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(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 of at least
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 M4’ tetrahedrally coordinated
with oxygen. The molar ratio [CaO + (x/2) « (M[6]x+0x/2)] : [SiO2 + M[4]y+Oy/2] has a value of between 0.75 and 2.75 and the
binder has between 3.5% to 20% in weight of water. The invention also relates to a mixture containing said binder. The invention
further relates to methods for producing said binder or a mixture containing said binder, by converting calcium and silicate-containing
starting material in an initial product that at least partially contains a calcium-hydroxo-silicate, subsequently grinding said calcium-
hydroxo-silicate until it forms the single-phase hydraulic binder, and optionally, drying the 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 the binder or a
< mixture containing said binder with water and subsequently hardening it.

1A P 0 0 OO 0

o (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein einphasiges hydraulisches Bindemittel, das Silizium-, Calcium-, Sauerstoff-
unc} Wasserstoff -Atome in einer Anordnung enthélt, die Silikat-Baueinheiten mit einem mittleren Vernetzungsgrad von héchstens
W Q " und Silanol -Gruppen umfasst wobei kein oder ein Teil der Calcium-Atome durch ein sechsfach oder hoher mit Sauerstoff ko-
v ordiniertes Metall- Atom M[6] * und/oder kein oder ein Teil der Silizium-Atome durch ein tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniertes
& Metall-Atom M[4] " ersetzt sind, das molare Verhéltnis [CaO + (x/2) ¢ (M[6]X+OX,2)] 1 [Si0; + M[4]Y+Oy,2] einen Wert von 0,75 bis
2,75 aufweist und das Bindemittel 3,5 Gew.% bis 20 Gew.% H20 enthilt, sowie ein dieses Bindemittel enthaltendes Gemisch. Die
& Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung des Bindemittels oder eines dieses Bindemittel enthaltendes Gemisch durch
& Umwandeln von calcium- und silikathaltigen Ausgangsstoffen in ein Vorprodukt, das zumindest teilweise ein Calcium-Hydroxo-
& gsilikat enthilt, anschlieBfendem Mahlen des Calcium-Hydroxo-Silikats, bis sich das einphasige hydraulische Bindemittel bildet, und
ggf. Trocknen des Bindemittels auf einen H20-Gehalt von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.%. Die Erfindung betrifft schlieBlich einen Bau-
stoff, der durch Abbinden des Bindemittels oder eines dieses Bindemittel enthaltenden Gemischs mit Wasser und anschlieBendem
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 enthalt, Vexrfahren zur Her-
stellung des Bindemittels und des Gemischs sowie einen Baustoff, der

mit dem Bindemittel oder dem Gemisch hergestellt wurde.

Die hydraulische Reaktivitdt 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. Miller Verlag, Hei-
delberg, 1996, S. 53, erhdrten 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, S. 2f, ist Zement
ein hydraulisches Bindemittel, das, mit Wasser zu einer Paste (Ze-
mentleim) angeruhrt, in Folge von chemischen Reaktionen zwischen dem
Wasser und den im Zement vorhandenen Verbindungen selbstandig an-
steift und zu Zementstein aushartet. Das Ansteifen und Aushdrten 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.o.) 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 selbstandige 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 lUberwiegend 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 monome-
rer Silikat-Tetreaeder vor (Q°). Ausnahme ist die seltene Phase Beli-
nit, die ein Ringsilikat ist und Chlor enth&lt. In Belinit ist jedes
Silikattetraeder Uber gemeinsame Sauerstoffe mit zwei weiteren Sili-
kattetraedern verbunden (Q®). Alle bisher bekannten hydraulischen

Bindemittel auf Silikatbasis besitzen ein molares Verhdltnis Ca0O: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, Mdrtel oder in Spezialbindern, eingesetzt. Techni-
sche Bedeutung besitzen dariiber hinaus zwei weitere Typen von meist
héher kondensierten silikatischen und amorphen (aber nicht hydrauli-
schen) Bindemitteln, namlich 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 Silikattraéger 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 -Ca,SiO,) und untergeordnet Tri-
calciumaluminat Caz;Al,0; und Calciumaluminatferrit Ca,(Al, Fe).0,; 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 vermischt. Durch das Mahlen
wird eine hdhere Oberfldche erzeugt, was die Geschwindigkeit der hyd-
raulischen Reaktion beschleunigt. Nach DIN 1164 besteht Portlandze-
ment aus 61% bis 69% Calciumoxid CaO, 18% bis 24% Siliziumdioxid

Si0;, 4% bis 8% Aluminiumoxid Al,0; und 1% bis 4% Eisenoxid Fe,0;.

2. Weiterhin werden so genannte Wasserglaser hergestellt. Hierbei

handelt es sich um feste, aber wasserldsliche Glé&ser aus Alkalioxiden
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und SiO,, die bei ca. 1400 °C erschmolzen werden. Wasserglidser werden

als konzentrierte, stark alkalische Ldésungen oder Pulver eingesetzt.

3. Darlber 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, Wassergldser 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 Anstoff der hydraulischen Reaktion Zusatze wie CEM I oder Lauge
bendétigen. Sie erfordern zu ihrer Herstellung sowohl besondere Aus-
gangsmaterialien als auch jeweils mehrere aufwandige Verfahrens-
schritte, wodurch ihre Herstellung teuer ist. Gleichzeitig ist ihre
Vertraglichkeit mit verschiedenen Zusdtzen aufgrund des sehr hohen
pH-Wertes &auferst eingeschrankt und die meist sehr langsame Reak-
tionsgeschwindigkeit kann nicht wirksam beeinflusst, insbesondere
nicht beschleunigt werden. Wegen der eingeschrdnkten Verarbeitbarkeit
(langsame Erhartung, stark alkalische Reaktion) und der geringen Fes-

tigkeit ist ihr Anwendungsspektrum daher begrenzt.

Das bekannteste und am hdufigsten 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 Reaktions-
enthalpie von + 1761 kJ pro kg Zementklinker besonders energieinten-
siv. Der Léwenanteil 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 trdgt mit einer Reaktion-
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senthalpie 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 ndétig. Fir das End-
produkt Portlandzement ergibt sich als Summe des theoretischen Ener-
giebedarfs, der Warmeverluste, der Mahlenergie etc. ein tatsdchlicher

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 fiihrt zur Verfestigung
(Aushartung) . 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, sowie Calcium-Aluminat-Hydrate und
Portlandit Ca(OH),. Letzterer ist eine notwendige Folge der Abbinde-
reaktion und tritt mit einem Anteil von ca. 20 Gew.% im abgebundenen,

d.h. ausgehdrteten Zementstein auf.

Der Gesamt-Calcium-Gehalt in Portlandzement allgemein und besonders
im Vorprodukt Klinker kann nicht wesentlich erniedrigt werden, da
sonst die hydraulische Reaktivitdt stark zurlickgeht. Der Gesamt-Cal-
cium-Gehalt liegt, als molares Ca:Si-Verhdltnis ausgedriickt, das im
Ubrigen mit dem molaren (Cal) : (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 Ca;SiOs stammt, besitzt ein molares Ca:Si-Ver-
haltnis von 1,7 bis 1,8. Das Uberschissige CaO liegt nach der Hydra-

tation als Portlandit Ca(OH), vor.

Portlandit tragt nur unwesentlich zur mechanischen Stabilitat des
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Baustoffs bei. Vielmehr bestimmt Portlandit in der Nutzungsphase des

Zements den pH-Wert des Baustoffes, der dann bei etwa pH 12,5 liegt.
Sadureangriffe 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 mdglichst dichtes Geflge und
damit eine geringe Stofftransportgeschwindigkeit erreicht werden. Die
Lésung 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 Zusdtzen 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 volumindsen Bauteilen fihrt. Die War-
meentwicklung pro Zeiteinheit kann durch Verlangsamung des Reaktions-
umsatzes mittels Kornvergréflerung, 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 betragt 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 Calciumalumi-
nathydrate und Portlandit, tragt zur Festigkeit des Werk- oder Bau-
stoffs kaum bei und ist, bezogen auf die Festigkeit, ein unerwunsch-
tes Nebenprodukt. Die Portlanditmenge kann in technischen Systemen
nachtraglich durch die Beimischung von Mikrosilica oder latent hyd-

raulischen Stoffen reduziert werden. Uberschiissiger Portlandit rea-
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giert dann langsam unter Verbrauch von Microsilica zu zusétzlichen
Calcium-Silikat-Hydraten weiter. Dieser Prozess ist allerdings auf-

wandig und teuer.

C-S-H-Gele kénnen daruber 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 molaren Ca:Si-Ver-
hdltnis von 1,7 bis 1,8 vor. Calcium-Silikat-Hydrate existieren dage-
gen in einem Bereich des molaren Ca : Si-Verh&ltnisses von 0,5 bis
3,0. Dies wird durch natirlich vorkommende oder synthetisch herge-

stellte Feststoffe belegt.

Aus den genannten Grunden wadre es daher sinnvoll, in einem auSgehér—
teten, hydraulischen Bindemittel im Allgemeinen und in Zementstein
aus Portlandzement im Besonderen C-S-H-Gele mit niedrigem Calciumge-
halt anzustreben. Allerdings fuhrt bereits eine geringe Reduktion des
Calciumgehalts bei der Produktion von Portlandzementklinker im Dreh-
rohrofen zu reaktionstragen Calciumsilikaten, insbesondere zu einer
Erhéhung des Gehalts an Belit. Eine weitere Senkung des Calciumge-
halts fuhrt zu hydraulisch inaktiven Produkten wie Wollastonit
B-CaSi0;, 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-SiO,-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 natlUrlich 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 Reaktivitdt oder ein latent hydraulisches Verhalten

bekannt.

Daruber hinaus gibt es Verbindungen, in denen Teile der Calciumionen
substituiert werden: My mM“T ., ., [Si0,], wobei M“™ = Erdalkalien
und M“*Y = Alkalien darstellen und x von 0 bis 2 variieren kann. Auch
hier treten ahnliche molare Ca:Si-Verhdltnisse und damit &hnliche
Vernetzungsgrade wie bei den oben genannten reinen Calcium-Silikat-
Hydraten und wiederum in einzelnen Fallen Silanol-Gruppen auf. Auch
von keiner dieser Phasen ist eine hydraulische Reaktivitat oder ein

latent hydraulisches Verhalten bekannt.

Die DE 10 2005 037 771 Al offenbart ein Verfahren zur Herstellung von
Belit-Bindemittel, bei dem ein Ausgangsmaterial, das Calciumoxid und
Siliziumdioxid im molaren Ca:Si-Verhdltnis zwischen 2,5:1 und 1,5:1
aufweist, mit Kristallisationskeimen aus o-Dicalcium-Silikat-Hydrat,
a-C,SH, versetzt wird. Das so modifizierte Ausgangsmaterial wird dann
bei einer Temperatur zwischen 100 und 300°C hydrothermal behandelt,
wodurch sich dieses Uberwiegend in das Zwischenprodukt o-C,SH umwan-
delt. Nach dem Trocknen des Zwischenprodukts bei einer Temperatur
zwischen 500 °C und 1000 °C und anschliefendem Abkilhlen scheidet sich

das gewlnschte Belit-Bindemittel ab.

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 Cal-
ciumsilikats des Xonotlit-Typs bekannt, das an Sauerstoff gebundenen
Wasserstoff enthdlt, wobei der Xonotlit kristallin ist. Das in diesem
Patent beschriebene amorphe Vorprodukt ist, bedingt durch die hydro-

thermale Herstellung, ein nicht hydraulisch erhartendes Hydrat.

Die EP 0 500 840 Bl offenbart Tektoalumosilikat-Zement sowie ein zu-

gehériges Herstellungsverfahren, wobei das Tektoalumosilikat einen
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Vernetzungsgrad von Q° aufweist. Die hydraulische Erhartung von ent-

sprechenden Verbindungen basiert zudem nicht auf der Bildung von C-S-

H-Phasen.

Gemafs der DE 195 48 645 Al, die ein Verfahren zur Herstellung von Se-
kundarrohstoffen 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.

Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
einphasiges hydraulisches Bindemittel, ein Gemisch, das ein derarti-
ges Bindemittel enthdlt, 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 Einschrdnkungen 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 Hbhe der CO,-Emissionen senkt,

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

— eine hohere Besténdigkeit 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-
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lungsverfahren durch die Merkmale des Anspruchs 8 oder 9 und im Hin-

blick den Baustoff durch die Merkmale des Anspruchs 14 geldst. Die
Unteranspriche beschreiben jeweils vorteilhafte Ausgestaltungen der

Erfindung.

Das erfindungsgemdfie hydraulische Bindemittel ist eine hydraulische
aktive silikatische Verbindung, die Calcium, Silizium, Sauerstoff und
Wasserstoff enthidlt. Weitere Elemente kdénnen 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,
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 fir beide Varianten. Die Hochzahlen x+ und y+

geben jeweils die Ladung des betreffenden Kations an.

Die Stéchiometrie des erfindungsgemdflen hydraulischen Bindemittels
ist durch ein molares Verhdltnis Ca:Si zwischen 0,75 und 2,75; beson-
ders bevorzugt von 1,0 bis 2,0; definiert. Im Falle, dass ein Teil
der Calcium- oder Siliziumatome durch die Substituenten M[6]™ 0y,

bzw. M[4P”OW2 ersetzt sind, wird anstelle des einfachen molaren
Ca:8i-Verhdltnisses, das identisch ist mit dem molaren

(Ca0) : (810,) -Verhadltnis, das modifizierte molare Verhdltnis

[Ca0 + (x/2) - (M[6]**0x/2)] :[Si0, + M[4]Y'0y,,] angegeben.

Das erfindungsgemdfle einphasige hydraulische Bindemittel ist durch
einen geringen mittleren Vernetzungsgrad der Silikat-Baueinheiten wvon
Q'® oder geringer charakterisiert. Dieser Wert gibt das Auftreten von
niedermolekularen Silikatbaueinheiten, d.h. von Monomeren bis Trime-

ren (z.B. Dimere in Suolunit oder Trimere in Rosenhahnit) an, wobei
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monomere Silikatbaueinheiten, die auch als Inselsilikate oder als Q°-

Einheiten bezeichnet werden, besonders bevorzugt sind. Ein weiteres
Charakteristikum fir das erfindungsgemafie einphasige hydraulische
Bindemittel ist die Ausbildung von Silanol-Gruppen, die schwache Was-

serstoff-Bricken ausbilden kdénnen.

Die Silikatbaueinheiten werden nach Trimethylsilylierung gaschroma-
tographisch bestimmt. Das erfindungsgemédfe einphasige hydraulische

Bindemittel ist rdéntgenamorph.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein einphasiges hydraulisches Bin-
demittel, das aus hydraulisch aktivem Calciumsilikat besteht. Im Ver-
gleich zu Portlandzement enthdlt dieses Bindemittel weniger Calcium
bzw. weniger Calcium substituierende Elemente, so dass das molare
Verhdltnis [Ca0 + (x/2) - (M[6]™04/2)]1: [SiO, + M[4]Y'0,/;] geringer ist.
Das erfindungsgemdffe einphasige hydraulische Bindemittel l&sst sich
qualitativ aus denselben Ausgangsmaterialien wie Portlandzement her-
stellen, die jedoch in hiervon verschiedenen Mengen eingesetzt wer-
den. Auferdem 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 erfindungsgemdfien einphasigen hydraulischen Bindemittels
umfasst. Der Anteil betrdgt vorzugsweise mindestens 10 Gew.$%, beson-

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

Das Abbinden oder auch das Ausharten findet, wie von Portlandzement
bekannt, durch Mischen mit Wasser und gegebenenfalls unter Wasser
statt. Durch die Hydratation entsteht ein mechanisch fester Baustoff.
Bei der hydraulischen Reaktion des erfindungsgemafRen hydraulischen
Bindemittels entsteht kein Portlandit Ca(OH),, er ist zu keiner Zeit
rontgenographisch nachweisbar. Weiterhin verl&uft die Abbindereaktion
unter geringerer Warmefreisetzung als bei der Hydratation von Port-

landzement. Die Abbindegeschwindigkeit l&sst sich, wie bereits flr
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Portlandzement bekannt, durch die Substitution verschiedener Elemen-

te, die Variation der Verarbeitung (z.B. Mahlen) sowie durch oberfla-
chenaktive Zusétze, wie z.B. organische Zusatze, in einem weiten Be-
reich einstellen. Das Maximum der Hydratationswarme wird dann nach
einem Zeitraum von einigen Minuten oder erst nach mehreren Tagen er-

reicht.

Beim Abbinden reagiert das erfindungsgemdfe silikatische hydraulische
Bindemittel zu einem Calcium-Silikat-Hydrat (C-S-H-Phase) mit einem
molaren Ca:Si-Verhdltnis kleiner als 1,5. Auf molekularer Ebene fin-
det hierbei eine Vernetzung der Silikatbaueinheiten durch Polymerisa-

tion, auf makroskopischer Ebene eine Verfestigung statt.

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 modifi-
zierten molaren Verhdltnis [Ca0 + (x/2) - (M[6]1%04/2)]:

[Si0, + M[4]Y'0y,,] kleiner als 1,5 entsteht. Abgebundener Portlandze-
ment besteht dagegen aus einem C-S-H-Gel (Zementgel) mit einem mola-
ren Ca:Si-Verhiltnis von 1,7 bis 1,8 und enthdlt zusatzlich Portlan-

dit Ca(OH)..

Der erfindungsgemdff aus der Abbindereaktion entstandene Baustoff ist
aufgrund der Abwesenheit von Portlandit und aufgrund des im Vergleich
zu Zementstein aus Portlandzement geringeren molaren Ca:Si-Verhalt-
nisses chemisch bestdndiger als Portlandzementstein. Die gemessene
Druckfestigkeit nach 28 Tagen Uberschreitet 20 N/mm?’. Dieser Wert
liegt in der Gréfenordnung der europaischen Norm EN 197 fiur Zemente,
die 3 verschiedene Klassen fUr die Festigkeit von 32,5, 42,5 und 52,5

N/mm? angibt.

Falls das erfindungsgemafle Bindemittel weniger als 1% Na,O enthalt,
kann es gemeinsam mit alkaliempfindlichen Zusatzen wie z.B. anorgani-
schen oder organische Fasern mit geringer Alkalibestdndigkeit zu ei-

nem erfindungsgemafRen Baustoff umgesetzt werden.
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Die Herstellung des erfindungsgemaffen silikatischen hydraulischen

Bindemittels erfolgt in einem zweistufigen Verfahren.

In einem ersten Schritt (a) wird eine Mischung von festen Ausgangs-
stoffen mit oder ohne Wasser in ein Calcium-Hydroxo-Silikat umgewan-
delt. Diese Mischung enthdalt Calcium, Silizium, Sauerstoff und Was-
serstoff. Im Calcium-Hydroxo-Silikat liegt Silizium in Form von nie-
dermolekularen Silikat-Baueinheiten vor, die Silanol-Gruppen aufwei-
sen. Besonders bevorzugt sind niedermolekulare Silikatbaueinheiten,
d.h. Monomere, die Silanol-Gruppen tragen. Die Umwandlung erfolgt
durch die Zufuhr von mechanischer, thermischer oder chemischer Ener-

gie.

Das in Schritt (a) hergestellte Calcium-Hydroxo-Silikat ist durch ein
System von Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert. Tabelle 1 zeigt
eine Zusammenstellung von bisher bekannten, teilweise Kristallwasser
enthaltenden Calcium-Hydroxo-Silikaten, die sich zur Herstellung des

erfindungsgemdffen einphasigen hydraulischen Bindemittels eignen.

Tabelle 1

Ca1,5[8i03 (OH)] -O,5(Ca(OH)2) o-C,SH

‘ Calls [SiO3 (OH) ] -0 7 5CaF

Ca,,s[Si0O3(OH)]1-0,5(Mn(OH) ) Poldervaarite

NaCa [Si0O; (OH) ]

Ca; [Si0; (OH) ], 2H,0 Afwillit

Ca; [Si0; (OH) ],-2H,0-CaF, Bulfonteinit
MnCaO|[ (Si0; (OH) ] Mozartite
Ca; [Si305 (OH) 5] Rosenhahnite
Ca, [81,05 (OH) 2] -H0 Suolunit

Das erfindungsgemdffe einphasige hydraulische Bindemittel entsteht
schliefflich gemdfs Schritt (b) durch Mahlen des Calcium-Hydoxo-Sili-

kats, bevorzugt unter erhdhter Scher- und Druckwirkung, z.B. in einer
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Scheibenschwingmihle, einer Kugelmihle oder einer WAlzmihle. Durch

das Mahlen werden die Wasserstoffbrickenbindungen umorganisiert und
zum Teil oder ganz unter Abspaltung von molekularem Wasser zerstort.
Die Veranderung der Wasserstoffbrickenbindungen und die Umwandlung in

molekulares Wasser lassen sich schwingungsspektroskopisch nachweisen.

SchlieRflich wird, sofern erforderlich, wadhrend Schritt (c) der H,O-
Gehalt (Wassergehalt) des einphasigen hydraulischen Bindemittels auf
einen Wert von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.% eingestellt. Dazu wird zunachst
der in Sauerstoff-Wasserstoff-Bindungen gebundene Anteil des Binde-
mittels als H,O-Gehalt bestimmt. Solange der H,0-Gehalt des Bindemit-

tels Uber 20 Gew.% liegt, erfolgt die Einstellung durch Trocknen.

Die Herstellung eines Gemischs, das das erfindungsgemdfie silikatische
hydraulische Bindemittel enthalt, erfolgt in Analogie hierzu eben-

falls in einem zweistufigen Verfahren.

In einem ersten Schritt (a’) wird eine Mischung aus silikathaltigen
Rohstoffen und calciumhaltigen Rohstoffen, die Silizium-, Calcium-,
Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome enthalten, mit oder ohne Wasser be-
reitgestellt und in ein Vorprodukt umgewandelt, das teilweise Calci-

um-~Hydroxo-Silikat mit Silanol-Gruppen enthdlt.

Als calciumhaltige Rohstoffe eignen sich insbesondere CaO, CaCO; oder
Ca(OH),. Als siliziumhaltige Rohstoffe kommen in erster Linie Quarz,

Silica, Glimmer, Feldspate, Gldser oder Schlacken in Frage.

In einer besonderen Ausgestaltung wird fir Schritt (a’) ein einzelnes
Ausgangsmaterial, das bereits alle erforderlichen chemische Elemente
enthdlt oder ggf. durch Zugaben entsprechend eingestellt wird, einge-
setzt. Hierfir eignen sich insbesondere Altbetone, die sowohl sili-

kat- als auch calciumhaltige Rohstoffe enthalten.

Hieran anschlieflend wird gemafs Schritt (b’) das Vorprodukt so lange

gemahlen, bis sich aus dem Calcium-Hydroxo-Silikat das einphasige
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hydraulische Bindemittel bildet.

In einer besonderen Ausgestaltung zeigt das erfindungsgemiRe hydrau-
lische Bindemittel eine Substitution auf verschiedenen Positionen im
Festkdrper. Die hieran beteiligten Elemente sind schon im Ausgangsma-
terial enthalten oder gelangen durch Beimischungen zum Ausgangsmate-

rial in den Herstellungsprozess.

Das Bindemittel enthdlt Silikat-Baueinheiten mit Silanol-Gruppen, die
aufgrund der spezifischen Zusammensetzung und der Verarbeitung einer-
seits in einem lagerfdhigen Zustand gehalten werden und andererseits

beim Anmachen des Bindemittels mit Wasser hydraulisch reagieren und

zu einem Abbinden, d.h. zu einer Verfestigung filthren. Die Art und Zu-
sammensetzung der Mischung aus den Ausgangsstoffen bestimmt zusammen
mit den Verarbeitungsparametern die genaue Zusammensetzung, Struktur

und hydraulische Reaktivitdt des Bindemittels.

Als synthetische Ausgangsstoffe far Schritt (b) bzw. (b’) eignen sich
Produkte einer in Schritt (a) bzw. (a’) durchgefiihrten hydrothermalen
Synthese oder einer mechanochemischen Synthese, ggf. kombiniert mit

einem hydrothermalen Folgeprozess.

- Erfolgt Schritt (a) bzw. (a’) hydrothermal in einem Druckautoklaven
bei 140 °C bis 300 °C, werden calciumhaltige Rohstoffe wie CaO, CaCO;
oder Ca(OH), und siliziumhaltige Rohstoffe wie Quarz, Silica, Glim-
mer, Feldspate, Altbetone, Gl&ser oder Schlacken sowie ggf. weitere
Reaktionspartner durch direkte Reaktion mit Wasser oder Wasserdampf
im Druckautoklaven umgesetzt. Die Zugabe einer Lauge, bevorzugt NaOH
oder KOH, ist méglich. Die Lauge stellt den pH-Wert zwischen 11 und
13 ein, erhdéht die Reaktionsgeschwindigkeit und erlaubt den Einsatz

von langsam reagierenden Silizium-Verbindungen als Rohstoff.

- Erfolgt Schritt (a) bzw. (a’) durch mechanochemische Herstellung,
werden calciumhaltige Rohstoffe wie CaO, CaCO; oder Ca(OH), und sili-

ziumhaltige Rohstoffe wiederum ggf. unter Zugabe einer Lauge in einer
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Mihle vermahlen. Bei reaktionstragen Systemen, wie z.B. bei CaO mit

Quarzsand, muss anschliefend die oben beschriebene hydrothermale Be-

handlungsstufe angeschlossen werden.

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

enthalt.

Aus einem erfindungsgemidfien hydraulischen Bindemittel gebildete Hy-
dratationsprodukte enthalten Calcium-Silikat-Hydrate mit einem nied-
rigem molaren Ca:Si-Verhdltnis und sind damit chemisch bestédndiger
als C-S-H-Gele in Portlandzementstein, da kein Portlandit gebildet
wird und die Silikat-Baueinheiten einen hdheren Vernetzungsgrad im
Vergleich zu Portlandzementstein aufweisen. Auch liegt an den Kon-
taktstellen des Bindemittels zum Zuschlag in MOrteln oder Betonen
kein verwitterungsempfindlicher Portlandit vor, so dass sich keine

Sollbruchstellen im Verbund von Mdorteln und Betonen bilden.

Falls das erfindungsgemdfle Bindemittel weniger als 1% Na,0 enthalt,
ist das daraus gebildete Bindemittelgerlst weniger anfdllig fur se-
kundar auftretende Alkali-Kieselsdure-Reaktionen, so dass alkaliemp-

findliche Zuschlige einsetzbar sind.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfihrungsbeispielen na-

her erlautert.

Beispiel 1: Calciumhydrogensilikat als Ausgangsstoff

Calciumhydrogensilikat o-C,SH wurde gemaf DE 10 2005 037 771 Al aus

Ausgangsmaterialien wie Quarz, Sand, Kalkstein, Altbeton, Glas oder
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Schlacken hydrothermal bei einer Temperatur von 140 °C bis 220 °C mit

Kristallisationskeimen und mit bzw. ohne Zugabe von NaOH (pH 11-13)
hergestellt. Die Behandlungsdauer lag zwischen 6 Std. und 3 Tagen.
Aus dem Vorprodukt o-C,SH wurde durch Mahlen das hydraulische Binde-
mittel wie in den folgenden beiden Varianten beschrieben, herge-
stellt. Dabei wurde das H-Brlickensystem zerstdrt und zum Teil Wasser
abgespaltet. Im Unterschied zur DE 10 2005 037 771 Al erfolgte hier
hoéchstens eine Teilentwdsserung; eine vollstandige Entwadsserung, die

zur Umwandlung in eine Ca,SiO,-ahnliche Phase fuhrt, ist nicht noétig.

Beispiel 1.1: Synthese von reinmem oa-C;S8SH und Umwandlung in erfin-

dungsgemidffies hydraulisches Bindemittel durch Mahlung

Die hydrothermale Synthese von o-C,SH aus den Ausgangsmaterialien
Sand, Portlandit, H;O und NaOH (molares Ca:Si-Verhdltnis = 2,0) er-
folgte unter Impfen mit Kristallisationskeimen aus o-C,SH bei 200 °C
Uber 72 Std. mit Waschen in H,0/Ethanol und anschliefendem Trocknen
bei 100 °C Uber 24 Std. Beim Mahlen in einer Scheibenschwingmihle fur
60 bis 300 Sekunden wurde das Vorprodukt unter partieller Entwdsse-
rung und Umstrukturierung der OH-Gruppen in erfindungsgemafes Binde-

mittel umgewandelt.

Dieser Effekt lasst sich mit IR-Spektroskopie nachweisen und verfol-
gen: Die Linien v; OH(Ca) bei 3540 cm? und & OH(Si) bei 1270 cm’™
verlieren mit zunehmender Mahldauer an Intensitdt, wadhrend eine brei-
te Absorptionsbande, die im Bereich wvon 3200 bis 3500 cm™' entsteht,
der v; OH-Schwingung zugeordnet werden kann. Weitere Banden, die

ebenfalls auf OH-Schwingungen zuriickgehen, und zwar bei 678 cm™

und
713 cm™' (beide v OH), und bei 747 cm™! und 754 cm! (beide v,

Si-O(H)) werden durch den Mahlvorgang beeinflusst. Schlieflich veran-
dern sich die beiden fur Streckschwingungen von OH-Gruppen in H-
Bindungen typischen Banden v; OH(O) bei 2450 cm™® und 2840 cm™' als
Funktion der Mahldauer. Beide Banden nehmen an Intensitd&t ab, werden

asymmetrischer und verschieben sich in Richtung zu héheren Wellen-
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zahlen zu 2470 bzw. 2930 cm™?, was die Entstehung neuer, verléngerter

H-Bindungen anzeigt.

Das erfindungsgemdfle Bindemittel ist réntgenamorph und erscheint im
Réntgen-Pulverdiffraktogramm nur durch einen erhdhten Untergrund im
Bereich 0,4 nm bis 0,23 nm von sehr schwachen Reflexen von o-C,;SH

uberlagert.

Die umstrukturierten OH-Gruppen sind flir eine weitere Reaktion mit
Wasser frei zuganglich. Diese Reaktion fiUhrte bei der hydraulischen
Reaktion des Bindemittels zu einer Polykondensation der [SiO;(OH)]-
Einheiten, d.h. zur Bildung von C-S-H-Phasen unter Festigkeitsent-
wicklung. Bei einem Verhaltnis Wasser zu Bindemittel von 0,3 und Zu-
gabe von drei Teilen Sand zu einem Teil Bindemittel wurde nach 28 Ta-

gen eine Druckfestigkeit von 20 N/mm®’ {iberschritten.

Die Warmeentwicklung bei der Hydratation wurde mit einem Warmelei-
tungskalorimeter verfolgt. Dazu wurde das Bindemittel durch Zugabe
von Wasser (Massenverhdltnis Wasser:Bindemittel = 1,0) zur Hydratati-
on gebracht. In den ersten Sekunden nach dem Zudosieren von
(Anmach-)Wasser wurde das Freisetzen von Benetzungswarme beobachtet.
Nach einer Periode sehr geringer Nettowdrmefreisetzung (sog. Ruhepe-
riode) begann der eigentliche Hydratationsprozess. Dabei stieg die
Nettowarmefreisetzung zunachst exponentiell, dann degressiv, bis sie
nach 12 Stunden ihr Maximum erreichte. In den folgenden 5 bis 10
Stunden sank sie erst progressiv, danach degressiv, bis sie sich

schlieRflich asymptotisch an die Nulllinie annaherte.

Die Bildung von C-S-H Phasen wurde mit Hilfe von Pulver-Réntgenbeu-
gung nachgewiesen: Es zeigten sich eine breite Streuung im Bereich
von 2,0 nm bis 1,0 nm (Basalreflex) sowie typische breite Reflexe bei

0,31 nm, bei 0,28 nm und bei 0,18 nm.
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Beispiel 1.2: Herstellung von Al- und Schwefel-substituierten Calci-

um-Hydroxo-Silikat und Umwandlung in erfindungsgeméfies hydraulisches

Bindemittel

Die Ausgangsmaterialien Sand, Portlandit, Al (OH);, CaS0O,-0,5 H,0, HO,
1M-NaOH (die molaren Verhdltnisse betrugen CaO: [Si0,+Al1,0:+S03] = 2,0;
SiO,: [A1,034+805] = 7; Al;03:80; = 1) wurden mit Kristallisationskeimen
aus o-C;SH versetzt und bei 200 °C fir 72 Std. einer hydrothermalen

Behandlung unterzogen.

Das hergestellte Calcium-Hydroxo-Silikat besitzt die Zusammensetzung
Ca, [H Alg, 0s So,04 Sip,ss Os4] (OH), das heifit die Elemente Aluminium und
Schwefel sind in die Struktur von o-Dicalciumsilikathydrat

Ca, [HSiO,] (OH) eingebaut. Der Einbau in die Struktur erfolgt auf
tetraedrischen Positionen und erniedrigt die Symmetrie von orthorhom-
bisch nach monoklin, was durch Aufspaltung der Reflexe im Pulverdif-
fraktogramm nachgewiesen wurde. In IR-Spektren an Al- und S-substitu-
ierten o-C,SH-Einkristallen wurde eine Verschiebung der Si-O antisym-
metrischen Streckschwingung von 974 cm™® nach 980 cm™' festgestellt.
Eine weitere Folge der Substitution ist die Anderung der Frequenz der
Doppelbande fiir die y-OH Schwingungen von 929 cm™® auf 940 cm™ bzw.

von 955 cm™?

auf 947 cm’'. Weiterhin wurden im Vergleich von reinen
mit substituierten o-C,SH-Phasen Intensitdtsunterschiede insbesondere
bei den Banden mit H-Beteiligung festgestellt. Auf atomarer Ebene
treten Stdrstellen auf. Die Stdrstellen &uern sich als Kleinwinkel-
grenzen, Verzwillingung und Domdnenstrukturen, die mittels TEM

(Transmissions-Elektronen-Mikroskopie) bestdatigt wurden.

Nach Waschen des Calcium-Hydroxo-Silikats mit H,O und Ethanol und
Trocknen bei 100 °C Uber 24 Stunden erfolgte das Mahlen in der Schei-

benschwingmihle fir 60 Sekunden.

Nachdem das auf diese Weise erfindungsgemdfs hergestellte Bindemittel
mit Wasser versetzt wurde, erfolgte die Hydratation und Festigkeits-

entwicklung deutlich schneller als im Beispiel 1.1. Das Maximum der



WO 2009/015770 PCT/EP2008/005785

- 19 -
Hydratationswdrme war nach 10 Stunden erreicht. Bei einem Massenver-

haltnis 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. Aluminium und Schwefel im erfindungsgemaf
hergestellten Calcium-Hydroxo-Silikat Ca,[H Alg,8So,04 Sio, es Os4] (OH) er-
leichtern die Umsetzung zum erfindungsgemifen Bindemittel und stellen
bei der spateren Hydratation des Bindemittels Reaktionszentren dar,
die die Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser steuern. Auf diese
Weise ist daher eine Beschleunigung des Hydratationsprozesses mdg-

lich.

Beispiel 1.3: Verkiirzte hydrothermale Behandlung

Die hydrothermale Synthese eines Vorprodukts aus den Ausgangsmateria-
lien Sand, Portlandit, H,O und NaOH (molares Ca:Si-Verhaltnis = 2,0)
erfolgte unter Zugabe von Kristallisationskeimen aus «a-C,SH bei

190 °C Uber 6 Std. Der entstandene wassrige Schlamm wurde abfiltriert

und anschliefend bei 70 °C Uber 48 Std. getrocknet.

Durch die kurze hydrothermale Behandlung war das Vorprodukt ein inho-
mogenes Gemisch aus Calcium-Hydroxo-Silikat und weiteren Bestandtei-
len. Die Hauptbestandteile dieses Gemischs waren o-C,SH, Jaffeit
(Cag[S1,07] (OH)¢) und ein amorpher Anteil. Als Nebenbestandteile tre-

ten Portlandit, Calcit und Quarz auf.

In einem weiteren Schritt wurde das Vorprodukt mit Sand im Massenver-
hdltnis 1:1 vermischt und in einer Scheibenschwingmiihle fiir 360 Se-
kunden (erfindungsgemdfies Gemisch 1) bzw. 720 Sekunden (erfindungsge-

maBes Gemisch 2) gemahlen.

Tabelle 2 zeigt die mit quantitativer Rietveldanalyse und innerem
Standard bestimmten Bestandteile der zwei erfindungsgemdfen Gemische,

die ein amorphes einphasiges hydraulisches Bindemittel enthalten.
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Tabelle 2

Bestandteil erfindungsgemafies erfindungsgemifies
Gemisch 1 Gemisch 2

o-C,SH 12,9 Gew.% 12,0 Gew. %

Jaffeit 13,0 Gew.% 10,4 Gew.%

Portlandit nicht nachweisbar nicht nachweisbar

Calcit 0,2 Gew.% 0,3 Gew.%

Quarz 47,7 Gew.% 49,0 Gew.%

Amorphes, einphasiges hydrau- 26,2 Gew.% 28,3 Gew.%

lisches Bindemittel

Das Calcium-Hydroxo-Silikat wurde nur zum Teil in erfindungsgeméfies
Bindemittel umgesetzt. Dieses Phdnomen wurde auch mittels IR-Spektro-

skopie durch eine Verminderung der Intensitdt der fuir o-C,SH typi-

schen Banden belegt.

Der Mahlvorgang bewirkte neben einer Veranderung der Korngrdéfien vor
allem eine Reaktion zwischen den Ausgangsstoffen, durch die das er-
findungsgemafie hydraulische Bindemittel entstand. Die BET-Oberfldache
des Vorprodukts betrug 30 m®’/g und des Quarzes 2 m?/g, wahrend die
Mahlprodukte Werte von 6,6 m?’/g (erfindungsgemidfies Gemisch 1) und 5,8

m’/g (erfindungsgemiafies Gemisch 2) aufwiesen.

Die erfindungsgemédflen Gemische 1 und 2 reagierten bei Zugabe von Was-
ser hydraulisch unter Bildung von C-S-H-Phasen und Festigkeitsent-
wicklung. Die Bildung von C-S-H Phasen wurde mit Hilfe von Pulver-
Réntgenbeugung durch das Entstehen einer breiten Streuung im Bereich
von 2 nm bis 1 nm (Basalreflex) sowie breiter Reflexe bei 0,31 nm,
0,28 nm und 0,18 nm nachgewiesen. Im IR Spektrum der hydratisierten

Produkte wurde ebenfalls die Bildung von C-S-H nachgewiesen.

Untersuchungen mittels Leitungskalorimeter zeigten, dass eine klrzere
Mahldauer insgesamt zu einer geringeren Nettowarmefreisetzung fihrte.
Das Maximum der Warmefreisetzung war deutlich erniedrigt und die Zeit

bis zum Erreichen des Maximums verkirzt.
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Beispiel 2: Natrium-Calciumhydrogensilikat als Ausgangsstoff

Als Ausgangsmaterialien dienten Quarzsand (SiO,;), CaCO,;, Wasser und

NaOH-Platzchen (Molares Ca:Si-Verh&ltnis = 1.0).

Die Ausgangssubstanzen Quarzsand und CaCO; wurden gemeinsam oder ge-
trennt vermahlen, um eine gute Durchmischung und geringe Korngrdfien
(kleiner 25 pm) fur die Reaktion zu erreichen. Dann wurden NaOH und
Wasser hinzu gegeben und die Gesamtmenge bei 220 °C in stahlummantel-
ten Teflon-Autoklaven fir 87 Std. hydrothermal behandelt. Nach dieser
hydrothermalen Behandlung wurde filtriert, das Produkt von der L&sung
abgetrennt und NaOH zurlck gewonnen. Danach wurde anhaftende NaOH so-
wie Uberschiissiges Na,CO; durch Waschen mit Wasser oder Ethanol abge-
trennt. Das entstandene Zwischenprodukt besteht nahezu vollstandig

aus NaCa[HSiO4], wie das Pulverdiffraktogramm zeigt.

Durch intensives Waschen mit Wasser kann ein Teil des Natriums in Na-
Ca[HSi04] durch Wasserstoff ersetzt sein. Das entstehende Produkt be-
sitzt dann die Zusammensetzung Na(-x)Cal[H(1:xS10,] mit x = [0, .., 1].
Jeweils 30 g NaCa[HSiO,;] wurden mit zunehmenden Mengen an Wasser
(300, 1000, 3000 bzw. 5000 ml) gewaschen. Der Austausch von Natrium
gegen Wasserstoff zeigt sich in zunehmenden Unterschieden in den IR-
Spektren. Es entsteht eine breite Bande bei ca. 1300 cm’?!, die zu-
satzliche OH-Gruppen, und zwar 3-OH(Si) an den Si-Tetraedern, bele-
gen. Daruber hinaus andern sich einige der Banden im Bereich von 750
bis 1000 cm™ (Si-O Streckschwingungen). Die beiden Banden bei 865

und 930 cm™, die urspriinglich etwa die gleiche Intensitit aufweisen,

gehen im Zuge des Waschens in eine starke Bande bei 942 cm™ Uber.

Im zweiten Schritt zur Herstellung des erfindungsgemidfen Bindemittels
wurden verschiedene Vorprodukte der Zusammensetzung

Na(i-x)Ca [H(14x)S104] mit x = [0, .., 1] durch Mahlen in einer Scheiben-
schwingmihle fir 120 Sekunden in ein erfindungsgemdfes einphasiges

hydraulisches Bindemittel umgewandelt. Durch den Mahlvorgang findet
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eine partielle Entwasserung und Umstrukturierung der OH-Gruppen

statt. Die Bande bei 1397 cm’! (3-OH(Si)) verliert als Funktion der
Mahldauer an Intensitdt. Das gleiche Schicksal trifft die breiten
Banden bei 2435 cm™® und 2820 cm™' (Streckschwingungen von OH-Gruppen,
die an H-Bindungen (v; OH(O)) beteiligt sind. Die Banden werden klei-
ner, asymmetrischer und verschieben sich in Richtung zu héheren Wel-
lenzahlen, was ein neues System von H-Bindungen belegt. Damit wird
die Struktur des Vorprodukts zerstdrt. Das neu gebildete erfindungs-

gemafle hydraulische Bindemittel ist réntgenamorph und einphasig.

Das Bindemittel wurde durch Zugabe von Wasser (Massenverhdltnis Was-
ser:Bindemittel = 1,0) zur Hydratation gebracht. In den ersten Sekun-
den nach dem Zudosieren von (Anmach-)Wasser wurde das Freisetzen von
Benetzungswarme 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 friher auftrat, als in den natriumarmen Beispielen. Bei
einem Massenverhaltnis 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®? (berschritten.
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Patentanspriliche

1. Einphasiges hydraulisches Bindemittel, das Silizium-, Calcium-,
Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome in einer Anordnung enthdlt, die
Silikat-Baueinheiten mit einem mittleren Vernetzungsgrad kleiner

1,5

oder gleich Q und Silanol-Gruppen umfasst, wobei kein oder ein
Teil der Calcium-Atome durch ein sechsfach oder hdéher mit Sauer-
stoff koordiniertes Metall-Atom M[6]*" und/oder kein oder ein Teil
der Silizium-Atome durch ein tetraedrisch mit Sauerstoff koordi-

niertes Metall-Atom M[4]Y" ersetzt sind, das molare Verhdltnis

[Ca0 + (x/2) - (M[6]70x/2)]:[810, + M[4]7*0y/2]

einen Wert von 0,75 bis 2,75 aufweist und

das Bindemittel 3,5 Gew.% bis 20 Gew.% H,O enth&alt.

2. Einphasiges hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1, wobei das

molare Verhdltnis

[Ca0 + (x/2) - (M[6]%04/2)1:[810, + M[4]1Y0y/>]

einen Wert von 1,0 bis 2,0 aufweist.

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

’

Ba-, Mn-, Fe[+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-, S- 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 Verhaltnis
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[Ca0 + (x/2) - (M[6]™0x/2)]:[S1i02 + M[4]1Y70y/,]

kleiner als 1,5 sind.

Gemisch, das ein einphasiges hydraulisches Bindemittel nach einem

der Anspruche 1 bis 5 enthadlt.

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

hydraulischen Bindemittels enthidlt.

Verfahren zur Herstellung eines einphasigen hydraulischen Binde-

mittels nach einem der Anspruche 1 bis 5 mit den Schritten

(a) Bereitstellen einer Mischung aus festen Ausgangsstoffen, die
Silizium-, Calcium-, Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome ent-
halt, und Umwandeln dieser Mischung in ein Calcium-Hydroxo-
Silikat, das Silanol-Gruppen umfasst,

(b) Mahlen des Calcium-Hydroxo-Silikats, bis sich das einphasige
hydraulische Bindemittel bildet, und

(c) Trocknen des einphasigen hydraulischen Bindemittels auf einen
H,O-Gehalt von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.%, solange der H,O-Gehalt
uber 20 Gew.% liegt.

Verfahren zur Herstellung eines Gemisches nach Anspruch 6 oder 7

mit den Schritten

(a’)Bereitstellen einer Mischung aus silikathaltigen Rohstoffen
und calciumhaltigen Rohstoffen, die Silizium-, Calcium-, Sau-
erstoff- und Wasserstoff-Atome enthalten, und Umwandeln die-
ser Mischung in ein Vorprodukt, das teilweise ein Calcium-
Hydroxo-Silikat, das Silanol-Gruppen umfasst, enthilt,

(b’ )Mahlen des Vorprodukts, bis sich aus dem Calcium-Hydroxo-
Silikat das einphasige hydraulische Bindemittel bildet, und

(c’) Trocknen des Gemischs, das das gebildete einphasigen hydrau-
lischen Bindemittel enthdlt, auf einen H,0-Gehalt des einpha-
sigen hydraulischen Bindemittels von 3,5 Gew.% bis 20 Gew.%,

solange dessen H;0-Gehalt Uber 20 Gew.% liegt.
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Verfahren nach Anspruch 9, wobei zur Durchfiuhrung von Schritt
(a’) Quarz, Silica, Glimmer, Feldspate, Glédser oder Schlacken als
silikathaltige Rohstoffe und CaO, CaCO; oder Ca(OH), als calcium-
haltige Rohstoffe oder Altbetone, die sowohl silikat- als auch

calciumhaltige Rohstoffe enthalten, bereitgestellt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, wobei in Schritt (a)
oder (a’) ein Calcium-Hydroxo-Silikat mit monomeren Silikat-

Baueinheiten, die Silanol-Gruppen aufweisen, erstellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, wobei wahrend
Schritt (a) die festen Ausgangsstoffe oder wadhrend Schritt (a’)
die calciumhaltigen Rohstoffe und silikathaltigen Rohstoffe durch
Reaktion mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 140 °C bis 300

°C umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 12, wobei wdhrend des
Verfahrens soviel Lauge zugegeben wird, dass sich ein pH-Wert von

11 bis 13 einstellt.

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

Ausharten.

Baustoff nach Anspruch 14, der alkaliempfindliche Zusatze ent-
halt.
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