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ZUSAMMENFASSUNG

Das Mikrogefiige von Bentonit-Zement-Wasser Systemen wurde
zur Vermeidung von Artefakten mittels schneller Kryofixation und
Gefrierdtzung untersucht. Dadurch werden im Vergleich zum
Rastermikroskop feinere Strukturdetails sichtbar. An Bentonit-
Wasser Suspensionen wurden vor allem Flache/Flache Assoziate
beobachtet, die bei hoher Elektrolytkonzentration Flocken bilden.
Im Vergleich mit reiner Zement-Wasser Suspension wird beim
Bentonit-Zement-Wasser-System eine deutlich verzogerte Phasen-
neubildung beobachtet. Die elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen lassen sich mit rheologischen Messungen korrelieren.
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ABSTRACT

The microstructure of bentonite-cement-water systems was investi-
gated using rapid cryofixation and freeze etching to avoid artefacts.
This way smaller structural details can be observed than by conven-
tional scanning electron microscopy. Aqueous dispersions of ben-
tonites show mainly face to face aggregates. Smectite flocs are ob-
served at higher ion concentration. In comparison to pure cement
suspensions, the addition of bentonite slows down the formation of
new cement phases. The electron microscopic results are correlated
to the flow behavior of the systems.

1. EINLEITUNG

Die stiitzende Wirkung von Tonsuspensionen im Untergrund
wurde erstmals 1900 auf einem Olfeld bei Beaumont in Texas er-
kannt und genutzt. Bereits 1901 war die Bohrtechnik so weit ver-
feinert, daB die optimalen Eigenschaften von Bentonitsuspensionen
auf diesem Olfeld zum Tragen kamen (WISSMANN, 1955). Doch
erst 1929 wurde Bentonit als Bohrspiilung bei Tiefbohrarbeiten
(Rotary Verfahren) voll zum Einsatz gebracht. Aufbauend auf die-
sen Erfahrungen in der Erdoltechnik entwickelten sich im Tiefbau
Bohrpfahltechniken, die schlieBlich zu den modernen Schlitzwand-
techniken weiterentwickelt wurden (WEISS, 1967).

Die speziellen Eigenschaften von Bentonitsuspensionen MO-
BIUS,1977), vor allem das thixotrope Verhalten, werden heutzu-
tage sowohl in der Bohrtechnik als auch im Grundbau in vielfiltiger
Weise genutzt. Gegenwirtig spielen bei der Herstellung von Dicht-
wénden im Schlitzwandverfahren zwei Bauverfahren, nimlich das
Zweiphasenverfahren und das Einphasenverfahren eine bedeutende
Rolle (MESECK, 1981).

Das Zweiphasenverfahren entspricht der klassischen Schlitzwand-
bauweise, bei der die stiitzende Bentonitsuspension nachtriglich
durch die eigentliche Abdichtmasse ersetzt wird.
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Beim Einphasenverfahren bleibt die bentonitgestiitzte Dichtwand-
masse im Erdschlitz und erhértet.

Sowohl beim Zweiphasen- als auch Einphasenverfahren spielen die
chemischen Wechselwirkungen zwischen den suspendierten
Montmorillonitkristallen und dem hydratisicrenden Zement eine
entscheidende Rolle.

Wihrend die Grundziige des rheologischen Verhaltens von wissri-
gen Bentonitsuspensionen weitgehend bekannt sind, wird durch die
Gegenwart von Zement das Verhalten von Zement-Bentonit-Sus-
pensionen zum Spiel mit vielen Unbekannten.

Grundsitzlich wird das FlieBverhalten von Tonmineralsuspensio-
nen durch den Massenanteil, die Kationenbelegung, den pH-Wert,
den Elektrolytgehalt, durch die Mikrostruktur und nicht zuletzt
durch geringe Anteile von organischen Stoffen gesteuert
(LAGALY, 1986). Durch die Zugabe von Zement zu einer wissri-
gen Suspension von Bentonit bzw. von Montmorillonit wird die
Kationenbelegung der Schichtsilikate drastisch verdndert (Ca-Sitti-
gung), aber auch der pH-Wert wird stark alkalisch (KOHLER,
1985). AuBerdem werden durch die entstehenden hydratisierten
Calciumaluminate und -silikate Bindungen aufgebaut, die gra-
vierende Auswirkungen auf die Viskositit, das FlieBverhalten, die
Thixotropie und die Antithixotropie haben.

In einem von der Deutschen Forschungsgemeinschaft in den Jahren
1984-88 geforderten Forschungsvorhaben iiber "Rheologische und
elektronenoptische Untersuchungen an thixotropen Suspensionen
von Tonmineralen" (KOHLER, 689/6-3) wurde unter anderem
auch versucht, neue Erkenntnisse iiber die Bindungsverhiltnisse
zwischen Montmorillonitkristallen und den neugebildeten Zement-
steinphasen zu gewinnen. Derartige Untersuchungen stellen die
Grundvoraussetzung fiir das Verstindnis der Langzeitstabilitit von
Dichtwandmassen auf der Basis von Zement und Bentonit dar.
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2. PROBLEMSTELLUNG

In der Baupraxis werden fiir die Herstellung von Dichtwandmassen
Calciumbentonite, natiirliche Natriumbentonite und aktivierte Na-
triumbentonite verwendet. Als hydraulisches Bindemittel findet vor
allem Hochofenzement Verwendung. Die Erfahrung hat gezeigt,
dal die Qualitit einer Dichtwandmasse sowohl vom Hiittensand-
anteil und von der Mahlfeinheit des Zementes als auch vom Bento-
nitanteil abhangig ist. Da die von der Zementindustrie angebotenen
Hochofenzemente in ihrer Zusammensetzung stark schwanken
(Klinkeranteil zwischen 20 und 64 Gew.-%, Hiittensandanteil 36-80
Gew.-%) wurde fiir die vorliegenden Untersuchungen ein Portland-
zement (Burglengenfeld PZ 35) verwendet, der bei den gewihlten
Laborbedingungen leichter iiberschaubar war und gewissermaBen
als Idealsubstanz zu betrachten war.

Vordringlichstes Ziel der Untersuchungen war die elektronenopti-
sche Darstellung des Mikrogefiiges von Bentonit-Zementstein-Ge-
riisten in Bereichen, die mit der klassischen Raster-Elektronenmi-
kroskopie nicht erfaBt werden konnen. Aus diesem Grund werden
in der vorliegenden Arbeit die aus Licht- und Rastermikroskopi-
schen Arbeiten bekannten Erscheinungen nicht behandelt.

Bei der Durchfiihrung der Untersuchungen war es notwendig, auch
die Rheologie und Morphologie der Ausgangsmaterialien zu unter-
suchen. Das thixotrope Verhalten und die Darstellung der Mikro-
gefiige des Smectit-Gels sind in der Literatur in jlingster Zeit be-
handelt worden (OSIPOV & SOKOLOV, 1978 an Sbob¥c
SERGEYEYV et al,, 1980; McATEE et al., 1982; LAGALY, 1986;
BRANDENBURG & LAGALY, 1987). Wihrend die rheologi-
schen Untersuchungen zuverlssig sind, ist die Darstellung des Mi-
krogefiiges thixotroper Suspensionen aufgrund der angewandten
Préparationsmethoden nicht zufriedenstellend. Auch die Hydrata-
tionszustande von Zement sind ausfiihrlich untersucht worden
(LOCHER et al., 1976, 1980, 1982, 1983; SPRUNG & RECHEN-
BERG, 1976; RAMACHANDRAN & ZHANG, 1986; McCAR-
TER 1987, ODLER & ABDUL-MAULA, 1987; CHANDRA &
FLODIN, 1987), jedoch erwies sich die artefaktfreie Darstellung
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des Mikrogefiiges aufgrund des hohen Wassergehaltes und der
Feinheit der Phasen als problematisch.

Durch die Anwendung schnellerer Kryofixationsmethoden und der
Gefrieratztechnik ist eine artefaktfreie Darstellung der Mikroge-
fiige dieser Systeme moglich.

3. PROBENMATERIAL UND METHODEN
3.1 Probenmaterial
Es wurden folgende Bentonitproben verwendet:

Smectit Nevada UCJ, Nord Nevada (Fa. Siid-Chemie AG, Miin-
chen)

Ca-Bentonit, Landshut (Fa. Siid-Chemie AG, Miinchen)

Bentonit CV 15, Griechenland (Fa. Siid-Chemie AG, Miinchen)
Na-Bentonit, Wyoming,

Alle Bentonite werden mit 0,1 m Dinatrium Salz der Ethylen-Dia-
min-Tetra-Essigsdure (EDTE) (pH 4,5) aufbereitet (KOSTER et
al,, 1973) und die Fraktion < 0,2 um fiir die weitere Verwendung
abgetrennt. Auf diese Weise liegen alle Proben mit Na belegt und
vollstandig dispergiert vor.

Als hydraulisches Bindemittel wurde der Portlandzement PZ 35
(Burglengenfeld) verwendet.

3.2 Untersuchte Systeme

Die rheologischen Messungen und die Untersuchung der Mikro-
gefiige von Smectit-Suspensionen wurden bei unterschiedlichen
Feststoffgehalten und Elektrolytkonzentrationen durchgefiihrt. Zu
den Suspensionen mit Feststoffgehalten von 0.3, 1, 3 und 5 % wur-
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den durch Zugabe von NaCl-, CaCl,-, NaOH- und Ca(OH),-Ls-
sung Elektrolytkonzentrationen von 10° bis 102 mol eingestellt.

Am Portlandzement (PZ) wurden die Hydratationszustinde in
Abhingigkeit von der Zeit untersucht. Dazu wurden 20 g PZ mit
80 g Wasser angesetzt und nach 1 Minute, 1 Stunde, 10, 100 und
1000 Stunden morphologisch untersucht.

Zur Untersuchung der Langzeit-Wechselwirkung zwischen PZ und
Bentonit wurde eine 2%ige Bentonit-Zement-Suspension (Bento-
nit : PZ = 1:1) angesetzt. Als praxisnaher Versuch wurde ein Ge-
menge von 5 g Bentonit, 10 g Zement und 85 g Wasser hergestellt.

Grundsitzlich bestehen folgende Moglichkeiten zum Ansatz der
Mischungen;

A) Zement und Bentonit werden trocken gemischt und mit
Wasser versetzt.

B) Aus Wasser und Bentonit werden getrennte Suspensionen
hergestellt, die dann gemischt werden.

C) Zur Bentonit-Suspension der gewiinschten Konzentration
wird trockener Zement gemischt.

Die letztere Methode wurde verwendet, weil der Bentonit nach
zwei Stunden gequollen und vollstandig dispergiert vorliegt und
eine homogene Verteilung der Klinkerkorner im Bentonit-Gel am
wahrscheinlichsten ist.

Samtliche Systeme wurden wihrend der Versuchszeit luftdicht ver-
schlossen und bei 21°C aufbewahrt.

3.3 Rheologische Messungen

Die rheologischen Untersuchungen wurden mit einem Rotations-

Rheometer (Rheomat 30, Contraves AG, Ziirich, Schweiz) mit
Doppelschlitz-Zylinder (MS-0) bei 20°C durchgefiihrt.
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3.4 Kryofixation

Die artefaktfreie Darstellung der Mikrogefiige stark wasserhaltiger
Systeme setzt ein rasches Einfrieren der Proben voraus, damit
durch Eiskristallbildung keine Entmischung im Ultrastrukturbe-
reich stattfindet. Die Bildung der Eiskristalle fiihrt bei verdiinnten
Dispersionen zur Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes aus
Feststoff. Daher miissen bei der Kryofixation Abkiihlraten von etwa
10° K 5! erreicht werden.

Voraussetzung dafiir ist, dal eine kritische GroBe der Probe nicht
iiberschritten wird. Zusammenfassende Arbeiten iiber Cryofixation
und Kryotechniken sind PLATTNER & BACHMANN (1982);
ROBARDS & SLEYTR (1986); MENCO (1986); SITTE et al.
(1987). Im folgenden werden die hier angewandten Methoden be-
schrieben.

Standard Gefrieren und konventionelles Gefrieren:

Ein Tropfen der Suspension (etwa 1 mmg) wird auf einen 3 mm
messenden Gold Objekttrager fiir die Gefrieritzung (Balzers AG)
gegeben und in fliissiges Propan von 77K fallen gelassen. Die
Abkiihlungsraten variieren zwischen 100 und 1000 K st (MOOR &
MUEHLETHALER, 1963; ROBARTS & SLEYTR, 1986). Die in
verdiinnten Losungen durch Eiskristallbildung erfolgende Abtren-
nung zwischen Losungsmittel und Geldstem liegt in der um-
GroBenordnung und macht das Studium der kolloidalen Ultra-
struktur in Dispersionen unmoglich. Die bendtigte Abkiihlungsrate
von 10> K s™! kann nur ereicht werden, wenn die GroBe der Probe
reduziert wird, z.B. durch Sprithgefrieren oder Sandwich-Gefrieren.

Sprithgefrieren:
Dieses Verfahren wird fiir die Untersuchung der dispergierten

Systeme im gescherten Zustand eingesetzt. Die Dispersionen wer-
den in eine auf 77 K gekiihlte Mischung aus Propan/Propylen ge-
spritht. Der weitere Bearbeitungsgang ist ausfithrlich bei BACH-
MANN & SCHMITT (1971) und BACHMANN & SCHMITT-
FUMIAN (1973) beschrieben. Beim Sprithen entstehen Tropfchen
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von 10-50 um. Die Scherraten wahrend des Sprithens werden auf
einige hundert pro Sekunde oder hoher geschitzt; die Zeit zwi-
schen der Tropfchenbildung und dem Gefrieren liegt in der
‘GroBenordnung von Millisekunden.

Modifiziertes Sandwich-Kryogen-Jet-Gefrieren:

Fiir die Kryofixation von ungescherten Strukturen im Gel-Zustand
wird ein modifiziertes Sandwich-Gefrier-Verfahren eingesetzt. Das
Prinzip dieser Technik wird in den Reviews PLATTNER &
BACHMANN (1982) und ROBARDS & SLEYTR (1986) be-
schrieben, die experimentellen Einzelheiten der angewandten Ver-
sion sind in VALI & BACHMANN (1988) dargestellt. Das Pro-
benmaterial wird zwischen zwei U-formige Triger aus 0,1 mm
‘dickem Kupfer gebracht. Einer der Tréger hat eine Vertiefung von
0,1 mm, in die ein Tropfchen der Suspension gegeben wird. Der
zweite Trager mit flacher Oberfliche wird daraufgelegt und mit ei-
ner selbstschlieBenden Pinzette verklammert. Die Proben werden
bei kontrollierter Temperatur und Feuchtigkeit 0.5-20 Minuten re-
laxiert und anschlieBend durch einen Strahl aus fliissigem Pro-
pan/Propylen (77 K) gefroren. Die gefrorene Schicht (etwa 100 ym
dick) wird in kleine Stiicke gebrochen, die dann vor dem Gefrierit-
zen in Athylbenzol in zufilliger Orientierung eingebettet werden.
Diese Methode stellt sicher, daB8 die Replikas so reprisentativ wie
moglich fiir die gesamte Probe sind.

Gefrierdtzung (MOOR, 1964; NIEDERMEYER, 1977; RO-
BARTS & SLEYTR, 1986):

Die gefrorenen Tonmineralsuspensionen werden in einer Balzers
Gefrieratz-Apparatur 400 M weiterverarbeitet. Die gebrochenen
Proben werden 10 bis 100 Sekunden in einem Vakuum von 10
mbar bei 173K "gedtzt", damit wird eine 10-100 nm dicke Eis-
schicht absublimiert. Nach der Replizierung mit Platin/Kohle wer-
den die Proben in Aceton aufgetaut und die Replicas auf Wasser
iibertragen.

Silikatpartikel auf dem Replika werden mit 3% FluBsiure gelost.
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Die Priparate werden in einem JEOL 100 CX Transmissions-
Elektronenmikroskop beobachtet.

Gefriertrocknung und Raster-Elektronenmikroskopie (REM):

Die ridumliche Darstellung im REM erfolgt anhand
gefriergetrockneter Priparate. Die Priparate werden wie oben be-
schrieben mit dem Kryo-Jet eingefroren. Dann werden die Proben
in der Gefrieritzanlage zunichst bei -100°C und 10 mbar 1
Stunde tiefgeitzt. Bei -80°C wird die Oberfliche zur Stabilisation
mit C bedampft. AnschlieBend wird, verteilt iiber 4 Stunden, die
Temperatur stufenweise um 20°C erhoht, bis Raumtemperatur er-
reicht ist. Vor der Untersuchung mit dem REM wird die Probe mit
Au besputtert.

3.5 Ultramikrotomie

Um die Schichtsilikate und deren Verinderungen (z.B. Anlosun-
gen) wihrend der Reaktionszeit mit dem Portlandzement zu unter-
suchen, werden Ultramikrotom-Schnitte hergestellt. Dazu werden
diec Proben gefriergetrocknet und in Epoxyharz eingebettet
(SPURR, 1969; VALI & KOSTER, 1986).

4. ERGEBNISSE

Wie erwihnt, werden in dieser Arbeit hauptsichlich Strukturen be-
schrieben, die im GroBenbereich < 1um liegen. Die bereits mit
dem REM gut untersuchten gréberen Strukturen werden hier nicht
behandelt.
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Abb. 1: Ca-Bentonit Landshut, nicht aufbereitet, 1% Feststoffge-
halt; groBe Aggregate aus zusammengelagerten Smectit-
Kristallen, Spray-Verfahren. VergroBerung: Der Balken
entspricht 0,5 um bei allen Bildern.

Abb. 2: Ca-Bentonit Landshut, mit EDTE behandelt, 1% Fest-
stoffgehalt; in dispergiertem Zustand; Spray-Verfahren.
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Abb. 3: Na-Bentonit Wyoming, mit EDTE behandelt, 1% Fest-
stoffgehalt; in dispergiertem Zustand; Spray-Verfahren.

4.1 Smectite

Eine vollstindige Dispergierung der Smectit-Proben, vor allem der
Ca-Smectite, erfolgt erst nach der Belegung mit Na-Ionen durch
dic EDTA-Behandlung (Abb.1,2,3). Bei Erhohung der
Feststoffkonzentration nimmt die Teilchenzahl pro Volumeneinheit
Zunéchst proportional zu. Bei 3%iger Feststoffkonzentration liegen
die “freien Teilchen" noch immer erkennbar dispergiert vor
(Abb. 4), jedoch nimmt die mittlere TeilchengréBe zu, was auf eine
beginnende Aggregation hinweist.
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Abb. 4: Bentonit-Nevada,

-
behandelt, 3%

mit EDTE Fest-

stoffgehalt, in dispergiertem Zustand; Spray-Verfahren.
Pfeile: beginnende Aggregation

Abb. 6: Bentonit-Nevada, mit EDTE behandelt, 3% Fest-
stoffgehalt; ausgeflockter Zustand nach Zugabe von 0,01 m
CaCl,: basisparallele Zusammenlagerung der ‘freien
Teilcﬁen"; Jet-Verfahren

Bei der Zugabe von NaCl wird bei einer Elektrolytkonzentration
von 0,01nNaCl hauptsichlich eine Dbasisparallele Zu-
sammenlagerung der vorher "freien Teilchen" beobachtet, was zur
Ausbildung eines Netzwerkes fithrt (Gel) (Abb. 5). Durch die Er-
hohung der Feststoffkonzentration erfolgt eine Verdichtung des
] Netzwerkes. Zugabe von 0,01 m CaCl, bewirkt eine starke Aus-
' flockung (Abb. 6). Diese Beobachtungen stimmen mit den
rheologischen Messungen iiberein (Abb. 7). Ausfithrlicher sind
diese Systeme bei VALI & BACHMANN (1988) beschrieben.

Abb. 5: Bentonit-Nevada, mit EDTE behandelt, 3% Fest-
stoffgehalt; Gel-Zustand nach Zugabe von 0,01 n NaCl:
basisparallele Aneinanderlagerung und Vernetzung der
"freien Teilchen"; Jet-Verfahren
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Abb. 7: Rheogramm von Bentonit Nevada; mit zunehmender
Feststoffkonzentration nehmen die Viskositit und die
Thixotropie zu; bei Zugabe von CaCl, (10'2 m) erfolgt ein
deutlicher Riickgang der Viskositit.

4.2 Hydratation von Portlandzement

Beim Portlandzement werden bereits unmittelbar (ca. 1 min) nach
der Wasserzugabe (PZ:Wasser = 20:80) erste Neubildungen
beobachtet. Die Oberflache der Klinkerkorner ist angegriffen, es
erscheinen feine, nadelige Aufwachsungen < 0,1 yum sowie siulige
Kristalle bis ca. 1um Lange (Gips und Ettringit) (Abb. 8). Das
Ettringit-Wachstum ist nach 1 Stunde deutlich fortgeschritten.
Nach 10 Stunden ist eine Zersetzung der Klinkerkorner vom Rand
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her deutlich zu sehen (Abb. 9). Nach 100 Stunden sind die Klinker-
korner weitgehend zersetzt. Es zeigen sich dichte Aggregate aus
blittchenformigen Kristallen (CHS-Phasen) (Abb. 10). Daneben
treten bis > 10 um lange sdulenformige bis nadelige Kristalle mit
Langsstreifung auf (Ettringit). Nach 1000 Stunden ist mor-
phologisch im Ultrafein-Bereich kein wesentlicher - Unterschied
festzustellen.

4.3 System Portlandzement-Smectit-Wasser

Um rheologische Messungen zu ermdglichen und die Darstellung
durch Gefrieratzung zu vereinfachen, wurden die ersten Beobach-
tungen iber die Langzeitwirkung von Portlandzement auf Smectit
an verdiinnten Systemen durchgefithrt (1 % Smectit-Suspension mit
1% PZ). Es wurden Versuchsreihen mit natiirlichen und mit
EDTE aufbereiteten Na- und Ca-Bentoniten durchgefiihrt. Bei Na-
Bentonit ist in der Anfangsphase eine relativ hohe Viskositat und
starke Thixotropie sowie eine leichte Ausflockung zu beobachten.
Nach 1000 Stunden ist ein deutlicher Riickgang der Viskositat und
Thixotropie festzustellen (Abb. 11). Das elektronenmikroskopische
Bild zeigt, daB die Smectit-Teilchen ausgeflockt vorliegen; die
Oberflichen zeigen Verdnderungen, die auf eine Wechselwirkung
mit  Zersetzungsprodukten des Portlandzements hinweisen
(Abb. 12). Ultradiinnschnitte zeigen, daB die Smectitflocken mit
zunehmender Zeit vom Rand her angegriffen werden. Nach sechs
Monaten ist eine fortgeschrittene Zerstorung der Smectitkristalle
erkennbar (Abb. 13). Daneben treten Flocken auf, die nur aus
"ultrafeinen” Teilchen (< 0,1 um) bestehen (Abb. 14); energiedi-
spersive Analysen (EDA) zeigen nur die Anwesenheit von Silizium.
Morphologisch sind diese Teilchen dhnlich wie die an den Réndern
der Smectit-Flocken beobachteten Partikel (Abb. 13). Der Ansatz
mit Na-belegtem Ca-Bentonit ist weniger viskos wie der mit aufbe-
reitetem Na-Bentonit, morphologisch wird jedoch kein Unterschied
festgestellt. Wihrend der nicht aufbereitete Na-Bentonit sich dhn-
lich verhilt wie der aufbereitete, fillt der nicht aufbereitete Ca-
Bentonit beim Ansatz sofort aus und die Probe ist fliissig.
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Abb. 8: Portlandzement PZ 35; Neubildungen ca. 1 min. nach der
Wasserzugabe; Jet-Verfahren.

Abb. 9: Portlandzement PZ 35; fortgeschrittene Zersetzung des

Klinkerkorns 10 Stunden nach der Wasserzugabe; Jet-
Verfahren ;
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Abb. 10: Portlandzement PZ 35; vollstindige Umsetzung
der Klinkerkdrner nach 1000 Stunden. Zusammenlage-
rung feinblattriger CSH-Phasen; die mit Pfeil markierte
Stelle zeigt diese Struktur; Jet-Verfahren.

Um ein praxisnahes System (Dichtwandmasse) mit hoherem
Feststoffanteil zu untersuchen, wurde ein Gemisch von Bento-
nit : Zement : Wasser = 5:10:85 mit aufbereitetem Bentonit
CV 15 eingesetzt. Sobald der trockene PZ mit dem stabilen Smec-
tit-Gel vermischt wird, bildet sich eine relativ steife Paste, die sich
nach ca. 1 Minute Umrithren zu einem Brei verfliissigt. Dieser Ef-
fekt ist auf eine Ausflockung der Smectite durch freiwerdende Io-
nen (vor allem Ca) aus dem PZ zuriickzufithren. Derselbe Effekt
tritt auch dann auf, wenn derselbe Smectit mit einer filtrierten Lo-
sung  eines  Zement/Wasser-Gemisches  versetzt  wird
(Ionenkonzentration siche Tab. 1). Im Gegensatz zum reinen Ze-
ment-Wasser Gemisch treten in der ersten Stunde noch keine Neu-
bildungen auf. Erst nach ca. 10 Stunden werden feine nadelige Kri-
stalle (Ettringit) sichtbar. Die Smectitflichen sind z.T. unverindert,
2.T. zeigen sie eine sehr feine Struktur im 10 nm-Bereich, die u.U.
Aufwachsungen darstellen (Abb. 15).
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Abb. 11: Rheogramm, Bentonit Wyoming + PZ 35 (1:1), 2%
Feststoffgehalt; Kurve 1: 24 Stunden nach dem Ansatz,
Kurve 2: 1000 Stunden nach dem Ansatz.

10 Pa

eststoffgehalt; nach
1000 Stunden Aggregation von ausgeflockten Bentonit-
Teilchen mit Neubildungen; Jet-Verfahren.

Abb. 13: Bentonit Wyoming + PZ 35 (1:1), 2% Feststoffgehalt;
nach 6 Monaten; Smectitflocke mit randlichen Anldsun-
gen und Neubildungen; Ultradiinnschnitt.
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Abb. 14: Bentonit Wyoming + PZ 35 (1:1), 2% Feststoffgehalt;
nach 6 Monaten; Flocke aus "ultrafeinen" Teilchen,
Ultradiinnschnitt.

Abb. 15: Bentonit CV 15 mit Porﬂandzement und Wasser
(5:.10:85); nach 10 Stunden; Smectit-Aggregate, Stellen-
weise (Pfeil) mit Aufwachsungen, Jet-Verfahren.
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Im REM erscheinen viele Klinkerkorner noch unverindert. Nach
einer Woche hat die Menge und GroBe der nadeligen Kristalle
zugenommen, auch Klinkerkorner sind noch erkennbar. Nach 1000
Stunden besteht das Material nur mehr aus Fasern und Aggregaten
aus "ultrafeinen" blattchenformigen Kristallen, die basisparallel an-
einandergelagert sind und zur Folienbildung neigen (Abb. 16), wie
es beim Na-Bentonit beschrieben wurde. Eine Unterscheidung die-
ser Strukturen von eventuell vorhandenen Smectit-Kristallen ist
sehr schwierig.

Abb. 16: Bentonit CV 15 mit Portlandzement und Wasser
(5:10:85); nach 1000 Stunden; Aggregat aus plattchen-
formigen Zementsteinphasen und Smectit, Jet-Verfah-
ren.
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Tab. 1: Elektrolytkonzentration im System Zement-Wasser (5g
PZ in 50 ml Wasser, 20°C)
! Reaktionszeit des PZ-Wasser Gemisches

Zeit! Ca Na K
(min) (mol/1)
1/2 0,010 0,001 0,003
5 0,018 0,92 0,008
30 0,011 0,78 0,007
5. DISKUSSION

Es zeigt sich, daf} die Mikrostruktur und das rheologische Verhal-
ten von Tonmineralsuspensionen von der Morphologie der
Tonminerale, der Art der Zwischenschichtkationen, der Ionenkon-
zentration im Elektrolyt, der Feststoffkonzentration und dem pH
abhéngen.

Die natiirlichen Na-Bentonite (Typ Wyoming) bestehen im Ver-
gleich mit Ca-Bentoniten (Typ Cheto) aus groBeren Kristallen und
sind bereits ohne Vorbehandlung wesentlich besser dispergierbar
(Abb. 1,2,3). Allgemein kann durch Behandlung natiirlicher
Bentonite mit Na-Salzen (EDTE) eine vollstindige Dispersion er-
reicht werden. Je nach der morphologischen Beschaffenheit der
Smectite verhalten sich die beiden Typen bei der Zugabe von Ionen
unterschiedlich: Wahend der Ca-Bentonit relativ frith zur Aus-
flockung tendiert (bei 103 m CaCl,), zeigt Na-Bentonit erst bei ho-
herer Konzentration (10'2 m CaCl) eine Ausflockung. Die
Elektronenmikroskopie zeigt, dafl sicﬁ im relaxierten Gel und im
ausgeflockten Zustand die Teilchen in erster Linie basisparallel
aneinanderlagern. Die hiufig postulierte primére Kante/Kante und
Kante /Fliche Konfiguration ("Kartenhausstruktur’, z.B. HOF-
MANN et al., 1957; WEISS & FRANK, 1961) konnte nicht beob-
achtet werden.
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Bei der Mischung von Portlandzement mit Bentonit ist die
Homogenisierung der beiden Phasen fiir die Bildung der Mi-
krogefiige wesentlich. In den ersten fiinf Minuten konnte lediglich
eine Ausflockung der Smectite beobachtet werden; die bei der Hy-
dratation von reinem Zement nach derselben Zeit entstandenen
neuen Phasen fehlen hier. Diese Verzogerung liegt darin, da3 die
Smectite die fiir die Neubildungen notwendigen Ionen (vor allem
Ca*") aufnehmen. Erst nach ca. 10 Stunden treten die ersten
Neubildungen auf und deren Wechselwirkung mit den Smectit-Ag-
gregaten wird sichtbar. Nach einer Woche sind im System
Portlandzement-Wasser die Klinkerkorner fast vollstandig aufge-
lost. Dagegen sind im System Portlandzement-Bentonit-Wasser
noch nach einer Woche Klinkerkorner in unversehrtem Zustand
sichtbar. Bentonit verzogert demnach die Hydratationsvorginge
des Zements. Am Ende der Hydratationsphase nach mehreren
Monaten besteht das Material aus faserigen Kristallen und ultrafei-
nen blittchenférmigen schichtsilikatihnlichen Kristalliten. Eine
eindeutige morphologische  Unterscheidung zwischen den
neugebildeten blittchenformigen Zementsteinphasen sowie den
Smectiten gegen Ende der Hydratation des Zements erwies sich
anhand der Gefrieritz-Priparate als schwierig. In den Ultradiinn-
schnitten lassen sich in den Kernbereichen der Flocken (Abb. 13)
die Smectite anhand der 13 A-Gitterabstinde einwandfrei identifi-
zieren.

Die hier beschriebenen Untersuchungen sind ein Versuch, mit
hochauflosenden elektronenoptischen Kryo-Praparationsverfahren
eine Aufhellung der komplexen Wechselwirkungen im System Ze-
ment-Bentonit-Wasser zu erreichen. Weitergehende Untersuchun-
gen miissen sowohl die physikalisch-chemischen als auch die mor-
phologischen Phinomene in engeren Zusammenhang bringen.
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