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Nach dem ersten Kontakt zwischen Wasser und Zement-
stellt das resultierende Phasensystem eine kolloidale Sus-
pension aus reagierenden kristallinen und amorphen Phasen
dar. Der Ausgangsstoff Portland-Zement (PZ) ist ein kom-
plexes Vielphasensystem aus verschiedenen kristallinen
Phasen. Bei Raumtemperatur und Normaldruck kçnnen
diese Phasen in unterschiedlichen Modifikationen vorliegen,
sie werden durch verschiedene Alkalimetallionen stabilisiert
oder stellen Mischkristallreihen dar.[1] W�hrend der Hydra-
tation entstehen strukturell komplexere Phasen, die erst das
Erstarren und anschließend das Erh�rten des Zementleims
einleiten. Ein detaillierter Einblick in die verschiedenen
Zeitstufen der Hydratationsprozesse ist grundlegend f�r ein
profundes Verst�ndnis, inwiefern diese Prozesse effektiv be-
einflusst werden kçnnen. Besonders die Entwicklung des
Phasenbestands im Fr�hstadium der Hydratation wurde
bisher nicht vollst�ndig verstanden.[2] Dies kann auf die ana-
lytischen Einschr�nkungen zur�ckgef�hrt werden, die bei der
Betrachtung dieses hçchst dynamischen Systems auftreten.
Einer der dynamischsten Prozesse ist die Reaktion der Ze-
mentklinkerphase C3A (Ca3Al2O6) mit SO4

2� zu Ettringit
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O).[3]

Heutzutage werden die Hydratationsprozesse im Fr�h-
stadium zunehmend durch organische Additive wie Verzç-
gerer oder Verfl�ssiger beeinflusst.[4–6] Diese Additive dienen
dazu, die Fließeigenschaften des Zementleims w�hrend der
Verarbeitung zu optimieren oder das Wasser/Zement-Ver-
h�ltnis zu reduzieren und damit die Druckfestigkeit zu er-
hçhen.[7] Die organischen Additive sind besonders in den
ersten Minuten der Hydratation wirkungsvoll.[8] Die ersten
Hydratationsprozesse werden beeinflusst, was aber auch zu
einer �nderung des resultierenden Gef�ges des Endprodukts
f�hrt.[9–11] Wegen ihres hohen Dispergierungseffekts stellen
Polycarboxylat-Ether (PCE) die am h�ufigsten verwendeten
Verfl�ssiger dar.[12] Der Fokus vorangegangener Untersu-
chungen lag auf der Ver�nderung der rheologischen Eigen-
schaften und der Rolle der PCE-Adsorption.[13–18]

Die Entstehung der Hydratphasen wurde h�ufig aus der
Ver�nderung des Fließverhaltens und der vorherrschenden
Zeta-Potentiale abgeleitet. Der Kristallisationsprozess selbst
wurde jedoch nie durch eine direkte Beobachtung charakte-
risiert.[3, 19, 20]

Desweiteren gibt es keinen analytischen Hinweis auf die
Auswirkung des PCE auf die ersten Kristallisationsprozes-
se.[20] Daher liegt der Schwerpunkt dieser Studie auf In-situ-
Untersuchungen der ersten Hydratationsprozesse. Hochauf-
lçsende Rçntgenbeugungsexperimente mit einer Zeitauflç-
sung im Millisekunden-Bereich dienten der Untersuchung
der ersten Bildung von Ettringit und der Wechselwirkung
zwischen dem PCE und den Zementpartikeln. Zum Vergleich
wurden PCEs mit verschiedenen Ladungsdichten verwendet.

Der Ursprung des Dispergierungseffekts bei der Ver-
wendung von PCE wird in der Literatur diskutiert.[5, 12,19] Die
Funktionalit�t wird h�ufig durch Ladungs- und Adsorpti-
onseffekte w�hrend der Zementhydratation beschrieben.
Zeta-Potentialmessungen zeigen, dass die PCE-Hauptkette
prim�r an dem Aluminat des Zements, dem C3A, adsorbiert.
Die Oberfl�che des C3A tr�gt eine positive Ladung, w�hrend
die silicatischen Phasen C3S und C2S negative Zeta-Potentiale
aufweisen. Nach der Adsorption zeigen die Nebenketten des
Polymers weg von den Partikeloberfl�chen in den Porenraum
hinein.[21] Letztlich resultiert so eine sterische Abstoßung
zwischen den Zementpartikeln des Zementleims und damit
eine Stabilisierung der Suspension (Abbildung 1).[22,23] Die
Reaktion des C3A mit dem SO4

2� in der Porenlçsung wird
verzçgert und gehemmt. Nach der ersten Adsorption wird das
PCE sukzessiv durch die SO4

2�-Ionen ersetzt. Geschwindig-
keit und Intensit�t der PCE-Partikel-Wechselwirkung h�ngen
von der Modifikation und der Ladungsdichte des PCE ab. Die
Hydratation von reinem PZ und mit unterschiedlichen PCE-
Modifikationen versetztem PZ wurden eingeleitet und die
ersten Ettringit-Reflexe f�r alle Proben beobachtet (Abbil-
dung 2 und S1–S4 in den Hintergrundinformationen). Die
Beobachtung der Ettringit-Bildung gekoppelt mit der PCE-
Adsorption erçffnet neue Einblicke in das Fr�hstadium der
Zementhydratation und in die Funktion des organischen
Additivs.

In Abbildung 2 sind die Ettringit-(100)-Reflexe in zeitli-
cher Auflçsung dargestellt. Da sich die Halbwertsbreiten
w�hrend der Hydratation nicht signifikant �ndern, kann in
erster N�herung die Reflexhçhe als Reflexintensit�t be-
trachtet werden und als Indikator f�r die erste Ettringit-Bil-
dung dienen. Die Beobachtung der Reflexe gibt einen Ein-
druck, inwieweit die Ettringit-Bildung durch die PCE-Ad-
sorption ver�ndert wird. Durch die unregelm�ßige Oberfl�-
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che der Probenkçrper kommt es zu Fluktuationen der Pro-
benposition zu Beginn des Experiments. Dieses f�hrt zu
verst�rkten Schwankungen der Reflexintensit�ten w�hrend
der ersten zwei Minuten der Hydratation von PZ und mit
PCE 3 versetztem PZ. Letztendlich ist ein klarer Trend in der
Entwicklung der Reflexintensit�ten sichtbar, und die Pro-
beneffekte wurden nicht in die Interpretation des Fr�hstadi-
ums der Zementhydratation mit eingebunden.

W�hrend der ersten Minuten unterscheidet sich die In-
tensit�tszunahme der Zemente mit PCE von dem reinen PZ.
Jede Messung zeigt eine Untergrunderhçhung w�hrend der
Wasserinjektion, was zu einer generellen Intensit�tserhçhung
bei kleinen Beugungswinkeln f�hrt, jedoch ist die Unter-
grunderhçhung bei den Zementen mit PCE Proben deutli-
cher ausgepr�gt. Die Ettringit-(100)-Reflexe des reinen PZ
zeigen eine exponentielle Zunahme �ber den gesamten Hy-
dratationszeitraum. Bei den PZ mit PCE ist die Zunahme
weniger stark und kann in einen ersten exponentiellen (I) und
einen anschließenden linearen Anstieg (II) eingeteilt werden
(Markierungen in Abbildung 2). Je hçher die Ladungsdichte
des PCE, desto sp�ter setzt die lineare Zunahme ein. Das
unterschiedliche Hydratationsverhalten der Proben ist damit
durch die unterschiedliche Ladungsdichte des PCE gesteuert.
Bei reinem PZ reagiert das C3A als Funktion der verbliebe-
nen Sulfatkonzentration in der Porenlçsung. Daraus resultiert
eine starke anf�ngliche Ettringit-Bildung mit zunehmendem
Anteil bei voranschreitender Hydratation. Die Ettringit-Bil-
dung bei dem PZ mit PCE ist eine Funktion der Sulfatkon-
zentration und zus�tzlich der Ladungsdichte des Polymers,
und der Ettringit-Anteil am Vielphasensystem nimmt lang-
samer zu.

Direkt nach dem Wasser-Zement-Kontakt adsorbiert das
PCE unmittelbar an der Oberfl�che des C3A, woraus die
Ettringit-Kristallisation stark eingeschr�nkt wird. Bereits
w�hrend der Adsorption wird das PCE durch SO4

2� aus der
Porenlçsung ersetzt. Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen
Polymeradsorption und -resorption, das zu einem linearen
Anstieg der Reflexintensit�ten f�hrt. Entsprechend unter-
dr�ckt ein PCE mit einer hohen Ladungsdichte die anf�ng-

Abbildung 1. Nach der Einleitung der Hydratation reagiert C3A mit
Sulfat zu Ettringit (links). PCE adsorbiert bevorzugt an der Oberfl�che
des C3A, und die Suspension wird durch sterische Abstoßung stabili-
siert (Mitte). Nach der Adsorption wird das PCE fortschreitend durch
Sulfationen ersetzt (rechts).

Abbildung 2. Ettringit-(100)-Reflexe als Funktion der Zeit. Die Ettringit-
Bildung kann in eine anf�ngliche exponentielle (I) und anschließenden
lineare Intensit�tszunahme (II) unterteilt werden (gestrichelte Linie). Je
hçher die Ladungsdichte des PCE, desto l�nger wird die anf�ngliche
Ettringit-Bildung verzçgert und desto sp�ter setzt die lineare Zunahme
der Reflexintensit�ten ein. ctss�1 px�1 = Anschl�ge pro Sekunde und
Pixel.
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liche Ettringit-Kristallisation �ber einen l�ngeren Zeitraum,
und der Gleichgewichtszustand setzt sp�ter ein. Der erhçhte
Untergrundbeitrag geht auf diesen und zwei weitere Effekte
zur�ck. Durch die verringerte Ettringit-Bildung bleibt mehr
freies Wasser im System zur�ck, kristalline Phasen werden
vermehrt gelçst, und die Bildung rçntgenamorpher Phasen
wird beg�nstigt.

Die Verwendung hochauflçsender synchrotronbasierter
Rçntgenbeugungsexperimente im Millisekunden-Bereich er-
çffnet eine direkte Beobachtung der Kristallisationsprozesse
w�hrend des Fr�hstadiums der Zementhydratation. Der
Einsatz eines akustischen Levitators l�sst kontaktfreie Un-
tersuchungen zu und vermeidet jegliche Einfl�sse des Pro-
bentr�germaterials auf die Kristallisationsprozesse. Mit
diesem experimentallen Aufbau ist eine Charakterisierung
der Wirkungsweise des PCE auf die anf�ngliche Ettringit-
Bildung im Detail mçglich. Der Dispergierungseffekts des
PCE beruht auf einem Zusammenspiel aus 1) sterischer Ab-
stoßung durch die gleichgeladenen Partikeloberfl�chen,
2) erhçhtem Anteil an freiem Wasser in der Suspension und
3) verringerter Ettringit-Bildung.

Experimentelles
Mit einer Pulverpresse (15 s bei 1 kbar) wurden PZ- Presslinge her-
gestellt (Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen) und an-
schließend Probenkçrper mit einer Masse von jeweils 0.1 g heraus-
geschnitten. Um kontaktfreie Untersuchungen zu ermçglichen,
wurden die Proben anschließend in einem akustischen Levitator mit
einer Frequenz von 58 kHz und einem Schallpegel von 160 dB posi-
tioniert (Abbildung 3).[24–26] Dadurch konnten jegliche Einfl�sse des
Probentr�germaterials auf die Kristallisationsprozesse ausgeschlos-
sen werden. Drei verschiedene PCE-Modifikationen mit einer nied-
rigen (PCE 1, GLENIUM SKY 591 (FM)), mittleren (PCE 2,
GLENIUM SKY 593) und hohen Ladungsdichte (PCE 3, GLENI-
UM SKY 595; alle von BASF, Gleothe, Deutschland) wurden in de-
stillierten Wasser gelçst und anschließend homogenisiert. Der PCE-
Anteil betrug 2 Gew.-% von PZ. W�hrend der Versuchsdurchf�hrung
wurde die Lçsung mithilfe einer Piezospritze so lange injiziert, bis ein

Wasser/Zement-Verh�ltnis von 0.50 erreicht war. Die zugef�hrte
Wassermenge wurde mit einem Videosystem kontrolliert, das eine
Berechnung des Probenvolumens zuließ. Die zeitauflçsenden In-situ-
Untersuchungen wurden am Strahlengang ID11 der ESRF (Euro-
pean Synchrotron Research Facility), mit l = 0.03444 nm und einem
Strahldurchmesser von 100 mm durchgef�hrt. Die Intensit�ten des
gebeugten Strahls wurden mit einem Frelon2K-CCD-Detektor
110 mm hinter der Probe aufgezeichnet. Die Aufnahmezeit f�r ein
einzelnes Detektorbild betrug 500 ms; Aufnahmen wurden wieder-
holt, bis eine Gesamthydratationszeit von 7 min erreicht war. Die so
ermittelten Intensit�ten wurden mit der Software FIT2D integriert,
und anschließend wurden die Diffraktogramme berechnet (q = 4p/
l sinq).[27] Die Phasenidentifizierung erfolgte mit der „Search/match“-
Funktion der Software EVA (BRUKER, Wiesbaden, Deutschland).
Anschließend wurden die aufgezeichneten Diffraktogramme in einer
Seitenansicht zeitabh�ngig ohne Untergrundkorrektur dargestellt.

Dies ermçglicht einen schnellen �berblick �ber die Entwicklung der
Reflexintensit�ten und des Untergrundbeitrags (Abbildung 4).
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PZ (a). Der Ettringit-(100)-Reflex ist vergrçßert (b) und abh�ngig von
der Zeit dargestellt (c).
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