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Ubersicht

Langzeitverzégerer (LVZ) sind Betonzusatzmittel, die die Hy-
dratation von Zement sehr stark hemmen kénnen. Eingesetzt
als so genannte Recyclinghilfen erméglichen sie z.B. im Rahmen
des Frischbetonrecyclings eine direkte Wiederverwendung von
Waschwasser bzw. Restbeton. Die Auswirkungen derartig stark
in den Hydratationsvorgang eingreifender Betonzusatzmittel auf
die Hydratation von Klinker und Zement werden meist nur em-
pirisch bestimmt und kontrovers diskutiert. Uber die Wirkungs-
mechanismen von Langzeitverzogerern fehlen wissenschaftlich
begriindete Kenntnisse noch weitgehend. Um Betone zielsicher
und wirtschaftlich tber lange Zeitrdume verzégern zu koénnen,
wurden in mehreren Forschungsvorhaben die Auswirkungen von
Langzeitverzogerern auf der Basis von Phosphonsiure (PBTC)
auf die Hydratation verschiedener Klinkerphasen (C;S, CjA,
C,AF), Portlandzementklinker und Portlandzemente systematisch
untersucht.

Die Untersuchungen an reinen Klinkerphasen ergaben, dass die
Langzeitverzégerung im Wesentlichen auf einer Blockierung der
Hydratation der Calciumsilikate beruht. Diese Blockade ist auf die
Ausbildung einer schwer 18slichen Schicht aus Calciumphosphonat
zurickzufiihren, fir dessen Bildung gelsstes Calcium benétigt
wird. Die Ergebnisse der Untersuchungen an reinen Klinkerphasen
haben sich bei den Untersuchungen an Portlandzementen besti-
tigt. Die Anfangsreaktionen der Aluminate mit geléstem Sulfat zu
feinkérnigem primiren Ettringit wurden durch den Langzeitverzs-
gerer nicht beeintrichtigt. Bei sulfatoptimierten Portlandzementen
konnte die Hydratation der Calciumaluminate und -silikate stets
planmiiflig langzeitverzogert werden. Bei zu geringem Angebot
an Calciumsulfat wurde durch Zugabe von LVZ die Hydratation
des C;A stark beschleunigt, was ein besonders schnelles Ansteifen
und Erstarren zur Folge hatte. Die weitere Festigkeitsentwicklung
wurde jedoch stark gehemmt, da gleichzeitig die reaktionstrigeren
Calciumsilikate verzégert wurden. Es hat sich gezeigt, dass die
Sulfatoptimierung der Zemente durch LVZ nicht ersetzt werden
kann, sondern dass die durch Calciumsulfat initiierte Bildung von
primirem Ettringit sowie die Bereitstellung von Calcium-Ionen
wesentliche Voraussetzungen fiir eine planmiflige Wirkungsweise

des LVZ sind.

1 Einleitung

Heute enthalten die meisten der in Deutschland hergestellten Be-
tone Betonzusatzmittel, mit denen die Betoneigenschaften gezielt
gesteuert werden kénnen. Withrend fiir die Wirkungsgruppen
Betonverfliissiger (BV), Fliefmittel (FM) und Verzogerer (VZ)
bereits umfangreiche Erkenntnisse beziiglich Identifizierung und
Wirkungsweise in Zementleim, Moértel und Beton in [1-4] er-
arbeitet wurden, sind die Erkenntnisse fiir langzeitverzégernde
Wirkstofte bislang noch nicht ausreichend. Das gilt insbesondere
fiir neuartige langzeitverzdgernde Zusatzmittel auf der Basis von
Phosphonsiure, die beim Frischbetonrecycling (RB) und beim

Abstract

Long-term retarders are concrete admixtures that can have a very
strong inhibiting effect on the hydration of cement. When used as
recycling aids, for example, they enable wash water and concrete
residues to be reused directly when fresh concrete is being recycled.
The effects of such concrete admixtures, which interfere strongly
in the hydration process, on the hydration of clinker and cement
are usually only determined empirically and give rise to conflict-
ing opinions. There is still a substantial lack of scientifically based
knowledge about the action mechanisms of long-term retarders.
The effects of long-term retarders based on phosphonic acid
(PBTC) on the hydration of different clinker phases (C;S, C;A,
C,AF), Portland cement clinker and Portland cements were inves-
tigated systematically in several research projects so that concretes
could be retarded reliably and economically for long periods.

The investigations on pure clinker phases showed that the long-
term retardation is based essentially on blocking the hydration of
the calcium silicates. This blocking is attributed to the formation
of a sparingly soluble layer of calcium phosphonate that needs dis-
solved calcium for its formation. The results of the investigations on
pure clinker phases have been confirmed during the investigations
on Portland cements. The initial reactions of the aluminates with
dissolved sulfate to form fine-grained primary ettringite were not
adversely affected by the long-term retarders. Planned long-term
retardation of the hydration of the calcium aluminates and silicates
was always possible with sulfate-optimized Portland cements.
When the amount of available calcium sulfate was too small the
hydration of the C;A was strongly accelerated by the addition
of long-term retarders, resulting in particularly rapid setting and
stiffening. However, the further strength development was strongly
inhibited because, at the same time, the less reactive calcium sili-
cates were retarded. It became apparent that sulfate optimization
of the cement cannot be replaced by long-term retarders and that
the formation of primary ettringite initiated by calcium sulfate as
well as the provision of calcium ions are essential pre-conditions for
planned functioning of long-term retarders.

1 Introduction
Nowadays the majority of concretes produced in Germany contain
concrete admixtures for specific control of the concrete properties.
Extensive knowledge about the active groups of concrete plasticiz-
ers, flow agents and retarders has already been compiled in [1-4]
with respect to their identification and functioning in cement paste,
mortar and concrete, but there is not yet sufficient understanding
of the active substances in long-term retarders. This is particularly
true of the new types of long-term retarding admixtures based on
phosphonic acid that can be used at high addition levels as recy-
cling aids in the recycling of fresh concrete and wash water.

The interactions of retarding admixtures in fresh concrete are
varied and often only empirically known, so inversion reactions,
among other things, can occur with individual cements, depending




Betontechnische Berichte 2004-2006

Waschwasserrecycling als Recyclinghilfen (RH) in hohen Dosie-
rungen eingesetzt werden kénnen.

Wegen der vielfiltigen, hiufig nur empirisch bekannten Wech-
selwirkungen von verzégernden Zusatzmitteln im Frischbeton
konnen u.a. abhingig von Temperatur und Zugabezeitpunkt bei
einzelnen Zementen Umschlagreaktionen auftreten. Unerwartet
kénnen z.B. Verzégerer plétzlich als Erstarrungsbeschleuniger
wirken (,Umschlagen®) und/oder die Festigkeitsbildung des Be-
tons stark beeintrichtigen [5-11]. In der Praxis kann dies zu
aufwendigen Stemm- und Reinigungsarbeiten, dem Verlust der
Fahrmischertrommel bis hin zum Abbruch ganzer Briickenfelder
fithren. Dem kann zurzeit nur durch aufwendige Erstpriifungen
begegnet werden, wobei unerwiinschte Reaktionen jedoch nicht
immer ausreichend sicher ausgeschlossen werden kénnen.

Daher wurde der Einfluss von Langzeitverzdgerer (LVZ) auf
Basis von Phosphonsiure auf die Hydratation einzelner Klinker-
phasen, technischer Klinker und Zemente systematisch in Leim-,
Mortel- und Betonversuchen untersucht. Anhand der Versuchser-
gebnisse wurde ein Modell abgeleitet, mit dem der Wirkungsme-
chanismus des Langzeitverzogerers erklirt werden kann. Derzeit
ist dieser Langzeitverzégerer in Deutschland als Recyclinghilfe
(RH) zugelassen.

Der vorliegende Bericht enthilt die wichtigsten Ergebnisse einer
im Forschungsinstitut der Zementindustrie angefertigten Disserta-
tion zum Thema: ,Zum Einfluss von Langzeitverzdgerern auf der
Basis von Phosphonsiure auf die Hydratation einzelner Klinker-
phasen, Portlandzementklinker und Portlandzemente® [32].

2 Stand der Erkenntnisse
2.1 Langzeitverzogerer
Langzeitverzogerer sind in der Regel organische Verzogerer, die
aufgrund ihrer Zusammensetzung die Hydratation von Zement
sehr stark, z.B. iiber mehrere Tage, blockieren kénnen. Beim Ein-
satz als Recyclinghilfen fiir Waschwasser bzw. Restbeton erleich-
tern sie die Reinigung von Fahrmischern sowie Betonmischern
und erméglichen die Wiederverwendung des Waschwassers bzw.
des Restbetons in Werken, die iiber kein oder nur ein kleines
Restwasserbecken verfiigen. In Deutschland als Recyclinghilfen
zugelassene Langzeitverzégerer bestehen aus Phosphonaten und
enthalten hauptsichlich 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonséure
(PBTC) [12-14]. Dieser Langzeitverzogerer greift sehr stark in die
Hydratationsreaktionen des Zements mit dem Zugabewasser ein.
Neben dem Waschwasser- und Restbetonrecycling werden
Langzeitverzégerer auch direkt zur Hydratationssteuerung des
Zements, z.B. in Verbindung mit Beschleunigern fiir Spritzbeton
im Nassspritzverfahren im Tunnelbau sowie im Bereich der Tief-
bohrtechnik, bei der Herstellung von Bohrpfihlen und Walzbeton,
verwendet [15-26].

2.2 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBTC)

Die 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsiure (PBTC) ist eine Hy-
droxycarbonsdure mit fiinf Siurezentren, die im alkalischen Me-
dium dissoziieren kénnen. In Bild 1 ist die Struktur der PBTC
im deprotonierten Zustand dargestellt. Ab einem pH-Wert von
rd. 12,7 sind fiinf Protonen (H") abgespalten und es liegt fast aus-
schlieflich die vollstindig dissoziierte Form vor.

In dieser Form besitzt PBTC somit fiinf Koordinationsstellen,
die sich fiir die Komplexierung von Metall-Tonen eignen. Untersu-
chungen in [27] ergaben, dass Calcium-, Aluminium-, Cadmium-
und Magnesium-Ionen im neutralen pH-Bereich (pH 7) nur zu
maximal 3 %, andere Metall-Ionen, wie z.B. Chrom, Kupfer, Eisen,
Blei und Zink, zu iiber 85 % komplexiert werden. PBTC kann im
alkalischen Milieu mit steigendem pH-Wert zunehmend Calcium-
und Aluminium-Ionen komplexieren [27].

2.3 Einfluss von PBTC auf die Hydratation von Klinker und
Zement

In [28] geht man davon aus, dass Molekiile, die Metalle komple-
xieren und sich dabei durch das Metall-Ion aus der gestreckten
Molekiilform zu stabilen Ringen formen, so genannte Chelat-
bildner, die Hydratation von Zement besonders stark verzégern

on the temperature and time of addition. For example, retarders can
suddenly and unexpectedly act as setting accelerators (“inversion”)
and/or have a severely adverse effect on the strength formation of
the concrete [5-11]. In practice this can lead to expensive cutting
out and cleaning work, the loss of the mixer truck drum or even
the demolition of complete bridge bays. At present this can only be
prevented by complicated preliminary testing, and unwanted reac-
tions still cannot always be ruled out with sufficient certainty.

The influence of phosphonic-acid-based long-term retarders on
the hydration of individual clinker phases, industrial clinker and ce-
ments was therefore examined systematically in paste, mortar and
concrete trials. On the basis of the test results a model was derived
that can explain the action mechanism of the long-term retarder.
At present this long-term retarder is approved in Germany as a re-
cycling aid.

This report contains the most important results of a disserta-
tion prepared at the Research Institute of the Cement Industry on
the topic of “The influence of phosphonic-acid-based long-term
retarders on the hydration of individual clinker phases, Portland
cement clinker and Portland cements” [32].

2 Current state of knowledge

2.1 Long-term retarders

Long-term retarders are, as a rule, organic retarders that, because of
their composition, can block the hydration of cement very strong-
ly, e.g. for several days. When used as recycling aids for wash wa-
ter or concrete residues they make it easier to clean truck mixers
and concrete mixers and enable the wash water or concrete residues
to be re-used in plants that only have small, or non-existent, recy-
cled water reservoirs. Long-term retarders approved in Germany
as recycling aids consist of phosphonates and contain principally 2-
phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid (PBTC) [12-14]. These
long-term retarders interfere very strongly in the hydration reac-
tions of the cement with the mixing water.

In addition to the recycling of wash water and concrete residues
long-term retarders are also used directly for controlling the hydra-
tion of cement. For example, they are used in conjunction with ac-
celerators for shotcrete in the wet spraying process in tunnel con-
struction as well as in deep well technology and in the production

of bored piles and rolled concrete [15-26].

2.2 2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid (PBTC)
2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid (PBTC) is a hydrox-
ycarboxylic acid with five acid centres that can dissociate in an al-
kaline medium. Fig. 1 shows the structure of PBTC in the depro-
tonized state. Above a pH of about 12.7 five protons (H') become
detached and the PBTC is present almost exclusively in the fully
dissociated form.

In this form PBTC therefore has five coordination sites that are
suitable for the complexing of metal ions. Investigations in [27]
have shown that in the neutral pH range (pH 7) a maximum of
only 3 % of calcium, aluminium, cadmium and magnesium ions are
complexed, while up to more than 85 % of other metal ions, such
as chromium, copper, iron, lead and zinc, are complexed. In an al-
kaline environment PBTC can form complexes with calcium and
aluminium ions increasingly with rising pH [27].

(0]
Il

> —c—(o Summenformel/

?/ (|:H2 ¢ % empirical formula: C;H,,04P

(g—-p-cC —c—(0) +5H molare Masse/
Il Il molar mass: 270 g/mol
O CH,0 P-Gehalt/
(& P-content: 11,5 M.-%
2 -

Il
(0]

Bild 1: PBTC - volistandig dissoziiert/PBTC — deprotonated



Concrete Technology Reports 2004-2006

konnen. Dabei nimmt die Verzégerungswirkung im Allgemeinen
mit steigender Anzahl an freien Koordinierungsstellen zu. Nach
[28] sind Verbindungen mit einer B-Hydroxyl-Carboxyl-Gruppe,
die mit einem Metall-Ton einen stabilen 6-Ring bilden kann, be-
sonders gute Chelatbildner und sehr effektive Verzégerer. PBTC
kann durch Komplexierung von z.B. Calcium-Ionen Z#hnliche
Ring-strukturen ausbilden. Nach [16] verzégerte Recyclinghilfe
auf Basis von PBTC bei Portlandzement die Hydratation von
C;S stirker als die von C;A. Man geht davon aus, dass PBTC die
Bildung von Calcium-Silicat-Hydraten (C-S-H) und Calcium-
hydroxid verlangsamt und dadurch feinere und dichtere Hydrate
entstehen konnen.

In [17, 19, 22] wird vermutet, dass die verzégernde Wirkung
von Phosphonsiuren auf der Bindung von Calciumionen in Chela-
ten beruht. Nach [25, 29, 30] verzdgerte eine PBTC-haltige Recy-
clinghilfe die Hydratation von C;A und C;S sehr stark. In [29, 30]
wurden auf den Oberflichen von C;A und C;S nach 20 Minuten
anstelle erster Hydratationsprodukte rd. 100 nm grofie ,rundliche
Neubildungen® beobachtet. Dabei soll es sich um Chelatkomplexe
handeln. Die Bildung dieser Komplexe fiihrte bei Versuchen mit
C;S in den ersten Minuten zu héheren Hydratationwirmeraten.
Bei Versuchen mit C;A wurde die anfingliche Hydratationswiir-
meentwicklung durch PBTC verringert.

Tafel 1: Versuche mit Klinkerphasen, Klinkern und Zementen
Table 1: Experiments with clinker phases, clinkers and cements

2.3 Influence of PBTC on the hydration of clinker and
cement

In [28] it is assumed that molecules that form complexes with met-
als and, through the metal ion, form themselves into stable rings
from the extended form of the molecule, i.e. so-called chelating
agents, can retard the hydration of cement particularly strongly.
In general the retarding effect increases with increasing number of
free coordination sites. According to [28] compounds with a -hy-
droxycarboxyl group that can form a stable 6-ring with a metal ion
are particularly good chelating agents and very effective retarders.
PBTC can form similar ring structures by, for example, complexing
calcium ions. According to [16] recycling aids based on PBTC re-
tarded the hydration of C;S in Portland cement more strongly than
that of C;A. It is assumed that PBTC slows down the formation of
calcium silicate hydrates (C-S-H) and calcium hydroxide, so that
finer and denser hydrates can be formed.

In [17,19, 22] it is presumed that the retarding action of phos-
phonic acids is based on the binding of calcium ions in chelates.
According to [25, 29, 30] a recycling aid containing PBTC retard-
ed the hydration of C;A and C;S very strongly. In [29, 30] “new
globular formations” with a size of about 100 nm were observed
on the surfaces of C;A and C;S after 20 minutes instead of ini-
tial hydration products. This is said to involve chelate complexes.
The formation of these complexes in trials with C;S led to higher

rates of heat of hydration in the
first few minutes. In trials with
C;A the initial development of
heat of hydration was reduced

by PBTC.

. In [4, 31] the recycling
Bezeichnung Zusammensetzung wi/f Lvz Untersuchungen ids based PBTC retard-
Term (Masseteile) M.-%> Investigations ads based on - retar
Composition (mass) ed all further hydration reac-
tions of Portland cement with
GA-1 0 the exception of the forma-
CGA-2 GA 2 tion of small primary ettringite
C,A-37) 5 Erﬁstlals. Thelnew) f](;rmaticcl)ns
chelate complexes) observed in
GA-Ca(OH)1 C,A:Ca(OH), = 3,3 g [29] were not found on the sur-
C;A-Ca(OH),2 2 faces of the cement particles.
e | GASOy1 1,00 0 fThere are h}alrdll)_/ any other
o] ) references in the literature to
%E CA-S0;2 A0, = Al 2 the action mechanism of PBT'C
o kS C;A-50;-37 5 on the hydration of clinker and
é é C3A-50;-Ca(OH),-1 0 cement. Only a few, and some-
CASO;CalOH),2 | CASO,:Ca(OH), = 2,6:1:0,8 9 2 ESEM fimes Ciitflltszgizt%rfy,P]g"?%nfs
C;A-50;-Ca(OH),-37 > XRD the hydration of clinker phases,
G,S-1 0 DSC clinker and cement can be ob-
52 GS 0,50 2 Sorption ta}it}ed from_the literature. Em-
CAET) - Porenlsung® pirical findings on the func-
4 C,AF 9 tioning of the long-term re-
C,AF-27 2 Pore solution® tarders, which often only give a
C,AF-50;-17 . Y [ 0 very restricted, one—si.ded, view,
CAFSO.27 CAF:S0; =53 7 have been collected in the in-
g B vestigations carried out so far.
K1 Ki 0 Summarized comparative ex-
EE KI-2 2 aminations of the individual
S < i 0 investigations are made more
X0 Kl difficult by the widely differ-
KlI-2 0.50 2 ing test conditions and proce-
ZI-1 = ! 0 dures used.
£ z12 2 _
EE 71 0 3 Aim _and_scope of the
N © Zl investigations
zI2 2 The aim of the investigations

" Wasser/Feststoff (Zusatzmittel wurde dem Zugabewasser angerechnet)
water/solids (admixture was included in the calculation of the water)

2 CA: CS: CSHys =3:1:

JCGA:C5:CSHys:CH =3:1:1:0,9

4 C,AF: C5: CSHy 5 =6:1:1

% bezogen auf den jeweiligen Feststoff/relative to solids

9 nur Klinker und Zemente/only clinkers and cements

7 siehe [32)/see [32]

was to systematically extend
the level of understanding of
the effects of PBTC-based
long-term retarders on the hy-
dration of clinker phases, clink-
er and cement.
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Bild 2: C;S-1, w/G;S = 0,50, Alter 28 d, normale Hydratation, Bildung
von C-S-H-Phasen - Zementstein erhartet

Figure 2: C;S-1, w/C;S = 0.50, at an age of 28 days, normal hydrati-
on, formation of C-S-H phases - paste hardened

In [4, 31] verzégerte Recyclinghilfe auf Basis von PBTC, bis
auf die Bildung kleiner primirer Ettringitkristalle, alle weiteren
Hydratationsreaktionen von Portlandzement. Die in [29] beobach-
teten Neubildungen (Chelatkomplexe) wurden auf der Oberfliche
der Zementpartikel nicht festgestellt.

In der Literatur existieren kaum weitere Hinweise zum Wir-
kungsmechanismus von PBTC auf die Hydratation von Klinker
und Zement. Aus der Literatur ergeben sich nur wenige und z.T.
widerspriichliche Erkenntnisse zum Einfluss von PBTC auf die
Hydratation von Klinkerphasen, Klinker und Zement. In den
bislang durchgefiihrten Untersuchungen wurden empirisch Er-
kenntnisse zur Wirkungsweise des Langzeitverzogerers gesammelt,
die oft nur einen sehr begrenzten einseitigen Uberblick geben.
Zusitzlich werden zusammenfassende vergleichende Betrachtun-
gen zwischen den einzelnen Untersuchungen durch die jeweils
recht verschiedenen Versuchsbedingungen und Vorgehensweisen
erschwert.

3 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Ziel der Untersuchungen war es, den Erkenntnisstand tiber die
Auswirkungen von Langzeitverzogerer auf Basis von PBTC sy-
stematisch auf die Hydratation von Klinkerphasen, Klinker und
Zement zu erweitern.

Zunichst wurde der Einfluss des Langzeitverzogerers auf die
Hydratation einzelner Klinkerphasen (C;A, C,AF, C;S) sowie auf
die Hydratation von Gemischen aus Klinkerphasen, Sulfattrigern
und/oder Calciumhydroxid, wie in Tafel 1 angegeben, chemisch-
mineralogisch untersucht.

Der Frage, ob und wie die ,natiirliche“ Erstarrungsverzégerung
durch die Reaktion von C;A- bzw. C,AF-Anteilen mit gelostem
Sulfat zu Ettringit durch Langzeitverzogerer beeinflusst wird,
wurde durch vergleichende Untersuchungen zwischen zwei tech-
nischen Klinkern und an daraus durch Sulfatzugabe hergestellten
Zementen nachgegangen. Dabei war auch zu priifen, ob die Bil-
dung von primirem Ettringit eine notwendige Voraussetzung fiir
die weitergehende planmiflige Verzégerung von Zementleimen
durch Langzeitverzdgerer ist oder ob Langzeitverzogerer die Er-
starrungsregelung von Klinkermehl anstelle der Sulfattrigeropti-
mierung ibernehmen kann. Auflerdem wurde das Sorptionsverhal-
ten des Langzeitverzogerers an Klinker bzw. Zement untersucht.

Fir eine detaillierte Beschreibung der Wechselwirkungen
zwischen Zementpartikel und Langzeitverzogerer ist die Cha-
rakterisierung der fiir die Langzeitverzogerung verantwortlichen
chemischen Verbindungen notwendig. Derartige Verbindungen
sind aufgrund der i.d.R. relativ geringen Einsatzmengen an Zu-
satzmittel und insbesondere aufgrund der starken Einbindung
und Sorption an z.B. Hydratationsprodukte des Zements kaum
nachzuweisen. Deshalb wurde die Verbindung, die zur Langzeitver-
zbgerung fiihrt, separat synthetisiert und chemisch analysiert.

Bild 3: C;S-2, w/C;S = 0,50, 2 M.-% v.z LVZ, Alter 180 d, keine
Hydratationsprodukte — Leim kann noch verarbeitet werden

Figure 2: C;5-2, w/C;S = 0.50, 2 mass % long-term retarder, at an age
of 180 days, no hydration products — paste can still be processed

The influence of the long-term retarder on the hydration of in-
dividual clinker phases (C;A, C,AF, C;S) and on the hydration of
mixtures of clinker phases, sulfate agent and/or calcium hydroxide,
as shown in Table 1, was first investigated chemically and miner-
alogically.

The question as to whether and how the “natural” setting re-
tardation by the reaction of the C;A and C,AF fractions with dis-
solved sulfate to form ettringite is affected by long-term retard-
ers was examined by comparative investigations on two industri-
al clinkers and on cements produced from them by adding sulfate.
The intention was also to check whether the formation of prima-
ry ettringite is a necessary precondition for continued planned re-
tardation of cement pastes by long-term retarders or whether long-
term retarders can take over the regulation of the setting of clinker
meal instead of optimizing the sulfate agent. The sorption behav-
iour of the long-term retarder on clinker and cement was also in-
vestigated.

For a detailed description of the interactions between cement
particles and long-term retarders it is necessary to characterize
the chemical compounds responsible for the long-term retarda-
tion. It is almost impossible to detect such compounds because of
the normally relatively small quantities of admixtures used and, in
particular, because of the strong bonding and sorption on the hy-
dration products of the cement. The compound that leads to the
long-term retardation was therefore synthesized separately and an-
alyzed chemically.

On the basis of the findings a model was derived that can ex-
plain the action mechanisms of this admixture.

4 Test procedure
Table 1 provides an overview of the compositions and designations
of the samples and of the investigations carried out.

4.1 Starting materials

4.1.1 Clinker phases, industrial clinker and cements

The clinker phases C;S, C;A (cubic) and C,AF were used for the
investigation. The clinker granules were finely ground for analysis
(< 90 pum) in a vibratory disk mill with tungsten carbide grinding
elements. Calcium hydroxide (CH) p.a. as well as $-hemihydrate
(CSH,5) and anhydrite (CS), produced from gypsum (CSH,) p.a.,
were also used. CSH, was dewatered for 14 hours at about 140 °C
and about 200 °C respectively to produce CSH,, 5 and CS.

An unground Portland cement clinker was obtained from each
of two cement works. Bogue and Rietveld both indicated that
clinker K1 was free from C;A and contained about 17.6 mass %
C,AF and about 72.7 mass % C;S. Clinker KII contained by
8.3 mass % C;A, 9.2 mass % C,AF and about 66.2 mass % C,S.
Each clinker (K I, K IT) was ground in a ball mill to a specific sur-
face area of about 3200 to 3300 cm3/g Blaine. Further analysis
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Anhand der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein Modell ab-
geleitet, mit dem die Wirkungsmechanismen dieses Zusatzmittels
erklirt werden kénnen.

4 Versuchsdurchfiihrung
Einen Uberblick iiber die Zusammensetzung und Bezeichnung
der Proben sowie tber die durchgefiihrten Untersuchungen gibt

Tafel 1.

4.1 Ausgangsstoffe

4.1.1 Klinkerphasen, technische Klinker und Zemente

Fiir die Untersuchungen wurden die Klinkerphasen C;S, C;A
(kub.) und C,AF verwendet. Die Klinkergranalien wurden in einer
Scheibenschwingmiihle mit einer Mahlgarnitur aus Wolframcarbid
analysenfein (<90 pm) gemahlen. Auflerdem wurden zusitzlich
Calciumhydroxid (CH) p.a. und aus Gips (CSH,) p.a. hergestell-
tes B-Halbhydrat (CSH, s) und Anhydrit (CS) verwendet. Zur
Herstellung von CSH, bzw. CS wurde CSH, rd. 14 Stunden bei
rd. 140 °C bzw. bei rd. 200 °C im Trockenschrank entwissert.

Aus zwei Zementwerken wurde jeweils ein ungemahlener Port-
landzementklinker bezogen. Klinker K I war sowohl nach Bogue
als auch nach Rietveld C;A-frei und enthielt rd. 17,6 M.-% C,AF
und rd. 72,7 M.-% C,S. Klinker K II wies rd. 8,3 M.-% C;A,
9,2 M.-% C,AF und rd. 66,2 M.-% C,S auf. Jeder Klinker (K I,
K 1II) wurde in einer Kugelmiihle bis auf eine spezifische Ober-
fliche nach Blaine von rd. 3200 cm®/g bis 3300 cm3/g gemahlen.
Weitere Analysedaten enthilt [32]. Aus einem Teil des Klinker-
mehls wurde jeweils durch Zugabe von praxisiiblichen Sulfattri-
gern Zement Z 1 und Zement Z II hergestellt. Als Sulfattriger
wurden 3-Halbhydrat (CSH,5) und natiirlicher Anhydrit II (CS)
verwendet. Zur Herstellung des Halbhydrats wurde Gips (CSH,)
entsprechend entwissert. Der Sulfatgehalt wurde auf etwa 3,2 M.-%
vom Zement eingestellt. Das entsprach fiir diese Klinker praxis-
tiblichen Dosierungen des Sulfats.

4.1.2 Langzeitverzogerer
Als Langzeitverzdgerer (LVZ) wurde ein handelsiiblicher Lang-
zeitverzogerer (Recyclinghilfe fiir Waschwasser) auf Basis von

data are contained in [32]. Cement Z I and cement Z II were each
produced from part of the clinker meal by adding normal sulfate
agents. § hemihydrate (CSH0 5) and natural anhydrite II (CS) were
used as the sulfate agents. The hemihydrate was produced by ap-
propriate dewatering of gypsum (CSH,). The sulfate content was
set to about 3.2 mass % w.r.t. cement. For these clinkers this corre-
sponded to the normal addition level of sulfate.

4.1.2 Long-term retarder

A normal commercial long-term retarder (recycling aid for wash
water) based on 2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid
(PBTC) was used as the long-term retarder. The content of ac-
tive substance (PBTC) was about 15 mass %. The addition quan-
tities given below are relative to the respective weights of clinker
or cement.

4.2 Test procedure

The pastes made with clinker meal and cement were produced in a
Hobart mixer. Because of the small quantities of material the pastes
made with clinker phases were mixed in Teflon dishes with a Te-
flon spatula under an atmosphere of argon. Fully deionized water
from the Diisseldorf mains supply was used in all cases as the mix-
ing water. The admixture was added by dissolving it in the mixing
water and was included in the calculation of the relevant quanti-
ty of water. The total mixing time was approximately 2 min. Ap-
propriate aliquots of the paste were then placed in 50 ml PE wide-
neck flasks, flushed with argon and stored at 20 °C over water in a
sealed container. At the relevant test time part of the sample was
removed for ESEM examination and the hydration of the remain-
der of the sample was stopped with acetone and diethyl ether. In
addition to the investigations with ESEM the hydrate phases were
also investigated thermodynamically (DSC) and by radiography
(XRD). The DSC investigations were carried out in a temperature
range from 25 to 630 °C at a heating rate of 30 K/min under an
atmosphere of nitrogen. The XRD investigations were carried out
on powdered samples with a Bragg-Brenanto diffractometer with
CuKa radiation in the angular range from 5 to 53 °20 and with a
step width of 0.04 “20.
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Bild 4: C;S-1, w/C;S = 0,50, DSC
Figure 4: C;S-1, w/C;S = 0.50, DSC

Bild 5: C;S-2, w/G;S = 0,50, 2 M.-% LVZ, DSC
Figure 5: C;5-2, w/C;S = 0.50, 2 mass % long-term retarder, DSC
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Bild 6: C;A-1, w/CA = 1,00

Oben: Alter 3 min, hexagonale und kubische C-A-H

Unten: Alter 28 d, Umwandlung von hexagonalen C-A-H in kubi-
sches C-A-H (C;AH¢ - Hydrogranat)

Figure 6: C,A-1, w/G,A = 1.00

top: at an age of 3 min: formation of hexagonal and cubic C-A-H
bottom: at an age of 28 days, conversion of hexagonal C-A-H to
cubic C-A-H (C;AHg — hydrogarnet)

2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsiure (PBTC) verwendet. Der
Wirkstoffgehalt (PBTC) lag bei rd. 15 M.-%. Die im Folgen-
den angegebenen Dosiermengen beziehen sich auf die jeweilige
Klinker- bzw. Zementmasse.

4.2 Versuchsdurchfiihrung
Die Leime mit Klinkermehl und Zement wurden im Ho-
bart-Mischer hergestellt. Die Leime mit Klinkerphasen wurden
aufgrund der geringen Stoffmenge in Teflonschalen mit einem
Teflonspatel unter Argonatmosphire angeriihrt. Als Zugabewasser
wurde stets vollentsalztes Wasser aus dem Diisseldorfer Leitungs-
netz verwendet. Das Zusatzmittel wurde im Zugabewasser geldst
zugegeben und auf die jeweilige Wassermenge angerechnet. Die
Gesamtmischzeit betrug rd. 2 min. Danach wurden entsprechende
Teilmengen des Leims in 50-ml-PE-Weithalsflaschen gefiillt, mit
Argon tberspiilt und dicht verschlossen bei 20 °C iiber Wasser im
Exsikkator gelagert. Zum jeweiligen Priiftermin wurde ein Teil der
Probe fiir ESEM-Untersuchungen entnommen und beim Rest
der Probe die Hydratation mit Aceton und Diethylether gestoppt.
Neben den Untersuchungen mit dem ESEM wurden die Hydrat-
phasen thermoanalytisch (DSC) und réntgenografisch (XRD)
untersucht. Die DSC-Untersuchungen erfolgten in einem Tempe-
raturbereich von 25 °C bis 630 °C mit einer Heizrate von 30 K/min
in Stickstoffatmosphire. Die XRD-Untersuchungen wurden an
pulverférmigen Proben mit einem Bragg-Brentano-Diffraktome-
ter mit CuKo-Strahlung im Winkelbereich von 5 bis 53 °20 und
mit einer Schrittweite von 0,04 °20 durchgefiihrt.

Das Sorptionsverhalten des Langzeitverzogerers an Klinker und
Zement wurde an Suspensionen (w/z = 3,75) iiber einen Zeitraum

Bild 7: C;A-2, w/CA = 1,00, 2 M.-% v.z LVZ
Oben: Alter 3 min, hexagonale C-A-H
Unten: Alter 28 d, hexagonale C-A-H

Figure 7: C;A-2, w/C;A = 1.00, 2 mass % LVZ
top: at an age of 3 min, hexagonal C-A-H
bottom: at an age of 28 days, hexagonal C-A-H

The sorption behaviour of the long-term retarder on clinker and
cement was determined on suspensions (w/c = 3.75) over a period of
7 days by measuring the content of organic phosphorous in the so-
lution. The quantities of admixture were 2.0 mass % and 5.0 mass %
relative to the clinker or cement.

Pore solutions were filtered from fresh cement paste with a vac-
uum pump or were expressed from hardened cement paste.

The compound responsible for long-term retardation was pre-
pared by mixing a solids-free solution saturated with calcium hy-
droxide with long-term retarder (50 % admixture solution, 288
mmol PBTC/1) with constant stirring. The content of long-term
retarder was increased in stages. The mixture was filtered with a
vacuum pump. The filter residue was then dried to constant weight
at 40 °C and its composition was investigated by X-ray diffraction,
X-ray fluorescence analysis, IR spectroscopy and ESEM/EDX.
The levels of carbon and hydrogen were determined by elemen-
tary analysis.

5 Test results

5.1 Influence of long-term retarders on the hydration of
synthetic clinker phases

5.1.1 G;S hydration

Figs. 2 and 3 show ESEM photomicrographs at 10000x magni-
fication of the samples C;5-1 and C;S-2 at 28 and 180 days re-
spectively.

It is clear from a comparison of the photomicrographs that the
addition of 2 mass % long-term retarder (Fig. 3) causes complete
blocking of the hydration of C;S. With the unretarded sample
C;S-1 (Fig. 1) a dense microstructure of needle-like C-S-H phas-
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von 7 Tagen durch Bestimmung des Gehalts an organischem
Phosphor in der Lésung ermittelt. Die Zusatzmittelmenge betrug
2,0 M.-% und 5,0 M.-% bezogen auf den Klinker bzw. Zement.

Porenldsungen wurden aus frischem Zementleim mittels Vaku-
umpumpe abfiltriert und bei erhirtetem Zementstein ausgepresst.

Durch Vermischen einer feststofffreien an Calciumhydroxid
gesiittigten Losung mit Langzeitverzdgerer (50 %ige Zusatzmittel-
16sung, 288 mmol PBTC/1) unter stindigem Riihren wurde die fiir
die Langzeitverzégerung verantwortliche Verbindung hergestellt.
Dabei wurde der Gehalt an Langzeitverzogerer schrittweise er-
hoht. Das Gemisch wurde mittels Vakuumpumpe filtriert. Der Fil-
terriickstand wurde anschlieffend bei 40 °C bis zur Massekonstanz
getrocknet und die Zusammensetzung mittels Rontgenbeugung,
Rongenfluoreszenzanalyse, IR-Spektroskopie und ESEM/EDX
untersucht. Der Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoft wurde
durch eine Elementaranalyse ermittelt.

5 Versuchsergebnisse

5.1 Einfluss von LVZ auf die Hydratation synthetischer
Klinkerphasen

5.1.1 C;S-Hydratation )
Die Bilder 2 bzw. 3 zeigen eine ESEM-Aufnahme der Probe C;S-1
bzw. C;S-2 in 10000facher Vergroflerung im Alter von 28 bzw.
180 Tagen.

Ein Vergleich der Aufnahmen macht deutlich, dass die Zugabe
von 2 M.-% LVZ (Bild 3) zu einer vélligen Blockierung der Hy-
dratation von C;S fiihrte. Wihrend sich bei der unverzogerten Pro-
be C;S-1 (Bild 2) infolge der Hydratation ein dichtes Gefiige aus
spitznadeligen C-S-H-Phasen gebildet hatte, waren auf den Ober-
flichen der langzeitverzdgerten Probe C;S-2 selbst nach 180 Tagen
keine Hydratationsprodukte zu erkennen. Die Leime wiesen nach
dieser Zeit eine weiche Konsistenz auf, wie unmittelbar nach der
Wiasserzugabe. Die hellen Bereiche auf den Partikeln im Bild 3
wiesen im Vergleich zur iibrigen Partikeloberfliche einen héheren
Gehalt an Sauerstoff und zusitzlich Kohlenstoff und Phosphor
auf. Das weist auf eine phosphorhaltige organische Verbindung auf
der Partikeloberfliche hin. Das Kohlenstoff/Phosphor-Verhiltnis
lag in diesem Bereich zwischen 2,7 und 2,9 und entsprach somit
in etwa dem Kohlenstoff/Phosphor-Verhiltnis des LVZ von rd.

es has formed as a result of the hydration, but no hydration prod-
ucts can be detected on the surface of the long-term-retarded sam-
ple C;5-2, even after 180 days. After this time the pastes still ex-
hibited a soft consistency like that immediately after the addition
of water. The bright areas on the particles in Fig. 3 have a high-
er content of oxygen and also of carbon and phosphorous than the
rest of the particle surface. This indicates an organic compound
containing phosphorous on the particle surface. The carbon/phos-
phorous ratio in this region lay between 2.7 and 2.9 and therefore
corresponded approximately to the carbon/phosphorous ratio of
the long-term retarder of about 2.7. It has to be assumed that this
is an area in which the admixture has become enriched. With the
calcium aluminates such organic compounds could not be detected
by EDX because of greatly increased surface area due to the some-
times increased formation of hexagonal calcium aluminate hydrates
(hex. C-A-H). The C;S-2 had hardened after a hydration period of
ayear. In addition to the very dense structure caused by the advance
of hydration the microstructure at one year also exhibited relatively
porous structures in isolated areas. These areas contained C;S par-
ticles that were only slightly hydrated.

In addition to the ESEM photomicrographs a comparison of
the measured DSC curves of the two samples in Figs. 4 and 5 also
shows that after one year the unretarded sample C;5-1 had a sig-
nificantly higher content of calcium hydroxide than the C;5-2
sample retarded with long-term retarder. This indicates that the
progress of hydration of this sample is still fairly low at this time.

5.1.2 Hydration of C;A and C,AF
Figs. 6 and 7 show ESEM photomicrographs of the samples C;A-
1 and C;A-2, in each case after 3 min (top) and 28 days (bottom).
Figs. 8 and 9 show the hydration behaviour of samples C;A-1 and
C;A-2 up to 28 days with the aid of individual DSC curves.
With sample C;A-1 (Figs. 6 and 8) the main compound ob-
served was cubic C-A-H (C;AHy, hydrogarnet) but with sample
C;A-2 (Figs. 7 and 9) the addition of 2 mass % long-term retarder
mainly produced hexagonal C-A-Hs, such as CAH,,, C,AH, and
C,AH;; ;. The formation of cubic C-A-H and the conversion of
hexagonal C-A-H into cubic C-A-H were severely hindered by the

long-term retarder. The same was observed during the hydration of

I1wig S !

‘ C.A-1 ‘ I end(‘>therr‘nic
C.AH exothermic

0
>
T

[
o

28d C,AH

24 MM

_
>>>,‘>>

unhydratjsiert/unhydratea

r

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600°C

‘ C,A-2 I endothermic
1 W/ ! !
I 9 ‘ exothermic
C,AH, I
C,AH,
C2AH CAAH11713
28d B J
CAH,, /\ CAH >/
RN 10 CAH,,
4 fd' NN N

\
> S
-

I

unhydratisiert/unhydrateq

: |

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600°C

Bild 8: C;A-1, w/G,A = 1,00, DSC
Figure 8: C,A-1, w/C,A = 1.00, DSC

Bild 9: C;A-2, w/C;A = 1,00, 2 M.-% LVZ, DSC
Figure 9: C;A-2, w/C;A = 1.00, 2 mass % long-term retarder, DSC
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Figure 10: C;A-SO;-1, w/solid = 1.00, DSC

2,7. Es muss davon ausgegangen werden, dass sich hierbei um
einen Bereich handelt, in dem sich das Zusatzmittel angereichert
hatte. Bei den Calciumaluminaten konnten mittels EDX derartige
organische Verbindungen, aufgrund der durch die z.T. verstirkte
Bildung von hexagonalen Calciumaluminathydraten (hex. C-A-
H) stark vergroferten Oberflichen, nicht nachgewiesen werden.
Nach einer Hydratationsdauer von einem Jahr war die Probe C;S-
2 erhirtet. Das Geflige wies im Alter von einem Jahr neben den,
infolge des Hydratationsfortschritts sehr dichten Strukturen auch
vereinzelt relativ pordse Strukturen auf. In diesen Bereichen lagen
wenig hydratisierte C;S-Partikel vor.

Neben den ESEM-Aufnahmen zeigt auch ein Vergleich der
DSC-Mefkurven beider Proben, dargestellt in den Bildern 4
und 5, dass die unverzogerte Probe C;5-1 nach einem Jahr einen
deutlich héheren Anteil an Calciumhydroxid hatte als die mit LVZ
verzogerte Probe C;S-2. Das deutet auf einen zu diesem Zeitpunkt
immer noch geringeren Hydratationsfortschritt dieser Probe hin.

5.1.2 G,A-, C,AF-Hydratation

Die Bilder 6 bzw. Bild 7 zeigen ESEM-Aufnahmen der Probe
C;A-1 bzw. C;A-2 jeweils im Alter von 3 min (oben) und 28 Ta-
gen (unten) dargestellt. Die Bilder 8 bzw. 9 zeigen den Hydratati-
onsverlauf der Probe C;A-1 bzw. C;A-2 bis zu 28 Tagen anhand
einzelner DSC-Kurven.

Wiihrend bei Probe C;A-1 (Bilder 6 und 8) hauptsichlich
kubische C-A-H (C;AH,, Hydrogranate) zu beobachten waren,
entstanden bei Probe C;A-2 (Bilder 7 und 9) durch die Zugabe
von 2M.-% LVZ insbesondere hexagonale C-A-H, wie z.B.
CAH,,, C,AHg und C,AH;, ;. Die Bildung von kubischen
C-A-H bzw. die Umwandlung der hexagonalen C-A-H in ku-
bische C-A-H wurde durch den LVZ stark behindert. Gleiches
wurde bei der Hydratation von C,AF in Anwesenheit von LVZ
beobachtet.

Rontgenografische Untersuchungen im Alter von 28 Tagen
ergaben, dass LVZ bei reinem C;A (C;A-2) den Phasenumsatz
insgesamt erhohte. Dagegen wurde der Umsatz von C,AF durch
LVZ verringert (C,AF-2).

Bild 11: C;A-SO;-2, w/Feststoff = 1,00, 2 M.-% LVZ, DSC
Figure 11: C;A-50;-2, w/solid = 1.00, 2 mass % LVZ, DSC

C,AF in the presence of the long-term retarder.

Radiographic investigations at 28 days showed that with pure
C;A (C;A-2) the long-term retarder increased the phase conver-
sion as a whole. On the other hand the conversion of C,AF was re-

duced by long-term retarder (C,AF-2).

5.1.3 Hydration of C;A-Ca(OH),

During the hydration of C;A in the presence of Ca(OH), (sam-
ple C;A-Ca(OH),-2) the addition of long-term retarder caused
increased formation of hexagonal C-A-H. The conversion of C;A
was reduced.

5.1.4 Hydration of C;A-SO; and C,AF-SO,

With the C;A-SO;-2 sample the formation of primary ettringite
(E) is accelerated at first for a short time by the long-term retard-
er, as can be seen from a comparison of the DSC curves in Figs.
10 and 11 after hydration times of 3 min and 6 hours. Further
progress of the hydration of C;A was heavily retarded. The retar-
dation that took place after the initially accelerated formation of et-
tringite affected all hydration reactions, even the reaction of hemi-
hydrate (CSH,5) with water to form gypsum (CSH,) that other-
wise takes place within a short time. With the C;A-SO;-1 sam-
ple (Fig. 10) not only ettringite (E) but also hexagonal C-A-H
(C,AH,, C,AH,; ;) and cubic C-A-H (C;AH,) as well as mono-
sulfate (M) were present after 28 days, but the C;A-SO;-2 sample
(Fig. 11) still exhibited unhydrated hemihydrate. A similar situa-
tion was observed with the C,AF-SO;-2 sample.

5.1.5 Hydration of C;A-SO,-Ca(OH),

A comparison of the DSC curves of the C;A-SO;-Ca(OH),-1
sample (Fig. 12) with those of the C;A-SO;-Ca(OH),-2 sample
(Fig. 13) shows that all hydration reactions, with the exception of
the formation of ettringite, were heavily retarded. Increased for-
mation of ettringite by the long-term retarder, like that with the
C;A-S0;-2 sample (Fig. 11), was not detected. Hemihydrate was
still present in the retarded C;A-SO;-Ca(OH),-2 sample after 28
days.
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Bild 12: C;A-SO;-Ca(OH),-1, w/Feststoff = 1,00, DSC
Figure 12: C;A-S0;-Ca(OH),-1, w/solid = 1.00, DSC

5.1.3 C;A-Ca(OH),-Hydratation

Bei der Hydratation von C;A in Anwesenheit von Ca(OH),
(Probe C;A-Ca(OH),-2) entstanden bei Zugabe von LVZ
verstiirkt hexagonale C-A-H. Der Umsatz von C;A wurde ver-
ringert.

5.1.4 C,A-SO;-, C,AF-S0O;-Hydratation

Wie aus dem Vergleich der DSC-Kurven der Bilder 10 und 11
nach einer Hydratationszeit von 3 min und 6 Stunden hervorgeht,
wurde bei der Probe C;A-SO;-2 durch den LVZ zunichst die
Bildung von primirem Ettringit (E) kurzzeitig beschleunigt. Der
weitere Hydratationsfortschritt von C;A wurde stark verzogert.
Die nach der anfinglich beschleunigten Bildung von Ettringit

Bild 13: C;A-SO;-Ca(OH),-2, w/Feststoff = 1,00, 2 M.-% LVZ, DSC
Figure 13: C;A-SO;-Ca(OH),-2, w/solid = 1.00, 2 mass % long-term
retarder, DSC

5.2 Sorption of the long-term retarder on clinker and
cement

The long-term retarder was about 93 % sorbed approximately
only half a minute after addition regardless of the type of clinker
or cement and of the quantity added or the time of addition. Af-
ter 7 days the long-term retarder was completely sorbed on the ce-
ment and could no longer be detected in the solution that was fil-

tered off.

5.3 Influence on the hydration of Portland cement clinker
and Portland cement

The influence of the long-term retarder on hydration was, apart
from a few details, virtually identical both for the two clinkers
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Figure 14: K lI-1, w/c = 0.50, DSC

Bild 15: K 1I-2, w/z = 0,50, 2 M.-% LVZ, DSC
Figure 15: K lI-2, w/c = 0.50, 2 mass % long-term retarder, DSC
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Figure 16: Z lI-1, w/c = 0.50, DSC

einsetzende Verzogerung betraf alle Hydratationsreaktionen, sogar
die sonst innerhalb kurzer Zeit ablaufende Reaktion von Halbhy-
drat (CSH,5) mit Wasser zu Gips (CSH,). Wiihrend bei Probe
C;A-SO;-1 (Bild 10) nach 28 Tagen neben Ettringit (E) noch
hexagonale C-A-H (C,AH,, C,AH,;45) und kubisches C-A-H
(C;AHy) sowie Monosulfat (M) vorlagen, wies Probe C;A-SO;-2
(Bild 11) noch unhydratisiertes Halbhydrat auf. Ahnliches wurde
bei der Probe C,AF-SO;-2 beobachtet.

5.1.5 C;A-S05-Ca(OH),-Hydration

Ein Vergleich der DSC-Kurven der Probe C;A -SO;-Ca(OH),-1
(Bild 12) mit denen der Probe C;A -SO;-Ca(OH),-2 (Bild 13)
zeigt, dass alle Hydratationsreaktionen, mit Ausnahme der Bildung
von Ettringit, stark verzdgert wurden. Eine durch LVZ verstirkte
Bildung von Ettringit, wie bei Probe C;A-SO;-2 (Bild 11), wurde
nicht festgestellt. Im Alter von 28 Tagen lag bei der verzdgerten
Probe C;A-50;-Ca(OH),-2 immer noch Halbhydrat vor.

5.2 Sorption des LVZ an Klinker und Zement

Der Langzeitverzogerer war bereits rd. eine halbe Minute nach der
Zugabe unabhingig vom Klinker- und Zementtyp und unabhin-
gig von der Zugabemenge und dem Zugabezeitpunkt zu rd. 93 %
sorbiert. Nach sieben Tagen war der Langzeitverzogerer vollstin-
dig am Zement sorbiert und in der abfiltrierten Losung nicht mehr
nachweisbar.

5.3 Einfluss auf die Hydratation von Portlandzementklinker
und Portlandzement

Der Einfluss von LVZ auf die Hydratation war sowohl fiir die bei-
den Klinker (K I, K II) als auch fiir die beiden daraus hergestellten
Zemente (Z 1, Z II) bis auf wenige Einzelheiten nahezu identisch.
Aus diesem Grund werden beispielhaft die Ergebnisse fiir Klinker
K II bzw. Zement Z II dargestellt. Bild 14 enthilt die DSC-Kur-
ven der Probe K II-1 ohne LVZ und Bild 15 die DSC-Kurven der
Probe K II-2 mit 2 M.-% LVZ.

Ein Vergleich der DSC-Messkurven nach 3 min zeigt, dass
LVZ bei den Portlandzementklinkern die Bildung hexagonaler
Calciumaluminathydrate, wie z.B. C,AHg und C,AH,,_;, kurz-
zeitig verstirkte. Dadurch wurde das Ansteifen bzw. Erstarren der
Leime und Mértel beschleunigt. Die Hydratation der Calcium-
silikate wurde dagegen sehr stark verzégert.

Wiihrend der LVZ bei den Leimen und Mérteln aus Klin-
kermehl (K I, K II) grofitenteils zu beschleunigtem Erstarren
fiihrte, konnte die Verarbeitbarkeitszeit der Leime und Mértel mit
Portlandzement durch LVZ stets planmiflig verlingert werden.
Ein Vergleich der DSC-Kurven von Probe Z II-1 (Bild 16) mit

Bild 17: Z lI-2, w/z = 0,50. 2 M.-% LVZ, DSC
Figure 17: Z lI-2, w/c = 0.50, 2 mass % long-term retarder, DSC

(KT, KTI) and for the two cements produced from them (Z I, Z II).
The results for clinker K IT and cement Z II are therefore shown as
examples. Fig. 14 contains the DSC curves for the sample K II-1
without long-term retarder and Fig. 15 contains the DSC curves
for sample K II-2 with 2 mass % long-term retarder.

Comparison of the DSC curves after 3 minutes shows that with
the Portland cement clinkers the long-term retarder briefly re-
inforced the formation of hexagonal calcium aluminate hydrates,
such as C,AHg and C,AH,; ;5. This accelerated the stiffening and
setting of the pastes and mortars. On the other hand, the hydration
of the calcium silicates was very strongly retarded.

With the pastes and mortars made with clinker meal (K I, K IT)
the long-term retarder led in most cases to accelerated setting, but
the workability times of the pastes and mortars made with Portland
cement could in all cases be systematically extended by using long-
term retarder. It is clear from a comparison of the DSC curves of
sample Z I1-1 (Fig. 16) with those of sample Z II-2 (Fig. 17) that
the formation of primary ettringite is not adversely affected by the
long-term retarder.

The ettringite layer reinforced the retarding action of the long-
term retarder. The hydration of the silicate phases was particularly
strongly retarded by the long-term retarder.

The comparative investigations carried out on Portland cement
clinker meal (K I, K II) and on the Portland cements produced
from them (Z I, Z II) showed clearly that sulfate optimization of
the cements cannot be replaced by the long-term retarder. In fact
the formation of primary ettringite initiated by calcium sulfate rep-
resents an important precondition for systematic retardation by the
long-term retarder.

During the retardation period the pore solutions of the retard-
ed clinker pastes or cement pastes always exhibited higher levels of
calcium or of calcium and sulfate respectively than the correspond-
ing unretarded sample. This was attributed partly to the short-term
increase in hydrolysis of the calcium aluminates, and partly to the
stabilization of sub-microscopic crystal nuclei, e.g. of CaSO, or et-
tringite, by the residual long-term retarder in the solution. After
the retardation period the concentration of calcium and sulfate in
the respective pore solutions fell with the re-establishment of hy-
dration.

With pure C;S (see Figs. 3 and 5) the long-term retarder caused
complete blocking of the hydration up to 180 days, but at 28 days
all the pastes and mortars produced with clinker and cement ex-
hibited approximately the same progress of hydration as the corre-
sponding unretarded reference samples (see Figs. 14 to 17). This
means that a more rapid hydration takes place after the retarda-
tion.
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denen der Probe Z II-2 (Bild 17) macht deutlich, dass die Bil-
dung von primirem Ettringit durch LVZ nicht beeintrichtigt
wurde.

Die Ettringitschicht verstirkte die verzogernde Wirkung des
LVZ. Die Hydratation der Silikatphasen wurde durch LVZ beson-
ders stark verzogert.

Die vergleichenden Untersuchungen an Portlandzementklin-
kermehl (K I, K II) und an daraus hergestellten Portlandzementen
(Z 1, Z 1I) zeigten deutlich, dass die Sulfatoptimierung der Ze-
mente durch den Langzeitverzogerer nicht ersetzt werden kann,
sondern dass die durch Calciumsulfat initiierte Bildung von primi-
rem Ettringit eine wesentliche Voraussetzung fiir eine planmifige
Verzoégerung durch den LVZ darstellt.

Die Porenlosungen der verzégerten Klinkerleime bzw. Ze-
mentleime wiesen im Verzdgerungszeitraum stets hohere Gehalte
an Calcium bzw. Calcium und Sulfat auf als die entsprechend
unverzdgerte Probe. Das war zum einen auf die kurzzeitig ver-
stirkte Hydrolyse der Calciumaluminate und zum anderen auf die
Stabilisierung submikroskopischer Kristallkeime, z.B. von CaSO,
oder Ettringit, durch den in Lésung befindlichen Rest an LVZ,
zuriickzufiihren. Nach der Verzégerungszeit sank mit wiederein-
setzender Hydratation die Calcium- und Sulfatkonzentration in
der jeweiligen Porenlosung ab.

Wihrend der LVZ bei reinem C;S (Bilder 3 und 5) zu einer
vollstindigen Blockierung der Hydratation bis zu 180 Tagen fiithr-
te, wiesen alle mit Klinker und Zement hergestellten Leime und
Mortel im Alter von 28 Tagen in etwa den gleichen Hydratations-
fortschritt auf wie die entsprechende unverzogerte Referenzprobe
(s. Bild 14 bis 17). Das bedeutet, dass nach der Verzégerung eine

schnellere Hydratation einsetzte.

5.4 Synthese von Calciumphosphonat

Bei Zugabe von LVZ (enthilt 15 M.-% PBTC) zu einer fest-
stofffreien, gesittigten Calciumhydroxid-Losung (pH 12,7) trat
sofort eine milchige Triibung ein. Bis zu einer Zugabemenge von
rd. 6,8 mmol PBTC pro Liter Calciumhydroxid-Lésung (Mol-
Verhiltnis Ca/PBTC = 2,5) fiel ein weifler Niederschlag aus. Ana-
lysen ergaben, dass es sich hierbei um réntgenamorphes in Wasser
schwer 16sliches Calciumphosphonat handelte, das etwa 2,5 mol
Calcium enthielt. Um diese Menge an Calcium binden zu kénnen,
muss der Wirkstoff PBT'C vollstindig dissoziiert vorgelegen haben
(s.Gl. 1). Die Bildung von Calciumphosphonat erfolgte vermutlich
entsprechend GL. 2.

C,H,,0,P — [C,H,0,P] + 5 H* (GL 1)
(PBTC)

[C,H,OP] + 5 H* + 2,5 Ca?* + 5 OH <

Ca, 5[C,H,0,P] - 3 H,0 + 2 H,0 (Gl 2)

(Calciumphosphonat)

Bei weiterer Zugabe von LVZ fiel das Molverhiltnis Ca/PBTC
unter 2,5 und es bildeten sich calciumirmere 16sliche Calcium-
phosphonat-Komplexe. Es kann davon ausgegangen werden, dass
bei einer Zugabe von LVZ zu Klinker, Zement oder Calcium-
aluminaten bzw. -silikaten, aufgrund des groflen Calciumangebots,
immer schwer l6sliches Calciumphosphonat entsprechend (Gl
2) entsteht. Aufgrund der geringen Loslichkeit blockiert es den
Wiasserzutritt und Ionenaustausch und fiihrt zu einer Langzeitver-
zbgerung der Hydratation.

6 Wirkungsmechanismen des LVZ auf Basis von PBTC
Aus den in diesen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnissen
lassen sich die wesentlichen Wirkungsmechanismen des LVZ
ableiten. In Bild 18 sind die Wirkungsmechanismen des LVZ
beispielhaft an einem Portlandzementklinker (links) bzw. sulfatop-
timierten Portlandzement (rechts) schematisch dargestellt.

Im alkalischen Milieu spaltet PBTC (C,H;;O4P) fiinf Proto-
nen ab und liegt vollstindig dissoziiert vor ([C;H,O,P]*). Fiir
die sofortige Bildung von schwer léslichem Calciumphosphonat
(Cay5[C;H4OyP]) werden je Mol PBTC 2,5 Mol Calcium bens-
tigt. Bei Portlandzementklinker ohne Sulfattriger (Bild 18, links)

5.4 Synthesis of calcium phosphonate

Milky clouding took place immediately when long-term retarder
(containing 15 mass % PBTC) was added to a saturated, solids-
free, calcium hydroxide solution (pH 12.7). Up to an addition lev-
el of about 6.8 mmol PBTC per litre of calcium hydroxide solution
(molar ratio Ca/PBTC = 2.5) there was a deposit of white precip-
itate. Analyses showed that this was a calcium phosphonate that
was amorphous to X-rays and sparingly soluble in water, and con-
tained about 2.5 molecules of calcium. In order to be able to com-
bine this quantity of calcium the active PBTC component must
have been present in fully dissociated form (see Equation 1). The
formation of calcium phosphonate probably takes place in accord-
ance with Equation 2.

C,H,,0,P — [C,H,0,P] + 5 H* (Eq. 1)
(PBTC)

[C,H,O,P]5 + 5 H* + 2,5 Ca?* + 5 OH <

Ca,s[C,H,0,P] - 3 H,0 + 2 H,0 (Eq. 2)

(calcium phosphonate)

On further addition of long-term retarder the Ca/PBTC mo-
lar ratio dropped below 2.5 and soluble, calcium-depleted, calcium
phosphonate complexes were formed. It can be assumed that, be-
cause of the large supply of available calcium, sparingly soluble cal-
cium phosphonate is always formed in accordance with Equation
2 when long-term retarder is added to clinker, cement or calcium
aluminates and silicates. Because of its low solubility this blocks the
access of water and ion exchange and leads to long-term retarda-
tion of the hydration.

6 Operating mechanisms of PBTC-based long-term
retarder

The essential operating mechanisms of the long-term retarder can
be deduced from the findings obtained in these investigations. The
operating mechanisms of the long-term retarder are shown dia-
grammatically in Fig. 18 using the example of a Portland cement
clinker (left) and a sulfate-optimized Portland cement (right).

In an alkaline environment PBTC (C,H,;O,P) releases five
protons and is present in fully dissociated form ([C,H;O,P]*).
2.5 molecules of calcium are needed per molecule of PBTC for
immediate formation of sparingly soluble calcium phosphonate
(Ca, 5s[C,H;O4P]). For Portland cement without sulfate agent (Fig.
18, left) there is as a rule little dissolved calcium present when the
long-term retarder is added. Due to the calcium demand of the
PBTC there is generally a short-term acceleration of the hydration
of reactive clinker phases such as C;A. The increased formation of
hexagonal C-A-H phases leads in most cases to significant stiff-
ening or setting. The calcium ions released during this brief accel-
eration phase are combined by the PBTC. The resulting sparing-
ly soluble calcium phosphonate (Ca, s[C,H;O¢P]) that is formed
coats the surfaces of the individual clinker particles to differing ex-
tents. A largely continuous coating can be formed by calcium phos-
phonate on the surfaces of relatively inactive clinker phases, such
as C;S and C,S5, that are still largely free from hydration products
during the formation of the sparingly soluble compound. This se-
verely hinders further access by water and further ion exchange, and
the hydration is retarded. Surfaces that have already hydrated, such
as those of the C;A, have relatively large surface areas that cannot
be completely coated by sparingly soluble calcium phosphonate.
The water access and ion exchange therefore cannot be complete-
ly blocked. When compared with the more inactive clinker phas-
es the hydration of reactive calcium aluminates is therefore usual-
ly only slightly retarded by long-term retarder and by the calcium
phosphonate formed from it.

Because of the sulfate agent there are much higher concentra-
tions of calcium and sulfate ions in the pore solution at the start of
hydration with Portland cement (Fig. 18, right) than with clinker.
A thin layer of primary ettringite can form on the surfaces of the
calcium aluminates. There are also sufficient calcium ions availa-
ble for immediate formation of sparingly soluble calcium phospho-
nate. The calcium phosphonate coats the surfaces both of the clink-
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liegt bei Zugabe von LVZ i.d.R. weniger gelostes Calcium vor.
Bedingt durch den Calciumanspruch der PBTC kommt es im
Allgemeinen zu einer kurzzeitig beschleunigten Hydratation reak-
tiver Klinkerphasen, wie z.B. C;A. Die dabei verstirkt gebildeten
hexagonalen C-A-H-Phasen fithren meist zu einem deutlichen
Ansteifen oder Erstarren. Die wihrend dieser kurzen Beschleu-
nigungsphase freigesetzten Calciumionen werden durch PBTC
gebunden. Das dabei entstehende schwer 16sliche Calciumphos-
phonat (Ca, s[C;,H,O4P]) belegt die Oberflichen der einzelnen
Klinkerpartikel unterschiedlich. Auf den Oberflichen relativ reak-
tionstriger Klinkerphasen, wie z.B. C;S und C,S, die bei Entste-
hung der schwer loslichen Verbindung noch weitgehend frei von
Hydratationsprodukten sind, kann eine weitgehend geschlossene
Belegung durch Calciumphosphonat erfolgen. Dadurch wird der
weitere Zutritt von Wasser (H) bzw. der weitere Ionenaustausch
stark behindert und die Hydratation verzogert. Bereits hydratisierte
Oberflichen, wie z.B. die des C;A, weisen eine relativ grofie spezi-
fische Oberfliche auf, die nicht vollstindig durch schwer 18sliches
Calciumphosphonat bedeckt werden kann. Der Wasserzutritt und
Tonenaustausch kann deshalb nicht vollstindig blockiert werden.
Aus diesem Grund wird die Hydratation reaktiver Calcium-
aluminate im Vergleich zu reaktionstrigeren Klinkerphasen durch
LVZ bzw. durch daraus gebildetes Calciumphosphonat meist nur
gering verzogert.

Bei Portlandzement (Bild 18, rechts) liegt zu Beginn der
Hydratation aufgrund der Sulfattriger eine im Vergleich zum
Klinker viel hohere Calcium- und Sulfationen-Konzentration in
der Porenldsung vor. Auf der Oberfliche der Calciumaluminate
kann sich eine dinne Schicht aus primirem Ettringit ausbilden.
Daneben stehen fiir die sofortige Bildung von schwer 15slichem
Calciumphosphonat ausreichend Calciumionen zur Verfiigung.
Das Calciumphosphonat belegt sowohl die Oberflichen des Klin-

er particles and of the still undissolved sulfate agent, which strongly
blocks any further hydration.

The formation of primary ettringite and coating of the surfaces
with sparingly soluble calcium phosphate are a basic requirement
for systematic extension of the workability time by the long-term
retarder. This means that sulfate optimization is not only the basis
for regulating the setting of the cements but is also a precondition
for the desired functioning of the long-term retarder.

7 Summary

The level of understanding of the effects of long-term retarders
based on 2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic acid (PBTC) on
the hydration of clinker phases (C;S, C;A, C,AF), clinker and ce-
ment has been substantially increased by systematic investigations.
The following conclusions can be drawn from the results of the
investigations:

During the hydration of pure C;A and C,AF the retarder leads
to increased formation of hexagonal calcium aluminate hydrates
(C-A-H). The conversion of hexagonal C-A-H into cubic hydrates
is also strongly retarded. The conversion of C;A is increased and
that of C,AF is reduced.

The hydration of pure C;S was completely blocked for 180
days.

The long-term retarding action is attributable to the formation of
sparingly soluble calcium phosphonate (Ca,;[C-H,O,P] - x H,0),
which seals the surfaces of the particles. This requires 2.5 molecules
of calcium for each molecule of PBTC. If the supply of avail-
able dissolved calcium is inadequate the calcium demand of the
PBTC generally causes short-term acceleration of the hydration
of reactive clinker phases, such as C;A. This leads to significant
stiffening or setting. The calcium ions liberated during the short
acceleration phase are combined by PBTC. The resulting spar-
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Bild 18: Wirkungsmechanismen von LVZ auf die Hydratation von Portlandzementklinker (links) und sulfatoptimierten Portlandzement (rechts)
Figure 18: Effects of long-term retarders on the hydration of Portland cement clinker (left) and Portland cement with optimized supply of

CaSoO, (right)
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kerpartikels als auch die der noch ungelésten Sulfattriger. Dadurch
wird die weitere Hydratation stark blockiert.

Die Bildung von primirem Ettringit sowie die Belegung der
Oberflichen mit schwer lslichem Calciumphosphonat bilden die
Voraussetzung fiir eine planmiflige Verlingerung der Verarbeitbar-
keitszeit durch den Langzeitverzogerer. Das bedeutet, dass die Sul-
fattrigeroptimierung nicht nur die Grundlage fiir die Erstarrungs-
regelung der Zemente ist, sondern auch eine Voraussetzung fiir die
erwiinschte Wirkungsweise des Langzeitverzdgerers darstellt.

7 Zusammenfassung

Durch systematische Untersuchungen wurde der Kenntnisstand
tiber die Auswirkungen von Langzeitverzogerer (LVZ) auf Basis
von 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsiure (PBTC) auf die Hy-
dratation von Klinkerphasen (C;S, C;A, C,AF), Klinker und Ze-
ment mafgebend erweitert. Folgende Schlussfolgerungen kénnen
aus den Untersuchungsergebnissen abgeleitet werden:

Bei der Hydratation von reinem C;A und C,AF fiihrt der Ver-
zdgerer zu einer verstirkten Bildung hexagonaler Calciumaluminat-
hydrate (C-A-H). Auflerdem wird die Umwandlung hexagonaler
C-A-H in kubische Hydrate stark verzégert. Der Umsatz von C;A
wird erhoht, der von C,AF verringert.

Die Hydratation von reinem C;S wurde bis zu 180 Tagen voll-
stindig blockiert.

Die langzeitverzégernde Wirkung ist auf die Bildung von
schwer 16slichem Calciumphosphonat (Ca, s[C,H,O4P] - x H,0)
zuriickzufiihren, welches die Kornoberfliche abdichtet. Fiir die
Bildung werden je Mol PBTC 2,5 Mol Calcium benétigt. Bei
nicht ausreichendem Angebot an geldstem Calcium bedingt der
Calciumanspruch der PBTC im Allgemeinen eine kurzzeitige
Beschleunigung der Hydratation reaktiver Klinkerphasen, wie z.B.
C;A. Das fiihrt zu einem deutlichen Ansteifen oder Erstarren. Die
wihrend der kurzen Beschleunigungsphase freigesetzten Calcium-
ionen werden durch PBTC gebunden. Das dabei entstehende
schwer 16sliche Calciumphosphonat (Ca,s[C;HOgP]) belegt die
Oberflichen der einzelnen Klinkerpartikel unterschiedlich. Relativ
reaktionstrige Klinkerphasen, wie z.B. C;S und C,S, kénnen durch
das Calciumphosphonat weitgehend geschlossen belegt werden,
wihrend bereits hydratisierte Oberflichen, wie z.B. die des C;A,
nicht vollstindig bedeckt werden konnen. Aus diesem Grund
wird die Hydratation reaktiver Calciumaluminate im Vergleich zu
reaktionstrigeren Klinkerphasen durch LVZ bzw. durch daraus
gebildetes Calciumphosphonat meist nur gering verzogert.

Bei sulfatoptimierten Zementen liegen aufgrund der Anteile
an Calciumsulfat ausreichende Mengen an geléstem Calcium zur
direkten Bildung von Calciumphosphonat vor. Es hat sich gezeigt,
dass die Sulfatoptimierung der Zemente durch LVZ nicht ersetzt
werden kann. Die durch Calciumsulfat initiierte Bildung von pri-
mirem Ettringit sowie die Bereitstellung von Calciumionen sind
wesentliche Voraussetzungen fiir eine planmiflige Wirkungsweise
des Langzeitverzogerers.

Der Langzeitverzdgerer kann mit dem tiblichen Maf an Erst-
priifung zielgerecht eingesetzt werden.

Die Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen
e.V. (AiF) hat einen Teil der Arbeit (AiF-Vorhaben Nr. 11607)
mit Haushaltsmitteln des Bundesministeriums fiir Wirtschaft und
Arbeit gefordert. Ein weiterer Teil der Arbeit wurde durch die
Dyckerhoff-Stiftung geférdert. Beiden Einrichtungen sei hierfiir
gedankt.

ingly soluble calcium phosphonate (Ca,[C,H,O4P] - x H,0)
covers the surfaces of the individual clinker particles in different
ways. The clinker phases that are relatively slow to react, such as
C;S and C,S, can be largely encapsulated by the calcium phospho-
nate, while surfaces that are already hydrated, such as those of the
C;A, cannot be completely covered. When compared with the
clinker phases that are slower to react the hydration of reactive
calcium aluminates is therefore usually only slightly retarded by
the long-term retarder and by the calcium phosphonate formed
from it.

Because of their content of calcium sulfate Portland cements
contain sufficient quantities of dissolved calcium for direct forma-
tion of calcium phosphonate. It is apparent that sulfate optimiza-
tion of the cements cannot be replaced by long-term retarders. The
formation of primary ettringite initiated by calcium sulfate, as well
as the provision of calcium ions, are essential preconditions for
planned functioning of the long-term retarder.

The long-term retarder can be used purposefully with the usual
extent of initial testing.

The AiF (Federation of Industrial Research Associations) sup-
ported one section of the work (AiF Project No. 11607) with funds
from the Federal Ministry for Economic Affairs and Labour, while
another section of the work was supported by the Dyckerhoff
foundation. Thanks are due to both establishments.
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