
Einfluß von Zusätzen auf das Erstarrungs
verhalten von Zement') 

Von Werner Richartz, Düsseldorf 

Übersicht 

Erstarrungsverzögerer sind Zusatzmittel, die dem Beton in gerin 
gen Mengen beim Anmachen zugegeben werden, um seine sonst 
übliche Verarbeitungszeit von wenigen Stunden deutlich zu verlän 
gern. Sie ermöglichen daher unter anderem einen längeren Trans
port und bei großen Betonierabschnitten einen Einbau frisch auf 
frisch , der für eine gute, gleichmäßige Verbindung zwischen nach
einander eingebrachten Betonschichten . erforderlich ist. 

Die verzögernden Zusatzmittel verändern die chemischen Reaktio
nen, die zwischen den tür das Erstarren des Zements verantwortli
chen Phasen C3 A und Sulfatträger ablaufen. Sie wirken nur dann 
deutlich verzögernd, wenn sie unter den vorherrschenden Bedin 
gungen für eine begrenzte Zeit das Längenwachstum des Ettringits 
blockieren oder die feistenförmige Ausbildung von Sekundärgips 
verhindern und dadurch die Ausbildung eines starren Gefüges un 
terdrücken . Diese Reaktionen werden außer von der Stoffart und 
-menge des Zusatzmittels auch durch die Zusammensetzung des 
Zements und die Temperatur beeinflußl. Sind Art und Menge eines 
Zusatzmittels nicht auf die Zusammensetzung des Zements und die 
Temperatur abgestimmt, so kann sich ihre WirkUng umkehren, d. h. 
schnelles Erstarren hervorrufen. 

Für die praktische Anwendung von Verzögerern ist es daher zur 
Vermeidung unerwünschter, zu Erstarrungsstörungen führender 
Reaktionen erforderlich, Art und Menge des Verzögerers auf Ver
träglichkeit und Wirksamkeit mit dem betreffenden Zement und der 
Betonzusammensetzung unter den während der Bauausführung zu 
erwartenden Bedingungen zu prüfen. 

1. Einleitung 

Unmittelbar nach dem Mischen von Zement und Wasser begi nnt 
eine Reaktion , an der im wesentlichen das TricalciumaJuminat C3A 
und das Sulfat des Zements mit dem Anmachwasser beteiligt sind. 
Diese Reaktion führt zur Bildung von Hydratationsprodukten, die 
mit fortschre itender Hydratationsdauer ein spezifisches Gefüge im 

"} Erweiterte Fassung eines Vortrags auf der Technisch-wissenschaftlichen 
Zement-Tagung '81 am 24. September in Nürnberg 
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Zementleim entwickeln und dadurch das Ansteifen und Erstarren 
hervorrufen und die Verarbeitbarke it des Frischbetons zeitlich be
grenzen. Das Verarbeiten und Verdichten von Frischbeton muß ab
geschlossen sein, bevor das Ansteifen und Erstarren beginnt. Ande
renfalls können Gefügestörungen auftreten, die Minderungen der 
Festbetoneigenschaften zur Folge haben. 

Für das Ansteifen und Erstarren des Betons ist unter sonst gleichen 
Bedingungen das Verhalten des Zements maßgebend. Die Anforde
rungen, die an das Erstarren von Zement gestellt werden, si nd je 
nach Verwendungsart des Betons verschieden. Für spezielle Arbei
ten kann es erforderlich sein, die Reaktionsfähigkeit des Zements 
durch gezielte Maßnahmen zu vermindern , um dadurch die Zeit, in 
der der Beton transportiert und sachgerecht verarbeitet werden 
kann, zu verlängern. Dazu eignen sich in erster Linie geringe Men
gen erstarrungsverzögernder Zusatzmittel, das sind chem ische 
Stoffe, die auf den Hydratati onsprozeß des Zements vom Zeitpunkt 
der Wasserzugabe an reaktionshemmend einwirken. Die Erfahrung 
hat jedoch gezeigt, daß ihre Wirkung von der zugesetzten Menge 
abhängt, insbesondere aber auch von der Zusammensetzung des 
Zements, ferner von der des Betons, von dessen Behandlung beim 
Mischen und Transportieren und insbesondere von der Temperatur 
des Betons. Bei Zusatz größerer Mengen und/oder bei höheren 
Temperaturen kann die Wirkung von Zusatzmitteln umschlagen, 
d.h. ihr Einfluß kann sich umkehren. Die Verwendung von erstar
rungsverzögernden Zusätzen ist deshalb mit einem gewissen Risiko 
behaftet, wenn Art und Menge des Zusatzes nicht auf die Zusam
mensetzung des Betons, auf seine Behandlung und auf die Frisch
betontemperatu r abgestimmt sind . Die Vorläufige Richtlinie tür Be
ton mit verlängerter Verarbeitbarkeitszeit (Verzögerter Beton) vom 
März 1983 [1) t rägt diesen Erkenntnissen Rechnung und schreibt 
daher bei Verwendung von erstarrungsverzögernden Zusatzmitleln 
vor, Verträglichkeits- bzw. erweiterte Betoneignungsprüfungen mit 
dem vorgesehenen Zusatzmittel und der Zementsorte bei verschie
denen Temperaturen auszuführen, damit die gewünschte Erstar
rungsverzögerung sicher erzielt und ein Umschlagen des Erstarrens 
durch Art und Menge des Zusatzmittels verhindert wird. 

Aus dem Schrifttum sind bisher systE;!matische Untersuchungen 
über den Einfluß von Fremdstoffen.auf den Ablauf der Zement hydra
talion sowie über Beschaffenheit und Gefüge der Hydratationspro· 
dukte und deren Zusammenhang mit den rheologischen Eigen
schaften des Zementleims nicht bekannl. Viele Veröffentlichungen 
befassen sich zwar auch mit der chemischen Wirkung verschiede
nef Zusätze [2 bis 13], im allgemeinen wird jedoch nur die Einwir
kung auf die Hydratation und auf die Festigkeitsentwick lung be
handelt. Mit dem Einfluß der Gefügeausbildung der Hydratations
produkte auf die Konsistenz des Zementleims befassen sich nurwe
nige Arbeiten. Aus den Veröffentlichungen von W. Lieber [2 , 3), den 
Untersuchungen von W. Lieber und W. Richartz (8) sowie aus den 
Erfahrungen der Praxis geht hervor, daß schon mit Zusätzen von ei
nigen zehntel Prozent, bezogen auf den Zement, das Erstarren und 
Erhärten in außerordentlich starkem Maß verändert werden kann. 
Die näheren Zusammenhänge, insbesondere die Ursache der Wir
kung, der Einfluß der Zementeigenschaften und der Einfluß der 
Temperatur, sind jedoch noch nicht bekannt. 
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Die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen sollten Aufschluß 
geben über den Einfluß der Zusatzmittelart und -menge auf das Er
starrungsverhalten und die Verträgl ichkeit von bestimmten Zu~ 
satzmitteln mit Zementen untersch iedlicher Zusammensetzung. 
Darüber hinaus war auch das Erstarrungsverhalten verschiedener 
Zemente mit und ohne Zusatzmittet bei höheren Temperaturen von 
großem technischen Interesse. 

Die Untersuchu ngen wurden wesentl ich gefördert du rch fi nanzielle 
Mittel des Bundeswirtschaftsministeriums, die über die Arbeitsge
meinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen AtF zur Verfü 
gung gestellt wurden. Fü r diese Unterstützung sei auch an dieser 
Stelle bestens gedankt. 

2. Versuchsdurch1ührung 

2.1 Zemente 

Für die Untersuchungen wurden zunächst techn ische, im Zement
werk hergestellte Portlandzemente mit unterschiedl icher Zusam
mensetzung herangezogen. Im Verlauf der Untersuchungen stellte 
sich jedoch heraus, daß das Erstarrungsverhalten von Zementen 
ohne und mit Zusatzmitte ln sowohl von der Phasenzusammenset
zung des Klinkers als auch in starkem Maße durch die Art des 8ul
fatträgers im Zement beeinflußt wird. Daher wurden aus zwei tech
nischen Zementklinkern A und G mit unterschiedlicher Zusammen
setzung sowie aus natürlichem Anhydrit und natürlichem Gipsstein 
Portlandzemente hergestellt, die alle d ie gleiche Mahlfeinheit ent
sprechend OSP = 4000 ± 50 cm2/ g hatten und den gleichen Ge
samt-S03-Gehalt von 3,5 Gew.-% aufwiesen, das S03 aber in unter
schiedlichen Mischungsverhältnissen der Sulfatträger enthie lten . 

Bei der Herstellung von Zementen im Zementwerk wird der als Gips
stein zugesetzte Sulfatantei l während des Mahlens tei lweise oder 
vollständig zu Halbhydrat entwässert. Die Su Ifatträger bestehen da
her in technischen Zementen insbesondere mit höherer Mahlfein
heil meistens aus natürlichem Anhydrit Ca804 und Halbhydrat 
Ca804 ' lhH 2 0. Die im Laboraus den technischen Klinkern A und G 
hergestellten Portlandzemente wurden diesbezügl ich den techni
schen Zementen angepaßt. Sie enthielten nach entsprechender 
Feinmahlung und Zumischung keinen Gips. Das Sulfat lag in den 
verschiedenen Zementen aus Klinker A oder G in jeweils folgenden 
Mischungsverhältnissen von natü rlichem Anhydrit und Halbhydrat 
vor : 

90/10 ; 70 / 30 ; 60/ 40; 40/ 60 ; 20/80 ; 01100 

Die Reaktionsfähigkeit des Sulfats der Zemente aus Klinker A und G 
variierte infolgedessen deutlich. Bei überwiegendem Anhydritanteil 
des 8ulfatträgers ist die Reaktionsfähigkeit re lativ gering . Sie w ird 
mit zunehmendem Halbhydratanteil erhöht. 

Aber auch die Klinker unterschieden sich aufgrund ihrer Zusam
mensetzung in ihrer Reaktionsfähigkeit. Dies geht aus Tafe l 1 her
vor , die außer der chemischen Zusammensetzung die nach A. H. 
Bogue [14] berechnete Phasenzusammensetzung und den Sulfati
sierungsgrad der Alkalien von Klinker A und G wiedergibt. Außer-
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Tafel 1 Zusammensetzung der für die Herstellung verschiedener 
Zemente verwendeten Klinker und SUlfatträger; Angaben in 
Gew.-%. glühverlustfrei 

Klinker Klinker natürlicher Gips-
A G Anhydrit stein 

SiO~ 22,12 22,90 0 ,30 1,10 
AI20 3 5,18 4,07 0,40 0 ,40 
Ti02 0,25 0,22 0,0 0,0 
P205 0,11 0,08 0 ,0 0,0 
Fe203 1,35 1,65 0 ,0 0,14 
MnZ0 3 0,05 0 ,03 0 ,0 0 ,01 
eaO 68,69 68,11 40,80 41 ,45 
MgO 0,54 0.96 0,49 1,48 
SO, 0,64 0,90 57,65 54,80 
K,O 0,79 0.74 0,0 0,0 
Na20 0,43 0,27 
Na20-Äquiv. 0,95 0,76 

(Glühverlust) (0,32) (0,66) (1,02) (21,32) 

e,s 72 69 
e , s 9 ,. 
e,A 12,3 8,7 
C.AF ' ,3 5 ,1 

Sulfat isierungs-
grad der 
Alkalien 50 % 92 % 

dem ist die chemische Zusammensetzung des natürlichen Anhy
drits und des für die Halbhydratherstell ung verwendeten Gipssteins 
angeg eben. 

Der Gehalt an Tricalciumaluminat C3A beträgt in Klinker A 12,3 
Gew,-% und is t damit deutlich höher als der von Klinker G mit 8,7 
Gew.-%. Außerdem sind d ie Alkalien von Kl inker Azu 50 % als Sulfat 
gebunden und zur Hälfte in das C3A eingebaut, wie sich aus dem in 
der letzten Zei le von Tafel 1 angegebenen Sulfatisierungsgrad der 
Alkalien erken nen läßt. Klin ker G hat einen Su1fatis ierungsgrad der 
Alkali en von 92 %, d. h. es sind nur 8 % der Alka lien im C3A gebun
den. Frü here Untersuchungen haben gezeigt, daß die Hydratations
geschwindigkeit von C3A durch Einbau von Alkal ien in das Kristall 
gitter deutlich gesteigert wird [15 bis 17}. Infolgedessen kann man 
erwarten , daß Klinker A sowohl durch den höheren C3A-Gehalt als 
auch durch die höhere Reaktionsfähigkeit dieses C3A schneller mit 
Wasser reagiert als das C3A von Klinker G. Zemente aus Klinker A 
werden info lgedessen ein anderes Erstarru ngsverhaUen zeigen als 
Zemente aus Klinker G. 

Alle Zemente wurden jeweils unmittelbar vor den Untersuchungen 
frisch hergestellt. Dadurch wurde verhindert , daß sie durch Lage
rung in ihrer Reaktionsfähigkeit und damit 99f. auch in ihrem Er
starrungsverhalten verändert wurden. 
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2.2 Zusätze 

Als erstarrungsverzögernde Zusätze wurden keine handelsüblichen 
Verzögerer verwendet, weil diese häufig aus mehreren Komponen~ 
ten bestehen, so daß der Einfluß auf das Erstarren nicht eindeutig 
der wirksamen Komponente hätte zugeordnet werden können. Als 
Zusätze wurden in erster linie solche Stoffe ausgewählt , die die 
wirksamen verzögernden Komponenten von handelsüblichen Ver~ 
zögerern sind oder deren Wirkung auf den Hydratationsverlauf und 
das Erstarrungsverhalten im Schrifttum z. T. widersprüchl ich be~ 
schrieben wurden. Folgende Zusätze wurden für die Untersuchun
gen verwendet: 

Organische Stoffe: 

Zucker und zuckerähnliche Stoffe, z. B. Gluconate, 
Ugninsulfonsäure und deren Salze, z. B. ligninsulfonate, 
Hydroxylierte Carbonsäuren, z. B. Zitronensäure und Weinsäure, 
und deren Salze, 

Anorgan ische Stoffe: 

Phosphate 
Silicofluoride 
Borsäure und deren Salze 

Jeder Zusatz wurde bei den Untersuchungen in einer bestimmten, 
aut das Zementgewicht bezogenen Menge im Anmachwasser ge~ 
löst. 

Voruntersuchungen haben gezeigt, daß die Dosierung der Zusätze 
mit dem Anmachwassererfolgen muß, damit sie ih re Wirkung in vol
lem Maß entfalten können. Werden Zusatzmitte l nach dem Anma
chen und Mischen des Zements oder Betons zugesetzt, so bleiben 
sie nahezu wirkungslos, weil die für das Erstarren des Zements we~ 
sentIiehen Reak tionen schon weitgehend abgelaufen sind. 

3. Ergebnisse 

3.1 Einfluß von Zusätzen auf die Reaktionsgeschwindigkeit von 
CsA und Sulfatträgern 

An der ersten , für das Erstarren wesentt ichen Reaktion nehmen nur 
die besonders reaktionsfähigen Phasen des Zements teil, und zwar 
das Tricalciumaluminat CsA und das als Erstarrungsregler zuge~ 
setz te Calciumsulfat CaS04 • Der Alit C3S, die Hauptkomponente des 
Zementkl inkers. ist trotz seiner hohen Reaktionsfäh igkeit in erster 
Lin ie für die Festigkeitsentwicklung des Zements verantwortlich. 
Für das Ansteiten und Erstarren hat er nur sekundäre Bedeutung . 

BeHt ß~C2S und Aluminatferrit C4AF sind die Phasen des Zement
klinkers mit der geringsten Reaktionsfähigke it. ,Sie spie len weder 
für das Erstarren noch tür die Anfangsfestigkeit eine wesentliche 
Rolle. 
Die bei we item höchste Reaktionstähigkeit der Klinkerphasen hat 
das Tricalciumaluminat CsA, das unmittelbar nach der Wasserzu
gabe zum Zement mit dem bei der Zementmahlung im Werk zuge
setzten Calciumsulfat reagiert. CsA und die Sulfatträger sind daher 
in erster Linie tür das Erstarren verantwortlich. Die Reaktionsfähjg~ 
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keil des Sulfatträgers hängt von der Art ab, inder er im Zement ent
halten ist. 

Zusätze können in mehr oder weniger starkem Maß die Reaktions
geschwin digkeit des C3A und die Lösungsgeschwindigkeit der Su l
fatträger verändern und dadurch das Erstarren des Zements deut
li ch beeinflussen. 

3.1.1 Reaktionsgeschwindigkeit von C3 A 

Bild 1 gibt den röntgenograph isch ermitte lten Reakt ionsverlauf des 
C3A bei der Hydratation eines Portlandzements aus dem reaktions
freudigen Klinker A ohne und mit Zusätzen wieder. Daraus ist zu er
kennen, daß innerhalb der ersten 10 bis 15 Minuten nach dem An
machen des zusatzfreien Zem ents der C3A-Gehalt von 12,3 auf 10,9 
Gew. -%, also um 1,4 Gew.-%, abnahm. Nach dieser ersten Reaktion 
fand während mehrerer Stunden, der sogenannten Ruheperiode, 
kein C3A-Umsatz statt. Erst nach etwa 4 bis 6 Stunden setzte die Hy
d ra tation des C3A erneu t ein. Der Abbau des C3Awährend des ersten 
Reakt ionsschritts, im Bild mit 6C3A bezeichnet, kennzeichnet d ie 
Reakt ionsfähigkeit des C3A. Er kann bei techn ischen Zementen, die 
ohne Zusätze hydratisieren, zwischen 0,4 und 1.6 Gew.- % betragen. 
Nur in Extremfällen werden diese Werte über- bzw. unterschritten. 

Hydratisi er te der gleiche Zement mit einem Zusatz von 0,2 Gew.-% 
Zitronen säure, bezogen auf den Zementanteil , aber sonst unter 
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gleichen Bed ingungen, so wurden im ersten Reaktionsschritt 1,8 
Gew.-% C3A umgesetzt; die Reaktionsfähigkeit wurde also durch 
den Zusatz deutlich erhöht. Außerdem wurde die Ruheperiode bis 
zu etwa 16 Stunden verlängert. Ein ähnlicher Hydratationsverlauf 
des C3A wurde auch durch Zusatz von 0,2 Gew.~% Zucker hervorge
rufen. Untersuchungen von J . Ti nnea und J . F. Young [18} haben zu 
ähnlichen Ergebnissen geführt. 

Auch durch Zusätze von 0,1 bis 0,3 Gew.-% anderer Stoffe, die als 
wirksame Komponente in handelsüblichen Verzögerern enthalten 
sein können, wie z. B. Phosphate, Silicofluoride, Borsäure und 
Weinsäure, wurde ste ts eine Erhöhung des C"A-Umsatzes (aC 3A) 
festgestellt. 

Nach diesem Befund wäre zunächst von jedem der geprüften Zu
sätze ein erstarrungsbeschleunigender Einfluß zu erwarten. Daß 
Zusätze trotzdem das Erstarren des Zements deutlich zu verzögern 
vermögen, ist auf eine geänderte Gefügeentwicklu ng des hydrati
sierenden Zements zurückzuführen, wie in Abschnitt 3.5 noch näher 
erl äutert wi rd. 

3.1.2 Lösungsverhalten der Calciumsulfate 

Auch die Lösungsgeschwindigkeit und die Löslichkeit der Calciu m
sulfate werden durch Zusätze verändert. Dies geht aus Bild 2 hervor. 
Dort ist die Änderung des SO,,-Gehalts dargestellt, der sich in Ab
hängigkeit von der Zeit einstellt, wenn feingemahlener natü rlicher 
Gipsstein oder natürlicher Anhydrit (Tafel 1) mit einer spezifischen 
Oberflächevon 7500 cm 2/g in Wasser von 20 oe ohne und mitZusatz 
von Zitronensäure gelöst wird. Oie Konzentration der Zitronensäure 
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in dieser Lösung war die gleiche, die auch bei den später zu erör
ternden Erstarrungsprüfungen in der Poren lösung des Zement
leims vorlag, wenn dem Anmachwasser 0,2 Gew.- % Zitronensäure, 
bezogen auf den Zement, zugesetzt wurden. Aus der Darstellung 
geht hervor, daß Gips auch ohne Zusatz sehr schnell in Lösung geht, 
denn schon nach '12 Minute hatte sich in der Lösung der maximal 
mögliche S03-Gehalt von fast 1,3 g/1 eingestellt, der auch mit zu
nehmender Lösungsdauer bis zu 60 Minuten nicht erhöht wurde. 
Durch einen Zusatz von Zitronensäure wurde die S03-Konzentra
lion der Lösung nur um etwa 0,1 g S03/1 vermindert , die Lösungsge
schwindigkeit wu rde praktisch nicht verändert. 

Ein anderes Lösungsverhalten zeigte natürlicher Anhydrit. Seine 
Lösungsgeschwindigkeit ist ohne Zusatz geringer als von Gips, 
denn von Reaktionsbeginn an nahm die gelöste S03-Menge stetig 
zu und erreich te erst zwischen 30 und 60 Minuten den höchstmögli
chen Wert von 1,55 9 S03/1. Durch Zusatz von Zitronensäure wurde 
die Löslichkeit von 1,55 auf 1,8.7 g S03/1 erhöht, d. 1. eine Steigerung 
von etwa 20 %. Aber auch die Lösungsgeschwindigkeit nahm deut
lich zu , denn der höchstmögliche S03-Gehalt der Lösung wurde 
schon nach fast 112 Minute erreicht. 

Halbhydrat CaS04 • 'h. H:zO löst sich wesentlich schneller und in grö
ßeren Mengen als Anhydrit und Gips. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
von Halbhydrat wurde nicht über den S03-Gehalt der Lösung in Ab
hängigkeit von der Zeit ermittelt, son dern röntgenographisch über 
die Abnahme des Halbhydratgehalts eines Portlandzements in Ab
hängigkeit von der Hydratationsdauer. Die Ergebnisse sind in Bild 3 
dargestellt. Der Zement hatte im Ausgangszustand einen Gehalt an 
Halbhydrat von 5,3 Gew.- %. Unmittelbar nach dem Mischen mit 
Wasser nahm der Halbhyd ratgehalt derzusatzfreien Zementpaste in 
5 Minuten auf fast Null ab. Das während d ieser Zeit abgebaute Halb
hydrat wurde zum Teil für die Bildung von Ettringit aus C3A ver
braucht. Für diese Reaktion bestand aber ein Überangebot an S03, 
so daß sich aus der Poren lösung während der ersten 30 Minuten 
etwa 2 Gew.-% Sekundärgips bildete, der mit zunehmender Hydra
tationsdauer unter weiterer Ettringitbildung wieder verbraucht 
wurde. Durch Zusatz von 0,2 Gew. -% Zitronensäure, bezogen auf 
den Zement, wurde unter sonst gleichen Bedingungen die Reak
tionsgeschwindigke it deutlich vermindert, wie aus dem Verlauf der 
gestrichelten Kurven von Bild 3 zu erkennen ist. Nach 5 Minuten war 
der Halbhydratgehalt im Gegensatz zur zusatzfreien Zementpaste 
auf nur 3 Gew.-% und nach 30 Minuten auf nur etwa 1 Gew.-% abge
sunken. Außerdem wurde durch Zitronensäu re die Bildung von Se
kundärgips verzögert und die Menge an Sekundärgips deutlich 
vermindert. F. Massazza und U. Costa berichteten [19], daß auch bei 
der Hydratation von C3A-Gips-Gemischen durch andere Zusätze, 
wie z. B. Na-Ligninsulfonat, die Löslichkeit von Calciumsulfat ver
mindert wurde. 

Diese Ergebnisse zeigen , daß die Reaktionsfähigkeit der für das Er
starren des Zements verantwortlichen Phasen C3A Il1"Id der Su lfat
träger durch Zusätze deutlich verändert werden kann. Infolgedes
sen kann auch das Erstarrungsverhalten durch Zusätze verändert, 
99f. nachteilig beeinflußt werden. Um dieseZusammenhänge näher 
erläutern zu können , wird zunächst der Einfluß der Zementzusam-
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mensetzung. insbesondere des Mischungsverhältnisses der Sul
fatträger, auf Gefü.geentwicklung und Erstarren ohne Zusatz erör
tert. 

3.2 Erstarren von Zement ohne Zusatz 

Um den Erstarrungsbeginn möglichst lange zu verzögern , muß das 
Sulfatangebot bei Hydratationsbeginn durch Verwendung des ge
eigneten Sulfatträgers gerade so bemessen sein, daß mit dem hy
dratisierenden CsA-Anteii des Zements ausschließlich Ettringit ent
steht. Ist das Sulfatangebot zu hoch oderzu niedrig , so kann es auch 
bei der Hydratation von Zementen ohne Zusatz zu Erstarrungsstö
rungen kommen, wie frühere Untersuchungen [15 bis 17] gezeigt 
haben. 

Dieser Zusammenhang ist in Bild 4 dargestellt. Es gibt den Erstar
rungsbeginn von verschiedenen Portlandzementen wieder, die aus 
zwei Klinkerproben I und 1I hergestellt wurden mit jeweils verschie
denen Mischungsverhältnissen der Sulfatträger. Das Erstarren 
wurde mit dem Penetrometer 120] am Zementleim mit konstantem 
w/ z-Wert von 0,28 geprüft. Die mit " Erstarru ngsbeginn" bezeichne
ten Werte geben die Zeit an , nach der dieser Zementleim die Konsi
stenz erreicht hat, die bei Prüfung nach DIN 1164 Blatt 5 den Beginn 
des Erstarrens kennzeichnet. Der Klinker 1I hat einen CsA-Gehalt 
von 8,5 Gew.-%. Dieses C3A hatte eine relativ hohe Reaktionsfäh ig-
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Bi ld 4 Erstarren von Portl andzementen aus Klinkern mit unterschiedlicher 

Aeaktionsfähigkeit des C3A (I1C3A) und mit verschiedenen Mischungs
verhältnissen von natürlichem Anhydrit CaSO~ und Halbhydrat 
CaS04 • '12 HzO als Erstarrungsregler 

keit 6.C3A, denn bei der Hydratation wurden innerhalb von 10 bis 15 
Minuten 1,5 Gew.-% C3A umgesetzt. 

Klinker I hatte zwar den gleichen C3A-Gehalt (8,4 Gew.-%), das C3A 
hatte jedoch eine deutlich geringere Reaktionsfähigkeit ßC3A, denn 
im ersten Reaktionsschritt wurde nur etwa 0,7 Gew.- % CaA abge
baut. Al le Zemente hatten die gleiche Mahlfeinheit entsprechend 
einer spezifischen Oberf läche von 4000 ± 50 cm2/ g. Der Gesamt
S03-Gehalt von jedem Zement betrug einheitl ich 3,5 Gew.-%. Der 
SOl -Gehalt wurde entweder du rch Zumischen des reaktionsträge
ren natürlichen Anhydrits zum Kli nker oder des wesentlich reak 
tionsfreudigeren Halbhydrats oder aber in unterschiedl ichen 
Mischungsverhältnissen dieser Sulfatträger eingestellt. Da der 
w/z-Wert bei al len Erstarrungsprüfungen mit einem Penetrometer 
einheitlich 0,28 betrug und die Prüfungen einheitlich bei 20 oe 
durchgeführt wurden, geben die Meßergebnisse ausschließlich den 
Einfluß der Art des Sulfatträgers auf den Erstarrungsbeginn wieder. 

Aus dem Kurvenver lauf II ist zu erkennen, daß der Zement mit dem 
reakt iveren C3A, der als Sulfatträger nu r den relativ reaktionsträgen 
natürlichen Anhydrit enthielt, schon nach knapp 30 Minuten zu er-
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starren begann. Die in Bild 5 wiedergegebene rasterelektronenmi
kroskopische Gefügeaufnahme dieses Zements nach einer Hydra
tationsdauervon 45 Minuten zeigt, daß in dieser Probe zwar Ettringit 
in sehr feinteiliger Form unmittelbar auf der Oberfläche der Ze
mentkörner entstanden war, daß sich aber außerdem ein deutlicher 
Anteil an Monosulfat in Form relativ großer tafeliger Kristalle zwi
schen den Zementkörnern gebildet hatte. Die Bildung dieser Phase 
in kartenhausähnlicher Anordnung ist für das vorzeitige Erstarren 
verantwortlich, weil eine geringe Menge ausreicht, um Brückenbil
dung zwischen Zementkörnern hervorzurufen und dadurch eine 
entsprechende Steigerung der Konsistenz des Zementleims zu be
wirken. 

Bi ld 5 Tafeliges Monosulfat und noppenförmiger Ettringit im Gefüge des 
Zementsteins nach einer Hydratationsdauer von 45 Minuten; Port
landzement aus Kl inker 11 ; Mischungsverhältnis Anhydrit/Halbhydrat 
= 100/0; wh. =: 0,40 ; REM-Aufnahme 

Wurde der Anhydritantei l in den Zementen aus Klinker JJ schritt
weise durch Halbhydrat ersetzt , so nahm der Monosulfatanteil im 
Porenraum zwischen den Körnern des Zementleims ab und damit 
die erstarrungsverzögernde Wirkung des Calciumsulfatgemisches 
zunächst zu (Kurve 11 in Bi ld 4) . 

Bei ei nem Verhältnis AnhydritlHalbhydrat von SO/50 lag der Erstar
rungsbeginn bei etwa 120 Minuten. Dieses Mischungsverhältnis 
bewirkte also das Optimum der Erstarrungsverzögerung. Dies ist 
darauf zurückzuführen, daß der bei Hydratationsbeginn umgesetzte 
CsA-Anteil und die in Lösung gehende Sulfatmenge optimal aufein
ander abgestimmt waren, so daß sich nur noppenförmiger Ettringit 
als Hydratationsprodukt bildete. Dieser Ettringit entstand, wie in der 
Gefügeaufnahme von Bild 6 zu erkennen ist, ausschließli ch in ge-
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Bild 6 Noppenförmiger Ettringi t im Gefüge des Zementsteins nach einer 
Hydratationsdauer von 45 Minuten; Portlandzement aus Klinker 11 , 
Mischungsverhäl tnis Anhydrit / Halbhydrat = 50/ 50; w/ z = 0,40; 
REM~Aurnahme 

ringer Partikelgröße unmittelbar auf der Oberfläche der Zement
körner und im Gegensatz zum Monosulfat von Bild 5 nicht in den 
Zwischenräumen , so daß trotz des g leichen Hydratationsgrades der 
Zementleim plastisch blieb und nicht vorzeitig erstarrte. 

Wurde der Halbhydratanteil noch weiter auf Kosten von natürlichem 
Anhydrit erhöht, so setzte das Erstarren wieder früher ein . Das ist 
darauf zurückzuführen , daß das für die Ettringitbildung benötigte 
Sulfatangebot zu hoch war. Fo lg li ch wurde mit zunehmendem 
Halbhydratgehalt des Zements bei der Anfangshydratation in stei
gendem Maße Sekundärgips in Form relativ großer Leisten gebildet, 
der den Erstarrungsbeginn stetig verkürzte (Kurve II in Bild 4). Das 
entsprechende Gefüge von Bild 7 zeigt, daß sich die Kristalle des 
Sekundärgipses in großer Zahl in den Zwischenräumen zwischen 
den Zementkörnern bildeten und dadurch Brückenbildung und vor
zeitiges Erstarren hervorriefen . 

Bei der Hydratation von Zementen, die aus dem Klinker I mit einem 
praktisch gleichen C3A-Gehalt von ß,4 Gew.-%, aber einem reka
tionsträgeren C3A entsprechend 6.C 3A = 0,7 hergestellt worden wa
ren , wurde eine in der Tendenz ähnliche Erstarrungscharakteristik 
festgestellt. Sie ist durch die Kurve I in Bild 4 dargestellt. Die opti
male Erstarrungsverzögerung wurde in diesem Fall mit einem 
Mischungsverhältnis Anhydrit / Halbhydrat von 90/ 10 erreicht, wei l 
wegen der geringeren Reaktionsfähigkeit des C3A ein geringeres 
Sulfatangebot in der Lösung durch den höheren Anhydritanteil bei 
Hydratationsbeginn ausreichte, um ausschließlich Ettringit zu bil
den. Eine Steigerung des Halbhydratanteils auf Kosten von natürli
chem Anhydrit führte zur Bildung von Sekundärgips und damit zu 
einer Verkürzung des Erstarrungsbeginns. 

180 



Bi ld 7 Leistenförmiger Sekundärgips und noppenförmiger Ettringlt Im Ge
füge des Zementsteins nach einer Hydratali onsdauer von 45 Minuten; 
Portlandzement aus Kl inker 11 ; Mischungsverhältnis Anhydrit/Halb 
hydrat = 0/ 100; w / z = 0,40 : REM-Aufnahme 

3,3 Erstarren von Zementen nach Zusatz organischer oder anor
ganischer Stoffe 

3,3.1 Einfluß der Zementzusammensetzung 

Die Ergebnisse von Abschnitt 3.2 zeigen, daß das Erstarren des Ze
ments ohne Zusatz in starkem Maße von der Art der Sulfatträger ab
hängig ist. Dieser Einf luß de r Su1fatträger wirkt sich noch wesent
lich stärker aus, wenn die Hydratation in Gegenwart von Zusätzen 
abläuft. Dies geht aus den folgenden Untersuchungen hervor (B il
der 8 und 9), die im Einklang mit Ergebnissen von C. Coulen [2 1] 
stehen. 

Sechs Portlandzemente, die aus dem reaktionsfreudigeren Klinker 
A mit verschiedenen Anteilen von natürlichem Anhyd rit und Halb
hydrat , aber gleichem Gesamt-S03-Gehalt hergestellt wurden, zeig
ten ohne Zusatz das in Bild 8 dargestellte Erstarrungsverhalten, das 
dem der Zemente aus Klinker 11 von Bild 4 ähn l ich ist. Eine opti male 
Erstarrungsverzögerung wurde erreicht, wenn das Verhältnis An
hydrit/Halbhydrat = 60/40 betrug. Hydratisierten diese Zem ente je
doch nach Zusatz von 0 ,1 Gew.-% Zitronensäure, so wurde die Ab
häng igkeit des Erstarrungsbeginns vom Mischungsverhältnis An
hydritlHalbhydrat noch schärfer ausgeprägt, wie ein Vergleich der 
entsprechenden Kurven zeigt. Das Optimum der Erstarrungsverzö
gerung wu rde du rch 0,1 Gew.- % Zitronensäure erreicht, wenn das 
Mischungsverhältnis Anhydrit / Halbhydrat 40/60 betrug. Die verzö
gernde Wirkung war jedoch nur geri ng, denn der Erstarrungsbegi nn 
wu rde durch 0, 1 Gew.- % Zit ronensäure nu r von 130 auf 170 Minuten 
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von PortJandzementen aus Klinker A mit verschiedenen Mischungs
verhältnissen Anhydril /Ha1bhydrat; Hydratationstemperatur 20 oe 

verlängert. Mit Zusatz verschob sich außerdem das für optimale 
Verzögerung erforderliche Mischungsverhältnis der Sulfate zu hö
heren Halbhydratanteilen. Diese Verschiebung ist z. T. auf die durch 
Zitronensäure erhöhte Reaktionsfähigkeit des CsA, im wesentlichen 
aber auf die Verminderung der Lösungsgeschwindigkeit von Halb
hydrat zurückzuführen. Dementsprechend muß dasS03~Angebot in 
der Lösung durch höheren Halbhydratanteil erhöhtwerden, um eine 
optimale Verzögerung zu erzielen . C. Coulon [21] stellte einen ähn~ 
lichen Zusammenhang zwischen dem S03-Gehalt der Lösung und 
dem Erstarrungsverhalten des Zements nach Zusatz von Ligninsul
fonat fest. 

Wurden den gleichen sechs Zementen jewei ls 0, 1 Gew.~% Na~Pyro~ 
phosphat bezogen auf das Zementgewicht zugesetzt, so setzte das 
Erstarren aller Zemente mit AnhydritlHalbhydrat~ Mischungsver

hältnissen von 90/ 10 bis 20/80 später ein. Der verzögernde Einfluß 
wirkte sich wiederum besonders deutlich auf den Zement mit dem 
AnhydritlHalbhydrat-Verhältnis 40/ 60 aus. Während durch 0,1 
Gew.-% Zitronensäure dieser Zement nur um etwa 40 Minuten ver-
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Bild 9 Einfluß von Na~Pyrophosphal und Zitronensäure auf das Erstarren 
von Portlandzementen aus Klinker G mit verschiedenen Mischungs
verhältn issen AnhydratlHalbhydrat; Hydratationstemperatur 20 Qe 

zögert werden konnte, wurde durch 0,1 Gew.~% Na-Pyrophosphat 
der Erstarrungsbeginn um 130 Mi nuten auf 250 Minuten verlängert . 
Na-Pyrophosphat wirkte also auf die Zemente aus Klinker A, die die 
Sulfatträger im Verhältnis Anhydrit/Halbhydrat = 40/60 bzw. 60/40 
enthielten. stärker verz9gernd als die gleiche Menge Zitronensäure. 

Die Wirkung der Zusätze auf das Erstarren der Zemente aus dem re
aktionsträgeren Klinker G ist in Bild 9 dargestellt. Die sechs Ze
mente wiesen ohne Zusatz eine ähnliche Abhängigkeit des Erstar
rungsbeg inns vom Mischungsverhältnis der Sulfatträger auf wie die 
Zemente aus Klinker A (Bild 8). Das Optimum der Erstarrungsverzö
gerung war jedoch nicht so deutlich ausgeprägt, wie aus dem fla
cheren Verlauf der entsprechenden Kurve zu erkennen ist. Ohne Zu
satz wurde die optimale Erstarrungsverzögerung erreicht, wenn das 
Mischungsverhältnis AnhydritlHalbhydrat = 70/30 war. Ein Zusatz 
von 0,1 Gew.-% Zitronensäure verzögerte das Erstarren der anhy
dritreichen Zemente deutlich, die halbhydratreichen Zemente er
starrten demgegenüber schon nach 35 bis 50 Minuten, also wesent
lich schnel ler als die gleichen Zemente ohne Zusatz. 
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Bei optimaler Abstim mung der Sulfatträger (A nhydrit/Halbhydrat = 
70/30) wurde jedoch der Erstarrungsbeginn Von 120 auf über 300 
Minuten verzögert. Der Zusatz von 0,1 Gew.-% Zitronensäure wirkte 
also auf den im SUlfatantei l optimierten Zement aus Klinker G (Bi ld 
9) stark verzögernd , auf den entsprechenden Zement aus Klinker A 
(Bi ld 8) aber nur mäßig verzögernd. 

Eine umgekehrte Wirkung hatte Na-Pyrophosphat. Ein Zusatz von 
0,1 Gew.-% verzögerte den Erstarrungsbeg inn des aus Kl inker G 
hergestellten Zements mit optimierten Anteile n der Sulfatträger nur 
geringfügig von 120 auf 160 Minuten (Bild 9). Der Erstarrungsbeginn 
des Zements aus Klinker A mit opti mierten Su Ifatträgeranteilen (Bild 
8) wurde dagegen durch 0,1 Gew.-% Na-Pyrophosphat deutlich von 
120 auf 250 Minuten verzögert. 

Aus dem Vergleich der in den Bildern a und 9 dargestel lten Untersu
chungsergebnisse geht hervor, daß die Wirkung von Zusätzen auf 
das Erstarrungsverhalten von Portlandzementen sowohl vom 
Mischungsverhältnis der Sulfatträger als auch von der Zusammen
setzung des Klinkers abhängt. Aus diesem Grunde darf man von ei
nem Zusatzmittel . das sich in der Praxis zur Verzögerung eines be
stimmten Zements bewährt hat, nicht vorbehal tlos die gleiche Wir
kung auf Zemente mit anderer Zusammensetzung erwarten . Die 
Verträglichkeit eines Zusatzmittels mit dem vorgesehenen Zement 
muß daher in jedem Einzelfall entsprechend der Vorläufigen Richt
linie für Beton mit verlängerter Verarbeitba rkeitszeit (Verzögerter 
Beton), Fassung 1983, [1] erm ittelt werden. 

3.3.2 Einfluß der Art und Menge des Zusatzes 

Die verzögernde Wirkung , die ein Zusatz auf einen bestimmten Ze
ment ausübt, gilt nur in seltenen Fällen auch für andere Zusätze. Art 
und Menge eines Zusatzes müssen deshalb zur Erzielung der ge
wünschten Verzögerung auf die Zusammensetzung des Zements 
abgestimmt werden . Dies geht aus Untersuchungen hervor, deren 
Ergebnisse in den Bildern 10 bis 12 dargestellt sind. In Bild 10 ist zu
nächst das Erstarrungsverhalten der sechs Portlandzemente aus 
Klinker A ohne und mit verschiedenen Zusätzen wiedergegeben. 
Daraus ist erneut zu erkennen, daß der Einfluß von Zusätzen (Zuk
ker, Zitronensäure und Borsäure) auf das Erstarren in starkem Maß 
vom Mischungsverhältnis der Sulfatträger abhängt. Außerdem zeigt 
Bild 10 deut lich, daß die verschiedenen Zusätze auf das Erstarren 
eines bestimmten Zements mit definierter Zusammensetzung sehr 
unterschiedlich einwirkten. Der Zusatz von 0,2 Gew.-% Zucker oder 
Zitronensäure wi rkte z. B. auf den Zement mit AnhydritlHalbhydrat 
= 90/ 10 erstarrungsbesch leunigend (Erstarrungsbeginn 35 bzw. 5 
Minuten), ein Borsäurezusatz von 0,5 Gew.-% verzögerte dagegen 
den Erstarrungsbeginn des gleichen Zements von 60 auf 140 Minu
ten. Das Erstarren des Zements mit Anhydrit / Halbhydrat = 60/40 
wurde durch Borsäure- oder Zitronensäurezusatz deutlich von 130 
auf 275 bzw. 240 Minuten verzögert, Zucker verkürzte dagegen das 
Erstarren des gleichen Zements von 130 auf 90 Minuten. Auf die bei
den Zemente, deren Sulfatträger aus mindestens 80 % Halbhydrat 
bestand, wirkte Zucker sehr stark verzögernd (Erstarrungsbeginn 
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> 500 Minuten), Zitronensäure noch deutlich verzögernd (240 bzw. 
205 Minuten), Borsäure dagegen deutlich beschleunigend (30 bzw. 
18 Minuten). 

Diese Untersuchungsergebnisse zeigen, daß die erstarrungsverzö
gernde Wirkung eines Zusatzes in sehr starkem Maß von der Art des 
Sulfatträgers im Zement abhängt und daß dieser Zusammenhang je 
nach Art des Zusatzes verschieden ist. Einige Zusätze wirken dabei 
erst dann erstarrungsverzögernd , wenn das Sulfatangebot den für 
den zusatzfreien Zement optimalen Wert wesentlich überschreitet. 
Bei einem Zement mit optimiertem SUlfatträger kann dann sogar 
Umschlagen auftreten, d . h. der Zusatz kann bei diesem Zement 
schnelles Erstarren hervorrufen. Es ist demnach erforderlich, die 
Art des Zusatzes auf den Zement abzustimmen. 

Die Wirksamkeit und Verträglichkeit eines Zusatzes hängt aber 
nicht nur von der Art des Zusatzes, sondern auch von der Zusatz
menge ab. Häufig ruft eine Erhöhung der Zusatzmenge eine Steige
rung der Verzögerungswirkung hervor. Ein Beispiel hierfür ist in 
Bild 11 für Na-Pyrophosphat wiedergegeben. 0,1 Gew.- % Na
Pyrophosphat verzögerte das Erstarren der Zemente aus Klinker A 
mit Anhydrit / Halbhyd rat-Verhältnissen zwischen 70/30 und 20/80 
von etwa 120 bis 130 Minuten auf 200 bis 270 Minuten . Durch Erhö
hung der Zusatzmenge von 0,1 auf 0,2 Gew.-% wurde die Verzöge
rungswirkung auf die Zemente mit einem Halbhydratanteil größer 
als 40 % beträchtlich gesteigert, denn sie begannen alle frühestens 
nach 520 Minuten zu erstarren. Eine weitere Steigerung der Zu
satzmenge auf 0,3 Gew.- % Na-Pyrophosphat bewirkte dagegen 
keine wesentliche Veränderung des Erstarrens mehr. Ein ähnlicher 
Einfluß der Zusatzmenge au f das Ersta rren wurde auch mit Zucker 
oder Zitronensäure auf das Erstarren der Portlandzemente aus Klin
ker A mit verschiedenen Sulfatträgern festgestel lt. 

Eine Steigerung der Zusatzmenge kann aber auch statt der erwarte
ten stärker verzögernden Wirkung eine Beschleunigung des Erstar
rens hervorrufen. Bild 12 zeigt dafür ein charakteristisches Beispiel. 
Das Erstarren aller sechs Zemente aus Klinker A mit unterschiedli
chen Anteilen von Anhydrit und Halbhydrat wurde durch einen Zu
satz von jeweils 0,2 Gew.- % Na-Gluconat - eine zuckerähnliche 
Verbindung-verzögert , jedoch in unterschiedlichem Maße. Bei den 
anhydrit reichen Zementen (Anhydrit/Halb hydrat = 90/ 10 und 
70/30) setzte der Erstarrungsbeginn nach etwa 300 Minuten ein, bei 
den halbhydratreichen Zementen (Anhydri t/Halbhydrat = 20/ 80 
und 0/ 100) wurde dagegen nur eine geringfügige Verzögerung er
zielt im Vergleich zum Erstarren ohne Zusatz. Wurde die Zusatz
menge von 0,2 auf 0,3 Gew.-% Na-Gluconat gesteigert, ergab sich 
keine Erstarrungsverzögerung mehr, sondern alle Zemente erstarr
ten schon nach 40 bis 70 Minuten , d. h. schneller als die Zemente 
ohne Zusatz oder mit der geringeren Zusatzmenge. 

Ähnliche Einflüsse der Zusatzmenge au f das Erstarren ze igten sich 
auch bei anderen Zusätzen , z. B. bei Zucker oder Zitronensäure in 
Verbindung mit den Zementen aus Klinker G. Die Ursachen dieser 
verschiedenartigen Wirkung sind bisher noch nicht eindeutig ge
klärt. Erörterungen über den Einfluß von Zusätzen auf den Reak
tionsmechanismus sind u. a. von H. N. Stein [22] und von V. S. Rama
chandran [231 gegeben worden. 
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3.4 Einfl uß von Zusätzen auf den Hydratationsverlauf und das 
Ers tarren bei hö h e ren Temperaturen 

Einen wesentlichen Einfluß auf die Wirkung von Zusatzmitteln hat 
auch die Temperatur, da chemische Reaktionen bei höheren Tem
peratu ren im allgemeinen schnell er ablaufen. Dies gilt auch für die 
Reaktion der Kli nkerphasen des Zements, insbesondere des C3A, 
mit dem Anmachwasser, jed och nicht für die Calciumsu lfate Anhy
drit, Halbhydrat und Gips, deren Löslichkeit mit steigenderTempe
ratur abnimmt. Infolgedessen ist damit zu rechnen, daß sich Hydra
tationsverlauf und Ers tarren des Zements ohne und m it Zusätzen 
mi t steigender Temperatur verändern. 

3.4.1 Einfluß von Zusätzen auf die Hydratationsgeschwindigkeit 
von C3 A bei 35 °C 

In Bild 13 ist die C3A-Hydratation eines Portlandzements mit opti
mierter Zusammensetzung des Sulfatträgers bei 20 °C und bei 35 oe 
ohne Zusatz und mit Zusatz von 0,2 Gew.- % Zitronensäure darge
stel lt . Die beiden vo ll ausgezeichneten Kurven geben den Reak
tionsverlauf des C3A ohne Zusatz , die gestrichelten Kurven mi t Zu
satz von 0,2 Gew.-"Io Zit ronensäu re jeweils bei verschiedenen Tem
peraturen wieder. Aus der Darstellung geht fo lgendes hervor: In den 
ersten 5 bis 10 Minuten der Hydratation nahm bei 20 oe und ohne 
Zusatz der C3A-Gehalt von 12,3 auf 10,9 Gew.-% ab, d. h. um 1,4 
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Gew.-%. Bei 35 °C erhöhte sich dieser anfängliche C3A-Umsatz auf 
1,8 Gew.-%. Praktisch die g leiche Erhöhung ergab sich bei 20 °C 
durch Zusatz von 0 ,2 Gew.- % Zitronensäure. Der gleiche Zit ronen
säure-Zusatz bewirkte jedoch bei 35 °C eine Abnah me des C3A-G e
halts von 12,3 auf rd . 8 Gew.-%. d. h. eine Zunahme des C3A-Umsat
zes auf 4,3 Gew.-%. 

Die Ruheperiode war ohne Zusatz und bei 20 °C rd . 6 Stunden lang , 
sie verkürzte sich bei 35 cC auf 3 bis 4 Stunden. Mit Zusatz von 0,2 
Gew.-% Zitronensäure dauerte sie sowohl bei 20 °C als auch bei 
35 oe rd. 1 Tag . 

Auch mit anderen Zusatzmitteln w urde bei höheren Temperaturen 
eine deutliche Steigerung des C3A-Umsatzes bei Hydratationsbe
ginn gemessen, j ed och nicht immer so ausgeprägt wie im darge
stellten Beispiel. 

3.4.2 Einfluß der Temperatur auf die Löslichkeit der Calciumsul
fate 

Während der C3A-Umsatz mit steigender Temperatur zunimmt, wird 
die l öslichkeit der Calciumsulfate mit steigender Temperatur ver
mindert. Dies geht aus Bild 14 hervor, das den Temperatureinfluß 
auf den S03-Gehalt von l ösungen wiedergibt, die mit gemahlenem 
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natürlichen Gips oder Anhydritstein oder mit aus Gips hergestelltem 
Halbhydrat gesättigt wurden. Daraus ist zu ersehen, daß die Lös
lichkeit der verschiedenen Calciumsulfate im untersuchten Tempe
raturbereich bei 15 °C am höchsten ist und mit zunehmender Tem
peratur abfällt. Das Halbhydrat hat die höchste Löslichke it von den 
Calciumsulfaten. Bei 15 °C werden 5,3 g 80311 gelöst, be i 35 °C noch 
etwa 4,0 g S03 /1. Dies entspr icht einer Verminderung des S03-Ge
halts der Lösung von 25 %. 

Diese Ergebn isse zeigen , daß die Reaktionsgeschwindigkeit des 
C3A und die Löslichkeit der Su1fatträger durch Temperaturerhö
hung gegensinnig beei nflußt werden. Dieser Ei nfl uß der Temperatu r 
kann durch Zusatzmittel noch zusätzli ch verschärft werden. 

3.4.3 Einfluß von Zusätzen auf das Erstarren bei 35 ~C 

Bei höheren Temperaturen kann durch die veränderte Reaktivität 
des C3A und der Sulfatträger die verzögernde Wirkung eines Zu
satzmittels drastisch verändert werden. Dies ist u. a. in Bild 15 am 
Beispiel des Zitronensäure-Zusatzes dargestellt. Die Erstarrungs-
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kennwerte der sechs Portlandzemente aus Klinker A bei Hydrata
tionstemperaturen von 20 oe und 35 oe sind durch die voll ausgezo
genen Kurven wiedergegeben. Daraus ist zunächst zu erkennen, 
daß bei 35 °C das Erstarren aller Zemente z. T. wesentlich früher ein
setzte als bei 20 °C. Außerdem geht aus Bild 15 hervor, daß das Op
timum des Mischungsverhältnisses der SUlfatträger bei 35 °C zu hö
heren Halbhydratantei len (Anhydrit/Halbhydrat "'" 20/80) verscho
ben wurde und nicht mehr deutlich ausgeprägt ist. Diese Verschie
bung ist, wie bereits in Abschnitt 3.3.1 erläutert, auf die verminderte 
Löslichkeit der Sulfatträger und den erhöhten C3A-Umsatz bei hö
heren Temperaturen zurückzuführen. 

Mit Zusatz von 0,2 Gew.-% Zitronensäure erstarrten die anhydritrei
cheren Zemente bei 20 °C sehr schnell (5 bis 10 Minuten), während 
sich der Erstarrungsbeginn des Zements mit AnhydritlHalbhydrat 
40/60 auf über 500 Minuten verzögerte. Hydratisierten die sechs 
Zemente mit Zusatz von 0,2 Gew.-% Zitronensäure bei 35 oe, so er
gab sich verzögertes Erstarren nu r bei den Zementen , die das Sulfat 
zu mehr als 60 % als Halbhydrat enthielten. Die verzögernde Wir
kung des Zusatzes wurde bei 35 °C deutlich vermindert, auch wenn 
Zusatzart und -menge sowie das Mischungsverhältnis der Sulfat
träger aufeinander abgestimmt waren. 

Diese Untersu chungsergebn isse verdeutlichen, daß der Einsatz von 
Erstarrungsverzögerern mit einem gewissen Risiko behaftet sei n 
kann, wenn nicht alle Einflußgrößen berücksichtigt und aufeinan
der abgestimmt werden, wie nachfolgendes Beispiel zeigt. 

Nach Bi ld 15 begann der Zement mit dem optimierten Mischungs
verhältnis der Sulfatträger (AnhydritlHalbhydrat = 60/40) nach 130 
Minuten zu erstarren, wenn die Hydratation bei 20 "C ohne Zusatz 
ablief. Mit Zusatz von 0,2 Gew.-% Zitronensäure verzögerte sich bei 
der gleichen Temperatur der Erstarrungsbeginn deutlich auf 240 
Minuten. Hydratisierte der gleiche Zement mit dem gleichen Zusatz 
bei 35 oe, so erstarrte er schon nach 15 bis 20 Minuten. Der Erstar
rungsverzögerer wurde durch seine Verwendung bei höherer Tem
peratur zum Erstarrungsbeschleuniger, obwohl der Zement optimal 
abgestimmt war, allerdings für eine Temperatur von 20 °C. 

Auch bei den Portlandzementen aus Klinker G (Tafel 1) mit dem re
aktionsträgeren C3A bewirkten die Zusätze bei 35 "C ein anderes Er
starrungsverhalten als bei 20 °C. 

Die Untersuchungen über den Einfluß von Zusätzen auf die Hydra
tat ionsreaktionen und au f das Ersta rrungsverhalten bei höheren 
Temperaturen haben insgesamt folgendes ergeben : Durch Steige
rung der Hydratationstemperatur wird der C3A-Umsatz erhöht, der 
Abbau der Sulfatträger dagegen vermindert. Die Abhängigkeit des 
Erstarrungsbeginns vom Verhältnis der Sulfatträger wirkt sich bei 
höheren Temperaturen ohne Zusatz nur noch geringfügig aus. Zu
sätze, die bei einer Hydratationstemperatur von 20 °C auf Zemente 
mit definie rter Zusammensetzung in deutlichem Maß erstarrungs
verzögernd wirken, können bei höheren Temperaturen Umsch lagen 
verursachen, d. h. zu schnellem Erstarren führen. Aus diesem 
Grunde muß vor dem Einsatz eines Erstarrungsverzögerers nicht 
nur die Verträglichkeit des Zusatzmitte ls mit dem Zement geprüft 
werden, sondern auch der Vorläufigen Richtlinie für Beton mit ver. 
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längerter Verarbeitbarkeitszeit (Ve rzögerter Beton), März 1983, [11 
entsprechend eine erweiterte Eignungsprüfung bei der zu erwar
tenden Temperatu r des Frischbetons durchgeführt werden. 

3.5 Ge'ügeentwicklung und Erstarren 

Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen lassen noch keine 
Aussagen über d ie ursächliche Wirkung der Zusätze zu . Wie die 
zahlreichen Erstarrungsprüfungen mit und ohne Zusätze gezeigt 
haben, können die Zusätze je nach Zusammensetzung des Zements 
und den herrschenden Bedingungen entweder das Erstarren deut
lich verzögern, wirkungslos sein oder sogar das Erstarren wesent
li ch beschleunigen. Ursache ist im al lgemei nen stets der Einfluß der 
Zusätze auf die Morpho logie der Hydratationsprodu kte, der, wie ra
stere lektronenmikroskopisc he Untersuchungen gezeigt haben , zu 
spezifischen Gefügeentwicklungen des Zementste ins führt. Bei 
normaler Hydratation des Zements mit optimiertem Sulfatt rägerund 
ohne Zusatz bildet sich nach dem Anmachen zunächst noppenför
miger Ettringit auf der Oberfläche der Zementkörner, wie in Bild 6 
dargestellt. Während der Ruheperiode findet ein Längenwachstum 
des Ettring its du rch Rekristallisation statt , das zur Brückenbildung 
zwischen den Zementkörnern und infolgedessen zum Erstarren 
führt. Ein en tsprechendes Gefüge nach der Hydratationsdauer von 6 
Stunden ist in Bild 16 wiedergegeben. Bild 17 zeigt das Gefüge des 
Zementklinkers nach der gleichen Hyd ratationsdauer, jedoch m it 
Zusatz von 0,2 Gew. - % Zitronensäure, der das Erstarren des Ze-

Bild 18 Gefüge des Zementsteins nach einer Hydratationsdauer von 6 Stun
den ohne Zusatz; Längenwachstum des Ettring i ts während der Ru
he periode führt zum Erstarren des Zements; Portlandzement aus 
Klinker At Mischungsverhältnis Anhydrit/Ha lbhydral ;=: 60/40; w/z :=: 

0,40; REM-Aufnahme 
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Bi ld 17 Gelüge des Zem entstei ns nach einer HydratationSdauer von 6 Stun· 
den mit Zusatz eines wirksamen Verzögerers ; das Längenwachstum 
des Eltring its wird gehemmt. das Erstarre n infolgedessen verzögert ; 
Port landzement aus Kl inker A; AnhydritlHalbhydrat = 40/ 60 ; Zu· 
satz: 0,2 Gew.-% Zitronensäure; w/ z = 0,40; REM·Aufnahme 

ments mit der angegebenen Zusammensetzung wirksam verzöger
te. Im Vergleich zum Gefüge von Bild 16 ist aus Bild 17 eindeutig zu 
erkennen, daß unter dem Einfluß des Zusatzes das Längenwachs
tum des Ettringits stark gehemmt wurde. Dadurch wurde der Ettrin 
git ausschließlich in kurzsäuligen Kristallen auf der Oberfl äche der 
Zementkörner ausgebifdet, so daß der Zementleim nach 6 Stunden 
noch nicht erstarrt war, denn die Länge dieser Ettringitkrista lle 
reichte für ei ne Überbrü ckung der Poren nicht aus. Bei stärkerer 
Vergrößerung li eß sich im Rasterelektronenmikroskop eindeutig 
erkennen, daß der Ettringit unter dem Einfluß des Zusatzes in unter
schiedl ichen Partikel größen auf der Oberfläche der Zementkörner 
vorlag , und zwar einerseits als sehr feinteiliger noppenförmiger 
Ettrringit und andererseits als kurzsäuliger, in die Breite gewachse
ner idiomorpher Ettring it. Die feinteiligen, noppenförmigen Et· 
tr ingite sind in Auflösung begriffen und ermöglichen das Breiten 
wachstum der größeren idiomorphen Kristalle. 

Ist ein Zusatz nicht nach Art und Menge auf die Zusammensetzung 
des Zements abgestimmt, so kann er, wie in Abschnitt 3.3.2, Bi ld 10, 
dargestellt, an statt einer Erstarrungsverzögerung eine Beschleuni
gung des Erstarrens hervorrufen. Dies ist darauf zurückzuführen, 
daß der Zusatz unter den herrschenden Bedingungen die Ettringit
bildung durch erhöhten C3A-Umsatz steigert und das Längen
wachstum des Ettringits deutlich fördert. Bild 18 zeigt als Beispiel 
dafür das Gefüge ei nes Zementsteins nach einer Hydratationsdauer 
von 45 Minuten. Der Zusatz hat ein sehr schnelles und ausgeprägtes 
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Bild 18 Gefüge des Zementsteins nach einer Hydra tati onsdauer von 45 Mi· 
nuten mit einem fü r die Zu sammensetzung des Zements ungeaigne· 
t an Zusatz : Etl ri ng it mit ausgeprägtem Längenwachstum nach re la* 
tiv kurzer Hydratation: Portlandzement aus Klinker A: Anhy· 
drit/Halbhydrat = 90/ 10; Zusatz: 0,2 Gew.*% Zitronensäure; w/ z = 
0,40; AEMwAufnahme 

Längenwachstu m des Ettringits bewirkt und folglich ZU schnel lem 
Erstarren geführt. 

Der Vergleich der Gefügebilder 17 und 18 erklärt anschaulich die 
unterschiedl iche Wirkung eines Zusatzmittels (Zi t ronensäure) auf 
Zemente mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Der Zement mit 
dem Mischungsverhältnis Anhydrit / Halbhydrat = 40/ 60 (Bild 17) 
konnte durch den Zusatz aufgrund der spezifi schen Gefügeent· 
wicklung sehr deutlich verzögert werden. Für die Verzögerung des 
Zements mit dem Mischungsverhältnis Anhydrit / Halbhydrat = 
90/10 (Bild 18) war der glei che Zusatz ungeeignet. weil er das Et
t ringitwachstum förderte und infolgedessen die Gefüg een lwick
lung deutlich veränderte. 

Diese Untersuchungsergebn isse geben noch keinen Aufschluß 
darüber, aufweiche Ursachen das verschiedenartige Wachstum des 
Ettringits unter dem Einflu ß des gleichen Zusatzes zurückzuführen 
ist. Dafür sind umfangreiche Grundlagenuntersu chungen erforder
li ch, die den Rahmen dieser Untersuchungen überschreiten . 

Zusätze können nicht nur das gerichtete Wachstum (Längen- oder 
Breitenwachstum) des Ettringits beeinflussen , sondern auch die 
Morphologie des bei der Hydratatio n von halbhydratreichen Zemen
ten sich bildenden Sekundärgipses verändern . Dies geht aus dem 
Vergleich der Bilder 19 und 20 hervor. Bild 19 zeigt das Gefüge eines 
ohne Zusatz 45 Minuten hydratisierten Portlandzements mit relativ 
reaktionsträgem C3A. dessen Sulfatträger aber ausschließlich aus 
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Bild 19 Gefüge des Zementsteins nach einer Hydratationsdauer von 45 Mi
nuten ohne Zusatz : leistenförmige Ausb i ldung von Sekundärgips 
führt zu schnellem Erstarren : Mischungsverhältnis AnhydritlHaib 
hydrat", 01100; w/z "" 0,40; REM-Aufnahme 

Bi ld 20 Gefüge des Zementsteins nach einer Hydratationsdauer von 5 Stun
den mit Zusatz von 0,2 Gew.-% Zucker; durch die Ausbildung des 
Sekundärgipses in Form gedrungener Aggregate wird das Erstarren 
deutlich verzögert: Mischungsverhältnis AnhydritlHalbhydrat = 
0/100: w/z "'" 0,40: REM-Aufnahme 
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Bild 18 Gefüge des Zementsteins nach einer Hydralationsdauer von 45 M i~ 
nuten mit einem für die Zusammensetzung des Zements ungeei gne~ 

ten Zusatz; Ettringil mit ausgeprägtem Längenwachstum nach rela~ 
tiv kurzer Hydratation; Portlandzement aus Klinker A; Anhy
dritlHalbhydral :::: 90/1 0 ; Zusatz: 0,2 Gew.-% Zitronensäure; w/z = 

0,40; REM-Aufnahme 

Längenwachstum des Ettringits bewirkt und folglich zu schnellem 
Erstarren geführt. 

Der Verg leich der Gefügebilder 17 und 18 erklärt anschau lich die 
unterschiedliche Wirkung eines Zusatzmittels (Zitronensäure) auf 
Zemente mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Der Zement mit 
dem Mischungsverhältnis Anhydrit/Halbhydrat = 40/60 (Bild 17) 
konnte durch den Zusatz aufgrund der spezifischen Gefügeent
wicklung sehr deutliCh verzögert werden. Für die Verzögerung des 
Zements mit dem Mischungsverhältnis Anhydrit/Halbhydrat = 
90/ 10 (Bild 18) war der gleiche Zusatz ungeeignet, weil er das Et
tringitwachstum förderte und infolgedessen die Gefügeentwick
lung deutlich veränderte. 

Diese Untersuchungsergebnisse geben noch keinen Aufschluß 
darüber, aufweiche Ursachen das verschiedenartige Wachstum des 
Ettringits unter dem Einfluß des gleichen Zusatzes zurückzuführen 
ist. Dafü r si nd umfangreiche Grundlagenuntersuchungen erforder
lich, die den Rahmen dieser Untersuchungen überschreiten. 

Zusätze können nicht nur das gerichtete Wachstum (Längen- oder 
Breitenwachstum) des Ettringits beeinflussen, sondern auch die 
Morphologie des bei derHydratation von halbhydratreichen Zemen
ten sich bildenden Sekundärgipses verändern. Dies geht aus dem 
Vergleich der Bilder 19 und 20 hervor. Bild 19 zeigt das Gefügeeines 
ohne Zusatz 45 Minuten hydratisierten Portlandzements mit relativ 
reaktionsträgem C3A, dessen Sulfatträger aber ausschließlich aus 
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Bi ld 19 Gefüge des Zementsleins nach einer HydratationSdauervon 45 Mi
nuten ohne Zusatz; Jelstenförmig e Ausbildung von Sekundärg ips 
führ! zu schnellem Erstarren ; Mischungsverhältnis Anhydrit / Halb
hydrat ::::: 0/100; w/z = 0,40 ; REM -Au fnahme 

Bild 20 Gefüge des Zementsteins nach einer Hydra tation sdauer von 5 Stun
den mit Zusatz von 0,2 Gew. -% Zucker; durch d ie Ausbi ldung des 
Sekundärg ipses in Form gedrungener Aggregate wird das Erstarren 
deu tlich verzögert; Mischungsverhältni s Anhydrlt / Halbhydrat =: 

0/100: w/z = 0,40; REM-Aufnahme 
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Halbhydrat bestand. Die Reaktionsfähigkeit des C3A und die Lö
sungsgeschwindigkeit des Sulfatträgers waren also nicht aufeinan
der abgesti mmt. Wegen des zu hohen Sulfatangebots bildete sich 
ohne Zusatz von Hydra tat ionsbegi nn an Sekundärg ips in Form re la
tiv langer Leisten. Info lgedessen erstarrte der Zement schon nach 
etwa 5 bis 10 Minuten . Hydratisierte der gleiche Zement aber mit ei
nem Zusatz von 0,2 Gew.-% Zu cker ode r Zitronensäure (Bild 20), so 
wurde das leisten fö rmige Wachstum unterd rückt , der Seku ndärgips 
kristallisierte stattdessen in Aggregaten aus ged ru ngenen Parti 
ke ln. Dies führte zu ei ner deutlichen Verzögerung des Erstarrens 
auf über 300 Minuten . Th. Koslowski und U. Ludwig [24] haben 
ebenfal ls diese morphologischen Änderungen von Sekundärgips 
unter dem Einfluß von Zitronensäurezusatz beobachtet. Sie stellten 
fest. daß die Zitronensäure in den sich bi ldenden Sekundärgips fest 
eingebaut wird. Dies fÜhrt zu einem verminderten Längenwachstum 
des Gipses und folgli ch zu einer Erstarrungsve rzögerung des Ze
ments. 

4. Schlußfolgerungen für die Praxis 

Erstarrungsverzögerer sind wertvolle Hilfsmi ttel , um die Zeit, in der 
Frischbeton sachgerecht verarbeitbar ist, zu verlängern und da
durch einen störungsfre ien Transport und Einbau des Betons zu 
ermög lichen. Der Ein satz von Erstarrungsverzögerern ist jedoch mit 
einem gewissen Risi ko behaftet , wenn Art und Menge des Zusatzes 
nicht auf die Zusammensetzung des Zements und auf die Hyd rata
tionstemperatur abgestimmt sind. 

Für eine zuverlässige Beu rteilung eines durch Zusatz mittel erstar
rungsverzög erten Betons reich en die sonst üblichen Eignungsprü
fungen im Labor bei 20 °C bei weitem nicht aus. Für die praktische 
Anwendung von Verzögerern ist es zur Vermeidung unerwünschter 
Reaktionen daher erforderli ch, die Verträglichkeit und Wi rksamkeit 
von Art und Menge des Verzögerers mit dem Zement und der Beton
zusammensetzung unter den während der Bau ausführung zu er
wartenden Bedingungen zu prüfen. Dies muß durch eine in der Vor
läufigen Ri chtlinie fü r 8 elon mit verl ängerter Verarbeitbarkeitszeit 
(Verzögerter Beton), Fassung März 1963, [1 ] festgelegten Vert räg
lichkeits- bzw. erweiterten Eignungsprüfung erfo lgen . Außerdem 
sind Eignungsprüfungen in ni cht zu langen Zeitabständen während 
der Bauausführung er forderli ch. Sie sind vor allem immer dann 
notwendig, wenn relativ geringe Schwankungen der Ausgangs
stoffe und der Herstellungsbed ingungen sich stark auf die Betonei 
gensch aften auswirken . 

Sol l außer einem Erstarrungsverzögerer ein weiteres Zusatzmittel , 
z. B. ein Verflüssi ger oder ein Luftporenbildner, zugesetzt werden, 
so ist ebenfalls die erweiterte Eignungsprüfung unerläßlich, denn 
durch einen kombinie rten Einsatz kann die verzögernde Wirkung 
des ein en Zusatzes durch das andere Zusatzm ittel ins Gegenteil 
umschlagen und Störungen des Erstarrens hervo rrufen. 
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5. Zusammenfassung 

5.1 Die Wirkung anorganischer und organischer Verbindungen , 
die das Erstarren des Zements verzögern und daher Bestandteil von 
Zusatzmitteln sind, beruht darauf, daß sie die Ruheperiode des Tri
calciumaluminats, die nach einer kurzen Anfangsreaktion beginnt 
und im Normalfall 2 bis 4 Stunden dauert, wesentlich verlängern, 
das Wachstum der Hydratationsp'rodukte beeinflussen und auf 
diese Weise den Aufbau eines starren Gefüges verzögern. 

5.2 Die meisten Zusätze verlängern jedoch nicht nur die Ruhepe
riode. sondern verstärken auch die Anfangsreaktion des Tricalci
umalum inats. Außerdem vermindern sie die Löslichkeit und die Lö
sungsgeschwindigkeit des Gipses und des Halbhydrats und be
sch leunigen das In lösunggehen des Anhydrits. Das bedeutet vor al
lem, daß der Calciumsulfatanteil , der nach Art und Menge für die 
Verwendung des Zements ohne Zusätze bemessen wurde, in Ver
bindung mit Zusätzen nicht mehr optimal auf die Reaktionsfähigkeit 
des Tricalciumaluminats abgestimmt ist. 

5.3 Solche Änderungen verursachen zumeist keine Störungen , da 
das Optimum im allgemeinen nicht scharf ausgeprägt ist und sich 
info lgedessen dafür ein gewisser Spielraum ergibt. Die Wirkung der 
Zusätze ändert sich jedoch in starkem Maß mit Menge undTempera
tur. Daher können solche Zusätze, die im Normalfall das Erstarren 
verzögern, unter best immten Bedingungen schnelles AnsteHen und 
Erstarren hervorrufen. 

5.4 Das Erstarrungsverhalten der Zemente ohne und mit Zusätzen 
steht in engem Zusammenhang mit einer charakteristischen Gefü
geentwicklung des Zementsteins. Voraussetzung für normales und 
verzögertes Erstarren ist zunächst die Bildung von sehr feinkörni
gem Ettringit auf der Oberfläche der Zementkörner im ersten Hydra
tationsstadium . Die Bildung von Monosulfat anstelle von feinkörn i
gem Ettringit, die durch zu geringes Sulfatangebot hervorgerufen 
wird, oder von leistenförmigem Gips als Folge zu hohen Sulfatan
gebots bei Hydratationsbeginn führt zu beschleunigtem Erstarren. 
Zusätze wirken nur dann deutlich erstarrungsverzögernd, wenn sie 
für eine begrenzte Zeit das Längenwachstum von Ettring it blockie
ren oder die leistenförmige Ausbildung von Sekundärgips verhin
dern können. Die Reaktionsmechanismen, die zu diesen morpholo
gischen Änderungen von Ettringit oder Sekundärgips unter dem 
Einfluß von wirksamen Erstarrungsverzögerern führen, sind noch 
nicht bekannt. 

5.5 Der Einsatz von Erstarrungsverzögerern ist daher mit einem 
gewissen Risiko behaftet, wenn Art und Menge des Zusatzes nicht 
auf die Zusammensetzung des Zements und auf die Hydra tations
temperatur abgestimmt sind. Für die praktische Anwendung von 
Verzögere rn ist es zur Vermeidung unerwünschter Reaktionen er
forderlich , Art und Menge des Verzögerers auf Verträglichkeit und 
Wirksamkeit in Verbindung mit dem betreffenden Zement und mit 
der Betonzusammensetzung unter den während der Bauausfüh
rung zu erwartenden Bed ingungen zu prüfen. Diese Prüfung muß 
nach der Vorläufigen Richtlinie für Beton mit verlängerter Verar
beitbarkeitszeit (Verzögerter Beton), Fassung März 1983, [1] durch
geführt werden. 
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