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Einsatz von Polycarboxylatethern in Kombination mit weiteren

Zusatzmitteln fiir die Zementmahlung

Beschreibung

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Zementmahlhilfsmitteln, das
Zementmahlhilfsmittel und ein Verfahren zur Herstellung von Zement unter

Verwendung des Zementmahlhilfsmittels.

Stand der Technik

Die Herstellung von Zement ist ein sehr komplexer Prozess. Zement ist
bekanntermaflen sehr empfindlich gegenuber Wasser, unabhéngig davon, ob
es in flissigem oder gasformigen Zustand vorliegt, denn Zement bindet
hydraulisch ab, das heil¥t, er erhartet unter dem Einfluss von Wasser innerhalb
kurzer Zeit zu einem sehr stabilen Festkorper. Ein zentraler Schritt in der
Zementherstellung ist das Mahlen des Klinkers. Da Klinker sehr hart sind, ist
das Zerkleinern sehr aufwandig. Fur die Eigenschaften des Zementes ist es
wichtig, dass er als feines Pulver vorliegt. Deshalb ist die Feinheit des
Zementes ein wichtiges Qualitatsmerkmal. Um das Zerkleinern in Pulverform
zu erleichtern werden sogenannte Zementmahlhilfsmittel eingesetzt. Dadurch
werden die Mahlzeiten und Energiekosten stark reduziert. Solche
Zementmahlhilfsmittel sind Ublicherweise ausgewahlt aus der Klasse
umfassend Glykole wie Alkylenglykole, Amine oder Aminoalkohole.

So beschreibt beispielsweise US 5,084,103 Trialkanolamine, wie
Triisopropanolamin (TIPA) oder N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-N-(2-
hydroxypropyl)amin und Tris(2-hydroxybutyl)amin als Mahlhilfsmittel fr
Klinker.



10

15

20

25

30

WO 2014/139857 PCT/EP2014/054354

Weiterhin sind wasserldsliche Polycarboxylate als Mahlhilfsmittel fur die
Herstellung von wassrigen Suspensionen von Mineralien wie Kalk oder
Pigmente insbesondere fur den Einsatz in der Papierherstellung aus WO
97/10308 oder EP 0100947 A1 bekannt. US 2002/0091177 A1 beschreibt den
Einsatz von Polymeren aus ethylenisch ungesattigten Monomeren als
Mahlhilfsstoff zur Herstellung von wassrigen Suspensionen von gemahlenen
Mineralfullem. Weiterhin beschreibt dieses Dokument, dass eine Zement,
welcher mit einer solchen wassrigen Suspension vermischt wird zu ver-
besserter Fruhfestigkeit fuhrt. In keinen dieser Dokumente ist jedoch ein

Zementmabhlhilfsmittel offenbart.

Der Einsatz von sogenannten Beton-Verflissigern ist seit langem bekannt.
Beispielsweise ist aus EP 1138697 B1 oder EP 1061089 B1 bekannt, dass
(Meth) acrylat-Polymere mit Ester- und gegebenenfalls Amidseitenketten als
Beton-Verflissiger geeignet sind. Hierbei wird dieser Betonverflissiger dem
Zement als Zusatzmittel zugegeben oder dem Zement vor dem Mahlen
zugesetzt, und fuhrt zu einer starken Verflissigung, beziehungsweise
Reduktion des Wasserbedarfs, des daraus hergestellten Betons oder Mortels.

In der WO 2005/123621 wird der Einsatz von speziellen Polycarboxylatethern,
auch in Kombination mit Glykolen, organischen Aminen und Ammoniumsalzen
von organischen Aminen mit Carbonsauren, als Zementmahlhilfsmittel
beschrieben. Es wurde festgestellt, dass durch die Kombination der speziellen
Polycarboxylatether mit Glykolen, organischen Aminen und Ammoniumsalzen
von organischen Aminen mit Carbonsauren die Nachteile der bekannten
Mahlhilfsmittel aufgehoben oder stark reduziert werden kdnnen, ohne dass die
vorteilhaften Wirkungen des Polycarboxylatethers verloren gehen.

Zur Erzielung der gewunschten Wirkung kénnen dabei haufig relativ grof3e
Mengen an recht kostspieligen Glykolen, organischen Aminen und
Ammoniumsalzen von organischen Aminen mit Carbonsauren erforderlich

sein, so dass hier noch Optimierungsbedarf besteht.
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US 6641661 B1 betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Frihfestigkeit von
Zement, umfassend die Zugabe eines Wasserreduzierers umfassend ein
Polyoxyalkylen-Polymer, eines Zuckers, eines Alkali- oder Erdalkalimetall-

chlorids und eines Amins zum Zement wahrend des Mahlens.

US 2004/149172 A1 betrifft ein Zementadditiv, das einen flussigen Trager, ein
Alkali- oder Erdalkalisalz als feste Teilchen und eine weitere Komponente, die
ein Amin, Alkanolamin, modifiziertes Polyethylenamin, Glycol, ein Kohlenhydrat
oder ein Tensid sein kann, umfasst. Der flissigen Trager kann ein Polycar-

boxylat sein.

WO 2011/033124 A1 betrifft die Verwendung eines Zusatzmittels umfassend
ein Ligninsulfonat zur Verminderung des Aufschwimmens von Russ auf
mineralischen Bindemitteln. Das Zusatzmittel kann ein Polycarboxylat-

Kammpolymer enthalten.

EP 1728771 A2 beschreibt ein Mahlhilfsmittel flr Teilchen wie Zement, das ein
aus Biomasse abgeleitetes Polyol umfasst, und ein zweites Mahlhilfsmittel
enthalten kann, welches u.a. aus Triethanolamin, Essigsaure, Kohlenhydraten,
Polycarboxylatether, Chloriden, Nitriten oder Nitraten ausgewahlt sein kann.

Darstellung der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung betrifft daher die Bereitstellung eines Mahl-
hilfsmittels, mit dem die Effizienz der Mahlung von Zement optimiert werden
kann. Dies konnte Uberraschenderweise durch eine Kombination von einem

Polycarboxylatether mit speziellen Zusatzmitteln erreicht werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Verwendung einer wassrigen
Zusammensetzung enthaltend mindestens einen Polycarboxylatether als

Zementmahlhilfsmittel, wobei die wassrige Zusammensetzung ein oder
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mehrere Zusatzmittel enthalt oder die wassrige Zusammensetzung in Kom-
bination mit einem oder mehreren Zusatzmitteln verwendet wird, und wobei
das Zusatzmittel ausgewahlt ist aus 1,3-Propandiol, einer Carbonsaure, einem
sulphonierten Aminoalkohol, Borsaure, einem Salz der Borsaure, einem Salz
der Phosphorsaure, Sorbit, einem Saccharid, einem Glukonat, Eisensulphat,
Zinnsulphat, einem Antimonsalz, einem Alkalisalz, einem Erdalkalisalz,
Ligninsulphonat, Glycerin, Melamin, Melaminsulphonat und Mischungen

davon.

Es ist bekannt, dass Polycarboxylatether, die als Improver zur Zementmahlung
zugegeben werden, keine sehr guten Mahlhilfen sind. Es hat sich gezeigt, dass
die Polycarboxylatether in Abmischung mit den speziellen Zusatzmitteln
gemalf der vorliegenden Erfindung erstaunlicherweise ahnliche Mahleigen-

schaften wie die reinen Substanzen haben.

Polycarboxylatether haben je nach Anforderung unterschiedliche Wirkungen
auf die Verarbeitbarkeit von Frischbeton bzw. Frischmortel. So ergeben
sogenannte Precast-Polymere eine hohe Anfangsverflissigung und starkes
Rucksteifen. Dagegen ergeben sogenannte Slump-Keeper-Polymere eine gute
Anfangsverflissigung und geringes Rucksteifen. Es wurde festgestellt, dass
Abmischungen der Polycarboxylatether mit den speziellen Zusatzmitteln
gemalf der Erfindung hergestellt werden kdnnen, die bezuglich der Verarbeit-
barkeit des Frischbetons bzw. Frischmortels die gleichen Tendenzen wir reine
Polycarboxylatether zeigen. Dartber hinaus war es uberraschend, dass
Abmischungen der Polycarboxylatether mit den speziellen Zusatzmitteln
gemalf der Erfindung hergestellt werden kdnnen, die kaum Einfluss auf die

Verarbeitbarkeit, wie z.B. Ausbreitmal}, zeigen.

Somit steigern die erfindungsgemafen Abmischungen aus PCE und
Zusatzmittel die Mahlbarkeit. Zusatzlich kann mit diesen Zementzusatzmitteln
die Verarbeitbarkeit des aus diesem Zement hergestellten Frischbetons
eingestellt werden. Weiterhin ist es moglich mit solchen Abmischungen die
Mahleffizienz des Zementes zu steigern ohne die Verarbeitbarkeit des daraus
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hergestellten Betons zu beeinflussen. Ob bzw. wie stark die Verarbeitbarkeit
beeinflusst wird, hangt unter anderem von der chemischen Struktur des

eingesetzten PCE ab.

Durch die Zugabe der erfindungsgemalen Zementzusatzmittel kann die
Effizienz der Mahlung von Zement, hydraulischen, latent hydraulischen, nicht

hydraulischen und/oder puzzolanischen Stoffen gesteigert werden.

Weg zur Ausfiihrung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft somit Zementmahlhilfsmittel aus einer
wassrigen Zusammensetzung enthaltend einen Polycarboxylatether in
Kombination mit einem oder mehreren speziellen Zusatzmitteln und deren

Verwendung als Zementmahlhilfsmittel.

Die wassrige Zusammensetzung enthalt mindestens einen Polycarboxylatether
(PCE). Es kdnnen alle gangigen Polycarboxylatether eingesetzt werden. Der
Polycarboxylatether ist insbesondere ein Kammpolymer, welches Uber einen
Polycarboxylatrickgrat und Polyetherseitenketten verflgt, wobei die Polyether-
seitenketten bevorzugt Uber Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen an das
Polycarboxylatriickgrat gebunden sind. Sofern in folgenden Angaben auf den
Polycarboxylatether Bezug genommen wird, gilt die Angabe immer auch fur die
vorstehend genannten bevorzugten Formen und insbesondere fur das nach-
stehend definierte Kammpolymer KP als bevorzugte bzw. besonders bevor-

zugte Ausfuhrungsformen entsprechend.

Der Polycarboxylatether ist bevorzugt ein Kammpolymer KP, das folgende
Teilstruktureinheiten umfasst oder daraus besteht:

a) a Molanteile einer Teilstruktureinheit 81 der Formel (1)
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(1)

b) b Molanteile einer Teilstruktureinheit S2 der Formel (Il)

RV
RU

= (I1)

c) ¢ Molanteile einer Teilstruktureinheit S3 der Formel (l11)
RV
RLI

()

d) d Molanteile einer Teilstruktureinheit S4 der Formel (V)
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7
RV
RU
(V)
C
P N
R o

wobei
M unabhangig voneinander H*, ein Alkalimetallion, Erdalkalimetallion, ein
zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder eine
organische Ammoniumgruppe darstellt,
jedes R" unabhangig von den anderen fir Wasserstoff oder eine
Methylgruppe steht,
jedes RY unabhéngig von den anderen fiir Wasserstoff oder COOM steht,
m =0, 1 oder 2 ist,
p = 0 oder 1 ist,
R" und R? unabhangig voneinander fiir eine C1- bis Cxo-Alkylgruppe,
-Cycloalkylgruppe, -Alkylarylgruppe oder fur -[AO]-R* steht,
wobei A = C,- bis C,4-Alkylen, R* fiir H, eine C+- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cyclohexylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,
und n = 2 — 250,
R® unabhangig voneinander fiir NH,, -NR°R?, -OR’NR®R® stehen,
wobei R® und R® unabhangig voneinander fiir
eine C+- bis Coo—Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe
—Alkylaryl~gruppe oder —Arylgruppe stehen,
oder fur eine Hydroxyalkylgruppe oder fur eine
Acetoxyethyl- (CH3-CO-O-CH,-CH,-) oder eine Hydroxy-
isopropyl- (HO-CH(CHs)-CH»-) oder eine
Acetoxyisopropylgruppe (CHs-CO-O-CH(CH3)-CH»-)
stehen;
oder R® und R® bilden zusammen einen Ring, von dem der
Stickstoff ein Teil ist, um einen Morpholin- oder
Imidazolinring aufzubauen,;

R’ eine C, —C4-Alkylengruppe ist,
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R® und R? je unabhangig voneinander eine C+- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cycloalkylgruppe, -Alkylarygruppe,
-Arylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe darstellen,
und wobei a, b, ¢ und d Molanteile der jeweiligen Teilstruktureinheiten $1,
S2, S3 und S4 darstellen, mit
a/b/c/d =(0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,8),
insbesondere a/b/c/d = (0,3-0,9)/(0,1-0,7)/(0-0,6)/(0—0,4),
bevorzugt a/b/c/d = (0,5-0,8)/(0,2-0,4) /(0,001 —0,005) /0

und mit der Massgabe dassa+b +c+d =1 ist.

Die Abfolge der Teilstruktureinheiten $1, S2, 83 und S4 kann alternierend,
blockartig oder zufallig sein. Prinzipiell ist es auch moglich, dass zusatzlich zu
den Teilstruktureinheiten 81, S2, 83 und S4 weitere Struktureinheiten

vorliegen.

Bevorzugt weisen die Teilstruktureinheiten $1, S$2, 83, und S4 zusammen
einen Gewichtsanteil von wenigstens 50 Gew.-%, insbesondere wenigstens 90
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-%, am Gesamt-
gewicht des Kammpolymers KP auf.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform ist das Kammpolymer
KP insbesondere frei von aromatischen Verbindungen und/oder aromatischen
Struktureinheiten.

Ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht (M,,) des Polycarboxylatethers,
bevorzugt des Kammpolymers KP, betragt insbesondere 5'000 — 150'000
g/mol, im Speziellen 10'000 — 100'000 g/mol. Das gewichtsgemittelte Mole-
kulargewicht (Mw) wird hier und im folgenden durch Gelpermeationschroma-
tographie (GPC) bestimmt, wobei Polyethylenglycol (PEG) als Standard ver-

wendet wird.

Die Herstellung der Kammpolymere ist dem Fachmann an sich bekannt und
kann beispielsweise durch radikalische Polymerisation der entsprechenden
Monomere der Formel (Im), (Ilm), (Illm) bzw. (IVy) erfolgen, was zu einem
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Kammpolymer KP mit den Teilsstruktureinheiten $1, 82, S3 und 84 flhrt. Die
Reste RY, RY, R", R%, R®, M, m und p sind dabei wie vorstehend beschreiben

definiert.
Rh’
U =4
RV \\/R R‘u‘
\ RY
u —t— il
xR ) R
— 0
C . HN O C
Ry o= AR
MO 0 e | R® 0
0" R?
(Im) (Ilm) (Illm) (V)

5 Ebenfalls moglich ist die Herstellung der Kammpolymere KP durch polymer-
analoge Umsetzung einer Polycarbonsaure der Formel (V).

RV
RU

(V).

O/C\OM
Bei der polymer-analogen Umsetzung wird die Polycarbonsaure der Formel (V)
mit den korrespondierenden Alkoholen oder Aminen (z.B. HO-R', H,N-R?, H-

10 R3) verestert bzw. amidiert und dann allenfalls neutralisiert oder teilneutralisiert
(je nach Art des Rests M z.B. mit Metallhydroxiden oder Ammoniak). Details
zur polymer-analogen Umsetzung sind offenbart beispielsweise in EP 1 138
697 B1 auf Seite 7 Zeile 20 bis Seite 8 Zeile 50, sowie in dessen Beispielen
oder in EP 1 061 089 B1 auf Seite 4, Zeile 54 bis Seite 5 Zeile 38 sowie in

15 dessen den Beispielen. In einer Abart davon, wie sie in EP 1 348 729 A1 auf
Seite 3 bis Seite 5 sowie in dessen Beispielen beschrieben sind, kann das

Kammpolymer in festem Aggregatszustand hergestellt werden. Die Offen-
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barung dieser genannten Patentschriften wird hiermit insbesondere durch

Bezugnahme eingeschlossen. Die Herstellung durch polymer-anloge

Umsetzung ist bevorzugt.

Entsprechende Kammpolymere werden auch von Sika Schweiz AG unter der

Handelsnamenreihe ViscoCrete® kommerziell vertrieben.

Bevorzugt sind Kammpolymere KP, wobei R' oder R? unabhéngig voneinander
fir -[AO],-R* steht, wobei A = C.- bis C4-Alkylen, R* fiir H, eine C1- bis Cao-
Alkylgruppe, -Cycloalkylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht, und n = 2 — 250.

Ganz besonders geeignet sind Kammpolymere KP wobei

a)
b)

f)

9)
h)

der Rest R" flir Wasserstoff steht,

der Rest R" fiir Wasserstoff oder flr eine Methylgruppe oder fiir eine
Mischung aus einer Methylgruppe und Wasserstoff steht. In letzterem
Fall, betragt ein Molverhaltnis der Methylgruppe zum Wasserstoff
insbesondere 25:75 — 75:25, insbesondere 40:60 — 60:40.

m = 0 ist,

p=1ist,

R’, jeweils unabhangig voneinander, fiir -[AO],-R* mit n =20 - 70 und A
= Cyp-Alkylen steht,

R? jeweils unabhingig voneinander, fir -[AO].-R*, wobei A insbe-
sondere fur eine Mischung aus C»,- und Cs-Alkylen steht, R4 mit Vorteil
eine Methylgruppe darstellt und insbesondere n = 20-70 ist. Ein
gewichtsgemitteltes Molekulargewicht der Gruppe -[AO],-R* betragt
dabei mit Vorteil 1'000 — 3'000 g/mol. Ein Molverhaltnis der Cz-Alkylen-
einheiten zu den Cs-Alkyleneinheiten betragt insbesondere 25:75 —
75:25, insbesondere 40:60 — 60:40.

R* eine Methylgruppe darstellt und/oder

a/b/c/d =(0,5-0,8)/(0,2-0,4) /(0,001 —0,005) /0.
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Die Herstellung der wassrigen Zusammensetzung erfolgt durch Zusetzen von
Wasser bei der Herstellung des Polycarboxylatethers oder durch nachtrag-

liches Vermengen von Polycarboxylatether mit Wasser.

Der Anteil des Polycarboxylatethers in der wassrigen Zusammensetzung kann
in breiten Bereichen variieren. Typischerweise betragt der Anteil des Poly-
carboxylatethers z.B. 5 bis 90 Gewichts-%, insbesondere 10 bis 50 Gew. -%,

bezogen auf das Gewicht der wassrigen Zusammensetzung.

Je nach Art des Polycarboxylatethers entsteht eine Dispersion oder eine

Losung. Bevorzugt wird eine Losung.

Wie bereits vorstehend beschrieben, ist gemat WO 2005/123621 die Ver-
wendung wassriger Zusammensetzungen enthaltend einen Polycarboxylat-
ether in Kombination mit mindestens einem weiteren Mahlhilfsmittel ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Glykolen, organischen Aminen und

Ammoniumsalzen von organischen Aminen mit Carbonsauren bekannt.

Beispiele fur geeignete Glykole, organische Amine und Ammoniumsalze von
organischen Aminen mit Carbonsauren sind Monoethylenglykol, Diethylen-
glykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethylenglykol, Polyethylen-
glykol, insbesondere mit 6 oder mehr Ethylen-Einheiten, z.B. PEG 200,
Neopentylglykol, Hexylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol,
Polypropylenglykol, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin (TEA),
Diethanolisopropanolamin, Ethanoldiisopropanolamin, Isopropanolamin,
Diisopropanolamin, Triisopropanolamin (TIPA), N-Methyldiisopropanolamin, N-
Methyldiethanolamin, Tetrahydroxyethylethylendiamin (THEED) und
Tetrahydroxyisopropylethylendiamin (THIPD) und Salze dieser Amine.

Gemal der vorliegenden Erfindung wird die wassrige Zusammensetzung
enthaltend einen Polycarboxylatether zusammen mit einem oder mehreren
speziellen Zusatzmitteln als Zementmahlhilfsmittel verwendet, wobei das eine

oder die mehreren Zusatzmittel in der wassrigen Zusammensetzung enthalten
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sind und als gesonderte Komponente zusammen mit der wassrigen Zusam-

mensetzung eingesetzt werden.

Bevorzugt ist eine wassrige Zusammensetzung, die mindestens einen Polycar-

boxylatether und das eine oder die mehreren Zusatzmittel enthalt.

Prinzipiell ebenfalls mdglich, wenn auch weniger bevorzugt, ist der Einsatz
einer wassrigen Zusammensetzung enthaltend mindestens einen Polycar-
boxylatether in Kombination mit einem oder mehreren Zusatzmitteln als geson-
derte Komponente, das heil’t, dass in diesem Fall die wassrige Zusammen-
setzung und die eine oder die mehreren Zusatzmittel getrennt voneinander
vorliegen und wahrend oder bevorzugt vor dem Mahlen des Klinkers oder

Zements gesondert voneinander zum Klinker oder Zement zugegeben werden.

Das Zusatzmittel ist ausgewahlt aus 1,3-Propandiol, einer Carbonsaure, einem
sulphonierten Aminoalkohol, Borsaure, einem Salz der Borsaure, einem Salz
der Phosphorsaure, Sorbit, einem Saccharid, einem Glukonat, Eisensulphat,
Zinnsulphat, einem Antimonsalz, einem Alkalisalz, einem Erdalkalisalz,
Ligninsulphonat, Glycerin, Melamin, Melaminsulphonat und Mischungen aus

zwei oder mehr dieser Zusatzmittel.

Die Carbonsaure ist vorzugsweise ausgewahlt aus Ameisensaure, Essigsaure,

Propionsaure, Milchsaure und Zitronensaure.

Der Begriff Ligninsulfonat umfasst die Substanzen Natriumligninsulfonat (CAS-
Nr. 8061-51-6), Magnesiumligninsulfonat (CAS-Nr. 8061-54-9), Calcium-
ligninsulfonat (CAS-Nr. 8061-52-7). Das Kation spielt fur die Wirksamkeit in der

vorliegenden Erfindung keine Rolle.

Das Alkali- oder Erdalkalisalz ist vorzugsweise ausgewahlt aus Alkali- oder
Erdalkalihalogenid, Alkali- oder Erdalkalinitrat, Alkali- oder Erdalkalinitrit und
Alkali- oder Erdalkalithiocyanat. Beispiele fur Alkali- und Erdalkalihalogenide
sind Alkali- und Erdalkalichloride, Alkali- und Erdalkalifluoride, Alkali- und
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Erdalkalibromide und Alkali- und Erdalkaliiodide. Beispiele fur geeignete Alkali-
und Erdalkalimetalle fUr diese Salze sind Li, Na, K, Mg und Ca. Konkrete
Beispiele sind Calciumchlorid, Natriumchlorid, Natriumthiocyanat und Natrium-

carbonat.

Borsaure und deren Salze, Salze der Phosphorsaure, Saccharide, Sorbit und
Glukonate sind auch als Verzogerer bekannt. Bei den Sacchariden bzw.
Kohlenhydraten kann es sich um Polysaccharide und Oligosaccharide oder

Zucker handeln. Ein Beispiel fur ein Glukonat ist Natriumglukonat.

Eisensulphat, Zinnsulphat und Antimonsalze sind auch als Chromat(VI)

reduzierende Substanzen in Zementen bekannt.

Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Zusatzmitteln kann die wassrige
Zusammensetzung mindestens ein weiteres Mahlhilfsmittel enthalten oder die
wassrige Zusammensetzung und das oder die Zusatzmittel in Kombination mit
mindestens einem weiteren Mahlhilfsmittel verwendet werden, wobei das
weitere Mahlhilfsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Glykolen,
Polyolen, organischen Aminen und Ammoniumsalzen von organischen Aminen

mit Carbonsauren.

Konkrete Beispiele fur geeignete Glykole, organische Amine und Ammonium-
salze von organischen Aminen mit Carbonsauren wurden vorstehend genannt.
Als Glykole sind dabei insbesondere Alkylenglykole geeignet, vor allem der
Formel OH-(CH2-CH»0),-CH2CH2>-OH mit n = 0 - 20, insbesondere 0, 1, 2 oder
3. Als organische Amine sind insbesondere Alkanolamine bevorzugt, vor allem
Trialkanolamine, bevorzugt Triisopropanolamin (TIPA) oder Triethanolamin
(TEA).

Auch bei dieser Variante, bei der zusatzlich mindestens ein weiteres Mahlhilfs-
mittel eingesetzt wird, enthalt die wassrige Zusammensetzung bevorzugt
neben dem Polycarboxylatether, das oder die Zusatzmittel und mindestens ein
Mahlhilfsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Glykolen,
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organischen Aminen und Ammoniumsalzen von organischen Aminen mit

Carbonsauren.

Es ist aber, obwohl nicht bevorzugt, auch méglich, dass das oder die Zusatz-
mittel und das mindestens eine Mahlhilfsmittel jeweils oder gemeinsam als
gesonderte Komponente vorliegen, dass die wassrige Zusammensetzung das
oder die Zusatzmittel enthalt und das mindestens eine Mahlhilfsmittel als
gesonderte Komponente vorliegt oder dass die wassrige Zusammensetzung
das mindestens eine Mahlhilfsmittel enthalt und das oder die Zusatzmittel als
gesonderte Komponente vorliegen. In diesen Fallen wird wahrend oder
bevorzugt vor dem Mahlen des Klinkers oder des Zements die wassrige
Zusammensetzung und die eine oder zwei weiteren Komponenten gesondert

voneinander zum Klinker oder zum Zement zugegeben.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das weitere Mahl-
hilfsmittel ein Alkanolamin und das Zusatzmittel eine Carbonsaure oder ein
Verzogerer ausgewahlt aus Borsaure, einem Salz der Borsaure, einem Salz
der Phosphorsaure, Sorbit, einem Saccharid und einem Glukonat, wobei die
Carbonsaure oder der Verzogerer in der wassrigen Zusammensetzung ent-
halten ist oder in Kombination mit der wassrigen Zusammensetzung verwendet
wird, wobei die Carbonsaure oder der Verzogerer vorzugsweise zusammen mit

dem Alkanolamin in der wassrigen Zusammensetzung enthalten sind.

Die wassrige Zusammensetzung kann weitere Bestandteile enthalten. Bei-
spiele hierfur sind organische Losungsmittel oder Additive, wie sie in der
Betontechnologie gelaufig sind, insbesondere oberflachenaktive Stoffe, Stabi-
lisatoren gegen Hitze und Licht, Farbstoffe, Entschaumer, Beschleuniger,

Korrosionsinhibitoren, Luftporenbildern.

Die wassrige Zusammensetzung wird in Kombination mit dem oder den
Zusatzmitteln und gegebenenfalls dem mindestens einen weiteren Mahl-
hilfsmittel dem Klinker oder dem Zement vor dem Mahlen zugegeben und

anschliefend zum Zement oder zum feineren Zement gemahlen, wobei das
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oder die Zusatzmittel und/oder das optionale weitere Mahlhilfsmittel in der
wassrigen Zusammensetzung enthalten sind oder gesondert zugegeben
werden. Grundsatzlich kann die Zugabe der wassrigen Zusammensetzung in
Kombination mit dem oder den Zusatzmitteln und gegebenenfalls dem
mindestens einen weiteren Mahlhilfsmittel auch wahrend des Mahlprozess

erfolgen. Bevorzugt ist jedoch die Zugabe vor dem Mahlen.

Die Zugabe kann vor, wahrend oder nach der Zugabe von Gips und gegebe-
nenfalls anderen Zumahlstoffen, wie beispielsweise Kalk, Hochofenschlacken,
Flugaschen oder Puzzolanen, erfolgen. Die wassrige Zusammensetzung kann
auch fur Mahlung von Zement oder die Herstellung von Mischzementen ver-
wendet werden. FUr Letzteres konnen individuelle Zemente, die jeweils separat
durch Mahlung mit der wassrigen Zusammensetzung hergestellt werden,
gemischt werden oder es wird eine Mischung von mehreren Zementklinkern
mit der wassrigen Zusammensetzung gemahlen, um einen Mischzement zu

erhalten.

Die erfindungsgemalien Verwendung der wassrigen Zusammensetzung in
Kombination mit dem einen oder den mehreren Zusatzmitteln eignet sich gut
als Zementmahlhilfsmittel. Es lassen sich damit aus Klinker verschiedenste
Zemente herstellen oder solche Zemente vermahlen, z.B. solche nach DIN EN
197-1 klassierte Zemente wie CEM | (Portlandzement), CEM Il, CEM IlI
(Hochofenzement), CEM IV und CEM V. Bevorzugt ist CEM II.

Die wassrige Zusammensetzung wird bevorzugt dem Klinker oder Zement so
zudosiert, dass der Anteil des Polycarboxylatethers 0,001 — 1,5 Gew.-%, insbe-
sondere 0,005 bis 0,2 Gew. -%, bevorzugt 0,005 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf
den zu mahlenden Klinker oder den zu mahlenden Zement betragt.

Es hat sich deshalb unter anderem gezeigt, dass bereits bedeutend kleinere
Konzentrationen des Polymers A in Bezug auf den Zement wirkungsvoll als
Zementmahlhilfsmittel eingesetzt werden kdnnen, wenn es in Kombination mit

dem vorstehend beschriebenen Zusatzmittel eingesetzt wird. Typischerweise



10

15

20

25

30

WO 2014/139857 PCT/EP2014/054354

16

wurden nach dem Stand der Technik etwa 0,2 bis 1,5 Gew.-% Polycarboxylat-

ether als Verflissiger dem Zement zugesetzt.

Der Mahlprozess erfolgt Ublicherweise in einer Zementmuhle. Es kdnnen aber
grundsatzlich auch andere Mihlen, wie sie z.B. in der Zementindustrie bekannt
sind, eingesetzt werden. Je nach Mahldauer verfugt der Zement Uber unter-
schiedliche Feinheit. Die Feinheit von Zement wird typischerweise nach Blaine
in cm?g angegeben. Andererseits ist fiir die Feinheit auch die Partikelgréen-
verteilung von Praxisrelevanz. Solche Partikelgrofienanalysen werden

ublicherweise durch Lasergranulometrie oder Luftstrahlsiebe ermittelt.

Durch den Einsatz der erfindungsgemalen Verwendung der wassrigen
Zusammensetzung in Kombination mit dem einen oder den mehreren
Zusatzmitteln kann die Mahlzeit zur Erreichung der gewunschten Feinheit, z.B.
der Blaine-Feinheit, reduziert werden. Durch die dadurch reduzierten
Energiekosten ist der Einsatz dieser Zementmahlhilfsmittel wirtschaftlich sehr

interessant.

Uberraschenderweise wurde weiterhin gefunden, dass durch eine Kombination
von Polycarboxylatether mit den beschriebenen Zusatzmitteln ein
Zementmahlhilfsmittel erhalten wird, welches die Vorteile des Polycarboxylat-
ethers und der Zusatzmittel kombiniert und deren Nachteile verringert oder
sogar verschwinden lasst. Der so hergestellte Zement kann auch Uber einen
stark reduzierten Wasseranspruch verfugen und exzellente Fruhfestigkeiten,

Aushartungseigenschaften und ein groRes Ausbreitmal’ aufweisen.

Der derart gemahlene Zement findet wie jeder andere gemahlene Zement eine
breite Anwendung z.B. in Beton, Morteln, Vergussmassen, Injektionen oder

Putzen.

Werden groRere Mengen an Polycarboxylatether dem Zement wahrend oder
vor dem Mahlen des Klinkers zugeben, sind nach dessen Abmischung mit
Wasser die von Polycarboxylatethern bekannten Verflissigereigenschaften
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ersichtlich. Somit ist es in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der
Erfindung maglich, dem Klinker oder Zement bereits wahrend oder vor dem
Mahlen soviel Polycarboxylatether in Form einer wassrigen Zusammensetzung
in Kombination mit dem einen oder den mehreren Zusatzmitteln zuzugeben,
wie sie Ublicherweise dem Zement als Zusatzmittel zugegeben werden, um
eine erwlnschte Verflussigung im Kontakt mit Wasser zu ermdéglichen.
Typischerweise betragt diese Menge 0,2 bis 1,5 Gew. -% Polycarboxylatether
in Bezug auf den Zement. Somit ist gemal} dieser Ausfuhrungsform kein
nachtragliches Zumischen eines Verflussigers mehr noétig und spart deshalb
einen Arbeitsgang beim Anwender des Zementes. Ein derartiger Zement stellt
daher ein "ready-to-use"- Produkt dar, welches in groen Mengen hergestellt

werden kann.

Es folgen Beispiele zur weiteren Erlauterung der Erfindung, die die Erfindung
aber in keiner Weise beschranken sollen.

Beispiele

Die Mahlfeinheit wurde Uber das Luftdurchlassigkeitsverfahren (Blaine) nach
EN 196 mittels Blaine-Automat der Firma Wasag Chemie bestimmt. Das Aus-
breitmal} wurde nach EN 13395 an einem Normmortel bestimmt (Wasser/

Zement = 0,5 bezogen auf das Gewicht).

Als Polycarboxylatether wurden handelsubliche Polycarboxlatether (PCE)
eingesetzt, wie sie z.B. als Produkte fur Betonzusatzmittel von der Sika
Schweiz AG vertrieben werden. Es handelt sich um Kammpolymere KP wie
vorstehend definiert, wobei PCE 1 ein Kammpolymer KP auf Basis einer
Poly(acrylat)-Hauptkette (R" = R" = H) und PCE 2 ein Kammpolymer KP auf
Basis einer Poly(methacrylat)-Hauptkette (R' = H und R" = Me) sind. Bei PCE
1 und PCE 2 sind jeweils m =0, p = 1 und R" = -[AO],-R* mit A = Co-Alkylen, n
= 45 und R* = CHa.
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A. Mahlen eines Zementes mit einer Kombination von PCE und

Zusatzmittel

Der Zement wurde in einer geschlossenen Laborkugelmihle (sog. Batch-
Muhle) gemahlen. Die Zusatzmittel wurden vor Beginn der Mahlung mit der flr
Zementadditive Ublichen Dosierung in die Muhle gegeben. Der Zement im hier
aufgeflhrten Beispiel hat eine Zusammensetzung entsprechend eines
Zementes vom Typ CEM I nach der Norm EN 197-1.

Es konnen andere Zementtypen wie CEM Il, CEM IIl, CEM IV oder CEM V in
analoger Weise mit entsprechenden Ergebnissen behandelt werden.

Es wurden Mahlversuche ohne Additiv, nur mit Polycarboxylatether, nur mit
Zusatzmittel und mit Mischungen von Polycarboxylatether und Zusatzmittel in
einem Gewichtsverhaltnis von 1:1 gemal} Tabelle 1 durchgeflhrt und die
Mahlfeinheit der erhaltenen Zemente bestimmt. Der Gesamtwirkstoffgehalt

aller getesteten wassrigen Losungen war identisch.

Tabelle 1
spezifische Oberflache nach Blaine [cm?/g]
(Mahlfeinheit)
Wassrige Wassrige Wassrige
Lésung Lésung Lésung
Einzeladditiv PCE 1/Additiv | PCE 2/Additiv

(Mischung 1:1) | (Mischung 1:1)

Ref.- ohne Additiv 1920

bsp. 1

Ref.- PCE 1 2240

bsp. 2

Ref.- PCE 2 2230

bsp. 3

Glykole

Ref.- Monoethylenglykol 2415 2375 2385

bsp. 4

Ref.- Tetraethylenglykol 2505 2375

bsp. 5

Ref.- PEG 200 2475 2360

bsp. 6

Ref.- Neopentylglykol 2580 2460

bsp. 7

Ref.- Propylenglykol 2515 2415

bsp. 8
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Zusatzmittel
Bsp. 1 | Ligninsulfonat 2130 2115
Bsp. 2 | Glycerin 2230 2280
Bsp. 3 | Melaminsulfonat 2180 2175
Ref.- ohne Additiv 1955
bsp. 9 | (Wiederholung)
B. Mahlen eines Zementes mit einer Dreikomponentenmischung aus PCE /

Carbonsaure / Alkanolamin

Der Zement wurde in einer geschlossenen Laborkugelmuhle (sog. Batch-
Muhle) gemahlen. Die Zusatzmittel wurden vor Beginn der Mahlung mit der flr
Zementadditive Ublichen Dosierung in die Mihle gegeben. Der Zement im hier
aufgeflhrten Beispiel hat eine Zusammensetzung entsprechend eines
Zementes vom Typ CEM II/A-S nach der Norm EN 197-1. Es kdnnen andere
Zementtypen in analoger Weise mit entsprechenden Ergebnissen behandelt

werden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2
spezifische Ausbreitmal}
Oberflache nach nach 5 min

Blaine [cm#g] [mm]
Ref.-bsp. 10 | ohne Additive 2369 -
Ref.-bsp. 11 | Triethanolamin + Essigsaure 2977 198
Bsp. 4 PCE 2 + Triethanolamin + 2955 198

Essigsaure

Das Ausbreitmal wird nicht beeinflusst. Eine entsprechende Wirkung kann

allgemein mit Kammpolymeren KP erzielt werden.



10

15

WO 2014/139857 PCT/EP2014/054354

20

C. Mahlen eines Zementes mit einer Dreikomponentenmischung aus PCE /

Verzogerer / Alkanolamin

Der Zement wurde in einer geschlossenen Laborkugelmuhle (sog. Batch-
Muhle) gemahlen. Die Zusatzmittel wurden vor Beginn der Mahlung mit der fur
Zementadditive Ublichen Dosierung in die Mihle gegeben. Der Zement im hier
aufgeflhrten Beispiel hat eine Zusammensetzung entsprechend eines
Zementes vom Typ CEM II/B-LL nach der Norm EN 197-1. Es kdnnen andere
Zementtypen in analoger Weise mit entsprechenden Ergebnissen behandelt

werden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt und zeigen eine Verbesserung der

Verarbeitbarkeit von Mértel durch die erfindungsgemafe Dreikomponenten-

mischung.
Tabelle 3
ohne PCE 1+ TEA
PCE 1 PCE 1+ TEA
Additiv + Natrium-
(Referenz) | (Referenz)
(Referenz) glukonat
Dosierung Additive | [%]* - 0,2 0,2 0,2
Ausbreit- | 5 min [mm] 208 225 210 226
malf} 30 min | [mm] 192 209 196 212
60 min | [mm] 191 201 194 205

*Gew.-%, Gesamtgewicht der Additive bezogen auf Zement
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Patentanspriiche

Verwendung einer wassrigen Zusammensetzung enthaltend
mindestens einen Polycarboxylatether als Zementmahlhilfsmittel,
wobei die wassrige Zusammensetzung ein oder mehrere Zusatzmittel
enthalt oder die wassrige Zusammensetzung in Kombination mit einem
oder mehreren Zusatzmitteln verwendet wird, und wobei das
Zusatzmittel ausgewahlt ist aus 1,3-Propandiol, einer Carbonsaure,
einem sulphonierten Aminoalkohol, Borsaure, einem Salz der
Borsaure, einem Salz der Phosphorsaure, Sorbit, einem Saccharid,
einem Glukonat, Eisensulphat, Zinnsulphat, einem Antimonsalz, einem
Alkalisalz, einem Erdalkalisalz, Ligninsulphonat, Glycerin, Melamin,

Melaminsulphonat und Mischungen davon.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Polycarboxylatether ein Kammpolymer KP ist, das folgende Teilstruk-
tureinheiten umfasst oder daraus besteht:

a) a Molanteile einer Teilstruktureinheit 81 der Formel (l)

RV
RLI
(1)
C
™
Mo~ o
b) b Molanteile einer Teilstruktureinheit S2 der Formel (I1)
RV
RLI
CH,
—— (1
O0=—C
P
O
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c) ¢ Molanteile einer Teilstruktureinheit 83 der Formel (l11)

RV
RLI

()

d) d Molanteile einer Teilstruktureinheit S4 der Formel (IV)

RV
RLI

(IV)

C
7~
\O

R3
5 wobei
M unabhéangig voneinander H*, ein Alkalimetallion, Erdalkalimetallion, ein
zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder eine
organische Ammoniumgruppe darstellt,
jedes R" unabhangig von den anderen flir Wasserstoff oder eine
10 Methylgruppe steht,
jedes RY unabhéangig von den anderen fiir Wasserstoff oder COOM steht,
m =0, 1 oder 2 ist,
p =0 oder 1 ist,
R" und R? unabhangig voneinander fiir eine C1- bis Cxo-Alkylgruppe,
15 -Cycloalkylgruppe, -Alkylarylgruppe oder flr -[AO]:-R? steht,
wobei A = C,- bis C,4-Alkylen, R* fiir H, eine C+- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cyclohexylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,
und n =2 - 250,
R® unabhangig voneinander fur NH,, -NR5R6, -OR'NR®R® stehen,

20 wobei R® und R® unabhangig voneinander fiir
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eine C+- bis Coo—Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe
—Alkylaryl~gruppe oder —Arylgruppe stehen,
oder fur eine Hydroxyalkylgruppe oder fur eine
Acetoxyethyl- (CH3-CO-O-CH,-CH,-) oder eine Hydroxy-
isopropyl- (HO-CH(CHjs)-CH»-) oder eine
Acetoxyisopropylgruppe (CHs-CO-O-CH(CH3)-CH»-)
stehen;
oder R® und R® bilden zusammen einen Ring, von dem der
Stickstoff ein Teil ist, um einen Morpholin- oder
Imidazolinring aufzubauen,;
R’ eine C, —C4-Alkylengruppe ist,
R® und R? je unabhangig voneinander eine C- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cycloalkylgruppe, -Alkylarygruppe,
-Arylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe darstellen,
und wobei a, b, ¢ und d Molanteile der jeweiligen Teilstruktureinheiten
S$1, S2, S3 und S4 darstellen, mit
a/b/c/d =(0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,8),
und mit der Massgabe dassa +b +c +d =1 ist.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Alkali- oder Erdalkalisalz ausgewahlt ist aus einem Alkali- oder
Erdalkalihalogenid, einem Alkali- oder Erdalkalinitrat, einem Alkali- oder
Erdalkalinitrit und einem Alkali- oder Erdalkalithiocyanat, und/oder die
Carbonsaure ausgewahlt ist aus Ameisensaure, Essigsaure, Propion-

saure, Milchsaure und Zitronensaure.

Verwendung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Zusammensetzung mindestens ein
weiteres Mahlhilfsmittel enthalt oder die wassrige Zusammensetzung
und das oder die Zusatzmittel in Kombination mit mindestens einem

weiteren Mahlhilfsmittel verwendet werden,
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wobei das weitere Mahlhilfsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Glykolen, Polyolen, organischen Aminen und

Ammoniumsalzen von organischen Aminen mit Carbonsauren.

Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
organische Amin ein Aminoalkohol, insbesondere ein Trialkanolamin,

bevorzugt Triisopropanolamin oder Triethanolamin, ist.

Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Zusatzmittel eine Carbonsaure oder ein Verzégerer ausgewahlt aus
Borsaure, einem Salz der Borsaure, einem Salz der Phosphorsaure,
Sorbit, einem Saccharid und einem Glukonat ist, wobei die Carbonsaure
oder der Verzogerer in der wassrigen Zusammensetzung enthalten ist
oder in Kombination mit der wassrigen Zusammensetzung verwendet

wird.

Verwendung nach irgendeinem der der Anspruche 2 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass im Kammpolymer KP

R’, jeweils unabhangig voneinander, fiir -[AO],-R* mit n = 20 — 70 und A
= Cy-Alkylen steht, wobei R* wie vorstehend definiert ist.

Verwendung nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass im Kammpolymer KP

a/b/c/d =(0,3-0,9)/(0,1-0,7)/(0-0,6)/(0-0,4),
bevorzugt a/b/c/d = (0,5-0,8)/(0,2-0,4)/ (0,001 —0,005)/0
ist.

Verwendung nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass der Anteil des Polycarboxylatethers, bevor-
zugt des Kammpolymers KP, 5 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50
Gew. -%, bezogen auf das Gewicht der wassrigen Zusammensetzung

betragt.
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Verwendung nach irgendeinem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Zusammensetzung eine

Dispersion oder eine Losung ist.

Verwendung einer wassrigen Zusammensetzung nach einem der
vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Zusammensetzung einem Klinker oder Zement zudosiert wird,
so dass der Anteil des Polycarboxylatethers, bevorzugt des Kamm-
polymers KP, 0,001 bis 1,5 Gew. -%, insbesondere 0,005 bis 0,2 Gew.-
%, bevorzugt 0,005 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf den zu mahlenden

Klinker oder den zu mahlenden Zement betragt.

Zementmahlhilfsmittel aus

einer wassrigen Zusammensetzung, enthaltend mindestens einen
Polycarboxylatether,

und einem oder mehreren Zusatzmitteln ausgewahlt aus 1,3-Propandiol,
einer Carbonsaure, einem sulphonierten Aminoalkohol, Borsaure, einem
Salz der Borsaure, einem Salz der Phosphorsaure, Sorbit, einem
Saccharid, einem Glukonat, Eisensulphat, Zinnsulphat, einem Antimon-
salz, einem Alkalisalz, einem Erdalkalisalz, Ligninsulphonat, Glycerin,
Melamin, Melaminsulphonat und Mischungen davon,

wobei das oder die Zusatzmittel in der wassrigen Zusammensetzung
enthalten sind oder das oder die Zusatzmittel eine gesonderte

Komponente sind.

Zementmahlhilfsmittel nach Anspruch 12, wobei der Polycarboxylat-
ether ein Kammpolymer KP ist, das folgende Teilstruktureinheiten
umfasst oder daraus besteht:

a) a Molanteile einer Teilstruktureinheit 81 der Formel (1)
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(1)

b) b Molanteile einer Teilstruktureinheit S2 der Formel (I1)

RV
RU

= (I1)

c¢) ¢ Molanteile einer Teilstruktureinheit 83 der Formel (l11)
RV
RLI

()

d) d Molanteile einer Teilstruktureinheit S4 der Formel (IV)
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(V)
C
P N
R o

wobei
M unabhéangig voneinander H*, ein Alkalimetallion, Erdalkalimetallion, ein
zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder eine
organische Ammoniumgruppe darstellt,
jedes R" unabhangig von den anderen flir Wasserstoff oder eine
Methylgruppe steht,
jedes RY unabhéangig von den anderen fiir Wasserstoff oder COOM steht,
m =0, 1 oder 2 ist,
p =0 oder 1 ist,
R" und R? unabhangig voneinander fiir eine C1- bis Cxo-Alkylgruppe,
-Cycloalkylgruppe, -Alkylarylgruppe oder flr -[AO]-R? steht,
wobei A = C,- bis C,4-Alkylen, R* fiir H, eine C+- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cyclohexylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,
und n =2 — 250,
R® unabhangig voneinander fur NH, -NR5R6, -OR'NR®R® stehen,
wobei R® und R® unabhangig voneinander fiir
eine C+- bis Coo—Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe
—Alkylaryl~gruppe oder —Arylgruppe stehen,
oder fur eine Hydroxyalkylgruppe oder fur eine
Acetoxyethyl- (CH3-CO-O-CH,-CH,-) oder eine Hydroxy-
isopropyl- (HO-CH(CHs)-CH»-) oder eine
Acetoxyisopropylgruppe (CHs-CO-O-CH(CH3)-CH»-)
stehen;
oder R® und R® bilden zusammen einen Ring, von dem der
Stickstoff ein Teil ist, um einen Morpholin- oder
Imidazolinring aufzubauen,;

R’ eine C, —Cs-Alkylengruppe ist,
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R® und R? je unabhangig voneinander eine C+- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cycloalkylgruppe, -Alkylarygruppe,
-Arylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe darstellen,
und wobei a, b, ¢ und d Molanteile der jeweiligen Teilstruktureinheiten
$1, S2, 83 und S4 darstellen, mit
a/b/c/d =(0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,8),

und mit der Massgabe dassa +b +c +d =1 ist.

Verfahren zur Herstellung oder Mahlung von Zement, dadurch
gekennzeichnet, dass einem Klinker oder Zement wahrend oder vor
dem Mahlen eine wassrige Zusammensetzung umfassend mindestens
ein Polycarboxylatether und ein oder mehrere Zusatzmittel zugegeben
wird, und der Klinker oder Zement gemahlen wird,

und das Zusatzmittel ausgewahlt ist aus 1,3-Propandiol, einer Carbon-
saure, einem sulphonierten Aminoalkohol, Borsaure, einem Salz der
Borsaure, einem Salz der Phosphorsaure, Sorbit, einem Saccharid,
einem Glukonat, Eisensulphat, Zinnsulphat, einem Antimonsalz, einem
Alkalisalz, einem Erdalkalisalz, Ligninsulphonat, Glycerin, Melamin,
Melaminsulphonat und Mischungen davon,

wobei das Zusatzmittel in der wassrigen Zusammensetzung enthalten
ist oder die wassrige Zusammensetzung und das Zusatzmittel

gesondert zum Klinker oder Zement gegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der
Polycarboxylatether ein Kammpolymer KP ist, das folgende Teilstruktur-
einheiten umfasst oder daraus besteht:

a) a Molanteile einer Teilstruktureinheit 81 der Formel (1)

RV
RU

(1)
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b) b Molanteile einer Teilstruktureinheit S2 der Formel (I1)

RV
RLI
CH
_Jm (I1)
O—
P
7
R1

c¢) ¢ Molanteile einer Teilstruktureinheit 83 der Formel (l11)

RV
RU
(1
A
HN @)

R2

5 d) d Molanteile einer Teilstruktureinheit S4 der Formel (IV)
RV
RLI
(IV)
C
P
R o

M unabhéangig voneinander H*, ein Alkalimetallion, Erdalkalimetallion, ein

wobei

zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder eine
organische Ammoniumgruppe darstellt,
10 jedes R" unabhangig von den anderen flir Wasserstoff oder eine

Methylgruppe steht,
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jedes RY unabhéangig von den anderen fiir Wasserstoff oder COOM steht,
m =0, 1 oder 2 ist,
p =0 oder 1 ist,
R" und R? unabhangig voneinander fiir eine C;- bis Cxo-Alkylgruppe,
-Cycloalkylgruppe, -Alkylarylgruppe oder flr -[AO]:-R? steht,
wobei A = Co- bis Cs-Alkylen, R* fiir H, eine Cs- bis Cao-
Alkylgruppe, -Cyclohexylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,
und n =2 — 250,
R® unabhangig voneinander fur NH,, -NR5R6, -OR'NR®R® stehen,
wobei R® und R® unabhangig voneinander fiir
eine C+- bis Cy—Alkylgruppe, —Cycloalkylgruppe
—Alkylaryl~gruppe oder —Arylgruppe stehen,
oder fur eine Hydroxyalkylgruppe oder fur eine
Acetoxyethyl- (CH3-CO-O-CH2-CH2-) oder eine Hydroxy-
isopropyl- (HO-CH(CHs)-CH»-) oder eine
Acetoxyisopropylgruppe (CH3-CO-O-CH(CHj3)-CHy-)
stehen;
oder R® und R® bilden zusammen einen Ring, von dem der
Stickstoff ein Teil ist, um einen Morpholin- oder
Imidazolinring aufzubauen,;
R’ eine C —C4-Alkylengruppe ist,
R® und R? je unabhangig voneinander eine C+- bis Cyo-
Alkylgruppe, -Cycloalkylgruppe, -Alkylarygruppe,
-Arylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe darstellen,
und wobei a, b, ¢ und d Molanteile der jeweiligen Teilstruktureinheiten
$1, S2, 83 und S$4 darstellen, mit
a/b/c/d =(0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,8),

und mit der Massgabe dassa +b +c +d =1 ist.
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