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(54) Title: SLAG CEMENT

(54) Bezeichnung: SCHLACKENZEMENT

(57) Abstract: The invention relates to a slag cement having an improved early strength and containing aluminosilicates, blast
furnace slag, clinker and CaSO,. The inventive slag cement is characterized by comprising a content of 70 to 95 wt. % blast furnace
slag provided in ground form with > 4500 Blaine (cm?g), whereby up to half of this proportion can be substituted by aluminosilcates
I~ such as fly ash, alumina, marl or the like. The slag cement also comprises 0.1 to 2 wt. % clinker, sulfate provided in quantities of
?i less than 5 wt. %, calculated as SO3, and 0.3 to 1 wt. % of a superliquifier such as naphthalene sulfonate.

g (57) Zusammenfassung: Ein Schlackenzement mit verbesserter Friihfestigkeit, enthaltend Aluminosilikate, Hochofenschlacke,
Klinker und CaSO,, weist einen Gehalt von 70 bis 95 Gew.-% in gemahlener Form mit > 4500 Blaine (cm?g) eingesetzter Hoch-
ofenschlacke, welcher Anteil zu hochstens der Hélfte durch Aluminosilikate wie Flugasche, Tonerde, Mergel od. dgl. substituiert
werden kann, 0,1 bis 2 Gew.-% Klinker, Sulfat in Mengen von unter 5 Gew.-%, berechnet als SOs, und 0,3 bis 1 Gew.-% eines

Superverfliissigers, wie z.B. Naphtalinsulfonat auf.
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Schlackenzement

Die Erfindung bezieht sich auf einen Schlackenzement mit ver-
besserter Friithfestigkeit, enthaltend Hochofenschlacke, Alumi-
nosilikate, Klinker und CaSO4,

Schlackenzemente sind bereits seit l&ngerer Zeit in unter-
schiedlichen Zusammensetzungen bekannt. Schlackenzemente ent-
halten tUblicherweise maximal 50 Gew.% Hochofenschlacke. Ubli-
cherweise enthalten derartige Schlackenzemente oder Hiitten-
zemente etwa 15 Gew.% CaSO4, um vertretbare Frithfestigkeiten
zu erreichen. Der Kalziumsulfat- bzw. Anhydritgehalt ist hier-
bei bestimmend fir das Ausmal® der Frithfestigkeit, wohingegen
durch die Hydratation von Hochofenschlacke eine entsprechende
Festigkeit nach dem vollsté&ndigen Aushdrten sichergestellt
wird. Derartige Schlackenzemente bzw. Hiittenzemente erhalten
neben Schlackensand und Gips in der Regel auch étwa 5 Cew.%

Klinker.

Um vertretbare Friihfestigkeiten zu erhalten, wurden bei den
bisherigen HiUttenzementen nicht mehr als 50 % Hochofenschlacke
und etwa 15 % Kalziumsulfat bzw. Anhydrit eingesetzt, wobei
der Klinkerzusatz flir den Beginn der Aushdrtung als entschei-

dend angesehen wurde.

Hittenzemente einer derartigen Zusammensetzung werden bereits
seit lber 60 Jahren mit nur geringen Modifikationen produ-
ziert. In der gleichen Zeit hat sich die Zusammensetzung von
Hochofenschlacken weitestgehend verdndert, sodaR bei unverin-

derter Zusammensetzung die urspringlichen Friihfestigkeiten

nicht mehr ohne weiteres erreicht werden konnten.

Um die Frihfestigkeit zu steigern ist es prinzipiell denkbar,
den Kalziumsulfat- bzw. Anydritanteil anzuheben. Bei derar-
tigen supersulfatierten Zementen ist allerdings in der Regel
eine zusdtzliche Aktivierung erforderlich. Alkaliaktivierung

stellt einen bedeutenden Kostenfaktor bei derartigen Zementzu-
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sammensetzungen dar. Alkaliaktivierte supersulfatierte Zemente
mit hohen Anteilen an Zementofenstduben sind in der
WO 00/00447 beschrieben. Bei derartigen Zementen wurde bereits
vorgeschlagen, einen Teil der Hochofenschlacke durch Flugasche
oder Tone mit mehr als 5 Gew.% Al203 zﬁ ersetzen, wobel zur
Erzielung der gewlnschten Festigkeitseigenschaften Alkali-
metallsalze und Alkalihydroxide zur Aktivierung und CaSO4 in

Mengen von mehr als 5 Gew.$% zugesetzt wurden.

Die Erfindung zielt nun darauf ab, einen Hiittenzement der ein-
gangs genannten Art zu schaffen, mit welchem hohe Frithfestig-
keiten bei geringem CaSO4- bzw. Anhydritgehalt erzielt werden
konnen. Zur Lésung dieser Aufgabe ist der erfindungsgemiflle
Schlackenzement bzw. Hittenzement im wesentlichen gekennzeich-
net durch einen Gehalt von 70 bis 95 Gew.% in gemahlener Form
mit > 4500 Blaine (cm2/g) eingesetzter Hochofenschlacke, wel-
cher Anteil zu héchstens der H&lfte durch Aluminosilikate wie
Flugasche, Tonerde, Mergel od. dgl. substituiert werden kann,
0,1 bis 2 Gew.% Klinker, Sulfat in Mengen von unter 5 Gew.$%,
berechnet als S03, und 0,3 bis 1 Gew.% eines Superverfliis-
sigers, wie z.B. Naphtalinsulfonat. Es hat sich nun. .liber-
raschenderweise gezeigt, daf mit der erfindungsgemdffen Zu-
sammensetzung der Anteil an entsprechend fein vermahlener
Hochofenschlacke wesentlich gesteigert werden kann und eine
entsprechende Frihfestigkelit bel wesentlich verringertem
Kalziumsulfatanteil erzielt werden kann, wenn 0,3 bis 1 Gew.$%
eines Superverflissigers wie Naphtalinsulfonat zugesetzt wer-
den und gleichzeitig der Klinkeranteil reduziert wird, sodaR
bei verringerter Menge an Kalziumsulfat und verringerter Menge
an Klinker im Ausmaf von 0,1 bis 2 Gew.% {iberraschend hohe
Frihfestigkeiten beobachtet wurden. Dieser unerwartete Effekt
wird teilweise darauf zurilickgefithrt, daf durch den Zusatz des
Superverflissigers, wie z.B. Naphtalinsulfonat, mit wesentlich
geringeren Wasser-Zement-Verhdltnissen gearbeitet werden kann,
ohne daf? die FlieReigenschaften verloren gehen. Gleichzeitig
dirfte die Absenkung des Klinkergehaltes gegeniiber konventio-
nellen Zusammensetzungen dazu fihren, daR Al203 aus dem Hoch-



10

15

20

25

30

35

WO 02/28794 PCT/1IB01/02488

- 3 -

ofenschlackenanteil bzw. den Aluminosilikaten, welcher mit
Sulfat reagiert, Ettringit als Hydratationsprodukt ausbildet,
welches die Frihfestigkeit wesentlich verbessert. Ein héherer
Klinkeranteil fithrt notwendigerweise zu einem héheren CaO-An-
teil, und dies durfte zu einer Inhibition der Alp03-Aufldsung
und damit zu einer schlechteren Entwicklung der Friihfestigkeit
fihren. Ein génzlicher Verzicht auf Klinker hat allerdings
eine wesentliche Verschlechterung der Friithfestigkeit zur Fol-
ge. Gleichzeitig wird mit der Beschrankung des CaSO4-Anteils
auf Werte von weit unter 15 % sichergestellt, daR eine kosten-
intensive und aufwendige Alkaliaktivierung zur Erhéhung der
Frihfestigkeit entbehrlich wird. Insgesamt hat es sich auch
als Uberraschend herausgestellt, daR Hochofenschlacke in Men-
gen bis zu 95 Gew.% eingesetzt werden kann ohne Verlust der
Frihfestigkeit, wenn gleichzeitig die Randbedingungen filir den
Klinkergehalt und den Sulfat-Gehalt sowie den Anteil an Super-
verflissiger eingehalten werden. Fiir die Festigkeitsentwick-
lung ist es von ausschlaggebender Bedeutung, einen entspre-
chend feinen Hochofenschlackensand einzusetzen, und es wird
daher erfindungsgemdf? die Zementmischung so gestaltet, daR
Hochofenschlacke in gemahlener Form mit > 4500 Blaine (cmZ/g)
eingesetzt ist. Ein derartiger fein vermahlener Schlackensand
hat gemeinsam mit geringen Anteilen des Superverfliissigers,
und insbesondere von Naphtalinsulfonat in Mengen von 0,3 bis 1
Gew.%, eine besonders gute Verarbeitbarkeit der Mischung zur
Folge, wobei hohe'Frﬁhfestigkeiten und hohe Endfestigkeiten
erzielt werden. Um die Ettringitbildung zu férdern, muR, wie
bereits eingangs erwdhnt, die Menge an Gips bzw. Kalziumsulfat

oder Anhydrid entsprechend beschrinkt werden.

Mit Vorteil enthdlt der erfindungsgeméRe Hiittenzement bzw.

Schlackenzement Klinker in einer Menge von etwa 1 Gew.%.

Besonders hohe Endfestigkeiten und eine sehr gute Verarbeit-
barkeit kann dadurch sichergestellt werden, daR Hochofen-
schlacke mit > 5000 cm2/g Blaine eingesetzt ist, wobei bevor-

zugt Gips in Mengen von < 5 Gew.% eingesetzt ist.
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Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Festigkeitsentwick-

lung verschiedener Zusammensetzungen ndher erldutert.

In der Zeichnung zeigen Fig.l den Festigkeitsverlauf einer Mi-
schung aus Hochofenschlacke und 10 % CaSO4 in Abhdngigkeit vom
Klinkeranteil, Fig.2 den Festigkeitsverlauf von Hochofen-
schlacke, 10 % Gips und 0,7 % Naphtalinsulfonat in Abh&ngig-

keit vom Klinkeranteil und Fig.3 den Festigkeitsverlauf eines

oP

erfindungsgemédflen Schlackenzementes mit Hochofenschlacke, 5
CaSO4 und 0,7 % Naphtalinsulfonat in Abhdngigkeit vom Klinker-

gehalt in Gew.%.

In Fig.l wurde Hochofenschlacke mit einer Mahlfeinheit wvon
5000 cm2/g Blaine mit 10 $% Gips versetzt wund Klinker
beigemengt. In Fig.l sind drei Kurven fiir das Festigkeitsver-
halten in Abhdngigkeit vom Klinkeranteil nach 1 Tag, nach .2
Tagen und nach 7 Tagen aufgezeichnet, und es ist ersichtlich,
daf? maximale Endfestigkeiten im Bereich zwischen 1 und 2 Gew.%
Klinker erzielt werden koénnen. Diese Mischung zeichnete sich
allerdings durch unglinstige Verarbeitungseigenschaften aus und

erforderte ein relativ hohes Wasser-Zement-Verhdltnis.

Bei den Mischungen nach Fig.2 und 3 wurden je 5 Gew.% Gips
eingesetzt. Mit einém Zusatz von 0,7 Gew.% Naphatlinsulfonat
wurde eine héhere Frithfestigkeit mit einem Maximum zwischen 1
und 2 Gew.% Klinker bei gleichzeitig héherer Endfestigkeit,
wie in Fig.3 dargestellt, beobachtet.

Insgesamt zeigte sich somit liberraschenderweise, daf bei einer
Beschréankung des Klinkeranteiles auf Werte zwischen 1 und 2 %
und gleichzeitig geringem Gipsanteil ein leicht zu verarbei-
tender Schlackenzement mit Hochofenschlackensandanteilen zwi-
schen 85 und 89 Gew.$% erzielt werden konnte. Abweichend von
der bisherigen Meinung, daf fir die Friihfestigkeit nur ein er-
héhter Kalziumsulfat- bzw. Anhydritanteil verantwortlich sein

kann, gelingt es somit mit der erfindungsgemiRen Zusammen-
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setzung eine gute Verarbeitbarkeit und hohe Frithfestigkeiten

bei wesentlich geringerem Kalziumsulfatanteil zu erzielen.
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Patentanspriliche:

1. Schlackenzement mit verbesserter Frihfestigkeit, enthaltend
Aluminosilikate, Hochofenschlacke, Klinker und CaS04, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt von 70 bis 95 Gew.% in gemahlener
Form mit > 4500 Blaine (cmz/g) eingesetzter Hochofenschlacke,
welcher Anteil zu hoéchstens der H&lfte durch Aluminosilikate
wie Flugasche, Tonerde, Mergel od. dgl. substituiert werden
kann, 0,1 bis 2 Gew.% Klinker, Sulfat in Mengen von unter 5

Gew.%, berechnet als SO3, und 0,3 bis 1 Gew.% eines Superver-

flissigers, wie z.B. Naphtalinsulfonat.

2. Schlackenzement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf? Klinker in einer Menge von etwa 1 Gew.% eingesetzt ist.

3. Schlackenzement nach einem der Anspfﬂche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daR Hochofenschlacke mit > 5000 cm?/g Blaine

eingesetzt ist.
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Hochofenschiacke, 10% Gips, 0% Naphtalinsulfonat
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