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(54) Title: SINGLE-PHASE HYDRAULIC BINDER, METHODS FOR THE PRODUCTION THEREOF AND STRUCTURAL
MATERIAL PRODUCED THEREWITH

(54) Bezeichnung: EINPHASIGES HYDRAULISCHES BINDEMITTEL, HERSTELLUNGSVERFAHREN UND DAMIT HER-
GESTELLTER BAUSTOFF

(57) Abstract: The invention relates to a single-phase hydraulic binder that contains silicon atoms, calcium atoms, oxygen atoms
and hydrogen atoms in an arrangement that comprises silicate-structural units having an average degree of cross-linking higher than
Q" and silanol groups. None or one part of the calcium atoms are replaced by a metal atom MI[6]"" that is coordinated at least
six-times with oxygen and/or none or at one part of the silicon atoms are replaced by a metal atom MI4]"" that is tetrahedrally
coordinated with oxygen. The molar ratio [CaO + (x/2) ¢ (M[6]X+OX,2)] : [Si0, + M[4]y+0y,,] has a value of between 0.2 and 2.0
and the binder has a water content of between 3.5% and 20% in weight. The invention also relates to a mixture containing said
binder. The invention further relates to methods for producing said binder or a mixture containing saJd binder by reaction grinding
a starting material that contains silicate structural units having a degree of cross-linking of Q  to Q and optionally other materials
with a silicate raw material having a degree of cross-linking of the silicate structural units of Q" to Q and optionally, drying the
single-phase hydraulic binder until a water content of between 3.5% and 20% in weight is reached. The invention also relates to
a construction material that is produced by binding said binder or a mixture containing said binder with water and subsequently
hardening it.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein einphasiges hydraulisches Bindemittel, das Silizium-, Calcium-, Sauerstoff—
und Wasserstoff-Atome in einer Anordnung enthilt, die Silikat-Baueinheiten mit einem mittleren Vernetzungsgrad groBer als Q
und Silanol-Gruppen umfasst, wobei kein oder ein Teil der Calcium-Atome durch ein sechsfach oder héher mit Sauerstoff koor-
diniertes Metall-Atom M[6]X+ und/oder kein oder ein Teil der Silizium-Atome durch ein tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniertes
Metall-Atom M[4]er ersetzt sind, das molare Verhiltnis [CaO + (x/2) ¢ (M[6]X+OX,2)] : [SiO, + M[4]y+0y,,] einen Wert von 0,2 bis
2,0 aufweist und das Bindemittel einen H,O-Gehalt von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.% besitzt, sowie ein dieses Bindemittel enthaltendes
Gemisch. Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung des Bindemittels oder eines dieses Bindemittel enthaltenden
Gemischs durch Reaktionsmahlen eines Ausgangsstoffes aus Silikat-Baueinheiten mit einem Vernetzungsgrad von Q bis Q und
ggf. weiteren Materialien mit einem silikatischen Rohstoff mit einem Vernetzungsgrad der Silikat-Baueinheiten von Q bis Q und
ggf. Trocknen des einphasigen hydraulischen Bindemittels auf einen H,O-Gehalt von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.%. Die Erfindung
betrifft schlieBlich einen Baustoff, der durch Abbinden des Bindemittels oder eines dieses Bindemittel enthaltenden Gemischs mit
Wasser und anschliefendem Aushirten entsteht.
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Einphasiges hydraulisches Bindemittel, Herstellungsverfahren und da-

mit hergestellter Baustoff

Die Erfindung betrifft ein einphasiges hydraulisches Bindemittel, ein
Gemisch, das ein derartiges Bindemittel enthdlt, Verfahren zur Her-
stellung des Bindemittels und des Gemischs sowie einen Baustoff, der

mit dem Bindemittel oder dem Gemisch hergestellt wurde.

Die hydraulische Reaktivitédt beschreibt die Reaktion eines Bindemit-
tels mit Wasser unter Ausbildung eines festen Materials. Die Defini-
tion dieses Vorgangs erfolgt in Anlehnung an die bislang bekannten
hydraulischen Bindemittel wie z.B. Portlandzement. Nach Harig, Gun-
ther, in Klausen, Technologie der Baustoffe, C.F. Muller Verlag, Hei-
delberg, 1996, S. 53, erhdarten hydraulische Bindemittel nach Wasser-
zugabe sowohl an Luft als auch unter Wasser. Nach H.F.W. Taylor, The
chemistry of cements, Academic Press, London 1964, Seite 2f, ist Ze-
ment ein hydraulisches Bindemittel, das, mit Wasser zu einer Paste
(Zementleim) angerthrt, in Folge von chemischen Reaktionen zwischen
dem Wasser und den im Zement vorhandenen Verbindungen selbstandig an-
steift und zu Zementstein aushdrtet. Das Ansteifen und Ausharten han-
gen dabei weder von einer Trocknung noch von Reaktionen mit dem CO,
aus der Luft ab. Die Reaktion lauft daher sowohl an Luft als auch un-

ter Wasser ab.

Weiterhin sind latenthydraulische (sog. puzzolanische) Bindemittel

bekannt. Nach Harig (s.o0.) erhdrten diese nach Wasserzugabe nur bei
Anwesenheit eines Anregers. Zum Start der Abbindereaktion wird dann
z.B. Kalkhydrat oder Portlandzement hinzu gegeben; es findet jedoch

keine selbstdndige Reaktion statt.

Bisher bekannte hydraulische Bindemittel auf Silikatbasis enthalten
kein molekulares Wasser, ihre hydraulischen Komponenten enthalten in
ihrer Summenformel keinen an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff und
die hydraulischen Komponenten bestehen Uberwiegend aus kristallinen

(Erd-)Alkalisilikaten. Die Silikatanionen der hydraulisch aktiven
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Phasen liegen nach H.F.W. Taylor, The chemistry of cements, Academic
Press, London 1964, S. 2f.in Form einzelner isolierter oder monomerer
Silikat-Tetreaeder vor (Q°). Ausnahme ist die seltene Phase Belinit,
die ein Ringsilikat ist und Chlor enthdlt. In Belinit ist jedes Sili-
kattetraeder Uber gemeinsame Sauerstoffe mit zwei weiteren Silikat-
tetraedern verbunden (Q?). Alle bisher bekannten hydraulischen Binde-
mittel auf Silikatbasis besitzen ein molares Verhdltnis Ca0:SiO, von

mindestens zwei.

Derartige hydraulische Bindemittel werden rein oder vermischt mit an-
deren Stoffen als Zement vielfdltig zur Herstellung von festen Bau-
stoffen wie Beton, Moértel oder in Spezialbindern, eingesetzt. Techni-
sche Bedeutung besitzen darliber hinaus zwei weitere Typen von meist
héher kondensierten silikatischen und amorphen (aber nicht hydrauli-
schen) Bindemitteln, ndmlich einerseits Wassergldser und andererseits
latent hydraulische bzw. pozzulanische Materialien wie Hochofenschla-

cken, Flugaschen usw.

1. Zement wird durch gemeinsames Brennen von Calciumkarbonat und ei-
nem Silikattrager bei ca. 1450 °C zu einem Produkt hergestellt, das
als (Zement-)Klinker bezeichnet wird und im Wesentlichen aus den hyd-
raulisch reaktiven Klinkerphasen Tricalciumsilikat (Alit, Ca,;SiOsg),
Dicalciumsilikat (Belit, vor allem R-Ca,SiO;) und untergeordnet Tri-
calciumaluminat Ca3;Al,0 und Calciumaluminatferrit Cas(Al,Fe) 0,9 be-
steht. Durch Mahlen und Zusetzen weiterer Stoffe, vor allem von Gips
oder Anhydrit als Reaktionsverzdgerer, wird so genannter Portlandze-
ment (CEM I) erhalten. CEM I wird oft mit latent hydraulischen Sili-
katen zu den Zementtypen CEM II bis CEM V vermahlen. Durch das Mahlen
wird eine hbhere Oberfléche erzeugt, was die Geschwindigkeit der hyd-
raulischen Reaktion beschleunigt. Nach DIN 1164 besteht Portlandze-
ment aus 61% bis 69% Calciumoxid Ca0O, 18% bis 24% Siliziumdioxid

S1i0;, 4% bis 8% Aluminiumoxid Al;0; und 1% bis 4% Eisenoxid Fe,0,.

2. Weiterhin werden so genannte Wassergldser hergestellt. Hierbei

handelt es sich um feste, aber wasserldsliche Glaser aus Alkalioxiden
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und Si0,, die bei ca. 1400 °C erschmolzen werden. Wasserglaser werden

als konzentrierte, stark alkalische Ldsungen oder Pulver eingesetzt.

3. Dartiber hinaus lassen sich silikatische Ausgangsstoffe durch Reak-
tion mit einer Lauge zu einem Bindemittel umsetzen, wobei Alkalihy-
droxide als Laugen dienen. Das entstehende Produkt wird meist als
Geopolymer bezeichnet, besitzt jedoch nur eine geringe wirtschaftli-

che Bedeutung.

Die Typen 2 und 3, Wasserglédser und Geopolymere, sind nur bedingt als
hydraulische Bindemittel im Sinne der eingangs aufgefihrten Definiti-
on zu sehen, da sie entweder schon als Lésung, also nicht fest, vor-
liegen bzw. wegen ihrer hohen Wasserldslichkeit unter Wasser nicht
erhdrten (Alkalisilikate) oder als Feststoffe nicht reaktiv sind und
zum Anstofts der hydraulischen Reaktion Zus&tze wie CEM I oder Lauge
bendtigen. Sie erfordern zu ihrer Herstellung sowohl besondere Aus-
gangsmaterialien als auch jeweils mehrere aufwdndige Verfahrens-
schritte, wodurch ihre Herstellung teuer ist. Gleichzeitig ist ihre
Vertraglichkeit mit verschiedenen Zusédtzen aufgrund des sehr hohen
pH-Wertes AuBerst eingeschrankt und die meist sehr langsame Reak-
tionsgeschwindigkeit kann nicht wirksam beeinflusst, insbesondere
nicht beschleunigt werden. Wegen der eingeschrénkten Verarbeitbarkeit
(langsame Erhdrtung, stark alkalische Reaktion) und der geringen Fes-

tigkeit ist ihr Anwendungsspektrum daher begrenzt.

Das bekannteste und am haufigsten eingesetzte hydraulische Bindemit-
tel ist Zement, insbesondere Portlandzement. Der fir die Herstellung
des Vorprodukts Zementklinker bei Temperaturen bis zu ca. 1450 °C
notwendige Brennprozess ist nach H.F.W.Taylor, Cement chemistry, Aca-
demic Press, London 1990, S. 64f mit einer theoretischen Reaktion-
senthalpie von + 1761 kJ pro kg Zementklinker besonders energieinten-
siv. Der Ldéwenanteil des Energiebedarfs entfdllt auf die Entsduerung
(oder Dekarbonatisierung) von Calciumkarbonat, das aus Kalkstein,
Kalkmergeln oder anderen kalkhaltigen Materialien stammt. Die unter

Freisetzung von CO, verlaufende Reaktion tragt mit einer Reaktions-
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enthalpie von + 2138 kJ pro kg Zementklinker stark endotherm zur Ge-

samtreaktion bei.

Zur Herstellung von 1 kg Portlandzement sind etwa 1,2 kg Kalk erfor-
derlich. Zusdtzlich ist zur Bildung der hydraulisch aktiven Klinker-
phasen Alit, Belit, Tricalciumaluminat und Calciumaluminatferrit die
teilweise Aufschmelzung der Ausgangsmaterialien nétig. Fur das End-
produkt Portlandzement ergibt sich als Summe des theoretischen Ener-
giebedarfs, der Warmeverluste, der Mahlenergie etc. ein tats&chlicher

Gesamtenergieaufwand von ca. + 4300 kJ pro kg.

Bei der Herstellung von Portlandzement werden aus den calciumcarbo-
nathaltigen Ausgangsmaterialien erhebliche Mengen an CO,, freige-

setzt, die in Summe etwa 850 g CO, pro kg Klinker betragen.

Die Reaktion von Portlandzement mit Wasser flhrt zur Verfestigung
(Aushadrtung) . Hierbei entstehen nach H.F.W.Taylor, Cement chemistry,
Academic Press, London 1990, S. 218, C-S-H-Gele, d.h. schlecht kri-
stalline Calcium-Silikat-Hydrate), Calcium-Aluminat-Hydrate und Port-
landit Ca(OH),. Letzterer ist eine notwendige Folge der Abbindereak-
tion und tritt mit einem Anteil von ca. 20 Gew.% im abgebundenen,

d.h. ausgeharteten Zementstein auf.

Der Gesamt-Calcium-Gehalt in Portlandzement allgemein und besonders
im Vorprodukt Klinker kann nicht wesentlich erniedrigt werden, da
sonst die hydraulische Reaktivitat stark zurlickgeht. Der Gesamt-Cal-
cium-Gehalt liegt, als molares Ca:Si-Verhdltnis ausgedriickt, das im
Ubrigen mit dem molaren (CaO):(Si0,)-Verhaltnis identisch ist, stets
bei 3,0 +/- 0,2. Die in Zementstein aus Portlandzement vorliegende
Bindemittelmatrix aus C-S-H-Gel, die im Wesentlichen aus der Reaktion
von Tricalciumsilikat (Ca3;SiOs) stammt, besitzt ein molares Ca:Si-
Verhaltnis von 1,7 bis 1,8. Das Uberschissige CaO liegt nach der

Hydratation als Portlandit Ca (OH), vor.

Portlandit tragt nur unwesentlich zur mechanischen Stabilitdt des



WO 2009/015771 PCT/EP2008/005786
-5 -
Baustoffs bei. Vielmehr bestimmt Portlandit in der Nutzungsphase des
Zements den pH-Wert des Baustoffes, der dann bei etwa pH 12,5 liegt.
Saureangriffe werden zundchst durch Portlandit gepuffert; ist dieser
jedoch aufgebraucht, indem er z.B. durch CO, in CaCO; umgewandelt
ist, sinkt der pH-Wert und die Bindemittelmatrix aus C-S-H-Gel wird

angegriffen und zersetzt.

Eine Hemmung der Reaktion kann durch ein méglichst dichtes Gefiige und
damit eine geringe Stofftransportgeschwindigkeit erreicht werden. Die
Loésung von Portlandit selbst generiert jedoch neue Angriffsmdglich-
keiten. Die Pufferung des pH-Wertes in Zement durch Portlandit stellt
somit einen eingeschrankten Korrosionsschutz fir Baustahl dar. Die
durch Portlandit generierte hohe Alkalitat verhindert dagegen den
Einsatz von Basen- oder Alkali-empfindlichen Zusatzen in zementgebun-
denen Baustoffen, wie z.B. organischen Fasern. Fir den Korrosions-

schutz ware ein pH-Wert von Uber 9,5 ausreichend.

Portlandzement zeigt beim Abbinden eine hohe Reaktionsenthalpie, die
im Wesentlichen aus der Bildung von Portlandit stammt, und zu Warme-
staus in groflen, massigen oder volumindésen Bauteilen fuhrt. Die War-
meentwicklung pro Zeiteinheit kann durch Verlangsamung des Reaktions-
umsatzes mittels Kornvergrdferung, Zusatzmittel oder Verdinnung mit

Flugaschen vermindert werden. Dies bremst allerdings auch die Festig-

keitsentwicklung.

Die Festigkeit von Zementstein wird durch die Hauptkomponente C-S-H-
Gel bestimmt, die nur etwa 50 Gew.% ausmacht. Daher betrdgt der ef-
fektive Energieaufwand zur Herstellung der festigkeitsbestimmenden
Bestandteile von Zementstein aus Portlandzement ca. 8600 kJ pro kg.
Die andere Halfte des Zementsteins, im wesentlichen Calciumaluminat-
hydrate und Portlandit, tragt zur Festigkeit des Werk- oder Baustoffs
kaum bei und ist, bezogen auf die Festigkeit, ein unerwlnschtes Ne-
benprodukt. Die Portlanditmenge kann in technischen Systemen nach-
tradglich durch die Beimischung von Mikrosilica oder latent hydrauli-

schen Stoffen reduziert werden. Uberschiissiger Portlandit reagiert
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dann langsam unter Verbrauch von Microsilica zu zusatzlichen Calcium-
Silikat-Hydraten weiter. Dieser Prozess ist allerdings aufwandig und

teuer.

C-S-H-Gele koénnen darlber hinaus Calcium in variablen Mengen einbau-
en. Mit zunehmendem Calciumgehalt sinkt der Vernetzungsgrad der zuge-
hérigen Silikat-Baueinheiten und damit ihr Beitrag zur Festigkeit des
Baustoffes sowie ihre chemische Bestandigkeit. In abgebundenem Port-
landzementstein liegen die C-S-H-Gele mit einem Calciumgehalt im mo-
laren Ca:Si-Verhdltnis von 1,7 bis 1,8 vor. Calcium-Silikat-Hydrate
existieren dagegen in einem molaren Ca:Si-Bereich von 0,5 bis 3,0.
Dies wird durch natirlich vorkommende oder synthetisch hergestellte

Feststoffe belegt.

Aus den genannten Griunden ware es daher sinnvoll, in einem ausgehar-
teten, hydraulischen Bindemittel im Allgemeinen und in Zementstein
aus Portlandzement im Besonderen C-S-H-Gele mit niedrigem Calciumge-
halt anzustreben. Allerdings fihrt bereits eine geringe Reduktion des
Calciumgehalts bei der Produktion von Portlandzementklinker im Dreh-
rohrofen zu reaktionstradgen Calciumsilikaten, insbesondere zu einer
Erhdhung des Gehalts an Belit. Eine weitere Senkung des Calciumge-
halts fihrt zu hydraulisch inaktiven Produkten wie Wollastonit
R-CaSiO;, Pseudowollastonit o-CaSiO; oder Rankinit Ca;Si,0;. Auf diese
Weise, also auf einer ,Klinkerroute"“, sind calciumarme hydraulische

Bindemittel nicht zu erhalten.

Im System CaO-Si0,-H,0 gibt es reine Calcium-Silikat-Hydrate mit mo-
laren Ca:Si-Verhdltnissen kleiner als 2,0 und insbesondere kleiner
oder gleich 1,0. Es sind sowohl naturlich vorkommende Mineralien,
z.B. 11 A Tobermorit, 14 A Tobermorit, Xonotlit, o-C,SH, oder Suolu-
nit [nach Young-Hwei Huang, Suolunite, a new mineral, American Miner-
alogist 53 (1968), S. 349], als auch Syntheseprodukte bekannt. Diese
Verbindungen besitzen aufgrund ihres molaren Ca:Si-Verhdltnisses ei-
nen Silikat-Vernetzungsgrad zwischen Q° und Q® und enthalten in ein-

zelnen Fallen Silanol-Gruppen, jedoch ist von keiner dieser Phasen
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eine hydraulische Reaktivitat oder ein latent hydraulisches Verhalten

bekannt.

Dariber hinaus gibt es Verbindungen, in denen Teile der Calciumionen
substituiert werden: M“umM“Y , . [S8i0,], wobei MM = Erdalkalien
und M"*Y = Alkalien darstellen. Auch hier treten &hnliche molare
Ca:Si-Verhdltnisse und damit &hnliche Vernetzungsgrade wie bei den
oben genannten reinen Calcium-Silikat-Hydraten und wiederum in ein-
zelnen Fdllen Silanol-Gruppen auf. Auch von keiner dieser Phasen ist
eine hydraulische Reaktivitdt oder ein latent hydraulisches Verhalten

bekannt.

Hasegawa et al. beschreiben in Mechano-radicals produced from ground
quartz and quartz glass, Powder Tech. 85 (1995) S. 269, Veranderun-
gen, die beim Mahlen von Quarz auftreten, indem sie Fehlstellen an
der Quarzoberflache durch spektroskopische Verfahren nachweisen. Da-

bei entstehen keine hydraulischen Phasen.

Carmody et al. weisen in Modification of kaolinite surfaces through
mechano-chemical activation with quartz: a diffuse reflectance infra-
red fourier transform and chemometrics study, Appl. Spectroscopy 60
(2006) S. 1414, die Verdnderungen von Kaolinit-Oberfldchen durch ge-
meinsames Mahlen mit Quarz nach. Auch hier entsteht keine neue Phase,

die hydraulisch reaktiv ist.

Justnes et al. beschreiben in Mechanism for performance of energeti-
cally modified cement versus corresponding blended cement, Cem.
Concr. Res. 35 (2005) S. 315, das gemeinsame Mahlen von Zement mit
Quarz und die dabei auftretende Verringerung der KorngréfRe beider Mi-
schungspartner. Wiederum entsteht keine neue Phase. Quarz wird aus-

driicklich als nicht reaktiver FlUllstoff bezeichnet.

Aus M. Senna, Incipient chemical interactions between fine particles
under mechanical stress - a feasibility of producing advanced materi-

als via mechanochemical routes, Solid state Ionics 63-65 (1993) S. 3-
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9, ist bekannt, dass sich Oxide und Hydroxide in Form sehr feiner
Partikel, z.B. als Ca(OH),; und Si0O,, durch eine mahlende Homogenisie-
rung, die auch als sanfte Mechanochemie (soft mechanochemistry) be-
zeichnet wird, unter dem Einfluf3 von Hydroxyl-Gruppen oder von Wasser
an ihrer Oberflache verandern. Dabei lieflen sich eine Zerstdrung der
Kristallstruktur (Amorphisierung) und eine Dehydration der Hydroxide
beobachten. Diese Befunde wurden aufgrund deutlicher Veranderungen in
der thermischen Behandlung zum Brennen von Keramiken, die nicht hyd-

raulisch aktiv sind, erlangt.

Die WO 2007/017142 A2 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Be-
lit-Bindemittel. Belit enthalt keinen an Sauerstoff gebundenen Was-

serstoff und besitzt einen Vernetzungsgrad von Q°.

Aus der DE 22 22 545 B2 ist ein Verfahren zur Herstellung eines was-
serhaltigen Calciumsilikats des Xonotlit-Typs bekannt, wobei der Xo-
notlit kristallin ist. Das in diesem Patent beschriebene amorphe Vor-
produkt ist, bedingt durch die hydrothermale Herstellung, ein nicht

hydraulisch erhartendes Hydrat.

Die EP 0 500 840 Bl offenbart Tektoalumosilikat-Zement sowie ein zu-
gehdriges Herstellungsverfahren, wobei das Tektoalumosilikat einen
Vernetzungsgrad von Q* aufweist. Die hydraulische Erhirtung von ent-
sprechenden Verbindungen basiert zudem nicht auf der Bildung von C-S-

H-Phasen.

GemalR der DE 195 48 645 Al, die ein Verfahren zur Herstellung von Se-
kundadrrohstoffen aus Abbruchmaterial beschreibt, wird Betonabbruch
durch Mahlen aktiviert. Es wird jedoch derart gemahlen, dass kein
hydraulisch reaktives Produkt entsteht, sondern ein Produkt, das als
Zementrohmehlkomponente verwendet werden kann. Durch die Verwendung
von Betonabbruch ist in der Ausgangskomponente zudem ein Sulfattriger
enthalten, der als Reaktionsprodukt die Herstellung eines einphasigen

Produktes verhindern durfte.
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Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
einphasiges hydraulisches Bindemittel, ein Gemisch, das ein derarti-
ges Bindemittel enthalt, Verfahren zur Herstellung des Baustoffs und
des Gemischs sowie einen Baustoff, der mit dem Bindemittel oder dem
Gemisch hergestellt wurde, vorzuschlagen, die die vorher genannten

Nachteile und Einschrankungen nicht aufweisen.

Insbesondere soll ein einphasiges hydraulisches Bindemittel auf Sili-

katbasis und ein dieses Bindemittel enthaltendes Gemisch bereitge-

stellt werden, das im Vergleich zu herkémmlichem Portlandzement bzw.

zu hydraulischen oder latent hydraulischen Bindemitteln

— den Energieverbrauch bei der Bindemittelherstellung verringert,
d.h. das bei niedrigen Temperaturen hergestellt wird,

— die HShe der CO,-Emissionen senkt,

— eine geringere gesamte oder gleichmadfligere Warmefreisetzung bei
der Hydratation zeigt und

— eine hohere Bestdandigkeit und Festigkeit der mit diesem Bindemit-

tel hergestellten Bau- bzw. Werkstoffe erzielt.

Diese Aufgabe wird im Hinblick auf das einphasige hydraulische Binde-
mittel durch die Merkmale des Anspruchs 1, im Hinblick auf das Ge-
misch durch das Merkmal des Anspruchs 6, im Hinblick auf die Herstel-
lungsverfahren durch die Merkmale eines der AnspruUche 8 bis 10 und im
Hinblick den Baustoff durch die Merkmale des Anspruchs 14 geldst. Die
Unteranspriche beschreiben jeweils vorteilhafte Ausgestaltungen der

Erfindung.

Das erfindungsgemafle hydraulische Bindemittel ist eine hydraulisch
aktive silikatische Verbindung, die Calcium, Silizium, Sauerstoff und
Wasserstoff enthdlt. Weitere Elemente kénnen ebenfalls Bestandteil
des Bindemittels sein und werden nach der Art ihres Einbaus unter-
schieden: Alkalien, insbesondere Natrium; Erdalkalien, insbesondere
Magnesium, oder andere zweiwertige Kationen, insbesondere Fe[+II] und
Mangan; dreiwertige Kationen, insbesondere Al[+III], werden, als

M[6]*" sechsfach oder hdher mit Sauerstoff koordiniert, eingebaut
g '
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wobei die M[6]*" das Calcium teilweise ersetzen. Tetraedrisch durch
Sauerstoff koordinierte Elemente, insbesondere Phosphor, Aluminium
oder Fe?' bilden Sauerstoffanionen und werden als Phosphat, Aluminat
oder Ferrat auf tetraedrischen Positionen als M[4]Y' eingebaut, wobei
sie Silizium teilweise ersetzen. Das amphotere Aluminium eignet sich
ebenso wie Magnesium fur beide Varianten. Die Hochzahlen x+ und y+

geben jeweils die Ladung des betreffenden Kations an.

Die Stéchiometrie des erfindungsgemdfen hydraulischen Bindemittels
wird durch den Bereich des molaren Verhdltnisses Ca:Si von 0,2 bis
2,0; besonders bevorzugt von 0,3 und bis unter 1,0, definiert. Die
Bestandteile Sauerstoff, Wasserstoff bzw. Calcium und weitere Elemen-
te sorgen fir den Ladungsausgleich. Im Falle, dass ein Teil der Cal-
cium- oder Siliziumatome durch die Substituenten M[6]*'04,, bzw.
M[4]1Y"0y,, ersetzt sind, wird anstelle des einfachen molaren Ca:Si-
Verhdltnisses, das identisch ist mit dem molaren (CaO): (Si0,) -
Verhdltnis, das modifizierte molare Verh&ltnis

[Ca0 + (x/2)-(M[6]17704/2)] :[S1i0, + M[4]Y'0y,2] angegeben.

Das Bindemittel erweist sich nach Réntgenbeugungs-Untersuchungen

(Rontgen-Pulverdiffraktometrie) als réntgenamorph.

Silikationen bestehen aus Sauerstofftetraedern, deren Zentrum durch
ein tetraedrisch koordiniertes Silizium besetzt ist. Die derart auf-
gebauten Silikattetraeder sind Uber gemeinsame Sauerstoff-Atome mit-
einander verknupft. Silizium-Atome kdénnen in hdéheren Anteilen durch
Aluminium-Atome, 2zu geringeren Anteilen durch Bor-, Germanium-, Ti-
tan-, Eisen-, Beryllium- oder Phosphor-Atome ersetzt sein. Die Struk-
tur der Silikationen im erfindungsgemdfien hydraulischen Bindemittel

ist durch eine variable Verkniupfung der Tetraeder gekennzeichnet.

Untersuchungen mit *°Si-Festkdrper-NMR-Spektroskopie zeigten eine
breite Verteilung des Silikat-Vernetzungsgrades: Es traten NMR-Si-
gnale mit den typischen chemischen Verschiebungen fur Q° (monomere

Silikat-Tetraeder), tber Q', 0%, Q® bis Q* auf. Die Hochzahl gibt
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hierbei die Anzahl der mit dem betrachteten Tetraeder Uber gemeinsame
Sauerstoffe verknipften Tetraedernachbarn an: Q' beschreibt ein Sili-
kat-Dimer oder die endstandigen Silikat-Tetraeder in einer Kettenan-
ordnung mit Q*-Kettengliedern; Q® und Q' entsprechen Silikat-Tetra-
edern mit drei bzw. vier Silikat-Tetraedern als Nachbarn. Die aufge-
fundene Verteilungsbreite des einphasigen hydraulischen Bindemittels

weist einen mittleren Vernetzungsgrad gréfer als Q'°

auf und belegt
nicht nur das Vorkommen unterschiedlicher Vernetzungsgrade Q", son-

dern auch eine hohe Unordnung der einzelnen Vernetzungstypen.

Die teilweise Substitution von Siliziumatomen durch Atome anderer
Netzwerkbildner, insbesondere von Aluminium, Bor, Germanium, Phos-
phor, Eisen, Beryllium oder Titan, ist mdéglich. Besonders relevant
ist die Aluminium-Substitution, die maximal bis zu einem molaren Ver-

haltnis von Al:Si zu 1:2 reichen kann.

Die Calciumatome liegen in Form von Ca®’'-Ionen als Bindungspartner
der negativ geladenen Silikat-Einheiten vor. Ein teilweiser Ersatz
durch Na-, K-, Li-, Mg-, Sr-, Ba-, Mn-, Fe[+II]- oder Al[+III]-Atome

ist moglich.

Die Wasserstoff-Atome liegen in Form von Silanol-Gruppen und ggf. als
molekulares Wasser oder als Hydroxid vor; dieses Vorkommen lasst sich
mittels Infrarot- oder Raman-Spektroskopie nachweisen, wobei Schwin-
gungsmoden fir Si-OH (Silanol-Gruppe) gefunden worden sind. Daneben

lassen sich Schwingungsmoden fur Ca-OH und H-O-H nachweisen.

Der summarische H,0-Gehalt (Wassergehalt) des erfindungsgemdfen ein-
phasigen hydraulischen Bindemittels steht im Gegensatz zu bekannten
hydraulischen Bindemitteln wie z.B. Zementklinker. Er umfasst den in
Sauverstoff-Wasserstoff-Bindungen gebundene Anteil des Bindemittels,

worin der H,0-Gehalt zwischen 3,5 Gew.% und 20 Gew.% liegt.

Die vorliegende Erfindung betrifft also ein einphasiges hydraulisches

Bindemittel, das aus hydraulisch aktivem Calciumsilikat besteht. Im



WO 2009/015771 PCT/EP2008/005786
- 12 -

Vergleich zu Portlandzement enthdlt dieses Bindemittel weniger Calci-
um bzw. weniger Calcium substituierende Elemente, so dass das molare
Verhaltnis [CaO + (x/2) - -(M[6]1%*0/2)]: [SiO; + M[4]1Y'0y/2] geringer ist.
Das erfindungsgemdfe einphasige hydraulische Bindemittel l&sst sich
qualitativ aus denselben Ausgangsmaterialien wie Portlandzement her-
stellen, die jedoch in hiervon verschiedenen Mengen eingesetzt wer-
den. AuRerdem erfordert der Herstellungsprozess niedrigere Tempera-
turen, so dass sich Energieaufwand und Kohlendioxidemissionen verrin-

gern.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Gemisch, das einen
Anteil des erfindungsgeméfen einphasigen hydraulischen Bindemittels
umfasst. Der Anteil betragt vorzugsweise mindestens 10 Gew.%, beson-

ders bevorzugt mindestens 25 Gew.%, insbesondere mindestens 50 Gew.%.

Das Abbinden oder auch das Aushdrten findet, wie von Portlandzement
bekannt, durch Mischen mit Wasser und gegebenenfalls unter Wasser
statt. Durch die Hydratation entsteht ein mechanisch fester Baustoff.
Bei der ﬁydraulischen Reaktion des erfindungsgemdfen hydraulischen
Bindemittels entsteht kein Portlandit Ca(OH),, er ist zu keiner Zeit
réntgenographisch nachweisbar. Weiterhin verlauft die Abbindereaktion
unter geringerer Warmefreisetzung als bei der Hydratation von Port-
landzement. Die Abbindegeschwindigkeit lasst sich, wie bereits fir
Portlandzement bekannt, durch die Substitution verschiedener Elemen-
te, die Variation der Verarbeitung (z.B. Mahlen) sowie durch oberfla-
chenaktive Zusdtze, wie z.B. organische Zusatze, in einem weiten Be-
reich einstellen. Das Maximum der Hydratationswdrme wird dann nach
einem Zeitraum von einigen Minuten oder erst nach mehreren Tagen er-

reicht.

Beim Abbinden reagiert das erfindungsgemdfe hydraulische Bindemittel
zu einem Calcium-Silikat-Hydrat (C-S-H-Phase) mit einem molaren
Ca:Si-Verhdltnis von mindestens 0,2 und weniger als 1,5. Auf mole-
kularer Ebene &ndert sich hierbei die Vernetzung der Silikat-Bau-

einheiten, auf makroskopischer Ebene findet eine Verfestigung statt.
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Je nach Zusammensetzung des Ausgangsmaterials enthdlt das Hydrata-
tionsprodukt gegebenenfalls noch weitere Alkalien, Erdalkalien oder
andere Elemente, so dass ein Calcium-Silikat-Hydrat mit einem molaren
Ca:Si-Verhdltnis kleiner oder gleich 1,0 entsteht. Abgebundener Port-
landzement besteht dagegen aus einem C-S-H-Gel (Zementgel) mit einem
molaren Ca:Si-Verhaltnis von 1,7 bis 1,8 und enthdlt zusltzlich Port-

landit Ca (OH),.

Der erfindungsgemdf aus der Abbindereaktion entstandene Baustoff ist
aufgrund der Abwesenheit von Portlandit, aufgrund des im Vergleich zu
Zementstein aus Portlandzement geringeren molaren Ca:Si-Verh&dltnisses
und aufgrund der hbheren Verkniupfung der Silikat-Baueinheiten che-
misch bestandiger ‘als Portlandzementstein. Die gemessene Druckfestig-
keit nach 28 Tagen Uberschreitet 20 N/mm?. Dieser Wert liegt in der
Gréfenordnung der europdischen Norm EN 197 fir Zemente, die 3 ver-
schiedene Klassen flir die Festigkeit von 32,5, 42,5 und 52,5 N/mm®

angibt.

Falls das erfindungsgemdf3e Bindemittel weniger als 1% Na,0 enthilt,
kann es gemeinsam mit alkaliempfindlichen Zusdtzen wie z.B. anorgani-
schen oder organische Fasern mit geringer Alkalibestdndigkeit zu ei-

nem erfindungsgemaflien Baustoff umgesetzt werden.

Die Herstellung des erfindungsgemdffen einphasigen hydraulischen Bin-
demittels oder eines Gemischs, das das erfindungsgemaRe einphasige

hydraulische Bindemittel enthdlt, erfolgt durch ein Ko-Vermahlen (Re-
aktionsmahlen) eines Vorproduktes, das Calcium, Silizium, Sauerstoff
und Wasserstoff mit monomeren oder dimeren Silikat-Baueinheiten ent-
halt (d.h. ein Calcium-Silikat-Hydrat), mit einem festen silikati-

schen Rohstoff mit hohem Vernetzungsgrad, wie z.B. Quarz oder Quarz-

sand.

Der erste Ausgangsstoff ist dabei durch die chemischen Elemente Cal-

cium, Silizium, Sauerstoff und Wasserstoff charakterisiert, die in
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Form von strukturellem Wasser, Kristallwasser oder OH-Gruppen sowie

von monomeren oder dimeren Silikat-Einheiten vorliegen.

Der zweite Ausgangsstoff ist ein silikatischer Feststoff, der durch
einen hohen Vernetzungsgrad der Silikat-Tetraeder von Q® bis Q* cha-

rakterisiert ist.

In einer besonderen Ausgestaltung liegen beide Ausgangsstoffe in ei-
nem gemeinsamen Material vor. Hierflr eignen sich bevorzugt alte,
d.h. nicht mehr als Baustoff genutzte Zementsteine oder Moértel, die
Calcium-Silikat-Hydrate, ggf. Zuschldge und bereits Sand enthalten,

die direkt vermahlen werden.

In einer besonderen Variante dieser Ausgestaltung wird darlber hinaus
zusatzlich einer der Ausgangsstoffe zugegeben, um eine bestimmte Zu-
sammensetzung, insbesondere im Hinblick auf ein gewlinschtes molares
Ca:Si-Verhdltnis im erfindungsgemafien Bereich zu erhalten. Darilber
hinaus kénnen geringe Mengen an Wasser fur diese Abstimmung zugegeben

werden.

In einer weiteren Ausgestaltung werden Ausgangsmaterialien, die beim
Mahlen zundchst zum ersten Ausgangsstoff reagieren, und der zweite
Ausgangsstoff eingesetzt. Dies erfolgt vorzugsweise bei einem Ansatz,
der das Vermahlen von Portlandit Ca(OH), und Aerosil (amorphes SiO,)
umfaBt. Dabei reagieren zunachst Portlandit und Aerosil zu einem ers-
ten Ausgangsstoff, namlich einer C-S-H-Phase, die anschliefend mit
dem zweiten Ausgangsstoff, weiterem hochpolymeren Aerosil, zu dem er-

findungsgemdfen Bindemittel reagiert.

Das erfindungsgemdfie einphasige hydraulische Bindemittel entsteht
beim Vermahlen der Ausgangsstoffe in einer Mdhle, bevorzugt unter er-
héhter Scher- und Druckwirkung, z.B. in einer Scheibenschwingmihle,
einer Kugelmihle oder einer Walzmihle. Die beiden Reaktanden bilden
dabei einen neuen Stoff mit einem mittleren Vernetzungsgrad von mehr

als Q''°. Der zweite Ausgangsstoff wird beim Ko-Vermahlen depolymeri-
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siert. Das so gebildete einphasige Bindemittel enthdlt Silikat-
Baueinheiten mit Silanol-Gruppen, die beim Anmachen des Bindemittels
mit Wasser hydraulisch reagieren und zu einem Abbinden, zu einer Ver-

festigung fihren.

Die Art und Zusammensetzung der Ausgangsstoffe (Reaktanden) bestimmt
zusammen mit den Parametern des Ko-Vermahlens die genaue Zusammenset-
zung, Struktur und hydraulische Reaktivitédt des Bindemittels. Insbe-
sondere der Calciumgehalt fihrt, z.B. bei Verwendung eines syntheti-
schen Calcium-Silikat-Hydrats als erstem Ausgangsstoff mit einem mo-
laren Ca:8i-Verhdltnis von 1,0 bis 1,2 zu verschieden schnell hydrau-

lisch reagierenden Produkten.

Der erste Ausgangsstoff wird in der Regel Uber eines der im Folgenden

erlauterten Verfahren hergestellt:

- In einem thermischen Verfahren werden zundchst Alkali-/Erdalkali-
Silikate bei Temperaturen bis 700 °C hergestellt, indem Alkaliverbin-
dungen, Erdalkaliverbindungen und Silikate gemeinsam gesintert wer-
den. Eine anschlieffende Behandlung mit Wasser fuUhrt durch Einbau von
Kristallwasser zu dem gewlunschten Alkali-/Erdalkali-Silikat-Hydrat.
Als Beispiel dient die Herstellung von CaNa,SiO,-n H,O aus CaCoOs;,

Na,CO0s, Si02 und H,0:

CaCO; + Na,COz; + Si02 — CaNazsi04 + 2 COy.
CaNa,Si0,; + n H,O - CaNa,SiO,'n H,0

- In einem hydrothermalen Verfahren in Druckautoklaven bei 140 °C bis
300 °C werden calciumhaltige Rohstoffe wie CaO, CaCO; oder Ca (OH),
und siliziumhaltige Rohstoffe wie Quarz, Silica, Glimmer, Feldspdite,
Altbetone, Gl&ser oder Schlacken durch direkte Reaktion mit Wasser
oder Wasserdampf im Druckautoklaven umgesetzt. Die Zugabe einer Lau-
ge, bevorzugt NaOH oder KOH, ist méglich. Die Lauge stellt den pH-

Wert zwischen 11 und 13 ein, erhdéht die Reaktionsgeschwindigkeit und
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erlaubt den Einsatz von langsam reagierenden Silizium-Verbindungen

als Rohstoff.

- In einem mechanochemischen Verfahren werden calciumhaltige Rohstof-
fe wie CaO, CaCO; oder Ca(OH), und die siliziumhaltigen Rohstoffe
wiederum ggf. unter Zugabe einer Lauge in einer Mihle vermahlen. Bei
reaktionstrdagen Systemen, wie z.B. bei der Vermahlung von CaO mit
Quarzsand, muss anschliefend die oben beschriebene hydrothermale Be-

handlungsstufe angeschlossen werden.

- Daneben ist die Herstellung eines ersten Ausgangsstoffes durch die

Hydratation von Zementklinkern oder Sol-Gel-Verfahren mdéglich.

Als zweiter Ausgangsstoff (Silikattrdger) dient Quarz, Quarzsand oder
ein anderer Rohstoff, Sekundadrrohstoff oder ein synthetisches Pro-
dukt. Beispiele hierfiir sind silikatische Glaser, Feldspate oder

Schlacken.

Darlber hinaus ist eine gemeinsame Bildung oder bereits ein ver-
mischtes Vorliegen der beiden Ausgangsstoffe méglich:

- In-situ Bildung: Der erste Ausgangsstoff wird erst beim Mahlen ge-
bildet und reagiert dann mit dem Uberschiissigem oder zusdtzlichem,
hochpolymeren zweiten Ausgangsstoff.

- Gemischte Ausgangsstoffe: Die beiden Ausgangsstoffe liegen bereits

gemeinsam in einer Mischung vor und werden direkt reaktionsvermahlen.

In einer weiteren Ausgestaltung besteht die Mdglichkeit der Herstel-
lung von Komposit-Bindemitteln unter Einsatz von Hochofenschlacke,
Flugasche, natlrlichen Puzzolanen oder herkdédmmlichem (Portland-)Ze-
ment. Letzteres ist dann besonders interessant, wenn der erfindungs-
gemafBe Zement sehr schnell reagiert (Reaktionssteuerung) oder wenn
die Mischung der Ausgangsmaterialien mehr Calcium als erforderlich

enthalt.

Aus einem erfindungsgemdflen hydraulischen Bindemittel gebildete Hy-
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dratationsprodukte enthalten Calcium-Silikat-Hydrate mit einem nied-
rigem molaren Ca:Si-Verhdltnis und sind damit chemisch besté&ndiger
als C-S-H-Gele in Portlandzementstein, da kein Portlandit gebildet
wird und die Silikat-Baueinheiten einen hbéheren Vernetzungsgrad im
Vergleich zu Portlandzementstein aufweisen. Auch liegt an den Kon-
taktstellen des Bindemittels zum Zuschlag in Mdrteln oder Betonen
kein verwitterungsempfindlicher Portlandit vor, so dass sich keine
Sollbruchstellen im Verbund von MOrteln und Betonen bilden. Falls das
erfindungsgemaRe Bindemittel weniger als 1% Na,0 enthalt, ist das
daraus gebildete Bindemittelgerlist weniger anfdllig fir sekundar auf-
tretende Alkali-Kieselsdure-Reaktionen, so dass alkaliempfindliche

Zuschlage einsetzbar sind.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausflihrungsbeispielen na-

her erlautert.

Beispiel 1

Als Ausgangsstoffe dienten eine mechanochemisch hergestellte Calcium-
Silikat-Hydrat Phase (C-S-H(I)) mit einem molaren Ca:Si-Verhdltnis

von 1,2 und Quarz (feinkdrnig, gewaschen und gegluht).

Die C-S-H(I)-Phase wurde mechanochemisch nach Saito et al., Mechano-
chemical synthesis of hydrated silicats by room temperature grinding,
Solid State Ionics, 101-103 (1997), S. 37, synthetisiert, wobei Aero-
sil, CaO und H;0 bei einem Massenverhldltnis Wasser:Feststoff von 10
in einer Kugelmihle (Mahldauer 32 Std., alle 20 Min. fiGr 10 Min. Ru-
hestand) vermahlen und anschlieffend bei 60 °C fir 120 Std. getrocknet

wurden.

Die C-S-H(I)-Phase wurde anschlieffend zusammen mit dem Quarz im Mas-
senverhaltnis 1:1 (jeweils 1,1 g) in einer Scheibenschwingmihle fur
180 Sek. gemahlen. Der Mahlvorgang bewirkte neben einer Veranderung
der Korngrdéflen vor allem eine Reaktion zwischen den Ausgangsstoffen,

durch die ein erfindungsgemafes hydraulisches Bindemittel entstand.
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Die BET-Oberfldchen der Ausgangsstoffe betrugen im Mittel fir C-S-
H(I) 68 m’/g und fir Quarz 2 m?/g, wahrend das Mahlprodukt einen Wert

von 3 m?/g aufweist.

Im IR-Spektrum wurde die Reaktion der Ausgangsstoffe zum erfindungs-
gemafen Bindemittel verfolgt. Durch das Mahlen wurde zundchst die
Hauptbande der Si-O Streckschwingung bei 960 cm™ und die Bande der
Si-0-8i Schwingung bei 668 cm™® von C-S-H(I) deutlich geschwicht und
verschwand bei intensiver Behandlung ganz. Die (Si-0O)-Streckschwin-
gungen von 1078 cm™ und 1173 cm’! von Quarz verschwand ebenfalls, da-
fur wurden verbreiterte und schwédchere Banden bei 1095 cm™* und

1165 cm™* gemessen, d.h. Quarz depolymerisiert. Im Bereich der OH-
Streckschwingung treten nach dem Mahlen zus&tzliche, durch Silanol-

Gruppen verursachte Banden auf.

Dieser Befund wurde durch 2°Si-Festkdrper-NMR-Untersuchungen best&-
tigt. C-S-H(I) mit einem molaren Ca:Si-Verhdltnis von 1,2 enthilt
deutlich Q'- und Q®-Silikatspezies in einem Verhdltnis von 3 zu 2.
Nach dem Mahlen war eine Verbreiterung des Q*-Signals, die Konstanz
von Q' sowie neu Q® vorhanden. Q* nahm ab, was die Depolymerisation

von Si0O, belegt.

Auch die Ergebnisse der Réntgenbeugung belegen die Reaktion. Generell
steigt der réntgenamorphe Anteil mit steigender Mahldauer an. Der
charakteristische Basalreflex von C-S-H(I) mit einem molaren Ca:Si-
Verh&ltnis von 1,2 bei 11.45 A nimmt bei kurzer Mahldauer zusammen
mit anderen Reflexen deutlich an Intensit&t ab. Schwache, aber noch
erkennbare Reflexe treten verschoben auf; z.B. von 3.05 A und 2.8 A

nach 3.02 A bzw. 2.84 A.

Die Hydratation des hydraulischen Bindemittels wurde mittels eines
Warmeleitfdhigkeitskalorimeters verfolgt. Dabei trat ein Maximum der
Warmefreisetzung infolge der Benetzungswdrme direkt nach der Injekti-

on von Wasser auf. Anschliefend Klang die Warmefreisetzung fast voll-
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stadndig ab, um schliefflich nach einem Minimum bei etwa 25 Min. bis zu
einem zweiten Maximum nach 4 bis 5 Std. anzusteigen. Danach fallt die
Warmefreisetzung allmdhlich ab und ndhert sich nach 40 bis 100 Std.

asymptotisch der Nulllinie.

Nach dem Aushdrten dominierte das Q?-NMR-Signal, das die Neubildung
von C-S-H Phase belegt, das Spektrum des abgebundenen Baustoffs. Auch
réntgenographisch lief3 sich die Neubildung von C-S-H Phase durch Re-
flexe im Rontgen-Pulverdiffraktogramm bei 3.05 A und 2.8 A sowie die
Entstehung eines breiten Reflexes zwischen 17 A und 11.5 A nachwei-
sen. Beide Messungen belegen die Entstehung eines Calcium-Silikat-
Hydrates mit einem geringeren molaren Ca:Si-Verhdltnis im abgebunde-

nen Baustoff im Vergleich zum Ausgangsstoff C-S-H(I).

Schlieflich liegt im IR-Spektrum des reinen abgebundenen Baustoffs
die (Si-0)-Streckschwingung der C-S-H-Phase bei 970 cm™®, was einem
molaren Ca:Si-Verhdltnis von < 1 und damit im Vergleich zu Portland-
zement einer hdéheren Polymerisation entspricht. AuBerdem war die Si-

0-Si Bande bei 668 cm! deutlich zu erkennen.

Bei einem Verhaltnis Wasser zu Bindemittel von 0,3 und Zugabe von
drei Teilen Sand zu einem Teil Bindemittel wurde nach 28 Tagen eine

Druckfestigkeit von 20 N/mm? iberschritten.

Beispiel 2

Als Ausgangsstoffe zur Vermahlung wurde eine hydrothermal syntheti-
sierte Mischung eingesetzt, die C-S-H(I) Phase mit einem molaren

Ca:8i-vVerhdltnis von 1,0 und Quarz enthielt.

Zunachst wird die hydrothermale Synthese der Mischung beschrieben.
Dazu wurden zundchst Ca(OH), und Quarz gemeinsam in einer Scheiben-
schwingmihle fir 180 Sek. zerkleinert und homogenisiert. Zu 30 g die-
ser Mischung werden 90 ml Milliporewasser und 10 ml 1M-NaOH hinzu ge-

geben. Dann wurde die Gesamtmenge in einem stahlummantelten Autokla-
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ven aus Teflon hydrothermal bei 190 °C Uber 8,5 Std. behandelt.

Das Pulverdiffraktogramm zeigte, dass die hydrothermal synthetisierte
Mischung neben den Hauptphasen C-S-H(I) und Quarz kleinere Mengen an

11 A-Tobermorit, o-C,SH, Portlandit und CaCO; enthielt.

C-S-H(I) besaf keinen basalen Reflex und war somit weniger kristallin
(d.h. ungeordneter) als die in Beispiel 1 eingesetzte C-S-H-Phase.
Der Reflex bei 0,305 nm besafl die hdchste Intensité&t zusatzlich trat
ein Reflex bei 0,28 nm mit 40 bis 50% der Intensitdt des 0,305 nm-
Reflexes auf. Im Infrarot-Spektrum war C-S-H(I) durch eine intensive
und breite Bande bei 972 cm™?, die der (Si-O)-Streckschwingung ent-
spricht, charakterisiert. Die Si-O-Streckschwingung des in der Mi-

schung ebenfalls enthaltenen Quarzes lag bei 1078 cm™.

2,2 g dieses Gemisches wurden anschlieffend in einer Scheibenschwing-
mihle fuir 180 Sek. vermahlen und so in ein erfindungsgemafes Gemisch

Uberfihrt das das erfindungsgemdflie hydraulische Bindemittel enthdalt.

Nach dem Mahlen ist die Hauptbande des C-S-H ohne sichtbare Frequenz-
anderung verbreitert. Eine weitere breite Bande von Si-O-Streck-
schwingungen besitzt ein Maximum bei 1102 cm™*. Dies zeigt die De-
polymerisation des Quarzes als Folge des Mahlens. Im Bereich der OH-
Streckschwingung treten nach dem Mahlen zusatzliche, durch Silanol-

Gruppen verursachte Banden auf.

Dieser Befund wurde durch ?°Si-NMR-Spektroskopie bestatigt, wobei die
Messungen nach dem Mahlvorgang einen mittleren Silikat-Polymersa-

tionsgrad von Q':®

mit einer sehr breiten Verteilung des Signals im
Bereich von Q° (chemische Verschiebung bis -70 ppm) bis Q@ (chemische

Verschiebung bis -90 ppm) ergaben.

Im ROntgen-Pulverdiffraktogramm waren die C-S-H-Reflexe nach dem Mah-
len nur noch schwach zu erkennen. Ahnlich wie in Beispiel 1 trat eine

geringe Verschiebung der Reflex bei 0,305 nm und 0,28 nm zu 0,302 nm
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bzw. 0,284 nm auf. Die Intensitdten der Reflexe gleichen sich an. Ne-
benphasen wie Portlandit, Calcit und o-C,SH werden wahrend des Mah-
lens vollstandig zerstdrt. Insgesamt nahm nach dem Mahlen die Klein-

winkelstreuung deutlich ab: Die Probe wurde homogenisiert.

Anschlieffend wurde das erfindungsgemafe Gemisch, das das erfindungs-
gemafe hydraulische Bindemittel enthdlt mit Wasser versetzt. Das Bin-
demittel wurde durch Zugabe von Wasser (Massenverhdltnis Wasser:Bin-
demittel = 1,0) zur Hydratation gebracht. In den ersten Sekunden nach
dem Zudosieren von (Anmach-)Wasser wurde das Freisetzen von Benet-
zungswarme beobachtet. Nach einer Periode sehr geringer Nettowdrme-
freisetzung (sog. Ruheperiode) begann der eigentliche Hydratations-
prozess bereits nach wenigen Minuten bis zu einigen Stunden. Bei ei-
nem Verhdltnis Wasser zu Bindemittel von 0,3 und Zugabe von drei Tei-
len Sand zu einem Teil Bindemittel wurde nach 28 Tagen eine Druckfes-

tigkeit von 20 N/mm® tiberschritten.

Im Réntgenpulverdiffraktogramm nahm die Menge C-S-H stark zu. Neben
Reflexen bei 0,305 nm und 0,28 nm (C-S-H(I)) war zwischen 1,9 nm und
1,2 nm ein breiter Reflex vorhanden, der fir das Hydratationsprodukt
C-S-H-Phase mit einem molaren Verhaltnis Ca:Si geringer als 1 typisch

ist.

Beispiel 3

Als Ausgangsstoffe dienten Ca(OH), und Aerosil. 17,7 g Ca(OH), und
14,3 g Aerosil wurden zundchst in einem Taumelmischer mit Hilfe von
Zirkonoxidkugeln intensiv gemischt und kompaktiert (Volumenredukti-
on). Die spezifische BET-Oberflidche der Mischung betrug 87 m?/g. An-
schliefend wurden jeweils 4 g dieser Mischung unterschiedlich gemah-
len und zum erfindungsgemdffen Bindemittel umgesetzt. Dies geschah in
einer Scheibenschwingmuhle in Wolframcarbid-Mahlgefafen fir 60 Sekun-
den (spezifische Oberflidche nach dem Mahlen 17,5 m?/g) bzw. 180 Sek.
(4,2 mz/g) und in einer Kugelmihle in Zirkondioxid-Mahlgeféafien fur 60

Min. (5,8 m?/g) bzw. 180 Min. (3,0 m?/g).
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Die Bildung des erfindungsgemdfien Bindemittels wurde im IR-Spektro-
meter verfolgt. Die ursprungliche Frequenz der v, 0-Si-O von 471 cm™?
in Aerosil verdnderte sich zu 478 cm'! bei gleichzeitiger Verbreite-
rung der Linie. Dies belegt eine interne Deformation der Si-Tetra-
eder, die auf verdnderte Umgebungen der Si-Tetraeder, d.h. auf einen
erniedrigten Verknipfungsgrad zurlickgeht. Die Bande bei 388 cm™', die
den Librationsschwingungen der OH-Gruppen im Portlandit entspricht,
verschwand durch das Mahlen. Gleichzeitig verlor die OH-Schwingung
des Portlandit bei 3660 cm™' an Intensitdt und verschwand schlieflich
ebenfalls. Dieser Befund belegt, dass eine Zerstdrung des Portlandits

stattfand.

AuRerdem wurde das neu gebildete Bindemittel durch eine neue breite
und sehr intensive Bande bei 1000 cm™ sichtbar. Die Hauptinfrarot-
banden bei 1105 cm™ bzw. 1205 cm™', die als (Si-0)-Streckschwingungen
von Aerosil bekannt sind, waren nur noch als Schulter zu erkennen,
was die Depolymerisation des Aerosils und die Entstehung einer neuen
Phase mit (Ca-0-Si)-Bindungen in Folge des Mahlens belegt. Im Bereich
der OH-Streckschwingung treten nach dem Mahlen zusatzliche, durch Si-

lanol-Gruppen verursachte Banden auf.

Mittels eines Warmeflusskalorimeters wurde die Hydratation aller vier
Chargen verfolgt, die innerhalb eines Zeitraumes von 30 Stunden ver-
lief. Zunehmende Mahldauer beschleunigte die Hydratationsreaktion.
Bei einem Verhaltnis Wasser zu Bindemittel von 0,3 und Zugabe von
drei Teilen Sand zu einem Teil Bindemittel wurde nach 28 Tagen eine

Druckfestigkeit von 20 N/mm® {iberschritten.

Beispiel 4

Als Ausgangsstoffe zur Vermahlung wurde eine hydrothermal syntheti-

sierte Mischung aus C-S-H(I), a-C;SH, 10 A-Tobermorit und Quarz ein-

gesetzt.
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Zur Synthese der hydrothermal synthetisierte Mischung wurden Ca (OH),
und Quarz, 1M-NaOH-L&ésung und H;O in einem Stahl-Autoklaven hydro-
thermal bei 160 °C Uber 4 Std. behandelt.

Eine quantitative Réntgenanalyse zeigte, dass die hydrothermal syn-

thetisierte Mischung aus 37 Gew.% amorpher C-S-H-Phase, 50 Gew.% a-
C,SH, 12 Gew.% Quarz, sowie einer kleineren Menge an 10 A-Tobermorit,
Portlandit und CaCO; bestand. Im IR-Spektrum ist die amorphe C-S-H-
Phase durch eine intensive und breite Bande bei 945 cm™, die der

(Si-0) -Streckschwingung entspricht, charakterisiert. Die Si-O-Streck-

1

schwingung von o-C,SH liegt bei 985 cm™~. Eine weitere Bande bei

754 cm™' ist ebenfalls flir o-C,SH typisch und entspricht den

Si-0O(H) -Streckschwingungen.

52 g dieses Gemisches wurden mit 52 g Sand vermischt und anschliefiend
in einer Scheibenschwingmihle fir 720 s vermahlen und so in das er-
findungsgemédfe Gemisch, das das hydraulische Bindemittel enthdalt,
Uberfuhrt. Das Réntgendiffraktogramm zeigt, dass keine kristallinen
Bestandteile aufer Quarz vorhanden sind. Eine quantitative Phasenana-
lyse mit Rietveldmethode und internem Standard zeigt, dass das Binde-

mittel aus 55 Gew.% amorpher Phase und 45 Gew.% Quarz besteht.

Nach dem Mahlen ist die Hauptbande des C-S-H wesentlich verbreitert.

Wahrend die Bande der S$Si-O-Streckschwingungen von a-C,SH deutlich
sichtbar bleibt ist die Bande bei 754 cm™' (Si-O(H)-Streckschwingun-

gen, o-C,SH) nicht mehr vorhanden. Alle Banden des «a-C,SH, an denen
H-Atome beteiligt sind, sind entweder nicht mehr vorhanden oder we-
sentlich abgeschwdcht. Neu ist eine Absorption zwischen 3200 cm™ und
3750 cm’?, die neu auftretenden durch Silanol-Gruppen verursachten

1 und

Banden entspricht. Die stdrksten Banden von Quarz (1078 cm’
1177 cm™') verschoben sich zu 1095 cm™ bzw. 1165 cm™', was eine par-

tielle Depolymerisation belegt.

Das Bindemittel wurde durch Zugabe von Wasser (Massenverhdltnis Was-
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ser:Bindemittel = 1,0) zur Hydratation gebracht. In den ersten Sekun-
den nach dem Zudosieren von (Anmach-)Wasser wurde das Freisetzen von
Benetzungswirme beobachtet. Nach einer Periode sehr geringer Netto-
warmefreisetzung (sog. Ruheperiode) begann der eigentliche Hydratati-
onsprozess bereits nach wenigen Minuten bis zu einigen Stunden, wobei
das Maximum der Warmefreisetzung nach 5 bis 10 Stunden erreicht wur-
de. Beli einem Verhdltnis Wasser zu Bindemittel von 0,3 und Zugabe von
drei Teilen Sand zu einem Teil Bindemittel wurde nach 28 Tagen eine

Druckfestigkeit von 20 N/mm®? (iberschritten.

Réntgenographisch wurde die Neubildung von C-S-H Phase mit einem mo-

laren Ca:Si-Verh&dltnis von etwa 1,0 nachgewiesen.
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Patentanspriiche

1. Einphasiges hydraulisches Bindemittel, das Silizium-, Calcium-,
Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome in einer Anordnung enthilt, die
Silikat-Baueinheiten mit einem mittleren Vernetzungsgrad grofer
als Q"° und Silanol-Gruppen umfasst, wobei kein oder ein Teil der
Calcium-Atome durch ein sechsfach oder hdher mit Sauerstoff koor-
diniertes Metall-Atom M[6]*" und/oder kein oder ein Teil der Sili-
zium-Atome durch ein tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniertes

Metall-Atom M[4]1Y" ersetzt sind, das molare Verhiltnis

[Ca0 + (x/2) - (M[6]1™04/2)]:[Si0; + M[4]Y0y/,]

einen Wert von 0,2 bis 2,0 aufweist und das Bindemittel 3,5 Gew.$%

bis 20 Gew.% H,O enthidlt.

2. Einphasiges hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1, wobei das

molare Verhdltnis

[Ca0 + (x/2) - (M[6]1™0y/2)]1: (810, + M[4]1Y0y/,]

einen Wert von 0,3 bis unter 1,0 aufweist.

3. Einphasiges hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2,
worin ein Teil der Calcium-Atome durch Na-, K-, Li-,

Mg-, Sr-, Ba-, Mn-, Fel[+II]- oder Al[+III]-Atome ersetzt ist.

4. Einphasiges hydraulisches Bindemittel nach einem der Anspriiche 1
bis 3, worin ein Teil der Silizium-Atome durch Al-, Ge-, B-, P-,

Fe-, Be- oder Ti-Atome ersetzt ist.

5. Einphasiges hydraulisches Bindemittel nach einem der Anspriiche 1
bis 4, das nach Zugabe von Wasser zu Hydraten reagiert, wobei
mehr als 50 Gew.% der Hydrate Calcium-Silikat-Hydrate mit einem

molaren Verhdltnis
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[Ca0 + (x/2) - (M[6]1*0x/2)]:[S1i0; + M[4]1Y'0y/2]

kleiner als 1,5 sind.

Gemisch, das ein einphasiges hydraulisches Bindemittel nach einem

der Anspriche 1 bis 5 enthalt.

Gemisch nach Anspruch 6, das mindestens 10 Gew.% des einphasigen

hydraulischen Bindemittels enthadlt.

Verfahren zur Herstellung eines einphasigen hydraulischen Binde-

mittels nach einem der Anspriche 1 bis 5 durch

- Reaktionsmahlen eines ersten Ausgangsstoffes, der Calcium-,
Silizium-, Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome enthalt, die in
Form von strukturellem Wasser, Kristallwasser oder Hydroxid-
Gruppen sowie von Silikat-Baueinheiten mit einem Vernetzungs-
grad von Q° bis Q* vorliegen, mit einem zweiten Ausgangsstoff
in Form eines festen silikatischen Rohstoffs, der einen Ver-
netzungsgrad der Silikat-Baueinheiten von Q° bis Q* aufweist,
und,

- solange der H,O0-Gehalt Uber 20 Gew.% liegt, Trocknen des ein-
phasigen hydraulischen Bindemittels auf einen H,0-Gehalt von

3,5 Gew.% bis 20 Gew.%.

Verfahren zur Herstellung eines einphasigen hydraulischen Binde-

mittels nach einem der Anspriche 1 bis 5 durch

- Reaktionsmahlen eines Stoffes, der beim Reaktionsmahlen einen
ersten Ausgangsstoff bildet, der Calcium-, Silizium-, Sauer-
stoff- und Wésserstoff—Atome enthdlt, die in Form von struk-
turellem Wasser, Kristallwasser oder Hydroxid-Gruppen, sowie
von Silikat-Baueinheiten mit einem Vernetzungsgrad von Q° bis
Q?, vorliegen, mit einem zweiten Ausgangsstoff in Form eines
festen silikatischen Rohstoffs, der einen Vernetzungsgrad der
Silikat-Baueinheiten von Q° bis Q! aufweist, und,

- solange der H,0-Gehalt uUber 20 Gew.% liegt, Trocknen des ein-
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phasigen hydraulischen Bindemittels auf einen H,0-Gehalt von

3,5 Gew.% bis 20 Gew.%.

Verfahren zur Herstellung eines Gemisches nach Anspruch 6 oder 7

durch

- Reaktionsmahlen von Rohstoffen, die
einen ersten Ausgangsstoff gemdf Anspruch 8 oder einen Stoff,
der gemdfs Anspruch 9 beim Reaktionsmahlen den ersten Aus-
gangsstoff bildet,
und einen zweiten Ausgangsstoff gemdff Anspruch 8 oder 9
und weitere Materialien enthalten, und,

- solange der H,0-Gehalt des einphasigen hydraulischen Binde-
mittels Uber 20 Gew.% liegt, Trocknen des Gemischs, bis das
darin enthaltene einphasige hydraulische Bindemittel einen

H,0-Gehalt von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.% aufweist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 10, wobei Quarz oder

Quarzsand als zweiter Ausgangsstoff eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, 10 oder 11, wobei der erste und der

zweite Ausgangsstoff gemeinsam in einem Material vorliegen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, wobei nicht mehr
als Baustoff genutzter Zementstein oder Mdrtel, die Zuschlage

oder Sand enthalten koénnen, direkt vermahlen werden.

Baustoff, hergestellt durch Abbinden des einphasigen hydrau-
lischen Bindemittels nach einem der Anspriche 1 bis 5 oder des
Gemischs nach Anspruch 6 oder 7 mit Wasser und anschliefendem

Ausharten.

Baustoff nach Anspruch 14, der alkaliempfindliche Zusdtze ent-

halt.
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Claims 1, 2, 5-15 (incomplete) 3, 4 (not searched)

Disclosure and clarity of the invention
The independent claim 1 and the subclaims 2, 5-7, 14 and 15 dependent thereon do
not meet the requirements regarding disclosure and clarity of the invention (PCT
Articles 5 and 6).

Disclosure of the invention in the independent claim 1
It follows from the description (page 9, line 25, to page 10, line 17 and page 11,
lines 10-18) that calcium and/or silicon can be substituted by other elements.

Alkalis, alkaline earths, iron (lI), manganese or trivalent cations such as aluminium
are stated as substituents for calcium and phosphor, while aluminium, iron (lll) etc
are stated as substituents for silicon (pahe 11, lines 10-18). On page 13, lines 1-7, it
is stated that "depending on the composition of the starting material” the hydration
product of the hydraulic binder "can optionally contain further alkalis, alkaline
earths or other elements so that a calcium-silicate hydrate with a modified molar
Ca:Si ratio, that is smaller than or equal to 1.0, can be produced” .

The deficiencies of the disclosure of the invention are the following:
(a) it is not disclosed by which materials the substituents are introduced into the
calcium-silicate system. It is not disclosed which mixing ratios are required in
order to produce the inventive binder having the modified molar ratio.

(b) it is not disclosed how the substitution of calcium and/or silicon or the
substitution and production process is to be carried out (type of materials,
composition, milling parameters, etc). A substitution of calcium or silicon is not
disclosed neither in the substantive matter of the independent claims 8 and 9
relating to the "method of production” nor in the embodiments 1-4.

These deficiencies in the disclosure of the invention do not allow a person skilled
in the art to determine which technical features are required for producing a single-
phase binder according to claim 1 (PCT Article 5) in which calcium and/or silicon
is/are partially replaced by metal atoms.
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Searched substantive matter
The search with respect to the mentioned claims was restricted to the following
substantive matter which is supported by the description:

- a single-phase hydraulic binder having a molar Ca:Si ratio of 0.2 to 2.0 and
comprising silicon atoms, calcium atoms and oxygen atoms in an arrangement
that comprises silicate components having a degree of crosslinking greater than
Q1.5, the binder comprising 3.5 to 20 percent by weight of water.

- the production of the binder according to the claims 8 and 9 by reaction milling.

Due to the restricted substantive matter of claim 1, the subject matter of the
subclaims 3 and 4 was not taken into consideration in the International Search
Report.

The International Search Report is based on the restricted substantive matter
which was searched.

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no
international search report has been established cannot normally be the subject of
an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as
International Preliminary Examining Authority the EPO generally will not carry out
a preliminary examination for subject matter that has not been searched. This also
applies in cases where the claims were amended after receipt of the international
search report (PCT Article 19) or where the applicant submits new claims in the
course of the procedure under PCT Chapter Il. However, after entry into the
regional phase before the EPO an additional search may be carried out in the
course of the examination (cf. EPO Guidelines, C-VI, 8.5) if the deficiencies that led
to the declaration under PCT Article 17(2) have been corrected.
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FeldNr.1l ~ Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GeméB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grinden flir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt;

1. D Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegenstinde beziehen, zu deren Recherche diese Behdirde nicht verpflichtet ist, némlich

2. X anprtche Ar. 1,2,5-15. (unvolistindig),3,4 (nicht gesucht)

weil sig sich auf Teile der lntematlonalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre~
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, némiich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. D Anspritche Nr. '
' well es sich dabei um abh&ngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationaie Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

=y

[\~

D Da fir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusatziiche Recherchengeblihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Gebtihren aufgefordert

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichiet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriche, flir die Geblihren entrichtet worden sind, namiich auf die
Anspriiche Nr.

4. [___—l Der Anmelcer hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeutlg entrichtet, Disser internationale
Recherchenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
-Anspriichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengeblihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgeblinr gezahit.

D Die zusétzlichen Recherchengeblihren wurden vom Anmelder unter Wderspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende WiderspruchsgebUhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

[:] Die Zahlung der zusétzlicher Recherchengabiihren erfoigie ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)} (April 2005)
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Fortsetzung von Feld 1II.2
Anspriiche Nr.: 1,2,5-15 (unvollstindig),3,4 (nicht gesucht)

Offenbarung und Klarheit der Erfindung

Der unabhdngige Anspruch 1 und die davon abhangigen Unteranspriiche 2,
5-7, 14 und 15 erfiillen nicht die Erfordernisse der Artikels 5 und 6 PCT
in Hinsicht auf Offenbarung und Klarheit der Erfindung.

Offenbarung der Erfindung im unabhangigen Anspruch 1

Es geht aus der Beschreibung (Seite 9, Zeile 25 ~ Seite 10, Zeile 17 und
Seite 11, Zeile 10-18) hervor das Ca1c1um und/oder S111z1um durch
weitere E1emente substituiert werden koénnen.

Als mogliche Substituenten werden A1ka11en, Erdalkalien, Eisen (II),
Mangan oder dreiwertige Kationen wie Aluminium als Substituenten fir
Calcium und Phosphor, . Aluminium, Eisen (III), etc. als Substituenten fiir
Silizium genannt (Seite 11, Zeile 10-18). Auf Seite 13, Zeile 1-7 wird
erwahnt das "je nach Zusammensetzung des Ausgangsmaterials" das
Hydratationsprodukt des hydraulischen Bindemittels "gegebenenfalls noch
weitere Alkalien, Erdalkalien oder andere Elemente" enthalten kann, "so
dass ein Calcium-Silikat-Hydrat mit einem modifizierten molaren Ca:Si~
Verhaltnis kleiner oder gleich 1.0" entstehen kann:

Die Mangel der Offenbarung der Erfindung sind die folgenden:

(a) es wird nicht offenbart durch welche Materialien die Substituenten
in das Calcium-Silikat-System eingebracht werden. Es wird nicht
offenbart welche Mischungsverhdltnisse notwendig sind um das
erfindungsgemadsse Bindemittel mit modifiziertem molaren Verhditnis
herzustellen.

(b) es wird nicht offenbart wie die Substitution von Calcium und/oder
Silizium, bzw. der Substitutions— und Herstellungsprozess stattfinden
soll (Art der Materialien, Zusammensetzung, Mahlparameter, etc.). Weder
im Sachverhalt die unabhang1gen Anspriche 8 und 9 zum "Verfahren zur
Herstellung" betreffend, noch in den Ausfihrungsbeispielen 1-4 wird eine
“Substitution von Ca1c1um oder Silizium offenbart.

Diese Mangel in der Offenbarung der Erfindung ermégliichen es einem
Fachmann nicht, festzustellen, weiche technischen Merkmale notwendig
sind, um ein einphasiges Bindemittel gemdss Anspruch 1 herzustellen
(Artikel 5 PCT) in dem Calcium und/oder Silizium teilweise durch
Metall-Atome ersetzt sind.

Recherierter Sachverhalt

Die Recherche der genannten Anspriiche wurde auf den folgenden
Sachverhalt beschrankt, welcher durch die Beschreibung gestiitzt wird:

- ein. einphasiges hydrauT]sches Bindemittel, welches ein molares
Ca:Si-Verhdltnis von 0.2 bis 2.0 ‘

aufweist und Silizium-, Calcium- und Sauerstoff-Atome in einer Anordnung
enthidlt, die Silikat- , *
Baueinheiten mit einem Vernetzungsgrad grosser als Q1.5 umfasst, wobei
das Bindemittel 3.5 bis 20 Gew.% Wasser enthdlt.
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- die Herstellung des Bindemittels gemdss den Anspruchen 8 und 9 durch
Reaktionsmahlen.

Aufgrund des e1ngeschrénkten Sachverhaltes von Anspruch 1 wurde der
Gegenstand der Unteranspriiche 3 und 4 nicht im Recherchebericht
beriicksichtigt.

Der Recherchebericht bas1ert auf dem gesuchten eingeschrankten
~Sachverhalt.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdrde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fir Gegenstiande.durchfiihren, zu
denen keine Recherche voriiegt.Dies gilt auch fir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgi.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefilihrt haben.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verbffentlichungen, die zur selben Patenifamilie gehoren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/005786

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Verbffentlichung

Mitglied(er) der
Patentiamilie

Datum der
Veréffentlichung

DD 117437 Al 12-01-1976  KEINE
US 2004089203 Al  13-05-2004 AU 2003239026 Al 07-06-2004
BR 0315470 A 23-08-2005
CA 2503369 Al 21-05-2004
CN 1694855 A 09-11-2005 .
EP 1558543 Al 03-08-2005
JP 2006505479 T 16-02-2006
KR 20050074523 A 18-07-2005
MX  PA05004693 A 18-10-2005
RU 2326843 C2 20-06-2008
SE 524154 C2 06-07-2004
SE 0203287 A 08-05-2004
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