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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Abbindereglern flir
hydraulische Bindemittel auf der Basis von Carbonsduren bzw. Carbonsiuresalzen von Kohlenhydraten
oder Kohlenhydratderivaten, bei welchem eine katalytische Oxidation der Kohlenhydrate oder Kohlenhyd-
dratderivate in geldster Form mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen erfoigt.

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die nach diesem Verfahren hergesteliten
Abbinderegler und ihre Verwendung sowie abbinderegulierende Zusatzmittel und Vormischungen der
Abbinderegler mit hydraulischen Bindemitteln.

Unter den hier verwendbaren Kohlenhydratderivaten versteht man in erster Linie Alkylether und -ester
derselben, wobei die Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. Gegebenenfalls
kdnnen die Alkylgruppen ihrerseits auch, z.B. durch Hydroxygruppen, substituiert sein.

Unter hydraulischen Bindemitteln werden im vorliegenden Fall anorganische Zemente verschiedenster
Art sowie Gips verstanden. Gips-basierte Bindemittel enthalten h&dufig geringe Anteile an Kaik. In seltenen
Fallen kann auch Kalk allein als hydraulisches Bindemitte! eingesetzt werden.

Es ist seit langem Stand der Technik, zu hydraulischen Bindemitteln Abbinderegler, ndmlich Abbinde-
verzogerer oder Abbindebeschieuniger, zuzusetzen. Diese sind in der Regel notwendig und erwiinscht, um
den Abbindeverlauf der hydraulischen Bindemittel an die jeweiligen Verarbeitungsbedingungen anzupassen.
Grundsétzlich werden die Verarbeitungbedingungen durch die Art des Bindemittels sowie durch den
Anwendungszweck bestimmt.

Haufig tritt gleichzeitig mit einer erwiinschten AbbindeverzGgerung auch eine Verflussigungswirkung
auf. Durch diese Tatsache wird die Verwendung mancher Substanzen als Verzdgerungsmittel stark
beeintrachtigt.

Sehr gute Verzdgerer haben die Eigenschaft, nach dem Ablauf des Verzdgerungszeitraums zusitzlich
als Beschleuniger zu wirken. Damit werden die geforderten Endfestigkeiten und Druckfestigkeiten schneller
erreicht. Die weitere Bearbeitung kann daher friiher erfolgen, woraus ein betréchtlicher Zeitgewinn in der
Anwendung resultiert.

Neben VerzGgerern und Beschleunigern zdhien auch Wasserretentionsmittel, Verdicker, Verflissiger,
Luftporenbildner, Netzmittel, Dispergiermittel, u.a.m. zu den bekannten Zusétzen flr hydraulische Bindemit-
tel.

Chloridsalze, insbesondere Kalziumchiorid, sind ein hdufig verwendeter Zusatz zu hydraulischen Binde-
mitteln, der jedoch durch die nachteilige Korrosionswirkung der Chioride unerwiinscht bzw. bereits weitge-
hend verboten ist.

In der Gruppe der Verflissiger, Verzdgerer und Beschieuniger ist der Einsatz von Sacchariden und
Polysacchariden, wie z.B. von Saccharose, Glucose, Fructose, Starke, Dextrinen usw., schon lange bekannt.
Ebenfalls und in groen Mengen werden Hydroxycarbonsduren und Polyhydroxycarbonsiuren, wie Glucon-,
Glucuron-, Adipin-, Zitronen-, ltacon-, Milch-, Wein-, Malon-, Fumarsdure und deren Salze sowie anorgani-
sche Phosphorverbindungen, wie Ortho-, Meta-, Pyro- oder Polyphosphate eingesetzt.

Saccharose, Weinsiure, Zitronensiure und Apfelsdure stellen derzeit die am hiufigsten verwendeten
Abbindeverzdgerer dar. Besonders der Einsatz von Saccharose ist jedoch sehr bedenklich, da es in
Abhéngigkeit vom jeweiligen Bindemittelsystem bzw. von Zementart und Zementbrand sehr leicht zu einer
Uberdosierung kommen kann. Eine Uberdosierung von Saccharose kann aber zu so starken Stérungen des
Hydratationsverhaltens des hydraulischen Bindemittels fiihren, daB entweder Uberhaupt keine oder zu
geringe und unregelmaBige Endfestigkeiten und Endhérten auftreten. Auch wirkt die Saccharose als starker
Verfllissiger, wobei gerade diese Wirkung oft nicht gewiinscht wird. Der geringe Preis stimuliert aber nach
wie vor zum Einsatz der Saccharose in Anwendungsgebieten, wo die Nachteile in Kauf genommen werden.
In manchen Landern ist Saccharose als Abbindeverzdgerer auf Grund der genannten Problematik gar nicht
zugelassen.

Der Einsatz von Weinsdure oder deren Salzen, die gute Verzdgerungseigenschaften in den hydrauli-
schen Bindemitteln zeigen, ist auf Grund des hohen Preises, der noch dazu starken Schwankungen
unterliegt, oftmals nicht gerechtfertigt. Die verflissigenden Eigenschaften sind nicht sehr ausgepréagt und
kdnnen auch durch Modifikation des Weinsduremolekils nicht gesteuert werden.

Zitronensdure hat eine sehr gute Wirkung hinsichtlich der Abbindeverzégerung von hydraulischen
Bindemittein. Infolge ihres relativ niedrigen Preises im Vergleich zur Weinsdure wird sie immer h3ufiger
eingesetzt. Es besteht jedoch auch hier die Gefahr der Uberdosierung und damit das Problem der vélligen
Abbindeverhinderung.

In der Verdffentlichung CEMENT and CONCRETE RESEARCH, Bd. 6, S. 455-460, 1976, Pergamon
Press, Inc., ist die Wirkung von Gluconaten auf die Zementabbindung ausfiihrlich beschrieben. Zur
Herstellung von Gluconsiure sind jedoch bisher nur relativ aufwendige Verfahren bekannt, die den
groBzigigen Einsatz von Glucons3dure in wirtschaftlicher Hinsicht unrentabei machen.
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Aus der DE-OS 26 30 799, verSffentlicht am 3. Februar 1977, ist ein Zusatzmittel flr M3rtel und Beton
bekannt, das carboxylgruppenhaltige Polysaccharide mit einem mittieren Molekulargewicht von 400 bis
4000 und einem Carboxylgruppenanteil von 2,5 bis 25,0 Gew.-% enthilt.

Es wird angegeben, daB diese carboxylgruppenhaltigen Polysaccharide durch oxidativen Abbau von
h&hermolekularen Polysacchariden oder durch hydrolytischen Abbau von hdhermolekularen carboxylgrup-
penhaltigen Polysacchariden hergestellt werden und daB diese Abbaumethoden dem Fachmann hinldnglich
bekannt seien.

Hinsichtlich der Oxidation von Kohlenhydraten sind mehrere Verfahren bekannt.

So ist z.B. in der AT-E-67 501 ein Verfahren beschrieben, bei dem Di- bis Polysaccharide mit
endstindiger reduzierender Aldosefunktion mit Hilfe eines sauerstoffhdltigen Gases in Gegenwart eines
Katalysators zu Polyhydroxycarbonsduren oxidiert werden. Es handelt sich um ein klassisches Batch-
Verfahren, welches auf den Einsatz reduzierender Kohlenhydrate begrenzt ist und Produktmischungen
liefert, die noch mit den Ausgangsverbindungen verunreinigt sind. Ein quantitativer Umsatz der Ausgangs-
verbindungen ist nicht mdglich, sodaB aufwendige Reinigungsverfahren zur Isolierung der gewinschten
Produkte angeschlossen werden miissen.

In der FR-A-2 688 780 ist ein herkdmmliches naBchemisches Verfahren zur Oxidation ebenfalls von nur
reduzierenden Kohlenhydraten in einem Batch-ProzeB mit Wasserstoffperoxid und einer Halogenverbin-
dung, wie Brom oder Bromwasserstoffsdure, beschrieben.

Dieses Verfahren hat den bekannten Nachteil, daB die in der Reaktionsmasse verbleibenden Halogen-
verbindungen entfernt werden missen und das Produktgemisch wieder einer aufwendigen Reinigung
unterzogen werden muB.

Das aus der DE-A-2 705 340 bekannte Verfahren dient zur Oxidation von Monosacchariden mit
sauerstoffhaltigem Gas und betrifft die Herstellung eines speziellen Katalysators dafur.

Diese und alle anderen bisher bekannten dhnlichen Oxidationsverfahren sind jedoch einerseits zu
aufwendig und andererseits nicht exakt steuerbar, um qualitativ gleichbleibende und und an ihren Verwen-
dungszweck angepaBte Endprodukte zu liefern. Daher konnten sich Produkte aus diesen Verfahren nur in
sehr beschranktem Mafle durchsetzen.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Abbindereglern flir hydraulische Bindemittel,
deren Wirkung gleichm#Big und verl4Blich und deren groBtechnische Herstellung wirtschaftlich vertretbar
ist.

Im Zuge der Erforschung der Oxidationsbedingungen von Kohlenhydraten und verwandten Verbindun-
gen wurden die verschiedensten biochemischen und katalytischen Oxidationsverfahren geprift und unter-
sucht.

Die biochemischen Verfahren haben den Nachteil der Aufzucht und Pflege von Mikroorganismen bzw.
der Herstellung von Biokatalysatoren, was oft mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist. Bei den
Produktionsverfahren handelt es sich meistens um Fermentationen, soda8 der Einsatz von Ndhrsalzen zu
groBen Salzfrachten fiihrt. Die notwendige sterile Arbeitsweise stellt eine weitere Belastung des Verfahrens
dar.

Bei den heterogen katalytischen Verfahren werden in der Regel Edelmetalle der 8. Nebengruppe auf
entsprechenden Trigermaterialien eingesetzt. Es wird hdufig eine stark abnehmende Selektivitidt der
Reaktion sowie eine schnelle Desaktivierung des Katalysators beobachtet.

Versuche, Saccharose selektiv an nur einer primiren OH-Gruppe zu oxidieren, fiihrten bisher mit den
herk&mmlichen Technologien nicht zum Ziel. Es treten neben den drei mdglichen, durch Oxidation der
primiren OH-Gruppen erhaltlichen Monocarbonséuren ebenfalls die Di- und Tricarbonsduren als Verbindun-
gen im Produktgemisch auf. AuBerdem werden bei den beschriebenen Verfahrensvarianten eine Reihe von
nicht niher spezifizierten Spaltprodukten gebildet, die zu erheblichen Ausbeuteverlusten flihren und die
Selektivitdt der Reaktion hinsichtlich der Bildung von Monocarbonsduren erheblich mindern.

Es wurde nun ein neues Oxidationsverfahren entwickelt, mit dessen Hilfe es mdglich ist, die Oxidations-
produkte in reproduzierbarer Weise hinsichtlich ihrer Zusammensetzung aus reinen einheitlichen Monocar-
bonsduren oder aus unterschiedlichen Carbonsduren zu steuern. Dieses Verfahren wird erfindungsgemés
zur Herstellung von AbbindeverzSgerern flr hydraulische Bindemittel verwendet.

Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB reduzierende und/oder nicht reduzierende Koh-
lenhydrate oder Kohlenhydratderivate oxidiert werden und daB ein Volumenstrom der so gebildeten
Produkte einer Elektrodialyse zur Abtrennung der Carbonsiuren zugeflihrt wird, worauf das Dialysat im
Hinblick auf die Verwendung der Carbonsduren als Abbinderegler aufgearbeitet wird.

Unter Aufarbeitung des Dialysats im Hinblick auf die Verwendung als Abbinderegier soli verstanden
werden, daB je nach Wunsch einerseits die gebildeten Carbons&uren in freier Form oder in Form von
Salzen gewonnen werden kdnnen, und daB andererseits die Sduren oder ihre Salze aus dem Dialysat
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entweder als Feststoffe isoliert oder aber in Form von Ldsungen gewonnen werden k&nnen. Hiufig ist
namlich der Einsatz flissiger Produkte in der Bauindustrie erwiinscht, da eine bessere Vermischbarkeit mit
der Masse aus Bindemittel und Zuschlagstoffen gewihrleistet ist.

Das erfindungsgem&Be Verfahren liefert in vorherbestimmbarer Weise einheitliche Produkte in einer
ausgezeichneten Raum-Zeit-Ausbeute. Es k&nnen dabei erstmals praktisch ausschlieBlich Monooxy-Verbin-
dungen erhalten werden. Die Zusammensetzung hinsichtlich der Art der gewonnenen Carbonsiuren ist
durch die Verfahrensbedingungen im Hinblick auf den Verwendungszweck als Abbinderegler programmier-
bar.

Die gewonnenen Carbonsduren bzw. ihre Salze sind gute Abbindeverzdgerer, die allein oder in
Kombination mit anderen bekannten Zusdtzen zur Regelung der Verarbeitungsbedingungen von hydrauli-
schen Bindemitteln bestens geeignet sind.

Bei entsprechender Auswahl der Ausgangssubstanzen und der Anknlpfungsstelie der Carboxylgruppe
kann in den hergestellten Endprodukten eine Betonung entweder der Verzdgerungs- oder der Verfliissi-
gungswirkung erreicht werden.

Die selektive Substitution durch die Carbonsduregruppe fiihrt zu einer Steuerung der abbinderegulieren-
den Wirkung der erhaitenen Endprodukte, indem Komplexbindungskoordiationsstellen in dieselben so
eingeflihrt werden, daB entweder bi-, tetra- oder octadentale oder auch gemischt dentale Ligandenpositio-
nen im Molekil resultieren.

Die Bildung von Salzen, meist Alkalimetall- oder Erdalkalimetalisalzen, der erfindungsgemaB hergestell-
ten Monocarbonséuren liefert eine weitere Mdgiichkeit zur Steuerung der abbinderegulierenden Wirkung
derselben.

Somit kdnnen in den erfindungsgem&B hergestellten Substanzen Verz&gerer-, Beschleuniger- und
Verflissigungseffekte sehr genau dosiert und auf das jeweilige Bindemittelsystem abgestimmt und {bertra-
gen werden.

Es ist sogar mdglich, durch geeignete Kombination von Carbonsduren mit ihren Salzen nach abge-
schlossener Verzigerung eine zusitzliche Beschleunigungswirkung genau einzustellen.

Im Unterschied zu dem hiufig und in groBen Mengen eingesetzten Kalziumchlorid fiihren die erfin-
dungsgemdB hergesteliten Substanzen keine Chloridionen in das hydraulische Bindemittelsystem ein und
flhren deshalb zu keinen Korrosionserscheinungen an Eisen- und Stahlarmierungen, wie das von chloridhil-
tigen Beschleunigern bekannt ist.

Im Folgenden werden die Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens niher dargelegt:

Die Oxidationsl&sung wird bevorzugt Uber einen feststehenden Katalysator geleitet, sodaf eine kontinu-
ierliche Verfahrensfihrung mdglich wird. AnschlieBend werden die gebildeten Oxidationsprodukte ebenso
kontinuierlich abgetrennt, wobei deutlich hdhere Umsitze als bei den bisher beschriebenen Verfahren
erzielt werden kdnnen. Die Selektivitdt, bezogen auf die Bildung von Monocarbonsduren liegt bei Uiber 95
Y.

Andererseits kann aber die Oxidationsstufe auch in einem Slurry-Verfahren mit in einem Rihrkessel
suspendiertem Katalysator durchgefiihrt werden. In manchen Fillen kann dieses sogenannte Batch-
Verfahren bevorzugt sein.

Zur besseren Steuerung des Verfahrens kann der von der Oxidationsstufe kommende Stoffmengen-
strom vom Stoffmengenstrom der Elektrodialyse entkoppelt werden.

Bevorzugt wird die Ausgangssubstanz in wésseriger oder wasserig-sek.-alkoholischer, insbesondere
wisserigisopropanolischer L&sung oxidiert. Die Konzentration der Ausgangssubstanz in der Oxidationslé-
sung liegt glnstigerweise zwischen 0,1 Gew.-% und 60 Gew.-%.

Giinstig ist es, den Stoffstrom vor dem Kontakt mit dem Katalysator mit Sauerstoff anzureichern, wobei
insbesondere eine blasenfreie Anreicherung bevorzugt ist.

Als Katalysatoren werden in erster Linie Edelmetallkatalysatoren oder Mischmetallkatalysatoren verwen-
det, wobei insbesondere Edelmetalle der 8. Nebengruppe auf Tridgern eingesetzt werden.

Bevorzugt werden Platin-Katalysatoren mit Platingehalten zwischen 0,1 und 10 Gew.-% oder Pt/C-
Pulverkatalysatoren mit Pt-Gehalten zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, aus denen der feinkernige Anteil
abgetrennt wurde, verwendet.

Durch Einsatz eines PYAl;O;-Katalysators kann selektiv nur die 6-Position an nicht reduzierenden
Glycopyranosyl-Einheiten oxidiert werden.

GemdB einer besonders glinstigen Ausflhrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens werden die
nach der Elekirodialysestufe und dem Entzug der Carbonsduren verbleibenden LOsungen wieder der
Oxidationsstufe zugefuhrt. Dadurch kann ein kontinuierlicher Kreislauf des Verfahrens errichtet werden, bei
dem eine besonders wirksame Aufarbeitung der Ausgangsstoffe erfolgen kann.
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Als Ausgangssubstanzen kdnnen in erster Linie Monosaccharide, vorzugsweise Glucose, Fructose,
Galactose oder Mischungen derselben, verwendet werden.

Aber auch Disacchararide, vorzugsweise Saccharose, Lactose, Maltose oder Isomaltose, sowie Trisac-
charide, vorzugsweise Trihalulose, kdnnen als Ausgangssubstanzen eingesetzt werden.

Ebenso k&nnen auch Polysaccharide, vorzugsweise ein Stdrkehydrolysat, ein hydriertes Kohlenhydrat,
vorzugsweise ein Zuckeralkohol, insbesondere Sorbit, Mannit, Lactit, Xylit oder Isomalt, zur Oxidation
herangezogen werden.

Der pH-Bereich, bei welchem Oxidation und Elektrodialyse vorgenommen werden, hangt davon ab, ob
die freien Siuren oder deren Salze gewonnen werden sollen. Im sauren pH-Bereich wird zur Herstellung
der freien Sduren gearbeitet, im neutralen bis alkalischen pH-Bereich wird gearbeitet, wenn als Reaktions-
produkte Salze der gebildeten Sduren gewonnen werden sollen. Der pH-Wert im alkalischen Bereich wird
vorzugsweise mit Alkalimetalicarbonat, Alkalimetalibicarbonat oder Alkalilauge auf den gewlnschten Wert
eingestelit.

Bevorzugt wird bei einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 7,5 gearbeitet.

Die Temperatur bei der Oxidation liegt bevorzugt zwischen 0°C und 80°C, vorzugsweise zwischen
20°Cund 60°C.

Die auf diese Weise hergestellten Abbinderegler stellen ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden
Erfindung dar. Gewlnschtenfalis kann ein solcher Abbinderegler aus einem Gemisch von Kohlenhydrat-
Monocarbonsduren bestehen.

Es ist zum Beispiel bevorzugt, wenn der Abbinderegler aus einem Gemisch von Gluconsgure und
Glucuronsdure, vorzugsweise mit weniger als 1 Gew.-% Glucuronsdure, bzw. deren Alkalimetall- oder
Erdalkaiimetallsalzen besteht.

Ebenso kann es glnstig sein, wenn der Abbinderegler aus einem Gemisch von Fructuronsdure und 2-
Ketogluconsdure besteht.

Ein anderer guter Abbinderegler besteht aus einem Gemisch der C6-, C1'- und C6'-Saccharose-
Monocarbonsdure, vorzugsweise mit weniger als 10 Gew-% C1'-Saccharose-Monocarbonséure, bzw. deren
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen.

AuBerdem kann der Abbinderegler zusitzlich noch eine oder mehrere Kohlenhydrat-Dicarbonsdure(n)
und gegebenenfalls eine oder mehrere Kohlenhydrat-Tricarbonsdure(n) enthalten.

Unter einem abbinderegulierenden Zusatzmittel soll hier ein Substanzgemisch verstanden werden, das
zusdtzlich zu einem erfindungsgemiBen Abbinderegler noch weitere an sich bekannte Zusétze fir ein
hydraulisches Bindemittel, vorzugsweise ein als Beschleuniger bekanntes anorganisches Salz, enthalt.

Ginstig ist es, die erfindungsgeméBen Abbinderegler in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten hydraulischen Bindemit-
tels, einzusetzen.

Hiufig ist es glinstig, eine Vormischung von hydraulischem Bindemittel und erfindungsgemaBem
Abbinderegler bzw. abbinderegulierendem Zusatzmittel zu erstellen. in diesem Fall solite der Abbinderegter
in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Masse des
eingesetzten hydraulischen Bindemittels, in dieser Vormischung enthalten sein.

Im folgenden werden anhand von Zeichnungen bevorzugte Vorrichtungen zur Durchflhrung des
Verfahrens und dabei zugleich auch weitere glinstige Verfahrensparameter naher erlautert.

Es zeigen Fig. 1 eine bevorzugte Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens und

Fig. 2 eine alternative Ausfiihrungsform zu der Vorrichtung nach Fig. 2.

Die Figuren 3 bis 9 stellen die Abbindekurven bei Verwendung von Produkten nach den Beispielen 1
bis 7 dar.

Die schematische Darstellung in Fig. 1 zeigt ein RihrgefdB bzw. einen Behdlter 10 mit einem Ruhrer 11
und einem Motor 12 fiir den Rihrer 11. In den Behilter 10 wird bei 15 die Ausgangssubstanz eingefihrt,
bei 17 ist schematisch eine pH-Regelung vorgesehen, bei 18 werden Daten an einen Thermostat aus- und
bei 19 von diesem eingegeben. AuBerdem wird dem Behilter 10 bei 21 Luft (N2/0z) zugefiihrt.

Nach der Durchmischung im RiihrgefaB wird Uber eine der mit P bezeichneten Pumpen das mit
Sauerstoff angereicherte und durchgemischte pH-geregelte Substrat der Oxidationsstufe 30 zugeflhrt.
Diese enthilt einen Edelmetall- oder Mischmetallkatalysator, im vorliegenden Fall einen Pt/C-Tragerkontakt.
in der Oxidationsstufe 30 findet eine kontinuierliche Oxidation des Ausgangsstoffes statt; er wird danach
{iber die nichste der mit P bezeichneten Pumpen zu einer Elektrodialysestufe 40 gefiihrt. Diese, ein ED-
Sack bzw. eine Elektrodialysezelle, ist ebenfalls nur schematisch dargestelit. In ihr wird kontinuierlich aus
der teilweise oxidierten Mischung die Monocarbonsdure abgefiihrt und zwar Uber den mit 41 bezeichneten
Weg, in dem sich auch eine LeitfahigkeitsmeBzelle 42 befindet, die zusatzlich mit "L" bezeichnet ist.
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Die nicht monooxidierten Kohlenhydrate etc. werden dagegen Uber den Weg 43 wieder in den Behilter
10 zur weiteren Verarbeitung zurlckgeflhrt, da sie chemisch ohnehin im wesentlichen der Ausgangssub-
stanz entsprechen.

Die Monocarbonséduren werden nach Durchlaufen der LeitfahigkeitsmeBzelle 42 in einen Behiiter 50
gefiihrt und dort konzentriert. In dem Behélter 50 findet sténdig eine bei 51 angedeutete pH-Messung statt.
Dabei wird hier bei 52 das Produkt abgefiihrt, bei 53 wird liber eine Pumpe P wiederum nicht ausgeschleu-
stes Produkt in die Elektrodialysestufe zurlickgefihrt.

In Fig. 2 ist eine in fast allen Einzelheiten mit Fig. 1 Ubereinstimmende Darstellung angegeben.
Zusétzlich ist jedoch noch eine Leitung 80, ein KurzschluBweg zwischen dem Ausgang der Oxidationsstufe
30 und der Riickleitung 43 von der Elektrodialysestufe in den Behéliter 10 vorgesehen.

Diese Leitung 60 ist hier rein schematisch gezeigt; sie kann zusitzliche Behilter, MeBstufen und
-einrichtungen, Pumpen und DurchfluBsteuerungselemente enthalten.

Die bereits erwdhnten Pumpen P, die auch in der Ausflhrungsform nach Fig. 1 enthalten sind, sind
allein oder mit diesen genannten Elementen in der Lage, von der Oxidationsstufe 30 in die Elektrodialyse-
stufe 40 nur solche Stoffmengen zu Uberfiihren, die dort auch optimal verarbeitet werden kdnnen.
UberschuBmengen k&nnen Uber den KurzschluBweg, die Leitung 60, zusammen mit den nicht monooxidier-
ten Kohlenhydraten aus der Elektrodialysestufe 40 Uber den Weg 43 wieder in die Begasungsstufe bzw.
den Behilter 10 zurlickgeflhrt werden.

Zum Vergleich wurde auch ansatzweise gearbeitet, um zu ermitteln, ob die dabei erhaltenen Oxidations-
produkte als Abbinderegler gleichermaen geeignet sind.

Aus den folgenden Beispielen ist ersichtlich, daB auf beide Verfahrensweisen zufriedenstellende
Abbinderegler erhdltlich sind.

Die Prifung der abbinderegelnden Wirkung der Beispielssubstanzen erfolgte sowohl in Gips-basierten
als auch in Zement-basierten hydraulischen Bindersystemen.

Als typischer Vertreter fiir Gips-basierte hydraulische Bindersysteme wurde standardisierter "Alkalischer
Feinstuckgips" verwendet. Unter dieser Bezeichnung wird ein Gemenge von standardisiertem beta-Kai-
ziumsulfat-Halbhydrat und 2% Kalziumhydroxid verstanden.

Als typischer Vertreter der Zement-basierten Bindersysteme wurde ein definierter Portlandzement Typ
275 eingesetzt.

Die Bestimmungsmethoden flir den Versteifungsbeginn und das Versteifungsende der jeweiligen
Testmischung in den jeweiligen hydraulischen Bindersystemen sind analog zu den einschldgigen Baunor-
men ONORM B 3321, Teil 1 und Teil 2, Abschnitt 2.8 und 29, Tauchkonus und Vicatnadel, ONORM B
3310, Abschnitt 6.5, im speziellen Abschnitt 6.5.2, Vicatnadel, oder DIN 1168, Teil 1 und Teil 2, Abschnitt
2.5, Tauchkonus.

Bei den Bestimmungen wurde im speziellen auf die Einhaltung der normgemaBen Konsistenz und des
normgem&Ben Wasser/Gips- oder Wasser/Zement-Verhéltnisses geachtet, um zwischen abbinderegulieren-
den und verflissigenden Wirkungen unterscheiden zu kénnen.

Beispiel 1
Oxidierte Glucose als Abbinderegler

Oxidation in einer Vorrichtung nach Fig. 1/2
Oxidationsbedingungen:

Oxidationsmittel: | Sauerstoff
Temperatur 40°C
pH-Wert 6,8
Produktzusammensetzung: 93 % Gluconsdure-Na-Salz

1 % Glucuronsdure-Na-Salz
Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:
Einsatzmenge: 0.3 % auf Trockenputz
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Abbindezeit [min] Konsistenz [mm)]
73 53
77 8.0
5 941 18
110 238
150 34,0
170 36,1
185 37.4
10 190 379
1954 38
Versteifungsbeginn: 94,1 min
/s Versteifungsende: 195,4 min
Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
3 dargestelit.
Wirkung in Portiandzement 275
Einsatzmenge: 0,02 % auf Zement
2 Versteifungsbeginn: 252,3 min
Versteifungsende: 270 min
Beispiel 2
2 Oxidierte Fruktose als Abbinderegler
Oxidation in einer Vorrichtung nach Fig. 1/2
Oxidationsbedingungen:
Oxidationsmittel: | Sauerstoff
%0 Temperatur 40°C
pH-Wert 6.8
35 Produktzusammensetzung: 34 % a-Keto-gluconsdure-Na-Salz
62 % Fructuronsdure-Na-Salz
Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:
Einsatzmenge: 0,15 % auf Trockenputz
40 . o )
Abbindezeit [min] Konsistenz {[mm]
54 7.7
67.2 18,0
71 19,1
45 87 26,9
105 358
120 36,2
1344 38,0
50 . . .
Versteifungsbeginn: 67,2 min
Versteifungsende: 134.,4 min
Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
4 dargestellt.
55

Beispiel 3

Oxidierte Saccharose als Abbinderegler
Oxidation in einer Vorrichtung nach Fig. 1/2
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Oxidationsbedingungen:

Oxidationsmittel: Sauerstoff
5 Temperatur 45°C
pH-Wert 6.8
Produktzusammensetzung: 29 % 1-O-(a-D-Glucopyranuronyl)-g-D-fructofuranose (C-6-Saure)

8 % 1-O-(a-D-Glucopyranosyl)-8-D-1-carboxy-fructosid (C-1'-Sdure)

0 61 % 1-O-(a-D-Glucopyranosyl)-8-D-fructuronsdure (C-6'-S3ure)
Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:
Einsatzmenge: 0,4 % auf Trockenputz
15 Abbindezeit [min] Konsistenz [mm)]
55,0 6.8
67,5 18,0
70,0 18,9
20 90.0 31,0
108,0 35,0
1150 376
116,0 38,0
120,0 38,0
121,0 38,0
25

Versteifungsbeginn: 67.5 min
Versteifungsende: 121,0 min
Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
30 5 dargestelit.
Wirkung im Portlandzement 275

Einsatzmenge: 0,02% auf Zement
Versteifungsbeginn: 276,0 min
Versteifungsende: 298,0 min
35
Beispiel 4
Oxidierte Saccharose als Abbinderegler
Batch-Versuch
40 Oxidationsbedingungen:
Oxidationsmittel: Luft
Temperatur 35°C
45 pH-Wert 7,0
Produktzusammensetzung: 43 % 1-0-(a-D-Glucopyranuronyl)-8-D-fructofuranose (C-6-S&ure)
so 4 % 1-0O-(a-D-Glucopyranosyl)-8-D-1-carboxy-fructosid (C-1'-Saure)
46 % 1-O-(a-D-Glucopyranosyl)-8-D-fructuronsdure (C-6'-Siure)
3 % Disaure
1 % Trisaure
Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:
ss Einsatzmenge: 0,4 % auf Trockenputz



10

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 401647 B

Abbindezeit [min] Konsistenz [mm]

79 6.3

97 18,0
100 191
135 316
155 361
1552 38,0
160 38,9
165 39.3

Versteifungsbeginn: 97 min

Versteifungsende: 155,2 min
Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
6 dargestellt.
Wirkung im Portlandzement 275

Einsatzmenge: 0,02% auf Zement
Versteifungsbeginn: 261,40 min
Versteifungsende: 293,6 min

Beispiel 5

Oxidierte Saccharose als Abbinderegler
Oxidation in einer Vorrichtung analog Fig. 1 bzw. Fig. 2
Oxidationsbedingungen:

Oxidationsmittet: Luft
Temperatur 35°C
pH-Wert 7.0
Produktzusammensetzung: 43 % 1-O-(a-D-Glucopyranuronyl)-8-D-fructofuranose (C-6-Sdure)

5 % 1-O-(a-D-Glucopyranosyl)-8-D-1-carboxy-fructosid (C-1'-Sdure)
46 % 1-O-(a-D-Glucopyranosyl)-8-D-fructuronsiure (C-6'-Séure)
Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:

Einsatzmenge: 0,4 % auf Trockenputz
Abbindezeit [min] Konsistenz [mm]
70 6,3
84,0 18
100 253
115 32,1
125 34,6
130 33,6
135 35,3
138 35,2
164.,6 38

Versteifungsbeginn: 84,0 min

Versteifungsende: 164.6 min
Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
7 dargestelit.
Wirkung im Portlandzement 275

Einsatzmenge: 0,02% auf Zement
Versteifungsbeginn: 262,5 min
Versteifungsende: 293,8 min
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Beispiel 6

Oxidiertes Stdrkehydrolysat DE =31,4 als Abbinderegler Batch-Verfahren
Oxidationsbedingungen:

5
Oxidationsmittel: Sauerstoff
Temperatur 60°C
pH-Wert 7.0
70
Produktzusammensetzung: Gluconsdure-Na-Salz
Glucuronsidure-Na-Salz
Maltobionsdure-Na-Salz
s Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:
Einsatzmenge: 0.5 % auf Trockenputz
Abbindezeit [min] Konsistenz [mm]
2 75 7.4
92,5 18.0
102 22,7
135 31,4
157 34,6
25 165 35,0
176 36,5
190 37,2
200 38,1
202,6 38,0
30

Versteifungsbeginn: 92,5 min
Versteifungsende: 202,6 min
Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
8 dargestellt.
35 Wirkung im Portlandzement 275

Einsatzmenge: 0,02% auf Zement
Versteifungsbeginn: 257,6 min
Versteifungsende: 285,2 min

40 Beispiel 7

Oxidiertes Stdrkehydrolysat DE =70,3 als Abbinderegler Batch-Verfahren
Oxidationsbedingungen:

45 . . .
Oxidationsmittel: Sauerstoff

Temperatur 60°C
pH-Wert 7,0

50 .
Produktzusammensetzung: Gluconsdure-Na-Salz

Glucuronsdure-Na-Salz
Maltobionsdure-Na-Salz
Wirkung im alkalischen Feinstuckgips:

55 Einsatzmenge: 0.3 % auf Trockenputz

10
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Abbindezeit [min] Konsistenz [mm}
70 10,2
85,0 18,0

100 25,3
120 30.8
135 338
145 357
150 36,9
160 37,4
165 38,0
169.6 38,0

Versteifungsbeginn: 85,0 min
Versteifungsende: 169,6 min

Die Abbindekurve in alkalischem Feinstuckgips des in diesem Beispiel erhaltenen Abbindereglers ist in Fig.
9 dargestellt.
Wirkung im Portlandzement 275

Einsatzmenge: 0,02% auf Zement
Versteifungsbeginn: 269,6 min
Versteifungsende: 287,8 min

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Abbindereglern flir hydraulische Bindemitte! auf der Basis von Carbon-
sduren bzw. Carbonsduresalzen von Kohlenhydraten oder Kohlenhydratderivaten, bei welchem eine
katalytische Oxidation der Kohlenhydrate oder Kohlenhydratderivate in geldster Form mit Sauerstoff
oder sauerstoffhaltigen Gasen erfolgt, dadurch gekennzeichnet, daf reduzierende und/oder nicht
reduzierende Kohlenhydrate oder Kohlenhydratderivate oxidiert werden und daB ein Volumenstrom der
so gebildeten Produkte einer Elektrodialyse zur Abtrennung der Carbonsduren zugefihrt wird, worauf
das Dialysat im Hinblick auf die Verwendung der Carbonsduren als Abbinderegler aufgearbeitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidationslésung liber einen festste-
henden Katalysator geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidationsstufe im Slurryverfahren mit
in einem Riihrkessel suspendiertem Katalysator durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der von der Oxidations-
stufe kommende Stoffmengenstrom vom Stoffmengenstrom der Elektrodialyse entkoppelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangssubstanz
in wisseriger oder wisserig-sek.-alkoholischer, vorzugsweise wisserig-isopropanolischer Ldsung oxi-
diert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangssubstanz
in der Oxidationsl&sung in einer Konzentration zwischen 0,1 und 60 Gew.-% gel0st wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Stoffstrom vor dem
Kontakt mit dem Katalysator mit Sauerstoff angereichert wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Stoffstrom blasenfrei mit Sauerstoff
angereichert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf als Katalysatoren
Edelmetallkatalysatoren oder Mischmetallkatalysatoren verwendet werden.

11
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren
Edelmetalle der 8. Nebengruppe auf Tragern eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Platin-Katalysatoren mit
Platingehalten zwischen 0,1 und 10 Gew.-% verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB Pt/C-Pulverkatalysatoren mit Pt-Gehalten
2wischen 0.1 und 10 Gew.-%, aus denen der feinkernige Anteil abgetrennt wurde, verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB durch Einsatz eines
PYAl; O;-Katalysators selektiv nur die 6-Position an nicht reduzierenden Glycopyranosyl-Einheiten
oxidiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Rickstand aus der
Elektrodialysestufe nach dem Entzug der Carbonsduren wieder der Oxidationsstufe zugefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssubstanz
Monosaccharide, vorzugsweise Glucose, Fructose, Galactose oder Mischungen derselben, verwendet
werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssubstanz
Disacchararide, vorzugsweise Saccharose, Lactose, Maltose oder Isomaltose, verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssubstanz
Trisaccharide, vorzugsweise Trihalulose, verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssubstanz
Polysaccharide, vorzugsweise ein Stirkehydrolysat, verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssubstanz
ein hydriertes Kohlenhydrat, vorzugsweise ein Zuckeralkohol, insbesondere Sorbit, Mannit, Lactit, Xylit
oder Isomalit, verwendet wird. :

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB zur Gewinnung der
freien Siuren bei einem sauren pH-Bereich gearbeitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Gewinnung von
Carbonsiuresalzen im neutralen bis basischen pH-Bereich gearbeitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB bei einem pH-Wert im
Bereich von 6 bis 7,5 gearbeitet wird.

Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert mit Alkalimetallcar-
bonat, Alkalimetallbicarbonat oder Alkalilauge eingestelit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da8 die Temperatur bei der
Oxidation zwischen 0°C und 80 * C, vorzugsweise zwischen 20 °C und 60 °C, liegt.

Abbinderegler fur hydraulische Bindemittel, hergestellt nach dem Verfahren nach einem der Anspruche
1 bis 24.

Abbinderegler nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einem Gemisch von Kohlenh-
ydrat-Monocarbons&uren besteht.

Abbinderegler nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einem Gemisch von

Gluconsiure und Glucuronsiure, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% Glucuronsdure, bzw. deren
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen besteht.
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32.

33.
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Abbinderegler nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einem Gemisch von
Fructuronsdure und 2-Ketogluconsdure besteht.

Abbinderegler nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einem Gemisch der
C6-, C1'- und C6'-Saccharose-Monocarbonsdure, vorzugsweise mit weniger als 10 Gew -% C1'-
Saccharose-Monocarbonsiure, bzw. deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen besteht.

Abbinderegler nach einem der Anspriiche 25 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzlich eine
oder mehrere Kohlenhydrat-Dicarbonsdure{n) und gegebenenfalls eine oder mehrere Kohlenhydrat-
Tricarbonsdure(n) enthilt.

Abbinderegulierendes Zusatzmitiel, dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem Abbinderegler nach
einem der Anspriche 25 bis 30 in Kombination mit einem an sich bekannten Zusatz flir ein
hydraulisches Bindemittel, vorzugsweise einem als Beschieuniger bekannten anorganischen Salz,
besteht.

Verwendung von Abbindereglern nach einem der Anspriiche 25 bis 30 in einer Menge von 0,01 bis 1
Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten hydrauli-
schen Bindemittels.

Vormischung von hydraulischem Bindemittel und Abbinderegler nach einem der Anspriche 25 bis 30
bzw. abbinderegulierendem Zusatzmittel nach Anspruch 31, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
Abbinderegler von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf die Masse
des eingesetzten hydraulischen Bindemittels.

Hiezu 5 Blatt Zeichnungen
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