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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein physiolo-
gisch wirkendes Arbeitsschutzmittel zur Verhinderung der
schadlichen Wirkung der VI-wertigen Chromverbindungen
in Zementen, bestehend aus einem Zusatzmittel, das ein
Reduktionsmittel fiir die Chromverbindungen und eine wei-
tere, auf das Reduktionsmittel wirkende Komponente ent-
halt, wobei die Komponente eine schadliche Nebenwirkung
des Reduktionsmittels auf den Zement zumindest mindern-
de mineralische Feinstkomponente ist und in Form eines
hydraulischen Feinstbindemittels und/oder eines latenthyd-
raulischen Huttensandfeinstmehls vorliegt.



DE 102 57 879 B3 2004.02.26

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Zement-, Mértel-, Beton- oder Suspensionszusatzmittel. Dieses Zusatzmittel
ist ein physiologisch wirksames Arbeitsschutzmittel fir Chrom(VI)-lonen enthaltende hydraulische Bindemittel
wie Zement.

Stand der Technik

[0002] Esistallgemeines Grundlagenwissen der Chemie, Allergien verursachende, wasserlosliche VI-wertige
Chromverbindungen in wassrigen Zementmischungen durch Elektronenzufuhr uber Redox-Gleichgewichte
unschadlich zu machen. Fur diese Redox-Gleichgewichte sind Chrom (VI)-reduzierende Mittel wie Eisen (ll)-
oder Zinn (ll- oder Mangan(ll)-Salze effektiv, wobei wasserlésliche Zinn(ll)-Salze, wie Zinn(ll)-Chlorid oder
Zinn(l)-Sulfat, sehr effektiv sind.

[0003] Das Zinn(ll)-Salz kann in flissiger Form oder in Pulverform dem Zement bei der Herstellung, oder vor
dem oder beim Anmachen mit Wasser, oder einem Zusatzstoff oder einem Zusatzmittel zugesetzt werden (EP
0960 865 A1).

[0004] Bekanntist auch, das Zinn(ll)-Salz mit Ligninsulfonsaure zu kombinieren, um die Dispergierbarkeit des
Zinn(ll)-Salzes beim Mischen mit Zement zu verbessern (EP 0 960 865 A1). Des Weiteren ist bekannt, das
Zinn(ll)-Salz mit inerten Zumischprodukten zu konditionieren, um die Hygroskopizitat zu kompensieren und da-
mit die Lagerstabilitat und genaue Dosierbarkeit zu verbessern (DE 299 15 333 U1).

[0005] Die Zinn(ll)-Salze haben aber auch erhebliche Nebenwirkungen, z.B. auf das Erstarrungs- und Erhar-
tungsverhalten von Zementmischungen, die bekanntlich mit bestimmten anderen Zusatzmitteln eingestellt
werden. Die Wirkung dieser Uiblicherweise verwendeten Zusatzmittel ist gestort, wenn ein Zinn(ll)-Salz vorliegt.
Beispielsweise wirkt Zinn(ll)-Sulfat als Verzdégerer (DE-OS 26 53 443) und Betonverflussiger (DE 198 33
602C2); es wird sogar als Mahlhilfsmittel (DE 198 33 603) eingesetzt. Im Umfang der Nebenwirkungen kénnen
die Wirkungen des Reduktionsmittels gemindert oder sogar verloren gehen. Dergleichen Nebenwirkungen wei-
sen auch Eisen(ll)- und Mangan(ll)- oder dergleichen Reduktionsmittel auf.

[0006] Aus der DE 201 19 021 U1 ist ein hydraulisches Bindemittel bekannt, das neben Zement als Hauptbe-
standteil Zusatze aus feuchtem Griinsalz (Eisen(ll)sulfat) und inertem Tragermaterial aufweist, wobei die Kor-
nung dieser Mischung so gewahlt ist, dass der Siebrickstand auf einem 0,2 mm Sieb kleiner oder gleich 30
ist. Diese feine Kérnung ermdglicht eine sehr prazise Dosierung. Nachteilig ist jedoch, dass das Eisen(ll)sulfat
feucht sein muss, da es im trockenen Zustand durch Oxidation mit der Luft an Wirksamkeit verliert.

Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der Erfindung ist, die Nebenwirkungen der die Chrom(VI)-lonen in Zementen reduzierenden
Reduktionsmittel derart auszuschalten bzw. zumindest so zu unterdriicken, dass die Wirkung der Gblicherwei-
se verwendeten Zusatzmittel nicht gestort wird und die Wirkung der Reduktionsmittel voll erhalten bleibt.
[0008] Diese Aufgabe wird durch ein physiologisch wirksames Arbeitsschutzmittel in Form eines zumischba-
ren Zusatzmittels (Compound) gel6st, das ein Reduktionsmittel und ein hydraulisches Feinstbindemittel
und/oder ein mit den Ublichen Zusatzmitteln reagierendes latenthydraulisches Hittensandfeinstmehl enthalt.
Dieses vorzugsweise trockene pulverformige Zusatzmittel wird einem Chrom(VI)-Verbindungen enthaltenden
Zement normaler Feinheit (Normalzement) vorzugsweise nach der Mahlung zugesetzt, oder z.B. als Beipack-
mittel mitgeliefert oder z.B. einer Zementmischung beim Anmachen mit Wasser oder danach zugegeben.
[0009] Normalzemente im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen i.d.R. eine Feinheit bis 6.000 cm?/g ge-
messen nach Blaine auf.

[0010] Bevorzugt wird ein Zinn(ll)-Salz.

[0011] In Uberraschender Weise kompensieren das hydraulische Feinstbindemittel und/oder das Hittensand-
feinstmehl bei Zutritt von Wasser die Nebenwirkungen des Reduktionsmittels insbesondere des Zinn(ll)-Sal-
zes, durch wahrscheinlich vorlaufige, insoweit nicht stdrende Nebenreaktionen zwischen den sehr feinteiligen
und damit sehr reaktiven Reaktionspartnern des Feinstbindemittels, das vorzugsweise ein Portlandfeinstze-
ment ist, und/oder des Huttensandfeinstmehls und dem insbesondere Zinn(ll)-Salz, so dass das Zinn(ll)-Salz
bezlglich der Nebenwirkungen im Normalzement abgeblockt bzw. abgepuffert ist.

[0012] Die Feinheit des Feinstbindemittels und des Huttensandfeinstmehls.sollte zweckmafigerweise ber
8.000 cm?/g, insbesondere zwischen 10.000 cm?/g und 18.000 cm?/g, liegen.

[0013] Vorzugsweise wird das erfindungsgemale Zusatzmittel in Mengen von 0,1 bis 1,0 Masse-%, insbe-
sondere von 0,2 bis 0,5 Masse-%, bezogen auf den Normalzement, zugesetzt.

[0014] Das erfindungsgemale Zusatzmittel kann zweckmaRigerweise in geringen Mengen auch einen Sul-
fattrager, z.B. in Form einer Gipsphase wie Dihydrat, Halbhydrat oder Anhydrit enthalten, wodurch die Effekti-
vitat der Unterdriickung der Nebenwirkungen verstarkt wird.
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[0015] Bevorzugt werden folgende Zusammensetzungen des erfindungsgemalfien Zusatzmittels:

.8 - 12, insb. 9 - 11 M$% Reduktionsmittel,
insb. Sn(II)—Salz,

88 - 92, insb. 89 - 91 M% Feinstanteil,
vorzugsw. Portlandfeinstzement.

[0016] Des Weiteren sind die folgenden Zusammensetzungen besonders effektiv:

7 - 12, insb. 8 11 M% Reduktionsmittel,
insb. Sn(II)-Salz,

85 - 87, insh. 85

87 M% Felinstzement,
insb. Portlandfeinstzement,

3 - 6, insb. 4 - 5 M% Gipsphase.
[0017] Bevorzugt werden auch die folgenden Zusammensetzungen:

7 - 12 M% Reduktionsmittel, insb. Sn(II)-Salz,
10 - 12 M$% Portlandfeinstzement,
75 - 77 M$% Hiittensandfeinstmehl,

3 - 4 M% Gipsphase.

[0018] Nach einer besonderen Ausfihrungsform der Erfindung wird anstelle des hydraulischen Feinstbinde-
mittels oder in Kombination damit Klinkerfeinstmehl, das ist ein ohne weiteres gemahlenes und gesichtetes sul-
fattragerfreies Klinkerfeinstmehl, insbesondere ein Portlandzementklinkerfeinstmehl, verwendet.

[0019] Das Zinn(ll)-Salz kann Zinn(ll)-Sulfat und/oder Zinn(ll)-Chlorid sein. Bevorzugt wird Zinn(ll)-Sulfat.
[0020] Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, ein Klinkerfeinstmehl oder Feinstbindemittel mit
einem erhdhten C,A-Gehalt von z.B. Gber 9, insbesondere Giber 12 Masse-% C,A zu verwenden, weil C,A sehr
schnell ablaufende Anfangsreaktionen nach Art eines sog. Léffelbinders gewahrleistet.

[0021] Besonders vorteilhaft ist, wenn die C,A-Komponente in der rhombischen K-haltigen Modifikation vor-
liegt.

[0022] Mit dem erfindungsgemalien Arbeitsschutzmittel gelingt es, die negativen Chromatwirkungen in Ze-
menten kontrolliert gezielt zu kompensieren und zu gewahrleisten, dass der Chromat(VI)-lonen-Gehalt eines
Zements tatsachlich immer unter, sogar weit unter den vorgeschriebenen Wert gedriickt werden kann. Das er-
findungsgemafe Arbeitsschutzmittel weist in jedem Fall soviel von der reaktiven Feinstkomponente auf, dass
das Reduktionsmittel, trotz homogener Verteilung des Arbeitsschutzmittels im Normalzement, immer ausrei-
chende Mengen der Feinstkomponente zur Kompensation der Nebenwirkungen vorfindet. Insofern ist die Men-
ge der Feinstkomponente nicht abgestellt auf die Reaktionskomponente des Reduktionsmittels, sondern auf
eine Menge, die sicherstellt, dass dem Reduktionsmittel die Feinstkomponente zur Kompensation insbeson-
dere der verzégernden Wirkung in der Zementmischung zur Verfigung steht. Besonders vorteilhaft ist, dass
nach der Erfindung eine Feinstkomponente verwendet wird, die artgleich zum Normalzement ist.

Patentanspriiche
1. Zusatzmittel fir Normalzement oder diesen enthalten der Mértel, Betone oder Suspensionen enthaltend
ein Mittel zur Reduzierung von VI-wertigen Chromverbindungen in Zementen und ein hydraulisches Feinstbin-
demittel und/oder latenthydraulisches Huttensandfeinstmehl.
2. Zusatzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsmittel ein Zinn(ll)-Salz ist.

3. Zusatzmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsmittel Zinn(Il)-Sulfat ist.

4. Zusatzmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsmittel Zinn(ll)-Sulfat
und/oder Zinn(Il)-Chlorid ist.
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5. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis, 4, dadurch gekennzeichnet, dass es eine
Gipsphase zugesetzt enthalt.

6. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Feinstkomponente mit einer Feinheit tiber 8.000 cm2/g nach Blaine, insbesondere mit einer Feinheit zwischen
10.000 und 18.000 cm?#g, vorliegt.

7. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Feinstkomponente ein Portlandfeinstzement ist.

8. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es pel-
letiert ist.

9. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es wie
folgt zusammengesetzt ist:
8-12 M% Reduktionsmittel,
88-92 M% Feinstanteil.

10. Zusatzmittel nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, dass 9-11 M% Reduktionsmittel sowie 89-91
M% Feinstanteil enthalten sind.

11. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es wie
folgt zusammengesetzt ist:
7-12 M% Reduktionsmittel,
85-87 M% Feinstzement,
3-6 M% Gipsphase.

12. Zusatzmittel nach Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, dass 8-11 M% Reduktionsmittel, 85-87 M%
Feinstzement sowie 4-5 M% Gipsphase enthalten sind.

13. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es wie
folgt zusammengesetzt ist:

7 - 12 M% Reduktionsmittel,

10 - 12 M% Portlandfeinstzement,
75 - 77 M% Hittensandfeinstmehl,
3 - 4 M% Gipsphase.

14. Zusatzmittel nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das
hydraulische Feinstbindemittel einen erhéhten C,A-Gehalt von Gber 9 M% bezogen auf das Feinstbindemittel
aufweist.

15. Zusatzmittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass C,A in Form der rhombischen K-halti-
gen Modifikation vorliegt.

16. Verwendung eines Zusatzmittels nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, zur Verhinderung
der schadlichen Wirkung der VI-wertigen Chromverbindungen in Zementen unter Minderung oder Verhinde-
rung schadlicher Nebenwirkungen durch das im Zusatzmittel enthaltene Reduktionsmittel auf die Wirkung an-
derer Ublicher Zusatzmittel.

17. Verwendung nach Anspruch 16 dadurch gekennzeichnet, dass es dem Anmachwasser fiir Normalze-
ment enthaltende Frischmortel oder Frischbetone oder Zementsuspensionen zugesetzt wird.

18. Verwendung nach Anspruch 16 dadurch gekennzeichnet, dass es einer trockenen, Normalzement ent-
haltenden Moértel- oder Beton- oder Suspensionsmischung vor der Wasserzugabe zugesetzt wird.

19. Verwendung nach Anspruch 16 dadurch gekennzeichnet, dass es einer Normalzement enthaltenden
Mortel- oder Beton- oder Suspensionsmischung nach der Wasserzugabe zugesetzt wird.
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20. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel in Mengen von 0,1 bis 1 M%, insbesondere von 0,3 bis 0,8 M%, bezogen auf den Normalzement, zuge-
setzt wird.

21. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel auf eine bestimmte Normalzementmenge abgepackt als Beipackung verwendet wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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