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(54) Title: ACCELERATOR COMPOSITION

(54) Bezeichnung : BESCHLEUNIGERZUSAMMENSETZUNG

(57) Abstract: The invention relates to a process for producing a composition suitable as an accelerator for the hardening of cement,
wherein the components aa) at least one component selected from the group of hydraulic binders and/or latently hydraulic binders
and bb) at least one dispersant suitable for the dispersion of inorganic pigments in water and cc) water are contacted with one
another, where the weight ratio of components aa) to cc) is between 1.5:1 and 1:70, where the weight ratio of components aa) to bb)
is between 20:1 and 1:2. Further disclosed is the use of the composition obtained as setting accelerator for mixtures in construction
chemistry.

(57) Zusammenfassung: Die Frfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung, welche sich als
Beschleuniger fiir die Aushértung von Zement eignet, wobei die Komponenten aa) mindestens eine Komponente ausgewahlt aus der
Reihe hydraulische Bindemittel und/oder latent hydraulische Bindemittel und bb) mindestens ein Dispergiermittel, welches fiir die
Dispergierung anorganischer Partikel in Wasser geeignet ist und cc) Wasser, miteinander in Kontakt gebracht werden, wobei das
Gewichtsverhéltnis der Komponente aa) zu cc) zwischen 1,5 zu 1 und 1 zu 70 liegt, wobei das Gewichtsverhéltnis der Komponente
aa) zu bb) zwischen 20 zu 1 und 1 zu 2 liegt. Weitethin wird die Verwendung der erhaltenen Zusammensetzung als
Erhértungsbeschleunigung fiir bauchemische Mischungen offenbart.
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Beschleunigerzusammensetzung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer

Zusammensetzung, welche sich als Beschleuniger fir die Aushartung von Zement
eignet.

Bei der Zementhydratation reagieren die verschiedenen Zementklinkerphasen mit
Wasser im Wesentlichen zu den Zementsteinphasen Calciumsilikathydrat, Ettringit,
Calcium-Aluminat-Ferrit-Phasen, Monosulfat und Portlandit.

Aus der WO 2010026155 ist bekannt, die Zementhydratation durch Zugabe von
Calciumsilikathydrat-Keimen zu Zement oder in Beton zu beschleunigen. Die
Festigkeitsentwicklung eines Zements lasst sich durch die Zugabe von derartigen
Calciumsilikathydrat-Keimen beschleunigen. Die Calciumsilikathydrat-Keime werden
hierbei durch Umsetzung einer wasserldslichen Calciumkomponente mit einer
wasserldslichen Siliziumkomponente in wéassrigen Losung in Anwesenheit eines
wasserldslichen Kammpolymers hergestellt, welches als FlieRmittel fir hydraulische
Bindemittel geeignet ist.

Aus der DE 694 07 418 ist ein Erstarrungs- und Hartungsbeschieuniger flr silikatische,
hydraulische Bindemittel bekannt, der insbesondere aus: der Hydratation von
kinstlichen Portliand-Zementen, zerkleinerten Portland-Klinkern oder
zusammengesetzten Portland-Zementen oder Mischungen der vorgenannten
Ausgangsmaterialien hervorgeht. Die Beschleunigungswirkung ist fir viele
Anwendungen jedoch nicht ausreichend und es miissen gréfiere Mengen dieses
Beschleunigers eingeselzt werden, sodass auch die wirtschaftlich sinnvollen
Einsatzmoglichkeiten begrenzt sind.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe ist es, ein Verfahren zur
Herstellung einer Zusammensetzung bereitzustellen, welche sich als
Erhartungsbeschleuniger flr hydraulisch abbindende Bindemittel eignet und die
Frihfestigkeitsentwicklung der hydraulisch abbindenden Bindemittel, insbesondere von
Zement, verbessert. Unter Fruhfestigkeitsentwicklung ist insbesondere die
Druckfestigkeit 6 Stunden nach dem Anmischen mit Wasser des hydraulisch
abbindenden Bindemittels oder einer hydraulisch abbindenden Bindemittelmischung zu
verstehen. Weiterhin sollte die Zusammensetzung mit giinstigen und leicht verfiigbaren
Rohstoffen wirtschatftlich giinstig herstellbar sein.

Die Lésung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung,
welche sich als Beschleuniger fir die Aushartung von Zement eignet, wobei die
Komponenten
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aa) mindestens eine Komponente ausgewahit aus der Reihe hydraulische
Bindemittel und/oder latent hydraulische Bindemittel und
bb) mindestens ein Dispergiermittel, welches flir die Dispergierung anorganischer
Partikel in Wasser geeignet ist und
cc) Wasser,
miteinander in Kontakt gebracht werden, wobei das Gewichtsverhaltnis der
Komponente aa) zu cc) zwischen 1,5 zu 1 und 1 zu 70 liegt und wobei
das Gewichtsverhéltnis der Komponente aa) zu bb) zwischen 20 zu 1 und 1 zu 2 liegt.

Uberraschend hat sich hierbei ergeben, dass nicht nur die gestellte Aufgabe in vollem
Umfang geltst werden konnte, sondern dass die erfindungsgemaf hergestellte
Zusammensetzung keine unerwiinschten Salze aus dem Herstellungsprozess erhait.

Weiterhin bevorzugt umfasst bb), das mindestens eine Dispergiermittel, ein
wasserldsliches Polymer, enthaltend bevorzugt mindestens zwei Monomerbausteine.
Es kann aber auch vorteilhaft sein, Copolymere mit drei oder mehr
Monomerbausteinen zu verwenden.

Unter \wasserlésliche Polymere" im Sinne der vorliegenden Anmeldung werden
Polymere verstanden, welche in Wasser bei 20 °C und Normaldruck eine Léslichkeit
von mindestens 1 Gramm pro Liter, insbesondere mindestens 10 Gramm pro Liter und
besonders bevorzugt von mindestens 100 Gramm pro Liter aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das mindestens eine Dispergiermittel
Polyethergruppen der Struktureinheit (1),

*U-(C(O))i-X~(AlkO)-W (1)

wobei

die Bindungsstelle an das Polymer anzeigt,

U  flr eine chemische Bindung oder eine Alkylengruppe mit 1 bis 8 C-Atomen
steht,

X Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppe NR' bedeutet,
0 oder 1 ist,
fur eine ganze Zahl steht, deren Mittelwert, bezogen auf das Polymer im Bereich
von 3 bis 300 liegt,

Alk  fiir C,-Cs-Alkylen steht, wobei Alk innerhalb der Gruppe (Alk-O), gleich oder
verschieden sein kann,

W einen Wasserstoff-, einen C;-Cs-Alkyl- oder einen Arylrest bedeutet oder
die Gruppe Y-F bedeutet, wobei

Y fUr eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 8 C-Atomen steht,
die einen Phenylring tragen kann,

F  fireinen Gber Stickstoff gebundenen 5- bis 10-gliedrigen Stickstoffheterocyclus
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steht, der als Ringglieder, neben dem Stickstoffatom und neben
Kohlenstoffatomen, 1, 2 oder 3 zusatzliche Heteroatome, ausgewahlt unter
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel aufweisen kann, wobei die Stickstoffringlieder
eine Gruppe R? aufweisen k&nnen, und wobei 1 oder 2 Kohlenstoffringglieder als
Carbonylgruppe vorliegen kénnen,

R'  fur Wasserstoff, Cy-Cs-Alkyl oder Benzyl steht, und

R?  fiir Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Benzyl steht.

Besonders bevorzugt umfasst das erfindungsgemafe Dispergiermittel mindestens eine
Gruppe aus der Reihe Carboxyester-, Carboxy-, Phosphono-, Sulfino-, Sulfo-,
Sulfamido-, Sulfoxy-, Sulfoalkyloxy-, Sulfinoalkyloxy und Phosphonooxygruppe.
Insbesondere bevorzugt umfasst das erfindungsgemalie Polymer eine Sauregruppe.
Unter dem Begriff ,Sauregruppe” wird in der vorliegenden Anmeldung sowohl die freie
Séure als auch deren Salze verstanden. Bevorzugt kann es sich bei der Sdure um
mindestens eine aus der Reihe Carboxy-, Phosphono-, Sulfino-, Sulfo-, Sulfamido-,
Sulfoxy-, Sulfoalkyloxy-, Sulfinoalkyloxy und Phosphonooxygruppe handeln. Besonders
bevorzugt sind Carboxy- und Phosphonooxygruppen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Dispergiermittel ein
Polykondensationsprodukt, enthaltend

(1) eine einen Aromaten oder Heteroaromaten und die Polyethergruppe aufweisende
Struktureinheit sowie

(II1) eine phosphatierte einen Aromaten oder Heteroaromaten aufweisende
Struktureinheit.

Die Struktureinheiten (1) und (Ill) werden bevorzugt durch folgende allgemeine
Formeln reprasentiert

(1 A-U-(C(O)-X-(AlkO)-W

mit

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder
unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10 C-Atomen

im aromatischen System, wobei die weiteren Reste die flir Struktureinheit (1) genannte
Bedeutung besitzen;

(I

O—E-C—C— 0O+ P
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D gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder
unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10 C-Atomen
im aromatischen System.

Weiterhin ist E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch N, NH oder O, m = 2
falls E = N undm = 1 falls E=NH oder O,

R3 und R? sind unabhangig voneinander gleich oder verschieden sowie reprasentiert
durch einen verzweigten oder unverzweigten Ci- bis Cio-Alkylrest, Cs- bis Ca-
Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H, bevorzugt durch H, Methyl, Ethyl oder
Phenyl, besonders bevorzugt durch H oder Methyl und insbesondere bevorzugt durch
H. Weiterhin ist b gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl
von 0 bis 300. Falls b = 0'ist E = O. Besonders bevorzugt ist D = Phenyl, E = O, R? und
Ré=Hundb=1.

Bevorzugt enthalt das Polykondensationsprodukt eine weitere Struktureinheit (IV),
welche durch folgende Formel reprasentiert wird

(V) Y Y

mit

Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden und reprasentiert durch (11}, (1)
oder weitere Bestandteile des Polykondensationsproduktes.

RS und R®sind bevorzugt gleich oder verschieden und reprasentiert durch H, CHs,
COOH oder eine substituierte oder unsubstituierte aromatische oder
heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10 C-Atomen. Hierbei werden R5 und RS in
Struktureinheit (1V) unabhangig voneinander bevorzugt durch H, COOH und/oder
Methyl reprasentiert.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden RS und Rédurch H
reprasentiert.

Das molare Verhaltnis der Struktureinheiten (I1), (I11) und (1V) des erfindungsgemafRen
phosphatierten Polykondensationsproduktes kann in weiten Bereichen variiert werden.
Als zweckmaRig hat es sich erwiesen, dass das Molverhaltnis der Struktureinheiten [(I1)
+ (D] : (IV) 1 : 0,8 bis 3, bevorzugt 1 : 0,9 bis 2 und besonders bevorzugt 1: 0,95 bis
1,2 betragt,
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Das Molverhaltnis der Struktureinheiten (I1) : (Ill} liegt normalerweise bei 1 10 bis 10 :
1, bevorzugt bei 1: 7 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt bei 1 : 5 bis 3: 1.

Die Gruppen A und D in den Struktureinheiten (Il) und (ill) des
Polykondensationsproduktes werden meist durch Phenyl, 2-Hydroxyphenyl, 3-
Hydroxyphenyl, 4-Hydroxyphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-
Methoxyphenyl, Naphthyl, 2-Hydroxynaphthyl, 4-Hydroxynaphthyl, 2-Methoxynaphthyl,
4-Methoxynaphthy! bevorzugt Phenyl reprasentiert, wobei A und D unabhéngig
voneinander gewahlt werden kénnen und auch jeweils aus einem Gemisch der
genannten Verbindungen bestehen konnen. Die Gruppen X und E werden unabhéngig
voneinander bevorzugt durch O reprasentiert.

Bevorzugt wird n in Struktureinheit (1) durch eine ganze Zahl von 5 bis 280,
insbesondere 10 bis 160 und besonders bevorzugt 12 bis 120 reprasentiert und b in
Struktureinheit (1ll) durch eine ganze Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 1 bis 7 und
besonders bevorzugt 1 bis 5. Die jeweiligen Reste, deren Lange durch n bzw. b
definiert wird, kdnnen hierbei aus einheitlichen Baugruppen bestehen, es kann aber
auch zweckmalig sein, dass es sich um eine Mischung aus unterschiedlichen
Baugruppen handelt. Weiterhin kdnnen die Reste der Struktureinheiten (11} und (111)
unabhangig voneinander jeweils die gleiche Kettenlange besitzen, wobei n bzw. b
jeweils durch eine Zahl reprasentiert wird. Es wird aber in der Regel zweckmagig sein,
dass es sich jeweils um Mischungen mit unterschiedlichen Kettenlangen handelt, so
dass die Reste der Struktureinheiten im Polykondensationsprodukt fir n und
unabhangig fir b unterschiedliche Zahlenwerte aufweisen,

In einer besonderen Ausflihrungsform sieht die vorliegende Erfindung weiterhin vor,
dass es sich um ein Natrium-, Kalium-, Ammonium- und/oder Calcium-Salz und
bevorzugt um ein Natrium- und/oder Kalium-Salz, des phosphatierten
Polykondensationsproduktes handelt.

Haufig weist das erfindungsgemafe phosphatierte Polykondensationsprodukt ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht von 5000 g/mol bis 150.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 100.000 g/mol und besonders bevorzugt 20.000 bis 75.000 g/mol auf.

Bezlglich der gemaf vorliegender Erfindung bevorzugt zu verwendenden
phosphatierten Polykondensationsprodukte und deren Herstellung wird weiterhin auf
die Patentanmeldungen WO 2006/042709 und WO 2010/040612 Bezug genommen,
deren Inhalt hiermit in die Anmeldung aufgenommen wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform handelt es sich bei dem
Dispergiermittel um mindestens ein Copolymer, welches erhaltlich ist durch
Polymerisation einer Mischung von Monomeren, umfassend

(V)  mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer, welches mindestens
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einen Rest aus der Reihe Carbonséure, Carbonséauresalz,
Carbonsaureester, Carbonséureamid, Carbonsaureanhydrid und
Carbonséaureimid umfasst
und

(Vl)  mindestens ein ethylenisch ungeséttigtes Monomer umfassend die
Polyethergruppe, wobei die Polyethergruppe bevorzugt durch
die Struktureinheit (1) reprasentiert wird.

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung enthalten mindestens zwei
Monomerbausteine. Es kann aber auch vorteilhaft sein, Copolymere mit drei oder mehr
Monomerbausteinen zu verwenden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das ethylenisch ungesattigte Monomer (V)
durch mindestens eine der folgenden allgemeinen Formeln aus der Gruppe (Va), (Vb)
und (Vo) reprasentiert:

R R8
AN
Rﬂ\ /Rzg r::.mc/
C==C maf::/ \CD
8’ NCooMa 7
(Va) (Vb)

Bei dem Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat (Va) und dem in cyclischer Form
vorliegenden Monomer (Vb), wobei Z = O (Saureanhydrid) oder NR'® (Saureimid)
darstellen, steht R7 und R® unabhéangig voneinander fir Wasserstoff oder einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise eine
Methylgruppe. B bedeutet H, -COOMs, -CO-O(CyH240)~R?, ~CO-NH-(CqH240)-RS.

M bedeutet Wasserstoff, ein ein-, zwei- oder dreiwertiges Metallkation, vorzugsweise
Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesium-lon, weiterhin Ammonium oder ein
organischer Aminrest sowie a = 1/3, 1/2 oder 1, je nachdem, ob es sich bei M um ein
ein-, zwei- oder dreiwertiges Kation handelt. Als organische Aminreste werden
vorzugsweise substituierte Ammonium-Gruppen eingesetzt, die sich ableiten von
primaren, sekundéren oder tertidren Ci.0-Alkylaminen, Ci.zc-Alkanolaminen; Css-
Cycloalkylaminen und Cs.14-Arylaminen. Beispiele fir die entsprechenden Amine sind
Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin,
Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin,
Diphenylamin in der protonierten (Ammonium)Form.

R? bedeutet Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-
Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein
Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der ggf. noch substituiert sein kann, q = 2, 3 oder 4
sowie r = 0 bis 200, vorzugsweise 1 bis 150. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe
konnen hierbei linear oder verzweigt sowie geséttigt oder ungeséattigt sein. Als
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bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, als bevorzugte
Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste anzusehen, die insbesondere noch durch
Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsé&uregruppen substituiert sein kénnen.
Weiterhin steht Z fiir O oder NR'6, wobei R'® unabhéngig voneinander gleich oder
verschieden sowie représentiert wird durch einen verzweigten oder unverzweigten Ci-
bis Cio-Alkylrest, Cs- bis Cs-Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H.

Die folgende Formel stellt das Monomer (Vc) dar:

10 11

R N /R
et
Q%?f \F??B

Q
1
R‘32

(Ve)

Hierbei steht R'® und R unabhéngig voneinander flir Wasserstoff oder einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, einen ggf. substituierten Arylrest mit 6 bis
14 C-Atomen.

Weiterhin ist R'2 gleich oder verschieden und wird durch (CoHz0)-SOsH mitn=0, 1, 2,
3 oder 4, (CiHza)-OH mitn =0, 1, 2, 3 oder 4; (CiHa)-POsHz mit n =0, 1, 2, 3 oder 4,
(CoHzq)-OPO3Hz; mit n =0, 1, 2, 3 oder 4, (CeHa)-SO3H, (CsHa)-POsH;, (CeHa)-OPO3H;
und (CaHza)-NR¥smit n =0, 1, 2, 3 oder 4 und b durch 2 oder 3 représentiert.

RS bedeutet H, -COOM,, ~CO-O(CqH2,0)~R?, ~-CO-NH-(C4H240)-R9, wobei Ma, R?, q
und r die oben genannte Bedeutungen besitzen.

R steht flir Wasserstoff, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-
Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein ggf.
substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen.

Weiterhin ist Q gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch NH, NR'S oder O,
wobei R' fir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, einen
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein ggf.
substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen steht.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird das ethylenisch ungeséttigte
Monomer (VI) durch folgende allgemeine Formeln (Via) reprasentiert

(Via)
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Rf"\ ) R’

je r:::’i\
H” U-(C(O))X-(AKO)-W

worin alle Reste die oben genannten Bedeutungen aufweisen.

In einer weiterhin bevorzugten Ausfiihrungsform wird das ethylenisch ungeséttigte
Monomer (VI) durch folgende allgemeine Formeln (Vib) reprasentiert

R! R
\& ,
—=( . :
";wf‘ ‘\% & . L {" iy
R’ S R —0 CHR = CHR 4~ OR
i :
(VIb)
wobei
R!, R?, R® unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H, CHa,
R4 lineares oder verzweigtes C-Cap-Alkylen,
R5, R® unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H, C-Cag-Alkyl,

C3-015-CVC§OE|KY|, Aryl, *CHZ*O‘Ca-CEQ-AEkyL CHg—O-Cg—ng-AIkenyE,
wobei R® und R® auch gemeinsam ein Cs-Cg-Alkylen bilden kénnen,

R? unabhéngig voneinander, gleich oder verschieden, H, Ci-Ca-Alkyl,
O
H
—c—+°
Rs C1-Caz-Alkyl, C2-Coz-Alkenyl, und
n unabhangig voneinander gleich oder verschieden ist und eine ganze

Zahl von 2 bis 200 bedeuten.

Insbesondere weist das Copolymer ein mittleres Molgewicht (Mw) zwischen 5000 und
150.000 g/mol, besonders bevorzugt 10,000 bis 80,000 g/mol und ganz besonders
bevorzugt 15,000 bis 60,000 g/mol auf, welches durch
Gelpermeationschromatographie bestimmt wird.

Die Polymere werden mittels GréRRenausschlusschromatographie auf mittlere
Molmasse und Umsatz analysiert (Saulenkombinationen: Shodex OH-Pak SB 804 HQ
und OH-Pak SB 802.5 HQ von Showa Denko, Japan; Elutionsmittel: 80 Vol.-%
wassrige Losung von HCO;NH, (0,05 molfl) und 20 Vol.-% MeOH; Injektionsvolumen
100 ul; Flussrate 0,5 ml/min)).

Vorzugsweise erfilllt das erfindungsgemaftie Copolymer die Anforderungen der
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Industrienorm EN 934-2 (Februar 2002).

Eine weiterhin bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Anmeldung ist ein

erfindungsgemafes Verfahren, bei dem die Komponenten

aa) mindestens eine Komponente ausgewahlt aus der Reihe hydraulische
Bindemittel und/oder latent hydraulische Bindemittel und

bb) mindestens ein Dispergiermittel, welches fiir die Dispergierung anorganischer
Partikel in Wasser geeignet ist und

cc) Wasser,

solange miteinander in Kontakt gebracht werden, dass

der Schwebstoffanteil M groRer als 25 Gew.-% ist,

wobei M nach folgender Methode bestimmt wird:

a)  Herstellen einer Suspension, wobei 2 Gramm der Zusammensetzung, bezogen

auf den Feststoffanteil, auf 100 ml Volumen mit destilliertermn Wasser aufgeflllt werden

b)  Umfillen der Suspension in einen Messzylinder, so dass eine Hohe von 20 cm

im Messzylinder erreicht wird

c) 24 Stunden bei 20 °C stehen lassen

d)  Vollstandiges dekantieren des Uberstands in ein Becherglas

e)  Quantitative Bestimmung der Masse m und des Feststoffgehalt FG fir

i) das Sediment im Messzylinder (/Msagimens UNA FGsogiment) und

i) den Uberstand (Moverstana UNd FGuperstand),

wobei der Schwebstoffanteil M wie folgt berechnet wird:

M = FGuberstand * Mberstand / (FGsediment * Msediment + FGiberstana * MUserstand )} - 100 %.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Schwebstoffanteil M der
Zusammensetzung grofer als 35 Gew.-%, insbesondere gréRer als 40 Gew.-%, 45
Gew.-%, 50 Gew.-%, 55 Gew.-%, 60 Gew.-%, 65 Gew.-%, 70 Gew.-%, 75 Gew.-%,
und besonders bevorzugt grolRer als 80 Gew.-%.

Insbesondere findet das in Kontakt bringen der Komponenten unter Vermischen statt.
Hierzu sind praktisch alle dem Fachmann bekannten Einrichtungen geeignet.

Unter Vermischen oder Mischen istim Rahmen dieser Erfindung ein Vermengen oder
Homogenisieren zu verstehen, das den Kontakt der der zu vermischenden
Komponenten intensiviert und damit eine gleichmafige und/oder rasche Bildung des
gewiinschten Produktes erméglichen soll. Durch das Vermischen kann ein méglichst
homogenes Gemisch erzeugt und/oder eine chemische Reaktion eingeleitet oder
beschleunigt werden.

Methoden, die ein Vermischen bewirken sind beispielsweise Rihren, Schiitteln, das
Eindisen von Gasen oder Flissigkeiten und das Bestrahlen mit Ultraschall.
Geeignete Verfahren und Vorrichtungen, die ein Vermischen bewirken, sind dem
Fachmann bekannt. Geeignete Mischapparaturen sind beispielsweise Rihrkessel,
dynamische und statische Mischer, einwellige Riihrwerke, beispielsweise Rihrwerke
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10
mit Abstreifvorrichtungen, insbesondere sogenannte Pastenriihrwerke, mehrwellige
Rlhrwerke, insbesondere PDSM-Mischer, Feststoffmischer sowie Misch-
fKnetreaktoren. Vorteilhaft fir die Umsetzungsgeschwindigkeit und Produktqualitat sind
hierbei Verfahren die eine hohe Scherenergie einbringen. Insbesondere bevorzugt wird
das erfindungsgeméafie Verfahren deshalb zumindest zeitweise unter Verwendung
einer Vorrichtung aus der Reihe Zahnkolloidmuhle, Perimiihle, Kugelmiihle,
Ultraschall-Gerate, Rotor-Stator (z.B. IKA Ultra-Turrax) und Dissolver-Scheibe
durchgefiihrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform findet das in Kontakt bringen unter Einbringen
von Scherenergie statt, wobei mehr als 100 kWh, insbesondere mehr als 500 kWh,
bevorzugt mehr als 1000 kWh, insbesondere 200 bis 10.000 kWh, insbesondere
bevorzugt 300 bis 3000 kWh Scherenergie pro Tonne der Zusammensetzung
eingebracht werden.

Die angegebene Scherenergie bezieht sich auf die von der verwendeten Apparatur
wahrend der Mahlung von einer Tonne der Zusammensetzung aufgenommene
Leistung.

Insbesondere kann das Einbringen von Scherenergie in einer Rihrwerkskugelmiihle
durchgeflihrt werden. Die Rihrwerkskugelmiihle umfasst eine Mahlkérper enthaltende
Mahlkammer, einem Stator und einem Rotor, welche in der Mahlkammer angeordnet
sind. Weiterhin bevorzugt umfasst die Rihrwerkskugelm(ihle eine Mahlgut-
Einlasséffnung und eine Mahlgut-Auslasséffnung zum Zufihren und Abfiihren von
Mahlgut in die bzw. aus der Mahlkammer, sowie einer in der Mahlkammer stromauf
von der Auslassoffnung angeordneten Mahlkorper-Trenneinrichtung, die dazu dient, in
dem Mahlgut mitgefihrte Mahlkdrper aus dem Mahlgut abzutrennen, bevor dieses
durch die Auslassoffnung aus dem Mahiraum abgefiihrt wird.

Um die in das Mahlgut in der Mahlkammer eingetragene mechanische Mahlleistung zu
steigern, sind bevorzugt am Rotor und/oder am Stator Stifte vorhanden, die in den
Mahiraum ragen. Im Betrieb wird somit einerseits auf direktem Wege durch Stéfke
zwischen dem Mahlgut und den Stiften ein Beitrag zur Mahlleistung erbracht.
Andererseits erfolgt ein weiterer Beitrag zur Mahlleistung auf indirektem Wege, durch
Stolke zwischen den Stiften und den im Mahlgut mitgefiihrten Mahlkorpern und den
dann wiederum erfolgenden Stéfen zwischen dem Mahlgut und den Mahikérpern.
Schliefllich tragen auch noch auf das Mahlgut einwirkende Scherkrafte und Dehnkrafte
zur Zerkleinerung der suspendierten Mahlgutpartikel bei.

In einer weiterhin bevorzugten Ausfihrungsform liegt das Gewichtsverhaltnis der
Komponente aa) zu bb) zwischen 10 zu 1 und 1 zu 2, insbesondere zwischen 5 zu 1
und 1 zu 1,5, insbesondere bevorzugt zwischen 3 zu 1 und 1 zu 1. Weithin bevorzugt
kann das Gewichtsverhaltnis der Komponente aa) zu cc) zwischen 1 zu 1 und 1 zu 10
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liegen.

Das in Kontakt bringen der erfindungswesentlichen Komponenten kann auch vorteilhaft
zeitversetzt erfolgen. Hierbei ist es bevorzugt zunachst die Komponenten aa) und cc)
miteinander in Kontakt zu bringen und erst nachfolgen die Komponente bb)
zuzugeben. Hierdurch kann bei gleicher Wirksamkeit des erhaltenen Produkts die
Menge an eingesetztem Dispergiermittel verringert werden. Insbesondere kann die
Komponente bb) zwischen 5 und 60 Minuten, insbesondere zwischen 15 und 45
Minuten und besonders bevorzugt zwischen 20 und 40 Minuten nach dem in Kontakt
bringen der Komponenten aa) und cc) zugegeben werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Teil der Komponente bb) beim
Vermischen der Komponenten aa) und cc) zugegeben und der Ubrige Teil der
Komponente bb) zwischen 0.01 t und 1,00 ty, insbesondere zwischen 0,25 tu und
1,00 ty und besonders bevorzugt zwischen 0,5 tw und 1,00 ty nach dem in Kontakt
bringen der Komponenten aa) und cc) zugegeben. tw ist dabei die gesamte Mischdauer
des Verfahrens zu Herstellung der Zusammensetzung.

Bei der Komponente aa) werden unter hydraulischen Bindemittel, insbesondere
Zement auf Basis Portlandzement (EN 197), Zement mit besonderen Eigenschaften
(DIN 1164), Weillzement, Calciumaluminatzement bzw. Tonerdezement (EN 14647),
Calciumsulfoaluminatzement und Spezialzemente verstanden.

Im Rahmen der Anmeldung sind unter latent hydraulischen Bindemittel insbesondere
Puzzolan, vulkanische Schlacke, vulkanischer Tuff, Flugasche, Hochofenschiacke,
Mikrosilika, Kaolin, Metakaolin, aktivierter Ton, Tral}, Puzzolanerde, Kieselgur, sowie
Diatomeenerde in Verbindung mit einem alkalischen Anreger, insbesondere bevorzugt
Wasserglas, zu verstehen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei Komponente aa) um ein hydraulisches
Bindemittel, insbesondere Portlandzement, bevorzugt Weiltzement.

In einer bevorzugten Ausfliihrungsform bestehen die Komponenten, welche bei dem
erfindungsgemafen Verfahren miteinander in Kontakt gebracht werden, zu mindestens
50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% aus den Komponenten aa), bb) und cc).
Insbesondere kinnen die Komponenten, welche bei dem erfindungsgemafien
Verfahren miteinander in Kontakt gebracht werden, aus den Komponenten aa), bb) und
cc) bestehen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als weitere Komponente dd) eine SiO»-
Quelle einsetzt, wie z.B. Kolloidales SiOs, hochdisperse Kieselsédure (z.B. Aerosil,
Sipernat), Microsilica oder Flugasche in dem erfindungsgemalen Verfahren
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eingesetzt. In Frage kommen hierbei insbesondere Mengen zwischen 1 und 20 Gew.-
%, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf alle eingesetzten Komponenten.

Weiterhin kann als weitere Komponente ee) eine Calciumsulfat-Quelle eingesetzt
werden. In Frage kommen hierbei insbesondere Mengen zwischen 1 und 10 Gew.-%,
insbesondere 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf alle eingesetzten Komponenten.

Vorteilhaft ist weiterhin in dem erfindungsgemafen Verfahren eine Komponente ff)
einzusetzen, welche Calciumsilikathydrat in fein verteilter Form enthalt. Besonders
geeignet sind beispielsweise die in der WO 2010026155 auf Seite 37 bis 42
beschriebenen Zusammensetzungen. In Frage kommen hierbei insbesondere Mengen
zwischen 1 und 15 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf alle
eingesetzten Komponenten.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann bei Raumtemperatur und Normaldruck
durchgefiihrt werden. Um die Reaktion zu beschleunigen ist es jedoch moglich auch
hohere Temperaturen zu wahlen und ggf. unter erhéhtem Druck zu arbeiten. Vorteilhaft
kann das Verfahren bei Temperaturen zwischen 50 °C und 250 °C durchgefiihrt
werden. Hierbei kann ein Druck von bis zu 40 bar angewendet werden.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgeméfiien
Zusammensetzungen zur Erhartungsbeschleunigung von bauchemischen Mischungen,
enthaltend Zement, Schlacke, vorzugsweise granulierte Hochofenschlacke, Flugasche,
Silikamehl, Metakaolin, natirliche Puzzolane, kalzinierten Olschiefer,
Kalziumsulfoaluminatzemente und/oder Kalziumaluminatzemente, vorzugsweise in
bauchemischen Mischungen, die (berwiegend Zement als hydraulisches Bindemittel
enthalten,

Die Dosierung der erfindungsgemafien Zusammensetzungen betragt vorzugsweise
von 0,01 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 6 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,1 Gew.-% bis &5 Gew.-% des Feststoffes der Zusammensetzungen
bezogen auf die anorganischen Bindemittel Zement, Schlacke, vorzugsweise
granulierte Hochofenschlacke, Flugasche, Silikamehl, Metakaolin, natiirliche
Puzzolane, kalzinierten Olschiefer, Kalziumsulfoaluminatzemente und/oder
Kalziumaluminatzemente. Die Dosierung der erfindungsgemalen
Zusammensetzungen betragt vorzugsweise von 0,01 Gew.-% bis 15 Gew.-%,
bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%
des Feststoffes der Zusammensetzungen bezogen auf Zement.

Bevorzugt ist der Zement ausgewahlt aus Portlandzement, Tonerdeschmelzzement,
Calciumsulfoaluminatzement oder Mischungen aus den genannten Zementtypen.
Insbesondere bevorzugt ist Zement vom Typ Portlandzement.
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Beigpiele

Bestimmung des Schwebstoffanteil M

Der Schwebstoffanteil M beschreibt die Sedimentationsneigung der partikuldren
Suspension und ergibt sich aus dem Verhéltnis des Feststoffes im Uberstand nach
einer gewissen Zeit zum Feststoff der gesamten Suspension. Zur Bestimmung des
Schwebstoffanteils M werden folgende Schritte durchgeflihrt:

a)
b)

c)

g)

Bestimmen des Leergewichts mo eines 100 ml Standzylinders

Herstellen einer Suspension, wobei 2 Gramm der erfindungsgeméafien
Zusammensetzung, bezogen auf den Feststoffanteil, in den Standzylinder
gegeben werden und der Standzylinder auf 100 ml Volumen mit destilliertem
Wasser aufgefillt und durch Schitteln homogenisiert wird. Der
Verdlinnungsschritt hat zum Ziel, dass wahrend des Sedimentierens im
Gravitationsfeld die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen reduziert werden und
so der Sedimentationsvorgang entsprechend dem Stokesschen Gesetz
ablaufen kann. Die Hohe der Suspension in Standzylinder erreicht dabei 20
cm.

Die Suspension wird fir 24 Stunden bei 20 °C stehen gelassen. Dabei wird
der Standzylinder abgedeckt, um eine Verdunstung von Wasser zu
minimieren.

Nach 24 Stunden wird der Uberstand vom abgesetzten Sediment durch
Dekantieren abgetrennt. Der Uberstand wird dazu in ein bereitgestelltes
Becherglas (iberfiihrt, dessen Leergewicht mypersiangy vorher ermittelt wurde.
Dabei ist unbedingt zu vermeiden, dass das abgesetzte Sediment sich mit
dem Uberstand wieder vermischt. Ein Vermischen des Sediments mit dem
Uberstand wiirde die Bestimmung des Schwebstoffanteils M verfalschen.
Die Masse des Sediments Msegimenr Wird nach dem Dekantieren bestimmt
durch Auswiegen des Standzylinders inklusive Sediment und Subtraktion des
Leergewichis mp des Standzylinders.

Die Masse des Uberstands musesins wird nach dem Dekantieren bestimmt
durch Auswiegen des Becherglases inkl. dem Uberstand und Subtraktion des
Leergewichts des Becherglases mosersiand).

Sediment und Uberstand werden erneut homogenisiert

Von Sediment und Uberstand wird jeweils eine Probe genommen und von
dieser wird jeweils der Feststoffgehalt durch Trocknung bis zur
Gewichtskonstanz der Probe bei 105 °C ermittelt. Bevorzugt wird hierfir eine
Trocknungswaage mit Infrarotheizung verwendet. Alternativ kann die
Bestimmung des Feststoffgehalts auch durch Lagerung der Probe fir 6
Stunden im Trockenschrank bei 105 °C erfolgen. Aus der Trocknung ergeben
sich somit die Feststoffgehalte fir den Uberstand FGuperstans SOWie dem
Sediment FGsadiment .
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i) Aus den ermitteiten Werten wird abschliefend der Schwebstoffanteil M wie
folgt berechnet:

M = FGuverstand * Miberstana / (FGS&cﬁmem' Msediment + FGUberstand * Miberstand ) 100 %.
Je hoher der Schwebstoffanteil M ist, desto weniger Partikel sind nach 24 Stunden
sedimentiert. Demzufolge weist ein Schwebstoffanteil M = 100 % darauf hin, dass die

erfindungsgemale Suspension keinerlei Sedimentation aufweist.

Kalorimetrie

Zur Einschatzung der Beschleunigungsleistung der Proben wurden Messungen mittels
isothermer Warmeflusskalorimetrie am Gerat TAMAIr von TA Instruments durchgefiihrt.

Polymer 1 und 2;

Aligemeine Vorschrift zur Herstellung von Polymer 1 und 2:

In sinem 1-Liter Vierhalskolben mit Thermometer, Rickflusskiihler und einem
Anschluss flr zwei Zuldufe werden 875 g einer 40 %igen wassrigen Losung von
Polyethylenglycolhydroxybutyl-monovinylether und NaOH (20 %) vorgelegt. Bezlglich
der Molmassen der jeweiligen Polyethylenglycolhydroxybutyl-monovinylether sind die
Details in der Tabelle B zu finden. Danach wird die Lésung auf 20 *C abgekihit. Zu der
Polyethylenglycol-hydroxybutyl-monovinylether-Losung im Vorlagekolben wird nun
langsam Acrylsaure (99 %) zugegeben. Der pH-Wert nimmt dabei auf ca. 4-5 ab.
AnschlieRend werden 0,5 g Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat sowie 5 g Rongalit und
Mercaptoethanol zugegeben. Nach kurzem Einrlihren werden weiterhin 3 g 50 %
Wasserstoffperoxid zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 20 °C auf ca. 30 °C bis
65 °C an. Die Losung wird anschliefend 10 Minuten gerihrt, bevor sie mit Natronlauge
(20 %) neutralisiert wird. Man erhélt eine leicht gelb gefarbte, klare wassrige
Polymerldsung mit variablen Feststoffgehalt. Alle variablen Mengenangaben fir die bei
der Herstellung der Polycarboxylatether Polymer 1 und Polymer 2 verwendeten
Chemikalien (NaOH, Mercaptoethanol und Acrylsdure) und die Molmassen des
jeweiligen Polyethylenglycol-hydroxybutyl-monovinylethers sind den untenstehenden
Tabellen A und B zu entnehmen.

Tabelle A: Details zur Herstellung der Polymere 1 und 2

NaOH (20 %) Mercaptoethanol Acrylsdure (99 %)
[g] g] [l
Polymer 1 40 6,0 122,8
Polymer 2 20 2.7 84,9

Die Tabelle B bietet eine Ubersicht tiber die strukturellen Parameter der als
Sprahhilfsmittel verwendeten Polycarboxylatether.
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Tabelle B: Ubersicht der strukturellen Parameter der PCEs

Additiv A B C Feststoffgehalt

(PCE) (Gew.-%)
Polymer 1 1/900 28537 5800 33,2
Polymer 2 1372 23239 3000 351

A: Ladungsdichte (Molzahl Carboxylat- und/oder Carboxylgruppen / Gesamtmolmasse
des PCEs) (mol / (g/mol})

B: Gewichtsmittleres Molekulargewicht M., (g/mol)

C: Molmasse des eingesetzten Polyethylenglycolhydroxybutyl-monovinylethers (g/mol)

Polymer 3:
Das Polymer 3 ist ein Kondensat aus den Bausteinen PhenolPEG5000,

Phenoxyethanolphosphat und Formaldehyd. Das Molekulargewicht My betragt 25730
g/mol. Das Polymer wurde entsprechend Polymer 7 der WO2015/091461 (Tabelle 1
und 2) hergestellt. Der Feststoffgehalt ist 33,7 Gew.-%.

Polymer 4.
Das Polymer 4 ist ein Kammpolymer polymerisiert aus einem Hydroxyethylmethacrylat

Phosphorsaureester und einem Ester von Methacrylsgure und Methylpolyethylenglykol
mit einem Molekulargewicht von 5.000 g / mol. Die Synthese wurde entsprechend der
Herstellung von P1 aus der WO2014/026938 durchgefiihrt. Das Molekulargewicht My
betragt 36600 g/mol. Der Feststoffgehalt der Polymerlosung betragt 28,8 Gew.-%

BNS:

BNS ist ein kommerziell verfligbares Dispergiermittel, basierend auf Naphtalinsulfonat.
Es wurde das Produkt Flube CA 40 von Giovanni Bozetto S.p.A. verwendet. Der
Feststoffgehalt ist 42 Gew.-%.

Blank

50 g Milke CEM | 52,5 R wurden vermischt mit 40 g Wasser und fur 90 Sekunden mit
einem IKA FliugelrGhrer bei 750 U/min homogeniert. Von diesem homogenen
Zementleim wurden 3 g der isothermen Warmeflusskalorimetrie zugefihrt.

Beispiel 1 (erfindungsgeman)

in eine 2 Liter PE-Kunststoffflasche wurden 50 g Aalborg White Zement CEM | 52,5 R
eingewogen. Anschlielend wurden 40 g eines Polycarboxylatethers (Dispergiermittel:
Markenbezeichnung: Melflux 6681 F) in die Kunststoffflasche eingewogen. Zu dieser
Mischung wurden 900 g Leitungswasser hinzugefiigt. Die Flasche wurde mit einem
Kunststoffdeckel verschlossen und stark mit den Handen geschiittelt bis kein
Bodensatz mit noch trockenem Zement mehr vorhanden war. Dann wurde ein
Magnetrihrfisch zugegeben und die Mischung wurde bei 250 Umdrehungen pro
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Minute fir 2 Monate bei 23°C gerlhrt.
Es entsteht eine Suspension mit einem Feststoffgehalt von 10,1 Gew.-%. Der
Feststoffgehalt wird durch Trocknen der Probe bei 105 °C bis zur Massenkonstanz
ermittelt.
Schwebstoffanteil M: 80,1 %

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

In eine 2 Liter PE-Kunststoffflasche wurden 50 g Aalborg White Zement CEM | 52,5 R
eingewogen. Zu dem Zement wurden 900 g Leitungswasser hinzugefligt. Die Flasche
wurde mit einem Kunststoffdeckel verschlossen und stark mit den Handen geschdttelt
bis kein Bodensatz mit noch trockenem Zement mehr vorhanden war. Dann wurde ein
Magnetriihrfisch zugegeben und die Mischung wurde bei 250 Umdrehungen pro
Minute fur 2 Monate bei 23°C gerthrt. Dabei entsteht eine weille partikulare
Suspension, welche innerhalb kirzester Zeit nahezu vollstandig sedimentiert, wenn sie
nicht gerihrt wird.

Es entsteht eine Suspension mit einem Feststoffgehalt von 6,1 Gew.-%. Der
Feststoffgehalt wird durch Trocknen der Probe bei 105 °C bis zur Massenkonstanz
ermittelt.

Schwebstoffanteil M: 29,2 %

Vergleichsbeispiel V1

100 g Milke CEM | 52,5 R wurden vermischt mit 40 g Wasser und fiir 90 Sekunden mit
einem KA Fliigelriihrer bei 500 U/min homogenisiert. Von diesem homogenen
Zementleim wurden 3 g der isothermen Warmeflusskalorimetrie zugefiihrt.

Vergleichsbeispiel V2

100 g Milke CEM | 52,5 R wurden mit 12,5 g der Probe aus Beispiel 2 und 28,26 g
Wasser vermischt. Somit ist das Wasser/Zement-Verhéltnis gleich 0,4. 3 g des
homogenen Zementleims, der die Probe aus Beispiel 2 enthalt, wurden anschlieftend
der isothermen Warmeflusskalorimetrie zugefihrt.

Erfindungsgemalies Beispiel

K1 (Kalorimetrie)

100 g Milke CEM | 52,5 R wurden mit 12,5 g der Probe aus Beispiel 1 und 28,76 g
Wasser vermischt. Somit ist das Wasser/Zement-Verhaltnis gleich 0,4. 3 g des
homogenen Zementleims, der die Probe aus Beispiel 1 enthalt, wurden anschlieflend
der isothermen Warmeflusskalorimetrie zugefihit.
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Tabelle 1 fasst die Ergebnisse zusammen:

Versuch | Beschleunigungsfaktor Kumulierte
entsprechend L. Nicoleau Hydratationswarme
(2012) nach 6 hin
Joule/Gramm{Zement)
V1 1,00 23,3
V2 1,05 26,4
K1 1,75 47,3

Zum Vergleich der Proben wurden jeweils die maximalen Steigungen im Warmefluss
zwischen 2 und 8 Stunden ermittelt und diese auf die Steigung der Vergleichsmessung
V1 bezogen. Die Bestimmung der relativen Steigung wurde entsprechend der
Veroffentlichung von L. Nicoleau (2012) durchgefiihrt (L. Nicoleau: The acceleration of
cement hydration by seeding: Influence of the cement mineralogy. Ibausil 18.
Internationale Baustofftagung in Weimar (2012), Tagungsband Seiten 1-0330 - 1-
0337). Die Hydratationswérme korreliert dabei mit der Entstehung der Frihfestigkeit
einer Zement enthaltenden Baustoffmischung (Vortrag C. Hesse (2014): Kleine
Teilchen mir groRer Wirkung — Neue Wege der Beschleunigung. 6. HeidelbergCement
Bauchemie-Tage in Minster, 03./04. April 2014 in Munster)

Figur 1 zeigt fur die Versuche V1 und K1 den Warmefluss im mW/Gramm Zement Uber
die Zeit.

Aligemeines Beispiel 3: Mahlung im Ruttler

In eine 0,5 Liter Duranglasflasche wurden 1000 g ZrO;-Mahlkugeln mit Durchmesser
0,8 - 1 mm eingewogen. Es wurde tariert und fiir Beispiele 3.1 bis 3.11 wurden 20 g
Aalborg White Zement CEM | 52,5 R zugegeben. Fiir Beispiele 3.12 bis 3.14 wurden
20 g einer Mischung aus 1:1 (w/w) Aalborg White CEM 1 52,5 R und Hittensand
Salzgitter. Nach Tabelle 2 wurde eine Polymerldsung der Polymere 1, 2, 3, 4 oder BNS
zugegeben, so dass ein spezifisches Verhaltnis von Zement zu Polymer entstand. Die
Polymerdosierung bezieht sich hierbei auf den Feststoffgehalt an Polymer in der
Polymerldsung. Im Folgenden wurde die zu 200 g fehlende Masse mit deionisiertem
Wasser aufgefiillt. Die Flasche wurde mit einem Kunststoffdeckel verschlossen.
Jeweils 4 Flaschen wurden in einem Ruttler (8K 300 von Fast & Fluid Management)
arretiert und fur eine definierte Dauer geschittelt (vergl. Tabelle 2). Die entstandene
Suspension wurde in ein Sieb abgeschiittet und die Mahlkugeln mit 50 ml Wasser von
anhaftender Suspension abgewaschen. Der Feststoffgehalt der Suspension wurde
durch Trocknen der Probe bei 130 °C bis zur Gewichtskonstanz ermittelt.

Tabelle 2: Mahlung im Rittler



WO 2017/032719 PCT/EP2016/069731
18
Beispiel Polymer | Zement*/ Polymer | Geschiittelt | A B C
Verhéltnis [w/w] fr [min]
Blank - - - 0 21.3 0,44
3.1 - 0 120 0 55,1 0,53
3.2 - 0 240 0 61,0 085
3.3 1 4 120 93 77,3 | 1,24
3.4 1 4 240 93 83,7 |1,15
3.5 BNS 100 120 0 56,5 |0,58
3.6 1 100 120 0 52,8 10,59
3.7 1 20 120 73 61,7 0,80
3.8 1 10 120 91 68,6 | 0,97
3.9 2 4 120 62 71,0 11,26
3.10 3 4 120 96 89,3 | 1,22
311 4 4 120 64 844 1,14
3.12 - 0 120 0 56,3 | 0,66
3.13 1 20 120 43 61,8 077
3.14 1 4 120 94 72,0 097

10

15

20

25

A: Schwebstoffanteil M in [%]
B: Kumulierte Hydratationswarme nach 6 h in [Joule/Gramm(Zement)]

C: Beschleunigungsfaktor entsprechend L. Nicoleau (2012) [d(HF)/dt]

Zement": unter Zement wird Aalborg White Zement CEM | 52,5 R oder die Mischung
aus 1:1 (w/w) Aalborg White CEM | 52,5 R und Hiittensand verstanden

Bei den Beispielen 3.1 und 3.5 handelt es sich um Vergleichsbeispiele entsprechend
der DE69407418. Da in der DE69407418 kein konkretes Dispergiermittel und keine
Einsatzmenge offenbart wurde, wurde in Beispiel 3.5 als Standard Dispergiermittel
BNS in einer (iblicherweise verwendeten Menge eingesetzt.
Fir die Beispiele 3.1, 3.3 und 3.5 wurde der Sedimentationsfaktor nach Vorgabe der
DE69407418 bestimmt: a) Die in den Beispielen erhaltenen Suspensionen wurden in
einen Sedimentationszylinder Uberfihrt, so dass 10 g, bezogen auf den in der
Suspension enthaltenen Feststoffgehalt enthalten sind. b) AnschlieRend wurde mit
entionisiertem Wasser, unter Berlicksichtigung des in der Suspension erhaltenen
Wassers, auf 100 ml aufgefillt. ¢) Die Suspension wurde durch Schiitteln
homogenisiert und bei 20 °C flr 48 h stehen gelassen. Dann wurde die
Sedimentationsriickstandshéhe am Zylinder abgelesen.

Beispiel 3.1: 100 %
Beispiel 3.3: 28 %
Beispiel 3.5: 100 %

Aligmeines Beispiel 4: Mahlung in der Rihrwerkskugelmiihle

Ein 3,0 Liter Becherglas wurde tariert und 200 g Aalborg White Zement CEM | 52.5 R
zugegeben. Ggf. wurde nach Tabelle 3 eine Polymerldsung zugegeben, so dass ein
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spezifisches Verhaltnis von Zement zu Polymer von 4 entstand. Die Polymerdosierung
bezieht sich hierbei auf den Feststoffgehalt an Polymer in der Polymerlésung. Im
Folgenden wurde die zu 2000 g fehlende Masse mit entionisiertem Wasser aufgefillt.
Diese Suspension wurde bis zur Homogenitat gerlhrt, anschlieRend in den
Vorratsbehalter der Rihrwerkskugelmiihie gegeben und dort sofort mit einen IKA-
Uberkopfriihrer geriihrt, damit keine Entmischung auftrat.
Flr die Mahlung wurde eine Rilhrwerkskugelmihle des Typs LabStar 01 der Firma
Netzsch verwendet. Die Mahlung erfolgte in einer Mantel-gekihiten Mahlkammer
(Mahlraumvolumen von 0,93 Liter) mit SiC-Auskleidung, so dass die Temperatur der im
Kreislauf gepumpten Suspensionen 30 °C betrug. Im Inneren der Mahlkammer befand
sich ein Polyurethan-Scheibenrlihrwerk (Typ PU-TriNex-993.06/A4). Die Mahlkammer
wurde mit ZrO»-Kugeln (Durchmesser von 0,8 — 1,0 mm) zu einem Mahlkorperfliligrad
von 85 Vol-% gefilit. Um dieses Schittvolumen an Kugeln zu erhalten, wurden 586,5
mi Kugeln in einem Standzylinder ausgemessen und anschlieRend in die Mahlkammer
gegeben.
Die Suspension wurde mittels einer Schlauchpumpe der Firma Ismatec (Ismatec-MCP-
Prozess-IP65) fiir eine definierte Zeit (vergl. Tabelle 2) mit einem Pumpvermégen
(Pumpgeschwindigkeit) von 22 Liter/Stunde im Kreislauf durch die
Rihrwerkskugelmuhle gepumpt. Die Umdrehungszahl des Riihrwerkes der
Kugelmlhle betrug 3500 Umdrehungen pro Minute.
Nach Ablauf der vorgegebenen Mahizeit wurde die gemahlene Suspension in einen
PE-Behalter gefiilit.

Die spezifische Energie £, der Mahlung wurde ermittelt iiber den Zusammenhang:

E,=P i— [kWh/Tonne]
Wobei P die real aufgenommene Wellenleistung in Kilowatt ist und an der
Rihrwerkskugelmihle abgelesen wurde, £ ist die Mahldauer in Stunden und 7 die
Masse an der eingesetzten und im Kreis gepumpten Suspension.

Tabelle 3: Mahlung in der Rihrwerkskugelmuhle

Beispiel | Polymer | Mahldauer A B c D
[min]

4.1 - 120 0 51,2 0,54 1970

4.2 1 120 g2 58,4 0,94 1870

4.3 1 240 92 76,9 1,24 3720

A: Schwebstoffanteil M in [%)]

B: Kumulierte Hydratationswérme nach 8 h in [Joule/Gramm{Zement)]
C: Beschleunigungsfaktor entsprechend L. Nicoleau (2012) [d(HF)/dt]
D: Spezifische Energie £, in [kWh/Tonne (Suspension)]
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Bestimmung der kumulierten Hydratationswarme in den Beispielen 3 und 4:

a) Von einer Suspension aus Beispiel 3 oder 4 wurden 1 Gramm, bezogen auf den in
der Suspension urspriinglich enthaltenen Zementgehalt, in einen Becher eingewogen.
b) Unter Beriicksichtigung des durch die Suspension zugegebenen Wassers wurde die
Gesamtwassermenge mit entionisiertem Wasser auf 20 g ergénzt. ¢) AnschlieRend
wurden 50 g Milke CEM 1 52,5 R hinzugegeben. d) Die Komponenten wurden mit
einem IKA Fllgelriihrer bei 750 U/min homogenisiert. ) Von diesem homogenen
Zementleim wurden 3 g der isothermen Warmeflusskalorimetrie zugefiihrt.
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Patentanspriche:

Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung, welche sich als

Beschleuniger fir die Aushartung von Zement eignet, wobei die Komponenten

aa) mindestens eine Komponente ausgewahlt aus der Reihe hydraulische
Bindemittel und/oder latent hydraulische Bindemittel und

bb) mindestens ein Dispergiermittel, welches flr die Dispergierung anorganischer
Partikel in Wasser geeignet ist und

cc) Wasser,

miteinander in Kontakt gebracht werden, wobei das Gewichtsverhaltnis der

Komponente aa) zu cc) zwischen 1,5 zu 1 und 1 zu 70 liegt, dadurch

gekennzeichnet, dass

das Gewichtsverhaltnis der Komponente aa) zu bb) zwischen 20 zu 1 und 1 zu 2

liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
Dispergiermittel ein wasserldsliches Polymer mit Polyethergruppen der
Struktureinheit (1),

*_U~(C(O))i-X~(AkO)n-W (1)

wobei

* die Bindungsstelle an das Polymer anzeigt,

U  flr eine chemische Bindung oder eine Alkylengruppe mit 1 bis 8 C-Atomen
steht,

Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppe NR?! bedeutet,
0 oder 1 ist,

n flr eine ganze Zahl steht, deren Mittelwert, bezogen auf das Polymer im
Bereich von 3 bis 300 liegt,

Alk  far C,-C4-Alkylen steht, wobei Alk innerhalb der Gruppe (Alk-O)n
gleich oder verschieden sein kann,

W einen Wasserstoff-, einen C1-Ce-Alkyl- oder einen Arylrest bedeutet oder
die Gruppe Y-F bedeutet, wobei

Y fur eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 8 C-Atomen steht,
die einen Phenylring tragen kann,

F fur einen Uber Stickstoff gebundenen 5- bis 10-gliedrigen
Stickstoffheterocyclus steht, der als Ringglieder, neben dem Stickstoffatom
und neben Kohlenstoffatomen, 1, 2 oder 3 zusatzliche Heteroatome,
ausgewahlt unter Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel aufweisen kann,
wobei die Stickstoffringlieder eine Gruppe R?2 aufweisen kdnnen, und wobei
1 oder 2 Kohlenstoffringglieder als Carbonylgruppe vorliegen kénnen,

R'  fur Wasserstoff, C1-C4-Alkyl oder Benzyl steht, und

R?  fur Wasserstoff, C1-C4-Alkyl oder Benzyl steht,
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umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Dispergiermittel mindestens eine Gruppe aus der Reihe
Carboxyester-, Carboxy-, Phosphono-, Sulfino-, Sulfo-, Sulfamido-, Sulfoxy-,
Sulfoalkyloxy-, Sulfinoalkyloxy und Phosphonooxygruppe umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
Dispergiermittel ein Polykondensationsprodukt umfasst, enthaltend

(I) eine einen Aromaten oder Heteroaromaten und eine Polyethergruppe
aufweisende Struktureinheit,

(1) eine phosphatierte einen Aromaten oder Heteroaromaten aufweisende
Struktureinheit.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Struktureinheiten
(1) und (Ill) durch folgende allgemeine Formeln reprasentiert werden

(1)
A-U-(C(0))-X~(AIkO) n-W

mit

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder
unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10
C-Atomen im aromatischen System, wobei die weiteren Reste die fur
Struktureinheit (I) genannte Bedeutung besitzen;

(1)

H o H 0 )
HERES
D—EH-C—C— 0P
| b T OH
F3 F4
N Jm

mit

D gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder
unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10
C-Atomen im aromatischen System

mit
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E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch N, NH oder O

mit
m =2 falls E=Nund m = 1 falls E = NH oder O

mit

R3 und R* unabhangig voneinander gleich oder verschieden sowie reprasentiert
durch einen verzweigten oder unverzweigten C+- bis C1o-Alkylrest, Cs- bis Cs-
Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H

mit b
gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 0 bis 300.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polykondensationsprodukt eine weitere Struktureinheit (IV) enthalt, welche durch
folgende Formel reprasentiert wird

(V) ¥ v

mit

Y unabhéangig voneinander gleich oder verschieden und reprasentiert durch (l1),
(I1) oder weitere Bestandteile des Polykondensationsproduktes.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Dispergiermittel mindestens ein Copolymer umfasst, welches
erhaltlich ist durch Polymerisation einer Mischung von Monomeren, umfassend
(V) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer, welches mindestens
einen Rest aus der Reihe Carbonsaure, Carbonsauresalz,
Carbonsaureester, Carbonsdureamid, Carbonsaureanhydrid und
Carbonsaureimid umfasst
und
(VI) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer umfassend eine
Polyethergruppe.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das ethylenisch
ungesattigte Monomer (V) durch mindestens eine der folgenden allgemeinen
Formeln aus der Gruppe (Va), (Vb) und (Vc) reprasentiert wird
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= /RS
7 2
H e
N a
- oC o
5" \COOMa g
(Va) (Vb)
wobei
R7und R® unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder einen aliphatischen
5 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen
B far H, -COOMj;, -CO-O(CqH2¢0)-R?, -CO-NH-(CqH240)-R?®
M fur Wasserstoff, ein ein-, zwei- oder dreiwertiges Metallkation,
Ammoniumion oder einen organischen Aminrest
a far 1/3, 1/2 oder 1
10 R® fur Wasserstoff, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5
bis 8 C-Atomen, einen ggf. substituierten Arylrest mit 6 bis 14 C-
Atomen
q unabhangig voneinander fur jede (CqH2qO)-Einheit gleich oder
15 verschieden 2, 3 oder 4 und
r fur 0 bis 200
V4 fur O, NR16
R16 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sowie reprasentiert
durch einen verzweigten oder unverzweigten C1- bis C1o-Alkylrest,
20 Cs- bis Cs-Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H
stehen,
10 TR
H H
AN e
(e
D@?/’ \«Raa
T
12
R (Ve)
25
mit

R0 und R unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen aliphatischen
30 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, einen
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen,
einen ggf. substituierten Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen
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R12 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch (CnH2,)-SO3H
mitn=0, 1, 2, 3 oder 4, (ChH2:,)-OH mitn =0, 1, 2, 3 oder 4;
(CnH2n)-PO3sH2 mitn =0, 1, 2, 3 oder 4, (C,H2,)-OPO3H2 mit n= 0,
1, 2, 3 oder 4, (CeH4)-SOsH, (CeH4)-P03H2, (CeH4)-OPOsH2 und
(CnH2n)-NR™, mitn =0, 1, 2, 3 0oder4 und b = 2 oder 3

R13 fir H, -COOMa,, -CO-O(C¢H2¢0)-R?, -CO-NH-(CqH240)-R®,
wobei Ma, R, q und r oben genannte Bedeutungen besitzen

R4 fur Wasserstoff, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
10 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5
bis 8 C-Atomen, ein ggf. substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-
Atomen.

Q gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch NH, NR' oder O;
wobei R flir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10
C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis
8 C-Atomen oder ein ggf. substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-
Atomen steht.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Dispergiermittel mindestens ein wasserlésliches Polymer
umfasst, welches ein mittleres Molgewicht (Mw) zwischen 5000 und 150.000
g/mol aufweist, welches durch Gelpermeationschromatographie bestimmt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 9, wobei die Komponenten

aa) mindestens eine Komponente ausgewahlt aus der Reihe hydraulische
Bindemittel und/oder latent hydraulische Bindemittel und

bb) mindestens ein Dispergiermittel, welches fur die Dispergierung anorganischer
Partikel in Wasser geeignet ist und

cc) Wasser,

solange miteinander in Kontakt gebracht werden, dass

der Schwebstoffanteil M gréRer als 25 Gew.-% ist,

wobei M nach folgender Methode bestimmt wird:

a) Herstellen einer Suspension, wobei 2 Gramm der Zusammensetzung,
bezogen auf den Feststoffanteil, auf 100 ml Volumen mit destilliertem
Wasser aufgefillt werden

b)  Umflllen der Suspension in einen Messzylinder, so dass eine Hohe von 20
cm im Messzylinder erreicht wird

C) 24 Stunden bei 20 °C stehen lassen

d)  Vollstandiges dekantieren des Uberstands in ein Becherglas
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e) Quantitative Bestimmung der Masse m und des Feststoffgehalt FG fur
i) das Sediment im Messzylinder (Msedimens UNd FGsediment) UNA
i) den Uberstand (mgperstans Und FGverstand),

wobei der Schwebstoffanteil M wie folgt berechnet wird:

M = FGuberstand * MUberstand / (FGSediment * Msediment + FGUberstand * M Uberstand ) - 100 %.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das in Kontakt bringen unter Einbringen von Scherenergie stattfindet, wobei mehr
als 100 kWh Scherenergie pro Tonne der Zusammensetzung eingebracht
werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gewichtsverhaltnis der Komponente aa) zu bb) zwischen 10 zu 1 und 1 zu 2
liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der Komponente aa) um ein hydraulisches Bindemittel, insbesondere
Portlandzement handelt.

Verwendung einer Zusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 10, zur
Erhartungsbeschleunigung von bauchemischen Mischungen, enthaltend Zement,
Schlacke, vorzugsweise granulierte Hochofenschlacke, Flugasche, Silikamehl,
Metakaolin, natiirliche Puzzolane, kalzinierten Olschiefer,
Kalziumsulfoaluminatzemente und/oder Kalziumaluminatzemente, vorzugsweise
in bauchemischen Mischungen, die Uberwiegend Zement als hydraulisches
Bindemittel enthalten.
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