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Zusatzmittel:

BV und HBV

Die im letzten «Cementbulletin» begonnene Reihe
uber Zusatzmittel wird mit einem Artikel uber BV

und HBYV fortgesetzt.

Hochleistungsverflissiger (HBV)
sind - nicht nur in der Schweiz - die
am haufigsten verwendeten Zusatz-
mittel. Wie Verfllssiger (BV) ver-
mindern sie den Wasseranspruch
und/oder verbessern die Verarbeit-
barkeit von Frischbeton. HBV eignen
sich zusatzlich zur Herstellung von
Beton mit fliessfahiger Konsistenz
(Fliessbeton); in Deutschland
werden sie deshalb als Fliessmittel
(abgekurzt FM) bezeichnet.

Vieles, was im folgenden liber HBV
ausgesagt wird, gilt abgeschwacht
auch fur BV. Dies lasst sich bei-
spielsweise anhand der in Tabelle 1
enthaltenen Anforderungen an die
beiden Zusatzmittelarten bezuglich
Druckfestigkeitserhohung bei Fest-
und Wasserreduktion bei Frisch-
beton zeigen. Diese Angaben sind
in der prEN 934-2 [1], enthalten,

die wohl auch in der Schweiz Giil-
tigkeit erlangen wird. Allgemein

Eigenschaft

Druckfestigkeit in% der Nullmischung

Wasserreduktion in% der Nullmischung

(gleiche Ausgangskonsistenz) 5%

Konsistenzverbesserung
(gleicher W/Z-Wert,

Ausgangskonsistenz 380 mm) —

Abfall der Verfliissigungswirkung

auf Ausgangskonsistenz —

Anforderung an BV

110 % (nach 7 Tagen)
110 % (nach 28 Tagen)

gilt: BV konnen oft durch HBV in

niedrigeren Konzentrationen er-setzt

werden, HBV aber nicht durch
hoherdosierte BV.

Durch HBV (und in geringerem Aus-

mass auch durch BV) lassen sich un-

terschiedliche Effekte erzielen, die
sich positiv auf die Eigenschaften
von Frisch- und/oder Festbeton aus-
wirken. Die wichtigsten sind aus

Abbildung 1 herauszulesen [2]:

@ Pfeil 1: Starke Verflliissigung des
Betons (Vergrosserung des Aus-
breitmasses) bei gleichem
Zement- und Wassergehalt bzw.
bei gleichem Wasserzementwert
(W/Z-Wert), was — vereinfacht aus-
gedruckt — besserer Verarbeitbar-
keit bei gleicher Festbetonqualitat
entspricht.

@ Pfeil 2: Beibehaltung einer vorge-
gebenen Konsistenz (Verarbeit-
barkeit), aber Reduktion des Was-
sergehalts bei konstanter Zement-
dosierung (niedrigerer W/Z-\Wert),
was zu besseren Festbetoneigen-
schaften (Festigkeiten, Dauer-
haftigkeit, Schwinden) flhrt.

Anforderung an HBV

140 % (nach 1 Tag)
115 % (nach 28 Tagen)

12%

160 mm

min. 30 min

Tab. 1 Anforderungen an Zusatzmittel gemass prEN 934-2 [1].
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Abb. 1 Wirkung von Fliessmitteln
(s. Text) [2].

® Pfeil 3: Kombination der vorstehen-
den Effekte, indem der W/Z-Wert
reduziert wird (weniger Wasser)
und gleichzeitig die Konsistenz des
Frischbetons erhoht wird, was bes-
sere Verarbeitbarkeit und bessere
Festbetoneigenschaften bedeutet.

Die positiven Eigenschaften von BV
und HBV kommen vor allem dann
zum Tragen, wenn sie verwendet
werden, um den W/Z-Wert einer
gegebenen Betonmischung zu ver-
ringern, indem der Wassergehalt ge-
senkt wird (siehe auch Tabelle 1):
Neben der Verflissigungswirkung
ist besonders die Erhohung der
Frih- und Endfestigkeit von Bedeu-
tung. Dabei kann die Zunahme der
Druckfestigkeit grosser sein, als auf-
grund der Reduktion des W/Z-Werts
erwartet werden konnte. Mogli-
cherweise ist dieser Effekt auf eine
verbesserte Effizienz der Zement-
hydratation zurtickzuftihren [3].
Zudem wirkt sich die gleichmassige-
re Verteilung des Zements in der
Betonmatrix glinstig aus.



In der Norm SIA 162 ([4], Tabelle 25)
werden zudem die folgenden posi-
tiven Einflisse von HBV erwahnt:
Verringerung der Wasserleitfahig-
keit, verbesserte Frost- und Frost-
tausalzbestandigkeit sowie geringe-
res Schwinden und Kriechen.

Die wichtigsten BV und HBV
Die chemische Zusammensetzung
der wichtigsten BV und HBV ist
recht kompliziert, da es sich um
Polymere handelt, deren Zusammen-
setzung variieren kann. Sie stammen
entweder aus chemisch modifizierten
Naturprodukten (Ligninsulfonate)
oder werden kiinstlich hergestellt
(Melamin- und Naphthalinsulfonate
sowie die noch relativ wenig ver-
breiteten synthetischen Polyvinyl-
verbindungen). Zusatzliche Informa-
tionen tber die Herstellung und
ausgewahlte Eigenschaften der am
haufigsten verwendeten HBV und
BV enthaélt der Kasten «Die wichtig-
sten BV und HBV».

Ligninsulfonate sind bereits in nied-
rigen Konzentrationen als Verflissi-
ger von Frischbeton wirksam: 0,2
bis 0,5 % einer 30%igen wasserigen
Losung (bezogen auf Zementgehalt)
konnen in vielen Fallen ausreichen.
Allerdings verzogern Ligninsulfo-
nate die Zementhydratation und
haben die Tendenz, Luftporen zu
bilden, besonders wenn sie relativ

Die wichtigsten BV und HBV

Ligninsulfonate sind Salze der Ligninsulfonsauren, die bei der Herstellung von Papier
oder Zellstoff durch den sauren Sulfitaufschluss anfallen. Ihr Polymerisationsgrad

ist uneinheitlich. Die Molekularmassen liegen zwischen 5000 und 100000, je nach Roh-
stoff und Herstellungsverfahren. Die Bausteine von Lignin sind Coniferylalkohol (1),
Sinapinalkohol (2) und Cumarylalkohol (3) [13].
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Die Alkohole 1 bis 3 sind auf mindestens zehn verschiedene Arten miteinander ver-
kniipft. Die Grundeinheit von Ligninen und Ligninderivaten ist 4, eine stark vereinfachte
schematische Darstellung von Ligninsulfonaten ist 5 [14].
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Die Ligninsulfonate sind mit anderen Holzinhaltstoffen wie Zucker, Abbauprodukten
der Cellulose oder Lignin selbst verunreinigt. Sie miissen, um als BV oder HBV einge-
setzt werden zu kénnen, gereinigt werden. Dabei gelingt es, weitgehend zuckerfreie
Produkte herzustellen.

Ligninsulfonate sind wasserléslich. Technisch genutzt werden sie wegen ihrer Binde-
und Klebekraft sowie ihres Tensidcharakters. Als Verfliissiger werden Calcium- oder
Natriumsalze der Ligninsulfonate eingesetzt.

Melaminsulfonate (7) sind Polymere des Melamins (6). Sie werden durch einfache
Syntheseschritte grosstechnisch hergestellt. Die durchschnittliche Molekularmasse
der Endprodukte (Natriumsalze) betragt 30 000.

HZNYN\I(NHz N /NT O
N N Ny N
§Nrmz H:erSOE o
(6) (7) . (8)

Naphthalinsulfonate (8) wurden bereits vor dem 2. Weltkrieg als BV verwendet, konn-
ten sich damals aber wegen des hohen Preises nicht durchsetzen. Erst 1960 tauchten
sie erneut auf dem japanischen Markt auf, allerdings unter der Bezeichnung HBV.

Als HBV werden Calcium- oder Natriumnaphthalinsulfonate eingesetzt, deren mittlerer
Kondensationsgrad n um 8 liegen sollte. Zu tiefe n-Werte fiihren zu Naphthalinsulfona-
ten, die die Oberflichenspannung von Wasser herabsetzen und Luft in den Beton
einfiihren [5].

viel Zucker als Verunreinigung ent-
halten. Die eingefiihrte Luft kann in
grossen Blasen vorliegen, die wenig
zur Frosttausalzbestandigkeit des
Betons beitragen [6]. Deshalb
werden Ligninsulfonate oft mit ent-
schaumenden Additiven kombi-
niert, die aber die gleichzeitige Ver-

wendung von Luftporenbildnern
(LP) erschweren.

Ligninsulfonate eignen sich nicht
fuir Beton, der fiir die Herstellung
von Fertigteilen eingesetzt wird. Die
verzogernde Nebenwirkung kann
allerdings bei Transportbeton
durchaus erwitinscht sein.



Einbau von
HBV-haltigem §
wasserdichtem
Beton
(Sperrbeton). '

Melaminsulfonate. Die Dosierungen
sind relativ hoch (> 1 % einer 30%igen
wasserigen Losung, bezogen auf den
Zementgehalt). Zusatzlich zur wei-
chen Konsistenz des Frischbetons
kann durch hohere Dosierungen ein
gewisser «Klebeffekt» erzielt werden,
der einen guten Zusammenhalt des
Betons bewirkt, ohne dass dieser an
der Schalung haftet [5]. Im Gegen-
satz zu Ligninsulfonaten weisen sie
keine verzogernde Wirkung auf. Eini-
ge Produkte beschleunigen sogar die
Zementhydratation.
Melaminsulfonate eignen sich fur
die Herstellung friihhochfester Beto-
ne in Fertigteilwerken und beim
Strassenbau (kombiniert mit einem
LP), wo die erwahnte Klebwirkung
dazu beitragt, dass die Luftporen in
Beton besser gehalten und nicht
ausgetrieben werden.
Naphthalinsulfonate sind sehr gute
HBV, die bereits in niedrigen Kon-
zentrationen (0,2 bis 0,5 % einer
30%igen wasserigen Losung, bezo-
gen auf den Zementgehalt) wirksam
sind. Sie verzogern die Zement-
hydratation kaum und wirken nicht
luftporenbildend.
Naphthalinsulfonate bewahren sich
bei der Herstellung von Fertigteilen
und - kombiniert mit Melaminsul-
fonaten — auch fiir Strassenfliess-
beton, wenn kurze Ausschalfristen
angestrebt werden.

Vorteilhaft sind auch Kombinatio-
nen von Melamin- oder Naphthalin-
sulfonaten mit Ligninsulfonaten.
Dadurch werden einerseits die
Kosten gesenkt und andererseits
konnen Zucker im Ligninsulfonat
das Abbinden leicht verzogern und
damit eine verlangerte Verarbeit-
barkeit gewahrleisten.

Neben den drei Haupttypen sind
zahlreiche andere Verbindungen
bekannt, die sich als HBV oder doch
wenigstens als BV einsetzen lassen.
Beispiele sind Polyacrylate, Polysty-
rolsulfonate und Polymere von Ma-
leinsaurederivaten, also Polyvinyl-
verbindungen. Diese Produkte kom-
men aber in ihrer Bedeutung bei
weitem nicht an die drei Haupttypen
heran; sie werden deshalb hier nicht
weiter behandelt.

Einflisse auf BV und HBV

Die Wirkungen von BV und HBV im
Frischbeton sind hauptsachlich
physikalischer Natur, das heisst, sie
beeinflussen die Hydratation des
Zements nicht oder nur wenig. Im
Kasten «Wirkungsmechanismen
von HBV» wird vertiefter auf die
komplizierten, nur teilweise geklar-
ten Vorgange eingegangen. lhre
Kenntnis ist zum Verstandnis des
Folgenden nicht erforderlich.

Die Wirkung von BV und HBV wird
durch zahlreiche Faktoren beeinflusst.
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Zu den wichtigsten gehoren:

® Zusatzmittel (Typ und Hersteller,
Menge und Dosierungsart)

® Zement (Zusammensetzung,
Feinheit und Gehalt)

® Wassergehalt

® Zuschlage (Kornform und Korn-
grosse)

@ Frischbetontemperatur

@ Zugabe- und Mischvorgang

@ Betonkonsistenz

Diese Aufzahlung macht verstandlich,

dass keine allgemeinen Vorschriften

fuir die Dosierung eines bestimmten

HBV maglich sind. Diese muss viel-

mehr durch Vorversuche unter mog-

lichst wirklichkeitsnahen Bedingun-

gen ermittelt werden, wie dies in der

Norm SIA 162 gefordert wird [4].

Dosierung von BV und HBV
Die Wirksamkeit von Melamin- und
Naphthalinsulfonaten ist wahrend
etwa einer halben Stunde nach der
Zugabe noch hoch, fallt danach
aber rasch ab (Melaminsulfonate
schneller als Naphthalinsulfonate)
und kann nach 45 bis 90 min voll-
standig verschwunden sein. Lignin-
sulfonate sind langer wirksam, ver-
lieren aber am Anfang starker an
Aktivitat als die anderen HBV.
Neuentwickelte Spezialprodukte
(sulfonierte Vinylpolymere [7])
sollen hier Abhilfe schaffen, indem
sie Uber langere Zeit wirksam sind.



Wirkungsmechanismen von HBV

Zementteilchen haben eine starke Tendenz,
in Wasser auszuflocken. Verantwortlich
dafiir sind sogenannte van der Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen,
elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen Stellen entgegengesetzter Ladung
sowie Briickenbildungen unter Beteiligung
von Wassermolekiilen.

Im offenen Netzwerk, das durch das Aus-
flocken gebildet wird, kann ein Teil des
Wassers «eingefangen» werden (Abb. A).
Dieses Wasser steht fiir die oberflachliche
Hydratation der Zementteilchen und die
Verfliissigung nicht mehr zur Verfiigung, der
Frischbeton steift an. Durch die Zugabe
eines HBV werden die Zementteilchen ent-
flockt und stark dispergiert, d. h. verteilt
(Abb. B).

Schematische zwei-
dimensionale Darstellung
von Zementteilchen im
ausgeflockten Zustand (A)
und als Dispersion (B)

nach Zugabe eines HBV [15].

BV und HBV werden im allgemeinen
gleichzeitig mit dem Anmachwasser
oder etwas spater in den Mischer
gegeben. In der Schweiz ist es Ub-
lich, im Sommer HBV-VZ und im
Winter HBV zu verwenden.
Nachdosierungen von HBV auf der
Baustelle sind durchaus moglich,
werden aber meist auf Falle von
unvorhersehbaren Einbauverzoge-
rungen beschrankt [8]. Bei einigen
Produkten wird sogar empfohlen,
diese erst auf der Baustelle in den
Fahrmischer zu geben. Anschlies-

Die Entflockung allein geniigt jedoch nicht,

um die verfliissigende und dispergierende

Wirkung von HBV zu erkldren. Zu den weite-

ren Einfliissen, die in der Literatur diskutiert

werden, gehéren unter anderem:

@ Erniedrigung der Oberflachenspannung
des Wassers

@ Induktion von elektrostatischer Abstos-
sung zwischen Teilchen

@ Bildung eines Schmierfilms zwischen den
Zementteilchen

@ Behinderung der oberflachlichen
Hydratation der Zementteilchen, wodurch
mehr Wasser fiir Verfliissigung vor-
handen

@ Morphologie der Hydratationsprodukte
(z.B. Ettringit) veréndert

@ Unterbindung des Kontakts zwischen
Teilchen durch induzierte sterische
Hinderung

Wahrscheinlich ist die verfliissigende
Wirkung von HBV auf mehrere dieser Pha-
nomene zuriickzufiihren. Der gegenwartige
Stand des Wissens ldsst sich folgender-
massen zusammenfassen: Fiir die Aus-
flockung der Zementteilchen sind vor allem
van der Waals- und elektrostatische Krafte
verantwortlich. Bei der Adsorption der ge-
ladenen HBV-Teilchen auf der Oberfliche
von Zementteilchen entstehen abstossende
Kréfte, die grosser als die anziehenden
Kréfte sind; die Teilchen werden dispergiert,
ihre Reagglomerierung wird verhindert.
Daneben spielen weitere Effekte wie die
Verdnderung des Hydratationsprozesses
von C3A durch Naphthalinsulfonate eine
positive Rolle.

Die Konzentration der aktiven HBV-Mo-
lekiile an den Grenzflachen von Zementteil-
chen und Wasser sinkt laufend, da die Wirk-
stoffe teilweise in den Hydratationsproduk-
ten eingebunden werden. Deshalb nimmt
der verfliissigende Effekt der HBV im zeit-
lichen Verlauf ebenfalls ab.

(Quelle: [15])

send muss pro m? Frischbeton
wahrend mindestens 1 min ge-
mischt werden. Bei einem Fahrmi-
scher mit 5 m® Inhalt sind 5 min
allerdings oft zu knapp bemessen.
Deshalb sollte die Mischzeit leicht
erhoht werden. Dabei muss un-
bedingt mit einer Uhr kontrolliert
werden, da nach Geflihl festgelegte
Mischzeiten erfahrungsgemass zu
kurz ausfallen. Die Folgen kdnnen
Entmischungen sein [8].

Ubrigens: Beton, der zum Zeitpunkt
des Einbaus so weit angesteift ist,

dass er nicht mehr verarbeitbar ist,
darf nicht durch die Zugabe von
Wasser verflissigt werden! Hin-
gegen kann die gewunschte Konsi-
stenz eines Betons im Fahrmischer
oft durch einen geeigneten HBV
wiederhergestellt werden, wenn
entsprechende Vorversuche durch-
gefuhrt wurden.

Okologische Aspekte

Die meisten HBV und BV sind gift-
klassenfrei oder gehoren der Gift-
klasse 4 an. Uber die Schwierigkei-
ten beim Sammeln 6kologischer
Daten Uber Zusatzmittel wurde
bereits berichtet [9]. Die folgenden
Angaben stammen fast ausschliess-
lich aus einer Schrift, die in Deutsch-
land vom Industrieverband Bau-
chemie und Holzschutzmittel her-
ausgegeben worden ist [10].

Die wichtigsten Angaben Uber die
Toxizitat von BV und HBV sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Daraus
geht hervor, dass die biologische
Abbaubarkeit wohl die Achillesferse
der HBV darstellt. Allerdings ist fest-
zuhalten, dass diese Zusatzmittel
schnell aus dem Wasser absorbiert
und fest in die Zementmatrix einge-
baut werden [10].

Im erwahnten Bericht [10] wird zu-
dem festgehalten, «dass beim Be-
tonrecycling keine Schwierigkeiten
zu erwarten sind, die einer Wieder-



Hochleistungsverfliissiger | Humantoxizitat genetische Effekte Fischtoxizitat biologische Abbaubarkeit

Ligninsulfonate nicht haut- oder schleimhautreizend

(Tierversuche)

Melaminsulfonate
den Mund,

Naphthalinsulfonate

wenig toxisch bei Aufnahme durch

leicht haut- und schleimhautreizend
in hohen Konzentrationen

nicht hautreizend,
leichte Reizungen bei Augenkontakt

Eigenschaften

keine erbgutverandernden
Eigenschaften

Tab. 2 Toxische Eigenschaften der wichtigsten HBV-Typen [10].

verwendung von Altbeton entge-
genstehen. Erste Zwischenergebnis-
se der Grundlagenforschung auf
diesem Gebiet bestatigen die guten
Erfahrungen aus der Praxis.» Wei-
tere Untersuchungen sind jedoch
sicher notwendig.

Hochleistungsbeton

Die Herstellung von Hochleistungs-
betonen ist nur durch den Einsatz
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von HBV maglich. Hochleistungs-
betone sind mehr als hochfeste
Betone [11, 12]: Neben einer hohen
Druckfestigkeit weisen sie weitere
interessante Eigenschaften wie
hohe Elastizitatsmodule, hohe Dich-
tigkeit, niedrige Permeabilitat sowie
einen ausgezeichneten Widerstand
gegen Umwelteinflisse auf.
Typische Merkmale eines Hochlei-
stungsbetons sind der relativ hohe
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massig gut abbaubar

nicht leicht abbaubar

schwer abbaubar

Zementgehalt, die Verwendung von
Silicastaub sowie ein niedriger
W/Z-Wert (<0,35). Durch die Zugabe
von HBV weist der Frischbeton eine
weiche bis fliessfahige Konsistenz
auf. Allerdings treten relativ haufig
Kompatibilitatsprobleme zwischen
HBV und Zement auf [12]. Kombina-
tionen, die sich bei W/Z-Werten um
0,5 bewahrt haben, mussen bei
niedrigen W/Z-Werten nicht unbe-
dingt auch «funktionieren». Dieses
Problem lasst sich vorlaufig nur
durch Vorversuche losen.
Typische Anwendungsbereiche von
Hochleistungsbetonen sind Hoch-
hauser und Ingenieurbauwerke. Ein
Beispiel ist das 1990 fertiggestellte
Blirohochhaus «South Wacker
Drive» in Chicago, mit 65 Stock-
werken wahrscheinlich das hochste
Gebaude aus Beton. Von der Beton-
rezeptur sind bekannt [11]: 360 kg
Zement/m?3 (Blaine-Wert 3900 cm?%/g),
58 kg Silicastaub/m?3, W/Z-Wert
etwa 0,32 sowie Ausbreitmass etwa
60 cm, d. h. fliessfahige Konsistenz.
(Angaben uber den verwendeten
HBV sind in der Publikation keine
enthalten.) Eingebaut wurde der
Beton durch Betonpumpen und Ver-
teilermasten mit Forderleistungen
bis 80 m3/Std. Der Beton entsprach
einem B 100 (Druckfestigkeit
100 N/mm? nach 28 Tagen) [11].
Kurt Hermann
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