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(54) ERSTARRUNGS- UND ERHARTUNGSBESCHLEUNIGER FUR HYDRAULISCHE
BINDEMITTEL

(57) Fiur die Verwendung im Nassspritzverfahren geeig-
neter Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fiir
hydraulische Bindemittel, erhaltlich durch ein Verfah-
ren, bei welchem folgende Komponenten

Komponente a:
Komponente b:

Komponente ¢:

Komponente d:

Komponente e:

basische Aluminiumsalze und/oder
Aluminiumhydroxyd
Aluminiumsulfat und/oder Schwe-
felséure

organische Carbonsduren oder
Mischungen zumindest zwei der
organischen Carbonsauren
Aluminiumsalze der organischen
Carbonséuren

organische und/oder anorganische
Sulfate und/oder Hydrogensulfate
und/oder Carbonate  und/oder
Hydrogencarbonate und/oder Erd-
alkalioxyde und/oder Erdalkali-
hydroxyde

bei Temperaturen bis 150 °C in Wasser zur Reakti-

on gebracht werden, so dass dabei eine Lésung

erhalten wird, wobei

1. alle Komponenten oder eine Auswahl der Kom-
ponenten miteinander reagieren, so dass die

Molverhaltnisse des Aluminiums zu Sulfat im Endpro-
dukt 0,83 bis 13,3 und die Molverhéltnisse des Alumini-
ums zur organischen Carbonsdure 0,67 bis 33,3 betra-
gen oder

2. alle Komponenten aufter Komponente e oder eine
Auswahl der Komponenten aufler Komponente e mit-
einander reagieren, so dass die Moiverhaltnisse des
Aluminiums zu Sulfat im Endprodukt 0,83 bis 13,3 und
die Molverhéltnisse des Aluminiums zur organischen
Carbonsdure im Endprodukt 0,67 bis 33,3 betragen
oder

3. die Komponente e nachtraglich im Reaktionsprodukt
nach Punkt 2, aufgeldst wird.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind stabile Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger
fur hydraulische Bindemittel in gelster Form, sowie deren Herstellung und Verwendung.

Aus der EP 0 76 927 B1 ist ein alkalifreier Abbindebeschleuniger auf der Basis von Aluminium-
hydroxyd bekannt. Die weiteren Bestandteile dieses Mittels sind gemafl Anspruch 1 wenigstens
ein wasserlosliches Sulfat und/oder Nitrat und/oder Formiat der Erdalkali und Ubergangsmetal-
le, die dem Hauptbestandteil durch einfaches Zumischen zugegeben werden. Aus Seite 2, Zeile
55 geht auch eindeutig hervor, dass es sich bei diesem Mittel um eine pulverférmige Mischung
handelt, die dem hydraulischen Bindemittel in fester Form zugegeben wird.

Lediglich um eine (bermaRige Staubentwicklung zu vermeiden, werden dem Gemisch wasser-
quellbare Verbindungen zugegeben.

In der DD 266 344 A1 werden kationische Aluminiumsalze, erhalten durch die Umsetzung eines
geféllten Aluminiumhydroxyds mit konzentrierter Ameisen-, Essig-, oder Salpetersaure, be-
schrieben, die zum entsprechenden hydraulisch abbindendem Zement oder Mértel in Form
eines Pulvers zugemischt werden. Die durch die Umsetzung des Aluminiumhydroxyds mit den
entsprechenden S&uren entstehenden Verbindungen lassen sich durch eine allgemeine Formel
beschreiben, z.B. A{lOH);R x H;O, AI(OH)R; x H,O oder AIR; x H,O. Diese Aluminiumsalze
enthalten keine Suifat und Chloridionen.

In der FR-2.471.955 wird ein Verfahren zur beschleunigten Abbindung von Zement beschrie-
ben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als beschleunigendes Agens Bisulfit-Formaldehyd,
Calciumformiat und Calciumnitrat in Form einer Lésung verwendet wird, z.B. siehe Seite 3, ab
Zeilen 19, Beispiele.

SchlieBlich wurde in der EP 0 657 398 A1 ebenfalls ein Verfahren zur Abbindebeschleunigung
von hydraulischen Bindemitteln bekanntgemacht, das dadurch charakterisiert ist, dass das
beschleunigende Agens eine Mischung ist, die mindestens ein wasserlgsliches Sulfat eines
mehrwertigen Kations, insbesondere des Aluminiums und eine weitere wasserunlosliche Kom-
ponente, z.B. Calciumsulfoaluminat, Calciumaluminat, basisches Aluminiumsulfat und noch
mindestens eine weitere Komponente enthilt. Diese weitere Komponente kann gemaR An-
spruch 24 ein Dispergiermittel, ein anorganisches Bindemittel, ein Verflissiger oder ein Entlif-
tungsmittel sein.

Der Abbindebeschleuniger soll auch in Form einer wassrigen Dispersion angewendet werden
kdnnen.

Abbindebeschleuniger sind besonders interessant fiir die Praxis, wenn sie in flissiger Form
verwendbar sind.

Gegenuber den festen Beschleunigern ist im wesentlichen ihre bessere Dosierbarkeit, die
schnellere Freigabe der Wirksubstanz(en) und natiirlich die vernachlassigbare Staub- bzw.
Aerosolentwicklung bei der Handhabung hervorzuheben.

Die klassischen fliissigen, alkalischen Beschleuniger, z.B. Natriumaluminat und Wasserglas
wirken nicht nur wegen ihres hohen pH-Wertes &atzend, sondern fiihren auch durch den hohen
Alkalimetalleintrag in den Beton zu z.T. massivem Abfall der Endfestigkeit.

Neuere, flissige Beschleuniger bestehen hauptsachlich aus wéssrigen Suspensionen von
basischen Aluminiumsulfaten. Sie sind jedoch, im aligemeinen nicht froststabil, neigen zur
Sedimentation und zeigen, obwohl sie in fllissiger Form beim Nassspritzverfahren anwendbar
waren, eine ungenugende Friihfestigkeitsentwicklung und wirken auch je nach Zementtyp nur
noch schwach beschleunigend.
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Andere sich im Handel befindliche konzentrierte Aluminiumsalziésungen z.B. Alx(SO4); mit
ca. 8 % Al,O; oder Aluminiumtriformiatiésungen mit ca. 5 % Al,O; sind zumindest fiir das Nass-
spritzverfahren nicht geeignet, da sie wegen des erhdhten Wassereintrags in die Betonmasse
und des damit verbundenen erhdhten Wasser-Zement-Faktors eine unerwilinschte niedrige
Druckfestigkeit bedingen.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, einen konzentrierten, in Wasser
geldsten Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fir hydraulische Bindemittel zur Verfigung
zu stellen, der nicht die Nachteile der klassischen fllissigen Beschleuniger, wie Natriumaluminat
bzw. Wasserglas besitzt und sich fiir das Nassspritzverfahren gut eignet.

Die Aufgabe konnte Uberraschenderweise durch neue flissige Erstarrungs- und Erhartungsbe-
schleuniger fur hydraulische Bindemittel wie Zement gelost werden, die durch ein Verfahren
erhéltlich sind, das dadurch gekennzeichnet ist, dass folgende Komponenten

Komponente a: basische Aluminiumsalze und/oder Aluminiumhydroxyd

Komponente b: Aluminiumsulfat und/oder Schwefelséure

Komponente ¢: organische Carbonsauren oder Mischungen zumindest zwei der organischen
Carbonsauren

Komponente d: Aluminiumsalze der organischen Carbonsauren

Komponente e: organische und/oder anorganische Sulfate und/oder Hydrogensulfate und/oder
Carbonate und/oder Hydrogencarbonate und/oder Erdalkalioxyde und/oder
Erdalkalihydroxyde bei Temperaturen bis 150 °C in Wasser zur Reaktion ge-
bracht werden, so dass dabei eine Lésung erhalten wird, wobei

1. alle Komponenten oder eine Auswahl der Komponenten miteinander reagieren, so dass die
Molverhéltnisse des Aluminiums zu Sulfat im Endprodukt 0,83 bis 13,3 und die Mol-
Verhéltnisse des Aluminiums zur organischen Carbonséure 0,67 bis 33,3 betragen oder

2. alle Komponenten aufler Komponente e oder eine Auswahl der Komponenten auer Kom-
ponente e miteinander reagieren, so dass die Molverhaltnisse des Aluminiums zu Sulfat im
Endprodukt 0,83 bis 13,3 und die Molverhéltnisse des Aluminiums zur organischen Carbon-
saure im Endprodukt 0,67 bis 33,3 betragen oder

3. die Komponente e nachtraglich im Reaktionsprodukt nach Punkt 2. aufgeldst wird.

Als basische Aluminiumsaize werden bevorzugt die basischen Sulfate, Carbonate, Carbonatsul-
fate und Nitrate und Mischungen von mindestens zwei dieser Komponenten eingesetzt.

Als organische Carbonsauren kommen im wesentlichen die Monocarbonsduren, Hydroxycar-
bonsduren und Dicarbonsduren, z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Glycolsdure, Milchsdure und
deren Mischungen in Betracht.

Als anorganische und organische Sulfate bzw. Hydrogensulfate werden die Erdalkalisalze
und/oder Triethanolaminsalze und/oder Diethanolaminsalze der Schwefelsdure verwendet.
Aber auch die Alkalisalze der Schwefelsdure kommen als Sulfat oder Hydrogensulfat zur Ver-
wendung.

Als Carbonate und/oder Hydrogencarbonate kénnen die Erdalkalisalze verwendet werden.
Weiterhin ist es méglich, auch Erdalkalioxyde oder Erdalkalihydroxyde anzuwenden.

Die erfindungsgemaRen Abbindeschleuniger kdnnen je nach Bedarf zusammen mit anderen
Verbindungen wie z.B. Abbindeverzogerern, Verflissigern und Rickprallverminderern einge-
setzt werden.

Die folgenden Beispiele beleuchten den Erfindungsgegenstand ndher ohne diesen zu be-
schranken:
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Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1

675 g basisches Aluminiumcarbonat (17,77 % Al,O;) wurden in 90 g Ameisensaure 85 %ig
aufgeschlammt und mit 324 g Aluminiumsulfat (17,5 % Al,O5) versetzt. Unter Rithren wurde bei
einer Temperatur von 50 bis 60 °C nach 1,5 Stunden eine fast klare Lésung erhalten. Die L6-
sung ist Uber einen Zeitraum von mehr als 3 Monaten stabil.

Beispiel 2

490 g basisches Aluminiumsulfat (16,7 % Al,O3) wurden in 36,9 g Milchsaure 80 %ig aufge-
schlammt und mit 375 g Aluminiumsulfat (17,5 % Al,O;) versetzt. Unter Riihren wurde bei einer
Temperatur von 51 bis 72 °C nach 1,5 Stunden eine leicht triibe Lésung erhalten.

Beispiel 3

500 g basisches Aluminiumsulfat (17,8 % Al,O;) wurden mit 76 g Oxalsaure-Dihydrat und mit
375 g Aluminiumsulfat (17,5 % Al,O;) versetzt. Unter Rihren wurde bei einer Temperatur von
75 °C nach 1 Stunde eine klare Lésung erhalten. Die Lésung wurde auf ein Gewicht von
846,5 g aufkonzentriert.

Beispiel 4

101 kg basisches Aluminiumcarbonat (19,15 % Al,O3) wurden in 8,2 kg Wasser und 15,2 kg
Ameisensaure 85 %ig aufgeschlammt und mit 72 kg Aluminiumsulfat (17,5 % Al,O;) versetzt.
Unter Ruhren wurde bei einer Temperatur von 35 bis 80 °C nach 3 Stunden eine fast klare
Losung erhalten. Die Losung ist Gber einen Zeitraum von mehr als 3 Monaten stabil.

Beispiel 5

101 kg basisches Aluminiumcarbonat (19,15 % Al,O;) wurden im 8,3 kg Wasser und 14,5 kg
Ameisensaure 85 %ig aufgeschlammt und mit 65,1 kg Aluminiumsulfat (17,5 % Al,O3) versetzt.
Unter Ruhren wurde bei einer Temperatur von 33 bis 62 °C nach 4 Stunden eine fast klare
Lésung erhalten.

Beispiel 6

in 500 g der Lésung aus Beispiel 5 wurden 67,7 g Magnesiumsulfat (27,5 MgO) geldst.

Beispiel 7

105,5, g Aluminiumtriformiat (11,7 % Al, 61,3 % Ameisenséaure) wurden mit 356,3 g basischem
Aluminiumcarbonatsulfat (18,4 % Al,O;) und 375 g Aluminiumsulfat (17,5 % Al,O3) vermischt.
Unter Riuhren wurde bei einer Temperatur von 75 °C nach 90 min eine leicht tribe Lésung
erhalten.

Vergleichsbeispiel 1:

Dispersion eines basischen Aluminiumcarbonatsulfates mit 16,5% Al,O3

Vergleichsbeispiel 2:

Dispersion eines basischen Aluminiumsulfates mit 16% Al,O3
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Tabelle 1:
Wirkung der erfindungsgeméfen Verbindungen auf die Abbindezeiten
Beschleuniger aus Konz. bezgl. |Zement Abbindeanfang |Abbindeende
Portlandzement (sec) (sec)
Beispiel 1 10 % A 195 390
Beispiel 2 10 % A 240 450
Beispiel 3 10 % A 240 360
Beispiel 4 7.3% B 75 180
Beispiel 5 5% o] 135 240
Beispiel 6 7.5% B 80 200
Beispiel 7 6,5 % B a0 240
Vergleichsbeispiel 1 5% A >500 n.b.
Vergleichsbeispiel 1 10 % A >500 n.b.
Vergleichsbeispiel 2 5% A >500 n.b.
Vergleichsbeispiel 2 10 % A >500 n.b.
Vergleichsbeispiel 1 10% B >500 n.b.
Vergleichsbeispiel 1 10 % C >500 n.b.

A, B und C sind Portlandzemente verschiedener Hersteller.

Die Abbindezeiten wurden in Anlehnung an die Vicat-Methode ermittelt. Eingesetzt wurden
jeweils 290 g Portlandzement und 2,9 g Verflissiger (1%). Der W/Z Wert betrug 0,41. Der Ze-
mentleim wurde 30 min gerilhrt und danach beschleunigt.

Versuche im Nassspritzverfahren mit den erfindungsgeméien Abbindebeschieunigern

Maschine: Schwing Betonpumpe PB 750 RE mit Beschleuniger-Dosiereinrichtung Top-Shot
Duse

Schlauchdurchmesser 65 mm
Spritzschlauchdurchmesser 50 mm
Spritzschlauchlange 5m
Materialdurchsatz in kg/min 162

Ruckprall in % 3,5

Sieblinie B8

Zementgehalt des PZ-C in kg/m® 425

W/Z- Wert 0,485

Verflussiger in % 1,3

Verzogerer in % 0,1

Beschleuniger aus Beispiel 5, 6,6 %
Frihfestigkeit Kaindl-Meyco Verfahren
Festbetonprifung Bohrkern @ 10 cm
Ausbreitmal ca. 50 cm
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Tabelle 2:
Druckfestigkeiten in N/mm*
Zeit Beschleuniger aus Beispiel 5,|ohne Beschleuniger
6,6 %

1h 1,4 -
2h 2,0 -
4 h 3,7 -
6h 6,9 -
8h 9,5 -
24 h 14,1 -
2d 29 -
7d 36 -
28d 51 55

Alle Daten basieren auf 2 Parallelversuchen

Tabelle 3:
Wirkung der erfindungsgeméf3en Verbindungen auf die Friihfestigkeitsentwicklung
Friihfestigkeiten in N/mm” mit Beschleunigern aus:
Zeit (h) Bsp.4 (5,9%) Bsp.6 (6,7%) Bsp. 4 Bsp. 6

(gefrost. 5,9%) (gefrost. 6)

2 1,41 1,56 1,5 1,6
6 45 54 4,9 6,2
8 58 7,2 6,1 8,2
24 17,9 21,8 19,0 22,5 ;

Die Festigkeiten wurden in Anlehnung an DIN 1164, Teil 7 untersucht. Dabei wurden folgende
Modifikationen vorgenommen:

Zuschlag: 0-8 mm

W/Z Wert: 0,55

Verflussiger: 1,5 %

Beschleunigerzugabe: 60 min nach Herstellung des Betons
Portlandzement: 400 kg/m®

(Sorte B)

Anspriiche:

1. Fur die Verwendung im Nassspritzverfahren geeigneter Erstarrungs- und Erhartungsbe-
schleuniger fur hydraulische Bindemittel, erhaltlich durch ein Verfahren, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass folgende Komponenten
Komponente a: basische Aluminiumsalze und/oder Aluminiumhydroxyd
Komponente b: Aluminiumsulfat und/oder Schwefelsaure
Komponente ¢: organische Carbonséduren oder Mischungen zumindest zwei der organi-

schen Carbonsauren
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Komponente d: Aluminiumsalze der organischen Carbonsduren
Komponente e: organische und/oder anorganische Sulfate und/oder Hydrogensulfate
und/oder Carbonate und/oder Hydrogencarbonate und/oder Erdalkalioxy-
de und/oder Erdalkalihydroxyde
bei Temperaturen bis 150 °C in Wasser zur Reaktion gebracht werden, so dass dabei eine
Lésung erhalten wird, wobei
1. alle Komponenten oder eine Auswahl der Komponenten miteinander reagieren, so dass
die Molverhaltnisse des Aluminiums zu Sulfat im Endprodukt 0,83 bis 13,3 und die Mol-
verhéltnisse des Aluminiums zur organischen Carbonséaure 0,67 bis 33,3 betragen oder
2. alle Komponenten auller Komponente e oder eine Auswahl der Komponenten auRer
Komponente e miteinander reagieren, so dass die Molverhéltnisse des Aluminiums zu
Sulfat im Endprodukt 0,83 bis 13,3 und die Molverhaltnisse des Aluminiums zur organi-
schen Carbonséure im Endprodukt 0,67 bis 33,3 betragen oder
3. die Komponente e nachtraglich im Reaktionsprodukt nach Punkt 2, aufgelést wird.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fur hydraulische Bindemittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass als basische Aluminiumsalze die basischen Sulfate, Carbo-
nate, Carbonatsulfate und Nitrate und Mischungen von mindestens zwei dieser Komponen-
ten eingesetzt werden.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fir hydraulische Bindemittel nach den Ansprii-
chen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass als organische Carbons&uren Monocarbon-
séuren, Hydroxycarbonséuren und Dicarbonsduren und deren Mischungen eingesetzt
werden.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fir hydraulische Bindemittel nach den Ansprii-
chen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Sulfate bzw. Hydrogensulfate die Erdalka-
lisalze und/oder Triethanolaminsalze und/oder Diethanolaminsalze der Schwefelsaure ver-
wendet werden.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschieuniger fir hydraulische Bindemittel nach den Anspri-
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Carbonate die Erdalkalicarbonate und als
Hydrogencarbonate die Erdalkalihydrogencarbonate verwendet werden.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fur hydraulische Bindemittel nach den Anspri-
chen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als organische Carbonsauren Ameisenséure,
Essigsaure, Glycolsdure, Milchsdure und Mischungen von mind. zwei dieser Komponenten
eingesetzt werden.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fur hydraulische Bindemittel nach den Anspri-
chen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Sulfate bzw. Hydrogensulfate die Alkalisal-
ze der Schwefelsdure verwendet werden.

Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger flr hydraulische Bindemittel nach den Anspri-
chen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Kombination mit anderen Verbindungen,
wie z.B. mit Abbindeverzégerern, Verflissigern oder Ruckprallverminderern eingesetzt
werden.

Zement, Mortel und Beton enthaltend die Erstarrungs- und Erhartungsbechleuniger gemag
den Ansprichen 1 bis 8.

Keine Zeichnung
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Serviceabteilung gegen Entgelt zu den im Recherchenbericht genannten Patentdokumenten allféllige
veréffentlichte "Patentfamilien” (den selben Gegenstand betreffende Patentverdffentlichungen in
anderen Landern, die iber eine gemeinsame Prioritdtsanmeldung zusammenhéngen) bekannt.

Auskiinfte und Bestellmdglichkeit zu den Serviceleistungen erhalten Sie unter der Telefonnummer
+43 1 534 24 - 738 bzw. 739
Schriftliche Bestellungen:

per FAX Nr. + 43 1 534 24 - 737 oder per E-Mail an Kopierstelle@patentamt.at




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

