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Ubersicht

Heute enthalten nahezu alle Betone Betonzusatzmittel, mit de-
nen Betoneigenschaften gezielt gesteuert werden kénnen. Die
Auswirkungen von Zusatzmitteln auf die Hydratation von Klin-
ker und Zement werden derzeit hiufig empirisch bestimmt und
kontrovers diskutiert. Fiir die Wirkung einiger Zusatzmittel fehlen
wissenschaftlich begriindete Kenntnisse noch weitgehend. Das gilt
insbesondere fiir die chemisch wirkenden Verzégerer. Ziel der im
Folgenden dargestellten Untersuchungen war die Erweiterung des
Erkenntnisstands iiber die Auswirkungen von Verzégerern auf die
Hydratation von Zement. Insbesondere sollten die Ursachen fiir
eventuell auftretende Umschlagreaktionen niher betrachtet wer-
den. Schwerpunkt waren Untersuchungen mit einem neuartigen
Langzeitverzdgerer auf Basis von Phosphonsiure. Auflerdem wur-
den die Wirkmechanismen der verzdgernden Stoffe Tetrakalium-
pyrophosphat und Saccharose untersucht. Durch Parallelversuche
mit Klinkermehlen und daraus hergestellten Zementen konnte der
Einfluss der ,natiirlichen Erstarrungsverzégerung beim Zement,
die auf der Reaktion von C A-Anteilen mit geléstem Sulfat und
der Bildung von Ettringit beruht, auf die Wirkung der Verzégerer
untersucht werden.

Die Untersuchungen ergaben, dass die Hydratation von Klin-
kermehl durch Verzogerer oft beschleunigt wird. Diese Umschlag-
reaktionen fithren zu einem frithen oder verkiirzten Erstarren,
nicht jedoch zu einer friiheren Festigkeitsentwicklung. Das unter-
streicht die Bedeutung der Sulfatoptimierung im Hinblick auf die
erwiinschte Bildung einer Ettringitschicht nicht nur fiir die Er-
starrungsregelung des Zements, sondern auch fiir die erwiinschte
Wirkungsweise der Verzogerer.

Im Einzelnen konnten wichtige Fragen zum Einfluss der Verzs-
gerer Phosphonsiure (PBTC), Tetrakaliumpyrophosphat und Sac-
charose auf die Hydratation von Klinker bzw. Zement beantwortet
werden. Fiir den neuartigen Langzeitverzogerer auf Basis von Phos-
phonsiiure wurde eine Hypothese zur Wirkung auf die Hydratation
von Klinker bzw. Zement abgeleitet. Danach wird die Hydratation
durch die Bildung einer diinnen Schicht aus schwer 16slichem Cal-
ciumphosphonat auf den Partikeloberflichen verzdgert.

Aufbauend auf den bislang gewonnenen Erkenntnissen werden
derzeit weitere Untersuchungen vor allem an einzelnen Klin-
kerphasen und definierten Phasengemischen durchgefiihrt. Ziel
ist es, eine geschlossene Darstellung der Wechselwirkungen zu
erarbeiten, auf denen die Wirkung von Verzégerern wihrend der
Hydratation beruht.

Abstract

Nowadays virtually all concretes contain admixtures for specifically
directed control of the concrete properties. At present the effects of
admixtures on the hydration of clinker and cement are often deter-
mined empirically and are controversial. There is still a substantial
lack of scientifically based findings for the action of some admix-
tures. This is particularly true of the retarders which act chemical-
ly. The aim of the investigations described below was to extend the
state of knowledge concerning the effects of retarders on the hy-
dration of cement. In particular, the intention was to examine more
closely the causes for any possible inversion reactions which may
occur. The focus was on investigations with a new type of long-
term retarder based on phosphonic acid. The action mechanisms of
the retarding substances tetrapotassium pyrophosphate and saccha-
rose were also examined. By parallel trials with clinker meals and
with the cements produced from them it was possible to investigate
how ,natural® setting retardation in the cement, which is based on
the reaction of the C,A constituents with dissolved sulfate and the
formation of ettringite, influences the action of the retarders.

The investigations showed that the hydration of clinker meal
was often accelerated by retarders. These inversion reactions led to
an early or shortened setting time but not to earlier strength de-
velopment. This underlines the importance of sulfate optimization
with respect to the desired formation of an ettringite layer, not only
for controlling the setting of the cement but also to achieve the de-
sired mode of action of the retarders.

Answers have been found to some important questions about
the influence of the retarders phosphonic acid (PBTC), tetrapotas-
sium pyrophosphate and sucrose on the hydration of clinker and
cement. A hypothesis about the effect on the hydration of clinker
and cement was deduced for a new type of long-term retarder based
on phosphonic acid. According to this the hydration is retarded by
the formation of a thin layer of sparingly soluble calcium phospho-
nate on the particle surface.

The findings obtained so far are now being used as the basis for
further investigations, primarily on individual clinker phases and
specific phase mixtures. The aim is to work out a complete picture
of the interactions on which the effect of retarders during hydra-
tion is based.

1 Einleitung

Die Betontechnologie ist aus technischen und 6konomischen
Griinden auf den Einsatz von Betonzusatzmitteln angewiesen.
Nach Schitzungen in [1] enthalten 80 % bis 90 % der in Deutsch-
land hergestellten Betone Betonzusatzmittel. Im Jahr 1999
wurden insgesamt mehr als 250 000 t Betonzusatzmittel hergestellt.

1 Introduction

Concrete technology is, for technical and economic reasons, de-
pendent on the use of admixtures. Estimates in [1] indicate that 80
to 90 % of the concretes produced in Germany contain admixtures.
A total of more than 250000 t of concrete admixtures was manu-
factured in 1999. Assuming an average cement content of about
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Bei Annahme eines mittleren Zementgehalts von rd. 300 kg ergibt
sich damit eine Zugabemenge von rd. 2,5 kg Zusatzmittel je m?
Beton. Zur Steuerung der Betoneigenschaften stehen derzeit
mehr als 400 bauaufsichtlich zugelassene Betonzusatzmittel zur
Verfiigung [2]. Wegen der vielfiltigen, hiufig nur empirisch be-
kannten Wechselwirkungen von Zusatzmitteln im Frischbeton
konnen — z.B. abhingig von Temperatur und Zugabezeitpunkt
— bei einzelnen Zementarten Umschlagreaktionen auftreten. Un-
erwartet konnen Verfliissiger (BV') oder Verzogerer (VZ) plotzlich
als Erstarrungsbeschleuniger wirken (,Umschlagen®) und/oder die
Festigkeitsbildung des Betons beeintrichtigen [3, 4, 5].

In [6] und [7] wurden fiir Betonverfliissiger (BV'), Fliefimittel
(FM) und Luftporenbildner (LP) bereits umfangreiche Erkennt-
nisse beziiglich Identifizierung und Wirkungsweise in Zement-
leim, Mértel und Beton erarbeitet. Fiir Verzégerer (VZ) sind die
Erkenntnisse weiterhin noch nicht ausreichend. Fiir die neuartigen
Langzeitverzogerer, die beim Frischbetonrecycling als Recycling-
hilfen (RH) in hohen Dosierungen eingesetzt werden kénnen,
bestand beziiglich Identifizierung, Sorption sowie Wirkungsme-
chanismen weiterer Untersuchungsbedarf.

Der vorliegende Bericht enthilt die Problemstellung sowie eine
komprimierte Darstellung der wichtigsten Ergebnisse und der da-
raus resultierenden Schlussfolgerungen der im Forschungsinstitut
der Zementindustrie durchgefiihrten Untersuchungen zum For-
schungsvorhaben ,Wirkungsmechanismen von Zusatzmitteln im
Beton und Priitkriterien (Verzdgerer und Beschleuniger)“ [8].

2 Stand der Erkenntnisse

2.1 Hydratation von Portlandzementklinker und
Portlandzement

Durch die Hydratation entsteht aus dem ,Zementleim® der
»Zementstein“, der die einzelnen unterschiedlich groflen Zu-
schlagkérner fest und dauerhaft miteinander verbindet [9]. Die
chemischen Reaktionen des Zements mit dem Zugabewasser
beginnen unmittelbar nach der Wasserzugabe. Dabei reagiert in
den ersten Minuten, in der so genannten Pri-Induktionsphase,
nur eine diinne, oberflichennahe Schicht der Zementkérner. Die
Menge des unmittelbar reagierenden Zements (2 % bis 5 %) ist
dabei umso grofler, je feiner er gemahlen und je héher die Tempe-
ratur des Zementleims ist. Nach Locher et al. [10] tritt sofort nach
dem Kontakt mit dem Zugabewasser eine erste Reaktion des ober-
flichennahen Tricalciumaluminats (C,A) ein. Diese erste Reak-
tion kommt nach wenigen Minuten zum Stillstand und setzt erst
nach einer Art ,Ruheperiode” (Induktionsperiode) von 4 bis 6
Stunden, in der praktisch kein weiteres C.A chemisch reagiert,
wieder ein.

Fiir das Tricalciumsilicat (C,S), das mit knapp 70 M.-% men-
genmiiflig bedeutendste und fiir das Erhirten wichtigste Klin-
kermineral, wird unter diesen Bedingungen in den ersten beiden
Stunden nach dem Anmachen praktisch keine Reaktion festge-
stellt. Erst nach diesem Zeitpunkt tritt eine chemische Reaktion
ein, bei der C.S zu Calciumsilicathydraten (CSH) hydratisiert
und Calciumhydroxid freigesetzt wird. Die Calciumsilicathydrate
bilden ein sich verfestigendes Gefiige, indem sie die urspringlich
mit Wasser gefiillten Schichten zwischen den Klinkerpartikeln und
den Gesteinskdrnungen ausfiillen.

Die diinntafeligen, hexagonalen Calciumaluminathydrate, z.B.
C,AH,,, die bei Wasserzugabe zum feingemahlenen Portland-
zementklinker entstehen, bilden ein kartenhausihnliches, locker
gepacktes Gefiige. In Abhiingigkeit von der Reaktivitit des C,A
und den Abstinden zwischen den einzelnen Partikeln kénnen die
Calciumaluminathydrate die Partikelabstinde tiberbriicken und fiir
ein schnelles Erstarren des Klinker-Wasser-Gemischs innerhalb
weniger Minuten verantwortlich sein.

Der Erstarrungsbeginn des Zements im Beton muss aus ver-
arbeitungstechnischen Griinden i.d.R. auf mindestens 1 Stunde
verzogert werden. Dies wird bei der Zementherstellung durch den
Zusatz von Sulfaten zum Portlandzementklinker entsprechend rd.
3 M.-% SO, bewirkt. Durch die Sulfatzugabe entsteht in den ers-
ten Stunden anstelle von Calciumaluminathydrat die sulfathaltige
Variante Trisulfat (3Ca0-Al0O,-3CaSO,-32H,0), auch als Ett-
ringit bezeichnet. Bei giinstigem Ablauf dieser Reaktion bildet

300 kg this means that about 2.5 kg admixture were added to each
cubic metre of concrete. At present there are more than 400 ad-
mixtures authorized by the building inspectorate which are avail-
able for controlling concrete properties [2]. Because of the diverse,
and frequently only empirically known, interactions of admixtures
in fresh concrete, inversion reactions can occur with particular types
of cement — e.g. depending on the temperature and moment of
addition. Plasticizers or retarders can suddenly and unexpectedly
act as setting accelerators (“inversions”) and/or adversely affect the
strength formation of the concrete [3], [4], [5].

Extensive information relating to the identification and mode of
operation of plasticizers, superplasticizers and air-entraining agents
in cement paste, mortar and concrete have already been compiled
in [6] and [7]. However, the information on retarders is still inad-
equate. The new type of long-term retarders which can be used as
recycling aids at high addition levels during the recycling of fresh
concrete needed further investigation with respect to identification,
sorption and operating mechanisms.

This report outlines the problems and contains a summary of
the most important results and the resulting conclusions of the in-
vestigations carried out at the Research Institute of the Cement
Industry in the research project “Operating mechanisms of ad-
mixtures in concrete and their test criteria (retarders and accelera-
tors)” [8].

2 Current knowledge

2.1 Hydration of Portland cement clinker and Portland
cement

“Hardened cement paste”, which bonds the individual grains of ag-
gregate of different sizes rigidly and permanently to one another,
is produced from “cement paste” by hydration [9]. The cement be-
gins to react chemically with the mixing water directly after the
water is added. Only a thin layer of the cement grains close to the
surface reacts in the first few minutes during the “pre-induction”
phase. The quantity of cement which reacts immediately (2 to 5 %)
is greater the finer it is ground and the higher the temperature of
the cement paste. According to Locher et al. [10] an initial reaction
of the tricalcium aluminate (C,A) close to the surface takes place
immediately after contact with the mixing water. This initial reac-
tion comes to a halt after a few minutes and only starts again after
a “dormant period” (induction period) of 4 to 6 hours during which
there is practically no further chemical reaction of the C,A.

Under these conditions the tricalcium silicate (C,S), which,
with just under 70 mass %, is the most significant clinker mineral
from the point of view of quantity and the most important for the
hardening, hardly reacts at all in the first two hours after mixing.
Only after this time does a chemical reaction take place in which
the C,S hydrates to form calcium silicate hydrates (CSH), and
calcium hydroxide is liberated. The calcium silicate hydrates form a
consolidating microstructure by filling the layers, which were
originally filled with water, between the clinker particles and the
aggregate.

The thin plates of hexagonal calcium aluminate hydrates, e.g.
C,AH,,, which are produced when water is added to the finely
ground Portland cement clinker, form a loosely packed microstruc-
ture like a house of cards. Depending on the reactivity of the C.A
and the spacing between the individual particles the calcium alu-
minate hydrates can bridge the distances between the particles and
are responsible for the rapid setting of the clinker-water mixture
within a few minutes.

As a rule the initial set of the cement in the concrete must be
delayed for at least 1 hour to allow the concrete to be placed. In ce-
ment manufacture this is achieved by the addition of sulfates, cor-
responding to about 3.0 mass % of SO,, to the Portland cement
clinker. The addition of sulfate means that trisulfate (3CaO-ALO,
-3CaS0,:32H,0), also known as ettringite, is produced in the first
few hours instead of calcium aluminate hydrate. If this reaction
proceeds favourably then fine-grained ettringite, which has hardly
any adverse effect on the mobility of the cement grains in the mix-
ing water during the induction period, is formed on the cement
grains. This is achieved by matching the quantity of sulfate in the
pore solution to the chemical and mineralogical composition of the
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sich auf den Zementkérnern feinkorniger Ettringit, der die freie
Beweglichkeit der Zementkdrner im Zugabewasser wihrend der
Induktionsperiode kaum beeintrichtigt. Daftir muss die in der
Porenlssung befindliche Sulfatmenge durch Anpassung der Los-
lichkeit der einzelnen Sulfattriger, wie z.B. Anhydrit, Halbhydrat
oder Gips, auf die chemisch-mineralogische Zusammensetzung
des Klinkers und besonders auf die Menge und Reaktivitit des
C,A abgestimmt werden [10, 11].

Umfangreiche Untersuchungen zur Optimierung des Sulfatan-
gebots im Zement wurden im Forschungsinstitut durchgefiihrt [9,
10]. Diese Optimierung gehért zum Stand der Kenntnis bei der
heutigen Zementproduktion. Die Optimierung kann jedoch durch
Betonzusatzmittel, je nach deren Stoffart und -menge sowie der
Zementzusammensetzung, Temperatur usw. beeintrichtigt werden
[9,12, 13, 14].

2.2 Verzogerer

Erstarrungsverzogerer verzogern das Erstarren und erméglichen
damit eine lingere Verarbeitbarkeit des Betons. Damit verbunden
kann auch eine verzogerte Anfangserhirtung sein, wodurch u.U.
ein spiteres Ausschalen oder eine lingere Nachbehandlung erfor-
derlich werden. Erstarrungsverzogerer bestehen in der Regel aus
mehreren anorganischen und/oder organischen Stoffen, wie z.B.
Phosphaten, Ligninsulfonaten, Zuckerderivaten oder Oxicarbon-
siuren. Diese Zusatzmittel greifen stark in die chemisch-mineralo-
gischen Reaktionen der Zementhydratation ein. Deshalb stellt
die zuverlissige Beherrschung der Wechselwirkungen zwischen
Zement und Verzogerer fiir den Zusatzmittelhersteller und der
daraus zu erwartenden betontechnologischen Auswirkungen fiir
den Anwender eine anspruchsvolle Aufgabe dar. Dies vor allem
deshalb, weil Verzégerer bei bestimmten Dosierungen und/oder
Zement-Zusatzmittel-Kombinationen sowie bei verschiedenen
Zugabezeitpunkten in ihrer Wirkung umschlagen kénnen und wie
Beschleuniger wirken.

Von Verzégerern wird vor allem bei langen Transportwegen
oder hohen Temperaturen Gebrauch gemacht sowie bei Unterbre-
chung des Betoniervorgangs. Verzégerer werden dementsprechend
auch bei grofien Bauteilen zur Vermeidung von Arbeitsfugen, z.B.
fiir den Dammbau, verwendet [15, 16]. Uber die Wechselwirkun-
gen der dabei hiufig eingesetzten Basiswirkstoffe Tetrakalium-
pyrophosphat und Saccharose mit Zement wird w.a. in [5, 17,
18] berichtet. Danach ist die verzdgernde Wirkung sowohl bei
Phosphaten als auch bei Saccharose auf die Bildung von schwer
lsslichen Verbindungen zuriickzufithren, die die verzégernde Wir-
kung der Ettringithiille verstirken.

Neu entwickelte Langzeitverzogerer werden als Recyclinghil-
fen (RH) verwendet, um die Hydratation von Zementresten im
Waschwasser der Fahrmischer direkt in der Mischertrommel so
zu verzogern, dass das Waschwasser als Teil des Zugabewassers
direkt wieder verwendet werden kann [19]. Zudem ist es mog-
lich, bei Restmengen von Frischbeton die Hydratationsreaktionen
derart zu unterbinden, dass dieser Beton auch nach z.B. mehr als
72 Stunden nach Zugabe einer Bereitstellungsmischung noch als
Ausgangsmaterial fiir die Betonproduktion eingesetzt werden
kann. Im Ausland werden derartige Langzeitverzogerer direkt
zur Hydratationssteuerung des Zements, z.B. beim Verzégern von
Restbeton (Frischbetonrecycling), bei Nassspritzverfahren im Tun-
nelbau und im Bereich der Tiefbohrtechnik verwendet [20, 21, 22,
23, 24, 25, 26]. Nach Angaben in [22] werden Calcium-Ionen von
Verzégerern auf Basis von Phosphonsiure gebunden, wodurch der
Wiasserzutritt zu den Klinkeroberflichen blockiert wird. Dadurch
erfolgt eine starke Verzégerung simtlicher Hydratationsreaktio-
nen [27]. Bislang liegen keine detaillierten Erkenntnisse iiber die
Wechselwirkungen mit Zement sowie baupraktische Erfahrungen
mit Langzeitverzégerern auf Basis von Phosphonsiure vor. Wei-
terhin wurden die chemisch-mineralogischen Vorginge zwischen
Verzégerern und Zement, die zu Umschlagreaktionen fiihren,
bislang noch nicht ausreichend untersucht.

3 Ziel und Umfang der Untersuchungen
Die Wechselwirkungen von verzégernden Betonzusatzmitteln bzw.
von deren Wirkstoffen mit Zement wurden bislang nur unzurei-

clinker, and particularly to the quantity and reactivity of the C A,
by adjusting the solubility of the individual sulfate agents, such as
anhydrite, hemihydrate or gypsum [10], [11].

Comprehensive investigations into the optimization of the
quantity of available sulfate in the cement have been carried out at
the Research Institute [9], [10]. This optimization now forms part
of the state of the art in modern cement production. However, the
optimization can be adversely affected by concrete admixtures, de-
pending on the type and quantity of material, as well as the cement
composition, temperature etc. [9], [12], [13], [14].

2.2 Retarders

Setting retarders delay the setting, which prolongs the workabili-
ty of the concrete. This can also be associated with delayed initial
hardening which, under some circumstances, necessitates later form-
work stripping or longer curing. As a rule, setting retarders consist
of several inorganic and/or organic substances such as phosphates,
lignosulphonates, sugar derivatives or hydroxycarboxylic acids.
These admixtures interfere heavily in the chemical and mineral-
ogical reactions of cement hydration. Achieving reliable control of
the interactions between cement and retarders is therefore a critical
task for the manufacturers of the admixtures, as is controlling the
anticipated effect on the concrete technology for the users. This is
chiefly because, at certain addition levels and/or cement-additive
combinations and at different addition times, retarders can invert
their effect and act like accelerators.

Retarders are used mainly for long transport distances or high
temperatures as well as when there are interruptions in the con-
creting process. Retarders are also used in a similar way for large
components to avoid construction joints, e.g. for embankment con-
struction [15], [16]. The interactions between cement and the ba-
sic active constituents often used, namely tetrapotassium pyro-
phosphate and saccharose, are described in [5], [17], [18]. Ac-
cording to these the retarding action, both with phosphates and
with saccharose, is attributable to the formation of sparingly sol-
uble compounds which reinforce the retarding action of the ettrin-
gite sheath.

Newly developed long-term retarders are used as recycling aids
in order to delay the hydration of cement residues in the wash wa-
ter of the truck mixers in the actual mixer drums so that the wash
water can be reused immediately as part of the mixing water [19].
With residual quantities of fresh concrete it is also possible to sup-
press the hydration reactions so that even after more than, for
example, 72 hours this concrete can be used as the starting ma-
terial for concrete production after addition of a new batch mix.
Such long-term retarders are used abroad for direct control of the
hydration of cement, e.g. for retarding residual concrete (fresh con-
crete recycling), for wet spray processes in tunnel construction and
in the borehole technology sector [20], [21], [22], [23], [24], [25],
[26]. According to information in [22] calcium ions are combined
by retarders based on phosphonic acid; this blocks the access of wa-
ter to the clinker surface and achieves sharp retardation of all hy-
dration reactions [27]. Until now there has been no detailed infor-
mation about the interactions with cement or about practical con-
struction experience with long-term retarders based on phosphon-
ic acid. Furthermore, the chemical and mineralogical processes be-
tween retarders and cement which lead to inversion reactions have
not yet been adequately investigated.

3 Aim and extent of the investigations

The interactions of retarding concrete additives, or their active con-
stituents, with cement have so far been only inadequately, and of-
ten only empirically, investigated. The effects of the retarders on
the hydration of clinker and cement are therefore often controver-
sial and for some retarders are still largely unexplained. The aim of
the investigations described below was to extend the level of under-
standing of the effects of retarders on the hydration of cement. In
particular, the intention was to examine more closely the causes of
the inversion reactions which may occur. The emphasis was placed
on investigations with the new type of long-term retarder based on
phosphonic acid (VZ 1), which required research into identifica-
tion and sorption as well as into the action mechanisms. The re-
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chend und oft nur empirisch untersucht. Die Auswirkungen der
Verzogerer auf die Hydratation von Klinker und Zement werden
deshalb oft kontrovers diskutiert und sind fiir einige Verzogerer
noch weitgehend ungeklirt. Ziel der im Folgenden dargestellten
Untersuchungen war die Erweiterung des Erkenntnisstands tiber
die Auswirkungen von Verzogerern auf die Hydratation von
Zement. Insbesondere sollten die Ursachen fiir evtl. auftretende
Umschlagreaktionen niher betrachtet werden. Schwerpunkt waren
Untersuchungen mit dem neuartigen Langzeitverzégerer auf Basis
von Phosphonsiure (VZ 1). Hierbei bestand beziiglich Identifizie-
rung, Sorption sowie Wirkungsmechanismen Forschungsbedarf.
Weiterhin wurden die verzdgernden Wirkstoffe Tetrakalium-
pyrophosphat (VZ 2) und Saccharose (VZ 3) untersucht. Die
Untersuchungen wurden gleichzeitig an Klinkermehl und zum
Vergleich an daraus durch Sulfatzugabe hergestellten Zementen
durchgefiihrt. Dadurch konnte der Einfluss der ,natiirlichen® Er-
starrungsverzogerung durch die Reaktion von C,A-Anteilen mit
dem gelosten Sulfat zu Ettringit auf die Wirkung der Verzogerer
untersucht werden.

Der Einfluss der o.g. Verzégererer auf das Erstarrungsverhalten
wurde an zwei verschiedenen Portlandzementklinkern und daraus
hergestellten Portlandzementen untersucht. Fir die Erstarrungs-
untersuchungen an Mérteln wurde ein Vicat-Geriit entsprechend

tarding active constituents tetrapotassium pyrophosphate (VZ 2)
and saccharose (VZ 3) were also investigated. The investigations
were carried out simultaneously on clinker meal and, for compari-
son, on the cements produced from them by the addition of sulfate.
In this way it was possible to investigate the influence of the “natu-
ral” setting retardation, caused by the reaction of the C A fraction
with the dissolved sulfate to form ettringite, on the action of the
retarder.

The influence of the above-mentioned retarders on the set-
ting behaviour was investigated using two different Portland ce-
ment clinkers and the Portland cements produced from them. A
Vicat unit complying with DIN EN 480-2 [28] was modified for
investigating the setting times of mortars by increasing the drop
weight from 300 g to 1000 g. The pore solutions of selected sam-
ples were analyzed and the development of the microstructure was
observed by scanning electron microscope at the same time as the
setting investigations. Furthermore, the sorption behaviour and the
development of heat of hydration in pastes were investigated with
a heat flow calorimeter specially modified to permit subsequent ad-
dition of admixtures. Comprehensive concrete investigations were
also carried out for the long-term retarder based on phosphonic
acid (VZ 1). With long-term retarded concretes the hydration was
“reactivated” with the aid of an accelerator or by mixing with four-

Tafel 1: Analysedaten der Klinker und Zemente sowie des Steinkohlenflugasche-Fiillers (SFA)
Table 1: Analysis data of the clinkers, cements and hard coal fly ash filler (SFA)

Parameter Einheit Bezeichnung / Term"
Parameter Unit K z1 Kl zi zu SFA / PFA
Chemische Analyse / Chemical analysis — gluhverlust frei / loss on ignition free
GV / loss on ignition 0,50 0,80 0,34 0,72 3,43 2,68
Sio, 20,63 19,85 22,28 21,44 21,20 48,89
ALO, 3,70 3,52 5,07 4,85 6,07 27,67
Fe,0, 7,06 6,85 3,02 2,86 2,53 9,26
Ca0o 65,39 64,07 67,27 65,72 64,03 4,912
SO, 0,61 3,17 0,40 3,15 3,18 0,47
K,0 Ve 0,95 0,92 0,44 0,50 0,96 3,75
Na,O 0,07 0,11 0,18 0,19 0,14 1,01
CS 72,7 68,2 66,2 60,9 48,9 -
(O 44 5,5 14,0 15,6 23,9 -
CA - - 83 8,0 11,8 -
C,AF 17,6 16,8 9,2 8,7 7,7 -
GF 2.2 23 = - _ _
SG? 67,5 n.b. 65,9 n.b. n.b. -
KorngroéBenverteilung und RRSB-Feinheitsparameter / Particle size distribution and RRSB-parameter of fineness
Dichte / Density kg/dm? 3,13 3,12 3,09 3,07 3,08 2,39
Ouper:/ s face cmilg 3200 3300 3300 3350 3360 3345
X' pm 18,7 18,5 17,0 16,4 23,1 17,2
n - 0,73 0,70 1,18 1,13 0,80 0,80
Physikalische Kennwerte nach / Physical parameters according to EN 197-1
WWasseranspruch M.-% 24,0 24,0 27,0 22,5 27,0 -
Iﬁ;;;j’;ee:t}ﬁzggi’;‘e h 0,10 2,75 1,40 2,00 325 -
Flir;}asg;;‘n;"t?;e h 1,00 3,30 5,00 3,00 4,30 -
C%#;';feiz}‘ilgek;irte%"t)h N/mm? 19,0 242 253 262 287 -
?;ﬁ;‘fg::;\%‘igéﬁg‘:}, N/mm? 37,0 49,0 52,7 56,5 49,0 -

" K = Klinker / Clinker; Z = Zement / Cement
2 Ca0, < 1,5 M.-% / Free lime content < 1.5 mass %

3 SG = Sulfatisierungsgrad / Degree of sulphatization of the alkalies
n.b. = nicht bestimmt / not determined
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DIN EN 480-2 [28] modifiziert, indem das Fallgewicht von 300 g
auf 1000 g erhoht wurde. An ausgewiihlten Proben wurde parallel
zu den Erstarrungsuntersuchungen die Porenldsung analysiert und
die Gefiigeentwicklung rasterelektronenmikroskopisch beobach-
tet. Weiterhin wurden Untersuchungen zum Sorptionsverhalten
sowie zur Hydratationswirmeentwicklung an Leimen mit einem
speziell fir die nachtrigliche Zugabe von Zusatzmitteln um-
gebauten Wirmeflusskalorimeter durchgefiihrt. Fiir den Lang-
zeitverzdgerer auf Basis von Phosphonsiure (VZ 1) wurden zu-
sitzlich umfangreiche Betonuntersuchungen durchgefiihrt. Dabei
wurde bei langzeitverzégerten Betonen die Hydratation mit Hilfe
eines Beschleunigers bzw. durch Vermischen mit der vierfachen
Menge an Frischbeton (Bereitstellungsmischung) ,reaktiviert
[20, 21, 22, 24]. Fiir die Betonversuche wurde ein handelsiiblicher
CEM I 32,5 R verwendet.

4 Versuchsdurchfiihrung

4.1 Beschreibung der Ausgangsstoffe

4.1.1 Klinker und Zemente

Aus zwei Zementwerken wurde jeweils ein ungemahlener Port-
landzementklinker bezogen. Dabei war Klinker K I bei hoherem
C,AF-Gehalt nach Bogue C A-frei, wihrend der Klinker K II
mittlere Gehalte an C A und C AF aufwies. Jeder Klinker (K I,
K1I) wurde in einer Kugelmiihle bis auf rd. 3200 cm*g nach
Blaine gemahlen und anschliefend homogenisiert. Aus einem Teil
des Klinkermehls wurde jeweils durch Zugabe von Sulfattrigern
Zement (Z 1, Z TI) hergestellt. Beide Klinker enthielten roh- und
brennstoffbedingt bereits geringe Sulfatanteile. Als weitere Sulfat-
triger wurden Halbhydrat und natiirlicher Anhydrit II zu gleichen
Teilen zugegeben. Der Sulfatgehalt wurde auf etwa 3,2 M.-% vom
Zement eingestellt. Das entsprach fiir diese Klinker praxistiblichen
Dosierungen des Sulfats. Dariiber hinaus wurde zur Herstellung
der Versuchsbetone ein handelsiiblicher Portlandzement CEM
1 32,5 R (Z III) verwendet. Die Analysedaten der verwendeten
Klinker und Zemente sind in Tafel 1 zusammengestellt.

4.1.2 Betonzusatzstoff

Bei den Betonversuchen wurde z.T. eine Steinkohlenflugasche
(SFA) mit Priifzeichen als Betonzusatzstoff eingesetzt. Die chemi-
sche Zusammensetzung und die Korngrofenverteilung der Stein-

kohlenflugasche sind ebenfalls in Tafel 1 aufgefiihrt.

4.1.3 Betonzusatzmittel und Wirkstoffe

Fiir die Untersuchungen wurden ein handelsiiblicher Langzeitver-
zdgerer (VZ 1) und zwei Basiswirkstoffe (VZ 2, VZ 3) verwendet.
Der Langzeitverzogerer wies ein Priifzeichen des Instituts fiir Bau-
technik auf. Die Bezeichnungen und Analysedaten der verwendeten
Wirkstoffe und Betonzusatzmittel sind in Tafel 2 aufgefiihrt. Die
im Folgenden angegebenen Dosiermengen fiir die Zusatzmittel
beziehen sich stets auf die jeweilige Klinker- bzw. Zementmasse.

4.1.4 Gesteinskérnungen

Fiir die im Forschungsvorhaben hergestellten Mértel wurde CEN-
Normsand nach EN 196-1 [29] der Normsand AG Beckum ver-
wendet. Fiir die Betonmischungen wurden normale Gesteinskor-

Tafel 2: Analysedaten der verwendeten Verzogerer
Table 2: Analysis data of the retarders used

times the quantity of fresh concrete (new batch mix) [20], [21],
[22], [24]. A normal commercial CEM I 32,5 R cement was used
for the concrete trials.

4 Test procedure

4.1 Description of the starting materials

4.1.1 Clinkers and cements

An unground Portland cement clinker was obtained from each of
two cement works. Clinker K I with a relatively high Bogue C,AF
content contained no C,A, while clinker K II contained average
levels of C,A and C,AF. Each clinker (K I, K II) was ground in
a ball mill to about 3200 cm*/g Blaine and then homogenized. In
each case cement (Z 1, Z II) was produced from part of the clinker
meal by the addition of sulfate agents. Both clinkers already con-
tained small quantities of sulfate from the raw materials and fuel.
Equal parts of hemihydrate and natural anhydrite II were added as
additional sulfate agents. The sulfate content was adjusted to about
3.2 % by mass of the cement. This corresponded to the normal sul-
fate addition levels for these clinkers. A normal commercial CEM
I 32,5 R Portland cement (Z III) was also used for producing the
test concretes. The analysis data for the clinkers and cements used

are listed in Table 1.

4.1.2 Concrete addition

A coal fly ash certified as a concrete addition was used in some of
the concrete tests. The chemical composition and particle size dis-
tribution of the fly ash are also given in Table 1.

4.1.3 Concrete admixtures and active constituents

A normal commercial long-term retarder (VZ 1) and two basic ac-
tive constituents (VZ 2, VZ 3) were used for the investigations.
The long-term retarder had a test certificate from the Institute for
Construction Engineering. The designations and analysis data for
the active constituents and concrete admixtures used are listed in
Table 2. In each case the quantities of admixtures given below re-
late to the respective masses of clinker or cement.

4.1.4 Aggregates

CEN standard sand conforming to EN 196-1 [29] from Normsand
AG Beckum was used for the mortars produced during the re-
search project. Normal aggregates conforming to DIN 4226-1 [30]
(Rhine gravelly sand) with grading curves A32/ B32 or A16 / B16
as specified in DIN 1045-2 [31] were used for the concrete mixes.

4.1.5 Mixing water

Dusseldorf tap water was used for the concrete trials. All other in-
vestigations were carried out with fully demineralized Diisseldorf
tap water.

4.2 Mortar and paste tests

4.2.1 Determination of the setting time

Most of the setting time tests were carried out on mortars using a
modified Vicat unit as described in DIN EN 480-2 [28]. For this
purpose the drop weight of the Vicat unit was increased from about
300 g to about 1000 g. The setting time tests on pastes were carried

Bezeichnung Hauptwirkstoff Feststoffgehalt Dichte pH-Wert Oberflachenspannung
Term Active substance Solids content in % Density in kg/dm? pH-value Surface tension in N/mm
vz1?" PBTC 2 20 1,08 1,1 54,8

. 3
VZ2 Tetrakallqmpyrophosphat ) 100 233 10,39 nb.
Tetra potassium pyrophosphate
3)
Vz3 Sasccharosg 100 1,59 599 nb.
ucrose

" Recyclinghilfe RH/RB (Langzeitverzogerer)
Recycling aid RHIRB (long-term retarder)

2 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure
2-Phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid

3 pulverférmiger Wirkstoff aus Chemikalienhandel

commercial powdered active substance
% 1%ige Losung bei 20 °C/ Solution of 1 % active substance at 20 °C
n.b. = nicht bestimmt / not determined
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nungen gemifl DIN 4226-1 [30] (Rheinkiessand) mit einer Siebli-
nie A32/B32 bzw. A16/B16 nach DIN 1045-2 [31] verwendet.

4.1.5 Zugabewasser

Fir die Betonversuche wurde Diisseldorfer Leitungswasser ver-
wendet. Alle anderen Untersuchungen wurden mit vollentsalztem
Diisseldorfer Leitungswasser durchgefiihrt.

4.2 Mértel- und Leimversuche

4.2.1 Bestimmung der Erstarrungszeit

Die Erstarrungsversuche wurden tiberwiegend an Morteln mit ei-
nem modifizierten Vicat-Gerit in Anlehnung an DIN EN 480-2
[28] durchgefiihrt. Das Fallgewicht des Vicat-Geriits wurde dazu
von rd. 300 g auf rd. 1000 g erhéht. Die Erstarrungsversuche an
Leimen wurden mit einem tblichen Vicat-Gerit mit einem Fall-
gewicht von rd. 300 g entsprechend EN 196-3 [32] bei Normsteife
und zusitzlich mit konstanten Wasserzementwerten von 0,25 bzw.
0,50 durchgefiihrt. Die Zugabe der Zusatzmittel erfolgte einerseits
im Zugabewasser gelost (sofortige Zugabe) und andererseits rd.
zwei Minuten nach der Wasserzugabe (nachtriigliche Zugabe).
Dabei wurde das fliissige Zusatzmittel VZ 1 vollstindig auf den
Wiassergehalt angerechnet. Die pulverformigen Basiswirkstoffe
VZ 2 und VZ 3 wurden bei der sofortigen Zugabe im Zugabe-
wasser gelost. Bei der nachtriiglichen Zugabe wurden rd. 10 % des
Zugabewasser zuriickbehalten, in denen dann der pulverférmige
Basiswirkstoff aufgelost und rd. zwei Minuten nach der Wasser-
zugabe untergemischt wurde. Die fir die Erstarrungsversuche
verwendeten Klinker bzw. Zemente und die Einsatzmengen der
einzelnen Zusatzmittel und Wirkstoffe gehen aus den Tafeln 3
und 4 hervor.

4.2.2 Bestimmung der Hydratationswdrmefreisetzung mit
einem Differentialkalorimeter

Um den Einfluss der sofortigen und der nachtriglichen Zusatz-
mittelzugabe auf die Wechselwirkungen zwischen Zement bzw.
Klinker und dem Zusatzmittel kalorisch untersuchen zu konnen,
wurde ein Differentialkalorimeter in enger Zusammenarbeit mit
dem Hersteller so umgebaut, dass eine nachtrigliche Dosierung
des Zusatzmittels durch eine Mikroliter-Spritze und Homogeni-
sierung des Bindemittel-Zusatzmittel-Gemischs durch einen Riih-
rer méglich war. Es wurden stets 10 g Klinker bzw. Zement mit 5 g
entsalztem Wasser vermischt. Die flissigen Zusatzmittel wurden
auf den Wassergehalt angerechnet. Die pulverférmigen Wirkstoffe
wurden bei der sofortigen Zugabe im Zugabewasser und bei der
nachtriglichen Zugabe in einem Teil des Zugabewassers geldst
und zugegeben.

4.2.3 Auspressen und Analyse von Porenlésungen

Zur Gewinnung von Porenlésung wurden frische, noch nicht
erstarrte Leim- oder Mortelproben iber einen Blaubandfilter
im Biichnertrichter abfiltriert. Aus erstarrten bzw. erhirteten
Leim- und Mértelproben wurde mit Hilfe einer Presse und eines
Rezipienten bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 1,7 kN/s bis
1000 kN und mit einer Belastungsgeschwindigkeit von 20 kN/s
bis insgesamt 3 000 kN Porenlosung ausgepresst [33]. Die Losun-

out at standard stiffness and also at constant water/cement ratios
of 0.25 and 0.50 using a normal Vicat unit with a drop weight of
about 300 g complying with EN 196-3 [32]. The admixtures were
added either dissolved in the mixing water (immediate addition) or
about two minutes after the water addition (subsequent addition).
The liquid admixture VZ 1 was included fully in the calculation of
the water content. For immediate addition the powdered basic ac-
tive constituents VZ 2 and VZ 3 were dissolved in the mixing wa-
ter. For subsequent addition about 10 % of the mixing water was
held back and the powdered basic ingredient was then dissolved in
it and mixed in about two minutes after the water addition. The
clinkers and cements used for the setting time tests and the quan-
tities of the individual admixtures and active constituents used are

given in Tables 3 and 4.

4.2.2 Determination of the heat of hydration released with
a differential calorimeter

In close cooperation with the manufacturer a differential calorim-
eter was converted to permit subsequent metered addition of the
admixture through a microlitre syringe and homogenization of the
binder-admixture mix with a stirrer. This made it possible to car-
ry out a calorific investigation into the influence of immediate and
subsequent addition of admixtures on the interactions between
cement or clinker and the admixture. In each case 10 g clinker
or cement were mixed with 5 g demineralized water. The liquid
admixtures were included in the calculation of the water content.
For immediate addition the powdered active constituents were dis-
solved in the mixing water and for subsequent addition they were
dissolved in part of the mixing water and then added.

4.2.3 Expression and analysis of pore solutions

Samples of fresh paste or mortar which had not yet set were fil-
tered on a blue ribbon filter in a Biichner funnel to obtain the pore
solution. From set or hardened samples of paste and mortar the
pore solution was pressed out with the aid of a press and a receiver
at a loading rate of 1.7 kIN/s up to 1000 kN and a loading rate of
20 kN/s up to a total of 3000 kN [33]. The solutions were then fil-
tered through a 0.45 um membrane filter and flushed with argon.
After the pH had been measured with a pH meter part of the so-
lution was chemically stabilized with nitric acid. The levels of K,
Na, Ca and Al were then determined by AAS! or ICP-MS?2. The
sulfate content was determined on the other part of the solution by
ion chromatography. The content of dissolved PBTC (2-phospho-
nobutane 1,2,4-tricarboxylic acid) in the relevant pore water was
determined indirectly via the percentage of organophosphate. The
TOC (Total Organic Carbon) content was determined by thermal-
catalytic oxidation and IR detection.

4.2.4 Sorption behaviour

The sorption behaviour of the retarders was examined on cement
Z 1I and, for reference purposes, on clinker K II. The sorption of
VZ 1 (PBTC) was determined by measuring the content of or-

" atom absorption spectroscopy
2 inductively-coupled plasma mass spectrometry

Tafel 3: Erstarrungszeiten von Referenzmérteln und Leimen mit unterschiedlichen Wasserzementwerten unter Anwendung verschiedener

Priifverfahren
Table 3: Setting times of reference mortars and pastes with different water/cement ratios when using different test methods
Erstarrungsprufung / Setting time test Erstarrungsbeginn / Initial setting time in h "
an/on w/z | wic nach / according to K1 Zl Kl ZIl Z 1l
0,23-0,27 2 0,10 2,75 1,40 2,00 3,25
Leim / Paste 0,25 EN 196-3 2 0,20 2,80 1,30 3,00 n.b.
0,50 16,0 7,0 16,0 6,0 n.b.
Mértel / Mortar 0,50 EN 480-2 % 14,0 5,0 15,0 4,0 n.b
" K = Klinker / Clinker, Z = Zement / Cement 3009

2 Wasseranspruch bei Normsteife fur Klinker und Zement siehe Tafel 1
Water damand for the Standard consistence of clinker and cement see Table 1
3 Vicat-Gerat mit 300 g Fallgewicht / Vicat-instrument, mass of moving parts

9 Vicat-Gerat mit 1000 g Fallgewicht
Vicat-instrument, mass of moving parts 1000 g
n.b. = nicht bestimmt / not determined
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gen wurden anschliefend iber einen 0,45-pm-Membranfilter fil-
triert und mit Argon tiberspiilt. Nach der Messung des pH-Werts
mittels pH-Meter wurde ein Teil der Lésung mit Salpetersiure
chemisch stabilisiert. Danach wurden die Gehalte an K, Na, Ca, Al
mit AAS 7 bzw. ICP-MS ™ bestimmt. Der Sulfatgehalt wurde am
anderen Teil der Losung ionenchromatographisch bestimmt. Der

“ Atomabsorptionsspektroskopie
) Inductively-coupled-plasma mass-spectrometry

ganic phosphorus in the solids-free solution and that of VZ 2 by
phosphorus determination. The sorption behaviour of VZ 3 (sac-
charose) was determined via the TOC content. In each of the tests
400 g clinker or cement were weighed out into a 2 litre polyethyl-
ene flask. This was then filled with 1500 g of fully demineralized
water. 2.0 mass % of VZ 1, 0.5 mass % of VZ 2 or 0.1 % by mass
of VZ 3 were used. The polyethylene flask was clamped in a rota-
tion unit and the suspension was kept continuously in motion by
end-over-end rotation. A sample of the suspension was taken at the

Tafel 4: Erstarrungsbeginn von Klinker- und Zementmorteln in Anlehnung an EN 480-2; w/z = 0,50
Table 4: Initial setting time of mortars made of clinker or cement using the procedure in EN 480-2, w/c = 0.50

Erstarrungsbeginn / Initial setting time in h ?
Zusatzmittel bzw. Zugabe des Zusatzmittels / Adding the admixure
Wirkstoff Zugabemenge im Zugabewasser nach rd. 2 min
Admixture or Amount in M.-% " with mixing water after appr. 2 min
active substance
Klinker Zement Klinker Zement
Clinker Cement Clinker Cement
Klinker K | und Zement Z | / Clinker K I and Cement Z |
0,00 14,0 (16) 5,0 (6) 14,0 (16) 5,0 (6)
g % 1,00 2,3 (2,5 50,0 (60) 1,5 (1,5) 52,0 (60)
gg 1,50 33 76,0 18 102,0
g g 2,00 5.0 98,0 4,0 168,0
&i 5,00 144,0 111,0 9,3 312,0
E § Klinker K Il und Zement Z Il / Clinker K Il and Cement Z II
gg 0,00 15,0 (16) 4,0 (7) 15,0 (16) 4,0 (7)
5& 1,00 3,0 20,0 51,0 28,0
g E 1,50 3,0 29,0 51,0 133,0
2,00 3,0 (1,5) 45,0 (95) 90,0 (92) 220,0 (192)
5,00 3,0 80,0 240,0 240,0
Klinker K | und Zement Z | / Clinker K | and Cement Z |
[ 0,00 14,0 5,0 14,0 5,0
E g_ 0,10 16,8 16,0 15,5 16,0
‘:glg 0,20 7,5 16,0 16,0 16,0
gs 0,30 1,0 26,0 2,0 24,0
g § 0,40 13 36,0 15 31,0
% '2 Klinker K Il und Zement Z 11 / Clinker K Il and Cement Z Il
Ar:u §_ 0,00 15,0 4,0 15,0 4,0
E 1Y 0,10 12,0 5,0 13,5 6,5
N
INEW 0,20 13,5 14,0 13,5 14,0
S 0,30 2,5 16,0 13,5 16,0
0,40 2,0 23,0 13,5 24,0
Klinker K | und Zement Z | / Clinker K | and Cement Z |
0,00 14,0 5,0 14,0 5,0
0,02 60,0 6,0 60,0 7,0
_ 0,05 60,0 17,0 60,0 17,0
g @ 0,10 60,0 20,0 60,0 21,0
fcs § 0,50 2,0 170,0 3,0 170,0
é\:" Klinker K Il und Zement Z Il / Clinker K Il and Cement Z Il
N 0,00 15,0 4,0 15,0 4,0
= 0,02 14,5 5,0 12,0 5,0
0,05 39,0 7,0 38,0 12,0
0,10 1,0 13,5 48,0 14,0
0,50 1,0 37,0 336,0 336,0

fett = Umschlagreaktion / bold = false set;

n.b. = nicht bestimmt / not determined

" bezogen auf die Zement- bzw. Klinkermenge
relative to cement or clinker content

2 mit modifiziertem Vicat-Gerat (Fallgewicht rd. 1000 g) in Anlehnung an EN 480-2 w/z = 0,50;

Klammerwerte = Erstarrungsbeginn von Leim in Anlehnung an EN 196-3, w/z = 0,50
with modified Vicat-Instrument (mass of moving parts 1000 g) mostly in accordance with EN 480-2;
Values in brackets = Initial setting time of paste mostly in accordance with EN 196-3, wic = 0.50
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Gehalt an gelsstem PBTC (2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbon-
siure) wurde bei dem jeweiligen Porenwasser indirekt iiber den
Anteil an Organophosphat ermittelt. Der TOC-Gehalt (Total
Organic Carbon) wurde durch thermisch-katalytische Oxidation/
IR-Detektion bestimmt.

4.2.4 Sorptionsverhalten

Das Sorptionsverhalten der Verzégerer wurde an Zement Z II und
orientierend an Klinker K II untersucht. Die Sorption von VZ 1
(PBTC) wurde durch Bestimmung des Gehalts an organischem
Phosphor in der feststofffreien Losung und die von VZ 2 durch
Phosphorbestimmung ermittelt. Das Sorptionsverhalten von VZ 3
(Saccharose) wurde iiber den TOC-Gehalt bestimmt. In den Ver-
suchen wurde jeweils 400 g Klinker bzw. Zement in einer 2-1-PE-
Flasche eingewogen. Diese wurde dann mit 1500 g vollentsalztem
Wasser aufgefiillt. Es wurden 2,0 M.-% VZ 1, 0,5 M.-% VZ 2 und
0,1 M.-% VZ 3 verwendet. Die PE-Flasche wurde in eine Rotati-
onsapparatur eingespannt und die Suspension durch Drehen tiber
Kopf stindig in Bewegung gehalten. Zum jeweiligen Priiftermin
wurde aus der Suspension jeweils eine Probe entnommen, und es
wurde der entsprechende geloste Wirkstoffgehalt in der abfiltrier-
ten, feststofttreien Losung wie oben beschrieben bestimmit.

4.3 Betonversuche mit Verzégerern

4.3.1 Betone mit Langzeitverzégerer VZ 1 (PBTC)

Fiir die Betonversuche wurden jeweils 1784 kg/m* Rheinkiessand
der Sieblinie A32/B32 eingesetzt. Der Gehalt an Zement Z II1
(CEM I 32,5 R) betrug 300 kg/m?, der Wassergehalt 176 kg/m?.
Als Zusatzstoff wurden 50 kg/m® Steinkohlenflugasche (SFA)
verwendet. Der dquivalente Wasserzementwert betrug w/z (eq) =
w/(z+0,4-f) = 0,55. Das Zusatzmittel wurde auf den Wassergehalt
angerechnet. Die Herstellung erfolgte in einem Tellermischer. Die
Frischbetontemperatur betrug rd. 20 °C.

Um das Recycling von Restbeton zu simulieren wurden rd.
60 Minuten nach dem Mischvorgang jeweils rd. 130 Liter des
Frischbetons mit 1,5 M.-% bzw. 3,0 M.-% VZ 1 langzeitverzégert.
Das Zusatzmittel wurde rd. eine Minute intensiv untergemischt.
Die verzogerten Teilmengen wurden in Behiltern luftdicht bei
20 °C gelagert. Nach rd. 24, 48 und 72 Stunden wurde aus den
Behiltern nach kurzem Aufmischen jeweils rd. 30 Liter langzeit-
verzdgerter Beton entnommen. Direkt nach der Entnahme wurde
das Ausbreitmafl nach DIN 1048-1 [34] bestimmt. Im Anschluss
daran wurde der verzégerte Beton mit der 4fachen Menge neuen
Frischbetons (rd. 120 Liter) gleicher Zusammensetzung ohne
Verzogerer (Bereitstellungsmischung) vermischt. Diese Vorge-
hensweise entspricht weitgehend den Vorgaben des Herstellers bei
Verwendung des Langzeitverzdgerers (VZ 1) als Recyclinghilfe
fiir Frischbetonrecycling. Zusitzlich wurde die Hydratation von
langzeitverzdgertem Beton nach rd. 72 Stunden durch Zugabe
von 4,0 M.-% eines Erstarrungsbeschleunigers ,reaktiviert* [20,
21, 22, 24].

4.3.2 Betone mit VZ 2 (Tetrakaliumpyrophosphat)

und VZ 3 (Saccharose)

Alle Betone enthielten 330 kg Zement Z III (CEM I 32,5 R).
Weiterhin wurde jeweils 1855 kg/m® Rheinkiessand der Sieblinie
A16/B16 eingesetzt. Der Wasserzementwert betrug w/z = 0,50.
Die Verzogerer wurden im Zugabewasser geldst zugegeben. Die
Herstellung erfolgte in einem Tellermischer.

Von allen Betonen (Abschnitte 4.3.1 und 4.3.2) wurden nach
Bestimmung des Ausbreit- bzw. Verdichtungsmafles Wiirfel mit
einer Kantenlinge von 150 mm entsprechend DIN 1048-5 [35]
hergestellt, gelagert und im Alter von 2, 7, 28 und 91 Tagen auf
ihre Druckfestigkeit hin untersucht.

5 Versuchsergebnisse

5.1 Erstarrungsverhalten von Mortel

5.1.1 Leime und Mértel ohne Zusatzmittel bzw. Wirkstoffe
Wie Tafel 3 zeigt, erstarrten die Klinkerleime bei Normsteife bzw.
bei niedrigen Wasserzementwerten von z.B. 0,25 frither als die
entsprechenden Zementleime. Dagegen erstarrten bei einem Was-
serzementwert von 0,50 die Zementleime und -mortel eher als die

appropriate test time and the corresponding dissolved content of
active constituent was determined in the filtered, solids-free so-
lution as described above.

4.3 Concrete trials with retarders

4.3.1 Concretes with long-term retarder VZ 1 (PBTC)

1784 kg/m? Rhine gravely sand with the A32/B32 grading
curve was used for each of the concrete trials. The content of
Z 11T cement (CEM 1 32,5 R) was 300 kg/m?®, and the water con-
tent was 176 kg/m?3. 50 kg/m?® coal fly ash was used as an addition.
The equivalent water/cement ratio came to water/cement (eq) =
w/(z+0,4-f) = 0.55. The additive was included in the calculation of
the water content, the concrete was produced in a pan mixer and
the fresh concrete temperature was about 20 °C.

In each case about 60 minutes after the mixing process approxi-
mately 130 litres of the fresh concrete were long-term retarded
with 1.5 or 3.0 mass % of VZ 1 to simulate the recycling of resid-
ual concrete. The admixture was mixed in intensively for about one
minute. The retarded fractions were stored in airtight containers at
20 °C. After about 24, 48 and 72 hours approximately 30 litres of
the long-term retarded concrete were removed at a time from the
containers after a brief mixing. The flow table spread as specified
in DIN 1048-1 [34] was determined immediately after the remov-
al. The retarded concrete was then mixed with 4-times the quan-
tity of new fresh concrete (about 120 litres) of the same composi-
tion without retarder (new batch mix). This procedure corresponds
very largely to the manufacturer’s guidelines for using the long-
term retarder (VZ 1) as a recycling aid for recycling fresh concrete.
The hydration of the long-term retarded concrete was also “reacti-
vated” after about 72 hours by the addition of 4.0 mass % of a set-
ting accelerator [20], [21], [22], [24].

4.3.2 Concretes with VZ 2 (tetrapotassium pyrophosphate)
and VZ 3 (saccharose)

All the concretes contained 330 kg cement Z III (CEM I 32,5 R).
1855 kg/m® Rhine gravely sand with the A16/B16 grading curve
was also used in each case, and the water/cement ratio was 0.50.
The retarders were added by dissolving them in the mixing water.
The concrete was produced in a pan mixer.

Cubes with an edge length of 150 mm complying with DIN
1048-5 [35] were produced from each of the concretes (Section
4.3.1 and 4.3.2) after determination of the flow table spread and
degree of compaction. The cubes were then stored and tested for
compressive strength at 2, 7, 28 and 91 days.

5 Test results

5.1 Setting behaviour of mortar

5.1.1 Pastes and mortars without admixtures or active
constituents

Table 3 shows that at standard stiffness and with low water/cement
ratios (e.g. 0.25) the clinker pastes set earlier than the correspond-
ing cement pastes. On the other hand, with a water/cement ratio of
0.50 the cement pastes and mortars set earlier than the correspond-
ing clinker pastes and mortars. Examination of the clinker pastes
with an environmental scanning electron microscope showed that
in the very dense microstructure at, for example, water/cement =
0.25 the formation of platy hexagonal calcium aluminate hydrates
was always sufficient in both clinkers to cause setting. However,
with greater distances between the particles, e.g. at water/cement
= 0.50, only the needle-shaped calcium silicate hydrates (which are
more stable than the calcium aluminate hydrates) were able, as in
cement hydration, to produce the initial set. The presence of sulfate
promotes the reaction of the calcium silicates after the induction
period, and in this way accelerates the formation of calcium silicate
hydrates, so with high water/cement ratios the cements set earlier
than the corresponding clinkers and exhibited higher strengths.

5.1.2 Mortars and pastes with retarding admixtures or
active constituents

It can be seen from the setting times listed in Table 4 that the hydra-
tion of the cements produced from the clinkers was always retard-
ed as planned by the addition of retarders. The retarders, especially
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entsprechenden Klinkerleime bzw. -mértel. Untersuchungen der
Klinkerleime mit dem ESEM ergaben, dass im sehr dichten Ge-
fige, z.B. bei w/z = 0,25, die Ausbildung von plittchenférmigen
hexagonalen Calciumaluminathydraten bei beiden Klinkern im-
mer ausreichte, um ein Erstarren hervorzurufen, aber bei groflen
Partikelabstinden, z.B. bei w/z = 0,50, erst die im Vergleich zu
den Calciumaluminathydraten stabileren nadelférmigen Calcium-
silicathydrate, wie bei der Zementhydratation, den Erstarrungsbe-
ginn auslosten. Da die Anwesenheit von Sulfat den Umsatz der
Calciumsilicate nach der Ruheperiode férdert und dadurch die
Bildung von Calciumsilicathydraten beschleunigt wird, erstarrten
die Zemente bei hohen Wasserzementwerten frither als die ent-
sprechenden Klinker und wiesen hohere Festigkeiten auf.

5.1.2 Mértel und Leime mit verz6gernden Zusatzmitteln
bzw. Wirkstoffen

Aus den in Tafel 4 zusammengestellten Erstarrungszeiten geht
hervor, dass die Hydratation der aus den Klinkern hergestellten
Zemente durch Zugabe von Verzdgerern stets planmifig verzogert
werden konnte. Dabei wirkten die Verzdgerer, insbesondere VZ 1,
bei nachtriiglicher Zugabe zum Zementleim bzw. -mortel stirker
als bei der Zugabe mit dem Zugabewasser. Deutliche Umschlagre-
aktionen, bei denen die Verzdgerer ein stark beschleunigtes Erstar-
ren hervorriefen, wurden ausschlieflich bei den Portlandzement-
klinkern festgestellt und sind in Tafel 4 fett hervorgehoben. Die
Umschlagreaktionen traten bei beiden Klinkern gleichermafien, bei
der sofortigen Zugabe der Verzogerer etwas ausgeprigter, auf. Die
Umschlagreaktionen fithrten nur zu einem frithen oder verkiirzten
Erstarren, jedoch nicht zu einer fritheren Festigkeitsentwicklung.
Wiihrend bei VZ 2 und VZ 3 meist erst hohe Zugabemengen zu
Umschlagreaktionen fiihrten, konnten bei VZ 1 nahezu im gesam-
ten Zugabespektrum Umschlagreaktionen beobachtet werden.

5.2 Hydratationswarmefreisetzung von Klinker- und
Zementleimen bei Verwendung von Verzégerern

In Bild 1 sind beispielhaft die Hydratationswéirmeraten fiir Klin-
ker K T und K II sowie die der dazugehérigen Zemente Z I und
Z 11 bei Verwendung von Langzeitverzogerer (VZ 1) iiber einen
Zeitraum von 6 Stunden dargestellt. Die sofortige Zugabe des
Verzogerers mit dem Zugabewasser fiihrte stets zu einer abge-
schwichten Anfangsreaktion. Dagegen waren die Hydratation-
wiirmeraten bei Zugabe nach rd. 2 Minuten in den ersten Minuten
meist hoher als bei der sofortigen Zugabe. Dieser Unterschied ist
u.a. auf die Neutralisationswirme zuriickzufiihren, welche beim
nachtriiglichen Einspritzen des Verzogerers VZ 1 (mit einem
pH-Wert von 1,1) in das bereits seit 2 Minuten hydratisierende
System mit pH-Werten von rd. 13,0 entstand. Die weitere Hy-
dratation der Zemente konnte problemlos verzégert werden. Die
Hydratationswirmeraten sanken sehr schnell unter das Niveau
der Referenz ohne Zusatzmittel ab. Dagegen wurden bei den
Portlandzementklinkern mit Verzégerer VZ 1 im Vergleich zur
Referenz ohne Zusatzmittel in etwa zeitgleich zu den beobach-
teten Umschlagreaktionen (siehe hervorgehobene Klammerwerte)
meist erhéhte Hydratationswirmeraten festgestellt. Untersu-
chungen mit Sacharose und Tetrakaliumpyrophosphat fiihrten zu
analogen Ergebnissen.

5.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
Unabhingig vom Verzdgerer wurde das bei der Kombination
Klinkermehl und Verzégerer hiufig beobachtete beschleunigte
Erstarren der Klinkerleime und -mértel (Umschlagreaktion) durch
eine im Vergleich zur normalen Klinkerhydratation verstirkte Bil-
dung von hexagonalen Calciumaluminathydraten hervorgerufen.
Bei Verwendung von Verzogerern bei den durch Sulfatzugabe
hergestellten Zementen konnte dabei stets eine schnelle primi-
re Ettringitbildung beobachtet werden. Wihrend sich bei allen
anderen Proben die Ettringitkristalle auf den Partikeloberflichen
bildeten, waren insbesondere bei der Zugabe von Saccharose mit
dem Zugabewasser deutlich mehr und gréfere Ettringitkristalle zu
beobachten, die sich direkt aus der Porenlsung bildeten. Die wei-
tere Hydratation der Calciumaluminate und Calciumsilicate wurde
durch alle untersuchten Verzgerer stark behindert [36].

VZ 1, acted more strongly with subsequent addition to the cement
paste or mortar than when added with the mixing water. Signifi-
cant inversion reactions, in which the retarders caused strongly ac-
celerated setting, were only found with the Portland cement clinkers
and are shown in bold type in Table 4. The inversion reactions oc-
curred equally with both clinkers, and were somewhat more marked
with immediate addition of the retarder. The inversion reactions led
only to earlier or shortened setting but not to earlier strength devel-
opment. Large quantities of added VZ 2 and VZ 3 were required in
most cases to cause inversion reactions, but with VZ 1 inversion re-
actions were observed over virtually the entire addition spectrum.

5.2 Release of heat of hydration from clinker and cement
pastes when using retarders

The release rates of heat of hydration for clinkers K I and K II as
well as for the associated cements Z I and Z II when using long-
term retarders (VZ 1) are shown by way of example for a period
of 6 hours in Figure 1. Immediate addition of the retarder with
the mixing water always led to a weakened initial reaction. On the
other hand, the release rates of heat of hydration for addition after
about two minutes were in most cases higher in the first few min-
utes than for immediate addition. This difference can be attributed
to, among other things, the heat of neutralization produced when
the retarder VZ 1 (with a pH of 1.1) was subsequently injected into
the system which had already been hydrating for two minutes and
had a pH of about 13.0. Further hydration of the cement was re-
tarded without any problem. The release rates of the heat of hydra-
tion fell very rapidly below the level of the reference material with-
out admixture. On the other hand, when compared with the ref-
erence material without admixture it was found in most cases that
with the Portland cement clinkers with retarder VZ 1 the release
rates of the heat of hydration increased at approximately the same
time as the observed inversion reactions (see highlighted values in
brackets). Investigations with saccharose and tetrapotassium pyro-
phosphate led to analogous results.

5.3 Scanning electron microscope investigations

Regardless of the retarder the accelerated setting of the clinker pastes
and mortars (inversion reaction) often observed with the combina-
tion of clinker meal and retarder was caused by increased forma-
tion, when compared to normal clinker hydration, of hexagonal cal-
cium aluminate hydrates. Rapid primary ettringite formation was
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Bild 1: Hydratationswarmeraten fiir Klinker K I und K Il sowie fiir
die Zemente Z | und Z Il bei Zugabe von VZ 1 im Zugabewasser
bzw. nach 2 min.

Figure 1: Heat of hydration rates of clinker K I and K Il and of
cements Z | and Z Il, for VZ 1 added with the mixing water or

2 minutes later.
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Bild 2: Hydratisierender Klinker K Il, w/z = 0,50, Alter: 1 h,
Erstarrungsbeginn nach DIN EN 196-3: 16 h, Bildung von Calcium-
aluminathydraten

Figure 2: Hydrating clinker K Il, w/c = 0.50, age: 1 h, initial setting
time in accordance with to DIN EN 196-3: 16 h, formation of cal-
cium aluminate hydrates

Bild 2 zeigt den hydratisierenden Klinker K II ohne Verzoge-
rerzugabe im Alter von einer Stunde mit einem Wasserzement-
wert von 0,50. Innerhalb dieser Stunde entstanden hauptsichlich
hauchdiinne xenomorphe, hexagonale Calciumaluminathydrate.
Der Erstarrungsbeginn dieses Leims wurde nach rd. 16 Stunden
festgestellt. Zum Vergleich ist in Bild 3 das Geftige von Klinker
KII bei Verwendung von 2,0 M.-% Langzeitverzégerer VZ 1
ebenfalls nach einer Stunde dargestellt. Der Langzeitverzogerer
wurde mit dem Zugabewasser zugegeben. Im Vergleich zur Re-
ferenzmischung ohne Zusatzmittel (Bild 2) wurden hier deutlich
mehr Calciumaluminathydrate gebildet, so dass dieser Leim eine
deutliche Umschlagreaktion aufwies und bereits nach rd. 1,5
Stunden erstarrte. Die Bilder 4 und 5 zeigen das Gefiige des ent-
sprechenden Zements Z II nach rd. 24 Stunden. Withrend in der
unverzogerten Probe (Bild 4) nach 24 Stunden erwartungsgemify
eine deutliche CSH-Phasen-Bildung festgestellt wurde, konnten
in der mit 2,0 M.-% VZ 1 verzdgerten Probe (Bild 5) aufler pri-
miren Ettringitkristallen keine weiteren Hydratationsprodukte
beobachtet werden [36].

Bild 3: Hydratisierender Klinker K II, 2,0 M.-% VZ 1 mit Zugabewas-
ser zugegeben, w/z = 0,50, Alter: 1 h, Erstarrungsbeginn nach

EN 196-3: 1,5 h, verstérkte Bildung von Calciumaluminathydraten
fiihrt zu beschleunigtem Erstarren (Umschlagreaktion)

Figure 3: Hydrating clinker K Il, 2.0 mass % of VZ 1 added with
mixing water, w/c = 0.50, age: 1 h, initial setting time in accordance
with DIN EN 196-3: 1.5 h, reinforced formation of calcium alumi-
nate hydrates leads to accelerated setting (inversion reaction)

always observed during the use of retarders with cements produced
by the addition of sulfate. With all other samples the ettringite crys-
tals were formed on the particle surfaces, but significantly more and
larger ettringite crystals, which were formed directly from the pore
solution, were observed when saccharose was added with the mixing
water. Further hydration of the calcium aluminates and calcium sili-
cates was severely hindered by all the retarders investigated [36].
Figure 2 shows the hydrating clinker K II without the addition
of retarder at the age of one hour with a water/cement ratio of 0.50.
Very thin xenomorphic hexagonal calcium aluminate hydrates were
the main materials formed during this hour. The initial setting time
of this paste was found to be about 16 hours. The microstructure
of clinker K II when using 2.0 mass % of long-term retarder VZ 1,
also after one hour, is shown in Figure 3 for comparison. The long-
term retarder was added with the mixing water. Significantly more
calcium aluminate hydrates were formed here than in the reference
mix without admixture (Figure 2), with the result that this paste
exhibited a significant inversion reaction and set after only about
1.5 hours. Figures 4 and 5 shows the microstructures of the corre-

Bild 4: Hydratisierender Zement Z Il, w/z = 0,50, Alter: 24 h, Erstar-
rungsbeginn nach EN 196-3: 7 h, Bildung von Calciumsilicathydra-
ten - Zementstein erhartet

Figure 4: Hydrating cement Z Il, w/c = 0.50, age: 24 h, initial setting
time in accordance with DIN EN 196-3: 7 h, formation of calcium
silicate hydrates — hardening cement paste

Bild 5: Hydratisierender Zement Z II, 2,0 M.- % VZ 1 mit Zugabewas-
ser zugegeben, w/z = 0,50, Alter: 24 h, Erstarrungsbeginn nach EN
196-3: 95 h, auBer kleinen priméaren Ettringitkristallen keine weite-
ren Hydratationsprodukte

Figure 5: Hydrating cement Z I, 2.0 mass % of VZ 1 added with
mixing water, w/c = 0.50, age: 24h, initial setting time in accord-
ance with DIN EN 196-3: 95 h, no hydration products except for
small primary ettringite crystals
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Bild 6: Sorbierte Anteile der Verzégerer an
Zement Z Il

Figure 6: Percentages of the retarders sorbed
on cement Z Il

5.4 Sorption von Verzégerern an Zement

Im Bild 6 sind die Ergebnisse der Sorptionsversuche mit Zement
Z 1I dargestellt. Die sorbierten Wirkstoffmengen sind in Prozent
tiber der Versuchszeit aufgetragen. Aus dem Bild geht hervor, dass
bereits nach etwa 30 Sekunden VZ 1 (PBTC) und VZ 2 (Tetra-
kaliumpyrophosphat) in der wiissrigen Losung kaum noch nachweis-
bar waren. Auch VZ 3 (Saccharose) war innerhalb von 2 Stunden
fast vollstindig sorbiert. Mit fortschreitender Hydratation des Ze-
ments nahm die Sorption in allen Fillen zu. Nach 7 Tagen waren alle
Zusatzmittel bzw. Wirkstoffe vollstindig am Zement sorbiert. Bei
orientierenden Versuchen mit Klinker K II ergaben sich im Vergleich
zum Sorptionsverhalten von Zement Z II kaum Unterschiede.

5.5 Untersuchung der Porenlésung bei Verwendung von
Langzeitverzogerer VZ 1

Aufgrund der bei Verzogerer VZ 1 in groflerem Umfang aufgetrete-
nen Umschlagreaktionen wurden die entsprechenden Porenlésungen
niher untersucht. Bild 7 a zeigt die Calciumgehalte und Bild 7 b die
Sulfatgehalte der Porenlésungen von Leimen des Klinkers K II (ge-
strichelte Linien) und zum Vergleich des Zements Z II (durchgezoge-
ne Linien). Bei Zugabe von VZ 1 zum Zement Z II entsprachen die
Calciumgehalte der Porenlésungen zu Beginn denen des Referenz-
leims ohne Zusatzmittel und blieben bis zu 3 Stunden nahezu unver-
indert (Bild 7 a). Innerhalb der nichsten 5 Stunden erhshten sich die
Calciumgehalte der aus den verzdgerten Zementleimen gewonnenen
Porenlésungen unabhingig vom Zugabezeitpunkt und -menge um
rd. 12 %. Bei den Proben mit 1,0 M.-% VZ 1 sanken die Calci-
umkonzentrationen (Bild 7 a) und Sulfatkonzentrationen (Bild 7 b)
aufgrund wieder einsetzender Hydratation schneller ab, als bei den
Proben mit der doppelten Menge an Zusatzmittel. Im Vergleich
zu den Referenzproben war nach rd. 100 Stunden in den Porenls-
sungen der verzgerten Zementleime immer noch rd. sechsmal so-
viel Calcium gelost wie in den Referenzproben. Der mit wieder
einsetzender Hydratation einhergehende Abfall der Calcium-
und Sulfatkonzentration und Anstieg der Alkalikonzentration
in den Porenlosungen sowie der damit verbundene Anstieg des
pH-Werts (in den Bildern nicht dargestellt) korrelierte in den
meisten Fillen mit dem Erstarrungsbeginn des jeweiligen Zement-
mortels.

Ahnlich wie beim Zement, jedoch auf wesentlich geringe-
rem Niveau, nahmen bei den Porenlésungen der Klinkerleime
ohne VZ 1 die Calciumgehalte nach der Induktionsperiode mit
fortschreitender Hydratation erwartungsgemifl ab (gestrichelte
Linien). Die Klinkerleime bei denen 1,0 bzw. 2,0 M.-% VZ 1 mit
dem Zugabewasser zugegeben wurde, wiesen ein beschleunigtes
Erstarren (Umschlagreaktion) auf. Die entsprechenden Porenls-
sungen enthielten im Vergleich zu der Referenz rd. 6 Minuten
nach dem Anmachen wesentlich héhere Calciumkonzentrationen.

Bild 7: Gehalte an Calcium (a) und an Sulfat (b) in Porenlésungen von Klinker K 1l und
Zement Z Il, Zugabe von 1,0 und 2,0 M.-% VZ 1, w/z = 0,50

Figure 7: Calcium content (a) and sulfate content (b) of pore solutions of clinker K Il and
cement Z Il, addition of 1.0 and 2.0 mass % VZ 1, w/c = 0.50

sponding cement Z II after about 24 hours. Significant formation
of CSH phases was found, as expected, in the unretarded sample
(Figure 4) after 24 hours, but no further hydration products apart

from primary ettringite crystals were observed in the sample retard-
ed with 2.0 % by mass of VZ 1 (Figure 5) [36].

5.4 Sorption of retarders on cement

The results of the sorption trials with cement Z II are shown in
Figure 6. The percentages of active constituents sorbed are plotted
against the test time. From the diagram it can be seen that even af-
ter about 30 seconds it was hardly still possible to detect any VZ 1
(PBTC) and VZ 2 (tetrapotassium pyrophosphate) in the aque-
ous solution. VZ 3 (saccharose) was also almost completely sorbed
within 2 hours. In all cases the sorption increased with advanc-
ing hydration of the cement. After 7 days all admixtures and active
constituents were completely sorbed on the cement. In preliminary
investigative tests with clinker K II there were hardly any differ-
ences from the sorption behaviour of cement Z II.

5.5 Examination of the pore solution when using long-term
retarder VZ 1

Because the inversion reactions occurred to a greater extent with re-
tarder VZ 1 the corresponding pore solutions were examined more
closely. Figure 7a shows the levels of calcium and Figure 7b the lev-
els of sulfate in the pore solutions of pastes made with clinker K
II (dotted lines) and, for comparison, of those made with cement
Z 11 (continuous lines). With the addition of VZ 1 to cement Z
II the levels of calcium in the pore solutions corresponded initial-
ly to those of the reference paste without admixture and remained
virtually unchanged for 3 hours (Figure 7a). Within the next five
hours the levels of calcium in the pore solutions obtained from
the retarded cement pastes increased by about 12 % regardless of
the time and quantity of addition. With the samples containing
1.0 mass % VZ 1 the calcium concentrations (Figure 7a) and the
sulfate concentrations (Figure 7b) fell, due to the re-start of hydra-
tion, more rapidly than with the samples with double the quantity
of admixture. After about 100 hours there was still about six-times
as much calcium dissolved in the pore solutions of the retarded ce-
ment pastes as in the reference samples. The drop in calcium and
sulfate concentrations and the increase in alkali concentration in
the pore solutions as well as the associated rise in pH (not shown
in the diagrams), which accompanied the re-start of hydration, cor-
related in most cases with the initial setting time of the particular
cement mortar.

As with the cement, but at a substantially lower level, the levels
of calcium in the pore solutions of the clinker pastes without VZ 1
decreased as expected with advancing hydration (dotted line) after
the induction period. The clinker pastes to which 1.0 or 2.0 mass %
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Bild 8: AusbreitmalB3 von Beton ohne und mit VZ 1
Figure 8: Flow table spread of concrete with and without VZ 1

Nach einer Stunde waren die Calciumgehalte auf das Niveau der
Referenz abgesunken. Bei den Porenlosungen der Klinkerleime, die
planmifig verzdgert werden konnten, stiegen die Calciumgehalte,
dhnlich wie bei den verzogerten Zementleimen, deutlich an. Nach
28 Tagen waren die Gehalte an Calcium, Sulfat, Natrium, Kali-
um und die pH-Werte der Porenlésungen von Klinker K II und
Zement Z II mit und ohne Zusatzmittel nahezu identisch. Der
Zugabezeitpunkt beeinflusste die Zusammensetzung der Poren-
lssung nicht. Versuche mit Klinker K1 und Zement Z I fithrten zu
dhnlichen Ergebnissen.

5.6 Einfluss von Verzégerern auf Beton

Im Bild 8 ist das Ausbreitmaf} iiber der Zeit fiir die mit Zement
Z 111 hergestellten Betone ohne und mit 1,5 bzw. 3,0 M.-% VZ
1 dargestellt. Die Zugabe von VZ 1 fithrte wie ein Fliefmittel zu
einer wesentlich weicheren Konsistenz, die sich bis zu 3 Stunden
nicht mehr wesentlich verinderte. Nach einem Tag entsprachen die
Ausbreitmafle des mit 1,5 M.-% VZ 1 verzdgerten Betons immer
noch in etwa dem Ausgangsausbreitmafl der Referenzmischung.
Der Beton mit der doppelten Menge an Langzeitverzégerern wies
sogar eine noch etwas weichere Konsistenz auf. Selbst nach rd.
3 Tagen lagen die Ausbreitmafle der verzégerten Betone noch im
Bereich von 40 cm bis 45 cm, dem Bereich der Referenzmischung
nach rd. 2 Stunden.

Wie aus Bild 9 hervorgeht, zeigten Betone die mit 1,5 M.-%
VZ 1 verzdgert waren, bis zu 5 Tagen keine Festigkeitsentwick-
lung. Die gemessenen 7-Tage-Druckfestigkeiten entsprachen in
etwa den 2-Tage-Druckfestigkeiten der Referenzmischung. Die
28-Tage-Druckfestigkeiten und 91-Tage-Druckfestigkeiten lagen
unter denen des Referenzbetons. Die doppelte Dosierung von
VZ1 (3,0 M.-%) verhinderte die Festigkeitsentwicklung bis zu
rd. 14 Tagen.

VZ 2 (Tetrakaliumpyrophosphat) fithrte im Vergleich zur Refe-
renzmischung sowohl bei der sofortigen als auch bei der nachtrig-
lichen Zugabe stets zu einer weicheren Ausgangskonsistenz des je-
weiligen Betons. Bereits ab Dosierungen von 0,2 M.-% erhirteten
die Probekérper bis zu 24 Stunden kaum. Die Druckfestigkeiten
im Alter von 7 Tagen und 28 Tagen lagen bei Zugabe von bis zu
0,3 M.-% um bis zu rd. 8 % tiber denen der Referenzprobeksrper
ohne Zusatzmittel. Bei Zugabe von 0,5 M.-% fielen die Druckfes-
tigkeiten wieder ab, wobei die 28-Tage-Druckfestigkeiten nicht
unter das Niveau der Referenzprobe sanken.

VZ 3 (Saccharose) fiihrte im Vergleich zur Referenzmischung
bei nachtriglicher Zugabe zu weicheren Ausgangskonsistenzen.
Dagegen ergaben sich bei Zugabe des Verzogerers mit dem Zu-
gabewasser steifere Ausgangskonsistenzen. Unabhiingig vom Zuga-
bezeitpunkt fiihrte bereits eine Zugabe von nur 0,05 M.-% VZ 3 zu
verminderten Friihfestigkeiten, aber zu rd. 12 % hoheren Druckfes-
tigkeiten im Alter von 7 Tagen und 28 Tagen. Hohere Dosierungen
von 0,1 M.-% bis 0,5 M.-% storten die Festigkeitsentwicklung
derart, dass die Priifkorper z.T. erst nach mehreren Wochen aus-

VZ 1 had been added with the mixing water exhibited accelerated
setting (inversion reaction). About 6 minutes after the mixing the
corresponding pore solutions contained substantially higher calci-
um concentrations than the reference sample. After one hour the
levels of calcium had fallen to the level of the reference sample. The
levels of calcium in the pore solutions of the clinker pastes which
were retarded as planned rose significantly, in a similar way to the
retarded cement pastes. After 28 days the levels of calcium, sulfate,
sodium and potassium and the pH values of the pore solutions of
clinker K II and cement Z II with and without admixture were vir-
tually identical. The composition of the pore solution was not af-
fected by the time of addition. Tests with clinker K I and cement
Z 1 led to similar results.

5.6 Influence of retarders on concrete

The flow table spreads for the concretes produced with cement
Z 111 with and without 1.5 or 3.0 mass % of VZ 1 are shown
against time in Figure 8. The addition of VZ 1 led, as with a super-
plasticizer, to a substantially softer consistency which did not
change substantially for 3 hours. After one day the flow table
spread of the concrete retarded with 1.5 mass % VZ 1 still corres-
ponded approximately to the original flow table spread of the
reference mix. The concrete with double the quantity of long-term
retarder exhibited an even softer consistency. Even after about
3 days the flow table spreads of the retarded concretes still lay in
the range from 40 to 45 cm — the same range as the reference mix
after about 2 hours.

As can be seen from Figure 9, concretes which had been
retarded with 1.5 mass % VZ 1 exhibited no strength development
for 5 days. The measured 7 day compressive strengths correspond-
ed approximately to the 2 day compressive strengths of the refer-
ence mix. The 28 day compressive strengths and 91 day compres-
sive strengths were less than those of the reference concrete. The
doubled quantity of VZ 1 (3.0 mass %) prevented any strength
development for about 14 days.

Both with immediate and with subsequent addition, VZ 2
(tetrapotassium pyrophosphate) always produced a concrete with
a softer starting consistency than the reference mixture. There was
hardly any hardening of the test pieces for 24 hours with the addi-
tion levels above 0.2 mass %. For addition levels of up to 0.3 mass %
the compressive strengths at 7 and 28 days were up to about
8 % higher than those of the reference test pieces without admix-
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geschalt werden konnten. Die Zugabe des Verzogerers mit dem
Zugabewasser minderte die Festigkeitsentwicklung deutlich stirker
als die nachtrigliche Zugabe. Nach 28 Tagen erreichten die Proben,
bei denen VZ 3 in Hohe von 0,5 M.-% nachtriglich zugegeben
wurde, nur rd. 55 % der Druckfestigkeit der Referenzprobe und bei
Zugabe mit dem Zugabewasser sogar nur rd. 20 %.

5.7 Einsatz von Langzeitverzogerer VZ 1 als Recyclinghilfe
fiir Frischbeton
Das Ansteifen des Betongemischs aus einem Masseteil Restbeton,
der 24 Stunden mit VZ 1 verzogert war, und aus 4 Masseteilen
der Bereitstellungsmischung, wurde durch den verzégerten Beton
kaum beeintrichtigt. In gleicher Weise verhielten sich die Betonge-
mische mit 48 Stunden bzw. 72 Stunden verzogerten Restbeton.
Die Betone, die aus einem Teil langzeitverzdgerten Beton und
vier Teilen Bereitstellungsmischung zusammengesetzt waren, wie-
sen im Vergleich zum Referenzbeton nahezu gleiche Druckfestig-
keiten im Alter von 2, 7, 28 und 91 Tagen auf] siche Bild 9. Ein
Einfluss der zugegebenen Verzogerermenge und der Liegezeit der
langzeitverzdgerten Betone auf die Betondruckfestigkeiten konnte
nicht festgestellt werden. Die langzeitverzdgerten Betone, die nicht
mit einer Bereitstellungsmischung vermischt, sondern denen nach
72 Stunden 4,0 M.-% Erstarrungsbeschleuniger zugegeben wurde,
wiesen im Vergleich zur Referenzmischung nahezu gleiche 2-Tage-
Druckfestigkeiten, aber erwartungsgemifl niedrigere 7-, 28- und
91-Tage-Druckfestigkeiten auf.

6 Hinweise zu den Wirkungsmechanismen der
Zusatzmittel

6.1VZ 1 (PBTC)

Mittels IR-Spektroskopie konnte 2-Phosphonobutan-1-2-4-tri-
carbonsiure (PBTC) als Hauptwirkstoff des in den Versuchen ver-
wendeten Langzeitverzogerers VZ 1 identifiziert werden. PBTC
kann im alkalischen Milieu bis zu fiinf Protonen abspalten. Ahn-
lich wie bei den verfliissigend wirkenden Zusatzmitteln [37] fihrte
die Anlagerung der negativ geladenen Sdurerest-Ionen an die po-
sitiv geladenen Stellen der Zementpartikel zu einer Verinderung
der elektrischen Ladung an der Kornoberfliche. Diese Umladung
in negative Richtung fiihrte, wie bei den Flieffmitteln, zum Abbau
von Agglomeraten, was eine Dispergierung der Partikel zur Folge
hat und somit die starke Verfliissigung der Mértel und Betone
erklirt (siehe Abschnitte 5.1.2 und 5.6).

Die Sorptionsuntersuchungen (sieche Abschnitt 5.4) deuten
darauf hin, dass sich der negative Siurerest innerhalb weniger
Minuten an die Zementpartikel heftet. Vermutlich komplexiert
PBTC dabei Calcium-Ionen, so dass sich ein schwer loslicher
Film aus Calciumphosphonat auf den Partikeloberflichen bildet.
Dieser Film verzogert die weiteren Hydratationsreaktionen des
Klinkers bzw. Zements [22, 27]. Rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen (siche Abschnitt 5.3) zeigten, dass selbst bei so-
fortiger Zugabe des Langzeitverzégerers die Erstreaktionen des
Calciumaluminats beim Klinker zum Calciumaluminathydrat bzw.
beim Zement zusitzlich mit dem Sulfat zum Ettringit zeitgleich
zum Anheftvorgang des Phosphonsiurerests abliefen [36]. Wie
auch die kalorischen Untersuchungen ergaben, wurde in erster
Linie die Hydratation der Silicatphasen stark verzégert und die
Induktionsperiode entsprechend verlingert (siche Abschnitt 5.2).
Die Calcium- und Sulfatkonzentrationen in den Porenlésungen
blieben in diesem Zeitraum nahezu unverindert hoch (siehe Ab-
schnitt 5.5).

Nach Abbau der verzégernden Wirkung hydratisierten die
Klinker und Zemente normal weiter. Eine Verinderung der da-
bei entstehenden Hydratphasen im Vergleich zur Referenzprobe
konnte nicht beobachtet werden.

Umschlagreaktionen wurden hauptsichlich zwischen Klin-
kermehlen und Langzeitverzégerern beobachtet und waren stets
mit einer verstirkten Bildung von hexagonalen Calciumaluminat-
hydraten verbunden. Die Ursache dafiir liegt vermutlich in einer
Komplexierung von Calcium-Ionen in der Porenlésung mit der
Folge, dass diese als Reaktionspartner fiir die Hydratation zeitlich
begrenzt nicht zur Verfiigung stehen. Dadurch bedingte Anderun-
gen der Losungsgleichgewichte fithren dann zu einem verstirkten

ture. With the addition of 0.5 mass % the compressive strengths
dropped again, although the 28 day compressive strengths did not
drop below the level of the reference sample.

With subsequent addition, VZ 3 (saccharose) led to softer start-
ing consistencies than the reference mix. On the other hand, stiffer
starting consistencies were obtained when the retarder was added
with the mixing water. An addition of only 0.05 mass % of VZ 3
led to reduced early strengths, regardless of the time of addi-
tion, but to about 12 % higher compressive strengths at 7 and
28 days. Higher addition levels of 0.1 to 0.5 mass % interrupted the
strength development to such an extent that in some cases the test
pieces could only be removed from the moulds after several weeks.
Addition of the retarder with the mixing water reduced the strength
development significantly more sharply than subsequent addition.
After 28 days the samples to which 0.5 mass % of VZ 3 had been
added subsequently reached only about 55 % of the compressive
strength of the reference sample, and only about 20 % when added
with the mixing water.

5.7 Use of long-term retarder VZ 1 as a recycling aid for
fresh concrete

The retarded concrete had hardly any adverse effect on the stiffen-
ing of the concrete mix consisting of one part by mass of residual
concrete which had been retarded for 24 hours with VZ 1 and four
parts by mass of the new batch mix. The concrete mixes with resid-
ual concrete retarded for 48 and 72 hours behaved similarly.

The concretes composed of one part of long-term retarded con-
crete and four parts of new batch mix exhibited virtually the same
compressive strengths as the reference concrete at 2, 7, 28 and 91
days, see Figure 9. It was not possible to detect any influence of
the quantity of retarder added, or the standing time of the long-
term retarded concretes, on the concrete compressive strengths.
The long-term retarded concretes which were not mixed with a
new batch mix, but to which 4.0 mass % of setting accelerator had
been added after 72 hours, exhibited virtually the same 2 day com-
pressive strengths as the reference mix but, as expected, lower 7, 28
and 91 day compressive strengths.

6 Pointers to the action mechanisms of the
admixtures

6.1VZ 1 (PBTC)

IR spectroscopy identified 2-phosphonobutane 1-2-4-tricarboxyl-
ic acid (PBTC) as the main active constituent of the long-term re-
tarder VZ 1 used in the tests. In an alkaline environment PBTC
can shed up to five protons. In a similar way to the plasticizing ad-
mixtures [37] the deposition of the negatively charged residual acid
ions on the positively charged sites of the cement particles led to a
change in the electrical charge at the particle surface. This reversal
of the charge sign in a negative direction led, as with the superplas-
ticizers, to the breakdown of agglomerates, which caused dispersion
of the particles and explained the strong plasticizing effect on the
mortars and concretes (see Sections 5.1.2 and 5.6).

These sorption investigations (see Section 5.4) indicated that
the negative acid residue attached itself to the cement particles
within a few minutes. Apparently the PBTC forms complexes
with calcium ions so that a sparingly soluble film of calcium phos-
phonate is formed on the particle surfaces. This film retards fur-
ther hydration reactions of the clinker or cement [22], [27]. Scan-
ning electron microscope investigations (see Section 5.3) showed
that even with immediate addition of the long-term retarder the
initial reactions of the calcium aluminate in clinker to form cal-
cium aluminate hydrate, or in the cement with the additional sulfate
to form ettringite, took place simultaneously with the attachment
of the phosphonic acid residue [36]. As was also shown by the calo-
rific investigations, the main effect was severe retardation of the
hydration of the silicate phases and a corresponding lengthening
of the induction period (see Section 5.2). The calcium and sulfate
concentrations in the pore solutions remained at high and virtually
unchanged levels during this period (see Section 5.5).

After the retarding action had terminated, the clinker and ce-
ment continued to hydrate normally. No change was observed in the
resulting hydrate phases when compared with the reference sample.
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Umsatz der Aluminatphasen. Bei den Zementen bildete sich auch
bei sofortiger Verzogererzugabe zuerst eine Ettringithiille, deren
hydratationsbremsende Eigenschaft dann durch den schwer 15sli-
chen Calciumphosphonat-Film zusitzlich verstirkt wurde.

Die Hydratation von Klinker K II konnte durch die nachtrigli-
che Zugabe des Langzeitverzogerers VZ 1 verzégert werden. Hier-
bei bildete sich in der Zeit bis zur Zugabe durch rasche Hydrata-
tion von Tricalciumaluminat bereits eine erste Schicht hexagonaler
Calciumaluminathydrate, die zwar noch kein Erstarren auslosten,
jedoch bei Zugabe des Langzeitverzégerers den verstirkten Umsatz
der Calciumaluminate behinderten, der bei der direkten Zugabe
des Verzogerers beobachtet wurde. Beim reaktionstrigeren ,C A~
armen® Klinker K I fand dagegen in der Zeitspanne zwischen
Wiasser- und Zusatzmittelzugabe keine wesentliche Hydratation
der Calciumaluminatferrite statt, so dass sich keine schiitzende
Schicht aus Calciumaluminathydraten bilden konnte und somit
auch die nachtrigliche Zugabe von VZ 1 zu einem verstirkten
Umsatz der Calciumaluminatferrite fithrte, wodurch ein schnelles
Erstarren ausgelost wurde.

6.2 VZ 2 (Tetrakaliumpyrophosphat)

VZ 2 (Tetrakaliumpyrophosphat) beeinflusste die Hydratation von
Klinker bzw. Zement in dhnlicher Form wie der Langzeitverzs-
gerer auf Basis von Phosphonsiure. Die Sorptionsuntersuchungen
sowie die Struktur von VZ 2 deuten darauf hin, dass die verzo-
gernde Wirkung auf die Bildung von schwer 16slichem Calcium-
phosphat auf der Partikeloberfliche zuriickzufiihren ist [5]. Die
bei héheren Dosierungen beobachteten Umschlagreaktionen bei
Klinkern wurden durch eine verstirkte Bildung von hexagonalen
Calciumaluminathydraten hervorgerufen [12, 36]. Analog zu den
Wirkungszusammenhingen bei VZ 1 konnte die Ursache daftir
eine besonders bei groflen Mengen an VZ 2 auftretende kurzzeitige
Komplexierung von Calcium-Ionen in der Porenlésung sein, durch
die der Umsatz der Aluminatphasen im frithen Stadium kurzfristig
verstirkt wird. Die in [5] beschriebenen, bei sehr hohen Zuga-
bemengen an Tetrakaliumpyrophosphat aufgetretenen Umschlag-
reaktionen bei Zementen kénnen nach ersten Untersuchungen auf
die verstirkte Bildung von Syngenit zuriickzufiihren sein.

6.3 VZ 3 (Saccharose)

Die in diesen Untersuchungen besonders bei Zugabe von Saccha-
rose mit dem Zugabewasser bei Klinkern beobachtete verstirkte
Bildung von Calciumaluminathydraten und die bei Zementen
verstirkt auftretende Ettringitbildung aus der Porenlésung besti-
tigt die in [18, 36] gewonnenen Erkenntnisse. Saccharose kann im
alkalischen Milieu bis zu zwei Protonen abspalten und Komplexe
mit verschiedenen Ionen, z.B. mit Calcium, bilden. Das erklirt die
anfangs bei den Portlandzementklinkern verstirkte Calciumalumi-
nathydratbildung bzw. die verstirkte Ettringitbildung bei den Ze-
menten. Die Bildung von Calciumsaccharat-Komplexen verursacht
bei Anwesenheit von Sulfat neben der Verstirkung der Ettringit-
bildung eine Verschiebung der Ettringitbildung von der Aluminat-
oberfliche in die Porenlésung. Das fiihrte besonders bei Zugabe
der Saccharose im Zugabewasser zu groflen Ettringitkristallen und
bei den Betonen zu schnellem Ansteifen (siche Abschnitt 5.6).
Whurde die Saccharose nachtriglich zugegeben, verstirkten die
Calciumsaccharat-Komplexe die verzégernde Wirkung der bereits
auf den Aluminatoberflichen gebildeten Ettringithiille.

Die Tatsache, dass im Gegensatz zu den Klinkern die Zemente
mit allen Verzogerern (VZ 1 bis VZ 3) immer planmiflig verzdgert
werden konnten, unterstreicht die Bedeutung der Sulfattrigerzuga-
be im Hinblick auf die erwiinschte Bildung einer Ettringitschicht
nicht nur fiir die Erstarrungsregelung des reinen Zements, sondern
auch fir die erwiinschte Wirkungsweise der Verzégerer. Die Wir-
kung des Verzogerer sowie das Auftreten von Umschlagreaktionen
ist stark von der Klinkerzusammensetzung, der Reaktivitit der
Calciumaluminate, von der Verzégerermenge und dem Zugabe-
zeitpunkt abhingig.

Zur Absicherung dieser Erkenntnisse werden derzeit weitere
Versuche u.a. an einzelnen Klinkerphasen und definierten Phasen-
gemischen mit Hilfe der Differentialthermoanalyse und Réntgen-
beugung durchgefiihrt.

The inversion reactions were observed principally between
clinker meals and long-term retarders and were always associated
with increased formation of hexagonal calcium aluminate hydrates.
The reason for this was apparently the complexing of calcium ions
in the pore solution with the result that for a limited time these
were not available as reaction partners for the hydration. The re-
sulting changes in the solution equilibria then led to increased con-
version of the aluminate phases. With the cements, even with im-
mediate addition of retarder, an ettringite sheath was formed ini-
tially and its hydration-inhibiting properties were then reinforced
by the sparingly soluble film of calcium phosphonate.

The hydration of clinker K II was retarded by the subsequent
addition of the long-term retarder VZ 1. In this case an initial
layer of hexagonal calcium aluminate hydrate was formed in the
period before the addition through rapid hydration of the trical-
cium aluminate. This did not cause setting but, on addition of
the long-term retarder, hindered the increased conversion of the
calcium aluminates which was observed with direct addition of
the retarder. On the other hand, with the less reactive “low-C A”
clinker K I no substantial hydration of the calcium aluminofer-
rites took place in the period between water addition and admix-
ture addition. This meant that no protective layer of calcium alu-
minate hydrates could form, so the subsequent addition of VZ
1 led to increased conversion of the calcium aluminoferrites and
caused rapid setting.

6.2 VZ 2 (tetrapotassium pyrophosphate)

VZ 2 (tetrapotassium pyrophosphate) affected the hydration of
clinker and cement in a similar way to the long-term retarder based
on phosphonic acid. The sorption investigations and the structure
of the VZ 2 indicated that the retarding action is attributable to
the formation of sparingly soluble calcium phosphate on the parti-
cle surfaces [5]. The inversion reactions observed with clinker with
the higher addition levels were caused by increased formation of
hexagonal calcium aluminate hydrates [12], [36]. In analogy with
the reaction mechanisms with VZ 1 the reason for this could be a
short-term complexing of calcium ions in the pore solution, espe-
cially with large quantities of VZ 2, causing increased short-term
conversion of the aluminate phases at an early stage. The inver-
sion reactions with cements which occurred at very high addition
quantities of tetrapotassium pyrophosphate described in [5] can,
according to initial investigations, be attributed to increased for-
mation of syngenite.

6.3 VZ 3 (saccharose)

The increased formation of calcium aluminate hydrates observed
with clinker in these investigations, especially with the addition
of saccharose with the mixing water, and the increased ettringite
formation from the pore solution with cements confirm the
results obtained in [18], [36]. In an alkaline environment saccharose
can shed up to two protons and form complexes with various ions,
such as calcium. This explains the initially increased formation of
calcium aluminate hydrates with the Portland cement clinkers and
the increased ettringite formation with the cements. In the presence
of sulfate the formation of calcium saccharate complexes causes
not only increased ettringite formation but also a displacement of
the ettringite formation from the aluminate surface to the pore
solution. This led, especially with the addition of saccharose in the
mixing water, to large ettringite crystals and to rapid stiffening of
the concretes (see Section 5.6). When the saccharose was added
subsequently the calcium saccharate complexes reinforced the
retarding action of the ettringite sheath already formed on the
aluminate surfaces.

The fact that, unlike the clinkers, the cements were always re-
tarded as planned by all the retarders (VZ 1 to VZ 3) underlines
the importance of the addition of sulfate agent with respect to the
required formation of an ettringite layer not only for controlling
the setting of the pure cement, but also for the desired mode of ac-
tion of the retarders. The action of the retarder and the occurrence
of inversion reactions is heavily dependent on the clinker compo-
sition, the reactivity of the calcium aluminates, the quantity of re-
tarder and the time of addition.
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7 Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss der Verzégerer PBTC (VZ 1), Tetrakalium-
pyrophosphat (VZ 2) und Saccharose (VZ 3) auf die Hydratation
von Klinker und Zement untersucht. Indem die Untersuchungen
gleichzeitig an Klinkermehl und zum Vergleich an daraus durch
Sulfatzugabe hergestellten Zementen durchgefithrt wurden,
konnte insbesondere der Einfluss der ,natiirlichen Erstarrungs-
verzogerung, die durch die Reaktion von C,A-Anteilen mit dem
gelosten Sulfat zum Ettringit eintritt, auf die Wirkungsweise und
-mechanismen der Verzogerer untersucht werden.

Der Einfluss der Verzogerer auf das Erstarrungsverhalten
wurde an zwei verschiedenen Portlandzementklinkern sowie an
daraus hergestellten Portlandzementen untersucht. Die Klinker
bzw. Zemente hatten unterschiedliche Gehalte an C A. Fiir die
Erstarrungsuntersuchungen an Moérteln wurde ein Vicat-Geriit
entsprechend DIN EN 480-2 modifiziert.

An ausgewihlten Proben wurde parallel zu den Erstarrungsun-
tersuchungen die Porenlosung analysiert und die Gefiigeentwick-
lung rasterelektronenmikroskopisch beobachtet. Weiterhin wurden
das Sorptionsverhalten sowie die Entwicklung der Hydratations-
wirme von Leimen mit einem speziell fiir die nachtrigliche Zu-
gabe von Zusatzmitteln umgebauten Wiirmeflusskalorimeter ge-
messen. Fiir den Langzeitverzogerer auf Basis von Phosphonsiure
(VZ 1) wurden umfangreiche Betonversuche durchgefiihrt. Zusitz-
lich wurde die Wirkung von Langzeitverzogerer als Recyclinghilfe
fur Frischbeton untersucht. Dabei wurden bei langzeitverzégerten
Betonen die Hydratation mit Hilfe eines Beschleunigers bzw. durch
Vermischung mit der 4fachen Menge an Frischbeton ,reaktiviert®.

Anhand der Forschungsergebnisse konnen folgende Schluss-
folgerungen gezogen werden:

Alle Zemente konnten durch die Verzdgerer stets planmifig
verzdgert werden, da die ersten Reaktionen der oberflichen-
nahen Aluminatphasen mit geléstem Sulfat zu feinkdrnigem
primiren Ettringit durch die Verzégerer nicht beeintrichtigt
wurden. Das unterstreicht die Bedeutung der Sulfattrigerzu-
gabe im Hinblick auf die erwiinschte Bildung einer Ettrin-
gitschicht nicht nur fiir die Erstarrungsregelung des reinen
Zements, sondern auch fiir die erwiinschte Wirkungsweise der
Verzogerer.
Unabhiingig von wirkstoffspezifischen Details ist die verzs-
gernde Wirkung der drei Verzogerer Phosphonsiure, Tetraka-
liumpyrophosphat und Saccharose vermutlich auf die Bildung
von schwer 16slichen Oberflichenbeligen zurickzufithren,
welche den weiteren Fortschritt der Hydratation stark verlang-
samen. Dabei bildet Phosphonsiure vermutlich mit Calcium
schwer 18sliches Calcium-Phosphonat, Tetrakaliumpyrophos-
phat bildet schwer 16sliches Calcium-Phosphat und Saccharo-
se schwer 15sliches Calcium-Saccharat. Die Oberflichenbelige
verstirken die verzogernde Wirkung des Ettringits, insbeson-
dere bei nachtriglicher Zugabe der Zusatzmittel.

Bei Portlandzementklinkern fithrten die Verzégerer meist zu

einer verstirkten Hydratation der Aluminatphasen, was teil-

weise zu beschleunigtem Erstarren, d.h. zu einer Umschlagre-
aktion fithrte. Dabei kam es meist nur zu einem frithen oder
verkiirzten Erstarren, nicht jedoch zu einer fritheren Festigkeits-
entwicklung. Zeitgleich zu den Umschlagreaktionen konnten

z.T. erhéhte Hydratationswirmeraten festgestellt werden. Die

Porenlssungen der Proben, die Umschlagreaktionen zeigten,

wiesen zu Beginn der Hydratation im Vergleich zur Referenz-

probe meist deutlich héhere Calciumgehalte auf.

Die Wirkung des Verzogerers sowie das Auftreten von Um-

schlagreaktionen ist stark von der Klinkerzusammensetzung,

der Reaktivitit der Calciumaluminate, von der Verzogerer-
menge und dem Zugabezeitpunkt abhingig.

Die Hydratation der Silicatphasen wurde durch alle Verzégerer

stets verzogert.

Phosphonsiure und Tetrakaliumpyrophosphat fithrten unab-

hingig vom Zugabezeitpunkt zu einer starken Verfliissigung

von Mortel und Beton. Saccharose wirkte bei nachtriglicher

Zugabe ebenfalls verfliissigend, fiihrte jedoch bei sofortiger

Zugabe, aufgrund einer verstirkten Ettringitbildung, zu stei-

feren Konsistenzen.

Further tests, including tests on individual clinker phases and
specific phase mixtures, are currently being carried out with the
aid of differential thermal analysis and X-ray diffraction to con-
firm these results.

7 Summary
The influence of the retarders PBTC (VZ 1), tetrapotassium pyro-
phosphate (VZ 2) and saccharose (VZ 3) on the hydration of
clinker and cement was investigated. By carrying out the investiga-
tions simultaneously on clinker meals and, for comparison, on ce-
ments produced from them by the addition of sulfate it was pos-
sible to investigate how “natural” setting retardation, which occurs
through the reaction of the C,A fractions with the dissolved sul-
fate to form ettringite, affects the mode and mechanism of action
of the retarders.

The influence of the retarders on the setting behaviour was in-
vestigated using two different Portland cement clinkers and the
Portland cements produced from them. The clinkers and cements
contained different levels of C/A. A Vicat unit complying with
DIN EN 480-2 was modified for investigating the mortar set-
ting times.

The pore solutions in selected samples were analyzed at the
same time as the setting investigations, and the development of
the microstructure was observed by scanning electron microscope.
The sorption behaviour and development of the heat of hydration
of pastes were also measured with a heat flow calorimeter converted
specifically for subsequent addition of admixtures. Extensive con-
crete tests were carried out with the long-term retarder based on
phosphonic acid (VZ 1). The effect of the long-term retarder as a
recycling aid for fresh concrete was also examined. For concretes
with long-term retardation the hydration was “reactivated” with
the aid of an accelerator and by mixing with 4-times the quantity
of fresh concrete.

The following conclusions were drawn from the research results:

The initial reactions of the aluminate phases close to the sur-
face with the dissolved sulfate to form fine-grained primary et-
tringite were not adversely affected by the retarders, so all the
cements were delayed by the retarders as planned. This under-
lines the importance of the addition of sulfate agent with
respect to the desired formation of an ettringite layer not only
for controlling the setting of the pure cement but also for the
desired mode of action of the retarders.
Regardless of details of the specific active material the retar-
ding action of the three retarders, namely phosphonic acid, te-
trapotassium pyrophosphate and saccharose, can probably be
attributed to the formation of sparingly soluble surface coat-
ings which severely delay further progress of the hydration.
With calcium the phosphonic acid probably forms sparingly
soluble calcium phosphonate, tetrapotassium pyrophosphate
forms sparingly soluble calcium phosphate, and saccharose
forms sparingly soluble calcium saccharate. The surface
coatings reinforce the retarding action of the ettringite,
especially if the admixtures are added subsequently.
With Portland cement clinkers the retarders usually led to
increased hydration of the aluminate phases, which in some
cases caused accelerated setting, i.e. an inversion reaction. In
most cases this only led to an early or shortened setting but
not to earlier strength development. In some cases increased
rates of heat of hydration were detected at the same time as
the inversions reactions. At the start of hydration most of
the pore solutions of the samples which exhibited inversion
reactions contained significantly higher levels of calcium and
sulfate than the reference sample.

The effect of the retarder and the occurrence of inversion reac-

tions are heavily dependent on the clinker composition, the re-
activity of the calcium aluminates, the quantity of retarder and
the time at which it is added.

In all cases the hydration of the silicate phases was retarded by
all the retarders.

Regardless of the time at which they were added phosphonic
acid and tetrapotassium pyrophosphate had a strong plastici-
zing effect on the mortar and concrete. Saccharose also had a
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Mit Phosphonsiure langzeitverzigerte Betone wiesen mit stei-
gender Verzogerungszeit niedrigere Druckfestigkeiten im Alter
von 28 Tagen und 91 Tagen auf.

Mit bis zu 0,3 M.-% Tetrakaliumpyrophosphat bzw. mit bis zu
0,1 M.-% Saccharose verzogerte Betone wiesen im Vergleich
zum Referenzbeton héhere Druckfestigkeiten im Alter von
7 Tagen und 28 Tagen auf. Durch hohere Zugabemengen
stirker verzogerte Betone wiesen entsprechend der verlin-
gerten Verzogerungszeit zu diesem Prifzeitpunkt niedrigere
Druckfestigkeiten auf.

Bei Untersuchungen zum Frischbetonrecycling beeinflussten die
zugegebene Verzdgerermenge und die Liegezeit der langzeitver-
zdgerten Betone nach dem Vermischen der langzeitverzogerten
Betone mit der 4fachen Menge an Frischbeton das Ansteifen
und die Betondruckfestigkeiten nicht. Die Wirkung des Lang-
zeitverzogerers konnte auch durch Zugabe eines Beschleunigers
aufgehoben werden. Die dadurch beschleunigte Hydratation
fiithrte allerdings zu verringerten Betondruckfestigkeiten.

Aufbauend auf den gewonnenen Erkenntnissen werden derzeit
weitere Untersuchungen bevorzugt an einzelnen Klinkerphasen
und definierten Phasengemischen u.a. mit Hilfe der Differential-
thermoanalyse bzw. Réntgenbeugung durchgefiihrt. Ziel ist es,
eine geschlossene Darstellung der Wirkung von Verzégerern with-
rend der Hydratation zu erarbeiten.

Das Forschungsvorbaben (Nr. 11607N) wurde aus Haushaltsmitteln
des Bundesministers fiir Wirtschaft iiber die Arbeitsgemeinschaft indus-
trieller Forschungsvereinigungen ,Otto von Guericke* (AiF) gefordert.
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