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1 EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG DER ARBEIT

Calciumsulfatdihydrat oder einfach Gips, ist eines der dltesten Baumaterialien, welches schon in
der Steinzeit um 7000 v. Chr. eingesetzt wurde. Das ,Kochen” von Gips und somit auch die
Verwendung als Bindemittel, ist immerhin schon seit ca. 3000 v. Chr. bekannt. In Europa
verbreitete sich die Nutzung von Gips zum Verfugen und fiir Stuckarbeiten hingegen erst ab dem
elften Jahrhundert. Ab dem siebzehnten Jhd. wurde Gips schlieBlich auch wissenschaftlich
untersucht.!! Hierbei wurde vor allem die Umwandlung von Calciumsulfatdihydrat (DH) in
Calciumsulfathemihydrat (HH) als entscheidend erkannt, um eine Produktion dieses Bindemittels
im industriellen MaRstab zu verwirklichen. Jacobus Henricus van’t Hoff, der erste Nobelpreistrager
flir Chemie, beschrieb schon 1903 eine neuartige Herstellungsmethode von Bassanit Gber die
Dehydratation von DH in konzentrierten Salzlésungen.? Er stellte in Folge einen Zusammenhang
zwischen dem Wasserdampfdruck tber der Loésung, dem Dampfdruck des Kristallwassers im Gips
und der Dehydratationstemperatur her./? Seitdem wurden viele Anstrengungen zur Aufkldrung
der Umwandlung von DH zu HH unternommen.?! Dies bildete das Fundament fiir eine industrielle
Produktion von Gipsmaterialien im Millionen-Tonnen-MaRstab.* Gips erfiillt aufgrund seiner
Eigenschaften als kostenglinstiger, raumklimaregulierender, warmedammender, brand-
hemmender und gut verarbeitbarer Werkstoff nahezu alle Anforderungen an einen perfekten
Baustoff.2>! Dadurch konnte sich Gips als Material der Wahl im Trockenbau durchsetzen. Wie der
Name Trockenbau jedoch schon impliziert, unterliegen Gipswerkstoffe im Hinblick auf ihren
Einsatzbereich jedoch klaren Einschriankungen, haben sie doch bei Kontakt mit Wasser
entscheidende Defizite.!® Zum einen nimmt die mechanische Festigkeit mit zunehmender Feuchte
drastisch ab,”’ zum anderen neigen Gipsbauteile unter Einfluss von mechanischer Belastung in
Kombination mit Feuchtigkeit zu einer plastischen Verformung, dem so genannten ,Kriechen“.®®
Dieses Kriech-Phdanomen des Gipses beschaftigt die Forschung seit Beginn an und hat dennoch an
Aktualitdt noch immer nichts verloren, sondern im Hinblick auf die wirtschaftliche Bedeutung

sogar noch hinzugewonnen.®1%

Dies ist der Hintergrund der vorliegenden Doktorarbeit, die am Fraunhofer Institut fir
Silicatforschung (ISC) in Wiirzburg auf Initiative der Knauf Gips KG angefertigt wurde. In ihr wird
das Kriechen von Gips unter dem Einfluss von Feuchtigkeit untersucht und durch gezieltes
Einbringen von definiert ausgewahlten Zusdtzen versucht, dieses Kriechen systematisch zu

minimieren.
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1.1  Das Phanomen des Kriechverhaltens von Gips

Die Verwendung von Gipsmaterialien ist aufgrund ihrer nachteiligen Eigenschaften bei Kontakt
mit Wasser und bei hoher Luftfeuchtigkeit begrenzt. Die mechanischen Eigenschaften von Gips,
d. h. seine Harte, Druckfestigkeit, Biegefestigkeit und sein Elastizitaitsmodul, verschlechtern sich
in feuchter Umgebung. Zur Erklarung dieses Phanomens wird angenommen, dass durch die
Feuchtigkeit in dem polykristallinen DH zusatzliches Wasser eingelagert wird, welches die
mechanischen Eigenschaften reduziert und im Fall von statischer Belastung letztendlich fir das

Kriechen des Gipses verantwortlich ist. &

Das Kriechen von Werkstoffen ist in der Materialwissenschaft auch fiir einge Materialien als Kalter
Fluss bekannt. Als Kalter Fluss, Kaltfluss, Kaltverstreckung oder Koaleszenz werden verschiedene
Mechanismen bezeichnet, bei welchen Materialien durch eine dulRere Kraft oder einen duReren
Einfluss verformt werden. Hierbei wirkt der dufSere Einfluss auf Molekiile, Kérner oder Partikel im
Werkstoffgefiige ein, ohne diese kleinsten Einheiten zu verdandern. So flieRen in organisch
gebundenen Putzen die im Wasser befindlichen Dispersionsteilchen bei der Verdunstung des
Wassers langsam zusammen und verkleben miteinander. Dieser Prozess wird auch als Kalter Fluss
oder Filmbildung bezeichnet.™! Ebenfalls wird als Kalter Fluss oder auch Kaltverstreckung das
Strecken von Kunststoffen aufgrund einer einwirkenden Kraft genannt. Die einwirkende Kraft
kann sogar bereits die Schwerkraft sein. [*? Grundsatzlich fangen viele Feststoffe bei geniigend
grolRer mechanischer Belastung an zu flieRen, ohne dass eine Erwdarmung von aulRen erforderlich

ist.

Bei der FlieRgrenze (FlieRspannung) nimmt der plastische Anteil an der Verformung gegen tiber
dem elastischen Anteil deutlich zu. Das Material beginnt zu flieRen. Die FlieRgrenze ist die
mechanische Spannung, bei der diese deutliche Zunahme der dauerhaften Verformung erstmals
beobachtet wird. Im Falle von Zugbelastung wird die FlieBgrenze als Streckgrenze oder technische

Streckgrenze angegeben. *3!

Sowohl das Kriechen von Gips, als auch die gerade beschriebenen Phianomene, zeigen eine
plastische Deformation eines Korpers in Abhangigkeit einer duReren Kraft und eines duReren

Einflusses, wie Wasser.

Von natirlichem Gipsgestein ist bekannt, dass durch das Eindringen von Wasser an den
Korngrenzen die mechanische Festigkeit reduziert wird. ™ In abgebundenem Gips liegen,
aufgrund seiner pordsen Struktur, Nanometer-dicke Wasserfilme schon bei normalen relativen

Luftfeuchtigkeitswerten (relative humidity, RH) vor. Diese Wasserschichten sind laut einigen


http://www.chemgapedia.de/vsengine/glossary/de/plastizit_00228t.glos.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/glossary/de/mechanische_00032spannung.glos.html
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Quellen ein Grund und Voraussetzung fiir die mechanische Stabilitit von abgebundenem Gips. %!

Je nach Feuchtebedingungen variiert die Dicke dieser nanoskaligen Wasserschichten zwischen den

einzelnen Gipskristallen des pordsen polykristallinen Gipskérpers (Abbildung 1 a).1*%2%!

a) 0 % RH 34 % RH 90 % RH

G|ps-
kristall

keine Wasserschicht  Wasserschicht (~ 1 nm) Wasserschicht (~ 10 nm)

{} Druck

O Lésen

4m Diffusion

Y .
CJ Abscheiden

Abbildung 1: a) Schematischer Querschnitt von polykristallinem Gips bei unterschiedlichen relativen
Luftfeuchtigkeitsgraden (RH), wodurch eine Wasserschicht unterschiedlicher Dicke entsteht, b) REM-Aufnahme einer
polykristallinen  Gipsstruktur ~ mit  exemplarischen farbig dargestellten Gipsnadeln. ¢) Skizze des
Drucklésungskriechmechanismus in Bezug auf die Gipsstruktur b). Die Abbildung wurde in B. Schug et al.l19
veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and
Concrete Research 98 (2017) 122-129.

Pritzel et al.l*® beschreiben ebenfalls die Abnahme der mechanischen Festigkeit von Gips mit dem
Anstieg der RH. Das Kriechverhalten von Gips ist laut den Autoren auf die Quellung der
Wasserschichten zuriickzufiihren, die zu einer Anderung des Reibungsregimes von fest-fest zu
fest-fllssig fuhrt, wodurch die Wahrscheinlichkeit erhéht wird, dass die Gipsnadeln aneinander

vorbeigleiten.[1®7!

Dieser beschriebene Mechanismus konnte als Kalter Fluss von Gips bezeichnet werden. Die
aktuelle Forschung *>178 deutet allerdings auf einen anderen zugrundeliegenden Mechanismus
flr die Deformation von Gips hin. Die Verformung von Baustoffen aus Gips, wie beispielsweise der
Deformation von Gipskartonplatten, soll demnach zusatzlich noch aus einer Veranderung der

Oberflache einzelner Gipskristalle im polykristallinen Gipsgefiige resultieren.

Dieses Modell ist in Abbildung 1 b und c gezeigt.*>'”*8 Es basiert auf der Hypothese einer lokalen
Auflésung und Umkristallisation von Gips in den Wasserschichten an den Kontaktstellen zwischen

ineinandergreifenden Kristallen. Eine steigende Luftfeuchtigkeit fiihrt demnach zu einer Erhéhung
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der Schichtdicke des Wassers zwischen den Gipskristallen. Wenn nun eine duRere mechanische
Belastung zusatzliche Spannungen an den Grenzflachen zweier Kristalle verursacht, erhoht sich
lokal die Loslichkeit von Gips. DH |6st sich an Stellen mit hoher mechanischer Beanspruchung und
fallt an Orten mit geringer Belastung aus (Abbildung 1 c). Dadurch kdnnen sich aggregierte Kristalle
voneinander trennen und gegeneinander gleiten, was zu einer Verringerung der lokalen Spannung
und der makroskopischen Verformung der Probe fiihrt. Dieser Mechanismus wird als ,,pressure
solution creep” 89 bezeichnet und gilt als Hauptursache fiir das Kriechen von Mineralien wie
beispielsweise Quarzit oder Calcite.[*>?%21] Ob es sich dabei tatsidchlich auch um den im Gips
vorherrschenden Kriechmechanismus handelt, ist bisher experimentell nicht eindeutig belegt und

bleibt daher Gegenstand der Spekulation. 822

In dieser Arbeit wird daher das Kriechen von Gips mit grundlegend neuen experimentellen
Designansdtzen und modernen Analysemethoden uberpriift. Die Arbeit basiert auf der
Konzeption, dass die Reaktionen an der Oberfliche von DH-Kristallen maligeblich das
makroskopische Verhalten von polykristallinem Gips bestimmen. Um diesen Zusammenhang
herzustellen, wird das Kriechverhalten von Gips in Abhangigkeit von verschiedenen
Porenflissigkeiten analysiert. Wahrend bisher der Einfluss der Loslichkeit auf die
Kriechgeschwindigkeit nur im Hinblick auf die Loslichkeit von Gips in Wasser (oder salzhaltigem
Wasser) untersucht wurde, wurden in dieser Arbeit systematische Versuche mit konzentrierten
Sauren durchgefiihrt, um die Loslichkeit um eine Groenordnung zu erhéhen und damit zu

belegen, dass zwischen Loslichkeit und Kriechgeschwindigkeit eine direkte Abhangigkeit besteht.

Um nachzuweisen, dass das Kriechen von Gips eine Oberflichenreaktion ist, wurden
Kriechversuche mit verschiedenen KristallgroRen und unterschiedlichen Kristalloberflachen
durchgefiihrt. Wie beschrieben, gibt es zwar MutmalRungen und Hypothesen, aber keinen
direkten Beleg fiir einen Kriechmechanismus fir Gips auf der Grundlage von Auflésung und
Niederschlag.[*®?? Es wurde daher ein neuer Kriechversuch konzipiert und eingefiihrt, um einen
direkten Nachweis fiir ein Kriechmodell fiir polykristallinen Gips zu erbringen und die
Kriechgeschwindigkeit auf ein Maximum zu erhdhen. Fiir die Analysen wurde eigens ein spezieller
Probenhalter flr rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen konzipiert. Er ermoglicht
hochprazise, zerstorungsfreie und wiederholte Messungen von definierten Bereichen einer
kompletten Gipsprobe. Somit konnten Studien Uber sich verandernde Bereiche in abgebundenen
Gipsproben vor und nach einer mechanischen Beanspruchung erstellt werden. Diese Versuche
dienten dazu, ein Modell basierend auf einem Mechanismus des Auflosens und Abscheidens von

Calciumsulfatdihydrat direkt zu belegen.
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1.2 Einflussnahme auf das Kriechverhalten in Gipssystemen

Um das Kriechverhalten in einer feuchten Umgebung zu Gberwinden, wurden in den letzten
hundert Jahren verschiedene Additive als potenzielle Abhilfe fiir dieses Problem vorgeschlagen.?*
Zum Beispiel bestand einer der ersten Versuche darin, Gips wasserabweisend zu machen. Dies
wurde erreicht, indem Gips wasserbestandige Materialien wie anorganische Salze, Seifen, Pech,
Paraffin oder Harz zugesetzt wurden.? In anderen Ansitzen wurden Gipskomponenten mit
Bitumen-, Wachs-, Ol- oder Kunststoffemulsionen impragniert, um das gesamte Material
,wasserdicht” zu machen.?*?®! Es stellte sich heraus, dass all diese Methoden die kurzfristige
Wasserbestandigkeit von Gips erhdhten. Das Langzeit-Kriechverhalten konnte jedoch nicht

tiberwunden werden.?4%!

Ein weiterer interessanter Versuch war die Zugabe von hydraulischen Bindemitteln mit langsam
aushirtenden Eigenschaften wihrend der Gipssynthese.?* Als hydraulische Bindemittel werden
Stoffe bezeichnet, welche unter Aufnahme oder dem Einfluss von Wasser ausharten. Nach dem
Abbinden des Gipses verbleibt das Bindemittel zunachst als Gel in den Poren der Struktur, hartet
letztendlich aus und verfestigt so die Struktur. Additive wie Diatomit, Puzzolane, Schlacke oder
Aluminat-Zemente wurden in den Studien eingesetzt und fiihrten in der Tat zu einem kriechfesten
Baustoff.?*! Die groRtechnische Anwendung blieb jedoch aus. Es existierte zum einen kein exaktes
Rezept, da vor allem Naturstoffe und Abfallprodukte der Industrie ohne definierte
Zusammensetzung verwendet wurden. Zum anderen wurde bei Langzeittests der Proben unter

Wasser Sulfattreiben beobachtet.

Als Sulfattreiben wird die Bildung von Ettringit bezeichnet, welche als Schadreaktion in Beton
bekannt ist. Sulfat-lonen flihren im Zusammenspiel mit Aluminium-lonen zur Bildung von

voluminésen Reaktionsprodukten, sodass es zu einer Sprengwirkung kommt.2®!

Im Beton-Geflige kommt es in der Regel zuerst zur Bildung von Monosulfat, welches sich dann zu
Ettringit umkristallisiert. Dieser Vorgang ist mit einer dreifachen VolumenvergréoRerung
verbunden und wird als Ettringittreiben oder Sulfattreiben bezeichnet. Ausgel6st wird dieses
haufig auch durch Eindringen von sulfathaltigem Wasser in Betonbauwerken. Ettringit kann auch

synthetisch als Calciumaluminatsulfat hergestellt werden.
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Werden Gipsporen mit aluminathaltigen Zementen gefiillt, kdnnen Aluminium-lonen mit Calcium,
Sulfat-lonen und Wasser Ettringit bilden, welches, analog zum Schadmechanismus im Beton,

durch eine deutliche Volumenzunahme die Gipsstruktur schidigen kann.!?7-2%

Dieser beschriebene Mechanismus des Sulfattreibens fiihrt nach unbestimmter Zeit zu einem
Versagen der Festigkeit von mit Aluminatzement verstirkten Gipsbauteilen.?* Trotz dieser
Einschrankungen ist der Ansatz weiterhin interessant, da sich durch eine geeignete Zugabe eines
hydraulischen, langsam hartenden Bindemittels Gipsporen definiert verfillen lassen und ein

aneinander Abgleiten von einzelnen Kristallen reduziert werden kann.

Heutzutage verwenden Gips verarbeitende Industrieunternehmen oberflachenaktive Substanzen,
um das Kriechen von Gips zu reduzieren. Diese werden allgemein als Antikriechmittel bezeichnet.
Es wird angenommen, dass diese Chemikalien mit den Ca®" -lonen auf der Oberfliche von
Gipskristallen einen Komplex bilden, der die Loslichkeit oder Auflésungsgeschwindigkeit von Gips
in  Wasser verringern soll.®®  Anti-Kriech-Additive  beeinflussen nicht nur den
Oberflichencharakter®¥, sondern auch die Form von Gipskristallen in einer polykristallinen
Struktur.!?33%32 Als Stand der Technik werden heute vor allem Phosphate und Phosphonate, wie
Natriumtrimetaphosphat  (STMP) und Aminotris (Methylenphosphonsaure) (ATMP),
eingesetzt.['73033 Al dies zeigt, welche Anstrengungen unternommen wurden, um das
Kriechverhalten von Gips zu unterdriicken. Jedoch ist keiner der verfligharen Ansatze die finale
Losung. Dariliber hinaus ist die Wirkungsweise dieser Zusatzstoffe entweder nur teilweise
bekannt®¥ oder nicht veréffentlicht. Daher erschien es wichtig, einen Schritt zuriick zu machen
und zundchst ein grundlegendes Verstdndnis fiir den Mechanismus zu entwickeln, der das
Kriechverhalten von Gips verursacht, um darauf aufbauend Losungsansatze zum Verhindern des

Kriechens von Gips abzuleiten.
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1.3 Aufgabenstellung dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, das Kriechverhalten von Gips grundlegend neu mit modernster Analytik
zu beleuchten. Zum einen sollte das Kriechen von reinem, abgebundenem Gips mit neuartigen
Versuchsaufbauten und Analytik quantifiziert und analysiert werden, um den Kriechmechanismus
in polykristallinem abgebundenem Gips direkt beobachtbar zu machen. Dabei lag das Augenmerk
besonders darauf, Indizien zu finden, die die bestehende Hypothese stiitzen, dass das Kriechen
von Gips auf einem Mechanismus des Auflésens und Abscheidens von DH, ausgel6st durch

mechanische Spannung im Gipsgeflige, beruht.

Zum anderen sollten reine, polykristalline Gipskdrper sowie Gipseinkristalle mit dem ,,Stand der
Technik”-Kriechmittel ,STMP“, als einziges Additiv, in Kontakt gebracht werden. Aus den
auftretenden, identifizierbaren Wechselwirkungen zwischen den Gipskristallen und STMP sollten

Rickschliisse auf die Wirkungsweise von Antikriechmitteln im Allgemeinen gezogen werden.

In letzter Konsequenz galt es am Ende dieser Arbeit, mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse
hinsichtlich des Kriechmechanismus von Gips und der Wirkungsweise von Antikriechmitteln, eine
Systematik zu entwickeln, mit deren Hilfe zukiinftig geeignete Additive als Antikriechmittel

ausgewahlt und experimentell verifiziert werden kénnen.
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2 GRUNDLAGEN

2.1  Einordnung der Arbeit in die Forschungslandschaft

Das Kriechen von Gips ist ein Phianomen, welches bisher vorallem unter geologischen
Gesichtspunkten untersucht wurde. Gipsgestein verformt sich deutlich, wenn es durchfeuchtet ist
und unter Druck steht. Dies war in den letzten Jahrzehnten bei der ErschlieRung neuer Ol- und
Gasvorkommen relevant.!*® Der direkte Ubertrag dieser Untersuchungen hin zum industriellen
abgebundenem Gips ist jedoch nicht direkt moglich. Gipsstein ist ein kompakter Polykristall mit
keiner oder sehr geringer Pordsitat. Dahingegen hat industrieller Gips eine Pordsitat von bis zu
tiber 60 %.5! In einem hoch porésen System sind die Kontaktpunkte und Flichen zwischen den
einzelnen Gipskristallen, welche entscheidend fiir das Kriechverhalten sind, gegeniiber Gipsstein

grundlegen verschieden.

Um das Unterbinden des Kriechens von Gips zu untersuchen, wurden systematische Versuche vor
allem in der ehemaligen UDSSR durchgefiihrt. In den letzten Jahrzehnten Gibernahmen erstrangig
groRRe Industriefirmen aus dem Baubereich die aktuelle Forschung. Hierdurch resultiert eine

Fachsprache, die durch umgangssprachliche Ausdriicke aus der Bausprache gepragt wurde.

Der Fokus der derzeitigen Forschung richtet sich auf oberflachenaktive Additive (Antikriechmittel),
welche dem Gips vor dem Abbinden hinzugegeben werden kdnnen. Diese Additve beeinflussen
nicht nur die Leistungsfahigkeit des fertig abgebundenen Gipsbauteils, sondern nehmen auch
Einfluss auf den Abbindevorgang. Um den genauen Einfluss dieser Additive zu verstehen, muss
grundlegend verstanden werden, welche kristallografischen Flachen im abgebundenen Gips
vorliegen kdnnen. Desweiteren muss der Einfluss der Additive auf das Kristallwachstum und somit
die entstehenden Kristallstrukturen naher beleuchtet werden, sowie deren Einfluss auf das
Kriechverhalten von abgebundenem Gips. Der Zusammenhang zwischen den mikroskopisch
beobachtbaren Kristallstrukturen und dem aus ihnen gebildeten Gefligestrukturen auf die
mechanische Stabilitdt der makroskopischen Gipsprobe ist entscheidend, um aus den neu
erdachten Kriechversuchen die richtigen Folgerungen ziehen zu kénnen. Der aus der Literatur
bekannte entscheidene Einfluss auf das Kriechverhalten von Gips ist die Loslichkeit des
abgebundenen Gipses. Deswegen ist es von besonderer Wichtigkeit diese GrolRe gesondert zu

betrachten.
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Im Folgenden werden die im Abschnitt benannten wichtigen GrofRen theoretisch beleuchtet, um
die wissenschaftliche Grundlage fiir die weiteren Versuche zu bilden. Zunachst werden die

unterschiedlichen Phasen im System Calciumsulfat und Wasser naher betrachtet.

2.2  Gips: Das System Calciumsulfat — Wasser

Im Kristallsystem von Calciumsulfat - Wasser existieren drei prinzipiell unterschiedliche
Hydratationsstufen: Calciumsulfatdihydrat (DH), Calciumsulfathemihydrat (HH) und die
kristallwasserfreie Form Calciumsulfatanhydrit (AH).>3¢! In der Literatur und in der
gipsverarbeitenden Industrie ist eine Vielzahl unterschiedlicher Bezeichnungen fiir die einzelnen

Gipsphasen gebriuchlich (Tabelle 1).128-30

Tabelle 1: Gebriauchliche Benennungen im System Calciumsulfat - Wasser(28-301

chemisch chem. Formel Benennungen

Anhydrit I, Anhydritstein, Chemie-Anhydrit, Hochbrandgips,
Rohanhydrid

Unloslicher Anhydrit, Anhydritll, Anhydritstein, Chemie-

I CaSOa4

1]
CaS0. Anhydrit, Hochbrandgips, Rohanhydrid
Calciumsulfat
a Loslicher Anhydrit, Anhydrit 1ll, Chemie-Anhydrit, Rohanhydrid
Il CaSO0a
B Loslicher Anhydrit, Anhydrit 1ll, Chemie-Anhydrit, Rohanhydrid
o a - Hemihydrat, Bassanit, Alpha-Gips, Autoklavengips, a -
i - Halbhydrat
CaIC|u.msquat Ca504 - 0,5 H>0 y
Hemihydrat 8 B - Hemihydrat, Plaster of Paris, Stuckgips, B — Gips, B -
Halbhydrat
Calciumsulfat- CaSOs - 2 HaO Gips, abgebundener Gips, Chemiegips, Gipsstein, Rohgips,
Dihydrat N g Marienglas, Frauenglas, Selenit, Spiegelstein

Die folgende Reaktionsgleichung beschreibt ihre wechselseitige Beziehung zueinander. 33839

-1,5 H,0 -0,5H,0
CaSO4_ -2 H20 — CaSO4 - 0,5 H20 — Ca504,
AT AT

Wasserfreies CaSO, existiert in drei Formen: I6slicher Anhydrit Ill, unlslicher Anhydrit Il und
Anhydrit |. Letzterer tritt nur bei Temperaturen lber 1189 °C auf und wurde bisher nicht
zweifelsfrei nachgewiesen. Weiterhin ldsst sich sowohl das Hemihydrat, als auch der Anhydrit 11l
in eine a- und B-Form unterteilen.B! In der folgenden Tabelle 2 sind die wichtigsten Eigenschaften

der CaSO,-Phasen zusammengestellt.
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Tabelle 2: Eigenschaften der Phasen im Phasensystem CaSOs — H,0.8]

Kristallwasser- Wasserléslich- Technische e
. . ) e . Stabilitdt
chemisch anteil keit bei 20 °C Bildungstemperatur (°C)
(wt%) (9/1) (°0)
I / ab ca. 1180 °C 1180 -
Calciumsulfat I 2,4 300-900°C 40-1180°C
" a: 6,7 a: ca. 290 °C nass metastabil
B:8,8 B: ca. 110 °C trocken
Calciumsulfat- 6.21 a: 6,7 o: ca. 80 - 180 °C nass metastabil
Hemihydrat ! B:8,8 B:ca. 120 - 180 °C trocken
Calciumsulfat- 20,92 26 / <40°C

Dihydrat

2.2.1  Kristallstrukturen von Calciumsulfatphasen

Gips ist in der Literatur strukturell als monoklin-prismatisch charakterisiert. Das DH kann als
Schichtstruktur aufgefasst werden. Schichten aus Ca?* - SO4>-Ketten >4 und Kristallwasser-
schichten sind abwechselnd iibereinander parallel zur c-Achse angeordnet.*?’ Unterschiedlich
schwach ausgebildete Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasser-Molekiilen der
Wasserschichten und dem Sauerstoff der Calciumsulfatmatrix erklaren die gute Spaltbarkeit der

Schichten entlang der 010-Ebene. 333!

Trotz der benannten eindeutigen Aufklarung der kristallinen Struktur des DH konnten
verschiedene Gitterparameter und Raumgruppen auf Basis unterschiedlicher Herkunft und

Synthese der DH-Kristalle nachgewiesen werden (Tabelle 3) .[4+43]

Tabelle 3: Gitterparameter und Raumgruppen von Calciumsulfatdihydrat.

Raumgruppe a [A] b [A] c[A] 8/ Autoren
C2/c 10,47 15,15 6,51 151,6 Wooster 193644
12/a 5,67 15,2 6,53 118,6 Cole 197414
12/a 5,68 15,2 6,52 118,4 Pedersen 1982[% Schofield 1996%¢!
A2/a 6,52 15,18 6,29 127,2 Klockmann 1978147}
A2/n 5,63 15,15 6,23 113,5 De Jong 193918

-10-
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Fur die Visualisierung und Diskussion wurde die Raumgruppe 12/a nach Schofield® genommen

und die Blickrichtung so gewahlt, dass die Schichtstruktur deutlich erkennbar ist.

Gips bildet, wie in Abbildung 2 zu sehen, eine Schichtstruktur, welche parallel zu (010) verlauft.
Die Schichten werden durch Wasserstoffbriicken (griin) zwischen dem Sauerstoff (rot) des
Sulfattetraeders (gelb) und dem Wasserstoff (grau) des Kristallwassers stabilisiert.*>*¢! Die

Kristallstrukturen wurden mit dem Programm PowderCell 2.0 visualisiert.

... l‘, % g :l ... e". o®
® Sauerstoff-lon .61{ g; % _ Q é G g. ’ 3‘?
@ Schwefel-lon Tﬁﬁ‘f %Y e e
. R 'S TS W g i\ 4
. Calcium-lon ;m .? " e Py
o e @ o “®
Sulfat Tetraeder - o e s s ﬂc::,' -.:’
o ¢ ® o 010
Wasserstoff- .;_‘ﬁ*' ‘0‘* . D,. *"'0...0.,;,,"“-‘? [010]
briickenbindung o bl I AR i huth (i e [100]
— -} %Q % %&p@. 'g:

. ) Ak Aidh,
/1 Wassermolekdl .-'..#3"‘:?5. . §:m§%€$ [001]

Abbildung 2: Kristallstruktur von Gips (visualisiert mit dem Programm PowderCell 2.0 nach Bachtijorld): Die

Schichtstruktur wird mittels Wasserstoffbriickenbindungen (griin) zwischen dem Sauerstoff des Sulfattetraeders und
dem Wasserstoff des Kristallwassers stabilisiert. Es wurden nur die Kanten anstelle der kompletten Sulfattetraeder gelb

dargestellt, um die raumliche Anordnung der Wasserstoffbriicken deutlicher zeigen zu kdnnen. Die Abbildung wurde in
B. Schug et al.[*9l veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et

al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.

Entgegen der Schichtstruktur des DH bilden sich in der monoklin-prismatischen Kristallstruktur
des Bassanits Kanalstrukturen parallel zu [001], in denen das Kristallwasser eingelagert ist

(Abbildung 3).15051

Das l6sliche Anhydrit 1ll (Abbildung 3) entsteht durch Dehydratation der Wasserkanéle von HH

und besitzt somit gegeniiber diesem eine leicht verzerrte Kristallstruktur mit leeren Kanilen.5%>2

-11-
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Blickrichtung [001] Blickrichtung [100]
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Abbildung 3: Kristallstrukturen der wichtigsten Calciumsulfat-Wasser-Phasen Blickrichtung [001] und [100]. Die
Kristallstrukturen wurden mit dem Programm PowderCell 2.0 visualisiert.[46,53,54]
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2.2.2  Kristallwachstum von Gipskristallen

In der Herstellung von Produkten aus Gips werden bereits beim Anmischen von Hemihydrat und
Wasser Additive zugesetzt. Diese haben nicht nur durch ihren Einbau in die dreidimensionale
Struktur des Gipskorpers Einfluss auf dessen spatere Eigenschaften, sondern nehmen wahrend
des Abbinden Einfluss auf die spatere Morphologie der entstehenden Gipskristalle. Die
resultierende Morphologie eines Kristalles wird bestimmt Giber die relative Flachenverschiebungs-
geschwindigkeit. Wenn ein Kristall mit ebenen Flachen wéchst, verschieben sich seine Flachen
parallel nach auflen. Die Flachenverschiebungsgeschwindigkeit gibt die Wachstums-
geschwindigkeit senkrecht zu den Kristallebenen wieder. In einem idealen Kristall waren die
Wachstumsgeschwindigkeiten fiir alle Flachen gleich schnell und der Kristall wiirde entsprechend
mit der Zeit in alle Richtung gleichmaRig wachsen, ohne seine Tracht und seinen Habitus zu

verandern.

Im Allgemeinen besitzen jedoch verschiedene kristallographische Flachen unterschiedliche
Verschiebungsgeschwindigkeiten. Flachen mit geringen Verschiebungsgeschwindigkeiten dehnen
sich, relativ gesehen, im Laufe des Wachstums aus. Flachen mit hoher Verschiebegeschwindigkeit
verkleinern sich oder verschwinden sogar. Somit bestimmen die kristallographischen Flachen mit
der geringsten Wachstumsgeschwindigkeit Habitus und Tracht des entstehenden Kristalls.>6=>#!
Der Habitus steht fur das relative GroRenverhaltnis der Flachen eines Kristalls zueinander und
beschreibt somit, ob ein Kristall eher isometrisch, planar oder prismatisch ist. Unter Tracht
versteht man die Gesamtheit der an einem Kristall ausgebildeten Flachen. Zwei Kristalle kbnnen
bei gleicher Tracht verschiedenen Habitus aufweisen und umgekehrt den gleichen Habitus bei

verschiedener Tracht zeigen.[58

Der Grad der Ubersattigung der Lésung, aus welcher der Kristall kristallisiert,”! wirkt sich direkt
proportional auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus.*® Das Kristallwachstum von DH findet bei
geringer Ubersattigung an Calciumsulfat oberflichenkontrolliert statt.’®) Meist resultiert eine
nadelférmige oder plattchenférmige Morphologie von Gipskristallen. Dies erklart sich aus dem
Wachstum Schicht fur Schicht. Kristalloberflachen senkrecht zu [001]- und [100]-wachsen, im
Vergleich zu anderen Richtungen im Gipskristall, relativ schnell®”, wohingegen die
Wachstumsfronten senkrecht zu den Ebenen (010), (011) und (120) vergleichsweise langsam sind.

Dies fuhrt zu der typisch nadeligen Kristallmorphologie der Gipskristalle (Abbildung 4).

-13-
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———————0

Abbildung 4: Gipseinkristall mit den haufigsten auftretenden Kristalloberflichen (angelehnt an [60]),

Die resultierende Morphologie der Gipskristalle in einem polykristallinen Gipsgeflige kann einen
entscheidenden Einfluss auf das Kriechverhalten des Gipskérpers haben. Welche Morphologie
letztendlich Gipskristalle in synthetisch hergestellten Gipsbauteilen besitzen, hangt von den
vorherrschenden Bedingungen wahrend der Kristallisation ab. Dieser Schritt wird bei Gips

allgemein als Abbindevorgang bezeichnet.

-14 -
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2.2.3  Abbindemechanismus einer Gipsmischung

Calciumsulfathemihydrat ist in Gegenwart von Wasser im Bereich der ublichen
Verarbeitungstemperaturen nur metastabil (Tabelle 2) und wandelt sich in einer exothermen
Reaktion in DH um. Die Léslichkeit von HH betragt bei 20 °C 8,8 g pro einem Liter Wasser."! Die
durch Einrtihren von HH in Anmachwasser entstandene wassrige Suspension ist in Bezug auf DH
(Loslichkeit 2,04 g CaSO4 pro Liter Wasser bei 20 °C) (ibersattigt. DH-Keime bilden sich sowohl in
der Ubersattigten Lésung als auch auf den Oberflichen des HH.%%% Die Keimbildung auf den
Oberflachen der Ausgangsphasen wird durch eine starke lokale Ubersittigung begiinstigt. 2 Aus
den UGberkritischen DH-Keimen bilden sich in Bereichen hoher Losungskonzentration Anhaufungen
(Cluster) mikrokristalliner DH-Partikel, die physikalisch gebundenes, Uberschiissiges Wasser
enthalten.3 Dieses (iberschiissige Wasser wird umso fester gebunden, je kleiner die GréRe und

je hoher die Packungsdichte der im Cluster vorliegenden DH-Teilchen ist.

Den DH-Aggregaten wird fortwahrend Wasser entzogen und es bilden sich gerundete
Einzelteilchen, die teilweise bereits ausgebildete Flachen und Kanten erkennen lassen. Mit
zunehmender Hydratationsdauer nimmt der Ordnungsgrad der Agglomerate zu. Durch weiteres
Wachstum entstehen aus den gerundeten Einzelpartikeln gut ausgebildete DH-Kristalle, die sich

haufig zu Kristallblischeln vereinigen, wenn sie von einem Zentrum aus weiterwachsen.

Die Loslichkeitsunterschiede zwischen sehr kleinen und gréReren Dihydratkristallen verursachen
ein Wachsen der groReren Kristalle auf Kosten der kleineren Kristalle. Dieser Prozess des
Zusammenschlieens von Kristalliten hin zu gréBeren Kornern, nennt man auch
Sammelkristallisation oder Ostwald-Reifung.!® Diese Vorgédnge finden ihren Abschluss, sobald die
Dihydratkristalle eine bestimmte mittlere GroRe erreicht haben. Der Hydratationsvorgang wird
maRgeblich durch die Auflésungsgeschwindigkeit des HH bestimmt.®®¥ Am Hydratationsende
verringert sich die Ca?*- und SO4*-Konzentration im Verhiltnis zur DH-Oberflache stindig und es
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Losung und DH ein. Durch Verwachsen und mechanisches

Verfilzen der entstehenden Gipskristalle bildet sich letztendlich ein polykristallines Gefiige. (636667

-15-
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2.2.4  Geflgeausbildung bei abgebundenem Gips

Die Ausbildung des Gefliges im abgebundenen Gips kann in drei Phasen unterteilt werden, die
Induktionsperiode, das Kristallwachstum und die Rekristallation.®”? Zuerst bilden sich
Dihydratkeime, welche untereinander noch nicht in Verbindung stehen. Bei Uberschreiten einer
kritischen KeimgroRe von ca. 107 bis 10° m, wichst der Keim spontan zu einem Kristall weiter.[®”
Sobald eine ausreichend hohe Anzahl an DH-Kristallen erreicht wurde, setzt die Phase des
Kristallwachstums ein. Mit fortschreitendem Wachstum bilden sich zwischen den einzelnen
Kristallen interkristalline Kontakte. Hierdurch bilden Gipskristalle ein pordses, dreidimensionales
Geriist aus DH-Kristallen. Wie unter 2.2.3. beschrieben werden durch Loslichkeitsunterschiede
Rekristallisationsvorgdange, wie die Sammelkristallisation, ausgelost. Diese Vorgange
beschleunigen sich mit steigender Temperatur. Durch den Abbau interkristalliner Kontakte, vor
allem bei den zunachst vorherrschenden Kristallblischeln aus feinen Kristallnadeln, resultiert eine
Erniedrigung des Verwachsungsgrades, die zu einer Lockerung des Gefliges und damit zu einer
irreversiblen Festigkeitsminderung um ca. 20 -30 % fiihrt.5Y Im abgebundenen Gips liegt das
verbleibende polykristalline Geflige aus vergroRerten Gipskristallen vor, welche weiterhin verfilzt

sind.

Der Aufbau dieses Gefliges hangt von den Eigenschaften der Ausgangsstoffe, den
Herstellungsfaktoren und den Kristallisationsbedingungen wahrend des Hydratationsvorgangs ab.
Ausgangstoff fiir die Herstellung von abgebundenem Gips ist Calciumsulfathemihydrat. Dies kann
durch verschiedene Verfahren, z.B. in der Gasflamme oder im Autoklav aus DH hergestellt werden.
Die Herstellungsverfahren bedingen zum einen die Eigenschaften des HH, sowie den daraus
hergestellten Gipskorper. So resultieren aus einem Brennen von Gips in der Gasflamme kleine
unregelmalige HH-Kristalle, welche wahrend des Abbindens von Gips schnell in Losung gehen und
eine Keimbildung begiinstigen. Das resultierende Gipsgeflige besteht dadurch aus kleineren aber
auch zahlreicheren DH-Kristallen. HH-Kristalle aus dem Autoklaven sind groRRer und zeigen eine
ausgepragtere Kristallinitat. Aus diesen Kristallen entsteht nach Zugabe von Wasser ein

Gipsgefiige mit weniger groReren Kristallen.340>1

Ein &dhnlicher Zusammenhang ldsst sich zu den Herstellungsfaktoren und den
Kristallisationsbedingungen herstellen. Entscheidend hierbei sind die Additive und die Loslichkeit,

welche unter 2.4 und 2.2.6 naher erldutert werden.
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Die Gesamtheit dieser Faktoren bestimmt die Form, die Gr6Re und den Verwachsungsgrad der
DH-Kristalle, sowie den Porenraumanteil, die PorengrolRe, die PorengroRenverteilung und somit
die mechanischen Eigenschaften des Gefliges. Das resultierende Gefilige des abgebundenen
Gipses ist relativ gleichméaRig. Die DH-Kristalle sind zuféllig orientiert und bauen ein
dreidimensionales Gertst auf. Sie werden durch eine im Allgemeinen gute Kristallausbildung

gekennzeichnet und zeigen deutliche Begrenzungsflachen.!

Die Dihydratkristalle im Gipsgeflige sind, trotz der beschriebenen Lockerung durch
Rekristallisationsprozesse, untereinander verfilzt und verwachsen.'®° Die Verfilzungen und
Verwachsungen sowie die kohdsive Wirkung zwischen kristallinen Kontaktbereichen verleihen
dem abgebundenem Gips seine mechanische Festigkeit. Chemische Zusatzmittel flihren meistens
zu einer veranderten Kristallmorphologie, welche oft auch die Gefligeausbildung beeinflusst,
wobei diese Gefligedanderungen im Allgemeinen auch die mechanischen Eigenschaften

bedingen.[*®!

Der Porenraum setzt sich aus dem Wasser- und dem Luftporenvolumen zusammen. Die Poren
sind zum {berwiegenden Teil dem Makroporenbereich zuzuordnen. Sie sind offen und
untereinander verbunden. Ihr Durchmesser ist > 0,05 mm. Fiir den Hauptteil des Porenraumes
(bis zu 95 %) lasst sich eine kapillare GroRenordnung nachweisen. Als Poren kapillarer
GroRenordnung werden in der Bauchemie solche Poren bezeichnet, welche unter
Normalbedingungen und dem Zugang von Wasser durch den Kapilareffekt gefillt sind. Die Poren
kénnen adsorptiv gebundenes und freies Wasser enthalten, wobei der Adsorptionswasseranteil
weniger als ein Masse-%, bezogen auf den Feststoffanteil, betrdgt. Die Menge des von
abgebundenem Gips aufnehmbaren freien Wassers hangt von der GroRe des Porenraumes ab.
Aufgrund der guten kapillaren Eigenschaften von Gips wird freies Wasser schnell aufgenommen,

aber auch relativ schnell wieder abgegeben. 6458
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2.2.5  Mechanische Stabilitat von abgebundenem Gips

Uber die Beziehungen zwischen dem Gefiige und den mechanischen Eigenschaften des Gipssteins
ist wenig bekannt.”” Der Einfluss von GréRe, Form, Kontaktflichen, Verfilzung und Ausrichtung
der Dihydratkristalle sowie der Gestalt und der GroRRe der Poren auf das mechanische Verhalten
des Gipspolykristalls wird auch in der heutigen Forschungslandschaft angeregt diskutiert. Die
Darstellung der Beziehungen zwischen dem Geflige und den mechanischen Eigenschaften des
abgebundenen Gipses beschrankt sich daher meist auf wenige, meist nur qualitative Aussagen.
Die mechanischen Eigenschaften des polykristallinen Gipsgefliges werden durch die Aufnahme
kleinster Feuchtigkeitsmengen von weniger als 1 % stark verdandert. Beim Vorhandensein von
Wasseranteilen der genannten GréRenordnung verringert sich beispielsweise die Druckfestigkeit
um etwa 40 % und die Kriechgeschwindigkeit steigt.[“>>% Diese Eigenschaftsinderungen sind auf

die Wirkung von adsorptiv gebundenem Wasser zurtickzufiihren.

Das Adsorptionswasser lagert sich vermutlich in molekularer Schichtdicke auf der Oberflache der
Dihydratkristalle an und |8st festigkeitsmindernde Vorgénge aus:*® Durch die Wirkung adsorptiv
gebundenen Wassers wird die, bei der Deformation polykristalliner Koérper auftretende
gegenseitige Behinderung benachbarter Kristalle entlang von Korngrenzen, stark herabgesetzt.
Die Herabsetzung des Gleitwiderstandes bedingt die Verbesserung des aneinander Vorbeigleitens
der Dihydratkristalle und fuhrt zu einer Verminderung der Festigkeit. Mit der Anlagerung von
Adsorptionswasser ist in der Regel eine Volumenzunahme des Gipses verbunden. Durch diese

Expansion wird vermutlich die Starke der zwischenkristallinen Bindungen verringert.
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2.2.6  Loslichkeit von abgebundenem Gips

Die Loslichkeit von DH in Wasser steigt, anders als die der meisten Salze, nicht stetig mit der
Temperatur, sondern fallt nach Erreichen der maximalen Loslichkeit bei ca. 40 °C mit weiter
steigender Temperatur wieder ab.”%7? Die Léslichkeit der HH- und AH-Phasen des Calciumsulfats

nehmen mit steigender Temperatur stetig ab (Abbildung 5) .[%76-78]
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Abbildung 5: Léslichkeit von CaSQO,4 in Wasser (angelehnt an [73.76-78]),

Loslichkeitsanderungen von Gips kdnnen durch Variationen von Temperatur, Druck oder die Wahl
des Losemittels beeinflusst werden. Eine Variation der Temperatur im Bereich von 0 °C bis 100 °C
resultiert in eine Anderung der Léslichkeit im Bereich von 0,015 mol/I (Maximalwert bei ca. 40 °C)
bis ca. 0,003 mol/L.>7778 Durch eine Erhéhung des Druckes kann die Léslichkeit um ein Vielfaches
gesteigert werden, jedoch ist hierfiir Druck jenseits von 500 bar noétig. Bis 500 bar steigt die
Loslichkeit von Gips in Wasser um ca. 0,01 mol/l an.B4*”! |n konzentrierten Salzlésungen® und

Sauren®Y kann die Léslichkeit von Gips um ein Vielfaches gesteigert werden.!7>8%82]
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2.3 Lastabhangige Formanderung von abgebundenem Gips

Werden Materialien einer mechanischen Belastung ausgesetzt, so treten ab einem gewissen
Krafteintrag Formanderungen auf. Belastet man einen Prifkérper mit einer Spannung o, so wird
er um einen elastischen Anteil €. gestaucht. Lasst man dann o Uber langere Zeit wirken, so tritt
mit der Zeit eine zunehmende Verformung &(t) auf. Diese Erscheinung nennt man Kalter Fluss
oder Kriechen. Unter Kriechen versteht man den zeitabhangigen Verformungszuwachs g(t) unter
konstanter Spannung .1 Hierbei ist die Geschwindigkeit der Verformung eine Funktion der
Materialeigenschaften, der Expositionsdauer und -temperatur gegentiber z.B. Feuchtigkeit und
der aufgebrachten Belastung. Eine Verformung kann so groR werden, dass ein Bauteil seine

Funktion nicht mehr erfillen kann.

Das Kriechen von Werkstoffen ist meist unerwiinscht und tritt oft, wie bei Metall, nur unter hohen
Beanspruchungen oder hohen Temperaturen auf. Kriechen als Verformungsmechanismus kann
allerdings auch begriRt werden. So fihrt maRiges Kriechen in Beton zum Abbau von
Zugspannungen, die andernfalls zu Rissen fihren konnten. Im Unterschied zum Sprédbruch tritt

keine Kriechverformung plétzlich auf. Kriechen ist daher eine zeitabhingige Verformung. 8485861

2.3.1  Elastische Formanderungen in abgebundenem Gips

Elastische Formadnderungen g sind zeitunabhdngig und reversibel. Dies bedeutet, dass rein
elastisch verformte Korper direkt nach einer Entlastung vollstandig in ihre Ursprungsform
zuriickkehren. Ein Teil der Kriechverformung &(t) reduziert sich ebenfalls lGber einen gewissen
Zeitraum. Diese Verformung wird als der reversible Kriechverformungsanteil g ((t) bezeichnet. Der
irreversible Kriechverformungsanteil i i(t) ist der verbleibende Anteil der Verformung (Abbildung

6).
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Abbildung 6: Elastische Verformung, reversible und irreversible Kriechverformung nach Be- und Entlastung
(angelehnt an [83]),

Die Spannungsabhangigkeit von elastischen Festkdrpern wird durch das hookesche Gesetz

beschrieben:
0=E- &, (1)

mit dem E-Modul E. Fir feuchte Gipsbaustoffe ohne hydraulische Zusatze hat das statische E-
Modul nur eine geringe Bedeutung, da die auftretende Gesamtverformung unter statischen
Belastungsbedingungen im Wesentlichen durch den verzégert reversiblen und plastischen Anteil

der Verformung, dem Kriechen, bestimmt wird.®*!
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2.3.2  Kriechverformung in abgebundenem Gips

Die Kriechverformung setzt sich aus den plastischen, irreversiblen und verzogert reversiblen
Verformungsanteilen zusammen.®”! Die Eigenschaft des Kriechens ist vor allem bei den feuchten
Gipsbaustoffen ausgepragt, so dass sie als wesentliches Anwendungskriterium determiniert

werden muss.®¥ Das KriechmaR eines Baustoffes wird durch die Kriechzahl
¢ = & / €l (2)

bestimmt.[®¥ Die Kriechzahl ¢ ist nur existent, wenn die Kriechkurven fiir t—o0 konvergieren. Bei
reinen Gipskorpern ist das der Fall, wenn der Baustoff im trockenen Zustand belastet wird oder in
der Anfangsphase der Lastaufnahme austrocknen kann und die aufgebrachte Druckspannung
nicht Gber die mechanische Belastungsgrenze hinausgeht. Bei hoheren Spannungen und einer
dauerhaften Durchfeuchtung der Gipsbauteile sind, in Abhdngigkeit von den
Belastungsbedingungen, divergente Kriechkurven festzustellen. Fiir konvergierende Kriechkurven

kann die Gesamtverformung gges aus Spannung, E-Modul und Kriechzahl ermittelt werden.®
Eges=€k+EeI=0/E'(1+(p) (3)

Obwohl das Kriechverhalten durch mehrere Faktoren beeinflusst wird, kommen diese
Abhangigkeiten in der Kriechzahl nicht eindeutig zum Ausdruck. Das liegt offenbar daran, dass mit
den Bedingungen, die zur Verdnderung des Kriechmalles fiihren, auch eine entsprechende
Veranderung der elastischen Verformung hervorgerufen wird. Trocknen die Gipsproben wahrend
der Belastung, kommt der Kriechvorgang mit der Abgabe des absorptiv gebundenen Wassers sehr

schnell zum Stillstand. 83!

2.3.3  Kriechen in natlrlichem Gipsstein

Das mikrophysikalische Verstandnis des duktilen FlieBverhaltens von polykristallinem natiirlichem
Gipsgestein ist schon lange von groRem Interesse.’®”% Daten zur Verformung und Verdichtung
sind fir das Verhalten von Gips und auch fiir die Modellierung verschiedener Problemstellungen
relevant. Hierzu zdhlen die Aufklarung der geringen Permeabilitdt und hohen Siegelfahigkeit von
Gipsformationen, die mechanische Reaktion von Gipsschichten in der Nahe von Verdampfer-
Abfalldepots und Kavernen zur Lagerung, sowie das SchlieRverhalten und die Stabilitdt von

Bohrléchern oder Brunnen durch Gipsschichten. Trotz des groBen Interesses an diesen
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Anwendungsfeldern ist Gber das mechanische Verhalten und die Verformungsmechanismen in
Gips relativ wenig bekannt. Studien haben gezeigt, dass kristalline Kriechmechanismen von groRRer
Bedeutung sind.[8882%09L921 Das Kriechen durch den Mechanismus des sogenannten pressure
solution creep kann auftreten, wenn Wasser vorhanden ist.?%’78 Die erhaltenen Ergebnisse
kénnen als Indizien fiir eine Art Drucklésungsprozess interpretiert werden.®***! Dieser Prozess ist

im Gips sehr langsam und durch Grenzflichenreaktionskinetik gesteuert.[*89>°!

Die Deformationsmechanismen von natirlichem Gipsgestein wurde bereits in Kurz- und

Langzeittests im Labor untersucht.”

Der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf das
mechanische Verhalten dieses Gesteins scheint flir das Langzeitverhalten wichtiger zu sein als fur
das Kurzzeitverhalten. Neben den klassischen plastischen Verformungsmechanismen konnten
verschiedene beschadigungsdhnliche Mechanismen identifiziert werden. Diese Mechanismen
scheinen zur Erh6hung der Kriechdehnungsrate beizutragen. Es wird angenommen, dass diese
Mechanismen auf die Wanderung von Wassermolekilen von ihren Positionen in der kristallinen
Struktur von Gips unter Belastung zurilickzufiihren sind. Durch den Eintritt in den Kapillarraum
tragen diese Molekiile zur Bildung von adsorbierten Wasserschichten und zur Dickenerh6hung

dieser Schichten bei. Dadurch wird die Wechselwirkung zwischen benachbarten Flachen von

Gipskristallen verringert und ein Kriechen beglinstigt.

Es wird ein komplexer Mechanismus angenommen, der das Langzeitkriechverhalten von
natirlichem Gipsgestein steuert. Ein solcher Mechanismus wiirde ebenfalls die Auflésungsspuren
erklaren, die in Sdulen unterirdischer Gipssteinbriiche beobachtet wurden, bei denen aufgrund

des fehlenden Wasserspiegels ein Auflésen von Gips in Wasser als unwahrscheinlich erscheint.!®”

Trockenes und 6lgesattigtes Gipsgestein zeigt unter den gewahlten experimentellen Bedingungen
wenig oder keine Kriechneigung. Proben, die mit gesattigter Gipslosung geflutet sind, zeigen
hingegen eine signifikante Kriechneigung. Dieses sogenannte Nasskriechen zeigt eine
weitgehende Ubereinstimmung mit theoretischen Modellen, die Grenzflichenreaktionen als
geschwindigkeitsbestimmenden Mechanismus annehmen. In Verdichtungsexperimenten an
gemahlenem Gipsgestein zeigte sich, dass die Verdichtung der feuchten Proben fiir den Grofteil
der untersuchten Bedingungen am besten durch einen durch Abscheidung und Losung
kontrollierten Mechanismus an den Korngrenzen beschrieben werden kann.[?>°”! Dieses
Kriechverhalten wird Aufgrund des gleichformig eingebrachten Druck in eine mit Gipspulver

gefiillte Kammer als uniaxiales Verdichtungskriechen bezeichnet.

Das uniaxiale Verdichtungs-Kriechverhalten von nassem, kérnigem Gips wurde bereits mit NaCl-

Losungen mit Konzentrationen von 0,01 bis 6 M durchgefiihrt. Daten Uber den Einfluss des
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Porenflissigkeits-Salzgehalts auf die Drucklésung in Gips sind daher direkt fir das Verhalten von
Gips in geologischen Situationen relevant. Die erzielten Ergebnisse hinsichtlich des mechanischen
Verhaltens und der entwickelten Mikrostrukturen stimmen gut mit theoretischen Modellen fir
pressure solution creep Uberein. Kristallwachstumsdaten zeigen, dass Diffusion wahrscheinlich

der geschwindigkeitsregulierende Mechanismus der Druckldsung ist.

Die hier benannte Diffusion ist ein physikalischer Prozess, welcher zum Ausgleich von
Konzentrationunterschieden fuhrt. Im Wasser zwischen den Kristallen kénnen entlang des
Konzentrationsgradienten lonen wandern und den Unterschied ausgleichen. Bei dieser spontanen
Bewegung geldster Substanzen handelt sich um einen zufalligen und ungerichteten physikalischen
Vorgang, der einen Gleichgewichtszustand zum Ziel hat. Der passive Transportvorgang wird

aufgrund der Eigenbewegung der Teilchen ausgel®st und benétigt somit keine externe Energie.®

Das hier beschriebene diffusionsbestimmte Kriechen von natirlichem Gips unterscheidet sich
grundlegend gegeniliber dem Diffusionskriechen. Als Diffusionskriechen wird die Verformung von
kristallinen Feststoffen durch die Diffusion von Leerstellen im Kristallgitter bezeichnet. Es tritt

normalerweise bei hohen Temperaturen auf.[*%100,101

Im hier auftretenden Kriechen haben Leerstellen oder Deffekte im Gipskristall keinen direkten
Einfluss. Die Zusammensetzung der wassrigen Phase hingegen kann einen entscheidenden
Einfluss auf das Kriechverhalten nehmen. Da die Wachstumsrate von Gips mit dem Salzgehalt der
Porenflissigkeit steigt, stimmt die Wirkung von NaCl auf die Druckl6sung mit der Moglichkeit einer
Geschwindigkeitssteuerung durch die Ausfallungsreaktion tberein. Die beobachteten absoluten
Kriechraten sind jedoch um ein bis zwei GroRenordnungen langsamer als die Kriechraten, die von
einem Niederschlagsraten-begrenzten Modell vorhergesagt werden, so dass der detaillierte

Mechanismus unklar bleibt.[3°¢!

2.4 Additive in Gipssystemen

Abhdngig von der beabsichtigten Verwendung des Gipses kdnnen seine endgitiltigen Eigenschaften
wahrend der Auswahl des Gesteins selbst, durch seine Brenntemperatur, die gemahlene
PartikelgroBe oder durch die Verwendung von Fillstoffen, Verzogerern und Beschleunigern
beeinflusst werden. Gipsgestein weist je nach geologischer Vorgeschichte selbst innerhalb eines
Vorkommens Unterschiede im Reinheitsgrad, der Farbe sowie des Gefliges auf. Beimischungen

von beispielsweise Ton, Mergel oder Eisenoxiden beeinflussen nicht nur die Farbe, sonder auch
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die spateren Eigenschaften.®! Das Gipsprodukt kann auRerdem in der Anwendung weiter
modifiziert werden. Beispiele hierfir waren die Zugabe von Fasern zur Erhoéhung der
Widerstandsfahigkeit, Gipssteinfillstoffe zur Erhohung der Festigkeit oder Proteine, um die Zeit

zu erhohen, die das Gipsprodukt zum Abbinden bendétigt.

Die aktuelle akademische Forschung beschéftigt sich nur in Randbereichen oder als direkte
Auftragsforschung mit Additiven zur Modifizierung von abgebundenem Gips. Aus diesem Grund
ist die publizierte Fachsprache eher technischer Natur. Im folgenden Abschnitt werden die
technischen Fachbegriffe teils verwendet, jedoch versucht in einen wissenschaftlichen Kontext zu

setzen.

2.4.1  Klassifizierung der Additive

Eines der wichtigsten Qualitatskriterien fur Gipswerkstoffe ist ein konstantes Einstellungsprofil.
Als Einstellungsprofil werden in der gipsverarbeitenden Industrie die Eigenschaften der Masse aus
HH, Wasser und Additiven bezeichnet, welche zur Herstellung von Gips nétig sind. Fiir eine
Massenproduktion von Gipswerkstoffen, wie beispielsweise Gipsplatten, muss zum Beispiel die
Viskositat, das FlieBverhalten oder die Abbindegeschwindigkeit in einem engen Rahmen liegen.
Vor allem die Abbindegeschwindigkeit ist wahrend der Produktion von Gipsplatten entscheidend.
Einflisse wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit, Lagerzeit und Schwankungen des Gipsrohstoffes

konnen diese Geschwindkeit entscheidend verandern.

Um diesen Einflissen entgegenzuwirken, werden Additive eingesetzt, welche das
Abbindeverhalten verzégern oder beschleunigen kdnnen. Somit kann einfache, zuverlassige und

effiziente Verarbeitung von Gips entkoppelt von Qualitatsschwankungen erfolgen.

Neben der Abbindegeschwindigkeit miissen zahlreiche weitere Parameter wie mechanische
Stabilitat, Kriechfestigkeit, FlieBverhalten und Porenverhdltnis wadhrend der Herstellung von
Produkten aus Gips gleichbleiben. Diese Parameter werden durch Additive innerhalb enger
Grenzen korrigiert. Die Gesamtheit dieser Parameter wird auch als Gipseinstellprofil bezeichnet.
Als Verzoégerer werden aktuell Additive wie Weinsidure, Apfelsdure und Polyphosphat
eingesetzt.[®® Diese Additive kénnen Calciumionen in der Mischung komplexieren und senken so
temporar die Konzentration der, fiir die Keimbildung und Kristallisation, verfligbaren lonen. Um
das Abbinden von Gips zu beschleunigen, werden haufig feingemahlene DH-Kristalle verwendet.
Diese  dienen als  zusatzliche Kristallisationskeime und erhdhen somit die

Abbindegeschwindigkeit.[®>183
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Neben den Beschleunigern und Verzogeren existieren noch eine groBe Anzahl an weiteren
Additiven. Die Viskositat des Gipses kann beispielsweise mit Starkeether, Weichmachern oder

Fasern angepasst werden.

Zur Einstellung des Wasserriickhaltevermoégens kommt haufig Celluloseether zum Einsatz. Latex-
oder Polymerpulver beeinflussen die Haftung zu weiteren Materialien, wie dem Karton einer
Gipsplatte. Die Dichte und die PorengrofRe lassen sich durch den Einsatz von Luftporenbildnern
oder Entschaumeradditiven modifizieren. Hier wird eine Vielzahl an Tensiden verwendet. Diese
Tenside kdnnen teilweise ebenfalls als FlieBmittel eingesetzt werden und so die Wassermenge
beim Anmachen von Gips stark reduzieren. Darliber hinaus gibt es einige Zusatzstoffe mit
unterschiedlichen Funktionen und Eigenschaften, wie Anti-Pilz-Zusatze, Korrosionsschutzzusatze,

Farbpigmente und hydrophobierende Zusitze. [3°183

Die Vielzahl an moglichen Additiven haben, neben den erwiinschten eingebrachten zusatzlichen
Eigenschaften, haufig auch einen unerwiinschten Einfluss auf die resultierende
Kristallmorphologie, da diese Additve wahrend des Abbindens mit den entstehenden

Kristalloberflichen oder den lonen in der Lésung wechselwirken.%%!
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2.4.2  Einfluss von Additiven auf die Kristallmorphologie von Gips

Additive kénnen die Umkristallisation von HH zum DH wahrend des Losens von HH sowie der
Keimbildung und dem Wachstum von DH stark beeinflussen. Additive adsorbieren entweder
selektiv oder unspezifisch auf HH- oder DH-Oberflachen oder beeinflussen Giber Komplexbildung

oder Fillung das Léslichkeitsgleichgewicht des Calciumsulfats.[2102

Additive wirken oft nicht nur selektiv auf eine Zieleigenschaft. Die liberwiegende Anzahl an
eingesetzten Additiven besitzen einen Einfluss auf das Kristallwachstum von Gips. Ein langsames
Kristallwachstum ist meist mit einer geringen Keimbildung gekoppelt und resultiert in einem
Gipsgeflige in groBen Kristallen. Ein beschleunigtes Kristallwachstum mit erhdohter Keimbildung
flihrt hingegen zu vielen kleinen Gipskristallen, die Tracht der Kristalle dndert sich meistens

nicht.[03!

Selektive Oberflachenbelegungen von Additiven blockieren oder hemmen das Wachstum der
belegten kristallographischen Flachen.[!%31% Somit veridndert ein Additiv die Verschiebungs-
geschwindigkeit der verschiedenen Flachen in der Regel unterschiedlich. Hierzu ist meist nur eine
geringe selektive Belegung der Flachen, Kanten oder Ecken nétig. Seiten mit hohen
Verschiebungsgeschwindigkeiten verschwinden mit zunehmenden Kristallwachstum, wahrend
Flachen mit niedrigen Verschiebungsgeschwindigkeiten die Oberfliche des Kristalls
bestimmen*®! Dies fiihrt dazu, dass Additive nicht nur die Morphologie des sich bildenden DH-
Kristalls maRgeblich beeinflussen, sondern sie férdern explizit die Ausbildung der fir ihre

Anlagerung bevorzugten kristallographischen Flachen.[10%103,105,106]
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3 STAND DER FORSCHUNG

3.1  Aufklarungsversuche zum Kriechverhalten von
abgebundenem Gips

In der Literatur wurden verschiedene Mechanismen fiir das Kriechen von polykristallinem Gips

postuliert.!830.73]
Die Ergebnisse der aktuellen Forschung lassen sich in folgender Darstellung zusammenfassen:

Das Kriechverhalten von Gips resultiert demnach aus der Bildung einer Wasserschicht
(Abbildung 7) zwischen einzelnen Gipskornern. Je nach Umgebungsbedingungen vergroRert oder
verkleinert sich diese, wenige Nanometer starke, Wasserschicht zwischen den einzelnen

Gipskristallen eines pordsen, polykristallinen Gipskorpers.

0% RH 34% RH 90% RH

i)

BB ES

[ ]

Keine Wasserschicht Wasserschicht (~1nm) Wasserschicht (~10nm)

Abbildung 7: Gipskristalle im Querschnitt bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit RH (angelehnt an [6'8'10'15'107]).

Verursacht nun eine von auRen wirkende mechanische Belastung die Spannung an den
Grenzflichen zweier Kristalle, so erhéht sich dort punktuell die Léslichkeit des Calciumsulfats. )
Das, an Stellen hoher mechanischer Spannun geloste, Calciumsulfat scheidet sich an Orten mit
geringerer Beanspruchung ab. Hierdurch kénnen sich einzelne aggregierte beanspruchte Kristalle
voneinander |6sen und aneinander abgleiten. Daraus resultieren ein lokaler Spannungsabbau
sowie die makroskopische Deformation der Probe. In Abbildung 8 ist dieser postulierte
Mechanismus des Kriechverhaltens von Gips dargestellt. Dieser ,,pressure solution creep” wird bei
Mineralien wie Quarzit, Calcite oder Gips*>?®?Y) g3ls Hauptursache fiir das Kriechen

benannt.[3182093]
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Abbildung 8: Pressure solution creep: Postulierter Mechanismus des Kriechverhaltens von Gips liber die Steigerung der
Loslichkeit bei erhohter mechanischer Belastung (angelehnt an [10’15'22]). Durch das Lésen und Abscheiden von DH an

der Oberflache der Kristalle resultiert ein verdandertes Erscheinungsbild des oberen Kristalls.

Fiir Gips konnte jedoch bisher noch kein direkter analytischer Beleg fiir diese Hypothese erbracht

werden.??

3.2  Antikriechmitteleinsatz in abgebundenem Gips

STMP ist das patentierte Antikriechmittel der Wahl, das in der gipsverarbeitenden Industrie
vornehmlich zum Einsatz kommt.33 Es wirkt der Verformung von Gips in feuchter Umgebung
unter Last entgegen und zeigt mit den zahlreichen weiteren eingesetzten Additiven kaum
(unerwiinschte) Wechselwirkung. Der Wirkmechanismus von STMP konnte jedoch bisher nicht
umfassend aufgeklart werden.['3) Um Gipswerkstoffe vollkommen unempfindlich gegen den

Einfluss von Wasser zu machen, reicht STMP als Additiv zudem nicht aus.

Fir die Einordnung neuartiger und weiterentwickelter Antikriechmittel wird aktuell als
Versuchsaufbau die Digitale Holographische Interferometrie3*3% gewihlt, mit deren Hilfe an DH-
Einkristallen die Loslichkeitsgeschwindigkeit, in Medien mit Antikriechmittel, ermittelt wird.
Konkret funktioniert die Methode derart, dass die Geschwindigkeit der Loslichkeitsfront tGber
Gipseinkristallen aufgenommen und bewertet wird. Die Auswahl der moglichen Antikriechmittel
erfolgt jedoch letztendlich im Wesentlichen auf Basis langjahriger Erfahrung oder auf Basis des
simplen Kriteriums der Ahnlichkeit der Stoffe zu bisherigen Antikriechmitteln. Aufgrund des
fehlenden grundlegenden Verstandnisses des Kriechmechanismus und der Funktionsweise der
Antikriechmittel, wurde bisher keine Systematik zur Auswahl neuer besserer Antikriechmittel

entwickelt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1  Aufklarung der Ursache des Kriechens von Gips

4.1.1 Kriechgeschwindigkeitsbeeinflussende Versuchsparameter

Untersuchungen zum Kriechverhalten von Calciumsulfatdihydrat sind unter Standard-
bedingungen, wie im Stand der Forschung beschrieben, nur durch sehr langwierige Tests und
Studien moglich. Die zugrundeliegenden Reaktionen sind langsam und liefern bei geringer
Luftfeuchtigkeit und Raumtemperatur erst nach Monaten bzw. Jahren greifbare Ergebnisse. Dies
konnte anhand von Referenzproben, welche bei RT und 25 % bzw. 70 % relativer Luftfeuchtigkeit
Uber drei Jahre verschiedener mechanischer Belastung in einem statischen Dreipunkt-

biegeversuchaufbau ausgesetzt waren, bestatigt werden.

Es zeigte sich, dass selbst bei Bedingungen, welche laut Literatur®?%°3! dem Kriechen férderlich
sein sollten (hohe Belastung und erhohte Luftfeuchtigkeit), Proben mit den MaRen
16 x 4 x 0,3 cm? nach dieser Zeit eine maximale Auslenkung von lediglich wenigen Millimetern bei

einer geringen resultierenden Krimmung aufwiesen.
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Abbildung 9: Auslenkung von deformierten Gipsproben als Funktion der Zeit. Das Kriechen erfolgte auf den
Versuchsaufbauten im Klimaschrank. Das Messen der Verformung wurde im Nachhinein mittels einer Messuhr mit
entsprechender Auflage fiir Gipsproben vorgenommen. Der Fehler ergibt sich aus der Mittelung der Messwerte von je

10 Proben.

Zur Beschleunigung des Kriechverhaltens wurden die Umgebungsbedingungen im Hinblick auf die

relative Luftfeuchtigkeit und die Temperatur daher drastischer gewahlt (40 °C, 99 % RH). Die
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resultierenden Kriechversuche auf Basis von Proben, hergestellt aus reinem REA Gips (Gips aus
Rauchgasentschwefelungsanalagen) zeigten bei einer effektiven Belastung von 5N ein

ausgepragtes, relativ lineares Kriechverhalten (Abbildung 9).

In der folgenden Abbildung 10 ist beispielhaft eine gebogene Probe nach entsprechender
Belastung lber sieben Tage mit einer resultierenden Auslenkung von ca. 19 mm abgebildet. Der
dazu passende Versuchsaufbau sowie die Lage der Auflagepunkte ist im Experimentalteil

Abbildung 46 dargestellt.

Abbildung 10: Gebogene Gipsprobe (16 x 4 x 0,3 cm3) nach einer Belastung bei 40 °C, 99 % RH und 5 N Uber einen
Zeitraum von sieben Tagen.

Aus der oben gezeigten kleinen Gipsplatte wurde aus dem Bereich hochster Biegung eine Probe
gesagt und deren Oberflache (in Abbildung 10 mit Pfeilen gekennzeichnet) im REM (Abbildung 11)

analysiert.

Abbildung 11: REM-Aufnahme vom Bereich hochster Zugbelastung einer gekrochenen Gipsprobe.
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Die qualitative Bewertung dieser Proben (Abbildung 11) im REM l&asst eine senkrecht zur Lange
der Probe verlaufende Furchenbildung erkennen. Bei genauerer Betrachtung der Furchen ergeben
sich visuelle Hinweise auf eine mogliche Kornverkleinerung der Gipskristalle. Am Rand der Furche
sind groRRe, nahezu unveranderte Gipskristalle zu sehen, wohingegen in der Furche nur kleine

Gipskorner auftreten.

Da diese Furchen bzw. Rissbildungen zwar ein Resultat des Kriechens von Gips sind, jedoch kaum
Rickschliisse auf den zugrundeliegenden Kriechmechanismus zulassen und somit bei der
Aufklarung des Kriechverhaltens von Gips keinen Beitrag leisten kdnnen, wurde in weiteren

Versuchen ein neues Probendesign entwickelt.

Um fir die Arbeit eine ausreichend grofSe Anzahl an Messwerten zu erheben, um belastbare Daten
flr die Analyse des Einflusses unterschiedlicher Parameter auf das Kriechverhalten zu bekommen,
wurde die Probengeometrie (1) sowie die Versuchsbedingungen (2) entsprechend angepasst

(siehe Experimentalteil) und eine geeignete Analysemethodik (3) entwickelt.

(1) Ziel der Anpassung der Probengeometrie war es, durch Miniaturisierung eine hohe
Stiickzahl an Proben reproduzierbar unter gleichen Versuchsbedingungen belasten zu
konnen. Gleichzeitig wurde das Aspektverhaltnis der Proben vergroRert, die resultierende
Auslenkung der Proben durch Anpassung der Versuchsdauer jedoch beibehalten. Die auf
ein Viertel gekilrzte Lange der Proben bewirkte hierbei einen deutlich verkleinerten
Biegeradius. Dies hatte zum Ziel, eine mogliche Bewegung / Verschiebung der einzelnen
Gipskristalle in der Probe zu maximieren. Die Dicke der Probe wurde von drei auf einen
mm reduziert, wodurch eine deutlich verkirzte Versuchszeit der Kriechversuche
ermoglicht wurde. Gleichzeitig verringerte die geringere Dicke die Gefahr der Rissbildung
durch Uberhohte Zugspannungen an der Probenoberseite. (Probenober-/unterseite

werden hierbei wie in Abbildung 12 dargestellt benannt)

(2) Die Rahmenbedingungen der Versuche wurden im Hinblick auf Reproduzierbarkeit und
dem Ziel einer maximalen Kriechgeschwindigkeit optimiert. Als Luftfeuchtigkeit wurde
96 % RH gewahlt, da dies die hochste Luftfeuchtigkeit war, bei der in dem entwickelten
Versuchsaufbau noch keine Tropfenbildung an Bauteilen beobachtet wurde. So wurde der
Gefahr entgegengesteuert, dass die Ergebnisse durch externe Wasserzufuhr verfalscht
werden. Im Klimaschrank erwarmte sich das Innere der Gipsproben auf knapp liber 40 °C.
Die Loslichkeit von Gips in Wasser hat genau hier ein Maximum. Hierdurch sollen
Kriechmechanismen, deren geschwindigkeitsbestimmende Reaktionen auf der Loslichkeit

in Wasser beruhen, maximal beschleunigt werden. Auch die mechanische Belastung wurde
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maximiert, jedoch nur in einem Bereich, in dem keine Schadigung der Proben zu erwarten

war.

(3) Fur eine prazise Analytik wurde ein Aufbau entwickelt, der positionierungssichere,

wiederholende REM-Aufnahmen erméglichte. In der Literatur®%°8%! wird die
makroskopische Verformung oft als MessgroRe verwendet und die Geschwindigkeit der
Verformung ins Verhaltnis zur Reaktionsgeschwindigkeit gesetzt. Dieses Vorgehen ist
jedoch aufgrund der indirekten Abhangigkeit dieser beiden MessgroRen sehr
fehleranfallig und bietet einen hohen Interpretationsspielraum. Abhilfe wurde durch den
Einsatz des REM erwartet. Mit Hilfe der systematischen REM-Aufnahmen sollte es méglich
sein, makroskopische Verformungen durch mikroskopische Visualisierung zu erklaren. Das
Kriechen von Gips ist andererseits ein langsamer und durch Feuchte bestimmter Prozess.
Aus diesem Grund war es nicht moglich, die komplette Dauer eines Kriechversuchs
kontinuierlich mittels REM Bildgebung zu verfolgen. Das Problem wurde dadurch gelost,
dass ein REM-Probentrager konzipiert und gebaut wurde, in welchem Gipsprismen in
einem Klimaschrank belastet, getrocknet und anschlieBend im REM untersucht werden
konnten. Aufgrund der speziellen Konzeption des Probenhalters war es moglich, jederzeit

wahrend der Versuchsdurchfiihrung exakt die gleiche Position auf der Probe im REM

wiederzufinden.

Um sicher zu stellen, dass bei den gewahlten Parametern, die ein beschleunigtes Kriechen
verursachen sollten, die gleichen Mechanismen geschwindigkeitsbestimmend sind wie bei
Langzeitexperimenten, wurden umfangreiche Untersuchen zum Abgleich der Verfahren mittels
analytischer Methoden und Vergleiche mit der Literatur unternommen. Mit den
Rahmenbedingungen des Standardversuchsaufbaus konnten keine Unterschiede festgestellt

werden.

Mit den entwickelten Versuchsparametern und Aufbauten wurde zunachst das Kriechverhalten

von REA-Gips ohne Additive untersucht.
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4.1.2  Das Kriechverhalten von REA-Gips?

Um das Kriechverhalten von Gips zu klaren, wurde zunachst die Verformung von Gipsprismen in
standardisierten Kriechversuchen moglichst genau bestimmt. Mittels des entwickelten statischen
3-Punkt-Biegeversuchaufbaus wurden Gipsprismen (40 x 10 x 1 mm3) mit 0,8 N belastet. Die
Versuchsanordnung erfolgte in einem Klimaschrank bei 40 °C und einer relativen Feuchtigkeit von
96 % Uber einen Zeitraum von 5 Tagen. Vor und nach der Belastung wurden die Orte hochster
Belastung (Abbildung 12) mittels Rasterelektronenmikroskopie aufgenommen, um relevante
Anderungen der Mikrostruktur, welche das Kriechen von Gips verursachen und somit letztendlich
fiir eine Verformung der makroskopischen Form der Proben verantwortlich sind, analysieren zu
kénnen. Die Positionierung der Proben im REM konnte dank des speziell fiir diese Gipsproben
entwickelten REM-Probenhalters auf weniger als 100 nm genau erfolgen, wodurch Anderungen

im Bereich kleiner 50 nm beobachtet werden konnten.

REM Ausschnitt

{} F,
é g observierte

Belastete Gipsprobe Flache

Abbildung 12: Orientierung der REM Ausschnitte im Bezug zur makroskopischen Gipsprobe. Die Abbildung wurde in B.
Schug et al.[29 veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al.,

Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.

Jede der nachfolgend gezeigten REM - Aufnahmen wurde so ausgerichtet, dass die zuvor
eingebrachte dominierende mechanische Belastung horizontal ausgerichtet ist. Um Vorher-
Nachher-Mikrographien des Bereichs hochster mechanischer Belastung zu erhalten, wurde die

Mitte des zu beobachteten Bereichs in kleine Abschnitte unterteilt. Mit Blick auf die Geometrie

! Dieses Kapitel wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.
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der Kristallen und Poren wurden vielversprechende Positionen ausgewahlt. Nach dem ersten
Belastungszyklus wurden dieselben Positionen erneut untersucht. Bereiche mit deutlichen
Veranderungen wurden mit besonderer Sorgfalt analysiert. Somit konnte die Gegeniiberstellung

der Mikrographien in Abbildung 13 erstellt werden.

Abbildung 13: Detaillierte REM Studie zu Oberflachenanderungen, verursacht durch das Kriechverhalten von Gips.
Aufnahme (a), (c), (e) vor und (b), (d), (f) nach der Belastung der Gipsprismen ftir 120 h (50 °C, 96 % RH, 0,8 N). (a), (b):
Das Auflosen der Kontaktstellen der Gipskristalle kann beobachtet werden. (c), (d): Kleine Gipspartikel kristallisieren auf
einem groRen Kristall, welcher durch die Biegung/Belastung gebrochen ist. (e), (f): Abgleiten/Verschiebung einzelner
Gipskristalle gegeneinander nach mechanischer Belastung (griine Pfeile). Die Abbildung wurde in B. Schug et al.(20]
veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and

Concrete Research 98 (2017) 122-129.

Abbildung 13 zeigt jeweils definierte Stellen der Gipsproben: auf der linken Seite vor und auf der

rechten Seite nach der genannten Belastung. Alle REM-Aufnahmen sind, bezogen auf den
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Versuchsaufbau, in der gleichen Ausrichtung gezeigt. Zu sehen ist die Unterseite der Probe und
somit der Ort der héchsten Zugspannung. Die Spannung lag dabei jeweils waagerecht (links und

rechts) an den gezeigten Probenausschnitten an.

Die in Abbildung 13 b dargestellten Mikrographien liefern Hinweise auf ein maogliches
Anloseverhalten der Gipskristalle in Bereichen hoher Belastung. Die Kontaktpunkte zwischen den
gezeigten Kristallen l6sen sich offensichtlich unter dem Druck der externen Last stetig auf.
Abbildung 13d zeigt zwei Fragmente eines gebrochenen Gipskristalls. Die resultierende
Verschiebung der Stlicke deutet die makroskopische Verformung der Gipsprobe an. Auf dieser
Gipsnadel kann die Ausfallung des zuvor geldsten Calciumsulfates nachgewiesen werden. Auf der
Oberflache des gebrochenen Kristalls sind ausgefillte, kleine Calciumsulfatdihydratkristalle zu
erkennen. Diese deuten auf einen Mechanismus hin, welcher auf ein Losen in Bereichen hoher
mechanischer Belastung und auf ein Abscheiden in Bereichen geringer Belastung beruht.
Abbildung 13 f zeigt Bereiche, die einen Hinweis darauf geben, dass Gipskristallnadeln aneinander
vorbeigleiten. Der mit einem Doppelpfeil markierte Kristall teilt sich an der markierten Stelle. Eine
Verschiebung zwischen den resultierenden Fragmenten kann beobachtet werden. Die Gipsnadeln
auf der rechten Seite der Aufnahme driften in Richtung der Pfeile, was auf ein Gleiten der

Gipsnadeln gegeneinander hindeuten koénnte.

Um auszuschlieBen, dass Artefakte, wie eine durch den Elektronenstrahl verursachte
Probenbeschadigung, zu einer Fehlinterpretation der Ergebnisse flihren, wurden die mechanisch
beanspruchten Proben mit Referenzproben verglichen, die keiner mechanischen Belastung
ausgesetzt waren. Durch den Vergleich der Beobachtungen an mechanisch behandelten Proben
mit den Referenzproben lasst sich Folgendes aussagen: Selbst nach funf wiederholten Analysen
mittels REM an der gleichen Stelle konnte keine Schadigung oder Verdnderung des Materials
(Auflosung oder Ausfallung) beobachtet werden, welche der gezeigten Veranderung nahe kommt
(Abbildung 14 a,b). Um eine Neigung bzw. ein Verkippen der Probe im REM als
Interpretationsfehler auszuschlieRen, wurden zusatzliche Laser-Scanning-Mikroskop-(LSM)-
Messungen der Gipsproben durchgefiihrt. In Abbildung 14 ¢, d wurde eine Gipsprobe in ihrem
Ausgangszustand mit LSM gemessen und mit der Probe verglichen, die nach dem Beladen in einem

Klimaschrank abgebildet wurde (Abbildung 14 e, f).
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Abbildung 14: REM-Aufnahmen einer Gipsprobe vor (a) und nach (b) 120 h Lagerung in einem Klimaschrank bei 50 °C

und 96% RH. LSM-Bilder dieser Probe vor (c, d) und nach (e, f) Beladung der Probe mit 0,8 N (50 °C, 96% RH, 120 h). Die
Bilder (d) und (f) sind Hohenprofile, gemessen mittels Laser-Scanning-Mikroskopie. Die Abbildung wurde in B. Schug et
al.[t%yersffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement

and Concrete Research 98 (2017) 122-129.

Nach mechanischer Belastung wurde in der in Abbildung 14 dargestellten Probenregion eine
Dehnung der untersuchten Pore beobachtet. Dies flihrt zu einer VergroRerung der Liicke zwischen
den Kristallen, die in den Abbildungen mit einem Pfeil markiert ist. Aus den
Hohenprofilmessungen (Abbildung 14 d und f) ist ersichtlich, dass dies nicht auf einen Fehler bei

der Positionierung bzw. Verkippung der Probe zurilickzufiihren ist. Daraus kann geschlossen

-37 -



Ergebnisse und Diskussion

werden, dass die Proben perfekt ausgerichtet waren und die Verschiebung tatsachlich das

Ergebnis des Abgleitens der Gipsnadeln ist.

Zusammenfassend lasst sich aus den elektronenmikroskopischen Beobachtungen schlieRen, dass
der Kriechmechanismus mit Auflésung (Abbildung 13 b) und Ausfdllung (Abbildung 13 d)
korreliert. Dies fiihrt letztlich zu einem aneinander Abgleiten von Gipskristallen (Abbildung 13 f)
im Polykristall. Somit ist die makroskopische Verformung der Gipsprobe das sichtbare Resultat

dieses Mechanismus.

Um nicht nur einzelne Kristalle, sondern ein groBeres Geflige wahrend des Kriechverhaltens zu
verfolgen, wurden Gipsproben auch groRflachig analysiert. Mittels LSM ist nicht nur eine visuelle
Bildgebung moglich, vielmehr kénnen Strukturen auch topografisch erfasst werden. Somit kénnen

3D-Aufnahmen erstellt werden.

Mit Hilfe des LSM lassen sich nicht nur einzelne Poren abbilden. Es kann auch, wie in Abildung 15
beispielhaft gezeigt wird, ein groRer Ausschnitt eines Prismas aufgenommen werden. So kann der
Durchhang (Biegung) eines Probenkérpers (hier: 4 x 1 x 0,1 cm? Prisma) (iber diese Methode exakt
angegeben und veranschaulicht werden. Abbildung 15 a zeigt die noch unbeanspruchte gerade
Probe. Hierbei wurde die plane Oberflache durch eine Falschfarbendarstellung, welche die
Oberflachentopografie verdeutlicht, rot eingefarbt. Durch die Behandlung mit Ultraschall kann
Gipsstaub von der Probe entfernt und somit grolRe Poren freigelegt werden. Diese sind aufgrund
ihrer Tiefe im farbigen Hohenprofil orange bis gelb dargestellt. Abbildung 15 b zeigt eine gebogene
Probe nach einem Standardkriechversuch. Im Ausschnitt ist ein Durchhang von ca. 350 um
erkennbar. Uber diese Messungen konnten Bereiche, in welchen die Biegung ausgepragt auftritt,

identifiziert und im REM im Detail analysiert werden.

425 um

0 um

Abbildung 15: LSM-Aufnahme der Mitte einer Biegeversuchsprobe vor und nach Beanspruchung tber 5 d.
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Um den Einfluss der Kristalloberflache auf das Kriechverhalten weiter zu untersuchen, wurden
Gipsnadeln mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Abbildung 16 zeigt
eine Auswahl einer zeitaufgelosten Serie von TEM-Aufnahmen von Gipsagglomeraten. Die
Gipskristalle werden in situ anscheinend langsam in kleinere Kristalle zerlegt. Dies konnte auf die
Bedingungen im TEM zurilickzufiihren sein. Das Ultrahochvakuum in Kombination mit der hohen
Energiedichte des Elektronenstrahls konnte eine Degradation der Gipskristalle bewirken. Es ist
anzunehmen, dass diese entstehenden Bruchstiicke die Anhydritstruktur aufweisen, da im
Vakuum diese Calciumsulfatphase die einzig stabile Konfiguration ist. Des Weiteren kann
angenommen werden, dass bei diesen Bedingungen an der Grenzflache zwischen den Gipsnadeln

kein Wasser vorhanden ist.

Abbildung 16: Beobachtung der Verschiebung von Gipskristallen gegeneinander unter Dehnung unter dem
Transmissionselektronenmikroskop. Zeitaufgeldste Bildserie. Die Mikrographen (a), (b), (c) und (d) wurden im Abstand
von einigen Sekunden aufgenommen. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[?% veréffentlicht und wird hier mit
Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122—

129.
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Die hohe Energiedichte im TEM flhrt zu einem Warmeeintrag in die Calciumsulfataggregate. Es
ist anzunehmen, dass die Kombination von Dehnung (resultierend aus Temperaturdifferenzen in
verschiedenen Bereichen innerhalb der Probe) und Deformation (verursacht mutmaRlich durch
Dehydration) zu einem aneinander Vorbeigleiten der Nadeln fiihrt. Die Aufnahmen (Abbildung 16)
zeigen die resultierende Verschiebung der Calciumsulfatnadeln tber die Aufnahmezeit im TEM.
Die Pfeile markieren die Verschiebung der Kristalle. Verfilzte oder verklebte Gipsnadeln konnten
nicht beobachtet werden. Daher kann in diesem Fall ein Ineinandergreifen der Nadeln als Grund
fiir die Kohasion von Gipskristallen ausgeschlossen werden. Oberflacheninteraktionen zwischen
Gipsnadeln stabilisieren wahrscheinlich die Calciumsulfataggregate. Durch das Ultrahochvakuum
und den Energieeintrag konnten jedoch die normalerweise mit Wasser gefiillten Kapillarbriicken
zwischen den Gipsnadeln zerstort werden. Folglich war eine unabhdngige Bewegung der
Gipsnadeln und -aggregate moglich. Der Verlust der mechanischen Stabilitdt von Gipsaggregaten
im Vakuum unterstreicht somit die These, dass die mechanische Stabilitat auf

Oberflachenwechselwirkungen der Gipskristalle zuriickzufihren ist.

4.1.3 Identifikation der fur die Kriechgeschwindigkeit von Gips verantwortlichen
Faktoren

4.1.3.1 Einfluss der Kristalloberflache?

Um qualitativ zu verifizieren, dass der Kriechmechanismus von Gips durch Auflésungsvorgange
auf der Oberflache von Calciumsulfatkristallen bestimmt wird, wurde die Synthesetemperatur
wahrend des Aushartens der Gipsproben variiert. Die Abbindetemperatur hat einen grofRen
Einfluss auf die Kinetik der exothermen Reaktion von Calciumsulfatdihydrat.[*%%1%! Es wird
angenommen, dass eine erhohte Temperatur die Abbindereaktion bzw. die Kristallisation
verlangsamt, wiahrend eine Verringerung der Temperatur die Kristallbildung beschleunigt.!**”! Dies
flhrt zu einem Unterschied in der Morphologie der einzelnen Gipsnadeln in der Gipsprobe. Die
Loslichkeit von Gips im Anmachwasser unterscheidet sich hingegen bei 0 °C und bei 100 °C kaum.
Deswegen sollte die Differenz der Loslichkeit die Kristallmorphologie nur geringfiigig

beeinflussen.t1%

Die Proben, welche bei 0°C bzw. bei 100 °C synthetisiert wurden, zeigen den deutlichsten

Unterschied und werden im Folgenden gegenibergestellt (Abbildung 17).

2 Dieses Kapitel wurde bereits ver&ffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.
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Abbildung 17: REM-Aufnahmen von Gipsproben, abgebunden bei 0 °C (a, c) und 100 °C (b, d) bei verschiedenen

VergroBerungen. In der Mitte sind Aufnahmen von Gipsproben gezeigt, die auf 0°C und 100 °C eingestellt sind,
nachdem sie fiir 120 Stunden im Standardversuchsaufbau belastet wurden. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[%
veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and

Concrete Research 98 (2017) 122-129.

Die Gipsproben, ausgehartet bei 0 °C bzw. 100 °C, zeigen rein optisch im Kriechverhalten und in
REM Untersuchungen ein deutlich unterschiedliches Verhalten. Proben bei 0 °C sind in ihrem
Erscheinungsbild, ahnlich den Gipsproben bei Raumtemperatur, hell ockerfarben. Dementgegen
stehen etwas dunklere braunliche Gipsproben bei 100 °C. Die Proben bei 0 °C illustrieren ein
deutlich beschleunigtes Kriechverhalten. 100 °C Proben weisen hingegen einen extrem
reduzierten Durchhang auf (Abbildung 17 Mitte). Die REM Aufnahmen (Abbildung 17 a,c) zeigen
in der 0 °C Probe lange diinne Gipsnadeln, aus welchen die pordse Gipsprobe aufgebaut ist. Die
bei 100 °C hergestellte Probe (Abbildung 17 b,d) zeigt hingegen im REM bei Aufnahmen gleicher
VergroRerung eine deutlich andere Struktur. Die Gipskristalle sind ca. um den Faktor 100 dicker.
Als Konsequenz liegt eine weitaus hohere Gesamtkristalloberflache fiir die bei 0 °C ausgeharteten
Gipsproben vor. Uber die Lange der Kristallite kénnen aus den REM Aufnahmen keine genauen

Riickschliisse gezogen werden.
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Vergleicht man die Grenzflachen der einzelnen Gipskristalle zwischen den bei 0 °C und den bei
100 °C hergestellten Proben, so fallt weiterhin auf, dass die kleinen Gipsnadeln der bei 0 °C
abgebundenen Proben relativ deutlich separiert vorliegen. Die groReren Gipskristalle, der bei
100 °C hergestellten Probe hingegen, scheinen etwas unregelmaRiger. An den Kontaktstellen
zwischen den einzelnen Kristallen sind nicht immer klare Grenzflachen erkennbar. Durch das
langsamere Kristallwachstum bei erhohter Temperatur kdénnten somit mehrere Kristalle

verwachsen.

Da in den Experimenten keine Additive verwendet wurden, kénnen die unterschiedlichen
Ergebnisse im Kriechverhalten auf die unterschiedlichen Gesamtkristalloberflachen, sowie die
Morphologien zurlickgefiihrt werden. Dies unterstitzt die Hypothese, dass das Kriechen von
Gipskristallen ein Grenzflaicheneffekt ist bzw. dass Grenzflachenreaktionen geschwindigkeits-

bestimmend sind.

4.1.3.2 Einfluss der Léslichkeit von Gips in seiner Porenfliissigkeit?

Um den Einfluss der Porenfliissigkeit auf das Kriechverhalten von Gips zu untersuchen, wurden
neue Kriechtest-Untersuchungsvarianten fir 3-Punkt-Biegeversuche konzipiert. Aus Vorarbeiten
ist bekannt, dass bestimmte Salze und Siuren die Léslichkeit von Gips beeinflussen. 82111112
Natriumchlorid®*®, Magnesiumchlorid™®'¥! und wéssrige Salpetersiurelésungen® wurden als
Modellporenflissigkeiten ausgewahlt, da sie die Loslichkeit von Calciumsulfatdihydrat gegeniber
Wasser erhdhen 41141141 Somit st es unter Verwendung dieser Ldésungen méglich, die

Abhéangigkeit des Kriechens von Léslichkeitseffekten zu untersuchen.

Zur Durchfiihrung der Tests wurden die Standardprobenkérper mit den MaRen 4 x 1 x 0,1 cm? in
einem Dreipunkt-Biegeversuch mit einem Auflageabstand von 2,5 cm mit 0,8 N belastet. Auflagen
und Stempel hatten hierbei jeweils einen Radius von 0,5 cm. Die Durchfiihrung der Tests erfolgte
in drei Varianten. In der ersten Variante wurde der statische 3-Punkt-Biegeversuch (Abbildung 18
Aufbau A) mit Proben durchgefiihrt, die zuvor in verschiedene Flussigkeiten (Natriumchlorid,
Magnesiumchlorid, Salpetersdure und Wasser) getaucht worden waren. In der zweiten Variante
(Abbildung 18 Aufbau B) befanden sich die Proben wahrend der Biegeversuche in den

unterschiedlich konzentrierten Lésungen, welche vollstandig mit Calciumsulfat gesattigt waren.

3 Dieses Kapitel wurde bereits veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.
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In der dritten Variante (Abbildung 18 Aufbau C) waren die Proben in einer Barrierefolie mit einer

definierten Menge an Losung versiegelt, wiahrend sie der Belastung ausgesetzt wurden.

A B C

Diffusion

Barrierefolie

Losung

RN

&| -, F, F,

Gipsprobe

Abbildung 18: Skizzen der drei Versuchsanordnungen A, B und C zur Durchfiihrung eines 3-Punkt-Biegetests an
Gipsproben. In den Aufbauten wurde der Zutritt der Porenflissigkeiten zu den Poren verdndert. A: In einem
Klimaschrank wurden Gipsproben, die vorher in verschiedene Salzlésungen und Sduren getaucht wurden, einer
mechanischen Belastung und hoher Feuchtigkeit ausgesetzt. B: Der 3-Punkt-Biegeversuch wurde durchgefiihrt,
wahrend sich die Proben in den unterschiedlich konzentrierten Losungen befanden, welche vollstandig mit
Calciumsulfat gesattigt waren. C: Die Proben wurden in einer Barrierefolie mit einer definierten Menge an Losung
versiegelt, wihrend sie sich unter Belastung verformten. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[?9 verdffentlicht und
wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research

98 (2017) 122-129.

Die Ergebnisse zeigten fiir alle Lésungen einen linearen Anstieg des Durchhangs im Zeitverlauf. In

der Literatur wird eine logarithmische Kriechverformung durch

£ (t) = At" (4)

mit n < 1 beschrieben.

In den Experimenten wurden die Testbedingungen so gewahlt, um in Gberschaubaren Zeitrdumen
von wenigen Stunden bis hin zu einigen Tagen ein deutlich ausgepragtes, reproduzierbares
Kriechverhalten von Gips sicher zu stellen. Dazu wurden als feste Versuchsparameter eine erhéhte
Temperatur (40 °C), eine hohe relative Feuchte (96% RH) und eine hohe mechanische Spannung

(3 N/mm?) gewéhlt.

Variante A: Vorrangiges Ziel dieses Untersuchungsabschnitts war es, den Einfluss der Loslichkeit
von polykristalinem Gips in seiner Porenfliissigkeit auf die resultierende Kriechgeschwindigkeit zu
analysieren. Es stellte sich heraus, dass die Kriechgeschwindigkeit von der Konzentration an Salzen
in der Porenflissigkeit abhdngt. Aus den in Abbildung 19 gezeigten Ergebnissen wird ersichtlich,

dass das Kriechverhalten mit Salpetersdurelésung als Porenfluid die reproduzierbarsten
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Ergebnisse lieferte. Des Weiteren ist es nur mit Sduren moglich, die Léslichkeit von Gips liber einen
weiten Bereich einzustellen und die Kriechgeschwindigkeit um eine Gr6Renordnung zu erhdhen.

Daher wurde Salpetersaure in allen folgenden Experimenten als Modellporenfliissigkeit gewahilt.

2 M HNOj; - Lésung

1 2; e 1 MHNO, - Lésung
' 2 M NaCl - Lésung
= 0] v 1M MgCl, - Losung
E 8. + i ¢ HO
o " S T Linearer Fit
So6{ //
5 ] I
504 / 4
O | &
0,2 m ,‘.”E’ 3
t"‘ . _v -
FEEPTEEES S P &
0’0 T ‘¥_ T T T v T ¥ T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21 24
Zeit [h]

Abbildung 19: Ergebnisse von statischen 3-Punkt-Biegeversuchen mittels Versuchsaufbau A (vgl. Abbildung 18). Die
Proben wurden zuvor entweder in 2 M Natriumchlorid (griin), 1 M Magnesiumchlorid (violett), 1 M Salpetersaure (rot),
2 M Salpetersaure (schwarz) oder Wasser (blau) getaucht und getrocknet. Der Durchhang nahm im Laufe der Zeit im
Rahmen der Messgenauigkeit linear zu. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.l[9 veréffentlicht und wird hier mit
Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122—

129.

In Abbildung 19 ist die Durchbiegung von Gipsproben, die in einem Versuchsaufbau belastet
wurden, wie in Abbildung 18 Aufbau A gezeigt, (iber den Zeitraum von 24 h dargestellt. Die
Messpunkte nach 6, 12 und 24 h (flir Salpetersdure 1, 3 und 6 h) wurden linear gefittet. Das
Kriechverhalten der Standardgipsproben (H,0) kann in erster Naherung als linear bezeichnet
werden. Die Durchbiegung der getauchten Proben kann, wie gezeigt, ebenfalls als liber die Zeit
linear angenommen werden. Einzig das Kriechverhalten der Probe, die der hdochsten
Salpetersdurekonzentration (2 M) ausgesetzt wurde und die hochsten Kriechgeschwin-
digkeitswerte aufweist, lasst sich aufgrund der zu grofRen Streuungen nicht mit einem linearen
Verlauf beschreiben. Da jedoch Salpetersaure als Modellporenfliissigkeit das groRte Potential
hinsichtlich Steigerung der Kriechgeschwindigkeit besitzt, wurden die Untersuchungen auf Basis
von konzentrierter Salpetersaure fortgesetzt und zur Verringerung der Messunsicherheiten die

Versuchsbedingungen modifiziert (Variante B und C).
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Variante B: Wie beschrieben, erwies sich die Versuchsdurchfiihrung bei hohen Salpetersaure-
Konzentrationen als verbesserungsbedirftig. Die Herausforderung im Versuchsaufbau A wurde
darin gesehen, eine gleichbleibende Konzentration in den Gipsporen sicherzustellen. Aus diesem

Grund wurde der Aufbau gedndert.

Anstelle des zeitlich vorausgehenden Tauchschritts wurden in der Variante B die Gipsproben
direkt in der Salpetersdurelosung in einem 3-Punkt-Biegeversuch belastet. Der Versuchsaufbau
des Kriechaufbaus in Calciumsulfat gesattigter Salpetersaureldsung ist in Abbildung 18 B gezeigt.
Bei diesem Aufbau wurde ein zusatzlicher Sperrfilm um die Gipsproben eingefiihrt, um den
Austausch von Flussigkeit an der Gips-Fllssigkeits-Grenzflache zu verlangsamen. Dies war
notwendig, um eine schnelle und unkontrollierte Auflésung der Probe in Bereichen hoher
mechanischer Belastung zu vermeiden. Abbildung 20 Aufbau B zeigt die Biegung der Gipsproben

nach einer Stunde in Abhangigkeit der Salpetersaurekonzentration.

Der Vergleich der Ergebnisse aus Aufbau A mit Aufbau B (Abbildung 20) zeigt, dass in der
Anordnung A die Biegung mit steigender Salpetersdurekonzentration von bis zu 0,5 mol/I
zunimmt. Bei hoheren Konzentrationen nehmen die Werte des Durchhangs ab und die Streuung
der Messwerte zu. Dies kdnnte die Folge eines systematischen Fehlers des Aufbaus A sein. Das
Einstellen der genauen Konzentration der Saure in der Porenflissigkeit ist bei diesem Aufbau nicht
lber die Versuchszeit konstant. Durch die Vorbereitungsphase und die kurze Dauer des
Experiments wird die bevorzugte Konzentration erst am Ende des Versuchs erreicht. Der

resultierende Fehler ist zu grol} fiir eine genauere Analyse.

In der Anordnung B konnte gegeniiber Anordnung A die Konzentration der Salpetersdureldsung
Uber die Zeit konstant eingestellt werden, da die Proben in einem Vorratsbehalter mit
Salpetersaureldosung belastet wurden. So konnten fiir kleine Konzentrationen von
Salpetersaurelosung (<0,1 mol/l) reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden. Diese zeigen die
Steigerung des Durchhangs der Gipsproben mit zunehmender Salpetersdurekonzentration. Bei
Konzentrationen (ber 0,1 mol/l konnte der Durchhang der Proben jedoch nicht zuverlassig
gemessen werden. Der Grund hierflr war, dass sich die belasteten Proben in den Bereichen mit
hohem Druck trotz vermindertem Losungsfluss zu stark an der Oberflaiche auflésten. Diese
oberflichenbezogenen Probleme fiihrten zu signifikanten Fehlern bei quantitativen Durchhang-

Messversuchen.

Variante C: Um zuverldssige und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, wurde das
experimentelle Design weiter verbessert (Abbildung 18 C). Zudem wurde das Flissigkeitsvolumen

stark reduziert, mit dem Ziel die Probleme mit Auflésungserscheinungen der Gipsproben in
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Anordnung B zu umgehen. Ein definiertes Volumen an Porenfliissigkeit wurde zusammen mit der
Gipsprobe versiegelt und im Standard-Kriechaufbau belastet. Abbildung 20 Aufbau C zeigt
reproduzierbare Ergebnisse des Durchhangs von Gipsproben in Abhdngigkeit der
Salpetersaurekonzentration. Es ist ersichtlich, dass der Durchhang von Gips mit der Konzentration
von Salpetersdure zunimmt. Bis zu einer Konzentration von 1 mol/l konnte ein linearer Anstieg

der Verformung der Gipsprobe beobachtet werden.

Aufbau A Aufbau B Aufbau C

= 0.4 1.0

0.6 1
,g, { + 0.3 + 0.8 n
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Abbildung 20: Vergleich zwischen dem Durchhang der Gipsproben in den Aufbauten A, B und C in Abhangigkeit der
Konzentration der Salpetersiure in der Porenflissigkeit. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[29 veréffentlicht und
wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research

98 (2017) 122-129.

Als Zwischenfazit kann an dieser Stelle ausgesagt werden, dass es durch Anpassung und
Optimierung eines statischen 3-Punkt-Biegeversuchsaufbaus moglich war, reproduzierbare
Kriechversuche mit abgebundenen Gipsproben bei frei wadhlbaren Porenflissigkeiten
durchzufiihren. Es zeigte sich, dass zundchst durch die prazisere Einstellung der Konzentration
(Aufbau B) die Reproduzierbarkeit bei kleineren Sdurekonzentrationen gesteigert werden konnte.
Eine Reduktion des Flissigkeitsvolumens (Aufbau C) flihrte letztendlich zu reproduzierbaren

Kriechversuchen mit geringem Fehler liber einen breiten Konzentrationsbereich.

Mit dieser Versuchsanordnung wurde im Folgenden auch hochkonzentrierte Calciumchlorid-
I6sung als Porenflissigkeit getestet, um eine verringerte Calciumsulfat-Loslichkeit wahrend der

Kriechtests zu untersuchen.

In einer 4 M Calciumchlorid-Losung ist die Loslichkeit von Calciumsulfat vernachlassigbar niedrig.
Somit konnte iber die Messdauer nur eine sehr geringe Biegung der Proben beobachtet werden.
Dies belegt die Arbeitshypothese, dass der entscheidende Faktor fiir das Kriechen von Gips im

Auflésen und Wiederausscheiden von DH begriindet liegt. Ergdnzt man nun diesen Messpunkt zu
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den Ergebnissen aus Abbildung 20 C und tragt die Messwerte Uber der Loslichkeit von

Calciumsulfatdihydrat in den jeweiligen Losungen auf, so ergibt sich Abbildung 21.

1,0 1
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= 2 M HNO

0,8 3

07
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Abbildung 21: Durchbiegung von Gips in Abhdngigkeit der Loslichkeit von Gips in der jeweiligen
Porenfliissigkeit nach einem Standardkriechversuch. Der Fehlerbalken wurde aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Messwerte wurde bereits mit Fehler in Abbildung 20 Aufbau C
abgebildet und sind hier Gber der Loslichkeit aufgetragen. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[0
veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al.,

Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.

Es konnte eine nahezu lineare Abhdngigkeit des Durchhangs und damit des Kriechverhaltens von
Gips in Abhdngigkeit der Loslichkeit von Gips in seiner Porenfliissigkeit nachgewiesen werden.
Dies ist ein deutliches Indiz, dass die Kriechgeschwindigkeit von Gips nicht nur mit der
Kristalloberflache, sondern auch mit der Loslichkeit dieser Oberflache in der Porenfllssigkeit

direkt korreliert.
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4.1.3.3 Einfluss der Wasserkonzentration*

In 4.1.3.2 wurde die Kriechgeschwindigkeit untersucht wahrend die Loslichkeit der Gipskristalle in
der Porenflissigkeit maximiert wurde. Es konnte gezeigt werden, dass die Kriechgeschwindigkeit
mit der Loslichkeit von Gips in seiner Porenflissigkeit steigt (Abbildung 22 a). Um Erkenntnisse
bezliglich des Kriechverhaltens von Gips auch unter Bedingungen, die eine geringe Loslichkeit
hervorrufen, zu erhalten, wurden Experimente mit Gemischen aus Glycerin und entionisiertem
Wasser durchgefihrt. In diesen Experimenten war die Gesamtmenge der zugegebenen Losung
konstant, jedoch wurde das Verhaltnis von Gips zu Wasser verdandert, indem Wasser Schritt fur
Schritt durch Glycerin ersetzt wurde. Aufgrund der extrem geringen Loslichkeit von Gips in
Glycerin, kdnnen die Auflésungsbedingungen bzw. die Wassermenge in den Poren relativ genau
eingestellt werden. Abbildung 22 b zeigt die Verdnderung der Kriechgeschwindigkeit der
Gipsproben mit zunehmendem Wasser-zu-Gips-Verhaltnis. Das Massenverhaltnis Gips zu Losung,

bestehend aus verschiedenen Gemischen aus Wasser und Glycerin, wurde konstant gehalten.

a) _ b) _
£ 104 ™ Durchhang HNO, <
E osl--- Fit «200M £ 008 i
2 0.6 1.00 M g 0.051 {.
T 0.4 0.75 M 5 0.044
= 0.05 M =
Z2 02{ .- ' 2 0.02 ¥
5 . 0.01M B { .}
3 0.0fH0 g 0.00] 4
S 0014005 010 015 020 S 0.0 02 04 06 08 1.0
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Abbildung 22: Kriechverhalten von Gips: a) Im Bereich hoher Loslichkeit von Gips in seiner PorenflUssigkeit. b) Als
Funktion des Wasser-zu-Gips-Verhaltnis in der Gipsprobe. Der griine Punkt zeigt die Referenzgeschwindigkeit mit
entionisiertem Wasser als Porenflissigkeit an. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[29 veréffentlicht und wird hier mit
Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122—

129.

4 Dieses Kapitel wurde bereits veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.
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Ein Kriechen von Gips konnte, flr ein Wasser-zu-Gips-Verhiltnis von weniger als 0,25 ml/g
innerhalb des Messfehlers und innerhalb des Zeitrahmens des Experiments, nicht nachgewiesen
werden. Die gefundene Grenzkonzentration stiitzt die Hypothese, dass eine bestimmte
Wassermenge bendtigt wird, um ein Kriechen von Gips zu induzieren. Bei héheren Wasser-zu-
Gips-Verhaltnissen nimmt das Kriechverhalten langsam zu und bei Verhaltnissen gréRRer als 0,8

ml/g ndhern sich die Werte der Kriechgeschwindigkeiten denen fiir Proben in reinem Wasser an.

Die Messungen legen einen Kriechmechanismus von Gips nahe, der durch das Vorhandensein von
Wasser reguliert wird. Der bestimmende Schritt beim Kriechen von Gips ist das Losen der

Calciumsulfatdihydrat-Matrix in der Porenflissigkeit.

4.1.4  Modelle zur Erkldrung des Kriechverhaltens®

Aus den Ergebnissen aus 4.1.2 kann geschlossen werden, dass der Kriechmechanismus auf
Auflosung (Abbildung 13 b) und Ausfallung (Abbildung 13 d) von Calciumsulfatdihydrat basiert.
Das Abgleiten von Gipskristallen (Abbildung 13 f), welches letztendlich die makroskopische

Verformung der Gipsprobe bewirkt, ist ein Resultat dieses Mechanismus.

Die Hypothese, dass das Kriechen von Gipskristallen ein Grenzflacheneffekt ist, beziehungsweise
dass Grenzflachenreaktionen geschwindigkeitsbestimmend sind, konnte in den Versuchen, wie in
Kapitel 4.1.3.1 beschrieben, bestatigt werden. Die Kriechgeschwindigkeit von Gips korreliert
jedoch nicht nur direkt mit der Kristalloberfliche, sondern auch mit der Loslichkeit dieser
Oberflache in der Porenfliissigkeit (4.1.3.2). Aus den Erkenntnissen der Kriechversuche mit
variierendem Wasser-zu-Gips-Verhaltnis (Kapitel 4.1.3.3) geht hervor, dass eine bestimmte

Wassermenge bendtigt wird, um ein Kriechen von Gips zu induzieren.

Schon in Abbildung 9 wurde in erster Naherung eine direkte Proportionalitdt zwischen der
Verformung von Gipsproben und der Reaktionszeit gezeigt. Daraus kann geschlossen werden, dass
die Kriechgeschwindigkeit in diesem Versuchsaufbau zeitlich konstant ist. Die Loslichkeit von Gips
in seiner Porenflissigkeit beeinflusst jedoch stark die Kriechgeschwindigkeit. Wie aus
Abbildung 21 ersichtlich, konnte eine lineare Abhdngigkeit der Kriechgeschwindigkeit von der

Gipsloslichkeit bestimmt werden. Diese Erkenntnis, dass eine lineare Abhangigkeit des Kriechens

5 Dieses Kapitel wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 98 (2017) 122-129.
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von der Loslichkeit besteht, unterstiitzt die Hypothese eines Kriechmechanismus, bei welchem

Losen und Ausfallen die dominierenden Parameter sind.

Der Gipsdurchhang nach einer Versuchsdauer von einer Stunde kann als Kriechgeschwindigkeit
v(creep) definiert werden. Fir den Bereich hoher Loslichkeit von Gips in seiner Porenfliissigkeit
kann eine direkte proportionale Abhangigkeit zwischen der Loslichkeit s und v(creep) gefunden
werden. Die mechanische Belastung W (Gewicht) und die relative Feuchtigkeit RH wurden

konstant gehalten. Somit kann festgestellt werden:

Ucreep(high solubility) ~ S ° f(W: RH) (5)

Die obige Beziehung und die bisher beschriebenen Experimente berlicksichtigen nur
Bedingungen, in denen Gips in hohem Mal3e |6slich ist. Aus den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.3.3
geht hervor, dass ein Schwellenwert an Wasserkonzentration iberschritten werden muss, um ein

Kriechen von Gips zu ermoglichen.

Aus den erhaltenen Daten kann daher auch eine Beschreibung der Kriechgeschwindigkeit in
Bereichen mit niedriger Gipsloslichkeit erfolgen. Das Wasserverhaltnis bzw. die Wassermenge
kann durch eine Heaviside-Stufenfunktion W beschrieben werden. Bei einem Wasser-zu-Gips-
Verhaltnis unter einem bestimmten Wert ist die Stufenfunktion 0, dartber ist der Grenzwert der

Wert 1.

Ucreep ~ VVO1 “[s - f(W)] (6)

Die Schwelle steht im Einklang mit der in der Literatur zu findenden Hypothese, dass eine
bestimmte Dicke der Wasserschicht notwendig ist, damit Kristalle aneinander vorbeigleiten

kénnen,®! dh. fir den Wechsel von Fest-fest- zur Fest-fliissig-Reibung.!*%.16:4%
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4.2  Verhindern des Kriechens von Gips®

Im folgenden Abschnitt dieser Arbeit werden die Untersuchungen zum Minimieren des Kriechens
von abgebundenem Gips beschrieben und diskutiert. Basierend auf den gewonnenen
Erkenntnissen beziiglich des Kriechverhaltens von Gips, dessen Ursache in einem durch
Loslichkeitsprozesse unterstitzten Abgleitens von Gipskristallen im polykristallinen Gipsgeflige
begriindet liegt, wurde versucht, die Wirkungsweise von Antikriechmitteln experimentell
nachzustellen. Ziel war es durch eine geschickte Wahl der Antikriechadditive und dem
Herausarbeiten der zugrundeliegenden Mechanismen ein besseres Verstandnis der
Wirkungsweise der Antikriechmittel zu erlangen mit der Perspektive, neuartige Methoden und
Substanzen zum reduzieren des Kriecherhaltens zu identifizieren, um letztendlich das Kriechen

von Gips gezielter und dauerhaft zu reduzieren.

4.2.1  Untersuchungen zur Aufkldrung der Wirkungsweise von Antikriechmittel”

Frihere Arbeiten berichten, dass Natriumtrimetaphosphat (STMP) als Stand- der- Technik -
Antikriechmittel einen Einfluss auf die mechanische Stabilisierung und die Loslichkeit von Gips
hat.'”33 Dariiber hinaus wird STMP zugeschrieben, Komplexe mit Calciumionen der
Gipskristalloberfliche zu bilden.?3! Weiterhin wird auch eine Verklebung einzelner Gipskristalle
erwdhnt. In den folgenden Abschnitten wurde versucht, den Gesamteinfluss von STMP auf einen
Gips-Polykristall zu erfassen. Die Auswirkungen von STMP auf die Mechanik (Kapitel 4.2.1.1)
wurden ebenso untersucht wie die STMP-Komplexierung (Kapitel 4.2.1.2) auf der Oberflache von
Gipskristallen und ihre Oberflachenaffinitat. Schlieflich wurden neue Additive (Kapitel 4.2.2)
getestet und mit STMP-Proben verglichen, die ebenfalls mit moderner Analytik untersucht

wurden.

6 Dieses Kapitel wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.
7 Dieses Kapitel wurde bereits veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.
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4.2.1.1 Einfluss der mechanischen Stabilisierung®

Um den mechanischen Stabilitatsbeitrag von Antikriechmitteln wie STMP aufzuklaren, wurde ein
Modellsystem etabliert. In Kompositmaterialien ist eine Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften durch geeignete Nanopartikel bekannt. Silica (SiO,) - Nanopartikel wurden daher
zum abbindenden Gips hinzugegeben, um die mechanische Stabilisierung von STMP
nachzuahmen. Kleine Partikel neigen dazu, eher an Stufen als an ebenen Flachen zu adharieren.
Daher war eine Verstarkung der Kontaktpunkte der Gipskristalle im Polykristall zu erwarten. Diese
verstarkten Punkte sollten einer Verbreiterung der Wasserschicht zwischen den Kristallen bei
zunehmender Feuchtigkeit entgegenwirken und somit ein aneinander Vorbeigleiten der

Gipskristalle behindern.

Tatsachlich stellte sich heraus, dass sich SiO, -Nanopartikel bevorzugt an Kontaktpunkten

zwischen einzelnen Gipskristallnadeln anlagern (Abbildung 23).

Abbildung 23: Anlagerung von SiO, Nanopartikel an Stufen im polykristallinen Gips. Die Abbildung wurde in B. Schug
et al.[*9 veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al.,

Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.

Gipsproben mit Silica-Nanopartikel zeigten im Vergleich zu reinen Gipsproben ein verringertes

Durchhangsverhalten mit einem Optimum bei 5 wt% SiO, -Nanopartikelanteil (Tabelle 4). Somit

8 Dieses Kapitel wurde bereits veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.
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wurde die Annahme der mechanischen Stabilisierung der Kontaktflachen der Gipskristalle durch
die Anlagerung von SiO; -Nanopartikel bestatigt. Folglich wird ein Abgleiten dieser Kristalle und

somit das Kriechen von Gips verhindert bzw. verlangsamt.

Die folgende Tabelle zeigt das Durchhangverhalten der Gipsproben mit Silica-Nanopartikel im

Vergleich mit einer reinen Gipsprobe und einer Gipsprobe mit STMP.

Tabelle 4: Vergleich von Gipsproben mit Silica-Nanopartikel im Vergleich zu reinen Gipsproben und Proben
mit STMP als Additiv nach einem Standardkriechtest. Die Tabelle wurde in B. Schug et al.*/ veréffentlicht
und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and

Concrete Research 107 (2018) 182-187.

Additiv Konzentration[wt%] Durchhang [mm]
/ / 1,55
Silica-Nanopartikel 5,00 0,30
STMP 0,05 0,17

Im Vergleich des Additivs STMP mit SiO; -Partikeln ist die Einsatzmenge von STMP um den Faktor
100 geringer, um eine vergleichbare Reduktion des Kriechverhaltens zu erreichen. Bei einer
weiteren Erhohung der Konzentrationen von Silica konnte die Durchbiegung nicht weiter reduziert
werden. Auch wenn der Vergleich zwischen Nanopartikeln und organischen Molekiilen nicht
direkt moglich ist, kann jedoch aufgrund des groflen Unterschieds in der Einsatzmenge
geschlossen werden, dass STMP zusatzlich zur mechanischen Stabilisierung einen weiteren

Wirkmechanismus aufweisen muss.

Ein moglicher weiterer Wirkmechanismus von STMP koénnte die Bildung eines Komplexes mit
Calciumionen auf der Oberflache von Gipskristallen sein, welcher die Loslichkeitsgeschwindigkeit
und damit die Kriechgeschwindigkeit von Gips beeinflussen kdnnte. Im folgenden Abschnitt
werden Substanzen verglichen, die Calciumionen in einer Art und Weise wie STMP komplexieren,

um diesen Einfluss auf das Kriechverhalten von Gips zu untersuchen.

4.2.1.2 Einfluss der Komplexbildungskonstante®

Eine oft genannte mogliche Erklarung fiir ein vermindertes Kriechverhalten in Gips ist die

Komplexierung von Calcium durch STMP auf der Oberfliche der Gipsnadeln.'” Es wird

% Dieses Kapitel wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.
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angenommen, dass dies zu einer verringerten Loslichkeit an der Grenzflache der Nadeln fiihrt, die
schlieBlich das Kriechen behindert.[#2%33 Um diese Hypothese experimentell zu verifizieren,
wurden Kojisdure und Maleinsaure als Additiv beim Gipsabbinden eingesetzt, das resultierende
Kriechverhalten der Proben untersucht und Gipsproben mit STMP verglichen. Es wurde
angenommen, dass die Additive einen vergleichbaren Einfluss auf die Oberflaiche der beim
Abbinden entstehenden Gipskristalle haben, da die Komplexbildungskonstante dieser Additive
mit Ca?* - lonen und somit die Komplexstabilitit nahezu identisch sind (Tabelle 5). 32115116 Daher
wurde fiir alle drei Systeme ein dhnlicher Antikriech-Effekt erwartet, unter der Annahme, dass die
oben beschriebene Hypothese der dominierende Grund fiir die Unterdriickung des

Kriechverhalten sei.

Wie in der folgenden Tabelle 5 gezeigt, wurde das Kriechverhalten von Gips durch die
verwendeten Komplexbildner in der Tat stark reduziert. Die Wirkung von STMP ist jedoch bei
niedrigen Konzentrationen effektiver. Darliber hinaus konnte bei Erhéhung der Konzentrationen
fiir Kojisdure und Maleinsdure Uber den angegebenen Bereich hinaus keine weitere Verringerung
des Kriechverhaltens beobachtet werden. Die Werte fir den Durchhang verbesserten sich fir

Konzentrationen bis zu 0,5 wt% nicht weiter.

Tabelle 5: Vergleich von Gipsproben mit Kojisdure und Maleinsdure im Vergleich mit reinen Proben und

Proben mit STMP als Zusatz nach einem Standard-Kriechversuch.

Additive Komplexbildungskonstante Konzentration Durchhang
[log KJit16.117] [wt%] [mm]
/ / 1,55
Kojisaure 2,50 0,05 0,53
Maleinsdure 2,43 0,22 0,34
STMP 2,50 0,05 0,17

Aus dem Vergleich kann geschlossen werden, dass das Kriechverhalten von Gips sehr eng mit der
Komplexbildungskonstante der verwendeten Antikriechsubstanzen korreliert. Selbst bei geringen
Konzentrationen von Kojisaure und Maleinsdure konnte der Durchhang von Gipsproben reduziert
werden. Es besteht jedoch immer noch ein signifikanter Unterschied zu STMP. Im Falle von STMP
muss daher, trotz zu Kojisdure und Maleinsdure vergleichbarer Komplexbildungskonstante, ein
weiterer Grund flr den deutlichen Unterschied hinsichtlich des Kriechverhaltens vorhanden sein.
Deshalb wurde die Wirkungsweise des Additivs STMP im Folgenden grundlegender untersucht,

indem die Wechselwirkung von STMP mit Calciumsulfateinkristallen ndher betrachtet wurde.
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4.2.1.3 Einfluss der praferierten Belegung bestimmter Kristallflichen mit Antikriechmittel°

In einem polykristallinen Gipsgeflige treffen Gipsnadeln mit vielfaltiger Morphologie und
unterschiedlichen kristallographischen Flachen in allen moglichen Winkeln aufeinander. Um ein
besseres Verstandnis Gber die Komplexbildung von STMP auf den einzelnen Gipsnadeln zu
erlangen, wurde daher zunachst als Modellsystem ein Calciumsulfatdihydrat-Einkristall gewahlt.
Es wurden Kristalle mit Oberflachen parallel zu den kristallographischen (100)-, (010)- und (001)-
Ebenen prapariert (Abbildung 24).
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Abbildung 24: REM-Aufnahmen von drei mit STMP-Losung behandelten Gips-Einkristall-Oberflachen
(Inset: Rontgendiffraktogramme der Kristallebenen). Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[*°! veréffentlicht und wird
hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107

(2018) 182-187.

Die Ebene (010) ist laut Literatur3*#462118 dje am hiufigsten vertretene Oberflache in einem
Gipspolykristall. Die Ebenen (100) und (001) wurden stellvertretend fir alle Ebenen ausgewahlt,

welche die Wasserschichten im Einkristall schneiden. Die Praparation der Einkristalloberflachen

10 pjeses Kapitel wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.
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senkrecht zu den [100] und [001] Richtungen mit anschlieBendem Atzen in vollentsalztem Wasser
beglinstigt das zusatzliche Auftreten von natirlich vorkommenden Kristallflachen wie (011) und
(120). Die (010) Ebene tritt wie bereits erwdahnt am haufigsten auf und musst nicht prapariert,

sondern nur geatzt werden.

Die Betrachtung der Modellflaichen (100), (010) und (001) erlauben in erster Naherung eine
Ubertragung der Erkenntnisse auf das polykristalline Gefiige. Die Kristalle wurden nebeneinander
prapariert und in eine wassrige STMP-Losung getaucht, gewaschen und durch REM und

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) analysiert (Abbildung 24).

Die drei sehr unterschiedlichen Oberflachentopographien der Einkristalloberflichen zeigen
zusammen mit dem jeweiligen Diffraktogramm (Inset), dass eine Praparation der Oberflachen
parallel zu den gewiinschten kristallografischen Ebenen gelungen ist (Abbildung 24). Die (010)-
Ebene weist im Allgemeinen ein sehr glattes Erscheinungsbild auf. Vereinzelt kénnen isolierte
Partikelcluster identifiziert werden. Die Topographie der Ebenen (100) und (001) ist deutlich rauer.
Die (100)-Ebene wird von einer einheitlich kantigen Struktur dominiert, wahrend die (001)-Ebene

eher abgestuft erscheint.

Im Folgenden werden die REM-Aufnahmen der drei kristallografischen Ebenen (010)
(Abbildung 25), (100) (Abbildung 26) und (001) (Abbildung 27) gezeigt. Es wurden pro Ebene
senkrecht zur angegebenen Richtung vier Bereiche ausgewahlt, an welchen ein EDX Spektrum

aufgenommen wurde.
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Abbildung 25: REM-Aufnahme der punktuell mittels EDX-analysierten Oberfliche (010). Die Ergebnisse der EDX

Messungen sind im Inset dargestellt.

Betrachtet man die Flache senkrecht zur [010]-Richtung, so zeigt sich eine fast perfekt glatte (010)-
Ebene. Es sind leichte Abplatzungen (2) und kleine partikuldare Anhdufungen (3) und (4) zu
erkennen (Abbildung 25). Insgesamt wurden vier charakteristische Punkte fir EDX-
Spektralanalysen ausgewahlt: (1) Auf der Flache, (2) in der Abplatzung, (3) auf einer partikuldren
Anhaufung und (4) auf einem massiv erscheinenden Partikel. Aus Abbildung 25 geht hervor, dass
wie erwartet die Punkte (1) und (2) nur die Elemente O, S und Ca und somit die Signale von reinem
Gips aufweisen. An Punkt (3) lassen sich zusétzlich die Elemente Na und P detektiert, die auf STMP
zurtickgefiihrt werden missen. An Punkt (4) scheint nahezu reines STMP vorzuliegen und es sind
nur Spuren von Ca und S nachweisbar sind. Fiir die (010)-Flache folgt daher, dass STMP nur in sehr

geringen Mengen vereinzelt an der Oberflache haften bzw. komplexieren kann.
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Abbildung 26: REM-Aufnahme der punktuell mittels EDX-analysierten Oberfliche (100). Die Ergebnisse der EDX

Messungen sind im Inset dargestellt.

Die Ebene senkrecht zur [100] Richtung zeigt ein véllig anderes Bild (Abbildung 26). Die Oberflache
weist, womadglich durch das Atzen, eine wellige Struktur auf. Die Oberfliche zeigt Ebenen, welche
nicht senkrecht zu [100] stehen. Des Weiteren wirkt die Oberflache briichig, als ware sie mit einer
sproden Schicht tiberzogen. Eine Oberfldche eines Einkristalls sollte stattdessen glatt und dicht
erscheinen. Flr die (100) Ebene wurden ebenfalls EDX-Spektralanalysen (1-4) durchgefiihrt. Fir
die Orte der Analysen (1) und (2) wurden wieder typische Flachen ausgewahlt. Als dritter Punkt
(3) wurde in einem Loch der ,Schicht” gemessen und fiir die vierte Analyse (4) wurde eine
unregelmalige Erhebung der Oberflache gewahlt. An den Punkten (1) und (2) konnte Gips durch
Signale der Elemente Ca, O und S nachgewiesen werden. Zusatzlich wurden hohe Konzentrationen
an P, Na und O gemessen - dies zeigt die Oberflachenbelegung mit STMP. An der unregelmaRigen
Erhebung (4) ist nur STMP nachweisbar. Im Riss bzw. Loch der Oberflache bei (3) konnte jedoch
nur Ca, O und S detektiert werden. Dies lasst den Schluss zu, dass die gesamte Ebene von einer
diinnen STMP-Schicht bedeckt ist, was ein Indiz fiir eine bevorzugte Komplexierung an dieser

Ebene ist.
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Abbildung 27: REM-Aufnahme der punktuell mittels EDX-analysierten Oberflache (001). Die Ergebnisse der EDX

Messungen sind im Inset dargestellt.

Die praparierte Flache senkrecht zur Richtung [001] weist eine stufenformige Struktur der
Oberflache auf. Es sind weiterhin glatte und aufgeraute Bereiche sichtbar. Dies konnten Hinweise
auf eine unterschiedlich ausgepragte Atzung sein. Es wurden die Bereiche (1) und (3) auf relativ
glatten Flachen und die Bereiche (2) und (4) auf eher rauen Bereichen der Oberfldche festgelegt.
In den EDX-Spektren bei (1), (2) und (3) kann Gips sowie STMP nachgewiesen werden. Jedoch ist
die STMP Konzentration wesentlich geringer, verglichen mit der Flache senkrecht zu [100]. Das
Spektrum an der porésesten Struktur (4) zeigt nur eine geringe Konzentration an STMP. Dies
konnte darauf hinweisen, dass die rauen Strukturen berall vorhanden sind, jedoch mehr oder
weniger mit STMP gefillt sind und dadurch glatt erscheinen. Diese Hypothese lasst sich jedoch

anhand dieser Messung nicht eindeutig belegen.

Unterstiitzend zu den punktuellen EDX Messungen wurden, um ein genaueres Bild der Anlagerung

von STMP zu erhalten, EDX-Mappings der Schichten aufgenommen.

Interessanterweise zeigte das EDX-Mapping auf den einzelnen Facetten eine &aulerst
unterschiedliche Verteilung von Phosphor (P), ergo STMP. Die Elementarverteilung fiir Phosphor
(P, links) und Schwefel (S, rechts), ist in Abbildung 28 dargestellt. In der oberen REM-Aufnahme

wird die Aufnahme ohne Elementen-Mapping zum Vergleich gezeigt.
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100 pm (1)

Abbildung 28: EDX-Mapping des Einkristalls und der drei praparierten Kristallflachen fiir P (pink; links) und S (tirkis;
rechts). Der Vergleich ohne Elementen-Mapping ist in der oberen Aufnahme gezeigt. Die Abbildung wurde in B. Schug
et al.*l veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement

and Concrete Research 107 (2018) 182-187.

Aus der Elementarkarte P kann geschlossen werden, dass die Oberflache (010) eine sehr geringe
bis vernachlassigbar kleine Oberflachenbedeckung an STMP aufweist. STMP scheint auf den (100)-
und (001)-Ebenen ausgepragter und dichter angelagert zu sein. Wahrend die Abdeckung auf der
(100)-Ebene wie eine aufgewachsene plattenartige Struktur erscheint, ist die (001)-Ebene nur

unregelmalig bedeckt.

Mbogoro et al. berichten liber eine Verringerung der Loslichkeit von Gipskristallen in STMP-
Loésungen in Richtung [001] und [100] im Vergleich mit Flissigkeiten mit gleicher lonenstarke.!
Die Loslichkeitsrate in [010]-Richtung blieb unverandert. Es wurde gefolgert, dass das Entfernen
der Wasserschichten senkrecht zur [010]-Richtung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist
und somit unabhangig von der STMP-L6sung ware. Aufgrund der Ergebnisse kdnnte die Abnahme
der Loslichkeit mit der unterschiedlichen Oberflachenaffinitdt von STMP in Verbindung gebracht

werden. 2333
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Die elementare Verteilungskarte fiir S in Abbildung 28 gibt einen Hinweis auf die GleichmaRigkeit
der STMP-Beschichtung auf den einzelnen Gipseinkristallebenen. Je dicker und dichter STMP die
Gipsoberflache bedeckt, desto weniger Signal von S kann detektiert werden. Abhangig von der
Beschleunigungsspannung kénnen Elemente bis in eine Tiefe von wenigen um mittels EDX erfasst
werden. Die Elementkarte S zeigt, dass nur die (100)-Ebene mit einer ausreichend dicken STMP-
Schicht bedeckt ist, bzw. kaum S detektiert werden kann, welches Gips zuzuordnen ware. Diese
Schicht kdénnte die Auflésung der Oberflache der Gipsnadeln in einem Gipspolykristall verzégern

und somit das Kriechen von Gips verlangsamen.

Die reprdasentativen Ausschnitte der einzelnen Kristalloberflichen unterschiedlicher
Kristallrichtungen wurden im Folgenden in héherer VergrolRerung nebeneinandergestellt und
untersucht. Hierbei zeigt die erste Reihe in Abbildung 29 die REM Aufnahme. Die zweite und dritte
Reihe zeigen EDX-Mappings der Stellen. Die Elemente Phosphor (P) (pink) bzw. Schwefel (S)
(ttrkis) wurden markiert. Die EDX-Mappings unterstitzen die aus den punktuellen EDX-
Messungen gewonnenen Erkenntnisse. Die (100)-Ebene scheint beglinstigt fiir die Anlagerung von
STMP zu sein. Betrachtet man Abbildung 29 (100) P, so scheint es, als wirden
Trimetaphosphatkristalle schuppenhaft aufgewachsen sein. Auf der (010)-Ebene ist STMP kaum
detektierbar. Ausnahmen bilden kleine Anhaufungen, welche unregelmaRig liber die Oberflache
verteilt sind. Auch tiefergehende Untersuchungen (Betrachtung und Vergleich unterschiedlicher
Stellen der Probe) konnten keine Systematik hinter dieser Anlagerung erkennen lassen. Die (001)-
Ebene ist gegenliber der (010)-Ebene offenbar besser geeignet fir eine Anlagerung von STMP.

Jedoch ist die Oberflache eher unregelmaRig belegt.

In der Ubersicht tiber die kristallografischen Flichen (Abbildung 29 Mitte) zeigt sich die Anlagerung
von STMP Uber die Phosphor-Markierung. Es wirkt, als waren die kristallographischen Flachen
(100) und (001) wesentlich starker belegt als (010). In der Ubersicht, in welcher Schwefel markiert
wurde (Abbildung 29 unten), zeigt sich jedoch, dass nur die (100)-Flache an der Oberflache dicht

mit STMP belegt ist und somit das Signal von Schwefel unterdriickt wird.!**!
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Abbildung 29: EDX-Mappings der (100)-, (010)- und (001)-Ebenen von Gipseinkristallen nach dem Tauchen in eine

wassrige STMP-LAsung.

STMP zeigt eine sehr gute Wirkung als Antikriechmittel fir Gips. In Abbildung 29 ist jedoch
eindeutig ersichtlich, dass STMP in relevanter Konzentration nur auf (100) und (001) nachzuweisen
war. Somit ist das Kriechen von Gips mit hoher Wahrscheinlichkeit vor allem abhangig von

Oberflacheneffekten auf den kristallographischen Flachen (100) und (001). Die (010) Ebene spielt
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den Messungen zufolge nur eine untergeordnete Rolle bei der Belegung von Gips. Ein moglicher
Grund fiir die unterschiedliche Oberflachenaffinitat des STMP zu den kristallographischen Flachen

von Gips lasst sich auf der Basis der Kristallstruktur von Gips diskutierten (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Einheitszelle von Calciumsulfatdihydrat. Nachdruck mit Genehmigung von (Mbogoro et al., Phys. Chem.
C, 2011, 115, 10147.)B3] Copyright (2011) American Chemical Society.

Wie in einer perfekten Kristallstruktur®#¢! (Abbildung 30) gezeigt, sind Calciumionen an
Kristalloberflachen senkrecht zu [100] und [001] zugénglicher fiir eine mégliche Komplexbildung
als Calciumionen auf der (010)-Ebene. Jedoch sollte die Zugdnglichkeit von STMP zu
entsprechenden Calciumionen sich theoretisch kaum von (100) und (001) unterscheiden. Die in
Abbildung 29 gezeigte unterschiedlich ausgeprdgte Komplexierung von STMP an (100) und (001)
kénnte an einer Verzerrung des Kristallgitters, einer nicht perfekten Prdparation oder einer
raumlichen Bevorzugung der Komplexierung von STMP an der (100)-Ebene liegen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden jedoch keine theoretischen Berechnungen der STMP-Komplexierung an
verschiedenen kristallografischen Flachen angestellt. Stattdessen wird im folgendem Kapitel 4.2.2
versucht, durch eine geschickte Wahl neuartiger Antikriechmittel die Wirkungsweise von STMP

nachzustellen, um somit ein besseres Verstandnis zu erhalten.
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4.2.1.4 Einfluss der Ldslichkeit des Antikriechmittels und dessen Calciumkomplex

Die Loslichkeit des Antikriechmittels in Wasser ist flir die Wirkungsweise in abgebundenem Gips
entscheidend. Beim Abbinden von Gips kristallisieren aus einer wassrigen Calciumsulfat-
hemihydrat-Suspension viele Gipskristalle, welche ein poroses Netzwerk bilden. Ein
Antikriechmittel muss sich zundchst im Anmachwasser |6sen oder zumindest gut verteilen
kénnen. AnschlieBend muss sich das Antikriechmittel auf der Oberflache der sich bildenden
Kristalle abscheiden kdnnen, um die Oberflachenreaktion, die das Kriechen von Gips initiiert, zu

verringern oder auf andere Art und Weise das pordse Gipsnetzwerk zu beeinflussen.

Wie in Kapitel 4.2.1.2 diskutiert, ist hierbei die Komplexbildungskonstanten der eingesetzten
Additive entscheidend. Ist diese zu gering, kénnen sich keine stabilen Komplexe mit den
Calciumionen bilden. Ein Beispiel hierfir ware Essigsdure mit einer Komplexbildungskonstante
von log K; = 0,531, Hiermit konnte keine Verringerung des Kriechens von Gips aufgenommen
werden. Ist die Komplexbildungskonstante hingegen zu hoch (z.B. Ethylendiamintetraessigsdure
(EDTA) mit 10,70*%¢)), formen sich stabile Komplexe von EDTA mit Calcium direkt zu Beginn im
Anmachwasser. Diese stehen somit nicht mehr flir weitere Reaktionen zur Verfligung. Bei
geringen Konzentrationen an EDTA ist kein Unterschied zu Proben aus reinem Gips feststellbar.
Mit steigender Konzentration an EDTA stehen fir die Bildung von Gipskristallen immer weniger
Calciumionen zur Verfligung. Ab einer gewissen Konzentration kénnen keine mechanisch stabilen
Proben mehr hergestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass nur Additive als
Antikriechmittel mit einer Komplexbildungskonstante in der GréRenordnung von log K; = 2,50
eingesetzt werden kénnen, denn in diesem Bereich findet eine ausreichend starke Komplexierung
der Calciumionen an der Oberfliche von Gipskristallen statt, um einem Kriechen von Gips
entgegen zu wirken. Andererseits ist die Komplexbildung gegenilber der Kristallbildung nicht
bevorzugt, sodass sich durch Gleichgewichtsreaktionen ein Geflige aus Gipskristallen bilden kann
und anschlieBend die Antikriechmittel die entsprechenden kristallografischen Oberflachen

belegen kdnnen.

In Abbildung 31 ist eine REA-Gipsprobe mit 0,5 wt% STMP zu sehen. Man erkennt neben den

Gipsnadeln ein partikuldres Material, welches relativ homogen verteilt in der Gipsprobe vorliegt.
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Abbildung 31: REM-Aufnahme einer REA-Gips-Probe mit 0,5 wt% STMP.

Eine mogliche Interpretation dieser REM-Aufnahmen ware, dass die partikularen Ablagerungen
mogliche Kontaktstellen im Gipsgeflige verstarken und somit das Kriechen von Gips behindern.
Zusammen mit den bereits durchgefiihrten Analysen ist es wahrscheinlich, dass der als
Antikriechmittel wirksame Anteil von STMP auf den entsprechenden kristallografischen
Oberflachen von Gips in einer diinnen Schicht komplexiert bzw. angelagert vorliegt. Die in diesen
Aufnahmen sichtbaren partikuldaren Bereiche waren somit (iberschiissiges STMP, welches nur
einen geringen Einfluss auf das Kriechverhalten von abgebundenem Gips haben sollte.
Vergleichend wurden Aufnahmen von abgebundenem Gips mit Borsdure als Antikriechmittel

aufgenommen. Borsaure ist analog zu SMTP gut wasserldslich und kann Calcium komplexieren.

Borsdaure zeigt als oberflachenaktive Substanz eine Wirkung als Antikriechmittel. Die REM-
Aufnahmen weisen an vielen Stellen auf eine vollstdandige Belegung der Gipskristalle mit einer
geschlossenen, kantigen Schicht hin. Diese kdnnte womdglich ebenfalls die Gipskristalle unter
Einfluss von Feuchte stabilisieren und ein Eindringen von Wasser in Gipskristallzwischenraume
verhindern. Da jedoch diese Schicht (Abbildung 32 Mitte) nicht homogen iber die Probe verteilt
ist, kdnnte eine Verbesserung der Antikriecheigenschaften moglicherweise durch eine erhéhte

Zugabe oder bessere Verteilung der Borsaure erfolgen.
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Abbildung 32: REM-Aufnahme einer REA-Gips-Probe mit 0,5 wt% Borsaure.

Analog zu STMP kdnnte jedoch ebenfalls die als Antikriechmittel wirksame Menge an Borsaure als
diinne Schicht auf den Kristallen vorliegen und die sichtbare Schicht lediglich {iberschiissige

Borsaure darstellen.

Die Loslichkeit und Komplexierung der eingesetzten Antikriechmittel ist eine wichtige KenngréRe.
Somit konnten mit Borsaure rein optisch dahnliche Ergebnisse wie mit STMP erzielt werden. Jedoch
zeigten Gipsproben mit Borsaure nicht die gleiche Verminderung des Kriechverhaltens. Neben
einer moglichen zusatzlichen mechanischen Stabilisierung des Gipsgefiiges ist ein Grund die
Loslichkeit des gebildeten Calciumkomplexes. Es wird angenommen, dass Antikriechmittel, deren
Calciumkomplexe eine hohe Wasserloslichkeit aufweisen, eine geringere Wirksamkeit als
Antikriechmittel besitzen. Die gebildete ,Schutzschicht” auf dem Gipskristall wiirde zu schnell bei
Feuchte wieder in Losung gehen. Um diese Hypothese ndher zu ergriinden, wurden im Folgenden

Versuche zur Loslichkeit von Gips in STMP-L6sung durchgefihrt.

Dabei wurden zwei unterschiedliche Experimente gegenilibergestellt, um die Wirkungsweise von
STMP als Antikriechmittel und dessen Einfluss auf die Loslichkeit von Gips naher zu verstehen. In
der ersten Versuchsreihe wurde REA-Stuckgips in wdassrigen STMP-Losungen unterschiedlicher
Konzentration im Uberschuss zugegeben. Der klare Uberstand wurde fiir die Bestimmung der
Masse an geldstem Calciumsulfatdihydrat herangezogen. Fiir die Berechnung der Loslichkeit

wurde angenommen, dass der gebildete Calcium-Trimetaphosphatkomplex komplett gelost ist,
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d.h. nicht ausgefallen im Bodensatz vorliegt. Diese Naherung trifft sehr gut auf die Mehrzahl der
im Versuch gewdahlten Konzentrationen zu. Die Konzentration liegt fir diese Werte weit unterhalb
der maximalen Loslichkeit des Komplexes in Wasser. Bei Konzentrationen iber 0,05 mol/I STMP
kann nicht mehr davon ausgegangen werden, dass sich der Calcium-Trimetaphosphatkomplex
komplett in Losung befindet. Hierdurch kann erkldart werden, dass der ermittelte Wert der
Loslichkeit von Calciumsulfat bei 0,1 mol/l an STMP entgegen dem Trend abnimmt (Tabelle 6).

Dieser Wert kann somit bei der Diskussion nicht beriicksichtigt werden.

Tabelle 6: Messdaten der Loslichkeit von Gips in STMP-Losungen.

c (STMP) Feststoffgehalt aus 20 ml Feststoffgehalt STMP Léslichkeit von
[mol/l] Uberstand [g] bereinigt [g] Calciumsulfat [g/]]
0 0,0635 0,0635 3,2
0,0001 0,0544 0,0538 2,7
0,0005 0,0621 0,0590 3,0
0,001 0,1092 0,0480 2,4
0,005 0,1135 0,0829 4,1
0,01 0,2455 0,0910 4,2
0,05 0,5368 0,2309 11,5
0,1 0,8092 0,1974 9,9

In Tabelle 6 sind die Messdaten der Loslichkeit von Gips in STMP-Losungen mit ansteigender
Konzentration aufgetragen. Wie erwartet, steigt die Konzentration der geldsten Salze in
genommenen Proben aus dem klaren Uberstand mit steigender STMP Konzentration an. Wird
nun, unter der Annahme, dass der mogliche entstehende Calcium-STMP-Komplex vollstandig
gelost ist, die STMP-Konzentration beriicksichtigt, kann die Masse an geléstem Calciumsulfat und

somit dessen Loslichkeit bestimmt werden.

Die Ergebnisse aus Tabelle 6 sind in Abbildung 33 links aufgetragen. Es zeigt sich, dass die
Loslichkeit von Calciumsulfatdihydrat zunachst bis zu einer STMP-Konzentration von 0,001 mol/I
in der Lésung abnimmt, um anschlieBend bei héheren Konzentrationen wieder zu steigen. Es
kénnte davon ausgegangen werden, dass zwei konkurrierende Mechanismen die Loslichkeit des
Gipses bestimmen. Zum einen ware es moglich, dass bei einer geringen STMP-Konzentration
Komplexe auf der Oberflache das Auflésen der Kristalle behindern und bei erhéhter Konzentration
die gesteigerte lonenstarke auch die Loslichkeit von Gips steigern. Jedoch sollte die Loslichkeit von

Calciumsulfatdihydrat im Gleichgewicht unabhangig von einer partiellen Beschichtung sein. Somit

-67 -



Ergebnisse und Diskussion

hat STMP bei niedrigeren Konzentrationen einen weiteren Wirkungsmechanismus der darin
besteht, die Loslichkeit von Gips zu reduzieren. Es ware auBerdem moglich, dass die Annahme,
dass die Mehrzahl der STMP Molekiile in diesem Konzentrationsbereich geldst vorliegt, nicht
zutrifft. Um diese Annahme zu verifizieren, wurde eine neue Herangehensweise gewahlt. Um die
Anlagerung von STMP direkt mit dem Aufléseverhalten von polykristallinem Gips zu verknipfen,
wurde eine zweite Versuchsreihe gestartet, in welchen der Massenverlust von Gipsproben in

STMP Losungen aufgenommen wurde.

In dieser zweiten Versuchsreihe wurden Gipswiirfel mit Anmachwasser unterschiedlicher STMP-
Konzentration hergestellt. Die Wiirfel mit 1 cm Kantenldnge wurden im trockenen Zustand
gewogen, fir 60h in 100 ml VE-Wasser gelegt, im Trockenschrank bei 40 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und anschlieRend erneut gewogen. Die Versuche wurden je flinfmal
wiederholt, der durchschnittliche Massenverlust hatte eine maximale durchschnittliche
Abweichnung von maximal 0,05 g. Der Massenverlust der Probekorper wurde tGber dem STMP-

Gewichtsanteil aufgetragen (Abbildung 33 rechts) und die Messwerte in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Messdaten des Massenverlusts von STMP modifizierten Gipsprobekérper in Wasser.

Masse STMP/HH Massendurchschnitt Durchschnittl. Massenverlust
[wt%] Probekérper [g] der Probekérper [g]
0 8,51 1,82
0,003 8,52 1,82
0,012 8,36 1,80
0,024 8,47 1,72
0,122 8,23 1,61
0,245 8,50 1,65
1,223 8,23 2,14
2,447 8,13 2,90

Die in Tabelle 7 gezeigten Messdaten bestdtigen die Tendenz, dass mit steigendem STMP-Anteil
der Massenverlust, durch eine in Tabelle 6 gezeigte Erhohung der Loslichkeit von
Calciumsulfatdihydrat zunimmt. Jedoch nimmt der Massenverlust flr geringe SMTP-Anteile
zunachst ab, bevor er wieder steigt. Durch die Berlicksichtigung der Ausgangsmassen der Proben
kann der relative Massenverlust in Prozent Giber dem Massenanteil von STMP aufgetragen werden

(Abbildung 33).
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Abbildung 33: Loslichkeit (links) und Massenverlust (rechts) von Gips lGber der STMP Konzentration bzw.
eingesetzten Menge von STMP bezogen auf das Gewicht von Calciumsulfathemihydrat. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit bei kleinen Werten, wurden die Fehlerbalken nicht abgebildet. Die Abbildung wurde in B.
Schug et al.*l veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B.

Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.

Der Trend in der linken Abbildung zeigt den Anstieg der Loslichkeit von Gips mit dem Anstieg der
lonenstarke der Losung. Jedoch zeigt sich auch, dass die Loslichkeit von Calciumsulfatdihydrat bis
zu einer Konzentration von 0,001 mol/l der STMP-Lésungen im Vergleich zu reinem Wasser

niedriger ist.

Der prozentuale Massenverlust (Abbildung 33 rechts) der Proben zeigt ebenfalls tendenziell einen
Anstieg des Massenverlustes mit steigendem STMP-Anteil. Jedoch ist bis zu einem STMP-Anteil
von ca. 0,1 wt% ein deutlicher Riickgang des Massenverlustes zu erkennen. Bei hdheren
Konzentrationen ist der Masseverlust jedoch - im Vergleich zu reinem Wasser - deutlich groRer.
Der geringe mogliche Abfall der Loslichkeit bei kleinen Konzentrationen an STMP (Abbildung 33
links) kann jedoch nicht allein dafiir verantwortlich gemacht werden, dass der prozentuale
Massenverlust deutlich abnimmt. Der sinkende Massenverlust bei kleinen STMP-Konzentrationen
konnte auf eine Oberflaichenbelegung von Trimetaphosphatsalzen auf den Gipskristalloberflachen
hinweisen, welche vor allem die Lslichkeitsgeschwindigkeit und somit den Massenverlust senkt.
Dieser Effekt ist moglicherweise aufgrund der relativ kurzen Zeitspanne der Experimente (60 h) zu
beobachten. Bei einer langeren Versuchsdauer ware ein vollstandiges Lésen von STMP bzw. einem

Calciumtrimetaphosphatkomplex im Gleichgewichtszustand zu erwarten. Bei hoheren STMP-
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Konzentrationen Gberwiegt der Effekt der héheren lonenstarke in der Porenflissigkeit. Es 16st sich

wieder mehr Calciumsulfatdihydrat, wodurch der Massenverlust ebenfalls zunimmt.

Als Ergebnis aus den erhaltenen Messwerten kann eine optimale Konzentration von STMP fiir eine
Verminderung des Massenverlustes von ca. 0,1 wt% angenommen werden. Bei diesem STMP
Anteil scheint die Loslichkeit bzw. die Loslichkeitsgeschwindigkeit von Gips in seiner
Porenflissigkeit, am geringsten. Ebenso sollte die Oberflache maximal belegt sein, wodurch das

Auflésen von Gips behindert werden kann.

Der erhohte Massenverlust bzw. die erhéhte Loslichkeit von Gips konnte in diesen Experimenten
fir eine erhohte lonenstirke reproduzierbar gezeigt werden. Jedoch konnten fiir eine
,Uberdosierung” an STMP keinerlei negative Effekte im Kriechverhalten nachgewiesen werden.
Solche wéaren nach diesen Ergebnissen zu erwarten. Stattdessen bleibt die Wirkung als
Antikriechmittel ab einer Konzentration von ca. 0,1 wt% im Rahmen der Messungenauigkeit
gleich. Um diese nicht zu erwartenden Messergebnisse genauerer zu betrachten, wurde die

Loslichkeit an Gipseinkristalloberflachen naher untersucht.

Calciumsulfatdihydrateinkristalle wurden wie in Kapitel 4.2.1.2 prépariert, so entstanden drei
Kristalle mit den kristallographischen Flachen (100), (010) und (001). Diese Probe wurden in eine
STMP-Losung getaucht und anschlieBend mehrfach mit VE Wasser gespilt. Um neben
Loslichkeitseffekten auch mogliche Anlagerung bzw. Komplexierungen aufnehmen zu kénnen,
wurde mit Hilfe einer Rasierklinge ein sternformiger Defekt in die Einkristalle geritzt. Dies wurde
gemacht, da ,wie in Kapitel 4.2.1.3 gezeigt, STMP bestimmte kristallografische Flachen praferiert.
Somit sollte sich STMP bevorzugt an Defekten, wie beispielsweise Kanten, anlagern. Die Proben
wurden vor (Abbildung 34 und Abbildung 35 links) und nach (Abbildung 34 und Abbildung 35

rechts) dem Tauchen in eine wassrige STMP-Losung im REM analysiert.
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Vorher (001) mit STMP

200 pm
I

200 pm
I

Abbildung 34: (001)-Oberflache eines Gipseinkristalls mit eingeritztem Stern vor (links) und nach (rechts)

dem Tauchen in eine wassrige STMP-LOsung.

In Abbildung 34 ist der Unterschied vor und nach dem Tauchen in STMP klar ersichtlich. Die
Oberflache ist nachher deutlich zerklifteter. Die Oberflaiche scheint parallel zu den
Wasserschichten (010) angeéatzt. STMP ist auf den Flachen und an den Defekten mittels EDX nicht
nachweisbar. Im Vorher-Nachher Vergleich sind gleiche Defekte und gleiche Strukturen nur leicht
angeétzt erkennbar. Die Oberflaiche der (100)-Ebene zeigt im Vorher-Nachher-Vergleich das

gleiche Verhalten.

Dem entgegen steht die entstehende Oberflache der (010)-Ebene, welche in Abbildung 35 gezeigt

ist.

Vorher (010) mit STMP

200 pm
L

200 pm
[

Abbildung 35:(010)-Oberflache eines Gipseinkristalls mit eingeritztem Strich vor (links) und nach (rechts)

dem Tauchen in eine wassrige STMP-LOsung.
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Im Vergleich zur in Abbildung 34 gezeigten (001)-Ebene ist hier (Abbildung 35) vor und nach dem
Tauchen eine glatte Struktur zu sehen. Jedoch sind tiefe Oberflaichendefekte verschwunden und
die Strukturen in den Rissen haben sich (bis auf sehr tiefe Risse) stark verdandert. Es kann somit
davon ausgegangen werden, dass mehrere Oberflachenschichten komplett abgel6st bzw.

weggeadtzt wurden.

Da STMP sich bevorzugt auf der (100)- und (001)-Ebene anlagert, kann moglicherweise das
Anatzen dieser Schicht verhindert werden. Das Ablésen einzelner Schichten der (010)-Ebene kann
durch STMP hingegen vermutlich nicht verhindert werden. Somit ware es moglich, dass der
erhohte Massenverlust (Abbildung 33) bei gleichbleibendem Antikriechverhalten, bei hohen
STMP Konzentrationen, auf einem Anlésen von nur bestimmten kristallografischen Flachen
beruht. Dies deutet erneut darauf hin, dass vor allem Interaktionen zwischen bestimmten
kristallografischen Flachen wie (100) und (001) mit STMP fir das Kriechverhalten von Gips
verantwortlich sind. Im folgenden Abschnitt werden die verschiedenen Einfliisse auf das Kriechen

von Gips abschlieRend diskutiert.

4.2.1.5 Zusammenspiel der unterschiedlichen Einfusse auf das Kriechen von Gips!?

Das Zusammenspiel von Oberflaichenaffinitit von Trimetaphosphat zu verschiedenen
Gipskristalloberflachen, einer daraus resultierenden verdanderten Loslichkeit und mechanischen
Verstarkung von abgebundenem Gips ist grundlegend fir die Wirkung von STMP als

Antikriechmittel verantwortlich.

Aus den durchgefiihrten Experimenten lassen sich die Resultate an dieser Stelle wie folgt
zusammenfassen: STMP hat anscheinend eine starke oberflichenselektive Komplexierungs-
affinitat zu Gips. Aus dieser Oberflachenselektivitdt, die hier zum ersten Mal analytisch gezeigt
wurde, resultieren zwei implizite Effekte flir Gipsproben. Zum einen ist eine ausgepragte Affinitat
zu bestimmten Oberflachenebenen die Voraussetzung dafir, dass ein Mittel wie STMP als
Antikriechmittel fir abgebundenen Gips wirken kann. Vermutlich l3sst sich nur auf diese Weise
eine Veranderung der Loslichkeit sowie mechanische Stabilisierung in einer polykristallinen
Struktur verwirklichen, ohne die grundlegenden Eigenschaften komplett zu verdandern. In frilheren

Ansdtzen wurde beispielsweise die pordse Struktur mittels Infiltration vollstandig mit

11 Dieses Kapitel wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet.
Originalartikel: B. Schug et al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.
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hydrophoben Stoffen gefillt, hierdurch wurden jedoch die feuchtigkeitsregulierenden

Eigenschaften vollstandig unterbunden.

Zum anderen beruht dieser Effekt ebenfalls auf Oberflachenselektivitat. Es scheint fiir die
Wirkungsweise von Antikriechmitteln von Vorteil zu sein, dass nicht jede Oberflache gleich stark
mit STMP als Komplexbildner wechselwirkt und somit belegt wird. Dies ist bei der
Probenherstellung, das heillt, beim Abbinden des Gipses, wichtig. Eine zu starke, unselektive
Komplexierungsneigung eines Stabilisierungsmittels im Gipssystem wirde die Ausbildung eines
mechanisch stabilen, polykristallinen Gefliges unterbinden. Mit einem starken Komplexbildner
wie beispielsweise EDTA, kann ab einer Konzentration liber w; = 0,5% kein stabiles Gipsprisma
mehr hergestellt werden. Ein Nicht-Ausbilden eines Gipsnetzwerks wurde immer dann
beobachtet, wenn Komplexbildner Calciumionen zu stark komplexieren und diese somit nicht
mehr fir die Bildung von Calciumsulfatdihydratkristallen zur Verfligung standen. Somit ist es
vermutlich von entscheidender Bedeutung, dass eine definierte Komplexierungsaffinitat
Kristallflachen-selektiv vorliegt, so wie das der Fall bei STMP ist. Aufgrund der
Komplexierungsaffinitat ist zunachst davon auszugehen, dass Gips an seiner Oberflache gegen
Auflésung durch Wasser resistenter ist. Antikriechmitteln wie STMP zeigen in Proben aus
polykristallinem Gips jedoch zusatzlich einen Beitrag zur mechanischen Stabilisierung. Es kann
angenommen werden, dass Mittel wie STMP als festes verbindendes Element zwischen zwei
Gipsnadeln wirken kénnen. Mdglicherweise kdnnen Trimetaphosphate mittels Komplexbildung an
der Oberflache zweier benachbarter Calciumsulfatdihydratnadeln koordinieren und somit eine
mechanisch stabile Verbindung zwischen diesen Kristallen herstellen. Diese Verbindung weist
Ahnlichkeiten zu der in den Grundlagen beschrieben Stabilisierung des polykristallinen
Gipsgefliges Uber eine nanoskopische Wasserschicht auf. Im Gegensatz zu diesen
Wasserschichten, verdndern diese STMP-Briicken nicht instantan ihre Dicke und somit Stabilitat
mit dem Einfluss von Wasser. Somit wirkt STMP dem grundlegenden Mechanismus des Kriechens

von Gips entgegen. In Abbildung 36 ist diese Modellannahme schematisch dargestellt.
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- Gipskristalle
£~ Calcium-Natrium-
Trimetaphosphat

Abbildung 36: Verbindung zwischen Gipsnadeln durch Komplexbildung und Mischkristallbildung. Die Abbildung wurde
in B. Schug et al.l49 veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et

al., Cement and Concrete Research 107 (2018) 182-187.

Die Abbildung zeigt beispielhaft zwei Gipskristalle in einem polykristallinen Gefiige, die mittels

eines Mischkristalls von Calcium und Natriumtrimetaphosphaten verbunden sind.

Im Folgenden wird versucht, einen visuellen Nachweis fiir die beschriebene Hypothese zu liefern.
Es wurden in-situ mittels Transmissionselektronenmikroskopie Deformationsexperimente von mit
STMP versetzten Calciumsulfatdihydrat-Agglomeraten durchgefiihrt. Wie bereits beschrieben,
fihrt die hohe Energiedichte im TEM zu einer thermisch induzierten Bewegung und einer
moglichen kontinuierlichen Zersetzung der Gipsnadeln. Zunachst wird das Wasser zwischen den
Kristallen und anschlieRend das Kristallwasser verdampft. Somit tritt die Umwandlung von DH
zunachst zu HH und schlieRlich zu AH ein. Bei Proben mit STMP (Abbildung 37) konnte eine
Verklebung von Kristallen beobachtet werden (griine Kreise), die bei reinem Gips nicht beobachtet
wurde (vergleiche Kapitel 4.1.2). Dieser Uberbriickungseffekt wurde nur an ausgewihlten
Kontaktflichen von Gipsnadeln beobachtet. Dies konnte erneut darauf hindeuten, dass
bestimmte kristallographische Oberflachen fiir die STMP-Anheftung bevorzugt sind und somit ein
Kleben Uberall dort beobachtet wird, wo zwei geeignete Oberflachen nahe genug sind, um tber

komplexierende Molekiile Giberbriickt zu werden.
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Abbildung 37: Verschieben von Gipskristallen mit STMP gegeneinander unter mechanischer Belastung im
Transmissionselektronenmikroskop. Die Verklebungen der Kontaktflichen von Gipsnadeln sind mittels griner Kreise
markiert. Die Aufnahmen sind aus einer zeitaufgelosten Bildserie entnommen. Zwischen den Bildern (a), (b), (c) und d
ist eine Zeitverzdégerung von einigen Sekunden, wie in den Bildern angezeigt. Die Abbildung wurde in B. Schug et al.[*°/
veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al., Cement and

Concrete Research 107 (2018) 182-187.
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4.2.2  Einsatz neuartiger Additive und Untersuchung ihrer Wirkungsweise in
Gipssystemen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Arten von Additiven hinsichtlich ihrer

Eignung als Antikriechmittel untersucht.

Zum einen wurde ein historischer Ansatz aus den 50er Jahren verfolgt. Langsam abbindende
hydraulische Bindemittel werden hierbei dem Anmachwasser zugesetzt. Diese bleiben als Gel in
den Poren des abgebundenen Gipses zuriick, harten dort aus und verfestigen somit die Struktur.
Mit den damals verwendeten Zusatzen wie Kieselgur, Puzzolanen, Schlacken und Aluminat-
Zementen gelang die Herstellung von kriechfesten Gipsbauteilen. Jedoch konnte durch den
Einsatz von Naturstoffen und Abfallprodukten ohne definierte Zusammensetzung keine
reproduzierbaren Ergebnisse und keine Langzeitstabilitdt erreicht werden. Der Grundansatz ist
allerdings weiterhin interessant. Durch die Zugabe eines definierten hydraulischen, langsam
hartenden Bindemittels ist es moglich, Gipsporen definiert mit einer mechanisch stabilen und
wasserunempfindlichen Komponente zu fiillen. Somit kann ein Abgleiten von einzelnen Kristallen

aneinander reduziert werden und das Kriechverhalten von Gips unterbunden werden.

Zum anderen werden neue oberflachenaktive Substanzen zur Verminderung des Kriechens von
Gips eingesetzt. Diese Chemikalien komplexieren meist Ca?* an der Oberfliche der Gipskristalle
und setzen so die Loslichkeit oder die Losungsgeschwindigkeit von CaSO,- 2H,0 in Wasser herab.
Hierbei verdndern diese Antikriechmittel nicht nur die Oberflache, sondern auch die Form der
Gipskristalle im Polykristall. Es wurden, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben und untersucht, vor allem

Phosphonate wie STMP eingesetzt, da diese bekannt dafiir sind Ca**-lonen zu komplexieren.
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4.2.2.1 Hydraulische Antikriechmittel

Als einfaches hydraulisches Antikriechmittel wurde Natronwasserglas gewahlt. Natronwasserglas
wird zur nachtraglichen Verfestigung und Abdichtung von Mauerwerk verwendet. Wasserglas
dient hierbei dem VerschlieRen von Poren der oberflichennahen Schichten, zudem reduziert sich

die kapillare Wasseraufnahme.

Die Wasserbestdndigkeit von mit Natronwasserglas infiltrierten Bauteilen ist im Gegensatz zu
Kaliwasserglas nur von der Dauer weniger Tage. Flr Gipsbauteile ist eine Durchfeuchtung meist

nur von kurzer Dauer, weswegen hier ein Einsatz von Natronwasserglas Sinn macht.

Dem Anmachwasser wurden verschiedene Konzentrationen an Wasserglas zugesetzt. Das
Entscheidende hierbei ist das Zeitintervall zwischen der Gipszugabe zum Anmachwasser und dem
GieRen der Suspension in Probenformen, beginnend bei wenigen Sekunden bis zu 2 Minuten.
Denn Natronwasserglas bildet mit den gelosten Calciumionen im Anmachwasser ein
Calciumsilicatgel aus. Ahnlich dem Joosten-Verfahren kann Wasserglas so zur Stabilisierung der
Gipsprobe  beitragen.  Abgebundene  Gipsproben mit  Wasserglas zeigten in
Standardkriechversuchen ein nur leicht reduziertes Kriechverhalten. Im Folgenden sind REM-
Aufnahmen der Proben zu sehen (Abbildung 38), die dieses Verhalten erklaren und

nachvollziehbar machen.

Abbildung 38: REM-Aufnahme einer REA-Gips-Probe mit 0,5 wt% Wasserglas.
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Es zeigte sich eine unverdanderte Struktur der Gipsnadeln in der Probe. An einigen Stellen konnten

Wasserglasbereiche identifiziert werden (Abbildung 39).

Abbildung 39: REM-Aufnahme einer REA-Gips-Probe mit 0,5 wt% Wasserglas.

Das Wasserglas scheint einige Gipskristalle zu verbinden und somit in diesen Bereichen fiir eine
Steigerung der mechanischen Stabilitdt zu sorgen. Jedoch sind die Wasserglasbereiche nur
ungleichmaRig in der Probe verteilt. Das System mit Wasserglas zeigte keine nennenswerten
Effekte hinsichtlich der Reduktion des Kriechverhaltens von Gips. Dies konnte an der sehr friihen
Ausfdllung des Wasserglases aus der Losung liegen. Eine Modifikation fiir eine stabile Gelbildung

ware hier eine Moglichkeit, dieses System weiter zu optimieren.

Um eine verzogerte stabile Gelbildung zu bewirken, wurde als weiteres System die
Aluminiumverbindung Alumatran untersucht, dessen hypothetische Struktur in Abbildung 40
gezeigt wird. Diese Aluminiumverbindung, die bereits kommerziell als Kleber fiir porése Glas- und
Keramikstrukturen verwendet wird, ' wurde hier als ethanolische Lésung eingebracht. Ahnlich
wie bei der Anwendung auf Glas wurde zundchst der Versuch unternommen, eine fertig
praparierte Gipsprobe mit einer ethanolischen Alumatranlésung zu infiltrieren. Das infiltrierte
Alumatran reagiert mit Wasser aus der Luft im Verlauf einiger Stunden und bildet eine mechanisch
stabile Verbindung in den Gipsporen. In REM-Aufnahmen konnte die Verteilung des Alumatran in
der infiltrierten Gipsprobe nicht eindeutig nachgewiesen werden. Aufgrund der hohen
Konzentration von bis zu einem Gewichtsprozent liegt das Alumatran wahrscheinlich homogen

verteilt in diinnen Schichten vor. Vereinzelt sind partikuldare Alumatran-Strukturen detektierbar
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(Abbildung 41). Das reduzierte Kriechverhalten (Tabelle 8) kdnnte ebenfalls auf eine homogene

Verteilung in der Gipsprobe hinweisen.

(OH),Al  lineare Kettenbildung

é}CHZCH2
HOCH,CH,-N-CH,CH,0H CH,CH,0H
OCHQCHQ—II\J-(CHZCHZOH)Z
H

'
| ﬁ(o;/ls( lineare Kettenbildung

H

|
HOCHQCHz)'T'C H,CH,0 HOCHQCHE)Q'II\I'C HQCHZOH
HOCH,CH, CH,CH,

lineare Kettenbildung Al{OH),

Abbildung 40: (Hypothetische)Struktur eines Alumatran Netzwerkes. Nachdruck mit Genehmigung von (W. Glaubith et
al. (2010) DE 10 2010 025 859 B4 2014.10.30).[12°I

Abbildung 41: REM-Aufnahme einer REA-Gips-Probe mit 0,5 wt% Alumatran. Die griinen Pfeile deuten auf sichtbare

Alumatrankorner auf den Gipskristallen.

Im Hinblick auf eine industrielle Anwendung ist eine Zugabe einer Alumatranlésung bereits im

Anmachwasser deutlich vorteilhafter gegeniiber einer Infiltration. Erste Versuche zeigten eine
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Reaktion der Aluminium-Verbindung bereits im Anmachwasser. Somit konnte keine Wirkung als
Antikriechmittel nachgewiesen werden, da keine nachtragliche Vernetzung des Alumatran mehr
moglich war. Um der vorzeitigen Reaktion entgegenzuwirken, wurde das Verhaltnis von
Aktivsubstanz zu Stabilisator verandert. Proben mit diesem modifizierten Alumatran zeigten
jedoch nicht das gleiche gute Ergebnis, wie dies bei Proben der Fall war, bei denen Alumatran als
ethanolische Lésung infiltriert wurde (Tabelle 8). Um fir diese Beobachtung eine Erklarung zu
finden, wurde versucht, Proben mit dem modifizierten Alumatran in wassrigem Milieu zu
infiltrieren. Die resultierenden Gipsgeflige wurden im REM untersucht und zeigten eine auf der

Oberflache der Gipsprobe befindliche, sprode und rissige Alumatranschicht (Abbildung 42).

Abbildung 42: Sprdde rissige Alumatran-Schicht auf einer Gipsprobe somit gefillte Poren und Nadelzwischenrdume.

In der Abbildung sind auf der Gipsprobe einige hundert Nanometer dicke Schuppen aus Alumatran
zu erkennen. Diese Schuppen scheinen der Uberrest einer dichten Alumatran-Schicht gewesen zu
sein, welche beim Trocknen offensichtlich aufgebrochen ist. Weiterhin sind moéglicherweise die zu
sehenden Poren gefiillt. Die Bereiche zwischen den Gipsnadeln wirken gegldttet, da diese
wahrscheinlich ebenfalls mit Alumantran gefiillt sind. Es ist anzunehmen, dass die erhohte
Konzentration des organischen  Stabilisators das  sofortige  Kondensieren  der
Aluminiumverbindung zwar verlangsamt, jedoch eine Vorvernetzung zuldsst. Dieses vorvernetzte
Alumatran besitzt eine erhdhte Viskositdt und kann somit wahrscheinlich nicht tief in das
Netzwerk der Gipsnadeln eindringen. Dies bestétigt auch der geringe Unterschied im Durchhang

(Tabelle 8) verglichen mit reinem Gips.
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Tabelle 8: Durchhang von Gipsproben mit Alumatran nach einem Standardkriechversuch.

Additiv Konzentration Mittelwert Durchhang [mm]
/ 0 1,55
Alumatran wi~ 1% 1,13
Alumatran infiltriert wi~ 1% 0,23

4.2.2.2 Oberflachenaktive Antikriechmittel

In der gipsverarbeitenden Industrie wird STMP als Standard-Antikriechmittel eingesetzt. Wie in
Kapitel 4.2.1 beschrieben, kann STMP Ca®*-lonen an der Oberfliche von Gipskristallen
komplexieren. Auf der Oberfliche gebundenes STMP macht es moglich, das Kriechen von
abgebundenem Gips zu reduzieren. Die Untersuchung der Wirkungsweise von STMP als
Antikriechmittel in Kapitel 4.2.1. kann in den folgenden drei Hypothesen/Postulaten
zusammengefasst werden, Sie konnen als Orientierungshilfe dienen zur einfacheren Identifikation

neuer und verbesserter oberflachenaktiver Antikriechmittel.
Postulat 1: Moderate Komplexstabilitdt mit Ca®*-lonen:

Wahrend des Abbindevorgangs kann der Ca-STMP-Komplex immer wieder gel6st und so an der
Oberflache der Gipskristalle neu gebildet werden. Dadurch werden keine getrennt vom

Gipskorper vorliegenden (und somit nicht nutzbaren) Komplexe gebildet.

Postulat 2: Geringe Léslichkeit des Komplexes mit Ca?* in Wasser im Vergleich mit dhnlich starken

Ca**-Komplexen:

Aufgrund der besonderen Geometrie des Phosphatrings bildet dieser in Wasser im Vergleich zu
Substanzen mit dhnlichen Komplexbildungskonstanten (z.B. Maleinsaure) relativ schlecht 16sliche
Komplexe. Somit konnen sich Calciumtrimetaphosphatkomplexe unter Feuchtigkeit nur langsam

von der Gipsoberflache l6sen.
Postulat 3: Zuséitzliche mechanische Stabilisierung des Gipskérpers:

Durch eine Verstarkung der Gipsmatrix Gber ein ,Verkleben” der Kontaktstellen der Gipskristalle
wird die mechanische Belastung lokal reduziert. Dies verhindert den starken Anstieg der

Loslichkeit an den Kontaktstellen, wodurch ein Kriechen der Gipsprobe gemindert wird.
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Um neue Antikriechmittel nach MalRgabe der drei genannten Hypothesen zu finden, wurden
zunichst Substanzen untersucht, die einen dhnlich starken Komplex mit Ca%*-lonen bilden, wie
dies fur STMP der Fall ist. Die Klasse der Carbonsdauren wurde als vielversprechendster
Ausgangspunkt fir die Suche nach einem neuen Antikriechmittel fir abgebundenen Gips
identifiziert. Neben einer groBen Auswahl an gut charakterisierten Verbindungen bieten
Carbonsduren verschiedene Moglichkeiten, durch chemische Funktionalisierung deren
Eigenschaften anpassen zu kdnnen. Zunachst wurden kommerziell gut verfligbare kurzkettige
Carbonsduren getestet, namlich Kojisdure, Maleinsdaure und Oxalsdure, deren

Komplexbildungskonstanten vergleichbar mit der von STMP sind (Tabelle 9).

In Tabelle 10 ist die Qualitdt der verwendeten Additive auf Basis der Hohe des Durchhangs
bewertet und aufgetragen. Die Werte bei der Angabe der Konzentration in Gewichtsprozent (w;)

ergeben sich durch die Umrechnung der entsprechenden molaren Konzentration.
Oxalsdure

Oxalsaure konnte nur in geringer Konzentration dem Gips wahrend des Abbindens zugesetzt
werden. Uberstieg die Konzentration 0,03 wi%, so waren die Gipsproben nicht mehr mechanisch
stabil. Das wahrscheinlich bei hohen Konzentrationen ausfallende Salz Calciumoxalat besitzt eine
sehr geringe Wasserloslichkeit (0,0061 g/l). Somit steht nur noch eine reduzierte Anzahl an
Calciumionen der Kristallisation von Calciumsulfatdihydrat zur Verfligung. Die sich bildenden
Gipsnadeln kénnen anscheinend zusammen mit dem ausgefallenen Calciumoxalat kein stabiles
Netzwerk bilden. Bei geringeren Oxalsdaurekonzentrationen war es moglich, Gipsprismen
herzustellen; diese zeigten jedoch im Vergleich mit reinen Gipsproben ein sogar noch
ausgepragteres Kriechverhalten. Die Konzeption, dass Calciumoxalat auf den entstehenden
Gipsnadeln abgeschieden wird und die Léslichkeitsgeschwindigkeit der Gipsnadeln herabsetzt und
dadurch das Calciumsulfatdihydratnetzwerk mechanisch stabilisiert und somit das Kriechen
vermindert, wurde demnach nicht bestétigt. Moglicherweise reduziert das ausfallende
Calciumoxalat die Dichte des Netzwerks der Gipsnadeln durch die Reduktion der zur Verfligung

stehenden Menge an Calciumionen.
Maleinsdure

Maleinsaure bildet anders als Oxalsdure mit Calciumionen kein in Wasser unlésliches Salz. Folglich
konnten mechanisch stabile Gipsprismen auch bei Maleinsdaurekonzentrationen {iber 0,3 wi%
hergestellt werden. Bei Konzentrationen um 0,05 wi% konnten keine direkte Auswirkung auf das

Kriechverhalten der Gipsproben aufgenommen werden. Bei einer Erhohung der
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Maleinsdaurekonzentration reduziert sich bis zu einem Gewichtsanteil von 0,22 % der Durchhang
von Gipsproben auf einen Wert von 0,34 mm nach einem Standardkriechversuch. Eine weitere
Steigerung der Konzentration konnte keine weitere Reduktion des Kriechverhaltens mehr
bewirken. Eine mogliche Erklarungs-Hypothese ist die vollstandige Belegung der relevanten
Kristalloberflachen der Gipsnadeln ab einer Maleinsdurekonzentration von 0,22 wi%. Die
ausreichend hohe Loslichkeit des Komplexes zwischen Maleinsdaure mit Calciumionen behindert
die Kristallisation der Gipskristalle trotzdem nicht.’?”! Jedoch konnte mit der wahrscheinlich

vollstandigen Belegung keine ausreichende Wirkung als Antikriechmittel erzielt werden.

Ein Grund hierfiir ist ein zu einfaches Ablosen der resultierenden Oberflachenbelegung der
Gipskristalle unter Wassereinfluss. Dieses Ablosen kdnnte entweder bedingt sein durch eine zu
hohe Wasserloslichkeit des sich bildenden Calciumkomplexes oder eine zu geringe Stabilitat des
Komplexes. Trotz einer zu hohen Wasserloslichkeit des Komplexes koénnte bei niedrigen
Wassermengen in den Poren die gebildete Schutzschicht auf den Gipsnadeln zunachst ein
Kriechen von Gips verzogern. Jedoch I6st sich diese Schicht moglicherweise mit steigendem
Wasseranteil von der Oberflache und kann somit dem Kriechen nicht mehr entgegenwirken. Um
dies genauer zu untersuchen, wurden von Gipseinkristallproben die relevanten Kristallebenen
(100), (010) und (001) herausprapariert und in Maleinsdurelésung getaucht, mit Wasser
gewaschen und mit Hilfe von EDX groRflachig untersucht. Es zeigte sich, dass zu einer
Referenzmessung ohne Additiv keine Anlagerung der Maleinsdure (nachgewiesen durch einen
Anstieg der Kohlenstoffkonzentration), an die Kristalloberflache nachweisbar war. Dies bestarkt
die Hypothese, dass die Loslichkeit der sich an der Kristalloberflache bildenden Calciumkomplexe
zu ausgepragt fur ein Antikriechmittel ist. Eine weitere Moglichkeit ist, dass Maleinsdure direkt
wieder in Losung geht, da die Stabilitat des Komplexes zu gering ist. Dies konnte ebenfalls die

Ergebnisse der EDX Messung erklaren.

Als weiteres Additiv wurde Kojisdure verwendet, da diese Sdure ahnlich wie Maleinsdure und
STMP Calciumionen komplexieren kann (Tabelle 9). Jedoch sind eine mehrfache Koordination und

somit auch die Ausbildung stabilerer Komplexe méglich.[%24
Kojisdure

Es zeigt sich, dass Kojisaure schon bei Vorhandensein in geringen Konzentrationen das Kriechen
im Gipsgeflige stark reduziert (Tabelle 10). Die maximale Wirksamkeit zeigte sich ab einer
Konzentration von wi = 0,047%, jedoch konnte die Konzentration von Kojisdaure nicht weiter
gesteigert werden, da eine zu hohe Konzentration erneut zu mechanisch instabilen Gipsproben

fuhrte.
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Im Vergleich unterbindet STMP das Kriechverhalten von Gips deutlicher als Kojisdure. Deswegen
wurde versucht, anstatt die Komplexstabilitdt zu erhéhen, die Léslichkeit des Komplexes mit Ca%*
zu verringern. Ein moglicher Ansatz wurde darin gesehen, die Aktivsubstanz an ein Polymer zu
binden. Hiermit kdnnte anstelle eines Komplexes eine Vielzahl von komplexbildenden Zentren an
einer Polymerkette realisiert werden. Somit koénnte eine Wechselwirkung zwischen
Antikriechmittel und Gipskristalloberflache nicht nur an einem, sondern an vielen aktiven Zentren
erfolgen. Dies erhoht die Wahrscheinlichkeit, dass dieses Antikriechmittel schwerer von der

Oberflache zu l6sen ist.

Im Folgendem wurden Polymere mit Maleinsauregruppen ausgewahlt, da Maleinsaure auch bei
hohen eingesetzten Konzentrationen keinen negativen Einfluss auf das Kriechverhalten der

Gipsproben zeigte.

Tabelle 9: Ubersicht {iber die wichtigsten eingesetzten oberflichenaktiven Additive

Additiv Komplexbildungskonstante mit Ca2+ Strukturformel

(0]
Oxalsaure 3,00(12€l HO\"HLOH
0
HO 0] o
Maleinsdure 2.43[11€] m
A OH

HO 20
Kojisaure 2,50/l
= OH
o}
PEMA
(Poly(ethylene-alt-maleic Nicht verfigbar
anhydride) 0~ o 0

PAMA
Nicht verfligbar
(Poly acrylic acid-co-maleic acid) X y

0O~ "OH
0, O'Na*
STMP o P
2,5011471 o i o
(Sodiumtrimetaphosphat) *Na ’O-,IF"\.O, R=0
O Na*
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Tabelle 10: Auswahl an Gipsproben mit verschiedenen Antikriechmitteln und ihr Kriechverhalten nach
einem Standardtest. Angegeben wurde die Konzentration an Antikriechmittel, welche den geringsten
Durchhang zur Folge hatte. Bei Maleinsdure und STMP wurden Proben bei geringer Konzentration zur

besseren Vergleichbarkeit mit angegeben.

Additiv Konzentration Mittelwert Durchhang [mm]
/ 0 1,55
Oxalsdure wi =0,03% 2,52
Maleinsdure wi = 0,045% 1,56
Maleinsdure wi=0,22% 0,34
Kojisdure wi =0,047% 0,53
PEMA wi=0,5% 0,19
PAMA wi = 0,05% 0,14
STMP wi = 0,05% 0,17
STMP wi = 0,5% 0,03

Als entsprechende Polymere wurde PEMA (Poly(ethylene-alt-maleic anhydride) und PAMA (Poly
acrylic acid-co-maleic acid) ausgewadhlt. Beides sind kommerziell verfligbare Polymere der
Maleinsdure. Somit sollten diese Polymere dhnlich der Maleinsdure Ca®*-lonen komplexieren

kénnen.
PEMA (Poly(ethylene-alt-maleic anhydride):

PEMA ist ein alternierendes Copolymer aus Polyethylen und Maleinsdure, wobei die
Maleinsaureeinheiten zunachst als Anhydrid vorliegen. Da alle Additive in sehr verdiinnter Form
in Wasser eingesetzt werden, ist davon auszugehen, dass alle Anhydrideinheiten zu
Maleinsaureeinheiten hydrolisiert sind. Als wasserlosliches Polymer wurde PEMA direkt dem
Anmachwasser hinzugegeben. Gipsproben mit geringen Konzentrationen an PEMA zeigten keine
oder nur eine geringe Reduktion des Kriechverhaltens. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein,
dass alle oberflachenaktiven Zentren an die Polymerketten gebunden und somit bei geringen
Konzentrationen eine Verteilung Uber die gesamte Probe nur unzureichend erfillt sein kdnnte.
Die Konzentration wurde bis auf einen Gewichtsanteil von w;=0,5 % PEMA im Verhaltnis zum
eingesetzten Calciumsulfat-Hemihydrat gesteigert. Mit dieser Konzentration wurde der sehr
niedrige durchschnittliche Durchhang von 0,19 mm aufgenommen. Dieser gute Wert fir das
Antikriechmittel bestétigt die bisherigen Hypothesen, dass der Einfluss von Komplexbildung und
Loslichkeit mitentscheidend fur die Wirksamkeit der Antikriechmittel ist. Die Wirkung des PEMA

als Antikriechmittel bei hohen Konzentrationen (groRer wi = 0,5 %) ist mit dem Standard STMP bei
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0,05 Gewichtsprozent vergleichbar. Damit bleibt STMP gegenliber PEMA um einen Faktor 10
wirksamer und das bislang einzige Antikriechmittel, mit dem bei einer Steigerung der
Konzentration eine Reduktion des Durchhangs auf nahe null erreicht werden kann. Das
Massenmittel der Molmasse des eingesetzten PEMA lag bei 100 000 — 500 000 g/mol. Es wurde
angenommen, dass aufgrund dieser entsprechend langen Ketten mit ca. 60— 400 Einheiten
einzelne Gipskristalle Uberbrickt werden kénnen und somit zusatzlich eine mechanische

Stabilisierung der pordsen Struktur erreicht werden kann.
PAMA (Poly acrylic acid-co-maleic acid):

Um auch mit kiirzeren Polymerketten eine Uberbriickung von Gipskristallen zu erzielen wurde ein
Blockcopolymer aus Maleinsdure und Acrylsduresequenzen eingesetzt. Die Uberlegung war, dass
sich die Maleinsduresequenzen an die Oberflache der Gipskristalle anlagern kénnen und die
Acrylsduresequenzen moglicherweise Raume zwischen benachbarten Gipsnadeln liberbriicken
kdnnen. Bereits eine geringe PAMA-Konzentration wvon w;=0,05% reduzierten das
Kriechverhalten der Gipsprobe deutlich. Der mittlere Durchhang war im Vergleich mit dem
Standard STMP sogar leicht reduziert, wobei der Unterschied im Bereich der Standardabweichung
liegt. Bei einer Steigerung der Konzentration des PAMA konnten keine mechanisch stabilen
Proben hergestellt werden. Der Grund hierfiir liegt moglicherweise in einem Verknaulen der
Polymere bei einer zu hohen Polymerkonzentration. Als Referenzversuch wurde ein 25%ige
wassrige PAMA Losung hergestellt und etwas Hemihydrat hinzugegeben und geriihrt. Neben dem

weiRgraulichen Gips fielen auch schwach gelb/orange Polymer-Agglomerate aus.*”

Elektrochemische Versuche zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten

Um die Wirkungsweise der Antikriechmittel besser verstehen und diese miteinander vergleichen
zu konnen, wurde ein Versuchsstand zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten der

Antikriechmittel mit Calciumionen aufgebaut (Abbildung 43).

Hierfir wurde eine Batterie aus zwei Halbzellen aufgebaut. Diese sind (ber ein Filterpapier
verbunden. In den Halbzellen befindet sich eine Losung mit Ca-lonen gleicher Konzentration. Wird
nun ein Komplexbildner im Uberschuss zu einer Halbzelle hinzugegeben, so resultiert eine
Potenzialdifferenz, welche mit Hilfe eines Spannungsmessgerats gemessen werden kann.
Aufgrund des einfachen Aufbaus und der Tatsache, dass der Komplexbildner im Uberschuss

vorliegt, kann die Komplexbildungskonstante berechnet werden.

Das System wurde mit EDTA als starkem Komplexbildner kalibriert. Hierbei fiel der starke Einfluss

der Elektrode auf die Messung der Spannung auf, denn der Komplexbildner komplexiert neben
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Aluminium und Kupfer auch Platin. Daher fiel die Wahl des Elektrodenmaterials auf Graphit.
Graphit kann jedoch schlecht von Wasser benetzt werden und neigt somit zu einer

Kontaktspannung, diese wurde durch die Zugabe von Ethanol zur L6sung auf nahe null reduziert.

Antikriechmittel

Abbildung 43: Aufbau zur Bestimmung der Komplexbildungskonstante von Antikriechmitteln.

Zur Bestimmung der Komplexbildungskonstante Kz geht man vom Massenwirkungsgesetz (7) und

der Nernstschen Gleichung (8) aus.

_ c(CaxZy)
B~ c(Ca?*)-c(z2)

(7)

Hierbei bezeichnet Z den Komplexbildner, welcher einen 1:1-Komplex mit Ca?* bildet.

U= 0,059V Ig (CA(Ca2+)) (8)

2 c(Ca?t)

Hierbei ist U die Spannung der galvanischen Zelle und ca(Ca?*) die Gesamtkonzentration an
Calciumionen. Mit der Annahme, dass der Komplexbildner im Uberschuss vorliegt ergibt sich die

folgende Gleichung.

K —1&5%3- 1
B~ ' ca(297)— ca(Ca?®)

(9)

Es wurden die folgenden Werte in Versuchen mit unterschiedlichen Komplexbildnern ermittelt.
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Tabelle 11: Komplexbildungskonstanten, elektrochemisch bestimmt.

Additiv Log (Ks)

EDTA 10,60 (Theorie 10,7118
STMP 3,48 (Theorie 2,5[11¢)

PAMA 3,23 (pro komplexbildende Einheit)

Mit dem Referenzmaterial EDTA wurden Werte im Bereich der theoretischen Werte
aufgenommen. Fir STMP ist eine erhebliche Abweichung feststellbar. Da die gemessene
Spannung nicht ausschlieBlich von der Komplexbildung, sondern auch vom pH-Wert abhangt,
wurde diese rechnerisch beriicksichtig. Fiir die Polymere muss des Weiteren die Berechnung noch
angepasst werden, da das Verhaltnis vom Calciumion mit dem Komplexbildner nicht bekannt ist.
Um die Komplexbildungskonstante von PAMA berechnen zu kdnnen, wurde die molare Masse
durch die aktiven Zentren geteilt, um so die ,Stoffmenge” der komplexbildenden Zentren zu

erhalten. Dadurch ist die Komplexbildungskonstante von PAMA nur eine grobe Naherung.
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4.2.2.3 Hypothesentest mit kommerziellen Materialien

Die entwickelte Systematik zur Auswahl neuartiger Additive (4.2.2.2), welche auf den
gewonnenen Erkenntnissen aus Kriechmechanismus und Wirkungsweise von Antikriechmitteln

beruht, wurde mit kommerziell erhaltlichen Chemikalien experimentell iiberpriift.

Fiir diesen Hypothesentest an einem Blindmodell, wurden wasserldsliche Polymere mit denin den
Hypothesen beschriebenen Anforderungen als Muster bestellt. Dem Lieferanten wurde lediglich
die in den Hypothesen aufgefiihrten Randbedingungen genannt, ohne die Chemie der Polymere
festzulegen. Die vom Lieferanten ausgewadhlten Muster wurden analog zu STMP in Gipsproben

eingearbeitet. Die Ergebnisse des Standard Dreipunktbiegeversuchs sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Durchhang der Gipsprismen nach einer Belastung mit 80 g bei 50 °C, 96 % RH. fiir 5 d.

Additiv Konzentration Mittelwert Durchhang [mm]
Muster 1 wi=0,05% 0,76
Muster 1 wi=0,1% 0,17
Muster 2 wi=0,05% 0,28
Muster 2 wi=0,1% 0,15

Die Gipsproben mit den systematisch ausgewahlten Additiven (Muster 1 und Muster 2) zeigen ab

einer Konzentration von w; = 0,1% eine deutliche Reduktion des Kriechverhaltens.

Somit konnte gezeigt werden, dass die entwickelten Kriterien fiir die Identifikation und Auswahl
von neuen Antikriechmitteln funktioniert. Das Ziel dieser Arbeit, das Verstidndnis des
Mechanismus des Kriechens von Gips und der Wirkungsweise von Antikriechmitteln weiter
auszubauen und fir die systematische Auswahl neuartiger Antikriechmitteln zusammenzufassen,

konnte grundlegend erreicht werden.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit konnte ein weiterer und moglicherweise entscheidender Schritt zur Aufklarung
des Kriechmechanismus von Gips gemacht und darauf aufbauend Kriterien, Wege und Strategien
aufgezeigt werden, um neue Antikriechmittelsubstanzen zu identifizieren oder vorhandene
Kriechmittel gezielt zu verbessern. Die Giiltigkeit und Praxistauglichkeit der Kriterien wurde

exemplarisch nachgewiesen.

Die Basis der Untersuchungen wurde gelegt mit der Errichtung standardisierter Messaufbauten
und Verfahren sowie Parameterauswabhl fir eine beschleunigte und reproduzierbare Darstellung
des Kriechphanomens, wobei zunachst im Abgleich sichergestellt wurde, dass das beschleunigte
Phianomen mit dem langsam (ber einen Zeitraum von Jahren erzeugten Phdnomen
deckungsgleich ist. Darauf aufbauend wurden innovative Untersuchungsmethoden entwickelt,
um das Kriechverhalten zu charakterisieren und qualitativ sowie quantitativ zu analysieren. Hierzu
wurde zunachst ein Aufbau und eine Messroutine entwickelt und eingefiihrt, um morphologische
Veranderungen wahrend des Kriechvorgangs im Rasterelektronenmikroskop nachzuverfolgen. Im
Weiteren wurden Versuchsaufbauten fiir statische 3-Punkt-Biegeversuche in verschiedenen
Losungen realisiert und diese ergebnisabhdngig optimiert. Hierdurch konnte der Einfluss der
Loslichkeit von Gips in den entsprechenden Medien auf das Kriechverhalten untersuchen werden.
Mittels Laserscanning-Mikroskop wurden wiederum diese Ergebnisse untermauert. Als
vorherrschender Kriechmechanismus von Gips wurde damit das Abgleiten einzelner Gipskristalle
bedingt durch einen Losungs-Abscheide-Mechanismus an Orten hoher mechanischer Belastung

identifiziert und bestatigt.

Das Kriechen von Gips ist demnach maRgeblich bestimmt durch eine erhdohte Feuchtigkeit in
Gipsporen, welche eine VergréoBerung der Wasserschicht im Zwischenraum der Gipskristalle im
polykristallinen Geflige zur Folge hat. Somit konnen Gipskristalle unter Last lber den
Mechanismus des ,pressure solution creep” leichter aneinander abgleiten. Dieser Mechanismus
konnte durch Kriechversuche mit unterschiedlichen groRen Gipskristallen im polykristallinen
Gipskorper bestatigt werden. Folglich resultiert die Kriechgeschwindigkeit vor allem aus der
Anzahl und GréRe der Kontaktstellen der Gipskristalle sowie der Loslichkeit der Kristalle an diesen

Grenzflachen in der vorhandenen Porenflissigkeit.

Hinsichtlich der Beeinflussung des Kriechverhaltens von Gips wurden partikuldre, hydraulische
und oberflachenaktive Additive getestet. Insbesondere wurde das industrielle Antikriechmittel

Sodiumtrimetaphosphat (STMP) eingehender untersucht. Die Wirkungsweise von STMP als
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Kriechmittel des aktuellen Stands der Technik konnte mittels EDX-Mappings sowie TEM-
Messungen aufgezeigt werden. Die entscheidenden EinflussgroRen fir Antikriechmittel sind

demnach:
= Eine gute Loslichkeit in Wasser, wodurch erst der Einsatz im Anmachwasser moglich ist.

= Eine moderate Komplexbildung mit Calciumionen im GréRBenbereich um log (Ks) = 2,5.
Diese moderate Komplexstabilitdt behindert die Kristallbildung der Gipskristalle nicht,
und ermoglicht trotzdem eine Komplexbildung an den Gipskristalloberflachen. Diese
Oberflachenbelegung verringert die Losungsgeschwindigkeit in Wasser. Dies geschieht
durch eine bevorzugte Belegung von bestimmten Kristallflichen. In dieser Arbeit wurden
die (100) und (001)-Ebene identifiziert. Da in einem polykristallinen Gipskristall jedoch
eine hohe Anzahl an unterschiedlichen kristallographischen Flachen auftreten kann,

kénnen auch weitere Ebenen moglicherweise fiir die Anlagerung bevorzugt sein.

= Ebenfalls spielt wohl eine Verstarkung der Gipsmatrix durch , Verkleben” der Kristalle, wie
im TEM beobachtet, eine Rolle. Diese Verstarkung ist eventuell auch ein Grund fir die

gesteigerte Formstabilitat.

Auf Basis dieser an STMP identifizierten Wirkmechanismen wurden neuartige
Antikriechmittelkandidaten bzw. Substanzklassen ausgewahlt. Als vielversprechende Alternative
wurden oberflachenaktive Additive wie Poly(acrylic acid-co-maleic acid) (PAMA) identifiziert. Sie
sind wasserloslich, besitzen mit Maleinsduregruppen komplexbildende Zentren fiir Calciumionen
mit gleicher Komplexbildungskonstante wie STMP und sie sind toxikologisch unbedenklich. Diese
Polymere mussten im Labor auf Basis von reinem REA-Gips den Vergleich mit STMP als dem

Antikriechmittel, welches aktuell Stand der Technik ist, nicht scheuen.
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6 SUMMARY AND OUTLOOK

In this work, a further and possibly decisive step could be taken towards clarifying the creep
mechanism of gypsum and, based on this, ways and strategies could be identified in order to
identify new anti-creep agents or to specifically improve existing anti-creep agents. The validity
and practicability of the selection criteria for new anti-creep agents was demonstrated by several
examples of selections of chemical moieties, to date unknown with respect to their activity as anti-

creep agent for gypsum.

The fundament of the investigations was laid with the establishment of standardised
measurement setups and procedures as well as with the selection of parameters for an
accelerated and reproducible representation of the creep phenomenon, whereby it was ensured
that the accelerated creep is comparable to natural, slow creep which usually takes up to several
years in gypsum materials. On this basis, innovative investigation methods were developed to
characterise the creep behaviour and to analyse it qualitatively and quantitatively. Firstly, a setup
and a measuring routine were developed and introduced to track morphological changes during
the creep process via scanning electron microscopy. Secondly, test setups for static 3-point
bending tests were realized in different solutions and optimized. This enabled the investigation of
the correlation between the solubility of gypsum in different media and the resulting creep
behaviour. These results were substantiated further by means of laser scanning microscopy. Using
these methods, it was possible to identify and confirm the slippage of individual gypsum crystals
due to a solution deposition mechanism at locations of high mechanical stress as the predominant

creep mechanism of gypsum.

The creep of gypsum is thus decisively determined by an increased humidity in the pores of
gypsum, which results in an enlargement of the water layer in the space between the gypsum
crystals in the polycrystalline structure. Thus, gypsum crystals can slide more easily against each
other under load via the mechanism of the so-called "pressure solution creep". This mechanism
could be confirmed by creep tests with different large gypsum crystals in the polycrystalline
gypsum body. Thus, the creep velocity results primarily from the number and size of the contact
points of the gypsum crystal as well as the solubility of the crystals at these interfaces in the pore

liquid.

Particulate, hydraulic and surface-active additives were tested to influence the creep behaviour
of gypsum. In particular, the industrial anti-creep agent sodium trimetaphosphate (STMP) was

investigated in detail. The mode of action of STMP as a state-of-the-art creeping agent was
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demonstrated by EDX mappings and transmission electron micrsocopy. The decisive influencing

variables for anti-creep agents were identified to be the following ones:

A good solubility in water, which makes it possible to employ the anti-creep agent of

choice in the mixing water used to form the gypsum material.

A moderate complex formation with calcium ions in the size range around log (KB) = 2.5.
This moderate complex stability does significantly not hinder the crystal formation of the
gypsum crystals on the one hand, but on the other hand enables a complex formation on
the gypsum crystal surfaces. The surface coating which is thereby obtained, reduces the
dissolution rate of gypsum in water. This is achieved by a surface coating on only certain
crystal surfaces. In this thesis, the (100) and (001) planes were identified to be most

preferentially complexed / coated with anti-creep agent.

A reinforcement of the gypsum matrix by "sticking" the crystals, as observed in-situ via
transmission electron microscopy, also plays a role. This reinforcement may ultimately

also be a reason for the increased dimensional stability.

Based on these mechanisms which were identified for the state-of-the-art anti-creep agent STMP,

novel chemical moieties as potential anti-creep agent candidates were selected. Surface-active

additives such as poly(acrylic acid-co-maleic acid) (PAMA) were identified as a promising

alternative to STMP. They are water-soluble, contain complexing centres for calcium ions with the

same complexing constant as STMP and are toxicologically harmless. Ultimately, in the laboratory,

these polymers, based on experiments with pure FGD gypsum, could well compete with the

performance of STMP with regard to hinder creep of gypsum.
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7 EXPERIMENTALTEIL

7.1  Verwendete Chemikalien

Alle Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die Hersteller der Chemikalien
sind im Folgenden entsprechend aufgefiihrt. Wenn nicht anders gekennzeichnet, wurde bei den

Versuchen vollentsalztes (VE) Wasser verwendet.

Chemikalie Summenformel Reinheit Hersteller
REA-Gips CaS0q - 0,5H20 Knauf Gips KG
Natriumchlorid NacCl 99,8 % Carl Roth GmbH + Co. KG
Magnesiumchloridhexahydrat MgClz- 6H20 technisch Carl Roth GmbH + Co. KG
Glycerin C3HgOs m?:sgs,gr:/:éi Carl Roth GmbH + Co. KG
Salpetersaure HNO3 Fischar Otto GmbH & Co. KG
510, Nanopartikel Chemiewgrr::::d Kostritz
Kojisdure CsHs04 298,5 % Sigma-Aldrich
Maleinsaure Cs4 H204 98 % Sigma-Aldrich
Natriumtrimetaphosphat (NaPOs)s 99 % Alfa Aesar GmbH & Co KG
Oxalsdure C2H204 98 % Sigma-Aldrich
Natronwasserglas Si02:Nax0=3:1 Fischar Otto GmbH & Co. KG
(Poly(ethylene-alt-maleic (CeHeO3)r Sigma-Aldrich

anhydride)

Poly(acrylic acid-co-maleic

acid) solution Sigma-Aldrich
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7.2 Probenherstellung

7.2.1  Gipsproben fir Kriechversuche

Um den Kriechmechanismus von Gips aufzuklaren wurden aus 16 x 4 x 0,3 cm? Gipskérpern kleine
Proben ausgesagt und auf eine exakte Dicke geschliffen. Diese Proben sind grofR genug, um durch
die Formgebung keine maRgebliche mechanische Schadigung zu erfahren und klein genug, um in
gangige Analysegerat-Probekammern (z.B. REM, XRD) zusammen mit einem Biegeversuchsaufbau

zu passen.
Fiir die Herstellung der Gipsproben fir die Kriechversuche wurde eine Versuchsvorschrift erstellt.

Vorbereitung der Formen: Auf eine Teflonunterlage wird mit Wasser Alufolie absolut plan
aufgebracht. Die weiteren Formteile werden feucht auf der Platte verspannt, um keine Knicke,

Blasen etc. im Untergrund zu verursachen. Die fertige Form wird auf dem Riitteltisch verspannt.

Abbildung 44: Vorbereitete Teflonform auf Rittelplatte.

Mischen: Es werden 25 g Calciumsulfathemihydrat abgewogen und mit 17 ml VE-Wasser versetzt
und sofort fiir ca. 10 sec mit einem Teigschaber in einem hydrophob beschichteten Becher

homogenisiert. AnschlieBend wird die Suspension in die Form gegossen (nach max. 30 sec).

-95-



Experimentalteil

Abbildung 45: Edukte vor dem Mischvorgang (links). Gipssuspension wahrend des Ruttelns auf der Rittelplatte (rechts).

Riitteln: AnschlieRendes Riitteln auf dem Ritteltisch mit einer Auslenkung von 0,7 mm fir 2 min.
Mit Hilfe einer Drahtschlaufe wird an den Randern entlanggefahren, um mdogliche Blasen zu

entfernen.
Abbinden: Zum weiteren Abbinden wird die Form fiir 2 h auf einer waagerechten Flache gelagert.

Trocknen: Nach dem Entbindern werden die Proben bis zur Gewichtskonstanz bei 40 °C im

Trockenschrank getrocknet.

Zusdgen und Schleifen: Um den Kriechmechanismus von Gips schnell und reproduzierbar
aufzukliren, wurden aus den 16 x 4 x 0,3 cm?® Proben kleine Proben (4 x 1 x1 cm?) ausgeségt. Die
Probe wird von der Probenriickseite (Oberfliche beim GieRen) auf 1 mm mit Hilfe einer

Floatglasform wassergekihlt geschliffen.

Trocknen: Nach nochmaligem Trocknen der Probe zur Gewichtskonstanz wird die Probe auf Fehler

untersucht und nummeriert.

7.2.2  Gipsproben fir Loslichkeitsuntersuchungen.

Es wurden analog zu 7.2.1 wirfelférmige Proben fiir die Untersuchungen der Loslichkeit in

unterschiedlichen Medien gegossen, gesagt und geschliffen.
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7.3 Kriechversuche

7.3.1 Standardkriechversuch

Ein statischer 3-Punkt-Biegeversuch wurde fiir Schnellkriechexperimente an polykristallinen
Gipsproben angepasst. Die Kriechversuche wurden in einem Klimaschrank bei einer Temperatur
von 40 ° C, einer relativen Luftfeuchtigkeit von 96 % und einer mechanischen Belastung von 0,8 N
Uber den Zeitraum von 5 Tagen durchgefiihrt. Hieraus resultierte eine maximale Zugspannung von
ca. 3 N/ mm?2. Der Abstand der Stutzstifte betrug 25 mm. Der Durchmesser des Ladestifts und der
Stiitzstifte betrug 10 mm. Der entscheidende Wert zum Vergleichen und Bewerten von Proben
war der Durchhang von Gipsproben. Der Durchhang wurde nach eintagiger Entspannung (iber eine
Messuhr gemessen. Der Aufbau ist in Abbildung 46 dargestellt. Abbildung 47 zeigt den Durchhang

als die entscheidende MessgrofRe.

Abbildung 46: Statische Drei-Punkt-Biegeversuche im Klimaschrank.
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t, T, RH, F, | | Durchhang

> Gipsprobe

@ F

Abbildung 47: Standardkriechtest fiir Durchhangmessungen an Gipsproben im Klimaschrank. Die Abbildung wurde in B.
Schug et al.[*] veroffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: B. Schug et al.,
Cement and Concrete Research 107 (2018) 182—-187.

Mit dem beschriebenen Aufbau kénnen Proben relativ einfach auf ihr Kriechverhalten untersucht
werden. Unterschiedliche Antikriechmittel lassen sich so sehr schnell hinsichtlich ihrer Effektivitat

einordnen.

7.4  Analysemethodik

7.4.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden an einer Zeiss Supra 25 SEM mit
einer Feldemission von 3 keV durchgefiihrt. Fiir die EDX-Untersuchungen wurden eine

Feldemission von 10 keV und ein Arbeitsabstand von 8 mm gewabhilt.

7.4.2  REM-Probenhalter fir Kriechversuche von Gipsproben

Fir die exakte optische Analyse des Kriechmechanismus von Gips wurde ein
Rasterelektronenmikroskop (REM)-Probenhalter entworfen, mit welchem kleine Proben
(4 x 1 x0,1 cm3) statisch belastet und dabei fest eingespannt werden kénnen. Der Aufbau ist mobil

und korrosionsbestandig, um die Probe in verschiedenen Klimata belasten zu kénnen.

Der Probentrager besteht aus einer Grundplatte, auf welche vier Fihrungsstangen und zwei
Gewindestangen angebracht sind. Auf diese Stangen wird eine Lochmaske aufgesteckt. In der
Mitte befindet sich ein Stempel mit 1 cm Durchmesser. Die Gipsprobe wird auf dem Stempel mit

der Maske fixiert und somit in der Mitte belastet. Mit Hilfe von Gewichten oder Federn kann nun
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eine definierte mechanische Kraft auf die Probe gebracht werden. In Abbildung 48 ist der REM-
Probenhalter (ohne Belastung) abgebildet.

Fihrungs-~ |
stdbe R o o——

Mogliche
- Druckfedern

| Gewindestange

Abbildung 48: REM-Probenhalter fir Gipsproben (4 x 1 x 0,1 cm3). Im Belastungszustand werden unterhalb der Maske
um die Fiihrungsstiabe herum Druckfedern angebracht genauso wie oberhalb der Maske um die Gewindestangen. Uber

die Fligelmuttern kdnnen die Druckfedern um die Gewindestangen definiert gespannt werden, um die gewiinschte
Kraft auf die Gipsprobe aufzubringen.

Flr weitere Untersuchungen im REM wurden aus Glas REM-Probentrager fir flache und gebogene
Proben angefertigt und mit Platin und Leitsilber beschichtet. Hiermit kénnen Proben, ohne vorher

an eine Maske geklebt zu werden, im REM vermessen werden.
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Abbildung 49: REM-Probenhalter fiir gebogene Proben [a] und [b] zum zerstérungsfreien Einspannen. [c] Kleine
Gipsprobe nach 4 d bei 50 °C, 95 % rF und einer mechanischen Belastung von 70 g. [d] und [e] REM-Probentrager fir

gebogene und flache Zugproben.
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7.4.3  Probenpraparation/ Oberflaichenbehandlung der Gipsproben

Fur die Versuche wurde ein schonendes Schleifverfahren verwendet, dhnlich dem in der
Siliciumwafer-Produktion verwendeten Schleifverfahren. Hierbei wird die Probe in einer Form
ohne Druck auf einer sich drehenden Schleifscheibe aufschwimmend angebracht und somit

schonend auf die entsprechende Dicke abgetragen.

Eine weitere Oberflaichenbehandlung, ist die Verwendung von Ultraschall in VE-Wasser. Der
Ultraschall greift die Oberflache an und tragt, je nach Starke, Aggregate von Gipskristallen von der
Probekorperoberflache ab, welche nicht hinreichend fest mit der Probe verbunden waren. Ziel
hierbei ist, in den so zuganglich gemachten Makroporen eine Verdnderung der Probe schneller zu
erkennen. In Abbildung 50 ist eine geschliffene Probe [a] und eine anschlieRend mit Ultraschall

behandelte Probe [b] gezeigt. Man erkennt, dass der Ultraschall die Oberflache teilweise abtragt

und offene Poren hinterlasst.

Abbildung 50: Geschliffene Probe ohne [a] und mit [b] anschlieBender Ultraschallbehandlung in VE-Wasser. Die REM-

Aufnahmen wurden mit einer VergréRerung von 500 bei 3 kV aufgenommen.
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7.4.4  Rontgenbeugung (XRD)

Die Einkristalle wurden senkrecht zu den Richtungen [100], [010] und [001] geschnitten, gesagt
und poliert. Die Orientierung wurde (iber Rontgenbeugung gesteuert. Die verschiedenen
kristallografischen Stellen wurden 1 Minute in 0,1 M STMP-Lésung getaucht und dreimal 10

Sekunden in entionisiertem Wasser gewaschen.

Rontgenbeugung (XRD) wurde mit einem PANalytical 943006003002 Empyrean Series 2-
Rontgendiffraktometer (Cu Ka-Strahlung A = 0,15406 nm, SchrittgroRe 0,00165 2 6; Zahlzeit 60 s)

durchgefihrt.

7.4.5  Transmissionselektronenmikroskopie TEM

Um Messungen am hochaufldsenden Transmissionselektronenmikroskop des Trinity College in
Dublin durchzufiihren, wurde Gips in Ethanol gefédllt. AnschlieRend wurde die Suspension
aufgeteilt und mit verschiedenen Antikriechmitteln versetzt. Die Charakterisierung mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde unter Verwendung eines TEM FEl Titan

durchgefiihrt, der bei 300 keV betrieben wurde.

7.4.6 Weitere Geratschaften

Die Standardkriechversuche wurden in einem Klimaschrank SB22 (160) der Firma Weisstechnik
durchgefihrt. Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) und Bilder wurden mit dem konfokalen 3D-Laser-

Scanning-Mikroskop VK-X 200 von Keyence aufgenommen.
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