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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von organischen Additiven auf die
Kristallisation von Calciumhydroxid und Calciumsilicathydrat untersucht. Die Mineralphasen
Calciumhydroxid und Calciumsilicathydrat bilden die Hauptmineralphasen von in der
Bauindustrie eingesetzten Werkstoffen und haben einen wesentlichen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der Baustoffe. Die beiden Mineralphasen wurden in dieser
Arbeit liber unterschiedliche Synthesewege hergestellt. Zu den Synthesen wurden organische
Additive, die in ihrer Grundstruktur den in der Praxis eingesetzten dhneln, zugegeben. Mit
Hilfe von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen konnten bei den erhaltenen Kristallen
Modifikationen in der Oberflichenmorphologie in Abhdngigkeit der Additivkonzentration
festgestellt werden. Uber thermogravimetrische Analysen konnte ermittelt werden, dass die
Zusatzstoffe nicht in das Kristallgitter der Kristalle eingebaut werden und aus Festkorper-
NMR-Spektren konnte geschlossen werden, dass die innere Struktur von Calciumhydroxid
keine Verdnderungen erfdhrt, jedoch der Kondensationsgrad der Silicattetraeder bei
Calciumsilicathydrat durch die Additive beeinflusst wird. Mit der Bestimmung des
elektrokinetischen Oberflachenpotentials der Kristalle konnte eine Aussage tber die
Wirkungsweise der eingesetzten Additive an der Kristalloberfliche getroffen werden. Durch
das Anlagern der Additive an bestimmte Kristallflichen kommt es zu einer Hinderung des
Wachstums und damit zu einer Modifikation der Oberflichenmorphologie.

Bei der Diffusionssynthese von Calciumhydroxid wurde eine bisher unbekannte nadelformige

Mineralphase entdeckt. Es handelt sich hierbei um Calciumchloridhydroxidhydrat.
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Abstract

The aim of this work was to investigate the influence of organic additives in the
crystallization of calcium hydroxide and calcium silicate hydrate. The mineral phases calcium
hydroxide and calcium silicate hydrate represent the major mineral phases used as building
materials in construction industry and have an important influence on the mechanical
properties of these materials. In this work, these mineral phases were synthesized in different
ways. Organic additives, which have a similar basic structure as the ones used in practice
were added to the synthesis. By scanning electron microscopy-images of the obtained crystals
modifications of the surface morphology due to the additive concentration could be
determined. By thermo gravimetric analysis it could be shown that the additives are not
incorporated in the crystal structures and from solid state NMR-analysis it could be
demonstrated that there are no changes in the crystal structure of calcium hydroxide but that
the condensation degree of the silicon tetrahedra in calcium silicate hydrate changes. With the
determination of the electro kinetic surface potential of the crystals a conclusion about the
mode of action of the additives at the crystal surface was be developed. The accumulation of
the additives at certain crystal faces causes hindering of the crystal growth and yields a
modification of the surface morphology. In the diffusion synthesis of calcium hydroxide a so
far unknown crystal phase has been detected. The phase is calcium chloride hydroxide

hydrate.
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1. Einleitung

Der Werkstoff Beton kann als bedeutendster Massenbaustoff der heutigen Zeit angesehen
werden. Beton wird unter Verwendung des anorganischen Bindemittels Zement hergestellt.
Das anorganische Bindemittel Zement stellt mit 1,6 Mrd. t/a wiederum das weltweit in grof3ter
Menge industriell hergestellte technische Produkt dar. Die Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften und der Dauerhaftigkeit von Beton haben folglich eine grofle wirtschaftliche
Bedeutung. Dies gilt auch fiir Zusatzmittel, wie Verzogerer, FlieBmittel etc., die eine
wesentliche Rolle zur Steuerung der Verarbeitbarkeit des noch plastischen Baumaterials
besitzen. Durch diese Zugabemittel kann der Zeitraum zwischen Erstarrungsbeginn und -
ende, der bei Normzement in der Regel weniger als 2 Stunden betrdgt, bis auf rund 1,5 Tage
ausgedehnt werden. Bei der Zugabe von FlieBmitteln ist es heutzutage moglich,
selbstverdichtenden Beton herzustellen. Bei Hochleistungsbeton kann der Wasser/Zement-
Wert, der gewohnlich zwischen 0,35 bis 0,8 liegt, durch Zugabe von ,,Superplasticizern auf
Werte > 0,35 herabgesenkt werden, wodurch ein Baustoff mit hoher Dauerhaftigkeit und
mechanischer Belastbarkeit hervorgeht. Diese Additive bestehen im Allgemeinen aus
mehreren anorganischen und/oder organischen Substanzen, wie z.B. Polycarboxylaten und -
acrylaten, Phosphonaten, Ligninsulfonaten, Zuckerderivaten oder Oxicarbonsduren
(Weinsédure oder Citronensdure). Als anorganischer Verzdgerer ist unter anderem Zinkoxid
bekannt. Auch Anhydrit, Halbhydrat und Gips, die dem Zement bei der Herstellung bis zu 5
Gewichtsprozent zugegeben werden, zogern die Zeit bis zum Erstarrungsbeginn bei Zement
heraus. Diese Zusdtze zur Optimierung der Verarbeitbarkeit haben in der Regel auch
wesentliche Einfliisse auf das Mikro- und Nanogefiige der Baumaterialien und bestimmen
somit die mechanischen Eigenschaften nach der Verfestigung des Baustoffs mit. Die
festigkeitsgebende Reaktion, die beim Abbinden des Zements mit Wasser abliuft, wird
Hydratation genannt. Die Hydratation ist ein insgesamt exothermer Prozess, bei dem ein
Erwédrmen auf Temperaturen von bis zu 80 °C erfolgen kann. Bei Beton handelt es sich um
ein hochkomplexes System mit sehr vielen Reaktionsparametern wie Wasser/Zementwert
(W/Z-Wert), Zugabezeitpunkt der Additive wie Verzogerer oder FlieBmittel,
AulBlentemperatur, umgebende Luftfeuchtigkeit, Hydratationswiarme und vielen mehr. Es ist
zudem bekannt, dass die Zementhydratation liber viele Einzelreaktionen ablduft, die sich
gegenseitig beeinflussen, was das Verstindnis des Systems erheblich erschwert. Aus
zahlreichen Versuchen in der Vergangenheit ist bekannt, dass die Wirkungsweise von
Additiven bei bestimmten Dosierungen und/oder Zement-Zusatzmittel-Kombinationen

umschlagen kann und sich eine unerwiinschte Beeinflussung der Eigenschaften des
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Baumaterials einstellt. In vielen weiteren Untersuchungen wurde versucht die eigentliche
Wirkungsweise der Additve zu ergriinden, was jedoch teilweise zu gegensitzlichen
Ergebnissen fiihrte und nur bei bestimmten Zugabemitteln eine eindeutige Aussage iiber das
Wirkungsprinzip der jeweiligen Stoffe getroffen werden konnte. Bei den bei der
Hydratationsreaktion gebildeten Hauptmineralphasen im Zement handelt es sich um
Calciumsilicathydrate (CSH) und Calciumhydroxid (CH), die mit bis zu 70 % Masseanteil
wesentlich filir die spateren mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs verantwortlich sind.
Durch die Beeinflussung der Kristallisation und somit auch der Morphologie der einzelnen
Zementmineralphasen bei Einsatz von Additiven ist es moglich, die spateren mechanischen
Eigenschaften der Baustoffe zu steuern. Wire es durch Zugabe eines bestimmten Stoffes
moglich, das Kristallwachstum von Calciumhydroxid (CH) derart zu kontrollieren, dass sich
im wesentlichen ldngliche Einzelkristalle bilden, die untereinander und mit den restlichen
Zementphasen ein dichtes, verflochtenes Gefilige bilden, wére eine Art selbstbewehrender
Beton vorstellbar. Es gilt jedoch noch viele offene Fragen hinsichtlich der tatsichlichen
Wirkungsweise von Zementzusatzmitteln zu kliren, da viele Mechanismen noch nicht

vollends verstanden sind.

Somit ergeben sich konkret folgende Ziele dieser Arbeit:

Da es sich bei der Hydratation von Zement unter Einwirkung von Additiven um ein
hochkomplexes System mit mehreren, sich einzeln bildenden Mineralphasen handelt, werden
in der vorliegenden Arbeit die Hauptmineralphasen Calciumsilicathydrat (CSH) und
Calciumhydroxid (CH) fiir Untersuchungen ausgewihlt. Die beiden Hauptmineralphasen
wurden unter Zugabe von organischen Additiven, deren funktionellen Gruppen den in der
Praxis angewandten entsprechen, synthetisiert. Die Syntheseprodukte wurden mit Blick auf
die durch den Zusatz hervorgerufenen Kristallmodifikationen analysiert, um eine Aussage
iiber die Wirkungsweise der eingesetzten Stoffe treffen zu konnen. Es galt weiter zu
ergriinden, ob durch die eingesetzten Additive ein kontrolliertes Kristallwachstum und somit
eine Beeinflussung der Kristallmorphologie zu erreichen ist. Durch eine additivgesteuerte
Kristallmorphologie ist eine Kontrolle der mechanischen Eigenschaften von Baustoffen
gegeben. Weiteres Interesse bestand darin festzustellen, ob die verwendeten Zusatzmittel in
das Kristallgitter der beiden Mineralphasen eingebaut werden. Ist es moglich durch das
Verstindnis der Wirkungsprinzipien von Additiven einen den jeweiligen Anforderungen

gerechten Baustoff zu erhalten?
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2. Theoretische Grundlagen
2.1 Zementchemie und Zementhydratation

In der Zementchemie werden iiblicherweise folgende Kurzformen verwendet:

A Aluminiumoxid Al,O,
C Calciumoxid CaO

C,A Tricalciumaluminat 3 CaO- Al,0O,

C,AF Tetracalciumaluminatferrit 4 CaO- AlLLO, - Fe,O,

C,S Dicalciumsilicat (Belit) 2 CaO-Sio,

C,S Tricalciumsilicat (Alit) 3Ca0-Sio,

C-A-H Calcium-Aluminat-Hydrate ~ x CaO-y Al,O, -z H,0

CH Calciumhydroxid (Portlandit) Ca(OH),

cS Anhydrit (Anhydrit IT) Caso, Il

CSH 05 Halbhydrat (B-Halbhydrat) p—-CaSo, -4 H,0

CSH, Dihydrat (Gips) CaSO, -2 H,0

C-S-H Calcium-Silicat-Hydrate” x Ca0 -y Si0, -z H,0
C,AS,H,, Ettringit 3Ca0-Al,0O, -3CaS0, -32 H,0
C,ASH,, Monosulfat 3Ca0- Al,O, -CaSO, -12 H,0
F Eisen-(IIT)-Oxid Fe,O,

f Eisen(II)-Oxid FeO

H Wasser H,O0

S Siliciumdioxid SiO,

S Sulfit SO;~

C Kohlendioxid CO,
AFm Eisenhaltige Form des 3Ca0- Al,O, -CaS0O, -12H,0

Monosulfats
AFt Eisenhaltige Form des 3Ca0 - Al O, -3CaS0O, -37,5H,0
Ettringits

"C-S-H bezeichnet eine variable Zusammensetzung

Portlandzement besteht im wesentlichen aus den vier Hauptklinkermineralien
Tricalciumsilicat (Alit, C3S), Dicalciumsilicat (Belit, C,S), Tricalciumaluminat (Aluminat,
C3A) und Tetracalciumaluminatferrit (Ferrat, C;AF), sowie aus einem Sulfattriger.”) Den
Zementen konnen latent hydraulische Stoffe (z.B. Hiittensand) beigemengt sein. Das bei der
Hydratation der Klinkerphasen entstehende Calciumhydroxid (CH) bewirkt die alkalische
Aktivierung der latent hydraulischen Bestandteile. Der Vorteil dieser Zemente liegt darin,
dass sie weniger Hydratationswérme entwickeln und deswegen fiir Massenbeton (z.B. beim

Talsperrenbau) Verwendung finden. Zemente wie Portlandzement (CEM I), Hochofenzement
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(CEM III), Portlandhiittenzement (CEM II-S), Portlandpuzzolanzement (CEM II-P) und
Tonerdezement, welche die groflte Gruppe der anorganischen Bindemittel darstellen, sind
feingemahlene hydraulische Bindemittel, die nach der Vermischung mit Wasser sowohl an
der Luft als auch unter Wasser erhirten. Der Begriff hydraulisch umfasst die Eigenschaften

wasserbindend, wasserfest und unter Wasser erhirtend.[*!"

Zur Herstellung von
Portlandzement werden Mischungen, sogenannte Rohmehle, aus Kalkstein und Ton (oder
Ausgangsstoffe dhnlicher Zusammensetzung, wie z.B. Mergel) sowie Korrekturstoffe (z.B.
Quarzsand, Eisenerz) bis zur Sinterung bei Temperaturen zwischen 1400 und 1500 °C erhitzt.
Bei diesen Temperaturen tritt partielles Schmelzen ein und der Schmelzanteil betragt 20 —
30 %. Um optimale Eigenschaften zu erzielen ist eine optimale chemische Zusammensetzung
des Rohmehles und damit des Portlandzementklinkers, des erkalteten Sinterprodukts, neben

anderen Eigenschaften erforderlich. Der Spielraum fiir die Zusammensetzung eines Rohmehls

ist klein. Der Herstellungsprozess ist in Abbildung 2.1.1 dargestellt.

CHO ROHMEHL
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Gewinnen Brechen  lagern P;aﬁ,ig “ Abscheiden
.?
n e ‘:P
"': e
prefieeey . |
R

KLINKER
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L——————._______D..AL»

:
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Hitten=  anlen Lagern Veriaden

sackweise | lose

Abbildung 2.1.1: Herstellung von Zement
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Die Einteilung der in dieser Arbeit synthetisierten Mineralphasen erfolgt nach Taylor
(1992).) Sie liegen in dem System CaO-SiO,-H,0 und weisen jeweils ein charakteristisches
molares Ca/Si-Verhiltnis (C/S-Verhiltnis) auf. In der Abbildung 2.1.2 ist ein Uberblick iiber

diese Phasen gegeben.

H,0

(esmi
Nekoit CSH(!) Ca(OH),
C,5.H, 14A \\
Toberredt CSH(II)
C,S,Hq k“xe__ ( J)/
A
11A Tobgmorit C,
@C:PeH, a-C.S\Hydrat  Tricalcium-
a Hillsbrandit o Silicathydrat
Gyrolit C.5
C.SH, C,SH #2201

g Foshagit C
.'Q o L]
2 5T | &S T\ OCalcm Chondrodit
ET i C,SH
4 % - OS”% i Y-Phase
! 21 CeSe Cy5,H
. < ! \
o Oy L B .
SiO, ¢ | &—o—0 > Ca0

CS CS, CS CS

Abbildung 2.1.2: Phasen im System CaO-SiO,-H,0 umgezeichnet nach Taylor (1965)"

Mit dem hergestellten Zement werden unter Zugabe von Zuschlag und weiteren, den
jeweiligen Anforderungen entsprechenden Zusitzen, Mischungen erstellt, die unter Einsatz
von Wasser zu Baustoffen weiterverarbeitet werden. Hierbei kommt es zu dem eigentlichen
Verfestigungsprozess. Im Sinne der Baustoffbildung wird Verfestigung als ein Prozess
bezeichnet, bei dem ein fluides Medium in ein festes Medium {ibergeht, beziechungsweise ein
weniger festes Medium in ein solches hoherer Festigkeit umgewandelt wird. Die
Verfestigungsprozesse konnen in mehrere Teilprozesse untergliedert werden. Dabei spielen
chemische Umsetzungen eine wichtige Rolle. Sie bestehen hauptsédchlich aus Hydrolyse- und
Hydratationsvorgdngen und einen weiteren Schwerpunkt bilden Losungs- und
Kristallisationsvorgéinge. Im Gemisch der Ausgangsstoffe kommt es zur Bildung von

iibersittigten Losungen. Hierbei sind topochemische Prozesse von Bedeutung, bei denen
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Struktur und Morphologie der Ausgangsstoffe auf den Reaktionsablauf starken Einfluss
nehmen. Aus ihnen werden bestimmte Formen gelformiger und/oder kristalliner
Hydratphasen gebildet. Grenzflichenvorgénge an den Phasengrenzen fiihren zur Bildung der
einzelnen Bestandteile des erhérteten Systems und zu einem festen Gefiige. Ein gemeinsames
Merkmal aller Verfestigungsprozesse bei der Reaktion des Portlandzements ist die Bildung
von mehr oder weniger gut kristallisierten Hydratationsprodukten, welche in der Regel
schwerer 16slich sind als die Ausgangsstoffe.”! Als Zementhydratation wird der gesamte
komplexe Prozess der Reaktion eines Zementes mit dem Zugabewasser (Erstarren und
Erhédrten) verstanden. Sie ist von kinetischen Parametern abhdngig. Ebenso wird der
Hydratationsprozess von strukturellen Verdnderungen begleitet. Hierzu wurden verschiedene
Modelle entwickelt, wie die Kristalltheorie nach Le Chatelier (1882), die Kolloidtheorie nach

Michaelis (1892),") und viele andere mehr.

S

Fa—— e Zur Veranschaulichung der

chemisch-mineralogischen Re-
aktionsabldufe = und  deren
Auswirkungen auf das Gefiige
im erstarrenden Zementleim
wurde von Locher und Richartz
(1976)™ ein Modell entwickelt.
Dieses Modell (Abbildung

2.1.3) wurde seither viel zitiert

g ; %0 J'. E . 2 7 ' @ und diskutiert, so dass dieses
-

Minetan Mundan Tage Modell immer weiter verfeinert

rafations i L
AL ZE L und verifiziert wurde.

| I S E— )

.#gﬂ'r'{lfﬂfr'{?aﬁs&fuff‘ﬂ

Labiles e _ )
ﬁ;mg#;;ﬁ - ’ﬁ?;.,wﬁ Grundpefuge  Stabies fefige

-y ey ay il

A P 2
A PR SR

Abbildung 2.1.3: Schematische Darstellung der Hydratphasen und der Gefligeentwicklung bei

der Hydratation des Zements™
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Zu Beginn der Hydratation bilden sich nach Auffassung einiger Autoren relativ grofle
Mengen Syngenit (K,Ca(SO,), -H,0), das als Sulfat-Quelle fiir sekunddren Gips und

Ettringit zur Verfiigung steht. Stark et al. (2001)" berichten, dass sich auch nach Tagen nur
ein geringer Teil des kristallisierten Ettringits in Monosulfat umgewandelt hat. Das Ansteifen,
beziehungsweise der Erstarrungsvorgang eines Zementleims kann vereinfacht wie folgt
betrachtet werden: Im Moment der Zusammengabe ist das System Wasser/Zement grob-
kolloidal und befindet sich zundchst im Sol-Zustand, dass heilit die dispergierten Teilchen
sind voneinander getrennt und frei beweglich. Der Ubergang zum sogenannten Gel-Zustand,
in dem die dispergierten Teilchen weitgehend untereinander raumnetzartig verbunden sind, so
dass eine freie Bewegung der Teilchen nicht mehr moglich ist, wird Koagulation genannt. Ist
dem Zementklinker kein Sulfattrdger hinzugefiigt, bewirken die nachfolgend aufgefiihrten
Reaktionen von Aluminat diese Koagulation, da die Reaktionsbereitschaft der Aluminatphase

mit Wasser schr grof ist.["

Es kommt zur Bildung von diinntafeligen, hexagonalen
Calciumaluminathydraten (C,AHg, C4AHj9, C3AHg), die recht schnell einzelne Partikel
iiberbriicken, was dazu fiihrt, dass der Zement nach wenigen Minuten nicht mehr verarbeitbar
ist. Um eine schnelle Koagulation zu vermeiden, werden Sulfattrager (Anhydrit und Gips, der
bei der Klinkermahlung teilweise zu Halbhydrat und Anhydrit entwéssert) zugegeben.
Dadurch reagieren die aluminatreichen Klinkerphasen an deren Oberfliche zu
Calciumaluminatsulfathydraten. Die Sulfattrdger Anhydrit und Halbhydrat werden

gewohnlich bei der Bildung der Calciumaluminatsulfathydrate verbraucht. Alit (C,S)und

Belit(C,S) bilden ohne Sulfattrdger und bei Anwesenheit eines Sulfattrigers die gleichen

Reaktionsprodukte, bei Anwesenheit eines Sulfattragers kann sich jedoch Sulfat an dem
gebildeten Calciumsilicathydrat-Gel (CSH-Gel) anlagern. Zunichst bildet sich eine diinne
Ettringitschicht, die das Zementleim-Gefiige nicht stark verdndert, so dass die Partikel

[} Nach Stunden liegen Trisulfatstibchen vor, die sich

gegeneinander verschiebbar bleiben.
untereinander verzahnen. Das entstandene Trisulfat wandelt sich spiter bei Anwesenheit von

Tricalciumaluminat (C,A)oder Calciumaluminathydrat (CAH )teilweise in Monosulfat unter

Volumenabnahme (13 Vol.-%) um. Die Ferrat-Phase spielt beim Ansteifungsprozess
gegeniiber Aluminat eine untergeordnete, aber nicht zu vernachldssigende Rolle,™ da sie
langsamer als die Aluminat-Phase reagiert und dariiber hinaus einen in der Regel kleineren
Anteil des Zements darstellt. Die Hydratation verlauft zwar langsamer, jedoch analog zu der

von Aluminat.!'?
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Die Untersuchungen von Stark et al. (2001)"'” fiihrten durch intensive Analysen mit Hilfe

des atmosphidrischen Rasterelektronenmikroskops (ESEM, engl.: Environmental Scanning

Electron Microscope) zu einem von Locher und Richartz® modifizierten Schema (Abbildung

2.1.4).

Tendenzen in der anteitnaiigen
Phas enentwickiung

Syngenit

r

Eitringt
kurzfaserig

G

Fortlandt

Birigit
langf aserig

sekundarer
(Sips

1
10 min

1h3h G h

10 h 1d

Hydratationszett

Abbildung 2.1.4: Schema der Phasenentwicklung durch Analysen an Zementmorteln mittels

ESEM!*10]

Einzelreaktionen der Klinkerphasen mit Wasser in Abwesenheit von Sulfat:

[13]

Klinkerphase
Zementschreibweise

Anteil im Zement

Reaktion
Allgemein
Beispiel

Parameter,
Kristallform der

Hydratphase

Alit

CS+(B-x+y)H —>C,SH, +(3-x)CH

0,5<x<1,5 und

C,S, Tricaleiumsilicat | 5. 5 s 6H > C,S,H,” +3CH 0.5<y<2,5

ca. 60 M-% CSH I-Phase:
blédttchenférmige Biindel,
CH eingelagert

Belit 1,5<x<2,0 und

C,S, Dicalciumsilicat

ca. 20 M-%

C,5+(2-x+Yy)H - C,SH, +(2—-x)CH

zB.: C,S+2H - CSH" +CH

1,0<y<4,0
CSH II-Phase: faserartige
Biindel, CH eingelagert
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Aluminat-Phase

C,A™, Tricalcium-

C,A+6H — C,AH,

In Gegenwart von Portlandit (CH):

Stabile, kubische Kristalle

Hexagonal (in Gegenwart

aluminat C,A+CH +12H — C,AH , von Portlandit (CH))
ca. 9 M-%
Ferrat-Phase C,AF +nH — Calciumaluminathydrate + /

C, (A F), Calciumalu-
minatferrat

ca. 9 M-%

Calciumaluminatferrathydrate + FH

Freikalk

CaO, Calciumoxid

ca. 2 M-%

CaO + H,0 — Ca(OH),

konstitutiv gebundenes Wasser

GroB3e hexagonale

Plittchen

" Erst Monosilicatanionen, nach einem Tag praktisch nur Disilicatanionen, spiter Polysilicat-

anionen

™ Phase, die fiir schnelles Ansteifen (erste Phase des Erstarrens) nach Wasserzugabe verant-

wortlich ist

Die Hydratationsprozesse und deren Auswirkungen auf die chemisch-mineralogische

Zusammensetzung und das Gefiige konnen nach den Auffassungen von Jawed (1983)!"*! und

Locher (2000)""”) in dem in Abbildung 2.1.5 aufgezeigten Diagramm dargestellt werden.

Initialphase

Wameentwickiung (WE)

Induktionsphase
Accelerationsphase

(

Decelerationsphase
Stetige Phase -

"‘k""'—-——

Minuten

ol

Stunden

= - -

Tage

Abbildung 2.1.5: Einteilung der Reaktionsphasen bei der Hydratation von Portlandzement
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Dabei sind die Beobachtungen des Gesamtprozesses ebenso wertvoll wie die Untersuchung an

Reinphasen. Am Weitestgehenden untersucht sind die Abldufe bei Alit (C,S) und
Tricalciumaluminat (C,A). Anhand der dabei zu beobachtenden Phasen im Hydratations-

verlauf " werden die Vorginge im Folgenden zusammengefasst:

Die Hydratation beginnt mit der Prid-Induktionsphase (Initialphase) (I), die als
Anfangshydrolyse angesehen werden kann. Diese Anfangsreaktion ist durch erste
Losungsvorginge charakterisiert und dauert ca. 5 — 15 Minuten. Daran schlief3t sich die friiher
als Ruheperiode (dormant period) bezeichnete Induktionsperiode (II) an, in der nur in
geringem Umfang Reaktionen ablaufen. Die Ursachen fiir die Induktionsperiode (II) sind

noch nicht abschlieBend geklirt und nur fiir Alit (C,S) teilweise verstanden. Fiir den Beginn

der Induktionsperiode (II) bei Alit (C,S ) werden verschiedene Mechanismen diskutiert!"!:

- Eine diinne Schicht aus Hydratationsprodukten auf den Partikeln hemmt eine weitere
Reaktion.

- Ca*" wird gegen H" ausgetauscht (inkongruentes Losen). Die oberflichennahe Schicht
verarmt an Ca”*. Fiir die Geschwindigkeit der weiteren Reaktion ist die Diffusion
durch die Ca**-arme Schicht malgebend.

- Alit (C,S) lost sich kongruent. Gelostes SiO,behindert die Kristallisation von
Ca(OH), oder ein zundchst entstehendes CaO-drmeres und wasserreicheres
Calciumsilicathydrat (CSH) ist bei hoheren Ca(OH),-Gehalten unbestindig und

bildet sich somit nicht. Dadurch entsteht eine iibersittigte Losung an CaO und SiO»,

die den weiteren Alit-Abbau (C,S ) hemmt.

Ende der Induktionsperiode:
- Die Schicht der neu gebildeten Hydratationsprodukte wird entweder durch die
fortschreitende Hydratation abgebaut oder durch osmotische Vorginge aufgebrochen.
- Die Keime eines, bei den gegebenen Bedingungen stabilen Calciumsilicathydrats
(CSH) tiberschreiten eine kritische Grofe. Hierdurch konnen Grenzschichten und die
Ubersittigung abgebaut werden.
Die Induktionsperiode (II) dauert je nach untersuchter Phase einige Stunden. AnschlieBend

beschleunigt sich der Abbau von Alit (C,S) und Tricalciumaluminat (C,A) wieder, um

zuletzt in der Finalperiode (Stetige Phase) (V) langsam abzuklingen. Diese Perioden
ansteigender und abfallender Aktivitit werden als Accelerations- (III)- und
Decelerationsphase (IV) bezeichnet. Diese Prozesse sind zum Teil von einer deutlichen

Wirmeentwicklung beziehungsweise Abnahme begleitet, die es erlaubt, neben der
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Beobachtung der Abnahme der Klinkerphasen, diese Abldufe auch mittels Warme-
flusskalorimetrie zu verfolgen. Die Reaktionsfolge bei der Hydratation von Alit (C3S,
Tricalciumsilicat) im Wérmeflusskalorimeter ist die Grundlage fiir das in Abbildung 2.1.5
dargestellte Diagramm. Alit (C3S) ist die Hauptphase des Portlandzementklinkers und kann
so im Hinblick auf das wirmeflusskalorimetrische Verhalten bei der Hydratation als
vereinfachtes Modell dienen. Die einzelnen Phasen der Hydratation sind in Tabelle 2.1.1

14]

nochmals zusammengefasst und ihre Bezichungen nach Jawed (1983)[ und Locher

(2000)!"*! aufgefiihrt. Daneben werden auch die Bedeutung hinsichtlich der Reaktionskinetik

und der Chemie, sowie die Auswirkungen auf die Morteleigenschaften beschrieben.

Hydratationsphase Wirmeentwicklung Chemische und Gefligeverdanderung
mineralogische
Verdnderung
| Initialphase, Hohe Ettringitbildung keine
Priainduktionsphase Wirmeentwicklung:
- Benetzungswirme
- Reaktionswirme
- Losungswirme
Il Dormante Periode, | Niedrige Warmeent- Anstieg der Ca**- Erhohung der
Induktionsphase wicklung Ionen-Konzentration, | Viskositdt im Leim
Umkristallisation (Ansteifen) und
von Ettringit Erstarrungsbeginn
111 Accelerations- Anstieg der Wirmeent- | Bildungsbeginn und Erstarrungsende
periode, wicklung Wachstum permanenter |[und Beginn der
Beschleunigungsphase Hydratationsprodukte, |Erhértung

schnelle chemisch
kontrollierte Reaktion

IV Decelerations-

Abfallen der Warmeent-

Diffusionskontrolliertes

Anstieg der Festig-

oder wicklung Abklingen der Hydrat- | keit
Verzogerungsphase ationsreaktionen  und

der Wirmeentwicklung

Ettringit = Monosulfat
V Final- oder Stetige |Sehr geringe Warmeent- | Langzeitreaktionen Erreichen der End-

Periode

wicklung

(einige Jahre): Lang-
sames Wachstum von
CSH-Phasen

festigkeit

Tabelle 2.1.1: Ubersicht iiber die Hydratationsprozesse und deren Auswirkungen auf die

chemisch-mineralogische Zusammensetzung und das Geflige, erweiterte

Darstellung aus Stephan’®?, Mallmann®! und Walk-Laufer!"!
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2.2 Kristallisation

2.2.1 Keimbildung und Kristallwachstum bei der Hydratation

Die Keimbildung und das anschliefende Kristallwachstum startet mit der Zugabe des
Anmachwassers zu den Klinkerphasen. Im Folgenden werden die 4 Klinkerphasen und ihr
Verhalten hinsichtlich der Kristallisation im Anfangsstadium der Hydratation im einzelnen
beschrieben.”

Im Anfangsstadium der Hydratation wird bei Abwesenheit von Sulfat eine Reaktionsschicht
um die einzelnen Alitpartikel (C3S) gebildet, die diese vollstindig umhiillt. Die Dicke dieser
anfangs eng anliegenden Umbhiillung liegt im Bereich von 20 und 30 nm. Diese als Membran
wirkende Schicht behindert den Stofftransport zwischen fester und fliissiger Phase, so dass die
Reaktionsgeschwindigkeit stark reduziert wird (Stadium II des Reaktionsverlaufs bei der
Hydratation in Abbildung 2.1.5). Im weiteren Verlauf der Hydratation kann beobachtet
werden, dass die Reaktionsschicht ihre Morphologie und Ausdehnung beibehélt, wahrend die
Alitpartikel (C3S) durch fortschreitende Losungsprozesse an Volumen verlieren. Nach 30
Minuten erfolgt ein partielles Aufreilen der umhiillenden Schicht. Im Zeitraum zwischen 40
und 140 Minuten Hydratationsdauer findet ein tiefgreifender Strukturwandel auf der Alit-
Kornoberfliche (C3S) beziehungsweise der Reaktionsschicht statt. Die relativ glatte
Reaktionsschicht hat sich in eine volumindse, aus faden- bis folienartigen
Calciumsilicathydratphasen (CSH) bestehende und eine waben- bis schwammartige Struktur
aufweisende Kornumhiillung mit grofer spezifischer Oberfliche umgewandelt. Diese
volumindse schwammartige Struktur bringt eine lockere Verzahnung zwischen den einzelnen
Alitpartikeln (C3S) mit sich. AuBBerdem kommt es in folge dieses Strukturwandels zu einem
verstiarkten Inlosunggehen von Alit (C3S). Dieser Vorgang ist mit einer heterogenen
Keimbildung von Calciumhydroxid (CH) in der Calciumsilicathydratwabenstruktur (CSH)
verbunden (Tropfchengrofle um 500 nm). Im weiteren Verlauf der Hydratation bilden sich
kurze (Lidnge 200-300 nm) stumpfnadelige Calciumsilicathydrat-Faserbiindel (CSH) mit
einem Durchmesser um 50 um und bis zu 5 um groBe diinnplattige Calciumhydroxidkristalle
(CH). Der Hydratationsfortschritt zeigt sich hauptséchlich im eindimensionalen Wachstum
und dem Ubergang von der stumpf- zur spitznadeligen Form der Calciumsilicathydratphasen
(CSH). Die Calciumsilicathydratphasen (CSH) konnen bei etwa gleichbleibendem
Durchmesser eine Lange von bis zu 1,5 um erreichen.

Wihrend der Hydratation des Belit”'” (C,S) bilden sich die gleichen faserformigen
Hydratationsprodukte wie wéhrend der Alithydratation (C3S). Allerdings verlduft diese

Hydratation wie oft beschrieben, deutlich langsamer als die des Alit (C3S). Nach ca. einem
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Jahr Hydratationszeit konnten die gleichen Faserproportionen wie bei hydratisiertem Alit
(C3S) beobachtet werden. Bei einer Untersuchung nach 3 Jahren an hydratisiertem Belit (C,S)
wurden extrem lange Calciumsilicathydratfasern (CSH) registriert. Dies konnte ein weiterer
Beitrag zur Klirung der guten Nachhirtung infolge der Belithydratation (C,S) sein.”'"!

Die Hydratation des Tricalciumaluminats®'” (CsA) verlduft in Abhingigkeit des
Sulfatgehalts recht unterschiedlich. Ist kein Sulfat anwesend, hydratisiert Tricalciumaluminat

(C3A) sofort zu diinntafeligen Calciumaluminathydraten (C3AHg). Bei Anwesenheit von Sulfat
kommt es zur Bildung von Ettringit (C,AS,H,,). Ettringit ist als priméres

Hydratationsprodukt nur so lange stabil, wie ausreichend Sulfat zur Verfiigung steht. Da das

Sulfatangebot im Zement fiir eine vollstindige Trisulfatbildung niemals ausreicht ( bei 10 %
Tricalciumaluminat (C3A) wiren dafiir 9 % SOs, bzw. 13 % Gips (CSH,) erforderlich),
werden in Abhédngigkeit von internen (geldstes Sulfat, pH-Wert, Feuchtigkeitsangebot,
Carbonatgehalt) und externen Bedingungen (Temperatur) Monosulfat (C 4AS_ H,) und
sulfatfreie Calciumaluminate gebildet. Wahrend dieser sekundidren Reaktion werden die

primir gebildeten Ettringithiillen ((?6AS_3 H,,) aufgebrochen, so dass das Tricalciumaluminat

(C3A) mit einer verminderten Sulfatmenge zu Monosulfat (C,ASH,, ) weiterreagieren kann.
Die Hydratation des Tetracalciumaluminatferrits!®'” (C 4 AF) verlduft in Abhédngigkeit vom

Eisengehalt deutlich trager als die des Tricalciumaluminats (C3A). Als Hydratationsprodukte
werden meist in Abhdngigkeit vom Sulfatgehalt addquat zum Tricalciumaluminat (C3A)
Calciumaluminatferritmonosulfat (AFm) und Calciumaluminatferrittrisulfat (AFt) angegeben.

Die Hydratation eines technischen Portlandzementes verlduft teilweise deutlich verschieden
zu der Hydratation einzelner Klinkerphasen. Infolge des Zusammenspiels der
Hydratationsreaktionen mehrerer nebeneinander vorliegender Phasen stellt sich ein anderes
chemisches Gleichgewicht in der wissrigen Phase ein, was sich wiederum deutlich auf die
Bildung der Hydratationsprodukte auswirkt. Diese Hydratation von technischem
Portlandzement ist in der Abbildung 2.1.6 dargestellt. Es sind die an der Klinkerkornober-
fliche stattfindenden Mineralphasenbildungen nach der Wasserzugabe in der zeitlichen

Abfolge dargestellt.
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auleres C-S-H

unhydratisiert nach ca. 10 min nach ca. 10 h

inneres auflieres

auReres C-S-H
auleres C-S-H

nach ca. 18 h nach ca. 48 h nach ca. 14 d

Abbildung 2.1.6: Phasenbildung an der Klinkerkornoberfliche wihrend der Hydratation'

2.2.2 Gefiigebildung wihrend der Hydratation'"”

161 yund seinen

Als erster richtungsweisender Entwurf wird heute das von Powers (1953)!
Mitarbeitern erstellte Modell zur Zementhydratation betrachtet. Zunédchst wurden die
Hydratationsprodukte des Portlandzements als kugelformig beschrieben!'®. Nach den ersten
elektronenmikroskopischen Aufnahmen etablierte sich die Vorstellung von willkiirlich
orientierten und in sich geschichteten Einheiten. Das Zementgel wurde als feste Substanz
beschrieben, deren mittlere Porenweite ca. 1,8 nm betrigt.'”! Spiter entwickelte Powers auf
dieser Basis sein Modell vom Kriechen und Schwinden des Zementsteins.

Feldmann und Sereda (1968)"'® entwickelten dieses Modell weiter und beschrieben die
unterschiedlichen Wasserbindungen an Hydratationsprodukten. Diese werden als gewellte

Plittchen beschrieben.!'®!
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Kondo und Daimon (1974)"" stellen ein Modell vor, in dem die beiden zuvor beschriebenen

Modelle vereint werden.

Abbildung 2.1.7: aufgerollte
CSH (II)-Pléattchen (A,B-CSH-
Schichten, C-Zwischenschicht-
bereich, D-Raum zwischen den
aufgerollten Folien, E-Innen-

raum des Rollchens.

Abbildung 2.1.7: Morphologie von Calciumsilicathydrat (CSH) nach Richartz und Locher
(1965)12"

Bereits 1965 beschrieben Richartz und Locher die Ausbildung von zwei verschiedenen Typen
von Calciumsilicathydratphasen (CSH) (Typ I und II). In Calciumsilicathydrat (I) (CSH) soll
das Ca/Si-Verhiltnis (C/S-Verhiltnis) ca. 0,8 bis 1,5 und in Calciumsilicathydrat (IT) (CSH)
ca. 1,0 bis 2,0 betragen. Mit der Erhéhung des Ca/Si-Verhiltnisses (C/S) nimmt die
Kristallinitdt der Phasen ab. Calciumsilicathydrat (I) (CSH) bildet sich blattchenformig aus,
Calciumsilicathydrat (II) (CSH) dagegen faserformig. In diesem Modell entsprechen die
Fasern aufgerollten Plattchen mit eingelagerten Calciumhydroxidschichten (CH).

Abbildung 2.1.8: Modell des Zementsteingefiiges nach Locher und Richartz!*”!

(KP-Kapillarporen, LP-Luftporen)



Theoretische Grundlagen 16

Ausgehend von der in Abbildung 2.1.7 gezeigten Calciumsilicathydratmorphologie wurde das
in Abbildung 2.1.8 dargestelite Modell des Zementsteins entwickelt.”” Nach Locher,

Richartz, Sylla und Rechenberg"*

sollen die Calciumsilicathydratphasen (CSH) zunéchst
langfaserig und spiter kurzfaserig wachsen.

In einem Modell zur Klarung der Wechselwirkung des Zementsteins mit Wasser gibt Setzer
(1977) Maxima in der Porenradienverteilung von Zementstein bei 2,5 und bei 7 nm an.*! Im
gleichen Jahr beschreibt Wittmann, ebenfalls bei der Kldrung der Eigenschaften des Betons
gegeniiber Wasser, die Hydratationsprodukte des Portlandzements als Xerogel, in dem jedes
Teilchen durch unterschiedliche Bindungskrifte an seine Umgebung gekoppelt ist.!**!

Taylor (1992)[25] bezeichnet die Struktur der den groBten Raum einnehmenden
Hydratationsprodukte, der Calciumsilicathydratphasen (CSH), als ,tobermoritdhnlich®.
Tobermorit besteht aus CaO-Schichten, welche zwischen silicatischen Anionen liegen.
Weiterhin vergleicht Taylor diese mit de Phase Jennit, welche ein hoheres Ca/Si-Verhiltnis
(C/S) als Tobermorit besitzt und aus verdrehten CaO-Schichten bestehen soll.

Massazza und Daimom (1992)2¢!

weisen infolge einer sehr intensiven Literaturauswertung
auf fiinf verschieden geformte Calciumsilicathydratphasen (CSH) im Verlauf der Hydratation
hin. Es werden gelférmige, nadelartige, schwertformige Calciumsilicathydratphasen (CSH)
ebenso wie blittchenformige Phasen beschrieben.

Meredith u. a. (1995)" zeigen aufgrund von Untersuchungen mit einem Environmental
Scanning Electron Microscope (ESEM) erstmals detailliert die morphologischen
Verdanderungen der Calciumsilicathydratphasen (CSH) wihrend der Hydratation des Alit
(CsS).

Jennings (2000)** stellt ein neues Modell fiir die Mikrostruktur der Calciumsilicathydrate in
hydratisierter Zementpaste vor. Er bezieht sich auf das ,, Tobermorit-Jennit-Modell*“ und stellt
zwei Arten von Calciumsilicathydraten vor: 1. LD Calciumsilicathydrat (low density, geringe
Dichte), welches wiéhrend der Haupthydratationsperiode im groflen Kapillarporenraum
entsteht und 2. HD Calciumsilicathydrat (high density, hohere Dichte) , welches im Ausklang
der Hydratation um die noch vorhandenen nicht vollstindig reagierten Alit-Koérner (C3S) im

deutlich enger begrenzten Porenraum gebildet wird.



Theoretische Grundlagen 17

2.2.3 Kristallstruktur von Calciumhydroxid

Die Morphologie von Calciumhydroxid (CH) liegt meist in hexagonalen diinnen Plattchen,
oder linglichen hexagonalen Kristallen vor, die gewdhnlich klar und transparent sind. Die
Kristalle sind gewohnlich farblos. Es besitzt nur eine Modifikation und kristallisiert im

trigonalen Kristallsystem. Die Raumgruppe lautet P-3m1 und die Dichte liegt bei 2,240 g/cm’.

Abbildung 2.2.2: Kristallstruktur von Calciumhydroxid (CH) mit Koordinationspolyedern
in [110]-Projektion!®”
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2.2.4 Kristallstruktur von Calciumsilicathydrat

Es sind viele verschiedene Calciumsilicathydratphasen bekannt, jedoch wird iiber deren
kristallinen Aufbau zur Zeit noch diskutiert. In dieser Arbeit wurde das Hauptaugenmerk auf
die Phase Tobermorit gelegt, die in unterschiedlichen Phasen vorliegt. Im Folgenden ist die
Kristallstruktur von 11 A Tobermorit dargestellt. Die Kristalle liegen in faserigen Biindeln,

als Rosetten oder Plittchen vor. Die Kristallisation erfolgt im monoklinen System und die

Raumgruppe lautet P 1121. Die Dichte betrigt 2,430 g/cm’.

Abbildung 2.2.4.1: Kristallstruktur von 11 A Tobermorit mit Koordinationspolyedern in der
(bc)-Ebene!® (die H-Atome sind der besseren Ubersicht wegen nicht dar-
gestellt)

Die Kristallstruktur von Tobermorit besteht aus einer Doppelschicht von Ca?*- und O%-Ionen
mit der Zusammensetzung [Ca0,]* und Ketten von [SiO4]*-Tetraedern. Die Tetraeder sind
untereinander und mit der [CaO;] 2'-Doppelschicht durch gemeinsame Sauerstoffatome
verbunden. Jeder dritte Tetraeder besitzt jedoch nur Verbindung zu den benachbarten, nicht
aber zur [Ca03]*-Doppelschicht. Zwischen den Schichten sind Zwischenschichtwasser und

zusitzliche Calciumatome angeordnet.
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Abbildung 2.2.4.2: Kristallstruktur von 11 A Tobermorit mit Koordinationspolyedern in der
(ac)-Ebene®” (die H-Atome sind der besseren Ubersicht wegen nicht dar-

gestellt)

Abbildung 2.2.4.3: Kristallstruktur von 11 A Tobermorit mit Koordinationspolyedern in der
(ab)-Ebene[29] (die H-Atome sind der besseren Ubersicht wegen nicht dar-
gestellt)
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Die ausgefiillten Kreise in den
Abbildungen 2.2.4.4 und 2.2.4.5

stellen Calciumatome dar, offene

g'==|‘}$ lw Kreise Wassermolekiile. P und B

stehen fiir paarweise beziehungs-

weise brickenbildende Tetraeder.

In der (bc)-Projektion ist nur eine
Hilfte der Elementarzelle in
Abbildung 2.2.4.4: Kristallstruktur von 14 A Tobermorit Richtung der a-Achse dargestellt

in der (bc)-Ebene nach Taylor!!*” und Calciumatome sowie Wasser-
molekiile, die nicht mit denen des
Zentralabschnitts koordiniert sind,
sind nicht aufgefiihrt. In der (ac)-
Projektion sind die Kettenenden
zu sehen. B’ stellt eine Alter-

nativposition filir einen briicken-

bildenden Tetraeder dar, die durch

Unordnung ermdglicht wird. Alle

Abbildung 2.2.4.5: Kristallstruktur von 14 A Tobermorit Wassermolekiile und Calcium.

in der (ac)-Ebene nach Taylor!'*”

atome der Zwischenschicht sind

hier ausgespart.

Tobermorit liegt in den folgenden Modifikationen vor:

14 A Tobermorit: Cas(SigO17)- 9(H,0), diese Phase besteht aus einer Silicatstruktur, die aus

“Dreiereinfachketten” aufgebaut ist. Die Calciumatome sind siebenfach koordiniert. Bei
Erhitzung auf 100°C verliert die Phase ca. 7,87 % Kristallwasser und geht in die 11 A-Phase
iiber, indem die Dicke der Hauptschicht von 14 auf 11,3 A schrumpft.

11 A Tobermorit: Cas(SigO17)- 5(H,0), diese Phase stellt eine der wichtigsten Mineralphasen

in der Zementchemie dar. Sie besteht aus querverbundenen Ketten, die Doppelketten von
Silicattetraedern bilden, welche von siebenfach koordinierten Calciumatomen eingeschlossen
sind. Die Doppelketten konnen als gespiegelte Dreiereinfachketten, die durch einen
briickenbildenden Tetraeder verkniipft sind, betrachtet werden.

9 A Tobermorit: Cas(SigO16)(OH),, diese Phase bildet sich bei einer Wirmebehandlung von

11 A Tobermorit um 300°C. Die Dehydratation der Ausgangsphase fiihrt zu einem
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Zusammenbruch der Doppelsilicatketten und duBlert sich in einem Schwinden der Struktur
entlang der c-Achse von 11,3 zu 9,4 A.

Des weiteren werden in dieser Arbeit die Calciumsilicathydratphasen (CSH) Gyrolit
(Ca,(Si30g)- 2(H,0)) und Xonotlit (Cag(SigO17)(OH).) behandelt.

Die in dieser Arbeit iiber die Hydrothermalsynthese hergestellten Tobermoritkristalle liegen

meist als leistenformige léngliche Kristalle vor. Die nadelférmige bzw. plittchenformige

Morphologie wurde von N. S. Bell (1996)"? beschrieben und ist in der folgenden Grafik

dargestellt.

Az (10-1)
{El:l B: (1-1 @)

Cz: {111y

D=il01)

B D
(e, .|

A C
(b)

Abbildung 2.2.4.6: Morphologie von Tobermorit: (a) nadelférmige Morphologie,
(b) plattchenformige Morphologie mit jeweiligen Flachenindizes

Die leistenformigen Tobermoritkristalle werden wie in der nachstehenden Darstellung

morphologisch beschrieben.

(010) T

Abbildung 2.2.4.7: Leistenformiger Kristallabschnitt von Tobermorit mit Flachenindizes
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2.3 Polymergesteuerte Kristallisation

BetonflieBmittel, Verzogerer und Beschleuniger sind aus der modernen Bautechnologie nicht
mehr wegzudenken. Sie verfliissigen, beziehungsweise verzogern, das Erstarren des Baustoffs
und ermoglichen iiber eine Reduzierung des Wasser/Zement-Verhiltnisses (W/Z-Wert) eine
wesentliche Steigerung der Betondruckfestigkeit. Ein derartiger Beton ist auf Grund des
geringeren Kapillarporengehalts dauerhafter als konventioneller Beton. Daneben sind
FlieBmittel Grundlage fiir weitere moderne Bauprodukte, wie FlieBestriche und

selbstverdichtenden Beton.

2.3.1 Wirkungsweise von Additiven an Grenzflichen

2.3.1.1 Verzogerer

Verzogernde Zusatzmittel werden in erster Linie beim Betonieren bei hohen
Umgebungstemperaturen sowie bei Transportbeton eingesetzt. Durch Verzogerer kann hier,
anstelle aufwendiger =~ MaBnahmen  zur  Kiihlung, die erstarrungs-  und
erhdrtungsbeschleunigende Wirkung hoherer Umgebungstemperaturen sehr wirtschaftlich
ausgeglichen werden. Des weiteren ermoglicht eine abgestufte Verzogerung einzelner
Betonierlagen beim Betonieren von massigen Bauteilen die Vermeidung von Arbeitsfugen,
eine gleichmiBigere Festigkeitsentwicklung sowie eine iiber einen grofleren Zeitraum verteilte
Hydratationswiarmeentwicklung. Hierdurch kann das Auftreten gro3er Temperaturspannungen
im Baustoff verhindert und die Gefahr einer groben Rissbildung deutlich verringert werden.
Die meisten Verzogerer weisen gleichzeitig eine verfliissigende Wirkung auf. Da sie
frithzeitig in die Hydratationsreaktionen des Zements mit dem Zugabewasser eingreifen,
konnen sie das bei der Zementherstellung optimierte Erstarrungs- und Erhartungsverhalten je
nach Art des Wirkstoffs, der Zugabemenge, dem Zugabezeitpunkt und den
Umgebungsbedingungen bei der Betonherstellung mehr oder weniger stark verdndern. Aus
der Literatur ist bekannt, dass beim Einsatz von Verzdgerern ein Umschlagen, d. h.
Beschleunigung des  Erstarrens sowie ein  vergrofertes Schwinden, auftreten

[3034.35.36.37.38.39.40] AyBerdem konnen sie trotz Frithansteifens eine groBe Spreizung

kann.
zwischen Beginn und Ende des Erstarrens sowie eine ausgeprigte Verzogerung der
Anfangserhidrtung des Betons auslosen. Die Zugabemenge des Verzogerers muss unbedingt
auf die fiir die Verzogerung erforderliche Menge begrenzt werden, worauf in DIN 1045-3

verwiesen wird.
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Die in Deutschland am héufigsten zum Einsatz kommenden Rohstoffe fiir organische
Verzogerer sind Saccharose, Gluconate, Ligninsulfonate und Hydroxicarbonséuren wie z.B.
Wein- und Zitronensédure. Im Folgenden sind die in der Literatur vorgeschlagenen Wirkungen
fiir Saccharose, Glucose und Ligninsulfonat auf die Hydratation einzelner Klinkerphasen des
Zements sowie die dazu angegebenen Wirkungsmechanismen zusammengefasst.

Bei der Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A) in Anwesenheit von Sacchariden werden
besonders die hexagonalen Calciumaluminathydrate (C,AHg und C4AH;3) stabilisiert und
deren Umwandlung zum Hydrogranat (CsAHg) zeitlich stark verzogert.****!J Wihrend die
Zugabe von 1,0 M.-% Saccachrose die Tricalciumaluminathydratation (C3A) sehr stark
verzdgert, "' *** kénnen geringere Zugabemengen die Hydratation beschleunigen.'*!! Glucose
verzogert die Calciumaluminathydratation (C3A) nur gering. Dagegen wirken die im
alkalischen Milieu bestindigeren Glucose-Derivate wesentlich stirker verzogernd."*¥ Die
verzogernde Wirkung zuckerartiger Stoffe auf die Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A)
wird auf die Bildung relativ dichter Schichten aus hexagonalen Calciumaluminathydraten
(CAH)  zuriickgefithrt.”***")  Die  Einlagerung organischer Bestandteile in die
Zwischenschichten der hexagonalen Calciumaluminathydrate (CAH) konnte ein Grund fiir die
héhere Stabilitidt dieser Phasen in Anwesenheit von Saccharose sein.****1 Mit der
Einlagerung organischer Bestandteile war stets eine VolumenvergroBerung verbunden.'**! Bei
Saccharose wirkt sich der Zugabezeitpunkt stark auf die Hydratation von Tricalciumaluminat
(CsA) aus. Wihrend die direkte Zugabe von Saccharose mit dem Zugabewasser meist zur
Beschleunigung der Tricalciumaluminathydratation fiihrt, hat die Zugabe von Saccharose

einige Minuten nach dem Anmischen stets eine stark verzogernde Wirkung. In Anwesenheit

von Calciumsulfat (CS| H,) bildet sich bei direkter Zugabe der Saccharose anfangs verstérkt
Ettringit ((?6AS_3 H,,) aus der Porenlosung. Dieser Ettringit ist sehr feinnadelig.”” Im

Vergleich zum Tricalciumaluminat (C3A) wird die Hydratation der Calciumsilicate generell
schon bei geringen Zugaben sehr stark verzogert.

In der Literatur werden fiir die verzogernde Wirkung zuckerartiger Stoffe auf die Hydratation
von Tricalciumsilicat (C3S) beziehungsweise Zement sehr viele Mechanismen angegeben.
Hansen (1960)°" geht davon aus, dass zuckerartige Stoffe iiber die Hydroxylgruppen auf der
Zementpartikeloberfldche adsorbiert werden und dadurch die Adsorption von H;0"-Tonen und
folglich die Hydratation verzdgert wird. In anderen Arbeiten wird die a-Hydroxyl-Carbonyl-
Gruppe, die in den meisten reduzierenden Zuckern enthalten ist oder beim Abbau von Zucker
im alkalischen Milieu entstehen kann, als wirksame funktionelle Gruppe, die an der

Zementkornoberfliche adsorbiert, angesehen.*>***! Nicht reduzierende Zucker, z. B.



Theoretische Grundlagen 24

Saccharose, verzogern die Zementhydratation stiarker als reduzierende Zucker, z. B. Glucose.
Nicht reduzierende Zucker sind dabei in der Porenldsung stabil und binden weniger Calcium-
Ionen als instabile reduzierende Zucker. Zudem wird iiber die Bildung von Calcium-
Saccharose-Komplexen bei reduzierenden Zuckern und von Calcium-Halbsalzen bei nicht
reduzierenden Zuckern berichtet. Die gebildeten Saccharose-Komplexe beziehungsweise
Halbsalze heften sich an die Calciumhydroxid-Keime (CH) sowie die ersten
Calciumsilicathydratphasen (CSH) und behindern so das weitere Kristallwachstum. %"

Saccharose kann im alkalischen Milieu bis zu zwei Protonen abspalten und Komplexe mit

verschiedenen Ionen, z. B. Calcium bilden."? Die Bildung von Calciumhydroxid-Saccharose-

Komplexen verursacht bei Anwesenheit von Sulfat neben der verstérkten Ettringitbildung
(C, AS. ,H3,) eine Verschiebung dieser von der Aluminatoberflache (C3A) in die Porenldsung.

Dies kann bei Zugabe der Saccharose im Zugabewasser zu schnellem Ansteifen fithren. Bei
nachtriaglicher Zugabe der Saccharose verstirken die Calciumhydroxid-Saccharose-Komplexe
die verzogernde Wirkung der bereits auf den Aluminatoberflichen (CzA) gebildeten
Ettringithiille. Durch Adsorption dieser Komplexe auf der Tricalciumaluminatoberflédche
(C3A) wird die Hydratation von Tricalciumsilicat (C5S) vermutlich verzdgert."® Bei Lieber
(1972)" fiihrte die direkte Zugabe von 0,30 M.-% Saccharose bei Portlandzement infolge

verstirkter Ettringitbildung (C,AS,H,,) zu schnellerem Erstarren. Bei Zugabemengen iiber

0,50 M.% entstanden sogar Treibrisse an Mortelprismen. Bei Zugabe von iiber 0,1 M.-%
Saccharose wurde die Bildung eines 3CaO - 3Al,03 - Ca(OH), - (H20)3;-Komplexes
beobachtet, der das schnelle Erstarren herbeifiihrte. Reines Ligninsulfonat verzogert die
Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A) und Tricalciumsilicat (C3S) nur gering und fiihrt
nicht zu einer Stabilisierung der hexagonalen Calciumaluminathydrate (CAH).[*~*>>%¢ Dje
starke Verzogerung der Zementhydratation durch die meisten handelsiiblichen
Ligninsulfonate wurde auf die Wirkung darin enthaltener zuckerartiger Verunreinigungen
zurlickgefiihrt. Weitere Untersuchungen dagegen ergaben, dass reines Ligninsulfonat die
Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A) und Tricalciumsilicat (C3S) genauso verzogerte
wie mit Zucker verunreinigte handelsiibliche Ligninsulfonate. Dabei wurde bei der
Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A) die Umwandlung der hexagonalen
Calciumaluminathydrate (CAH) in die kubische Form stark verzogert.

Von besonderer Bedeutung fiir die Wirkung verschiedener organischer Verbindungen auf die
Hydratation von Klinker und Zement sind die Anzahl und Art ihrer funktionellen
Gruppen.l*'**%!] Es wurde festgestellt, dass wasserlosliche organische Stoffe, die Hydroxyl-

(OH-), Carboxyl-(COOH-) oder Carbonylgruppen (-CHO) enthielten, in Abhéingigkeit von
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der Konzentration die Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A) sowohl beschleunigen als
auch verzogern konnen.*'! Stoffe mit Carboxylgruppen (Carbonsiuren) tendierten zu einer
Beschleunigung der Hydratation von Tricalciumaluminat (C3A), wihrend Stoffe, die
iiberwiegend Carbonylgruppen enthalten, die Hydratation verzogern.

Young (1972)°7 verdffentlichte anhand von Literaturauswertungen folgende allgemeine
Wirkungsmechanismen fiir wasserlosliche organische Verzogerer:

- Adsorption des Verzogerers an der Zementpartikeloberfliche, Bildung einer Art
Schutzhiille aus modifizierten Hydratationsprodukten, welche die weitere Hydrolyse
bremst

- Bildung von Calciumkomplexen in der Porenldsung und Behinderung der
Keimbildung

- Adsorption des Verzogerers an Calciumhydroxid-Keimen (CH) und Behinderung des
weiteren Kristallwachstums

- Bildung von schwer 16slichen Niederschldgen, welche die weitere Hydrolyse bremsen

unhydratizier: —#  Wenige Minuten —_— 28d Legende:

oA hex C-A-H
&5 kub, C-A-H
C,A
-:- |l2:,l-.-: ZIII-'|"
ca®
mit
LvZ Csh

o G [CH O6F)
Abbildung 2.3.1.1.1: Schematische Darstellung der Hydratation von Tricalciumaluminat
[30]
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unhyeratisier: —ie WENIge Minuten —_— 284
Legende:

+H @i cH
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Abbildung 2.3.1.1.2: Schematische Darstellung der Hydratation von Tricalciumsilicat (C3S)

ohne und mit Verzogerer’>”

2.3.1.2 FlieBmittel
Die Wirkungsweise von FlieBmitteln wurde in verschiedenen Forschungsarbeiten

BLS) Die Verringerung der Oberflichenspannung des Zugabewassers und die

untersucht.
Anlagerung der Zusatzmittelmolekiile an die Zementpartikeloberflache wurden von Spanka
(1995)%! dafiir verantwortlich gemacht. Die Oberflichenladung der Zementpartikel wird
durch die Anlagerung der Zusatzmolekiile verandert und es kommt somit zu elektrostatischen
Abstofungskriften, welche die Neigung der Zementkdrner zur Agglomeration verringern.
Eine allgemein akzeptierte Ansicht ist, dass die FlieBmittelmolekiile rasch an der Oberflidche
der Zementpartikel adsorbiert werden und dort zum einen den Fortgang der Hydratation
beeinflussen und zum anderen fiir eine AbstoBung der Zementpartikel sorgen, was zur
Dispergierung fiihrt. Die Flockenstruktur der Zementpartikel wird durch die Dispergierung
aufgelost und darin gebundenes Wasser freigesetzt, so dass es wieder zur FlieBfahigkeit des
Baustoffs  beitragen kann. Weit verbreitete FlieBmittel sind Ligninsulfonate,
Naphthalinsulfonate und Melaminsulfonate. In den letzten Jahren gewinnen auch FlieBmittel
auf der Basis von Polycarboxylaten immer mehr an Bedeutung. Thre hohe verfliissigende
Wirkung ist besonders bei der Herstellung von selbstverdichtendem Beton (Self compacting
concrete = SCC) von Bedeutung. Aufgrund der Anfangshydrolyse von Silicaten und
Aluminaten sollten Zementpartikel eine gleichartige, negative Oberflachenladung aufweisen.

Wihrend der Anfangshydrolyse nehmen diese negativen Oberflachenladungen jedoch durch

. 2+ .. . .
Adsorption von Ca“” -lonen ab und werden sogar positiv. Durch eine daraus resultierende
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Verringerung der elektrochemischen Doppelschicht fiihrt dies zu einer Erhéhung der

interpartikuldren Anziehungskréfte. Es entsteht somit eine Flockenstruktur, da sich die
25]

Partikel gegenseitig anziehen.!

Abbildung 2.3.1.2.1: Schematische Darstellung der Agglomeration von Zementpartikeln

durch die Adsorption von Ca®*-Ionen aus der Losung

Die Adsorption der FlieBmittelmolekiile an der Oberfliche der Zementpartikel wird in der
Literatur oft als Ursache fiir die verfliissigende Wirkung angesehen. Polycarboxylate sorgen
dort fiir sterische AbstoBungskréifte und Sulfonate verdndern die Oberflichenladung der
Zementpartikel derart, dass eine gegenseitige AbstoBung eintritt. Dariiber hinaus sollen durch
die selektive Adsorption an Tricalciumaluminat (C3A) reaktive Zentren blockiert werden, was
zu einer Verzogerung der Hydratation fiihrt. Sowohl Polycarboxylate, als auch Sulfonate
werden demnach an der Zementpartikeloberfliche adsorbiert. FlieBmittel auf Sulfonatbasis
unterscheiden sich in ithrer Wirkungsweise stark — elektrostatische AbstoBung anstatt sterische
Hinderung — von den Zusdtzen auf Polycarboxylatbasis, weshalb ein unterschiedlicher
Mechanismus der Zement-FlieBmittel-Wechselwirkung angenommen werden muss. Dariiber
hinaus deuten widerspriichliche Untersuchungsergebnisse zum Zusammenhang von
Adsorptionsverhalten und FlieBfahigkeit darauf hin, dass die Adsorption der Sulfonate nicht
die alleinige Ursache fiir die elektrostatische AbstoBung ist. Von Hanehara und Yamadal®
wurde eine durchgingige Abnahme der Fliefdhigkeit mit zunehmender Adsorptionsrate von
Sulfonaten beobachtet, wihrend die FlieBfahigkeit bei Polycarboxylaten mit steigender

Adsorptionsrate stetig zunahm. Bei adsorbierten Polycarboxylaten entsteht die sterische
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Hinderung durch den osmotischen Druck, der durch die lokale Zunahme der Molekiildichte
erzeugt wird, wenn sich die Adsorptionsschichten der Zusatzmittelmolekiile iiberschneiden.
Sie wird verursacht von langen, verzweigten Seitenketten der Molekiile, die an der
Partikeloberfliche adsorbiert sind. Die AbstoBungskraft steigt erst bei einer Uberlappung der
Adsorptionsschichten stark an, weshalb ihr abstofendes Potential auf die unmittelbare
Umgebung der Zementpartikel begrenzt ist. Dort liegt jedoch eine starke AbstoBung der
Partikel vor. Im Unterschied zur elektrostatischen AbstoBung nimmt die sterische Hinderung
nicht mit der Elektrolytkonzentration ab, was besonders in zementiren Systemen von

Bedeutung ist, da hier die Elektrolytkonzentration naturgemaf hoch ist.

Hiille von
Wassermolekillen

& \©
*\ "_\l_ _F 2

FlieBmittel-
molekiil

ey,

Anionische Kationen der
Einheiten Losung

Abbildung 2.3.1.2.2: Mechanismus der Wirkungsweise von FlieBmitteln!!

[3]

Abbildung 2.3.1.2.3: Mechanismus der Wirkungsweise von FlieBmitteln

In den Abbildungen 2.3.1.2.1 — 2.3.1.2.3 ist der Wirkungsmechanismus von FlieBmitteln
dargestellt. Dieses Modell wird von vielen Autoren verwandt, jedoch wird hier oft der
GroBenmalstab nicht beachtet, da das Klinkerkorn im Idealfall 15 um groB} ist und sich die

Grofe der Additivmolekiile im Bereich von wenigen Nanometern bewegt.
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2.3.1.3: Morphologiemodifikation durch Zusatzmittel

Bei den Zusdtzen wie Verzogerer oder FlieBmittel handelt es sich um oberflachenaktive
Substanzen, die den Wachstumsmechanismus und/oder die Wachstumsrate der sich bei der
Hydratation bildenden Hydratphasen beeinflussen konnen. Als Konsequenz daraus dndert sich
die Kristallmorphologie (Tracht und Habitus) der entstehenden Kristalle. Je nach Art und
Konzentration des chemischen Additivs ergeben sich fiir die Zementpasten unterschiedliche
Mikrogefiige und damit unterschiedliche makroskopische Materialeigenschaften. Die Tracht
eines Kristalls, d.h. welche Kristallflichen prisent sind, resultiert aus der
Verschiebungsgeschwindigkeit, mit der sich die Kristallflichen wihrend des
Kristallwachstums parallel zu sich selbst in ihrer Normalen verschieben. Kristallflichen mit
vergleichsweise geringen Verschiebungsgeschwindigkeiten dehnen sich wihrend des
Kristallwachstums aus, wihrend Kristallflichen mit vergleichsweise groflen Verschiebungs-
geschwindigkeiten kleiner werden und schlieBlich verschwinden. Oberflichenaktive
Substanzen wie FlieBmittel oder Verzogerer kdnnen den Betrag der Verschiebungs-
geschwindigkeiten individueller Kristallflichen und deren Verhéltnis zueinander stark
verdndern. Die oberflichenaktiven Substanzen verdndern die physikalisch-chemischen
Parameter bei der Kristallisation und/oder die Geometrie im Bereich der Wachstumszentren
an Kristalloberflaichen. Die Anlagerung von Gitterbausteinen wahrend des Kristallwachstums
erfolgt auf molekularer Ebene.

Bei der Betrachtung der Hydratationshauptphasen Calciumsilicathydrat (CSH) und
Calciumhydroxid (CH) in dieser Arbeit wurde das Verhalten oberflichenaktiver Zusétze auf
individuelle Kristallflichen untersucht. Dies kann eine zielgerichtete Entwicklung von
chemischen Additiven ermoglichen, die bei der Kristallisation der Zementpaste Hydratphasen
mit einer spezifischen Morphologie entstehen lassen. Damit wire es mdglich Baustoffe mit
einem definierten Mikrogefiige herzustellen und somit einen wesentlichen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der Baumaterialien zu erlangen.

Von Langenfeld und Stark wurden (1998)!! Untersuchungen an der friihen Hydratation von
Portlandzement unter Zusatzmitteleinfluss mittels Environmental Scanning Electron
Microscopie (ESEM) angefertigt. Sie berichten von deutlich sichtbaren Unterschieden in der
Zementmatrixentwicklung. In den beiden folgenden ESEM-Aufnahmen ist eine Blindprobe
im Vergleich mit einer Probe, der FlieBmittel zugesetzt wurde, nach 10 Stunden Hydratation
dargestellt. Nach 10 Stunden Hydratation mit Wasser sind die Calciumsilicathydratphasen
(CSH) schon stark ausgeprigt und dominieren das Gefiigebild, sieche Abbildung 2.3.1.3.1.

Auch grofle Portlandite (CH) sind schon zu erkennen. Dagegen zeigen sich bei der



Theoretische Grundlagen 30

Hydratation unter FlieBmitteleinfluss, wie in Abbildung 2.3.1.3.2 aufgezeigt noch keine neuen
Hydratphasen. Offensichtlich verzdgert die FlieBmittelzugabe nicht nur die Hydratation von

Tricalciumaluminat (C3A), sondern auch von Tricalciumsilicat (C3S).

Abbildung 2.3.1.3.1: Blindprobe mit beginnen- Abbildung 2.3.1.3.2: Klinkeroberfliche von

der Verzahnung der CSH- Probe mit FlieBmittelzu-
Nadeln!®! Satz!*!
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3. Calciumhydroxid (CH)
3.1 Synthese von Calciumhydroxid tber Diffusionskristallisation

Die Synthese von Calciumhydroxid in einem Zeitraum von 40 Tagen findet in einer 2 I-
Kristallisierschale statt. In einer Veroffentlichung von N. G. Dave und S. K. Chopra (1966)'*”]
wurden die selben Ausgangsldsungen eingesetzt, jedoch ein vollkommen unterschiedlicher
Versuchsaufbau. Diese Kristallisierschale befindet sich in einem Exsikkator. In der
Kristallisierschale stehen zwei 100 ml Bechergldser, die mit dem Ausguss an den Schalenrand
platziert werden. Die Kristallisierschale wird mit 1810 ml H,Owmg befiillt und das Wasser iiber
Anlegen eines Vakuums entgast. In ein 100 ml Becherglas wird mit Hilfe einer
Kolbenhubpipette bei permanenter Stickstoffspiilung 40 ml gesittigte Calciumchloridlosung
gefiillt. In das gegeniiberliegend postierte 100 ml Becherglas wird ebenfalls mit einer
Kolbenhubpipette 50 ml gesittigte Kaliumhydroxidlosung gefiillt. Die beiden gesittigten
Losungen wurden zuvor unter Anlegen eines Vakuums ebenfalls entgast. AbschlieBend wird
der Exsikkator mit Stickstoff gespiilt und verschlossen. Das umgebende Wasser reicht nun ca.
2-3 mm {iber den Becherrand der beiden 100 ml Becherglidser. Die Calciumhydroxidkristalle
und Calciumchloridhydroxidhydratnadeln wachsen ab dem 4. Versuchstag iiber
Diffusionskristallisation in dem 100 ml Becherglas, das mit 40 ml Calciumchloridlésung
befiillt wurde. Die Calciumhydroxidkristalle wachsen vorwiegend am oberen Becherrand und
die Calciumchloridhydroxidhydratnadeln bilden bis zum 12. Tag der Synthese ein dichtes
Gefiige, das vom Becherboden bis knapp unter den Becherrand reicht. Ab dem 13.
Synthesetag nimmt die Dichte des Nadelgefiiges bis zur vollstindigen Auflésung ab dem 19.
Versuchstag kontinuierlich ab.

Calciumhydroxidkristalle

KOngS. HZOMQ \ CaCIZ ges.

_ N

Abbildung 3.1.1: Versuchsaufbau zur Synthese von Calciumhydroxid {iber eine Reaktionszeit
von 40 Tagen
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Die jeweiligen Additive werden vor der Zugabe der gesittigten KOH- und CaCl,-Lésungen
dem die beiden Bechergldser umgebenden H,Omg zugegeben. Der pH-Wert entwickelt sich
vom 1. Versuchstag ab von einem Ausgangs-pH-Wert um 7,0 recht schnell zu einem pH-Wert
von 13,5, welcher ab dem 4. Synthesetag einem Plateau gleicht. Der pH-Wert wurde mit Hilfe
einer pH-Elektrode genau zwischen den beiden 100 ml Becherglisern gemessen. Der pH-
Wert wird von den zugegebenen Additiven praktisch nicht beeinflusst, da es sich nur um
geringe Zugabemengen handelt, die den pH-Wert allenfalls am ersten Synthesetag unter einen

Wert von 7,0 senken.

14 -

13 4
12 4
11 4

—&— pH-Wertverlauf bei Ca(OH),-Synthese
10

pH-Wert

T T T T T
0 10 20 30 40

Reaktionsdauer [d]

Abbildung 3.1.2: Entwicklung des pH-Wertes wihrend der Calciumhydroxidsynthese iiber
einen Zeitraum von 40 Tagen

Nach Ablauf der Reaktionszeit von 40 Tagen werden die Calciumhydroxidkristalle mit einem
Spatel vom Becherrand entfernt und abfiltriert, wobei sie mehrmals mit H,Onmg gewaschen
werden. Die Calciumchloridhydroxidhydratnadeln wurden zur Analyse am 12. Synthesetag
mit einer Pinzette aus dem CaCly-Becherglas entnommen und ebenfalls mit HyOnmg

gewaschen.
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3.2 Synthese von Calciumhydroxid iber Fallungsreaktion

Die Synthese von Calciumhydroxid in einem Reaktionszeitraum von 4 Minuten wird in einem
Dreihalskolben durchgefiihrt. Die Ausgangssubstanzen sowie ihre Zugabemengen sind
ghnlich einer von V. V. Hardikar und E. Matijevic (2001)!® veroffentlichten
Synthesevorschrift, in dieser Arbeit wurde jedoch anstatt Natrium- Kaliumhydroxidlésung
eingesetzt und der experimentelle Aufbau unterscheidet sich grundlegend. In dem
Dreihalskolben wurden 100 ml 0,1 molare Calciumchloridldsung vorgelegt, zu welcher in
einem Zeitraum von 4 Minuten mit Hilfe eines Spritzendosimeters 20 ml 1 molare
Kaliumhydroxid zugegeben wurde. Wahrend dieser Zugabe tliber einen Teflonschlauch wurde
die Calciumchloridlosung bei 100 Umdrehungen pro Minute mit einem Riihrfisch
durchmischt und der Dreihalskolben wurde iiber die gesamte Reaktionsdauer mit Stickstoff
gespiilt, um die Bildung von Calciumcarbonat (Calcit) zu unterbinden. Die Additive wurden
vor der Kaliumhydroxidzugabe in die Calciumchloridlosung zugegeben. Nach der
Reaktionszeit von 4 Minuten wurden die entstandenen Calciumhydroxidkristalle mit Hilfe
einer Zentrifuge bei 4000 U/Min 10 Minuten abzentrifugiert und zweimal mit Wasser bei
4000 U/Min jeweils fiir 10 Minuten gewaschen. Danach wurden die gebildeten Kristalle {iber
24 Stunden in einem Vakuumschrank bei Raumtemperatur getrocknet. Der pH-Wert liegt
nach der Kalium- hydroxidzugabe bei der Blindprobe bei 12, 61.

0,1 m CaCl,-Losung

Abbildung 3.2.1: Versuchsaufbau zur Synthese von Calciumhydroxid {iber eine Reaktionszeit
von 4 Minuten
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3.3 Analysen an Calciumhydroxid (CH)

3.3.1 REM-Aufnahmen von Calciumhydroxid nach 40 Tagen Synthese

Um die Oberfliche der Calciumhydroxidkristalle sowie deren Morphologie am REM zu
untersuchen, wurden einzelne unbeschidigte Kristalle mit Hilfe eines Leit-C-Klebestreifens
auf einen REM-Objektriger befestigt und in das Gerét eingeschleust. Vergleicht man nun die
Calciumhydroxidkristalle der Blindprobe mit den Kristallen, bei deren Wachstum ein Additiv
anwesend war, ist es moglich eine Aussage dariiber zu treffen, ob durch die Anwesenheit des
Additivs eine Oberflichenmodifikation stattgefunden hat. Es ist hierbei von besonderem
Interesse die Indizierung der vorhandenen Kristallflichen sowie die Homogenitit der Kristalle
zu betrachten. Anhand des Vergleichs der Flachenindizes und deren Haufigkeit der
Blindprobe mit den Indizes der Kristalle, bei deren Kristallisation ein Additiv anwesend war,
kann auf eine additivgesteuerte Vorzugsrichtung bei deren Kristallwachstum geschlossen
werden. Um Aussagen iliber den inneren Aufbau der Kristalle erstellen zu koénnen, ist die
perfekte Spaltbarkeit von Calciumhydroxid senkrecht zur kristallographischen c-Achse von
Vorteil. Es ist auf diese Weise moglich den kompletten Querschnitt eines Kristalls auf eine
mogliche innere Struktur zu analysieren. Mit Hilfe einer Pinzette war es in dieser Arbeit
moglich ein Kristallsegment senkrecht zur c-Achse herauszubrechen und dieses Pléttchen aus

der ab-Ebene auf dem Leit-C-Klebestreifen zu befestigen, um die Homogenitét der Kristalle

zu priifen.

In der Abbildung 3.3.1 ist
zu sehen, dass die
Calciumhydroxidkristalle
vorwiegend am Becher-
rand wachsen. Um Proben
zu entnehmen ohne die
Kristalle mit dem Spatel
zu zerstoren, wurden mit
Hilfe eines Kupferdrahtes
Kristalle in der Becher-

mitte geziichtet.

Abbildung 3.3.1: Ca(OH),-Synthese ohne Additiv nach 40 Tagen
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Abbildung 3.3.4: Ca(OH),-Blindprobe’ Abbildung 3.3.5: Ca(OH),-Blindprobe”

“ohne Zusatz

In den Abbildungen 3.3.2 — 3.3.5 sind Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen von Calcium-
hydroxidkristallen zu sehen, die ohne Polymerzusatz in einer Reaktionszeit von 40 Tagen
synthetisiert wurden. Die Kristalle zeigen einen hexagonalen Habitus auf und weisen scharf
abgegrenzte Kristallflichen auf. Auf den Kristallflichen sind dreiecksformige Einbuchtungen
zu erkennen, die als natiirliche Wachstumsdefekte oder Atzgriibchen zu interpretieren sind.
Die Kiristalle erreichen bei dieser Syntheseform eine maximale Linge von 1,5 cm und eine

Dicke von hochstens 0,5 cm. Die Kristalle sind iiberwiegend durchscheinend bis klar.
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In Abbildung 3.3.6 sind
Ca(OH),-Kristalle zu sehen,
die dhnlich der Blindprobe
vorwiegend am Becherrand
kristallisieren. Bei diesem
Ansatz wurden 65,8 ppm
des Blockcopolymers EA
3007 zugesetzt. Im Ver-
gleich zu der Blindprobe
sind die Kristalle etwa 2-3

Mal lénger.

Abbildung 3.3.7: Ca(OH); mit 65,8 ppm Abbildung 3.3.8: Ca(OH); mit 65,8 ppm
EA 3007 (Goldschmidt AG) EA 3007 (Goldschmidt AG)

Die in Abbildung 3.3.7 — 3.3.8 dargestellten Calciumhydroxidkristalle wurden in einem Zeit-
raum von 40 Tagen mit 65,8 ppm des Blockcopolymers EA 3007 der Goldschmidt AG als
Additiv synthetisiert. Im Vergleich zu der zuvor aufgezeigten Blindprobe sind die Kristalle im
wesentlichen schlanker und etwa von der doppelten Lénge, die bis zu 2,5 cm erreicht. Der
hexagonale Habitus ist auch hier klar zu erkennen, jedoch sind die Kristallflichen nicht so
scharf voneinander getrennt, wie dies bei der Blindprobe der Fall ist. Bei stirkerer
Vergroferung sind auf der Kristalloberflache ebenfalls dreiecksformige Wachstumsdefekte
oder Atzgriibchen zu beobachten, jedoch ist die Oberfliche im Vergleich zu der
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Blindprobenoberfliche sehr stark zerkliiftet, was auf eine Beeinflussung des

Kristallwachstums durch das zugesetzte Polymer schlieBen l4sst.
In Abbildung 3.3.9 ist zu sehen,

dafl die Ca(OH), Kristalle mit
192 ppm ZK 2247/144 la als
Zusatz ebenso vorwiegend am
Becherrand  kristallisiern.  Sie
sind im Vergleich mit der
Blindprobe jedoch wesentlich
langer und reichen bis in die
Bechermitte. Um die Kristalle
unbeschiddigt am REM zu
analysieren, wurde in die
Bechermitte ein REM-Objekt-
trager aus Kohlenstoff gehingt,
auf welchem die Kristalle
wachsen. Er befindet sich in

Hohe des Becherrands.

Abbildung 3.3.9: Ca(OH),-Synthese mit 192 ppm Kammcopolymer ZK 2247/144 1a
nach 40 Tagen

Abbildung 3.3.10: Ca(OH); mit 192 ppm Abbildung 3.3.11: Ca(OH); mit 192 ppm
ZK 2247/144 1a (BASF AQG) ZK 2247/144 1a (BASF AQG)

Die in Abbildung 3.3.10 — 3.3.11 aufgenommenen Calciumhydroxidkristalle wurden {iber
einen Reaktionszeitraum von 40 Tagen mit dem Kammcopolymer ZK 2247/144 1la als
Additiv hergestellt.
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Auch hier sind die Kristalle im Vergleich zu der Blindprobe schmaler und wesentlich ldnger,
etwa um das 2,5-fache. Sie weisen einen hexagonalen Habitus auf und die Kristallflichen sind
durch etwas abgerundete Kanten voneinander getrennt. Bei stirkerer Vergroferung ist auch
hier zu beobachten, dass die Kristalloberfliche im Vergleich zur Blindprobe stark modifiziert
ist. Es herrscht eine sdulenartige Oberflachenstruktur vor, die sich in das Kristallinnere
fortzusetzen scheint. Dies bestétigt sich in den Abbildungen 3.3.12 und 3.3.13, in denen
Aufnahmen von der Kopfflache, das heilit senkrecht zur kristallographischen c-Achse, zu

sehen sind.

Abbildung 3.3.12: Ca(OH), mit 192 ppm Abbildung 3.3.13: Ca(OH), mit 192 ppm
7K 2247/144 1a (BASF AG) 7K 2247/144 1a (BASF AG)

Aus diesen Aufnahmen konnte geschlossen werden, dass die Kristalle, die unter Zusatz des
Kammcopolymers ZK 2247/144 1a der BASF AG hergestellt wurden, eine innere Struktur
besitzen, die einem rohrenartigen Netz gleicht, welches sich parallel der c-Achse durch den
gesamten Kristall zieht. Um dies zu iiberpriifen wird die perfekte Spaltbarkeit der Kristalle

senkrecht der c-Achse ausgenutzt.
In der Abbildung 3.3.14 ist ersichtlich, dass

der Querschnitt des Kristalls von kleinen
Lochern durchzogen ist, was eine porenartige
innere Struktur anzeigt. Diese Bildung eines
inneren réhrenartigen Netzwerks ist nur bei
Calciumhydroxidkristallen zu beobachten, bei
deren Kristallisation das Kammcopolymer ZK

2247/144 1a der BASF AG anwesend war,

selbst bei niedriger Zugabemenge.

Abbildung 3.3.14: Ca(OH); mit 192 ppm
ZK 2247/144 1a (BASF AG)
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Es wurde fiir die Aufnahme 3.3.14 mit Hilfe einer Pinzette ein Stiick des Kristalls
herausgebrochen, das somit eine Aufsicht auf die Basisfliche senkrecht der c-Achse des
Kristalls darstellt. Bei starker VergroBerung sind auch hier kleine sdulenartige Substrukturen
zu erkennen, die durch einen Hohlraum jeweils voneinander getrennt sind, wie es in

Abbildung 3.3.13 zu beobachten ist. Es ist somit weiter zu vermuten, dass die Kristalle eine

sehr hohe innere Oberflache besitzen.

In Abbildung 3.3.15 sind
Calciumhydroxidkristalle Zu
sehen, bei deren Synthese 84,7
ppm  oberflichenmodifizierter
PS-Latex Gl anwesend war.
Auch sie kristallisieren
vorwiegend am Becherrand und
| sind von ihrer Lange und Breite
vergleichbar mit der
Blindprobe. Auch hier wurde
zur Entnahme unbeschédigter
Kristallite ein Kupferdraht in

die Bechermitte in Hohe des

Becherrandes gehingt.
Abbildung 3.3.15: Ca(OH),-Synthese mit 84,7 ppm ober-

flichenmodifiziertem PS-Latex nach 40 Tagen

Abbildung 3.3.16: Ca(OH); mit 169,3 ppm Abbildung 3.3.17: Ca(OH); mit 169,3 ppm
oberflichenmodifiziertem oberflichenmodifiziertem
PS-Latex G1 PS-Latex G1



Ergebnisse — Teil I: Calciumhydroxid (CH) 40

Die in Abbildung 3.3.16 — 3.3.17 dargestellten Calciumhydroxidkristalle wurden iiber einen
Reaktionszeitraum von 40 Tagen mit 169,3 ppm des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1
als Zusatzmittel geziichtet. Die Kristalle sind in Lange und Breite vergleichbar mit der
Blindprobe und die Oberfldche weist ebenso keine nennenswerten Unterschiede zu dieser auf.
Die Kristalle erscheinen direkt nach der Beendigung des Versuches aufgrund einer Art
Uberzug mit Latexpartikeln leicht milchig. Es wire jedoch auch mdglich, dass die
Latexpartikel bei der Kristallisation in das Kristallgitter eingebaut werden und aus diesem
Grund die Kristalle milchig getriibt erscheinen. Um dies nachzupriifen wurden die Kristalle
direkt nach der Entnahme aus der Kristallisierschale mit THF und Aceton gewaschen. Die
Latexpartikel, die an der Kristalloberfliche in der Gitterstruktur eingebaut wéren, wiirden
durch die beiden Losungsmittel ausgewaschen und es wiirde ein kugelformiger Hohlraum

entstehen.

Die in Abbildung 3.3.18 betrachteten
Kristalle wurden direkt nach der Entnahme
aus der Kristallisierschale mit THF und
Aceton gewaschen. In der Kristalloberflache
sind keine kugelférmigen Aushohlungen zu
\ sehen, lediglich ein Wachstumsdefekt oder
Atzgribchen in der Bildmitte ist zu

erkennen. Es kann daraus geschlossen

werden, dass die Latexpartikel nicht in den

Kristallseitenflaichen bzw. der Struktur

Abbildung 3.3.18: Ca(OH), mit 169,3 ppm
oberflichenmodifiziertem
PS-Latex G1

Um festzustellen, ob Latexpartikel eventuell im Kristallinneren in des Gitter eingebaut sind,
kann wiederum die perfekte Spaltbarkeit der Kristallite senkrecht zu der c-Achse genutzt
werden. Der aus dem Kristall herausgebrochene Abschnitt wurde mit THF und Aceton
gewaschen und im REM analysiert. Wenn Latexpartikel im Kristallgitter vorhanden sind,
werden sie &dhnlich der vorhergehenden Untersuchung an den Kristallseitenflichen
herausgewaschen und kugelférmige Hohlrdume hinterlassen. Die Hohlrdume sollten in
Anndherung den Durchmesser der Latexpartikel besitzen, die einen iiber PartikelgrofBen-

messung mittels Lichtstreuung ermittelten Durchmesser von 89 nm besitzen.
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Das in Abbildung 3.3.19 aufgenommene
Kristallfragment wurde nach dem
Herausbrechen mit THF und Aceton ge-
waschen und direkt danach am REM
untersucht. Es sind an dieser Probe keine
Hohlrdume zu sehen, die einen Durchmesser
von 89 nm aufweisen. Es liegt lediglich ein

groBer Hohlraum in der Kristallmitte vor,

* was aus einem trichterférmigen Wachstum

. . resultiert.
Abbildung 3.3.19: Ca(OH); mit 169,3 ppm

oberflichenmodifiziertem
PS-Latex G1

Aus der Aufnahme 3.3.19 kann geschlossen werden, dass die Latexpartikel nicht in die
Kristallstruktur des Calciumhydroxid eingebaut werden, da keine Hohlrdume nach der
Behandlung mit den Losemitteln THF und Aceton vorhanden sind. Der grof3ere Hohlraum auf
der rechten Bildseite resultiert aus einem trichterformigen Kristallwachstum, was ebenso bei
der Blindprobe zu beobachten ist und nicht mit dem Latexzusatz in Verbindung gebracht
werden kann. Die dunkleren Flecken links der Bildmitte sind aufgrund einer Verunreinigung
durch den im Losemittel vorhandenen Latex entstanden und tduschen einen Hohlraum vor,

der nicht existent ist.

In  Abbildung  3.3.20 sind
Calciumhydroxidkristalle zu sehen,
zu deren Synthese 52,6 ppm
Citronensdure zugegeben wurden.
Die Kristalle wachsen auch hier
vorwiegend am Becherrand und zur
schadensfreien Analyse der
Kristalle wurde ein C-REM-
Objekttrager in der Bechermitte
platziert. Die  Kristalle sind

wesentlich schlanker und lédnger im

Vergleich zur Blindprobe.

Abbildung 3.3.20: Ca(OH),-Synthese mit 52,6 ppm Citronensaure
nach 40 Tagen
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Abbildung 3.3.21: Ca(OH); mit 263 ppm Abbildung 3.3.22: Ca(OH); mit 263 ppm
Citronenséaure Citronensdure

In den Abbildungen 3.3.21 — 3.3.22 sind Calciumhydroxidkristalle zu sehen, bei deren 40-
tagiger Synthese 263 ppm Citronensdure anwesend waren. Die Kristalle zeigen einen
modifizierten Habitus auf, der nur selten die hexagonale Erscheinung der Blindprobe
annimmt. Die Kristalle sind im Vergleich zu der Probe ohne Additive schmaler und etwas
langlicher. Auch ihre Dicke ist verglichen mit der Blindprobe geringer. Die Oberfldche zeigt
jedoch keine groBeren Verdnderungen auf, es sind die bei der Blindprobe beobachteten
dreiecksformigen Wachstumsdefekte bzw. Atzgruben zu erkennen, lediglich eine Bruchfliche
in der rechten Bildhélfte , die als Priparationsartefakt gewertet werden kann, ist in Aufnahme
3.3.22 als markanter Unterschied zu sehen. Die Kristalle zeigen die selbe Spaltbarkeit der
Kristalle die ohne Zusatz hergestellt wurden und eine Analyse eines Bruchstiicks der ab-
Ebene erbrachte das Resultat, dass keine innere Struktur im Kristallinneren vorliegt.

Ubersteigt die Zugabemenge an Citronensiure 263 ppm, so entstehen Kristallite, die einen

undefinierbaren Habitus aufzeigen.

Die in Abbildung 3.3.23 gezeigten Calcium-
hydroxidkristalle wurden bei einer Zugabe-
menge von 1053 ppm Citronensdure
hergestellt. Es ist kein  definierter
Kristallhabitus mehr zZu erkennen.
Rontgenographisch analysiert handelt es sich

jedoch um Calciumhydroxid.

Abbildung 3.3.23: Ca(OH); mit 1052,6 ppm Citronenséure



Ergebnisse — Teil I: Calciumhydroxid (CH) 43

3.3.2 REM-Aufnahmen von Calciumhydroxid nach kurzzeitiger (4 Minuten) Synthese

Um die in einem Synthesezeitraum von 4 Minuten hergestellten Calciumhydroxidkristalle am
REM zu untersuchen, wurden die Kristalle im Vakuumschrank getrocknet und mit Hilfe eines
Leit-C-Klebestreifens auf dem REM-Objekttrager befestigt. Bei der Betrachtung der Kristalle
ist die Beschaffenheit der Oberfliche und die Indizierung der einzelnen Kiristallflichen
hinsichtlich des Vergleichs mit der Blindprobe von besonderem Interesse. Auch die

Unterschiede beziiglich der KristallgroBe zu der Blindprobe wurden hierbei genauer

betrachtet.

Abbildung 3.3.2.1: Ca(OH),-Blindprobe Abbildung 3.3.2.2: Ca(OH),-Blindprobe

In Abbildung 3.3.2.1- 3.3.2.2 sind Calciumhydroxidkristalle abgebildet, bei deren 4-miniitiger
Synthese keine Additive anwesend waren. Es sind meist hexagonale Einzelkristalle zu sehen,
deren Oberflache iiberwiegend glatt ist und keine besonderen Strukturen aufzeigt. Die
Kristallflichen sind durch klare, meist scharfe Kanten voneinander getrennt. Die
Kristallflachen sind zum GroBteil klar zu indizieren und die KristallgroBe reicht von wenigen
100 nm bis zu ca. 3,5 um. Aufgrund dieser KristallgroBe ist es nicht mehr moglich einzelne
Kristalle zu praparieren um eine Analyse ihrer inneren Struktur durchzufiihren, wenn aus der
Kristalloberfldche auf eine Solche geschlossen werden kann. Es kdnnen so nur vorliegende
Bruchstiicke untersucht werden, was jedoch keine sichere Schlussfolgerungen erlaubt. Die in
der Blindprobe vorliegenden Kristalle scheinen keine innere Struktur aus Poren oder Kapillar-

rohren zu besitzen.
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Abbildung 3.3.2.3: Ca(OH),; mit 5983 ppm ZK  Abbildung 3.3.2.4: Ca(OH); mit 5983 ppm ZK
2247/144 1a (BASF AG) 2247/144 1a (BASF AG)

In Abbildung 3.3.2.3 — 3.3.2.4 sind Calciumhydroxidkristalle aufgenommen, bei deren
Synthese in 4 Minuten 5983 ppm des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a der BASF AG
anwesend waren. Es sind deutliche morphologische Unterschiede, sowie Unterschiede in der
Oberflachenstruktur zu erkennen. Primér ist an den Kristallen auffillig, dass nur die
Kristallflichen senkrecht zur kristallographischen c-Achse ((001)) gut ausgebildet sind und
durch abgerundete Kanten von den restlichen getrennt sind. Die Seitenflichen der Kristalle,
die parallel der c-Achse vorliegen sollten sind nicht zu identifizieren, beziehungsweise nicht
vorhanden. Es ist an deren Stelle nur eine raue, zerkliiftete Oberfliche zu beobachten. Die
GroBenverteilung der Kristalle ist etwas homogener als bei der Blindprobe, sie reicht von 500
nm bis zu 4 pum und ist damit etwas grofer als bei der Blindprobe. Bei sinkender
Zugabemenge des Kammcopolymers entwickeln sich Kristalle, die der Blindprobe dhnlicher

werden und keine stark zerkliifteten Kristallseitenflachen mehr aufweisen.
7 In Abbildung 3.3.2.5 sind Calcium-

hydroxidkristalle zu sehen, bei deren
¢ Herstellung 30 ppm, ZK 2247/144 1la
zugegen waren. Die Morphologie
unterscheidet sich an den Kopfschnitten
B senkrecht zur c-Achse von der Blindprobe.
Die Seitenflichen sind jedoch nicht mehr so

stark  zerkliiftet, wie dies bei einer

Zugabemenge von 5983 ppm der Fall ist.

Abbildung 3.3.2.5: Ca(OH); mit 30 ppm ZK
2247/144 1a (BASF AG)
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Aus diesen Unterschieden in der Morphologie und der Oberfliche der Kristalle kann

geschlossen werden, dass das zugegebene Polymer einen Einfluss auf die Kristallisation von

Calciumhydroxid hat.

Abbildung 3.3.2.6: Ca(OH), mit 166 ppm EA  Abbildung 3.3.2.7: Ca(OH); mit 166 ppm EA

3007 (Goldschmidt AG)

3007 (Goldschmidt AG)

In Abbildung 3.3.2.6 — 3.3.2.7 sind Calciumhydroxidkristalle abgebildet, bei deren Synthese
iiber 4 Minuten 166 ppm des Blockcopolymers EA 3007 der Goldschmidt AG zugegeben

wurden. Auch hier sind im Vergleich mit der Blindprobe deutliche Unterschiede in der

Morphologie und der Oberflache zu sehen. Die Kristalle besitzen anstatt einer (001)-Flache

ein tetraedrisches Kopfende senkrecht zur c-Achse. Die Kristallseitenflichen sind klar

ausgebildet, jedoch ist ihre Oberflache wesentlich rauer als bei der Blindprobe.

Abbildung 3.3.2.8: Ca(OH), mit 41 ppm EA
3007 (Goldschmidt AG)

ppm des

i Blindprobe

Bei der Kristallisation der in Abbildung

| 3.3.2.8 aufgenommenen Kristalle waren 41

Blockcopolymers EA 3007

anwesend. Die Kristalle werden mit

abnehmender  Polymerkonzentration  der

auch hier dhnlicher,

8 unterscheiden sich jedoch noch in der leicht

: aufgerauten Oberfldche und den tetraedrisch

zulaufenden Kristallenden, senkrecht der c-

Achse.
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Die Kristallflichen sind durch etwas rundlichere Kanten als bei der Blindprobe voneinander
getrennt. Anhand der Oberfliche und von Bruchstellen kann nicht auf eine Struktur im
Inneren des Kristallvolumens geschlossen werden. Die GroBenverteilung reicht von 500 nm
bis zu 3,5 um, jedoch sind die meisten Kristalle von ihrer GroB3e her dhnlich der Blindprobe,
oder etwas kleiner. Mit abnehmender Polymerkonzentration bei der Synthese werden die
Kristalle der Blindprobe &dhnlicher, unterscheiden sich jedoch noch in der
Oberflichemorphologie und den tetraedrisch zulaufenden Kristallenden. Bei steigender

Zusatzmenge des Blockcopolymers iiber 166 ppm ist es nur noch schwer moglich

Kiristallflachen zuzuordnen und die Oberfliache ist stark zerkliiftet.

Abbildung 3.3.2.9: Ca(OH); mit 67 ppm Abbildung 3.3.2.10: Ca(OH), mit 67 ppm
oberflaichenmodifiziertem oberflachenmodifiziertem
PS-Latex G1 PS-Latex G1

In den Aufnahmen 3.3.2.9 — 3.3.2.10 sind Calciumhydroxidkristalle abgebildet, bei deren
Synthese 67 ppm des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 zugesetzt wurde. Die
Kristallflichen sind klar zuzuordnen und &hnlich der Blindprobe scharf voneinander
abgegrenzt. Jedoch weisen die Kristallenden senkrecht der c-Achse tetraedrisch zulaufende
Flachen auf, die sie von der Blindprobe unterscheiden. Die Kristallseitenfldchen sind wie bei
der Blindprobe gut ausgepridgt und weisen bis auf einzelne Latexpartikel, die an der
Oberfliache kleben, keine Verdnderungen in ihrer Kristallstruktur auf. Die Kristalle sind von
threr GroBenverteilung her betrachtet etwas kleiner als die Blindprobe. Die Latexpartikel
scheinen nicht in das Kristallgitter des Calciumhydroxids eingebaut zu werden, da an der
Oberflache keine UnregelméBigkeiten zu erkennen sind. Um dies zu iiberpriifen wurden
Kristalle direkt nach der Synthese mit THF und Aceton mehrmals abzentrifugiert und

anschlieend im Vakuumschrank getrocknet.
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Die in Abbildung 3.3.2.11 gezeigten Calcium-
hydroxidkristalle wurden wie zZuvor
beschrieben direkt nach ihrer Synthese mit
. THF und Aceton behandelt, um eventuell an
der Oberfliche im Kristallgitter eingebaute
Latexpartikel herauszuldsen. In der Oberflache

y | sind jedoch keine kugelféormigen Hohlrdume

zu erkennen, was darauf hinweist, dass der
Latex G1 nicht in die Kristalle eingebaut ist.
Abbildung 3.3.2.11: Ca(OH), mit 67 ppm

oberflichenmodifiziertem

PS-Latex G1
Auf der Oberfliche der Kristalle sind lediglich wenige angeldste Reste der Latexpartikel zu
sehen, jedoch keine Hohlrdume. Bei einer hoheren Polymerzugabemenge, die 134 ppm
iibersteigt sind die Calciumhydroxidkristalle nur noch schwer zu erkennen, da sie mit einer
Schicht aus Latexpartikeln iiberzogen sind. Bei niedriger Zugabe des Latex G1 werden die
Kristalle der Blindprobe &dhnlicher, was die Morphologie und die Oberflache betrifft und
unterscheiden sich hauptsédchlich noch durch die pyramidenformigen Kristallenden senkrecht

zur c-Achse.

Abbildung 3.3.2.12: Ca(OH), mit 250 ppm Abbildung 3.3.2.13: Ca(OH); mit 250 ppm
Citronenséure Citronensdure

In Abbildung 3.3.2.12 — 3.3.2.13 sind Calciumhydroxidkristalle zu sehen, zu deren Synthese

iiber 4 Minuten 250 ppm Citronensdure zugegeben wurden. Die Kristalle unterscheiden sich

in threr Morphologie und Oberfliache stark von der Blindprobe. Die Kristallseitenflichen sind

nicht ausgebildet, lediglich die Flichen (001) senkrecht zur c-Achse sind zu indizieren.
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Weiter sind Kristalle zu beobachten, deren Morphologie einem Oktaeder dhnelt. Die
Kristalloberfldche zeigt im Vergleich zur Blindprobe eine stark aufgeraute Struktur auf. Die
GroBenverteilung der Kristalle ist nicht homogen und ist etwas kleiner als bei der Blindprobe.
Die einzelnen Kristallflichen sind durch etwas abgerundete, unscharfe Kanten voneinander

geteilt. Es kann anhand der Bilder keine Annahme iiber eine innere Struktur der Kristalle

getroffen werden.

In Abbildung 3.3.2.14 sind Calcium-
hydroxidkristalle aufgenommen, bei deren
Herstellung 83 ppm Citronensidure zugegen
waren. Die Kristallseitenflichen sind klar zu
identifizieren und die (001)-Flachen
senkrecht zur c-Achse sind dhnlich wie bei
¢ der Blindprobe ausgebildet. Lediglich die
Oberfliche ist etwas rauer als bei der Probe

ohne Additiv.

Abbildung 3.3.2.14: Ca(OH), mit 83 ppm

Citronenséure
Bei Erhohung der Zugabemenge von Citronensdure iiber 250 ppm sind an den Kristallen
keine einzelnen Flichen mehr zuzuordnen. Rontgenographisch untersucht handelt es sich
jedoch eindeutig um Calciumhydroxid. Wird die Zusatzmenge jedoch unter 250 ppm gesenkt
entstehen Kristalle, deren Fliachen wieder klar zu indizieren sind und deren Oberfliche
besonders an den Seitenflichen wieder geglitteter erscheint. Die GroBenverteilung der

Kristalle dhnelt bei geringerer Citronensdurezugabe der Blindprobe.
Bei den in Abbildung 3.3.2.15 untersuchten

Calciumhydroxidkristallen waren wihrend
¢ ithrer Kristallisation 8333 ppm Citronensdure
; vorhanden. Es sind keine einzelnen Kristalle
s mehr zu identifizieren. Die Kristalle
: aggregieren zu groferen Klumpen und die

einzelnen Partikel sind nur schwer

¥ voneinander zu trennen.

Abbildung 3.3.2.15: Ca(OH), mit 8333 ppm

Citronensédure
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3.3.3 REM-Aufnahmen von Calciumhydroxid nach 45 Sekunden Fillungssynthese

Die Synthese der Calciumhydroxidkristalle findet nach der in 3.2 beschriebenen Vorschrift
mit den identischen Ausgangsldsungen statt. Die Zugabe der gesittigten KOH-Losung wird
jedoch nach 45 Sekunden abgebrochen. In diesen 45 Sekunden werden 5 ml der KOH-Losung
zu der gesittigten CaCl,-Losung zugegeben. Danach werden die entstandenen Kristalle wie in
Abschnitt 3.2 beschrieben abzentrifugiert und im Vakuumschrank getrocknet. Ziel dieses
Reaktionsabbruchs ist es einen Einblick in die Kristallkeimbildung zu erlangen, da die
Kristalle zu diesem Synthesezeitpunkt in der Losung erst stabil werden und nicht wieder in
Losung gehen. Wird der Versuch frither als 45 Sekunden abgebrochen, werden aus diesem

Grund keine Calciumhydroxidkristalle erhalten. Der pH-Wert der Losung mit den Kristallen

nach 45 Sekunden Synthese betragt 12,54.

Abbildung: 3.3.3.1: Ca(OH),-Blindprobe Abbildung: 3.3.3.2: Ca(OH),-Blindprobe
nach 45 Sekunden nach 45 Sekunden

In Abbildung 3.3.3.1 — 3.3.3.2 sind Calciumhydroxidkristalle zu sehen, deren Synthese nach
45 Sekunden abgebrochen wurde und anstatt 20 ml nur 5 ml gesattigter KOH-Ldsung
zugegeben wurde. Die Kristalle sind wesentlich kleiner als bei der 4-miniitigen Synthese, bei
der 20 ml gesittigte KOH-Losung zugegeben werden. Es sind hauptsdchlich hexagonale
Kristalle zu sehen, deren Kristallflichen klar zu identifizieren sind. Auf der Kristalloberflache

sind keine auBergewohnlichen Strukturen zu sehen, sie ist iiberwiegend glatt. Die Kristall-

enden senkrecht zur c-Achse sind durch die ebenen Flichen (001) und (OOi) beschrieben. Die
Flachen sind durch scharfe Kanten voneinander getrennt. Die GroBenverteilung reicht von

wenigen 100 nm bis zu einer maximalen Grof3e der Einzelpartikel von 2 pm.
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Abbildung 3.3.3.3: Ca(OH), mit 3443 ppm ZK  Abbildung 3.3.3.4: Ca(OH), mit 3443 ppm ZK
2247/144 1a (BASF AG) 2247/144 1a (BASF AG)

In den Abbildungen 3.3.3.3 — 3.3.3.4 sind Calciumhydroxidkristalle aufgenommen, bei deren
45 Sekunden dauernder Synthese 3443 ppm des Kammcopolymers ZK 2247/144 la der
BASF AG beigegeben wurden. Es sind praktisch keine hexagonalen Kristalle zu sehen, statt
dessen nur Kristallite, die ein oktaedrisches Aussehen aufweisen. Ihre Oberflache ist im
Vergleich zur Blindprobe aufgeraut und die einzelnen Kristallflichen sind durch etwas
rundliche Kanten voneinander getrennt. Die GroBBenverteilung der Einzelpartikel reicht von
wenigen 100 nm bis zu maximal 2 um, was im Vergleich mit dem Ansatz, der iiber 4 Minuten
synthetisiert wurde, deutlich kleiner ist. Die Morphologie und die Kristalloberfldche
unterscheidet sich wesentlich von der Blindprobe, was darauf schlieBen ldsst, dass das als

Additiv verwendete Kammcopolymer ZK 2247/144 1a der BASF AG einen Einfluss auf die

Keimbildung des Calciumhydroxids hat.

Abbildung 3.3.3.5: Ca(OH), mit 190 ppm EA  Abbildung 3.3.3.6: Ca(OH), mit 190 ppm EA
3007 (Goldschmidt AG) 3007 (Goldschmidt AG)
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Die in Abbildung 3.3.3.5 — 3.3.3.6 untersuchten Calciumhydroxidkristalle wurden unter
Zugabe von 190 ppm des Blockcopolymers EA 3007 der Goldschmidt AG in 45 Sekunden
hergestellt. Auch sie unterscheiden sich deutlich in ihrer Morphologie und
Oberflachenstruktur von der Blindprobe nach 45 Sekunden Synthese. Es sind vorwiegend
oktaederdhnliche Kristalle mit einer leicht aufgerauten Oberflachenstruktur zu sehen. Die
Kristallflichen sind durch etwas abgerundete Kanten voneinander getrennt. Die
Partikelgrofenverteilung reicht von wenigen 100 nm bis zu einer maximalen Grof3e von 2 um,
was den Werten der Blindprobe zwar gleicht, sich jedoch von den Werten der Synthese tiber
einen Zeitraum von 4 Minuten darin unterscheidet, dass kleinere Kristalle vorliegen. Auch
hier kann davon ausgegangen werden, dass die Zugabe des Blockcopolymers EA 3007 der
Goldschmidt AG einen wesentlichen Einfluss auf die Keimbildung der
Calciumhydroxidkristalle hat, da sie sich in ihrer Morphologie und Oberflachenstruktur
deutlich von der Blindprobe nach 45 Sekunden Synthese unterscheiden.

Abbildung 3.3.3.7: Ca(OH); mit 766 ppm Abbildung 3.3.3.8: Ca(OH); mit 766 ppm
oberflachenmodifiziertem oberflichenmodifiziertem

PS-Latex G1 PS-Latex G1

In den Abbildungen 3.3.3.7 — 3.3.3.8 sind Calciumhydroxidkristalle zu sehen, zu deren 45
Sekunden dauernden Herstellung 766 ppm des oberflichenmodifizierten PS-Latex Gl
zugesetzt wurden. Die Morphologie unterscheidet sich abermals deutlich von der Blindprobe,
die Oberflache ist dieser jedoch recht dhnlich, von wenigen Latexpartikeln die an ihr haften,
abgesehen. Es sind nur selten hexagonal ausgebildete Individuen zu beobachten und die

Kristallenden senkrecht der c-Achse zeigen eine tetraedrisch zulaufende Form, statt der (001)-

und (001)—F1éiche, auf. Die Partikelgroenverteilung reicht von wenigen 100 nm bis zu 2 pm,

dhnlich wie bei der Blindprobe, jedoch sind die Kristalle im Vergleich zu der 4-miniitigen
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Synthese kleiner. Die Fliachen der Kristalle sind von recht scharfen Kanten voneinander
getrennt. Werden die Kristalle mit THF und Aceton gewaschen um die Latexpartikel
aufzulosen, die eventuell in der Kristalloberflache eingebaut sind, so zeigt sich auch hier, dass
keine Hohlrdume zu beobachten sind, woraus geschlossen werden kann, dass der Latex nicht
in die Kristallstruktur eingebaut ist. Bei dieser Probe ist ebenso davon auszugehen, dass der
oberflichenmodifizierte PS-Latex Gl eine deutlichen Einfluss auf die Keimbildung von

Calciumhydroxid besitzt.

3§

Abbildung 3.3.3.9: Ca(OH), mit 285 ppm Abbildung 3.3.3.10: Ca(OH); mit 285 ppm
Citronenséure Citronenséure

In den Abbildungen 3.3.3.9 — 3.3.3.10 wurden Calciumhydroxidkristalle untersucht, bei deren

Synthese in 45 Sekunden 285 ppm Citronensédure zugegeben wurden. Die Kristalle zeigen

auch hier in ihrer Morphologie und Oberflachenbeschaffenheit wesentliche Unterschiede zu

der Blindprobe nach 45 Sekunden Synthese. Es sind selten hexagonale Einzelkristalle zu

beobachten, da hiufig rundliche Kristallformen mit glatten (001)- und (OOi)-Fléichen, als
Kristallenden senkrecht zur c-Achse vorliegen, die die einzigen indizierbaren Fldchen
darstellen. Kristallseitenfldchen sind praktisch nicht zu sehen. Die Oberflache ist im Vergleich
mit der Blindprobe ebenso stark modifiziert und weist eine recht zerkliiftete Struktur auf. Die
Probe ist &hnlich der Kiristalle, die sich bei der 4-miniitigen Synthese mit dieser
Additivkonzentration bilden. Die GrofBenverteilung der Kristalle bewegt sich zwischen
wenigen 100 nm und 2 um und ist in etwa vergleichbar mit der Blindprobe. Wird die
Citronensdure in hoherer Dosierung als 300 ppm zugegeben, so konnen keine einzelnen
Kristalle mehr erkannt werden und es herrscht ein eng aneinander klebendes Gefiige aus
undefinierbaren Einzelpartikeln vor. Auch aus diesen Untersuchungen kann geschlossen
werden, dass die Zugabe von Citronenséure die Keimbildung der Calciumhydroxidkristalle

mafgeblich beeinflusst.
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Zusammenfassung:

Aus der Untersuchung der Morphologie, der Oberflachenstruktur und teilweise auch der
inneren Struktur der in 4 Minuten und der in 45 Sekunden hergestellten Calcium-
hydroxidkristalle mittels der Rasterelektronenmikroskopie konnen klare Aussagen {iber eine
Beeinflussung des Kristallwachstums durch zugesetzte Additive im Vergleich zur Blindprobe
getroffen werden. Die Kristallmorphologie und die Partikelgroenverteilung wird durch alle
vier beschriebenen Additive beeinflusst. Besonders bei Einsatz des Blockcopolymers EA
3007 der Goldschmidt AG und des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a der BASF AG tritt
eine deutliche Verldngerung der Kristalle in Richtung der kristallographischen c-Achse auf.
Die Kristalloberfldchenstruktur wird auBer bei Zugabe des oberflichenmodifizierten PS-Latex
G1, von allen anderen Zusatzen modifiziert. Es tritt weiter die Bildung einer inneren Struktur
bei Zugabe des Kammcopolymers ZK 2247/144 1la der BASF AG, wihrend der
Diffusionssynthese von 40 Tagen auf. Auch bei geringer Dosierung der Additive sind klare

Verdnderungen im Vergleich zur Blindprobe zu dokumentieren.



Ergebnisse — Teil I: Calciumhydroxid (CH) 54

3.3.4 Thermogravimetrische Analyse von Calciumhydroxid

Mit dieser Analysemethode wird die Zersetzung der Calciumhydroxidkristalle bei
Temperaturerhéhung in CaO und H,O untersucht. Es kam ein Gerét der Fa. Mettler Toledo
vom Typ TGA/SDTA 851° zum Einsatz. Die Probe wird hierzu in einen Tiegel gefiillt und
das Gewicht bestimmt. Dieser Tiegel wird in einem rohrenférmigen Ofen an einer
gewichtsempfindlichen Aufhingung befestigt, was die Dokumentation der Gewichtsabnahme
wihrend des Zerfalls bei Erhitzung ermoglicht. Weiter ist es moglich mit Hilfe eines
Massenspektrometers, welches an den Rohrenofen angeschlossen ist, die Zerfallsprodukte zu
bestimmen. Als Spiilgas, welches durch den Ofen stromt, um die gasférmigen
Zerfallsprodukte in das Massenspektrometer zu befordern, wird Helium verwendet. Die
Durchflussmenge betrdgt hierbei 20 1/Minute. Es ist somit moglich nachzuweisen, ob das
zugesetzte Additiv in das Kristallgitter eingebaut ist, wenn eine Erhdhung des mittels des
Massenspektrometers nachgewiesenen CO, im Vergleich mit der Blindprobe vorliegt. Zuvor
werden die Kristalle mit THF und Aceton gewaschen, um eventuell an der Kristalloberflidche
befindliches Additiv zu entfernen, da es die Messergebnisse verfalschen wiirde. Von den
Kristallen, die Ttber 40 Tage geziichtet wurden, wurde die Probe mit dem
oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 im Vergleich mit der Blindprobe untersucht. Um eine
dem Tiegel entsprechende Partikelgroe zu erhalten wurden die Kristalle zuvor mit einem
Achatmdrser in passende Bruchstiicke zerkleinert. Nach einer von N. G. Dave und S. K.
Chopra (1966)*! versffentlichten Arbeit, bei der die Calciumhydroxidkristalle mit den selben
Ausgangslosungen hergestellt wurden wie in dieser Arbeit, sollte der Zerfall der Kristalle bei
einer Temperatur von 470 °C beginnen und bis zu einem Wert von 640 °C andauern. Bei den
durchgefiihrten thermogravimetrischen Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit konnte
jedoch bei allen Proben beobachtet werden, dass der Zerfall der Kristalle schon bei wesentlich
tieferen Temperaturen einsetzt. Der Temperaturbereich erstreckt sich hierbei von 390 °C bis
640 °C. Der hauptsiachliche Zerfall setzt ab einer Temperatur von 400 °C ein, der zuvor
auftretende Gewichtsverlust in Abbildung 3.3.4.2 ist mit dem Entweichen von in Rissen und
Spalten haftendem Wasser zu erkldaren. Der Unterschied in den Starttemperaturen der
Zersetzung zu der zuvor aufgefithrten Veroffentlichung lasst sich mit der Verfeinerung der

Analysetechnik sowie der praziseren Bestimmung der Gewichtsabnahme erkléren.



Ergebnisse — Teil I: Calciumhydroxid (CH)

Temperatur [°C]

0 200 400 600 800

3,6 T T T T T T T ] 102
3,4 ] 100
3,2 498
— 3,0 7 - 96
T LA Ca(OH),-Blindprobe 1% —
- l——HO 492
- 2,6—_ 2 ] 90 *
T ,4]——CO, [x45] 1 sg g
c 2,2 ] E
) ’ ] 86 >
c 20 ~184 &£
¢ 1.8 82 G
2 16- 180 =
< 1 ()
o 14 4178 O
oo 476
104 - 74
1 472
0,8 ' | ' | ' | ' | ' | '
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Zeit [Sek.]
Abbildung 3.3.4.1: TGA der Ca(OH),-Blindprobe nach 40 Tagen Synthese
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Abbildung 3.3.4.2: TGA-Diagramm von Ca(OH), aus 40-tagiger Synthese mit 84,69 ppm
oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1
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Bei Vergleich der massenspektrometrisch ermittelten Werte fiir CO,, das beim Zerfall von
eingebauten Additiven entstehen wiirde, ist in den Abbildungen 3.3.4.1 —3.3.4.2 festzustellen,
dass keine wesentliche Erhohung der Werte bei Anwesenheit des Zusatzes bei der Synthese
vorliegt. Hieraus kann geschlossen werden, dass der oberflichenmodifizierte PS-Latex G1
nicht im Kristallgitter des Calciumhydroxids eingebaut ist. Der hohe Wasserpeak tiber 400 °C
folgt aus der vollstdndigen Zersetzung des Calciumhydroxids. Im wesentlichen wurden mit
der thermogravimetrischen Analysetechnik jedoch die Kristalle aus der 4-miniitigen Synthese
untersucht. Der Vorteil hierbei liegt darin, dass die Proben, nachdem sie mit Aceton und THF
in der Zentrifuge bei 4000 U/Min 10 Minuten gewaschen wurden, nicht zerkleinert werden
mussten, um sie in den Tiegel einzufiillen, und somit zerstérungsfrei vorlagen. Die
analysierten Proben wurden hinsichtlich ihrer CO,-Entwicklung untersucht, um im Vergleich
mit der Blindprobe eine Aussage treffen zu konnen, ob das bei der Synthese anwesende
Additiv in die Kristalle eingebaut wurde und sich bei der Zersetzung des Calciumhydroxids

zu CO; aufspaltet.
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Abbildung 3.3.4.3: TGA der Ca(OH),-Blindprobe nach 4 Minuten Synthese
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Abbildung 3.3.4.4: TGA von Ca(OH); mit ZK 2247/144 1a nach 4 Minuten Synthese
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Abbildung 3.3.4.6: TGA von Ca(OH); mit oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1
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Abbildung 3.3.4.7: TGA von Ca(OH); mit Citronensdure nach 4 Minuten Synthese
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Die in Abbildung 3.3.4.3 — 3.3.4.7 dargestellten Diagramme zeigen im Vergleich mit der
Blindprobe eine leichte Erhohung der CO,-Entwicklung ab dem Zeitpunkt der Zersetzung des
Calciumhydroxids, die bei allen gemessenen Proben etwas unter 400 °C einsetzt. Die Werte
der Blindprobe werden jedoch nur bei den Kristallen, bei deren Synthese das Kamm-
copolymer ZK 2247/144 1a und der oberflichenmodifizierte PS-Latex G1 anwesend war
iiberschritten. Bei den restlichen Additiven treten mit der Blindprobe vergleichbare Werte auf.
Als Ursache fiir die erhdhten Werte muss angenommen werden, dass Additivreste an der
Kristalloberfliche die Erhohung der CO,-Werte verursachten, da die zugegebenen Additive
nur schwer von den Kristallen zu entfernen sind. Bei einem Einbau der Zusidtze in das
Kristallgitter sollten jedoch wesentlich hohere Werte fiir entweichendes CO; erhalten werden.
Aus der Probe mit dem Kammcopolymer ZK 2247/144 1a als Additiv ist ersichtlich, dass bei
erneutem Waschen der Kristalle mit THF und Aceton der Wert der CO,-Emission sinkt, was
darauf hinweist, dass sich der Zusatz auf der Kristalloberfliche befindet. Auf den Kristallen,
bei deren Herstellung der oberflichenmodifizierte PS-Latex G1 zugesetzt wurde, bilden sich
bei dem Waschvorgang mit THF und Aceton tropfenformige Ablagerungen, die aus den
Resten des Additivs bestehen und praktisch nicht zu entfernen sind.

Weiter lasst sich ableiten, dass das Einsetzen der Umwandlung der Kristalle von ihrer Grofle
abhéngig ist, da die Starttemperatur im Vergleich mit den wesentlich groBeren Kristallen aus
den 40 Tage dauernden Ansétzen etwa 50 °C niedriger liegt. Ein weiterer Unterschied liegt in
der Art der Kristallumwandlung. An den Messungen der Proben der 40-tdgigen Synthese ist
ersichtlich, dass eine stufenweise Zersetzung vorliegt, was als typisch fiir grofere
Calciumhydroxidkristalle bekannt ist. An den Zerfallskurven der Kristalle, die in 4 Minuten
geziichtet wurden ist jedoch praktisch keine stufenféormige Umwandlung zu erkennen,
sondern ein recht schneller Zerfall, der in einem wesentlich kleineren Temperaturbereich

stattfindet als bei den gréBeren Individuen der 40-tdgigen Synthese.

Zusammenfassung:

Aus den thermogravimetrischen Analysen der Calciumhydroxidkristalle ist festzustellen, dass
die Zersetzung der Kristalle bei wesentlich tieferen Temperaturen einsetzt, als dies von N. G.
Dave und S. K. Chopra (1966)°) bestimmt wurde. Mit Hilfe der massenspektrometrischen
Detektion von aus dem Zerfall der Additive entstehendem H,O und CO; konnte an mit THF
und Aceton gewaschenen Proben ermittelt werden, dass die Additive nicht in das Kristallgitter

der Kristalle eingebaut werden, sondern lediglich noch an der Kristalloberfliche befindliche
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Additivreste zu einer leichten Erhohung der CO,-Werte fiihren, was durch mehrmaliges

Waschen und Beobachtungen an der Kristalloberfliche bewiesen werden konnte.

3.3.5 FT-IR-Spektroskopie an Calciumhydroxid

Im infraroten Strahlungsbereich (IR-Bereich) ist die Absorption von Strahlung mit der
Anregung von Molekiilschwingungen verbunden. Diese Schwingungen liegen in einem
Wellenzahlbereich von 400 bis 4000 cm™. Eine Molekiilgruppe kann nur dann infrarote
Strahlung aus einem elektromagnetischen Wechselfeld aufnehmen, wenn der damit
verbundene Ubergang in ein hdheres Schwingungsniveau mit der Anderung des elektrischen
Dipolmoments der Molekiilgruppe verbunden ist. Es sind ausschlieBlich solche Ubergiinge
erlaubt. Starke polare Gruppen in einem Molekiil ergeben besonders intensive Absorptionen.
Dies ist bei Carbonylgruppen, Nitrogruppen und Hydroxygruppen der Fall. Die auftretenden
Schwingungen werden in Valenzschwingungen und Deformationsschwingungen unterteilt.
Bei der Valenzschwingung dndern sich die Abstinde der Atome in Bindungsrichtung, so dass
die Schwingung in der Kernverbindungslinie stattfindet. Bei den verschiedenen
Deformationsschwingungen beruht die Schwingung auf der Anderung des Bindungswinkels.
Da bei vergleichbarer Massen der schwingenden Atome die Anregungsenergien fiir
Bindungswinkeldeformationen betridchtlich geringer sind als fiir Abstandsédnderungen in
Bindungsrichtung, liegen Valenzschwingungen im allgemeinen bei hoheren Frequenzen als
Deformationsschwingungen. Da jeder Schwingungsiibergang mit einer Anderung des
Rotationszustandes des Molekiils verbunden ist, stellt das Infrarotspektrum ein
Rotationsschwingungsspektrum dar, dass durch die Vielzahl der Einzelabsorptionen und
durch die Wechselwirkungen der Molekiille nicht als Linienspektrum, sondern als
Bandenspektrum erhalten wird. Deshalb ist bei der Interpretation des IR-Spektrums nicht nur
die Bandenlage von Interesse, sondern auch die Bandenform und Intensitit. Um die
Untersuchung des Calciumhydroxids mittels der FT-IR-Spektroskopie durchzufiihren, wurden
Kristalle aus der 40 Tage dauernden Diffusionskristallisationssynthese in einem Achatmdrser
zerkleinert und in Pulverform analysiert. Von besonderem Interesse bei der Analyse der
Spektren stand der Vergleich der Blindprobe mit den Spektren der Calciumhydroxidkristalle,
bei deren Herstellung ein Additiv vorhanden war. Bei einem Einbau des Zusatzmittels in das
Kristallgitter sollten charakteristische Banden des organischen Additivs sichtbar werden. Um
zu vermeiden, dass an der Kristalloberfliche anhaftendes Additiv die Messergebnisse
verfilscht, wurden die Kristalle vor dem Morsern mit THF und Aceton gewaschen. Die

Messung wurde mittels eines 730 FT-IR-Spektrometers von Nicolet durchgefiihrt, das mit
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einer Endurance-Diamant-ATR-MefBzelle (Attenuaded Total Reflectance) arbeitet. Diese
Methode ist dafiir geeignet, Analysen an harten Pulvern durchzufiihren. Ein Nachteil ist die
relativ hohe Absorption in dem Wellenlingenbereich von 2500 — 1650 cm™. Das elementare
Bauteil der ATR-Messzelle ist ein trapezformig geschliffener Kristall, in diesem Fall ein
Diamant, der in eine Metallscheibe eingesetzt ist. Der Diamantkristall muss fiir die
eingesetzte IR-Strahlung einen hohen Brechungsindex aufweisen (2,4 bei 1000 cm™). Durch
eine Anordnung von Spiegeln wird der in den Kristall eingetretene Strahl mehrmals
reflektiert, bevor er ihn auf der gegeniiberliegenden Seite wieder verldsst. Bei diesen internen
Reflexionen bildet sich eine evaneszierende Welle, die sich in die iiber dem Diamant
befindliche Probe ausbreitet. Die evaneszente Welle wird exponentiell mit dem Abstand zu
der Kristalloberfldche schwicher, klingt folglich in den Oberfldchenschichten der Probe ab.
Mit Hilfe der FT-IR (Fourier Transform Infrared) Spektroskopie wird mittels eines
Interferometers ein Interferogramm der Probe aufgenommen. Dieses optische Gerdt nutzt
einen Strahlteiler, um den ecintretenden IR-Strahl in zwei Strahlen zu teilen, wobei ein Strahl
auf einen feststehenden Spiegel gelenkt wird. Der andere Strahl durchdringt den Strahlteiler
und wird auf einen in der optischen Achse justierbaren zweiten Spiegel projiziert. Die beiden
Strahlen werden in sich zuriickreflektiert, treffen am Strahlteiler wieder zusammen und

07851 Im Interferometer werden alle IR-

interferieren dort (Michelson-Anordnung).[
Frequenzen zeitgleich erfasst und anschlieBend die Intensitit der detektierten IR-Strahlung
gegen die optische Weglangendifferenz ermittelt. Danach folgt die mathematische Fourier-
Transformation, um ein Spektrum, bei dem die Absorption oder Transmission gegen die
Wellenzahl aufgetragen ist, zu erhalten. Das erforderliche Hintergrundspektrum wird ohne
eingesetzte Probe ermittelt. AuBere Einfliisse, die zu charakteristischen Banden fiihren,
entstehen durch atmosphirischen Wasserdampf bei 3500 und 1630 cm™ sowie Kohlendioxid

bei 2350 und 667 cm™. Uber die Normierung gegen das Untergrundspektrum werden diese

Erscheinungen unterdriickt.

T=> A=-lgT

T = Transmission
I = gemessene Intensitit mit Probe
Iy = gemessene Intensitit ohne Probe

A = Absorption
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Abbildung 3.3.5.3: FT-IR-Spektrum von Ca(OH), mit Citronensédure

In den Abbildungen 3.3.5.1 — 3.3.5.3 sind FT-IR-Spektren zu sehen, die die Blindprobe im
Vergleich mit ausgewdihlten Proben, bei deren Kristallisation Additive anwesend waren,
darstellen. Des weiteren sind die Spektren der jeweiligen Additive in reiner Form aufgefiihrt.
Bei der Blindprobe sind im wesentlichen die OH-Banden bei 1400 und 3644 cm™ zu sehen.
Die Proben, bei deren Herstellung das Blockcopolymer EA 3007 anwesend war, zeigen im
Vergleich mit der Blindprobe in Abbildung 3.3.5.1 keine weiteren Banden, die fiir den Einbau
des Zusatzmittels sprechen wiirden. Auch die Variation der Zugabemenge scheint keinen
Einfluss auf die Bandenlage und Intensitdt auszuiiben. Die in Abbildung 3.3.5.2 untersuchte
Probe, bei deren Synthese der oberflichenmodifizierte PS-Latex G1 zugegeben wurde, weist
ebenso im Vergleich mit der Blindprobe keine Banden auf, die fiir den Einbau des
Zusatzmittels in das Kristallgitter sprechen wiirden. Es sind lediglich die charakteristischen
OH-Banden des reinen Calciumhydroxids zu erkennen. In der Abbildung 3.3.5.3 ist jedoch zu
beobachten, dass in der Calciumhydroxidprobe, bei deren Wachstum Citronensédure als
Additiv zugesetzt wurde, Banden erscheinen, die mit dem Zusatzmittel in Verbindung
gebracht werden konnen. Es ist zu vermuten, dass bei der hohen Zugabemenge des Additivs

die Bildung von Calciumcitrat einsetzt, was sich in der Carboxylat-Bande bei 1568 cm™ und
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der Carbonylbande bei 3413 cm™ duBert. Die OH-Banden stimmen bei dieser Probe wiederum
mit der Blindprobe iiberein. Eine weitere Ursache fiir die zusétzlichen Banden konnte darin
liegen, dass sich nur an der Kristalloberflache eine Schicht aus Calciumcitrat (wenig 16slich in

H,0, 1,5x10™ mol/l) bildet und somit das Ergebnis aufgrund der Priparation durch Mérsern

der Kristalle verfalscht wird.

Bandenidentifikation:

[67,68]

Tabelle zu Abbildung 3.3.5.1:

Wellenzahl cm’™

Tabelle zu Abbildung 3.3.5.2:

Gruppe Wellenzahl cm™' Gruppe
842 R H 7
\C=C/ 698 COs7, C-H
- \R 1029 C-C (Ester)
961 C=C-H 1109, 1414 C-0. OH
1100, 1279 C-O
1452 CO5”
1342, 1417, OH
3644, 3935 1731 C=0
1467 Alkane 2853, 2923 CH,, CH;
1729 Aryl und ges. 3026, 3060, 3082 C-H
Aldehyde
3435 C=0
2361 CO,
2884 OCH, OCH; 3644, 3878, 3935 OH

Tabelle zu Abbildung 3.3.5.3:

Wellenzahl cm™’ Gruppe
770, 934 C=C-H
1137 C-H

1388 OH, C-CHj3
1426 Alkane
1417 OH
1568 COO
1693, 1742 ges. Ketone
2361 CO,
3285, 3413 Cc=0
3644, 3935 OH
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Zusammenfassung:

Mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie wurden Calciumhydroxidkristalle untersucht, die in einem
Zeitraum von 40 Tagen iiber Diffusionskristallisation hergestellt worden waren. Dabei war
der Vergleich der gemorserten Proben, bei deren Wachstum Additive vorhanden waren, mit
der Blindprobe von Interesse, um eine Aussage iiber den Einbau der eingesetzten Zusdtze in
die Kristallstruktur treffen zu kénnen. Dies wiirde sich in einem zusétzlichen Auftreten von
Banden, die dem Additiv zuzuordnen sind, &uBlern. Aus den aufgenommenen Spektren ist
ersichtlich, dass beim Einsatz des Blockcopolymers EA 3007 wund des
oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 keine wesentlichen Unterschiede zu der Blindprobe
auftreten. Lediglich beim Einsatz von Citronensdure treten zusitzliche Banden auf, die dem
Zusatzmittel zugeordnet werden konnen. Dies ldsst sich bei der hohen Zugabemenge des
Additivs mit der moglichen Bildung von Calciumcitrat erkldaren, woraus jedoch nicht
abgeleitet werden kann, dass ein Einbau in das Kristallgitter stattfindet, da eine an der
Kristalloberfliche befindliche Schicht aus Calciumcitrat die Ergebnisse verfilschen konnte.
Es konnte an den betreffenden Proben mit Hilfe der Rontgenbeugung jedoch kein

Calciumcitrat nachgewiesen werden.

3.3.6 Raman-Spektroskopie an Calciumhydroxid

Die Raman-Spektroskopie wird in der Regel nicht zur Bestimmung von Strukturen fiir
organische Substanzen genutzt, ist jedoch eine niitzliche Ergédnzung zur IR-Spektroskopie an
Kristallen und Polymeren. Die Proben werden hierzu mit einem monochromatischen Licht, in
diesem Fall einem Nd/Yag-Laser, bestrahlt, indem sie in Form eines Presslings in den
Strahlengang eingesetzt werden. Ein geringer Teil des Lichtes (Faktor 10™) wird dabei in alle
Raumrichtungen gestreut, besitzt jedoch noch die Intensitit des eingestrahlten Lichts. Diese
sogenannte Rayleigh-Sreuung kann man sich durch elastische Stof3e der Lichtquanten mit den
Molekiilen der Probe entstanden denken. Ein noch geringerer Teil des eingestrahlten Lichtes
(Faktor 10°®) tritt ebenfalls als Streustrahlung in alle Raumrichtungen aus, besitzt jedoch eine
Frequenzverteilung. Diese entsteht durch Absorption und Reemission verbunden mit
Schwingungsanregung oder -16schung. Diese Streustrahlung ldsst sich spektral zerlegen und
mit Hilfe eines photoelektrischen Detektors registrieren. Die Differenz zwischen der
eingestrahlten Frequenz und einer Raman-Linie ist die Frequenz der dazugehorigen
Schwingung. Der Raman-Effekt ist somit als Folge der Wechselwirkung zwischen Materie
und elektromagnetischer Strahlung zu betrachten. Das Raman-Spektrum ist ein Emissions-

Spektrum. Die Frequenzen der Raman-Linien oder -Banden konnen gréfer oder kleiner als
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die Anregungsfrequenz vy (Rayleigh-Linie) sein. Charakteristisch fiir ein Molekiil sind die
Differenzen der Raman-Frequenzen von der Anregungsfrequenz vy. Die Raman-Linien auf
der langwelligen Seite der Rayleigh-Frequenz werden Stokes-Linien, diejenigen auf der
kurzwelligen Seite Anti-Stokes-Linien genannt. Fiir das Auftreten des Raman-Effekts muss
sich die Polarisierbarkeit des Molekiils wihrend der Schwingung &ndern, wihrend zur
Erzeugung einer IR-Absorption eine Anderung des Dipolmoments bei der Schwingung
erforderlich ist. Die Polarisierbarkeit l4sst sich mit der Deformierbarkeit der Elektronenwolke
um ein Atom oder Molekiil verkniipfen. Als Konsequenz dieser Feststellungen folgt, dass in
symmetrischen Molekiilen Schwingungen, die symmetrisch zum Symmetriezentrum erfolgen
aufgrund fehlender Dipolmomentinderung IR-inaktiv, jedoch Raman-aktiv sind. Umgekehrt
sind Schwingungen, die nicht symmetrisch zum Symmetriezentrum erfolgen, im Raman-
Spektrum inaktiv (verboten) und im IR-Spektrum aktiv (erlaubt). Zur Analyse mit Hilfe des
Raman-Spektroskops wurden Calciumhydroxidproben aus der 4-miniitigen Féallungssynthese
ausgewdhlt, da sie zerstorungsfrei untersucht werden konnten. Sie wurden zuvor im Vakuum
getrocknet und mittels eines zylindrischen Formgebers und eines Stempels zu Presslingen
pripariert. Von besonderem Interesse stand auch bei diesem Analyseverfahren der Vergleich
der Blindprobe mit Calciumhydroxidproben, bei deren Herstellung Additive zugegen waren,
hinsichtlich des Einbaus der Zusétze in das Kristallgitter. Um eine Verfédlschung der Resultate
durch an der Kristalloberfldche befindliche Additive zu vermeiden, wurden die Proben vor der
Analyse mit THF und Aceton gewaschen. Bei dem verwendeten Raman-Spektrometer handelt
es sich um ein RFS 100/S der Fa. Bruker. Es arbeitet mit einem Nd/Yag-Laser mit einer

Wellenlédnge von 1064 nm und einer Leistung von 0,5 W an der Probe.
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Abbildung 3.3.6.1: Calciumhydroxidkristalle aus Féallungssynthese mit Additiven im
Vergleich mit der Blindprobe

In der Abbildung 3.3.6.1 sind die gemessenen Ramanspektren von Calciumhydroxid aus der
4-miniitigen Fillungssynthese mit Additiven im Vergleich mit der Blindprobe dargestellt. Die
charakteristische Bande von Calciumhydroxid bei 395 cm’, die auch von Tarrida et al.
(1995)" und Aminzadeh (1997)7” beschrieben wurde, tritt bei allen untersuchten Proben bei
der gleichen Wellenzahl auf und weist bei allen vergleichbare Intensitdten auf. Des weiteren
ist bei 684 cm™ bei allen Proben eine Bande zu sehen, die mit der O-Ca-O-Schwingung zu
erkldren ist und bei den verglichenen Proben keine wesentlichen Unterschiede in Wellenzahl
und Intensitit aufzeigt. Die bei einer Wellenzahl von 2315 cm™ sichtbare Erscheinung ist auf
das atmosphérisch anwesende CO; zuriickzufiihren. Bei den Calciumhydroxidkristallen, unter
Zugabe von Blockcopolymer EA 3007 hergestellt, sind im Vergleich mit der Blindprobe die
Banden von OH bei 1087 cm’ (Valenzschwingung), OH bei 1285 cm’
(Deformationsschwingung), der Alkane bei 1471 cm™und der CHs-, CH,-Gruppen bei 2926
cm™ zu sehen. Diese Banden treten bei allen Proben, die mit Additivzusatz hergestellt wurden
in schwachen Intensititen auf. Bei den Calciumhydroxidkristallen, die mit Zugabe des
oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 kristallisierten, sind zusétzlich die Banden der (E)-

(CH=CH)-Gruppe bei 1002 cm™, der C=0-Gruppe bei 1604 cm™ und der OH-Gruppe bei
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3054 cm™ zu beobachten. Diese im Vergleich mit der Blindprobe zusitzlichen Banden
stammen von den bei der Synthese zugesetzten organischen Additiven. Aufgrund der
geringen Intensitdt der zusétzlichen Banden der Proben mit Additiv ist davon auszugehen,
dass die Zusédtze nicht in die Kristalle eingebaut sind, sondern noch an der Kristalloberflache
haften und sich wegen der teilweise zerkliifteten Oberfldche der Kristalle nur sehr schwer mit
THF und Aceton entfernen lassen. Dies trifft besonders bei der Probe mit
oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1 zu, da hier die meisten zusétzlichen Banden auftreten,
die fiir den organischen Zusatz sprechen und aus REM-Aufnahmen dieser Arbeit bekannt ist,
dass dieses Additiv sich auch nach mehrmaligem Waschen mit THF und Aceton noch als
fleckenartige Aufwdlbungen an der Oberfliche befindet. Des weiteren sollte bei einem
Einbau der Additive in die Kristallstruktur an den charakteristischen Banden von
Calciumhydroxid eine Bandenverschiebung zu beobachten sein, was jedoch nicht der Fall ist.

Bandenidentifikation:'®”

Tabelle zu Abbildung 3.3.6.1

Wellenzahl cm’™' Gruppe
395, 684 O-Ca-O
1002 (E)-(CH=CH)- (Ester)
1087, 1285, 3054 OH
1471 Alkane
1604 C=0 (Carboxylat)
2315 CO;
2911, 2927 CHs, CH;
Zusammenfassung:

Der Hintergrund der Untersuchung mittels der Raman-Spektroskopie an unbeschidigten
Calciumhydroxidkristallen aus der 4-miniitigen Féllungssynthese bestand wiederum darin zu
ergriinden, ob die eingesetzten Additive in die Kristalle eingebaut werden. Im Falle eines
Einbaus sollte sich dies in zusétzlichen Banden bemerkbar machen. In den aufgenommenen
Spektren sind im Vergleich mit der Blindprobe zusitzliche Banden zu sehen, die sich
eindeutig den organischen Zusatzmitteln zuordnen lassen, jedoch eine sehr geringe Intensitét
aufweisen. Des weiteren sind keine wesentlichen Bandenverschiebungen bei den
charakteristischen Bandelagen zu beobachten. Es muss davon ausgegangen werden, dass an
der Oberflache anhaftende Additivreste fiir die zuséitzlichen Banden verantwortlich sind, da

sie trotz mehrmaligem Waschen mit THF und Aceton nur schwer aus den meist zerkliifteten
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Kristalloberflichen zu entfernen sind. Aus den Resultaten ist zu schlieen, dass die

eingesetzten Additive nicht in die Gitterstruktur eingebunden sind.

3.3.7 Rontgenbeugungsanalyse an Calciumhydroxid

Zur Durchfiihrung der Rontgenpulverdiffraktometrie an Calciumhydroxid wurden die
Kristalle aus der 40-tigigen Diffusionssynthese in einem Achatmdrser zerkleinert und auf
einem Aluminiumprobentridger pripariert. Auch die Proben aus der 4-miniitigen
Féllungssynthese wurden entsprechend behandelt und auf einem Aluminiumprobentrager
fixiert. Um eine moglichst glatte Probenoberfliche zu erhalten, wurde das Kristallpulver mit
Hilfe eines Glasobjekttragers glatt gestrichen. Die Messungen wurden an einem PW 1820
Pulverdiffraktometer der Fa. Phillips und einem XRD 3000 TT der Fa. Seifert mit jeweils
konventionellen Rontgenrdhren durchgefiihrt, die mit Cu K,-Strahlung arbeiten (A = 1,542 A).
Die Strahlengeometrie beider Reflexionsmessungen entspricht der Bragg-Brentano-
Anordnung. Die Schrittweite betrdgt 0,02° 2-Theta. Die an der Probe gebeugte
Rontgenstrahlung wird durch Bragg-Reflexion an einer Graphitscheibe monochromatisiert
und auf den Detektor gelenkt. Als Detektor wird ein Szintillationszdhler eingesetzt. Die
erhaltenen Diffraktogramme wurden mit Hilfe der JCPDS-Dateien ausgewertet.

In dem nachfolgenden Diagramm 3.3.7.1 sind die Rontgenbeugungsaufnahmen der
Blindproben aus der Diffusionssynthese nach 40 Tagen und aus der Féllungssynthese nach 4
Minuten im Vergleich dargestellt. Bei beiden Proben lassen sich alle Reflexe eindeutig
Ca(OH); zuordnen und jeder Reflex ist eindeutig zu Indizieren. Von besonderem Interesse
war die Analyse der Calciumhydroxidkristalle, bei deren Synthese Citronensiure zugegeben
wurde, da es zu iiberpriifen galt, ob sich bei hoher Zugabekonzentration der Citronensiure
Calciumcitrat bildet. Dem Diagramm 3.3.7.2 ist zu entnehmen, dass im Vergleich der
Blindprobe mit der Probe, bei deren Herstellung 1053 ppm Citronensdure zugesetzt wurden,
keine zusidtzlichen Reflexe auftreten, die dem Calciumcitrat, oder einer weiteren fremden
Phase zuzuordnen sind. Die Reflexe sind auch hier alle eindeutig dem Calciumhydroxid
zuzuordnen. Des weiteren tritt auch keine Reflexverschiebung oder -verbreiterung auf, was

auf den Einbau der Citronensédure in das Kristallgitter schlieen lief3e.
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Abbildung 3.3.7.1: Rontgenbeugungsdiagramm der Ca(OH),-Blindproben aus der Diffus-
ions- und Féllungssynthese
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Abbildung 3.3.7.2: Rontgenbeugungsdiagramm der Ca(OH),-Blindprobe im Vergleich mit

Ca(OH), mit 1053 ppm Citronensdure als Additiv
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Bei der Rontgenbeugungsanalyse von weiteren Proben, bei denen Additive zugegeben waren
konnte ebenfalls keine Verschiebung oder Verbreiterung der Reflexe festgestellt werden, was

den Einbau in die Kristalle vermuten lie3e.

Zusammenfassung:

Mit Hilfe der Rontgenbeugungsanalyse konnte Calciumhydroxid als aus der
Diffusionskristallisation und Fallungskristallisation synthetisierte Phase eindeutig identifiziert
werden. Es konnte jeder Reflex eindeutig zugeordnet werden und es tauchen keine
zusitzlichen Reflexe auf, die auf weitere Phasen schlieBen lassen. Bei einem Vergleich der
Probe, bei deren Herstellung Citronensdure als Additiv zugegeben wurde mit der Blindprobe
konnte festgestellt werden, dass es bei dieser Synthese nicht zu der Bildung von Calciumcitrat
kommt. Bei allen Proben, die unter Additivzugabe kristallisierten, konnte keine
Reflexverschiebung oder -verbreiterung festgestellt werden, was auf den Einbau der Zusitze
in das Kristallgitter schlieBen lieBe. Da die Messungen an 2 unterschiedlichen Gerdten

erfolgten, sind die Untergrundintensititen verschieden.

3.3.8 NMR-Analyse von Calciumhydroxid
Die meisten Atomkerne besitzen einen Eigendrehimpuls p (Kernspinn) und damit ein

magnetisches Moment u =y - p. Das magnetogyrische Verhéltnis vy ist eine fiir die einzelnen

Kernarten charakteristische Konstante. Nach der Quantentheorie ist

p=1/I(I+l)-i und u=y- I(I+l)-£.
2 2

I ist die Kerndrehimpuls- oder Kernspin-Quantenzahl des betreffenden Atomkerns und kann
ganz- oder halbzahlige Werte haben.

Wird eine Probe mit (von Null verschiedenen) Kernspins in ein Magnetfeld B gebracht, so
baut sich eine makroskopische Kernmagnetisierung M mit einer Zeitkonstanten T; auf, deren

GroBe durch das Curie-Gesetz gegeben ist als

2 22
v I D) o
3k, T

Die makroskopische Magnetisierung ist die Summe iiber alle magnetischen Kernmomente p;.
Die Komponenten des magnetischen Moments p; in Magnetfeldrichtung (z-Richtung) kénnen

dabei nur die Werte 7y, m, annehmen. Der Wertebereich der magnetischen Quantenzahl my

lduft von +1 bis —1, wobei sich aufeinanderfolgende Werte nur um eins unterscheiden konnen.
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Fiir einen Kern mit dem Spin m; sind im Magnetfeld mit der Feldstirke B nur die

Energiewerte

E \ :h7N||z|B:_h7Nm|H =—g,uyMm B

erlaubt. Bei Einstrahlung eines elektromagnetischen Wechselfeldes mit der Frequenz v
absorbiert das Spinsystem Energie, wenn folgende Resonanzbedingung erfiillt ist:

hv=-g,uymB

Chemische Verschiebung:

Die Resonanzfrequenz fiir einen bestimmten Atomkern ist keine Konstante, sondern hingt
von der speziellen chemischen Bindung ab. Werden Molekiile in ein Magnetfeld gebracht,
tritt Diamagnetismus auf, was die Bildung eines lokalen Magnetfeldes Hj,. mit sich bringt.
Diese wirkt dem anregenden Feld H entgegen. Aus diesem Grund wird am Ort des Kerns ein

leicht verringertes Feld wirksam sein und es gilt B, =(1—-0)- B, wobei o die sogenannte

loc
Abschirmungskonstante ist. Da die chemische Verschiebung 6 dem Magnetfeld direkt
proportional ist, wird die Frequenz, bei der Resonanz auftritt, relativ zu der Resonanzfrequenz

eines Standards angegeben.

1% -V
6
5 Subs tan z Standard 1 0

VS tan dard

Im Vergleich zu der Messfrequenz v,, ist der Spektralbereich gering. Aus diesem Grund wird

o in ppm (10 angegeben. Daneben treten weitere, von der Feldstirke abhingige
Wechselwirkungen auf, deren Beitrdge sich im Fall der Fliissigkeits-NMR-Spektroskopie
durch die schnelle Bewegung der Molekiile zwar herausmitteln, bei Aufnahme der
Festkorper-NMR-Spektren jedoch zu einer deutlichen Linienverbreiterung fithren konnen.
Hierzu zdhlt neben der Dipol-Dipol-Wechselwirkung auch die Anisotropie der chemischen
Verschiebung. FEine von der Feldstirke unabhidngige Wechselwirkung, die zu einer

Aufspaltung der Resonanzlinien fiihrt, ist die Spin-Spin-Kopplung.

Quadrupol-Wechselwirkung:

Kerne mit einem Spin > 1/2 besitzen ein Quadrupolmoment, welches man sich als zwei
elektrische Dipole gleicher Grof3e, jedoch entgegengesetzter Richtung vorstellen kann. Die
GrofBBe der Wechselwirkungsenergie ist wiederum von der Orientierung zum angelegten Feld

B abhingig. Die Winkelabhéngigkeit ldsst ein Drehmoment entstehen, das die Achse des
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Quadrupolmoments in die Richtung des Feldgradienten zu kippen sucht. Der mit dem
Quadrupolmoment gekoppelte Drehimpuls und das magnetische Dipolmoment des Kerns
préazessieren daher um die Feldgradientenrichtung. Ein magnetisches Wechselfeld, das mit der
Quadrupolprizission gleichlduft, kann daher durch Kopplung mit dem magnetischen
Dipolmoment Uberginge zwischen den durch die Quadrupolwechselwirkung festgelegten
Energieniveaus induzieren, die unter den gleichen Bedingungen wie bei der kernmagnetischen
Resonanz dem Wechselfeld Energie entziehen. Der Resonanzeffekt selbst beruht also genau
wie bei der kernmagnetischen Resonanz auf einer magnetischen Wechselwirkung, und es

gelten daher fiir die induzierten Uberginge die gleichen Auswahlregeln (Am = *1)wie dort.

Da der Abstand der Energieniveaus aber durch reine Quadrupolwechselwirkung bestimmt ist,
wird diese Resonanz ,Kernquadrupolresonanz®“ genannt. In den meisten Fillen ist die
Quadrupolwechselwirkung so groB3, dass sie die Spektren der entsprechenden Kerne
dominiert. Wéhrend die Quadrupol-Wechselwirkung fiir Kerne mit geradem Spin (z.B. 2H) zu
einer Verschiebung und Aufspaltung von Linien fiihrt, wird der zentrale Ubergang
((m=1/2)«—>(m=-1/2))bei Kernen mit ungeradem Spin >1/2 durch die sogenannte
Quadrupol-Wechselwirkung erster Ordnung nicht beeinflusst. In Abwesenheit von
Quadrupol-Effekten existieren vier Energieniveaus mit jeweils gleichen Abstdnden
zueinander. Tritt eine Quadrupolwechselwirkung auf, sind die Abstdnde der Energieniveaus

untereinander nicht mehr dquidistant. In den meisten Féllen wird jedoch nur der zentrale
Ubergang (M =1/2)«—>(m=—1/2)beobachtet, welcher durch die Quadrupol-
wechselwirkung wesentlich weniger beeinflusst wird als die anderen moglichen Uberginge.

Tatséchlich wird die Lage und Linienform der Zentrallinie nur durch die wesentlich kleineren

Wechselwirkungen zweiter Ordnung beeinflusst.

MAS-NMR-Methode:
Zur Aufnahme von hochaufgelosten Festkorper-NMR-Spektren, wird unter anderem die

t.16772] Hierzu wird eine Probe in

MAS-NMR-Spektroskopie (MagicAngle Spinning) eingesetz
eine gasgetriebene Turbine eingesetzt, die relativ zum Magnetfeld unter einem Winkel von
54,7° mit Frequenzen von mehreren Kilohertz rotiert, wie in Abbildung 3.3.8.1 dargestellt.
Mit Hilfe dieser Methode kdnnen die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und die Anisotropie der
chemischen Verschiebung zum Grofteil ausgemittelt werden. Es ist somit moglich bei Kernen
ohne Quadrupolmoment mittels schneller Rotation Spektren zu erhalten, die denen fliissiger

Proben dhneln. Bei Messung der Quadrupolmoment-Kerne mittels der MAS-Methode ist das

Spektrum durch eine Vielzahl von Quadrupolseitenbanden gekennzeichnet, deren Lage von
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der Rotationsfrequenz der Probe im Magnetfeld abhéngt. Die Lage der isotropen Linie
((m=1/2)<—>(m:—1/2))bleibt hingegen unverdndert. Mit Hilfe von Messungen bei
unterschiedlichen Rotationsfrequenzen ist es somit moglich, die isotrope chemische Ver-
schiebung zu ermitteln. Die Signalform (Umbhiillende der Seitenbanden) des MAS-Festkorper-
NMR-Spektrums ist dabei von dem Wert der Quadrupol-Kopplungskonstante sowie der

Symmetrieparameter der Probe abhédngig.

Bo &
0 = 54.7° (54° 44')

Rotationsachse

Druckgasantrieb (220 kHz)

(Rotation)

Rotor

Probe

Magnetspule

Gasstrom
(Stabilisierung)
Abbildung 3.3.8.1: Schematischer Aufbau eines MAS-Festkorper-NMR-Spektroskops

Die Proben wurden in einem 300 MHz- und 500 MHz-Festkorper-Spektroskop der Fa. Bruker
analysiert. Bei den Calciumhydroxidkristallen der Diffusionssynthese wurden mit einer
Pinzette einzelne Exemplare ausgewdhlt und ohne zu zerkleinern in die Rotoren eingesetzt.
Die Kristalle aus der Fallungssynthese wurden in ihrer urspriinglichen Pulverform in die
Rotoren eingefiillt. Zuvor wurden alle Proben mit THF und Aceton gewaschen und
anschlieBend im Vakuum getrocknet, um an den Kristalloberflichen anhaftendes Additiv zu
entfernen, da es die Resultate verfalschen konnte. Bei den eingesetzten Rotoren handelt es
sich um kommerziell erhiltliche Zirkoniumdioxidrotoren in Groflen von 7, 4 und 2,5 mm. Da
die Rotoren iiber lingere Zeit bei der Herstellung gebrannt wurden, kann die Anwesenheit
von Hydroxiden und organischen Verunreinigungen, die die Resultate beeinflussen,

ausgeschlossen werden. Von besonderem Augenmerk war auch bei dieser Analyse der
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Vergleich der jeweiligen Blindprobe mit den Proben, bei deren Herstellung Additive
eingesetzt wurden. Hinsichtlich dieses Vergleiches wurden 'H-Spektren der Kristalle
aufgenommen, um eine Aussage dartiber treffen zu konnen, ob durch den Einbau der Additive

in die Kristallstruktur Verdanderungen in der Signallage und -breite zu beobachten sind.

10 kHz In Abbildung 3.3.8.2 ist ein *H-Spektrum der
Ca(OH),-Blindprobe dargestellt, die iiber
Diffusionssynthese in 40 Tagen hergestellt

7 6 5 4 3 2 1 0 pom wurde. Es ist ein Peak bei 1,2 ppm zu
beobachten, der den OH-Gruppen zugeordnet
werden kann.”! Bei 4,7 ppm ist der H,O-Peak

H,0 OH zu sehen, der von nicht fest im Kristallgitter
/ 30 kiz gebundenem Wasser resultiert, was durch in
Spalten befindliches Wasser zu erkldren ist.

Die Breite des OH-Peaks resultiert aus fest in

7 6 5 4 3 2 1 0 pom der Gitterstruktur gebundenen Gruppen.

Abbildung 3.3.8.2: 1H-Spektrum der Ca(OH),-
Blindprobe

'H-NMR Spektren

In Abbildung 3.3.8.3 ist das *H-Spektrum von
Ca(OH),
variabel MAS

Ca(OH); mit 33 ppm des Blockcopolymers EA
3007 als Additiv nach 40-tidgiger Diffusions-
kristallisation dargestellt. Es sind deutlich die
Peaks von OH (1,2 ppm), PEO (3,58 ppm) und
H,0O (4,7 ppm) zu erkennen.!””! Die OH- und

H,O-Peaks sind im Vergleich mit der
Blindprobe nicht verschoben. Bei Erhéhung
der Rotationsfrequenz verkleinert sich das
PEO-Signal, was darauf hindeutet, dass das
Additiv an der Kristalloberfliche absorbiert
vorliegt und nicht in die Gitterstruktur

eingebaut ist, da ansonsten eine Verbreiterung

ooy e s e 32 b deg Peaks stattfinden sollte.

Abbildung 3.3.8.3: *H-Spektrum von Ca(OH),
mit 33 ppm des Blockco-
polymers EA 3007



Ergebnisse — Teil I: Calciumhydroxid (CH) 76

PEO In Abbildung 3.3.8.4 ist das "H-Spektrum
OH von Ca(OH),-Kristallen zu sehen, bei
H,0 / deren 4-miniitiger Féllungskristallisation

3017 ppm des Kammcopolymers ZK

DHHEMAS2247/144 1a zugesetzt waren. Auch hier

sind die Peaks von OH (1,2 ppm), PEO
(3,58 ppm) und H,O (4,7 ppm) zu
beobachten. Die OH- und H,O-Signale

25 kHz MAS

sind im Vergleich mit der Blindprobe nicht
verschoben. Der PEO-Peak ist sehr schmal,

20 Hz MAS

was fur eine hohe Mobilitit und keine feste

15 kHz MAZ

Bindung steht. Da sich dieser Peak bei

Erhohung der Frequenz nicht verbreitert,

HEZMAS  sollte das Additiv an der Oberfliche oder in

g Kapillarporen absorbiert sein und nicht im
PHHZMAS  Kristallgitter eingebunden werden.

18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4 -4 -3ppm

L

Abbildung 3.3.8.4: *H-Spektrum von Ca(OH), mit
3017 ppm des Kammcopolymers

ZK 2247/144 1a In der nebenstehenden Abbildung 3.3.8.5
ist ein 'H-Spektrum einer Ca(OH),-

PEO OH Probe dargestellt, bei deren 4-miniitiger
A K Féllungssynthese 30 ppm des Kammco-
HZO\ polymers ZK 2247/144 1la zugegeben

30kHzMas  wurde. Es sind wiederum die Peaks von
OH (1,2 ppm), PEO (3,58 ppm) und H,O
(4,7 ppm) zu erkennen. Die Lage des
OH- und des H,O-Peaks ist ver-
gleichbar mit der Blindprobe. Das PEO-

25 kKHzMAS

20 kHzMAS

Signal ist jedoch im Vergleich mit
“ Spektrum 3.3.8.4 wesentlich schwiicher
5 kHz MAS ) e

und schmal, was fiir eine hohe Mobilitét

..........................

14131211109 8 7 6 54 3 2 1 0-1-2-34-5-6-7-8 ppm . . ,
spricht. Bei einer Erh6hung der Frequenz

Abbildung 3.3.8.5: *H-Spektrum von Ca(OH), mit ist keine Peakverbreiterung zu erkennen,
30 ppm des Kammcopolymers

7K 2247/144 1a was dafiir spricht, dass das Additiv nicht

in den Kristall eingebaut ist, sondern an

Oberflachen absorbiert ist.
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In der Abbildung 3.3.8.6 ist das H-

Spektrum einer Ca(OH),-Probe zu sehen,
H20 OH bei deren  4-miniitiger  Féllungs-
kristallisation 833 ppm Citronensaure
anwesend waren. Es ist ein OH- (1,2

ppm) und ein H;O-Peak (4,7 ppm) zu

skHzmas Orkennen, deren  Lage derer der

Blindprobe entspricht. Das H,O-Signal

ZEEMAS st im Vergleich mit der Blindprobe

WWkHzMAS  etwas verbreitert, was auf im Kristall

befindliches Kristallwasser hindeutet.

15 kHz MAS . .
: Dies kann mit der aus den REM-

Aufnahmen bekannten pordsen
10 kHz MAS

Oberflachenstruktur erkldart werden, in

SKHzMAS  dor H,0 eingelagert zu sein scheint.

T T T T T T 1 1 3 _Qq
s 16 14 1210 8 6 % 2 0 2 4 % 3opm Dieser Peak iiberdeckt das OH-Signal,

welches bei Erhohung der Frequenz als
Abbildung 3.3.8.6: *H-Spektrum von Ca(OH), mit

833 ppm Citronensiure schmaler Peak erscheint, was auf eine

erhOhte Mobilitiat hinweist. Dies kann mit
auf der Oberfldche und in Kapillarporen
absorbierter Citronensaure erklart

werden.

Aus den 1H-Spektren 3.3.8.2 - 3.3.8.6 ist ersichtlich, dass das in den ausgewahlten Ca(OH),-
Proben zugegebene Additiv nicht in die Kristallstruktur eingebaut ist, da schmale PEO-Peaks,
die ausschlieBlich von den Zusitzen stammen konnen, eine hohe Mobilitdt der Gruppe
aufzeigen. Bei einem Einbau in die Gitterstruktur sollte eine Signalverbreiterung, wie dies bei
dem OH-Signal in der Blindprobe der Fall ist, stattfinden, was von einer festen Bindung an
die Umgebung zeugt. Es ist somit davon auszugehen, dass die Additive an der
Kristalloberfliche absorbiert, oder in Kapillarporen eingelagert vorliegen. Bei den
Wasserpeaks ist davon auszugehen, dass in den Kristallen eingeschlossenes Wasser, das sich
in einer Art Porenraum befindet, fiir die Signale verantwortlich ist, was besonders an der
Probe mit 833 ppm Citronenséure ersichtlich ist, bei welcher aus REM-Aufnahmen bekannt
ist, das die Kristalle liber eine duflerst pordse Oberfliche verfiigen. Auch bei den Proben mit
dem Kammcopolymer ZK 2247/144 la als Zusatz kann diese Erkldrung herangezogen

werden, da aus REM-Untersuchungen an den Kristallen der Diffusionssynthese bekannt ist,
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dass im Kristallinneren eine kanalartige Struktur vorherrscht. Dort ist eine Absorption der
Additive denkbar, was den schmalen PEO-Peak zur Folge hat. Das Blockcopolymer EA 3007
zeigt ebenso eine hohe Mobilitdt an einer Probe aus der Diffusionskristallisation auf, was mit
einer Absorption an der Kristalloberfliche in Verbindung gebracht werden kann und nicht

von einer Beteiligung am Gitteraufbau der Kristalle zeugt.

Zusammenfassung:

Mit Hilfe der 1H-Festkérper-NMR-Analyse der tiber Diffusionskristallisation und Fallungs-
synthese hergestellten Calciumhydroxidkristalle konnte {iber den Vergleich der Blindprobe,
deren bekannte OH- und H,O-Peaks eindeutig zugeordnet werden konnten, mit den Proben,
bei deren Kristallisation Additive zugesetzt waren, festgestellt werden, dass die Zusitze nicht
in die Kristallstruktur eingebaut sind. Die Additive liegen lediglich an der zum Teil pordsen
Oberflache sowie in Kapillarporen absorbiert vor, was sich durch schmale PEO-Signale, die
von einer hohen Mobilitdt zeugen, ableiten ldsst. Es ist keine Verschiebung der Signalwerte
von OH und H,O zu beobachten. Des weiteren sind iber einen H,O-Peak bei allen
untersuchten Proben Einschliisse von Kristallwasser zu beobachten. Die Art der Synthese
scheint keinen Einfluss auf den Einbau der Zusidtze zu haben, da in beiden Fillen der

Herstellung kein Einbau von Zusatzmitteln in den Gitteraufbau festgestellt werden kann.

3.3.9 Zetapotential von Calciumhydroxid

3.3.9.1 Zetapotential von Calciumhydroxid mit unterschiedlichen Additiven

Das Zetapotential  ist definiert als das Potential zwischen der Scherebene und einem Punkt in
unendlicher Entfernung vom Teilchen im Dispersionsmedium. In Medien mit geringer
Leitfahigkeit kann es ndherungsweise mit der Oberflichenladung gleichgesetzt werden. Je
grofler der Betrag des Zetapotentials, desto groBer ist die elektrostatistische Abstoung
zwischen den dispergierten Teilchen, und desto stabiler ist folglich das System. Wie aus der
Technologie der Fettemulsionen bekannt ist, konnen Systeme mit einem Zetapotential von
> 30 mV als stabil bezeichnet werden. Durch zusétzliche sterische Stabilisierung kann jedoch
auch bei geringeren Werten Aggregation beziehungsweise Koaleszenz verhindert werden. Mit
Hilfe der Laser-Doppler-Anemometrie ist es moglich die Wanderungsgeschwindigkeit der
Partikel im elektrischen Feld indirekt iiber die Frequenzverschiebung von an den Partikeln
gestreutem Laserlicht (Doppler-Effekt) zu erfassen. Hierzu wird ein kohdrenter Laserstrahl
aufgespalten, umgelenkt und {iber ein Spiegelsystem in einer Elektrophoresezelle zum Schnitt

gebracht. Einer der Teilstrahlen wird dabei um eine Frequenz von 250 Hz verschoben, so dass
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im Schnittpunkt ein durchlaufendes Interferenzstreifenmuster resultiert. Auf diese Weise kann
zusitzlicher Aufschluss iiber die Bewegungsrichtung der Partikel und damit das Vorzeichen
des Potentials gewonnen werden. Die Wanderungsgeschwindigkeit ist abhdngig von der
angelegten Feldstirke. Werden beide Werte ins Verhdltnis gesetzt resultiert die
elektrophoretische Mobilitét, die wiederum nach Helmholtz-Smoluchowski ins Zetapotential

konvertiert werden kann.
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Abbildung 3.3.9.1.1: Schematischer Aufbau der elektrischen Doppelschicht
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Abbildung 3.3.9.1.2: Schematischer Aufbau der elektrischen Doppelschicht mit Potentiallage
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In den Abbildungen 3.3.9.1.1 - 3.3.9.1.2 ist der schematische Aufbau der elektrischen
Doppelschicht, sowie der Potentialverlauf zwischen Partikel und Losung dargestellt. Wenn
von einem positiv geladenen Partikel ausgegangen wird, lagern sich direkt an der Oberfldche
dieses Partikels nichthydratisierte Anionen in einer maximal dichten monomolekularen
Schicht an. Diese bilden die innere Helmholtzschicht. Die hierbei auftretenden elektro-
statischen Kréfte zwischen zwei Ladungstrigern q im Abstand r gehorchen dem Coulomb-
Gesetz.
E- g,-q, .
re, -1

Das direkt an der Festkorper- beziehungsweise Partikeloberfliche gegen den Neutralbereich
der Losung ausgebildete Potential wird als Nernst-Potential bezeichnet. An diese erste Schicht
lagert sich eine ebenfalls monomolekulare zweite Schicht aus hydratisierten Gegenionen, im
betrachteten Fall Kationen, an. Diese wird als dullere Helmholtzschicht bezeichnet. In diesem
Bereich sind die Coulomb-Krifte nicht mehr stark genug, um die Solvathiillen der
angelagerten Ionen zu zerstoren. Diese beiden, die innere und die duflere Helmholtzschicht
bilden zusammen die Sternschicht. Der Wert des Stern-Potentials unterscheidet sich von dem
Nernst-Potential, da in den beiden Helmholtzschichten trotz entgegengesetzter Ladungen kein
Ladungsausgleich stattfindet. Der Grund hierfiir ist, dass die duBere Helmholtzschicht
aufgrund der groBen Solvathiillen weniger entgegengesetzt geladene Teilchen aufnehmen
kann als die Innere. Abgeschlossen wird die Sternschicht nach auflen von der sogenannten
Scherschicht (auch Scherebene). Dies ist die Ebene, die bei einer Relativbewegung des
Partikels zu dem umgebenden Medium erhalten bleibt, respektive sich mit dem Partikel
weiterbewegt, wihrend die weiter auBlen liegenden Schichten in einem Diffusions-
gleichgewicht mit der umgebenden Losung stehen. Das an der Scherschicht zu der neutralen
Losung hin ausgebildete Potential wird als elektrokinetisches oder Zetapotential bezeichnet.
Der Bereich, innerhalb dem dieses Potential auf den Wert der neutralen Losung abfillt, ist die
diffuse Schicht. Mathematisch exakt hat die diffuse Schicht damit eine unendliche Aus-
dehnung, da sich das Potential asymptotisch dem Neutralwert ndhern.

Die Gestalt der Potentialkurve ldsst sich folgendermalen erkldren: Im Bereich der inneren
und &uBeren Helmholtzschicht liegt ein linearer Potentialverlauf vor, da sich in diesem
Bereich auch die lonenkonzentration linear dndert. Im Bereich der Scherschicht und der
diffusen Schicht, in dem der Konzentrationsverlauf exponentiell erfolgt, liegt
dementsprechend ein exponentieller Potentialverlauf vor. An diesem Fall ist zu erkennen, dass

der Potentialabfall mit steigender Ionenkonzentration in der Losung zunimmt, das heiflt bei
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hoherer Elektrolytkonzentration finden sich mehr Ionen in der Scherschicht, wodurch
innerhalb dieser Schicht ein stirkerer Potentialabfall auftritt, so dass am Ubergang zu der
diffusen Schicht ein geringeres Zetapotential vorliegt. Dies bedeutet eine Abnahme der
Abstoflenden elektrostatischen Kréfte, bis schlieSlich andere anziehende Krifte, wie
Dispersionswechselwirkungen oder Van der Waals-Wechselwirkungen, so stark werden, dass

sie die gegenseitige AbstoBung der geladenen Partikel kompensieren.

Abbildung 3.3.9.1.3: Schematischer Aufbau einer Elektrophoresezelle

In der Abbildung 3.3.9.1.3 ist der schematische Aufbau einer Elektrophoresezelle (Zelle aus
PMMA), wie sie in dem fiir die Messungen benutzten Gerét des Typs Zetasizer 3000 HS A
der Fa. Malvern vorliegt, dargestellt. Der Uberblick iiber das gesamte Gerit, sowie den
Strahlengang ist im folgenden Abschnitt 3.3.10.1 gegeben.

Um die Wirkungsweise der Additive an den Kristallen zu ergriinden, ist es von besonderem
Interesse, das elektrokinetische Oberflachenpotential der Calciumhydroxidkristalle zu
ermitteln. Die Messung des Zetapotentials wurde ausschlieBlich an den iiber einen Zeitraum
von 4 Minuten hergestellten Kristallen aus der Fallungsreaktion vorgenommen. Wieder wurde
ein besonderes Augenmerk auf den Vergleich der Blindprobe mit Kristallen, bei deren
Synthese Additive zugegen waren, gelegt. Um eine Verfdlschung der Ergebnisse durch an der
Kristalloberflaiche anhaftendes Additiv zu vermeiden, wurden die Proben zuvor mit THF und
Aceton gewaschen. Zur Durchfiihrung der Messung war es erforderlich eine Dispersion mit

den Proben herzustellen. Hierzu wurden 50 mg Probensubstanz zu einer frisch hergestellten
2,9-10m Lutensol AT 50-Losung (BASF AG)"” gegeben und 5 Minuten im Ultraschallbad

behandelt. Das Resultat war eine iiber lange Zeit stabile Dispersion, bei der wihrend des
Messvorgangs eine Sedimentation ausgeschlossen werden konnte. Danach wurde der pH-
Wert der Dispersion bestimmt und anschlieend unter Verwendung einer Sml-Einwegspritze
eine Injektion der dispergierten Kristalle in das Zetasizergerit vorgenommen. Die Messzeit

betrug 30 Sekunden pro Run und es wurden 4 aufeinanderfolgende Runs aufgenommen, um
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einen Einblick in die Messgenauigkeit zu erhalten. Das Zetapotential der 2,910~ m Lutensol

AT 50-Losung betrug ohne Probekristalle nahezu Null.

80 Gaussfitvon:
Ca(OH),-Blindprobe

LS Intensitat [kCps]
N
o
1

] Ca(OH), 666 ppm EA3007
65 Ca(OH), 416 ppm EA3007
60 Ca(OH), 166 ppm EA3007
v“ Ca(OH), 83 ppm EA3007
Ca(OH), 41 ppm EA3007

Reproduzierbarkeitskurve

¢-Potential [mv]

Abbildung 3.3.9.1.4: Zetapotential von Ca(OH), mit Blockcopolymer EA 3007 mit

Reproduzierbarkeitskurven

Gaussfitvon:
Ca(OH),-Blindprobe

LS Intensitat [kCps]

Ca(OH), 5983 ppm ZK 2247/144 la
Ca(OH), 3016 ppm ZK 2247/144 la
Ca(OH), 1514 ppm ZK 2247/144 la
Ca(OH), 303 ppm ZK 2247/144 1a
Ca(OH), 30 ppm ZK 2247/144 la

€-Potential [mV]

Abbildung 3.3.9.1.5: Zetapotential von Ca(OH), mit Kammcopolymer ZK 2247/144 1a mit

Reproduzierbarkeitkurven
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40
35 - Gaussfit von:
Ca(OH),-Blindprobe
30 4 v Ca(OH), 1330 ppm G1-Latex
E “ Ca(OH), 134 ppm G1-Latex
O 254 Ca(OH), 67 ppm G1-Latex
X .
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Abbildung 3.3.9.1.6: Zetapotential von Ca(OH), mit oberflichenmodifiziertem PS-Latex

G1 mit Reproduzierbarkeitskurven

Gaussfitvon:

e Ca(OH),-Blindprobe

Ca(OH), 8333 ppm Citronensaure
Ca(OH), 833 ppm Citronensaure
557 Ca(OH), 416 ppm Citronensaure
50 Ca(OH), 250 ppm Citronenséaure
45 Ca(OH), 83 ppm Citronensaure
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¢-Potential [mv]

Abbildung 3.3.9.1.7: Zetapotential von Ca(OH), mit Citronensdure mit Reproduzierbarkeits-
Kurven

Die Auswertung der erhaltenen Daten erfolgte durch das Erstellen eines Gaussfits einer der 4

aufgenommenen Runs, da die einzelnen Runs der jeweiligen Probe praktisch deckungsgleich

waren. Der Reproduzierbarkeitskurve wurde durch das Anfertigen eines Gaussfits einer 2.

unabhingig angesetzten Probendispersion der selben Probe, oder eines 2. unabhdngigen

Syntheseansatzes, ermittelt.
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Die in den Abbildungen 3.3.9.1.4 — 3.3.9.1.7 dargestellten Zetapotentialdiagramme zeigen
alle ein positives Zetapotential fiir Calciumhydroxid. Der ermittelte Wert der Blindprobe liegt
bei 23,48 mV. Es ist jedoch zu beobachten, dass bei fast allen untersuchten Proben die
Tendenz besteht mit abnehmender Additvzugabemenge sich dem Wert der Blindprobe
anzundhern. Bei Zugabe des Blockcopolymers EA 3007, des Kammcopolymers ZK 2247/144
la und der Citronensdure ist eine starke Abnahme des Potentials bei hoher
Additivkonzentration wéhrend der Kristallisation zu beobachten. Bei einer Erniedrigung der
Zusatzkonzentration ndhern sich jedoch auch diese Kurven der Blindprobe wieder an.
Geringer ist der Einfluss des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1, der bei hoher
Zugabemenge eine nicht ganz so hohe Erniedrigung des Potentials bewirkt. Das Phinomen
der Erniedrigung des Zetapotentials mit steigender Additivzugabe ist wohl damit zu erkliren,
dass noch Zusatzreste an der oft zerkliifteten Kristalloberfliche oder in Kapillarporen haften
und durch das Waschen mit THF und Aceton nicht entfernt werden konnten. Diese
Additivreste verursachen die Erniedrigung des Zetapotentials, da sie selbst, wie in Anhang A
2 dargestellt, ein hohes negatives Potential besitzen. Mit abnehmender Zugabekonzentration
ndhert sich aus diesem Grund das Potential wieder der Blindprobe. Diese Annahme wird
durch die Abnahme des pH-Wertes der Dispersion mit steigender Additivzugabemenge
untermauert. Alle Additive weisen in wéssriger Losung einen sauren Charakter auf, weshalb
anhaftende Zusdtze den pH-Wert der Dispersionen erniedrigen und ihn bei abnehmender
Zusatzmenge wieder in Richtung des Wertes der Blindprobe ansteigen lassen. Das zur
Stabilisierung der Dispersion eingesetzte Lutensol AT 50 hat auf den pH-Wert keinen
Einfluss, da es in wéssriger Losung einen pH-Wert von ca. 7 aufzeigt. Der vom Gerit

errechnete Fehler lag bei + 1,6 mV fiir alle Runs.

Additivkonzentration [ppm] pH-Wert Zetapotential [mV]
Blindprobe 12,78 23,5+ 1,6
666 12,48 2,8+1,6
416 12,81 6,7+ 1,6
166 12,67 9,9+ 1,6
83 12,58 199+ 1,6
41 12,66 20,2+ 1,6

Tabelle 3.3.9.1.1: Wertetabelle zu Ca(OH), mit Blockcopolymer EA 3007
(Abbildung 3.3.9.1.4)
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Additivkonzentration [ppm] pH-Wert Zetapotential [mV]
Blindprobe 12,78 235+1,6
5983 12,55 1,8+1,6
3016 12,51 3,6+1,6
1514 12,67 122+ 1,6
303 12,46 17,7+ 1,6
30 12,67 209+ 1,6

Tabelle 3.3.9.1.2: Wertetabelle zu Ca(OH), mit Kammcopolymer ZK 2247/144 1a

(Abbildung 3.3.9.1.5)

Additivkonzentration [ppm] pH-Wert Zetapotential [mV]
Blindprobe 12,78 235+1,6
1330 (H,O-gew.) 12,26 10,2+ 1,6
134 (H,0-gew.) 12,54 199+ 1,6
67 (H,O-gew.) 12,57 20,0+ 1,6
67 (Aceton-gew.) 12,75 20,1 £1,6
13 (Aceton-gew.) 12,29 20,1 £1,6

Tabelle 3.3.9.1.3: Wertetabelle zu Ca(OH), mit oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1
(Abbildung 3.3.9.1.6)

Additivkonzentration [ppm] pH-Wert Zetapotential [mV]
Blindprobe 12,78 23,5+ 1,6
8333 11,23 02+1,6
833 12,03 3,0+1,6
416 12,02 155+ 1,6
250 12,58 18,4+ 1,6
83 12,43 222+1,6

Tabelle 3.3.9.1.4: Wertetabelle zu Ca(OH), mit Citronensdure (Abbildung 3.3.9.1.7)
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3.3.9.2 Zetapotential von Calciumhydroxid bei unterschiedlichen pH-Werten

Fiir die Bestimmung des Verhaltens des Zetapotentials der Calciumhydroxidkristalle aus der
Fallungssynthese bei unterschiedlichen pH-Werten wurden nach der in 3.3.9.1 beschrieben
Vorgehensweise Dispersionen hergestellt. Zu diesen wurde anschlieBend mit Hilfe eines
Titrators 0,1 m HNO3 bzw. 0,1 m NaOH-L&sung zugegeben, um den gewiinschten pH-Wert
einzustellen. Zur Kontrolle der Ergebnisse wurden abermals 3 Dispersionen wie in 3.3.9.1
beschrieben angesetzt, jedoch wurde anstatt des H,Owmg eine Pufferlosung (Titrisol, Merck)

mit den pH-Werten 9, 12 und 13 eingesetzt.

257 —a— Ca(OH),-Bindprobe
e Ca(OH), -Blindprobe mit Puffer I
pH 9 (pH: 9,28)
201 A Ca(OH),-Blindprobe mit Puffer
pH 13 (pH: 13,10)
~ Ca(OH),-Blindprobe mit Puffer
£ 15 - pH 12 (pH: 12,49)
©
=
O 104
o
o
e
5 -
4
1
0 T T T T T T T T T T T T T 1
7 8 9 10 11 12 13 14

pH-Wert

Abbildung 3.3.9.2.1: Zetapotential von Ca(OH), bei unterschiedlichen pH-Werten

In der Abbildung 3.3.9.2.1 ist das Zetapotential von Calciumhydroxid bei unterschiedlichen
pH-Werten dargestellt. Es ist zu beobachten, dass ab einem pH-Wert von 12 ein Anstieg des
Potentials vorliegt, das bei 12,6 sein Maximum erreicht und ab einem pH-Wert von 12,7
wieder stetig abfdllt. Bei einem pH-Wert von 12,6 liegt eine gesittigte Ca(OH),-Losung
vor." Die Hydratation von Portlandzement verlduft bei einem pH-Wert von 12,6 (ist
korngroBenabhéngig), weshalb davon ausgegangen werden kann, dass Calciumhydroxid auch

bei diesem Vorgang ein hohes positives Zetapotential aufweist. Das positive Zetapotential ist
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auch mit dem kristallographischen Aufbau von Calciumhydroxid zu erkldren. Die

Abweichung der Zetawerte wurde bei allen Messungen vom Gerit ermittelt und liegt bei 1,6

mV.

Abbildung 3.3.9.2.2: Gitteraufbau von Ca(OH); mit
Blick auf die ab-Ebene

©
L e d

Abbildung 3.3.9.2.3: Gitteraufbau von Ca(OH); mit
Blick auf ac-Ebene

Bei der in Abbildung 3.3.9.2.2
dargestellten Gitterstruktur werden
die zur ab-Ebene senkrechten
Seitenflichen von Calciumatomen
abgeschlossen. Die Sauerstoffatome
schlieBen diese Ebene nach oben

und unten ab.

In Abbildung 3.3.9.2.3 ist eine
Seitenansicht der  Gitterstruktur
dargestellt. Die  Calciumatome
sitzen auf den Seitenfldchen und die
Sauerstoffatome  schliefen  die
Struktur in Richtung der c-Achse

nach oben und unten ab.

pH-Wert Zetapotential [mV]
7,6 2+1,6
10,4 2,6 1,6
11,3 2,8+ 1,6
11,5 2,8+1,6
11,8 4,8+ 1,6
11,9 12,4 +1,6
12,3 158+ 1,6
12,5 22,13+ 1,6
13,2 4,1+£1,6
(Puffer pH 9) 9,3 1,9+ 1,6
(Puffer pH 12) 12,5 21,7+ 1,6
(Puffer pH 13) 13,1 25+1,6

Tabelle 3.3.9.2.1: Wertetabelle zu Ca(OH),-Blindprobe bei unterschiedlichen pH-Werten

(Abbildung 3.3.9.2.1)
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Zusammenfassung:

Die Zetapotentialwerte der aus der Féllungskristallisation hergestellten Calciumhydroxid-
kristalle weisen alle positive Betrdge auf. Im Vergleich der Werte von Proben, die unter
Additivzugabe hergestellt wurden, mit der Blindprobe, ist festzustellen, dass sich die
Resultate bei Abnahme der Zugabemenge den Werten der Blindprobe anndhern. Dies ist mit
an den Kiristalloberflichen anhaftenden Additivresten zu erkldren, die sich nur schwer mit
THF und Aceton aus der oft zerkliifteten Kristalloberflache entfernen lassen.

Das Zetapotential der Blindprobe entwickelt sich in einem pH-Bereich zwischen 7 und 14 zu
einem Maximum bei einem pH-Wert von 12,6, wonach es stetig abfdllt. An diesem Punkt

liegt eine gesittigte Ca(OH),-Losung vor.

3.3.10 PartikelgroBenverteilung von Calciumhydroxid

3.3.10.1 PartikelgroBenverteilung von Calciumhydroxid aus Laserbeugungsanalyse
Photokorrelationsspektroskopie (PCS), auch als QUELS (quasi-elastic light scattering) oder
DLS (dynamic light scattering) bezeichnet, ermdglicht PartikelgroBenmessungen iiber ein
dynamisches Laserstreulichtverfahren. PCS misst die Brownsche Bewegung und ermittelt
daraus die PartikelgroBe. Die Brownsche Bewegung ist die ungeordnete Bewegung von
Partikeln, die durch Anstoen von Losungsmittelmolekiilen der Umgebung verursacht wird.
PCS untersucht in der Regel in fliissiger Umgebung dispergierte Partikel. Je groBer die
Partikel sind, desto langsamer bewegen sie sich. Ihre Geschwindigkeit ist mit Hilfe des
Diffusionskoeffizienten D zu beschreiben. Kleinere Partikel werden durch die Solvens-
molekiile stirker angeregt und bewegen sich folglich schneller. Grundlage des
Messverfahrens ist die Streuung von Licht an kolloidalen Teilchen und der Messbereich liegt
zwischen 3 nm und 3 — 5 um. Man erhilt auf diese Weise den mittleren Partikeldurchmesser
sowie die in Form des Polydispersititsindex (PI) angegebene Breite der Verteilung. Erfasst
werden die durch Diffusion der Teilchen hervorgerufenen Schwankungen der
Streulichtintensitédt, wobei die Detektion gewdhnlich in einem Winkel von 90° erfolgt. Diese
Intensititsschwankungen werden durch einen Photomultipier erfasst. Mit Hilfe eines
Korrelators wird eine Autokorrelationsfunktion berechnet und diese an eine theoretische
Korrelationsfunktion g(t) angepasst. Der Polydispersititsindex beschreibt dabei die
mathematische ~Abweichung zwischen der gemessenen wund der theoretischen
Korrelationsfunktion. Bei einer monomodalen Partikelpopulation wiren diese identisch, der
PI ndhme den Wert 0 an. In der Praxis spricht man bei Werten unter 0,06 von

Monodispersitét, bei einem PI zwischen 0,1 und 0,25 kann die Verteilung noch als eng
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bezeichnet werden. Uber die theoretische Korrelationsfunktion wird die Diffusionskonstante
D ermittelt, welche wiederum in die Einsteingleichung eingesetzt werden kann. Der Radius

der Hauptpopulation kann anschlieend tiber diese wie folgt berechnet werden:

k-T
r=———
6-7-n-D
r = mittlerer Teilchenradius
k = Boltzmann-Konstante
n = dynamische Viskositdt des Messmediums
T = absolute Temperatur
Es ist festzuhalten, dass die erlduterten Zusammenhénge nur unter Vermeidung von Vibration,

einer konstanten Temperatur und Unterdriickung von Sedimentation anzuwenden sind.

Aus I a d®und I a 1/A* mit I = Intensitit des Streulichtes

d = Partikeldurchmesser

A = Laserlichtwellenlédnge
sind sehr wichtige Aussagen abzuleiten. Der d®~Term (oder Volumen®-Term) sagt aus, dass
die Streulichtintensitit eines 10 nm-Teilchens das 10°-Fache eines 1 nm-Teilchens betrigt.
Ergebnis dessen kann sein, dass gro3ere Partikel aufgrund ihrer hohen Streulichtintensitit das
Streulicht kleinerer Teilchen praktisch unsichtbar machen. Die Mie-Theorie ermdoglich die
gemessenen Intensitdtsverteilungsdaten in Volumen umzurechnen. Partikel < 60 nm streuen
vertikal polarisiertes Licht isotrop, das hei3t intensitdtsgleich in alle Richtungen innerhalb der
Streuebene. Oberhalb 60 nm geht die isotrope Streuung mit zunehmender Partikelgrofle in
eine gerichtete Vorwirtsstrahlung iiber. Wenn die Partikelgroe anndhernd gleich der
Wellenldnge des benutzten Lasers ist, dann ist eine komplexe winkelabhéngige
Streulichtfunktion mit ausgeprigten Minima und Maxima zu beobachten. Mit Hilfe der Mie-
Theorie ist es moglich, die Intensititsmaxima und -minima in Abhingigkeit vom Winkel
exakt zu kldren.
Die Messungen wurden an einem Zetasizer 3000 HS A der Fa. Malvern (Wroc. UK)
durchgefiihrt. Fiir die Messung der Partikelgrée der Calciumhydroxidkristalle wurden die fiir

die Analyse des Zetapotentials in Abschnitt 3.3.9.1 hergestellten 2,9-107°m Lutensol AT 50-

Dispersionen verwandt. Die Dispersionen mit 50 mg der jeweiligen Probe wurden mit einer

Pipette in eine fiir die Analyse vorgesehene PMMA-Kiivette eingefiillt und im Gerét platziert.
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Abbildung 3.3.10.1.1: Schematischer Aufbau des Zetasizers 3000 HS A (Malvern, Wroc. UK)

Die Messzeiten, in der Regel 20 Sekunden pro Run, wurden von dem Zetasizer automatisch
bestimmt und in 10 Runs hintereinander aufgenommen. Sie wurde 4 Mal aufeinander folgend
durchgefiihrt und die Kurven anschlieend iibereinandergelegt, um eventuelle Abweichungen
festzustellen. Sie wurden im Modus ,,Continious* ausgewertet. Im Normalfall waren die

Kurven deckungsgleich.

60 — Gaussfit von:
e Ca(OH),-Blindprobe
Ca(OH), 666 ppm EA3007
507 Ca(OH), 416 ppm EA3007
Ca(OH), 166 ppm EA3007
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g_
T 30
(@)
o
—1 20 -
10
<
0 - T 1
1 2 3 4 5

Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 3.3.10.1.2: PartikelgroBe von Ca(OH), mit Blockcopolymer EA 3007 und

Reproduzierbarkeitskurven
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Abbildung 3.3.10.1.3: Partikelgrofie von Ca(OH), mit Kammcopolymer ZK 2247/144 1a und

Reproduzierbarkeitskurven

Gaussfit von:

e Ca(OH),-Blindprobe

Ca(OH), 1330 ppm G1-Latex
Ca(OH), 134 ppm G1-Latex

Ca(OH), 67 ppm G1-Latex

mit H,O gewaschen

Ca(OH), 67 ppm G1-Latex
mit Aceton gewaschen

Ca(OH), 13 ppm G1-Latex
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Log (P(N))
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Abbildung 3.3.10.1.4: Partikelgrofle von Ca(OH), mit oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1

und Reproduzierbarkeitskurven
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Abbildung 3.3.10.1.5: PartikelgroBe von Ca(OH), mit Citronenséure und Reproduzier-

barkeitskurven

In den Abbildungen 3.3.10.1.2 — 3.3.10.1.5 sind die PartikelgréBenverteilungen der Calcium-
hydroxidkristalle aus den Fillungssynthesen unter Zugabe von Additiven im Vergleich mit
der Blindprobe dargestellt. Bei Zusatz des Blockcopolymers EA 3007, des
oberflichenmodifizierten PS-Latex Gl und der Citronensdure ist die Tendenz einer
Verkleinerung der PartikelgroBe zu beobachten. Lediglich bei dem FEinsatz des
Kammcopolymers ZK 2247/144 1a besteht die Tendenz einer VergroBerung der Partikel. Bei
allen vermessenen Proben ist bei einer Abnahme der Zugabekonzentration eine Annéherung
an die Werte der Blindprobe festzustellen. Speziell bei einer hohen Additivkonzentration tritt
eine Erhohung der Breite der Partikelverteilung auf. Dies ist besonders bei der Probe mit
Zugabe von Citronensdure zu erkennen, bei welcher diese Erscheinung mit dem Aggregieren
der flockenférmigen Kristalle zu erklédren ist, da sich die Resultate der restlichen Messungen
dieser Probe unterhalb der Grof8e der Blindprobe befinden. Allgemein sind diese Phinomene
zusitzlich mit der Bildung von stark modifizierten Kristallen beziehungsweise nur der
Bildung von Kiristallfragmenten zu erkldren. Bei der Probe mit 1330 ppm des

oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 kann dariiber hinaus angenommen werden, dass sich
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von der Kristalloberfldche ablosende Additivreste die Messung beeinflusst haben. Die starkste

Verschiebung der PartikelgrofBe tritt bei der Verwendung des Blockcopolymers EA 3007 und

der Citronensdure als Additiv auf, wobei eine Verkleinerung der Partikel vorliegt. Die

Reproduzierbarkeitskurven wurden aus der Messung eines unabhdngig von der jeweiligen

Probe hergestellten 2. Ansatzes oder der Auswertung einer weiteren der 4 voneinander

unabhingigen Messeinheiten erstellt.

Additivkonzentration | PartikelgroBen-
[ppm] verteilung
[nm]
Blindprobe 2,0£0,1
666 1,4+0,1
416 1,0+0,1
166 1,2+0,1
83 1,5+0,1
41 1,7+0,1

Tabelle 3.3.10.1.1: Werte von Ca(OH),
mit Blockcopolymer EA 3007

(Abbildung 3.3.10.1.2)

Additivkonzentration | PartikelgroB3en-
[ppm] verteilung
[nm]

Blindprobe 2,0£0,1
1330 1,7+0,1

134 1,2+0,1

67 (H,0) 1,9+0,2

67 (Aceton) 1,4+0,1

13 1,7+0,1

Tabelle 3.3.10.1.3: Werte von Ca(OH),

mit oberflaichenmodifiziertem PS-Latex

G1 (Abbildung 3.3.10.1.4)

Additivkonzentration | PartikelgroBen-
[ppm] verteilung
[nm]

Blindprobe 2,0£0,1
5983 2,5+0,2

3016 2,2+0,1

1514 2,2+0,1

303 2,1+0,2

30 2,3+0,2

Tabelle 3.3.10.1.2: Werte von Ca(OH),
mit Kammcopolymer ZK 2247/144 1a
(Abbildung 3.3.10.1.3)

Additivkonzentration | PartikelgroB3en-
[ppm] verteilung
[um]

Blindprobe 2,0£0,1
8333 53+0,5

833 0,9+0,1

416 1,1 +£0,2

250 1,4+0,1

83 1,3+0,2

Tabelle 3.3.10.1.4: Werte von Ca(OH),

mit Citronensiure

(Abbildung 3.3.10.1.5)
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3.3.10.2 PartikelgroBBenbestimmung von Calciumhydroxid aus REM-Aufnahmen

Um die Resultate der PartikelgroBenbestimmung in Abschnitt 3.3.10.1 zu {iberpriifen wurde
anhand der REM-Aufnahmen der Kristalle zu jeder Probe eine Ausmessung der Partikelgrofie
vorgenommen. Es wurden wie bei der vorherigen PartikelgroBenuntersuchung nur die
Calciumhydroxidkristalle aus der 4-miniitigen Fillungssynthese analysiert. Die Ausmessung
wurde an mehreren Aufnahmen von jeder Probe durchgefiihrt und anschlieBend eine
statistische Auswertung von mindestens 100 einzelnen Léngenmessungen erstellt. Der
Messfehler lag hierbei bei 2 Pixel, was einer Abweichung von 71,8 nm entspricht. Bei dem
fir die Ausmessung verwendeten Programm handelt es sich um IMAGE J
(rsb.info.nih.gov/ij/) des National Institute for Health (USA). Die zur erfolgreichen
Durchfiihrung der Ausmessungen erforderlichen Parameter sind auf jeder REM-Aufnahme
vorhanden und miissen in die dafiir vorgesehenen Spalten eingegeben werden. Um die
einzelnen Messschritte zu veranschaulichen sind diese auf den Aufnahmen in numerischer
Abfolge gespeichert. Die einzelnen Messungen wurden an mdglichst parallel zur
Probentrigeroberfliche platzierten Kristallen durchgefiihrt um eine Verfilschung des
Ergebnisses zu unterdriicken. In den beiden folgenden Abbildungen sind Beispiele fiir eine

solche Auswertung dargestellt.

Abbildung 3.3.10.2.1: REM-Aufnahme der Ca(OH),-Blindprobe mit Messbalken
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Abbildung 3.3.10.2.1: REM-Aufnahme von Ca(OH); mit 30 ppm des Kammcopolymers
ZK 2247/144 1a und Messbalken

Additiv- Partikel- Partikel- Additiv- Partikel- Partikel-
konzentration | groBBenverteilung | groBenverteilung konzentration | groBenverteilung | groBenverteilung
[ppm] Zetasizer [um] | IMAGE J [um] [ppm] Zetasizer [um] | IMAGE J [um]
Blindprobe 2,0+0,1 2,1£0,1 Blindprobe 2,0+0,1 2,1+0,1
666 1,4+0,1 0,8+0,2 5983 2,5+0,2 2,4+0,2
416 1,0+0,1 1,4+0,1 3016 2,2+0,1 1,9+0,1
166 1,2 +0,1 1,4+0,1 1514 2,2+0,1 2,3+0,1
83 1,5+0,1 1,5+0,1 303 2,1+0,2 2,2+0,1
41 1,7+0,1 1,7+0,1 30 2,3+0,2 2,3+0,1

Tabelle 3.3.10.2.1: Werte von Ca(OH), mit

Blockcopolymer EA 3007

Tabelle 3.3.10.2.2: Werte von Ca(OH), mit

Kammcopolymer ZK

2247/144 la
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Additiv- Partikel- Partikel- Additiv- Partikel- Partikel-
konzentration | groBenverteilung | groBenverteilung konzentration | groBenverteilung | groBenverteilung

[ppm] Zetasizer [um] | IMAGE J [um] [ppm] Zetasizer [um] | IMAGE J [um]

Blindprobe 2,0+0,1 2,1+0,1 Blindprobe 2,0+£0,1 2,1+0,1

1330 1,7+0,1 1,3+0,2 8333 53+0,5 4,9+0,2

134 1,2+0,1 1,4+£0,2 833 0,9+0,1 1,0+0,1

67 (H,0) 1,9+0,2 1,5+0,1 416 1,1+£0,2 1,1 £0,1

67 (Aceton) 1,4+0,1 1,3+0,1 250 1,4+0,1 1,5+0,1

13 1,7+0,1 1,5+0,1 83 1,3+0,2 1,3+0,1

Tabelle 3.3.10.2.3: Werte von Ca(OH), mit Tabelle 3.3.10.2.4: Werte von Ca(OH), mit
oberflichenmodifiziertem

PS-Latex G1

Citronensdure

In den Tabellen 3.3.10.2.1 — 3.3.10.2.4 sind die Werte, der iiber die Auswertung der REM-
Aufnahmen erhaltenen Partikelgrof3en von Calciumhydroxid im Vergleich mit den Resultaten
der Zetasizermessungen, gegeniibergestellt. Es treten bei allen Proben keine wesentlichen
Abweichungen auf und die Werte sind im allgemeinen vergleichbar. Es konnte durch die
Ausmessung der REM-Aufnahmen der Calciumhydroxidproben gezeigt werden, dass es sich
bei den iiber die Zetasizermessung erhaltenen Partikelgroen um die tatsdchlich vorliegenden
Werte handelt. Lediglich bei der Probe mit 8333 ppm Citronensdure als Additiv war es
problematisch mittels der REM-Ausmessung vorzugehen, da das Calciumhydroxid in Form
von aggregierten Flocken vorliegt, was auch die hohe Abweichung der Zetasizermessung
erklirt. Es konnte weiter aus diesen Untersuchungen festgestellt werden, dass die Kristalle im

allgemeinen nicht monodispers, sondern polydispers vorliegen.

Zusammenfassung:

Bei der Messung der PartikelgroBenverteilung von Calciumhydroxidkristallen aus der
Féllungssynthese mit Additivzugabe konnten im Vergleich mit der Blindprobe deutliche
Unterschiede festgestellt werden. Bei Einsatz des Blockcopolymers EA 3007, der
Zitronensdure und des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 bilden sich im Vergleich mit
der Blindprobe grundsitzlich kleinere Kristalle. Bei Abnahme der Zugabekonzentration

néhert sich die KristallgroBe im allgemeinen derer der Blindprobe. Lediglich bei Zusatz des
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Kammcopolymers ZK 2247/144 1a liegt verglichen mit der Blindprobe eine VergroBBerung
der Kristalle vor. Die gebildeten Kristalle sind im wesentlichen polydispers. Die Ergebnisse
der GroBenverteilung, die mittels der Zetasizeranalyse ermittelt wurden, konnten durch die
Ausmessung der REM-Aufnahmen und anschlieBendes Erstellen einer Statistik bestétigt
werden. Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass die Zugabe von Additiven einen
wesentlichen Einfluss auf das Kristallwachstum und die GroBenverteilung von

Calciumhydroxid hat.

3.4 Modell fur die Wirkungsweise der eingesetzten Additive

Mit der Bestimmung des elektrokinetischen Oberflachenpotentials und der Betrachtung des
kristallographischen Aufbaus von Calciumhydroxid, konnte festgestellt werden, dass an den
Kristallseitenfldchen, die den grofiten Teil der Kristalloberflache darstellen, eine vorwiegend
positive Oberflachenladung vorherrscht. Die Kopf- und FuBlschnitte der Kristalle weisen im
wesentlichen negative Oberflichenladungen auf. Aus den REM-Aufnahmen dieser Arbeit ist
ersichtlich, dass durch Additive verursachte Modifikationen hauptsdchlich an den
Kristallseitenflichen auftreten und die Ober- und Unterseiten der Kristalle meist unbeeinflusst
bleiben. Daraus kann gefolgert werden, dass sich die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten
Additive, die alle negativ geladene funktionelle Gruppen aufzeigen, vorwiegend an den
Kristallseitenflachen anlagern und dort das Kristallwachstum durch eine sterische Hinderung

beeinflussen. Es entstehen aus diesem Grund keine planare indizierbare Kristallseitenflachen.

c-Achse

A Calciumhydroxidkristallstruktur Additive mit negativ
geladenen funktionellen

Gruppen

++

(110) .+ o
. ‘gmm WQ \L.

++++
+

+ +
R e
o+t

ece

Calciumhydroxidkristall

Abbildung 3.4.1: Wirkungsschema von Additiven an Calciumhydroxidkristallseitenflichen
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4. Kapitel: Calciumchloridhydroxidhydratnadeln
4.1 Synthese der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln

Die Calciumchloridhydroxidhydratnadeln bilden sich bei der Calciumhydroxid-Synthese. Die
Synthese wird in einer 2 1 Kristallisierschale durchgefiihrt, die sich in einem Exsikkator
befindet. Hierzu werden zwei 100 ml Bechergliser mit dem Ausguss an den Schalenrand
gestellt. Die Schale wird mit 1,9 1 deionisiertem Wasser (H.Owmgq) befiillt, das anschlieend
iiber Anlegen eines Vakuums entgast wird. In eines der beiden 100 ml-Becherglidser wird mit
Hilfe einer 50 ml-Pipette 50 ml geséttigte KOH-Losung gefiillt. In das verbleibende 100 ml
Becherglas werden unter Verwendung der 50 ml-Pipette 40 ml gesittigte CaCl,-Losung
gefiillt. Das umgebende deionisierte und entgaste Wasser steht nun 2-3 mm iiber der
Becheroberkante der 100 ml Bechergléser. In einer Verodffentlichung von N. G. Dave und S.
K. Chopra (1966)° wurden die gleichen Ausgangslésungen verwand, jedoch wurde in dieser
Arbeit ein davon unterschiedlicher Versuchsaufbau entwickelt. Der Exsikkator wird wihrend
des Ansatzes permanent mit Stickstoff gespiilt, um einen Kontakt der Losungen mit der
Atmosphére zu verhindern. Dies hitte die Bildung von Calciumcarbonat (Calcit) zur Folge, da
sich Kohlendioxid im deionisierten Wasser anreichern wiirde und daraus mit den Ca?"-Ionen
CaCO3 (Calcit) entsteht. Die Nadeln bilden sich ca. 4 Tage nach dem Start der
Calciumhydroxidsynthese in der Bechermitte des 100 ml Becherglases, in dem sich die
CaCl,-Losung befindet. Das Gefilige der Nadeln wird von diesem Zeitpunkt an stetig dichter,
bevor es ab dem 14. Tag der Synthese wieder abnimmt und sich die Nadeln bis zum 19. Tag
des Ansatzes vollstindig auflosen. Der pH-Wert bleibt ab dem 4. Tag der Synthese konstant
und liegt bei einem Wert von 13. Als Ursache fiir das Auflosen der Nadeln kann die Abnahme
der Calciumionenkonzentration in der Losung herangezogen werden, da ab dem 4. Tag der
Synthese am oberen Becherrand des Becherglases mit gesittigter Calciumchlorid-Lésung
Calciumhydroxidkristalle wachsen. Um die entstandenen Calciumchloridhydroxid-
hydratnadeln zu analysieren wird der Ansatz am 12. Synthesetag abgebrochen und die
Nadeln aus dem Calciumchloridbecherglas mit einer Pinzette entfernt. AnschlieBend werden

die Nadeln mit destilliertem Wasser gereinigt und an der Atmosphire getrocknet.
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Calciumhydroxidkristalle

Calciumchloridhydroxid-
hydratnadeln

Abbildung 4.1.1: Calciumhydroxidsynthese mit Calciumchloridhydroxidhydratbildung nach
11 Tagen

4.2 Analyse der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln

4.2.1 Elementaranalyse

Die Calciumchloridhydroxidhydratnadeln wurden mit Hilfe des EDX-Detektors (Hersteller
Fa. EDAX) am Rasterelektronenmikroskop halbquantitativ auf ihren Elementgehalt
untersucht. Hierzu werden die Nadeln mit Leit-C-Tabs auf einen Elektronenmikroskopie-
Objekttrager geklebt und mit Gold unter Vakuum besputtert.

EDX ist ein klassisches Verfahren, das zur Analyse der oberflichennahen Bereiche von
Festkorpern oder zur Charakterisierung von diinnen Schichten eingesetzt wird. Die
Informationstiefe des Verfahrens liegt dabei wesentlich hoher als bei den elektronen- und
massenspektrometrischen Verfahren. Bei diesem Verfahren emittiert die zu untersuchende
Probe, welche mit energiereichen Primirelektronen bestrahlt wird, charakteristische
Rontgenstrahlung. Die Primérelektronen stolen Elektronen aus kernnahen Schalen der
Probenatome heraus. In die entstandenen Liicken fallen Elektronen aus weiter vom Atomkern
entfernt liegenden Elektronenschalen. Die Energiedifferenz zwischen den beiden hierbei
beteiligten Elektronenschalen kann als Konkurrenzprozess zur Augerionisation auch als
Rontgenstrahlung emittiert werden. Sie ist flir jedes Element charakteristisch. Die
Auswertung der im Rontgenspektrum enthaltenen Spektrallinien erlaubt es, die

Elementzusammensetzung der Probe zu identifizieren und tiber die Intensitit auch zu
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quantifizieren. Hierzu wird die Rontgenstrahlung hinsichtlich ihrer Energie analysiert und die
jeweilige Intensitit der Spektrallinien gemessen. Durch die Rasterung eines fein fokussierten
Primérelektronenstrahls kann die Elementverteilung auf der Probenoberfliche mit hoher

Ortsauflosung abgebildet werden.

AuK

0.60 1.00 1.40 1.80 220 2.60 3.00 3.40 3.80 420 460

Abbildung 4.2.1.1: EDX-Spektrum einer Calciumchloridhydroxidhydratnadel

Aus dem halbquantitativen EDX-Spektrum einer Calciumchloridhydroxidhydratnadel kann
gelesen werden, dass sie aus den Elementen Calcium, Chlor, Sauerstoff und Wasserstoff
aufgebaut sind. Der intensive Peak sowie die beiden ihn umgebenden sind dem Gold
zuzuordnen mit dem die Probe zur Analyse am Rasterelektronenmikroskop besputtert wurde.
Die Analyse wurde umgerechnet und weitere Messungen an drei unterschiedlichen Nadeln
durchgefiihrt. Als Ergebnis wurde der folgende Elementgehalt ermittelt. Fiir Calcium wurden
55 %, fiir Chlor 18 % und fiir Sauerstoff 27 % errechnet.
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4.2.2 REM-Aufnahmen an Calciumchloridhydroxidhydratnadeln

Am Raster-Elektronenmikroskop (REM) tastet ein fein gebiindelter Primér-Elektronenstrahl
die Oberfliche der Probe zeilenweise ab. An jedem Auftreffpunkt des Strahls werden
unterschiedliche Signale erzeugt, die von Detektoren erfasst, elektronisch weiterverarbeitet
und auf dem Monitor zu einem Bild der abgerasterten Probenoberfliche zusammengesetzt
werden. Die Sekundirelektronenabbildung enthdlt im wesentlichen morphologische und
topographische Aussagen der untersuchten Probenbereiche. Damit kdnnen Probenstrukturen
oder Formen einzelner Bestandteile bis in die Details untersucht werden. Das hierfiir

verwendete Gerdt ist ein Gemini 1530 der Fa. Leo.

Fir die Aufnahmen am REM wurden die Calciumchloridhydroxidhydratnadeln mit Hilfe
eines Kohlenstoffklebestreifens (Leit-C-Tab) auf dem REM-Objekttrager befestigt.

Aufnahme 4.2.2.1 Aufnahme 4.2.2.2

Aufnahme 4223 I Aufnahme 4.2.2.4

In den Aufnahmen 4.2.2.1 - 4 ist eine Calciumchloridhydroxidhydratnadel aus einer Synthese
ohne Polymerzusatz zu sehen. In den Aufnahmen 4.2.2.1 und 4.2.2.2 ist zu erkennen, dass die

Nadel am oberen Ende eine trichterformige Einbuchtung aufweist, sie innen jedoch nicht hohl
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ist. Die Nadeln sind parallel der kristallographischen c-Achse sehr gut spaltbar, was in den
Aufnahmen 4.2.2.3 und 4.2.2.4 zu erkennen ist.
Die Nadeln erreichen eine Linge von ca. 3 cm bis zum 12. Tag der Synthese, bevor sie sich

wieder vollstindig auflosen. Die Breite betrdgt nur maximal 3 mm und die Dicke 1 mm.

4.2.3 Strukturbestimmung liber Rontgenbeugungsanalyse

Die Rontgenbeugungsanalyse wurde an einer einzelnen Nadel durchgefiihrt, die in einem
SiO,-Kapillarrohr als Probenhalterung fixiert worden war. Das SiO,-Kapillarrohr dreht sich
wiéhrend der Messung und die Detektion findet iiber einen Bereich von 120 ° 2-Theta mittels
eines OED-Detektors (ortsempfindlicher Detektor) statt. Aufgrund des Messbereichs von
120° 2-Theta ist keine Schrittweiteneinstellung erforderlich. Als Monochromator liegt ein

Germanium-Einkristall vor und es wird Cu K,-Strahlung verwendet (1,5406 A).

26,351
25000 -
20000 -
—— Calciumchloridhydroxidhydrat
_ 1 ohne Polymerzusatz
(2}
& 15000 32,325 49903
= | “20/561 |7
= ¥ 90,479 60,861
c / |
[ 10000 - 38,009 60,049
= _ / A E
5000 10,633 93,167 113,032
21,305 12 56 95 342
\L\L 13 5 =2 114,076
N . . o U
0 T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120

2-Theta [°]

Abbildung 4.2.3.1: Rontgendiffraktogramm einer einzelnen Calciumchloridhydroxidhydrat-
nadel mit den zugehorigen 2-Theta-Werten [°]
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In dem in Abbildung 4.2.3.1 dargestellten Rontgendiffraktogramm ist zu erkennen, dass es
sich bei den Nadeln um eine kristalline Mineralphase handelt. Die Reflexe sind keiner bisher
bekannten = Mineralphase zuzuordnen. Auch bei Rontgenbeugungsanalysen von
Calciumchloridhydroxidhydratnadeln die sich in Anwesenheit von Polymer in den

Calciumhydroxidsynthesen bildeten, wurden die identischen Reflexe erhalten.

80000
: Ca(OH), + Fremdphase (Nadeln)
70000
60000
. Fremdphase (Nadeln)

__. 50000
[72]
Q_ -
O
= 40000
S 1
‘»
& 30000
E . Ca(OH)

20000 /

10000 \\\

O J ..lJl.;;..,...J..A A A A A
T I T I T I T I T I T |
20 40 60 80 100 120
2-Theta [°]

Abbildung 4.2.3.2: Rontgendiffraktogramm von Calciumchloridhydroxidhydratnadeln auf

Aluminium-Probentriger

Die Messung erfolgte an einem Rontgendiffraktometer der Fa. Siemens. Dieses Gerit ist vom
Typ Kiristalloflex und arbeitet nach dem Bragg-Brentano-Prinzip unter Verwendung von Cu
K,-Strahlung (1,5406 A). Die Schrittweite wihrend der Messung betriigt 0,02 © 2-Theta.

Fiir die in Abbildung 4.2.3.2 dargestellte Rontgenbeugungsanalyse wurde eine Probe auf
einem Aluminiumprobentréger pripariert und dabei im voraus versucht, die Nadeln von den
Calciumhydroxidkristallen zu trennen. Dies stellt sich jedoch sehr schwierig dar, da Reste von
Calciumhydroxid an der Nadeloberfliche hdngen bleiben. Die Probe wurde anschlieBend in
einem Achatmorser gemahlen, um ein Kristallpulver von < 63 pm Korndurchmesser zu

erhalten, welches mit Hilfe eines Siebes abgetrennt wurde. Danach wurde das Pulver mit einer
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Glasplatte auf den Objekttriger aufgestrichen, um eine moglichst glatte Oberfliche zu
erhalten, was fiir die gewdhlte RoOntgenbeugungstechnik erforderlich ist. Die
Calciumhydroxidkristalle neigen jedoch sehr dazu sich in einer Vorzugsrichtung anzuordnen.
Sie weisen dariiber hinaus eine hohere Symmetrie auf, was sich dadurch im Diffraktogramm
bemerkbar macht, dass sie trotz geringeren Anteils als ilibergewichtig erscheinen. Die
Intensititsverhdltnisse der Calciumhydroxidreflexe stimmen daher nicht mit den
Literaturwerten iiberein, da sich, wie zuvor beschrieben, bestimmte Kristallflichen bevorzugt
in Beugungsstellung befinden.

Die Reflexe von Calciumhydroxid sind alle klar zu identifizieren. Jedoch tauchen auch
weitere Reflexe auf, die mit Hilfe von JCPDS-Dateien und dem automatischen
Auswerteprogramm des Rontgendiffraktometers keiner bekannten Mineralphase zuzuordnen
sind. Auch bei Messungen an Material, das aus verschiedenen Experimenten gewonnen
worden war, erscheinen diese Reflexe immer dann, wenn Calciumchloridhydroxidhydrat-
nadeln anwesend sind. Zur néheren Untersuchung der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln
wurden zur Bestimmung der Elementarzelle Analysen an einem Einkristalldiffraktometer

(Abschnitt 4.2.5) vorgenommen.
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4.2.4 NMR-Analyse

Fiir die Festkdrper-NMR-Analyse wurden einzelne Nadeln herangezogen. Sie wurden in die
kommerziell erhiltlichen Probenrotoren gegeben und analysiert. Die Messung erfolgte an
einem 500 MHz Festkorper-NMR der Fa. Bruker. Die Grundlagen hierzu sind in Abschnitt
3.3.8 beschrieben.

N/
30 kHz MAS
v Jk “ 10 kHz MAS
" i e R

T T
14 13 12 11 10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 O -1 -2 -3 -4 ppm

Abbildung 4.2.4.1: 1H-NMR-Spektrum von Calciumchloridhydroxidhydratnadeln ohne
Polymerzusatz bei 30 kHz und 10 kHz
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5 kHz-MAS
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Abbildung 4.2.4.2: "H-NMR-Spektrum von Calciumchloridhydroxidhydratnadeln ohne Poly-
merzusatz bei 5 kHz

In dem in Abbildung 424.1 dargestellten 1H-NMR-Spektrum der
Calciumchloridhydroxidhydratnadeln ist ein Peak (1,2 ppm) zu sehen, der den OH-Gruppen
zugeordnet werden kann. Er ist recht breit, was auf eine feste Bindung im Kristallgitter
hinweist. Links daneben befindet sich ein Signal (4,7 ppm), das auf frei drehbares H,O
hinweist. Es kann daraus geschlossen werden, dass das H,O im Kristallgitter bei 30 kHz nicht
stark gebunden ist, sondern frei drehbar vorliegt. Dies ist in dem darauf folgenden *H-NMR-
Spektrum (Abbildung 4.2.4.2) zu sehen, das bei 5 kHz aufgenommen wurde. Hier reicht die
Anregungsfrequenz noch nicht aus, um die Wassermolekiile in dieser Schicht frei zu drehen.
Daraus kann geschlossen werden, dass sich das Kristallwasser in einer Art Zwischenschicht
im Kristallgitter befindet und dort nicht fest gebunden ist, da es bei der 30 kHz-Messung frei
drehbar vorliegt, was aus dem schmalen und hohen Signal zu schlielen ist. Die Nadeln
wurden vor der Analyse im Vakuumschrank getrocknet, so dass davon ausgegangen werden
kann, dass kein Wasser mehr an der Nadeloberfliche vorhanden war, was die Messung
beeintrdchtigt hétte. Da es sich um kein hohes Vakuum handelte, kann eine partielle
Entwisserung der Kristalle ausgeschlossen werden.

Bei 1H-NMR-Messungen an Calciumchloridhydroxidhydratnadeln, die sich in Anwesenheit
von Polymerzusatz in der Calciumhydroxidsynthese bildeten ist kein Peak zu sehen, der
darauf schlieBen ldsst, dass das zugegebene Polymer in den Calciumchloridhydroxid-
hydratnadeln eingebaut ist. In diesem Fall wurden Nadeln untersucht, bei deren Synthese das
Blockcopolymer EA 3007 (Goldschmidt AG) anwesend war. In dem *H-NMR-Spektrum war
kein PEO-Peak (3,58 ppm) zu sehen. Auch morphologisch sind bei den Nadeln keine

Verdnderungen festzustellen.
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4.2.5 Struktur der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln
Um den kristallographischen Aufbau der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln zu bestimmen,
wurde aus einer Nadel mit Hilfe eines Skalpells ein ca. 100 um langes Stiick unter einem
Lichtmikroskop parallel zu der c-Achse herausgetrennt. Die nahezu perfekte Spaltbarkeit der
Nadeln entlang der c-Achse ist hierbei von Nutzen. Diese Probe wurde mit Hilfe eines
Einkristalldiffraktometers analysiert. Die computergestiitzte Auswertung der Messung lieferte
die Koordinaten aller Atome in der Elementarzelle, sowie die Temperaturfaktoren. Bei dem
zur Strukturaufklarung verwendeten Vierkreis Einkristalldiffraktometer handelt es sich um ein
Gerit der Fa. Bruker-AXS mit der Bezeichnung Kappa CCD. Als Detektor wird ein OED-
Detektor verwendet und die Messung erfolgt mit graphitmonochromatisierter Mo K-
Strahlung.
Das Kristallsystem der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln ist orthorhombisch und die
Raumgruppe lautet C ¢ m b. Fiir die Elementarzelle gelten folgende GroBen: a = 14.7222 A
b=16.5460 A
c=82122A

Abbildung 4.2.5.2: Calciumchloridhydroxidhydratstruktur in [110]-Projektion mit Ko-
ordinationspolyedern
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kH

Abbildung 4.2.5.2: Calciumchloridhydroxidhydratstruktur in [011]-Projektion mit Ko-
ordinationspolyedern

C

Cc

Abbildung 4.2.5.3: Calciumchloridhydroxidhydratstruktur in [101]-Projektion mit Ko-
ordinationspolyedern
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Aus der Abbildung 4.2.5.1, in der die Kristallstruktur in [110]-Projektion dargestellt ist, ist
ersichtlich, dass eine sehr gute Spaltbarkeit der Nadeln parallel zu der ac-Ebene vorliegen
muss, da die Calciumatome iiber das zwischen den Calciumebenen befindliche Wasser und
Chlor miteinander verbunden sind, woraus sich keine starke Bindung ergibt. In Abbildung
4.2.5.2 ist eine [011]-Projektion abgebildet, aus der zu schlieBen ist, dass die Spaltbarkeit in
der ab-Ebene verhéltnisméBig schlecht ausgeprégt ist, da sie senkrecht zu der Ebene mit den
Calciumatomen liegt. Bei Abbildung 4.2.5.3 ist die [101]-Projektion der Nadelstruktur
dargestellt, woraus ersichtlich ist, dass in der ab-Ebene abwechselnd oktaedrisch und
tetraedrisch gebundene Calciumatome vorliegen. Die oktaedrisch gebundenen Calciumatome
werden somit iiber ein tetraedrisch gebundenes Calciumatom mit dem néchsten oktaedrisch
gebundenen Calciumatom verkniipft. Aus der in den verschieden Projektionen aufgezeigten
Struktur ist zu vermuten, dass sie aufgrund der Zwischenschicht aus Wasser und Chlor in der
ac-Ebene, an der Atmosphidre nicht lange stabil bleibt, da sich mit der Reaktion des
Kohlendioxids der Atmosphdre und des Calciums eine neue Mineralphase wie
Calciumcarbonat (Calcit) bilden konnte. Dies wurde anhand einer
Calciumchloridhydroxidhydratnadel iiberpriift, die nach der Synthese 8 Wochen an der
Atmosphire gelagert wurde und danach mit dem Einkristalldiffraktometer darauthin
analysiert wurde, ob eine Verdnderung der Struktur stattgefunden hat. Das Ergebnis dieser
Untersuchung entsprach nicht mehr der Calciumchloridhydroxidhydratstruktur. Auch
duBerlich hatte die Nadel ihr Aussehen verdndert, sie war nicht mehr nahezu transparent,

sondern hatte eine weifle Farbe angenommen.

& ca
@m
®-
L H

Abbildung 4.2.5.4: Elementarzelle von Ca(OH),  Abbildung 4.2.5.5: Elementarzelle von
Calciumchlorid-

hydroxidhydratnadeln
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In den Abbildungen 4.2.5.4 und 4.2.5.5 sind die Elementarzellen von Calciumhydroxid und
Calciumhydroxidhydratnadeln verglichen. Es ist ersichtlich, dass sich bei den
Calciumhydroxidhydratnadeln senkrecht zur c-Achse elementares Wasser in der
Zwischenschicht befindet, das bei der Namensgebung Beriicksichtigung findet. Zuséitzlich

sind die Koordinationspolyeder eingefiigt.
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4.2.6 Bestimmung der Zerfallsprodukte der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln nach 8-
wochiger Lagerung an der Atmosphére

Zur Analyse der Zerfallsprodukte der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln wurden die
Nadeln nach 8-wochiger Lagerung an der Atmosphére in einem Achatmorser zerkleinert und
mit Hilfe der Rontgenbeugung untersucht. Die Probe wurde hierzu auf einen runden Quarz-
glas-Probentriger mit einem Zentimeter Durchmesser pripariert und mit einem Glaspléttchen
geglittet. Die Messung selbst erfolgte an einem Rontgendiffraktometer der Fa. Seifert vom
Typ XRD 3000, das nach dem Bragg-Brentano-Prinzip arbeitet und Cu K,-Strahlung nutzt.
Diese wird iiber einen Germaniumeinkristall monochromatisert und die Schrittweite betrégt
0,03° 2-Theta. Die Messzeit pro Schritt wurde auf 3 Sekunden eingestellt. Als Detektor wird

ein ortsempfindlicher Detektor eingesetzt.

— Gemaorserte Nadeln nach 8-wdchiger Lagerung
an der Atmosphére

120 . .
——— Orginalnadeln direkt nach Entnahme aus
Ca(OH),-Synthese
100 I CaClOH-Reflexe nach JCPDS
CaCO,-Reflexe (Calcit)
nach JCPDS
— 807 I Ca(OH),-Reflexe nach JCPDS
>
s,
= 604
»
c
S 404
£
20 -
—h il
0 ' T ' T '
20 40

2-Theta [°]

Abbildung 4.2.6.1: Rontgenbeugungsdiffraktogramm der Calciumchloridhydroxidhydrat-
nadeln direkt nach der Synthese im Vergleich mit Calciumchlorid-

hydroxidhydrat nach 8-wochiger Lagerung an der Atmosphére
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Aus dem in Abbildung 4.2.6.1 dargestellten Rontgendiffraktogramm ist zu entnehmen, dass
die Calciumchloridhydroxidhydratnadeln bei lédngerer Lagerung an der Atmosphdre in
mehrere neue Mineralphasen zerfallen. Das Rontgendiffraktogramm wurde mit dem am
Diffraktometer verfiigbaren ,,Match and Search“-Programm ausgewertet und die betreffenden
Phasen den Diffraktogrammen automatisch zugeordnet. Die Phasenneubildung ist zum einen
auf eine mogliche Reaktion der Calciumoxidebenen mit dem Kohlendioxid der Luft
zuriickzufiihren, zum anderen auf die Instabilitit der Nadeln entlang der ac-Ebene, woraus die
sehr gute Spaltbarkeit resultiert. Das tatsdchlich eine Reaktion mit dem Kohlendioxid der Luft
stattfindet ist an der Neubildung von Calciumcarbonat (Calcit) ersichtlich. Des weiteren bildet
sich eine bekannte Calciumchloridhydratphase und in geringeren Mengen Calciumhydroxid.
Die Reflexe dieser drei Mineralphasen konnen nach den JCPDS-Dateien den neu

entstandenen Phasen klar zugeordnet werden.

Zusammenfassung:

Bei den in der Calciumhydroxidsynthese entstandenen Nadeln handelt es sich um eine bisher
nicht beschriebene Calciumchloridhydroxidhydratphase. Auch in einem Paper von N. G. Dave
und S. K. Chopra (1966)**!, die bei ihrer Calciumhydroxidsynthese aus wiéssriger Losung mit
den selben Ausgangslosungen, jedoch einem unterschiedlichen Versuchsautbau arbeiteten, ist
die Bildung einer Calciumchloridhydroxidhydratphase nicht beschrieben. Diese zerfillt bei
langerer Lagerung an der Atmosphdre in Calciumcarbonat (Calcit), einer bekannten
Calciumchloridhydratphase und zu  geringen Mengen  Calciumhydroxid.  Die
Calciumchloridhydroxidhydratnadeln weisen direkt nach der Entnahme aus der Synthese eine
sehr gute Spaltbarkeit entlang der c-Achse auf, was aus einer im Kristallgitter befindlichen
Zwischenschicht aus Wasser und Chloratomen resultiert, die keine hohen Bindungskrifte
besitzt. Diese ist jedoch auch mit fiir den Zerfall der Nadeln verantwortlich, wenn sie ldngere
Zeit an der Atmosphire gelagert werden, da es zu einer Reaktion von Calciumoxid und

Kohlendioxid zu Calciumcarbonat (Calcit) kommt.
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5. Calciumsilicathydrat (CSH)
5.1 Synthese von Calciumsilicathydraten mittels Grenzflachenkristallisation

Die Synthese von Calciumsilicathydrat wurde in Anlehnung an eine Veroffentlichung von E.
Henderson und J. E. Bailey (1988)!"°! durchgefiihrt. Es wurden dhnliche Ausgangsldsungen
verwendet, die Reaktion jedoch in einem unterschiedlichen Versuchsaufbau vorgenommen.
Hierzu wurden 50 ml ges. Ca(OH),-Losung, die im Vakuum entgast wurde, in einem 200 ml
Becherglas, welches sich in einem Exsikkator befindet, vorgelegt. Eingesetzte Additive
wurden dieser 1. Schicht zugefiigt. Uber diese 1. Schicht wurde eine 2. Schicht aus 50 ml
Hexan gegeben. Das Hexan wurde in zwei Schritten iiber die Ca(OH),-Losung geschichtet.
Im 1. Schritt wurden 37,5 ml (75 %) aufgefiillt. Den restlichen 12,5 ml wurde
Tetraethoxysilan in verschiedenen Mengen zugefiigt. Diese restlichen 12,5 ml wurden
vorsichtig mit Hilfe eines Glasstabs und einer Pipette zu den schon iiber der Ca(OH),-Schicht
befindlichen 37,5 ml Hexan zugegeben, um Instabilititen an der Zwischenschicht wihrend
der Zugabe zu minimieren. Der Exsikkator wurde iiber die gesamte Zeit des Experiments mit
N, gespiilt, um eine Bildung von CaCOj; (Calcit) in der Ca(OH),-Losung zu vermeiden.
Wenige Stunden nach Beginn des Experiments bildet sich ein diinner hellgrauer Film mit
aufgewachsenen Calciumsilicathydratinseln in der Grenzschicht zwischen der Ca(OH),-
Losung und der Mischung aus Hexan mit Tetraethoxysilan. Die Experimente dauerten bis zu
30 Tage. Zur Entnahme von Proben wurde das Hexan im Vakuum bis auf einen geringen Rest
abdestilliert. Mit Hilfe eines Spatels konnte ein Stiick des an der Grenzflidche entstandenen

Films auf einen mit Leit-C-Tabs (Fa. Plano) beklebten REM-Objekttrager priapariert werden.

Hexan mit Tetraethoxysilan

/

/ Grenzflache mit Calciumsilicathydratinseln
— /

<+—F Ca(OH); ges -LOsung

Abbildung 5.1.1: Synthese von Calciumsilicathydrat

uber Grenzflichenreaktion
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Die mit dieser Methode erhéltlichen Calciumsilicathydrate hatten ein Ca/Si-Verhaltnis. Es lag
in den hier durchgefiihrten Versuchen bei 1,77 und 1,91, das durch die Zugabemenge von
Tetracthoxysilan eingestellt werden konnte. Als Additiv wurde ausschlieBlich das
Blockcopolymer EA 3007 in einer Konzentration von 125 ppm eingesetzt. Die entnommenen
Proben wurden unter Nj-Atmosphére gelagert, um Calcit-Bildung zu unterdriicken. Die
Probenmenge war jedoch trotz erfolgreichen Aufsammelns der nahezu gesamten Schicht des
gewachsenen Calciumsilicathydrats zu gering, um nach den REM-Aufnahmen weitere

Analysen durchfiihren zu konnen.

5.2 Synthese von Calciumsilicathydrat durch Fallungsreaktion

Diese Synthese von Calciumsilicathydrat wurde in Anlehnung an eine Verdffentlichung von
H. Stade (1980)"7 iiber eine Féllungsreaktion hergestellt. Hierzu wurden in einem 100 ml-
Schlenkrohr 50 ml einer 0,2 m CaCl,-Losung vorgelegt, die zuvor im Vakuum entgast
worden war. In diese Losung wurden mit Hilfe einer Pipette oder einer Einwegspritze die
berechneten Mengen eciner Natriumsilicatlosung zugegeben, um Ca/Si-Verhiltnisse von 0,7,
0,9 und 1,5 einzustellen. Die Zugabezeit betrug flir alle Ansdtze 5 Sekunden sowie 30
Minuten. Die Zugabe iiber 30 Minuten erfolgte iiber einen automatischen Dosierer. Der pH-
Wert lag nach der Zugabe der Natriumsilicatlésung bei 9,56. Als Reaktionsnebenprodukt fallt
bei dieser Synthese NaCl an, das beim anschlieBenden Waschen der Niederschlige zum
grofften Teil herausgelost wird. Die Additive wurden der vorgelegten CaCly-Losung
zugesetzt. Wihrend der Zubereitung des Ansatzes wurde das Schlenkrohr mit N, gespiilt, um
die Bildung von CaCOj3 (Calcit) zu unterbinden. Dann wurde das Schlenkrohr verschlossen
und 24 Stunden auf einen Riitteltisch gelegt. Der pH-Wert lag nach der Behandlung auf dem
Schiitteltisch bei 9,17. Der pH-Wert liegt bei Zugabe der in dieser Arbeit verwendeten
Additive bei den im Anhang C aufgefiihrten Werten. Anschlieend wurden die Niederschlidge
in einer Zentrifuge 10 Minuten bei 4000 U/Min. abzentrifugiert und 2 Mal fiir 10 Minuten bei
4000 U/Min. mit H,Opmg gewaschen. Die Niederschlige wurden iiber 48 Stunden in einem
Vakuumschrank bei niedrigem Vakuum getrocknet.

Die Reaktion findet nach der folgenden Reaktionsgleichung statt:

Na,Si,0, ., +CaCl,,, —— Ca0,-Si0,-(H,0),. +2NaCl



Ergebnisse — Teil III: Calciumsilicathydrat (CSH)

115

Natriumsilicatlosung

— 1" N\

4 0,2 m CaCl,-Lésung

N/

Abbildung 5.2.1: Synthese von Calciumsilicathydrat tiber Fallungsreaktion

5.3 Synthese von Calciumsilicathydrat tiber Hydrothermalreaktion

Diese Synthese von Calciumsilicathydrat wurde in Anlehnung an Verdffentlichungen von G.
0. Assarsson (1957)7%*% und H. F. W. Taylor (1977)"°*¥ in einem Druckautoklaven
durchgefiihrt (Abbildung 5.3.1). Hierzu wurde Ca(OH);, in einem Muffelofen bei 1000°C iiber
4 Stunden unter permanenter Ar-Spiilung gebrannt, um moglichst reines CaO zu erhalten. Als
zweite Ausgangssubstanz diente hochdisperse pyrogene Kieselsdure. Diese beiden
Ausgangssubstanzen wurden unter Ar-Spiilung im gewiinschten stochiometrischen Verhéltnis
von Ca/Si = 0,8 eingewogen. Durch das Arbeiten unter Ar als Schutzgas wird eine Bildung
von CaCOj (Calcit) durch eine Carbonatisierung des CaO mit dem CO; der Atmosphére
unterbunden. Die in einen 300 ml Teflontiegel eingewogenen Ausgangssubstanzen wurden
anschlieBend mit 150ml H,Owngq iibergossen und in den Autoklaven gegeben. Der pH-Wert
betrdgt zu diesem Zeitpunkt 12,62 und édndert sich auch bei Zugabe von Additiven nicht
wesentlich. Der Autoklav wurde nun verschlossen und iiber einen Zeitraum von 14 Tagen bei
einer Temperatur von 170°C gelagert. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav
nach der Abkiihlung unter Ar-Spiilung gedffnet. Die Syntheseprodukte wurden durch
Abfiltrieren grob von der restlichen Losung getrennt. Die Restlosung hatte einen pH-Wert von
10,23 bei der Blindprobe. Bei den Ansédtzen mit Additiv lagen die pH-Werte meist darunter.
Die Reaktionsprodukte wurden anschlieBend mehrmals mit H;Omg gewaschen. Die

erhaltenen Calciumsilicathydratphasen wurden in einem Trockenschrank bei 30°C getrocknet,



Ergebnisse — Teil III: Calciumsilicathydrat (CSH) 116

um eine Modifikation der Kristalle durch thermische Entwédsserung auszuschlieBen. In der

nachfolgenden Tabelle sind die pH-Werte vor Start und nach Beendigung der Ansitze

aufgefiihrt.
Additiv Additiv- pH-Wert | pH-Wert
konzentration Start Ende
[ppm]

/ / 12,62 10,23

Blockcopolymer EA 3007 1000 12,58 9,99
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 1213 12,57 10,475

Oberflachenmodifizierter PS-Latex G1 535 12,57 9,03
Citronensdure 1000 12,59 7,88

Tabelle 5.3.1: pH-Werte der Hydrothermalansétze

In dem Autoklaven findet folgende Reaktion statt:

5Ca0+6Si0, +5H,0 —™C [Ca,(Si,0,,)]-5(H,0)

11 A Tobermorit

In dieser Reaktionsgleichung ist der Idealfall der Reaktion bei
einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,8 angenommen. Es sollte die Phase

11 A Tobermorit entstehen. Tatsdchlich bilden sich noch die
Calciumsilicathydratphasen Gyrolit ([Ca,(Si,O;)]-2(H,0)) und

Xonotlit  ([Ca,(Si,0,,)]-(OH),). Mittels der qualitativen

Rontgenbeugungsanalyse konnte jedoch Plombierit

[Ca,(Si,0,,)]-9(H,0), 14 A Tobermorit) als Hauptbestandteil

identifiziert werden.

Abbildung 5.3.1: 300 ml Druckautoklav der Fa. Parr Instruments Company
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5.4 Charakterisierung der Calciumsilicathydrate (CSH)

Das Ziel der REM-Untersuchung war es, die iiber die 3 zuvor dargestellten Synthesewege
hergestellten Calciumsilicathydratphasen im Vergleich mit der jeweiligen Blindprobe auf
eventuelle Unterschiede in der Morphologie der Kristallite zu priifen, die durch Zufiigung von
Additiv entstanden sein konnten. Auch iiber Unterschiede in der GroBenverteilung der
einzelnen Partikel im Vergleich mit der Blindprobe ist mit dieser Analysemethode eine
Aussage zu treffen. Weiteres Interesse wurde auf eventuell vorhandene Unterschiede in der
Kristallstruktur der Proben bei Additivzugabe gelegt, was jedoch ausschlieBlich an den
Kristalliten der Hydrothermalsynthese durchfithrbar war. Die Analysen wurden an dem in

Kapitel 3.3 beschriebenen Gerit durchgefiihrt und die Proben wurden identisch prépariert.

5.4.1 REM-Aufnahmen von Calciumsilicathydraten aus der Grenzflachenkristallisation

Wie in Abschnitt 5.1 geschildert, wurde mit Hilfe eines Spatels ein Teil des an der
Grenzfliche zwischen den unmischbaren Medien entstandenen diinnen Films aus dem Ansatz
entnommen und auf den mit Leit-C-Tabs beklebten REM-Objekttriger gestrichen. Eine
Unterscheidung zwischen Ober- und Unterseite des Films war aufgrund des Aufwdlbens und
Zerbrechens der noch feuchten Probe bei der Abdunstung des Hexans im Vakuum nicht
moglich. Da bei einer vorherigen Trocknung der Probe eine Umwandlung der vorliegenden
Produkte durch das in der Atmosphire vorhandene CO; zu erwarten war, konnte diese

Priparationsart nicht umgangen werden.

Abbildung 5.4.1.1: Calciumsilicathydratblind- Abbildung 5.4.1.2: Calciumsilicathydratblind-
probe probe

In den Abbildungen 5.4.1.1 — 5.4.1.2 sind REM-Aufnahmen der Calciumsilicathydrat-

blindprobe zu sehen. Das Ca/Si-Verhiltnis betrug bei diesem Ansatz 1,77 (es wurden 126,1 ul

Tetraethoxysilan zum Hexan zugegeben). Die Reaktionszeit betrug 22 Tage. Es sind deutlich
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die von E. Henderson und J. E. Bailey (1988)'® beschricbenen Inseln aus
Calciumsilicathydrat zu erkennen. Bei den wabenartigen Gebilden um diese Inseln handelt es
sich um einen Grundfilm aus Calciumhydroxid. Es ist weiter ein Aufrollen von Teilen der
Probe aufgrund des Anlegens des erforderlichen REM-Vakuums zu beobachten, was die
Aussage hinsichtlich der Filmober oder -unterseite erschwert. Die Calciumsilicathydratinseln
scheinen ein tulpenformiges Wachstum von einem Startpunkt aus zu durchlaufen und weisen

an den Seitenfldchen ein facettenartiges Aussehen auf.

Abbildung 5.4.1.3: Calciumsilicathydrat mit ~ Abbildung 5.4.1.4: Calciumsilicathydrat mit

1250 ppm Blockcopolymer 1250 ppm Blockcopolymer
EA 3007 EA 3007

In den Abbildungen 5.4.1.3 — 5.4.1.4 sind REM-Aufnahmen von Calciumsilicathydrat zu
sehen, dessen Synthese iiber 22 Tage in Gegenwart von 1250 ppm des Blockcopolymers EA
3007 stattfand. Das Ca/Si-Verhiltnis lag wie bei der Blindprobe bei 1,77. Im Vergleich zu der
Blindprobe sind in den Aufnahmen wesentlich glattere Oberflaichen des Ca(OH),-Grundfilms
zu sehen. Wabenartige Strukturen sind nicht zu erkennen. Es sind auch keine facettierten
Kristalle von Calciumsilicathydrat zu beobachten. Es sind lediglich einzelne nicht genauer
definierbare Strukturen zu sehen, bei denen es sich um die Calciumsilicathydratphase handeln
konnte. Aufgrund der zu geringen Probenmenge konnte jedoch keine qualitative

rontgenographische Phasenanalyse durchgefiihrt werden.
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Abbildung 5.4.1.5: Calciumsilicathydratblind- ~ Abbildung 5.4.1.6: Calciumsilicathydratblind-

probe probe

Die in den Abbildungen 5.4.1.5 und 5.4.1.6 gezeigten REM-Aufnahmen wurden von einer
Calciumsilicathydratblindprobe gemacht, deren Ca/Si-Verhiltnis bei 5 lag (die Zugabemenge
an Tetraethoxysilan betrug 25,6 ul). Die Reaktionszeit betrug 2 Stunden und es wurde eine
0,5 m Ca(OH),-Losung vorgelegt. Es sind die, wie von E. Henderson und J. E. Bailey!’"
beschrieben, inselférmigen Calciumsilicathydratkristalle zu erkennen. Auch hier ist ein
tulpenformiges Wachstum der Kristalle zu beobachten, wie es auch bei der Blindprobe mit
dem Ca/Si-Verhiltnis von 1,77 zu sehen war. Aufgrund der nicht zu vermeidenden
Praparationsartefakte und der moglichen Carbonatisierung der Probensubstanz mit dem CO,

der Atmosphédre wurden keine weiteren Untersuchungen mit Proben aus dieser Syntheseform

angestellt.

5.4.2 REM-Aufnahmen von Calciumsilicathydraten aus der Fallungssynthese

Das wie in Abschnitt 5.2 beschrieben hergestellte Calciumsilicathydrat wurde direkt nach der
Trocknung im Vakuumschrank auf die mit Leit-C-Tabs beklebten REM-Objekttrager
préapariert. Es liegt in einer pulvrigen Form vor und wird mit Hilfe eines Spatels auf den
Objekttrager aufgestrichen, was keine Praparationsartefakte, wie sie bei der Priparation des
feuchten Probenfilms aus der Grenzflichenkristallisation in 5.4.1 auftreten kénnen, mit sich
bringt. Des weiteren ist keine akute Carbonatisierung der Proben mit dem CO, der
Atmosphdre zu befiirchten, da kein Ca(OH); bei der Synthese anwesend war. Durch das
Anlegen des erforderlichen REM-Vakuums sind jedoch durch eine Gelabsonderung der
Proben Modifikationen zu erwarten. Diese Trocknungsartefakte lieBen sich nur durch eine

ESEM-Untersuchung (Environmental Electron Scanning Microscope) ausschliefen.
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Abbildung 5.4.2.1: Calciumsilicathydratblind- Abbildung 5.4.2.2: Calciumsilicathydratblind-
probe Ca/Si = 0,9 probe Ca/Si=0,9

Die in den Abbildungen 5.4.2.1 wund 5.4.2.2 gezeigten Aufnahmen der
Calciumsilicathydratblindprobe war iiber Fallungssynthese hergestellt worden, bei der die
Natriumsilicatlosung in 5 Sekunden zugegeben worden war. Das Ca/Si-Verhiltnis betrug 0,9.
In der Aufnahme 5.4.2.1 sind NaCl-Kristalle zu sehen, die durch das Waschen mit H,Owmg
beim Abzentrifugieren nicht vollstdndig entfernt werden konnten, was durch ihre angeldste
Oberflaiche angedeutet wird. Die Calciumsilicathydratkristalle liegen in einer
blumenkohlartigen Form vor, wie sie aus Zementstein bekannt ist. Sie bilden keine Kristallite
mit eindeutig indizierbaren Kristallflachen. In allen hergestellten Proben sind keine weiteren

Mineralphasen zu beobachten.

Abbildung 5.4.2.3: Calciumsilicathydratblind- Abbildung 5.4.2.4: Calciumsilicathydratblind-
probe Ca/Si= 0,7 probe Ca/Si=1,5

Die Abbildungen 5.4.2.3 und 5.4.2.4 sind von Calciumsilicathydratblindproben mit

unterschiedlichen Ca/Si-Verhiltnissen erhalten worden. Die Natriumsilicatlosung war in 5
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Sekunden zugegeben worden. Es sind im Vergleich mit der Blindprobe, deren Ca/Si-
Verhiltnis auf 0,9 eingestellt worden war, keine wesentlichen Unterschiede zu sehen. Auch in

diesen Proben sind teilweise angeloste NaCl-Kristalle zu identifizieren.

In der Abbildung 5.4.2.5 ist eine Aufnahme
von Calciumsilicathydrat mit einem Ca/Si-
Verhiltnis von 0,9 zu sehen, Die Zugabe der
Natriumsilicatlosung erfolgte bei dieser
Synthese {iber einen Zeitraum von 30
Minuten. Auch hier sind im Vergleich mit
der Blindprobe, bei der die Zugabe in 5
Sekunden erfolgte, keine wesentlichen

Unterschiede zu erkennen. Ebenso sind in

dieser Probe einzelne angeloste NaCl-

Kristall beobachten. Die Calcium-
Abbildung 5.4.2.5: Calciumsilicathydratblind- o c 24 Peovaciien- e Laieium

probe Ca/Si = 0.9 silicathydrate zeigen ihre charakteristische

blumenkohlférmige Ausbildung.

Abbildung 5.4.2.6: Calciumsilicathydrat mit Abbildung 5.4.2.7: Calciumsilicathydrat mit
1880 ppm Blockcopolymer 6737 ppm Kammcopolymer
EA 3007 ZK 2247/144 1a

Die Calciumsilicathydrate, von denen die Abbildungen 5.4.2.6 und 5.4.2.7 stammen, wurden
unter Zugabe von 1880 ppm des Blockcopolymers EA 3007 bzw. 6864 ppm des
Kammcopolymers ZK 2247/144 1a hergestellt. Das Ca/Si-Verhiltnis war auf 0,9 eingestellt
und die Zugabezeit der Natriumsilicatlosung betrug 5 Sekunden. Die Calciumsilicathydrate

sind als blumenkohlférmige Gebilde zu identifizieren und zeigen im Vergleich mit der
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Blindprobe keine wesentlichen Unterschiede. Auch in diesen Proben treten vereinzelt

angeloste NaCl-Kristalle auf.

Abbildung 5.4.2.8: Calciumsilicathydrat mit Abbildung 5.4.2.9: Calciumsilicathydrat mit
2972 ppm oberflichenmodi- 1880 ppm Citronensédure
fiziertem PS-Latex G1

Auch die Calciumsilicathydrate von denen die Abbildungen 5.4.2.8 und 5.4.2.9 stammen,
wurden unter Zugabe von Additiven hergestellt. Es wurden 2972 ppm des
oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 bzw. 1880 ppm Citronensdure zum Syntheseansatz
zugegeben. Das Ca/Si-Verhiltnis betrug 0,9 und die Natriumsilicatldsung wurde in 5
Sekunden zugesetzt. Die Probe mit dem oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 zeigt im
Vergleich mit der Blindprobe keine wesentlichen Verdnderungen auf und es sind praktisch
keine Latexpartikel zu erkennen. Lediglich in der Probe mit Citronensdure als Additiv, sind
zusitzlich zu der Calciumsilicathydratphase und den NaCl-Kristallen, stibchenformige diinne
Kristalle zu erkennen, die aus den REM-Aufnahmen nicht ndher bestimmt werden konnten.
Auch rontgenographisch ist diese Phase nicht zu ermitteln. Es kann jedoch die Vermutung
angestellt werden, dass es sich um Calciumcitrat handelt.

Bei den Proben mit Additiven, bei deren Synthese die Natriumsilicatlosung wihrend 30
Minuten zugegen worden waren, sind im Vergleich mit Blindproben, bei denen die Zugabe
wiéhrend 5 Sekunden erfolgte, keine Verdnderungen zu beobachten; lediglich bei der Probe
mit Citronensdure als Zusatz treten die schon erwéhnten stibchenformigen Kristalle auf. Auch
bei den unterschiedlich eingestellten Ca/Si-Verhéltnissen von 0,7, 0,9 und 1,5 sind im
Vergleich mit der Blindprobe keine aussagekriftigen Unterschiede zu sehen, es treten jedoch
auch hier beim Einsatz der Citronensédure die nicht ndher zu bestimmenden stdbchenférmigen
Kristalle auf. Bei allen Proben kann aufgrund ihrer Aufbereitung und Priparation keine

direkte Aussage tliber das Gefiige getroffen werden.
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5.4.3 REM-Aufnahmen von Calciumsilicathydrat aus der Hydrothermalsynthese

Die Calciumsilicathydratproben wurden direkt nach ihrer Trocknung bei 30°C im
Umluftschrank auf die mit Leit-C-Tabs beklebten REM-Objekttrdger pripariert. Da sie in
pulvriger Form und als feste Bruchstiicke der gewachsenen Calciumsilicathydratmatrix
vorliegen, konnten sie zerstorungsfrei auf den Objekttrager prapariert werden. Es besteht auch

keine akute Gefahr der Carbonatisierung durch das CO, der Atmosphére nach der Trocknung.

Abbildung 5.4.3.1: Calciumsilicathydratblind- Abbildung 5.4.3.2: Calciumsilicathydratblind-
probe probe

Die Abbildungen 5.4.3.1 und 5.4.3.2 entstanden von Blindproben der Hydrothermalsynthese.
Es sind die Calciumsilicathydratphasen Tobermorit, Gyrolit und Xonotlit zu sehen, wobei die
Phase Tobermorit dominiert. Sie liegen in eindeutig den jeweiligen Phasen zuzuordnenden
Kristalliten vor. Das Ca/Si-Verhiltnis war auf 0,8 eingestellt worden. Die Synthesezeit betrug
14 Tage. Der Tobermorit liegt in schwertdhnlichen Kristallen vor, zwischen denen sich in
rosenartigen Gebilden der pléattchenférmige Gyrolit befindet. Der Xonotlit befindet sich in
Form von einzelnen ldnglichen Nadeln zwischen diesen beiden Phasen. Die
Tobermoritkristalle sind bis zu 20 pm lang und 1-2 pm breit. Es herrscht ein dichtes Gefiige
der drei auftretenden Mineralphasen vor, wie es teilweise auch an Zementstein zu beobachten
ist.'"*) Es sind auBer den hier beschriebenen Mineralphasen keine weiteren Kristalle zu
beobachten, die einer weiteren Phase zugeordnet werden konnten und somit kann die Bildung
von Calciumcarbonat wiahrend der Synthese ausgeschlossen werden.

Auch bei den folgenden Synthesen mit Additiven wurde das Ca/Si-Verhéltnis auf 0,8
eingestellt und die Synthesedauer betrug 14 Tage.
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Abbildung 5.4.3.3: Calciumsilicathydrat mit ~ Abbildung 5.4.3.4: Calciumsilicathydrat mit
1000 ppm Blockcopolymer 1000 ppm Blockcopolymer
EA 3007 EA 3007

Die Abbildungen 5.4.3.3 und 5.4.3.4 stammen von Calciumsilicathydraten, die in Gegenwart
von 1000 ppm des Blockcopolymers EA 3007 als Additiv bei der Synthese erhalten wurden.
Bei der Hauptphase handelt es sich um Tobermorit und es sind zusitzlich die Phasen Gyrolit
und Xonotlit zu erkennen, dhnlich wie bei der Blindprobe. Sie bilden ein dichtes Gefiige und
unterscheiden sich hauptsichlich in ihrer Breite und Dicke von der Blindprobe. Die Léinge
von 20 pum ist vergleichbar mit der Blindprobe. Die Kristalle sind verglichen mit der
Blindprobe wesentlich schmaler und ein wenig dicker. Die Morphologie entspricht der der
Blindprobe, in der der Tobermorit in schwertdhnlichen Kristallen vorliegt. Auch der Gyrolit
bildet in dieser Probe dhnlich der Blindprobe rosenartige Gebilde und der Xonotlit liegt in
diinnen Nadeln vor. Es sind keine weiteren Mineralphasen, insbesondere auch kein CaCOj3

(Calcit) zu erkennen.

Abbildung 5.4.3.6: Calciumsilicathydrat mit ~ Abbildung 5.4.3.6: Calciumsilicathydrat mit
1213 ppm Kammcopolymer 1213 ppm Kammcopolymer
7K 2247/144 1a ZK 2247/144 1a
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Die Abbildungen 5.4.3.5 und 5.4.3.6 zeigen Aufnahmen von Calciumsilicathydrat, bei dessen
Herstellung 1213 ppm des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a eingesetzt worden waren. Das
Mineral Tobermorit bildet abermals die Hauptphase und es treten zusitzlich die Phasen
Gyrolit und Xonotlit auf, dhnlich wie bei der Blindprobe. Es herrscht ein dichtes Geflige vor
und die Probe unterschiedet sich wiederum in der Breite und Dicke der Hauptphase von der
Blindprobe, in der zum Teil wesentlich breitere Kristalle vorliegen. Die Tobermorite in dieser
Probe sind in der Regel schmaler. Die Morphologie der Tobermoritkristalle entspricht im
wesentlichen der der Blindprobe. Auch hier bildet der Gyrolit rosenartige Gebilde und der
Xonotlit liegt in Form von diinnen Nadeln vor. Das Gefiige erscheint im Vergleich mit der

Blindprobe in einer etwas verklebten Form. Aufler den zuvor beschriebenen Phasen sind keine

weiteren Mineralphasen zu beobachten.

Abbildung 5.4.3.7: Calciumsilicathydrat mit ~ Abbildung 5.4.3.8: Calciumsilicathydrat mit
535 ppm oberflaichenmodi- 535 ppm oberflaichenmodi-
fiziertem PS-Latex G1 fiziertem PS-Latex G1

Das in den Aufnahmen 5.4.3.9 und 5.4.3.10 abgebildete Calciumsilicthydrat wurde unter der
Zugabe von 535 ppm des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 synthetisiert. Das Mineral
Tobermorit ist wiederum die bestimmende Phase und es treten zusitzlich Gyrolit und Xonotlit
als begleitende Phasen auf. Es herrscht im Vergleich mit der Blindprobe ein etwas lockereres
Geflige vor, dass sich wiederum hauptsédchlich durch die Breite der Tobermoritkristalle
unterscheidet. Sie treten in wesentlich breiteren bandartigen Kristallen (bis zu 2,5 um) auf, die
zusitzlich eine stirkere Wellung aufweisen. Sie sind zudem wesentlich langer als 20 pm und
lediglich ihre Dicke ist mit der der Blindprobe vergleichbar. Die Morphologie entspricht im
wesentlichen der der Blindprobe. Auf der Kristalloberfliche sind teilweise erhaltene
Latexpartikel zu finden, deren Abmessungen, denen des eingesetzten Latex entsprechen. Es

sind in den diinnbandigen Tobermoritkristallen keine Aufwolbungen oder Hohlrdume zu
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erkennen, die auf den Einbau der Latexpartikel in die Kristallstruktur schliefen lassen. Die
Begleitphasen liegen &hnlich wie bei der Blindprobe als rosenartige Gebilde im Falle von

Gyrolit und in Form von diinnen Nadeln bei Xonotlit vor. AuBler diesen beschriebenen

Mineralphasen sind keine zusétzlichen Phasen ersichtlich.

Abbildung 5.4.3.11: Calciumsilicathydrat mit ~ Abbildung 5.4.3.12: Calciumsilicathydrat mit

1000 ppm Citronenséure 1000 ppm Citronenséure

Die mit den Aufnahmen 5.4.3.11 und 5.4.3.12 untersuchten Calciumsilicathydrate weisen als
Hauptphase abermals den Tobermorit auf. Bei dieser Synthese wurden 1000 ppm
Citronenséure als Additiv verwendet. Das Geflige ist in seiner Dichte in etwa vergleichbar mit
der Blindprobe. Wiederum unterschieden sich die Tobermoritkristalle in ihrer Linge und
Breite von der Blindprobe. Die Kristalle sind im Vergleich allgemein etwas schmaler, straffer
und weisen selten eine Wellung auf. Thre Linge iibersteigt die der Blindprobe. Die Kristalle
zeigen zusétzlich an ihrer Ober- und Unterseite streifenformige Muster parallel zu ihrer
Langsrichtung auf, was bei den restlichen Proben nicht zu beobachten ist. Auch hier ist die
Morphologie der Kristalle im wesentlichen mit der der Blindprobe vergleichbar. Wie bei den
vorherigen Ansdtzen erscheinen die Phasen Gyrolit als rosenartige Gebilde und Xonotlit als
diinne Nadeln. Auch bei dieser Probe sind keine zusétzlichen Kristallformen zu erkennen, die

einer anderen Phase zugeordnet werden konnten.

Zusammenfassung

Calciumsilicathydrat wurde auf drei verschiedenen Synthesewegen hergestellt, ndmlich durch
Grenzfldchenkristallisation, Fillungssynthese und Hydrothermalsynthese. In Proben, die
durch  Grenzflichenkristallisation  erhalten = wurden, konnte Calciumsilicathydrat
morphologisch identifiziert werden und bei Proben, die mit Polymerzugabe hergestellt

worden waren, eine Modifikation der Kristallform festgestellt werden. Aufgrund der bei der
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Praparation moglicherweise auftretenden Artefakte konnten jedoch keine klaren Aussagen
iiber die Wirkungsweise des Additivs getroffen werden. Bei den Kristallen aus der
Fallungssynthese konnten keine Aussagen iiber die Beeinflussung der Kristallisation durch
Polymer als Additiv im Vergleich mit der Blindprobe getroffen werden, da bei einer Variation
der Reaktionszeit und der Ca/Si-Verhéltnisse keine nennenswerte Unterschiede zu erkennen
waren. Lediglich beim Einsatz von Citronensdure kommt es bei dieser Syntheseart zum
Auftreten von zusitzlichen Kristallen, die jedoch rontgenographisch nicht identifiziert werden
konnten. AusschlieB8lich bei den Proben der Hydrothermalsynthese war es moglich, im
Vergleich mit der Blindprobe Aussagen iiber die Beeinflussung der Kristallisation von
Calciumsilicathydrat zu treffen. Bei der Mineralphase Tobermorit findet im wesentlichen
keine Verdnderung der Morphologie statt, jedoch wird die Lénge, Breite und Dicke der
Kristalle von den Additiven deutlich beeinflusst. Sie werden bei Zugabe des Blockcopolymers
EA 3007, des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a und der Citronensdure im Vergleich zur
Blindprobe schmaler und ldnger. Lediglich bei Einsatz des oberflichenmodifizierten PS-
Latex G1 findet eine Verbreiterung der Kristalle statt, die bei dieser Probe in breiten welligen
Béandern vorliegen. Aufgrund von fehlenden Aufwoélbungen und Hohlrdumen an den sehr
diinnen Kristallen kann bei dieser Probe davon ausgegangen werden, dass die Latexpartikel

nicht in die Kristalle eingebaut werden.

5.4.4 Thermogravimetrische Analyse an Calciumsilicathydrat

Mit dieser Analysemethode wurden ausschlieBlich die Kristalle aus der Hydrothermalsynthese
untersucht. Aufgrund der geringen Probemenge konnten keine Untersuchungen an den Proben
aus der Grenzflichensynthese vorgenommen werden und bei den Proben aus der
Féllungssynthese war das Entfernen von eventuell an der Kristalloberfliche anhaftendem
Additiv wegen der pordsen Matrix praktisch nicht durchfiithrbar. Die Messung erfolgte an mit
Aceton und THF gewaschenen und im Vakuum getrockneten Kristallen, die in pulvriger Form
vorlagen. Die Analysen wurden nach der in Abschnitt 3.3.4 beschriebenen Vorgehensweise
an dem dort beschriebenen Gerét vorgenommen. Die Proben wurden bis zu einer Temperatur
von 1100 °C aufgeheizt (10 K/Minute) und hinsichtlich der Entwicklung von H,0 und CO,
mit Hilfe des angeschlossenen Massenspektrometers analysiert. Auch hier stand im
Vordergrund, iiber den Vergleich dieser Werte mit der Blindprobe, eine Aussage dariiber
treffen zu konnen, ob die eingesetzten Additive in die Kristallstrukturen eingebaut sind. Als
Spiilgas wurde auch hier N, eingesetzt. Die Proben wurden fiir die Messung in Korundtiegel

eingefiillt.
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Abbildung 5.4.4.1: TGA an der Calciumsilicathydratblindprobe
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Abbildung 5.4.4.2:

TGA an Calciumsilicathydrat mit 1000 ppm Blockcopolymer EA 3007
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Abbildung 5.4.4.5: TGA an Calciumsilicathydrat mit 1000 ppm Citronenséure

In den Abbildungen 5.4.4.1 - 5.4.4.5 sind TGA-Diagramme der Calciumsilicathydratproben
aus der Hydrothermalsynthese dargestellt. Die in 5.4.4.1 gezeigte Blindprobe weist einen
auBBergewoOhnlich hohen Verlust von H,0 bei Erwdrmung bis 100 °C auf, als Ursache hierfiir
kann angenommen werden, dass die Probe noch nicht vollstandig getrocknet war. Dies erkléart
den steilen Abfall der Zersetzungskurve. Der  tatsichliche  Zerfall der
Calciumsilicathydratphasen setzt bei 600 °C ein und es kommt zu einer geringen Freisetzung
von CO,, was womoglich von bei der Reaktion nicht umgesetztem CaO resultiert, das mit
dem CO; der Atmosphére nach der Entnahme aus dem Autoklaven CaCOs3 (Calcit) bildete. Es
handelt sich hierbei jedoch um duflerst geringe Mengen, die sich bei allen Proben bilden.

Auch bei den Calciumsilicathydratproben, die unter Additivzugabe hergestellt wurden, findet
eine Freisetzung von H;O bis zu einer Temperatur von 100 °C statt, was mit dem beim
Trocknen im Heizschrank bei 30 °C nicht entferntem H,O erklirt werden kann, die Mengen
sind jedoch geringer als bei der Blindprobe, weswegen die Zersetzungskurven keinen steilen
Abfall aufzeigen. Die Hauptzersetzungsstufe findet auch hier wie bei der Blindprobe ab 600
°C statt. Das hierbei frei werdende CO; ist von der Menge her vergleichbar mit der
Blindprobe bei Einsatz des Blockcopolymers EA 3007 und des Kammcopolymers ZK
2247/144 1a und wohl eher auf die Zersetzung von CaCOs (Calcit), das aus der Reaktion des

nicht umgesetzten Teils des CaO mit dem CO, der Atmosphére resultiert, als auf die
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Zersetzung von in den Kristallen eingebautem Additiv, zurlickzufiihren. Bei der Zugabe des
oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 und der Citronensdure kommt es im Vergleich zu der
Blindprobe leichten Erhohung der CO,-Entwicklung, was jedoch einerseits auf noch an den
Kristallen befindlichen Latexpartikeln und andererseits auf die Bildung von Calciumcitrat bei
der Reaktion zurlickgefiihrt werden kann. Auch bei diesen beiden Zusidtzen muss davon
ausgegangen werden, dass kein Einbau in die Gitterstruktur vorliegt, da die Werte fiir CO; in

diesem Fall weitaus hoher liegen sollten.

Zusammenfassung

Die TGA-Untersuchung wurden ausschlieflich an den Calciumsilicathydratproben aus der
Hydrothermalsynthese durchgefiihrt. Die Proben wurden hinsichtlich der H,O- und CO»-
Entwicklung bei Temperaturerh6hung analysiert, um eine Aussage dariiber treffen zu konnen,
ob das Additiv in die Kristalle eingebaut ist. Es findet bei allen Proben unter 100 °C eine
Trocknung statt, da mittels der Trocknung im Umluftofen bei 30 °C nicht das gesamte an den
Kristallen anhaftende H,O entfernt werden konnte. Die tatsdchliche Zersetzung fand bei allen
Kristallen ab einer Temperatur von 600 °C statt. Das dabei freiwerdende CO; ist im Vergleich
mit der Blindprobe beim Einsatz des Blockcopolymers EA 3007 und des Kammcopolymers
ZK 2247/144 1la mengenmiBig nicht erhoht. Lediglich bei der Verwendung des
oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 und der Citronensdure kommt es zu einem leichten
Anstieg, was jedoch auf die Anwesenheit von Latexpartikelresten auf der Kristalloberflache
und die Entstehung von Calciumcitrat bei der Synthese zuriickgefiihrt werden kann. Es kann

somit festgestellt werden, dass kein direkter Einbau der Additive in das Kristallgitter vorliegt.

5.4.5 Rontgenbeugungsanalyse an Calciumsilicathydrat

Die Proben der Féllungssynthese und der Hydrothermalsynthese wurden rontgenographisch
auf ihre Phasenzusammensetzung hin untersucht. Die Messungen waren an den Proben der
Grenzflachenkristallisation aufgrund der geringen Probenmenge und der sekundéren

Carbonatisierung der Probe bei der Aufarbeitung nicht durchfiihrbar.

5.4.5.1: Rontgenbeugungsanalyse an Calciumsilicathydrat aus der Fallungssynthese

Die Proben aus der Fillungssynthese wurden zum Entfernen des bei der Reaktion als
Nebenprodukt gebildeten NaCl mit H,Omg gewaschen und nach ihrer Trocknung im Vakuum
in pulvriger Form mit dem in Abschnitt 3.3.7 beschriebenen Gerit der Fa. Phillips (PW 1820)

analysiert. Das Kiristallpulver wurde hierzu mit einem Glasobjekttriger auf einem
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Aluminiumprobentrager prépariert, um eine moglichst glatte Probenoberfliche zu erhalten.
Anschliefend wurden die erhaltenen Rontgendiffraktogramme mit Hilfe der JCPDS-Dateien

ausgewertet.

—— Calciumsilicathydrat-Blindprobe Ca/Si= 0,7
5 Sekunden Reaktionszeit

——— Calciumsilicathydrat-Blindprobe Ca/Si= 0,9
30 Minuten Reaktionszeit
Calciumsilicathydrat-Blindprobe Ca/Si= 1,5

800 5 Sekunden Reaktionszeit

/Calcit (CaCoO,)

1000

S 600 - ' Erhdhte Untergrundintensitat durch
O, | amorphes Calciumsilicathydrat
<
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Abbildung 5.4.5.1.1: Rontgenbeugungsdiagramm von Calciumsilicathydratblindproben aus
der Fallungssynthese

Die in Abbildung 5.4.5.1.1 dargestellten Rontgenbeugungsaufnahmen von Calciumsilicat-
hydratblindproben weisen alle eine an der gleichen Position auftretende Erhohung der
Untergrundintensitit auf, was auf ihre amorphe Struktur hinweist. Es ist keine Verbreiterung
oder Verschiebung der erhohten Untergrundintensitit bei Variation der Ca/Si-Verhéltnisse
oder der Reaktionszeit zu beobachten. Weiter sind keine Reflexe von dem bei der Synthese
als Nebenprodukt gebildeten NaCl zu erkennen, was darauf hinweist, dass das NaCl durch das
nachtrigliche Waschen mit H,Opmg weitestgehend entfernt werden konnte. Es treten keine
Reflexe auf, die einer Calciumsilicathydratphase zuzuordnen wéren und lediglich bei der
Probe mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,9, bei der eine Reaktionszeit von 30 Minuten gewahlt

worden war, konnen auftretende Reflexe Calcit zugeordnet werden. Dieses Calcit ist jedoch
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als bei dem Waschvorgang gebildete Sekundérphase zu betrachten, da diese Reflexe bei der
direkt nach der Synthese aufgenommenen Probe nicht vorhanden sind. Es ist an diesen
Aufnahmen festzustellen, dass die Variation der Ca/Si-Verhiltnisse und der Reaktionszeit
offenbar keinen Einfluss auf die sich bildende amorphe Calciumsilicathydratphase hat. Bei
den Proben, die unter Zugabe von Additiven hergestellt wurden, wurden vergleichbare
Diagramme erhalten, in denen keine Reflexe einer Calciumsilicathydrat- oder weiteren Phase
auftraten. Weiter sind bei den Proben mit Additiven keine Reflexe von Calcit zu beobachten.
Auch bei ihnen konnte das NaCl vollstindig durch das nachtrigliche Waschen mit H,Ong

beseitigt werden.

1009 Erhohte — calciumsilicathydrat
{ Untergrund- mit 1906 ppm Citronenséaure
intensitat
80 - durch

NaCl (Reaktionsnebenprodukt)

amorphes
—_ 1 calcium- /
2 604 silicat- 20
O, hydrat
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2 40 22 420
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= | 224
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f
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Abbildung 5.4.5.1.2: Rontgenbeugungsdiagramm von Calciumsilicathydrat mit 1906 ppm

Citronenséaure

Bei der in Abbildung 5.4.5.1.2 untersuchten Calciumsilicathydratprobe wurde 1906 ppm
Citronensdure bei der Synthese zugegeben. Von besonderem Interesse bei dieser Aufnahme
stand das eventuelle Auftreten von zusétzlichen Reflexen, die der in REM-Aufnahmen dieser

Probe beobachteten, stibchenformigen Kristallphase zuzuordnen sind. Die Probe wurde, um
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ein eventuelles Herauslosen der Kristalle zu vermeiden, nicht nachtriglich mit HyOwg
gewaschen. Das somit noch in der Probe vorhandene NaCl konnte klar identifiziert werden.
Weiter ist wie bei der Blindprobe eine erhohte Untergrundintensitéit zu erkennen. In dieser
Probe sind jedoch keine Reflexe zu erkennen, die einer weiteren Mineralphase zuzuordnen
wiren. Somit ist die in den REM-Aufnahmen ersichtliche, stibchenférmige Mineralphase mit
Hilfe der Rontgenbeugung nicht zu identifizieren. Als Ursache hierfiir kann ihr geringer

Mengenanteil in der Probe angenommen werden.

5.4.5.2 Rontgenbeugungsanalyse an Calciumsilicathydrat aus der Hydrothermalsynthese

Calciumsilicathydrat aus der Hydrothermalsynthese wurde direkt nach der Trocknung bei 30
°C im Trockenschrank analysiert. Die Proben lagen in pulvriger Form vor und wurden auf
einem runden Quarzglas-Probentrdger von einem Zentimeter Durchmesser prapariert. Um
eine glatte Oberfliche zu erhalten, wurden die Proben mit einem Glasobjekttriger
glattgestrichen. Die Messung erfolgte an dem in Abschnitt 4.2.6 beschriebenen
Rontgendiffraktometer XRD 3000 TT der Fa. Seifert. Die Schrittweite betrug 0,03° 2 Theta
und die Messzeit pro Schritt wurde auf 3 Sekunden eingestellt. Die Messung wurde {iber
einen Winkelbereich von 2 — 120 © 2-Theta durchgefiihrt. Die Hauptreflexe der gebildeten
Calciumsilicathydratphasen liegen in einem Bereich von 2 — 60 ° 2-Theta. Die anschlie3ende
Auswertung der Rontgenbeugungsdiagramme  erfolgte iiber eine automatische,
rechnergestiitzte Bestimmung. Als Grundlage dieser automatischen Auswertung dienen die
aktuellen JCPDS-Dateien von Mineralphasen und es war somit eine prizise Auswertung der

Rontgenbeugungsdiagramme moglich.
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Abbildung 5.4.5.2.1: Rontgenbeugungsdiagramm der Calciumsilicathydratblindprobe

In Abbildung 5.4.5.2.1 ist das Rontgenbeugungsspektrum der Calciumsilicathydratblindprobe
dargestellt. Alle auftretenden Reflexe konnten eindeutig den Mineralphasen Plombierit (14 A-
Tobermorit), Gyrolit und Xonotlit zugeordnet werden. Als Hauptphase der Probe gilt der
Plombierit und die Phasen Gyrolit und Xonotlit liegen hinsichtlich ihrer Menge in geringeren
Anteilen vor. Mit Hilfe des automatischen Auswerteprogramms wurde diese Probe auf
weitere Phasen wie CaCO; (Calcit) und Ca(OH), untersucht. Es konnten jedoch keine
Reflexe dieser beiden oder anderer Mineralphasen gefunden werden. Es konnte somit
festgestellt werden, dass sich wéhrend der Hydrothermalsynthese die Phasen Plombierit,
Gyrolit und Xonotlit bilden und diese als reine Phasen vorliegen, was auch durch die in den
REM-Aufnahmen untersuchten Kristalle bestdtigt wird. Die unter Additivzugabe in der
Hydrothermalsynthese hergestellten Calciumsilicathydrate wurden auf die gleiche Weise wie

die Blindprobe pripariert und mit den identischen Geréteeinstellungen vermessen.
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Abbildung 5.4.5.2.2: Rontgenbeugungsdiagramm von Calciumsilicathydrat mit Additiven

Abbildung 5.4.5.2.2 beinhaltet alle Calciumsilicathydratproben, die unter Zugabe von
Additiven {iiber die Hydrothermalsynthese hergestellt wurden. Es konnten mit Hilfe der
automatischen Auswertung die Mineralphasen Plombierit, Gyrolit und Xonotlit eindeutig
identifiziert werden, was dem Phasenbestand der Blindprobe entspricht. Auch hier liegt die
Phase Plombierit als Hauptphase vor und die Minerale Gyrolit und Xonotlit treten in einem
geringeren Mengenanteil auf. Uber den halbquantitativen Vergleich mit dem Spektrum der
Blindprobe ist ersichtlich, dass die Phasen Gyrolit und Xonotlit in einem etwas geringeren
Anteil vorliegen, was durch die Analyse der REM-Aufnahmen wiederum bestétigt wird. Im
Vergleich mit der Blindprobe ist keine Verbreiterung oder Verschmélerung der Reflexe zu
beobachten. Mit Hilfe des Auswerteprogramms wurden auch diese Proben auf das
Vorhandensein von CaCOj; (Calcit) und Ca(OH), untersucht. Es konnten auch hier keine
Reflexe gefunden werden, die diesen Phasen zuzuordnen wéren. Die Probe, bei deren
Herstellung Citronensdure zugesetzt worden war, wurde zusétzlich auf die Anwesenheit von
Calciumcitrat {iberpriift. Es konnten jedoch auch hier keine entsprechenden Reflexe gefunden

werden.
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Zusammenfassung

Die rontgenographische Analyse von Proben, die durch Fillung hergestellt wurden, zeigt,
dass das gebildete Calciumsilicathydrat bei dieser Syntheseform grundsitzlich amorph
vorliegt. Die in den REM-Aufnahmen beobachtete stibchenformige Phase, die sich nur bei
Zugabe von Citronensdure bildet, konnte iiber die Rontgenbeugungsanalyse aufgrund ihres zu
geringen Anteils nicht identifiziert werden. Bei den Calciumsilicathydratproben aus der
Hydrothermalsynthese konnten bei allen Ansdtzen die Phasen Plombierit, Gyrolit und
Xonotlit eindeutig identifiziert werden, wobei Plombierit die Hauptphase bildet. Proben, die
mit Zusdtzen erhalten wurden, weisen unterschiedliche Mengenanteile von Gyrolit und

Xonotlit auf. Es findet keine Verdnderung der Einzelreflexe aufgrund der Additivzugabe statt.

5.4.6 Zetapotential von Calciumsilicathydrat

Zur Analyse des Zetapotentials wurden ausschlieBlich Proben aus der Féllungssynthese
herangezogen, da die Probenmenge aus den Ansdtzen der Grenzfldchenkristallisation zu
gering war und es aufgrund der Kristallitgroe nicht moglich war, eine stabile Dispersion der
Proben aus der Hydrothermalsynthese herzustellen. Die Untersuchungen wurden an dem in
Abschnitt 3.3.9 beschriebenen Gerdt der Fa. Malvern vorgenommen. Die Grundlagen sind in
Abschnitt 3.3.9 beschrieben. Die Messzeit betrug jeweils 20 Sekunden. Es wurden nur
Messungen an den Blindproben mit unterschiedlichen Ca/Si-Verhiltnissen und
unterschiedlicher Reaktionszeit vorgenommen, da es unmoglich erschien, die Additive aus

dem duBerst pordosen Gefiige herauszuwaschen. Die fiir die Messung erforderlichen
Dispersionen wurden aus einer 2,9-107°m Lutensol AT 50-Losung (BASE AG)'™ mit
jeweils 50 mg Probeneinwaage hergestellt, die 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt wurde.
Danach wurde der pH-Wert der Dispersion bestimmt, die liber langere Zeit stabil war, ohne

dass eine Sedimentation stattfand. Von allen Messdaten wurde ein Gaussfit angefertigt.
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Abbildung 5.4.6.1: Zetapotential der Calciumsilicathydratblindproben

Das in Abbildung 5.4.6.1 dargestellte Zetapotential bei bestimmten pH-Werten der in der
Féllungskristallisation hergestellten Calciumsilicathydratblindproben liegt grundsétzlich im
negativen Bereich zwischen — 6 und — 7 mV und die Wiederholungsmessungen zeigen eine
geringe Abweichung an. Die Variation der Ca/Si-Verhédltnisse und der Zugabezeit der
Natriumsilicatlosung haben einen geringen Einfluss auf die Werte des Zetapotentials.
Lediglich die Lichtstreuintensitit weist Unterschiede auf, was jedoch durch die Dispersionen
mit den Probenkristallen verursacht wird und keinen wesentlichen FEinfluss auf die
Zetapotentialwerte hat. Der vom Gerét ermittelte Fehler betrdgt flir jede Messung + 1,6 mV.

In der folgenden Tabelle sind die einzelnen Zetapotentialwerte aufgefiihrt.
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Probe pH-Wert Zetapotential [mV]

Blindprobe, 5 Sek. Zugabe 9,96 -6,4+1,6
Ca/S1=0,7

Blindprobe, 5 Sek. Zugabe 9,49 -6,6 £1,6
Ca/S1=0,9

Blindprobe, 30 Min. Zugabe 9,12 -6,1 £1,6
Ca/Si=1,5

Tabelle 5.4.6.1: Zetapotentialwerte von Calciumsilicathydrat

Diese negativen Zetapotentialwerte werden durch eine Verdffentlichung von H. Viallis-
Terrisse, A. Nonat und J.-C. Petit (2001)®" bei diesen pH-Werten bestitigt. Die
Reproduzierbarkeit wurden an einer von der 1. Messung unabhingigen 2. Messung bestimmt,

bei der eine neue Dispersion mit der jeweiligen Probe angesetzt wurde.

Abbildung 5.4.6.2: Elementarzelle von Tobermorit mit Koordinationspolyedern (die H-Atome
sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt)

Aus der Abbildung 5.4.6.2, in der eine Elementarzelle von Tobermorit mit
Koordinationspolyedern dargestellt ist, ist ersichtlich, dass sich auf den Elementarzellen-

seitenflachen iiberwiegend O%-Ionen befinden (ac-Ebene und cb-Ebene). Die Elementarzelle
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befindet sich senkrecht zu der ab-Ebene in den leistenféormigen Tobermoritkristallen und die
Dreierdoppelketten der Silicattetraeder verlaufen parallel der b-Achse. Die Kristallite
erstrecken sich in Richtung der kristallographischen b-Achse, was durch die perfekte
Spaltbarkeit in (001)-Projektion untermauert wird. Aufgrund der Position der O%-Ionen kann
davon ausgegangen werden, dass die Tobermoritkristalle ein negatives Zetapotential

aufweisen. Diese Annahme wird durch in der Literatur'®

" veroffentlichte Ergebnisse bestitigt.
Die Zetapotentialwerte liegen bei einem pH-Wert von 10,5 — 11 fiir Tobermorit im negativen
Bereich. Bei einem hoheren pH-Wert von 12 — 12,5 findet jedoch bei Anwesenheit von Ca**-
Ionen (Ca(OH),-Leimsittigung 22 mmol/l), wie es bei der Zementhydratation (findet in der
Regel bei einem pH-Wert von 12,6 statt)l"! der Fall ist, eine Umwandlung in ein positives
Zetapotential statt, da es zur Adsorption der Ca**-lonen kommt. Dieser positive

Ladungstiberschuss wird durch OH-Ionen in der diffusen Schicht kompensiert.

Zusammenfassung

Fir das Zetapotential wurden an den Calciumsilicathydratblindproben aus der Féllungs-
synthese grundsétzlich negative Werte erhalten. Diese Ergebnisse werden durch
verdffentlichte Zetapotentialwerte von Calciumsilicathydrat bestdtigt. Die Variation der
Ca/Si-Verhiltnisse oder der Zugabezeit der Natriumsilicatlosung scheinen keinen Einfluss auf
das Zetapotential der amorphen Calciumsilicathydrate zu haben. Aus dem
kristallographischen Aufbau der Calciumsilicathydratphase Tobermorit kann auch bei dieser
aus der Hydrothermalsynthese erhaltenen Mineralphase auf ein negatives Zetapotential
geschlossen werden, was ebenso durch Literaturwerte belegt werden kann. Dieses negative
Zetapotential wandelt sich jedoch bei Anwesenheit von Ca”*-Ionen und einem pH-Wert von

12 — 12,5 aufgrund von Adsorption der Ionen in ein positives Potential um.

5.4.7 PartikelgroBenverteilung von Calciumsilicathydrat

Die PartikelgroBenverteilung von Calciumsilicathydrat wurde ausschlieBlich an den
Blindproben der Fillungssynthese bestimmt. Die Hydrothermalsynthese ergab Proben, deren
KristallgroBe eine stabile Dispersion nicht herzustellen erlaubte. Weiter war es aufgrund des
dichten Gefliges der recht langen Nadeln der Tobermoritkristalle aus der
Hydrothermalsynthese nicht moglich die PartikelgroBe aus den REM-Aufnahmen zu
bestimmen. Die Messungen der PartikelgroBe (vergleiche Abschnitt 3.3.10) wurden an den

fiir die Bestimmung des Zetapotentials hergestellten Dispersionen vorgenommen. Zu 10 ml

einer 2,9-10°m Lutensol AT 50-Lésung (BASF AG)!*! wurden 50 mg der Probe zugegeben
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und anschlieend einer 5 miniitigen Ultraschallbadbehandlung unterzogen. Die {iber ldngere
Zeit stabilen Dispersionen wurden in die fiir die Messung an dem in Abschnitt 3.3.10.1
beschriebenen Gerit der Fa. Malvern vorgesehenen PMMA-Kiivetten gefiillt und in das Gerit
eingesetzt. Die Messzeit lag in der Regel bei 30 Sekunden pro Run. Es wurden 10
aufeinanderfolgende Runs aufgenommen und dies 4 Mal hintereinander wiederholt. Die
Auswertung erfolgte in dem Modus ,,Continious”. Um eventuelle Abweichungen der
Ergebnisse zu ermitteln wurden die 4 Messkurven anschlieBend {ibereinandergelegt. In der
Regel waren diese Messkurven identisch. Die Reproduzierbarkeit wurde an einer von der 1.
Messung unabhingigen 2. Messung, die mit einer neuen Dispersion der jeweiligen Probe

durchgefiihrt wurde, bestimmt. Von allen Messpunkten wurde ein Gaussfit angefertigt.

60 Gaussfit von:
55 - Calciumsilicathydratblindprobe
1 5 Sekunden Zugabe
507 CalSi= 07
45 ——— Calciumsilicathydratblindprobe
40 - 30 Minuten Zugabe
Cal/Si= 0,9
§_ 357 Calciumsilicathydratblindprobe
S 30 5 Sekunden Zugabe
; o5 Cal/Si= 1,5
o ] __ Calciumsilicathydratblindprobe
— 20 30 Minuten Zugabe
15 - CalSi= 1,5
10 -
5_
AN
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 5.4.7.1: PartikelgroBenverteilung der Calciumsilicathydratblindproben aus der
Féllungssynthese

In der Abbildung 5.4.7.1 ist die Partikelgroenverteilung der Calciumsilicathydratblindproben
dargestellt. Bei Variation der Ca/Si-Verhéltnisse werden bei Werten iiber 0,7 kleinere Partikel
erhalten. Auch bei einer Erhohung der Zugabezeit der Natriumsilicatlosung stellt sich eine

Verkleinerung der Partikel ein, was an der Probe mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,9 und
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einer Zugabezeit von 30 Minuten zu beobachten ist. Bei der Variation der Zugabezeit bei
gleichbleibendem Ca/Si-Verhdltnis tritt keine wesentliche Verdnderung der Werte auf, wie
dies an der Probe mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 1,5 ersichtlich ist. Bei fortschreitender
Messzeit ist zu beobachten, dass ein Anwachsen der PartikelgroBe stattfindet, was auf ein
Aggregieren der flockenartigen Einzelpartikel zuriickzufiihren ist, weswegen die gemessenen
Werte eventuell Abweichungen von der tatsdchlichen GroBenverteilung der untersuchten
Proben aufweisen. Aus diesem Grund wurden keine weiteren Messungen an den
Calciumsilicathydratproben, die unter Additivzusatz hergestellt worden waren, durchgefiihrt.
In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte der PartikelgroBen der einzelnen

Calciumsilicathydratblindproben aufgefiihrt.

Probe PartikelgroBenverteilung
[nm]

Blindprobe, 5 Sek. Zugabe 2,8+0,3
Ca/Si=0,7

Blindprobe, 30 Min. Zugabe 1,4+0,1
Ca/Si=0,9

Blindprobe, 5 Sek. Zugabe 1,2+0,1
Ca/Si=1,5

Blindprobe, 30 Min. Zugabe 1,7+0,2
Ca/Si=1,5

Tabelle 5.4.7.1: PartikelgroBenverteilungswerte der Calciumsilicathydratblindproben

Zusammenfassung

Die PartikelgroBenverteilung der Calciumsilicathydratproben aus der Féllungssynthese
verschiebt sich bei Erhéhung der Ca/Si-Verhiltnisse iiber 0,7 zu kleineren Mittelwerten. Die
Variation der Zugabezeit der Natriumsilicatlosung zeigt bei der Probe mit gleichem Ca/Si-
Verhiltnis keine wesentliche Verdanderung der Partikelgroenverteilung. Da bei Fortdauer der
Messungen ein Anwachsen der PartikelgroBenverteilung zu beobachten ist, muss jedoch ein
Aggregieren der flockenartigen Probenpartikel angenommen werden, was zu einer
Verfilschung der Ergebnisse fiihrt. Aus diesem Grund wurden keine weiteren Analysen an
Calciumsilicathydratproben mit Additivzusatz bei der Féllung vorgenommen, da keine

verlassliche Ergebnisse erhalten werden.
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An den Calciumsilicathydratkristallen der Hydrothermalsynthese konnten keine
PartikelgroBenverteilungen aus den REM-Aufnahmen gewonnen werden, da das dichte
Geflige der ldnglichen Kristalle keine Vermessungen an unbeschddigten Kristalliten in

ausreichender Anzahl fiir eine verniinftige Statistik zulésst.

5.4.8 NMR-Analyse an Calciumsilicathydrat

Mit dieser Untersuchungsmethode wurden ausschlieBlich die Calciumsilicathydratproben aus
der Féllungssynthese und der Hydrothermalsynthese untersucht, da die Probenmenge aus der
Grenzfldchenkristallisation nicht ausreichend war. Die Messungen wurden an einem 300
MHz- und 500 MHz-Festkorper-Spektrometer der Fa. Bruker durchgefiihrt. Die Grundlagen
hierzu sind in Abschnitt 3.3.8 aufgefiihrt. Die Proben wurden in kommerziell erhiltlichen
Zirkoniumdioxidrotoren mit einem Durchmesser von 4 und 7 mm analysiert. Diese wurden
vom Hersteller wie in Abschnitt 3.3.8 beschrieben behandelt, um eine Beeinflussung der
Ergebnisse durch die Anwesenheit von Hydroxiden oder organischen Verunreinigungen
auszuschlieBen. Es wurden von allen analysierten Proben °Si-MAS-Spektren aufgenommen.
Die Messdauer betrug in der Regel 1 - 1,5 Tage. Die bei der Hydrothermalsynthese
hergestellte Hauptphase 14 A-Tobermorit (Plombierit) gleicht nach einer These von H. F. W.

821 in jhrem strukturellen Aufbau den bei der Hydratation von Tricalciumsilicat (C3S)

Taylor
gebildeten Calciumsilicathydratphasen. Mit Hilfe der 2°Si-MAS-Festkorper-NMR kann nach
E. Lippmaa™®*! die Verkniipfung der Silicattetraeder in kristallinen Silicaten bestimmt
werden. Anhand der chemischen Verschiebung im 29Si-Fe:stkt')rper-NMR-Spektrum ist es
moglich unterschiedliche Atomgruppierungen zu identifizieren. Diese Gruppen werden im
29Gj-Festkorper-NMR-Spektrum Q-Gruppen genannt. Q-Gruppen liegen bei Siliziumatomen
vor, die zu vier Nachbaratomen Si-O-Si-Bindungen eingehen konnen. Der Wert der zusétzlich

hochgestellten Ziffer gibt die tatsdchlich eingegangenen Si-O-Si-Bindungen zu

Nachbaratomen an.
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Abbildung 5.4.8.1: Silicattetraeder (H-Atome sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht
dargestellt)

In Abbildung 5.4.8.1 sind Silicattetraeder (SiO4"-Tetraeder) dargestellt, die zum einen eine
Q°-Gruppe darstellen (einzelner Silicattetraeder), da keine Verkniipfung mit anderen
Tetraedern vorliegt und zum anderen eine Q*-Gruppe zeigen, bei der drei Tetraeder iiber
einen briickenbildenden Tetraeder verbunden sind. Die Q*-Gruppe wird auch als mittlere
Einheit bezeichnet. Bei einer Q'-Gruppe sind entsprechend nur zwei Tetraeder iiber einen
Tetraedereckpunkt (Sauerstoffatom) miteinander verbunden und bei einer Q*-Gruppe sind alle
vier Tetraedereckpunkte mit einem weiteren Tetraeder verkniipft. Die Q'-Gruppe stellt die
Endgruppe einer der Silicatketten dar. Uber diese Untersuchungsmethode ist somit ein
Einblick in den Kondensationsgrad der synthetisierten Calciumsilicathydratphasen moglich.

Aus von W. Wieker (1982)4 veroffentlichten °Si-NMR-Spektren ist bekannt, dass die Phase
14 A Tobermorit (Plombierit) vorwiegend aus Q*-Gruppen besteht, wie sie in der Abbildung
5.4.8.1 dargestellt sind. Aus der Analyse der Calciumsilicathydrate kann zudem eine
Information dariiber erhalten werden, ob eine amorphe oder kristalline Mineralphase vorliegt.
Bei amorphen Phasen sind die Peaks durch eine Verteilung variierender Umgebungen
verbreitet, bei kristallinen Phasen liegen aufgrund der homogenen Umgebung schmalere

Signale vor. Aus den Spektren kann zudem iiber die Beobachtung der chemischen

Tetraeder bezeichnet)
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Verschiebung ermittelt werden, ob im Vergleich mit der Blindprobe bei den Proben mit
Additiven Verdnderungen im Kristallaufbau vorliegen, die durch die Zusétze hervorgerufen

werden.

5.4.8.1 NMR-Analyse an Calciumsilicathydrat aus der Féallungssynthese

Die im niedrigen Vakuum getrockneten Calciumsilicathydratproben lagen in pulvriger Form
vor, wurden in die zuvor beschriebenen Rotoren gefiillt und unter schneller Probenrotation am
magischen Winkel im NMR-Spektrometer gemessen. Es wurden die Blindproben und

ausgewihlte Proben mit Additiven analysiert.

2Si NMR
4 kHz MAS Q3 971

100 0 -100 -200 -300 ppm

I I I I

-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 ppm

Abbildung 5.4.8.1.1: °Si-Festkdrper-NMR-Spektrum der Calciumsilicathydratblindprobe mit

Ca/Si-Verhiltnis von 0,9 und einer Zugabezeit von 5 Sekunden

In Abbildung 5.4.8.1.1 ist das 29Si-Festkérper-NMR-Spektrum der Calciumsilicathydratblind-
probe dargestellt, deren Ca/Si-Verhdltnis 0,9 betragt und zu deren Synthese die
Natriumsilicatlosung in 5 Sekunden zugegeben worden war. Es zeigt einen recht breiten Peak
mit zwei Maxima. Das GroBere der beiden Signale kann der Q*-Gruppe zugeordnet werden (-

98 — -106 ppm). Das Kleinere der Signale wird Q*-Gruppen (-106 — -116 ppm) zugeordnet,
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was fiir einen hohen Kondensationsgrad spricht. Eine quantitative Auswertung der Signale Q°
und Q' ergab ein Verhiltnis von 80:20. In der linken Schulter des Peaks sind
héchstwahrscheinlich noch die Signale der Q'- und Q*Gruppen (-80 — -88, -90 — -97 ppm)

enthalten. Die Breite des Peaks weist auf eine amorphe Calciumsilicathydratphase hin, was

rontgenographisch bestitigt wurde.
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Abbildung 5.4.8.1.2: 29Si-Festkt')rper-NMR-Spektrum der Calciumsilicathydratblindprobe mit

Ca/Si-Verhiltnis von 1,5 und einer Zugabezeit von 30 Minuten

Das in Abbildung 5.4.8.1.2 dargestellte Spektrum einer Calciumsilicathydratblindprobe, die
ein Ca/Si-Verhiltnis von 1,5 bei einer Zugabezeit von 30 Minuten aufwies, zeigt im Vergleich
mit dem in 5.4.8.1.1 gezeigten Spektrum einen vergleichbar breiten Peak, der nach links
verschoben ist. Er weist auch 2 Maxima auf, wobei das Signal mit der héheren Intensitat der
Q%-Gruppe zugeordnet werden muss (-90 — - 97 ppm). Der Peak mit der geringeren Intensitit
wird der Q’-Gruppe zugeschrieben (-98 — -106 ppm). In der linken Peakschulter scheinen
noch die Q"- und Q'-Gruppen enthalten zu sein (-74 — -80, -80 — -88 ppm). Eine quantitative
Auswertung der Peaks ergibt ein Q":Q%Q*-Verhiltnis von 10:70:20. Die Breite des Peaks
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bestitigt die Resultate der Rontgenbeugung, mit der eine amorphe Phase festgestellt wurde.
Dieser Vergleich ergibt, dass die Variation des Ca/Si-Verhiltnisses zu niedrigeren
Zugabemengen von Natriumsilicatlosung und Erhohung der Zugabezeit einen geringeren
Kondensationsgrad zur Folge hat, da keine Q*-Gruppen mehr nachweisbar sind und die Q-
gegeniiber der Q*-Gruppe iiberwiegt. Beide Blindproben zeigen keine Signale von bekannten

Calciumsilicathydratphasen. Daher handelt es sich in beiden Fillen um eine amorphe Phase.
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Abbildung 5.4.8.1.3: 29Si-Fe:stké')rper-NMR-Spektrum des Calciumsilicathydrats mit 6826
ppm Kammcopolymer ZK 2247/144 1a, einem Ca/Si-Verhéltnis von 0,9

und einer Zugabezeit von 5 Sekunden

Das in Abbildung 5.4.8.1.3 dargestellte 29g; NMR-Spektrum stammt von Calciumsilicathydrat
mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,9 und einer Zugabezeit von 5 Sekunden, bei dessen
Fallungssynthese 6826 ppm des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a anwesend waren. Der
Peak ist vergleichbar mit dem der Blindprobe mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,9 und einer
Zugabezeit von 5 Sekunden und weist praktisch keine Verschiebung auf, wie dies bei der in

Abbildung 5.4.8.1.2 untersuchten Probe mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 1,5 und einer

Zugabezeit von 30 Minuten der Fall ist. Die Peakbreite zeigt jedoch auch hier eine amorphe
Phase an und das Signal mit der hoheren Intensitdt kann der Q3-Gruppe zugeordnet werden,
wobei die tatsdchlichen Werte mit denen der Blindprobe in Abbildung 5.4.8.1.1 praktisch
identisch sind, was darauf hinweist, dass das Additiv keinen wesentlichen Einfluss auf die

Struktur bei der Féllungsreaktion hat. Dies ist auch bei dem Signal mit geringerer Intensitét

147
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der Fall, das der Q*-Gruppe zugeschricben werden kann, was von einem héheren
Kondensationsgrad zeugt. Auch eine quantitative Auswertung der Q- und Q*-Peaks ergibt ein
der Blindprobe mit Ca/Si = 0,9 und 5 Sekunden Zugabe entsprechendes Ergebnis von 80:20.

In der linken Peakschulter liegen die Signale der Q'-Gruppe verborgen (-80 — -88 ppm), die
den Endgruppen von Silicatketten zuzuordnen sind, sowie die Q*-Signale.
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Abbildung 5.4.8.1.4: 29Si-Fe:stké')rper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat mit 1906 ppm

Citronensdure, einem Ca/Si-Verhéltnis von 0,9 und einer Zugabezeit
von 5 Sekunden

In Abbildung 5.4.8.1.4 ist das 29Si-Festkt')rper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat

dargestellt, das unter Zugabe von 1906 ppm Citronensdure hergestellt wurde. Das Ca/Si-
Verhiltnis wurde auf 0,9 eingestellt und die Zugabe der Natriumsilicatlosung erfolgte in 5

Sekunden. Es liegt ein breiter Peak vor, wie dies bei der Blindprobe mit Ca/Si = 0,9 und bei
Zugabe des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a der Fall ist, was deutlich auf eine amorphe
Mineralphase hinweist. Das Signal ist auch hier in zwei Peaks mit unterschiedlicher Intensitét

aufgespalten. Der Peak mit hoherer Intensitit muss der Q*-Gruppe zugeteilt werden (-90 — -97
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ppm) und das Signal geringerer Intensitit kann als Q’-Gruppe angesehen werden (-98 — -106
ppm). Der quantitative Vergleich der Q*- und Q*-Peaks ergibt ein Verhiltnis von 65:35, was
einen geringeren Kondensationsgrad widerspiegelt als bei der Blindprobe mit Ca/Si = 0,9.
Weiter kann angenommen werden, dass die linke Peakschulter die Signale der Q’- und Q'-
Gruppe beinhaltet (-74 — -80, -80 — -88 ppm), was auf bei der Reaktion nicht umgesetzte
Kieselsdure und Endgruppen von Silicatketten hindeutet. Es kann somit festgestellt werden,
dass bei Zusatz von Citronensdure kein vergleichbar hoher Kondensationsgrad erreicht wird
wie bei der Blindprobe mit Ca/Si = 0,9 und 5 Sekunden Zugabe und bei Einsatz des
Kammcopolymers ZK 2247/144 1a mit Ca/Si = 0,9 und 5 Sekunden Zugabe, da kein Q*-Peak
zu beobachten ist.

Es bleibt somit festzuhalten, dass bei Erhohung des Ca/Si-Verhéltnisses und der Zugabezeit
der Natriumsilicatlosung sowie bei Einsatz von Citronensdure kein vergleichbar hoher
Kondensationsgrad erreicht wird, wie dies bei einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,9 und kurzer

Zugabezeit oder bei der Zugabe des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a zu beobachten ist.

Probe Q-Gruppenverhiltnis [%]
Blindprobe Ca/Si = 0,9; 5 Sek. Zugabe Q*:Q*=180:20
Blindprobe Ca/Si = 1,5; 30 Min. Zugabe Q":Q%:Q’=10:70:20
Calciumsilicathydrat Ca/Si = 0,9; 5 Sek. Zugabe, mit 6826 ppm Q*:Q"=180:20
ZK 2247/144 la
Calciumsilicathydrat Ca/Si = 0,9; 5 Sek. Zugabe, mit 1906 ppm Q*:Q’ =65:35
Citronensdure

Tabelle 5.4.8.1.1: Q-Gruppenverhiltnisse der Calciumsilicathydratproben aus der Fallungs-

reaktion
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5.4.8.2 NMR-Analyse von Calciumsilicathydrat aus der Hydrothermalsynthese

Die im Trockenschrank bei 30 °C getrockneten Calciumsilicathydratkristalle lagen in
pulvriger Form vor und wurden in die beschriebenen Rotoren eingefiillt. Alle °Si-MAS-
NMR-Messungen wurden unter den identischen Geréteeinstellungen vorgenommen. Es

handelte sich hierbei um 29Si-Einpuls-Anregung mit heteronuklearer dipolarer Entkopplung

(5 Hz MAS, 50 kHz '"H-Entkopplung, 30° Klappwinkel und 15 Sekunden Wiederholzeit).
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Abbildung 5.4.8.2.1: ?°Si-Festkorper-NMR-Spektrum der Calciumsilicathydratblindprobe

In Abbildung 5.4.8.2.1 ist die Calciumsilicathydratblindprobe aus der Hydrothermalsynthese
dargestellt. Die einzelnen Peaks sind im Vergleich zu Spektren der Calciumsilicathydrate aus
der Fillungssynthese wesentlich schmaler, was auf eine eindeutig kristalline Phase hindeutet.
Dies wurde durch die Resultate der Rontgenbeugungsanalyse bestitigt. Es treten Q°-, Q'-, Q*-
und Q*-Gruppen auf, deren Resonanzen in der Tabelle 5.4.8.2.2 aufgefiihrt sind. Besonders

charakteristisch ist der Q'-Peak bei —85,8 ppm (-85,2 ppm)"*%, der in einer Verdffentlichung

von S. Komarneni (1987)1**% eindeutig dem 14 A Tobermorit (Plombierit) zugeordnet wird.

Auch dies wird durch die Ergebnisse der Rontgenbeugung und der REM-Beobachtungen
unterlegt. Im Vergleich mit der Blindprobe der Féllungssynthese mit Ca/Si = 0,9 und 5

Sekunden Zugabe ist ein geringerer Kondensationsgrad zu beobachten. Das quantitative
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Verhiltnis der Q°-,Q'-,Q* und Q’-Gruppen betrigt 1:4:4:6. Es ist zudem mit der Q°-Gruppe

bei der Reaktion nicht umgesetzte Kieselsdure zu erkennen.
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Abbildung 5.4.8.2.2: ?°Si-Festkdrper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat mit 1000 ppm
des Blockcopolymers EA 3007

Das in Abbildung 5.4.8.2.2 aufgefiihrte 29Si-NMR-Spektrum stammt von Calcium-
silicathydrat aus der Hydrothermalsynthese, bei dessen Herstellung 1000 ppm des
Blockcopolymer EA 3007 eingesetzt wurden. Auch in dieser Probe ist der in der Literatur
beschriebene Q'-Peak des 14 A Tobermorit (Plombierit) zu sehen, jedoch weist das Signal in
dieser Probe die hochste Intensitit auf. Im Vergleich mit der Blindprobe ist das Q*-Signal
stark unterdriickt beziehungsweise kaum zu erkennen. Es folgt wie bei der Blindprobe der Q-
Peak, jedoch mit geringerer Intensitit. Das quantitative Verhiltnis der Q°-, Q'-, Q* und Q-
Gruppen liegt hier bei 1:14:2:9. Es ist auch hier, wie bei der Blindprobe der
Hydrothermalsynthese, am Q"-Peak bei der Reaktion nicht umgesetzte Kieselsiure zu
erkennen, wobei die Intensitdt dieses Signals geringer als in der Blindprobe ist. Es scheint bei
dieser Probe tatsdchlich eine Beeinflussung der Kristallisation, die durch das Additiv

verursacht wird, vorzuliegen. Auch hier liegt ein geringer Kondensationsgrad als bei der
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Blindprobe aus der Fallungsreaktion mit Ca/Si = 0,9 und 5 Sekunden Zugabe vor. Die Peaks
sind wie bei der Blindprobe der Hydrothermalsynthese recht schmal, was auf eine kristalline

Probe deutet. Auch hier sind die Werte fiir die einzelnen Signale der Tabelle 5.4.8.2.2 zu

entnehmen.
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Abbildung 5.4.8.2.3: *Si-Festkdrper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat mit 1213 ppm
des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a

In Abbildung 5.4.8.2.3 ist das 29Si-Festkérper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat mit
1213 ppm des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a aus der Hydrothermalsynthese dargestellt.
Es ist wiederum das in der Literatur beschriebene Signal von 14 A Tobermorit bei -85,9 ppm
zu erkennen, das auch in dieser Probe die hochste Intensitit aufzeigt. Der Q*-Peak ist auch
hier im Vergleich mit der Blindprobe stark unterdriickt beziehungsweise nur als kleinerer
Peak auszumachen. Der rechts darauf folgende Q’-Peak zeigt ebenso keine hohe Intensitit
und ist im Vergleich mit der Blindprobe etwas verbreitert. Das ermittelte Verhiltnis der Q°-,
Q'-, Q* und Q’-Gruppen betrigt 2:8:2:3. Im Allgemeinen sind die Signale jedoch im
Vergleich zu dem Spektrum der Blindprobe mit einem Ca/Si-Verhiltnis von 0,9 und 5
Sekunden Zugabe recht schmal, was auf eine Kristallinitdt hindeutet. Das Q°-Signal weist

auch hier, wie bei der Blindprobe, auf bei der Synthese nicht umgesetzte Kieselsdure hin. Das
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Additiv scheint auch hier einen wesentlichen Einfluss auf die Kristallisation zu haben. Die

jeweiligen Werte der Resonanzen der Q-Gruppen sind in Tabelle 5.4.8.2.2 zusammengefasst.
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Abbildung 5.4.8.2.4: ?°Si-Festkdrper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat mit 535 ppm
des oberflaichenmodifizierten PS-Latex G1

In der Abbildung 5.4.8.2.4 ist das 29Si-Fe:stkt')rper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat
mit 535 ppm oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1 dargestellt, das mittels der
Hydrothermalsynthese hergestellt wurde. Der beschriebene 14 A Tobermorit-Peak der Q'-
Gruppe bei -86,0 ppm dominiert auch hier hinsichtlich seiner Intensitit. Bei den weitern
Peaks handelt es sich um die Q°-, Q* und Q° -Gruppen, die alle von ihrer Intensitdt her sehr
schwach ausgebildet sind. Die quantitative Auswertung aller in diesem Spektrum auftretenden
Q-Gruppen ergibt ein Verhiltnis von 1:8:2:3. Die Werte der Signale, die den einzelnen Q-
Gruppen zugehdren sind in Tabelle 5.4.8.2.2 aufgezeigt. Das Spektrum unterscheidet sich
verglichen mit der Hydrothermalsyntheseblindprobe darin, dass die Signale der Q*- und Q°-
Gruppen sehr schwach sind. Der Q'-Peak ist dhnlich der Blindprobe recht schmal und deutet
auf eine kristalline Phase hin. Es ist auch in dieser Probe ein QO-Signal zu identifizieren, das
jedoch keine hohe Intensitéit aufweist, so dass bei der Herstellung von einer nahezu
vollstindigen Umsetzung der eingesetzten hochdispersen Kieselsdure auszugehen ist. Der

Kondensationsgrad ist hier im Vergleich mit der Blindprobe aus der Fillungssynthese mit
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Ca/Si = 0,9 und 5 Sekunden Zugabe und der Blindprobe aus der Hydrothermalsynthese
geringer, da keine starken Signale der Q*- und Q’-Gruppen auftreten und ein schwacher Q*-
Peak vorliegt. Das Additiv scheint auch hier einen Einfluss auf das Kristallwachstum der

Mineralphasen auszuiiben.
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Abbildung 5.4.8.2.5: °Si-Festkdrper-NMR-Spektrum von Calciumsilicathydrat mit 1000 ppm

Citronensiure

Das 29Si-Festkt')rper-NMR-Spe:ktrum in Abbildung 5.4.8.2.5 stammt von Calcium-
silicathydrat, das unter Anwesenheit von 1000 ppm Citronensdure hydrothermal synthetisiert
wurde. Das Signal des 14 A Tobermorit bei -85,4 ppm der Q'-Gruppe zeigt hier eine
geringere Intensitit, als das bei der Blindprobe dieser Synthese der Fall ist. Bei den
dominierenden Signalen handelt es sich um die der Q*- und Q’-Gruppen und es ist sogar ein
schwaches Q*-Signal zu beobachten, was von einem héheren Kondensationsgrad als bei der
Blindprobe zeugt. Die quantitative Auswertung aller in diesem Spektrum auftretenden Peaks
fiihrt zu einem Verhéltnis von 2:7:10:13:1,5. Die Peaks sind im Vergleich zu denen der
Blindprobe der Fiallungsreaktion mit Ca/Si = 0,9 und einer Zugabe von 5 Sekunden recht

schmal, was fiir die an den REM-Aufnahmen beobachteten kristallinen Phasen steht. Das eher
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schwach ausgeprigte Q°-Signal zeigt auch hier bei der Reaktion nicht umgesetzte Kieselsdure
an. Bei dieser Probe ist festzuhalten, dass der hochste beobachtete Vernetzungsgrad aller
untersuchten Calciumsilicathydrate aus der Hydrothermalsynthese vorliegt, der jedoch nicht
den hohen Vernetzungsgrad der Blindprobe mit Ca/Si = 0,9 und 5 Sekunden Zugabe aus der
Fillungsreaktion erreicht, was am schwicheren Q*-Signal ersichtlich ist. Die zugegebene
Citronensdure hat bei der hydrothermalen Herstellung einen grofen FEinfluss auf das
Kristallwachstum und den Kondensationsgrad der Silicattetraeder. Die Werte der einzelnen

Q-Gruppen sind wiederum in der Tabelle 5.4.8.2.2 vorzufinden.

Probe Q-Gruppenverhiltnis
Blindprobe Ca/Si = 0,8 Q%Q:Q*:Q’=1:4:4:6
Calciumsilicathydrat Ca/Si = 0,8 mit 1000 ppm Q%Q:Q%:Q°=1:14:2:9
Blockcopolymer EA 3007
Calciumsilicathydrat Ca/Si = 0,8; mit 1213 ppm Q%Q":Q%Q’ =2:8:2:3
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a
Calciumsilicathydrat Ca/Si = 0,8; mit 535 ppm Q%Q"Q%Q’ =1:8:2:3
oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1
Calciumsilicathydrat Ca/Si = 0,8; mit 1000 ppm Q%0Q"0Q%:Q’:Q* =2:7:10:13:1,5
Citronensaure

Tabelle 5.4.8.2.1 : Q-Gruppenverhiltnisse der Calciumsilicathydratproben aus der Hydro-

thermalsynthese
Gruppe Literaturwerte™ " [ppm]
Q’ 74 — -80
Q' -80 — -88
Q’ 90 —-97
Q’ -98 —-106
Q* 106 —-116

Tabelle 5.4.8.2.2 : Bereiche der chemischen Verschiebung der unterschiedlichen Q-Atom-

Gruppierungen®”!
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Zusammenfassung

Bei den “Si-Festkorper-NMR-Spektren der Calciumsilicathydratproben der Fillungssynthese
sind bei allen Proben recht breite Peaks zu beobachten, die auf eine amorphe Mineralphase
hinweisen. Es liegt ein hoher Kondensationsgrad vor, der durch Auftreten der Signale der Q°-
und Q*-Gruppen Ausdruck findet. Bei Variation der Ca/Si-Verhiltnisse und der Zugabezeit
findet eine Verschiebung zu Q> und Q’-Gruppen statt, was fiir einen geringeren
Kondensationsgrad steht. Die Zugabe des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a scheint keinen
groflen Einfluss auf das Kristallwachstum zu haben, bei Einsatz von Citronensidure wird der
Vernetzungsgrad jedoch herabgesetzt. Bei den Calciumsilicathydraten aus der
Hydrothermalsynthese kann die Mineralphase 14 A Tobermorit (Plombierit) grundsitzlich bei
jeder Probe eindeutig identifiziert werden. Die Peaks der einzelnen Q-Gruppen sind weitaus
schmaler als bei der Fallungssynthese, was das Vorhandensein von kristallinen Phasen
eindeutig anzeigt. Der Kondensationsgrad der analysierten Proben liegt bei den Blindproben
unterhalb derer der Fillungssynthese. Der Kondensationsgrad nimmt bei Einsatz von
Additiven im Vergleich mit der Blindprobe ab, was aus den Q-Gruppenverhéltnissen
ersichtlich ist, lediglich bei der Zugabe von Citronensdure steigt er iiber die Werte der
Blindprobe hinaus, da in diesem Fall Q*-Gruppen, jedoch von geringer Intensitit, beobachtet

werden.

5.5 Modell zur Wirkungsweise der eingesetzten Additive

Aus der Bestimmung des elektrokinetischen Oberflichenpotentials wurde festgestellt, dass
Calciumsilicathydrat eine negative Oberflichenladung aufzeigt. Dies wird durch den
kristallographischen Aufbau bestdtigt, da sich iiberwiegend SiO,*-Tetraeder an der Kristall-
oberfliche befinden, die eine negative Oberflichenladung zur Folge haben. Diese negative
Oberflachenladung wandelt sich jedoch bei pH-Werten {iiber 12 und gleichzeitiger
Anwesenheit von Ca2+-Ionen, wie dies bei der Hydratation von Zement der Fall ist, durch die
Anlagerung dieser positiven Ionen in ein positives Oberflachenpotential der Kristallflichen
um. An diese positiv geladenen Oberflichen kann eine Anlagerung der Additive mit
negativen funktionellen Gruppen stattfinden, die das Kristallwachstum durch sterische
Hinderung beeinflussen konnen. An den REM-Aufnahmen von Calciumsilicathydrat in der
vorliegenden Arbeit wurde beobachtet, dass eine Modifikation der Ieistenformigen
Tobermoritkristalle im wesentlichen aus einer Verbreiterung und Wellung der Kristalle
besteht. Somit ist auch bei Calciumsilicathydrat eine Beeinflussung der Kristallisation durch

Additive gegeben, die zu breiteren, gewellteren und teilweise auch sproderen Kristallen fiihrt.
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Calciumsilicathydratkristall Struktur von Calciumsilicathydrat Additive mit negativ
mit angelagerten Ca’-lonen (die geladenen funktionellen
Wasserstoffatome sind der Gruppen
Ubersichtlichkeit ~ wegen  nicht
dargestellt)

Abbildung 5.5.1: Schematische Darstellung der Wirkungsweise von Additiven an Calcium-

silicathydratkristalloberflachen
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Kristallisationsverhalten von Calciumhydroxid und
Calciumsilicathydrat bei Anwesenheit von organischen Additiven untersucht. Die Calcium-
hydroxidkristalle wurden {iiber Diffusionskristallisation und Féllungssynthese hergestellt,
wobei die jeweiligen Zusdtze einer der Reaktionslosungen zugefiigt wurden. Die Calcium-
silicathydrate wurden ebenfalls {iber Diffusions- und Fallungssynthese sowie zusitzlich iiber
Hydrothermalsynthese hergestellt. Bei diesen Synthesen wurden die Additive ebenso in eine
der Reaktionslosungen zugegeben. Als Additive wurden ein Blockcopolymer (EA 3007,
Goldschmidt AG), ein Kammcopolymer (ZK 2247/144 1la, BASF AG), ein
oberflichenmodifizierter PS-Latex (G1) sowie Citronensdure verwendet. Alle erhaltenen
Kristalle wurden anschlieBend am REM untersucht und es konnten somit deutliche
Unterschiede in der Kristallmorphologie der unter Additivzugabe hergestellten
Calciumhydroxid- und Calciumsilicathydratkristalle im Vergleich mit der jeweiligen
Blindprobe in Abhéngigkeit der Additivkonzentration festgestellt werden. Das synthetisierte
Calciumhydroxid war mittels Rontgenbeugung eindeutig zu identifizieren. Das
Calciumsilicathydrat wurde ebenfalls mittels Rontgenbeugungsanalyse untersucht, jedoch
konnten lediglich die Kristalle aus der Hydrothermalsynthese eindeutig qualitativ identifiziert
werden, da die Proben aus der Féllungssynthese rontgenamorph vorlagen und die Probemenge
der Diffusionskristallisation zu gering war. Die Calciumhydroxid- und Calcium-
silicathydratproben wurden dariiber hinaus iiber eine thermogravimetrische Analyse mit
integriertem Massenspektrometer auf den Einbau der eingesetzten Additive in die jeweiligen
Kristalle tiberpriift. Keiner der verwendeten Zusdtze wird in eine der beiden hergestellten
Mineralphasen eingebaut. Anhand von 1H-Festk('jrper-NMR-Untersuchungen konnten diese
Ergebnisse bei Calciumhydroxid bestdtigt werden und keine Verdnderungen der
Kristallstruktur festgestellt werden. Mit Hilfe von 2°Si-Festkdrper-NMR-Analysen an
Calciumsilicathydrat wurde der amorphe Charakter der Proben aus der Féllungssynthese
bestitigt und teilweise ein unterschiedlicher Vernetzungsgrad der Proben mit Additiv im
Vergleich mit der Blindprobe festgestellt. Auch an den 2°Si-Spektren der iiber die
Hydrothermalsynthese erhaltenen Calciumsilicathydrate konnten wesentliche Unterschiede im
Kondensationsgrad der Proben bei Anwesenheit von Additiven im Vergleich zu der
Blindprobe aufgezeigt werden. Aus den aufgenommen Spektren ist ersichtlich, dass es sich
um kristalline Calciumsilicathydratphasen handelt. Des weiteren konnte mit dieser
Untersuchungsmethode die Mineralphase 14A Tobermorit (Plombierit) eindeutig identifiziert

werden. Ferner wurden die PartikelgroBenverteilungen bestimmt. Bei den Calcium-
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hydroxidproben aus der Féllungssynthese ist bei Additivzugabe im Vergleich mit der
Blindprobe jeweils eine konzentrationsabhéngige Tendenz zu erkennen. Bei Zugabe des
Kammcopolymers ZK 2247/144 1a kommt es zu einer Verschiebung der GroBenverteilung zu
grofleren Werten, bei Einsatz des Blockcopolymers EA 3007, des oberflichenmodifizierten
PS-Latex G1 und der Citronensdure zu einer Abnahme der KristallgroBenverteilung. Bei den
Calciumsilicathydraten der Fallungskristallisation sowie der Hydrothermalsynthese konnten
aufgrund der eng verwachsenen Matrix und der KristallgroBe keine verldsslichen
Untersuchungsergebnisse iiber die EinzelkristallgroBenverteilung erhalten werden. Um eine
Aussage 1iiber die Wirkungsweise der jeweiligen Additive an den wachsenden
Kristalloberfldchen treffen zu konnen, wurde das elektrokinetische Oberfldchepotential (-
Potential) von Calciumhydroxid und Calciumsilicathydrat ermittelt. Es weist fiir
Calciumhydroxid positive und fiir Calciumsilicathydrat negative Werte auf. Somit konnte ein
Modell iiber die Wirkungsweise der eingesetzten Additive, die negativ geladene funktionelle
Gruppen besitzen, an der jeweiligen Kristalloberfldche, erstellt werden.

Dariiber hinaus wurde bei der diffusionsgesteuerten Synthese von Calciumhydroxid eine sich
primdr bildende bisher unbekannte Kristallphase entdeckt. Es handelt sich hierbei um
Calciumchloridhydroxidhydrat, welches {iber Einkristallrontgenbeugungsanalyse charakte-

risiert wurde.
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Anhang A: Eingesetzte Additive

A.1 Darstellung der einzelnen Additive

In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich wasserldsliche Additive verwendet. Bei den Additiven
handelt es sich um ein doppelthydrophiles Blockcopolymer, ein hydrophiles
Kammcopolymer, einen hydrophilen, oberflichenmodifizierten PS-Latex und Citronenséure.
Die Additive wurden tiblicherweise vor der Reaktion zur Synthese von Calciumhydroxid und
Calciumsilicathydrat den hierzu bendtigen Ausgangslosungen zugesetzt. Die vier
unterschiedlichen Additive wurden in jeweils unterschiedlichen Mengen bei der

Calciumhydroxid- und Calciumsilicathydratsynthese zugegeben.

A.1.1 Kammcopolymer ZK 2247/144 1a (BASF AG)

Hierbei handelt es sich um ein Kammcopolymer von der Fa. BASF AG. Es ist in Wasser
dispergiert, nicht UV-aktiv und weist einen pH-Wert von 6,7 auf. Der Polymergehalt der
Dispersion betridgt 36,5 %. Weiter ist bekannt, dass es eine Molmasse von 20000 g/mol
besitzt. Die Zusammensetzung wird mit MPEG-Ester/MAS: ' angegeben. Die Herstellung

erfolgte iiber eine Copolymerisation von Methacrylsiure und 2 dquivalenten MPEG-Estern.

CH
3 CHs
K,S,05
+ 2x ——CH,—¢C CH,—C
40 °C
COOH COO(CH2CH;0),0CH3
COOH COO(CH,CH,0),,CH

Abbildung A.1.1.1: Synthese des kammférmigen Copolymers mit PEO-Seitenketten

CHs; CH,
CH, cI: CH, c|:
COOH COO(CH,CH,0),,CHs
X 2xX

Abbildung A.1.1.2: Strukturformel des Kammcopolymers ZK 2247/144 1a (BASF AQG)

2x
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A.1.2 Citronensaure
Bei der Citronensdure handelt es sich um die 2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsiure, ein
kommerziell erhéltliches Produkt der Fa. Aldrich. Sie liegt als weilles Pulver vor und ihre
Reinheit betrdgt 99 % (p.a.). Die Loslichkeit liegt bei 1330g/l (20 °C) und die
Zersetzungstemperatur betrdgt 153 °C (Fa. Merck).

Citronensdure ist eine starke

@) OH
\\ / Tricarbonsiure, die  drei
C

Reihen von Salzen (Citrate)

H

T
C | werden meist wasserlosliche

/ \ / C\\s / \ Komplexe gebildet. In

bilden kann. Mit Metallionen

O—0

Gegenwart von Calciumionen
kommt es zur Ausfillung von

Calciumcitrat.
Abbildung A.1.2.1: Strukturformel von Citronensédure alciumettra

A.1.3 Blockcopolymer EA 3007 (Goldschmidt AG)

Das Blockcopolymer EA 3007 stammt von der Fa. Goldschmidt AG. Die Zusammensetzung
wird mit (EO)ss(MAA)s-C12Hs angegeben und es wurde mit sehr engen Polydispersititen
und definierten Zusammensetzungen hergestellt. Die Synthese des Poly(ethylenoxid-block-
methacrylsidure)-Copolymers erfolgte iiber sequenzielle anionische Polymerisation von
Ethylenoxid und t-Butylmethacrylat. Aus dem so erhaltenen Poly(t-butylmethacrylat-block-
ethylenoxid) wurde iiber polymeranaloges Verseifen der Methacrylsdureester mit
HCL/Dioxan das gewiinschte Copolymer Poly(ethylenoxid-block-methacrylsdure) erhalten.
Fiir die Mineralsynthesen dieser Arbeit liegt es als weilles Pulver vor. Die Molmasse betrigt

3700 g/mol und das Blockldangenverhéltnis liegt bei 8,3 : 1.

]
H+CH2_CH2—O+—CH2 C C12H25
68 |
C
|
@)

— -8
Abbildung A.1.3.1: Strukturformel des Blockcopolymers EA 3007 (Goldschmidt AG)
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A.1.4 Oberflachenmodifizierter PS-Latex G1

Der oberflichenmodifizierte PS-Latex G1 wurde in Zusammenarbeit mit K. Landfester!”!
vom Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung in Golm dargestellt. Er
liegt in Form einer wéssrigen Dispersion vor, die einen Latexgehalt von 16,1 % aufzeigt. Die
Partikeloberfldche betragt 1,09 m?*/ml und die Ladungsdichte liegt bei 0,014 C-m”. Der Latex
ist ein Copolymerisat aus Acrylsdure und Styrol und wird in Miniemulsionspolymerisation
synthetisiert. Als Emulgator dient ein nichtionisches Tensid, das aus einem Blockcopolymer,
aus einem n-Alkan und PEO besteht (,,Lutensole®). Bei der Synthese wurde AIBN und
Verwandte des AIBN als Initiatoren verwendet, da sulfat- und sulfonatfrei gearbeitet werden
musste. Die Ursache hierfiir liegt in der Tatsache, dass die Untersuchung des reinen Effekts
von Radius und Carbonsduredichte der Latexpartikel auf die Kristallisation von
Calciumhydroxid und Calciumsilicathydrat durch die Anwesenheit von Sulfat und Sulfonat
gestort worden wire. Der hydrodynamische Durchmesser wurde mittels dynamischer
Lichtstreuung ermittelt. Mit der Messung der Intensititsautokorrelationsfunktion, einer
anschlieBenden Umrechnung in die Feldstirke-Autokorrelationsfunktion {iiber Siegbert-
Beziehung und inverse Laplace-Transformation in die Relaxationszeitenverteilung, kann eine
Verteilung von Diffusionskoeffizienten und {iber Stokes-Einstein-Beziehung, eine

Radienverteilung errechnet werden. Der ermittelte Radius betrdgt 89 nm.

H,-CH-(CO,H)

(CH,-CH,-0-),-H
CH,-CH,(CO,H)

© CH,-CH(CO,H)-CH,-CH,(CO,H)

Abbildung A.1.4.1: Oberflichenmodell des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1
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A.2 Zetapotential der eingesetzten Zusatze

Um die Wirkungsweise von Zusdtzen erfassen zu konnen ist es von Interesse, ihr
elektrokinetisches Oberfldchenpotential, das Zetapotential, zu kennen. Wie in Kapitel 3.3.8.1
und 3.3.8.2 an Calciumhydroxid dargestellt ist das Zetapotential vom pH-Wert abhingig und
kann bei kleinen Anderungen im pH-Wert groBe Unterschiede aufweisen. Ist das
Zetapotential der eingesetzten Polymere bekannt, kann daraus geschlossen werden, ob eine
direkte Beeinflussung des Kristallwachstums der Mineralphasen durch Adsorption der
Additive angenommen werden kann. Dies erfordert jedoch die Kenntnis des Zetapotentials
der geziichteten Mineralphasen, welches in den zuvor aufgefiihrten Kapiteln beschrieben ist.
Die Messungen an den unterschiedlichen Polymerproben wurden an einem Zetasizer 3000
HS A der Fa. Malvern durchgefiihrt. Fiir die Messung wurden auch hier Dispersionen mit den
jeweiligen Additiven hergestellt. Hierzu wurden geringe Mengen des jeweiligen Polymers in
10 ml H,Omg zugegeben und anschlieBend der pH-Wert bestimmt. Das Zetapotential ist ein
elektrokinetisches Phdnomen, das nur in Zusammenhang mit Grenzflichen auftritt. Daher
kann die Citronensédure, da sie selbst wasserloslich ist, kein Zetapotential aufweisen. Dies ist
erst der Fall, wenn die Zitronensdure in Kontakt mit Pulvern oder Oberflaichen von Kapillaren
tritt. Aus diesem Grund machte es keinen Sinn das Zetapotential von purer Zitronensdure zu
messen. Im Vordergrund stand das Verhalten des Zetapotentials der Polymere bei
unterschiedlichen pH-Werten festzustellen. Da die Synthese von Calciumhydroxid und
Calciumsilicathydrat im basischen Milieu in einem pH-Bereich zwischen 9 und 13 stattfindet,
ist vor allem dieser pH-Bereich von Interesse. Um die gewlinschten pH-Werte bei den
jeweiligen Proben einzustellen, wurde 0,1-molare HCI-, 0,1-molare NaOH sowie 1-molare
NaOH-Losung verwendet. Direkt anschlieBend wurden die Proben mit Hilfe einer
Einwegspritze in die Messzelle des Zetasizers injiziert. Nachfolgend sind die Zugabemengen

von Polymer zu 10 ml H,Opmg angegeben.

Polymer bzw. Additiv Zugabemenge zu 10 ml H,Owmg
Blockcopolymer EA 3007 (Goldschmidt) 15 mg
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a (BASF AG) 20 pul

Oberflichenmodifizierter PS-Latex G1 20ul
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—e— Blockcopolymer EA 3007 (Goldschmidt AG)
157] —aA— Kammcopolymer ZK 2247/144 1a (BASF AG)
10 7 Oberflachenmodifizierter PS-Latex G1

A

,
-10 - /
-15 —

¢-Potential [mV]
w
o
|
H@A

T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH-Wert

Abbildung A.2.1.: Zetapotential in Gegenwart der eingesetzten Additive bei unter-
schiedlichen pH-Werten

Die jeweilige Messung wurde in vier Zyklen hintereinander durchgefiihrt. Dabei wurde eine
maximale Abweichung von * 1,5 mV bei einem Vergleich der einzelnen Messkurven
ermittelt.

Die verwendeten Additive bewirken alle in den fiir die Calciumhydroxid und
Calciumsilicathydrat relevanten pH-Bereichen ein negatives Zetapotential. Das hdochste
negative Zetapotential zeigt das Kammcopolymer ZK 2247/144 la der BASF AG, welches
auch bei der Calciumhydroxidsynthese den stirksten Einfluss auf die Kristalloberfliche und
die Morphologie zu haben scheint. Auch der oberflichenmodifizierte PS-Latex G1 bewirkt
ein hohes negatives Zetapotential, was jedoch wegen der GroBle der Latexpartikel keinen
nennenswerten Einfluss auf die Kristalloberfliche und die Morphologie aufzeigt. Die

Latexpartikel konnten jedoch auch eine Basis fiir eine heterogene Keimbildung sein.
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A.3 Thermogravimetrische Analyse an Additiven

Die thermische Stabilitdt der Polymerzusétze beziehungsweise der Zitronensdure ist bei der
Hydrothermalsynthese der Calciumsilicathydratphase Tobermorit von Bedeutung, da hier bei
Temperaturen von 170 °C gearbeitet wird. Die Polymerzusitze wurden in einen Tiegel
eingewogen und unter Heliumspiilung analysiert. Die Heizrate betrug 10 °C pro Minute. Die
entstehenden Gase wurden {iber ein Massenspektrometer hinsichtlich ihres CO,- und H,0-
Gehaltes analysiert. Das Massenspektrometer wurde somit auf die Detektion der
Molekiilmassen 44 g/mol fiir CO; und 18 g/mol fiir H,O eingestellt. Die Messung wurde mit
einem Gerit von Mettler Toledo TGA/SDTA 851°, durchgefiihrt.

Temperatur [°C]

0 100 200 300 400 500 600 700
0.30 T ' T T ' T ' T ' T 120
: Blockcopolymer EA 3007 |

0,28 \ (Goldschmidt AG)

0,26 - 100
< 0,24
c 0,22+ ,\?
— 1 S
— 0,20 180 =
B ] 0
T 0,18 2
»n 0,16 =
c 460 ©
o 0,14 >
- (%))
£ 012 h=
» 0,10 4 40 °
= 0,08- %
< ]
o 0,06 ] (D
0,04 1 20
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Zeit [Sek.]
Abbildung A.3.1: Thermogravimetrische Analyse an Blockcopolymer EA 3007
(Goldschmidt AG)
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Abbildung A.3.2: Thermogravimetrische Analyse an Kammcopolymer ZK 2247/144 1a

(BASF AG)
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Abbildung A.3.3: Thermogravimetrische Analyse an oberflichenmodifiziertem PS-Latex G1
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Aus den Abbildungen A.1.1.7 — A.1.1.9 ist zu entnehmen, dass die eingesetzten Polymere erst
bei Temperaturen iiber 200 °C instabil werden und sich zersetzen. Bei der Zersetzung entsteht
unter anderem auch Kohlendioxid (CO;) und Wasser (H2O), das mit dem
Massenspektrometer nachgewiesen wurde. Die vollstindige Zersetzung der Polymere findet
bei Temperaturen zwischen 200 °C und 500 °C statt. Gewichtsdnderungen, die unter
beziehungsweise bei 100 °C erfolgen, sind auf Wasser zurilickzufiihren, das bei der
Gefriertrocknung nicht vollstidndig beseitigt werden konnte. Am meisten Wasser entsteht bei
der Zersetzung des oberflichenmodifizierten PS-Latex G1 und die Kohlendioxidentwicklung
ist bei dem Kammcopolymer ZK 2247/144 1a am Hochsten.

Von Citronensdure wurde keine thermogravimetrische Analyse angefertigt, da die
Zersetzungstemperatur mit 153 °C bekannt ist (Fa. Merck). Bis auf die Citronensdure sind die

Additve folglich fiir die hydrothermale Calciumsilicatsynthese bei 170 °C einsetzbar.
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Anhang B: Chemikalien und Gerate
B1 CHEMIKALIEN

Fiir alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen wurde hochreines Wasser (Milli-Q ultra
high quality (UHQ) Wasser, p > 18 MQcm) eingesetzt. Falls nicht anders angegeben wurden
alle Chemikalien in hochstmoglicher Qualitdt von der Fa. Aldrich und Fa. Merck bezogen und
unverdndert eingesetzt. Das Lutensol AT 50 wurde von der BASF AG erworben.
REM-Probentréger:

Die REM-Probentriger stammen von der Fa. Plano. Zur Befestigung der Proben wurde ein

Leit-C-Tab der selben Fa. verwendet.

B2 GERATE

Rasterelektronenmikroskop (REM):
Die Aufnahmen wurden an einem Gerét des Typs LEO 1530 Gemini angefertigt.

Rontgendiffraktometer:

Die rontgenographischen Analysen wurden an mehreren Gerdten durchgefiihrt. Bei dem
ersten Gerdt handelt es sich um ein Phillips PW 1820. Als weitere Gerdte kamen ein XRD
3000 TT der Fa. Seifert, sowie ein Diffraktometer der Fa. Siemens vom Typ Kristalloflex zum
Einsatz. Die Einkristallanalysen wurden an einem Vierkreisdiffraktometer AXS des Typs

Kappa CCD der Fa. Bruker aufgenommen.

Thermogravimetrische Analyse:
Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden an einem Gerét der Fa. Mettler Toledo

vom Typ TGA/SDTA 851° mit integrierten Massenspektrometer durchgefiihrt.

FT-IR-Analyse:
Diese Untersuchungen wurden an einem 730 FT-IR Spektrometer der Fa. Nicolet

durchgefiihrt.
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RAMAN-Spektroskopie:
Die RAMAN-Spektren wurden an einem Gerét des Typs RFS 100/s der Fa. Bruker mit einem
Nd/Yag-Laser der Wellenlinge 1064 nm und einer Leistung von 0,5 W an der Probe

vorgenommen.

NMR-Spektroskopie:

Die Proben wurden an einem 300 und 500 MHz Festkorperspektrometer vom Typ DSX 300
bzw. 500 der Fa. Bruker in Zirkoniumdioxidrotoren untersucht. Es wurde mit 7, 4 und 2,5 mm
MAS- Probenkopfen gearbeitet. Die 29Si-MAS-Spektren wurden in Einpuls-Experimenten mit
dipolarer Entkopplung, 5Hz MAS, 50 kHz 'H-Entkopplung, 30° Klappwinkel und 15 Sek.

Wiederholzeit aufgenommen.

Zetapotential:
Alle untersuchten Proben wurden an einem Zetasizer von Typ 3000 HS A der Fa. Malvern

mit einer PMMA-Elektrophoresezelle untersucht.

PartikelgroRe:
Die Partikelgroenbestimmungen wurden an einem Zetasizer des Typs 3000 HS A der Fa.

Malvern in PMMA-Kiivetten vorgenommen.

Druckautoklav:
Der fiir die Hydrothermalsynthese von Calciumsilicathydrat genutzte Druckautokav ist vom
Typ N4760 und wurde von der Fa. Parr Instrument bezogen. Er verfiigt iiber einen 300 ml

Tefloneinsatz und hat eine Druckbestiandigkeit von 200 bar bei 225° C.
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Anhang C: pH-Werte der Calciumsilicathydrate aus der Fallungssynthese

Additiv Additiv- Ca/Si-Verhiltnis | Zugabezeit pH-Wert nach 24 h
konzentration Schiitteltisch
[ppm]
/ / 0,7 5 Sek. 9,56
/ / 0,7 30 Min. 9,59
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 6737 0,7 5 Sek. 9,44
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 6737 0,7 30 Min. 9,50
Blockcopolymer EA 3007 1880 0,7 5 Sek. 9,51
Blockcopolymer EA 3007 1880 0,7 30 Min. 9,54
Oberflaichenmod. PS-Latex G1 1500 0,7 5 Sek. 9,59
Oberflachenmod. PS-Latex G1 1500 0,7 30 Min. 9,59
Citronensaure 1880 0,7 5 Sek. 9,39
Citronensiure 1880 0,7 30 Min. 9,43
/ / 0,9 5 Sek. 9,71
/ / 0,9 30 Min. 9,30
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 6826 0,9 5 Sek. 9,51
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 6826 0,9 30 Min. 9,47
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 347 0,9 5 Sek. 9,58
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 347 0,9 30 Min. 9,53
Blockcopolymer EA 3007 1906 0,9 5 Sek. 9,41
Blockcopolymer EA 3007 1906 0,9 30 Min. 9,44
Blockcopolymer EA 3007 95 0,9 5 Sek. 9,52
Blockcopolymer EA 3007 95 0,9 30 Min. 9,55
Oberflichenmod. PS-Latex G1 1519 0,9 5 Sek. 9,42
Oberflachenmod. PS-Latex G1 1519 0,9 30 Min. 9,51
Oberflichenmod. PS-Latex G1 153 0,9 5 Sek. 9,45
Oberflachenmod. PS-Latex G1 153 0,9 30 Min. 9,48
Citronensaure 1906 0,9 5 Sek. 9,14
Citronensiure 1906 0,9 30 Min. 9,33
Citronensaure 95 0,9 5 Sek. 9,50
Citronensiure 95 0,9 30 Min. 9,56
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Additiv Additiv- Ca/Si-Verhiltnis | Zugabezeit pH-Wert nach 24 h
konzentration Schiitteltisch
[ppm]
/ / 1,5 5 Sek. 9,17
/ / 1,5 30 Min. 9,17
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 6955 1,5 5 Sek. 9,41
Kammcopolymer ZK 2247/144 1a 6955 1,5 30 Min. 9,56
Blockcopolymer EA 3007 1942 1,5 5 Sek. 9,53
Blockcopolymer EA 3007 1942 1,5 30 Min. 9,40
Oberflachenmod. PS-Latex G1 3097 1,5 5 Sek. 9,58
Oberflichenmod. PS-Latex G1 3097 1,5 30 Min. 9,41
Citronensaure 1942 1,5 5 Sek. 9,22
Citronensaure 1942 1,5 30 Min. 9,21
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Anhang D: Kristallographische Daten der Calciumchloridhydroxidhydratstruktur

Kristalldaten

Summenformel H7 Ca1 Clo.50 O4.50
Molgewicht 119.13

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Ccmb (no. 64)
Elementarzelle a=14.7222(5) A

b=16.5460(5) A
c=8.2122(4) A

Zellvolumen 2000.44(13) A3
Z 8

Errechnete Dichte 0.791 g/cm3
Pearson code oCO0

Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren (in A 2, U dimensionslos)

Atom Wyck. x y z U

Cal 0.00224(4) 0.25000  0.25000

Ca2 0.24951(4) 025000  0.25000

c13 0.08633(6) 0.00000  0.68567(9)

04 0.12240(19) 0.00000  0.2649(3)

05 0.00000  0.17956(13) 0.50000

06 0.3777(1)  0.17340(9) 0.35064(18)

07 0.30942(11) 0.17400(9) 0.00091(17)

o8 0.27132(18) 0.00000  0.4759(3)

09 0.1235(1)  0.17165(9) 0.15045(18)

H102 038120  0.13060  0.32540  0.0500
HO1 0.12400  0.12460  0.17880  0.0500
H51 0.00000  0.13190  0.50000  0.0500
H72 029710 0.12870  0.00380  0.0500
H71 0.35540  0.17460  0.00210  0.0500
H81 0.30440  0.00000  0.41460  0.0500
H101 037600  0.17250  0.47750  0.0500
H41 0.08480  0.00000  0.28960  0.0500
H42 0.13940  0.00000  0.36210  0.0500

Anisotropieverschiebungsparameter (in A 2)

Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23

Cal 0.0061(2)  0.0139(2)  0.0054(2)  0.00000  0.00000  -0.00007(18)
Ca2 0.0066(2) 0.0116(2)  0.0051(2)  0.00000  0.00000  -0.0001(2)
c13 0.0198(3)  0.0155(3)  0.0179(3)  0.00000  -0.0022(4) 0.00000
04 0.0192(11) 0.0267(13) 0.015(1)  0.00000  0.0013(9)  0.00000
05 0.012(1)  0.0101(9)  0.0083(8)  0.00000  0.0002(8)  0.00000
06 0.0117(6)  0.0110(6)  0.0080(6)  0.0008(5)  0.0010(5)  0.0005(5)
07 0.0086(6)  0.0133(6)  0.0106(6)  -0.0005(6) 0.0000(6)  -0.0001(5)
08 0.0133(11) 0.0363(14) 0.0195(12) 0.00000  0.0018(9)  0.00000
09 0.0108(6)  0.0087(6)  0.0086(6)  -0.0011(5) 0.0003(5)  -0.0004(5)

Gewahlte geometrische Parameter (A, °©)

04—H41 0.5903)  O7—H72 0.772(1)
04—H42 0.837Q2)  O7—HT7I 0.677(2)
05—H51 0.789(2)  O8—H8I 0.700(3)
06—H102 0.740(1)  09—H91 0.813(1)
06—H101 1.042(1)

H41—04—H42 87.28(31) H72—07—H71 104.41(20)

H102—06—H101 105.55(16)



Kurzer Uberblick iiber weitere Arbeiten 180

Weiterbildungen, Tutorentatigkeiten und Verdéffentlichungen:

23.-29.06.2002

Summer Course at Technical University of Denmark (DTU)
“Behavior and Performance of Early Age Concrete”
Supervisors: Prof. Dr. D. A. Lange

Prof. Dr. H. Stang

Prof. Dr. O. M. Jensen

Prof. Dr. K. Kovler

Prof. Dr. M. Geiker

Prof. Dr. S. P. Shah

23.-30.08.2001
23.-28.03.2002
03.-11.11.2002
05.-14.02.2003

Betreuung von SAXS- und WAXS-Messungen an den Beamlines A2 und
BW4 am HASYLAB des DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron) in
Hamburg.

WS 2001/2002
WS 2002/2003

Betreuung des Physikalisch-chemischen Grundpraktikums fiir Chemiker

an der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz.

Veroffentlichungen:

Solid state NMR and scanning electron microscopy studies on the hardening of latex modified
tile mortar systems. J. Rottstegge, M. Arnold, L. Herschke, G. Glasser, M. Wilhelm, H. W.

Spiess, W. D. Hergeth, Cem. and Concr. Res., in review.

Poster:

Variscan magmatism at the northern margin of the moldanubian vosges and schwarzwald, 1.

ages of intrusion and cooling history. J. C. Hess, M. Hanel, M. Arnold, A. Gaiser, S.
Prowatke, S. Stadler, B. Kober, DMG-Tagung 2000, Heidelberg.



	Danksagung
	Inhaltsverzeichnis
	1. Einleitung
	2. Theoretische Grundlagen
	2.1 Zementchemie und Zementhydratation
	2.2 Kristallisation
	2.3 Polymergesteuerte Kristallisation

	3. Calciumhydroxid (CH)
	3.1 Synthese von Calciumhydroxid über Diffusionskristallisation
	3.2 Synthese von Calciumhydroxid über Fällungsreaktion
	3.3 Analysen an Calciumhydroxid (CH)
	3.4 Modell für die Wirkungsweise der eingesetzten Additive

	4. Calciumchloridhydroxidhydratnadeln
	4.1 Synthese der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln
	4.2 Analyse der Calciumchloridhydroxidhydratnadeln

	5. Calciumsilicathydrat (CSH)
	5.1 Synthese von Calciumsilicathydraten mittels Grenzflächenkristallisation
	5.2 Synthese von Calciumsilicathydrat durch Fällungsreaktion
	5.3 Synthese von Calciumsilicathydrat über Hydrothermalreaktion
	5.4 Charakterisierung der Calciumsilicathydrate (CSH)
	5.5 Modell zur Wirkungsweise der eingesetzten Additive

	6. Zusammenfassung
	Literaturübersicht
	Anhang A: Eingesetzte Additive
	Anhang B: Chemikalien und Geräte
	Anhang C: pH-Werte der Calciumsilicathydrate aus der Fällungssynthese
	Anhang D: Kristallographische Daten der Calciumchloridhydroxidhydratstruktur
	Kurzer Überblick über weitere Arbeiten



