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Title: POWDERED ACCELERATOR
Bezeichnung : PULVERFORMIGER BESCHLEUNIGER

(57) Abstract: The invention relates to a solid composition containing calcium silicate hydrate and at least one polymer that swells
in water and can form a hydrogel, and further relates to a method for producing the composition, and to the use thereof as a setting
accelerator, and as a grinding aid in cement production. The invention further relates to construction material mixtures comprising
the compositions.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine feste Zusammensetzung enthaltend Calcium-Silikat-Hydrat und
mindestens ein wasserquellbares Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, weiterthin ein Verfahren zu Herstellung der
Zusammensetzung, deren Verwendung als Erhdrtungsbeschleuniger und als Mahlhilfe bei der Zementherstellung. Ebenso betroffen
sind Baustoffmischungen, welche die Zusammensetzungen enthalten.
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Pulverférmiger Beschleuniger

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine feste Zusammensetzung enthaltend Calcium-
Silikat-Hydrat und mindestens ein wasserquellbares Polymer, welches ein Hydrogel
ausbilden kann, weiterhin ein Verfahren zu Herstellung der Zusammensetzung, deren
Verwendung als Erhartungsbeschleuniger und die Verwendung als Mahlhilfsmittel bei
der Herstellung von Zement. Die Erfindung betrifft auch Baustoffmischungen, welche
die Zusammensetzungen enthalten.

Pulverférmige Erhartungsbeschleuniger flir zementare Baustoffmischungen, welche
sich aufgrund ihres festen Aggregatzustands grundsatzlich zum Einsatz in Trocken-
mortelmischungen eignen, sind im Stand der Technik bekannt. Beispiele flir solche
Beschleuniger sind Calciumnitrat, Calciumformiat, Calciumchlorid und Lithiumkarbonat.
Ein Nachteil chlorid-, oder nitrathaltiger Beschleuniger sind ihre negativen Auswirkun-
gen auf die Korrosionsbestandigkeit von zum Beispiel stahlarmierten Beton. Aufgrund
nationaler Normen bestehen Einsatzbeschrankungen. Ausbliihungen auf der Oberfla-
che von erharteten Baustoffen kénnen, insbesondere bei Verwendung von Calciumsal-
zen (zum Beispiel Calciumformiat), ebenfalls ein Problem darstellen.

Bei vielen Anwendungen besteht die Notwendigkeit eine noch gréRere Beschleunigung
des Abbindens und hohere Frihfestigkeiten in zementéren Systemen, wie beispiels-
weise in Moértel oder Beton, zu erreichen. Die oben genannten Beschleunigertypen und
sonstige marktibliche Beschleuniger erméglichen es aber dem Fachmann derzeit nicht
dieses Ziel zu erreichen, auch ist bei den marktiiblichen Beschleunigern ein nattirlich
unerwiinschter Verlust von Endfestigkeit zu beobachten, besonders bei héheren Dosie-
rungen. Es besteht also das grofe Bedirfnis bei vielen Anwendungen hdhere Frihfes-
tigkeiten zu erreichen, was mit den derzeit im Stand der Technik bekannten Beschleu-
nigern nicht méglich ist.

Suspensionen von Calciumsilikathydrat (C-S-H) werden seit kurzem als hocheffiziente
Beschleuniger in zementhaltigen Baustoffmischungen wie Beton eingesetzt. Sie er-
mdglichen es deutlich hdhere Friinfestigkeiten (6 Stunden) im Vergleich zu den markt-
Ublichen Beschleunigern zu erzielen. Dabei ist im Wesentlichen keine Abnahme der
Endfestigkeiten (28 Tage) zu beobachten. Entsprechende Suspensionen werden in der
WO 2010026155 A1 beschrieben. Es ist allerdings aus praktischen Grinden nicht
maglich Trockenmortelmischungen, welche als Bindemittel im wesentlichen Zement
enthalten, mit den wasserhaltigen Dispersionen von Calciumsilikathydrat (C-S-H) zu
formulieren, da der Wassergehalt zu einer nicht akzeptablen, zumindest teilweisen
vorzeitigen Hydratation des Bindemittels fihren wiirde.

Auf dem Fachgebiet zementhaltiger Trockenmértelmischungen besteht ebenso wie flr
Nichttrockenmértelanwendungen wie Beton, ein starker Bedarf nach geeigneten,
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hochwirksamen Beschleunigern, um somit auch in Trockenmértelsystemen eine deutli-
che Steigerung der Frihfestigkeiten, vorzugsweise ohne Verluste bei den Endfestigkei-
ten (Festigkeiten nach 28 Tagen) zu ermdglichen.

Als Aufgabe der vorliegenden Erfindung ergibt sich somit Beschleuniger zur Verfigung
zu stellen, welche die vorstehend genannten Nachteile des Stands der Technik Uber-
winden. Insbesondere sollen die Beschleuniger eine effektive Steigerung der Friihfes-
tigkeiten erméglichen, bei in Trockenmértelmischungen gleichzeitig guter Vertraglich-
keit mit wasserempfindlichen, bzw. mit Wasser hydraulisch abbindenden Bindemitteln
wie beispielsweise Zement. Insbesondere bevorzugt stellt sich die Aufgabe, dass bei
effektiver Steigerung der Frihfestigkeiten die Endfestigkeiten der Baustoffmischungen
nicht negativ beeintrachtigt werden.

Die Aufgabe der Erfindung wird gel6st durch eine feste Zusammensetzung enthaltend
Calcium-Silikat-Hydrat und mindestens ein wasserquellbares Polymer, welches ein
Hydrogel ausbilden kann, weiterhin durch ein Verfahren zur Herstellung der vorstehend
genannten festen Zusammensetzungen, wobei folgende Verfahrensschritte

a) In Kontakt bringen einer wassrigen Suspension von Calciumsilikathydrat mit min-
destens einem wasserquellbaren Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann und
b) Trocknen des Produkts aus dem Schritt a) bei Temperaturen unter 140 °C, bevor-
zugt bei Temperaturen kleiner als 100 °C, insbesondere bevorzugt bei Temperaturen
kleiner als 80 °C und am meisten bevorzugt bei Temperaturen zwischen 15 °C und

80 °C, durchgefiihrt werden.

Auch wird die Aufgabe geldst durch die Verwendung der Zusammensetzungen als Er-
hartungsbeschleuniger in Zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin,
naturliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-Zement enthal-
tenden Baustoffmischungen oder in Baustoffmischungen enthaltend Zement und Bin-
demittel, welche auf Calciumsulfat basieren. Insbesondere bevorzugt sind Baustoffmi-
schungen, die als Bindemittel im wesentlichen Zement enthalten. Ebenfalls wir die Auf-
gabe geldst durch die Verwendung der erfindungsgemafien Zusammensetzungen als
Mahlhilfsmittel bei der Herstellung von Zement. Die Aufgabe wird auch geldst durch
Baustoffmischungen enthaltend die erfindungsgeméafien Zusammensetzungen und
Zement, Hattensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin, nattirliche Puzzolane, ge-
brannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-Zement, oder Baustoffmischungen ent-
haltend die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen, Zement und Bindemittel, wel-
che auf Calciumsulfat basieren.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung liegt im festen Aggregatzustand vor. Die
Zusammensetzung ist bevorzugt pulverférmig und bevorzugt als Abbinde- und Aushar-
tungsbeschleuniger fir zementhaltige Bindemittelsysteme geeignet. Bevorzugt sollte
der Wasseranteil in der erfindungsgemafien festen Zusammensetzung kleiner als 15
Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 10 Gew.-% sein.
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Die erfindungsgemalie feste Zusammensetzung ist bevorzugt eine Beschleunigerzu-
sammensetzung. Sie enthalt eine anorganische und eine organische Komponente. Die
anorganische Komponente kann als modifiziertes, feindisperses Calciumsilikathydrat
(C-S-H) angesehen werden, welches Fremdionen wie Magnesium, Aluminium oder
Sulfat enthalten kann.

Das Calciumsilikathydrat (als Edukt zur Weiterverarbeitung) kann zunachst in Form
einer wassrigen Suspension, bevorzugt in Gegenwart eines Kammpolymer-Flieimittels
hergestellt werden, wie in der WO 2010/026155 A1 beschrieben. Bevorzugt kénnen die
Suspensionen nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14 oder 15 bis
38 der WO 2010/026155 A1 hergestellt werden. Dabei findet bevorzugt die Reaktion
einer wasserloslichen Calciumverbindung mit einer wasserldslichen Silikatverbindung
statt, wobei die Umsetzung der wasserldslichen Calciumverbindung mit der wasserlds-
lichen Silikatverbindung in Anwesenheit einer wassrigen Lésung erfolgt, welche ein
wasserldsliches, sich als FlieBmittel fir hydraulische Bindemittel eignendes Kammpo-
lymer enthalt.

Ublicherweise wird dabei eine das Calciumsilikathydrat (C-S-H) in feindisperser Form
enthaltende Suspension erhalten. Bevorzugt betragt der Feststoffgehalt der Suspensi-
on zwischen 5 und 35 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 30 Gew.-%,
insbesondere bevorzugt zwischen 15 und 25 Gew.-%.

Die anorganische Komponente Calciumsilikathydrat (C-S-H) kann in den meisten Fal-
len beziglich ihrer Zusammensetzung durch die folgende Summenformel beschrieben
werden:

a CaO, SiOz, b A|203, C Hzo, d Xzo, e WO
Xist ein Alkalimetall

W ist ein Erdalkalimetall, bevorzugt ist W ein Erdalkalimetall, welches sich von Cal-
cium unterscheidet,

0,1<ax<? vorzugsweise 066< a< 1,8
O0<b< 1 vorzugsweise 0< b< 0,1
1< c< 6 vorzugsweise 1< c¢c< 6,0
O0<d< 1 vorzugsweise 0<d< 04
O0<e< 2 vorzugsweise 0<e< 0,1

Besonders bevorzugt sind die Molverhaltnisse so gewahlt, dass in der obigen Sum-
menformel die bevorzugten Bereiche flir a, b und e erflillt sind (0,66 < a< 1,8;0< b
< 0,1;0< e< 0,1).
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Vorzugsweise liegt das Calcium-Silikat-Hydrat in den erfindungsgemaflen Zusammen-
setzungen in Form von Foshagit, Hillebrandit, Xonotlit, Nekoit, Clinotobermorit, 9A -
Tobermorit (Riversiderit), 11A - Tobermorit, 14 A— Tobermorit (Plombierit), Jennit,
Metajennit, Calcium Chondrodit, Afwillit, a — C,SH, Dellait, Jaffeit, Rosenhahnit, Killa-
lait und/oder Suolunit vor, besonders bevorzugt als Xonotlit, 9A-Tobermorit (Riverside-
rit), 11A - Tobermorit, 14 A — Tobermorit (Plombierit), Jennit, Metajennit, Afwillit
und/oder Jaffeit. Bevorzugt betragt das molare Verhaltnis von Calcium zu Silicium im
Calcium-Silikat-Hydrat von 0,6 bis 2 und besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,8. Das
molare Verhaltnis von Calcium zu Wasser im Calciumsilikathydrat betragt vorzugswei-
se 0,6 bis 6, besonders bevorzugt 0,6 bis 2 und insbesondere bevorzugt 0,8 bis 2.

Bevorzugt ist die Partikelgrofie des Calciumsilikathydrats (C-S-H) in den erfindungs-
gemalen festen Zusammensetzungen kleiner als 1.000 nm, besonders bevorzugt klei-
ner als 500 nm und insbesondere bevorzugt kleiner als 200 nm, gemessen durch
Lichtstreuung mit dem Gerat ZetaSizer Nano der Firma Malvern.

Die organische Komponente der Zusammensetzung stellt mindestens ein wasserquell-
bares Polymer dar, welches ein Hydrogel ausbilden kann. Hydrogele sind definiert als
ein Wasser enthaltendes, aber wasserunldsliches Polymer, dessen Moleklle che-
misch, zum Beispiel durch kovalente oder ionische Bindungen, oder physikalisch, z. B.
durch Verschlaufen der Polymerketten, zu einem dreidimensionalen Netzwerk ver-
knlpft sind. Eine Verknlpfung Gber kovalente Bindungen zur Ausbildung eines dreidi-
mensionalen Netzwerks ist dabei bevorzugt. Durch eingebaute hydrophile Polymer-
komponenten quellen sie in Wasser unter betrachtlicher Volumenzunahme, ohne aber
ihren stofflichen Zusammenhalt zu verlieren. Dabei nehmen sie betrachtliche Mengen
an Wasser auf. In der vorliegenden Erfindung stellen die wasserquellbaren Polymere,
welche ein Hydrogel ausbilden konnen, die getrockneten Vorstufen der Hydrogele dar.
Die wasserquellbaren Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, werden auch
Superabsorber genannt. Sie kdnnen bei Kontakt mit Wasser dieses bis zu einem Viel-
fachen des eigenen Gewichts aufnehmen. Die Bestimmung der Aufnahmekapazitat der
erfindungsgemafen wasserquellbaren Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kdn-
nen, erfolgt geman der flr die Hygieneindustrie entwickelten Norm edana 441.2-02
unter folgender Abwandlung der Norm. Es wird bei dem Test an Stelle einer 0.9 %
wassrigen NaCl-Ldsung eine 1 % wassrige Ldsung von Calciumformiat eingesetzt.
Diese auch "Teebeuteltest" genannte Methode wird ausgefiihrt, indem man eine defi-
nierte Menge (etwa 200 mg) superabsorbierendes Polymer in einen Teebeutel ein-
schweildt und 30 Minuten in die 1 % wassrige Losung von Calciumformiat eintaucht.
AnschlieRend lasst man die Teebeutel flinf Minuten lang abtropfen und wiegt sie aus.
Ein Teebeutel ohne superabsorbierendes Polymer wird als Blindwert mitgeprift. Zur
Berechnung der Aufnahmekapazitat verwendet man folgende Formel:

Aufnahmekapazitat = (Auswaage - Blindwert - Einwaage) / Einwaage (g/g)

Bevorzugt betragt die nach der Norm edana 441.2-02 unter Einsatz einer 1 % wassri-
gen Lésung von Calciumformiat geprifte Aufnahmekapazitat der erfindungsgemafien
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wasserquellbaren Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, mehr als 5g/g
besonders bevorzugt mehr als 15 g/g und insbesondere bevorzugt mehr als 20 g/g.

Die wasserqguellbaren Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kdnnen, sind bevor-
zugt vernetzte hydrophile Polymere. Beispiele fir erfindungsgemalie wasserquellbare
Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, sind unter anderem a ) anionische
vernetzte Polyelektrolyte, B ) kationische vernetzte Polyelektrolyte, y ) ampholytische
vernetzte Polyelektrolyte und/oder & ) nichtionische vernetzte Polymere, bevorzugt
nichtionische vernetzte Polymere aus radikalischer Polymerisation. Es kénnen eine
oder mehrere der vorstehend genannten Alternativen an wasserquellbaren Polymeren,
welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, zum Einsatz kommen. Diese Alternativen wer-
den bei den weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen weiter im Detail erlautert.

Innerhalb der Gruppe der Polyelektrolyte, insbesondere der a ) anionischen, vernetz-
ten Polyelektrolyte und der y ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyte weniger be-
vorzugt sind wasserquellbare Polymere, die auf vernetzten Polycarboxylaten basieren,
insbesondere auf reinen Polycarboxylaten oder auf Polymeren mit einem sehr hohen
Polycarboxylatanteil, da deren Wasseraufnahmefahigkeit in stark ionischen Lésungen
(wie in Baustoffmischungen meist der Fall) nur relativ schwach ist. Solche Polymere
kommen beispielsweise in der Hygieneindustrie zum Einsatz.

In vorliegender Erfindung ist es vorteilhaft, solche Superabsorber zu verwenden, die
auch bei hohen Salzkonzentrationen, insbesondere hohen Calciumionenkonzentratio-
nen wie sie Ublicher Weise in zementéren wassrigen Systemen vorliegen, ein hohes
Wasserabsorptionsvermégen aufweisen. Bevorzugt sind also ionische wasserquellbare
Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, insbesondere a ) anionische, ver-
netzte Polyelektrolyte, B ) kationische vernetzte Polyelektrolyte und/oder y ) ampholy-
tische vernetzte Polyelektrolyte.

Es kdnnen auch & ) nichtionische vernetzte Copolymere eingesetzt werden, die ein
niedrigeres Wasserabsorptionsvermdgen aufweisen, welches allerdings von der Salz-
fracht nahezu unbeeinflusst ist.

Die wasserquellbaren Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, dirften bei in
Kontakt bringen mit einer wassrigen Suspension feinteiligen Calciumsilikathydrats (C-
S-H) das Calciumsilikathydrat in das dreidimensionale Netzwerk mit aufnehmen. Beim
Trocknen des so entstandenen Hydrogels wird vermutlich das dreidimensionale Poly-
mernetzwerk die Calciumsilikathydrat-Feinpartikel so umschlieflen, dass eine gewisse
Abschirmung gegenliber anderen Calciumsilikathydrat-Partikeln erfolgt. Somit kann
eine Agglomeration der Feinpartikel beim Trocknen weitgehend verhindert werden. Es
ist davon auszugehen, dass der beim Trocknungsprozess stabilisierende Effekt der
erfindungsgemaflen wasserquellbaren Polymere auf vorhergehend geschildertem
Sachverhalt beruht. Trocknungsversuche (zum Vergleich) von feinteiligem Calciumsili-
kathydrat (C-S-H) ohne einen Stabilisator oder unter Zusatz nicht erfindungsgemafer
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Stoffe ergaben weniger wirksame Beschleuniger. Dies wird auf eine Agglomeration der
Calciumsilikathydrat (C-S-H) Teilchen in Abwesenheit des erfindungsgemafen Stabili-
sators zurlickgefuhrt. Erst durch den Einsatz wasserquellbarer Polymere, welche ein
Hydrogel ausbilden kénnen, wurde es moglich die in der wassrigen Suspension weit-
gehend stabilen, feinteiligen Calciumsilikathydrat-Partikel auch beim Trocknen so zu
stabilisieren, dass diese in den festen Aggregatzustand ohne wesentlichen Verlust an
Wirksamkeit (als Beschleuniger) Uberfihrt werden kdnnen.

Bevorzugt sind feste Zusammensetzungen enthaltend Calciumsilikathydrat und min-
destens ein wasserquellbares Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, wobei
das Calciumsilikathydrat nicht aus einer Hydratationsreaktion von (Portland)zement mit
Wasser stammt.

Bevorzugt sind feste Zusammensetzungen enthaltend Calciumsilikathydrat und min-
destens ein wasserquellbares Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, wobei
die feste Zusammensetzung keinen (Portland)zement enthélt. Besonders bevorzugt
sind feste Zusammensetzungen enthaltend Calciumsilikathydrat und mindestens ein
wasserquellbares Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, wobei die feste Zu-
sammensetzung keinen (Portland)zement enthalt, der mit Wasser in Berlhrung ge-
kommen ist. Unter (Portland)zement, der mit Wasser in Berlihrung gekommen ist, sol-
len dabei auch inzwischen getrocknete Mischungen von (Portland)zement und Wasser
verstanden werden, welche einen bevorzugt geringen Wasseranteil enthalten kénnen.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der wasserquellbaren Polymere sind in den abhangi-
gen Anspriichen genannt und werden im Folgenden erlautert.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt das Gewichtsverhaltnis
des wasserquellbaren Polymers, welches ein Hydrogel ausbilden kann, zum Calcium-
silikathydrat von 1:10 bis 3:1, besonders bevorzugt von 1:5 bis 2:1. Bei Einsatz von
weniger wasserquellbarem Polymer als es dem vorgenannten Gewichtsverhaltnis ent-
spricht, wird die Stabilisierungswirkung der wasserquellbaren Polymere beim Trocknen
zu schwach und die Effizienz als Beschleuniger der Zusammensetzungen im festen
Aggregatzustand lasst nach. Noch gréRere Mengen an Stabilisator bewirken keine
wesentliche weitere Verbesserung bei der Wirksamkeit der Beschleuniger, die Wirt-
schaftlichkeit der Zusammensetzungen ist kaum mehr gegeben.

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, bei denen das wasserquellbare Polymer, wel-
ches ein Hydrogel ausbilden kann, ausgewanhlt ist aus der Gruppe

a ) anionischer vernetzter Polyelektrolyte,

B ) kationischer vernetzter Polyelektrolyte,

y ) ampholytischer vernetzter Polyelektrolyte und/oder

® ) nichtionischer vernetzter Polymere, bevorzugt nichtionischer vernetzter Polymere
aus radikalischer Polymerisation.
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Der Begriff ,vernetzt“bedeutet dabei bevorzugt, dass mindestens eine Vernet-
zergruppe in den jeweiligen wasserquellbaren Polymeren vorhanden ist, welche eine,
bevorzugt kovalente, Bindungsverkntpfung zwischen mindestens zwei
Polymerbestandteilen, die sich von der Vernetzergruppe unterscheiden, bewirken. Die
Bindungsverknlpfung zwischen den Polymerbestandteilen durch die Vernetzergruppe
bevorzugt so ausgestaltet, dass an den Bindungsverkniipfungen bevorzugt eine
Verzweigung vorliegt. Der Begriff ,vernetzt“bedeutet besonders bevorzugt, dass
mehr als eine Vernetzergruppe in den jeweiligen wasserquellbaren Polymeren
vorhanden sind, welche mehrere, bevorzugt kovalente Bindungsverknipfungen
zwischen Polymerbestandteilen, die sich von der Vernetzergruppe unterscheiden,
bewirken.
Insbesondere bevorzugt sind vernetzende Struktureinheiten, die sich von Monomeren
ableiten, welche mehrfach ethylenisch ungesattigte Vinylgruppen aufweisen. Diese
kénnen beispielsweise zusammen mit radikalisch polymerisierbaren, nur eine ethyle-
nisch ungesattigte Vinylgruppe aufweisenden Monomeren in einer radikalischen
(Co)polymerisation zu den jeweiligen wasserquellbaren Polymeren umgesetzt werden.

Die Alternative a ) der anionischen vernetzten Polyelektrolyte umfasst Polymere wel-
che als anionische Gruppen bevorzugt Sulfonate, Sulfate, Phosphate und/oder Phos-
phite enthalten. Sulfonate sind als anionische Gruppe besonders bevorzugt. Weniger
bevorzugt sind Polymere mit einem sehr hohen Anteil an Carboxylatgruppen. Carboxy-
late sind weniger bevorzugt, weil sie in stark ionenhaltigen, insbesondere calciumhalti-
gen, wassrigen Systemen keine starke Wasserabsorption und Wirksamkeit als Super-
absorber entwickeln kdnnen. Der Anteil von Carboxylatgruppen bezogen auf die Ge-
samtmenge aller anionischen Gruppen betragt bevorzugt weniger als 40 mol %.

Die Alternative (3 ) der kationischen vernetzten Polyelektrolyte umfasst Polymere wel-
che als kationische Gruppen bevorzugt quartdre Ammoniumsalze aufweisen.

Die Alternative y ) ampholytischer vernetzter Polyelektrolyte umfasst Polymere, welche
sowohl anionische Gruppen enthalten, bevorzugt die vorstehend unter a ) genannten
anionischen Gruppen, als auch kationische Gruppen enthalten, bevorzugt die vorste-
hend unter 3 ) genannten kationischen Gruppen. Das Verhaltnis der Anzahl von anio-
nischen zu kationischen Gruppen betragt bevorzugt zwischen 95:5 und 5:95, beson-
ders bevorzugt zwischen 80:20 und 20:80.

Bevorzugt werden die a ) anionischen vernetzten Polyelektrolyte, 8 ) kationischen ver-
netzten Polyelektrolyte und y ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyte aus radikali-
scher Polymerisation erhalten.

Die Alternative 8 ) nichtionischer vernetzter Polymere, umfasst nichtionische Polymere.
Bevorzugt sind diese Polymere hydrophil, um trotz des Fehlens von Ladungen eine
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ausreichende Wasseraufnahmefahigkeit zu erreichen. Bevorzugt werden die nichtioni-
schen vernetzten Polymere aus radikalischer Polymerisation erhalten.

Wenn die a ) anionischen vernetzten Polyelektrolyte, ) kationischen vernetzten Poly-
elektrolyte, y ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyte oder & ) nichtionischen ver-
netzten Polymere aus radikalischer Polymerisation erhalten werden, kommen bevor-
zugt Monomere, welche eine Vernetzung zu einem dreidimensionalen Netzwerk bewir-
ken, zum Einsatz. Vorzugsweise weisen die vernetzenden Monomere mehrfach ethy-
lenisch ungesattigte Vinylgruppen auf, welche zur radikalischen Polymerisation geeig-
net sind. Eine detaillierte Beschreibung der vernetzenden Monomere erfolgt bei der
Beschreibung weiterer bevorzugter Ausfiihrungsformen der Erfindung.

Bevorzugt werden sowohl die anionischen, die kationischen, die ampholytischen ver-
netzten Polyelekirolyte, als auch die nichtionischen vernetzten Polymere durch radika-
lische Polymerisation entsprechend geladener oder ungeladener Monomere erzeugt.
Bei der anionischen und der kationischen Variante kommen dabei nur die entspre-
chend geladenen Monomere zum Einsatz, bei den ampholytischen Polyelektrolyten
sowohl anionische als auch kationische Monomere. Bei den nichtionischen vernetzten
Polymeren kommen ungeladene Monomere zum Einsatz. Allerdings sind nichtionische,
also neutrale Monomere bei allen drei Alternativen a ), § ) und y ) nicht ausgeschlos-
sen.

Bevorzugt enthalten die Polymere der Alternative a ) Struktureinheiten, die sich von
anionischen Monomeren ableiten, insbesondere bevorzugt von Sulfonaten. Bevorzugt
enthalten die Polymere der Alternative a ) Struktureinheiten, die sich von anionischen
Monomeren, bevorzugt von Sulfonaten, ableiten, in einer Menge von 5 bis

99,99 mol %, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol %, bezogen auf die Summe aller
Monomere.

Bevorzugt enthalten die Polymere der Alternative 3 ) Struktureinheiten, die sich von
kationischen Monomeren ableiten, in einer Menge von 5 bis 99,99 mol %, besonders
bevorzugt 20 bis 80 mol %, bezogen auf die Summe aller Monomere.

Bei den y ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten ist bevorzugt die Summe aus
Struktureinheiten, die sich von anionischen und kationischen Monomeren ableiten,
bezogen auf die Summe aller Monomere gréRer als 5 mol %, besonders bevorzugt
groker als 20 mol %. Das Verhaltnis von Struktureinheiten, die sich von anionischen
Monomeren ableiten zu Struktureinheiten, die sich von kationischen Monomeren ablei-
ten, betragt vorzugsweise von 95:5 bis 5:95, besonders bevorzugt von 80:20 bis 20:
80.

Die Herstellung der erfindungsgeméafien wasserquellbaren Polymere kann in an sich
bekannter Weise durch Verknlpfung der die jeweiligen Struktureinheiten bildenden



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/072466 PCT/EP2011/070820

9
Monomere durch radikalische Polymerisation erfolgen. Alle als Saure vorliegenden
Monomere kdnnen als freie Sauren oder in deren Salzform polymerisiert werden. Fer-
ner kann die Neutralisation der Sduren durch Zugabe entsprechender Basen auch
nach der Copolymerisation erfolgen, eine Teilneutralisation vor oder nach der Polyme-
risation ist ebenfalls moglich. Die Neutralisation der Monomere, bzw. der Copolymere
kann beispielsweise mit den Basen Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magnesiumhydroxid
und/oder Ammoniak erfolgen. Ebenfalls als Basen geeignet sind primare, sekundare
oder tertiare, jeweils verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen aufweisende Cs- bis
Cao-Alkylamine, C+- bis Cao-Alkanolamine, Cs- bis Cs-Cycloalkylamine und/oder Cs- bis
Cs-Arylamine. Es kdénnen eine oder mehrere Basen eingesetzt werden. Bevorzugt ist
die Neutralisation mit Alkalimetallhydroxiden und/oder Ammoniak, besonders bevor-
zugt ist Natriumhydroxid. Die anorganischen oder organischen Basen sollen so aus-
gewahlt werden, dass sie mit der jeweiligen Saure relativ gut wasserldsliche Salze bil-
den.

Die Copolymerisation der Monomere erfolgt bevorzugt durch radikalische Substanz-,
Ldsungs-, Gel-, Emulsions-, Dispersions- oder Suspensionspolymerisation. Da es sich
bei den erfindungsgemalfien Produkten um hydrophile, in Wasser quellbare Copolyme-
re handelt, ist die Polymerisation in wassriger Phase, die Polymerisation in umgekehr-
ter Emulsion, bzw. die Polymerisation in inverser Suspension bevorzugt. In besonders
bevorzugten Ausfiihrungsformen erfolgt die Umsetzung als Gelpolymerisation oder als
inverse Suspensionspolymerisation in organischen Losemitteln.

Die Herstellung des superabsorbierenden Polymers kann in einer besonders bevorzug-
ten Ausfiihrungsform als adiabatische Polymerisation durchgefiihrt und sowohl mit ei-
nem Redox-Initiatorsystem als auch mit einem Photoinitiator gestartet werden. Aufer-
dem ist eine Kombination von beiden Startvarianten mdglich. Das Redox-
Initiatorsystem besteht aus mindestens zwei Komponenten, einem organischen oder
anorganischen Oxidationsmittel und einem organischen oder anorganischen Redukti-
onsmittel. Haufig werden dabei Verbindungen mit Peroxideinheiten verwendet, z.B.
anorganische Peroxide wie Alkalimetall- und Ammoniumpersulfat, Alkalimetall- und
Ammoniumperphosphate, Wasserstoffperoxid und dessen Salze (Natriumperoxid, Ba-
riumperoxid) oder organische Peroxide wie Benzoylperoxid, Butylhydroperoxid oder
Persduren wie Peressigsaure. Daneben kdnnen aber auch andere Oxidationsmittel
eingesetzt werden, zum Beispiel Kaliumpermanganat, Natrium- und Kaliumchlorat,
Kaliumdichromat usw. Als Reduktionsmittel kbnnen schwefelhaltige Verbindungen wie
Sulfite, Thiosulfate, Sulfinsaure, organische Thiole (zum Beispiel Ethylmercaptan,
2-Hydroxyethanthiol, 2-Mercaptoethylammoniumchlorid, Thioglykolsdure) und andere
verwendet werden. Daneben sind Ascorbinsaure und niedervalente Metallsalze még-
lich [Kupfer(l); Mangan(ll); Eisen(ll)]. Auch Phosphorverbindungen kénnen verwendet
werden, zum Beispiel Natriumhypophosphit.
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Im Falle einer Photopolymerisation wird diese mit UV-Licht gestartet, welches den Zer-
fall eines Photoinitiators bewirkt. Als Photoinitiator kbnnen zum Beispiel Benzoin und
Benzoinderivate, wie Benzoinether, Benzil und seine Derivate, wie Benzilketale, Aryldi-
azoniumsalze, Azoinitiatoren wie z.B. 2,2-Azobis(isobutyronitril), 2,2°-Azobis(2-
amidinopropan)hydrochlorid und/oder Acetophenonderivate verwendet werden.
Der Gewichtsanteil der oxidierenden und der reduzierenden Komponente im Falle der
Redox-Initiatorsysteme liegt bevorzugt jeweils im Bereich zwischen 0,00005 und 0,5
Gew.-%, besonders bevorzugt jeweils zwischen 0,001 und 0,1 Gew.-%. Fir Photoini-
tiatoren liegt dieser Bereich bevorzugt zwischen 0,001 und 0,1 Gew.-%, besonders
bevorzugt zwischen 0,002 und 0,05 Gew.-%. Die genannten Gew.-%-Angaben flir oxi-
dierende und reduzierende Komponente und Photoinitiatoren beziehen sich dabei je-
weils auf die Masse der zur Copolymerisation eingesetzten Monomere.

Die Copolymerisation wird bevorzugt in wassriger Losung, bevorzugt in konzentrierter
wassriger Loésung diskontinuierlich in einem Polymerisationsgefal’ (Batchverfahren)
oder kontinuierlich nach der in der US-A-4857610 beschriebenen ,endlosen Band“ Me-
thode durchgeflhrt. Eine weitere Moglichkeit ist die Polymerisation in einem kontinuier-
lich oder diskontinuierlich betriebenen Knetreaktor. Der Prozess wird Ublicherweise bei
einer Temperatur zwischen =20 und 20 °C, bevorzugt zwischen -10 und 10 °C gestar-
tet und bei Atmosphéarendruck ohne auliere Warmezufuhr durchgefihrt, wobei durch
die Polymerisationswarme eine vom Monomergehalt abhangige maximale Endtempe-
ratur von 50 bis 150 °C erhalten wird. Nach dem Ende der Copolymerisation erfolgt in
der Regel eine Zerkleinerung des als Gel vorliegenden Polymerisates. Das zerkleinerte
Gel wird im Falle einer Durchfihrung im Labormal3stab in einem Umlufttrockenschrank
bei 70 bis 180 °C, bevorzugt bei 80 bis 150 °C getrocknet. Im industriellen Malstab
kann die Trocknung auch auf kontinuierliche Weise in den gleichen Temperaturberei-
chen, zum Beispiel auf einem Bandtrockner oder in einem Wirbelbetttrockner erfolgen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Copolymerisation als inver-
se Suspensionspolymerisation der wassrigen Monomerphase in einem organischen
Ldsemittel. Hierbei wird bevorzugt so verfahren, dass man das in Wasser geldste und
gegebenenfalls neutralisierte Monomergemisch in Gegenwart eines organischen L§-
semittels, in welchem die wassrige Monomerphase nicht oder schwer I6slich ist, poly-
merisiert. Vorzugsweise wird in Gegenwart von "Wasser in OI"-Emulgatoren (W/O-
Emulgatoren) und/oder Schutzkolloiden auf Basis nieder- oder hochmolekularer Ver-
bindungen gearbeitet, die in Anteilen von 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3
Gew.-%, bezogen auf die Monomere, verwendet werden. Die W/O-Emulgatoren und
Schutzkolloide werden auch als Stabilisatoren bezeichnet. Es kénnen Ubliche, in der
inversen Suspensionspolymerisationstechnik als Stabilisatoren bekannte Verbindun-
gen wie Hydroxypropylcellulose, Ethylcellulose, Methylcellulose, Celluloseacetatbuty-
ratmischether, Copolymere aus Ethylen und Vinylacetat, aus Styrol und Butylacrylat,
Polyoxyethylensorbitanmonooleat, -laurat, bzw. -stearat und Blockcopolymere aus
Propylen- und/oder Ethylenoxid verwendet werden.
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Als organische Lésemittel kommen beispielsweise lineare aliphatische Kohlenwasser-
stoffe wie n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe
(Isopardffine), cyclo-aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan und Decalin,
sowie aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und Xylol zum Einsatz. Dar-
Uber hinaus eignen sich Alkohole, Ketone, Carbonsaureester, Nitroverbindungen, ha-
logenhaltige Kohlenwasserstoffe, Ether und viele andere organische Solventien. Be-
vorzugt sind solche organischen Ldsemittel, die mit Wasser azeotrope Gemische bil-
den, besonders bevorzugt sind solche, die dabei einen mébglichst hohen Wasseranteil
im Azeotrop aufweisen.

Die wasserquellbaren Copolymere fallen zunachst in gequollener Form als fein verteilte
wassrige Trépfchen im organischen Suspensionsmedium an und werden vorzugsweise
durch Entfernen des Wassers als feste kugelférmige Partikel im organischen Suspen-
sionsmittel isoliert. Nach Abtrennung des Suspensionsmittels und Trocknung verbleibt
ein pulverformiger Feststoff. Die inverse Suspensionspolymerisation hat bekanntlich
den Vorteil, dass durch Variation der Polymerisationsbedingungen die Partikelgréften-
verteilung der Pulver kontrolliert werden kann und damit ein zusétzlicher Verfahrens-
schritt (Mahlvorgang) zur Einstellung der PartikelgroRenverteilung meist vermieden
werden kann.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung sind Zusammensetzungen, welche
dadurch gekennzeichnet sind, dass in den anionischen vernetzten Polyelektrolyten a )
sulfonsauregruppenhaltige Struktureinheiten der allgemeinen Formel (1), bevorzugt in
einer Menge von 5 bis 99,99 mol %, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol %, enthalten
sind,

()
— CH,-CR1—

¢—o

NH
R2_¢_R3

H— —Ra4
doM,

worin

R* gleich oder verschieden ist und durch Wasserstoff und/oder einen Methylrest repra-
sentiert wird,

R2, R3, R*jeweils gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils
durch Wasserstoff, einen aliphatischen, verzweigten oder unverzweigten Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis
14 C-Atomen reprasentiert werden,
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M gleich oder verschieden ist und durch Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metall-
kation und/oder ein Ammoniumion reprasentiert wird,
a gleich oder verschieden ist und durch 1/2 und/oder 1 reprasentiert wird. Im Fall zwei-
wertiger Metallkationen nimmt a den Wert 1/2 an.

Bevorzugt geht die der allgemeinen Formel (I) entsprechende sulfonsauregruppen-
haltige Struktureinheit aus der Copolymerisation von einer oder mehreren der Mono-
merspezies 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-
propansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, und / oder 2-Acrylamido-2,4,4-
trimethylpentansulfonsdure, bzw. jeweils den Salzen der genannten Sauren hervor.
Besonders bevorzugt sind 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und deren Salz-
verbindungen. Die den Salzverbindungen der Sauren zugehorigen Kationen kénnen
dabei jeweils als ein- oder zweiwertige Metallkationen vorliegen, wie vorzugsweise
Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumionen oder als Ammoniumionen, die sich
ableiten von Ammoniak, primaren, sekundaren oder tertiaren, Ci- bis Coo-Alkylaminen,
C1- bis Cze-Alkanolaminen, Cs- bis Cs-Cycloalkylaminen und Cs- bis C1s-Arylaminen.
Die Alkylreste kbnnen jeweils verzweigt oder unverzweigt sein. Beispiele fir entspre-
chende Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethano-
lamin, Triethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin sowie Dipheny-
lamin. Bevorzugte Kationen sind Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen, beson-
ders bevorzugt ist das Natriumion.

Als weitere anionische Monomerkomponenten kénnen in den a ) anionischen vernetz-
ten Polyelektrolyten, als auch in deny ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten,
zusétzlich ethylenisch ungesattigte, wasserldsliche Carbonsauren und/oder Carbon-
saureanhydride bei der Polymerisation verwendet werden, bevorzugt in einer Menge
von weniger als 40 mol %, besonders bevorzugt weniger als 25 mol %, bezogen auf
die Gesamtmolzahl aller Monomere in dem wasserquellbaren Polymer. Bei den ethyle-
nisch ungesattigten Carbonsauren kann es sich beispielsweise um Acrylsdure, Methac-
rylsdure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsdure, a-Cyanoacrylsaure, B-Methacrylsaure (Cro-
tonsaure), a-Phenylacrylsaure, B-Acryloxypropionsdure, Sorbinsadure, o-
Chlorsorbinsaure, 2'-Methylisocrotonsaure, Zimtsdure, p-Chlorzimtséure, B-
Stearylacrylsdure, Itaconséure, Citraconsiure, Mesacronsaure, Glutaconsaure, Aconit-
saure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Tricarboxyethylen handeln. Als Carbonsau-
reanhydrid kann Maleinsdureanhydrid eingesetzt werden. Die vorstehend genannten
weiteren anionischen Monomerkomponenten kénnen auch in den y ) ampholytischen
vernetzten Polyelektrolyten als anionische Komponente enthalten sein, bevorzugt in
einer Menge von weniger als 40 mol %, besonders bevorzugt weniger als 25 mol %,
bezogen auf die Gesamtmolzahl aller Monomere in dem wasserquellbaren Polymer.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung sind Zusammensetzungen, welche
dadurch gekennzeichnet sind, dass in den kationischen vernetzten Polyelektrolyten 3 )
kationische, ein quaterniertes Stickstoffatom aufweisende Struktureinheiten der allge-
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meinen Formel (I1), bevorzugt in einer Menge von 5 bis 99,99 mol %, besonders bevor-
zugt 20 bis 80 mol %, enthalten sind,

(1)
—CH,-CR1—

¢=0

|
X -

I Ya
(CH2)

R7—NY RS

Ro

worin

R* gleich oder verschieden ist und durch Wasserstoff und/oder einen Methylrest repra-
sentiert wird,

R7, R8, R?, R10

jeweils gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils durch Was-
serstoff, einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8
C-Atomen und/oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, reprasentiert werden,

m gleich oder verschieden ist und durch eine ganze Zahl von 1 bis 6 reprasentiert
wird,

X gleich oder verschieden ist und durch Sauerstoff und/oder N-R10 reprasentiert
wird,

Y-a gleich oder verschieden ist und durch ein Halogenid, C+-bis Cs-Alkylsulfat, C+-bis
Ca-Alkylsulfonat und/oder Sulfat, reprasentiert wird,

a gleich oder verschieden ist und durch 1/2 und/oder 1 reprasentiert wird. Im Fall zwei-
fach geladener lonen wie Sulfat nimmt a den Wert 1/2 an.

In den kationischen wasserquellbaren Polyelektrolyten geht die der allgemeinen For-
mel (ll) entsprechende, ein quaterniertes Stickstoffatom aufweisende Struktureinheit
bevorzugt hervor aus der Polymerisation von einer oder mehreren Monomerspezies
ausgewanhlt aus der Gruppe der [2-(Acryloyloxy)-ethyl]-trimethylammoniumsalze, [2-
(Methacryloyloxy)-ethyl]-trimethylammoniumsalze, [3-(Acryloyl-amino)-propyl]-
trimethylammoniumsalze und / oder [3-(Methacryloylamino)-propyl]-trimethyl-
ammoniumsalze.

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass in
den y ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten sulfonsduregruppenhaltige Struk-
tureinheiten der allgemeinen Formel (I) und kationische, ein quaterniertes Stickstoff-
atom aufweisende Struktureinheiten der allgemeinen Formel (Il) enthalten sind. Die
Strukturformeln () und (II) wurden schon vorstehend beschrieben. Die anionischen
Monomere gemal der Formel (I) sind bevorzugt in einer Menge von 5 bis 95 mol %,
die kationischen Monomere gemaf} der Formel (Il) bevorzugt in einer Menge von 5 bis
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95 mol % in deny ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten enthalten. Die Summe
der kationischen und der anionischen Polymere betragt bevorzugt 5 mol % bis 99,99
mol %, besonders bevorzugt 20 mol % bis 80 mol %. Die vorstehend gemachten An-
gaben in mol % beziehen sich jeweils auf die Summe aller durch radikalische Polyme-
risation erhaltlichen Struktureinheiten, in anderen Worten auf die Summe aller Mono-
mere in den jeweiligen Polymeren.

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass
(meth)acrylamidogruppenhaltige Struktureinheiten der allgemeinen Formel (ll1), bevor-
zugt in einer Menge von 30 bis 94 mol %, besonders bevorzugt in einer Menge von 40
bis 80 mol%, jeweils bezogen auf die Gesamtzahl aller durch radikalische Polymerisa-
tion erhéltlichen Struktureinheiten, in den a ) anionischen vernetzten Polyelektrolyten,
in den B ) kationischen vernetzten Polyelektrolyten und/oder y ) in den ampholytischen
vernetzten Polyelektrolyten,

enthalten sind,

(I
— CH,-CR1—

¢—0

NRSR6
worin
R'  die vorstehend genannte Bedeutung hat,
R5 und Réjeweils gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils
durch Wasserstoff, einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5
bis 8 C-Atomen und/oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen reprasentiert wird.

Beispielsweise gehen die Struktureinheiten (I11) aus der Copolymerisation von einer
oder mehreren der Monomerspezies Acrylamid, Methacrylamid,
N-Methyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N,N-
Diethylacrylamid, N-Cyclohexylacrylamid, N-Benzylacrylamid, N,N-
Dimethylaminopropylacrylamid, N,N-Dimethylaminoethylacrylamid und/oder N-tertiar
Butylacrylamid hervor. Bevorzugt sind Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, und
Methacrylamid, besonders bevorzugt ist Acrylamid. In den anionischen, in den kationi-
schen und in den ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten sind die
(meth)acrylamidogruppenhaltigen Struktureinheiten der Strukturformel (l11) bevorzugt
von 30 bis 94 mol %, bevorzugt von 40 bis 80 mol % und ganz besonders bevorzugt
von 50 bis 70 mol % enthalten, jeweils bezogen auf die Gesamtzahl aller durch radika-
lische Polymerisation erhaltlichen Struktureinheiten.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die & ) nichtionischen ver-
netzten Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen, (meth)acrylamido-
gruppenhaltigen Struktureinheiten der allgemeinen Formel (Ill). Die Formel (lIl) wurde
vorstehend erlautert. Bevorzugt gehen die Struktureinheiten (1) aus der Copolymerisa-
tion von einer oder mehreren der ebenfalls vorstehend genannten acrylamidogruppen-
haltigen Monomerspezies hervor. Bevorzugt sind wiederum (Meth)acrylamid, und N,N-
Dimethyl(meth)acrylamid, besonders bevorzugt ist Acrylamid. Die Struktureinheiten
gemald der Formel (Ill) sind bevorzugt in einer Menge von 50 bis 99,99 mol % enthal-
ten, jeweils bezogen auf die Gesamtzahl aller durch radikalische Polymerisation erhalt-
lichen Struktureinheiten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, wo-
bei die Alternativen

a ) anionische vernetzte Polyelektrolyte,

B ) kationische vernetzte Polyelektrolyte,

y ) ampholytische vernetzte Polyelektrolyte und/oder

0 ) nichtionische vernetzte Polymere

dadurch gekennzeichnet sind, dass das wasserquellbare Polymer, welches ein Hydrogel
ausbilden kann, Struktureinheiten enthalt, die sich von Monomeren ableiten, welche nur
eine radikalisch polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Vinylgruppe aufweisen und
vernetzende Struktureinheiten, die sich von Monomeren ableiten, welche mehrfach e-
thylenisch ungesattigte Vinylgruppen aufweisen, wobei bevorzugt der Anteil der Struk-
tureinheiten, die sich von Monomeren ableiten, welche mehrfach ethylenisch ungesattig-
te Vinylgruppen aufweisen von 0.01 bis 10 mol %, besonders bevorzugt 0.1 bis 5 mol %,
bezogen auf die Summe alle Monomere betragt.

Die Vernetzung der Polymere zu einem dreidimensionalen Netwerk kann bevorzugt bei
den Alternativen a ), B ), vy ) und & ) wahrend der radikalischen Polymerisation erfol-
gen, durch Einpolymerisation vernetzender Struktureinheiten, die sich von Monomeren
ableiten, welche mehrfach ethylenisch ungesattigte Vinylgruppen aufweisen. In den
jeweiligen wasserquellbaren Polymeren a ), 3 ), y ) oder & ) betragt bevorzugt der
Anteil der Struktureinheiten, die sich von Monomeren ableiten, welche mehrfach ethy-
lenisch ungesattigte Vinylgruppen aufweisen, von 0.01 bis 10 mol %, besonders bevor-
zugt 0.1 bis 5 mol %, bezogen auf die Summe aller Monomere in dem jeweiligen was-
serquellbaren Polymer. Der Effekt der mehrfach ethylenisch ungesattigten Vinylgrup-
pen beruht darauf, dass sie zur Ausbildung eines Netzwerks durch eine Vernetzung
fUhren, bzw. eine Verbrickung von Polymerketten bewirken. Ohne vernetzende Mo-
nomere wiirde man bekanntlich geradkettige Polymere erhalten.

Beispielsweise kénnen die Struktureinheiten, die sich von Monomeren ableiten, welche
mehrfach ethylenisch ungeséttigte Vinylgruppen aufweisen (Vernetzermonomere) min-
destens zwei (Meth)acrylatgruppen, Vinylethergruppen, Allylgruppen und / oder
(Meth)acrylamid-Gruppen aufweisen.
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Man unterscheidet hydrolyselabile und hydrolysestabile Vernetzer. Unter einem hydro-
lysestabilen Vernetzer soll ein Vernetzer verstanden werden, der - im Netzwerk einge-
baut — pH-Wert-unabhangig, insbesondere bevorzugt auch bei einem hohen pH-Wert
von gréer als 7, bevorzugt groBer als 9, seine vernetzende Wirkung behalt. Die Ver-
knlpfungspunkte des Netzwerkes, welche bevorzugt durch radikalische Polymerisation
von Vernetzermonomeren mit mehrfach ethylenisch ungesattigten Vinylgruppen einge-
flhrt werden, kénnen also nicht durch eine pH-Wert-Anderung des Quellmediums auf-
gebrochen werden. Unter dem Quellmedium soll die wasserhaltige, bauchemische
Mischung verstanden werden, in welche die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen
zum Zweck der Beschleunigung des Abbindens und zur Steigerung der Frihfestigkei-
ten eingebracht werden. Meist ist diese aufgrund des Zementgehalts stark alkalisch.
Beispiele fir hydrolysestabile Vernetzer sind N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid und
mehr als eine Maleinimidgruppe pro Molekill aufweisende Monomere wie Hexamethy-
lenbismaleinimid; mehr als eine Vinylethergruppe pro Molekiil aufweisende Monomere
wie Ethylenglykoldivinylether, Triethylenglykoldivinylether und/oder Cyclohexandioldivi-
nylether, beispielsweise Cyclohexan-1,4-dioldivinylether. Auch kénnen Allylamino- oder
Allylammonium-Verbindungen mit mehr als einer Allylgruppe, wie Triallylamin und/oder
Tetraallylammoniumsalze eingesetzt werden. Zu den hydrolysestabilen Vernetzern
gehoéren auch die Allylether, wie Tetraallyloxyethan und Pentaerythrittriallylether.

In manchen Anwendungen, besonders wenn es sich um standfeste Systeme wie Flie-
senkleber handelt, ist es vorteilhaft hydrolysestabile Vernetzer zu benutzen, da diese
als Superabsorber beim Anmischen des Trockenmortels, bzw. des Fliesenklebers mit
Wasser wirken. Ein Teil des Wassers wird dem Baustoff entzogen und vorteilhafter
Weise kann die Dosierung anderer Additive wie Dispersionspulver und Celluloseether
reduziert werden. Dieser Effekt wurde in der DE 10 2007 027470 A1 beschrieben. Im
Gegensatz dazu stehen hydrolyselabile Vernetzer, die — im Netzwerk eingebaut — ihre
vernetzende Wirkung durch eine Anderung des pH-Wertes, insbesondere eine Erhé-
hung des pH-Wertes, verlieren kdnnen. Selbstverstandlich kénnen auch hydrolyselabi-
le und hydrolysestabile Vernetzer kombiniert werden.

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass in den
wasserquellbaren Polymeren, welche durch radikalische Polymerisation erhalten wer-
den, bezogen auf die Gesamtmolzahl aller Monomere, weniger als 40 mol %, beson-
ders bevorzugt weniger als 25 mol %, carboxylische Monomere, bevorzugt monocar-
boxylische Monomere enthalten sind. Carboxylische Monomere kénnen aufgrund ihres
anionischen Charakters insbesondere in den a ) anionischen vernetzten Polyelektroly-
ten und/oder in deny ) ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten einpolymerisiert
werden.

In den wasserquellbaren Polymeren, welche bevorzugt aus einer radikalischen Poly-
merisation erhalten werden, kbnnen weitere Monomere zur Polymerisation verwendet
werden, beispielsweise Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylpyridin, Isoprenol, Hydroxybutyl-
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vinylether, Hydroxyethylvinylether oder Alkoxylate, bevorzugt Ethoxylate der vorste-
hend genannten ethylenisch ungesattigten Alkohole, Ester von (Meth)acrylsdure mit
Alkylpolyalkylenglykolen (bevorzugt Methylpolyethylenglykolen (M-PEG)) Styrol, Vinyl-
acetat und/oder hydroxygruppenhaltige (Meth)acrylsaureester wie Hydroxye-
thyl(meth)acrylat und/oder Hydroxypropyl(meth)acrylat. Bevorzugt kdnnenTristyrylphe-
nol-polyethylenglykol-1100-methacrylat, Behenylpolyethylenglykol-1100-methacrylat,
Stearylpolyethylenglykol-1100-methacrylat, Tristyrylphenol-polyethylenglykol-1100-
acrylat, Tristyrylphenol-polyethenglykol-1100-monovinylether, Behenylpolyethenglykol-
1100-monovinylether, Stearylpolyethenglykol-1100-monovinylether, Tristyrylphenol-
polyethylenglykol-1100-vinyloxy-butylether, Behenylpolyethylenglykol-1100-vinyloxy-
butylether, Tristyrylphenol-polyethylenglykol-block-propylenglykolallylether, Behenylpo-
lyethylenglykol-block-propylenglykolallylether, Stearylpolyethylenglykol-block-
propylenglykolallylether, Allylpolyethylenglykol-(350 bis 2000), Methylpolyethylenglykol-
(350 bis 2000)-monovinylether, Polyethylenglykol-(500 bis 5000)-vinyloxy-butylether,
Polyethylenglykol-block-propylenglykol-(500 bis 5000)-vinyloxy-butylether und Methyl-
polyethylenglykol-block-propylenglykolallylether enthalten sein.

Bevorzugt sind die Struktureinheiten, die sich aus einer Copolymerisation der im vori-
gen Absatz genannten nichtionischen Monomere ableiten, in einer Menge von 1 bis 30
mol %, besonders bevorzugt 2 bis 15 mol %, bezogen auf die Gesamtzahl aller Mono-
mere in den wasserqguellbaren Polymeren enthalten.

Bevorzugt ist, dass die hydrolyselabilen, vernetzenden Struktureinheiten sich von Mo-
nomeren ableiten, welche bei einem pH-Wert von 9 bis 14 in wassriger Umgebung
hydrolysieren. Beim Anmischen zementhaltiger Bindemittelsysteme mit Wasser stellt
sich typischerweise ein sehr hoher pH-Wert ein. Der hohe pH-Wert kann beispielswei-
se zur Hydrolyse von Esterbindungen fiihren. Hydrolyselabile Vernetzer kbnnen sein:
Mehrfach (meth)acrylfunktionelle Monomere, wie 1,4-Butandioldiacrylat, 1,4-
Butandioldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat,
Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Ethy-
lenglykoldimethacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-diacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-
dimethacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldi-
methacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, Triethylengly-
koldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Tetraethylengly-
koldiacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Pentae-
rythrittetraacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpro-
pantrimethacrylat, Cyclopentadiendiacrylat, Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurattriacrylat
und/oder Tris(2-hydroxy)[ethyllisocyanurattrimethacrylat; mehr als eine Vinylester-,
bzw. Allylestergruppe mit entsprechender Carbonsaure aufweisende Monomere wie
Divinylester von Polycarbonsauren, Diallylester von Polycarbonséauren, Triallylte-
rephthalat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Trivinyltrimellitat, Divinyladipat und/oder
Diallylsuccinat. Als hydrolyselabile Vernetzer kénnen auch Umsetzungsprodukte von
ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsauren und/oder Dicarbonsaureanhydriden mit
Polyolen, bevorzugt Triolen eingesetzt werden. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in
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zugt Triolen eingesetzt werden. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Molverhalt-
nis von ungesattigter Dicarbonsaure zu Triol gréler als 1:1, besonders bevorzugt in
einem Verhaltnis grofier als 2:1, insbesondere gréer gleich 3:1. Als Dicarbonsaure
kommt insbesondere bevorzugt Maleinsaure oder Fumarsaure und/oder dessen An-
hydrid zum Einsatz. Als Triolkomponente kénnen beispielsweise eingesetzt werden
Butan-1,2,4-triol, n-Pentan-1,2,5-triol, n-Pentan-1,3,5-triol, n-Hexan-1,2,6-triol, n-
Hexan-1,2,5-triol und/oder n-Hexan-1,3,6-triol. Entsprechende Esterverbindungen mit
mehreren zur radikalischen Polymerisation geeigneten ethylenisch ungesattigten Vi-
nylgruppen sind in der internationalen Patentanmeldung PCT/EP2010/059847 als oli-
gomere oder polymere Komponente C beschrieben. Diese Verbindungen sind als hyd-
rolyselabile Vernetzer geeignet, die Offenbarung der PCT/EP2010/059847 bezliglich
der Komponente C wird durch Verweis an dieser Stelle eingefligt.

Ester von Acrylaten mit Alkoholen sind ein Beispiel fir bei hohem pH-Wert relativ hyd-
rolyseempfindliche Ester. Insbesondere bevorzugt aufgrund ihrer relativ hohen Hydro-
lysegeschwindigkeit im basischen Medium, insbesondere bei einem pH-Wert gréfier 9,
sind Ester von Acrylaten mit mehrfach hydroxyfunktionellen Alkoholen. Beispiele flr
besonders bevorzugte hydrolyselabile Vernetzer sind 1,4-Butandioldiacrylat, 1,3-
Butylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, ethoxyliertes
Bisphenol-A-diacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Triethylengly-
koldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Dipentaerythrit-
pentaacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Trimethylol-
propantriacrylat, Cyclopentadiendiacrylat und/oder Tris(2-hydroxyethyl)iso-
cyanurattriacrylat.

Durch die Hydrolyse wird die Vernetzung und damit das dreidimensionale Polymer-
netzwerk aufgehoben und der Einfluss auf die Rheologie in wassrigen Baustoffmi-
schungen, insbesondere in zementaren Systemen, kann gering gehalten werden. Ins-
besondere ein Verdickungseffekt durch die wasserentziehende Wirkung der wasser-
guellbaren Polymere kann bei manchen Anwendungen unerwlinscht sein. Auch kann
aufgrund des hydrolysebedingten Abbaus des dreidimensionalen Netzwerks die
schnelle und effiziente Freisetzung der als Beschleuniger wirksamen Calciumsilikat-
hydrat-Partikel beim Einbringen in wassrige zementhaltige Baustoffmischungen ge-
wahrleistet werden. Insbesondere vorteilhaft ist es bei der Synthese des hydrolyselabi-
len wasserquellbaren Polymers (Superabsorber) eine relativ hohe Menge an Kettenab-
bruchreagenz (Kettenregler) zu verwenden, um in der Anwendung nach Hydrolyse des
Vernetzers in wassrigen zementhaltigen Baustoffmischungen relativ niedermolekulare
Polymere, bzw. Polymerbruchstlicke, zu erhalten. Diese niedermolekularen Polymere
haben einen eher geringen Einfluss auf die Rheologie, insbesondere einen geringen
Verdickungseffekt. Geeignete Kettenregler sind Ameisensaure oder ihre Salze, z.B.
Natriumformiat, Verbindungen, die eine Mercaptogruppe (R-SH) oder eine Mercap-
tatgruppe (R-S-M+) enthalten, wobei hier jeweils der Rest R ein organischer aliphati-
scher oder aromatischer Rest mit 1 bis 16 C-Atomen sein kann (z.B. Mercaptoethanol,
2-Mercaptoethylamin, 2-Mercaptoethylammoniumchlorid, Thioglykols&ure, Mercap-
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Mercaptoethylamin, 2-Mercaptoethylammoniumchlorid, Thioglykolsaure, Mercap-
toethansulfonat (Natriumsalz), Cystein, Trismercaptotriazol (TMT) als Natriumsalz,
3-Mercaptotriazol, 2-Mercapto-1-methylimidazol), Verbindungen, die eine R-S-S-R* -
Gruppe (Disulfitgruppe) enthalten, wobei hier die Reste R und R’ unabhéngig vonein-
ander ein organischer aliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 16 C-Atomen sein
kénnen (z.B. Cystaminiumdichlorid, Cystein), phosphorhaltige Verbindungen, wie hy-
pophosphorige Saure und deren Salze (z.B. Natriumhypophosphit) oder schwefelhalti-
ge anorganische Salze wie Natriumsulfit. Aullerdem kénnen doppelbindungshaltige
Sulfonsauren, z.B. Natriummethallylsulfonat verwendet werden.

Besonders bevorzugt sind durch radikalische Polymerisation hergestellte vernetzte
Polymere, die Struktureinheiten enthalten, die sich von Monomeren ableiten, welche
bei einem pH-Wert von 9 bis 14 in wassriger Umgebung hydrolysieren, wobei durch die
Hydrolyse die vernetzende Wirkung aufgehoben wird und bei deren Herstellung Bedin-
gungen gewahlt wurden (insbesondere die Art und Menge des Kettenabbruchreagens),
so dass bei der Hydrolyse kurze Bruchstlicke entstehen, die die Rheologie des Mortel-
systems mdglichst wenig beeinflussen. Bevorzugt betragt das Molekulargewicht M,, der
Bruchstlicke nach der Hydrolyse weniger als 1.000.000 g/mol, besonders bevorzugt
weniger als 500.000 g/mol.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von, bevorzugt pulverférmi-
gen, Zusammensetzungen, wobei folgende Verfahrensschritte

a) In Kontakt bringen einer wassrigen, bevorzugt als Abbinde- und Aushartungsbe-
schleuniger fir zementhaltige Bindemittelsysteme geeigneten Suspension mit mindes-
tens einem wasserquellbaren Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann

b) Trocknen des Produkts aus dem Schritt a) bei Temperaturen unter 140 °C, bevor-
zugt bei Temperaturen kleiner als 100 °C, insbesondere bevorzugt bei Temperaturen
kleiner als 80 °C und am meisten bevorzugt bei Temperaturen zwischen 15 °C und

80 °C durchgeflihrt werden. Vorzugsweise wird das Verfahren, insbesondere die Ver-
fahrensschritte a) und b), in Abwesenheit von (Portland)zement ausgefihrt.

Der Schritt a) des Verfahrens kann beispielsweise durch Vermischen einer geeigneten
Suspension von feinteiligem Calciumsilikathydrat mit den wasserquellbaren Polymeren
erfolgen. Im Allgemeinen erhalt man in diesem Arbeitsschritt ein Hydrogel mit einer
gelartigen Konsistenz. Dieses wird bevorzugt zum Trocknen zerkleinert.

Im Trocknungsschritt b) wird bevorzugt bei niedrigen Temperaturen gearbeitet, insbe-
sondere bevorzugt bei niedrigen Temperaturen und vermindertem Druck. Die gewahlte
Trocknungstemperatur sollte bevorzugt kleiner als 100 °C sein, um eine Dehydratisie-
rung der Calciumsilikathydratpartikel zu vermeiden. Zum Trocknen sind beispielsweise
Umlufttrockenschrank, Vakuumtrockenschrank oder Wirbelbetttrockner geeignet. Als
eine bevorzugte Trocknungsmethode ist das Wirbelbettverfahren zu nennen, da relativ
hohe Trocknungsraten erreicht werden kénnen.
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Ein bevorzugtes Verfahren ist, dass die im Verfahrensschritt a) als Edukt verwendete
wassrige Suspension von Calciumsilikathydrat durch Umsetzung einer wasserldslichen
Calciumverbindung mit einer wasserléslichen Silikatverbindung erhalten wurde, wobei
die Umsetzung der wasserldslichen Calciumverbindung mit der wasserloslichen Sili-
katverbindung in Anwesenheit einer wassrigen Losung erfolgt, welche bevorzugt ein
wasserldsliches, sich als FlieBmittel fir hydraulische Bindemittel eignendes Kammpo-
lymer enthélt. Es wird auf die Patentanmeldung WO 2010026155 A1 verwiesen, in
welcher die entsprechenden Verfahren zur Herstellung der wassrigen Suspension von
Calciumsilikathydrat und die dabei verwendeten wasserldslichen, sich als Flielimittel
far hydraulische Bindemittel eignenden Kammpolymere beschrieben sind. Der Inhalt
der WO 2010026155 wird an dieser Stelle durch Verweis eingeflgt.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
dass sich ein Verfahrensschritt ¢) anschlief3t, welcher das Vermahlen der getrockneten
Produkte aus dem Verfahrensschritt b) zu Pulvern umfasst. Bevorzugt wird die Parti-
kelgréRe durch das Vermahlen so eingestellt, dass mehr als 98 Gew.-% der Partikel
ein Sieb der Maschengrofie 350 um passieren, besonders bevorzugt mehr als 98
Gew.-% der Partikel ein Sieb der Maschengréfie 200 um passieren. Das Mahlen kann
bevorzugt durch eine Zentrifugalmuhle oder eine Gegenprallmihle erfolgen. Die Be-
stimmung der Partikelgrée erfolgt dabei nach der Norm edana 420.2-02. Vorteil des
Vermahlens zu Pulvern ist eine leichtere Handhabbarkeit, insbesondere wird eine ho-
mogene Verteilung der erfindungsgemallen Zusammensetzungen in Trockenmdorteln
wesentlich erleichtert, bzw. erst moglich.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von festen Zusammensetzungen enthal-
tend Calciumsilikathydrat und mindestens ein wasserquellbares Polymer, welches ein
Hydrogel ausbilden kann, als Erhartungsbeschleuniger in Zement, Hittensand, Flug-
asche, Silikastaub, Metakaolin, natlirliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder
Calcium-Aluminat-Zement enthaltenden Baustoffmischungen oder in Baustoffmischun-
gen enthaltend Zement und Bindemittel, welche auf Calciumsulfat basieren, bevorzugt
in Baustoffmischungen, welche als hydraulisches Bindemittel im wesentlichen Zement
enthalten. Bevorzugt ist dabei die Dosierung bezogen auf das jeweilige Bindemittel,
insbesondere bevorzugt bezogen auf (Portland)zement, von 0.1 bis 5 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt von 0.1 bis 2 Gew.-%. Dabei stammt das in den erfindungsgemalfien
festen Zusammensetzungen enthaltene Calciumsilikathydrat bevorzugt nicht aus einer
Hydratationsreaktion von (Portland)zement mit Wasser. Besonders bevorzugt enthal-
ten die erfindungsgemalfen festen Zusammensetzungen keinen (Portland)zement, der
mit Wasser in BerUhrung gekommen ist. Unter (Portland)zement, der mit Wasser in
Bertihrung gekommen ist, sollen dabei auch inzwischen getrocknete Mischungen von
(Portland)zement und Wasser verstanden werden, welche noch einen bevorzugt gerin-
gen Wasseranteil enthalten kénnen.
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Bevorzugt werden die erfindungsgemafen festen Zusammensetzungen in Trocken-
mdrtelmischungen eingesetzt, insbesondere in Pulverform.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemalien Zusammenset-
zungen als Mahlhilfsmittel bei der Herstellung von Zement, bevorzugt bei der Vermah-
lung des Klinkers oder Klinkerblends zum Zement. Unter Klinkerblend wird bevorzugt
eine Mischung aus Klinker und Ersatzstoffen wie Schlacke, Flugasche und/oder Puzzo-
lane verstanden. Dabei werden die Zusammensetzungen in Mengen von 0,001% Gew.
% bis 5 Gew. %, bevorzugt in Mengen von 0,01 Gew. % bis 0,5 Gew. %, jeweils bezo-
gen auf den zu mahlenden Klinker oder Klinkerblend eingesetzt. Es ist mdglich die er-
findungsgemalfien Zusammensetzungen als Mahlhilfsmittel in Kugelmihlen oder auch
in VertikalmUhlen einzusetzen. Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kdénnen
als Mahlhilfsmittel alleine oder auch in Kombination mit anderen Mahlhilfsmitteln ver-
wendet werden, wie beispielsweise Mono-, Di-, Tri- und Polyglykole, Polyalkohole (zum
Beispiel Glycerin verschiedener Reinheitsgrade, beispielsweise aus der Biodieselher-
stellung), Aminoalkohole (z.B. MEA, DEA, TEA, TIPA, THEED, DIHEIPA), organische
Séauren und/oder deren Salze (z.B. Essigsaure und/oder deren Salze, Formiate, Glu-
conate), Aminosauren, Zucker und Rickstande aus der Zuckerproduktion (z.B. Molas-
se, Vinasse), anorganische Salze (Chloride, Fluoride, Nitrate, Sulfate) und/oder organi-
sche Polymere (z.B. Polyethercarboxylate (PCEs)). Es hat sich herausgestellt, dass
sich insbesondere die Friinfestigkeiten des so hergestelliten Zements verbessern las-
sen. Ebenso sind die in der WO 2010026155 A1 offenbarten Beschleunigersuspensio-
nen (flissig) als auch die in der WO 2010026155 A1 offenbarten pulverférmigen Be-
schleuniger als Mahlhilfsmittel bei der Herstellung von Zement aus Klinker oder Klin-
kerblends geeignet. Diese Mahlhilfsmittel kbnnen ebenfalls alleine oder in Kombination
mit der vorstehend genannten Liste von Mahlhilfsmitteln zum Einsatz kommen. Dabei
kann wiederum sowohl eine Kugelmiihle als auch eine Vertikalm(hle zum Einsatz
kommen.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemafen festen Zusam-
mensetzung enthaltend Calciumsilikathydrat und mindestens ein wasserquellbares
Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, in einem Verfahren zur Herstellung
einer hydraulisches Bindemittel enthaltenden spritzbaren Zusammensetzung, welche
als wesentliche Komponenten Wasser, Aggregate, hydraulisches Bindemittel und Be-
schleuniger enthalt und gekennzeichnet dadurch ist, dass die Calciumsilikathydrat ent-
haltende erfindungsgemale Zusammensetzung vor und/oder an der Spritzdise zuge-
geben wird. In bevorzugten Ausfliihrungsformen kénnen die erfindungsgemaien fes-
ten Zusammensetzungen nach einem der abhangigen Anspriiche dieser Patentanmel-
dung zum Einsatz kommen. Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen des Verfahrens
zur Herstellung einer hydraulisch abbindenden, spritzbaren hydraulischen Bindemittel-
komposition sind in der internationalen Anmeldung PCT/EP2010/062671 beschrieben.
Die entsprechenden auf Calciumsilikathydrat basierenden Beschleuniger dieser Pa-
tentanmeldung kénnen in analoger Weise in den Verfahren der PCT/EP2010/06267 1
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verwandt werden. Der Inhalt der PCT/EP2010/062671 gilt an dieser Stelle durch Ver-
weis eingefligt.

Die Erfindung betrifft Baustoffmischungen enthaltend feste Zusammensetzungen von
Calciumsilikathydrat und mindestens einem wasserquellbaren Polymer, welches ein
Hydrogel ausbilden kann und (Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub,
Metakaolin, natiirliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-
Zement, oder Baustoffmischungen enthaltend Zement und Bindemittel, welche auf
Calciumsulfat basieren, bevorzugt Baustoffmischungen, welche als hydraulisches Bin-
demittel im wesentlichen Zement enthalten. Bevorzugte Baustoffmischungen sind Flie-
senkleberformulierungen, Putze, Klebe- und Armiermdrtel, Vergussmortel, Estriche und
selbstverlaufende Spachtelmassen.

Bevorzugt sind Baustoffmischungen enthaltend feste Zusammensetzungen von Calci-
umesilikathydrat und mindestens einem wasserquellbaren Polymer, welches ein Hydro-
gel ausbilden kann und (Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Meta-
kaolin, natiirliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-Zement,
wobei das Calciumsilikathydrat nicht aus einer Hydratationsreaktion von (Port-
land)zement mit Wasser stammit.

Bevorzugt sind Baustoffmischungen enthaltend feste Zusammensetzungen von Calci-
umesilikathydrat und mindestens einem wasserquellbaren Polymer, welches ein Hydro-
gel ausbilden kann und (Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Meta-
kaolin, natlirliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-Zement,
wobei die feste Zusammensetzung keinen (Portland)zement enthalt, der mit Wasser in
Berlihrung gekommen ist. Unter (Portland)zement, der mit Wasser in Berlihrung ge-
kommen ist, sollen dabei auch inzwischen getrocknete Mischungen von (Port-
land)zement und Wasser verstanden werden, welche einen bevorzugt geringen Was-
seranteil enthalten kénnen.

Unter Bindemitteln, welche auf Calciumsulfat basieren sollen beispielsweise Gips, He-
mihydrat und Anhydrit verstanden werden.

Die Baustoffmischungen kdnnen als sonstige Zusatzmittel Entschdumer, Luftporen-
bildner, Flllstoffe, redispergierbare Polymerpulver, Verzdgerer, Verdicker, Wasserre-
tentionsmittel und/oder Netzmittel enthalten.
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Beispiele

Herstellung der wasserquellbaren Polymere

Anionisches hydrolysestabiles superabsorbierendes Copolymer (Polymer 1):

In einem 2 I-Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden 160 g Wasser vorge-
legt und anschliefiend nacheinander 352,5 g (0,74 mol, 28 mol %) 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure Natriumsalz (50 Gew.-%ige Losung in Wasser), 286,4 g (2,0
mol, 72 mol %) Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser) und 0,3 g (0,0021 mol,
0,08 Mol %) Methylenbisacrylamid zugesetzt. Nach Einstellen auf pH 7 mit 20 %iger
Natronlauge und dreiRigmindtigem Spulen mit Stickstoff kiihlt man auf ca. 5 °C ab. Die
Lésung wurde in einen Plastikbehalter mit den Malken (b -t-h) 15 cm - 10 cm - 20 cm
umgefullt und anschliellend wurden nacheinander 16 g einprozentige 2,2'-Azo-bis-(2-
amidinopropan)-dihydrochlorid Losung, 20 g einprozentige Natriumperoxodisufat Lo-
sung, 0,7 g einprozentige Rongalit C-Losung, 16,2 g 0,1 prozentige tert.-
Butylhydroperoxid-Ldsung und 2,5 g 0,1 prozentige Fe(ll)sulfat-Heptahydrat Losung
zugesetzt. Die Copolymerisation wurde durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Philips
Rohren; Cleo Performance 40 W) gestartet. Nach ca. zwei Stunden nimmt man das
hart gewordene Gel aus dem Plastikbehalter und schneidet es mit einer Schere in Wr-
fel einer Kantenlange von ca. 5 cm. Bevor die Gelwdrfel mittels eines herkdmmlichen
Fleischwolfs zerkleinert werden, streicht man sie mit dem Trennmittel Sitren 595 (Poly-
dimethylsiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) ein. Bei dem Trennmittel handelt es sich
um eine Polydimethylsiloxanemulsion, die im Verhaltnis eins zu zwanzig mit Wasser
verdinnt wurde.

Das erhaltene Gelgranulat des Copolymers wurde gleichmafig auf Trockengitter ver-
teilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 120 bis 140 °C bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet. Es wurden ca. 375 g eines weilten, harten Granulats erhalten, wel-
ches mit Hilfe einer Zentrifugalmiihle in einen pulverférmigen Zustand Uberflihrt wurde.

Anionisches Acrylsdurehaltiges hydrolysestabiles superabsorbierendes Copolymer
(Polymer 2):

In einem 2 I-Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden 200 g Wasser vorge-
legt, 27,1 g (0,38 mol, 13 mol %) Acrylsaure (99,5 Gew.-%ige Losung in Wasser) zu-
gegeben und mit 29,4 g Natronlauge (50 Gew.-%ige Ldsung in Wasser) neutralisiert.
Anschlieend wurden nacheinander 218,8 g (0,46 mol, 17 mol %) 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure Natriumsalz (50 Gew.-%ige Losung in Wasser), 286,4 g (2,0
mol, 70 mol %) Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser) und 1,1 g (0,0030 mol,
0,1 mol %) Pentaerythritolallylether (70 Gew.-%ige Losung in Wasser) zugesetzt. Nach
Einstellen auf pH 7 mit 20 %iger Natronlauge und dreilligminitigem Spllen mit Stick-
stoff kiihlt man auf ca. 5 °C ab. Die Lésung wurde in einen Plastikbehélter mit den Ma-
Ben(b-t-h)15cm- 10 cm - 20 cm umgefillt und anschlielfend wurden nacheinander
16 g einprozentige 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid Losung, 20 g einpro-
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zentige Natriumperoxodisufat Lésung, 0,7 g einprozentige Rongalit C-Ldsung, 16,2 g
0,1 prozentige tert.-Butylhydroperoxid-Lésung und 2,5 g 0,1 prozentige Fe(ll)sulfat-
Heptahydrat Losung zugesetzt. Die Copolymerisation wurde durch Bestrahlen mit UV-
Licht (zwei Philips Réhren; Cleo Performance 40 W) gestartet. Nach ca. zwei Stunden
nimmt man das hart gewordene Gel aus dem Plastikbehalter und schneidet es mit ei-
ner Schere in Warfel einer Kantenlange von ca. 5 cm. Bevor die Gelwdrfel mittels eines
herkdbmmlichen Fleischwolfs zerkleinert werden, streicht man sie mit dem Trennmittel
Sitren 595 (Polydimethylsiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) ein. Bei dem Trennmit-
tel handelt es sich um eine Polydimethylsiloxanemulsion, die im Verhaltnis
eins zu zwanzig mit Wasser verdiinnt wurde.

Das erhaltene Gelgranulat des Copolymers wurde gleichmafig auf Trockengitter ver-
teilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 120 bis 140 °C bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet. Es wurden ca. 280 g eines weillen, harten Granulats erhalten, wel-
ches mit Hilfe einer Zentrifugalmdhle in einen pulverférmigen Zustand Uberflihrt wurde.

Gemischtionisches hydrolysestabiles superabsorbierendes Copolymer (Polymer 3):

In einem 2 I-Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden 33 g Wasser vorge-
legt und anschliellend nacheinander 411,0 g (0,86 mol, 49,9 mol %) 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure Natriumsalz (50 Gew.-%ige Losung in Wasser), 309,6 g
(0,90 mol, 49,9 mol %) 3-(Acryloylamino)-propyl]-trimethylammoniumchlorid (60 Gew.-
%ige Losung in Wasser) und 1,0 g (0,0027 mol, 0,2 mol %) Pentaerythritolallylether (70
Gew.-%ige Lésung in Wasser) zugesetzt. Nach Einstellen auf pH 7 mit 20 %iger Nat-
ronlauge und dreilligmin(tigem Spulen mit Stickstoff kiihlt man auf ca. 5 °C ab. Die
Lésung wurde in einen Plastikbehalter mit den Mallen (b -t-h) 15¢cm - 10 cm - 20 cm
umgefullt und anschliefliend wurden nacheinander 16 g einprozentige 2,2'-Azo-bis-(2-
amidinopropan)-dihydrochlorid Lsung, 20 g einprozentige Natriumperoxodisufat Lo-
sung 0,7 g einprozentige Rongalit C-Lésung, 16,2 g 0,1 prozentige tert.-
Butylhydroperoxid-Ldsung und 2,5 g 0,1 prozentige Fe(ll)sulfat-Heptahydrat Lésung
zugesetzt. Die Copolymerisation wurde durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Philips
Rohren; Cleo Performance 40 W) gestartet. Nach ca. zwei Stunden nimmt man das
hart gewordene Gel aus dem Plastikbehalter und schneidet es mit einer Schere in Wr-
fel einer Kantenlange von ca. 5 cm. Bevor die Gelwirfel mittels eines herkdmmlichen
Fleischwolfs zerkleinert werden, streicht man sie mit dem Trennmittel Sitren 595 (Poly-
dimethylsiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) ein. Bei dem Trennmittel handelt es sich
um eine Polydimethylsiloxanemulsion, die im Verhaltnis eins zu zwanzig mit Wasser
verdinnt wurde.

Das erhaltene Gelgranulat des Copolymers wurde gleichmafig auf Trockengitter ver-
teilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 120 bis 140 °C bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet. Es wurden ca. 390 g eines weilten, harten Granulats erhalten, wel-
ches mit Hilfe einer Zentrifugalmdhle in einen pulverférmigen Zustand Uberflihrt wurde.

Anionisches hydrolyselabiles superabsorbierendes Copolymer (Polymer 4)
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In einem 2 I-Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden 145 g Wasser vorge-
legt und anschlieliend nacheinander 319,3 g (0,70 mol, 25,8 mol %) 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure Natriumsalz (50 Gew.-%ige Losung in Wasser), 283,5 g
(2,00 mol, 73,8 mol %) Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser) und 3,8 g (0,01
mol, 0,4 mol %) Diethylenglycoldiacrylat zugesetzt. Nach Zugabe von 6 g Natrium-
methallylsulfonat Losung (10 Gew.-%ige Losung in Wasser) wurde der pH-Wert mit

20 %iger Natronlauge auf 7 eingestellt und nach dreiRigminttigem Spulen mit Stickstoff
auf ca. 10 °C abgekiihlt. Die Ldésung wurde in einen Plastikbehalter mit den Malien (b -
t-h) 15 ¢cm - 10 cm - 20 cm umgefllt und anschlieend wurden nacheinander 24 g
einprozentige 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid Lésung, 0,7 g einprozen-
tige Rongalit C-Ldésung, 16 g 0,1 prozentige tert.-Butylhydroperoxid-Losung und 2,4 g
0,1 prozentige Fe(ll)sulfat-Heptahydrat Losung zugesetzt. Die Copolymerisation wurde
durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Philips Réhren; Cleo Performance 40 W) gestar-
tet. Nach ca. zwei Stunden nimmt man das hart gewordene Gel aus dem Plastikbehal-
ter und schneidet es mit einer Schere in Wirfel einer Kantenlange von ca. 5 cm. Bevor
die Gelwrfel mittels eines herkémmlichen Fleischwolfs zerkleinert werden, streicht
man sie mit dem Trennmittel Sitren 595 (Polydimethylsiloxan-Emulsion; Firma Gold-
schmidt) ein. Bei dem Trennmittel handelt es sich um eine Polydimethylsiloxanemulsi-
on, die im Verhaltnis eins zu zwanzig mit Wasser verdinnt wurde.

Das erhaltene Gelgranulat des Copolymers wurde gleichmafig auf Trockengitter ver-
teilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 100 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Es wurden ca. 305 g eines weilen, harten Granulats erhalten, welches mit
Hilfe einer Zentrifugalmahle in einen pulverférmigen Zustand Gberfihrt wurde.

Nichtionisches hydrolyselabiles superabsorbierendes Copolymer (Polymer 5)

In einem 2 I-Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden 270 g Wasser vorge-
legt und anschliellend nacheinander 476,2 g (3,36 mol, 99,7 mol %) Acrylamid (50
Gew.-%ige Ldosung in Wasser) und 3,2 g (0,008 mol, 0,3 mol %) Diethylenglycoldiacry-
lat zugesetzt. Nach Zugabe von 7,5 g Ameisensaure-Losung (10 Gew.-%ige Lésung in
Wasser) wurde der pH-Wert mit 20 %iger Natronlauge auf 7 eingestellt und nach drei-
Rigminltigem Spilen mit Stickstoff auf ca. 10 °C abgeklhlt. Die Loésung wurde in einen
Plastikbehélter mit den Maken (b -t-h) 15cm - 10 cm - 20 cm umgeflllt und anschlie-
Rend wurden nacheinander 24 g einprozentige 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-
dihydrochlorid Lésung, 0,7 g einprozentige Rongalit C-Lésung, 16 g 0,1 prozentige
tert.-Butylhydroperoxid-Ldsung und 2,4 g 0,1 prozentige Fe(ll)sulfat-Heptahydrat L6-
sung zugesetzt. Die Copolymerisation wurde durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Phi-
lips Rdhren; Cleo Performance 40 W) gestartet. Nach ca. zwei Stunden nimmt man
das hart gewordene Gel aus dem Plastikbehalter und schneidet es mit einer Schere in
Wiirfel einer Kantenldnge von ca. 5 cm. Bevor die Gelw(rfel mittels eines herkdmmli-
chen Fleischwolfs zerkleinert werden, streicht man sie mit dem Trennmittel Sitren 595
(Polydimethylsiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) ein. Bei dem Trennmittel handelt
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es sich um eine Polydimethylsiloxanemulsion, die im Verhé&ltnis eins zu zwanzig mit
Wasser verdiinnt wurde.

Das erhaltene Gelgranulat des Copolymers wurde gleichmafig auf Trockengitter ver-
teilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 100 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Es wurden ca. 240 g eines weilen, harten Granulats erhalten, welches mit
Hilfe einer Zentrifugalmahle in einen pulverférmigen Zustand Gberfihrt wurde.

Gemischtionisches hydrolyselabiles superabsorbierendes Copolymer (Polymer 6)

In einem 2 I-Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden 130 g Wasser vorge-
legt und anschlieflend nacheinander 73,5 g (0,16 mol, 5,2 mol %) 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure Natriumsalz (50 Gew.-%ige Losung in Wasser), 194,0 g
(0,56 mol, 18,1 mol %) 3-(Acryloylamino)-propyl]-trimethylammoniumchlorid (60 Gew.-
%ige Ldsung in Wasser), 333,2 g (2,35 mol, 75,5 mol %) Acrylamid (50 Gew.-%ige
Ldsung in Wasser) und 16,6 g (0,038 mol, 1,2 mol %) Polyethylenglycol-300-diacrylat
zugesetzt. Nach Zugabe von 6 g Ameisensaure-Losung (10 Gew.-%ige Ldsung in
Wasser) wurde der pH-Wert mit 20 %iger Natronlauge auf 7 eingestellt und nach drei-
Rigminltigem Spllen mit Stickstoff auf ca. 10 °C abgeklihlt. Die Lésung wurde in einen
Plastikbehélter mit den Maken (b -t-h) 15cm - 10 cm - 20 cm umgeflllt und anschlie-
Rend wurden nacheinander 24 g einprozentige 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-
dihydrochlorid Lésung, 0,7 g einprozentige Rongalit C-Lésung, 16 g 0,1 prozentige
tert.-Butylhydroperoxid-Ldsung und 2,4 g 0,1 prozentige Fe(ll)sulfat-Heptahydrat L6-
sung zugesetzt. Die Copolymerisation wurde durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Phi-
lips Rdhren; Cleo Performance 40 W) gestartet. Nach ca. zwei Stunden nimmt man
das hart gewordene Gel aus dem Plastikbehalter und schneidet es mit einer Schere in
Wiirfel einer Kantenldnge von ca. 5 cm. Bevor die Gelw(rfel mittels eines herkdmmli-
chen Fleischwolfs zerkleinert werden, streicht man sie mit dem Trennmittel Sitren 595
(Polydimethylsiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) ein. Bei dem Trennmittel handelt
es sich um eine Polydimethylsiloxanemulsion, die im Verhéaltnis eins zu zwanzig mit
Wasser verdiinnt wurde.

Das erhaltene Gelgranulat des Copolymers wurde gleichmafig auf Trockengitter ver-
teilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 100 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Es wurden ca. 335 g eines weillen, harten Granulats erhalten, welches mit
Hilfe einer Zentrifugalmahle in einen pulverférmigen Zustand Gberfihrt wurde.
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Herstellung der erfindungsgemafen Zusammensetzungen

Die Herstellung der calciumsilikathydrathaltigen Hydrogele erfolgte durch Einstreuen
eines, oder auch mehrerer, wasserquellbarer Polymere in das Produkt X-Seed ®-100
(erhaltlich von der Firma BASF Construction Chemicals Europe AG ).

In einem Becherglas wurden 100 mL X-Seed ®-100 vorgelegt und mit einem Finger-
rihrer gertihrt. Vorsichtig wurde die entsprechende Menge (siehe Tabelle 1) der jewei-
ligen Superabsorberpartikel (Polymere 1 — 6) eingestreut und das entstehende Gel ca.
30 min weitergerthrt. Das erhaltene Gel wurde zerkleinert und bei 45°C im Wirbelbett
getrocknet. Das getrocknete Gel wurde anschlieltend grob zerkleinert und mit Hilfe
einer Zentrifugalmihle in einen pulverférmigen Zustand Gberfihrt. Der mittlere Teil-
chendurchmesser des Polymerpulvers betrug 40 bis 60 um. Die Bestimmung der Parti-
kelgréRe erfolgt dabei nach der Norm edana 420.2-02. Tabelle 1: erfindungsgemaéalie
Zusammensetzungen:

Einwaage superabsorbie- Menge X-Seed®-100
rendes Copolymer Dispersion

10 g Polymer 1

(anionisches hydrolysesta-
biles superabsorbierendes
Copolymer)

Pulver 1 100 mL

10 g Polymer 2

(acrylséaurehaltiges hydroly-
sestabiles superabsorbie-
rendes Copolymer)

Pulver 2 100 mL

5 g Polymer 3

(gemischtionisches hydroly-
sestabiles superabsorbie-
rendes Copolymer)

Pulver 3 100 mL

5 g Polymer 4 (anionisches
Pulver 4 hydrolyselabiles superab- 100 mL
sorbierendes Copolymer)

5 g Polymer 5

(nichtionisches hydrolysela-
biles superabsorbierendes
Copolymer)

Pulver 5 100 mL

5 g Polymer 6

(gemischtionisches hydroly-
selabiles superabsorbieren-
des Copolymer)

Pulver 6 100 mL
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Um die Wirksamkeit der erhaltenen erfindungsgemaien Pulver zu Uberprifen, wurden

5 6-Stunden-Festigkeiten in einem Normenmortel bestimmt (Prismen analog DIN EN
196-1, aber mit einem Wasserzementwert von 0,55).
Rezeptur Normenmdrtel: 250 g Wasser
1350 g Normsand
450 g CEM | 52,5 R Milke
10
Als Referenzversuche wurden folgende Mischungen getestet:
Referenz 1: Blindwert ohne Zusatz von Beschleuniger
Referenz 2: mit wassriger X-Seed®-100 Dispersion
15 Referenz 3: mit Pulver einer X-Seed®-100 Dispersion, das ohne Zusatz von su-
perabsorbierenden Copolymeren getrocknet wurde (bei 60°C im Um-
lufttrockenschrank)
Referenz 4: mit Pulver einer X-Seed®-100 Dispersion, das mit Zusatz von 5 Gew.-
% Starvis® T 50 F (anionischer Polyacrylamid-Verdicker) getrocknet
20 wurde (bei 60°C im Umlufttrockenschrank)
Es wurden in allen Fallen Biegezug- und Druckfestigkeiten nach 6 Stunden und 28
Tagen bestimmt (Tabelle 2).
25
Tabelle 2: Biegezug- und Druckfestigkeiten
Dosierung | Biegezugfestigkeit | Druckfestigkeit | Biegezugfestigkeit | Druckfestigkeit
[a] [N/mm2l nach 6 h | [N/mm?2] nach | [N/mm?] nach 28d | [N/mmZ2] nach
6 h 28d
) nicht messbar,
Referenz 1 nicht messbar, Prisma zer-
) - Prisma zerbricht . . 7.1 46,7
(Blindwert) , bricht beim
beim Ausschalen
Ausschalen
Referenz 2
(wassrige X-
Seed®-100 32,1 2,1 6,8 8,2 55,5
Dispersion 1)
Referenz 3
(bei 60°C ge- 7,9 0,9 2,7 9,5 47,1
trocknete X-
Seed®- 100
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Dispersion)

Referenz 4
(mit Starvis® T
50 F2 bei 60°C
getrocknete X-
Seed®- 100
Dispersion)

8,4

nicht messbar,
Prisma zerbricht
beim Ausschalen

nicht messbar,
Prisma zer-
bricht beim
Ausschalen

6,2

36,9

Pulver 1
(enthalt anioni-

sches hydroly-
sestabiles su-
perabsorbie-
rendes Copo-
lymer)

10,0

1,1

4,0

7,7

54,1

Pulver 2
(enthalt acryl-

saurehaltiges
hydrolysestabi-
les superab-
sorbierendes
Copolymer)

10,0

1,5

4,3

8,8

54,5

Pulver 3
(enthalt ge-

mischtionisches
hydrolysestabi-
les superab-
sorbierendes
Copolymer)

8,4

1,0

3,9

7,0

44,5

Pulver 4
(enthalt anioni-

sches hydroly-
selabiles su-
perabsorbie-
rendes Copo-
lymer)

8,4

1,5

51

9,0

49,6

Pulver 5
(enthalt nichtio-

nisches hydro-
lyselabiles su-
perabsorbie-
rendes Copo-

8,4

1,9

5,6

8,9

55,0
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lymer)

Pulver 6
(enthalt ge-
mischtionisches
hydrolyselabiles 8,4 1,7 5,0 7,7 47,5
superabsorbie-
rendes Copo-
lymer)

" Das Anmachwasser dieser Mortelmischung wurde um 25,7 g reduziert, um den glei-
chen Wasserzementwert einzustellen.

2 Starvis® T 50 F, Produkt der BASF Construction Polymers GmbH, ist ein anionischer
5 Polyacrylamid-Verdicker.

Beim Einsatz der erfindungsgeméafien Pulver konnte gezeigt werden, dass die Aktivitat
der erfindungsgemalfen Pulver als Beschleuniger beim Trocknen im Vergleich zu den
Referenzversuchen 1, 3 und 4 verbessert wird. Im Vergleich zu der wassrigen Disper-
10  sion der Referenz 2 missen nur relativ leichte Abschlage bei der jeweiligen Druckfes-
tigkeitsentwicklung nach 6 Stunden hingenommen werden. Die beobachtete Wirkung
als Beschleuniger war beim Einsatz der hydrolysierbaren wasserquellbaren Polymere
(Copolymere 4, 5 und 6) hoher als beim Einsatz der hydrolysestabilen Superabsorber
(Copolymere 1, 2 und 3) , was darauf schliel3en lasst, dass die Freisetzung der C-S-H-
15  Partikel durch die Verwendung der hydrolysierbaren Vernetzer beglinstigt wird. Es ist
davon auszugehen, dass durch die Hydrolyse in den wassrigen zementhaltigen Sys-
temen bei den dabei vorherrschenden hohen pH-Werten eine schnellere ,, Entkndue-
lung® des dreidimensionalen Netzwerks des Superabsorbers erfolgen kann und damit
die Freisetzung des als Beschleuniger wirksamen Calciumsilikathydrats beschleunigt
20  wird. Die Versuche zeigen, dass auch nach der Trocknung der wassrigen Beschleuni-
gerdispersion nach dem erfindungsgemafen Verfahren unter Einsatz von wasserquell-
baren Polymeren, die ein Hydrogel ausbilden kdnnen, eine hohe Aktivitat als Be-
schleuniger erhalten bleibt. Die Wirkung als Beschleuniger ist bei den Vergleichsversu-
chen mit nicht auf Hydrogelen basierenden Chemien (Referenz 4) dhnlich schlecht wie
25 der nach 6 Stunden noch nicht messbare Blindwert (Referenz 1). Die Endfestigkeiten
(Werte nach 28 Tagen) werden iberraschenderweise durch die pulverférmigen Be-
schleuniger im Vergleich zum Blindwert ohne Zugabe irgendwelcher Additive (Referenz
1) in keinem Fall negativ, teilweise sogar positiv (Copolymere 1, 2 und 5) beeinflusst.
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Patentanspriiche

1. Feste Zusammensetzung enthaltend Calciumsilikathydrat und mindestens ein
wasserquellbares Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann.

2.  Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis des wasser-
quellbaren Polymers, welches ein Hydrogel ausbilden kann, zum Calciumsilikathydrat
von 1:10 bis 3:1 betragt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das wasserquellbare Poly-
mer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, ausgewahlt ist aus der Gruppe

a ) anionischer vernetzter Polyelektrolyte,

B ) kationischer vernetzter Polyelektrolyte,

y ) ampholytischer vernetzter Polyelektrolyte und/oder

® ) nichtionischer vernetzter Polymere, bevorzugt nichtionischer vernetzter Polymere
aus radikalischer Polymerisation.

4.  Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in den anio-
nischen vernetzten Polyelektrolyten a ), sulfonsduregruppenhaltige Struktureinheiten
der allgemeinen Formel (1), bevorzugt in einer Menge von 5 bis 99,99 mol %, besonders
bevorzugt 20 bis 80 mol %, enthalten sind,

(1
— CH,-CR1—

¢—o

NH
R2_¢_R3

H— —Ra4

SOM,
worin

R* gleich oder verschieden ist und durch Wasserstoff und/oder einen Methylrest repra-
sentiert wird,

R2, R3, R*jeweils gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils
durch Wasserstoff, einen aliphatischen, verzweigten oder unverzweigten Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6
bis 14 C-Atomen reprasentiert werden,

M gleich oder verschieden ist und durch Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Me-
tallkation und/oder ein Ammoniumion reprasentiert wird,

a gleich oder verschieden ist und durch 1/2 und/oder 1 reprasentiert wird.
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5.  Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in den kati-
onischen vernetzten Polyelektrolyten ), kationische, ein quaterniertes Stickstoffatom
aufweisende Struktureinheiten der allgemeinen Formel (Il), bevorzugt in einer Menge
von 5 bis 99,99 mol %, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol %, enthalten sind,

(1)

—CH,-CR1—

¢=0

I
X -

I Ya
(CH2)

R7—NT Rs

Ro

worin

R* gleich oder verschieden ist und durch Wasserstoff und/oder einen Methylrest repra-
sentiert wird,

R7, R8, R?, R10

jeweils gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils durch Was-
serstoff, einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8
C-Atomen und/oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, reprasentiert werden,

m gleich oder verschieden ist und durch eine ganze Zahl von 1 bis 6 reprasentiert
wird,

X gleich oder verschieden ist und durch Sauerstoff und/oder N-R10 reprasentiert
wird,

Y-a gleich oder verschieden ist und durch ein Halogenid, C4-bis Cs-Alkylsulfat, C+-bis
Ca-Alkylsulfonat und/oder Sulfat, reprasentiert wird,

a gleich oder verschieden ist und durch 1/2 und/oder 1 reprasentiert wird.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in deny )
ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten sulfonsauregruppenhaltige Struktureinhei-
ten der allgemeinen Formel (1) und kationische, ein quaterniertes Stickstoffatom auf-
weisende Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) enthalten sind.

7.  Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass (meth)acrylamidogruppenhaltige Struktureinheiten der allgemeinen Formel (l11),
bevorzugt in einer Menge von 30 bis 94 mol %, in den a ) anionischen vernetzten Po-
lyelektrolyten, in den B ) kationischen vernetzten Polyelektrolyten und/odery ) in den
ampholytischen vernetzten Polyelektrolyten,

enthalten sind,
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(I

—CH,-CR1—

NRSR6

worin

R'  die vorstehend genannte Bedeutung hat,

R5 und Réjeweils gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils
durch Wasserstoff, einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5
bis 8 C-Atomen und/oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen reprasentiert wird.

8.  Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die & )
nichtionischen vernetzten Polymere, welche ein Hydrogel ausbilden kénnen,
(meth)acrylamidogruppenhaltige Struktureinheiten der allgemeinen Formel (1) enthal-
ten.

9.  Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet,
dass das wasserquellbare Polymer, welches ein Hydrogel ausbilden kann, Strukturein-
heiten enthalt, die sich von Monomeren ableiten, welche nur eine radikalisch polymeri-
sierbare, ethylenisch ungesattigte Vinylgruppe aufweisen und vernetzende Strukturein-
heiten, die sich von Monomeren ableiten, welche mehrfach ethylenisch ungesattigte
Vinylgruppen aufweisen.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass in den was-
serquellbaren Polymeren, bezogen auf die Gesamtmolzahl aller Monomere, weniger
als 40 mol % carboxylische Monomere, bevorzugt monocarboxylische Monomere ent-
halten sind.

11.  Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
vernetzenden Struktureinheiten sich von Monomeren ableiten, welche bei einem pH-
Wert von 9 bis 14 in wassriger Umgebung hydrolysieren.

12. Verfahren zur Herstellung von, bevorzugt pulverférmigen, Zusammensetzungen

gemald einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei folgende Verfahrensschritte

a) In Kontakt bringen einer wéssrigen, bevorzugt als Abbinde- und Aushartungsbe-
schleuniger fir zementhaltige Bindemittelsysteme geeigneten, Suspension von
Calciumsilikathydrat mit mindestens einem wasserquellbaren Polymer, welches
ein Hydrogel ausbilden kann und

b)  Trocknen des Produkts aus dem Schritt @) bei Temperaturen unter 140 °C, be-
vorzugt bei Temperaturen kleiner als 100 °C, insbesondere bevorzugt bei Tem-
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peraturen kleiner als 80 °C und am meisten bevorzugt bei Temperaturen zwi-
schen 15 °C und 80 °C durchgeflihrt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12 dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Sus-
pension von feinteiligem Calciumsilikathydrat durch Umsetzung einer wasserléslichen
Kalziumverbindung mit einer wasserldslichen Silikatverbindung erhalten wurde, wobei
die Umsetzung der wasserléslichen Calciumverbindung mit der wasserléslichen Sili-
katverbindung in Anwesenheit einer wassrigen Losung erfolgt, welche bevorzugt ein
wasserlgsliches, sich als FlieBmittel fir hydraulische Bindemittel eignendes Kammpo-
lymer enthalt.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass sich ein
Verfahrensschritt ¢) anschliefdt, welcher das Vermahlen der getrockneten Produkte aus
dem Verfahrensschritt b) zu Pulvern umfasst.

15.  Verwendung von Zusammensetzungen gemaf einem der Anspriche 1 bis 11 als
Erhartungsbeschleuniger in Zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin,
naturliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-Zement enthal-
tenden Baustoffmischungen oder in Baustoffmischungen enthaltend Zement und auf
Calciumsulfat basierende Bindemittel, bevorzugt in Baustoffmischungen, welche als
hydraulisches Bindemittel im wesentlichen Zement enthalten.

16. Verwendung von Zusammensetzungen gemal einem der Anspriiche 1 bis 11 als
Mabhlhilfsmittel bei der Herstellung von Zement.

17. Baustoffmischungen enthaltend Zusammensetzungen gemaf einem der Anspri-
che 1 bis 11 und (Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin,
naturliche Puzzolane, gebrannte Olschiefer und/oder Calcium-Aluminat-Zement, oder
Baustoffmischungen enthaltend Zusammensetzungen gemaf einem der Anspriiche 1
bis 11, Zement und auf Calciumsulfat basierende Bindemittel, bevorzugt Baustoffmi-
schungen, welche als hydraulisches Bindemittel im wesentlichen Zement enthalten.
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