf ein teilweise aufgeldstes Zementkorn in Abbildung 124 zeigt ein &hnliches Bild
wie bei dem Modell-Feuerbeton mit einer spezifichen Matrix-Oberflache von 1,0 m#/g mit
Darvan 7S + Zitronensaure. Das Zementkorn ist wieder leicht mit der umgebenden Matrix
verwachsen. Die EDX-Analyse weist im Inneren des Zementkorns erneut CA2 nach (Spekt-
rum 70 in

Tabelle 29). In der Matrix finden sich erneut Korundkorner (Spektrum 71) und insbesondere in
der Umgebung des Zementkorns lasst sich CAs finden (Spektrum 72). Abbildung 125 zeigt im
Detail den tafeligen Habitus des Hibonits (nadelige Struktur im Schnittbild des Probenschiliffs).
Es ist gut erkennbar, dass die Matrixbestandteile bereits an vielen Stellen deutlich miteinander
versintert sind.
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Abbildung 122: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréBBerung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-%
Zitronenséure, spezifische Oberfldche 2,7 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C.
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Abbildung 123: alternative Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréBerung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und
0,01 Ma.-% Zitronenséure, spezifische Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C.
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Abbildung 124: Detailaufnahme (500-fache Vergré3erung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-% Zit-
ronensdure, spezifische Oberflache 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C mit EDX-Messpunkten.

Tabelle 29: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte in der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-% Zitro-
nenséure, spezifische Oberfldche 2,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C nach EDX-Analyse. No-
menklatur: S ... Spektrum.

Elemente S70 S71 S72

Oxid-% Oxid-% Oxid-%
Al 78 100 91
Ca 22 9
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Abbildung 125: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-%
Zitronenséure, spezifische Oberfldche 2,7 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C.

6.17.9 Darvan 7S + Zitronensaure 4,7 m?/g 1500 °C

Die Probe mit der gréfdten spezifischen Oberflache in der Matrix von 4,7 m?#/g stellt im VerflUs-
sigersystem Darvan 7S + Zitronensaure den Feuerbeton mit der feinsten Matrix-Zusammen-
setzung dar. In Kombination mit einem verhaltnismaRig hohen Gehalt an Anmachwasser und
einer hohen Sintertemperatur von 1500 °C zeigt diese Probe die meisten Risse und eine aus-
gepragte feinteilige Porositat.

In Abbildung 126 sind Risse durch Sinterschwindung in der gesamten Matrix erkennbar. Diese
verzweigen sich teilweise, wenn sie auf Grobkorn oder Poren treffen. Sowohl Risse durch die
Matrix als auch Delamination entlang von Grobkorn treten auf. Mittig im Bild sticht ein heller
Punkt hervor, der in der EDX-Analyse als Eisenpartikel mit Korrosion identifiziert werden
konnte. Solche Verunreinigungen wurden auch bei anderen Proben gelegentlich gefunden und
resultieren entweder aus dem Mischprozess oder aus der Herstellung der Proben fir die Mik-
roskopie (Sagen, Schleifen). Insgesamt erscheint die Matrix deutlich versintert, was in Anbe-
tracht der Sintertemperatur und der feinen Matrixkomponenten zu erwarten war.

In der Detailaufnahme Abbildung 127 ist ein teilweise aufgeldstes Zementkorn zu erkennen.
Darunter verlauft horizontal durch das Bild ein Riss. Die EDX-Analyse (

Tabelle 30) zeigt, wie auch bereits bei anderen Proben beobachtet und beschrieben, dass im
Inneren des Zementkornes (Spektrum 78) CA: zu finden ist. Die Matrix wird dominiert von
Korundpartikeln (Spektrum 77) und Hibonit (Spektren 79 und 80). In Abbildung 128 wird die
Gestalt des Hibonits erneut gut deutlich. Aulerdem ist zu erkennen, dass insbesondere der
Rand feiner Korundpartikel bereits begonnen hat, mit Calcium zu reagieren.
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Abbildung 126: Ubersichtsaufnahme (50-fache VergréBBerung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-%
Zitronenséure, spezifische Oberfldche 4,7 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C.

Tabelle 30: Zusammensetzung ausgewéhlter Punkte in der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-% Zitro-
nenséure, spezifische Oberfldche 4,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C nach EDX-Analyse. No-
menklatur: S ... Spektrum.

Elemente S77 S78 S79 S80

Oxid-% Oxid-% Oxid-% Oxid-%
Al 100 79 91 91
Ca 21 9 9
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Abbildung 127: Detailaufnahme (500-fache Vergré3erung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-% Zit-
ronenséure, spezifische Oberflache 4,7 m%g und Sintertemperatur 1500 °C mit EDX-Messpunkten.
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Abbildung 128: Detailaufnahme (3000-fache Vergré3erung) der Probe 0,13 Ma.-% Darvan 7S und 0,01 Ma.-%
Zitronenséure, spezifische Oberflache 4,7 m?%g und Sintertemperatur 1500 °C.
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7 Zusammenfassung

Das Forschungsvorhaben untersuchte systematisch den Einfluss der spezifischen Matrix-
Oberflache-Zusammensetzung von Feuerbetonen auf deren Eigenschaften. Ebenfalls wurden
Unterschiede zwischen verschiedenen Verflissigersystemen und Mengen an Verflissiger be-
trachtet. Der Einfluss dieser Parameter auf die gesamte Prozesskette wurde untersucht: An-
gefangen bei der Verflissigung und den rheologischen Eigenschaften der Feuerbetone, Uber
deren Ansteif- und Abbindekinetik, bis hin zu den Eigenschaften bei hohen Temperaturen und
Eigenschaften nach dem Brennen/Sintern.

7.1 Vorgehensweise

Es wurden sechs selbstflieiende, hochtonerde-reiche, CA-Zement-haltige Modell-Feuerbeto-
nen mit einer maximalen Korngréfe von 6 mm untersucht. Die keramische Matrix (Parti-
kel < 45 ym) wurde durch gezielte Veranderung der PartikelgroRenverteilung (PGV) und damit
der spezifischen Oberflache (durch die Verwendung von hochgesinterten und (sehr) fein ge-
mahlenen Al,Os-Rohstoffen mit hohen spezifischen Oberflachen) modifiziert, um den Einfluss
auf die Dispergierung, Rheologie, Verarbeitbarkeit und das Ansteif-, bzw. Abbindeverhalten zu
untersuchen. Zudem wurden drei Verflissiger und deren Konzentrationen variiert.

7.2 Dynamische Viskositaten von Matrix-Suspensionen

Bei Betrachtung der dynamischen Viskositaten der Matrix-Suspensionen fur die Verflissiger
Castament FS60 (PCE), Darvan 7S (PMA) in Kombination mit Zitronensaure und N25-15
(NaTPP) mit Zitronensaure kann eine klare Abhangigkeit von der spezifischen Oberflache,
dem verwendeten VerflUssiger, der Konzentration und der Scherrate festgestellt werden. Sus-
pensionen mit niedrigen spezifischen Matrix-Oberflachen (1,0 m?/g) zeigen dilatantes Verhal-
ten und hohere dynamische Viskositaten, wenn die Scherraten erhoht werden. Im Gegensatz
dazu neigen Suspensionen mit einer spezifischen Oberflache von 2,7 m?/g dazu, Uber den
gesamten Scherratenbereich pseudo-Newton‘sches Verhalten zu zeigen, was auf ihre multi-
modale Matrix-Zusammensetzung zurlckzuflhren ist. Wahrscheinlich kommt es hier zu einer
Uberlagerung von strukturviskosem und dilatantem Verhalten. Suspensionen mit einer hohen
spezifischen Oberflache (4,7 m?/g) zeigen hohe dynamische Viskositaten (bei niedrigen Scher-
raten) und ein scherverdiinnendes Verhalten. Bei Erhéhung der Scherrate ist jedoch ein deut-
licher Rickgang der dynamischen Viskositat zu beobachten, begleitet von der Beobachtung
von Newton‘schem Fliel3en. Vergleiche zwischen den Verfllissigern zeigen, dass Suspensio-
nen mit PMA und NaTPP niedrigere dynamische Viskositaten als Suspensionen mit PCE auf-
weisen, wobei der hdhere Wasserbedarf eine zentrale Rolle spielt. Bei Suspensionen mit PMA
und NaTPP muss aufgrund der verringerten Dispergierstarke im Vergleich zu PCE ein héherer
Wassergehalt verwendet werden. Trotz einer geringeren dynamischen Viskositat ist das Fliel3-
verhalten von Feuerbetonen (gesteuert durch Messungen des Ausbreitmalies, das sehr nied-
rigen Scherraten entspricht) schlechter. Suspensionen mit hdheren spezifischen Matrix-
Oberflachen neigen dazu, bei erhdhten Scherraten unabhangig vom verwendeten VerflUssi-
ger, niedrigere Werte fiir die dynamische Viskositat zu zeigen.

7.3 Wirkung der Verflussiger in Matrix-Suspensionen

Mit den unterschiedlichen absoluten Werten des zeta-Potentials Iasst sich der Stand der Tech-
nik hinsichtlich der Wirkungsmechanismen der untersuchten Verflissigersysteme bestatigen.

PCE (Castament FS60) lagert sich an der (negativ geladenen) Oberflache der Al,Os-Partikel
an, wobei die Adsorption durch Ca?*-lonen wesentlich verbessert wird. Die langkettigen Mole-
kile des VerflUssigers schirmen nun die Ladung der Partikeloberflache ab und wahren Abstand
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zwischen den Partikeln [KAS2022]. Dadurch wird die Koagulation der Partikel verhindert. In
den Messungen des zeta-Potentials war der Absolutwert des zeta-Potentials nahe Null, womit
sich die sterische Verflissigung [PLA2006a, PLA2006b, KAS2021a, PLA2005] nachweisen
I&sst. Dies steht im Gegensatz zu den anderen beiden untersuchten Verflissigersystemen, bei
denen deutlich negative zeta-Potentiale gemessen wurden (elektrostatische Verflissigung).

So verflissigt PMA (Darvan 7S) in Kombination mit Zitronensaure elektrosterisch [KAS2019,
PLA2005]. Auch hier adsorbiert der Verflissiger an der Partikeloberflache, insbesondere durch
die Anwesenheit von Ca?*-lonen. Geladene Endgruppen der Verflissiger-Molekdle verstarken
nun aber die Oberflachenladung der Partikel. Dadurch wird die Abstol3ung zwischen den Par-
tikeln vergrofiert und somit eine Koagulation verhindert. In gleicher Weise funktioniert das Ver-
flissigersystem NaTPP (N25-15) in Kombination mit Zitronensaure.

Die Anwesenheit der Zitronensaure wirkt zwar zum einen verflissigend, verzdgert aber auch
den Zeitpunkt des Abbindens deutlich. In Versuchen konnte gezeigt werden, dass die aus der
Zitronensaure geldsten Citrat-lonen die Partikeloberflache stark negativ aufladen, wodurch
eine elektrostatische Verflissigungswirkung erzielt wird. Um die verzégernde Wirkung auszu-
gleichen, wurde einigen Feuerbetonen ebenfalls Li;CO; als Beschleuniger zugegeben
[ANG2022].

7.4 Erstes Ansteifen der Matrix-Suspensionen

Die Darstellung der Abhangigkeit des Zeitpunkts des Ansteifens und der Menge an Verflissi-
ger pro Oberflache zeigt sich als geeignetes Mittel, um die Einflisse unterschiedlicher Mengen
an Verflussiger und unterschiedlicher spezifischer Matrix-Oberflachen-Zusammensetzung zu
betrachten. Fir alle untersuchten Verflissigersysteme verschiebt mehr Verflissiger pro Ober-
flacheninhalt den Zeitpunkt des ersten Ansteifens nach hinten. Das war zu erwarten, da mehr
Verflissiger das System effektiver verflissigt. Je langer das System verflissigt bleibt, desto
spater findet das erste Ansteifen der Suspension statt. Dieses geht einher mit dem Zusam-
menbruch des rheologischen Systems. Die zugrundeliegenden Mechanismen werden im Fol-
genden diskutiert:

PCE Castament FS60

Bei Castament FS60 fallt auf, dass im Vergleich zu den anderen untersuchten Verflissigern
der Zeitpunkt des ersten Ansteifens eher von der zugegebenen Menge an Castament FS60
abhangig ist. Aufgrund des Verflissigungsmechanismus (Kapitel 7.3) kommt es zur Verflissi-
gung neu gebildeter Hydratphasen durch freie Verflissigermolekile, die sich in der Suspen-
sion befinden. Dies flhrt zu einer sehr langen zeitlichen Stabilitat des rheologischen Systems
(1 bis 7 h) und ein entsprechend spates erstes Ansteifen der Matrix-Suspension. Der Zusam-
menbruch des rheologischen Systems erfolgt erst durch den Verbrauch des Verflissigers und
durch die Verdunstung von Wasser im Laufe der Zeit (ein Einfluss der Temperatur wird hier
auch erwartet). Durch Verdunstung nahern sich die Partikel allmahlich an, sodass es schlief3-
lich zu einer Koagulation kommt.

Die Dilatanz grober Matrix-Zusammensetzungen konnte wahrend der Messung nicht wahrge-
nommen werden, da die Konsistenz der Matrix-Suspension nach Messung des zeta-Potentials
immer sehr fest war. Allerdings wurde bei der Analyse der Ergebnisse deutlich, dass einige
Messpunkte nicht auf dem linear-proportionalen Trend (Abhangigkeit Zeitpunkt erstes Anstei-
fen von Verflussiger pro Oberflache) liegen. Dementsprechend wird bei diesen Versatzen trotz-
dem eine Dilatanz vermutet. Die zugehdrigen rheologischen Untersuchungen stitzen diese
Vermutung, da hier dilatantes Verhalten gezeigt werden konnte.
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PMA (Darvan 7S) und Zitronenséure

In diesem Verflissigersystem ist der Zeitpunkt des ersten Ansteifens (0,2 bis 1 h) eher von der
spezifischen Matrix-Oberflache abhangig. Das rheologische Systems bricht hier deutlich friiher
zusammen als bei den anderen untersuchten Verflissigern. Im Laufe der Zeit reagieren PMA
und die Zitronensaure mit freien Ca?*-lonen. Es entstehen schwer l6sliche Ca-PMA-Komplexe,
die in der Losung ausfallen. Die Reaktion von Ca?*-lonen mit Zitronensaure fiihrt zu Ca-Citrat,
welches eine Gelbildung hervorruft. Dies erklart die cremige Konsistenz aller mit Zitronensaure
versetzten Matrix-Suspensionen am Ende der Messung des zeta-Potentials. Eine Komplexie-
rung des Citrats, das mit der Komplexierung des PMA vergleichbar ist, wurde in der Literatur
bereits ausgeschlossen [MOS2009].

Der Anstieg des zeta-Potentials im Laufe der Messung erklart sich mit dem allmahlichen Aus-
fallen des Verflussigers. Je weniger Verflissiger dem System zur Verflgung steht, desto
schwacher ist die elektrostatische Komponente Verfliissigung. Folglich nahert sich das gemes-
sene zeta-Potential in Richtung Null (sterische Verflissigung) an. Zum Zeitpunkt des ersten
Ansteifens sind nicht mehr genug freie Verflissigermolekiile in der Suspension vorhanden, um
die Partikel effektiv zu verflissigen. Infolgedessen bricht das rheologische System zusammen.
Das Verflussigersystem PMA und Zitronensaure kann als elektrosterische Verflissigung be-
schrieben werden [KAS2021a, SAC2009, RIC1989, MAE2009].

Bei diesen Matrix-Suspensionen wird die Dilatanz bei niedriger spezifischer Oberflache (grobe
Matrix-Zusammensetzung) besonders deutlich.

Zitronensédure und NaTPP (N25-15)

Dieses Verflussigersystem ahnelt dem System PMA und Zitronensaure stark. Auch in diesem
System handelt es sich um eine elektrosterische Verflissigung [KAS2021a, SAC2009,
RIC1989, MAE2009]. Der Zeitpunkt des ersten Ansteifens scheint von der Konzentration der
Zitronensaure abhangig zu sein. Ausschlaggebend hierfir ist die verzégernde Wirkung der
Zitronensaure.

Der rasche Zusammenbruch des rheologischen Systems resultiert wie bei PMA (in Kombina-
tion mit Zitronensaure) aus der Bildung schwer loslicher Verbindungen aus Ca?*-lonen und
Zitronensaure bzw. N25-15. In Kombination mit Zitronensaure bilden sich Ca-Citrate, die eine
Gelbildung in der Matrix-Suspension hervorrufen. In Kombination mit NaTPP bilden sich Ca-
TPP-Salze, die aus der Losung ausfallen. Je weiter beide Reaktionen voranschreiten, desto
weniger Verflussiger steht dem System in der Suspension zur Verfugung. Schlielich reicht die
Menge nicht mehr aus und es kommt zum Ansteifen der Matrix-Suspension. Dies geschieht
bei Matrix-Suspensionen mit Zitronensaure und NaTPP innerhalb der ersten Stunde.

Die bisher beobachteten Dilatanz-Effekte grober Matrix-Zusammensetzungen lief3en sich hier
nicht nachweisen. Fur die Herstellung der Matrix-Suspensionen wurde mehr Anmachwasser
als in den anderen beiden Verflussigersystemen verwendet (aufgrund der niedrigeren Disper-
sionsstarke von NaTPP gegenuber PMA und PCE), was die Sichtbarkeit der Dilatanz ab-
schwacht. Alle Messwerte liegen zeitlich sehr dicht beieinander, sodass auch hier dilatante
Effekte nicht eindeutig erkannt werden konnten.

7.5 Mischenergie und Temperaturentwicklung der Feuerbetone

Feuerbetone mit einer hohen spezifischen Matrix-Oberflache (unabhangig von den betrachte-
ten Verflissigersystemen) bendtigen weniger Mischenergie erfordern als solche mit einer nied-
rigeren spezifischen Oberflache. Feuerbetone mit einer niedrigen spezifischen Oberflache (1,0
und 1,3 m?g) benétigen die hochste Mischenergie, was auf ein stark dilatantes Verhalten bei
den hohen Scherraten wahrend des Mischprozesses hindeutet. Im Gegensatz dazu benétigen
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Mischungen mit héheren spezifischen Oberflachen (2,7, 3,0, 4,5 und 4,7 m?/g) deutlich weni-
ger Energie. Die Verwendung héherer Konzentrationen von Verflissiger reduziert die bendtigte
Mischenergie, was auf die erhohte Verfugbarkeit von Verflissigermolekilen zur Adsorption auf
den Partikeloberflachen zuriickzufihren ist. Dadurch wird die Effizienz des Dispergierprozes-
ses verbessert. Die Unterschiede sind weniger ausgepragt, wenn PMA (in Kombination mit
Zitronensaure) und NaTPP (mit Zitronensaure) verwendet werden (statt PCE), da der erhdhte
Wassergehalt den Mischprozess erleichtert. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtun-
gen Uberein, die bei der Messung der dynamischen Viskositat von entsprechenden Matrix-
Suspensionen im Bereich hoher Scherraten festgestellt wurden. Der Anstieg der Massetem-
peratur wahrend des Mischprozesses aller Mischungen korreliert mit unterschiedlichen spezi-
fischen Oberflachen und Verflissigern und Konzentrationen und der erforderlichen
Mischenergie. Es kann beobachtet werden, dass Mischungen mit Matrix-Zusammensetzun-
gen, die eine hohere spezifische Oberflache aufweisen, sowie solche mit einer héheren Ver-
flissigerkonzentration wahrend des Mischprozesses, eine geringere Erwarmung erfahren als
Feuerbetone mit niedrigeren spezifischen Oberflachen.

7.6 Rheologie und FlieRverhalten (Verarbeitungseigenschaften) der Feuerbetone

Rheologische Untersuchungen der Modell-Feuerbetone (Regression realer Messwerte mit
dem Modell nach Herschel-Bulkley) zeigen eine klare Abhangigkeit der (relativen) FlieReigen-
schaften von der spezifischen Matrix-Oberflache. Bei niedrigen spezifischen Oberflachen (1,0
und 1,3 m?g) tritt (durch eine Verzahnung von grobkoérnigen Partikeln unter Scherbeanspru-
chung) dilatantes Verhalten (n > 1) auf, begleitet von mittleren relativen Viskositaten und sehr
niedrigen bis nicht messbaren Flieigrenzen. Die Kombination aus geringer relativer Fliel3-
grenze und niedriger relativer Viskositat im Bereich (sehr) kleiner Scherraten ist wahrscheinlich
durch die héhere Massetemperatur dieser Feuerbetone beeinflusst. Mischungen mit bi-bzw.
multimodaler Kornverteilung (spefische Oberflachen 2,7 und 3,0 m?/g) zeigen weitgehend
pseudo-Newton’sches (Bingham mit niedriger Flie3grenze) FlieBverhalten mit n=1 (wahr-
scheinlich durch eine Uberlagerung von scherverdickendem und scherverdiinnendem Verhal-
ten), mittlere relative FlieRgrenzen und niedrige relative Viskositaten (aufgrund der PGV).
Feuerbetone mit einer hohen spezifischen Matrix-Oberflache von 4,5 und 4,7 m?/g zeigen
strukturviskoses Verhalten (n < 1) mit hohen relativen FlieRgrenzen und hohen relativen Vis-
kositaten, was durch hohe interpartikulare Krafte bei niedrigen Scherraten erklart werden kann.

PCE zeigt (sogar in sehr niedrigen Konzentrationen) im Vergleich zu PMA mit Zitronensaure
und NaTPP mit Zitronensaure eine hdhere verflissigende Wirkung. Es wurden geringere re-
lative FlieRgrenzen und geringere relativen Viskositaten bei geringerem Wassergehalt (auf-
grund der hoheren Dispergierstarke) beobachtet.

Ein eindeutiger Einfluss der Verflissigerkonzentration auf die rheologischen Eigenschaften (im
sehr niedrigen Scherratenbereich) konnte nicht festgestellt werden. Die weiteren Ergebnisse
zeigen jedoch, dass die Verflussigerkonzentration einen deutlichen Einfluss auf andere Eigen-
schaften von Feuerbetonen hat, wie etwa den Mischprozess (bei sehr hohe Scherraten) sowie
das erste Ansteifen und das Abbinden.

Hohere Feuerbeton-Temperaturen wirken sich als Stdrfaktor erniedrigend auf die relative
FlieRgrenze und die relative Viskositat aus, wodurch klare Trends teilweise nicht genau abge-
bildet werden kénnen. Jedoch scheint der dominierende Einflussfaktor die spezifische Matrix-
Oberflache zu sein.

Die herausgearbeiteten Tendenzen korrelieren jeweils mit den Messwerten der dynamischen
Viskositaten der entsprechenden Matrix-Suspensionen im (sehr) niedrigen Scherratenbereich.
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Die gemessenen Absolutwerte der dynamischen Viskositaten der Matrix-Suspensionen er-
scheinen als ein geeignetes Mittel, um das rheologische Verhalten der realen Feuerbetone
qualitativ vorauszusagen.

Die Ergebnisse des 3D-Ausbreitmalies spiegeln die Trends wider, die bei den rheologischen
Untersuchungen herausgearbeitet wurden. Fur alle betrachteten Verflissigersysteme lasst
sich eine generelle Tendenz ableiten, dass mit zunehmender spezifischer Matrix-Oberflache
das maximale 3D-Ausbreitmal} sinkt (aufgrund der Zunahme von interpartikularen Kraften),
was mit einer steigenden relativen Flielgrenze und relativen Viskositat korreliert. Hohe maxi-
male Ausbreitmale bei Versatzen mit niedriger spezifischer Matrix-Oberflache (1,0 und
1,3 m?/g) korrelieren mit (sehr) niedrigen relativen Fliel3igrenzen der Feuerbetone und niedri-
gen dynamischen Viskositaten der entsprechenden Matrix-Suspensionen 1,0 m?/g bei sehr
kleinen Scherraten. Die bi- und multimodal verteilten Versatze mit spezifischen Oberflachen
von 2,7 und 3,0 m%*g weisen mittlere maximale 3D-Ausbreitmale auf, wobei Unterschiede in
der Massetemperatur als StérgrofRe (Beeinflussung der relativen FlieRgrenze und der relativen
Viskositat) berlcksichtigt werden missen. Die Modell-Feuerbetone mit den héchsten spezifi-
schen Oberflachen 4,5 und 4,7 m?/g zeigen das geringste maximale 3D-Ausbreitmal}, was mit
der Strukturviskositat, die bei den Matrix-Suspensionen 4,7 m?/g und hohen relativen Fliel3-
grenzen und relativen Viskositaten der Feuerbetone korreliert.

Wie bereits beim rheologischen Verhalten der Feuerbetone gezeigt, fiihrt auch hier die Ver-
wendung von PCE im Vergleich zu PMA mit Zitronensaure und NaTPP mit Zitronensaure zu
einem gréReren maximalen 3D-Ausbreitmald, trotz geringerem Wassergehalt (aufgrund der
héheren Dispergierstarke). Der Einfluss der Konzentrationen der Verfllissiger bildet sich wie
bei Betrachtung der relativen FlieRgrenzen und der relativen Viskositaten ab. Eine hohere
Konzentration (von PCE und (PMA/NaTPP und) Zitronensaure) fuhrt tendenziell zu einem gro-
Reren Wert flr das maximale 3D-Ausbreitmald. Die Trends korrelieren mit den Messungen der
dynamischen Viskositaten der entsprechenden Matrix-Suspensionen bei sehr niedrigen
Scherraten. Auch hier spiegelt das jeweilige rheologische Verhalten der Matrix-Suspensionen
das mittels 3D-Ausbreitmald gemessene FlieRverhalten (Verarbeitungseigenschaften) qualita-
tiv wider.

In der Baustoff-Technologie ist es ein etabliertes Vorgehen, das rheologische Verhalten realer
Betone uber die Eigenschaften der jeweiligen Matrix-Suspensionen zu modellieren. Besonders
in der Zementchemie werden Messungen an pastdsen Suspensionen herangezogen, um
Rickschlusse auf das FlieBverhalten von Mérteln oder Betonen zu ziehen. Im Bereich der
Feuerfesttechnologie wird auch so vorgegangen, bislang jedoch deutlich weniger verbreitet.
Hier dominieren Prifmethoden wie das (klassische) Ausbreitmall oder Versuche mit Baustoff-
Rheometern. Der Abgleich zwischen den Trends der aus Messungen an modellhaften, ent-
sprechenden Matrix-Suspensionen abgeleiteten dynamischen Viskositaten und den mittels
Herschel-Bulkley-Regression bestimmten rheologischen Parametern realer Feuerbetone zeigt
eine hohe und systematische qualitative Ubereinstimmung. Diese Ubertragbarkeit deutet da-
rauf hin, dass auch im Feuerfestbereich die Charakterisierung der Matrix-Suspensionen einen
wertvollen Beitrag zur Beschreibung des rheologischen Verhaltens und der Verarbeitungsei-
genschaften leisten kann. Damit wird ein methodischer Ansatz aus der klassischen Betontech-
nologie erfolgreich auf ein bislang weniger erschlossenes Anwendungsfeld Ubertragen und
erweitert den Stand der Technik im Bereich der rheologischen Analyse von Feuerbetonen.

7.7 Erstes Ansteifen und Abbinden der Feuerbetone

Die beobachteten Unterschiede des ersten Ansteifens in Bezug auf die unterschiedlichen spe-
zifischen Oberflachen kdénnen durch verschiedene Effekte (mit unterschiedlicher Gewichtung)
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erklart werden. Insgesamt wurde festgestellt, dass das erste Ansteifen der Modell-Feuerbe-
tone, unabhangig vom verwendeten Verflissiger, linear-proportional zum Anstieg der spezifi-
schen Matrix-Oberflache erfolgt. Eine héhere spezifische Oberflache flihrt zu einem friiheren
Zeitpunkt des ersten Ansteifens. In Bezug auf den Zeitpunkt der Hydratation wurden deutliche
Unterschiede je nach verwendetem Verflussiger festgestellt. Ein systematischer Einfluss der
Konzentration wurde fir alle drei verwendeten Verflissiger herausgearbeitet. Eine héhere
Konzentration flhrt zu einem linear-proportional verzégerten ersten Ansteifen und einer ver-
zdgerten Hydratation, jedoch durch unterschiedliche Mechanismen.

Feuerbetone, die mit PCE (Castament FS60) dispergiert wurden, zeigen eine langes Verar-
beitungszeitfenster. Ein erster signifikanter Anstieg der Schallgeschwindigkeit (Anstieg der An-
derungsrate des Schallsignals) zeigt das erste Ansteifen an und tritt nach etwa 2 bis 10 h auf.
Dies ist auf die Wirkungsweise von PCE zurlckzufuhren: Sich bildende Zement-Hydratphasen
koénnen dispergiert werden und eine rheologisch stabile Matrix-Suspension kann Uber einen
relativ langen Zeitraum aufrechterhalten werden. Versatze mit hdheren spezifischen Oberfla-
chen, die mit PCE dispergiert wurden, steifen friiher an als solche mit niedrigeren spezifischen
Oberflachen. Dies lasst sich auf den schnelleren Verbrauch des Verfllissigers auf den héheren
spezifischen Matrix-Oberflachenpartikel zurtickfiihren. Bei niedrigeren spezifischen Matrix-
Oberflachen ist mehr freier PCE im Porenwasser verfugbar, sodass gebildete Hydratphasen
noch Uber einen langeren Zeitraum dispergiert werden kdnnen, was zu einem spateren An-
steifen flhrt. Bei héherer Konzentration von PCE ist mehr freier Verflissiger im Porenwasser
vorhanden, was zu einem spateren ersten Ansteifen fiihrt, da der Dispergiermechanismus der
Hydratphasen Uber einen langeren Zeitraum aufrechterhalten werden kann.

Bei Verwendung von PMA (Darvan 7S) in Kombination mit Zitronensaure und NaTPP (N25-15)
mit Zitronensaure tritt das erste Ansteifen der Modell-Feuerbetone innerhalb von <5 bis
30 min auf (im Gegensatz zu PCE, bei dem dieser Zeitraum mehrere Stunden betragt). Dies
Iasst sich durch den anderen Dispergiermechanismus von PMA und NaTPP im Vergleich zu
PCE erklaren. Wiederum steifen Feuerbetone mit héheren spezifischen Oberflachen schneller
an als Mischungen mit niedrigeren spezifischen Oberflachen. Dies lasst sich auf den schnel-
leren Verbrauch des Verflissigers auf den hdéheren spezifischen Oberflachen zurtickfuhren,
wodurch weniger freier Verflissiger im Porenwasser vorhanden ist. Wenn Ca?* aus dem Ze-
ment geldst wird, wird zuerst freies PMA/NaTPP (aber auch Zitronensaure) verbraucht. An-
schlieRend werden adsorbiertes PMA/NaTPP und Zitronensdure von den Oberflachen
entfernt, was allmahlich zu einer Koagulation der Matrix-Suspension flhrt. Daher tritt bei hohen
spezifischen Oberflachen das erste Ansteifen friher auf, da adsorbiertes PMA oder NaTPP
und Zitronensaure schneller von den Oberflachen entfernt werden (die zuvor den Dispergier-
mechanismus aufrechterhielten). Bei hoheren Konzentrationen ist mehr freies PMA/NaTPP
und Zitronensaure im Porenwasser verfiugbar, und gleichzeitig werden adsorbiertes
PMA/NaTPP und Zitronensaure langsamer von den Oberflachen entfernt. Der Dispergierme-
chanismus kann Uber einen langeren Zeitraum aufrechterhalten werden, was zu einem spate-
ren ersten Ansteifen fuhrt.

Dem Zeitpunkt des ersten Ansteifens folgt im weiteren Verlauf der steigenden Schallgeschwin-
digkeit ein Wendepunkt. Bei PCE gibt es in den meisten Fallen nur einen Wendepunkt in der
Kurve der Schallgeschwindigkeit. Jedoch kann bei Feuerbetonen mit hoher spezifischer Ober-
flache ein zweiter Wendepunkt auftreten. Diese Wendepunkte korrelieren mit den Temperatur-
Maxima (exotherme Reaktion) und markieren jeweils den Bereich der Haupt-Hydratation. Bei
PCE liegen diese Wendepunkte sehr nahe an den Zeitpunkten das ersten Ansteifens (das
nach mehreren Stunden erfolgt). Bei gleicher PCE-Konzentration findet die Hydratation in ei-
nem engen Zeitintervall statt und scheint unabhangig von der spezifischen Matrix-Oberflache
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zu sein. Wenn die PCE-Konzentration erhéht wird, kommt es zu einer systematischen Verzo-
gerung (linear-proportional) der Hydratation mit mehr PCE.

Bei Versatzen mit PMA/NaTPP (und Zitronensaure) markiert der zweite Wendepunkt den Be-
reich der Haupt Hydration und korreliert mit den Temperatur-Maxima (wie bei PCE). Bei Vers-
atzen mit PMA/NaTPP (und Zitronensaure) erfolgt die Hydratation nach mehr als 10 h nach
dem ersten Ansteifen. Bei gleichen Konzentrationen von PMA/NaTPP (und Zitronensaure) ist
die Hydratation von der spezifischen Matrix-Oberflache abhangig (im Gegensatz zu PCE) und
tritt bei niedrigeren spezifischen Oberflachen spater auf. Eine Erhdhung der Konzentration von
PMA und (NaTPP mit) Zitronensaure fihrt zu einer linear-proportional verzégerten Hydratation
(wie bei PCE).

Bei héheren Feuerbeton-Temperaturen (aufgrund niedriger spezifischer Oberflachen, die zu
Dilatanz und entsprechend hoher bendtigter Mischenergie wahrend des Mischprozesses fih-
ren kdnnen) kann der Prozess des ersten Ansteifens und der Bereich der Hydratation (nur bei
PMA und Zitronensaure) zu einem friheren Zeitpunkt erfolgen, da dieser Mechanismus von
der Feuerbeton-Temperatur beeinflusst wird.

Es ist in der Literatur dokumentiert, dass PCE durch sterische AbstoRung wirkt und das erste
Ansteifen verzégert [PLA2006a, PLA2006b, KAS2021a, PLA2005], wahrend PMA und NaTPP
(in Kombination mit Zitronensaure) elektrosterisch wirken und zusammen mit Ca?* ausfallen,
was zu einer friihzeitigeren Koagulation fuhrt [KAS2021a, SAC2009, RIC1989, MAE2009]. An
Matrix-Suspensionen wurde beobachtet, dass héhere spezifische Oberflachen mehr Verflis-
siger adsorbieren (vgl. Kapitel 6.2). Insbesondere bei Versatzen mit PCE, aber auch bei Vers-
atzen mit PMA, besteht ein Zusammenhang zwischen Konzentration und
Verarbeitungszeitfenster (erstes Ansteifen) [KAS2021a, WIN2007]. Zudem wird berichtet, dass
Messungen der Schallgeschwindigkeit (aller betrachteten Verflissigersysteme) zeigen, dass
der Wendepunkt des Kurvenverlaufs mit der Hydratation korreliert. Ein Temperatur-Maximum
markiert die exotherme Reaktion (der Bildung von Zement-Hydratphasen) [KAS2021a,
KRA2017].

Ein neuer Beitrag zum Stand der Technik ist der systematische Nachweis der linear-proporti-
onalen Abhangigkeit zwischen der spezifischen Oberflache und dem ersten Ansteifen, unab-
hangig vom verwendeten Verflussigersystem. Die Zeitpunkte des Ansteifens unterscheiden
sich jedoch signifikant zwischen Versatzen mit PCE/PMA/NaTPP aufgrund der unterschiedli-
chen Wirkmechanismen. Die Ergebnisse zeigten auch eine Erweiterung des Standes der
Technik hinsichtlich der Zeit der Haupt-Hydration. Bei konstantem PCE-Gehalt wurde eine Un-
abhangigkeit von der spezifischen Matrix-Oberflache beobachtet. Bei konstantem
PMA/NaTPP/Zitronensaure-Gehalt konnte eine sehr systematische Abhangigkeit der Zeit des
Bereichs der Haupt-Hydration von der spezifischen Oberflache nachgewiesen werden (was in
der Literatur bisher nicht gezeigt wurde). Ein weiterer Effekt, der bisher nur empirisch bestimmt
und nicht systematisch quantifiziert wurde, ist der beschleunigende Effekt der durch Mi-
schenergie induzierten Temperaturerhdhung auf das erste Ansteifen. In den vorliegenden Un-
tersuchungen kann die héhere Massetemperatur der Feuerbetone als stérender Einfluss
identifiziert werden, der zu Abweichungen in den Ergebnissen flhrt, die nicht mit dem erwar-
teten (und herausgearbeiteten) Trend Ubereinstimmen. Methodologisch innovativ ist die Kor-
relation der bendtigten Verflissigermenge pro spezifischer Oberflache mit der Zeit des ersten
Ansteifens, die ein gezieltes und vorhersehbares Feuerbeton-Design ermdglicht, das zuvor
nur empirisch moglich war.

Diese Ergebnisse kénnen wertvolle Informationen fir die Entwicklung oder Anpassung von
Feuerbetonen liefern. Sowohl das erste Ansteifen als auch die Haupt-Hydration kdnnen durch
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Auswahl geeigneter Verflissigersysteme und Dosierungen prazise gesteuert oder zeitlich an-
gepasst werden. Der Einfluss der Zusammensetzung der Feuerbetonmatrix kann in diesem
Zusammenhang ebenfalls klar dargestellt werden. Dies ermdglicht gezielte Mallnahmen zur
Anpassung individueller Prozessparameter.

Variation D7S und Zitronenséure

Bei den Modell-Feuerbetonen und auch den entsprechenden Matrix-Suspensionen wurden die
Gehalte des PMA-Verflissigers Darvan 7S und Zitronensaure gleichermallen erhdht (im Ge-
gensatz zur vorherigen Massekonstanz der Zitronensaure). Zusatzlich wurde eine sehr hohe
Konzentration von Zitronensaure zugegeben und Lithiumcarbonat. Die Messung der dynami-
schen Viskositaten der Matrix-Suspensionen (mit spezifischen Oberflachen von 1,0 m#/g;
2,7 m?/gund 4,7 m?/qg) zeigten, dass sich das generelle rheologische Verhalten (1,0 m?g (nied-
rige dynamische Viskositat bei (sehr) niedrigen Scherraten und Dilatanz-Effekte bei erhdhter
Scherung); 2,7 m?/g (pseudo-Newton’sches Flielien Uber den gesamten Scherratenbereich
hinweg) und 4,7 m?/g (Strukturviskositat: hohe dynamische Viskositat bei (sehr) niedrigen
Scherraten und deutliche Erniedrigung der dynamischen Viskositat bei hohen Scherraten))
nicht andert. Hohere Verflissiger-Konzentrationen (gleichmafige Erhéhung der Konzentratio-
nen von PMA und Zitronensaure und vor allem sehr hohe Konzentrationen der Zitronensaure)
fuhrten bei allen betrachteten Suspensionen zu niedrigeren Werten fiir die dynamische Visko-
sitat. Die zusatzliche Zugabe von Lithiumcarbonat in diese Suspensionen in einer sehr gerin-
gen Konzentration nahm keinen Einfluss auf die niedrigeren Werte der dynamischen
Viskositaten und somit das Fliel3verhalten.

Die Betrachtung der Rheologie und der Verarbeitungseigenschaften von Modell-Feuerbetonen
mit unterschiedlichen spezifischen Oberflachen (1,0 m#/g; 2,7 m?/g und 4,7 m?/g) und gleich-
mafiger Erhéhung von Darvan 7S und Zitronensaure zeigt gleiche Trends wie bei Verwendung
von PMA und kontanter Konzentration von Zitronensaure. Das generelle rheologische Verhal-
ten der Modell-Feuerbetone 1,0 m#/g (n > 1); 2,7 m?¥g (n = 1) und 4,7 m?/g (n < 1) andert sich
nicht mit insgesamt deutlich mehr Verflliissiger oder der Zugabe von Lithiumcarbonat. Mit mehr
PMA und mehr Zitronensaure kénnen niedrigere relative Flieigrenzen und relative Viskosita-
ten festgestellt werden. Diese Ergebnisse kdnnen auch mit sehr stark erhdhten Konzentratio-
nen von Zitronensaure und ebenfalls bei zusatzlicher Zugabe von Lithiumcarbonat in einer
sehr niedrigen Konzentration beobachtet werden. Die Verwendung von Lithiumcarbonat
scheint keinen Einfluss auf die Rheologie und Verarbeitungseigenschaften zu nehmen. Stark
erhohte Konzentrationen von PMA und Zitronensaure (unabhangig von der Zugabe von Lithi-
umcarbonat) bedingen niedrigere Feuerbeton-Temperaturen, wodurch auftretende Trends teil-
weise nicht genau abgebildet werden kénnen (da die Massetemperaturen als StorgrofRe das
FlieRverhalten beeinflussen).

Die gleichmaRige Erhéhung der Konzentrationen von Darvan 7S und Zitronensaure fuhrt zu
einer systematischen Verschiebung der Zeitpunkte fir das erste Ansteifen und den Bereich
der Haupt-Hydratation. Eine héhere spezifische Oberflache bedingt (wie auch bei den Ubrigen
Untersuchungen beobachtet und beschrieben) generell ein frilheres Ansteifen und eine frih-
zeitigere Hydratation. Mit zunehmender Konzentration von Darvan 7S und Zitronensaure wer-
den das erste Ansteifen und die Hydratation zu viel spateren Zeitpunkten verschoben (da
insgesamt mehr Verflussiger zur Verfigung steht (mit dem gleichen Mechanismus und der
gleichen Erklarung wie bei Verwendung des PMA-Verflissigers Darvan 7S und konstanter Zit-
ronensaure)).

Die Zugabe einer viel hdheren Konzentration von Zitronensaure verzogert das erste Ansteifen
erheblich, unterbindet aber die Hydratation (kein erneuter Anstieg der Schallkurve und kein
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Auftreten eines Temperatur-Maximums) bei den Modell-Feuerbetonen mit den spezifischen
Oberflachen von 1,0 und 2,7 m?#g. Der Versatz mit einer spezifischen Oberflache von 4,7 m?/g
zeigt aufgrund der héchsten spezifischen Oberflache eine (wenn auch spate) Hydratation. Die
zusatzliche Zugabe von Lithiumcarbonat in einer sehr geringen Konzentration zu diesen Feu-
erbetonen kann als Keimbildner (fir Zement-Hydratphasen) der retardierenden Wirkung der
Zitronensaure entgegenwirken und ermdglicht in jedem untersuchten Fall eine Verschiebung
der Hydratation zu deutlich friilheren Zeitpunkten. Die Temperatur-Maxima stimmen auch hier
jeweils mit den Zeitpunkten der Haupt-Hydratation Uberein. Die verspateten Zeitpunkte des
ersten Ansteifens (und das somit Iangere Verarbeitungszeitfenster) werden durch die Zugabe
von Lithiumcarbonat allerdings nicht beeinflusst. Diese Erkenntnisse sind bisher empirisch be-
kannt und finden in der industriellen Praxis Anwendung. Die Ergebnisse erweitern den Stand
der Technik hier um wertvolle systematische Untersuchungen und Zusammenhange.

7.8 Korrelation Sintereigenschaften mit Mikroskopie

Bei den mikroskopischen Untersuchungen werden Unterschiede in der Versinterung deutlich.
Proben, die bei 1500 °C gesintert wurden, sind deutlich dichter versintert als Proben, die nur
bei 1350 °C gesintert wurden. Ebenso fordert eine héhere spezifische Oberflache die Sinter-
aktivitat. Entsprechende Proben sind in deutlich hdherem Male versintert als Proben mit einer
niedrigeren spezifischen Oberflache. Dies korreliert mit den Ergebnissen der offenen Porositat
und der Kaltbiegefestigkeit. Eine starkere Versinterung aulierte sich hier durch eine geringere
offene Porositat und hohere Dichte bei hoherer spezifischer Oberflache und hdherer Sinter-
temperatur. Die Kaltbiegefestigkeit nahm entsprechend zu, je starker das Geflige der Proben
versintert ist. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Festigkeit steigt, je weniger An-
machwasser verwendet wurde und je héher die Sintertemperatur lag. Die Reduzierung des
Bedarfs an Anmachwasser bildet indirekt den Nutzen der Verflissiger ab, da diese gezielt da-
fur eingesetzt werden. Ohne Verflissiger ware der Wasserbedarf deutlich héher, wodurch die
Kaltbiegefestigkeiten entsprechend geringer ausfallen wirden.

Wahrend rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen erkennbare Risse treten ver-
mehrt bei Proben aus dem Verflissigersystem Darvan 7S und Zitronensaure auf, da diese
einen héheren Gehalt an Anmachwasser als PCE besal3en und entsprechend eine héhere
offene Porositat ausbildeten. Je héher die spezifische Oberflache ist, desto mehr Risse zeigen
die Proben. Auch dies lasst sich auf die erhdhte Sinteraktivitat zurtckflhren, die folglich auch
mehr Sinterschwindung verursacht. Eine héhere Schwindung resultiert in mehr Spannung, die
zur Bildung von Rissen fihren kann. Damit einher gehen auch die Kaltbiegefestigkeit und die
spezifische Bruchenergie bei der Prifung der Keilspaltfestigkeit. Eine héhere spezifische
Oberflache, héhere Sintertemperatur (bzw. Pruftemperatur Keilspaltfestigkeit, 1500 °C vs.
1350 °C) und geringere Menge an Anmachwasser (geringere Porositat) flhren zu steigender
Kaltbiegefestigkeit und steigender spezifischer Bruchenergie. Dies scheint ebenfalls mit der
gesteigerten Sinteraktivitat zu korrelieren. Mehr Schwindrisse bei héherer Sinteraktivitat fuh-
ren zu keiner erkennbaren Verschlechterung dieser mechanischen Eigenschaften. Es wird da-
von ausgegangen, dass aber die Wahl einer noch héheren Sintertemperatur (>> 1500 °C)
schlieBlich zum Erweichen des Materials und somit zu veranderten mechanischen Eigenschaf-
ten fuhrt. Dies war aber nicht Gegenstand der Untersuchungen dieses Forschungsvorhabens.

Eindeutig beobachtet werden konnte die Auflésung des Zementes durch chemische Reaktion
und Bildung neuer Mineralphasen. Bei 1350 °C beinhalten die Zementkdrner sowohl CA als
auch CA.. Steigt die Temperatur weiter auf 1500 °C, so wandelt sich schlie3lich CA zusammen
mit Al2O3 um. Dies spiegeln die Ergebnisse der EDX wider und es lasst sich im Zementkorn
nur noch CA:finden. Aul3erdem ist die Struktur des Zementkornes deutlich zerkluftet. Teilweise
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gibt es auch bereits aufgeloste Bereiche im Zementkorn. Um die Zementkdrner und in der
Matrix kann an vielen Stellen Hibonit (CAes) nachgewiesen werden. Dieses Mineral ist beson-
ders gut durch seinen tafeligen Habitus (nadelférmige Struktur im Schnittbild des Pro-
benschliffs) erkennbar.
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