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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung spezieller Additive in Zementen oder zementhaltigen Zuberei-
tungen, die Zinn(II)-Verbindungen und veretherte Polysaccharide enthalten.

Stand der Technik

[0002] Bekannt und üblich ist der Zusatz von veretherten Polysacchariden, insbesondere von Cellulosee-
thern, Stärkeethern, Guarethern oder anderen veretherten Polysacchariden, zu Baustoffgemischen, wie Kle-
bern, Putzen und Spachtelmassen (DE 39 09 070 C2; DE 195 41 945 C1; DE 195 43 933 A1). Sie dienen dort 
u.a. als Wasserrückhaltemittel, Konsistenzgeber und Verdicker. Unter dem Wasserrückhaltevermögen versteht 
man die Fähigkeit, das im angemischten Mörtel enthaltene Wasser verzögert an die Umgebung abzugeben. 
Durch die Zugabe der genannten Additive zu den mineralischen Baustoffgemischen wird erreicht, dass das 
Wasser verzögert in den Untergrund abgegeben wird und daher für eine gleichmäßige Hydratation des Bau-
stoffes zur Verfügung steht. In Klebern, Putzen und Spachtelmassen werden dadurch Schwindung und Riss-
bildung verhindert sowie das Haftungsvermögen und die Verarbeitungseigenschaften verbessert. Ferner kön-
nen veretherte Polysaccharide als Anti-Sedimentationsmittel eingesetzt werden, d.h. sie verhindern ein Abset-
zen des Zuschlagstoffes in Frischmörtelzubereitungen.

[0003] Zement enthält auf Grund der eingesetzten Rohstoffe und der Produktionsbedingungen unterschied-
liche Mengen an löslichem Chromat. Wissenschaftliche Studien haben gezeigt, dass Zement und Zementzu-
bereitungen, die Chrom(VI)-Verbindungen enthalten, bei längerfristigem Kontakt zu gesundheitlichen Beein-
trächtigungen führen können. Gemäß der Richtlinie 2003/53/EG des Europäischen Parlaments und der Rats 
vom 18. Juni 2003 und gemäß der Umsetzung dieser Richtlinie in nationale Gesetzgebung wird dem Gesund-
heitsschutz Rechnung getragen und das Inverkehrbringen chromathaltiger Zemente und chromathaltiger Zem-
entzubereitungen beschränkt. Zemente und zementhaltige Zubereitungen dürfen seitdem nur noch einen mi-
nimalen Gehalt an löslichem Chromat enthalten.

[0004] Es stehen verschiedene Möglichkeiten zur Verfügung, um den Chromatgehalt im Zement oder in ze-
menthaltigen Zubereitungen zu verringern. Dazu zählt die Reduktion des Chromats zu unbedenklichem drei-
wertigem Chrom. Als Reduktionsmittel werden dafür oftmals zweiwertige Zinnverbindungen (z.B. SnSO4) ein-
gesetzt. Aus diesem Grunde versetzt man Zemente sowie zementhaltige Zubereitungen mit unterschiedlichen 
Mengen einer zweiwertigen Zinnverbindung, vorzugsweise mit Zinn(II)sulfat. Alternativ zu reinen Zinn(II)-Ver-
bindungen sind auch verdünnte Abmischungen von Zinn(II)-Salzen im Handel erhältlich. Überraschend hat 
sich jedoch gezeigt, dass zweiwertige Zinnverbindungen die Wirksamkeit der Additive auf Basis von verether-
ten Polysacchariden stark beeinträchtigen.

[0005] Während Celluloseether, Stärkeether, Guarether und/oder andere veretherte Polysaccharide in den 
üblichen Baustoffen eine gute Wasserretention sowie eine gute Verarbeitungskonsistenz bewirken, zeigen die 
Baustoffmischungen, die Zinn(II)verbindungen enthalten, eine deutlich verminderte Wasserretention, was zu 
einer deutlich dünneren Konsistenz führt. In Klebern macht sich das durch eine verringerte Standfestigkeit be-
merkbar. Ausgleichsmassen neigen in Anwesenheit von Zinn(II)verbindungen verstärkt zur Sedimentation. Die 
geschilderten Phänomene deuten auf eine Unverträglichkeit zwischen Zinn(II)verbindungen und veretherten 
Polysacchariden hin, wodurch die Wirkung dieser Additive stark verringert ist.

Aufgabenstellung

[0006] Es bestand daher die Aufgabe, Mittel und Wege zu finden, die genannten negativen Effekte rückgän-
gig zu machen.

[0007] In umfangreichen Untersuchungen wurde überraschenderweise gefunden, dass durch die Zudosie-
rung von anorganischen oder organischen, schwefelhaltigen oder von organischen hydroxylgruppen-haltigen 
Verbindungen die Unverträglichkeit zwischen Zinn(II)verbindungen und den Additiven auf Polysaccharid-Basis 
vermindert werden kann.

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist damit die Verwendung von einem Additiv oder einer Mi-
schung aus Additiven ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Thiocyanaten, Thiosulfaten, ein- und mehr-
wertigen organischen Thiolen, ein- und mehrwertigen Alkoholen, unveretherten Polysacchariden und Amino-
säuren zur Aufrechterhaltung der Wirkung von veretherten Polysacchariden als Wasserretentionsmittel, Kon-
sistenzgeber, Verdicker und/oder Anti-Sedimentationsmittel in Zementen oder zementhaltigen Zubereitungen, 
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die Zinn(II)-Verbindungen und mindestens ein verethertes Polysaccharid enthalten.

[0009] Das veretherte Polysaccharid ist bevorzugt ein Celluloseether, Stärkeether, Guarether und/oder ein 
anderes verethertes Polysaccharid. Besonders bevorzugt handelt es sich um einen wasserlöslichen Cellulo-
seether, speziell um Methyl-hydroxyethyl-cellulose (MHEC), Ethyl-hydroxyethyl-cellulose (EHEC), Methyl-hy-
droxypropyl-cellulose (MHPC), Hydroxyethylcellulose (HEC) oder Methylcellulose (MC). Die Celluloseether 
haben vorzugsweise eine Viskosität von 10 bis 1.000.000 mPa s (bestimmt mit einem Höppler-Viskosimeter 
anhand einer 2 gew.-%igen wässrigen Lösung bei Raumtemperatur, d.h. bei 23°C; zur Herstellung der Lösung 
wurde Wasser von 20° dH verwendet).

[0010] Die Additive lassen sich einteilen in 
a) schwefelhaltige Substanzen, insbesondere Thiocyanate, wie Natrium- oder Kaliumthiocyanat, Thiosulfa-
te, wie Natrium- oder Kaliumthiosulfat, organische Thiole der allgemeinen Formel R-SH sowie organische 
Substanzen, die zwei oder mehrere Thiol-Gruppen enthalten,
b) hydroxylgruppen-haltige Substanzen, insbesondere Alkohole, die sich wiederum unterteilen lassen in 
einwertige Alkohole, insbesondere Alkanole, wie Ethanol, Propanol oder Butanol), mehrwertige Alkohole, 
insbesondere Polyhydroxyalkane der Formel R(OH)n mit n ≥ 2 oder Derivate davon, wie Ethylenglykol, Gly-
cerin oder Triethanolamin, sowie (nicht-veretherte) Polysaccharide, wie Xanthan-, Gellan-, Diutan- oder 
Welan-Gum, Diethylenglykol, Triethylenglykol, oligomere Ethylenglykole sowie Polyethylenglykole, Ethy-
lenoxid/Propylenoxid-Copolymere (z.B. Clariant Genapol PF 80) und Polyvinylalkohol, und
c) Aminosäuren, wie Glycin.

[0011] Das Gewichtsverhältnis zwischen dem Additiv bzw. der Mischung von Additiven zu den veretherten 
Polysacchariden beträgt allgemein etwa 1:10 bis 10:1, bevorzugt etwa 1:3 bis 3:1, besonders bevorzugt etwa 
1:1.

[0012] Das Additiv bzw. die Mischung von Additiven kann dem Zement oder dem Trockenmörtel zugemischt, 
aber auch erst kurz vor der Verarbeitung des Zementes bzw. der zementären Zusammensetzung zugegeben 
und mit den übrigen Komponenten vermischt werden.

Ausführungsbeispiel

[0013] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erfindung. Prozente sind darin Gewichtspro-
zente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem Zusammenhang unmittelbar ersichtlich.

[0014] Der Einfluss der Konzentration von Zinn(II)-Verbindungen auf die Wirkungsweise von veretherten Po-
lysacchariden ist exemplarisch an der Wasserretention sowie dem Ausbreitmaß eines Kalk-Zementputzes dar-
gestellt.

[0015] Der für die im Rahmen der hier geschilderten Untersuchungen eingesetzte Kalk-Zementputz weist die 
in Tabelle 1 aufgeführte Rezeptur auf:
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[0016] Ein handelsüblicher Kalk-Zementputz der in Tabelle 1 genannten Rezeptur wurde mit 20% Wasser 
(bezogen auf die Trockenmasse) versetzt und 45 Sekunden mit einem Hobbart-Mischer gemischt. Weder dem 
eingesetzten Zement noch dem fertig gemischten Trockenmörtel wurde Zinn(II) zugegeben (= Referenz 1).

[0017] Dem mit Referenz 1 bezeichneten Kalk-Zementputz wurde SnSO4 in einem Anteil von 0,03 Gew.-%, 
bezogen auf die Trockensubstanz, zugesetzt (= Referenz 2). Der Mörtel wurde wie Referenz 1 angemischt.

[0018] An beiden Mörteln wurden experimentell das Wasserrückhaltevermögen gemäß DIN 18555-7 sowie 
das Ausbreitmaß gemäß DIN 18555-2 ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Es ist ersichtlich, 
dass durch Zugabe von SnSO4 die Wasserretention stark abnimmt (von 98 % auf 86,9 %) und das Ausbreitmaß
stark zunimmt (von 160 mm auf 189 mm).

Tabelle 1:
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[0019] Zur Beurteilung der Wirksamkeit zugesetzter Additive wurde sowohl Referenz 1 als auch Referenz 2 
das entsprechende Additiv in einer Konzentration von 0,1 Gew.-% (bezogen auf die Trockenmasse) zudosiert. 
In den durchgeführten Untersuchungen zeigte sich, dass all die erfindungsgemäßen Substanzen zu einer deut-
lichen Verbesserung der Wasserretention und des Ausbreitmaßes führten. 

 

 

 

Tabelle 2:

Beispiel 1: Zugabe von 0,1% Natriumthiosulfat

Beispiel 2: Zugabe von 0,1% Natriumthiocyanat

Beispiel 3: Zugabe von 0,1% Triethanolamin
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Beispiel 4: Zugabe von 0,1% Ethylenglykol

Beispiel 5: Zugabe von 0,1% Polyethylenglykol (BASF Pluriol 1500)

Beispiel 6: Zugabe von 0,1% Glycin

Beispiel 7: Zugabe von 0,1% Polyvinylalkohol (JP-18S von Shin-Etsu Chemical, Tokio)
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[0020] Die Beispiele 1 bis 8 zeigen eindrucksvoll, dass durch die Zudosierung definierter Additive der durch 
Zinnsulfat bewirkte Verlust hinsichtlich des Wasserrückhaltevermögens und hinsichtlich der Verarbeitungskon-
sistenz deutlich vermindert werden kann. Die Additive sind auch in zementhaltigen Klebern wirksam. In 
Zinn(II)-haltigen Klebemörteln führen sie zu einem geringeren Wirkungsverlust des rheologisch wirksamen Ad-
ditivs (i.e. Celluloseether, Stärkeether, Guarether sowie weitere veretherte Polysaccharide), was sich im Ver-
gleich zum additivfreien Fliesenkleber in einer verbesserten Standfestigkeit äußert.

[0021] Bei Verwendung der genannten Additive bleibt die chromat-reduzierende Wirkung der Sn(II)-Verbin-
dungen im wesentlichen erhalten.

Patentansprüche

1.  Verwendung von einem Additiv oder einer Mischung von Additiven ausgewählt aus der Gruppe beste-
hend aus Thiocyanaten, Thiosulfaten, ein- und mehrwertigen organischen Thiolen, ein- und mehrwertigen Al-
koholen, unveretherten Polysacchariden und Aminosäuren zur Aufrechterhaltung der Wirkung von veretherten 
Polysacchariden als Wasserretentionsmittel, Konsistenzgeber, Verdicker und/oder Anti-Sedimentationsmittel 
in Zementen oderzementhaltigen Zubereitungen, die Zinn(II)-Verbindungen und mindestens ein verethertes 
Polysaccharid enthalten.

2.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhältnis zwi-
schen dem Additiv oder der Mischung von Additiven zu den veretherten Polysacchariden 1:10 bis 10:1, bevor-
zugt 1:3 bis 3:1, besonders bevorzugt etwa 1:1, beträgt.

3.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv Natrium- und/oder 
Kaliumthiocyanat ist

4.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv Natrium- und/oder 
Kaliumthiosulfat ist.

5.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv ein organisches Thi-
ol der Formel R-SH ist oder eine organische Verbindung, die 2 oder mehr mehr Thiolgruppen aufweist.

6.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv ein Polyhydroxyal-
kan der Formel R(OH)n mit n ≥ 2 oder ein Derivat davon, bevorzugt Ethylenglykol, Glycerin oder Triethanolamin 
ist.

7.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv Diethylenglykol, Tri-
ethylenglykol, ein oligomeres Ethylenglykol oder ein Polyethylenglykol ist.

8.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv ein Polysaccharid 
ist.

9.  Verwendung gemäß Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv ein Xanthan-, Gellan-, Di-
utan- oder Welan-Gum ist.

10.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv ein Ethyleno-

Beispiel 8: Zugabe von Diutan Gum (®Kelco-Crete 200)
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xid/Propylenoxid-Copolymer ist.

11.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv eine alpha-Amino-
carbonsäure ist.

12.  Verwendung gemäß Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der alpha-Aminocarbon-
säure um Glycin handelt.

13.  Verwendung gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv ein Polyvinylalko-
hol ist.

14.  Verwendung gemäß einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
veretherte Polysaccharid ein wasserlöslicher Celluloseether ist, bevorzugt Methyl-hydroxyethyl-cellulose 
(MHEC), Ethyl-hydroxyethyl-cellulose (EHEC), Methyl-hydroxypropyl-cellulose (MHPC), Hydroxyethylcellulo-
se (HEC) oder Methylcellulose (MC).

15.  Verwendung gemäß Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Celluloseether eine Viskosität 
von 10 bis 1.000.000 mPa s hat, bestimmt mit einem Höppler-Viskosimeter anhand einer 2 gew.-%igen wäss-
rigen Lösung bei bei 23°C, wobei zur Herstellung der Lösung Wasser von 20° dH verwendet wurde.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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