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Ubersicht

Die Verarbeitbarkeit von Frischbeton, seine Konsistenz und sein Zu-
sammenhaltevermdgen werden beeinflut durch den Kornaufbau
des Fein- und Grobzuschlags sowie durch Menge und Flie3fdhigkeit
des Zementleims. Dabei ist besonders die Wirkung von Betonzu-
satzstoffen und Betonzusatzmitteln zu berticksichtigen. Im Vorder-
grund der vorliegenden Arbeit stehen Untersuchungen lber die Wir-
kung verfitissigender Zusatzmittel auf die Flie3fdhigkeit von Zement-
leim sowie von Leimen aus Zemeni-Flugaschemischungen oder aus
inerten mehlfeinen Stoffen wie Quarzmehl. Anhand der Zementleim-
versuche sowie von Versuchen mit inerten Mehikornsuspensionen
wurde ein Modell zur Beschreibung der von verflissigenden Beton-
zusatzmitteln verursachten physikalischen Wirkungen erarbeitet. Mit
diesem Modell kann einerseits die verflissigende Wirkung dieser
Mittel, andererseits auch deren mdglicher ungiinstiger Einflui3 auf
das Zusammenhaltevermdgen durch erhdhtes Wasserabsetzen bei
Uberdosierungen beschrieben werden. Auf der Grundlage des Mo-
dells lassen sich Regeln ausarbeiten, wie eine optimale Wirkung von
Betonverfitissigern und FlieBmitteln erzielt werden kann, um Betone
mit hohem Zusammenhaltevermdgen und geringer Wasserabsonde-
rung zu erhalten.

1 Einleitung

Flr die meisten Anwendungen isl die Druckfestigkeit die wichtigste
Eigenschaft des Baustoffs Beton. Um die gewlnschien Feslbeton-
eigenschaften sicher zu erzielen, ist eine gutle Verarbeitbarkeit des
Frischbetons erforderlich. Dabei spielen dessen Konsistenz, das
Zusammenhaltevermdgen, die Verdichtbarkeit und die Stabilitat
gegenlber Entmischungen die entscheidende Rolle.

Beim Entwurf der Betonmischung wird traditionell die Frischbeton-
konsistenz als MaB flr die erforderlichen Verarbeitungseigenschaf-
ten herangezogen, Die Konsistenz des Frischbetons hangt einer-
seits ab von der Menge und der Flie3fahigkeit des aus dem Zement
sowie den anderen mehlfeinen Feststoffen und dem Anmachwasser
aufgebauten Leims sowie andererseits vom Kornaufbau des Fein-
und Grobzuschlags. Der vom Wasseranspruch der Feststoffe ab-
hangige Wasserbedarf und damit auch das Wasser-Feststoffverhdlt-
nis des Leims kénnen durch verflissigende Betonzusatzmittel wir-
kungsvoll beeinfluBt werden.

Die Konsistenz des Frischbetons ist keine definierte physikalische,
sondern eine empirische GroBe. Zur Messung der Frischbelonkonsi-
stenz sind verschiedenste Prifverfahren entwickelt worden, die eine
praxisnahe, quantitative Beschreibung der Verarbeitbarkeit des
Frischbetons ermoglichen sollen. Alle diese Verfahren haben den
Nachteil, daB sie jeweils nur Teilbereiche der Frischbetonkonsistenz
beschreiben. So erfaBt der Ausbreitversuch nach DIN 1048 eher das
FlieBvermdgen und wird zur Beurteilung plastischer Konsistenzen
herangezogen. Das Verdichtungsmal gemdB DIN 1048 erfal3t die
Verdichtbarkeit zwischen geringem und hohem Verdichtungsauf-
wand und wird zur Beurteilung steifer Konsistenzen herangezogen.
Unter diesen Gesichispunkten 1Bt sich der Slump-Test nach
ISO 4109 eher dem Ausbreitversuch, der Vebe-Test nach 1SO 4110
eher dem Verdichtungsmal zuordnen.

Direkle, physikalisch genau definierte, rheologische Messungen an
Frischbetonen sind kaum madglich. Bei einem so heterogenen Stoff

Abstract

The workability of fresh concrete, its consistency, and its cohesive
ability are influenced by the granulometric composition of the fine
and coarse aggregates and by the quantity and flowability of the ce-
ment paste. Particular aftention has to be given here to the effect of
concrete additions and concrete admixtures. The present work con-
centrates on investigations into the effect of plasticizing admixiures
on the flowability of cement paste and of pastes made from mixtures
of cement and fly ash or from inert, flour-fine materials such as
quartz fines. The cement paste trials, and trials with suspensions of
inert flour-fine materials, were used fo develop a model for describ-
ing the physical effects caused by plasticizing concrete admixtures.
With this model it is possible fo describe not only the plasticizing ef-
fect of these agents but also their possible detrimental influence on
the cohesive ability due to increasing water segregation on over-
dosing. The model can be used to work out rules for achieving the
optimum effect of concrete plasticizers and super-plasticizers to
obtain concretes of high cohesive ability and low water segregation.

1 Introduction

For most applications the compressive strength of concrete is its
mast important property as a building material. The unset concrete
needs to have good workability so that the hardened concrete can
achieve the desired properties. Its consistency, cohesive ability,
compactability, and stability against segregation play a decisive role
in this.

When a concrete mix is designed, the consistency of the unsel con-
crete is traditionally taken as the measure for the required workabili-
ty characteristics. The consistency of the unset concrele depends
not only on the quantity and flowability of the paste, which is made up
from the cement and other flour-fine solid materials and the mixing
water, but also on the granulometric composition of the fine and co-
arse aggregates. The water demand, which is dependent on the
water needed by the solids and therefore alsc on the waler/solids
ratio of the paste, can be influenced effectively by using plasticizing
concrete admixtures.

The consistency of unset concrete is not a defined physical parame-
ter but an empirical one. Many different test procedures have been
developed for measuring this consistency. These are intended o
provide a practical quantitative description of the workability of the
unset concrete. The disadvantage of all these procedures is that they
each only describe partial areas of the consistency of the unset con-
crete. For instance, the flow test as specified in DIN 1048 actually
measures the fluidity but is still suited to assess plastic consistency.
The degree of compaction as specified in DIN 1048 measures the
compactability between low and high levels of compaction energy
input and is used to assess stiff consistencies. In this respect the
slump test as specified in 1ISO 4109 tends to be associated with the
flow test, while the Vebe test as specified in 1SO 4110 is associated
with the degree of compaction.

It is almost impossible to take direct, physically accurately defined,
rheological measurements in unset concrete. With a material as he-
terogeneous as concrete, where the particle sizes of the solid mate-
rials cover a range from microns to centimetres, it cannot be assu-
med that the features which have considerable relevance to worka-
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wie Beton mit PartikelgroBen der Feststoffe, die sich vom Mikrome-
ter- bis hin zum Zentimeterbereich erstrecken, kann nicht davon aus-
gegangen werden, dal die fir die Verarbeilbarkeit wesentlichen
Merkmale vom aufgelockerten, teilverdichteten bis zum vollsténdig
verdichteten Zustand durch einfache physikalische GesetzmaBigkei-
ten beschrieben werden kdénnen. Rheologische MeBverfahren, bei
denen das Frischbetonverhalten durch ein laminares FlieBverhalten
beschrieben werden soll, besitzen deshalb trotz des hohen appara-
tiven Aufwands nur eine begrenzte praxisrelevante Aussagefahig-
keit.

Vielversprechender erscheint der Weg, die flr die Verarbeitung von
Frischbeton maRgeblichen Kennwerie in Abhéngigkeit von den rheo-
logischen Eigenschaften des Leims und vom Zusammenwirken zwi-
schen Zuschlag und Leim darzustellen und daraus Kriterien fir den
Entwurf der Frischbetonzusammensetzung abzuleiten. Auch die
Wirkung von Betonzusatzstoffen und Belonzusatzmitteln — einzeln
und in Kombination — auf die Verarbeitungseigenschaften des
Frischbetons kann durch deren Einflu3 auf das FlieB3verhalten des
Leims praxisgerecht dargestellt werden. Grundsétzliche Untersu-
chungen Uber die Wirkungsmechanismen von Betonzusatzmitteln
werden deshalb zunédchst an Zementleimen durchgeflhrt, bevor die
bei diesen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse auf das we-
sentlich komplexere System Beton Ubertragen werden. Zur Bestali-
gung der in einer Frischbetonmischung vorhandenen Verarbeitungs-
eigenschaflen kénnen auch weiterhin die baupraktisch einfachen,
genormten Verfahren herangezogen werden.

2 Stand der Erkenntnisse
2.1 Allgemeines

Frischbeton ist ein heterogenes Gemenge aus festen, flissigen und
gasférmigen Bestandteilen, dessen Verhalten sich durch das Zu-
sammenwirken dieser drei Phasen ergibt. Bei der Verformung des
Frischbetons bewegt sich der Grobzuschlag in einer mehr oder we-
niger flieBfahigen Matrix, d.h. einer Suspension aus Wasser, Ze-
ment, mehlfeinem Zuschlag, Betonzusatzstoffen, Betonzusatzmit-
teln und darin eingeschlossener Luft. Bestehen die Feststoffe der
Maltrix ausschlieBlich aus Zement, spricht man von Zementleim,
Werden zur Matrix alle mehlfeinen Feststoffe hinzugerechnet, findet
man in der Lileratur den Begriff des Feinstmortels. Im Rahmen die-
ser Arbeit wird der Begriff ,Leim"” so verwendet, daf3 als Feslstoff das
gesamte Mehlkorn mit einer KorngréBe <125 pm zum Leim gerech-
net wird.

Bei einer auBeren Beanspruchung kénnen bei sachgerecht zusam-
mengesetztem Frischbeton zwei Félle unterschieden werden. Unter
geringer Beanspruchung, z.B. beim Entladen, befindet sich der
Frischbeton in einem plastischen Zustand, der durch die FlieBfahig-
keit der Matrix sowie durch die Reibung der Grobzuschlage unter-
einander beeinfluBt wird. Bei starker Beanspruchung, z.B. unter Rit-
teleinwirkung, erhoht sich die FlieBfahigkeit der Matrix und der
Frischbeton befindel sich in einem erhéht flieBféhigen Zustand. Beim
Einbringen in die Schalung kann sich der Frischbelon zeitweise in
beiden Zustanden befinden [1].

2.2 Zementleim

Zement zeigt unmittelbar nach dem ersten Kontakt mit dem Zugabe-
wasser eine Serie komplexer chemischer Reaktionen, bei denen
z.B. Calciumsulfat und ein geringer Anteil des Tricalciumaluminats
(CsA) in Losung gehen und erste Reaktionsprodukte wie Calcium-
hydroxid und Trisulfat (Ettringit) entstehen [2-4]. Dabei weisen die
Zementpartikel sowie die ersten Reaktionsprodukte in der wasseri-
gen Suspension aufgrund verschiedenster, Uberwiegend physikali-
scher Wechselwirkungen ein starkes Bestreben zur Agglomeration
auf [5-8]. Dies fihrt zu einer Flockenstruktur, in der das in der agglo-
merierten Struktur eingeschlossene Wasser nur wenig zur
FlieRfahigkeit der Suspension beitragt. AuBerdem kénnen sich an
den Kontaktpunkten zwischen den einzelnen Zementpartikeln neben
den physikalischen Wechselwirkungen erste chemische Bindungen
durch Hydralationsprodukte ausbilden [9, 10]. Diese Effekte bestim-
men das rheologische Verhalten von Zementleimen und sind auch
maBgeblich fur das Ansteifen.

Durch verflissigende Betonzusatzmittel wird die Agglomeratstruktur
der Zementpartikel abgebaut und die einzelnen Zementpartikel wer-
den dispergiert (Bild 1) [11-13]. Zur Erklarung der dispergierenden

bility from the loose, partially compacled state to the completely com-
pacted slale can be described by simple physical laws. Rheological
measuring procedures, which set out to describe the behaviour of
unset concrete in terms of laminar flow behaviour, therefore give re-
sults which have only limited practical relevance in spite of extrava-
gant use of equipment.

A more promising way seems to be to establish the definitive para-
melers for the workability of unset concrete as a function of the rheo-
logical properties of the paste and the combined effect of the aggre-
gate and the paste, and from these lo derive criteria for the design of
the composition of the unset concrete. The practical effect of concre-
te additions and concrete admixtures - singly and in combination - on
the workability characteristics of the unset concrete can also be esta-
blished from their influence on the flow behaviour of the paste.
Thorough investigations into the operative mechanism of concrete
admixtures were therefore first carried out on cement pastes before
the findings gained from these investigations were applied to the
considerably more complex concrete system. The simple standardi-
zed tests used in building practice can also be used to confirm the
workability characteristics present in an unset concrete mix.

2 Current situation
2.1 General

Unset concrete is a heterogeneous mixture of solid, liquid and ga-
seous components, the behaviour of which results from the combi-
ned effect of these three phases. During deformation of the unset
concrete the coarse aggregate moves in a matrix of varying flowabi-
lity, i.e. in a suspension of water, cement, flour-fine aggregate, con-
crete additions, concrete admixtures, and the air entrapped in them.
If the solids of the matrix consist solely of cement it is known as ce-
ment paste. If all the flour-fine solids are included in the matrix the
term found in 1he literature is superfine mortar. In the context of this
work the term ,paste"” is used to mean that all the ultrafines with a
grain size < 125 pm are included as solids in the paste.

It is possible to differentiate between two different situations when
unset concrele of correctly designed composition is exposed to ex-
ternal stressing. Under low stressing, e.g. when unloaded, the unset
concrete is in a plastic condition, which is influenced both by the flo-
wability of the matrix and by the friction belween the coarse aggre-
gates particles. With strong stressing, e.g. under the effect of vibrati-
on, the flowability of the matrix increases and the unset concrete is in
a state of increased flowability. When it is being placed in the form-
work the unsel concrete can at times be found in either condition [1].

2.2 Cement paste

Cement shows a series of complex chemical reactions immediately
after first contact with the mixing water, when, for example, calcium
sulfate and a small proportion of the tricalcium aluminate (CzA) dis-
solve, resulting in initial reaction products such as calcium hydroxide
and trisulfate (ettringite) [2-4]. At the same time the cement particles
and the initial reaction products in the aqueous suspension demon-
strate a strong tendency lo agglomeration owing to a great variety of
predominantly physical interactions [5-8]. This leads to a flocculent
struclure in which the water contained in the agglomerated structure
contributes little to the flowability of the suspension. In addition to the
physical interactions, initial chemical bonding by hydration products
may also occur at the contact points between the individual cement
particles [9, 10]. These effects determine the rheological behaviour
of cement pastes and are also significant for early stiffening.

The agglomerate structure of the cement particles is broken down by
plasticizing concrete admixtures and the individual cement particles
become dispersed (Fig. 1) [11-13]. The following reasons are cited in
the literature as explanations of the dispersive and plasticizing effec-
ts of concrele plasticizers or superplaslicizers [14, 15]:

— lowering of the surface tension of the waler,

— formation of lubrication films on the surface of the cement par-
ticles,

— formation of electrostatic repulsive forces,

— formation of steric repulsive forces caused by the admixture mole-
cules deposited on the cement particles,

— relardation of the surface hydration reactions,
— changes in the morphology of the hydration products.
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Bild 1 Dispergierende Wirkung verflissigender Betonzusalzmiltel. Lichtmi-
kroskopische Aufnahme eines Zemenlleims (PZ 35 F) mit einem
Wasserzemenlwert von ca. 0,50; links chne Zusalzmitlel und rechts
mit 2,0 % Natriummelaminsulfonal

Fig. 1 Dispersive effect of plasticizing concrele admixtures. Lightmicroscopy
photograph of a cemenl pasle (PC 35 F) wilh a water/cement ratio of
approximalely 0,50; left — withoul admixture, and right — with 2,0 % so-

dium melaminesulfonate

und verflissigenden Wirkung von Betonverflissigern oder FlieBmit-
teln werden in der Literatur folgende Ursachen herangezogen [14, 15]:

— Erniedrigung der Oberflachenspannung des Wassers,

— Ausbildung von Schmierfilmen an den Oberflachen der Zement-
partikel,

— Ausbildung elektrostatischer AbstoBungskréfte,

— Ausbildung slerischer AbstoBungskréafte durch die an den Ze-
mentpartikeln angelagerien Zusatzmittelmolekile,

— Hemmung der Oberflachenhydratationsreaktionen,
— Anderungen der Morphologie der Hydratationsprodukte.

Weitgehende Ubereinkunft herrscht dariiber, daB verflissigende Be-
tonzusatzmittel stark an die Oberflachen der Zementpartikel oder der
ersten Hydratationsprodukte sorbiert werden und daf diese Anlage-
rung an die Feststoffe fur die verflissigende Wirkung notwendig ist.
Je nach Betonzusalzmittelgrundstoff, Zugabemenge, Zugabezeit,
Zementart, Wasserzementwert und Betonzusatzstoff wurde festge-
stellt, daB3 innerhalb von wenigen Minuten bis hin zu einigen Stunden
30 bis 100 % der zugegebenen Zusatzmittelmenge am Zement sor-
biert werden. Uber Ergebnisse zur Sorption bzw. Desorption von ver-
flissigenden Betonzusatzmitteln, die sich im Rahmen von For-
schungsvorhaben im Forschungsinstitut der Zementindustrie erge-
ben haben, wurde bereits in [16] berichtel.

3 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Trotz der vielfaltigen Anwendungen verflissigender Belonzusalzmit-
tel in der modernen Betontechnologie bleiben derzeit noch viele Fra-
gen zur Erklarung der Wirkungsweise dieser Zusatzmittel unbeant-
wortet. Das Ziel der vorliegenden Untersuchungen bestand darin,
den Kenntnisstand Uber das Zusammenwirken von verflissigenden
Betonzusalzmitteln und Zement zu erweitern und auf die mafBgebli-
chen Verarbeilungseigenschaften des Frischbetons zu Ubertragen.
Direkte, physikalisch genau definierte, rheologische Messungen am
Frischbeton sind bisher nicht méglich. Da die Konsistenz bzw. das
FlieBverhalten und das Zusammenhaltevermdgen von Frischbeton
wesentlich von den rheologischen Eigenschaften des Leims mitbe-
stimmt werden und dar(iber hinaus Betonzusalzstoffe und Betonzu-
satzmittel die rheologischen Eigenschaften des Leims direkl beein-
flussen [17], wurden zun&chst umfangreiche Untersuchungen Gber
die Auswirkungen verfllissigender Betonzusatzmittel auf die Rheolo-
gie von Zementleimen durchgefiihrt. Variiert wurden bei den Versu-
chen die Zementart, die Zusatzmittelgrundstotfe sowie die Zusatz-
mittelzugabemenge. AuBerdem wurde der EinfluB verflissigender
Betonzusatzmittel auf die rheologischen Eigenschafien von Zement-

There is widespread agreement that plasticizing concrete admixtu-
res are heavily sorbed onto the surfaces of the cement particles or of
the initial hydration products and that this deposition on the solids is
necessary for the plasticizing effect. It was discovered that, depen-
ding on the basic material of the concrete admixture, the amount
added, the time of addition, the type of cement, the water/cement
ratio and the nature of the concrete addition, 30 1o 100 <% of the
quantity of admixture added is sorbed onto the cement within any-
thing from a few minutes lo several hours. There has already been a
report in [16] on results produced during research projects at the Re-
search Institute of the Cement Industry on the subject of sorption and
desorption of plasticizing concrete admixtures .

3 Purpose and extent of the investigations

In spite of the diverse use of plasticizing concrete admixtures in mo-
dern concrete technology many questions still remain unanswered
when it comes to explaining how these admixtures work. The purpo-
se of the present investigations was to extend current knowledge of
the combined effects of plasticizing concrete admixlures and ce-
ment, and to apply this to the definitive workability characteristics of
the unset concrete. So far it has not been possible to make direct,
physically accurately defined, rheological measuremenls in unset
concrete. The consistency or flow behaviour and the cohesive ability
of unset concrete are determined to a large extent by the rheological
properties of the paste and, in addition to this, concrete additions and
concrete admixtures have a direct influence on the rheological pro-
perties of the paste [17], so extensive investigations were first carried
out into the effects of plasticizing concrete admixlures on the rheolo-
gy of cement pastes. In the tests the type of cement, the basic mate-
rials of the admixtures and the amounl of admixture were varied. The
influence of plasticizing concretle admixtures on the rheological pro-
perties of cement/fly ash suspensions and of cement-free suspen-
sions of fly ash, quartz flour and limestone flour was also investiga-
ted. The extent to which the findings from the lests can be applied to
concrete was then examined in selecled concrete mixes and will be
dealt with in more depth in further research projects.

4 Materials investigated and test procedure
4.1 Cements

Twenty different cements were investigated as the binders, of which
16 are also used in the authorization test for concrete admixtures
[18]. These investigations included the standard tests as specified in
DIN 1164, supplemented by further investigations, such as chemical
analyses. Tables 1 and 2 summarize the lypes of cements used and
the range of their compositions and properties.

4.2 Concrete admixtures

To investigate the effecls of plasticizing concrete admixtures on the
rheoclological properties of cement pastes, suspensions of very fine
inert materials, and concretes, the three most important basic mate-
rials for plasticizing concrete admixtures - calcium lignosulfonate, so-
dium naphthalenesulfonate and sodium melaminesulfonate - were
used to rule out the effects of the secondary constituents in commer-
cial products. Aqueous solutions of the basic materials, which are re-
ferred to below as ,admixtures”, were used for this purpose. The so-
lids contents used are shown, together with other physical parame-
ters, in Table 3.

4.3 Flour-fine additions

A coal fly ash authorized by the building inspectorate, a quanz flour
and a limestone flour were used as the flour-fine additions.

4.4 Aggregate and mixing water

Coarse Rhine sand and gravel in the fractions 0/2 mm, 2/8 mm and
8/16 mm from the Diisseldorf area and quartz sand 0/1 mm from the
Cologne area were used as aggregate. Tap water was used as the
mixing water.

4.5 Test procedure

The flowabilities of the cement pastes and of the cement-free ultrafi-
ne suspensions were measured with a rotational viscosimeter (Vis-
komat PC). The sedimentation behaviour of the cement pastes was
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Tafel 1

Spannweite der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung der Zemente in Gew.-%

Table 1 Range of the chemical and mineralogical composition of the cements in weight-%

Zement/Cement
PZ35F PZ45F PZ 55 HOZ 35 L HOZ 45 L PKZ35F POZ 45 F FAHZ 35 F
Anzahl 5 > a 1 ]
Number 8 1 1
Gluhverlust
Loss of ignition 11-28 10 19| 19} 27 1.0- 27 1.1 7.0 2,4 2.6
CaO 62,3-65,6 649 | 653| 64,7 | 66,8 47.2-551 55,0 68,8 56,0 54.4
SiO; 19,5-21,5 222 21,3(20.1 | 221 25,3-31,7 26.5 18,6 23,9 246
Al,O4 42— 6,2 5:5 3.8 5.7 4.2 8.1- 9,5 7.9 49 7.8 9,1
Fez0O3 2,0- 32 1,6 59 2.8 1.3 14- 2.8 1,8 3.0 4.0 3.5
K;O 1,1- 19 0,8 0,5 1.0 0.8 0,7—- 0,9 0,8 0,6 1,3 1:8
NazO 0.1- 04 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2— 0,3 0,2 0,1 0,2 0,3
CsS 44.2-64 4 445 | 67,2| 549 | 61,6
C.S 8,8-25.8 30,1 13.8| 16,1 | 16,9
CsA 8,2-12,3 13,0 06| 11,3 9.8
C.AF 6,3- 9,9 49| 18,3 8,5 4.1
Huttensandgehalt
Slag content Fi=75 4

Tafel 2 Spannweite der physikalischen Eigenschaften sowie Erstarren und Normfestigkeit der Zemente, gepriift nach DIN EN 196
Table 2 Range of physical properties as well as setting and standard strength of the cements tested according to DIN EN 196

Zement/Cement

PZ35F | PZA45F | PZ55 | HOZ35L | HOZ45L | PKZ35F | POZASF |FAHZ 35F
Rohdicht
o [kg/dmd] | 3,11-313 | 312 | 318|311 (3,11 | 295-303 | 3,02 3.07 3,04 3,01

_Oberflach
gggi cutaco C [emP/g] | 2700-3130 | 3380 | 3990 | 5730 | 5250 | 3390-3860 | 4030 4330 5490 3830
w:fesre;ae';fg:é‘m (%] | 24,5-30,0 | 27,5 | 26,5 | 32,5 | 30,5 | 26,5-31.5 29,0 255 31,7 25,5
g;f:ﬁ:;e:tf:gmn | 19-31| 18] 25| 22| 21| 23- 43 3.0 28 18 26
tarren End

gfﬁfgmd“ = [h] 28— 45 28| 35| 32| 30| 85-52 4,0 4.0 3,0 35
Zementnorm- 2d | 17.9-32.3 | 2656 | 22.8| 44.4 | 489 | 7.1-17.1 19,1 221 36,0 234
g:’:f;‘;’tstrengm 7d | 31,5-423 | 44,0 | 40,5 | 62,0 | 62,9 | 24,9-39.9 37,3 42,0 53,7 35.4
N/mm2] 28d | 432499 | 59,6 | 52.3 | 70.8 | 69,7 | 43,6-52,1 602 475 619 48.6
Flugaschesuspensionen sowie von zementfreien Flugasche-, Tafel 3 Physikalische Eigenschalten der verflissigenden Betonzu-

Quarzmehl- und Kalksteinmehlsuspensionen untersucht. Die Uber-
tragbarkeit der bei den Versuchen gewonnenen Erkenninisse auf
Betone wurde anschlieBend an ausgewahlten Betonmischungen
Uberprift und soll in weiteren Forschungsvorhaben vertieft werden.

4 Untersuchte Stoffe und Priifverfahren
4.1 Zemente

Als Bindemittel wurden 20 verschiedene Zemente, von denen 16
auch bei der Zulassungsprufung von Betonzusatzmitteln verwendel
werden [18], untersucht. Diese Untersuchungen umfai3ten die Norm-
prufungen nach DIN 1164, ergénzt durch weitere Untersuchungen,
wie z.B. chemische Analysen. Die Tafeln 1 und 2 geben einen
Uberblick Gber die Art der verwendeten Zemente sowle (ber die
Spannweite ihrer Zusammensetzung und Eigenschaiten.

4.2 Betonzusatzmittel

Zur Untersuchung der Auswirkungen verflissigender Betonzusatz-
mittel auf die rheologischen Eigenschaften von Zementleimen, iner-
ten Mehlkornsuspensionen und Betonen wurden die drei for verflis-
sigende Betonzusatzmittel wichtigsten Grundstoffe Calciumlignin-,
Natriumnaphthalin- und Natriummelaminsulfonat eingesetzt, um
Einflisse siofflicher Beimengungen in Handelsprodukten auszu-
schlieBen. Dabei wurden wasserige Losungen der Grundstoffe, die
nachstehend als ,Zusatzmittel“ bezeichnet werden, mit den Fest-

satzmittelgrundstloffe

Table 3 Physical properties of the basic substances for plasticizing
concrete admixtures

Substanz Feststoff- pH-Wert Dichte Oberflachen-
gehalt spannung
Substance |Solid content| pH-value Density Surface
tension

(%) (g/cm?) (mN/m)

Calcium-

ligninsulfonat 38,6 4.1 1,18 38,8

Natrium-

naphthalin- 34,3 7.4 1,17 67,9

sulfonat

Natrium-

melamin- 32,9 9,9 1,20 61,5

sulfonat

examined in a vertical cylinder. The consistency of the unset concre-
te was determined by the flow test as specified in DIN 1048 10 mi-
nutes after the concrete was produced. The strength of the concrete
was determined as compressive strength at 2, 7, 28 and 91 days,
using the average value from three 15 cm cubes in compliance with
DIN 1048.
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stoffgehalten verwendet, wie sie neben anderen physikalischen
Kennwerten in Tafe| 3 angegeben sind.

4.3 Mehlfeine Zusatzstoffe

Als mehlfeine Zusatzstoffe kamen eine Steinkohlenflugasche mit
Prifzeichen, ein Quarzmehl und ein Kalksteinmehl zur Anwendung.

4.4 Zuschlag und Zugabewasser

Als Zuschlag wurden Rheinkiessand der Fraktiocnen 0/2 mm, 2/8 mm
und 8/16 mm aus dem Baum Dusseldorf und Quarzsand 0/1 mm aus
dem Raum Koéln verwendet. Als Zugabewasser wurde Leitungswas-
ser eingesetzi.

4.5 Priifverfahren

Die FlieBfahigkeil der Zementleime und der zementfreien Mehlkorn-
suspensionen wurden mit einem Rotationsviskosimeter (Viskomat
PC) gemessen. Das Sedimentationsverhalten der Zementleime
wurde im Standzylinder untersuchl. Anhand des Ausbreitversuchs
nach DIN 1048 wurde 10 Minuten nach der Betonherstellung die
Frischbetonkonsistenz ermittelt. Die Betonfestigkeit wurde als
Druckfestigkeit im Alter von 2, 7, 28 und 91 Tagen als Mittelwerl
dreier 15-cm-Wirfel nach DIN 1048 bestimml.

5 Viskomatversuche
5.1 Rheologische Grundlagen

Flussigkeiten und Suspensionen setzen einer Verformung einen Wi-
derstand enlgegen, der von der Belastung abhéngt. Dieser Wider-
stand kann durch einen stationaren Scherversuch unter laminaren
FlieBbedingungen in Viskosimetern ermittelt werden und erlaubt
Aussagen Uber die Struktur und Viskositét der Fliissigkeit bzw. Sus-
pension. Zur Bestimmung rheologischer KenngréfBen werden Visko-
simeter verschiedenster Bauart verwendel, die je nach Wirkungs-
weise in Kapillarviskosimeter, Fallkdrperviskosimeter oder Rota-
tionsviskosimeter unterschieden werden. Zur Unlersuchung von
Suspensionen eignen sich Rotationsviskosimeter [19], mit denen die
Abhéngigkeit der Scherspannung = [N/m?] von der Schergeschwin-
digkeit D [1/s] ermittelt werden kann. Im einfachsten Fall mif3t man
als FlieRBkurve eine Gerade, die durch den Koordinatenursprung ver-
lauft und die mit dem Newtonschen Flie(3gesetz

T=7-D (1)
beschrieben werden kann (Bild 2A). Der Proporlionalitatsfaktor
7 [N - s/m?] wird als dynamische Viskositat bezeichnet und entspricht
im Scherdiagramm dem Cotangens des Neigungswinkels « der Ge-
raden. Flissigkeiten, die diesem FlieBgeselz entsprechen, werden
als ,Newton-FlUssigkeiten" bezeichnet. In diesem Fall ist die Visko-
silat eine Stoffkonstante, die nur von der Temperatur und vom Druck
abhangt.

Viele Flussigkeiten und Suspensionen zeigen mehr oder weniger
ausgepragte Abweichungen vom Newton-FlieBverhalten. So werden
strukturviskose Flissigkeiten mit zunehmender Schergeschwindig-
keit dinnflissiger, wéhrend bei dilatanten Flissigkeiten mit zuneh-
mender Schergeschwindigkeit eine Erhdhung des Verformungswi-
derstandes eintritt. Die Viskositat derartiger Flussigkeilen ist keine
Stoffkonstante, sondern wird als scheinbare dynamische Viskositét
7' = cot o (Bild 2A) beschrieben, deren GriBe von der Scherbean-
spruchung abhangt.

Suspensicnen beginnen haufig erst zu flieBen, wenn eine Mindest-
scherspannung Uberschritten wird. Die FlieBkurven verlaufen also
nicht durch den Koordinatenursprung, sondern sind auf der Scher-
spannungsachse verschoben. Das Maf3 der Verschiebung wird als
FlieBgrenze  bezeichnet. Entsprichl das FlieBverhalten der Fliissig-
keit oberhalb der FlieBgrenze dem einer ,Newton-Flussigkeit®, so
spricht man von einem Bingham-Kdérper mit konstanter dynamischer
Viskositdl ng, dessen FlieBverhalten durch die Gleichung

T=T+mg-D @)
beschrieben werden kann (Bild 2B). Zeigen die FlieBkurven ober-
halb der Flie3grenze ein sirukturviskoses oder dilatantes Fliel3-
verhalten, so werden diese Flissigkeiten als strukturviskose oder
dilatante Bingham-Korper bezeichnet, fur die ebenfalls eine schein-
bare dynamische Viskositat 1’5 definiert wurde, deren Grofle sich mit
der Scherbeanspruchung andert (Bild 2B).

5 Viskomat tests
5.1 Basic rheological principles

Liquids and suspensions set up a resistance to deformation which
depends on the loading. This resistance can be measured in viscosi-
meters by a stationary shear test under laminar flow conditions and
provides evidence about the structure and viscosity of the liquid or
suspension. Viscosimeters of many different designs are used to de-
termine rheological parameters. They are divided into capillary vis-
cosimeters, falling-body viscosimeters and rotational viscosimeters
on the basis of their various modes of operation. Rotational viscosi-
meters [19], with which the dependence of the shear stress  [N/m?]
on the shear rate D [1/s] can be measured, are suitable for investi-
gating suspensions. In the simplest case the measured flow curve is
a straight line which passes through the origin of the coordinate sy-
stem (Fig. 2 A) and can be described by the Newtonian flow law

7= D (1)
The proportionality factor n [N - s/m?] is known as dynamic viscosity
and corresponds in the shear diagram to the cotangent of the gradi-
ent « of the straight line. Fluids which obey this flow law are known
as ,Newtonian fluids”. In this case the viscosity i1s a material con-
stant, which is dependent only on temperalure and pressure.

Many liquids and suspensions show varying degrees of deviation
from Newtonian flow behaviour. For instance, pseudoplastic liquids
become more mobile with increasing shear rate, while with dilatant li-
quids the resistance to deformation rises with increasing shear rate.
The viscosity of these types of liquids is not a material constant, but
is expressed as apparent dynamic viscosity ' = cot «’ (Fig. 2 A); its
value depends on the shear stress.

Suspensicns often only begin 1o flow when a minimum shear stress
is exceeded. The flow curves therefore do not pass through the ori-
gin of the coordinate system, but are displaced along the shear
stress axis. The extent of the shift is designated the yield value . If
the flow behaviour of the liquid above the yield value corresponds to
that of a ,Newtonian fluid" it is referred to as a Bingham body of con-
stant dynamic viscosity mg, and its flow behaviour (Fig. 2B) can be
described by the equation

T=7+1gD (2)
If the flow curves abave the yield value show a pseudoplastic or dila-
tant flow behaviour, these liquids are known as pseudoplastic or di-
latant Bingham bodies for which an apparent dynamic viscosity n's
has also been defined, the value of which changes with the shear
stress (Fig. 2B).

According to [1] cement paste behaves as a pseudoplastic Bingham
body in viscosily investigalions where the shear stress is raised in
steps. This means that the agglomerated cement particles can take
shear stresses below the yield value without deformation and that
above the yield value lhe flow resistance decreases wilh increasing
shear rate. This can be explained by the facl that the agglomeration

Scherspannung / Shear stress

T

Schergeschwindigkeit / Shear rate

FlieBkurven fur sog. Newton-Flissigkeilen (1) sowie strukturviskose
(2) und dilatante (3) Flissigkeillen. A ohne und B mit FlieBgrenze

Flow curves lor Newtonian liquids (1) as well as pseudoplastic (2) and
dilalant (3) liquids. A withoul and B with yield value

Bild 2

Fig. 2
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Aus den unterschiedlichen Scherwiderstanden der Zementleime
ohne Zusatzmittel kann jedoch — ebenso wie aus unterschiedlichen
Wasseransprlchen der Zemente — nicht unmittelbar auf die Konsi-
slenz von Mdérteln oder Betonen geschlossen werden. Dies zeigt
sich z.B. bei einem Vergleich der Scherwiderstdande mit den Aus-
breitmaBen der zugehdrigen Normmortel. Fur die Portlandzemente
betrugen die entsprechenden AusbreitmaBe 15,9; 15,2; 15,6 cm und
fur den Hochofenzement 17,6 cm.

Bild 4 zeigt typische Verlaufe der Scherwiderslande eines Zement-
leimes ohne Zusatzmittel und bei Einsatz der drei Zusatzmittel. In
ahnlicher Art und Weise ergaben sich die Verldaufe mit allen 20 unter-
suchten Zementen. Die Einsatzmengen der Zusalzmittel betrugen
0,5 % fur Calciumligninsulfonat, 2,0 % fur Natriumnaphthalin- cder
2,0 % fur Natriummelaminsulfonat. Diese Mengen entsprechen den
von Zusatzmittelherstellern als Ublich angegebenen Héchstdosie-
rungen. Mit diesen relativ hohen Dosierungen der Zusatzmiitel sollle
festgestellt werden, ob z. B. das Erstarrungsverhallen der untersuch-
ten Zemente unvorhergesehen beeinfluBt wird. Die unter den ge-
wahlten Versuchsbedingungen bei den 20 verschiedenen Zementen
gemessenen Scherwiderstdnde lassen einen solchen EinfluB3 nicht
erkennen. Aus Bild 4 geht auch hervor, dal3 das Calciumlignin-
sullonat in der angegebenen Dosierung in etwa eine Halbierung des
gemessenen Scherwiderstandes in bezug auf den Zementleim ohne
Zusatzmittel bewirkt. Natriumnaphthalin- und Natriummelamin-
sulfonat reduzierten den Scherwiderstand auf etwa 1/4 des Aus-
gangswiderstandes.

Bild 5 zeigl die Verldufe des Scherwiderstandes eines Zementleims
bei einer Variation der Zugabemenge des Zusalzmittels Natrium-
naphthalinsulfonat. Die Dosierungen des Zusatzmittelgrundstoffs
betrugen 0,25; 0,50; 0,75; 1,0 und 2,0 %, bezogen auf das Zement-
gewichl. Das Bild zeigt, dal3 bereits ab einer Zugabemenge von etwa
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Bild 5 EinfluB von Nalriumnaphthalinsulfonat aul den Scherwiderstand eines
Zemenlleims (PZ 35 F) mil einem Wasserzementwert von 0,40

Fig. 5 Inflluence of scdium naphthalenesulfonate on the shear resislance of a
cement paste (PC 35 F) wilh a water/cement ratio of 0,40

0,75 % die maximale verflissigende Wirkung dieses Zusatzmittels
erreicht wird. Noch deutlicher wird dies, wenn die zu gleichen Zeiten
und damit zu gleichen Umdrehungsgeschwindigkeiten gehorenden,
experimeniell bestimmten Scherwiderstdnde Ober der Zusatzmittel-
menge aufgetragen werden. Dies ist im Bild 6 flr den Versuchszeit-
punkt von 35 Minuten, d.h. bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit
von 120 Umdrehungen je Minute, gezeigt. Demnach vetringern sich
die Scherwiderstdnde der Zementleime zunachst mit steigender Zu-
gabe von Natriumnaphthalinsulfonat kontinuierlich bis zu einer Zu-
gabemenge von knapp 1 %. Eine weitere Steigerung der Zugabe-
menge bewirkt keinen signifikanten Abfall des Scherwiderstandes.
Dieser Knickpunkt in den experimentell ermiltelten Kurven wird in
der Literatur [15] als Sattigungspunkt bezeichnet.

Eine Moglichkeit, den Sattigungspunkt von Zementleimen zu beein-
flussen, besteht in der Zugabe anderer mehlfeiner Stoffe. Im Bild 7
sind in Abhangigkeit von der Zusatzmittelmenge flr den Versuchs-

selected test conditions show no sign of such an influence. From Fig.
4 it also emerges that the calcium lignosulfonate in the given quanti-
ty approximately halves the measured shear resistance relative to
the cement paste without admixture. Sodium naphthalenesulfcnate
and sodium melaminesulfonate reduced the shear resistance to
about 1/4 of the original resistance.

Fig. 5 shows the behaviour patterns for the shear resistance of a ce-
ment paste when the amount of sedium naphthalenesulfonate ad-
mixture is varied. The quantities of basic admixture added were 0.25,
0.50, 0.75, 1.0 and 2.0 %, relative to the weight of the cement. The
diagram shows that the maximum plasticizing effect of this admixtu-
re is achieved with an addition of only about 0.75 %. This becomes
even more clear if the shear resistance values measured experi-
mentally at the same times, and therefore the same rotational
speeds, are plotted against the quantities of admixture. This is
shown in Fig. 6 for the test time of 35 minutes, i.e. at a rotational
speed of 120 rpm. This shows that at first the shear resistance of the
cement paste decreases continually as more sodium naphthalene-
sulfonate is added until this is just less than 1%. Further increases in
the amount added cause no significant drop in the shear resistance.
This break point in the experimentally determined curves is designa-
ted in the literature [15] as the saturation point.
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Bild 8 EinfluB von Natriumnaphthalinsullonal auf den Scherwiderstand eines
Zementleims (PZ 35 F) mit einem Wasserzementwer! von 0,40; Ver-
suchszeitpunki 35 Minuten, Umdrehungsgeschwindigkeil 120 Upm

Influence of sodium naphthalenesulfonate on the shear resistance of a
cemenl paste (PC 35 F) with a water/cemenl ralio of 0,40; test lime
35 minutes, rolational speed 120 rpm

Fig. 6

One way of influencing the saturation point of cement pastes is to
add other flour-fine materials. In Fig. 7 the experimentally determi-
ned shear resistance values for pastes with constant identical
waler/cement ratios of 0.40 are plotted for the test time of 35 minutes
as a function of the quantity of admixture. While keeping the same
cement content different amounts of a concrete addition, in this case
fly ash, were added together with the sodium melaminesulfonate pla-
sticizing admixture. It is clear from the diagram that the saturation
point is shifted towards significantly higher quantities of admixture by
adding the extra 10, 20 and 30 % by weight of fly ash relalive to the
cement content. In the mix without fly ash the saturation point was re-
ached at an addition of about 0.8 % sodium melaminesulfonate. For
the same water content of the suspension and an increasing content
of fly ash the cement/fly ash mixes require a greater quantity of ad-
mixture to reach the saturation point, but there is only a slight increa-
se in the shear resistances at the respective saturation points.

6.2 Relative yield values and relative viscosities of the pastes

Further information about the mode of operation of plasticizing ad-
mixtures can be obtained by analyzing the relative yield values and
relalive viscosities. For all the cement pastes made with the 20 diffe-
rent cements it appeared that the primary effect of the three plastici-
zing admixtures was (o lower the relative yield values of the cement
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Bild 7 EinfluB3 von Flugaschezugaben von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen aul
den Zement, und von Natriumnaphthalinsulfonal auf den Scherwider-
stand eines Zemenlleims; Versuchszeitpunkt 35 Minuten, Umdre-
hungsgeschwindigkeit 120 Upm

Influence of additions of fly ash of 10-30 wl.% relative to the cement,
and of sodium naphthalenesulfonate on the shear resislance of a ce-
ment paste; tesl time 35 minules, rotational speed 120 rpm

Fig. 7

zeitpunkt von 35 Minuten die experimentell ermittelten Scherwider-
slande fir Leime mit stets gleichem Wasserzementwert von 0,40
aufgetragen, denen bei gleichem Zementgehalt neben dem verflis-
sigenden Zusatzmittel Natriummelaminsulfonat verschiedene Men-
gen eines Betonzusatzstoffes, in diesem Fall Flugasche, zugegeben
wurden. Aus dem Bild wird deutlich, daf3 durch die zuséalzliche Zuga-
be von 10, 20 und 30 Gew.-% Flugasche, bezogen auf den Zement-
gehalt, der Sattigungspunkt zu deutlich hdheren Zusatzmittelmengen
hin verschoben wird. Bei der Mischung ohne Flugasche lag der Sat-
tigungspunkt etwa bei einer Zugabemenge von 0.8 % Natriummela-
minsulfonal. Die Zemeni-Flugaschemischungen erfordern bei glei-
chem Wassergehalt der Suspension mit steigendem Flugaschege-
halt eine héhere Zusatzmittelmenge zum Erreichen des Sattigungs-
punktes. Dabei erhéhen sich die Scherwidersidnde an den jeweili-
gen Sattigungspunkten nur in geringem Maf3e.

6.2 Relative FlieBgrenzen und relative Viskositdten der Leime

Durch eine Analyse der relativen FlieBgrenzen und relaliven Visko-
sitdten kdnnen weitere Informationen Uber die Wirkungsweise ver-
flussigender Zusatzmittel gewonnen werden. Flr alle Zementleime
mit den 20 verschiedenen Zementen hat sich gezeigt, daf3 die drei
verflissigenden Zusatzmitiel in erster Linie die relative FlieBgrenze
der Zementleime herabsetzen (siehe auch [23]). Flr die Auswertung
der FlieBkurven anhand Gleichung (3) wurden die Scherwiderstande
herangezogen, die sich flr Versuchszeiten von 20 bis 50 Minulen mit
Umdrehungsgeschwindigkeiten von 150, 120 und 90 Umdrehungen
je Minute, d.h. fur eine Entlastungsphase, einslellten. Im Bild 8 sind
die berechneten relativen FlieBgrenzen fur die Zementleime mit den
20 verschiedenen Zemenien ohne Zusatzmittel denen mit 0,5 % Cal-
ciumligninsulfonat, 2,0 % Natriumnaphthalin- oder 2,0 % Natrium-
melaminsulfanat als Zusatzmittel gegeniibergestellt. Aus dem Bild
geht hervor, daf die relativen FlieBgrenzen der Zementleime durch
die Calciumligninsulfonatmenge von 0,5 % analog den gemessenen
Scherwiderstanden auf etwa die Hélfle reduziert werden. Der Korre-
lationskoeffizient der Ausgleichsgeraden belragt 0,95. Beim Einsatz
von 2,0 % Natriumnaphthalin- oder Natriummelaminsulfonat sind die
berechneten relativen FlieBgrenzen fir alle Zementleime bereits auf
einen Wert um Null abgebaut.

Demgegeniiber werden die relativen Viskositaten von Zementieimen
durch die verflissigenden Zusatzmitiel nur geringfligig und unspe-
zifisch beeinfluB31 (siehe auch [23]). Im Bild 9 sind die berechneten
relativen Viskositaten der Zementleime mit den 20 verschiedenen
Zementen ohne Zusatzmittel denen gegentbergestellt, die 0,5 %
Calciumligninsulfonat, 2,0 % Natriumnaphthalin- oder 2,0 % Natrium-
melaminsulfonat enthielten.
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Bild 8 Relative Flie3grenzen von 20 Zementleimen mit verschiedenen
Zementen und Wasserzemenlwerlen von 0,40 oder 0,45 ohne und mit
Zusalzmitleln; Versuchszeil 20-50 Minuten, Umdrehungsgeschwin-

digkeilen 150, 120 und 90 Upm

Relative yield value of 20 cement pasles with differenl cemenls and
water/cement ratios of 0,40 or 0.45 without and wilth admixtures; lest
time 20-50 minutes, rotational speeds 150, 120 and 20 rpm

Fig. 8

pastes (see also [23]). The shear resistances which occurred for test
times of 20 to 50 minutes with rotational speeds of 150, 120 and 90
rem, i.e. for a load relief phase, were used for evaluating the flow cur-
ves using Equation (3). In Fig. 8 the calculated relative yield values
for the cement pasies made with the 20 different cements without ad-
mixtures are plotted against those with 0.5 % calcium lignosulfonate,
2.0% sodium naphthalenesulfonate or 2.0 % sodium melaminesul-
fonate as the admixture. It can be seen from the diagram that - as
with the measured shear resistance values - the relative yield values
of the cement pastes are reduced by about a half if 0.5 % calcium li-
gnosulfonate is used. The correlation coefficient of the straight line of
best fit is 0.95. When 2.0 % sodium naphthalenesulfonate or sodium
melaminesulfonate is used the calculated relative yield values have
already been reduced to a value of around zero for all cement pas-
tes.

In contrast, the relative viscosities of cement pastes are influenced
only slightly and non-specifically by the plasticizing admixtures (see
also [23]). In Fig. 9 the calculated relative viscosities of the cement
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Fig. 9
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Im Bild 10 sind die berechneten relativen FlieBgrenzen der Zement-
leime, die zur Ermitilung der Sattigungspunktkurven im Bild 7 dien-
ten, Uber der Zugabemenge an Natriummelaminsulfonat aufgetra-
gen. Der Vergleich von Bild 10 mit Bild 7 zeigt im Rahmen der bei
solchen Versuchen erzielbaren Genauigkeit, dal3 beim Erreichen
des Sattigungspunkles die relative FlieBgrenze des Zementleims
bzw. der Zement-Flugaschemischungen durch die Zusatzmittelzu-
gabe auf einen Wert um Null abgefallen ist.

80
E g 20 % 30% Flugaschegehall/Fly ash conlent
=
2; 60— 10%__\ \‘L Pedek
o= w/z = 0,40
[P \\
g 3
52 40
& o \
Lo
T > 0%
o 2 G \
EES
2 v
0 \'4
0.0 0,5 1,0 1,5 2,0

Natriummelaminsulfonatidsung in % des Zementgewichts
Sodium melaminesulfonate solution in % of the cement weight

Bild 10 Einfluf3 von Flugaschezugaben von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen aul
den Zement, und von Natriumnaphlhalinsullonal aul die relative Fliel3-
grenze eines Zementleims; Versuchszeit 20-50 Minuten, Umdre-
hungsgeschwindigkeiten 150, 120 und 90 Upm

Fig. 10 Inflluence ol additions of fly ash ol 10-30 wl.% relalive to lhe cement,
and of sodium naphthalenesulfonale on the relative yield value of a
cement paste; lest lime 20-50 minuies, rolalional speeds 150, 120
and 90 rpm

6.3 Scherwiderstand von Mehlkornsuspensionen

Eine Erklarung fir das Zustandekommen des Sattigungspunktes
beim Einsatz von verflissigenden Zusatzmitteln 143t sich aus Visko-
matversuchen mit Mehlkornsuspensionen ableiten. Bei diesen Ver-
suchen wurde festgestellt, daf3 der Scherwiderstand von Suspen-
sionen aus zementfeinem, reinem Quarzmehl im Gegensalz zu
Zement-, Kalksteinmehl- oder Flugaschesuspensionen durch ver-
flussigende Zusatzmittel nicht signifikant beeinfluBt wird. Eine Aus-
wertung der Scherwidersiande nach Gleichung (3) zeigl, daB die
Quarzmehlsuspension im Gegensatz zu den Zement-, Kalkstein-
mehl- und Flugaschesuspensicnen bereits ochne Zusatzmittelzugabe
eine relative FlieBgrenze um Null aufweist.

Werden der Quarzmehlsuspension jedoch geringe Mengen Calcium-
hydroxid zugegeben, erhalt man steifere Suspensionen (siehe auch
[1]), die eine relative FlieBgrenze besitzen. Bei einer Zugabe von
0,10% Calciumhydroxid zu einer Quarzmehlsuspension mit einem
Gewichtsverhéltnis von Quarzmehl zu Wasser von 0,50 ergab sich
z.B. eine relative FlieBgrenze von 25,6 N-mm. Diese relative FlieR3-
grenze kann durch verflissigende Zusatzmittel wieder auf den Aus-
gangswerl der Suspension ohne Calciumhydroxid zurtickgefihrt
werden.

6.4 Modellbildung

Das beschriebene Verhalten von Quarzmehlsuspensionen ist damit
zu erkldren, dafB alle Quarzparikel in der wasserigen Suspension ein
negatives Potential aufweisen [27] und sich aufgrund der gleichen
Oberflachenladung gegenseitig abstoBen. Damit liegen die Quarz-
partikel von vornherein als Einzelpartikel dispergiert vor und ergeben
eine Suspension mit maximaler FlieBfahigkeit, die durch die ver-
flissigenden Zusatzmittel nicht weiter gesteigert werden kann.

Wird der Quarzmehlsuspension Calciumhydroxid zugegeben, wer-
den die positiven Calciumionen an reaktiven Stellen der Quarzober-
flache sorbierl oder chemisch gebunden. Dadurch entstehen Teil-
chen oder Teilchenbereiche, die positiv geladen sind. Die jetzt, zu-
mindest bereichsweise, magliche Anziehung unterschiedlich gela-

pastes made with the 20 different cements without admixtures are
plotted against those of the cement pastes which contained 0.5 %
calcium lignosulfonate, 2.0 % sodium naphthalenesulfonate or 2.0 %
sodium melaminesulfonate.

In Fig. 10 the calculated relative yield values of the cement pastes
which were used to determine the saturation point curves in Fig. 7
are plotted against the quantity of sodium melaminesulfonate added.
Comparison of Fig. 10 with Fig. 7 shows, within the scope of the ac-
curacy which can be achieved in such tests, thal when the saturation
point is reached the relalive yield value of the cement paste or of the
cement/fly ash mixtures has been reduced lo a value of around zero
by the additive.

6.3 Shear resistance of ultrafine suspensions

Viskomat tests with ultrafine suspensions provide an explanation for
the occurrence of the saturation point when plasticizing admixtures
are used. It was discovered from these tests that, in contrast to ce-
ment, limestone-flour or fly-ash suspensions, the shear resistance of
suspensions made of pure, cement-fine, quartz flour is not signifi-
canlly influenced by plasticizing admixtures. Evaluation of the shear
resistances found from Equation (3) shows thal, in contrast to ce-
ment, limestone-flour and fly ash suspensions, the quartz flour sus-
pension has a relative yield value of around zero even without the
addition of an admixture.

If, however, small amounts of calcium hydroxide are added to the
quartz flour suspension then stiffer suspensions which have a relati-
ve yield value are oblained (see also [1]). For example, when 0.10 %
calcium hydroxide was added to a quartz flour suspension with a
weight ratio of quartz flour to water of 0.50 the result was a relative
yield value of 25.6 N . mm. This relative yield value can be brought
back to the suspension’s original value without calcium hydroxide by
using plasticizing admixtures.

6.4 Modelling

The behaviour of the quartz flour suspensions described above can
be explained by the fact that all the quartz particles in the aqueous
suspension have a negative potential [27] and mutually repel each
other because they have the same surface charge. This means that
the quartz particles exist from the slart as dispersed single particles
and proeduce a suspension with maximum flowability, which cannot
be further increased by the plasticizing admixtures.

If calcium hydroxide is added to the quartz flour suspension the po-
sitive calcium ions are sorbed or chemically bound to reactive sites
on the quartz surface, and particles or particle areas are produced,
which are posilively charged. The attraction of differently charged
particles which is now possible, at [east in some areas, leads to an
agglomeration which reduces the flowability of the mix.

If a negalively charged anionic admixture is added to the mix which
has been agglomerated by the different surface charges present, this
leads to a preferred attachment of the admixture al the positive sites
on the particles and to a charge reversal in the negative direction.
The agglomerates are thus broken down and the original flowability
is restored. This model of the action of the basic materials in plastici-
zing admixtures is shown in Fig. 11. As well as the effects of charges,
steric repulsive forces, i.e. repulsive forces created bythe volume of
the attached molecules of organic admixture, can also assist the di-
spersive action of these admixtures.

The model representations for quartz flour suspensions can also be
applied to cement pastes. Directly after it lirst comes into contact with
the mixing water cement shows a series of complex chemical reac-
lions, during which, for example, calcium sulfate and a small propor-
tion of the tricalcium aluminate (C3A) dissolve and initial reaction pro-
ducts, such as calcium hydroxide and trisulfate (ettringite) are produ-
ced [2-4]. Various investigations have shown that, under the conditi-
ons which occur in cement pastes, there is a positive zeta potential
[28, 29] on the eltringite and a negative one [29] on the tobermorite
which resembles the calcium silicate hydrales which are produced
with increasing hydration of the cement.

This means that the inilial reaction of the cement leads, for example,
to positively charged ettringite particles, which can enter into an el-
ectrostatic interaction with negalively charged cement particles or
other hydration products. The result is a flocculent structure with re-
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dener Teilchen fUhrt zu einer Agglomeratbildung, welche die
FlieBfahigkeit des Gemisches vermindert.

Wird dem durch die vorhandenen unterschiedlichen Oberflachenla-
dungen agglomerierten Gemisch ein negativ geladenes, anionisches
Zusatzmittel zugegeben, flhrt dies zu einer bevorzugten Anlagerung
des Zusatzmittels an den positiven Stellen der Teilchen und zu einer
Umladung in die negative Richtung. Dadurch werden die Agglome-
rate abgebaut und die urspriingliche FlieBfahigkeit wieder herge-
stelll. Dieses Modell fur die Wirkung der verfliissigenden Zusatzmit-
telgrundstoffe ist in Bild 11 dargeslelll. Neben den Ladungseffekten
konnen auch slerische AbstoBungskréafte, d. h. AbstoBungskrafte
aufgrund der Raumausfillung der angelagerien organischen Zusatz-
mittelmolekile, die dispergierende Wirkung dieser Mittel zusétzlich
begunstigen.

Die fur Quarzmehlsuspensionen aufgezeigten Modellvorslellungen
lassen sich auf Zementleime (bertragen. Zement zeigt unmittelbar
nach dem ersten Kontakt mit dem Zugabewasser eine Serie kom-
plexer chemischer Reaktionen, bei denen z. B. Calciumsulfat und ein
geringer Anteil des Tricalciumaluminats (CsA) in Lésung gehen und
erste Reaktionsprodukte, wie Calciumhydroxid und Trisulfat (Ettrin-
git), entstehen [2-4]. Verschiedene Uniersuchungen haben gezeigt,
daB beim Ettringil ein positives [28, 29] und beim Tobermorit, das
den bei fortschreitender Hydratation des Zements entstehenden
Calciumsilicathydraten ahnlich ist, unter den Bedingungen, wie sie in
Zementleimen gegeben sind, ein negatives Zeta-Polential vorliegt
[29].

Die Erstreaktion der Zemente flhrt somit z. B. zu positiv geladenen
Ettringitieilchen, die mit negativ geladenen Zementpartikeln oder
weiteren Hydratationsprodukten eine elektrostatische Wechselwir-
kung eingehen kénnen. Dadurch entsteht eine Flockenstruktur mit
verminderter FlieBfahigkeit (Heteroflockung [29-32]). Die Wirkung
der verfliissigenden Zusatzmittel besteht nach Ansicht der Autoren
im wesentlichen in der bei der Quarzmehlsuspension gezeigten Ver-
anderung der Ladungsverhdltnisse (Zetapotential [33-36]) und der
daraus resullierenden Dispergierung, die durch mégliche sletische
AbstoBungseffekte verstéarkt werden kann. Ist bei einer bestimmten
Dosierung des Zusatzmittels der Zustand erreicht, bei dem alle Ze-
mentpartikel und erste Hydratationsprodukie wieder als einzelne
Teilchen vorliegen, ist der Sattigungspunkl (relative FlieBgrenze
Null) erreicht, und die weitere Zusatzmittelzugabe kann keine weite-
re Erhéhung der FlieBfahigkeit bewirken.

Das vorgestelite Modell ist auch damit im Einklang, daB verfllissi-
gende Betonzusatzmittel, die einige Minuten nach dem Zugabewas-
ser zugegeben werden, im allgemeinen eine groBere verflissigende
Wirkung zeigen [25, 26]. Da sich die positiven Sorptionsketten zum
Zeitpunkt der gemeinsamen Zugabe von Zusatzmittel und Zugabe-
wasser noch nicht ausgebildel haben wird das Zusatzmittel in die-
sem Fall zum Teil unspezifisch sorbiert und durch weitere Hydrata-
tionsprodukte tiberwachsen oder in Spalten und Rissen der Zement-
partikel wirkungslos eingelagert. Dieser Anteil des Zusatzmittels
steht damit fir die verflissigende Wirkung nicht mehr zur Verfigung.

Versuche, bei denen der Zugabezeitpunkt der Zusatzmittel variiert
wurde, haben gezeigt, daB bei Zementleimen zum Erreichen des
Sattigungspunktes etwa die doppelte Menge an verflissigendem
Zusatzmittel bendligt werden kann, sofern das Zusatzmittel nicht
einige Minuten nach, sondern zusammen mil dem Zugabewasser
dosiert wird. AuBerdem kann der Zeitpunkt der Zusatzmittelzugabe
deutlich den Hydratationsfortschritt beeinflussen. Uber Untersuchun-
gen zu dieser Thematik soll in einer spateren Arbeit berichtet werden.

6.5 Sedimentationsversuche mit Zementleimen

Die Wirkung von verflissigenden Betonzusatzmitteln wird auch an-
hand von Sedimentationsversuchen an Zementleimen ohne und mit
Zusalzmitteln deutlich. Zementleime ohne verflissigende Zusatzmit-
tel sedimentieren bei Wasserzementwerten kleiner 1,0 als optisch
geschlossene einheitliche Masse, die sich quasi von oben her zu-
sammenschiebt. Das dabei abgesetzie Wasser ist von Beginn an
fast vollstandig klar. Ein soicher Sedimentationsvorgang wird als ab-
setzende Sedimentation bezeichnet [37].

Bei Zementleimen mit verflissigenden Zusatzmittelgrundstoffen in
hoheren Dosierungen, d. h. in der Nahe oder oberhalb des Satti-
gungspunkles, baut sich der Zementstein von unten her auf und das
dabei abgesetzie Wasser ist auch nach einem Tag noch mehr oder
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Bild 11 Oben: Modell fir die Agglomeration von Quarzpartikeln in einer wés-
serigen Suspension durch Calciumionen. Unten: Modell fir den
Abbau der Quarzagglomeraie in einer wasserigen Suspension durch
verflussigende Zusatzmitiel

Fig. 11 Top: Model for the agglomeration of quartz particles by calcium ions
in an aqueous suspension. Bottom: Model for the break-down of
quartz agglomerales by plasticizing admixlures in an aqueous sus-
pension

duced flowability (heteroflocculation [29-32]). The effect of the plasti-
cizing admixtures is largely due, in the authors’ view, to the change
in charge conditions (zeta potential [33-36]) evident in the quartz
flour suspension and to the dispersion resulting from it, which can be
reinforced by possible effects of steric repulsion. If a state is reached
with a particular quantity of admixture where all the cement particles
and initial hydration products are present as single particles again,
then the saturation point (relative yield value of zero) has been rea-
ched and furither addition of admixture cannot bring about any further
increase in the flowability.

The model shown here is also in agreement with the finding that pla-
sticizing concrete admixtures which are added a few minutes after
the mixing water generally show a greater plasticizing effect [25, 26].
If the admixture and mixing water are added at the same time it is too
soon for the positive sorption chains to have been formed, so in this
case part of the admixture is sorbed non-specifically and becomes
overgrown by other hydration products or settles lo no effect in gaps
and cracks in the cement particles. This proportion of the admixture
is therefore no longer available as a plaslicizer.

Tests in which the lime of adding the admixture was varied have
shown that about double the quantity of plasticizing admixture may
be needed in cement pastes to reach the saturation point, if the ad-
mixture is pul in at the same time as the mixing water, and not a few
minutes afterwards. The time of adding the admixture can also have
a significant influence on the progress of hydration. There will be re-
ports on invesligations into this topic in a later work.
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weniger tribe. Dies wird als aufstockende Sedimentalion bezeichnet
[37].

Dieses unterschiedliche Sedimentationsverhalten von Zementleimen
ohne und mit verflissigenden Zusatzmitteln |aBt sich ebenfalls mit
dem fir Quarzmehlisuspensionen vorgestellten Modell erklaren: Die
Zementipartikel im Zementleim chne Zusatzmittel agglomerieren auf-
grund unterschiedlicher Ladungen und bauen eine Flockenstruktur
auf, in der feine Partikel an groBere Partikel angelagert sind. Da-
durch sedimentieren alle KorngréBen weitestgehend gemeinsam
und verwachsen durch die noch ablaufenden chemischen Reakti-
onen miteinander. Dagegen setzen sich die dispergierten Zement-
partikel in den Leimen mit verflissigenden Zusatzmitteln entspre-
chend ihrer TeilchengréBe und ihrem Teilchengewicht tberwiegend
unabhangig voneinander ab [38-40]. Dabei bendligen die feinsten
Zementpartikel die langste Zeit fir die Sedimentation und kénnen
aufgrund ihrer geringen KorngréBe vermullich bereits in der Schwe-
be weitgehend hydratisieren.

Die Auswirkungen dieses unterschiedlichen Sedimentationsverhal-
tens auf die Struktur von Zementsteinen sind im Bild 12 gezeigt. Bei
den abgebildeten Zylindern handelt es sich um Zemenlsteine mit
Wasserzementwerten von 0,40. Die Zementsteine wurden von links
nach rechts ohne sowie mit 0,25, 0,50 und 1,5 % Natriumnaphthalin-
sulfonat als Zusalzmittel hergestelll. Die Zugabe des Zusatzmittels
erfolgte 4 Minuten nach dem Beginn des Mischens. Die Zementstei-
ne ohne bzw. mit 0,25 und 0,50 % Zusatzmittel, also in einer Kon-
zentration unterhalb des Sattigungspunktes, weisen, zumindest op-
tisch, einen gleichmaBigen Aufbau auf. Dagegen lassen sich bei
dem Zementstein mit 1,5 % Zusatzmittelzugabe, die einer Dosierung
oberhalb des Sattigungspunktes entspricht, zwei deutlich verschie-
dene Bereiche erkennen: unten ein dunkler, dichter Bereich und dar-
Uber ein fast weil3er Bereich, der etwa 20 % des Zementsteinzylin-
ders ausmacht. Dieser weil3e Bereich des Zementsteinzylinders wird
von den langsam sedimentierenden, feinsten Zementparlikeln bzw.
deren Hydratationsprodukten gebildet, die vermullich nur Uber ge-
ringe Oberflachenkrafie zusammengehalten werden. lhnen fehlt die
verbindende Hydratstruktur, so dal3 dieser Bersich des Zement-
steins so gut wie keine Festigkeit aufweist.

Derartige Sedimeniationsversuche wurden mit den 20 uniersuchten
Zementen durchgefihrt. Die Konzentration der Zusatzmitlel Cal-
ciumlignin-, Natriumnaphthalin- und Natriummelaminsulfonat betrug
in allen Fallen 2,0 %. Die Zugabe der Zusatzmittel erfolgte 4 Minuten
nach dem Beginn des Mischens. Um eine in etwa gleiche Aus-
gangsflieBfahigkeit der Suspension mit und ohne Zusatzmittel zu er-
halten, wurden diese Versuche bei einem Wasserzementwert von
1,0 durchgefuhrt. Fir alle 20 Zemente zeigte sich bei den Suspen-

Bild 12 Auswirkungen unlerschiedlicher Mengen Natnumnaphthalinsulfonal
auf den Aufbau von Zementsteinen mil w/z = 0.,40; von links nach
rechts: ohne sowie mil 0,25, 0,50 und 1,5 % Zusatzmittel, bezogen
auf das Zemenlgewicht

Fig. 12 Eflects ol different quanlilies of sedium naphthalenesullonate on the
siructure of hardened cement pastes with w/c = 0,40; from left Lo righl:
without, and with 0,25, 0,50 and 1.5 % admixlure, relative to the
cement weight

6.5 Sedimentation tests with cement pastes

The operaling mechanism of plasticizing concrete admixtures is also
evident from sedimentation tests cn cement pastes with and without
admixtures. Cement pastes without plasticizing admixtures and with
water/cement ratios less than 1.0 settle as optically dense, uniform
masses, which seem lo lelescope together from the top. The super-
natant water which is produced in this process is almost completely
clear right from the beginning. This type of sedimentation process is
known as settling sedimentation [37].

In cement pastes with fairly large quantities of the basic materials of
the plasticizing admixture, i.e. near or above the saturation point, the
hardened cement paste forms from below upwards and even after a
day the supernatant waler produced in the process is still more or
less cloudy. This is known as progressive sedimentation [37].

This varying sedimentation behaviour of cement pasles with and
without admixtures can also be explained from the model introduced
for quartz flour suspensions: the cement particles in the cement
paste without admixtures agglomerate because of different charges
and form a flocculent structure, in which fine particles are attached to
larger particles. In this way all the grain sizes settle at substantially
the same time and intergrow with one another owing to the chemical
reactions which are siill taking place. In contrast the dispersed ce-
ment particles in the pastes with plasticizing admixtures settle for the
most part independently of each other according to their particle
sizes and particle weighls [38-40]. In this process the finest cement
particles need the longest lime to setiie and, because of their small
grain sizes, can presumably hydrate extensively while still in sus-
pension.

The effects of this varied sedimentation behaviour on the structlure of
hardened cement pastes are shown in Fig. 12. The cylinders illustra-
ted are made of cement pastes with water/cement ratios of 0.40. The
hardened cement pastes, from left to right, were produced without
and with 0.25, 0.50 and 1.5 % sodium naphthalenesulfonate as ad-
mixture, Addition of the admixture took place 4 minutes after mixing
began. The hardened cement pastes without or with 0.25 and 0.50 %
admixture, i.e. in a concentration below the saturation point, exhibit,
at least visibly, a uniform structure. In contrast, two distinctly different
sections are recognizable in the hardened cement paste with 1.5 %
admixture, which represents an amount above the saturation point:
at the bottom there is a dark, dense section and above it an almost
white section, which comprises about 20 % of the hardened cement
paste cylinder. This white section of the hardened cement paste cy-
linder is formed from the finest, slow settling, cement particles or
their hydration products, which are probably only held logether by
small surface forces. They lack a cohesive hydrale structure so this
section of the hardened cement paste has practically no strength.

Similar sedimenlation tests were carried out with the 20 cements in-
vestigated. The concentration of the calcium lignosulfonate, sodium
naphthalenesulfonate and sodium melaminesulfonate admixtures
was in all cases 2.0 %. The admixture was added 4 minutes after mi-
xing began. In order to keep a more or less identical initial flowability
of the suspensions with and withoul admixtures, these tests were
carried out with a water/cement ratio of 1.0. For all 20 cements a uni-
form structure of the hardened cement paste could be seen for the
suspensions without plaslicizing admixtures, while layered sedimen-
tation, which was more or less marked depending on the cement, ap-
peared in the mixtures with 2.0% admixture.

7 Concrete investigations
7.1 Unset concrete

The consistency and cohesive ability of concrete are influenced to a
considerable degree, as mentioned in Section 2.1, by the flowability
and therefore by the shear resistance of the paste. The workability
characteristics of the unset concrete also depend on the amount of
paste and the granulometric composition of the fine and ccarse ag-
gregates. One of the aims of these concrete investigations was to
clarify how a reduction in the shear resistance of the paste affects the
consistency of the unset concrete. For this purpose an investigation
was first carried out on a concrete with a relatively small amount of
cement paste of about 265 I/m? (consisting of 320 kg/m?® of a Port-
land cement 35F and 160 I/m3 mixing water) and an aggregate of
Rhine sand and gravel low in ultrafines with the AB 16 grading curve.
Even adding the larger quantity of 2.0 % sodium naphthalenesul-
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sionen ohne verfliissigende Zusatzmittel optisch ein einheitlicher
Aufbau des Zementsteins, wahrend bei den Mischungen mit einer
Zusatzmitteldosierung von 2,0 % eine vom Zement abhangige, mehr
oder weniger ausgepragte, geschichtete Sedimentation auftrat.

7 Betonuntersuchungen
7.1 Frischbeton

Konsistenz und Zusammenhaltevermdgen von Belon werden, wie in
Abschnitt 2.1 erwédhnt, in erheblichem Mafe von der FlieBfahigkeit
und damit vom Scherwiderstand des Leims beeinfluBt. Zusélzlich
héngen die Verarbeitungseigenschafien des Frischbetons noch von
der Leimmenge sowie vom Kornaufbau der Fein- und Grobzuschlage
ab. Im Rahmen dieser Betonuntersuchungen sollte geklart werden,
wie sich die Verringerung des Scherwiderstands des Leims auf die
Konsistenz des Frischbetons auswirkt. Dazu wurde zuerst ein Beton
mit einer relativ geringen Zementleimmenge von etwa 265 I/m?®
(bestehend aus 320 kg/m? Portlandzement 35 F, 160 I/m3 Zugabe-
wasser) und einem Zuschlag aus mehlkornarmem Rheinkiessand
der Sieblinie AB 16 untersucht. Selbst die hohe Dosierung von 2.0 %
Nalriumnaphthalinsulfonat 4 Minuten nach dem Beginn des Mi-
schens flihrte fUr diesen Beton nicht zu der gewdlnschten flieBféhi-
gen Konsistenz mit gutem Zusammenhaltevermégen. Dies ist darauf
zurGckzufuhren, daB bei diesem geringen Zementleimgehalt die
relative FlieBgrenze des Zementleims durch die hohe FlieBmittel-
dosierung sc weit verringert wurde, daf3 merkbare Entmischungen
von Leim und Zuschlag auftraten. Wegen des geringen Gesamtleim-
gehalts des Betaons bewirkte die Entmischung beim Ausbreitversuch
allerdings keine klar erkennbare Trennung von Zuschlag und Leim
(siehe Bild 13).

Eine Erhéhung der Konsistenz ohne Verschlechterung des Zusam-
menhaltevermdgens wird erzielt, wenn Menge und FlieBfahigkeit
des Leims optimal gewahlt werden. Dabei werden stérende Sedi-
mentationseffekte Uber eine durch die Zugabe feinkdrniger Belon-
zusalzsioffe hervorgerufene Verschiebung des Sattigungspunktes,
wie in Kapilel 8.1 fur Zementleime gezeigt, verhindert oder zumin-
dest auf ein unschadliches MaB abgemindert. Bild 14 zeigt dazu
einen Beton, der die gleiche Zusammensetzung aufwies wie der
Beton im Bild 13. Hier wurden lediglich 100 kg/m? Zuschlag aus der
Mischung herausgenommen und dafiir die entsprechende Menge
einer feinkoérnigen Flugasche zugegeben. Das Bild zeigt, daB3 die
Flugaschezugabe bei sonst gleichem Feststoff-, Wasser- und Zu-
satzmittelgehalt zu einem Beton mit gutem Zusammenhaltevermo-
gen und guter FlieBféhigkeit fihrle. Dies wurde durch die Erhohung
der mehlfeinen Feststoffe im Leim sowie durch die infolge des ver-

Bild 13 AusbreitmaB eines Betons mit 320 kg/m® Portllandzement 35 F,
160 I/m?® Zugabewasser und Rheinkiessand der Sieblinie AB 16 mit
2,0 Gew.-% Nalriumnaphthalinsulfonat als Zusatzmitiel

Fig. 13 Flow-table spread of a concrete with 320 kg/m*® PZ 35 F Porlland
cement, 160 I/m? mixing waler and coarse Rhine sand with the AB 16
grading curve wilh 2,0 wt.% sodium naphthalenesulfonate as lhe ad-
mixture

fonate 4 minutes after mixing started did not lead, in this concrete, to
the desired flowable consistency with good cohesive ability. This can
be attributed to the fact that, with this low content of cement paste,
the relative yield value of the cement paste was so far reduced by lhe
large quantity of superplasticizer, that noticeable segregalion of ce-
ment paste and aggregate occurred. Because of the small total con-
tent of paste in the concrete the segregation did not cause any clear-
ly recognisable separation of aggregate and paste in the flow test
(see Fig. 13).

It is possible to increase the consistency without deterioration of the
cohesive ability if an optimum choice is made of the quantity and flo-
wability of the paste . In this way any disruptive effects are preven-
ted, or at least reduced to a harmless level, by a shift in the saturati-
on point, as shown in Chapter 6.1, caused by adding fine grained
concrete additions. Fig. 14 shows a concrete which had the same
composition as the concrete in Fig. 13, but where 100 kg/m? aggre-
gale had been removed from this mix and replaced by the corre-
sponding amount of a fine grained fly ash. The illustration shows that
the fly ash addition, with otherwise the same solids, water and ad-
mixture content, led to a concrete with good cohesive ability and
good flowability. This was caused both by increasing the ultrafine so-
lids in the paste and by the shift in the saturation point resulting from
the increased total volume of paste.

Bild 14 Ausbreitmaf des im Bild 13 gezeigten Betons bei einem Austausch
von 100 kg/m? Zuschlag durch 100 kg/m? Flugasche

Fig. 14 Flow-table spread of lhe concrete shown in Fig. 13, wilh replacement
of 100 kg/m® aggregate by 100 kg/m? fly ash

In a further series of tests the influence on concretes of a combined
addition of sodium melaminesulfonate as admixture and of fly ash as
concrete addition was investigated. The quantity of admixture was
varied from 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 to 4 % of the weight of the ce-
ment. The amount of fly ash added was 0, 30, 60 and 90 kg/m?. The
basic concrete consisted of 330 kg/m3 of a Portland cement 35 F,
165 I/m® mixing water, and Rhine sand and gravel low in ultrafines
with an AB 16 grading curve. The basic admixture materials were
added 4 minutes after the start of mixing.

Fig. 15 shows in schematic form the effect of varying the amounts of
superplasticizers and fly ash. With a low content of ultrafines it is im-
possible to increase the plasticizing effect beyond the addition of 1.0
to 1.5 % of the admixture relative to the weight of cemeni. Amounts
above this simply lead to segregation in the form of paste separation
[41]. With higher contents of ultrafines, on the other hand, increasing
the additions of superplasticizers causes a continuous increase in
flow diameter withoul any segregation phenomena. The shaded
areas in Fig. 15 show, as a result of the series of tests, how the flow
diameter can be raised by optimum matching of the amount of su-
perplasticizers and ultrafine solids in the ranges of plaslic (KP), soft
(KR) or flowable consistencies (KF)}, without the occurrence of unfa-
vourable side effects such as separation of the paste - black bound-
ary areas. As Fig. 15 shows, the stiff to plastic concretes (flow dia-
meter: 35 to 41 ecm) shown in the top part of the figure could only be
converted into softer and segregation-free concretes by combined
addition of superplasticizer and ultrafine solids.
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groBerten Gesamlleimvolumens bedingte Verschiebung des Salti-
gungspunktes verursacht.

In einer weiteren Versuchsserie wurde an Betonen der EinfluB einer
kombinierlten Zugabe von Natriummelaminsulfonat als Zusalzmittel
und von Flugasche als Betonzusatzstoff untersucht. Variiert wurde
die Zusatzmittelmenge mit 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 und 4,0 % des Ze-
mentgewichts. Die Zugabemenge der Flugasche betrug 0, 30, 60
und 90 kg/m?. Der Ausgangsbeton bestand aus 330 kg/m? Portland-
zement 35 F, 165 I/m® Zugabewasser und mehlkornarmem Rhein-
kiessand der Sieblinie AB 16. Die Zugabe des Zusatzmittelgrund-
stoffes erfolgte 4 Minuten nach dem Beginn des Mischens.

Bild 15 zeigt schematisch die Auswirkung der Variation von FlieBmit-
teldosierung und Flugaschezugabe. Bei geringem Mehlkerngehait
ist die verflissigende Wirkung bereits ab einer Dosierung von 1,0 bis
1,5 % des Zusatzmittels, bezogen auf das Zementgewicht, nicht
mehr zu steigern. Darlber hinausgehende Dosierungen flhren ledig-
lich zu einer Entmischung in Form von Leimabsonderung [41]. Bei
héheren Mehlkorngehalten hingegen bewirkt eine Steigerung der
FlieBmittelzugabe eine stetige Erhéhung des AusbreitmaBes ohne
Entmischungserscheinungen. Die schraffierten Felder im Bild 15 zei-
gen als Ergebnis der Versuchsserie, wie durch eine optimale Ab-
stimmung der Zugabe von FlieBmittel und mehlfeinen Feststoffen
das Ausbreitmaf3 im Bereich plastischer (KP), weicher (KR) bzw.
flieBfahiger Konsistenzen (KF) gesteigert werden kann, ohne daB3
ungunstige Nebenwirkungen wie Leimabsonderung — schwarze
Randbereiche — auftreten. Wie Bild 15 zeigt, konnten die im oberen
Bildteil dargestellten steifen bis plastischen Betone (Ausbreitmaf: 35
bis 41 ¢m) nur durch eine kombinierte Zugabe von FlieBmittel und
mehlfeinem Feststoff in weichere und entmischungsfreie Betone
Uberfihrt werden.

7.2 Festbeton

Die am Frischbeton beobachteten Auswirkungen einer Zugabe von
FlieBmittel und Flugasche zeigen sich auch im Festbeton. Bild 16
zeigt die Struktur des in glatter Schalung verdichteten Ausgangsbe-
tons (Zement: 330 kg/m?3, 165 I/m?® Zugabewasser) mit 2,0 % FlieB-
mittel ohne Flugaschezugabe. Im Bild sind unter den gréberen Zu-
schlagkérnern weil3e Rander erkennbar, die den weiBen, wenig fe-
slen Hydratationsprodukten im Bild 12 entsprechen. Um den Einflul3
dieser Enimischungserscheinungen auf die Druckfestigkeit zu unter-
suchen, wurden von den im Bild 15 dargestellten Betonmischungen
15-cm-Wiurfel hergestelll und geprift. Im Bild 17 sind die ermittelten
28-Tage-Druckfestigkeiten fir diese Betone Gber der Zusatzmittel-
menge aufgetragen. Aus dem Bild geht hervor, daf3 die Druckfestig-
keil des Betons ohne erhéhten Mehlkorngehall bereits ab einer Zu-
gabemenge von etwa 1,5 bis 2,0 % negativ beeinfluBt wurde, vergli-
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Bild 15 Auswirkungen unterschiedlicher Zugabemengen von Natriummelamin-
sulfonal und Flugasche auf die Konsistenz eines Betons mil 330 kg/m?
Portlandzemenl 35 F, 165 I/m?® Zugabewasser und Rheinkiessand der
Sieblinie AB 16. Schraffiert sind die Falle mil aussagekraftigen Aus-
breitmaBen nach Norm; links davon sind die Betone ,zerfallen”, rechts
davon sonderle sich Zementleim ab

Fig. 15 Effecis of adding different quantilies of sodium melaminesulfonate
and fly ash on the consistency of a concrete with 330 kg/m? PZ 35 F
Portland cement, 165 I/m? mixing water and coarse Rhine sand with
the AB 16 grading curve. The cases with meaningful flowtable
spreads in accordance wilh lhe slandard are shaded; lhe concretes 1o
the left of this have “collapsed” and those to the right have shown sep-

aration of cemenl paste

7.2 Hardened concrete

The effects of adding superplasticizers and fly ash observed in the
unset concrele can be seen in the hardened concrete, too Fig. 16
shows the structure of the original concrete (cement: 330 kg/m3, 165
I/m3 mixing water) with 2.0% superplasticizer and no added fly ash
which has been compacted in smooth formwork . In the illustration
there are recognizable white edges among the coarser grains of the
aggregate, which correspond to the white, weaker, hydration pro-
ducts in Fig. 12. In order to investigale the effect of these segregali-
on phenomena on the compressive strength 15 cm cubes were
made from the concrete mixes shown in Fig. 15 and tested. In Fig. 17
the measured 28 day compressive strengths for these concreles are
plotted against the quantity of admixture. It can be seen from the illu-
stration that an addition of more than about 1.5 to 2.0 % has a detri-
mental effect on the compressive strength of the concrete without in-
creased content of ultrafines when compared with the concrete with-
oul admixture (see also [42]. By adding 30, 60 or 90 kg of fly ash the
quanlity of admixture could be raised, for example, to 4.0 % at the
highest flour fines content, without the compressive strength sinking
below the strength of the original concrete. By contrast, there was

Bild 16 Oberflachenstrukliur eines in glatter Schalung verdichteten Betons mit
330 kg/m?® Porllandzement 35 F, 165 I/m?® Zugabewasser und Rhein-
kiessand der Sieblinie AB 16 mit 2,0 % Natriummelaminsulfonat als
Zusatzmittel

Fig. 16 Surface slructure of a concrete compacled in smooth formwork wilh
330 kg/m® PZ 35 F Porlland cement, 160 I/m® mixingwaler and
coarse Rhine sand with the AB 16 grading curve wilh 2,0% sodium
melaminesulfonate as the admixlure
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Bild 17 28-Tage-Druckfestigkeit der im Bild 15 gezeigten Belone in Abhin-

gigkeil der Zugabemengen von Natriummelaminsulfonat und Flug-
asche

Fig. 17 28-day compressive strength of the concretes shown in Fig. 15 as a
function of the quantilies of sodium melaminesulfonate and fly ash
added
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chen mit dem Beton ohne Zusatzmittel (siehe auch [42]). Durch die
Zugabe von 30, 60 und 90 kg Flugasche konnte die Zusatzmitteldo-
sierung zum Beispiel beim hochsten Mehlkorngehalt auf 4,0 % ge-
steigert werden, ohne daB3 die Druckfestigkeit unter die Festigkeil
des Ausgangsbetons absank. Im Gegenteil, fur die Betone mit héhe-
ren Mehlkorngehalten erfolgte zunachst sogar eine Steigerung der
Druckfestigkeit bei Zusatzmitteldosierungen von 1,5 bis 2,0 %. Diese
Festigkeitsernéhung ist vermutlich aul eine optimale Hohiraumful-
lung durch den Betonzusatzstoff und einen allseitig guten Verbund
zwischen Zementstein und Zuschlag bei gleichzeitig glinstiger Ver-
arbeitbarkeit durch das Zusatzmittel zurickzufUhren.

8 Zusammenfassung

8.1 Durch Untersuchungen mit einem Rotationsviskosimeter wurde
festgestellt, wie die rheologischen Eigenschaften, d. h. der durch rela-
tive FlieBgrenze und relative Viskositat beschriebene Scherwider-
stand, von Zementleimen durch verflissigende Zusatzmittel beein-
fluBt werden. Zementleime aus verschiedenen Zementen einer Fe-
stigkeitskiasse kdnnen bei gleichem Wasserzemeniwert deutliche
Unterschiede bezlglich ihrer Scherwiderstande aufweisen. Daraus
kann jedoch, ebenso wie aus unterschiediichen Wasseranspriichen
der Zemente, nicht unmittetbar auf die sich einstellende Konsistenz
der mit diesen Zemenlen hergestelllen Mértel oder Betone ge-
schlossen werden.

8.2 Durch verfiissigende Zusatzmittel lassen sich die Scherwider-
stdnde von Zementleimen deutlich reduzieren. Die Wirksamkeit
verfliissigender Zusatzmittel wird erhéht, wenn sie nach der Wasser-
zugabe zugemischt werden. Eine nachtragliche Zugabe von
0,5 Gew.-% Calciumligninsulfonat, bezogen auf das Zementgewicht
reduzierte die gemessenen Scherwiderstiande etwa auf die Halfte,
eine nachtrigliche Zugabe von 2,0 Gew.-% Natriumnaphthalin- oder
Natriummelaminsulfonat etwa auf 1/4 des Ausgangswiderstandes.
Fehlreaktionen der Zusatzmittel mit den 20 verschiedenen unter-
suchten Zementen, z.B. im Erslarrungsverhalten, wurden unter den
gewahlten Versuchsbedingungen nicht beobachtet.

8.3 Die Auswertung der gemessenen FlieBkurven hat gezeigt, dai3
verflissigende Zusatzmitiel im wesentlichen die relative FlieBgrenze
von Zementleimen herabsetzen. Bei héheren Dosierungen wird
unter den gewahlten Versuchs- und Auswertungsbedingungen eine
relative FlieBgrenze um Null erreicht. Dagegen wird die relative
Viskositat nur geringflgig und unspezifisch beeinflu3t. Ist bei einer
bestimmten Zugabemenge die relative Flie3grenze von Null, d.h.
der Sattigungspunkt, erreicht, so weist der Zementleim eine maxi-
male FlieBfahigkeit auf, die durch eine erhbhte Zusatzmittelzugabe
nicht weiler gesteigert werden kann.

8.4 Aus Versuchen mit inerten Mehlkornsuspensionen wurde abge-
leitet, daB die haufig beschriebene Agglomeratbildung der Zement-
partikel in Zementleimen ohne verflissigende Zusatzmittel durch
eine Heteroflockung unterschiedlich geladener Zementpartikel oder
erster Hydratationsprodukte ausgeldst wird. Durch negativ gela-
dene, anionische, verflissigende Zusatzmittel erfolgt eine Kompen-
sation positiver Ladungen oder sogar eine Umladung der Partikel,
die zum Abbau der Agglomerale flhrt.

8.5 Die Wirkung verflissigender Zusatzmitlel zeigte sich auch bei
Sedimentationsversuchen. Wahrend Zementleime mit Wasser-
zementwerten von 1,0 ohne verflUssigende Zusatzmittel durch einen
absetzenden Sedimentationsvorgang gekennzeichnet sind, zeigen
Zementleime mit verflissigenden Zusatzmitteln, insbesondere bei
Dosierungen oberhalb des Séttigungspunkies, eine aufstockende
Sedimentation. Dabei bleiben die feinsten Zementpartikel sehr lange
in der Schwebe und kénnen bereits wahrend des Absetzvorgangs
weitgehend hydratisieren. Hierdurch ergibt sich eine geschichtete
Sedimentation, bei der den zuletzt abgesetzten Partikeln die ver-
bindende Hydratstruktur fehlt. Dieser auch optisch erkennbare Be-
reich weist nur eine geringe Festigkeit auf.

8.6 Bei hohen Dasierungen der verflissigenden Zusatzmittel kann
das geanderte Sedimentationsverhalten des Zementleims auch bei
Betonen — wenn auch abgeschwacht — beobachtet werden. Als
wesentliche weilere EinflugréBe mul3 hier der gesamte Mehlkorn-
gehall betrachtel werden. Bei einem Beton mit 320 bis 330 kg/m?®
Portlandzement 35 F mil einem Wasserzementwert von 0,50 und
mehlkornarmem Zuschlag wurden bereits bei einer Zugabe von 1,5

actually an initial increase in the compressive strength in the concre-
tes with higher ultrafines contents with admixture amounls of 1.5 to
2.0 %. This increase in strength can probably be attributed to opti-
mum filling of voids by the concrete addition and universally good
bonding between hardened cemenl paste and aggregate with, at the
same lime, favourable workability due to the admixture.

8 Summary

8.1 Through investigations with a rotational viscosimeter it is possi-
ble to establish how the rheological properties of cement pastes, i.e.
the shear resistance characterized by relative yield value and
relative viscosity, are affected by plasticizing admixtures. Cement
pastes made from different cements of one strength class and with
the same water/cement ratio can exhibit significant differences in
shear resistance. However, in the same way as with the different
water demand values of the cements, it is not possible 1o draw direct
conclusions from them aboul the consistencies of mortars or con-
cretes produced with these cements.

8.2 The shear resistances of cement pastes can be reduced signifi-
cantly by plasticizing admixtures. The efficacy of plasticizing admixtu-
res is increased, if they are added to the mixture after the mixing-
water. A subsequent addition of 0,5 wt. % calcium lignosulfonate, re-
lated to the cement weight, reduced the measured shear resistances
to about half the original resistance, and additions of 2,0 wt. % sodium
naphihalenesulfonate or sodium melaminesulfonate reduced them to
about a quarter. Under the chosen iest conditions the admixtures
were not found lo have any unwanted reactions, for example in the
setting behaviour, with the 20 different cements investigated.

8.3 Evaluation of the measured flow curves has shown that essen-
tially the plasticizing admixtures lower the relative yield values of
cement pastes. Under the chosen test and evalualion conditions a
relative yield value of about zero is reached at fairly high levels of
addition. On the other hand there is only a slight and nonspecific
effect on the relative viscosity. If, with a certain level of addition, the
relative yield value to about zero, i.e. the saturation point, is reached,
then lhe cement paste exhibits maximum flowability which cannot be
raised further by increased addition of the admixture.

8.4 From trials with suspensicns of very fine inert malerials it was
concluded that the frequently described agglomeration of cement
particles in cement pastes without plasticizing admixtures is initiated
by heteroflocculation of cement particles or initial hydration products
with differing charges. Negatively charged, anionic, plasticizing ad-
mixiures compensate the positive charges or even reverse the par-
ticle charges, which leads to a break-down of the agglomerates.

8.5 The action of plasticizing admixtures was also apparent during se-
dimentation trials. Cement pastes with water/cement ratios of 1,0 with-
out plasticizing admixtures are characlerized by a settling sedimenta-
tion process, but cement pastes with plasticizing admixtures, especi-
ally with levels of addition above the saluration point, exhibit progres-
sive sedimentation. The finest cement particles remain in suspension
for a very long time and can be extensively hydrated during the preci-
pitation process. This give rise to layered sedimentalion in which the
last particles precipitated lack the bonding hydrate structure. This re-
gion, which is also discernable by eye, has very little strength.

8.6 With high levels of addition of the plasticizing admixtures the
changed sedimentation behaviour of the cement pasle can also be
observed in concretes — although to a lesser extent. The lotal content
of flour-fines must also be taken into consideration here as another
important influencing variable. In a concrete with 320 to 330 kg/m?®
PZ 35 F Portland cement, a water/cement ratio of 0,50, and low-fines
aggregate perceptible segregation phenomena, which also had ad-
verse effects on the compressive strength, were observed on addi-
tion of only 1,5 to 2,0 wt.% of an admixture with a sclids content of
approximately 35 %. By using an aggregate design which is suited to
the plasticizing admixture, especially in the flour-fines region, it is
possible lo avoid adverse segregation phenomena, and both the co-
hesive ability and ihe flowability of the fresh concrete can be influ-
enced in the intended manner.

The investigations carried out at the Research Institute of the Ce-
ment Industry fo assess the operative mechanism of concrete ad-
mixtures were sponsored by the Syndicate of Industrial Research
Associations (AiF) in two AiF research projects No. 8519 and No.
9787 with funds from the Federal Ministry of Trade and Industry.
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his 2,0 Gew.-% eines verflussigenden Zusatzmittels mit einem Fest-
stoffgehalt von ca. 35 % merkbare Entmischungserscheinungen
festgestellt, die sich auch ungunstig auf die Druckfestigkeit auswirk-
ten. Durch einen an die verflissigenden Zusatzmittel angepalten
Aufbau des Zuschlags, insbesondere im Bereich des Mehlkorns,
kénnen unginstige Entmischungserscheinungen vermieden und so-
wohl das Zusammenhaltevermogen als auch die FlieBfahigkeit des
Frischbetons in gewlnschter Weise beeinfluBt werden.

Die zur Beurteilung der Wirkungsmechanismen von Belonzusatz-
mitteln im Forschungsinstitut der Zementindustrie durchgeftihrten
Untersuchungen sind von der Arbeitsgemeinschaft industrieller
Forschungsvereinigungen (AiF) in zwei AiF-Forschungsvorhaben
Nr. 8519 und Nr. 9797 aus Mitteln des Bundesministers fiir Wirt-
schalt gefdrdert worden.
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