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(54) Title: ADDITIVE FOR HYDRAULICALLY SETTING COMPOSITIONS
(54) Bezeichnung : ADDITIV FUR HYDRAULISCH ABBINDENDE MASSEN

(57) Abstract: The present invention relates to an additive for hydraulically setting compositions, comprising an aqueous,
colloidally disperse preparation of at least one salt of a polyvalent metal cation and of at least one polymeric dispersant which
comprises anionic and/or anionogenic groups and polyether side chains. The additive is suitable particularly as a slump retainer.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv fiir hydraulisch abbindende Massen, umtassend eine
wassrige kolloid-disperse Zubereitung wenigstens eines Salzes eines mehrwertigen Metallkations und wenigstens eines polymeren
Dispergiermittels, das anionische und/oder anionogene Gruppen und Polyetherseitenketten umfasst. Das Additiv ist insbesondere als
Konsistenzhalter geeignet.
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Additiv fir hydraulisch abbindende Massen

Die Erfindung betrifft ein Additiv fUr hydraulisch abbindende Massen, das insbesondere als

Konsistenzhalter (Slump retainer) geeignet ist.

Hydraulisch abbindende Massen, die wassrige Aufschlammungen von hydraulischem
und/oder mineralischem Bindemittel mit pulverférmigen anorganischen und/oder organischen
Substanzen, wie Tonen, Silikatmehlen, Kreiden, Rullen, oder Gesteinsmehlen enthalten,

finden zum Beispiel in Form von Betonen, Morteln oder Gipsen breite Anwendung.

Es ist bekannt, dass hydraulisch abbindende Massen zur Verbesserung ihrer
Verarbeitbarkeit, das heilt Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spritzbarkeit, Pumpbarkeit oder
Fliel3fahigkeit, Additive, die polymere Dispergiermittel umfassen, zugesetzt werden.
Derartige Additive kdnnen die Bildung von Feststoffagglomeraten verhindern, bereits
vorhandene und durch Hydratation neu gebildete Teilchen dispergieren und auf diese Weise
die Verarbeitbarkeit verbessern. Additive, die polymere Dispergiermittel umfassen, werden
insbesondere auch gezielt bei der Herstellung von hydraulisch abbindenden Massen, die
hydraulische und/oder mineralische Bindemittel wie (Portland)zement, Hlttensand,
Flugasche, Silikastaub, Metakaolin, natiirliche Puzzolane, gebrannten Olschiefer, Calcium-
Aluminat-Zement, Kalk, Gips, Halbhydrat, Anhydrit oder Mischungen zweier oder mehrerer

dieser Komponenten enthalten, eingesetzt.

Um diese hydraulisch abbindenden Massen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine
gebrauchsfertige, verarbeitbare Form zu Uberflhren, ist in der Regel wesentlich mehr
Anmachwasser erforderlich, als flr den nachfolgenden Erhartungsprozess notwendig ware.
Im Betonkdrper verringern die durch das Uberschissige, spater verdunstende Wasser

gebildeten Hohlrdume die mechanische Festigkeit und Bestandigkeit.

Um den Anteil Uberschlssigen Wassers bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu

reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel-
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Verhaltnis zu verbessern, werden Additive eingesetzt, die im Allgemeinen als
Wasserreduktionsmittel oder Flielimittel bezeichnet werden. Als Wasserreduktions- oder
Flielimittel werden in der Praxis insbesondere durch radikalische Polymerisation erhaltene,
auf carboxylgruppenhaltigen Monomeren und auf polyethylenglykolhaltigen olefinischen
Monomeren basierende Polymere eingesetzt, die auch als Polycarboxylatether (abgekirzt
als ,PCE") bezeichnet werden. Diese Polymere weisen eine carboxylgruppenhaltige
Hauptkette mit polyethylenglykolhaltigen Seitenketten auf und werden auch als

Kammpolymere bezeichnet.

Von den Wasserreduktions- und FlieRmitteln, die bei relativ geringer Dosierung eine
Verflissigung frisch angesetzten Betons bewirken, grenzt man die sogenannten
Konsistenzhalter, bzw. SetzmaRaufrechterhalter, die im folgenden als ,Slump-retainer®
bezeichnet werden, ab, die nur bei relativ hoher Dosierung die gleiche anfangliche
Verflissigung erreichen, aber ein konstantes Ausbreitmald Uber die Zeit bewirken. Im
Gegensatz zur Zugabe von Wasserreduktionsmitteln ermdéglicht die Zugabe von Slump
retainern eine auf beispielsweise bis zu 90 Minuten nach dem Anmischen des Betons
ausgedehnte, gute Verarbeitbarkeit, wahrend die Verarbeitbarkeit mit

Wasserreduktionsmitteln meist schon nach 10 bis 30 Minuten deutlich abnimmt.

Charakteristisch ist fur die bisher im Stand der Technik bekannten Kammpolymere, dass in
Abhangigkeit von einigen polymerspezifischen Parametern gezielt ein
Wasserreduktionsmittel oder auch ein Slump retainer erzeugt werden kann. Diese
polymerspezifischen Parameter umfassen die Anzahl der Carboxylgruppen oder sonstiger
Sauregruppen, die Anzahl und Lange der Polyethylenglykolseitenketten und das
Molekulargewicht. Eine Einstellung zwischen Wasserreduktions- und
Setzmaliaufrechterhaltungs-Effekt durch eine entsprechende Auswahl vorstehend genannter
polymerspezifischer Parameter ist allerdings nur a priori durch synthetische, bzw.
polymerisationstechnische Maflnahmen im Labor oder in einer chemischen
Produktionsanlage mdglich. Dabei werden meist entsprechende Typen von

Sauremonomeren und polyethylenglykolhaltigen Makromonomeren in gewissen
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Molverhaltnissen ausgewahlt und polymerisiert. Durch die Festlegung im Produktionsprozess
ist eine Umpolung eines Wasserreduktionsmittels zu einem Slump retainer oder umgekehrt

nach dem Stand der Technik am Ort der Betonverarbeitung nicht mdglich.

Meist werden in der Praxis Wasserreduktionsmittel und Slump retainer in Formulierungen in
wechselnden Anteilen eingesetzt. Allerdings ist es durch formulierungstechnische
MaRnahmen nur sehr eingeschrankt méglich die Aufrechterhaltung des Setzmalies (Slump-
retention) zu verbessern, insbesondere ist es schwierig die Aufrechterhaltung des
Setzmalies zu verbessern ohne dabei weitere Betoneigenschaften nachteilig zu
beeinflussen. So flhrt eine Formulierung mit Slump retainern zwar zu einem besseren
Slumperhalt, wie beispielsweise in WO 2009/004348 im Zusammenhang mit Phosphonaten
und in JP 57067057A im Zusammenhang mit Zuckern offenbart ist. Allerdings gewinnt man

die Aufrechterhaltung des Setzmalles nur auf Kosten schlechterer Frihfestigkeiten.

Im Stand der Technik sind als weitere Methoden zur Aufrechterhaltung des Setzmalles einer
zementaren Bindemitteldispersion Uber die Zeit bekannt:

Die Verwendung von HochleistungsflieRmitteln auf Polycarboxylatetherbasis mit
hydrolysierbaren Acrylsdureestern, sogenannte ,dynamische Superverfllissiger®, wie sie in
der EP 1 136 508 A1 und WO 2010/029117 beschrieben sind. Diese Technologie ermdglicht
die zeitlich kontrollierte Adsorption der FlieRmittelpolymere auf den Zementkornoberflachen,
wobei durch Hydrolyse entsprechender Carbonséaurederivate (bspw. Acrylsaureester) im
alkalischen Medium Beton die Aufrechterhaltung des Setzmales verbessert wird. Auch die
Eigenschaften ,dynamischer Superverflissiger” werden durch synthetische, bzw.
polymerisationstechnische Manahmen im Labor oder in einer chemischen
Produktionsanlage festgelegt und sind am Ort der Betonverarbeitung nicht flexibel

einstellbar.

Weiterhin werden vernetzte Polycarboxylatether eingesetzt, welche durch Monomere mit
mehr als einer polymerisierbaren Funktion, wie beispielsweise Di(meth)acrylate, vernetzt

sind. Unter den stark basischen Bedingungen des zementaren Porenwassers hydrolysieren



WO 2014/013077 PCT/EP2013/065353

die vernetzenden Struktureinheiten, die Vernetzung wird aufgehoben und das als Flielimittel
wirksame unvernetzte (Co)polymer wird Uber die Zeit freigesetzt (W0O2000/048961). Auch
die Eigenschaften dieser vernetzten Polycarboxylatether werden durch synthetische, bzw.
polymerisationstechnische Maflnahmen im Labor oder in einer chemischen
Produktionsanlage festgelegt und sind am Ort der Betonverarbeitung nicht flexibel
einstellbar. Aullerdem besteht die Gefahr einer unbeabsichtigten vorzeitigen Hydrolyse bei

der Lagerung der Produkte.

In der US7879146 B2 wird die Herstellung von Doppelschicht-Hydroxiden basierend auf
zweiwertigen Metallkationen (bspw. Ni?*, Zn?*, Mn?* und/oder Ca?* und dreiwertigen
Metallkationen (bspw. Al¥*, Ga®*, Fe®* und/oder Cr3*) offenbart. Die Doppelschicht-Hydroxide
konnen Anionen wie Nitrate, Hydroxide, Carbonate, Sulfate und Chloride interkalieren. Die
anorganischen Produkte werden Uber mehrere Stunden bei erhdhter Temperatur (65 °C)
behandelt und dann im Vakuum bei 100 °C getrocknet. In die so hergestellten
Doppelschicht-Hydroxide werden in einem sich anschlieRenden lonenenaustauschprozess
organische Moleklle wie beispielsweise Naphthalensulfonate, Derivate der
Nitrobenzoesaure, Salicylsadure, Zitronensaure, Polyacrylsauren, Polyvinylalkohol und ein
Superplasticizer auf Basis eines Natriumsalzes von Polynaphthalinsulfonsaure (PNS)
interkaliert. Die anorganisch durch Doppelschicht-Hydroxide modifizierten Natriumsalze der
Polynaphthalinsulfonsdure (PNS) bewirken im Morteltest nur eine leicht verbesserte
Aufrechterhaltung des Setzmales. Diese Verbesserung ist fur viele Anwendungen nicht

ausreichend.

Die EP 2 412 689 beschreibt ein Nano-Hybrid-Additiv fur Beton aus einem schichtférmigen
Doppelhydroxid und einem Polyurethan-Copolymer, das durch Vermischen der beiden
Komponenten und hydrothermale Behandlung hergestellt wird. Das Additiv soll den
Chloridionen-induzierten Abbau von Unterwasserbeton und die Zersetzung von Beton durch
die Anwendung von Enteisungsmitteln, wie Calciumchlorid, im Winter verhindern. Nachteilig
sind die langen Synthesedauern von > 6h und die bendtigten hohen Temperaturen von 80

bis 100°C bei der hydrothermalen Herstellung der Doppelschichthydroxide. Weiterhin ist man



WO 2014/013077 PCT/EP2013/065353

auch bei dieser Methode daran gebunden, dass die Eigenschaften des Hybrids in einer

komplizierten Synthese in einer chemischen Produktionsanlage festgelegt werden.

Die vielfaltigen Anforderungen an das Leistungsprofil der Betone sind Ianderspezifischen
Regulierungen und Normierungen unterworfen und stark abhangig von den an der jeweiligen
Baustelle vorherrschenden Bedingungen, wie etwa den Witterungsbedingungen. Besonders
die Aufrechterhaltung des Setzmalies hangt stark von den an der jeweilgen Baustelle

vorherrschenden Bedingungen ab.

Da von Baustelle zu Baustelle ganz unterschiedliche Witterungsbedingungen vorherrschen
konnen, besteht in der Bauindustrie das BedUrfnis, die vorstehend beschriebenen Mangel
des Stands der Technik zu beheben. Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
effiziente Slump retainer bereitzustellen. Diese sollen in der Lage sein, unter den auf der
Baustelle vorherrschenden Bedingungen eine ausreichende Aufrechterhaltung des
Setzmalies zu gewahrleisten ohne andere Betoneigenschaften, wie z. B. die Fruhfestigkeit,

zu beeintrachtigen.

Diese Aufgabe wird geman einer ersten Ausflhrungsform geldst durch ein

1. Additiv fir hydraulisch abbindende Massen, umfassend eine wassrige kolloid-disperse

Zubereitung wenigstens eines Salzes wenigstens eines mehrwertigen Metallkations und

wenigstens eines polymeren Dispergiermittels, das anionische und/oder anionogene

Gruppen und Polyetherseitenketten umfasst,

wobei das mehrwertige Metallkation ausgewahlt ist unter

AR, Fe®, Fe?t, Zn?*, Mn2*, Cu?*, Ca?*, Mg?*, Sr?*, Ba2*und Gemischen davon,

bevorzugt ausgewahlt ist unter
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AR+, Fed*, Fe2t, MnZt, Zn?*, Ca2* und Gemischen davon,

besonders bevorzugt ausgewahlt ist unter

AP+, Fe3*, Fe?*, Ca?* und Gemischen davon, und

insbesondere ausgewahlt ist unter AR+, Fe®*, Fe?* und Gemischen davon,

und das mehrwertige Metallkation in Gberstdchiometrischer Menge, gerechnetals
Kationenaquivalente, bezogen auf die Summe der anionischen und anionogenen Gruppen

des polymeren Dispergiermittels, vorliegt.

2. Additiv nach Anspruch 1, wobei das mehrwertige Metallkation ausgewahlt ist unter AP+,

Fed*, Fe2*, MnZ*, ZnZ*, Ca2* und Gemischen davon.

3. Additiv nach Anspruch 1, wobei das mehrwertige Metallkation ausgewahlt ist unter AP,

Fed*, Fe?*, Ca?* und Gemischen davon.

4, Additiv nach Anspruch 1, wobei das mehrwertige Metallkation ausgewahlt ist unter AP+,

Fe3*, Fe2* und Gemischen davon.

5.  Additiv nach einer der vorhergehenden Ausflihrungsformen, umfassend wenigstens ein

Anion, das mit dem mehrwertigen Metallkation ein schwerl6sliches Salz zu bilden vermag.

6.  Additiv nach einer der vorhergehenden Ausflihrungsformen, wobei das

Metallkation in einer Menge entsprechend der folgenden Formel (a) vorliegt:

1<M{30 (a)

Z;Zs,;‘ *Ng

wobei
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zx, fir den Betrag der Ladungszahl des mehrwertigen Metallkations steht,

nk,i fur die Molzahl des eingewogenen mehrwertigen Metallkations steht,

zs fur den Betrag der Ladungszahl der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen
anionischen und anionogenen Gruppe steht,

ns,; fur die Molzahl der im eingewogenen polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen

und anionogenen Gruppe steht,

die Indices i und j voneinander unabhangig und eine ganze Zahl gréRer als 0 sind, i fir die
Anzahl verschiedenartiger mehrwertiger Metallkationen steht und j fur die Anzahl
verschiedenartiger im polymeren Dispergiermittel enthaltener anionischer und anionogener
Gruppen steht, wobei z so definiert ist, dass die Ladungszahl flr Kationen sich stets auf die
volle formale Ladung bezieht, d.h. zre(FeClz)=3, zre(FeCl2)=2. z steht fir den Betrag der
formalen Ladung der Anionen bei maximaler Deprotonierung, d.h.
Zproa(H3POu4)=zpos(NasPO4)=3, oder zco3(Na2C0O3)=2. Im Fall von Aluminat wird gesetzt
zaio2(NaAlO2)=zai02(NaAl(OH)s)=1, im Fall von Silikat wird fur alle Silikatspezies gesetzt
Zsio3(Na2SiO3)=2.

7. Additiv nach Ausfihrungsform 6, wobei das Verhaltnis nach Formel (a) im Bereich von

>1 bis 30, vorzugsweise 1,01 bis 10 liegt.

8.  Additiv nach Ausflhrungsform 6 oder 7, wobei das Verhaltnis nach Formel (a) im Be-

reich von 1,01 bis 8 oder 1,1 bis 8, bevorzugt 1,01 bis 6 oder 1,1 bis 6 oder 1,2 bis 6 liegt.

9.  Additiv nach einer der Ausfuhrungsformen 6 bis 8, wobei das Verhaltnis nach Formel

(a) im Bereich von 1,01 bis 5 oder 1,1 bis 5 oder 1,2 bis 5 oder 1,25 bis 5, liegt.

10. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 5 bis 9, wobei das mehrwertige Metallkation
in einer Menge entsprechend der folgenden Formel (a) und das Anion in einer Menge

entsprechend der folgenden Formel (b) vorliegt:
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1o 2P * P a0

a)
Z}.ZS,} *Ng

E A * 77
Al Al
O &L <3

= (b)
Zng i * My i

wobei

zx,;i fUr den Betrag der Ladungszahl des mehrwertigen Metallkations steht,

nk,i fir die Molzahl des eingewogenen mehrwertigen Metallkations steht,

zs, fur Ladungszahl der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen und
anionogenen Gruppen steht,

ns; fir die Molzahl der im eingewogenen polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen
und anionogenen Gruppen steht,

za, fUr die Ladungszahl des eingewogenen Anions steht,

na, flr die Molzahl des eingewogenen Anions steht,

die Indices i, j und | voneinander unabhangig und eine ganze Zahl gréfer als 0 sind, i flr die
Anzahl verschiedenartiger mehrwertiger Metallkationen steht und j fir die Anzahl
verschiedenartiger im polymeren Dispergiermittel enthaltener anionischer und anionogener
Gruppen steht, | flr die Anzahl verschiedenartiger Anionen, welche mit dem Metallkation ein

schwerlosliches Salz bilden konnen, steht.

11. Additiv nach Ausfihrungsform 10, wobei das Verhaltnis nach Formel (b) im Bereich von

0 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 2, besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5, liegt.

12. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 5 bis 11, wobei das Anion ausgewahlt ist
unter Carbonat, Oxalat, Silikat, Phosphat, Polyphosphat, Phosphit, Borat, Aluminat Sulfat

und Gemischen davon.
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13. Additiv nach Ausfuhrungsform 12, wobei das Anion ausgewahlt ist unter Carbonat,

Silikat, Phosphat, Aluminat und Gemischen davon.

14. Additiv nach Ausfihrungsform 13, wobei das Anion Phosphat ist.

15.  Additiv nach Ausfuhrungsform 10, wobei das Anion Phosphat ist und das Verhaltnis

nach Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 1 liegt.

16. Additiv nach Ausfuhrungsform 10, wobei das Anion Aluminat oder Carbonat ist und das

Verhaltnis nach Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 2 liegt.

17. Additiv nach Ausfuhrungsform 10, wobei das Anion Silikat ist und das Verhaltnis nach

Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 2 liegt.

18. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 5 bis 17, wobei das Additiv im wesentlichen

keine Zubereitung eines AP+, Ca?*, oder Mg?* Salzes und eines Silikats enthalt.

19. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfuhrungsformen, zusatzlich umfassend we-

nigstens ein Neutralisierungsmittel.

20. Additiv nach Ausfihrungsform 19, wobei das Neutralisierungsmittel ein organisches
aliphatisches Monoamin, aliphatisches Polyamin, Alkalimetallhydroxid, insbesondere

Natrium- oder Kaliumhydroxid, oder Ammoniak ist.

21. Additiv nach Ausfuhrungsform 20, wobei das Neutralisierungsmittel ausgewanhlt ist
unter Ammoniak, Mono-hydroxy-C1-Cs-alkylaminen, Di-hydroxy-C+-Cs-alkylaminen, Tri-
hydroxy-C+-Cs-alkylaminen, Mono-C+-Cs4-alkylaminen, Di-C+-Cs-alkylaminen, Tri-C4-Cs-
alkylaminen, C+-C4-Alkylendiaminen, (Tetra-hydroxy-C1-Cs-alkyl)- C4-Cs-alkylendiaminen,

Polyethyleniminen, Polypropyleniminen und Gemischen davon.
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22. Additiv nach Ausfihrungsform 21, wobei das Neutralisierungsmittel ausgewahilt ist
unter Ammoniak, Mono-hydroxy-C+-Cs-alkylaminen, Di-hydroxy-C+-Cs-alkylaminen, Tri-

hydroxy-C4-Cs-alkylaminen, C4-C4-Alkylendiaminen, und Polyethyleniminen.

23. Additiv nach Ausfihrungsform 22, wobei das Neutralisierungsmittel ausgewahilt ist
unter Ammoniak, Ethylendiamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin und

Polyethyleniminen.

24. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfihrungsformen, das einen pHWert von 2

bis 11.5, vorzugsweise 5 bis 9 und insbesondere 6 bis 8 aufweist.

25. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausflihrungsformen, wobei das polymere
Dispergiermittel als anionische oder anionogene Gruppe zumindest eine Struktureinheit der

allgemeinen Formeln (la), (Ib), (Ic) und/oder (Id) aufweist:

(la)

(1T
\i /

worin

R'  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte Cq-Cs-Alkylgruppe, CH.COOH oder
CH2CO-X-R?, vorzugsweise fur H oder CHs, steht;

X fur NH-(CqH24), O(CnH2n) mit n =1, 2, 3 oder 4, wobei das Stickstoffatom bzw. das
Sauerstoffatom an die CO-Gruppe gebunden ist, oder flr eine chemische Bindung, vorzugs-

weise flr X = chemische Bindung oder O(CnHzx), steht;
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R2  fir OM, POsM., oder O-POsM; steht; mit der Maldgabe, dass X flr eine chemische Bin-
dung steht, wenn R2 fir OM steht;

(Ib)

worin

R3  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylgruppe, vorzugsweise fir H
oder CHs, steht;

n fur 0, 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise fur 0 oder 1, steht;

R+ fir POsM,, oder O-PO3sM. steht;

——
3
ISV

worin

R5  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C+-Cs-Alkylgruppe, vorzugsweise flr H,
steht;

V4 flr O oder oder NR?, vorzugsweise fur O, steht;

R7  fiir H, (CiH24)-OH, (CiH2n)-POsMz, (CrH20)-OPO3Ma, (CeHs)-PO3M», oder
(CeH4)-OPOsM; steht, und

n fur 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise fir 1, 2 oder 3, steht;
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worin

R&  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylgruppe, vorzugsweise flr H,
steht;

Q fir NR7 oder O, vorzugsweise fir O, steht;

R7  fiir H, (CiH24)-OH, (CiH2n)-POsMz, (CrH20)-OPO3Ma, (CeHs)-PO3M», oder
(CeH4)-OPOsM; steht,

n fur 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise flir 1, 2 oder 3, steht; und

jedes M unabhéangig voneinander flr H oder ein Kationaquivalent steht.

26. Additiv nach Ausfihrungsform 25, wobei das polymere Dispergiermittel als anionische
oder anionogene Gruppe mindestens eine Struktureinheit der Formel (la) aufweist, worin R’
fir H oder CHs steht; und/oder mindestens eine Struktureinheit der Formel (Ib), worin R3fir
H oder CHjs steht; und/oder mindestens eine Struktureinheit der Formel (Ic), worin R flr H

oder CHjs steht und Z fir O steht; und/oder mindestens eine Struktureinheit der Formel (Id),

worin R® flr H steht und Q fir O steht.

27. Additiv nach Ausfihrungsform 25, wobei das polymere Dispergiermittel als anionische
oder anionogene Gruppe mindestens eine Struktureinheit der Formel (Ia) aufweist, worin R!
fur H oder CHjs steht und XR2 fiir OM oder X fir O(C,H2n) mit n = 1, 2, 3 oder 4, insbesondere
2, steht und R2 fiir O-PO3zM. steht.
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28. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das polymere
Dispergiermittel als Polyetherseitenkette zumindest eine Struktureinheit der allgemeinen

Formeln (l1a), (lb), (llc) und/oder (lId) aufweist:

(Ila)

3
1
R

worin

R
ﬁﬂr
CH

2 C H,—O—E—GHAO}—R"

R10, R und R'? unabhangig voneinander fur H oder eine unverzweigte oder verzweigte C+-
Cs-Alkylgruppe stehen;

E fur eine unverzweigte oder verzweigte C+-Cs-Alkylengruppe, eine Cyclohexylengruppe,
CH>-CsH10, 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, oder 1,4-Phenylen steht;

G  fur O, NH oder CO-NH steht; oder

E und G gemeinsam fur eine chemische Bindung stehen;

A fur CxHax mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH,CH(CeHs), vorzugsweise flr 2 oder 3, steht;

n fur 0,1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, steht;

a fUr eine ganze Zahl von 2 bis 350, vorzugsweise 5 bis 150, steht;

R flr H, eine unverzweigte oder verzweigte C1-Cs-Alkylgruppe, CO-NH2 und/oder COCHjs
steht;

(Ilb)
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worin

R'6, R und R'® unabhangig voneinander flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte G-
Cs-Alkylgruppe stehen;

E flr eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Ce-Alkylengruppe, eine Cyclohexylengruppe,
CH2-CeH10, 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, oder 1,4-Phenylen steht oder fir eine chemische
Bindung steht;

A far CxHx mit x = 2, 3, 4 oder 5oder CH.CH(CeHs), vorzugsweise fur 2 oder 3, steht;

n fur 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5, vorzugsweise flr 0, 1 oder 2, steht;

L fir CxHox mit x = 2, 3, 4 oder 50der CH,-CH(CeHs), vorzugsweise fir 2 oder 3, steht;
a flr eine ganze Zahl von 2 bis 350, vorzugsweise 5 bis 150, steht;

d flr eine ganze Zahl von 1 bis 350, vorzugsweise 5 bis 150, steht;

R'®  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C1-Cs-Alkylgruppe steht;

R20  fiir H oder eine unverzweigte C:-C4-Alkylgruppe steht;

(llc)

worin

R?1, R?2 und R? unabhangig voneinander flr H oder eine unverzweigte oder verzweig-
te C+-Cs-Alkylgruppe stehen;
fur O, NR?5 oder N steht

<

fur 1 steht, wenn W = O oder NR?®, und flrr 2 steht, wenn W = N;
fur CxHax mit x = 2, 3, 4 oder 5oder CH>CH(CsHs), vorzugsweise flr 2 oder 3,
steht;

a flr eine ganze Zahl von 2 bis 350, vorzugsweise 5 bis 150, steht;
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R24  fiir H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylgruppe steht; und

R2>  fir H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylgruppe steht;

(Ild)

R H
|
I
MO—C C—Q+§AO}Q-—R%}
Il v
o O
worin

R®  fiir H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylgruppe steht;

Q  fUr NR'9, N oder O steht;

V fur 1 steht, wenn W = O oder NR'° und flr 2 steht, wenn W = N;

R™  fiir H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-C4-Alkylgruppe steht; und

A flr CxHamit x = 2, 3, 4 oder 5, oder CH,C(CsHs)H, vorzugsweise flr 2 oder 3,
steht; und

a fur eine ganze Zahl von 2 bis 350, vorzugsweise 5 bis 150, steht.

29. Additiv nach Ausfihrungsform 28, wobei das polymere Dispergiermittel als Polyether-

seitenkette aufweist:

(@) mindestens eine Struktureinheit der Formel (lla), worin R'®und R'? fir H stehen, R fir
H oder CHjs steht, E und G gemeinsam fir eine chemische Bindung stehen, A flr CiHax mit x
= 2 und/oder 3, a flir 3 bis 150 steht, und R' fiir H oder eine unverzweigte oder verzweigte

C1-Cs-Alkylgruppe steht; und/oder

(b) mindestens eine Struktureinheit der Formel (lIb), worin R'® und R'® fir H stehen, R'7 fir
H oder CHjs steht, E fUr eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylengruppe steht, A fr

CxHax mit x = 2 und/oder 3 steht, L flr CxHax mit x = 2 und/oder 3 steht, a flr eine ganze Zahl
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von 2 bis 150 steht, d flr eine ganze Zahl von 1 bis 150 steht, R'® fir H oder eine unver-
zweigte oder verzweigte C4-C4-Alkylgruppe steht, und R? flir H oder eine unverzweigte oder

verzweigte C1-Cs-Alkylgruppe steht; und/oder

(¢) mindestens eine Struktureinheit der Formel (lic), worin R?' und R2 fiir H stehen, R?? fur
H oder CHjs steht, A flir CxHzx mit x = 2 und/oder 3 steht, a flir eine ganze Zahl von 2 bis 150
steht, und R?* fir H oder eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cs-Alkylgruppe steht;

und/oder

(d) mindestens eine Struktureinheit der Formel (lld), worin RE flr H steht, Q fur O steht, R”
flr (CnH2n)-O-(AO).-R? steht, n flr 2 und/oder 3 steht, A flir CiHox mit x = 2 und/oder 3, a fir
eine ganze Zahl von 1 bis 150 steht und R® fir H oder eine unverzweigte oder verzweigte C+-

Cs-Alkylgruppe steht.

30. Additiv nach einer der Ausflihrungsformen 28 oder 29, wobei das polymere

Dispergiermittel mindestens eine Struktureinheit der Formel (lla) und/oder (lic) umfasst.

31. Additiv nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 24, wobei das polymere Dispergiermit-

tel ein Polykondensationsprodukt ist, das Struktureinheiten (1) und (IV) umfasst:

(1)

worin
T fur einen substituierten oder unsubstituierten Phenyt oder Naphthylrest oder einen
substituierten oder unsubstituierten heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10 Ringatomen, wo-

von 1 oder 2 Atome Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter N, O und S, steht;



WO 2014/013077 PCT/EP2013/065353

17

n fUr 1 oder 2 steht;

B fur N, NH oder O steht, mit der Maldgabe, dass n flr 2 steht, wenn B fir N steht und
der MalRgabe, dass n fir 1 steht, wenn B flir NH oder O steht;

A far CxHx mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH.CH(CeHs) steht;

a flr eine ganze Zahl von 1 bis 300, vorzugsweise 5 bis 150, steht;

R2>  flr H, einen verzweigten oder unverzweigten Ci- bis C1o-Alkylrest, Cs- bis Cs-
Cycloalkylrest, Arylrest, oder Heteroarylrest mit 5 bis 10 Ringatomen, wovon 1 oder 2 Atome

Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter N, O und S, steht;

wobei die Struktureinheit (1V) ausgewahlt ist unter den Struktureinheiten (IVa) und (IVb)

O
1 { 4 { 1
D—E 1 AO ] P—OM
LR
oM (IVa)
worin
D fur einen substituierten oder unsubstituierten Phenyl oder Naphthylrest oder fir einen
substituierten oder unsubstituierten heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10 Ringatomen, wo-
von 1 oder 2 Atome Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter N, O und S, steht;
E fur N, NH oder O steht, mit der Maldgabe, dass m flr 2 steht, wenn E flr N steht und
der Maldgabe, dass m flir 1 steht, wenn E fir NH oder O steht;
A far CxHx mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH.CH(CeHs) steht;
b flr eine ganze Zahl von 1 bis 300, vorzugsweise 1 bis 50, steht;

M unabhangig voneinander flr H, ein Kationaquivalent steht; und

(IVb)
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worin

V  fUr einen substituierten oder unsubstituierten Phenyl- oder Naphthylrest steht, wobei V
gegebenenfalls durch 1 oder zwei Reste substituiert ist, die unabhangig voneinander ausge-
wahlt sind unter R8, OH, OR8, (CO)Ré, COOM, COOR?, SO3R® und NO, vorzugsweise OH, ;
OC1-C4-Alkyl und C4-Cy-Alkyl;

R7”  fur COOM, OCH,COOM, SOsM oder OPO3M: steht;

M fir H oder ein Kationaquivalent steht; und

R&  flr C4-C4-Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C4-C4-alkyl oder C1-Cs-Alkylphenyl steht.

32. Additiv nach AusfGhrungsform 31, wobei T fUr einen substituierten oder unsubstituier-
ten Phenylrest oder Naphthylrest steht, E fir NH oder O steht, A fur CxHax mit x = 2 und/oder
3 steht, a fUr eine ganze Zahl von 1 bis 150 steht, und R? flr H, oder einen verzweigten oder

unverzweigten C+- bis Cjo-Alkylrest steht.

33. Additiv nach Ausfihrungsform 31, wobei D fUr einen substituierten oder unsubstituier-
ten Phenylrest oder Naphthylrest steht, E fir NH oder O steht, A fur CxHax mit x = 2 und/oder
3 steht, und b fUr eine ganze Zahl von 1 bis 150 steht.

34. Additiv nach einer der Ausfuhrungsformen 31 bis 33, wobei T und/oder D flar Phenyl
oder Naphthyl, das durch 1 oder 2 C+-C4-Alkyl-, Hydroxy- oder 2 C+-Cs-Alkoxygruppen sub-

stituiert ist, stehen.

35. Additiv nach Ausflhrungsform 31, wobei V flr Phenyl oder Naphthyl, das durch 1 oder
2 C1-C4-Alkyl, OH, OCH3 oder COOM substituiert ist, und R? fir COOM oder OCH-COOM
steht.

36.  Additiv nach einer der Ausflihrungsformen 31 bis 35, wobei das

Polykondensationsprodukt eine weitere Struktureinheit (V) der Formel
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umfasst,

worin

R%und R® gleich oder verschieden sein kénnen und fur H, CHs, COOH oder eine
substituierte oder unsubstituierte Phenyl- oder Naphthylgruppe oder flr eine substituierte
oder unsubstituierte heteroaromatische Gruppe mit 5 bis 10 Ringatomen, wovon 1 oder 2

Atome Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter N, O und S.

37.  Additiv nach Ausfihrungsform 36, worin R® und R® gleich oder verschieden sein
kénnen und fur H, CH3, oder COOH, insbesondere fir H oder einer der Reste R® und R® flr

H und der andere flr CHs, stehen.

38. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 30, wobei das polymere Dispergiermit-

tel Einheiten der Formeln (1) und (II), insbesondere der Formeln (la) und (lla) aufweist.

39. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 30, wobei das polymere Dispergiermit-

tel Struktureinheiten der Formeln (la) und (llc) aufweist.

40. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 30, wobei das polymere Dispergiermit-

tel Struktureinheiten der Formeln (Ic) und (lla) aufweist.

41. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 30, wobei das polymere Dispergiermit-

tel Struktureinheiten der Formeln (la), (Ic) und (lla) aufweist.

42. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 30, wobei das polymere Dispergiermit-
tel aufgebaut ist aus (i) anionischen oder anionogenen Struktureinheiten, die abgeleitet sind
von Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Hydroxyethylacrylatphosphorsaureester,
und/oder Hydroxyethylmethacrylatphosphorsaureester, Hydroxyethylacrylat-

Phosphorsaurediester , und/oder Hydroxyethylmethacrylat-Phosphorsaurediester und (ii)
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Polyetherseitenkettenstruktureinheiten, die abgeleitet sind von C4-Cs-Alkyl-
polyethylenglykolacrylsaureester, Polyethylenglykolacrylsdureester,C1-Cs-Alkyl-
polyethylenglykolmethacrylsdureester, Polyethylenglykolmethacrylsdureester, C1-Cs-Alkyl-
polyethylenglykolacrylsaureester, Polyethylenglykolacrylsdureester, Vinyloxy-C,-Cs-alkylen-
polyethylenglykol, Vinyloxy-C.-Cs-alkylen-polyethylenglykol-C4-Cs-alkylether, Allyloxy- po-
lyethylenglykol, Allyloxy- polyethylenglykol-C+-Cs-alkylether, Methallyloxy- polyethylen-glykol,
Methallyloxy- polyethylenglykol-C+-Cs-alkylether, Isoprenyloxy- polyethylenglykol und/oder
Isoprenyloxy- polyethylenglykol -C+-Cs-alkylether

43. Additiv nach Ausfuhrungsformen 42, wobei das polymere Dispergiermittel aufgebaut ist

aus Struktureinheiten (i) und (ii), die abgeleitet sind von

(i) Hydroxyethylacrylatphosphorsaureester und/oder Hydroxyethylmethacrylatphosphorsau-
reester und (ii) C1+-Cs-Alkyl-polyethylenglykolacrylsdureester und/oder C4-Cs-Alkyl-

polyethylenglykolmethacrylsdureester; oder

(i) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und (ii) C1+-Cs-Alkyl-polyethylenglykolacrylsdureester
und/oder C4-C4-Alkyl-polyethylenglykolmethacrylsaureester; oder

(i) Acrylsaure Methacrylsaure und/oder Maleinsaure und (ii) Vinyloxy-C»>-Cs-alkylen-
polyethylenglykol, Allyloxy- polyethylenglykol, Methallyloxy- polyethylen-glykol und/oder Isop-
renyloxy- polyethylenglykol.

44. Additiv nach Ausflihrungsform 42, wobei das polymere Dispergiermittel aufgebaut ist

aus Struktureinheiten (i) und (ii), die abgeleitet sind von

(i) Hydroxyethylmethacrylatphosphorsaureester und (ii) C4-Cs-Alkyl-

polyethylenglykolmethacrylsdureester oder Polyethylenglykolmethacrylsdureester; oder
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(i) Methacrylsaure und (ii) C1-Cs-Alkyl-polyethylenglykolmethacrylsdureester oder Polyethyl-

englykolmethacrylsaureester ; oder

(i) Acrylsaure und Maleinsaure und (ii) Vinyloxy-C,-Cs-alkylen-polyethylenglykol oder

(i) Acrylsaure und Maleinsaure und (ii) Isoprenyloxy-polyethylenglykol oder

(i) Acrylsdure und (i) Vinyloxy-C2-C4-alkylen-polyethylenglykol oder

(i) Acrylsaure und (ii) Isoprenyloxy-polyethylenglykol oder

(i) Acrylsaure und (ii) Methallyloxy-polyethylenglykol oder

(i) Maleinsaure und (ii) Isoprenyloxy-polyethylenglykol oder

(i) Maleinsaure und (ii) Allyloxy-polyethylenglykol oder

(i) Maleinsaure und (ii) Methallyloxy-polyethylenglykol

45.  Additiv nach einer der Ausflihrungsformen 25 bis 30, wobei das Molverhaltnis der

Struktureinheiten (1) : (II) 1:4 bis 15:1, insbesondere 1:1 bis 10:1, betragt.

46. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfihrungsformen, wobei das Molgewicht der

Polyetherseitenketten >2.000 g/mol, bevorzugt >4.000 g/mol ist

47. Additiv nach Ausflihrungsform 46, wobei das Molgewicht der Polyetherseitenketten im

Bereich von 2000-8000 g/mol, insbesondere 4000-6000 g/mol, liegt.

48. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfihrungsformen, wobei die Ladungsdichte
des polymeren Dispergiermittels im Bereich von 0.7 — 1.5 mmol/g, bevorzugt zwischen 0.8 —

1.25 mmol/g liegt.
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49. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfihrungsformen, wobei das Molgewicht des
polymeren Dispergiermittels im Bererich von 10.000 g/mol bis 80.000 g/mol, bevorzugt

15.000 g/mol bis 55.000 g/mol liegt.

50. Additiv nach einer der Ausflhrungsformen 31 bis 37, wobei das Molverhaltnis der

Struktureinheiten (l11) : (IV) 4:1 bis 1:15, insbesondere 2:1 bis 1:10, betragt.

51.  Additiv nach einer der Ausfuhrungsformen 31 bis 37, wobei das Molverhaltnis der

Struktureinheiten (Il + V) : (V) 2:1 bis 1:3, insbesondere 1:0,8 bis 1:2, betragt.

52.  Additiv nach einer der Ausflhrungsformen 31 bis 37, oder 50 bis 51, wobei das poly-
mere Dispergiermittel aufgebaut ist aus Struktureinheiten der Formeln (lll) und (1V), worin T
und D far Phenyl oder Naphthyl steht, wobei das Phenyl oder Naphthyl die gegebenenfalls
durch 1 oder 2 C4-Cs-Alkyl-, Hydroxy- oder 2 C4-Cs-Alkoxygruppen substituiert ist, B und E
fur O stehen, A flr CxHax mit x = 2 steht, a fur 3 bis 150, insbesondere 10 bis 150, steht, und
b fur 1, 2 oder 3 steht.

53. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausflihrungsformen, umfassend ein polymeres
Dispergiermittel mit Struktureinheiten der oben genannten Formeln (la) bis (Id), (lla) bis (lId)
(Polycarboxylatether bzw. Polyphosphatether) oder der Formeln (1) und (IV) (Polykonden-
sat), ein mehrwertiges Metallkation ausgewahlt unter AP*, Fe®*, Fe?*, Ca?* und Gemischen
davon und ein Anion, ausgewahlt unter Phosphat, Aluminat, Hydroxid und Gemischen

davon.

54. Additiv nach Ausfihrungsform 53, wobei die Zubereitung umfasst:

a) Polycarboxylatether + Ca2*+ Phosphat

b) Polycarboxylatether + Ca%*+ Aluminat
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c¢) Polycarboxylatether + Fe?

d) Polycarboxylatether + Fe2+

e) Polycarboxylatether + Al3*

f) Polycarboxylatether + Al**+ Phosphat

g) Polycarboxylatether + Fe®*+ Phosphat

h) Polykondensat + Ca2*+ Phosphat

i) Polykondensat + Al3*

j) Polykondensat + Al’*+ Phosphat

k) Polyphosphatether + Ca2*

[) Polyphosphatether + Al3*

m) Polyphosphatether + Fe3* oder Fe?*

n) Polyphosphatether + Ca?*+ Phosphat.

55.  Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfuhrungsformen, dadurch erhaltlich, dass
man das Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart des polymeren Dispergiermittels

fallt, um eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes zu erhalten.

56. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfuhrungsformen, dadurch erhaltlich, dass
man ein frisch gefélltes Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart des polymeren

Dispergiermittels dispergiert um eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes zu erhalten.

57. Additiv nach Ausfihrungsform 55 oder 56, wobei man die kolloid-disperse Zubereitung

mit einem Neutralisierungsmittel versetzt.
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58.  Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 56, dadurch erhaltlich, dass man ein
Hydroxid und/oder Oxid des mehrwertigen Metallkations mit einer Sdure peptisiert, um eine

kolloid-disperse Zubereitung des Salzes des mehrwertigen Metallkations zu erhalten.

59. Additiv nach Ausflhrungsform 58, wobei die Saure ausgewahlt ist unter Borsaure, Koh-
lensaure, Oxalsaure, Kieselsaure, Schwefelsdure, Polyphosphorsaure, Phosphorsaure

und/oder Phosphoriger Saure.

60. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfuhrungsformen, wobei das Verhaltnis
nach Formel (a) im Bereich von 1,01 bis 30 vorzugsweise 1,01 bis 10, besonders bevorzugt

1,1 bis 8, weiter bevorzugt 1,2 bis 6 und insbesondere 1,25 bis 5, liegt.

61. Additiv nach Ausfihrungsform 60, wobei das Verhaltnis nach Formel (b) im Bereich

von 0,01 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 2, besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5., liegt.

62. Additiv nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, umfassend eine Zubereitung

eines AlF*-Salzes.

63. Additiv nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 61, umfassend eine Zubereitung eines

Fes3*-Salzes.

64. Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 61 oder 63, umfassend eine

Zubereitung eines Fe?*-Salzes.

65. Additiv nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 61, umfassend eine Zubereitung eines

Ca?*-Salzes.

66. Additiv nach einer der Ausfuhrungsformen 5 bis 65, wobei das Anion ausgewahlt ist

unter Carbonat, Silikat, Phosphat und Aluminat, insbesondere Phosphat.
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67. Additiv nach Ausfihrungsform 66, wobei das Anion Phosphat ist und das Verhaltnis

nach Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 1 liegt.

68. Additiv nach Ausflihrungsform 66, wobei das Anion Aluminat oder Carbonat ist und das

Verhaltnis nach Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 2 liegt.

69. Additiv nach Ausflhrungsform 66, wobei das Anion Silikat ist und das Verhaltnis nach

Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 2 liegt.

70. Baustoffmischung, umfassend ein Additiv nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 69
und ein Bindemittel, ausgewahlt unter (Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub,
Metakaolin, natlirlichen Puzzolanen, gebranntem Olschiefer, Calcium-Aluminat-Zement und

Gemischen davon.

71. Baustoffmischung nach AusfUhrungsform 70, welche als hydraulisches Bindemittel

(Portland)zement umfasst.

72. Baustoffmischung nach Ausfuhrungsform 70, welche im wesentlichen keinen (0 bis 5

Gew.-%) Portlandzement umfasst.

Gemal} einer Ausfuhrungsform liegt das Metallkation in einer Menge entsprechend der

folgenden Formel (a) vor:

AR : T
1o 2P * i a0

a)
2025, *¥ 0

wobei
zk, fir den Betrag der Ladungszahl des mehrwertigen Metallkations steht,

nk,i fir die Molzahl des eingewogenen mehrwertigen Metallkations steht,
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zs,j fUr den Betrag der Ladungszahl der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen
anionischen und anionogenen Gruppe steht,
ns,; fur die Molzahl der im eingewogenen polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen

und anionogenen Gruppe steht,

die Indices i und j voneinander unabhangig und eine ganze Zahl gréRer als 0 sind, i fur die
Anzahl verschiedenartiger mehrwertiger Metallkationen steht und j fur die Anzahl
verschiedenartiger im polymeren Dispergiermittel enthaltener anionischer und anionogener
Gruppen steht, wobei z so definiert ist, dass die Ladungszahl flr Kationen sich stets auf die
volle formale Ladung bezieht, d.h. zre(FeClz)=3, zre(FeCl2)=2. Weiterhin steht z flr den
Betrag der formalen Ladung der Anionen bei maximaler Deprotonierung, d.h.
Zpoa(H3POu4)=zpos(NasPO4)=3, oder zco3(Na2C0O3)=2. Im Fall von Aluminat wird gesetzt
zaio2(NaAlO2)=zai02(NaAl(OH)4)=1, im Fall von Silikat wird far alle Silikatspezies gesetzt
Zsioz(Na2SiOs3)=2.

Die Summe Uber das Produkt aus Ladungszahl zsj und Molzahl ns; in mmol/g des polymeren
Dispergiermittels kann nach verschiedenen bekannten Verfahren bestimmt werden,
beispielsweise durch die Bestimmung durch Ladungsdichtetitration mit einem Polykation wie
z.B. beschrieben in J. Plank et al., Cem. Conr. Res. 2009, 39, 1-5. Weiterhin ist der mit dem
Stand der Technik vertraute Fachmann in der Lage, diesen Wert aus den
Monomereinwaagen flr die Synthese des polymeren Kammpolymers in einfacher Rechnung
zu bestimmen (siehe Rechnung flr Beispiel 41). Schliellich ist es mdglich den Zahlenwert
der Summe Uber das Produkt aus zs und ns experimentell zu erhalten, indem durch
Kernresonanzspektroskopie (NMR) die Verhalinisse der Polymerbausteine bestimmt werden.
Daflr nutzt man insbesondere die Integration der Signale im 1H-NMR Spektrum eines

Kammpolymers

Das mehrwertige Metallkation ist ausgewahlt ist unter Al**, Fe3*, Fe?*, Zn?*, Mn?*, Cu?*, Ca?*,
Mg?*, Sr2*, Ba2*und Gemischen davon, bevorzugt ausgewahlt unter A3+, Fe3*, Fe?*, Mn?,

Zn?*, Ca?*und Gemischen davon, besonders bevorzugt ausgewahlt unter A3+, Fe3*, Fe?*,
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Ca?" und Gemischen davon und insbesondere ausgewahlt unter Al®*, Fe®*, Fe?*, und

Gemischen davon.

Bevorzugt ist das Gegenanion des eingesetzten mehrwertigen Metallkationsalzes so
gewdhlt, dass die Salze gut wasserldslich sind, bevorzugt ist die Ldslichkeit bei
Standardbedingungen von 20 °C und Normaldruck gréRer als 10 g/l, besonders bevorzugt
grolker als 100 g/l und insbesondere bevorzugt grofler als 200 g/l. Der Zahlenwert der
Loslichkeit bezieht sich dabei auf das Losungsgleichgewicht (MX = M + X™, wobei Mn:
Metallkation; X™: Anion) des Reinstoffs des Salzes in deionisiertem Wasser bei 20°C und
Normaldruck und berlcksichtigt nicht die Effekte durch Protonierungsgleichgewichte (pH-

Wert) und Komplexierungsgleichgewichte.

Bevorzugt sind die Anionen Sulfat, oder ein einfach geladenes Gegenanion, bevorzugt ein
Nitrat, Acetat, Formiat, Hydrogensulphat, Halogenid, Halogenat, Pseudohalogenid,
Methansulfonat und/oder Amidosulfonat. Besonders bevorzugt ist aus der Reihe der
Halogenide Chlorid. Zu den Pseudohalogeniden werden gezahlt Cyanid, Azid, Cyanat,
Thiocyanat, Fulminat. Auch Doppelsalze kdénnen als Metallsalz eingesetzt werden.
Doppelsalze sind Salze, welche mehrere verschiedene Kationen aufweisen. Beispielhaft
genannt sei der Alaun (KAI(SO4)2>-12H,0), welcher als Aluminiumsalz geeignet ist. Die
Metallkationsalze mit den vorstehend genannten Gegenanionen sind gut wasserléslich und
damit besonders gut geeignet, da hdhere Konzentrationen der wassrigen Metallsalzlésungen

(als Edukt) eingestellt werden kénnen.

Als Betrag der Ladungszahl der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen und
anionogenen Gruppen ist diejenige Ladungszahl bezeichnet, die bei vollstandiger

Deprotonierung der anionogenen Gruppe vorliegt.

Anionische Gruppen sind die im polymeren Dispergiermittel enthaltenen deprotonierten
Sauregruppen. Anionogene Gruppen sind die im polymeren Dispergiermittel enthaltenen

Sauregruppen. Gruppen, die zugleich anionisch und anionogen sind, wie teilweise
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deprotonierte mehrbasige Saurereste, werden bei der Bildung der Summe der Stoffmengen
der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen und anionogenen Gruppen

ausschliefdlich den anionischen Gruppen zugerechnet.

Als verschiedenartige mehrwertige Metallkationen werden mehrwertige Metallkationen
unterschiedlicher Elemente bezeichnet. Darliber hinaus werden als verschiedenartige
mehrwertige Metallkationen auch Metallkationen desselben Elements mit unterschiedlicher

Ladungszahl bezeichnet.

Als verschiedenartig werden anionische und anionogene Gruppen des polymeren

Dispergiermittels bezeichnet, die sich durch Protonierung nicht ineinander tberfihren lassen.

Das Verhaltnis nach Formel (a) liegt bevorzugt im Bereich von >1 bis 30 oder 1,01 bis 10.
Besonders bevorzugt liegt das Verhaltnis im Bereich von 1,01 bis 8 oder 1,1 bis 8 oder 1,01
bis 6 oder 1,1 bis 6 oder 1,2 bis 6 und insbesondere im Bereich von 1,01 bis 5 oder 1,1 bis 5

oder 1,2 bis 5 oder 1,25 bis 5.

Auch wenn eine Uberstochiometrische Menge des mehrwertigen Metallkations vorliegt, kann
ein Teil der Sauregruppen des polymeren Dispergiermittels als anionogene Gruppen

vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst das Additiv flr hydraulisch abbindende
Massen wenigstens ein Anion, das mit dem mehrwertigen Metallkation ein schwerldsliches
Salz zu bilden vermag, wobei mit schwerldslichem Salz ein Salz bezeichnet ist, dessen
Laslichkeit in Wasser bei Standardbedingungen von 20 °C und Normaldruck kleiner als 5 g/l

ist, bevorzugt kleiner als 1 g/l ist.

Gemal einer Ausflhrungsform ist das Anion ausgewahlt unter Carbonat, Oxalat, Silikat,
Phosphat, Polyphosphat, Phosphit, Borat, Aluminat und Sulfat. Bevorzugt ist das Anion

ausgewahlt unter Carbonat, Silikat, Phosphat und Aluminat, besonders bevorzugt ist das
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Anion Phosphat. Bevorzugt handelt es sich bei der Anionenquelle um eine wasserldsliche
Saure oder ein wasserldsliches Salz, wobei mit wasserléslicher Saure oder wasserloslichem
Salz eine Loslichkeit in Wasser bei Standardbedingungen von 20 °C und Normaldruck mehr

als 20 g/l ist, bevorzugt mehr als 100 g/l ist.

Gemal} einer weiteren Ausflhrungsform liegt das Anion in einer Menge entsprechend der

folgenden Formel (b) vor:

Z g XNy,
0< ————-_Z" - <3 (b)
Zézz,f * Ny

wobei

zx,;i fUr den Betrag der Ladungszahl des mehrwertigen Metallkations steht,
nk,i fir die Molzahl des eingewogenen mehrwertigen Metallkations steht,
za, fUr die Ladungszahl des eingewogenen Anions steht,

na, flr die Molzahl des eingewogenen Anions steht.

Das Verhaltnis nach Formel (b) liegt bevorzugt im Bereich von 0 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis
2, besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5. Dabei kann jeder oben genannte Bereich fir Formel (a)

mit jedem Bereich flr Formel (b) kombiniert werden.

Zu den genannten Anionen zahlen auch die polymeren Bor-, Silikat-, und Oxalatanionen
sowie die Polyphosphate. Unter dem Begriff ,polymere Anionen® sind Anionen zu verstehen,
welche neben Sauerstoffatomen mindestens zwei Atome aus der Reihe Bor, Kohlenstoff,
Silicium und Phosphor umfassen. Besonders bevorzugt handelt es sich um Oligomere mit
einer Anzahl von Atomen zwischen 2 und 20, insbesondere bevorzugt 2 bis 14 Atomen, am
meisten bevorzugt 2 bis 5 Atomen. Die Anzahl der Atome liegt bei den Silikaten besonders
bevorzugt im Bereich von 2 bis 14 Siliciumatomen und bei den Polyphosphaten besonders

bevorzugt im Bereich von 2 bis 5 Phosphoratomen.
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Bevorzugtes Silikat ist Na>SiOs und Wasserglas mit einem Modul, definiert als das Verhaltnis

von SiOz zu Alkalioxid, im Bereich von 1/ 1 zu 4 / 1, besonders bevorzugt 1 /1 zu 3/1.

Bei den Silikaten ist es moglich, dass ein Teil der Siliciumatome der Silikate durch
Aluminium ersetzt wird. Aus der Klasse der Aluminosilicate sind entsprechende
Verbindungen bekannt. Bevorzugt ist der Anteil von Aluminium kleiner als 10 mol %
bezogen auf die Summe von Silicium und Aluminium, besonders bevorzugt ist der

Aluminiumanteil gleich null.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Anion Phosphat ist und das Verhéltnis nach

Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 1 liegt.

Es hat sich weiter als vorteilhaft erwiesen, wenn das Anion Aluminat oder Carbonat ist und

das Verhaltnis nach Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 2 liegt.

Es hat sich weiter als vorteilhaft erwiesen, wenn das Anion Silikat ist und das Verhaltnis nach

Formel (b) im Bereich von 0,2 bis 2 liegt.

Bevorzugt ist das Gegenkation des Anionsalzes, welches mit dem mehrwertigen Metallkation
ein schwerldsliches Salz bilden kann, ein einfach geladenes Kation bzw. ein Proton,
bevorzugt ein Alkalimetallkation und/oder Ammoniumion. Das Ammoniumion kann auch ein
organisches Ammoniumion umfassen, beispielsweise Alkylammoniumionen mit ein bis vier
Alkylresten. Der organische Rest kann auch aromatischer Natur sein oder aromatische

Reste umfassen. Das Ammoniumion kann auch ein Alkanolammoniumion sein.

Das Additiv fr hydraulisch abbindende Massen kann zusatzlich wenigstens ein

Neutralisierungsmittel umfassen.

Bevorzugt ist das Neutralisierungsmittel ein organisches Amin, ein Polyamin oder

Ammoniak, da diese Neutralisierungmittel die Koagulation von ausfallendem Salz effizienter
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verhindern. Geeignete organische Amine sind insbesondere ein aliphatisches Monoamin

oder aliphatisches Polyamin . Polyamine sind auch Diamine und Triamine.

M steht in den genannten Formeln vorzugsweise flr ein Alkalimetallion, insbesondere das
Natriumion, 1/2 Erdalkalimetallion (d.h. ein Aquivalent), insbesondere % Calciumion, das
Ammoniumion, oder ein organisches Ammoniumion, wie ein C4-Cs-Alkylamin oder ein Mono-

hydroxy-C4-C4-alkylamin.

Das Neutralisierungsmittel ist bevorzugt ausgewahlt unter Ammoniak, Mono-hydroxy-C+-Cs-
alkylaminen, Di-hydroxy-C1-Cs-alkylaminen, Tri-hydroxy-C1-Cs-alkylaminen, Mono-C+-Cs-
alkylaminen, Di-C1-Cy4-alkylaminen, Tri-C4-Cs-alkylaminen, C4-Cs-Alkylendiaminen, (Tetra-
hydroxy-C+-Cs-alkyl)- C4-C4-alkylendiaminen, Polyethyleniminen, Polypropyleniminen und

Gemischen davon.

Besonders bevorzugt ist das Neutralisierungsmittel ausgewahlt unter Ammoniak, Mono-
hydroxy-C+-Cs-alkylaminen, Di-hydroxy-C1-Cs-alkylaminen, Tri-hydroxy-C+-Cys-alkylaminen,

C1-C4-Alkylendiaminen, und Polyethyleniminen.

Insbesondere bevorzugte Neutralisierungsmittel sind ausgewahlt unter Ammoniak,

Ethylendiamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin und Polyethyleniminen.

Vorzugsweise weist das Additiv fir hydraulisch abbindende Massen einen pH-Wert von 2 bis

11,5, vorzugsweise 5 bis 9, insbesondere 6 bis 8, auf.

Bei den anionischen und anionogenen Gruppen handelt es sich vorzugsweise um Carboxyl-,

Carboxylat-, oder Phosphatgruppen, Hydrogenphospat- oder Dihydrogenphosphatgruppen.

In einer Ausflhrungsform weist das polymere Dispergiermittel zumindest eine Struktureinheit

der oben definierten allgemeinen Formeln (la), (Ib), (Ic) und/oder (Id) auf, wobei die
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Struktureinheiten (1a), (Ib), (Ic) und (Id) sowohl innerhalb einzelner Polymermoleklle, als

auch zwischen verschiedenen Polymermolekuilen gleich oder verschieden sein kdnnen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Struktureinheit nach Formel la um eine
Methacrylsaure- oder Acrylsdure-Einheit, bei der Struktureinheit nach Formel Ic um eine
Maleinsaureanhydrid-Einheit und bei der Struktureinheit nach Formel Id um eine

Maleinsdure- oder eine Maleinsduremonoester-Einheit.

Soweit die Monomere (I) Phosphorsaureester oder Phosphonsaureester sind, kdnnen sie
auch die entsprechenden Di- und Tri-ester sowie den Monoester der Diphosphorsaure um-
fassen. Diese entstehen im allgemeinen bei der Veresterung von organischen Alkoholen mit
Phosphorsaure, Polyphosphorsaure, Phosphoroxiden, Phosphorhalogeniden oder Phos-
phoroxyhalogeniden bzw. den entsprechenden Phosphonsaureverbindungen neben dem
Monoester in unterschiedlichen Anteilen, beispielsweise 5-30 Mol-% Diester und 1-15 Mol-%

Triester sowie 2-20 Mol-% des Monoesters der Diphosphorsaure.

In einer AusfUhrungsform weist das polymere Dispergiermittel zumindest eine Struktureinheit
der oben definierten allgemeinen Formeln (l1a), (l1b), (Ilc) und/oder (I1d) auf. Die allgemeinen
Formeln (lla), (lIb), (llc) und (lld) kdnnen sowohl innerhalb einzelner Polymermolekiile, als
auch zwischen verschiedenen PolymermolekUlen gleich oder verschieden sein. Alle
Struktureinheiten A kénnen sowohl innerhalb einzelner Polyetherseitenketten, als auch

zwischen verschiedenen Polyetherseitenketten gleich oder verschieden sein.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Struktureinheit nach Formel lla um eine
alkoxylierte Isoprenyl-, alkoxylierte Hydroxybutylvinylether-, alkoxylierte (Meth)allylalkohol-,
oder um eine vinylierte Methylpolyalkylenglykol-Einheit, jeweils vorzugsweise mit einem

arithmetischen Mittel von 2 bis 350 Oxyalkylengruppen.

Gemal einer Ausfuhrungsform enthalt das polymere Dispergiermittel die Struktureinheiten

der Formeln (1) und (ll). Neben den Struktureinheiten der Formeln (I) und (ll) kann das poly-



WO 2014/013077 PCT/EP2013/065353

33

mere Dispergiermittel auch weitere Struktureinheiten enthalten, die sich von radikalisch po-
lymerisierbaren Monomeren ableiten, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat, (Meth)acrylamid, (C+-Ca)-alkyl(meth)acrylate, Styrol, Styrolsulfonsaure, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, (Meth)allylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Vi-
nylacetat, Acrolein, N-Vinylformamid, Vinylpyrrolidon, (Meth)allylalkohol, Isoprenol, 1-
Butylvinylether, Isobutylvinylether, Aminopropyvinylether, Ethylenglykolmonovinylether, 4-
Hydroxybutylmonovinylether, (Meth)acrolein, Crotonaldehyd, Dibutylmaleat, Dimethylmaleat,

Diethylmaleat, Dipropylmaleat, etc.

Das durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmte mittlere Molekulargewicht My,
des Salzes aus mehrwertigem Metallkation und polymerem Dispergiermittel liegt im allge-

meinen im Bereich von etwa 15,000 bis etwa 1 000 000.

Das durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmte mittlere Molekulargewicht M.,
des polymeren Dispergiermittels (Kammpolymer), bevorzugt des wasserldslichen Kammpo-
lymers, betragt vorzugsweise 5,000 bis 200,000 g/mol, besonders bevorzugt 10,000 bis
80,000 g/mol, und ganz besonders bevorzugt 15,000 bis 70,000 g/mol. Die Bestimmung des

Molekulargewichts erfolgte wie unten naher beschrieben.

Vorzugsweise erflllt das Kammpolymer die Anforderungen der Industrienorm EN 934-2

(Februar 2002).
Die Herstellung der polymeren Dispergiermittel, welche die Struktureinheiten (1) und (ll)
enthalten, erfolgt in Ublicher Weise, beispielsweise durch radikalische Polymerisation. Sie ist

z. B. beschrieben in EP0894811, EP1851256, EP2463314, EP0753488.

In einer Ausflhrungsform ist das polymere Dispergiermittel ein Polykondensationsprodukt,

das die oben definierten Struktureinheiten (l11) und (IV) umfasst.

Die Struktureinheiten T und D in den allgemeinen Formeln (llI) und (IV) des
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Polykondensationsprodukts sind vorzugsweise abgeleitet von Phenyl, 2-Hydroxyphenyl, 3-
Hydroxyphenyl, 4-Hydroxyphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl,
Naphthyl, 2-Hydroxynaphthyl, 4-Hydroxynaphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 4-Methoxynaphthyl,
Phenoxyessigsaure, Salicylsdure, vorzugsweise von Phenyl, wobei T und D unabhéangig
voneinander gewahlt werden kénnen und auch jeweils von einer Mischung der genannten
Reste abgeleitet sein kdnnen. Die Gruppen B und E stehen unabhangig voneinander
vorzugsweise flr O. Alle Struktureinheiten A kédnnen sowohl innerhalb einzelner
Polyetherseitenketten, als auch zwischen verschiedenen Polyetherseitenketten gleich oder

verschieden sein. A steht in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform fur CoHa.

In der allgemeinen Formel (ll) steht a vorzugsweise flr eine ganze Zahl von 1 bis 300 und
insbesondere 5 bis 150, und in der allgemeinen Formel (IV) steht b vorzugsweise fUr eine
ganze Zahl von 1 bis 300, insbesondere 1 bis 50 und besonders bevorzugt 1 bis 10.
Weiterhin kénnen die Reste der allgemeinen Formeln (I1l) oder (IV) unabhéngig voneinander
jeweils die gleiche Kettenlange besitzen, wobei a und b jeweils durch eine Zahl reprasentiert
wird. Es wird dabei in der Regel zweckmalig sein, wenn jeweils Mischungen mit
unterschiedlichen Kettenlangen vorliegen, so dass die Reste der Struktureinheiten im
Polykondensationsprodukt flir a und unabhangig flr b unterschiedliche Zahlenwerte

aufweisen.

Im allgemeinen weist das erfindungsgemafie Polykondensationsprodukt ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht von 5.000 g/mol bis 200.000 g/mol, vorzugsweise 10.000
bis 100.000 g/mol und besonders bevorzugt 15.000 bis 55.000 g/mol auf.

Das Molverhaltnis der Struktureinheiten (I11):(1V) betragt typischerweise 4:1: bis 1:15 und
vorzugsweise 2:1 bis 1:10. Es ist vorteilhaft, Gber einen relativ hohen Anteil an
Struktureinheiten (IV) im Polykondensationsprodukt zu verfligen, da eine verhaltnismafig
hohe negative Ladung der Polymere einen guten Einfluss auf die Stabilitat der wassrigen
kolloid-dispersen Zubereitung hat. Das Molverhaltnis der Struktureinheiten (1Va):(1Vb), wenn

beide enthalten sind, betragt typischerweise 1:10 bis 10:1 und vorzugsweise 1:3 bis 3:1.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das Polykondensationsprodukt

eine weitere Struktureinheit (V), die durch die folgende Formel reprasentiert wird:

e

\%
V) R R

worin

R>  fur H, CHs, COOH oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl steht;
R& H, CHs, COOH oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl.

Vorzugsweise stehen Rs und Rs fUr H oder einer der Reste Rs und Re steht fir H und der

andere fUr CHs.

Typischerweise sind R% und R® in Struktureinheit (V) gleich oder verschieden und stehen flr

H, COOH und/oder Methyl. Ganz besonders bevorzugt ist H.

In einer anderen Ausfuhrungsform betragt das Molverhaltnis der Struktureinheiten

[y + (IV)1: (V) im Polykondensat 2:1 bis 1:3, bevorzugt 1:0,8 bis 1:2.

Die Polykondensate werden typischerweise nach einem Verfahren hergestellt, bei dem man
die Verbindungen miteinander umsetzt, die den Struktureinheiten (l1l), (IV) und (V)
zugrundeliegen. Die Herstellung der Polykondensate ist beispielsweise beschrieben in WO

2006/042709 und WO 2010/026155.
Vorzugsweise ist das Monomer mit einer Ketogruppe ein Aldehyd oder Keton. Beispiele flr
Monomere der Formel (V) sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, Glyoxylsdure und/oder

Benzaldehyd. Formaldehyd ist bevorzugt.

Das erfindungsgemalie polymere Dispergiermittel kann auch in Form seiner Salze, wie
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beispielsweise des Natrium-, Kalium-, organischen Ammonium-, Ammonium- und/oder

Calciumsalzes, vorzugsweise als Natrium- und/oder Calciumsalz, vorliegen.

Bevorzugt enthalt die Zubereitung folgende Kombinationen aus polymerem Dispergiermittel
mit Struktureinheiten der oben genannten Formeln (l1a) bis (Id), (I1a) bis (l1d)
(Polycarboxylatether bzw. Polyphosphatether) sowie der Formeln (1) und (I1V)

(Polykondensat), Metallkationsalz und ggf. Anionverbindung:

a) Polycarboxylatether + Ca?* + Phosphat

b)  Polycarboxylatether + Ca?* + Aluminat ¢)Polycarboxylatether + Fe®* + NH4sOH
d)  Polycarboxylatether + Fe?*

e) Polycarboxylatether + Al3*

f) Polycarboxylatether + AlI** + Phosphat

g)  Polycarboxylatether + Fe®* + Phosphat
h)  Polykondensat + Ca?* + Phosphat

i) Polykondensat + Al3*

)] Polykondensat + AI** + Phosphat

k)  Polyphosphatether + Ca?*

)] Polyphosphatether + Al3*

m)  Polyphosphatether + Fe®* oder Fe?*

n)  Polyphosphatether + Ca?* + Phosphat

Bevorzugt enthalten die Additive 50 bis 95 % Wasser und 5 bis 50% Feststoff, besonders
bevorzugt 45-85 % Wasser und 15 bis 45% Feststoff. Der Feststoff umfasst dabei das
Polymer sowie das erfindungsgemafie mehrwertige Metallkationsalz sowie gegebenenfalls
ein weiteres Anionensalz, dessen Anion mit dem mehrwertigen Metallkation ein

schwerlOsliches Salz bildet,

Das erfindungsgemalfie Additiv kann als wassriges Produkt in Form einer Losung, Emulsion
oder Dispersion oder in fester Form, beispielsweise als Pulver, nach einem

Trocknungsschritt, vorliegen. Der Wassergehalt des Additivs in fester Form betragt dann
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bevorzugt weniger als 10 Gew. %, besonders bevorzugt weniger als 5 Gew. %. Es ist auch
moglich, einen Teil des Wassers, vorzugsweise bis zu 10 Gew. %, durch organische
Ldsungsmittel zu ersetzen. Vorteilhaft sind Alkohole wie Ethanol, (Iso)propanol und 1-
Butanol, einschlie8lich seiner Isomere. Auch Aceton kann verwendet werden. Durch den
Einsatz der organischen Losungsmittel lassen sich die Loslichkeit und damit das

Kristallisationsverhalten der erfindungsgemafien Salze beeinflussen.

Die erfindungsgemalie Zubereitung weist einen Mittelwert der Partikelgroenverteilung von
10 nm bis 100 ym, bevorzugt 10 nm bis 500 nm, auf, gemessen mit dynamischer

Lichtstreuung, siehe Beispielteil.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Additive erfolgt durch Kontaktieren des Salzes des
mehrwertigen Metallkations und des polymeren Dispergiermittels in wassrigem Medium, in
fester Form oder in einer Polymerschmelze. Vorzugsweise verwendet man ein
wasserlosliches Salz des mehrwertigen Metallkations. Das Salz des Metallkations kann in
fester Form, zweckmaliig aber als wassrige Losung oder Suspension bereitgestellt werden.
Es ist daher mdglich, das Metallkationsalz als Pulver, als wassrige Lésung oder auch als

wassrige Aufschlammung zu einer wassrigen Losung eines Dispergiermittels zu geben.

Das wasserl0sliche Anionsalz kann ebenfalls sowohl in fester Form eingesetzt werden (in-
situ Herstellung einer Losung, bzw. Kontaktieren mit der Polymerschmelze), als auch

bevorzugt in Form einer wassrigen Losung verwendet werden.

Ein erfindungsgemafies Additiv fur hydraulisch abbindende Massen kann dadurch erhalten
werden, dass man das Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart des polymeren
Dispergiermittels fallt, wobei man eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes erhalt. Mit
der Fallung des Salzes des mehrwertigen Metallkations ist hier die Bildung von
kolloiddispersen Salzpartikeln bezeichnet, die durch das polymere Dispergiermittel

dispergiert werden und deren weitere Koagulation verhindert wird.
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Unabhangig davon, ob man das Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart des
polymeren Dispergiermittels fallt oder ob man ein frisch gefélltes Salz des mehrwertigen
Metallkations in Gegenwart des polymeren Dispergiermittels dispergiert, kann das
erfindungsgemafe Additiv fur hydraulisch abbindende Massen alternativ auch dadurch
erhalten werden, dass man die Zubereitung zusatzlich mit einem wie oben beschriebenen

Neutralisierungsmittel versetzt.

Ein erfindungsgemafes Additiv fur hydraulisch abbindende Massen kann auch dadurch
erhalten werden, dass man ein Hydroxid und/oder Oxid des mehrwertigen Metallkations mit
einer Saure behandelt, um eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes des mehrwertigen
Metallkations zu erhalten, wobei die Saure vorzugsweise unter Borsaure, Kohlensaure,
Oxalsaure, Kieselsaure, Polyphosphorsaure, Phosphorsaure und/oder Phosphoriger Saure

ausgewahlt ist.

Die Herstellung des Additivs erfolgt im Allgemeinen durch Vermischen der Komponenten, die
vorzugsweise als wassrige Losung vorliegen. Vorzugsweise werden dabei zunachst das
polymere Dispergiermittel (Kammpolymer) und das mehrwertige Metallkation vermischt und
anschlieRend wird das Anion, das mit dem mehrwertigen Metallkation ein schwerldsliches
Salz zu bilden vermag, zugegeben. Nach einer anderen Ausfuhrungsform werden zunachst
das polymere Dispergiermittel (Kammpolymer) und das Anion, das mit dem mehrwertigen
Metallkation ein schwerldsliches Salz zu bilden vermag, vermischt und anschlieliend wird
das mehrwertige Metallkation zugegeben. Zur Einstellung des pH-Wertes kann dann eine
Séure oder Base zugegeben werden. Das Vermischen der Komponenten erfolgt im
Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 80°C, zweckmaRig 10 bis 40°C und

insbesondere bei Raumtemperatur (ca. 20-30°C).

Ein erfindungsgemafes Additiv fur hydraulisch abbindende Massen kann auch dadurch
erhalten werden, dass man ein frisch gefalltes Salz des mehrwertigen Metallkations in
Gegenwart des polymeren Dispergiermittels dispergiert um eine kolloid-disperse Zubereitung

des Salzes zu erhalten. Unter frisch gefallt ist hier unmittelbar im Anschluss an die Fallung,
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d.h. innerhalb von etwa 5 Minuten, vorzugsweise 2 oder 1 Minute, zu verstehen.

Die Herstellung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Das Vermischen der
Komponenten erfolgt im Allgemeinen in einem Reaktor mit mechanischem Ruhrwerk . Die
Ruhrgeschwindigkeit des Rihrwerks kann dabei zwischen 10 rpm und 2000 rpm liegen. Es
ist aber auch maéglich, die Lésungen mit Hilfe eines Rotor-Stator Mischers zu vermischen,
welcher Rihrgeschwindigkeiten im Bereich von 1000 bis 30.000 rpm aufweisen kann.
Weiterhin kdnnen auch andere Mischgeometrien zur Anwendung kommen, wie z.B. ein

kontinuierlicher Prozess bei dem die L&sungen Uber einen Y-Mischer vermischt werden.

Gegebenenfalls kann sich ein weiterer Verfahrensschritt zur Trocknung des anorganisch
modifizierten Kammpolymers anschlieflen. Die Trocknung kann erfolgen durch
Walzentrocknung, Sprihtrocknung, Trocknung im Wirbelbettverfahren, durch
Substanztrocknung bei erhdhter Temperatur oder sonstige Ubliche Trocknungsverfahren.

Der bevorzugte Bereich der Trocknungstemperatur liegt zwischen 50 und 230 °C.

Das erfindungsgemalie Additiv fir hydraulisch abbindende Massen kann als Slump retainer
(Slump retainer) in wasserhaltigen Baustoffmischungen, die ein hydraulisches Bindemittel
enthalten, verwendet werden, wobei das hydraulische Bindemittel ausgewahlt ist unter
(Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin, natlrlichen Puzzolanen,
gebranntem Olschiefer, Calcium-Aluminat-Zement oder Mischungen zweier oder mehrerer

dieser Komponenten.

Unter dem Begriff des Slump retainers ist in dieser Anmeldung zu verstehen, dass die
Additive Uber eine Verarbeitungszeit von bis zu 90 Minuten, bevorzugt bis zu 60 Minuten,
nach Vermischen der Baustoffmischung mit Wasser ein mdglichst fur die Bedingungen des
jeweiligen Anwendungsfalls ausreichendes, mdglichst hohes und insbesondere Uber den
vorstehend genannten Zeitraum im Wesentlichen nicht abfallendes Setzmall der
Bindemittelsuspension bewirken. Die Additive ermoglichen es, ein flr die jeweilige

Anwendung maligeschneidertes Eigenschaftsprofil einzustellen. Aullerdem ist es mdglich,
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das Additiv nicht erst bei der Mortel- oder Betonherstellung sondern bereits bei der
Zementherstellung zuzugeben. Es erflllt dann gleichzeitig die Funktion eines

Mahlhilfsmittels.

Die Betonadditive kdnnen zusatzlich zur erfindungsgemafien kolloid-dispersen Zubereitung
aus polymerem FlieBmittel, mehrwertigem Metallkation und erfindungsgemafem Anion noch
weitere Komponenten enthalten. Diese weiteren Komponenten umfassen
wasserreduzierende Flielimittel wie z.B. Ligninsulfonat, Naphthalinsulfonat Kondensate,
sulfonierte Melaminharze, oder konventionelle Polycarboxylatether, sowie Entschaumer,

Luftporenbildner, Verzdgerer, Schwundreduzierer und/oder Erhartungsbeschleuniger.

Die Erfindung betrifft auch eine Baustoffmischung, die mindestens ein erfindungsgemafiies
Additiv und mindestens ein Bindemittel enthalt. Das Bindemittel ist vorzugsweise ausgewahlt
unter (Portland)zement, Hulttensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin, natlrlichen
Puzzolanen, gebranntem Olschiefer, Calcium-Aluminat-Zement und Gemischen davon.
Weiter kann die Baustoffmischung Ubliche Bestandteile enthalten, wie
Hartungsbeschleuniger,  Hartungsverzdgerer, Clay  modifier,  Schrumpfreduzierer,

Korrosionsinhibitoren, Mittel zur Erhdhung der Festigkeit, Wasserreduzierer etc.

Die Dosierung an erfindungsgemafiem Additiv betragt im allgemeinen 0.1 bis 4 Gew.-% als
Feststoff, und bezogen auf den Zementgehalt der Baustoffmischung. Dabei kann die
Dosierung als wassrige kolloid-disperse Zubereitung erfolgen oder als getrockneter Feststoff,

z.B. in Form eines Pulvers.

Beispiele

Gelpermeationschromatographie
Die Probenpraparation fur die Molgewichtsbestimmung erfolgte durch Lésen von
Polymerlésung im GPC Puffer, so dass die Polymerkonzentration im GPC-Puffer 0.5 Gew.-%

betragt. Danach wurde diese Ldsung Uber einen Spritzenvorsatzfilter mit
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Polyethersulfonmembran und Porengrofie 0.45 pm filtriert. Das Injektionsvolumen dieses
Filtrats betrug 50 — 100 ul.
Die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte erfolgte auf einem GPC Gerat der Firma

Waters mit dem Typnamen Alliance 2690 mit UV-Detektor (Waters 2487) und RI-Detektor

(Waters 2410).

Saulen: Shodex SB-G Guard Column for SB-800 HQ series
Shodex OHpak SB 804HQ and 802.5HQ
(PHM gel, 8 x 300 mm, pH 4,0 bis 7,5)

Eluent: 0,05 M wassrige Ammoniumformiat / Methanol-Mischung = 80:20
(Volumenteile)

FluRrate: 0,5 ml/min

Temperatur: 50° C
Injektion: 50 bis 100 pl

Detektion: Rl und UV

Die Molekulargewichte der Polymere wurden bestimmt relativ zu Polyethylenglykol
Standards der Firma PSS Polymer Standards Service GmbH. Die
Molekulargewichtsverteilungskurven der Polyethylenglykolstandards wurden mittels
Lichtstreuung bestimmt. Die Massen der Polyethylenglykolstandards betrugen 682 000, 164
000, 114 000, 57 100, 40 000, 26 100, 22 100, 12 300, 6 240, 3 120, 2 010, 970, 430, 194,
106 g/mol.

Dynamische Lichtstreuung

Die PartikelgrofRenverteilung wird mit einem Malvern Zetasizer Nano ZS (Malvern

Instruments GmbH, Rigipsstr. 19, 71083 Herrenberg) bestimmt. Die zur Messung und

Auswertung genutzte Software ist das zum Gerat gehdrende Softwarepaket von Malvern.
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Das Messprinzip beruht auf dynamischer Lichtstreuung, insbesondere auf nicht-invasiver
Ruckstreuung. Die gemessene PartikelgroRenverteilung entspricht dem hydrodynamischen
Durchmesser Dy des Konglomerats aus Kammpolymer, d.h. Wasserreduzierer und
anorganischem Kern bestehend aus erfindungsgemafien Kationen und erfindungsgemalen

Anionen.

Die Resultate der Messungen sind eine Intensitatsverteilung gegen die PartikelgroRe. Aus
dieser Verteilung wird durch die Software eine mittlere PartikelgroRe bestimmt. Der genutzte
Algorithmus ist in der Malvern Software hinterlegt. Die Proben sind nach 1 bis 10 Tagen
gemessen worden. Fir die Messung werden 0.1 Gew. % Losungen der Konglomerate aus
Wasserreduzierer und erfindungsgemafiem Kation und erfindungsgemafiem Anion
verwendet. Als Losungsmittel wird Milli-Q Wasser, d.h. ultrareines Wasser mit einem
Widerstand von 18.2 mQ cm verwendet. Die Probe wird in eine Einweg Kunststoffklvette
eingeflllt und bei einer Temperatur von 25°C vermessen. Dazu werden 10 Laufe / Messung
und je 2 Messungen pro Probe durchgeflhrt. Ausgewertet wurden nur solche Ergebnisse,
welche eine ausreichend hohe Datenqualitat aufwiesen, d.h. welche den Standards der

Geratesoftware entsprachen.

Aligemeine Vorschrift Spriihtrocknung

Die erfindungsgemaflen Additive kdnnen durch Sprihtrocknung in Pulverform Uberflhrt
werden. Dabei werden die wassrigen Losungen bzw. Suspensionen der erfindungsgemalien
Additive mit einem Sprihtrockner (z.B. Modell Mobil Minor der Firma GEA Niro) bei einer
Eingangstemperatur von etwa 230°C und einer Ausgangstemperatur von etwa 80°C
getrocknet. Daflr wurden die wassrigen Losungen zuvor mit 1 Gew% (bezogen auf den
Feststoffgehalt der wassrigen Losung) einer Mischung aus Additin RC 7135 LD (Antioxidans;
Rhein Chemie GmbH) und einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel auf
Polyethylenglykolbasis (jeweils 50 Gew%) versetzt. Die erhaltenen Pulver werden mit 1
Gew.% hochdisperser Kieselsaure (N20P, Wacker Chemie AG) versetzt, mit einer Retsch

Grindomix RM 200 Mdhle fir 10s bei 8.000 rpm gemahlen und Uber ein 500 pym Sieb filtriert.
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Polymersynthese

Das Kammpolymer P1 basiert auf den Monomeren Maleinsaure, Acrylsaure und
Vinyloxybutylpolyethyleneglykol — 5800. Das molare Verhaltnis von Acrylsaure zu
Maleinsaure betragt 7. Mw = 40.000 g/mol und wurde Gber GPC bestimmt. Der
Feststoffgehalt betragt 45 Gew. %. Die Synthese ist zum Beispiel in EP0894811

beschrieben.

Das Kammpolymer P2 liegt als neutrale wassrige Loésung eines Copolymers aus Acrylsdure,
Maleinsaure und Vinyloxybutylpolyethyleneglykol-1100 vor. Das molare Verhaltnis von
Acrylsdure zu Maleinsaure betragt 6,5. Das Molekulargewicht betragt Mw 26.000 g/mol und
der Feststoffgehalt ist 44%.

Das Kammpolymer P3 ist ein Kondensat aus den Bausteinen PhenolPEG5000 und
Phenoxyethanolphosphat. Das Molekulargewicht betragt 23.000 g/mol. Die Synthese ist
beschrieben in DE102004050395. Der Feststoffgehalt ist 31%.

Lupasol FG ist ein kommerzielles Produkt der BASF SE. Es handelt sich um ein

Polyethylenimin mit der Molmasse Mw=800 g/mol.

Phosphorséaureesterhaltiges Kammpolymer P4

In einem Glasreaktor, ausgestattet mit Ruhrer, Thermometer, pH-Elektrode und mehreren
Zulaufeinrichtungen, wurden 180 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf eine
Polymerisationsstarttemperatur von 80 °C temperiert (Vorlage). In einem separaten
Zulaufgefall wurden 4.669 g einer 25,7% igen wassrigen
Methylpolyethylenglykol(5.000)methacrylsaureester Losung mit 297,6 g
Hydroxyethylmethacrylatphosphorsaureester (HEMA - Phosphat) und 190,2 g einer 20%igen
NaOH Ldsung (entspricht Losung A) vermischt. In einem weiteren separaten Zulaufgefaf

wurden 13,71 g Natriumperoxodisulfat mit 182,1 g Wasser vermischt (Losung B). In einem
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dritten Zulauf wurde mit 13,2 g 2-Mercaptoethanol und 39,6 g deionisiertem Wasser eine

25%ige Losung hergestellt (L6sung C).

Nach Herstellung von Losung A, B und C wurde zeitgleich mit der Zugabe aller drei
Lésungen zur gerthrten Vorlage begonnen. Dabei wurden alle Zugaben Uber einen Zeitraum

von 60 Minuten linear in die Vorlage dosiert.

Nach Beendigung der Zugabe wurde die Temperatur fir weitere 30 Minuten bei 80°C
gelassen, danach lie® man die Lésung abkuhlen und es wurde mit 50%iger Natronlauge auf
pH 7,3 neutralisiert. Das erhaltene Copolymer fiel als klare Lésung an, die einen
Feststoffgehalt von 27,8 % aufwies. Das mittlere Molekulargewicht des Copolymers lag bei

Mw 39.000 g/Mol, Mp 34.000 g/Mol und die Polydispersitat betrug 1.55.

Polymer P5

In einem Glasreaktor, ausgestattet mit Ruhrer, Thermometer, pH-Elektrode und mehreren
Zulaufeinrichtungen, wurden 510 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf eine
Polymerisationsstarttemperatur von 80 °C temperiert (Vorlage). In einem separaten
Zulaufgefall wurden 5010 g einer 47,9% igen aufgereinigten wassrigen
Methylpolyethylenglykol(5.000)methacrylsaureester-Losung (Visiomer MPEG5005-MA-W v.
Evonik, enthalt neben dem MPEG5000-Methacrylat zusatzlich 60,5g Methacrylsaure (703
mmol)) mit 250,2 g (2909mmol) Methacrylsdure vermischt In einem weiteren separaten
Zulaufgefalt wurden 31,99 g Natriumperoxodisulfat mit 424,97 g Wasser vermischt
(L6sung B). In einem dritten Zulauf wurde mit 25,0 g 2-Mercaptoethanol und 75,0 g
deionisiertem Wasser eine 25%ige Losung hergestellt (Loésung C).

Nach Herstellung von Losung A, B und C wurde zeitgleich mit der Zugabe aller drei
Lésungen zur gerthrten Vorlage begonnen. Dabei wurden alle Zugaben Uber einen Zeitraum

von 60 Minuten linear in die Vorlage dosiert.

Nach Beendigung der Zugabe wurde die Temperatur fir weitere 30 Minuten bei 80°C

gelassen, wurde die Losung abgeklhlt. Es wurden 6327g klare Lésung mit einen
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Feststoffgehalt von 42,75 % erhalten. Der Ansatz wurde nicht neutralisiert, sondern in saurer
wassriger Form belassen. Das Molekulargewicht lag bei Mw 35.000 g/mol mit einer

Polydispersitat von 1.65.

Polymer P6

In einem 2 | Vierhalskolben mit Thermometer, Ruckflukihler und einem Anschluss flr
zweite Zulaufe wurden 1.000 g Wasser, 700 g Vinyloxybutylpolyethylenglykol (VOBPEG
5800) (120.7 mmol), 0,02 g FeS04, 1, 8 g Mercaptoethanol und 10 g Briggolit FFO6
(Reduktionsmittel auf Sulfinsaurebasis; Briiggemann KG) vorgelegt. AnschlieRend wurde
47.4 g Acrylsaure (99%, 651.8 mmol) und 5 g 50% H202 zugegeben. Nach 30 Minuten ist
ein pH von 4.3 erreicht und die Polymerldsung hat einen Feststoffgehalt von 43.0 %. Das

Molekulargewicht liegt bei 70.000 g/mol.

Beispielhafte Berechnung der Ladungsdichte:

Zj Zg j X ng j in mmol pro Gramm Polymer =

n(Molzahl Einwaage Sauremonomere in mmol) -+ Ladungszahl Sduremonomer

m(Masse Polymerlosung in g) * Feststoffgehalt der Polymerlésung in %

Beispielberechnung fur Polymer P5 (Einwaagen siehe Polymersynthese)

Z Zg jXNg; = (703 mmol + 2909 mmo)) - 1 1,335 mmol /g
j°S ; (6327g - 42,75%/100)
Beispielhafte Berechnung fir Polymer P6
_ (651.8 mmol) - 1 _ 0.859 ¥
2% x0s ) = (17649 - 43%/100)  _ o°° Mmol/g
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Beispielhafte Berechnung von Formel (a) anhand Beispiel 41:

Aus der Einwaagentabelle werden die entsprechenden Massen entnommen: Masse Polymer

P5 13,9 g und Masse Aluminiumnitrat Nonahydrat 15,2 g.

somit
nk = 15,2 g/ 375 g/mol = 40,5 mmol ,

ns =13,9 g * 1,335 mmol/g = 18,56 mmol

und
Z,-ZKJ XNk i _ 40,5 mmol 3 _ 6.55
2.2 xNs; 1856 mmol - 1
Tab. 1: Physikalische Daten der Referenzpolymere
P1 P2 P3 P4 P5 P6

> zs;xns;inmmol 093 133 |0745 [138 |1335 | 0,859

pro Gramm Polymer

Mw (GPC) 40000 | 26000 | 23000 39000 | 35000 | 70000

DLS (Dh, nm) 11,3 8 10,3 10,7 10,4 14,7

Beispiele zur Herstellung der erfindungsgemafen Additive
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Vorschrift:

Die wassrigen Losungen der Kammpolymere werden mit den erfindungsgemafen
Metallkationsalzen, den erfindungsgemalien Anionenverbindungen, sowie ggf. einer Base
oder Saure zum Anpassen des pH Werts unter Rihren vermischt. Die Vermischung wird in
einem bei 20°C temperierten 11 Doppelmantel-Glasreaktor mit Fligelrihrer mit 300 U/min
durchgeflhrt. Die Reihenfolge der Zugabe ist in der Tabelle durch einen Buchstabencode
angegeben. P steht flr die wassrige Losung des Kammpolymers, K flr das
erfindungsgemafe Metallkationsalz, A fUr die erfindungsgemafie Anionverbindung und B
bzw. S flr Base bzw. Saure. Wenn ein Index angegeben ist, bezieht sich der Index auf die
Zugabereihenfolge zweier Komponenten der gleichen Art. Ein Code von PK1K2AB bedeutet
zum Beispiel, dass das Polymer P vorgelegt wird, anschlielRend wird Metallkationsalz K4
hinzugegeben, gefolgt von Metallkationsalz K. AnschlieRend erfolgt die Zugabe der
Anionverbindung A und die Zugabe der Base B. Die Mengen beziehen sich immer auf die
Feststoffgehalte. Der finale pH Wert der resultierenden Lésungen bzw. Suspensionen ist

ebenfalls angegeben.

Alternative Vorschrift

Die Losung des Kammpolymers in einen Becher mit Magnetrihrer vorgelegt und mit der
angegebenen Masse Wasser siehe Tabelle verdinnt. AnschlieRend wird das
erfindungsgemale Kationensalz (Mengen siehe Tabelle) zugegeben und unter Rihren
geldst. Weiterhin wird das erfindungsgemafie Anion unter Ruhren zugegeben.
Gegebenenfalls wird mit einer Base der pH-Wert auf den gewlnschten Wert eingestellt. Es

bilden sich dabei viskose Suspensionen.

Beispiele fur erfindungsgemafie Additive sind in den nachfolgenden Tabellen 2 bis 5

zusammengestellt:



PCT/EP2013/065353

WO 2014/013077

48

zr'o (443 - 6'0 'S K44 9'1L 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld 0z
€9'0 4R 9'0 6'0 9t zze L'2L 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld 6l
0s'0 892 Z' 6'0 'y iz §'zs 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld 8l
€9'0 20} 8'0 S0 6't 6'2Z 6'€L 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld Ll
¥S'0 szl 8'0 S0 44 82z 8'es 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld ol
sz'0 892 8'0 0 'y L'z 9'2L 8vMd | 6 | HOEN | *Od*H | °ON)ed ld Sl
't 892 - Lz A4 §'0z L'2L Wid | 62 - *00%N | °ON)ed ld vl
6L} 892 L'y €'s s'e €4l 1'69 SWMd | 8 | €ONH | fOls?N | Z°ON)ed ld el
S0 892 Z' 6'0 'y iz §'zs dav¥ | Z | HOBN | *Od*H | °ON)ed ld (43
S0 892 Z' 6'0 'y iz §'zs @Mvd | Z | HOBN | *Od*H | °ON)ed ld L
S0 892 Z' 6'0 'y iz §'zs 8vMd | 8'8 | HOEN | *Od*H | °ON)ed ld oL
St'0 8r'l A’ 8'0 'y z'se z'ss 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld 6
St'0 8r'l 8'0 S0 9 L'zz 9'es 8vMd | Ll | HOBN | *Od*H | #°ON)ed ld 8
e St'0 8r'l 8'0 S0 9 L'zz 9'es 8vMd | 02| HOBN | *Od*H | °ON)ed ld L
0} ' 96z vl vz 4 iz 6'0L 8vMd | 2'9 | HOVHN | "Od®H | °ON)ed ld 9
Ll 20} 892 - l'e 'y 0z 0L Wid | 28 - *00%N | °ON)ed ld S
't 892 ze A4 A4 €0z 1'89 SMVd | 94| €ONH | OIveN | Z°ON)ed ld 14
8l 't 892 ze A4 A4 €0z 1'89 SWMd | 99| €ONH | OIveN | ZzH°ON)eod ld €
't 892 X4 44 'y €'z L'os SdvM | 02| €ONH | OIveN | #°ON)ed ld 4
S0 892 X4 44 'y €'z L'os SVMd | 99| €ONH | OIveN | Z°ON)ed ld b
wu Py 157t < (%W) | (W) | (%)
‘ua R o alneg ‘qIsA Zleg (%) (%) ] slneg "QIsA
s1a Ux "z Ux "2 N ] eseq -uoluy | -eeN | JewAjogd | Jessepy | -usyiey | HA | /eseg -uoluy Zjes-[e}oN | JowAjod N

aJswAjodwwey| susizyipow ||elawiey|eplg bunzjasuswwesnz

¢ qel




PCT/EP2013/065353

WO 2014/013077

49

12'0 8l'c z'0 S0 6'c z'62 2'99 aMvd 8 HO®EN YOd®H 2(EON)ed €d [0}
810 z's 0} z'cL 0'le 8'69 Avd 9y YOd®H 2(EON)ed d 6¢
S¥'0 8r'l 80 S0 6'c 6'CC 0z avid 6 HO®EN YOd®H OZHZxeoegd ld 8¢
S¥'0. 8r'l 60 S0 'y 1'2e L. avid 0l HO®EN YOd®H OCZH9XDIs ld P
S¥'0 60'C - I 9'c g'ee z'9 Avd G'9 YOd®H (HO)eD d 9¢
¥9'0 8r'l - I [ 6'c €09 Avd 9 YOd®H (HO)eD d 14
850 €9'l z'0 - S l1'9g 1'89 aMvd (2 HO®EN YOd®H 2(EON)ed d e
0g'0 ¥6'8 o 9l VL1 g9l 1'89 avid 0l HO®EN YOd®H 2(EON)ed ld €C
SL'0 ¥6'8 [ 60 A" 98l 629 avid 0l HO®EN YOd®H 2(EON)ed ld [44
Sz'0 9g's z' 60 0's ¥'6l G0 avid 0l HO®EN YOd®H 2(EON)ed ld ¥4

wu Xy .N"MN.NN sy " £'sy .\N (%) (%) (%)

‘ua T oy oy alneg ‘qQIBA zleg (%) (%) b0} alneg ‘qieA

s1a Tl N U N jeseg | -uowy | -eleN | JewAiod | sessepy | -usyiey | Hd | /eseg oy | zesg-elew | sewkiod “IN




PCT/EP2013/065353

WO 2014/013077

50

vr'0 x4 6' L €' 8'ze 0'99 @Xvd [6'9| HOBN | *Od°H | OPHEXe(FON)V | +d 44
82'0 20T z'0 §'0 8's L'sg 6'79 8Y)d | €| HOBN | *Od°H | OPHEXe(fON)V | €d 34
82'0 20T 60 §'0 g's 9'se S'v9 @Xvd | 8 | HOBN | *Od°H | OPHEXe(fON)V | €d (44
g'0 gs'9 L'g X4 zZ'st '€l 6'79 8V)Xd [8'Z| HO'HN | *Od°H | OPHEXe(fON)V | &d 14
88 ¢ S6's 'l L'y Szl 0'sl 0'r9 @XVd [2'9| HOYHN | fO!S?eN | OZHBXE(FONIV | Id o
g8 60 S6's 'l 'l Lot S'vl §'zL vaMd |2'8| HO'HN | f0O%N | OZHBXE(FONIV | Ld 6
8.1 05'0 G6's X4 L 0zt G'6l Z'r9 8VXd [S'9| HO'HN | *Od®H | O?H8IXe(rOS)Iv| Id 8¢
vLl 8r'0 €6'8 'l vl $'6 1'6 L'8L 8VXd [2'G| HO'HN | *Od®H | OPHBXe(CONIV | Id g
9z1 8r'0 €6'8 gl 8’ vzl z'oz L9 8VXd 69| HO'HN | *Od®H | OPHEXE(CONIV | Id 9
00§< 660 86'C 8’ 6' 2 z'z L'19 8VXd 89| HO'HN | *Od®H | OPHBXe(CONIV | Id g
€zl §'0 86'C gl 0'} g2 9'1z '89 8VXd [€Z| HO'HN | *Od®H | OPHBXe(CONIV | Id ve
0 90'¢ ze - €'l 5’0z 1oL @4d |0Z| HOEeN OZHBXE(FONIV | Id €e
0 %4 - - z'8 L'z 1'69 Md 82| HOeN OPHBXE(FONIV | 2d [43
i4 0 %4 X4 - g2 €'0z €'0L @4d | £ | HOeN OHBXE(FON)IV | zd e
Fy .QN.NN Sy g ISz .\N (%) (%)

wu'ya| v aineg ‘aep | (%) zes | (%) (%) abjoy aineg “qlop

s1a Uwe " Z N Ux "Z N ] 9seg -uoluy -llelnN 1owAjod 1essep\ | -usyley | HA | /eseg -uoluy z|eg-([elsN BWwAPd | CIN

aJswAjodwwey| susiziipow wniuiwnpy Bunziesuswwesnz

€ qel




PCT/EP2013/065353

WO 2014/013077

51

L0 'l z'0 G0 o4 ‘62 6'G9 aivd | 8 HOEN *Od®H | OHIX(rOS)ed £d 09
zz'0 0. Z'l G0 0¥ 6'8Z £'G9 aivd | 8 HOEN *Od®H | OHIXE(*OS)eed £d 65
zz'0 04T 10 G0 L'y £'62 1'99 ivd | € HOEN *Od®H | OHIXE(*OS)eed £d 8G
sy €70 €1z 0'l Z'l G'9 0'sZ £'99 aid |92 HOPHN *OdtH OTHYX®1D2d ¥d y1:]
9g'0 G6'C €'l 8'0 L'y 8'1z 0z awid |2'Z| HO'HN *Od®H | OPHBXS(EON)ed Id 96
0z'0 89°C Z'l ¥'0 8'c 1'zz 6zl awid |2'Z| HO'HN *Od®H | OPHBXS(EON)ed Id [}
8L'0 G6'C 2'0 zC L'y 9'lz €. awid | £ HOEN COISZEN | OHIXE(*OS)ee4 Id ¥s

o4
0 G6'C 0'¢ - ¥y L'ez ¥'69 ad Z | losedn OTHIXs(*O8)eed Id €s

uiwe
0 G6'C 6z - G'y £'ez 8'69 aMd G | -louey3 OTHIXs(*O8)eed Id zs

uiwelp
0 G6'C [ - G'y 9'ez 8'0L Mdd G | -usihyig OTHIXs(*O8)eed Id LS

uiwelp
0 G6'C [ - G'y 9'ez 8'0L ad G | -usihyig OTHIXs(*O8)eed Id 0S
&9 0 1T €T - 9'6 0'2¢ L1G Did  |+'9] HOPHN OTHYX®1D2d Zd 514
0 z'c [ - £'e 8'ze 8'C. Md Z'Z| HOEN OTHIXs(*O8)eed Id :1
0 16'1 z'0 - 0'9 v'ez G'0L aMd Z | HO'HN OH.X(*OS)o4 Id Y37
0 G6'C [ - z's 1'zz 9'89 ad | 0Z| HO'HN OZH6Xe(EON)od | 1d ot
9 0 G6'C 6'0 - ¥y z'sz GV id |99] HO'HN OTHIXs(*O8)eed Id S¥

N rsy L, Isgt (%)
wuya| L MR TE < Qn_mm (%W) ‘a18A | (%) (%W) (%W) ooy | | ames QoA Zeseen | seuwkiog
- 1 Y £yt i -uolu zZ|es-|1e1e 18WA|0, losse, -usyle ese -uolu

s1a .S*.GN U % NN | oseg uy [es-ieysn lod M Yoy / eseg uy N

alowAjodwwey) sugiziipow ussig bunziasuswuwesnz
¥ 'qel




PCT/EP2013/065353

WO 2014/013077

52

LF'0 9e’l ¥0 ¥0 ¥'C £'6e G'/9 Mvd € *OS°H *Od*H POSNO ed g9
LF'0 er'l 0 G0 Yird L'62 129 Mvd 8 *Od*H OCHPX*OSUN ed 9
LF'0 vl zo G0 9y 0'62 2'69 aMvd 8 HOEN *Od®H | OZH9X(FON)uUZ ed €9
99‘0 ¥l 80 Al 0’2 9've ¥'99 Hd L HOEN *Od®H | OZH9X(FON)uUZ bd 29
174 €0 8C 6'l Ly €l 9'le z'e9 Hd L HOEN *Od®H | OZH9X(FON)uUZ bd 19
wu (%) (%) (%)
ya | PuxPEK | Py xiSzi | eines LI zjes (%W) (%W) abjo} angs | QoA
s1a T .%N.NN “.waizs!x, ﬁ‘mwﬂg ] eseg -uoluy -leyei 1ewAjod 19SSBA -usyiey | Hd | /eseg -uojuy Zeg-([e}oiN BwAod | IN

alowAjodwwey) sauaizyipow Jaydny pun uebuely Yuiz Bunzjesuswwesnz
g'qel




WO 2014/013077 PCT/EP2013/065353

53
Anwendungstests

Morteltests

Als Mdrteltests wurden Standardmorteltests nach DIN EN 1015 mit Mergelstetten CEM | 42.5
R und einem w/z Wert von 0.425 verwendet. Das Gewichtsverhéltnis von Sand zu Zement
betrug 2.2 zu 1. Es wurde eine Mischung aus 70-Gew.% Normensand (Normensand GmbH,
D-59247 Beckum) und 30 Gew.% Quarzsand verwendet. Vor der Austestung im Mortel
wurden die Polymerproben mit 1-Gew.% Triisobutylphosphat bezogen auf den

Polymerfeststoffgehalt entschaumt.

Das Ausbreitmal} erhdlt man, indem der Ausbreittisch, gemafl dem o.g. DIN-Verfahrens,
durch 15-maliges Anheben und Aufstolien erschittert wird. Die durch das Klopfen
auftretenden Scherkrafte bewirken ein weiteres Ausbreiten des Mortels. Der Durchmesser
des Mortelkuchens nach dem Klopfen wird als Ausbreitmald bezeichnet.

Die angegebenen Dosierungen beziehen sich immer auf den Feststoffgehalt der

eingesetzten Polymersuspensionen, nicht auf den Aktivgehalt an Polymer.
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Tab. 6
Mortelergebnisse Erdalkalimetalle
Nr. | Polymer | Dosierung % Ausbreitmal’ (cm) Delta 30 | 16h Festigkeit
min, cm N/mm2
4 min 10 min | 30 min | 60 min | 90 min Biege | Druck
P1 0,105 247 21,7 18,4 3434 | 11,86
P4 0,135 25,2 24 17,8 3,63 11,89
3 | P1 0,24 226 | 258 254 242 221 +7.0 3,517 | 11,64
1 P1 0,185 26,1 25,8 23,9 20,4 18,5 +55
2 P1 0,20 20,8 23,7 24,0 22,1 20,1 +56
4 P1 0,21 23,2 253 24,8 24,7 22,7 +6,4
5 P1 0,165 26,4 26,1 24,2 23,1 19,8 +58 2,28 9,51
6 P1 0,24 256 | 257 24 219 19,8 +56 1,912 | 7,47
7 P1 0,16 255 | 253 239 232 219 +5,5
8 P1 0,21 23,2 23,7 24,6 24,4 22,9 +6,2 3,41 11,1
9 P1 0,22 22,5 25 26,3 259 243 +7,9
10 P1 0,215 24,8 25,8 247 23,3 22,5 +6,3
11 P1 0,195 23,1 243 23,2 22,7 21,3 +4,8
12 P1 0,20 24,9 23,1 217 20,4 +3,3
13 P1 0,205 26,4 24,6 20,6 18,3 — +2,2
14 P1 0,15 25,6 25,3 23,4 20,6 — +5,0
15 P1 0,155 23,2 23,4 22,8 22,4 20,8 +4.4
21 P1 0,32 21,2 24 26,5 26,9 26,6 +6,1
22 P1 0,32 19,8 22,8 247 254 25,0 +6,3
23 P1 0,32 19,4 21,6 23,3 23,9 237 +4,9
24 | P4 0,19 26,4 27,5 26,2 24 .4 23,1 +8,4
25 | P4 0,22 23,2 22,9 22,6 +4,2
26 | P4 0,30 21,5 23,2 22,9 +4,5
27 P1 0,18 23,7 26,1 27 253 20,5 +8,6
28 P1 0,15 23,8 23,6 22,2 20,3 +3,8
29 | P4 0,6 23,5 22,1 21,4 22,8 23,2 +3,6
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Tab. 7
Mortelergebnisse Aluminium
Nr. Polymer | Dos. % Ausbreitmal’ (cm) Delta, | 16h Festigkeit
30 N/mm2
min,
cm
4 min 10 min | 30 min | 60 min | 90 min Biege Druck
P1 0,105 247 217 18,4 3,434 11,86
P2 0,145 254 21,8 19,1 2,425 7,89
P4 0,135 25,2 24 17,8 3,63 11,89
P5 0,11 26,2 22 18,2
31 P2 0,21 24,2 22,6 20,1 18,3 +1,0
32 P2 0,22 253 25 23,6 20,7 19,3 +4,5 1,504 5,16
33 P1 0,14 24,2 22,5 19,4 +1,0
34 P1 0,2 23,6 25,6 25,5 24,6 23,2 +7,1 | 2,079 7,14
35 P1 0,19 26,4 26,7 255 22,1 19,7 +7,1 2,05 8,27
36 P1 0,30 20,8 23,0 24,5 255 24,0 +6,1 2,189 6,87
37 P1 0,30 21,8 23,4 23,6 2338 22,5 +5,2
38 P1 0,26 24,6 24,8 23,7 21,3 19,8 +5,3 1,445 5,753
39 P1 0,21 24,8 251 24,6 22,7 20,3 +6,2 3,174 11,09
40 P1 0,215 23,3 23,9 22,4 21,5 18,6 +4,0 3,576 11,972
41 P5 0,27 25,2 25,3 26,4 257 23,7 +8,2
44 P4 0,20 22,7 24 1 23,5 20,4 +6,7




WO 2014/013077 PCT/EP2013/065353

56

Tab. 8

Mortelergebnisse Eisen

Nr. | Polymer | Dosierung % | Ausbreitmal} (cm) Delta 30 min, cm | 16h Festigkeit N/mm2

4 min | 10 min | 30 min | 60 min | 90 min Biege Druck

P1 0,105 247 | 21,7 18,4 3,434 11,86
p2 0,145 254 | 21,8 19,1 2,425 7,89
P4 0,135 252 | 24 17,8 3,63 11,89

45 | P1 0,18 259 | 271 24,9 24,5 232 +6,5 3,077 10,812

46 | P1 0,235 23,4 243 24,2 23,4 22,3 +5,8

47 | P1 0,25 24,5 24 24.4 23,9 22,7 +6,0

48 | P1 0,145 248 | 24,3 241 22,2 21,3 +57

49 | P2 0,21 262 | 258 239 222 213 +4.8 1,87 6,05

50 | P1 0,220 234 | 2441 22,2 21,6 +3,8

51 | P1 0,21 249 | 24,2 22,9 21,4 +4,5

52 | P1 0,220 234 | 231 22,4 217 +4,0 3,35 11,87

53 | P1 0,22 248 | 24,2 23,1 22,5 20,7 3,44 12,1

54 | P1 0,110 254 | 24,3 22,4 20,6 +4,0

55 | P1 0,24 232 | 247 25,8 26,4 25,6 +7,4

56 | P1 0,24 22,7 | 24,2 25,8 26,5 26,0 +7,4

57 | P4 0,27 23,2 | 261 25 25,0 26,2 +7,2

Tab. 9

Mortelergebnisse Zink

Nr. | Polymer | Dosierung % | Ausbreitmal} (cm) Delta 30 min, cm | 16h Festigkeit N/mm2

4 min | 10 min | 30 min | 60 min | 90 min Biege Druck

P4 0,135 25,2 24 17,8 3,63 11,89

61 | P4 0,25 248 | 259 25,6 248 23 +7.8 1,81 6,91

62 | P4 0,2 252 | 26,1 24,9 243 222 +7,1

Wie die Mortelergebnisse zeigen, weisen die erfindungsgeman modifizierten Kammpolymere

durchweg langere Konsistenzhaltung auf, verglichen mit den unmodifizierten urspringlichen
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Kammpolymeren. Zudem liegt die Druckfestigkeit der modifizierten Kammpolymere haufig

sehr nah bei den urspringlichen Kammpolymeren oder ist sogar verbessert (siehe Bsp. 40,
51, 52). Die Mortel-Festigkeitsentwicklung der erfindungsgeman modifizierten
Kammpolymere ist gegentber dem Ublichen Einsatz von Formulierungen aus Kammpolymer
und Zement-Hydratationsverzogerer oder dynamischen Superverflissigern nach EP 1 136

508 A1 Uberlegen.

Betontests

Als Betontests wurden Standardbetontests nach DIN EN 12350 mit einem Zement-Gehalt
von 380 kg durchgefuhrt. Die eingestellte Sieblinie entspricht der Klassifizierung A/B 16
gemall DIN 1045-2 .

Bei den verwendeten Zementen handelte es sich um Mergelstetten CEM | 42.5 R mit einem
w/z Wert von 0.44, sowie Karlstadt CEM | 42.5 R mit einem w/z Wert von 0.47, sowie
Bernburg CEM | 42.5 R mit w/z von 0.46.

Vor der Austestung im Beton wurden die Polymerproben mit 1-Gew.% Triisobutylphosphat

bezogen auf den Polymerfeststoffgehalt entschaumt.

Mischprozess

Die getrockneten Zuschldge gemaf Sieblinie und der Zement werden in einen
Zwangsmischer vorgelegt und flr 10 Sekunden vermischt. Danach wird die Mischung im
Zwangsmischer mit 10% des Gesamtwassers angefeuchtet und flr weitere 2 Minuten
gemischt. Anschliefiend wird das restliche Wasser zugegeben und es wird fUr eine weitere
Minute gemischt. SchlieRlich wird das Fliessmittel zugegeben, woraufhin erneut fr 1 Minute

gemischt wird.

Der Slump-Wert ist ein Mal} daflr, wie stark der Betonkuchen nach dem Abheben des
Metallkonus kollabiert (Hohendifferenz zwischen der Oberkante des Metallkonus und der
Hohe des Betonkuchens nach dem Abziehen der Metallform). Der Slump-flow entspricht
dem Basisdurchmesser des Betonkuchens nach dem Zusammensacken.

Das Ausbreitmal erhalt man, indem der Ausbreittisch, gemafl dem vorstehend genannten
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DIN-Verfahren, durch 15-maliges Anheben und Aufstof3en erschittert wird. Die durch das

Klopfen auftretenden Scherkrafte bewirken ein weiteres Ausbreiten des Betons. Der

Durchmesser des Betonkuchens nach dem Klopfen wird als Ausbreitmald bezeichnet.

Das Polymer P1 ist ein starker Wasserreduzierer, d.h. ein Dispergiermittel mit einer starken
Anfangsverflissigung bei niedriger Dosierung, wahrend die Aufrechterhaltung des
Setzmalies eher niedrig ist.

Die angegebenen Dosierungen beziehen sich immer auf den Feststoffgehalt der

eingesetzten Polymersuspensionen, nicht auf den Aktivgehalt an Polymer.
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Die Betonfestigkeiten nach 24h der erfindungsgemafl modifizierten Kammpolymere ist
fur das Polymer P1 in allen Fallen besser als die Referenz. Dies belegt die
hervorragende Eignung der erfindungsgemafien Zubereitungen als Slump Retainer mit

sehr guter Frahfestigkeitsentwicklung.

Man erkennt deutlich aus den Betonsetzmal3- und Betonflielmalidaten, dass die
erfindungsgemalen Additive deutliche Vorteile haben, was die Konsistenzhaltung
betrifft. Das bedeutet, dass die Anfangsdosierung etwas héher ist, dafiir aber zu
spateren Zeitpunkten (z.B. nach 60 Minuten) eine deutlich verbesserte Flieifahigkeit
im Vergleich zu den nicht modifizierten FlieRmitteln erhalten wird. Dies geht einher mit
Frahfestigkeiten (24h) und Endfestigkeiten (28d), die hdher sind als diejenigen der
unmodifizierten FlieRmittel. Insgesamt bewirken die erfindungsgemafien Additive eine
deutlich verlangerte Konsistenzhaltung des Betons durch die erfindungsgemar

modifizierten FlieRmittel, sowie erhdhte Friih- und Endfestigkeiten des Betons.

Wenn man aus den Angaben in den Einwaage-Tabellen den Gehalt an polymerem
Dispergiermittel errechnet, wird es weiterhin moglich, die reinen Polymerdosierungen
zu vergleichen. Das bedeutet, dass z.B. die Feststoffdosierung aus Beispiel 18 in
Bernburg Zement Beton von 0.3% sich in eine Polymerdosierung von 0.23%

umrechnen lasst.
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Die Herstellung der Mortel erfolgte in Anlehnung an DIN EN 196-1:2005 in einem
Mortelmischer mit einem Fassungsvermdgen von rd. 5 |. Zum Anmischen wurden
Wasser und Zement in den Mischbehalter gegeben. Unmittelbar danach wurde der
Mischvorgang mit niedriger Geschwindigkeit der Wirblers (140 U/min) gestartet. Nach
30 s wurde der Sand gleichmafig innerhalb von 30 s der Mischung zugegeben.
Danach wurde der Mischer auf eine hohere Geschwindigkeit umgeschaltet (285 U/min)
und das Mischen fur weitere 30 s fortgesetzt. AnschlieRend wurde der Mischer flr 90 s
angehalten. Wahrend der ersten 30 s wurde der Mortel, der an der Wand und am
unteren Teil der Schlssel klebte, mit einem Gummischrapper entfernt und in die Mitte
der Schissel gegeben. Nach der Pause wurde der Mértel fur weitere 60 s bei der

héheren Mischgeschwindigkeit gemischt. Die Gesamtmischzeit betrug 4 min.

Unmittelbar nach dem Ende des Mischvorgangs wurde von allen Morteln das FlieRmaf
mit dem Hagermann-Konus ohne ZufUhrung von Verdichtungsenergie in Anlehnung an
die SVB-Richtlinie des Deutschen Ausschusses fur Stahlbeton bestimmt. Der
Hagermann-Konus (doben = 70 mm, dunten = 100 mm, h = 60 mm) wurde mittig auf
einer trockenen Glasplatte mit einem Durchmesser von 400 mm platziert und bis zur
vorgesehenen Hohe mit Mértel beflllt. Unmittelbar nach dem Ausnivellieren bzw. 5 min
nach dem ersten Kontakt von Zement und Wasser wurde der Hagermann-Konus
abgezogen, zum Abtropfen 30 s Uber dem auseinander flieRenden Mortel gehalten und
dann entfernt. Sobald das Flielmaf zum Stillstand kam, wurde der Durchmesser mit
einem Messschieber an zwei rechtwinklig zueinander liegenden Achsen bestimmt und
der Mittelwert berechnet. Es wurde ein Ausbreitmalitisch mit einem Durchmesser von

40 cm verwendet.

Wenn das Polymer als flissige Zubereitung zugegeben wird, so wird es dem
Anmachwasser zugesetzt, bevor der Mortel mit Wasser vermischt wird. Wenn das
Polymer als Pulver zugegeben wird, so wird das Polymerpulver mit dem Zement

vermischt, bevor das Anmachwasser zugegeben wird.

Tabelle 18: Pulver getestet in Milke CEM | 52.5 N Mortel, w/c 0.35, s/c 1.5, eingestellt
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auf 28 cm Ausgangsausbreitmafd
Dosierung
Nr. Form Polymer Ausbreitmal? (cm) Delta 120 min, cm
%

4 10 30 60 120

min min min min min

P1 flussig 0.145 285 | 270 | 212 18.9 16.5
84 Pulver P1 0,26 214 | 228 | 225 | 254 27.8 +113
85 Pulver P1 0,22 273 | 275 | 256 | 268 27.5 +11,0
86 Pulver P1 0,18 286 | 276 | 228 | 217 19.8 +3,3
87 Pulver P1 0,19 274 | 259 | 208 | 201 19.7 +3,2
88 Pulver P1 0,23 285 | 292 | 263 | 282 28.8 +12,3
90 Pulver P1 0,31 271 | 289 | 284 31.6 33.4 +16,9
73 Fliissig P1 0,32 280 | 309 | 313 | 380 36.5 +20,0
89 Pulver P1 0,21 283 | 283 | 261 271 27.9 +114
66 Flussig pé 0,28 279 | 291 | 256 27.3 279 +11,4
68 Fliissig P6 0,34 286 | 301 | 284 | 309 31.7 +15,2
67 Fliissig P6 0,37 279 | 303 | 280 | 300 30.8 +14,3
69 Fliissig P6 0,29 271 | 284 | 228 | 225 23.4 +6,9
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Anspriche:

1. Additiv fir hydraulisch abbindende Massen, umfassend eine wassrige kolloid-disperse
Zubereitung wenigstens eines Salzes eines mehrwertigen Metallkations und wenigstens ei-
nes polymeren Dispergiermittels, das anionische und/oder anionogene Gruppen und Po-

lyetherseitenketten umfasst,

wobei das mehrwertige Metallkation ausgewahlt ist unter A+, Fe3*, Fe?*, Zn2*, Mn?*, Cu?*,
Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?* und Gemischen davon, und wobei das Metallkation in solcher Menge

vorliegt, dass das folgende Verhaltnis (a) groRer als 1 und kleiner als 30 ist:

<Z:,'ZK,i*nK,i <
1 2,%s;%*ns; 30

(@)

wobei

zk, fir den Betrag der Ladungszahl des mehrwertigen Metallkations steht,

nk,i fur die Molzahl des eingewogenen mehrwertigen Metallkations steht,

zs,; fir den Betrag der Ladungszahl der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen
anionischen und anionogenen Gruppe steht,

ns,j fUr die Molzahl der im eingewogenen polymeren Dispergiermittel enthaltenen

anionischen und anionogenen Gruppe steht,

die Indices i und j voneinander unabhangig und eine ganze Zahl gréker als 0 sind, wobei i flr
die Anzahl verschiedenartiger mehrwertiger Metallkationen steht und j fur die Anzahl
verschiedenartiger im polymeren Dispergiermittel enthaltener anionischer und anionogener

Gruppen steht.

2. Additiv nach Anspruch 1, umfassend wenigstens ein Anion, das mit wenigs-

tens einem der mehrwertigen Metallkationen ein schwerl6sliches Salz zu bilden vermag.
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3.  Additiv nach Anspruch 1 oder 2, wobei wenigstens ein mehrwertiges Metallkation und

wenigstens ein Anion in einer Menge vorliegen, die nach folgenden Formeln berechnet wird:

< 22k, ¥ N < (a)
1 2,Zs;*Ns; 30

< ZIZA,I Ny,

B b
0 Yz *n, 3 )

wobei

zx,iflr den Betrag der Ladungszahl des mehrwertigen Metallkations steht,

nk,i fur die Molzahl des eingewogenen mehrwertigen Metallkations steht,

zs,jfr Ladungszahl der im polymeren Dispergiermittel enthaltenen anionischen und an-
ionogenen Gruppen steht,

ns,;fur die Molzahl der im eingewogenen polymeren Dispergiermittel enthaltenen anio-
nischen und anionogenen Gruppen steht,

za,fur die Ladungszahl des eingewogenen Anions steht,

na, flr die Molzahl des eingewogenen Anions steht,

die Indices i, j und | voneinander unabhangig und eine ganze Zahl grofier als 0 sind, i
fur die Anzahl verschiedenartiger mehrwertiger Metallkationen steht und j fur die An-
zahl verschiedenartiger im polymeren Dispergiermittel enthaltener anionischer und an-
ionogener Gruppen steht, | fir die Anzahl verschiedenartiger Anionen, welche mit dem

Metallkation ein schwerlosliches Salz bilden konnen, steht.

4.  Additiv nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Anion ausgewahlt ist unter Carbonat, O-

xalat, Silikat, Phosphat, Polyphosphat, Phosphit, Borat, Aluminat und Sulfat.

5.  Additiv nach einem der vorhergehenden Anspriche, zusatzlich umfassend wenigstens

ein Neutralisierungsmittel.
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6.  Additiv nach Anspruch 5, wobei das Neutralisierungsmittel ein organisches Monoamin,

Polyamin, Ammoniak oder ein Alkalihydroxyd ist.

7. Additiv nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das einen pH-Wert von 2 bis 11,5

5 aufweist.

8.  Additiv nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das polymere Dispergier-
mittel als anionische oder anionogene Gruppe zumindest eine Struktureinheit der allgemei-

nen Formeln (la), (Ib), (Ic) und/oder (Id) aufweist:

10 (la)
R
- \
I c—
\ /
- — 0
#
P2
worin
15 R'  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C+-Cs-Alkylgruppe oder CH>.CO-X-
R2? steht;

X fur NH-(CnHzq) oder O-(CnH2n) mit n = 1, 2, 3 oder 4 oder fur eine chemische Bin-
dung steht, wobei das Stickstoffatom bzw. das Sauerstoffatom an die CO-Gruppe
gebunden ist;

20 R2  fir OM, POsM., oder O-POsM; steht; mit der MalRgabe, dass X flr eine

chemische Bindung steht, wenn R2 fir OM steht;

(Ib)
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1T
C—C

H CH,—R*

worin

R®  fUr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C1-Cs-Alkylgruppe steht;
5 n far 0, 1, 2, 3 oder 4 steht;

R4 fur POsM2, oder O-PO3M: steht;

10
worin
RS  fur H oder eine unverzweigte oder verzweigte C1-Cs-Alkylgruppe steht;
V4 fur O oder NR’ steht;
R”  flr H, (CyH2n)-OH, (CnH2n)-PO3M,, (CnH2n)-OPO3sMy, (CsH4)-PO3M>, oder
15 (CeH4)-OPOsM; steht, und
n far 1, 2, 3 oder 4 steht;

(Id)

H R°
o4}
o=t =0

& u
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worin
R®  fUr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C+-Cs-Alkylgruppe steht;
Q  fur NR7 oder O steht;
R7  fiir H, (CaH20)-OH, (CnH2n)-PO3My, (CiH2n)-OPO3Mz, (CeH4)-POsM,, oder
(CsH4)-OPOsM; steht,
n fur 1, 2, 3 oder 4—steht; und

wobei jedes M unabhangig voneinander fir H oder ein Kationaquivalent steht;

9.  Additiv far hydraulisch abbindende Massen nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, wobei das polymere Dispergiermittel als Polyetherseitenkette zumindest eine Struktur-

einheit der allgemeinen Formeln (lla), (IIb), (llc) und/oder (I1d) aufweist:

(Ila)

T
o
R' C H,—O0-E-GHAO}R"

worin

12

R0, R und R'? unabhangig voneinander fir H oder eine unverzweigte oder verzweig-
te C+-C4-Alkylgruppe stehen;

E fur eine unverzweigte oder verzweigte C1-Ce-Alkylengruppe, eine Cyclohexylen-
gruppe, CH2-CsH1o, 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, oder 1,4-Phenylen steht;

G  fur O, NH oder CO-NH steht; oder

E und G gemeinsam flr eine chemische Bindung stehen;

A fur CxHax mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH2CH(CsHs) steht;

n fur 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5 steht;

a fUr eine ganze Zahl von 2 bis 350 steht;

R flr H, eine unverzweigte oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe, CO-NH» und/oder

COCHssteht;
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(Ilb)

(LO}gR®
5
worin
R'6, R und R'® unabhangig voneinander fir H oder eine unverzweigte oder verzweig-
te C+-C4-Alkylgruppe stehen;
E fUr eine unverzweigte oder verzweigte C1-Ce-Alkylengruppe, eine Cyclohexylen-
10 gruppe, CH2-CsH1o, 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, oder 1,4-Phenylen steht oder
fir eine chemische Bindung steht;
A fur CxHax mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH,CH(CeHs) steht; n fir 0, 1, 2, 3, 4
und/oder 5 steht; L flr CxHax mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH,-CH(CsHs) steht;
a fUr eine ganze Zahl von 2 bis 350 steht;
15 d fUr eine ganze Zahl von 1 bis 350 steht;

R'®  flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C1-Cs-Alkylgruppe steht;
R20  flr H oder eine unverzweigte C4-Cs-Alkylgruppe steht; und

n fur 0,1, 2, 3, 4 oder 5 steht;

20 (llc)
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(Ild)

— 21 22 —

77

Pyl

worin

—w |- (AO),——R**

o—oOo—0O——
—

R21, RZ und R% unabhangig voneinander fir H oder eine unverzweigte oder verzweig-

W
\Y
A
a

R24
R25

te C1-Cs-Alkylgruppe stehen;

fur O, NR?5, N steht

fur 1 steht, wenn W = O oder NR%?, und flr 2 steht, wenn W = N;

fur CxHox mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH,CH(CsH5s) steht;

fUr eine ganze Zahl von 2 bis 350 steht;

flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe steht;

flur H oder eine unverzweigte oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe steht;

worin

24

il |
Q——(A0);——R
L

oO——O—0O——=I

flr H oder eine unverzweigte oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe steht;
fur NR'9, N oder O steht;

fur 1 steht, wenn W = O oder NR'® und flr 2 steht, wenn W = N;

flir H oder eine unverzweigte oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe steht;
flr CxHox mit x = 2, 3, 4 oder 5, oder CH>C(CsHs)H steht; und

fUr eine ganze Zahl von 2 bis 350 steht.
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10. Additiv fir hydraulisch abbindende Massen nach einem der Ansprlche 1 bis 7, wobei

das polymere Dispergiermittel ein Polykondensationsprodukt umfassend Struktureinheiten

(1) und (IV) ist:

(1)

R25

flr einen substituierten oder unsubstituierten Phenyl oder Naphthylrest oder ei-
nen substituierten oder unsubstituierten heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10
Ringatomen, wovon 1 oder 2 Atome Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter
N, O und S, steht;

fur 1 oder 2 steht;

far N, NH oder O steht, mit der Malkgabe, dass n fur 2 steht, wenn B fur N steht
und der MalRgabe, dass n fUr 1 steht, wenn B flr NH oder O steht;

fur CxHax mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH2CH(CsHs) steht;

fUr eine ganze Zahl von 1 bis 300 steht;

fur H, einen verzweigten oder unverzweigten C+- bis C1io-Alkylrest, Cs- bis Cs-
Cycloalkylrest, Arylrest, oder Heteroarylrest mit 5 bis 10 Ringatomen, wovon 1

oder 2 Atome Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter N, O und S, steht;

wobei die Struktureinheit (IV) ausgewahlt ist unter den Struktureinheiten (IVa) und

(IVb):
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| i
{ Y
DE%AOJ;‘:POM]
% ¥ m
oM (IVa)

D flr einen substituierten oder unsubstituierten Phenyl oder Naphthylrest oder ei-
nen substituierten oder unsubstituierten heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10
Ringatomen, wovon 1 oder 2 Atome Heteroatome sind, die ausgewahlt sind unter
N, O und S, steht;

E far N, NH oder O steht, mit der MalRgabe, dass m flir 2 steht, wenn E flr N steht
und der MaRgabe, dass m flr 1 steht, wenn E fir NH oder O steht;

A far CxHx mit x = 2, 3, 4 oder 5 oder CH>,CH(CeHs) steht;

b fur eine ganze Zahl von 1 bis 300 steht;

M unabhangig voneinander fir H oder ein Kationaquivalent stehen;

(IVb)

worin

V fur einen substituierten oder unsubstituierten Phenyl- oder Naphthylrest steht und ge-
gebenenfalls durch 1 oder zwei Reste substituiert ist, die ausgewahlt sind unter R8, OH, ORS,
(CO)Re, COOM, COORE, SO3R8 und NO2;

R7”  fur COOM, OCH,COOM, SOsM oder OPO3M: steht;

M fur H oder ein Kationaquivalent steht; und

R&  flr C4-C4-Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C-C4-alkyl oder C4-Cs-Alkylphenyl steht.

11.  Additiv nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch erhaltlich, dass man das
Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart des polymeren Dispergiermittels fallt, um

eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes zu erhalten oder
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dadurch erhaltlich, dass man ein frisch gefalltes Salz des mehrwertigen Metallkations in Ge-
genwart des polymeren Dispergiermittels dispergiert, um eine kolloid-disperse Zubereitung

des Salzes zu erhalten.

12.  Additiv fur hydraulisch abbindende Massen nach Anspruch 11, wobei man die kolloid-

disperse Zubereitung mit einem Neutralisierungsmittel versetzt.

13. Additiv fir hydraulisch abbindende Massen nach einem der Ansprlche 1 bis 10,
dadurch erhaltlich, dass man ein Hydroxid und/oder Oxid des mehrwertigen Metallkations mit
einer Saure peptisiert, um eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes des mehrwertigen
Metallkations zu erhalten , wobei die Saure insbesondere ausgewahlt ist unter Borsaure,
Kohlensaure, Oxalsaure, Kieselsaure, Polyphosphorsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure

und/oder phosphorige Saure.

14. Verfahren zur Herstellung des Additivs fur hydraulisch abbindende Massen nach einem
der Ansprlche 1 bis 13, wobei man das Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart
des polymeren Dispergiermittels fallt, um eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes zu
erhalten oder

wobei man ein frisch gefalltes Salz des mehrwertigen Metallkations in Gegenwart des poly-
meren Dispergiermittels dispergiert, um eine kolloid-disperse Zubereitung des Salzes zu

erhalten.

15. Verwendung des Additivs fur hydraulisch abbindende Massen nach einem der Anspru-
che 1 bis 13 als Konsistenzhalter in wasserhaltigen Baustoffmischungen, die ein hydrauli-

sches Bindemittel enthalten.

16. Verwendung nach Anspruch 15, wobei das hydraulische Bindemittel ausgewahlt ist

unter (Portland)zement, Hittensand, Flugasche, Silikastaub, Metakaolin, natlrlichen Puzzo-
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lanen, gebranntem Olschiefer, Calcium-Aluminat-Zement und Mischungen zweier oder meh-

rerer dieser Komponenten.

17. Baustoffmischung, umfassend ein Additiv nach einem der Ansprtche 1 bis 13 und ein
Bindemittel, ausgewahlt unter (Portland)zement, HlUttensand, Flugasche, Silikastaub, Me-
takaolin, natirliche Puzzolanen, gebranntem Olschiefer und Calcium-Aluminat-Zement und

Gemischen davon.
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