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(54) Bezeichnung : ZUSATZMITTEL FUR MINERALISCHE BINDEMITTEL MIT VERRINGERTEM BRAUNVERFAR-
BUNGSPOTENTIAL

(57) Abstract: The invention relates to an additive composition comprising a grinding aid selected from the group made of gly-
cols, monocarbolic acids having 1 to 4 carbon atoms, and comb polymers, and at least one retarding agent that can be used in the
grinding process for cement clinkers and that leads to low brown discoloration of the ground cement in the processed state.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusatzmittelzusammensetzung umfassend ein Mahlhilfsmittel
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Glykole, Monocarbonséduren mit 1 bis 4 Kohlenstoftatomen und Kammpolymeren so-
wie mindestens einen Verzdgerer, welche beim Mahlprozess von Zementklinker eingesetzt werden kann und zu einer geringen
Braunverfiarbung des gemahlenen Zementes im verarbeiteten Zustand fiihrt.
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ZUSATZMITTEL FUR MINERALISCHE BINDEMITTEL MIT
VERRINGERTEM BRAUNVERFARBUNGSPOTENTIAL

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Zusatzmittel im Mahl- und
Mischprozess von hydraulischen Bindemitteln und/oder latent hydraulischen
Bindemitteln. Das erfindungsgemasse Zusatzmittel zeichnet sich durch eine
exzellente Verzdgerungswirkung bei hydraulisch abbindenden
Zusammensetzungen, welche mit dem erfindungsgemassen Zusatzmittel

gemahlen Klinker enthalten, aus.

Stand der Technik

Ein zentraler Schritt in der Zementherstellung ist das Mahlen des
Zementklinkers. Da Zementklinker sehr hart sind, ist das Zerkleinern sehr
energieaufwandig. Fur die Eigenschaften des Zementes ist es wichtig, dass er
als feines Pulver vorliegt. Deshalb ist die Feinheit des Zementes ein wichtiges
Qualitatsmerkmal. Um das Zerkleinern in Pulverform zu erleichtern werden
sogenannte Zementmahlhilfsmittel eingesetzt. Dadurch werden die Mahlzeiten

und Energiekosten stark reduziert.

Organische Amine mit einem Molekulargewicht M,, von kleiner als 500
g/mol, respektive deren Ammoniumsalze, sind sehr verbreitete Mahlhilfsmittel.
Beispiele von solchen organischen Aminen sind Alkanolamine wie
Trialkanolamine, Triisopropanolamin (TIPA) oder Triethanolamin (TEA). Sie
haben jedoch den Nachteil, dass sie ab einer gewissen Menge den
Versteifungsbeginn beschleunigen, bzw. die Zeitdifferenz zwischen
Erstarrungssende und Erstarrungsbeginn verkirzen, also als Beschleuniger

wirken.

Damit wassrige hydraulische Bindemittel langer verarbeitbar sind,
werden Abbindeverzogerer, im Folgenden auch Verzégerer genannt,
zugesetzt, um den Versteifungsbeginn hinauszuzdgern, bzw. die Zeitdifferenz

zwischen Erstarrungssende und Erstarrungsbeginn zu vergréssern. Die
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Zugabe dieser Verzogerer zu den hydraulischen Bindemitteln erfolgt

typischerweise mit der Zugabe des Anmachwassers oder kurz danach.

Ein weiteres Problem von Mahlhilfsmitteln ist, dass sie die Entstehung
von Braunverfarbungen von abgebundenen hydraulischen Bindemitteln foGrdern
kénnen. Uber den Einfluss von Mahlhilfsmitteln auf die Entstehung von
Braunverfarbungen liegen relativ wenig gesicherte Erkenntnisse vor
(Verringerung des Braunverfarbungsrisikos von Betonwaren, Hardtl et al, BFT
Betonwerk + Fertigteil-Technik, Nr.11, 2003, Seiten 34 - 46, Bauverlag).

Darstellung der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue
Zusatzmittelzusammensetzungen fur den Mahl- und Mischprozess von
hydraulischen Bindemitteln zur Verfugung zu stellen, welche die genannten
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen, insbesondere gute
abbindeverzogernde Eigenschaften besitzen und nicht/kaum zur Férderung

von Braunverfarbungen beitragen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch die
erfindungsgemasse Zusatzmittelzusammensetzung Z die Nachteile der
bekannten Mahlhilfsmittel aufgehoben, beziehungsweise stark reduziert,
werden konnen, ohne dass die vorteilhaften Wirkungen der Ublichen Zement-
mahlhilfsmittel verloren gehen.

Uberraschenderweise hat sich weiter gezeigt, dass die Anwesenheit
von Verzogerern in der Zusatzmittelzusammensetzung Z keinen negativen
Einfluss auf die Effizienz des Mahlprozesses hat.

Weiter wurde Uberraschenderweise gefunden, dass die Zugabe von
Zusatzmittelzusammensetzung Z keinen negativen Einfluss auf die
Druckfestigkeit des abgebundenen mineralischen Bindemittels hat.

Uberraschenderweise hat sich weiter gezeigt, dass der Verzdgerer
seine verzogernde Wirkung im Laufe des Mahlprozesses nicht verliert. Weiter
kann, bedingt durch die im Laufe des Mahlprozesses erreichte feinere
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Verteilung des Verzogerers, im Vergleich zur Zugabe mit dem Anmachwasser,

wesentlich weniger Verzogerer eingesetzt werden.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusatzmittelzusammensetzung
Z umfassend mindestens ein Mahlhilfsmittel ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Glykole, Monocarbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
Kammpolymere, sowie mindestens einen Verzogerer, wobei die
Zusatzmittelzusammensetzung Z im Wesentlichen frei von organischen
Aminen mit einem Molekulargewicht M,, von kleiner als 500 g/mol, respektive

deren Ammoniumsalzen, ist.

Vorzugsweise betragt der Gewichtsanteil an Mahlhilfsmittel 0.2 — 99.8

Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der Zusatzmittelzusammensetzung Z.

Unter dem Begriff ,Kammpolymer® wird im vorliegenden Dokument ein
Kammpolymer bestehend aus einer linearen Polymerkette (=Hauptkette), an
welcher Uber Ester- oder Ethergruppen Seitenketten angebunden sind,
verstanden. Die Seitenketten bilden hierbei bildlich gesprochen die ,Zahne*
eines ,Kamms®.

Bevorzugt handelt es sich bei dem Kammpolymer um ein
Kammpolymer KP mit Gber Ester- oder Ethergruppen an die Hauptkette

angebunden Seitenketten.

Als Kammpolymer KP geeignet sind einerseits Kammpolymere mit tber
Ethergruppen an das lineare PolymergerUst gebundenen Seitenketten.

Uber Ethergruppen an das lineare Polymergeriist gebundene
Seitenketten konnen durch Polymerisation von Vinylethern oder Allylethern
eingefuhrt werden.

Derartige Kammpolymere sind beispielsweise in WO 2006/133933 A2
beschrieben, deren Inhalt hiermit insbesondere durch Bezugnahme
eingeschlossen wird, offenbart sind. Die Vinylether oder Allylether weisen
insbesondere die Formel (ll) auf.
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)3\7
f_H f_H A
—— (CoHzm0)—(CaH2,0),—+CH,—CH—O0+—r ()
CH/>/ |
R'" 4

Hierbei steht R’ fur H oder fUr einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20 C-Atomen oder einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
5 bis 8 C-Atomen oder ein, gegebenenfalls substituierter, Arylrest mit 6 bis 14
C-Atomen. R” steht fur H oder fur eine Methylgruppe und R’ steht fur einen
unsubstituierten oder substituierten Arylrest, insbesondere fur einen Phenylrest.

Weiterhin stehen p flr 0 oder 1; m und n unabhangig voneinander je fur
2, 3 oder 4; und x und y und z unabhangig voneinander je fur Werte aus dem
Bereich von 0 bis 350.

Die Abfolge der in Formel (Il) als s5, s6 und s7 bezeichneten
Teilstrukturelemente kann hierbei alternierend, blockartig oder zufallig
angeordnet sein.

Insbesondere sind derartige Kammpolymere Copolymerisate von
Vinylether oder Allylether mit Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, und/oder
(Meth)acrylsaure.

Als Kammpolymer KP geeignet sind andererseits Kammpolymere mit
Uber Estergruppen an das lineare Polymergerist gebundenen Seitenketten.
Diese Art von Kammpolymeren KP ist gegentber den Kammpolymeren mit
uber Ethergruppen an das lineare Polymergerist gebundenen Seitenketten
bevorzugt.

Besonders bevorzugte Kammpolymere KP sind Copolymere der

Formel (I).

s1 s2 s3 s4
RYTTRY. TR R
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Hierbei stehen M unabhangig voneinander fiir H*, Alkalimetallion,
Erdalkalimetallion, zwei- oder dreiwertiges Metallion, Ammoniumion, oder
organische Ammoniumgruppe. Der Term ,unabhangig voneinander bedeutet
im vorliegenden Dokument jeweils, dass ein Substituent unterschiedliche zur
Verfugung stehenden Bedeutungen in demselben Molekul aufweisen kann. So
kann beispielsweise das Copolymer der Formel (l) gleichzeitig Carbonsaure-
gruppen und Natriumcarboxylatgruppen aufweisen, das heisst, dass fur M in
diesem Falle H und Na* unabhéngig voneinander bedeuten.

Dem Fachmann ist klar, dass es sich einerseits um ein Carboxylat
handelt, an welches das lon M gebunden ist, und dass andererseits bei
mehrwertigen lonen M die Ladung durch Gegenionen ausgeglichen sein muss.

Weiterhin stehen die Substituenten R unabhangig voneinander fur
Wasserstoff oder fur eine Methylgruppe.

Des Weiteren stehen die Substituenten R' unabhingig voneinander flir
-[AO]q-R4. Die Substituenten R? stehen unabhangig voneinander fur eine Cs-
bis Cao-Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe, —Alkylarylgruppe oder fur -[AO]q-R4.
Der Substituent A steht in beiden Falle unabhangig voneinander fur eine Co-
bis C4-Alkylengruppe und R* fiir eine C4- bis Cao—Alkylgruppe, —Cyclohexyl-
gruppe oder —Alkylarylgruppe, wahrend q einen Wert von 2 bis 250, insbe-
sondere von 8 bis 200, besonders bevorzugt von 11 bis 150, darstellt.

Des Weiteren stehen die Substituenten R® unabhingig voneinander flir
-NH,, -NR°R®, -OR’NR®R®. Hierbei stehen R’ und R® unabhéngig voneinander
fur eine C;4- bis Coo—Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe oder —Alkylarylgruppe oder
—Arylgruppe oder fur eine Hydroxyalkylgruppe oder fur eine Acetoxyethyl-
(CH3-CO-O-CH2-CHa2-) oder eine Hydroxy-isopropyl- (HO-CH(CHs)-CH2-) oder
eine Acetoxyisopropylgruppe (CHs-CO-O-CH(CHs)-CHz-); oder R® und R®
bilden zusammen einen Ring, von dem der Stickstoff ein Teil ist, um einen
Morpholin- oder Imidazolinring aufzubauen.

Der Substituent R steht fiir eine C,-C4- Alkylengruppe.

Weiterhin stehen die Substituenten R® und R? je unabhangig vonein-
ander fur eine Cq— bis Co—Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe, —Alkylarygruppe,
—Arylgruppe oder flr eine Hydroxyalkylgruppe.
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Die Abfolge der in Formel (1) als s1, s2, s3 und s4 bezeichneten
Teilstrukturelemente kann hierbei alternierend, blockartig oder zufallig
angeordnet sein.

Schliesslich stellen die Indizes a, b, ¢ und d Molverhaltnisse der

5 Struktureinheiten s1, s2, s3 und s4 dar. Diese Strukturelemente stehen in
einem Verhaltnis von
a/b/c/d = (0.1-0.9)/(0.1-0.9)/(0-0.8)/(0-0.3),
insbesondere a/b/c/d = (0.1 -0.9)/(0.1-0.9)/(0-0.5)/(0-0.1),

bevorzugt a/b/c/d = (0.1 -0.9)/(0.1-0.9)/(0-0.3)/ (0 - 0.06),

10 zueinander, mit der Massgabe, dass a + b + ¢ +d = 1 ist. Die Summe ¢ + d ist
bevorzugt grésser als 0.

Die Herstellung des Kammpolymeren KP der Formel (I) kann
einerseits durch radikalische Polymerisation der entsprechenden Monomere
15 der Formel (lll,), (1), (lllc) bzw. (lllg), welche dann zu den Strukturelementen
Struktureinheiten s1, s2, s3 und s4 flhren,

R R
X X X X
0”0 HN” 0
MO [, I, R* S0
R R

O

(I1L.) (I1ly) (Ille) (I1la)

oder andererseits durch eine sogenannte polymer-analoge Umsetzung
einer Polycarbonsaure der Formel (IV) erfolgen

HO" ~O HO O HO OHO O

20 In der polymer-analogen Umsetzung wird die Polycarbonsaure der
Formel (IV) mit den korrespondierenden Alkoholen, Aminen verestert oder
amidiert und dann allenfalls neutralisiert oder teilneutralisiert (je nach Art des
Rest M z.B. mit Metallhydroxiden oder Ammoniak).
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Details zur polymer-analogen Umsetzung sind offenbart beispielsweise
in US 2002/0002218 A1 auf Seite 5 in Abschnitt [0077] bis und mit [0083],
sowie in dessen Beispielen oder in US 6,387,176 B1 auf Seite 5, Zeile 18 bis
Zeile 58 sowie in dessen den Beispielen. In einer Abart davon, wie sie in US
2006/0004148 A1 auf Seite 1 in Abschnitt [0011] bis und mit [0055] auf Seite 3
sowie in dessen Beispielen beschrieben sind, kann das Kammpolymer KP der
Formel (I) in festem Aggregatszustand hergestellt werden. Die Offenbarung
dieser gerade genannten Patentschriften wird hiermit insbesondere durch
Bezugnahme eingeschlossen.

Es hat sich erwiesen, dass eine besonders bevorzugte
Ausflhrungsform der Kammpolymere KP der Formel (I) diejenigen sind, in
welchen c+d > 0, insbesondere d > 0, sind. Als Rest R® hat sich insbesondere
—NH-CH2-CH2>-OH als besonderes vorteilhaft erwiesen.

Als besonders vorteilhaft erwiesen haben sich Kammpolymere KP, wie
sie von Sika Schweiz AG unter der Handelsnamenreihe ViscoCrete®

kommerziell vertrieben werden.

Handelt es sich bei dem Mahlhilfsmittel um Kammpolymere, betragt
der Gewichtsanteil typischerweise 0.2 — 40 Gewichts-%, vorzugsweise 5 — 35,
insbesondere bevorzugt 15 — 35 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der

Zusatzmittelzusammensetzung Z.

Als Glykole sind insbesondere Alkylenglykole geeignet, vor allem der
Formel OH-(CH2-CH20),-CH2CH>-OH mit u = 0 - 20, insbesondere 0, 1, 2 oder
3.

Als mdgliche Glykole sind Glykole geeignet, welche ausgewahlt sind
aus der Liste bestehend aus Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethylenglykol,
Polypropylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, Reaktionsprodukte aus Ethylen- und Propylenoxid,
Reaktionsprodukte aus Polypropylenglykol mit Verbindungen mit aktivem
basischem Wasserstoff (Polyalkohole, Polycarbonsauren, Polyamine, oder
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Polyphenole), Neopentylglykol, Pentandiol, Butandiol und ungesattigte Diole,
sowie Mischungen davon und deren Derivate.

Besonders bevorzugte Glykole sind Mono-, Di- und Polyglykole aus
Ethylen und Propylen, sowie Mischungen davon, denn sie sind kostengunstig
und gut wasserldslich. Insbesondere bevorzugt sind Diglykole, besonders

Diethylenglykol.

Handelt es sich bei dem Mahlhilfsmittel um Glykole, betragt der
Gewichtsanteil typischerweise 0.2 — 99.8 Gewichts-%, bevorzugt 5 — 50
Gewichts-%, insbesondere bevorzugt 15 — 30 Gewichts-%, bezogen auf das

Gewicht der Zusatzmittelzusammensetzung Z.

Als Monocarbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind
insbesondere Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und Butansaure

geeignet, vor allem Essigsaure.

Handelt es sich bei dem Mahlhilfsmittel um Monocarbonsauren mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, betragt der Gewichtsanteil typischerweise 0.2 — 15
Gewichts-%, bevorzugt 1 — 5 Gewichts-%, insbesondere bevorzugt 2 — 4
Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der Zusatzmittelzusammensetzung Z.

Nicht als Mahlhilfsmittel geeignet sind organische Amine mit einem
Molekulargewicht My, kleiner als 500 g/mol, wie Alkanolamine, vor allem
Trialkanolamine wie Triisopropanolamin (TIPA) oder Triethanolamin (TEA)
oder Ammoniumsalze von organischen Aminen. Diese haben den Nachteil,
dass sie ab einer gewissen Menge den Versteifungsbeginn beschleunigen,
beziehungsweise die Zeitdifferenz zwischen Erstarrungssende und
Erstarrungsbeginn verklrzen, also als Beschleuniger wirken. Weiter wurde im
Rahmen dieser Erfindung gefunden, dass diese Zementmahlhilfsmittel zu einer
Braunverfarbung der abgebundenen hydraulischen Bindemittel fihren.

Die Zusatzmittelzusammensetzung Z ist im Wesentlichen frei von

erwahnten organischen Aminen mit einem Molekulargewicht M,, von kleiner als



10

15

20

25

30

WO 2011/069919 PCT/EP2010/068870

500 g/mol, respektive deren Ammoniumsalzen. Unter dem Ausdruck ,im
Wesentlichen frei“ wird im vorliegenden Dokument verstanden, dass der Anteil
von organischen Aminen mit einem Molekulargewicht M,, von kleiner als 500
g/mol, respektive deren Ammoniumsalzen, 0 — 2 Gewichts-%, bevorzugt 0 —
0.1 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der Zusatzmittelzusammensetzung
Z, betragt. Vorzugsweise ist der Anteil von erwahnten organischen Aminen so
gering, dass kein beschleunigender Effekt und/oder Braunverfarbung der
abgebundenen hydraulischen Bindemittel feststellbar sind, insbesondere
bevorzugt ist die Zusatzmittelzusammensetzung Z frei von erwahnten

organischen Aminen.

Die Zusatzmittelzusammensetzung Z umfasst mindestens einen
VerzOgerer.

Unter dem Begriff ,Verzogerer werden im vorliegenden Dokument
Zusatzmittel verstanden, welche bei wassrigen mineralischen Bindemitteln
enthaltend dieses Zusatzmittel den Erstarrungsbeginn hinausschieben bzw. die
Zeitdifferenz zwischen Erstarrungssende und Erstarrungsbeginn erhéhen, im
Vergleich zu wassrigen mineralischen Bindemitteln ohne Zugabe von diesem
Zusatzmittel.

Geeignete Verzogerer sind beispielsweise Celluloseether, Casein und
Dextrin oder anorganische Verbindungen wie Zink und Blei und vor allem
Komplexbildner fur Calcium und solche, die mit Calcium schwerlGsliche
Verbindungen bilden, zum Beispiel Phosphate, Phosphonate, Silikonfluoride,
sowie Borsaure, Weinsaure, Gluconsaure, Heptonsaure, Zitronensaure,
Gallusséaure, Apfelséure und die Salze der erwahnten S&uren, Saccharose,
Glucose, und Fructose.

Vorzugsweise ist der mindestens eine Verzogerer ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Celluloseether, Casein, Dextrin, Zink, Blei,
Phosphate, Phosphonate, Silikonfluoride, Borsaure, Oxalsaure, Milchsaure,
Succinsaure, Adipinsaure, Weinsaure, Gluconsaure, Heptonsaure,
Zitronensaure, Gallussaure, Apfelsdure, Saccharose, Glucose und Fructose,
respektive der Salze der erwahnten Sauren.
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Insbesondere bevorzugt ist der mindestens eine Verzogerer
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Borsaure, Gluconsaure,
Saccharose, Glucose und Fructose, respektive der Salze der erwahnten
Sauren.

Es ist von Vorteil, wenn der Gewichtsanteil an Verzbégerer 0.2 — 30
Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der Zusatzmittelzusammensetzung Z,
betragt. Falls es sich bei dem Verzégerer um Borsaure handelt, betragt der
Gewichtsanteil vorzugsweise 0.2 — 10 Gewichts-%, im Falle von Saccharose,
Glucose, Fructose oder Gluconat vorzugsweise 5 — 30 Gewichts-%, bezogen

auf das Gewicht der Zusatzmittelzusammensetzung Z.

Bei den mineralischen Bindemitteln handelt es sich um hydraulische
Bindemittel und/oder latent hydraulische Bindemittel und/oder puzzolanische
Bindemittel. Unter dem Begriff hydraulische Bindemittel werden im
vorliegenden Dokument Bindemittel verstanden, die auch unter Wasser
abbinden, respektive erharten, wie beispielsweise hydraulischer Kalk oder
Zement. Unter dem Begriff latent hydraulische Bindemittel werden im
vorliegenden Dokument Bindemittel verstanden, die erst durch Einwirkung von
Zusatzen (Anregern) abbinden, respektive erharten, wie beispielsweise
Huttensand. Unter dem Begriff puzzolanische Bindemittel werden im
vorliegenden Dokument Bindemittel verstanden, die nicht selbststandig
abbinden sondern nach Feuchtlagerung durch Bindung von Calciumhydroxid
festigkeitsbildende Reaktionsprodukte liefern, wie beispielsweise Flugasche,
Silica fume, sowie naturliche Puzzolane, wie z. B. Trass.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem hydraulischen Bindemittel um
Zement.

Die Zusatzmittelzusammensetzung Z kann als schuttfahige
Zusammensetzung vorliegen, beispielsweise als Pulver, oder als flussige

Zusammensetzung, beispielsweise als wassrige Zusammensetzung.

Die Zusatzmittelzusammensetzung Z kann weitere Bestandteile
enthalten. Beispiels hierfur sind Losungsmittel oder Additive, wie sie in der
Betontechnologie gelaufig sind, insbesondere oberflachenaktive Stoffe,
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Stabilisatoren gegen Hitze und Licht, Farbstoffe, Entschaumer,

Korrosionsinhibitoren, Luftporenbilder.

Eine mogliche bevorzugte Zusatzmittelzusammensetzung Z, umfasst:

o Alkylenglykol, insbesondere Diethylenglykol, 15 — 30 Gewichts-
%, bezogen auf die Zusatzmittelzusammensetzung Z;

e Kammpolymer KP der Formel (), 15 — 35 Gewichts-%, bezogen
auf die Zusatzmittelzusammensetzung Z;

e Essigséaure, 1 — 5 Gewichts-%, bezogen auf die Zusatzmittel-
zusammensetzung Z;

e Gluconat, 10 — 20 Gewichts-%, bezogen auf die Zusatzmittel-
zusammensetzung Z; oder Borsaure, 1 — 5, insbesondere 2 - 4

Gewichts-%, bezogen auf die Zusatzmittelzusammensetzung Z.

Vorzugsweise weist die Zusatzmittelzusammensetzung Z ferner auf;
e Konservierungsmittel, 0.1 — 0.4 Gewichts-%, bezogen auf die
Zusatzmittelzusammensetzung Z;
e Entschaumer, 0.1 — 0.4 Gewichts-%, bezogen auf die

Zusatzmittelzusammensetzung Z.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung von mineralischen Bindemitteln umfassend den
Schritt:

a) Zugabe einer Zusatzmittelzusammensetzung Z , wie sie vorgehend
beschrieben wurde, vor und/oder wahrend dem Mahlvorgang von
Zementklinker, welcher im mineralischen Bindemittel enthalten ist.

Der Anteil an Zusatzmittelzusammensetzung Z betragt dabei 0.005 —
0.5 Gew.-%, bevorzugt 0.01 — 0.2 Gewichts-%, insbesondere bevorzugt
zwischen 0.025 — 0.1 Gewichts-%, bezogen auf den zu mahlenden
Zementklinker.

Naturlich kbnnen die einzelnen Komponenten der
Zusatzmittelzusammensetzung Z, insbesondere das mindestens eine

Mahlhilfsmittel oder der mindestens eine Verzogerer, zeitlich getrennt
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voneinander vor und/oder wahrend dem Mahlvorgang von Zementklinker

zugegeben werden.

Unter dem Begriff ,Zementklinker” werden im vorliegenden Dokument
die, typischerweise etwa nussgrof3en, Korper verstanden, die beim Erhitzen
der Kalk-Ton-Gemische auf 1250-1500°C entstehen und beim Zermahlen
Zement ergeben.

Es hat sich unter anderem gezeigt, dass bereits bedeutend kleinere
Konzentrationen an Verzogerer in Bezug auf den Zementklinker wirkungsvoll
zur Verzogerung des Abbindens von mineralischen Bindemitteln, umfassend
mit Zusatzmittelzusammensetzung Z gemahlenen Zementklinker, eingesetzt
werden konnen, als bekanntermassen, typischerweise mit dem Anmachwasser
oder danach, als Verzogerer-Zusatzmittel dem mineralischen Bindemittel

zugesetzt werden.

Der Mahlprozess erfolgt Ublicherweise in einer Zementmuhle. Es
kdnnen aber grundsatzlich auch andere Muhlen, wie sie in der Zementindustrie
bekannt sind, eingesetzt werden. Je nach Mahldauer verfigt der Zement Uber
unterschiedliche Feinheit. Die Feinheit von Zement wird typischerweise nach
Blaine in cm?g angegeben. Andererseits ist fir die Feinheit auch die
Partikelgrossenverteilung von Praxisrelevanz. Solche Partikelgrossenanalysen

werden Ublicherweise durch Lasergranulometrie oder Luftstrahlsiebe ermittelt.

Der derart gemahlene Zement findet wie jeder anders gemahlene
Zement eine breite Anwendung in Beton, Morteln, Vergussmassen, Injektionen
oder Putzen.

Wird Zusatzmittelzusammensetzung Z dem Zement vor und/oder
wahrend dem Mahlen des Zementklinkers zugeben, wird nach dessen
Abmischung mit Wasser, das heisst im wassrigen mineralischen Bindemittel,
insbesondere im Mértel und Beton, eine Verzégerung des Abbindens des
wassrigen mineralischen Bindemittel gegentber mit herkdbmmlichen

Mahlhilfmitteln gemahlenem Zement ersichtlich, insbesondere gegenltber mit
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organischen Aminen gemahlenem Zement. Ferner ist gegenuber Zement,
welchem beim Mahlen des Zementklinkers organische Amine als Mahlhilfmittel
zugegeben wurde, eine geringere Braunverfarbung ersichtlich.

Somit ist gemass dieser Ausfuhrungsform kein nachtragliches
Zumischen von Verzogerer mehr nétig und spart deshalb einen Arbeitsgang
beim Anwender des Zementes. Ein derartiger Zement stellt daher ein ,ready-
to-use“- Produkt dar, welches in grossen Mengen hergestellt werden kann. Es
hat sich gezeigt, dass die Fahigkeit der Zusatzmittelzusammensetzung Z, das
Abbinden von wassrigen, mineralischen Bindemittel zu Verzégern, durch den
Mahlvorgang nicht beeintrachtigt wird.

Uberraschenderweise hat sich weiter gezeigt, dass die Zugabe von
Zusatzmittelzusammensetzung Z keinen negativen Einfluss auf die Effizienz
des Mahlprozesses hat.

Uberraschenderweise hat sich auch gezeigt, dass durch die Zugabe
von Zusatzmittelzusammensetzung Z die Wirkung von Mahlhilfsmitteln beim

Mahlprozess nicht beeintrachtigt wurde.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die
Verwendung einer Zusatzmittelzusammensetzung Z, wie sie vorgehend
beschrieben wurde, zur Verzdégerung des Abbindens eines wassrigen
mineralischen Bindemittels, wobei das wassrige mineralische Bindemittel mit
Zusatzmittelzusammensetzung Z gemahlenen Zementklinker umfasst, bei
dessen Mahlen zu Zement die Zusatzmittelzusammensetzung Z anwesend
war. Bei den mineralischen Bindemitteln handelt es sich um mineralische

Bindemittel, wie sie vorgehend beschrieben wurden.
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Beispiele

PCT/EP2010/068870

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert.

Verwendete Zusatze

Name

Hersteller

Triisopropanolamin (TIPA)

BASF SE, Deutschland

Diethylenglykol (DEG)

Hansa Chemie AG, Schweiz

Kammpolymer, mit Gber Estergruppen an
PolymergerUst gebundenen Seitenketten
(PCE), Sika ViscoCrete®-20 HE

Sika Schweiz AG, Schweiz

Triethanolamin (TEA)

BASF SE, Deutschland

Essigsaure

Brenntag, Schweiz

(VZ1), Aminophosphonsaure

Zschimmer und Schwarz
GmbH, Deutschland

(VZ2), Gluconat

Jungbunzlauer AG, Schweiz

(VZ3), Borsaure

Merck, Deutschland

Die Zusatzmittel V1 bis V4 (Vergleichsbeispiele) und Z1 bis Z4
(erfindungsgemasse Beispiele) wurden im Mahlprozess eingesetzt.
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Die Zusatzmittel wurden entsprechend den Mengen in Tabelle 2,

respektive Tabelle 6, dem zu mahlenden Zementklinker kurz von dem Mahlen

zugeben.

V1 V2 | V3 V4 Z1 Z2 Z3 Z4
PCE 20 20 20 30 20 20
DEG 20 20 25 20 25
TEA 8 8
TIPA 38 |26 38
Essigsaure 2 7 2 4 2 4
\'74 42 54
VZ2 15 15
vz3 3 3
K-Na-Cumol- 5
sulfonat
Wasser 58 54 |0 0 55 38 43 36
Summe 100 100 100 100 100 100 100 100

Tabelle 1 Menge in Gew.-% bezieht sich auf die

Zusatzmittelzusammensetzungen, respektive die Vergleichsbeispiele.

Verwendeter Zementklinker

Der verwendete Zementklinker bestand zu 60% aus C3S, zu 20% aus
C2S, zu 10 % aus C3A und zu 10% aus C4AF.

Mahlen des Zementklinkers

20 kg einer Mischung des jeweiligen Zementklinkers und einem der
jeweiligen Zusatzmittel, beziehungsweise ohne Zusatzmittel, wurden in der in
Tabelle 2 angegebenen Dosierung vermengt und in einer Trommelkugelmuhle
der Firma Siebtechnik bei einer Temperatur von 100°C, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 40 Umdrehungen pro Minute, gemahlen.
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Priifmethoden

-Mahldauerasgoo : Es wurde die Zeit bestimmt, bis die Mischung nach einem
Mahlen in der Kugelmdihle eine Blaine-Feinheit nach DIN EN 196-6 von 4000
cm?/g aufwies.
5 -Feinheit: Die Feinheit wurde nach Blaine mittels Blaine Automat der Firma
Wasag Chemie bestimmit.
Die Resultate sind in Tabelle 2 ersichtlich.

Menge Zusatzmittel (Gew.-%*) | Mahldauer (min)
kein - 75
Zusatz
V1 0,05 68
Z2 0,05 68
Z3 0,05 65

Tabelle 2 *Menge in Gew.-% bezieht sich auf das Gewicht des zu
mahlenden Klinkers.
10 Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die Anwesenheit von Verzogerer die
Mahleffizienzsteigerung des Mahlhilfsmittels nicht negativ beeinflusst. Im Fall

von Z3 wurde sogar eine Uberraschende Mahleffizienzsteigerung festgestellt.

Weiter wurde die Druckfestigkeit von einem Mortel enthaltend einen so

15 gemahlenen Zement bestimmt.

Zusammensetzung der Moértelmischung: .
Normmértel nach EN 196-1 Menge in g
Zement, erhalten in den obenstehenden

450
Mahlversuchen
Leitungswasser 225
Normsand 0-4 mm 1350

Als Zement wurde der in den obenstehenden Mahlversuchen erhaltene
Zement verwendet. Er hatte eine Feinheit nach Blaine (EN 196-6) von ca. 4000
20 cm?g
Der Mortel wurde nach EN 196-1 hergestellt und in die Formen

eingebracht und verdichtet. Von den erhaltenen Mo6rtelmischungen wurde die
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Druckfestigkeit gemessen (siehe Tabelle 3). Die Prlufung zur Bestimmung der
Druckfestigkeit (in N/mm?) an Prismen (40 x 40 x 160 mm) nach 1 Tag und 2
Tagen erfolgte nach EN 196-1.

Zusatz Druckfestigkeit
Nach 1d Nach 2 d
(N/mm?) (N/mm?)
kein Zusatz 14.2 25.1
Z1 15.2 25.7
Z2 14.5 26.4
Z3 14.3 n.a.

Tabelle 3: Druckfestigkeiten in N/mm® nach 1 Tag und 2 Tagen (d).

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, dass die erfindungsgemassen
Zusatzmittelzusammensetzungen zu einer leichten Erh6hung der
Druckfestigkeit nach 1 Tag, respektive 2 Tagen, fuhren. Dies zeigt, dass der
Verzogerer seine verzogernde Wirkung im Laufe des Mahlprozesses nicht

verliert.

Ferner wurde bei dem vorgehend beschriebenen Mortel das
Ausbreitmass gemass EN 196-3 nach 5 Minuten, 30 Minuten und 60 Minuten

gemessen.
Zusatz Ausbreitmass (mm)

Nach 5 min Nach 30 min Nach 60 min
kein Zusatz 189 176 169
V1 191 176 168 (- 1%)
Z1 191 176 170
Z2 191 176 169
V4 187 (- 1 %) 169 (- 4%) 163 (- 4%)

Tabelle 4: Ausbreitmass in mm nach 5 min, 30 min und 60 min.
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Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dass die erfindungsgemassen
Zusatzmittelzusammensetzungen zu den gemessenen Zeitpunkten
Ausbreitmasse aufweisen, welche den Messungen der
Mortelzusammensetzung ohne Zusatz entsprechen. Das Vergleichsbeispiel
V4, welches TIPA und TEA, organische Amine mit einem Molekulargewicht M,
kleiner als 500 g/mol, als Mahlhilfmittel aufweist, zeigt dagegen trotz
Vorhandensein von Verzogerer bereits nach 30 Minuten ein verringertes
Ausbreitmass.

Ferner wurden V2, V3 und Z4 in einem Zementwerk mit einer
Kugelmuhle mit Sichter fur die Mahlung von Klinker eingesetzt, aus den
erhaltenen Zementen Betonmischungen hergestellt und davon das
Ausbreitmass gemass EN 12350-5 nach 3 Minuten, 8 Minuten, 15 Minuten, 30

Minuten, 45 Minuten und 60 Minuten gemessen.

Zusatzmittel | Ausbreitmass (mm)
Nach 3 | Nach 8 | Nach 15 | Nach 30 | Nach 45 | Nach 60
min min min min min min

V2 380 520 500 460 430 410

V3 400 520 500 440 410 410

Z4 380 530 500 470 460 450

Tabelle 5: Ausbreitmass in mmnach 3 min, 8 min, 15 min, 30 min, 45

min und 60 min.

Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, dass bei Verwendung einer

erfindungsgemassen Zusatzmittelzusammensetzung die Verzdgerung des

Ansteifens langer anhalt als bei Verwendung von organischen Aminen als

Mahlhilfsmitteln (V2) oder organischen Aminen als Mahlhilfsmitteln in

Kombination mit Verzégerern (V3).

Ferner wurde das Braunverfarbungspotential von V1 — V4 sowie Z1 —

Z3 in Anlehnung an das Braunverfarbungstestverfahren (HTC-Verfahren)

gepruft, welches beschrieben ist in ,Verringerung des Braunverfarbungsrisikos
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von Betonwaren® (Hardtl et al, BFT Betonwerk + Fertigteil-Technik, Nr.11,
2003, Seiten 34 - 46, Bauverlag).

Es wurde eine Mortelmischung gemass der untenstehenden Tabelle

5 erstellt:
Zusammensetzung der Moértelmischung: |Menge in g
Zement 259
Leitungswasser 192
Normsand 0-4 mm 1350
Schaumbildner 0.13

10

15

20

25

Der Zement wurde in einer Trommelkugelmuhle der Firma Siebtechnik,
gemass dem vorhergehend beschriebenen Verfahren, unter Zugabe der in
Tabelle 6 angegebenen Zusatzmittel, aus Zementklinker (60% C3S, 20% C2S,
10 % C3A, 10% C4AF) bis zu einer Feinheit nach Blaine (EN 196-6) von ca.
4000 cm?/g gemahlen.

Der Mortel wurde nach EN 196-1 hergestellt, mit einem Schaumbildner
versehen, damit ein Polybag PE-Druckverschlussbeutel beflllt und zu ca. 0.5
cm dicken Platten geformt. Dieser wurde verschlossen und 7 Tage bei 20°C /
65% relative Luftfeuchtigkeit gelagert. Die Zugabe eines Schaumbildners
bewirkt einen leicht verarbeitbaren Mortel, der trotz eines hohen w/z-Wertes
nicht zur Abgabe von Wasser neigt. Durch die Zugabemenge an
Schaumbildner wird sichergestellt, dass im Mortel eine vergleichbare Porositat
vorhanden ist.

Danach wurde der Polybag PE-Druckverschlussbeutel an 2 Stellen mit
einem 10 mm langen Einschnitt versehen. Das im Mortel vorhandene Wasser
kann durch diese Einschnitte verdunsten und dort zu einer Ausbluhung fUhren.
Die Farbe der Ausblihung variiert von "Weil3" Gber "Gelb" bis zu einem
kraftigen "Braun". Danach wurden die Probekdrper 28 Tagen bei 20°C / 65%
relative Luftfeuchtigkeit gelagert. Danach wurden bei den Probenkorpern die

Ausblihungen mittels einer Farbmessung quantitativ beurteilt.
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Menge Zusatz Ab-Wert Braunverfarbung
(Gew.-%)

kein - 0.64 -

Zusatz

V1 0,05 0.58 -

V2 0,05 1.08 ++

V3 0,05 0.97 +

V4 0,05 1.28 ++

Z1 0,05 0.62 -

Z2 0,05 0.58 -

Z3 0,05 0.63 -

Tabelle 6 Ab-Werte und Braunverfarbung, Gew.-% bezieht sich auf

das Gewicht des zu mahlenden Klinkers.

Die Braunverfarbung der Probenkorper wurde aufgrund der folgenden

Beurteilungsskala bewertet:

- gering, Ab-Wert <0.7

+ deutliche, Ab-Wert 0.7 - 1.0

++ stark, Ab-Wert >1.0

Aus Tabelle 6 ist ersichtlich, dass bei Verwendung von

erfindungsgemasser Zusatzmittelzusammensetzung die Probenkdrper eine

bedeutend geringere Braunverfarbung aufweisen als bei Verwendung von

Mahlhilfsmitteln, welche organische Amine mit einem Molekulargewicht M,,

kleiner als 500 g/mol aufweisen.
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Patentanspriiche

1.

Zusatzmittelzusammensetzung Z umfassend:

mindestens ein Mahlhilfsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Glykole, Monocarbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
Kammpolymere; sowie mindestens einen Verzogerer, wobei die
Zusatzmittelzusammensetzung Z im Wesentlichen frei von organischen
Aminen mit einem Molekulargewicht M,, von kleiner als 500 g/mol,

respektive deren Ammoniumsalzen, ist.

Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das es sich bei dem Glykolen um Diglykole,

insbesondere Diethylenglykol, handelt.

Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das es sich bei den Monocarbonsauren mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen um Essigsaure handelt.

Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass einem der vorhergehenden
Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass das es sich bei dem
Kammpolymer um ein Kammpolymer KP mit Gber Estergruppen an das

lineare Polymergerust gebundenen Seitenketten handelt.

Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine
Verzogerer ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Celluloseether, Casein, Dextrin, Zink, Blei, Phosphate, Phosphonate,
Silikonfluoride, Borsaure, Oxalsaure, Milchsaure, Succinsaure,
Adipinsaure, Weinsaure, Gluconsaure, Heptonsaure, Zitronensaure,
Gallusséaure, Apfelsaure, Saccharose, Glucose, und Fructose,
respektive der Salze der erwahnten Sauren, insbesondere ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Borsaure, Gluconsaure, Saccharose,
Glucose und Fructose, respektive der Salze der erwahnten Sauren.
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6. Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass einem der vorhergehenden
Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil an
Verzdgerers 0.2 — 30 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der

Zusatzmittelzusammensetzung Z, betragt.

7.  Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass einem der vorhergehenden
Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil an
Mahlhilfsmittels 0.2 — 99.8 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der

Zusatzmittelzusammensetzung Z, betragt.

8.  Verfahren zur Herstellung von mineralischen Bindemitteln umfassend den
Schritt:
a) Zugabe einer Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass einem der
Ansprlche 1 - 7 vor und/oder wahrend dem Mahlvorgang von
Zementklinker, welcher im mineralischen Bindemittel enthalten ist,
wobei der Anteil an Zusatzmittelzusammensetzung Z 0.005 — 0.5 Gew.-
%, bevorzugt 0.01 — 0.2 Gewichts-%, insbesondere bevorzugt zwischen
0.025 - 0.1 Gewichts-%, bezogen auf den zu mahlenden Zementklinker,
betragt.

9. Verwendung einer Zusatzmittelzusammensetzung Z gemass Anspruch 1
- 7 zur Verzbgerung des Abbindens eines wassrigen mineralischen
Bindemittels, wobei das wassrige mineralische Bindemittel mit
Zusatzmittelzusammensetzung Z gemahlenen Zementklinker umfasst,
bei dessen Mahlen zu Zement die Zusatzmittelzusammensetzung Z

anwesend war.
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