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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft nicht effloreszierende zementartige Kérper und insbesondere einen
hydraulischen Binder und eine Paste, aus der solche Kérper hergestellt werden kénnen, und ein Verfahren zur
Herstellung solcher Koérper.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Effloreszenz, womit das Vorhandensein von Calciumcarbonat oder anderer relativ unléslicher Salze in
pulvriger Form an der Oberflache von Beton- oder Gemauerprodukten gemeint ist, ist ein bekanntes Problem
in der Betonindustrie. Die Salze werden unbeabsichtigt gebildet und beeintrachtigen, obwohl sie nicht allge-
mein zu irgendeinem signifikanten Defekt fihren, die asthetische Qualitat des Produkts.

[0003] Effloreszenz wird meistens als Calcit (Calciumcarbonat) festgestellt, das durch eine Reaktion zwi-
schen freiem Calciumhydroxid im Produkt und atmospharischem Kohlendioxid gebildet wird. Das freie Calci-
umhydroxid wird durch die normalen Hydratisierungsreaktionen von Portlandzement gebildet, und neigt zur Mi-
gration an die Oberflache des Produkts, wo die Reaktion mit dem atmospharischen Kohlendioxid stattfinden
kann. Der Zeitpunkt des Auftretens von Effloreszenz variiert und kann unmittelbar nach der Bildung des Pro-
dukts auftreten oder nachdem das Produkt aufgestellt ist. Als Beispiel ist ein Produkt, bei dem Effloreszenz
auftreten kann, eine Betondachpfanne. Die relativ geringe Ausweil3ung von zementartigen Produkten durch
andere Mechanismen ist nicht vom Begriff ,Effloreszenz", so wie dieser Begriff hierin verwendet wird, umfasst.

[0004] Abhangig von den Umstanden, kann die Effloreszenz mehr oder weniger schwierig zu entfernen sein.
Manche Behandlungen, wie die Verwendung einer Saurewaschung, sind nur temporar und das Problem tritt
nach einer Zeitspanne oftmals wieder auf.

[0005] Effloreszenz kann durch die Einfligung von feinen Fllstoffen in das Produkt, die als Verstopfer von
Poren im Produkt wirken reduziert aber nicht eliminiert werden, wobei Beispiele Quarzstaub, Metakaolin, Kalk-
steinflllstoffe oder Polymere sind. Eine teure Methode zur Verhinderung der Effloreszenz besteht darin, das
Produkt mit einem undurchlassigen Polymer zu beschichten, wobei aber die Sicherstellung der Undurchlassig-
keit einer dinnen Polymerbeschichtung schwierig sein kann.

[0006] Ein weiteres Verfahren zur Reduzierung, aber nicht der totalen Eliminierung der Effloreszenz im Pro-
dukt besteht darin, in seine Zusammensetzung ein Material einzubeziehen, das reich an aktivem Siliciumdioxid
ist. Das Calciumhydroxid reagiert bevorzugt mit dem Uberschuss reaktiven Siliciumdioxids, wobei seine Reak-
tion mit atmospharischem Kohlendioxid verhindert wird.

[0007] Die hierin verwendete Schreibweise ist die, die Ublicherweise von Zementchemikern verwendet wird,
wobei: C = Ca0, S = SiO,, A = Al,O,, § = SO, und H = H,0.

[0008] Es ist uns das Britische Patent GB 2099808B (Chichibu Cement K K) bekannt, das einen hydrauli-
schen Zement offenbart, der vorgeblich nicht Gegenstand von Effloreszenz ist. Der Zement umfasst spezifi-
zierte relative Mengen einer Calciumsulfoaluminat- oder Calciumaluminatverbindung, eine Calciumsilikatver-
bindung, Calciumsulfat, granulierte Hochofenschlacke und eine geringe Menge einer Oxycarbonsaure. Das
Patent gibt an, dass zur Sicherstellung, dass keine Effloreszenz erzeugt wird, es sehr wichtig ist, dass all das
im System vorhandene Calciumhydroxid durch Reaktion mit dem Calciumsulfoaluminat (C,A,§) und dem Gips
(C8H,) verbraucht wird, um Ettringit (C,A-3C$§-32H) zu bilden, gemaf der Formel:

C,A;8 +8CS8 + 6CH + 90H —» C,A-3C8-32H

[0009] Die Oxycarbonsaure soll die Bildung von Calciumhydroxid im Produkt reduzieren, so dass diese Re-
aktion bis zur Vollstandigkeit ablaufen kann.

[0010] Wir haben jedoch festgestellt, dass, obwohl die Oxycarbonsaure und die Bildung von Ettringit hinsicht-
lich der Eliminierung der Abscheidung von CH und daher zur Reduzierung der Effloreszenz wirken kann, die
physikalischen Eigenschaften des aus diesem Zement erhaltenen Produkts fir viele Anwendungen nicht ge-
nigen. Insbesondere haben wir festgestellt, dass gemaR einer solchen Rezeptur hergestellte Zusammenset-
zungen an dimensionaler Instabilitat, d.h. Ausdehnung unter feuchten Bedingungen, und an sehr hoher Poro-
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sitat leiden. Bei diesen Eigenschaften wurde im Vergleich zu normalen Mérteln festgestellt, dass sie bei Ein-
wirkung von Wasser eine nachteilige Wirkung auf andere Eigenschaften haben, wie Festigkeit, Permeabilitat,
Saureresistenz, und eine relativ hohe Auswaschgeschwindigkeit. Weiterhin haben wir festgestellt, dass solch
eine offene Struktur zu einem Risiko der Carbonisierung fiihrte, was die Haltbarkeit weiter reduzieren wiirde.

Gegenstande der Erfindung

[0011] Es ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, einen zementartigen Kérper herzustellen, in dem
die Effloreszenz reduziert oder eliminiert ist, wahrend die physikalischen Eigenschaften des Produkts auf zu-
frieden stellenden Niveaus gehalten werden.

[0012] Esistein weiterer Gegenstand dieser Erfindung, einen hydraulischen Binder zur Bildung eines solchen
nicht-effloreszierenden zementartigen Kérpers bereitzustellen.

[0013] Es ist ein noch weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung, eine wassrige Paste zur Bildung ei-
nes solchen nicht-effloreszierenden zementartigen Kdrpers bereitzustellen.

[0014] Es ist noch ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung, ein Verfahren zur Bildung eines solchen
nicht-effloreszierenden zementartigen Kérpers bereitzustellen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0015] Wir haben Uberraschend festgestellt, dass diese Gegenstande und andere nitzliche Vorteile erreicht
werden kdnnen, wenn die Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen vorhanden sind, dass bei Hydratisierung nicht
mehr nur Ettringit sondern auch das Mineral Monosulfat und hydratisiertes Aluminiumoxid gebildet werden.

[0016] Somit wird gemaR einem ersten Aspekt der Erfindung ein hydraulischer Binder zur Bildung eines nicht
effloreszierenden zementartigen Korpers bereitgestellt, umfassend mindestens die nachfolgenden Inhaltsstof-
fe, namlich eine Quelle von Calciumsilikat, eine Quelle von Calciumaluminat, eine Quelle von Sulfat und eine
Quelle von aktivem Siliciumdioxid. Der erfindungsgemafe Binder ist dadurch gekennzeichnet, dass der Binder
10 Gew.-% bis 49 Gew.-% der Quelle aktiven Siliciumdioxids umfasst (bezogen auf die gesamte zementartige
Trockenmischung), und der Rest bezogen auf das Gesamtgewicht von (i), (ii) und (iii) umfasst:

(i) 40 Gew.-% bis 90 Gew.-% der Quelle von Calciumaluminat, die ausgewabhlt ist aus Calciumaluminatze-

ment oder Klinkerzement und Calciumsulfoaluminatzement oder Klinkerzement, wobei die Quelle von Cal-

ciumaluminat mindestens 25% Aluminiumoxid oder ein C/A-Verhaltnis von weniger als 3 aufweist,

(i) 5 Gew.-% bis 55 Gew.-% Portlandzement oder Klinkerzement als Quelle von Calciumsilikat, und

(iii) 3 Gew.-% bis 50 Gew.-% der Quelle von Sulfat, wovon mindestens 25% SO, ist.

[0017] Die Inhaltsstoffe sind vorzugsweise in solch relativen Anteilen vorhanden, dass bei Hydratisierung so-
wohl Monosulfat (C,A-C8-12H) als auch hydratisiertes Aluminiumoxid (AH,) gebildet werden.

[0018] Wir haben festgestellt, dass nicht nur der erwiinschte Effekt der reduzierten Effloreszenz erreicht wird,
sondern dass die dimensionale Stabilitat sehr gut ist, mit geringer Auswaschungsrate und sehr guter Saurere-
sistenz. Sowohl eine sehr gute Festigkeitsentwicklung als auch eine gute Festigkeitserhaltung bei Alterung
werden ebenfalls erreicht.

[0019] Obwohl Hydrate des Calciumsilikats in situ durch Verwendung separater Quellen von Calciumoxid und
aktivem Siliciumdioxid als Inhaltsstoffe erzeugt werden kdnnen, ist es bevorzugt, ein Material zu verwenden,
das schon hydratisierbares Calciumsilikat enthalt. Ahnlich ist es, obwohl Calciumaluminat in situ durch Verwen-
dung separater Quellen von Calciumoxid und Aluminiumoxid als Inhaltsstoffe erzeugt werden kann, bevorzugt,
ein Material zu verwenden, das schon ein Calciumaluminat enthalt.

[0020] Die Quelle von Calciumsilikat kann Portlandzement sein. Portlandzement umfasst eine Anzahl Spezi-
es zusatzlich zu Calciumsilikat, einschlief3lich Calciumaluminat- und Calciumsulfatspezies. Jedoch miissen zu-
satzliche Quellen von Calciumaluminat und Calciumsulfat zugegeben werden, um sicherzustellen, dass bei
Hydratisierung sowohl Monosulfat als auch hydratisiertes Aluminiumoxid gebildet werden.

[0021] Die Quelle von Calciumaluminat oder zusatzlichem Calciumaluminat kann ein Calciumaluminatzement

oder Klinker oder ein Calciumsulfoaluminatzement oder Klinker sein. Beispiele umfassen Secar 51, Ciment
Fondu oder CSA-Klinker, in denen der Aluminiumoxidgehalt mindestens 25% ist.
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[0022] Die Quelle von Sulfat oder zusatzlichem Sulfat kann gebildet sein durch eine Quelle von Calciumsulfat,
z.B. ausgewahlt aus Anhydrid, Gips und Hemihydraten (Gipshalbhydrat), einem synthetischen Calciumsulfat
oder alternativ einem Aluminiumsulfat oder einem Ammoniumsulfat.

[0023] Die Quelle von aktivem Siliciumdioxid ist vorzugsweise gemahlen gekérnte Hochofenschlacke oder,
weniger bevorzugt, ein Pozzolaninhaltsstoff, wie Metakaolin, Flugasche, Quarzstaub und Perlitfeinstpartikel.
In einem typischen hydraulischen Binder wurde gefunden, dass ein Hochofenschlacke-Gehalt von etwa 15%
bis etwa 35%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Trockenmischung, geeignet ist, wobei h6here Konzen-
trationen sind flir Massenprodukte geeigneter sind, wogegen geringere Konzentrationen bevorzugt sind fir Be-
schichtungen auf Dachpfannen.

[0024] Bei der Verwendung wird der erfindungsgemale hydraulische Binder mit Wasser gemischt, oder einer
wassrigen Zusammensetzung, die zusatzliche Inhaltsstoffe enthalt, woraufhin der Hydratisierungsprozess be-
ginnt. Wenn genligend Wasser verwendet wird, wird eine Paste gebildet, die fur viele Anwendungen eine ge-
eignete physikalische Form ist, einschlief3lich der Aufbringung von nicht-effloreszierenden Beschichtungen auf
Betonkdrper, wie Dachpfannen.

[0025] Die Erfindung stellt ebenso eine wassrige Paste zur Verfligung zur Bildung eines nicht-effloreszieren-
den zementartigen Kérpers, wie in Anspruch 10 definiert, gebildet aus mindestens den nachfolgenden Inhalts-
stoffen, namlich eine Quelle von Calciumsilikat, eine Quelle von Calciumaluminat, eine Quelle von Calciumsul-
fat und eine Quelle von aktivem Siliciumdioxid, wobei die Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen verwendet
werden, dass sowohl Monosulfat als auch hydratisiertes Aluminiumoxid in der geharteten Paste gebildet wer-
den.

[0026] Die Paste wird vorzugsweise durch Zugabe von Wasser zu einem vorgemischten Trockenbinder ge-
bildet.

[0027] Die Paste besitzt vorzugsweise einen Wassergehalt, so dass das Wasser geteilt durch Binder-Verhalt-
nis zwischen 0,2 und 1,0 liegt, am meisten bevorzugt zwischen 0,28 und 0,68.

[0028] Die Inhaltsstoffe des hydraulischen Binders oder der Paste sind vorzugsweise in solch relativen Antei-
len vorhanden, dass bei Hydratisierung zuséatzlich Stratlingit (C,ASH;) (sonst bekannt als Gehlenit-Hydrat) und
Calciumhydrosilikate gebildet werden. Die Inhaltsstoffe werden normalerweise in solch relativen Anteilen vor-
handen sein, dass bei Hydratisierung im Wesentlichen kein Portlandit (CH) gebildet wird.

[0029] Ohne auf eine Theorie festgelegt sein zu wollen, nehmen wir an, dass wahrend des ersten Stadiums
der Hydratisierung das Calciumsulfat verbraucht wird, zusammen mit dem Calciumaluminat, um das Ettringit
zu bilden.

[0030] Wir haben festgestellt, dass das Ettringit anschliefend mit verfigbaren Calcium- und Aluminiumoxid
(alumina)-lonen in Lésung reagiert, z.B. aus der Hydratisierung von Calciumaluminaten, um Monosulfat zu bil-
den:

3CA + C,A-3C5-32H + 4C + 4H - 3C,A-C5-12H

[0031] Die Hydratisierung des verbleibenden Calciumaluminats schreitet schlieBlich fort zur Bildung des
Stratlingits mit dem aktiven Siliciumdioxid und Siliciumdioxid, freigesetzt durch die Hydratisierung des Port-
landzements. Diese Bildung von Stratlingit wird eingeleitet durch die Bildung von metastabilem Calciumalumi-
nathydraten, wie C,AH; und CAH,, in Mischung mit sehr geringen Mengen Calciumsulfat.

CA +S* + C* > C,ASH,

* von aktiver Siliciumdioxidquelle oder Portlandzement
¢ von Kalksteinquelle des Portlandzements

[0032] Unter besonderen Umstanden kénnen die Calciumaluminate direkt zur Bildung der stabilen Phase
C,AH, reagieren, direkt ohne anschlieliende Reaktion zur Bildung von Stratlingit. Zum Beispiel kann dies der
Fall sein, wenn die Umgebungstemperatur wahrend der Hydratisierung hoch ist.

[0033] Um sicherzustellen dass sich Ettringit, Monosulfat, hydratisiertes Aluminiumoxid und Stratlingit in der
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Paste bilden, missen die relativen Gehalte von Portlandzement (wenn dieser als Quelle von Calciumsilikat ver-
wendet wird), zusatzlichem Calciumaluminat, zusatzlichem Sulfat und aktivem Siliciumdioxid sorgfaltig gewanhlt
werden. Wir haben festgestellt, dass erfolgreiche Ergebnisse erhalten werden kénnen, wenn der Binder gebil-
det ist aus:

Von 5%, am meisten bevorzugt mindestens 20%, bis zu 55%, am meisten bevorzugt nicht mehr als 40%, Port-
landzement oder Klinkerzement als Quelle von Calciumsilikat;

Von 40%, am meisten bevorzugt mindestens 50%, bis 90%, am meisten bevorzugt nicht mehr als 75%, einer
Quelle von zusatzlichem Calciumaluminat, ausgewahlt aus Calciumaluminatzement oder Klinkerzement und
Calciumsulfoaluminatzement oder Klinkerzement, wobei die Quelle von Calciumaluminat mindestens 25% Alu-
miniumoxid oder ein C/A-Verhaltnis von weniger als 3 aufweist, und

von 3%, am meisten bevorzugt mindestens 5%, bis 50% einer Quelle von zusatzlichem Sulfat, wie Calcium-
sulfat, wobei mindestens 25% davon SO, ist,

wobei diese Prozentsatze auf dem Gesamtgewicht des Calcimaluminats, Sulfats und Portlandzements basie-
ren.

[0034] Der Gehalt an aktivem Siliciumdioxid (bezogen auf die gesamte zementartige Trockenmischung), ab-
hangig von seiner Quelle, betragt von 10%, am meisten bevorzugt mindestens 15%, bis nicht mehr als 49%,
am meisten bevorzugt nicht mehr als 35%, bezogen auf die Gewicht der gesamten zementartigen Trockenmi-
schung.

[0035] Der gesamte Aluminiumoxidgehalt betragt vorzugsweise mindestens 15 Gew.-% des Gesamtgehalts
des Binders.

[0036] Bei Hydratisierung ist die Abbindezeit des hydraulischen Binders gemaR der Erfindung unter zwei
Stunden, durch die EN196 VICAT Methode. Es wurde gefunden, dass dies durch die Verwendung von Beimi-
schungen modifiziert werden kann.

[0037] Die im erfindungsgemafien Produkt vorhandenen Phasen, namlich Ettringit, Monosulfat, hydratisiertes
Aluminiumoxid (in Form von Alumogel oder Gibbsit) und Stratlingit (wenn vorhanden) kann mit Réntgendiffrak-
tion, Differenzthermoanalyse und Sekundarelektronenabbildung mit einem Rasterelektronenmikroskop detek-
tiert werden.

[0038] Es wurde festgestellt, dass, obwohl Ettringit eine friih gebildete Phase innerhalb des durch diese Er-
findung spezifizierten Bereichs ist, es mit weiteren Calcium- und Aluminiumoxiden (aus verbleibenden unrea-
gierten Calciumaluminaten) eine Reaktion eingeht, durch Lésung, was zur Bildung von Monosulfat fihrt. Das
relative Verhaltnis der beiden im Endprodukt hangt davon ab, wo die Zusammensetzung innerhalb des durch
dieses Patent spezifizieren Bereichs liegt. In manchen Zusammensetzungen kann das Ettringit im wesentli-
chen in 28 Tagen aufgebraucht sein, aber Anhaltspunkte seiner Anwesenheit verbleiben, z.B. Kristalle in Po-
ren. In diesem System kann jedoch gezeigt werden, dass die Anwesenheit von Monosulfat einer friiheren Bil-
dung von Ettringit nachfolgt, ungeachtet dessen, wie viel Ettringit nach einer Zeitdauer der Hydratisierung, wie
z.B. 7 Tage oder 28 Tage, Ubrig bleiben kann.

[0039] Die Anwesenheit detektierbarer Mengen hydratisierten Aluminiumoxids bestatigt, dass in der geharte-
ten Paste im Wesentlichen kein restliches CH vorhanden ist, da diese Phasen zusammen nicht stabil sind. Dies
bestatigt, dass dieser Binder nicht effloreszierend sein wird, im Kontext der Carbonisierung von hydratisiertem
Kalkstein.

[0040] Es wurden gefunden, dass die nach diesem Patent hergestellten geharteten Pasten frei sind von nach-
teiliger Expansion, die wir unter feuchten Bedingungen bei Formulierungen aufgefunden haben, die durch das
Britische Patent GB 2099808B (Chichibu Cement K K) beschrieben sind.

[0041] GemaR unseren Befunden tritt normalerweise keine vollstandige Hydratisierung der aktiven Kompo-
nenten auf. Am Ende der anfanglichen Hartungsperiode wurde die urspriinglich verfligbare Feuchtigkeit zur
Bildung von Hydraten verwendet und manche ging tatsachlich aus durch Oberflachenverdampfung hinterlas-
sende Porositat dem System verloren. In solchen Fallen kann einiges der Rohmaterialien unreagiert zuruick-
bleiben. Dies ist in der Zementchemie normal und die anschlieRende Hydratisierung dieser Verbindungen in
Feuchtigkeit fuhrt im allgemeinen nicht zu Expansion. Dies deshalb, weil neue Hydrate sich nur in verfliigbaren
Raumen bilden, wie Poren, und wenn einmal kein weiterer Raum innerhalb der Mikrostruktur vorhanden ist,
endet die Abscheidung dieser Hydrate.
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[0042] Es ist bekannt, dass eine Ausnahme davon die Bildung von Ettringit in fester Matrix in spateren Alters-
stufen sein kann, was unter bestimmten Bedingungen zu betrachtlicher Expansion flihren kann, was zur wirk-
samen Zerstérung der friih gebildeten Mikrostruktur flhrt.

[0043] Wir haben dies bei Pasten ermittelt, in denen restliches Calciumsulfat und eine Quelle von Calciumio-
nen (z.B. Portlandzement) nach der vollstandigen Reaktion der Calciumaluminate und weiterer verbleiben, wo-
rin die Paste eine dichte Matrix von Ettringit und hydratisiertem Aluminiumoxid gebildet hat. Wir haben festge-
stellt, dass in Gegenwart einer Feuchtigkeitsquelle die Komponenten in spateren Altersstufen zur Bildung von
Ettringit reagieren. Eine Anzahl mdglicher Reaktionen kann aufgeschrieben werden, von denen die folgende
ein reprasentatives Beispiel ist.

AH, + 3C* + 3C$ + (32 — x)H - C,A-3CS§-32H
* von der Umsetzung von Portlandzement durch Lésung

[0044] Wir nehmen an, dass es die spate Bildung von Ettringit ist, die die Expansion bewirkt, die bei Zusam-
mensetzungen beobachtet wird, welche von dem Britischen Patent GB 2099808B (Chichibu Cement K K) be-
schrieben werden. Durch die vorliegende Erfindung abgedeckte Zusammensetzungen hinterlassen kein rest-
liches, unreagiertes Calciumsulfat, da es vollstandig in Reaktionen des frihen Stadiums aufgebraucht wird,
was zur Bildung von Ettringit und anschlieend Monosulfat flhrt.

[0045] Die Erfindung wird weiterhin durch die begleitende Fig. 1 illustriert, die ein verdeutlichendes ternares
Diagramm fiir das Calciumsulfat (Cs)/Calciumaluminatzement (CAC)/Portlanzementsystem (PC) ist.

[0046] Zusatzlich zu den Rollen, die fir die Quelle des aktiven Siliciumdioxids identifiziert wurden, z.B. ge-
mahlen gekornte Schlacke, haben wir gefunden, dass diese Komponente die Aktivitat von Calcium im System
reduziert und mit dieser das Risiko der Expansion aufgrund spater Bildung von Ettringit aufgrund von Reaktion
mit unkombiniertem Calciumsulfat.

[0047] Zusatzlich dazu, dass sie nicht anfallig fir Effloreszenz sind, wurde Gberraschend gefunden, dass die
erfindungsgemaflen Materialien eine sehr verbesserte Resistenz gegen Auswaschung und Erosion durch
schwache Sauren (pH > 4) zeigen. Wir fanden, dass diese verbesserten Leistungen der Gegenwart hydrati-
sierten Aluminiumoxids zugeordnet werden kdénnen, das nicht durch Saure bei diesem pH geldst wird und das
die Poren der Mikrostruktur blockiert und die Materialien vor Angriff schitzt.

[0048] Die Paste kann weiterhin zusatzliche Inhaltsstoffe umfassen, ausgewahlt aus den folgenden, wobei
diese Inhaltsstoffe in dem trockenen Binder oder in der wassrigen Zusammensetzung enthalten sind, die zur
Herstellung der Paste oder einer arbeitsfahigen Mischung zugegeben wird.

[0049] Pigmente kdnnen zugegeben werden, gemal der erwiinschten Anwendung des Koérpers. Zum Bei-
spiel ist, wenn der Korper eine Beschichtung auf einer Dachpfanne ist, eine Pigmentkonzentration von bis zu
5%, bezogen auf den gesamte Feststoffgehalt, geeignet.

[0050] Zur Verbesserung der Saure- und Frier-Tau-Eigenschaften des Korpers kann feiner Sand zugegeben
werden. Die Haltbarkeit kann erhéht werden durch Optimierung des Typs und der Menge des Sands. Zu viel
Sand kann zu einer rauen Oberflache fihren. Die Rheologie der Paste wird durch die Anwesenheit von Sand
ebenso modifiziert. Andere Rheologiemodifizierer kbnnen verwendet werden.

[0051] Zur Verbesserung der Frosteigenschaften kénnen andere Additive und Flillstoffe eingefligt werden,
wie durch die Handelsliteratur fur solche Materialien angezeigt.

[0052] Weichmacher kdnnen der Paste zugegeben werden, um die Reduzierung des Wassergehalts, unter
Beibehaltung zufrieden stellender Rheologie zu ermdglichen.

[0053] Jedoch kénnen manche Weichmacher zu schlechten Oberflachencharakteristika fihren. Ihre Verwen-
dung ist daher nicht essentiell. Aullerdem wirken Weichmacher als Verzogerer, d.h. sie fuhren zu einem An-
stieg der Aushartungszeit.

[0054] Die erfindungsgemalfien hydraulischen Binder knnen zur Bildung einer Reihe Kérper verwendet wer-
den, die einen Teil eines Produkts bilden kénnen, die insbesondere eine exponierte Oberflache eines Produkts
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bilden kénnen, oder ein Volumenprodukts. Im Allgemeinen werden die Kérper durch Zugabe von Wasser oder
einer wassrigen Zusammensetzung zu dem trockenen Binder gebildet, entweder in genligender Menge zur Bil-
dung einer arbeitsfahigen Mischung oder in groReren Mengen zur Bildung einer Paste, wahlweise mit Zugabe
weiterer Inhaltsstoffe, und durch anschlieBendes Ausharten lassen der Zusammensetzung.

[0055] Die Erfindung stellt weiterhin einen nicht-effloreszierenden zementartigen Kérper zur Verfugung, ge-
bildet aus mindestens einem der folgenden Inhaltsstoffe, nadmlich eine Quelle von Calciumsilikat, eine Quelle
von Calciumaluminat, eine Quelle von Sulfat und eine Quelle von aktivem Siliciumdioxid, wobei die Inhaltsstof-
fe in solch relativen Anteilen verwendet werden, dass Ettringit, Monosulfat und hydratisiertes Aluminiumoxid in
dem Korper vorhanden sind.

[0056] Die erfindungsgemafen Korper zeigen geringe Effloreszenz. Effloreszenz eines Korpers kann effizient
durch Verwendung eines ,Schaum"-Tests bestimmt werden. In diesem Test wird die Probe mit der Oberseite
nach unten 1 Woche auf einem mit Wasser gesattigten Schaum oder Schwamm platziert. Das Experiment wird
bei 10°C durchgefihrt. Die Effloreszenz wird qualitativ geschatzt, durch Beobachtung, und halbquantitativ un-
ter Verwendung eines Colorimeters auf Anderungen im Hellbezugswert gemessen. Wenn die Farbe heller wird,
d.h. weiler, zeigt dies die Oberflachenabscheidung an, d.h. die Effloreszenz.

[0057] Die optionalen Inhaltsstoffe, die dem Binder zugegeben werden kénnen, umfassen Aggregat, wie z.B.
grober Sand, oder Kies, wo ein Betonprodukt zu bilden ist. Das Aggregat geteilt durch Zement-Verhaltnis be-
tragt vorzugsweise bis zu 6, am meisten bevorzugt bis zu 2.

[0058] Die physikalischen Eigenschaften der erfindungsgemafRen Koérper nach vollstandiger Hydratisierung
sind vorzugsweise wie folgt: eine Oberflachenharte von mehr als 2H, vorzugsweise mehr als 9H (unter Ver-
wendung einer Stift-Kratzmethode), eine Dichte von mindestens 1,8 kgm=, eine Volumenexpansion bei Ein-
wirkung von Wasser von weniger als 5%, vorzugsweise weniger als 1%, und eine Porositat von weniger als
30%, mehr bevorzugt weniger als 20%.

[0059] Die Erfindung stellt weiterhin auch ein Verfahren zur Bildung eines nicht effloreszierenden zementar-
tigen Korpers gemal Anspruch 20 bereit, umfassend die Hartung einer wassrigen Zusammensetzung, die ge-
bildet ist aus mindestens den nachfolgenden Inhaltsstoffen, namlich einer Quelle von Calciumsilikat, einer
Quelle von Calciumaluminat, einer Quelle von Sulfat und einer Quelle von aktivem Siliciumdioxid, wobei die
Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen verwendet werden, dass Ettringit, Monosulfat und hydratisiertes Alumi-
niumoxid in der Paste vorhanden sind.

[0060] Wenn der Koérper durch eine Beschichtung auf Betonartikeln gebildet ist, wie Dachpfannen, Platten,
Fassaden und Wéanden, kann das Verfahren die Beschichtung einer AulRenoberflache eines frisch hergestell-
ten Betonartikels mit der Paste umfassen und die Hartung des Artikels und der Beschichtung zusammen bei
einer relativen Feuchtigkeit von 75% relativer Feuchte bis 100% relativer Feuchte bei einer Temperatur von
0°C bis 50°C uber eine Zeitdauer von 1 bis 24 Stunden. Die Paste kann auf die Dachpfanne durch Extrusion
aufgebracht werden, durch Verwendung eines Abstreifmessers oder durch ein Pinselverfahren, insbesondere
wenn der Flielradius (flow radius) der Paste oberhalb 80 mm ist.

[0061] Wo der Koérper ein Volumenprodukt ist, wird die wassrige Mischung, einschlie3lich optionaler Inhalts-
stoffe wie Aggregate, wie bendtigt, in eine Form gegeben und unter im wesentlichen Umgebungsbedingungen
absitzen gelassen, wobei vorzugsweise Temperaturen unterhalb 0°C unter relative Feuchten von unterhalb
50% relativer Feuchte vermieden werden. Das Absetzen kann 30 Minuten bis 3 Stunden bendtigen, wahrend
die maximalen physikalischen Eigenschaften nicht vor mindestens 7 Tagen spater erreicht werden kénnen.

[0062] Die Erfindung wird nun weiter mit Bezug auf die nachfolgenden nicht beschrankenden Bespiele be-
schrieben. Die in den folgenden Beispielen beschriebenen Formulierungen sind in der begleitenden Fig. 1
identifiziert.

Beispiel 1
[0063] Als Beispiel einer Formulierung gemaf der vorliegenden Erfindung wurden die nachfolgenden Inhalts-

stoffe zusammen gemischt, um eine hydraulische Binderzusammensetzung zu bilden, und wurden zur Bildung
kleiner Blécke gegossen:
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Secar 51 45,6%
Anhydrit 9,0%

Portlandzement 20,4%
gemahlen gekdrnte Hochofenschlacke 25,0%

[0064] Pasten wurden hergestellt durch Mischen des obigen Binders mit Wasser in einem Verhaltnis von 0,7
Teilen Wasser auf 1 Teil Binder. Die Pasten hatten eine Dichte von 1,8 und eine Porositat von 49% (was etwa
25% in einer Mértelformulierung mit einem Aggregat Zementverhaltnis von 1). Diese Probe zeigte keine Efflo-
reszenz im Schaumtest und ihre Volumenexpansion bei Platzierung in Wasser war im wesentlichen Null. Wei-
teres Benassen und Trocknen, im Gegensatz zum Vergleichsbeispiel 5 unten, schien keinen Schaden bei der
Probe zu bewirken.

[0065] Roéntgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie des Korpers bestatigten das Vorhandensein von
Ettringit, Monosulfat, hydratisiertem Aluminiumoxid und Stratlingit.

Beispiel 2
[0066] Als weiteres Beispiel einer Formulierung geman der vorliegenden Erfindung wurden die nachfolgen-

den Inhaltsstoffe zusammen gemischt, um eine hydraulische Binderzusammensetzung zu bilden, und wurden
zur Bildung kleiner Blocke gegossen:

Secar 51 60,0%
Anhydrit 7,0%
Portlandzement 8,0%
gemahlen gekornte Hochofenschlacke 25,0%

[0067] Pasten wurden hergestellt durch Mischen des obigen Binders mit Wasser in einem Verhaltnis von 0,32
Teilen Wasser auf 1 Teil Binder. Diese Probe zeigte keine Effloreszenz im Schaumtest und ihre Volumenex-
pansion bei Platzierung in Wasser war im wesentlichen Null. Weiteres Benassen und Trocknen, im Gegensatz
zum Vergleichsbeispiel 5 unten, schien keinen Schaden bei der Probe zu bewirken.

[0068] Roéntgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie des Korpers bestatigten das Vorhandensein von
Ettringit in den frihen Stadien, Monosulfat, hydratisiertem Aluminiumoxid und Stratlingit. Calciumhydroxid wur-
de nicht gefunden.

Beispiel 3
[0069] Als Beispiel einer Formulierung gerade innerhalb der Grenze der vorliegenden Erfindung wurden die

nachfolgenden Inhaltsstoffe zusammen gemischt, um eine hydraulischen Binderzusammensetzung zu bilden,
und wurden zur Bildung kleiner Bldcke gegossen:

Secar 51 34,0%
Anhydrit 37,0%
Portlandzement 4,0%

gemahlen gekornte Hochofenschlacke 25,0%

[0070] Pasten wurden hergestellt durch Mischen des obigen Binders mit Wasser in einem Verhaltnis von 0,45
Teilen Wasser auf 1 Teil Binder. Diese Probe zeigte keine Effloreszenz im Schaumtest und keine sichtbaren
Zeichen von Expansion bei Platzierung in Wasser. Weiteres Bendssen und Trocknen schien keinen Schaden
bei der Probe zu bewirken.

[0071] Roéntgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie des Kdérpers bestatigten das Vorhandensein von
Ettringit, etwas Monosulfat und ein wenig hydratisiertem Aluminiumoxid. Calciumhydroxid wurde nicht gefun-
den.

Beispiel 4
[0072] Als Beispiel der Festigkeitsentwicklung von Mérteln, die mit Binder nach der Formulierung der vorlie-

genden Erfindung hergestellt wurden, wurden die nachfolgenden Inhaltsstoffe zusammen gemischt, um eine
hydraulische Binderzusammensetzung zu bilden:
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Secar 51 45,6%
Anhydrit 13,0%
Portlandzement 20,4%
gemahlen gekdrnte Hochofenschlacke 21,0%

[0073] Mortel wurden durch Mischen der obigen Binderzusammensetzung mit Sand und Wasser nach den
EN196 Verfahren hergestellt (Sand : Binder Verhaltnis von 3 und Wasser/Binder Verhaltnis von 0,5). Zusam-
mengemischt zur Bildung einer Mértelzusammensetzung und getestet nach der Erfordernissen von EN196: Es
wurde nicht nur gefunden, dass dieser Mortel nichtexpansiv war, die Festigkeitsentwicklung war sehr schnell
in den friheren Stadien mit einer 6 Stunden Druckfestigkeit von 15,5 MPa und die weitere Festigkeitsentwick-
lung war ebenso sehr gut mit 49 MPa, erreicht nach 28 Tagen.

Vergleichsbeispiel 5

[0074] Als Beispiel einer Formulierung gemaf GB 2099808 wurden die nachfolgenden Inhaltsstoffe zusam-
men gemischt, um eine hydraulische Binderzusammensetzung zu bilden:

Secar 51 18,0%
Anhydrit 39,0%
Portlandzement 18,0%
gemahlen gekornte Hochofenschlacke 24,0%
Natriumcitrat 1,0%

[0075] Pasten wurden hergestellt durch Mischen der obigen Binderzusammensetzung mit Wasser in einem
Verhaltnis von 0,7 Teilen Wasser auf 1 Teil Binder. Es wurde gefunden, dass die Pasten von sehr geringer Dich-
te waren und sehr zerflieRend beim Berlhren. Beim Benassen trat schnelle Expansion auf, was zum Zerfall
der Probe fuhrte. Dies verbesserte sich durch Formung der Zusammensetzung in einen Mdortel, aber die Ei-
genschaften blieben unzufriedenstellend. Rontgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie des Kérpers be-
statigten das Vorhandensein von Ettringit, aber hydratisiertes Aluminiumoxid und Stratlingit wurden nicht de-
tektiert.

Vergleichsbeispiel 6

[0076] Als ein weiteres Beispiel einer Formulierung gemafl GB 2099808 wurden die nachfolgenden Inhalts-
stoffe zusammen gemischt, um eine hydraulischen Binderzusammensetzung zu bilden:

Secar 51 20,0%
Anhydrit 14,2%
Portlandzement 20,0%
gemahlen gekdrnte Hochofenschlacke 44.8%
Natriumcitrat 1,0%

[0077] Mbrtel wurden durch Mischen der obigen Binderzusammensetzung mit Sand und Wasser nach den
EN196 Verfahren hergestellt (Sand : Binder Verhaltnis von 3 und Wasser/Binder Verhaltnis von 0,5). Obwohl
gefunden wurde, dass dieser Mortel nichtexpansiv war, war die Festigkeitsentwicklung langsam im Vergleich
mit Portlandzement, erreichte nur 26 MPa bei 28 Tagen. Dies ware fiir viele Betonierungsanwendungen unge-
ndgend, da er auch hohe Porositat zeigte. Dieses Beispiel kann zweckdienlicherweise mit dem Beispiel 4 ver-
glichen werden.

Vergleichsbeispiel 7

[0078] Als ein Beispiel einer Formulierung, die zu Effloreszenz und Expansion neigt, wurden die nachfolgen-
den Inhaltsstoffe zusammen gemischt, um eine hydraulische Binderzusammensetzung zu bilden:

Secar 51 6,7%

Anhydrit 50,7%
Portlandzement 42,6%
gemahlen gekdrnte Hochofenschlacke 25,0%

[0079] Pasten wurden hergestellt durch Mischen der obigen Binderzusammensetzung mit Wasser in einem
Verhaltnis von 0,45 Teilen Wasser zu 1 Teil Binder. Es wurde gefunden, dass die Pasten von relativ geringer
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Dichte waren und sehr zerflieRend beim Berlihren. Beim Benassen trat schnelle und extreme Expansion auf,
was zum Volumenwachstum der Probe um ein Drittel fiihrte, begleitet durch den effektiven Zerfall der Probe,
da sie ein Brei wurde. Rontgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie des Koérpers bestatigten das Vor-
handensein von Ettringit aber es zeigte auch, dass signifikante Mengen von Calciumhydroxid zusammen mit
Gips gebildet wurden. Hydratisiertes Aluminiumoxid und Stratlingit wurden nicht gefunden.

[0080] Mit Bezug auf die Fig. 1 zeigt das dick linierte Dreieck 10 die Randbedingungen der vorliegenden Er-
findung. Die drei schwarzen Punkte 12, 14, 16 zeigen die Positionen fur Ettringit, Monosulfat bzw. Ettringit +
AH,. Die unterbrochene Linie 18 zeigt die Grenze von sekundarer Bildung von Ettringit-Expansion, gréRere Ex-
pansion resultiert, wenn man sich in Richtung des Pfeils 20 bewegt. Die dinne Linie 22 zeigt die Grenze fur
die Bildung von Portlandit-Effloreszenz, groRere Effloreszenz resultiert, wenn man sich in Richtung des Pfeils
24 bewegt. Die Zahlen in offenen Siebenecken verweisen auf die ndherungsweisen Orte der hiesigen Beispie-
le. Der GGBS Gehalt ist in der Fig. 1 nicht gezeigt.

Vergleichsbeispiel 8

[0081] Als Beispiel einer Formulierung gemaf GB 2099808 wurden die nachfolgenden Inhaltsstoffe zusam-
men gemischt, um eine hydraulische Binderzusammensetzung zu bilden:

Secar 51 15,6%
Anhydrit 34,2%
Portlandzement 25,2%
gemahlen gekdrnte Hochofenschlacke 25,0%

[0082] Pasten wurden hergestellt durch Mischen der obigen Binderzusammensetzung mit Wasser in einem
Verhaltnis von 0,7 Teilen Wasser auf 1 Teil Binder. Es wurde gefunden, dass die Pasten von sehr geringer Dich-
te waren und sehr zerflielend beim Beriihren. Beim Benassen trat schnelle Expansion auf, was zum Zerfall
der Probe fuhrte. Dies verbesserte sich durch Formung der Zusammensetzung in einen Mdortel, aber die Ei-
genschaften blieben unzufriedenstellend. Rontgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie des Korpers be-
statigten das Vorhandensein von Ettringit und einigem Gips, aber hydratisiertes Aluminiumoxid, Calciumhyd-
roxid und Stratlingit wurden nicht detektiert.

Patentanspriiche

1. Hydraulischer Binder zur Bildung eines nicht effloreszierenden zementartigen Kérpers, umfassend eine
Quelle aktiven Siliciumdioxids, wobei der Rest umfasst
(i) eine Quelle von Calciumaluminat,
(i) eine Quelle von Calciumsilikat, und
(iii) eine Quelle von Sulfat,
dadurch gekennzeichnet, dass der Binder 10 Gew.-% bis 49 Gew.-% der Quelle aktiven Siliciumdioxids um-
fasst (bezogen auf die gesamte zementartige Trockenmischung), und der Rest bezogen auf das Gesamtge-
wicht von (i), (ii) und (iii) umfasst:
(i) 40 Gew.-% bis 90 Gew.-% der Quelle von Calciumaluminat, die ausgewahlt ist aus Calciumaluminatzement
oder Klinkerzement und Calciumsulfoaluminatzement oder Klinkerzement, wobei die Quelle von Calciumalu-
minat mindestens 25% Aluminiumoxid oder ein C/A-Verhaltnis von weniger als 3 aufweist,
(i) 5 Gew.-% bis 55 Gew.-% Portlandzement oder Klinkerzement als Quelle von Calciumsilikat, und
(iii) 3 Gew.-% bis 50 Gew.-% der Quelle von Sulfat, wovon mindestens 25% SO; ist.

2. Hydraulischer Binder nach Anspruch 1, wobei die Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen vorhanden
sind, dass bei Hydratisierung sowohl Monosulfat (C,A-C8-12H) als auch hydratisiertes Aluminiumoxid (AH,)
gebildet werden.

3. Hydraulischer Binder nach Anspruch 1, wobei die Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen vorhanden
sind, dass bei Hydratisierung Ettringit (C,A-3C$§-32H) als ein Zwischenprodukt bei der Bildung des Monosulfats
(C,A-C8-12H) gebildet wird.

4. Hydraulischer Binder nach Anspruch 1, wobei die Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen vorhanden
sind, dass bei Hydratisierung zusatzlich Stratlingit (C,ASH,) und Calciumhydrosilikate gebildet werden.

5. Hydraulischer Binder nach Anspruch 1, wobei die Inhaltsstoffe in solch relativen Anteilen vorhanden
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sind, dass bei Hydratisierung im Wesentlichen kein Portlandit (CH) gebildet wird.

6. Hydraulischer Binder nach Anspruch 1, worin die Quelle von Calciumsulfat Anhydrid, Gips oder Hemi-
hydrat ist.

7. Hydraulischer Binder nach Anspruch 1, worin die Quelle aktiven Siliciumdioxids gemahlen gekérnte
Hochofenschlacke oder Pozzolaninhaltsstoff ist.

8. Hydraulischer Binder nach Anspruch 7, worin der Pozzolaninhaltsstoff ausgewahlt ist aus Metakaolin,
Flugasche, Quarzstaub und Perlitfeinstpartikeln.

9. Hydraulischer Binder nach jeglichem vorangehenden Anspruch, worin der gesamte Aluminiumoxidge-
halt mindestens 15 Gew.-% des Gesamtgehalts des Binders ausmacht.

10. Wassrige Paste zur Bildung eines nicht effloreszierenden zementartigen Korpers, gebildet durch Zuga-
be von Wasser zu einem vorvermischten Trockenbinder nach den Anspriichen 1 bis 9, wobei die Inhaltsstoffe
in solch relativen Anteilen vorhanden sind, dass bei Hydratisierung sowohl Monosulfat (C,A-C§-12H) als auch
hydratisiertes Aluminiumoxid (AH,) gebildet werden.

11. Paste nach Anspruch 10, aufweisend ein Wasser geteilt durch Binder-Verhaltnis von zwischen 0,2 und
1,0.

12. Paste nach Anspruch 11, worin das Wasser geteilt durch Binder-Verhaltnis zwischen 0,28 und 0,68
liegt.

13. Paste nach Anspruch 10, 11 oder 12, weiterhin umfassend Aggregat, mit einem Aggregat geteilt durch
Zement-Verhaltnis von bis zu 6.

14. Paste nach Anspruch 13, worin das Aggregat geteilt durch Zement-Verhaltnis bis zu 2 betragt.

15. Paste nach Anspruch 10, weiterhin umfassend zusétzliche Inhaltsstoffe, die ausgewahlt sind aus den
Pigmenten, Saure und Frier-Tau-Leistungsverbesserern, Frost-Leistungsverbesserern, Rheologiemodifikato-
ren, Weichmachern wahlweise zusammen mit Beschleunigern, Anti-Segregierungs-Additiven, Entschaumern,
Oberflachenverbesserungsmitteln, hydrophoben Mitteln und saureresistenten Mitteln und Mischungen davon.

16. Nicht effloreszierender zementartiger Koérper, gebildet nach Aushartung einer Paste nach den Anspri-
chen 10 bis 15.

17. Koérper nach Anspruch 16, mit einer Dichte nach vollstandiger Hydratisierung von mindestens 1,8
3

kgm™.
18. Korper nach Anspruch 16 oder 17, worin nach vollstandiger Hydratisierung die Volumenausdehnung
bei Einwirkung von Wasser geringer ist als 5%.

19. Korper nach jedem der Anspriiche 16 bis 18, mit einer Porositat nach vollstandiger Hydratisierung von
weniger als 30%.

20. Verfahren zur Bildung eines nicht effloreszierenden zementartigen Kérpers nach den Anspriichen 16
bis 19, worin der Kérper gebildet wird durch eine Beschichtung auf einem Betonartikel, wobei das Verfahren
umfasst, dass man die dulRere Oberflache eines geharteten oder frischen Betonartikels mit der Paste beschich-
tet und den Artikel und die Beschichtung zusammen bei einer relativen Feuchtigkeit von 75% relativer Feuchte
bis 100% relativer Feuchte bei einer Temperatur von 0°C bis 50°C Uiber eine Zeitdauer von 30 Minuten bis 24
Stunden hartet.

21. Verfahren nach Anspruch 20, worin der Betonartikel ausgewahlt ist aus Dachpfannen, Platten, Fassa-
den und Wanden.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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