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Abstract 

 

Superplasticizers are commonly used for industrial high performance concrete applications 
such as self compacting concrete, high strength concrete and prefabricated concrete elements. 
They are added in order to control the workability of concretes, mortars and cement 
suspensions. Enhanced workability properties are associated with undesired delay of 
hardening. 

This study aims to investigate the influence of a polycarboxylate-ether based 
superplasticizer (PCE) with different architectures on the rheological properties of cement 
suspensions. Thereby, a special emphasize is used on the investigation of the microstructures 
in the cement suspension.  

The thesis contains three main foci: 

i) Investigation of various PCE architectures on the workability properties of cement 
suspensions.  

ii)  Application of a non-destructive sample preparation technique for (cement) 
suspensions, qualitative and quantitative microscopic characterization of particulate 
structures in cement suspensions. 

iii)  Experiments on the interaction of pure mineral phases of cementitious materials with 
PCEs with different architecture. 

The study on the PCE influence on plain cement suspensions shows that in terms of 
workability, the charge density of the PCE is of major importance. In general, higher charged 
PCE has a stronger adsorption ability and results in enhanced workability properties. 
However, the stronger the PCE-cement interaction, the stronger is the setting and hardening 
of cement suspensions delayed. This delay is an undesired side effect, which can induce 
serious problems on a construction site. Thus, for an optimization of the PCE architecture, 
both effects, fluidization and retardation have to be taken into account. 

Enhanced workability and associated rheological properties are closely related to the 
microstructural evolution of cement suspensions. However, due to the lack of suitable sample 
preparation, microscopic investigations on long range particle structures were not possible up 
to date. Therefore, in this study a major aim has been the modification of cryo sample 
preparation from life sciences to cement suspensions. High-pressure freezing as used in this 
study enables the preservation of long range particle arrangements in cement suspensions. 
Additionally, the FIB nanotomography (focused ion beam) has been modified for cryo-
experiments. The successfully implemented cryo-fixation and cryo-FIB enables qualitative 
descriptions of microstructural phenomena and their quantification. 

Cryo-FIB cross sections illustrate the microstructural difference of a non-dispersed and a 
dispersed cement suspension containing PCE for the first time. Furthermore, this study 
demonstrates that in plain cement suspensions the hydrate phases tend to deposit on clinker 
surfaces, whereas in presence of PCE the hydrate particles remain dispersed in the pore 
solution. Additionally, high resolution cryo-SEM images enables to investigate 



microstructural features below 100 nm such as e.g. early C-S-H crystals and diffuse structures 
such as C-S-H gels and PCE networks. 

However, the cement-water system is very complex. For the development of new 
generations of superplasticizers, it is important to understand the mechanism of interaction 
between superplasticizer molecules and the major mineral components in cement suspensions. 
Therefore, tricalciumsilicate, calcium silicate hydrate and ettringite has been synthesized and 
their PCE adsorption ability, rheological behaviour and change of zeta potentials in presence 
of PCE has been recorded in an synthetic pore solution environment (as preset in real cement 
pore solutions). This study demonstrates that the ettringite is the major mineral phase which 
strongly controls the overall surface properties and associated particle interactions and thus 
also the workability of cement suspensions. The production of ettringite during early 
hydration is governed by the tricalciumaluminate content and the availability of sulfate. 

This thesis shows the importance of the link between macroscopic data and the 
microstructural development of cement suspensions in order to get a more complete picture 
about the mechanisms of PCE-cement interaction. Furthermore, the thesis points out the 
importance of high-pressure freezing and the power of cryo-microscopy concerning 
qualitative and quantitative descriptions of particulate structures. The latter is just about to 
commence.  



Zusammenfassung 

 

Mit der Zugabe von Verflüssigern wird die Verarbeitbarkeit von Zementen, Mörteln und 
Betonen verbessert. Verbessertes Fliesseigenschaften sind z.B. für selbstverdichtende und 
selbstnivellierede Betone sowie für Spritzbetone sehr wichtig. Ausserdem ermöglichen 
Verflüssiger eine Reduktion des Wasseranteils bei gleichbleibender Verarbeitbarkeit. Dieser 
Aspekt ist beispielsweise wichtig zur Herstellung ultrahochfester Betone. Die Zugabe von 
Verflüssigern führt jedoch vielfach zur unerwünschten Verzögerung des Erhärtens. 

Das Ziel dieser Forschungsarbeit ist den Einfluss verschiedener Architekturen eines 
Polycarboxylat-Ether basierten Fliessmittels (Abk. PCE) auf die rheologischen Eigenschaften 
einer Zementsuspension zu untersuchen. Diese sollen in den Zusammenhang mit 
mikrostrukturellen Phänomenen gestellt werden. 

Im Fokus dieser Arbeit sind folgende Themen: 

i) Auswirkung verschiedener PCE Architekturen auf die Eigenschaften der 
Verarbeitbarkeit von Zementsuspensionen bezüglich des Adsorptionsverhalten von 
PCE, Einfluss auf die interpartikularen Kräfte und die rheologischen Eigenschaften. 

ii)  Applizieren einer zerstörungsfreien Probenpräparation von Suspensionen für 
elektronenmikroskopische Untersuchungen. 

iii)  Einfluss verschiedener PCE Architekturen und Dosierungen auf vereinfachte 
Zweiphasensysteme (eine synthetisierte Zementmineralphase in synthetischer 
Porenlösung). 

Diese Studie zeigt, dass sich mit steigender Ladungsdichte des PCEs auch die 
Fliesseigenschaft verbessert da die Moleküle besser adsorbieren. Jedoch ist mit höherer 
Ladungsdichte auch eine sehr starke Verzögerung des Erhärtens messbar. Für die 
Optimierung von Fliessmitteln, müssen sowohl die Verflüssigung als auch die Verzögerung 
berücksichtigt werden. 

Die Fliesseigenschaften von Zementsuspensionen sind stark mit den mikrostrukturellen 
Parametern wie Partikelpackung und Partikelgrössenverteilung verknüpft. Auf Grund 
fehlender Präparationsmethoden, konnten weitreichende Partikelstrukturen von 
Zementsuspensionen bis anhin nicht untersucht werden. Ein wichtiges Ziel dieser Studie war 
die Modifikation und Anwendung des Hochdruckgefrierens (entwickelt in den Life Sciences) 
auf Zementsuspensionen. Durch das Hochdruckgefrieren können weitreichende 
Partikelstrukturen von kolloidalen Systemen erhalten werden. Zusätzlich wurde die FIB 
Nanotomographie (Focused Ion Beam) auf Kryo-Experimente erweitert. Beide Methoden 
konnten erfolgreich implementiert werden. Die Kombination von beiden Methoden 
ermöglicht das Quantifizieren von originalen Partikelstrukturen in Suspensionen. 

Mit Hilfe des Kryo-FIB an hochdruckgefrorenen Zementsuspensionen wird gezeigt, dass 
in Proben ohne Fliessmittel, die Partikel verstärkt zur Bildung von Agglomeraten tendieren. 
Im Weiteren kann beobachtet werden, dass sich die Ettringite bevorzugt an Oberflächen von 
Klinkerpartikeln anlagern. Im Gegensatz dazu führt die Zugabe von Fliessmittel zu einer 



Dispergierung der Ettringite und anderen Feinpartikeln in der Porenlösung. Mit 
hochaufgelösten Kryo-REM (Rasterelektronenmikroskopie) Analysen wird gezeigt, wie C-S-
H gel-artige Strukturen und PCE Netwerke die Zementsuspension durchziehen. 
Morphologische Untersuchungen zeigen, dass der Habitus von Ettringit durch das Fliessmittel 
kaum beeinflusst wird. 

Das Zement-Wasser System ist sehr komplex. Um die Wirkungsmechanismen von PCE 
besser zu verstehen, wurden PCE Adsorptions-, Rheologie- und Zeta Potentialmessungen an 
Suspensionen einzelner Mineralphasen durchgeführt. Die Experimente an Tricalciumsilikat, 
C-S-H und ettringite (als die wichtigsten Phasen der frühen Hydratation) zeigen, dass die PCE 
Moleküle unterschiedlich gut adsorbieren und auch unterschiedlich verflüssigen. Wie in den 
Zementsuspensionen, wirken auch hier die höher geladenen PCEs besser. Es wird gezeigt, 
dass, auf Grund der Zeta Potential Daten von Ettringit und mikroskopischen Untersuchungen 
an Zementsuspensionen, der Ettringite das Zeta Potential und die Mikrostrukturen der 
Zementsuspension in den frühen Hydratationsphasen massgeblich bestimmt. Im Weiteren 
wird gezeigt, dass das PCE keinen signifikanten Einfluss auf die Produktionsmenge 
(Induktionsphase) von Ettringit hat. Die Menge an Ettringite wird durch die Mengen an 
Tricalciumaluminat und Sulfat gesteuert. Die qualitativen und quantitativen Analysen der 
Mikrostrukturen korrelieren gut mit den makroskopischen Daten aus den PCE 
Adsorptionsanylsen und den Zeta Potential Messungen. Mit Hilfe der Kryo-Technik, konnte 
zum ersten Mal die weitreichenden Partikelstrukturen in Zementsuspensionen abgebildet 
werden. Die Entwicklung der Quantitativen Kryo-Mikrsokopie steht aber noch am Anfang 
und wird in Zukunft noch weiter entwickelt werden.  
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