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und/oder ein Zementwechsel zur ProblemlÃ¶sung beitragen. Stand: September 2013. Harold Scholz & Co. GmbH. Dr. Peter Weber / Leiter F&E BaustoffeinfÃ¤rbung. 
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SCHOLZ-ATI Schwarzeinfärbung II



Anwendungstechnische Informationen zur Wechselwirkung von schwarzen Eisenoxidpigmenten mit PCE-haltigen Betonzusatzmitteln Die zur Betoneinfärbung eingesetzten Metalloxidpigmente sind als chemisch inert zu bezeichnen, das heißt, sie setzen sich während des Abbindeprozesses des Betons nicht chemisch um. Sie verhalten sich somit anders als Zement oder andere in der Betonrezeptur enthaltenen Zusatzstoffe, die sich während der Erhärtung des Betons chemisch umwandeln. Aus dieser chemischen Trägheit der Pigmente leitete man bisher ab, dass sie auch nicht dazu neigen, einen bedeutenden Einfluss auf die Betonchemie auszuüben. Mit der Einführung von PCE-haltigen Betonzusatzmitteln kann diese Aussage nicht mehr generell getroffen werden, wie einige Phänomene in der jüngeren Vergangenheit zeigen. Wenn moderne Hochleistungsfließmittel auf Basis von Polycarboxylatethern (PCE) zur Herstellung von fließfähigem Beton verwendet werden, dann kann es zu Problemen bei der Einfärbung dieses Betons mit schwarzen Eisenoxidpigmenten kommen. Von allen einsetzbaren Pigmenten ist nur das schwarze Eisenoxidpigment betroffen. Es unterscheidet sich von den anderen Eisenoxidpigmenten in der chemischen Zusammensetzung (schwarzes Eisenoxid besitzt die chemische Formel Fe3O4). Zudem besitzt es Ferrimagnetismus, der für die entstehenden Wechselwirkungen zum Teil verantwortlich sein könnte, insbesondere die Agglomerationsneigung betreffend: Es können Wechselwirkungen zwischen dem schwarzen Eisenoxid und dem PCEFließmittel entstehen, die zu einem drastischen Farbkraftverlust führen. Der Beton erreicht nicht die gewünschte Farbtiefe, da die Eisenoxidpigmente infolge der Wechselwirkungen mit dem Fließmittel agglomerieren können und somit infolge des Oberflächenverlusts die Farbkraftentwicklung ausbleiben kann. (Bild 1) Bild 1: 2 Mustersteine hergestellt mit je 4 % BFX® 360 mit 2 verschiedenen Zementen; PCE-haltiger Fließbeton. Links: normale Einfärbung, rechte Farbkraftverlust durch Wechselwirkung des Pigments mit dem PCE-Fließmittel. Die agglomerierten schwarzen Eisenoxidpigmente können keine ideale Anbindung an den Zementstein entwickeln und können sich entweder im inneren des Betonsteins in Poren oder an der Betonoberfläche anreichern. Solches an die Betonoberfläche aufgetriebenes Pigment kann leicht abgerieben werden. (Bild 2)
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Bild 2: schlecht eingebundenes schwarzes Eisenoxidpigment infolge Agglomeration durch PCE-Fließmittel



Zudem können an der Betonoberfläche Ettringithaltige Aussinterungen auftreten, die an Kalkausblühungen erinnern, tatsächlich aber keine sind. Sie entstehen bereits kurz nach dem Einfüllen des Betons in die Form. (Bild 3) Bild 3: Die Musterplatte rechts zeigt normale Einfärbung mit 4% BFX® 360, links tritt trotz gleicher Einfärbung eine deutliche Aufhellung wegen einer Aussinterung infolge Wechselwirkung des Pigments mit dem PCE-haltigen Fließmittel auf. Die Aussinterung entsteht ohne Rütteln der Musterkörper und kann nicht wie eine Kalkausblühung abgesäuert werden.



durch die unerwünschte Wechselwirkung kann die Betonkonsistenz negativ beeinflusst werden, da das PCE-Zusatzmittel infolge der Wechselwirkung mit dem schwarzen Eisenoxid nicht mehr zum Aufschließen des Zements zur Verfügung steht. Die beschriebenen Phänomene treten selten auf, wir schätzen in weniger als 10% der Anwendungsfälle. Sie können, abhängig von den eingesetzten Rohstoffen und Betonrezepturen, gemeinsam oder einzeln auftreten. Wenngleich die Ursache für das Auftreten der Phänomene die unerwünschte Wechselwirkung zwischen schwarzem Eisenoxid und PCE-Zusatzmittel ist, ist die Erklärung zu ihrer Entstehung nicht alleine von diesen beiden Rohstoffen abhängig. Es handelt sich um eine Dreiecksbeziehung zwischen dem schwarzen Eisenoxidpigment, dem Bindemittel und dem PCE-Fließmittel. Entscheidend verantwortlich dafür, ob die Herstellung des anthrazitfarbenen Fließbetons gelingt oder nicht gelingt, ist, ob das eingesetzte PCE-Zusatzmittel eine größere Affinität zum Zement oder zum Pigment besitzt. Schematisch ist dies in Grafik 1 dargestellt:
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Grafik 1: linker Teil: die Affinität des PCE-Zusatzmittels zum Zement ist größer als die Affinität zum Pigment (schwarzes Eisenoxid = Fe3O4). Der schwarze Beton gelingt, da das Zusatzmittel das Pigment nicht angreift. Rechter Teil: Die Situation ist umgekehrt, der schwarze Beton gelingt womöglich nicht. Gelingt ein schwarzer Fließbeton nicht, dann kann man, um die Affinitätslage in der Dreiecksbeziehung zu ändern, versuchen, an den drei Partnern dieses Systems einzeln oder kombiniert Veränderungen vorzunehmen: Änderungen am PCE-Zusatzmittel: Verschiedene PCE-Fließmittel zeigen unterschiedliche Affinitäten zu schwarzem Eisenoxid oder Zement, wie Bild 4 zeigt: Bild 4: Die obigen Musterplatten wurden mit PCE-Fließmittel 1, die beiden unteren mit PCE-Fließmittel 2 hergestellt bei ansonsten gleicher Betonrezeptur. Es wurde mit 4% Bayferrox® 360 eingefärbt.



Schematisch darstellen lassen sich die unterschiedlichen Affinitäten der beiden verschiedenen PCE-Zusatzmittel in folgender Grafik (Grafik 2):
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Grafik 2: schematische Darstellung der Affinitätsunterschiede zweier PCE-Fließmittel. Im linken Fall wird der schwarze Beton gelingen, da das PCE-Fließmittel eine größere Affinität zum Zement aufzeigt und das Pigment unbeeinflusst bleibt. Im rechten Fall ist es umgekehrt und der Beton gelingt womöglich nicht (vergleiche mit Bild 4).



Welche PCE-Zusatzmittel in der jeweiligen Rezeptur bezüglich der Farbentwicklung funktionieren, ist stets durch Vorversuche zu klären. Die unerwünschten Phänomene treten immer direkt nach der Betonerhärtung auf und sind somit sehr schnell zu erkennen. Änderungen am schwarzen Eisenoxidpigment: Pulverpigmente bestehen aus reinem Pigment. Farbzubereitungen wie etwa die Flüssigfarbe bestehen teilweise aus Zusatzmittel, welche an der Pigmentoberfläche angelagert sind. Diese Farb-Zusatzmittel können das Pigment vor dem Angriff durch das PCE schützen. Bild 5 zeigt den Vergleich zwischen schwarzem Eisenoxidpulver und Eisenoxid-Slurry, also einer flüssigen Pigmentpräparation. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Verwendung von Flüssigfarbe zu einem deutlich besseren Farbergebnis führt: Bild 5: In der Musterplatte links wurden 4% Bayferrox® 360 eingearbeitet. In der rechten Musterplatte wurden bei Verwendung des gleichen Fließmittels und Zements 8% Flüssigschwarz HS 360 F eingearbeitet, also die gleiche Pigmentmenge, bei deutlich besserem Farbergebnis.



Schematisch lässt sich der Unterschied zwischen dem Einsatz von Pulverpigment und Flüssigfarbe in Grafik 3 darstellen. Das Farb-Zusatzmittel reduziert die Affinität des PCE-Fließmittels zum Pigmentteilchen, das Pigment wird so vor dem Angriff durch das PCE-Zusatzmittel geschützt und der Farbbeton gelingt:
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Grafik 3: Darstellung des positiven Einflusses von Farb-Zusatzmittel in der Flüssigfarbe zum Schutz des Pigments vor dem Angriff des PCE-Fließmittels (rechter Teil der Grafik). Ohne das Slurry-Zusatzmittel wird die Affinität des PCE zum Farbpigment erhöht und der Beton gelingt womöglich nicht (linker Teil der Grafik) Es ist zu berücksichtigen, dass man durch Einarbeiten von Flüssigfarbe Einfluss auf die Konsistenz des Betons nehmen kann, da die Flüssigfarbe auch Verdickungsmittel enthält. Dem ist durch Korrektur der Betonrezeptur (Ausgleich über Fließmittel- oder Wasserzugabe) Rechnung zu tragen.



Änderungen beim Zement: Verschiedene Zemente besitzen unterschiedlich große Oberflächen (Blaine-Werte) und sind zudem unterschiedlich reaktiv. Dadurch ändern sich offenbar auch die Affinitäten zu PCEZusatzmitteln. Bild 6 zeigt zwei Musterplatten, die sich lediglich durch die eingesetzte Zementtype unterscheiden. Die linke Musterplatte wurde mit einem CEM I 52,5 R, die rechte mit einem CEM III B 42,5 R hergestellt. Das Ausbreitmaß der beiden Betone wurde angeglichen, sämtliche sonstigen Rezepturbestandteile sind gleich geblieben.



Bild 6: zwei Musterplatten hergestellt mit 2 verschiedenen Zementen, beide eingefärbt mit 4% Bayferrox® 360.
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Wie sich die unterschiedlichen Reaktivitäten der verschiedenen Zemente auf die Affinität des PCE-Zusatzmittels auswirken, ist in Grafik 4 zu sehen:



Grafik 4: im Fall links ist die Reaktivität des Zements gering, daher ist die Affinität dieses Zements zum PCE-Zusatzmittel gering und das PCE-Zusatzmittel neigt eher, sich an das Pigment anzulagern. Im rechten Teil der Grafik ist die Situation umgekehrt.



Zusammenfassung: Bei der Herstellung eines fließfähigen Betons unter gleichzeitiger Verwendung eines schwarzen Eisenoxidpigments und eines PCE-haltigen Betonzusatzmittels kann es zu den beschriebenen Problemen kommen. Ob das Problem auftritt, kann von dem verwendeten PCEZusatzmittel, von der eingesetzten Pigmentform und vom verwendeten Zement abhängen, wie oben im Einzelnen beschrieben. Da möglicherweise noch andere Rezepturparameter (z.B. W/Z-Wert) auf diese Problematik einwirken, sind im Einzelfall Vorversuche unerlässlich, um festzustellen, ob das Problem vorliegt oder nicht. Da die beschriebenen Phänomene direkt mit Beginn des Abbindeprozesses auftreten, sind sie sehr schnell zu erkennen. Sollte eines der beschriebenen Phänomene auftreten, könnten gegebenenfalls ein Wechsel des PCE-Zusatzmittels, ein Wechsel der Pigmentform (Flüssigfarbe statt Pulverpigment) und/oder ein Zementwechsel zur Problemlösung beitragen. Stand: September 2013 Harold Scholz & Co. GmbH Dr. Peter Weber / Leiter F&E Baustoffeinfärbung
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