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Wassrige Zubereitungen polymermodifizierter Abbindebeschleuni-

ger und deren Einsatz im Baubereich

Die Erfindung betrifft wassrige Zubereitungen polymermodifi-
zierter Abbindebeschleuniger, Verfahren zu deren Herstellung
sowie wassrige Betonzusammensetzungen enthaltend wadssrige Zu-
bereitungen der polymermodifizierten Abbindebeschleuniger,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung beispiels-

weise im Konstruktionsbau, Minenbau oder Tunnelbau.

Ein gangiges Verfahren zum Herstellen und Verarbeiten von
wassrigen Betonmassen ist das Trockenspritzbetonverfahren, bei
dem das Anmachen von Betontrockenmischungen mit Wasser direkt
auf der Baustelle erfolgt. Beim Trockenspritzbetonverfahren
wird die Betontrockenmischung in einer Forderleitung bei-
spielsweise pneumatisch einer Spritzdiise zugefihrt und in der
Spritzdiise mit Wasser angemacht sowie gegebenenfalls mit wei-
teren Additiven vermischt. Die Retonmassen werden also unmit-
telbar nach dem Anmachen mit Wasser mit der Spritzdise auf ei-
nen Untergrund gespritzt. Betontrockenmischungen enthalten Ze-
ment, Flullstoffe wie Sand oder Kies und gegebenenfalls Abbin-
debeschleuniger und Polymerisate sowie weitere Additive. Durch
Zusatz von Polymerisaten kann die Verarbeitbarkeit von Beton-
massen oder das Eigenschaftsprofil wvon Beton verbessert wer-
den, wie beispielsweise dessen Haftung auf verschiedenen Un-
tergriinden, Gasdurchlédssigkeit, E-Modul, oder es kann auch ei-
ne Hydrophobierung des Betons erreicht werden. Abbindebe-
schleuniger, wie beigspielsweise Aluminiumsulfat, beschleunigen
das Erharten wadssriger Betonmassen erheblich und bewirken da-
durch ein verbessertes Standvermdgen der wassrigen Betonmassen
auf ihrem Untergrund. Dadurch wird die Verarbeitung von wass-
rigen Betonmassen vereinfacht und eine vertikale- bzw. Uber-
kopfverarbeitung ermdglicht. Je nach Bedarf konnen durch ent-
sprechenden Einsatz von Abbindebeschleunigern Ansteifzeiten
von mehreren Minuten bis zu wenigen Sekunden eingestellt wer-

den.
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Das Trockenspritzbetonverfahren eignet sich insbesondere bei
Einsatz kleinerer Mengen von Betonmassen, wie es beispielswei-

se bei der Sanierung von Bauwerken haufig der Fall ist.

Ein grundlegendes Problem besteht allerdings darin, dass bei
unterschiedlichen Bauabschnitten derselben Baustelle haufig
wadssrige Betonmassen mit unterschiedlichen Gehalten an Abbin-
deschleunigern und Polymerisaten bendtigt werden. Die erfor-
derliche Anpassung der Zusammensetzung der wassrigen Betonmas-
sen ist bisher jedoch auf keine praktikable und dkonomische
Weise moéglich. Bisher bekannte Zusammensetzungen enthaltend
Abbindebeschleuniger und Polymerisate sind nur in trockener
Form lagerstabil. Bei Zugabe von Polymerisaten oder Abbinde-
beschleunigern zu einer Betontrockenmischung miisste aber die
gesamte Betontrockenmischung gemischt werden, was mit einem
hohen zeitlichen, apparativen und logistischen Aufwand verbun-
den ware. Effizienter ware es, Abbindeschleuniger und Polyme-
risate dem Wasser beizumischen, mit dem die Betontrockenmi-
schungen in der Spritzdise angemacht werden. Dies ist aber
nicht mdéglich, da bisher bekannte Abbindeschleuniger und Poly-
merisate in wassriger Form sofort koagulieren und ausflocken
und deswegen unmittelbar nach ihrer Mischung ohne einen weite-
ren Zwischenschritt appliziert werden miissen; d.h. das Mischen
von Abbindeschleunigern und Polymerisaten konnte bisher nur in
den wassrigen Betonmassen erfolgen und dies wiederum nur un-

mittelbar vor deren Auftragung auf einen Untergrund.

Insgesamt ist das Trockenspritzbetonverfahren also wenig fle-
xibel hinsichtlich der Herstellung von wadssrigen Betonmassen
mit variablen Mengen an Abbindeschleunigern und Polymerisaten.
Dariber hinaus tritt bei der Handhabung von Betontrockenmi-
schungen eine hohe Staubentwicklung auf, die die Gesundheit
der Arbeiter auf der Baustelle belastet und aufwandige Sicher-

heitsvorkehrungen erforderlich machen.

Sehr gebrauchlich ist auch der Einsatz von Nassbetonmischungen
insbesondere unter Anwendung des Nassspritzbetonverfahrens.

Nassbetonmischungen enthalten Zement, Fullstoffe wie Sand oder
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Kies und gegebenenfalls Polymerisate und weitere Additive und
sind bereits mit Wasser angemacht. Beim Nassspritzbetonverfah-
ren werden Abbindebeschleuniger den Nassbetonmischungen in der
Spritzdiise, d.h. unmittelbar vor dem Auftragen auf den jewei-
ligen Untergrund zugesetzt. Von Vorteil ist, dass bei Einsatz
des Nassspritzbetonverfahrens der Wassergehalt, die Konsistenz
und damit die Qualitat des Nassspritzbetons genau einstellbar
sind. Das Nassspritzbetonverfahren eignet sich insbesondere
bei Anwendung groRerer Mengen an Betonmassen, wie es bei-

spielsweise beim Tunnelbau der Fall ist.

Allerdings ist auch das Nassspritzbetonverfahren mit dem Nach-
teil verbunden, dass die Menge an Polymerisaten in den Nassbe-
tonmischungen auf der Baustelle nicht ohne einen weiteren,
aufwandigen Mischungsschritt variiert werden kann. Denn auf
Zugabe von Polymerisaten zu einer Nassbetonmischung miisste die
gesamte Nassbetonmischung gemischt werden, was in Anbetracht
der groBen zu verarbeitenden Mengen an wassrigen Betonmassen
mit erheblichem zeitlichen und apparativen Aufwand verbunden
ware und zudem einen erheblichen Eingriff in die etablierte

Baustellenlogistik darstellen wirde.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, Zusammensetzungen
und Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit denen Abbindebe-
schleuniger und Polymerisate den wassrigen Betonmassen auf der
Baustelle in flexibler und dkonomischer Weise beliebig zudo-

siert werden kodnnen.

Es wurde iberraschend gefunden, dass wadssrige Zusammensetzun-
gen enthaltend Abbindebeschleuniger und kationisch stabili-
sierte Polymerisate stabil sind und nicht koagulieren oder

ausfallen.

Gegenstand der Erfindung sind wassrige Zubereitungen polymer-
modifizierter Abbindebeschleuniger, dadurch gekennzeichnet,
dass ein oder mehrere Abbindebeschleuniger und ein oder mehre-

re kationisch stabilisierte Polymerisate enthalten sind.
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Fiir die wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Ab-
bindebeschleuniger sind die dem Fachmann bekannten Abbinde-
beschleuniger geeignet, wie beispielsweise Aluminiumverbindun-
gen, Silikate, Alkalihydroxide oder Carbonate. Bevorzugte Ab-
bindebeschleuniger sind Aluminiumsalze, Aluminate, Alkalisili-
kate, wie beispielsweise Wasserglas, Alkalicarbonate oder Ka-
liumhydroxid. Besonders bevorzugte Abbindebeschleuniger sind
Aluminiumsulfat, Alkalialuminate wie Kaliumaluminat, Alumini-
umhydroxide, Kaliumcarbonat oder Sulfoaluminate wie beispiels-

weise Calciumsulfoaluminat.

Kationisch stabilisierte Polymerisate enthalten ein oder meh-
rere kationische Schutzkolloide, ein oder mehrere Polymerisate
auf Basis ethylenisch ungesadattigter Monomere (Basispolymeri-
sat) sowie gegebenenfalls nichtionische Schutzkolloide

und/oder nichtionische Emulgatoren.

Geeignete kationische Schutzkolloide sind Polymere mit katio-
nischer Ladung. Solcher Polymere sind beispielsweise in E.W.
Flick, Water-Soluble Resins - an Industrial Guide, Noyes
Publications, Park Ridge, N.J., 1991 beschrieben. Bevorzugt
werden Polymere, welche kationische Monomereinheiten enthal-
ten, besonders bevorzugt Monomereinheiten mit quarternaren Am-
moniumgruppen, Sulfoniumgruppen und Phosphoniumgruppen. Am
meisten bevorzugt werden Homo- oder Mischpolymerisate von ei-
nem oder mehreren kationischen Monomeren aus der Gruppe umfas-
send Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), Diallyldi-
ethylammoniumchlorid (DADEAC), (3-Methacryloxy)propyltri-
methylammoniumchlorid (MPTAC), (3-Methacryloxy) -
ethyltrimethylammoniumchlorid (METAC), (3-Methacrylamido)pro-
pyltrimethyl-ammoniumchlorid (MAPTAC), 2-Dimethylamino-
ethylmethacrylat oder 3-Dimethylaminopropylmethacrylamid
(DMAEMA oder DMAPMA bei pH < 5 protonierte Spezies).

Im allgemeinen enthalten die kationischen Schutzkolloide 20
bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 100 Gew.-%, kationische Monomereinheiten, bezogen auf

das Gesamtgewicht des kationischen Schutzkolloids. Geeignete
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nichtionische, copolymerisierbare Monomere sind Vinylester mit
1 bis 15 C-Atomen im Carbonsdaurerest, wie Vinylacetat, Vinyl-
propionat, Vinyldodecanoat; Acrylamid, Hydroxyethyl (meth) -
acrylat, Hydroxypropyl (meth)acrylat, Ester der Methacrylsaure
und Acrylsaure mit Alkoholen mit 4 bis 13 C-Atomen, Polyalky-
lenglykol- (meth)acrylate mit Cy- bis Cs-Alkyleneinheiten und
Molekulargewichten von 350 bis 2000 g/mol, sowie N-Vinylpyrro-
lidon, N-Vinylcaprolactam, Acryloxypropyltrialkoxy- und Meth-
acryloxypropyltrialkoxysilane, Vinyltrialkoxysilane und Vinyl-
methyldialkoxysilane und/oder Mischungen der genannten nicht-

ionischen Comonomere.

Bevorzugt werden kationische Schutzkolloide mit einem K-Wert
(Bestimmung in Anlehnung an DIN 53726, 1 Gew.-% in Wasser,
25°C, Ubbelohde-Viskosimeter) von 10 bis 250, besonders bevor-
zugt 25 bis 130. Die Anderung zur DIN 53726, der Norm fir die
Bestimmung der Viskositdt von PVC im Ubbelohde Viskosimeter,
besteht darin, dass als Losungsmittel anstatt Cyclohexanon
Wasser eingesetzt wird. Die HOppler-Viskositat der kationi-
schen Schutzkolloide betrdagt 1 bis 50 mPas, vorzugsweise 1 bis
25 mPas, am meisten bevorzugt 1 bis 15 mPas (jeweils Bestim-
mung mit der Methode nach Héppler bei 20°C gemdaB DIN 53015).

Die Herstellung von kationischen Schutzkolloiden ist bei-
spielsweise aus DE-A 102006007282 bekannt und kann beispiels-
weise durch freie radikalische Polymerisation in wassriger Lo-
sung, in Losungsmittelgemischen oder in Gegenwart von Salzen,
beispielsweise auch in Fallungspolymerisation, beispielsweise
durch polymeranaloge Reaktion in Lésung oder Losungsmittelge-
mischen, beigpielsweise in Suspension oder beispielsweise

durch inverse Emulsionspolymerisation erfolgen.

Fiir die Herstellung des Basispolymerisat geeignete Monomere
sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar-
bonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsidureester und Ac-
rylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaroma-

ten, Olefine, Diene oder Vinylhalogenide.
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Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinyl-
acetat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten Mo-
nocarbonsadauren mit 9 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVad9®
oder VeoVall® (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevor-
zugt ist Vinylacetat. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Ac-
rylsdureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethyl-
acrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat,
n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Nor-
bornylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. BReispiele
fiir Olefine und Diene sind Ethylen, Propylen und 1,3-Butadien.
Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Vinyltoluol. Ein ge-

eignetes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid.

Gegebenenfalls kdénnen noch 0,05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolyme-
risats, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Reispiele flr
Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicar-
bonsduren, vorzugsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, Fumarsaure
und Maleinsédure; ethylenisch ungesdttigte Carbonsdureamide und
-nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und
Diester der Fumarsdure und Maleinsdure wie die Diethyl- und
Diisopropylester, sowie Maleinsdureanhydrid, ethylenisch unge-
sattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsul-
fonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsadure. Weitere
Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethyle-
nisch ungesdttigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat,
Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat, oder
nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykol-
sdaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsduremethylester (MAGME),
N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid (NMMA), N-
Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder
Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids
und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxid-
funktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidyl-
acrylat. Weitere Beigpiele sind siliciumfunktionelle Comonome-

re, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri-
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(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxy-
silane, wobei als Alkoxygruppen beigpielsweise Methoxy-, Eth-
oxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein kon-
nen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen,
beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester
wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat
oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und
Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat. Weitere geeignete
Comonomere sind Vinylalkylether, wie beispielsweise Vinylme-
thylether, Vinylethylether, Vinylisobutylether, Vinyloctadecy-
lether.

Beispiele fiir als Basispolymerisat geeignete Homo- und Misch-
polymerisate sind Vinylacetat-Homopolymerisate, Mischpolymeri-
sate von Vinylacetat mit Ethylen, Mischpolymerisate von Vinyl-
acetat mit Ethylen und einem oder mehreren weiteren Vinyles-
tern, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und Acryl-
sdureester, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und
Vinylchlorid, Styrol-Acrylsdureester-Copolymerisate, Styrol-

1,3-Butadien-Copolymerisate.

Bevorzugt werden Vinylacetat-Homopolymerisate; Mischpoly-

<

merisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen; Mischpo-
lymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 1
bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Comonomeren aus
der Gruppe Vinylester mit 1 bis 15 C-Atomen im Carbonsdurerest
wie Vinylpropionat, Vinyldodecanoat, Vinylester von alpha-
verzweigten Carbonsduren mit 9 bis 13 C-Atomen wie

VeoVad9®, VeoVallO®, VeoVall®; Mischpolymerisate von Vinylace-
tat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%
Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen
mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-
Ethylhexylacrylat; und Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-%
Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer
alpha-verzweigten Carbonsdaure mit 9 bis 13 C-Atomen, sowie 1
bis 30 Gew.-% Acrylsdureester von unverzweigten oder verzweig-

ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders n-Butyl-
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acrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche noch 1 bis 40 Gew.-%
Ethylen enthalten;

Mischpolymerisate mit Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und
1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei die Polymerisate noch die
genannten Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten kén-

nen, und sich die Angaben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-%

aufaddieren.

Bevorzugt werden auch (Meth)acrylsdureester-Polymerisate, wie
Mischpolymerisate von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat
oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat
und/oder 2-Ethylhexylacrylat und gegebenenfalls Ethylen;
Styrol- (Meth)acrylsdureester-Copolymerisate mit einem oder
mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat,
Propylacrylat, n-Butylacrylat, Z2-Ethylhexylacrylat;
Vinylacetat- (Meth)acrylsdureester-Copolymerisate mit einem
oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethyl-
acrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat
und gegebenenfalls Ethylen;
Styrol-1,3-Butadien-Copolymerisate;

wobei die Polymerisate noch die genannten Hilfsmonomere in den
genannten Mengen enthalten kdénnen, und sich die Angaben in

< <

Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der
Comonomere erfolgt dabei so, dass im allgemeinen eine Glas-
Ubergangstemperatur Tg von -50°C bis +50°C, vorzugsweise -30°C
bis +10°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Poly-
merisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning
Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels
der Fox-Gleichung ndherungsweise vorausberechnet werden. Nach
Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt:
1/Tg = x1/Tgl + x2/Tg2 + ... + xn/Tgn, wobei xn fiir den Masse-
bruch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tgn die Glas-
ibergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren
n ist. Tg-Werte fir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook
2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefiihrt.
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Die Herstellung der Basispolymerisate erfolgt in wassrigem Me-
dium und bevorzugt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren
- wie beispielsweise in DE-A 102006007282 beschrieben. Die Ba-
sispolymerisate fallen dabei in Form von wadssrigen Dispersio-
nen an und konnen nach gangigen Trocknungsverfahren zu ent-

sprechenden in Wasser redispergierbaren Pulver Uberfithrt wer-

den.

Die Herstellung von in Wasser redispergierbaren, kationisch
stabilisierten Polymerisaten erfolgt wie beispielsweise aus
DE-A 102006007282 bekannt, indem wassrige Dispersionen des Ba-
sispolymerisats getrocknet werden, wobei die kationischen
Schutzkolloide vor, wahrend oder nach der Trocknung zugegeben
werden kénnen. Die kationischen Schutzkolloide kénnen dabei
auch in Kombination mit nichtionischen Schutzkolloiden oder in
Kombination mit nichtionischen Emulgatoren eingesetzt werden.
Geeignete nichtionische Schutzkolloide sind beispielsweise Po-
lyvinylalkohole, Polyvinylacetale, Polyvinylpyrrolidone, Poly-
saccharide in wasserldslicher Form wie Starken (Amylose und
Amylopectin), Cellulosen und deren Methyl-, Hydroxyethyl-,
Hydroxypropyl-Derivate, Poly(meth)acrylamid. Geeignete nicht-
ionische Emulgatoren sind beispielsweise Tenside wie Alkylpo-
lyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Alky-

lenoxid-Einheiten.

Zur Herstellung von in Wasser dispergierten, kationisch stabi-
lisierten Polymerisaten konnen beispielsweise wassrige Disper-
sionen von Basispolymerisaten mit kationischen Schutzkolloiden
gemischt werden. In Wasser dispergierte, kationisch stabili-
sierte Polymerisate sind auch erhdltlich, indem in Wasser re-
dispergierbare, kationisch stabilisierte Polymerisate mit Was-

ser redispergiert werden.

Das kationisch stabilisierte Polymerisat enthdlt das kationi-
sche Schutzkolloid, gegebenenfalls in Kombination mit nichtio-
nischem Schutzkolloid und/oder nichtionischem Emulgator, in
einer Menge von insgesamt 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 1

bis 12 Gew.-%, Jjeweils bezogen auf die polymeren Bestandteile



10

15

20

25

30

35

WO 2008/145531 PCT/EP2008/055958

10

der kationisch stabilisierten Polymerisate. Kationisch stabi-
lisierte Polymerisate in Form von wassrigen Dispersionen haben
einen Feststoffgehalt von vorzugsweise von 10 bis 75 Gew.-%,

besonders bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der wassrigen Zubereitungen der polymermodifizier-
ten Abbindebeschleuniger, dadurch gekennzeichnet, dass ein o-
der mehrere Abbindebeschleuniger und ein oder mehrere katio-
nisch stabilisierte Polymerisate in Gegenwart von Wasser ge-

mischt werden.

Fiir die Herstellung der wassrigen Zubereitungen der polymermo-
difizierten Abbindebeschleuniger kénnen die Abbindebeschleuni-
ger in beliebiger Form eingesetzt werden; d.h. die Abbinde-
beschleuniger kdénnen beispielsweise in fester oder fliissiger
Form oder als wassrige Losung, wassrige Emulsion oder wassrige
Dispersion eingesetzt werden. Die kationisch stabilisierten
Polymerisate werden als wassrige Digpersionen oder als pulver-

formige Polymerisate eingesetzt.

Die Herstellung der wa@ssrigen Zubereitungen der polymermodifi-
zierten Abbindebeschleuniger kann beispielsweise erfolgen, in-
dem pulverfdérmige kationisch stabilisierte Polymerisate in
wassrigen Zubereitungen von Abbindebeschleunigern, wie bei-
spielsweise Dispersionen oder L&sungen, dispergiert werden.
Ebenso koénnen pulverfdrmige kationisch stabilisierte Polymeri-
sate mit pulverfdérmigen Abbindebeschleunigern gemischt werden,
wobei trockene Mischungen erhalten werden, die zu einem spate-
ren Zeitpunkt mit Wasser zu den wassrigen Zubereitungen der
polymermodifizierten Abbindebeschleuniger umgesetzt werden.
Vorzugsweise werden wassrige Zubereitungen der polymermodifi-
zierten Abbindebeschleuniger hergestellt, indem wassrige Dig-
persionen von kationisch stabilisierten Polymerisaten mit Ab-
bindebeschleunigern gemischt werden und gegebenenfalls zu Pul-
vern getrocknet werden, die zu einem spateren Zeitpunkt, bei-
spielsweise auf der Baustelle, wieder mit Wasser gemischt wer-

den.
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Der Gehalt der Abbindebeschleuniger und kationisch stabili-
sierten Polymerisaten an den wassrigen Zubereitungen der poly-
mermodifizierten Abbindebeschleunigern betragt vorzugsweise 10
bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 65 Gew.-% und am
meisten bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Ab-

bindebeschleuniger.

Die Abbindebeschleuniger und die kationisch stabilisierten Po-
lymerisate kénnen in den wassrigen Zubereitungen der polymer-
modifizierten Abbindebeschleuniger in beliebigen Verhdltnissen
vorliegen. Vorzugsweise betradgt das Gewichtsverhdltnis von ka-
tionisch stabilisierten Polymerisaten zu Abbindebeschleunigern
von 5 zu 1 bis 1 zu 5, besonders bevorzugt von 2 zu 1 bis 1 zu
2 und am meisten bevorzugt 1 zu 1, jeweils bezogen auf das
Trockengewicht der wassrigen Zubereitungen der polymermodifi-
zierten Abbindebeschleuniger. Die wadssrigen Zubereitungen wvon
polymermodifizierten Abbindebeschleunigern zeichnen sich da-
durch aus, dass sie in beliebigen Abmischungsverhdltnissen
auch nach Tagen und Wochen stabil sind und nicht koagulieren

oder ausfallen.

Die wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger eignen sich zur Anwendung in hydraulisch abbin-
denden Systemen, wie beispielsweise in Beton, Mdorteln, wie

beispielsweise in Estrichen oder Putzen, sowie Farben. Bevor-
zugtes Einsatzgebiet flir die wassrigen Zubereitungen der poly-
mermodifizierten Abbindebeschleuniger ist die Anwendung in Be-
ton nach dem Trockenspritzbetonverfahren und das Nassspritzbe-

tonverfahren.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind wadssrige Betonzu-
sammensetzungen enthaltend Zement, Flullstoffe sowie gegebenen-
falls weitere Zusatzmittel oder Additive, dadurch gekennzeich-
net, dass eine wassrige Zubereitung der polymermodifizierten

Abbindebeschleuniger enthalten ist.
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Typische Rezepturen fir die wassrigen Betonzusammensetzungen
enthalten 9 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% Ze-
ment, wie beispielsweise Portlandzement oder Hochofenzement,
bevorzugt Portlandzement CEM I 42,5, Portlandzement CEM I
52,5, Portlandsilicastaubzement CEM II A-D 52,5 oder Hochofen-
zement CEM III 42,5 A. Abbindebeschleuniger werden zu 3 bis 8
Gew.-%, bezogen auf den Zementgehalt der wassrigen Betonzusam-
mensetzung, eingesetzt. Vorzugsweise werden wassrige Abbinde-
beschleuniger eingesetzt, vorzugsweise mit einem Feststoffge-
halt von 10 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 30 bis 60
Gew.-% und am meisten bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%. Katio-
nisch stabilisierte Polymerisate werden zu 0,1 bis 5,0 Gew.-%,
bevorzugt zu 0,2 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5
bis 1,5 Gew.-% eingesetzt, wobei die kationisch stabilisierten
Polymerisate vorzugsweise in Form von in Wasser dispergierten,
kationisch stabilisierten Polymerisaten mit einem Feststoffge-
halt von 10 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 40 bis 60

<

Gew.-% vorliegen. Ein weiterer Bestandteil sind 65 bis 920
Gew.-%, bevorzugt 75 bis 90 Gew.-% Fiillstoffe wie Sand oder
Kies. Soweit nicht anders angegeben beziehen sich die Angaben
in Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur.
Zur Herstellung der wassrigen Betonzusammensetzungen werden 20

bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% Wasser, bezogen

auf die Gesamtmenge des eingesetzten Zements, eingesetzt.

Die anwendungstechnischen Eigenschaften der wadsserigen Beton-
zusammensetzungen konnen durch weitere Zusatzmittel verbessert
werden. In bevorzugten Ausfithrungsformen der wadssrigen Beton-
zusammensetzungen enthaltene Zusatzmittel sind beispielsweise
Pigmente, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel, Weich-
macher, Flugasche, disperse Kieselsaure, FlieBmittel, Luft-
porenmittel zur Steuerung der Betonrohdichte oder Pumpenhilfs-
mittel zur Verbesserung der Pumpbarkeit. Des Weiteren kdnnen
den wadssrigen Betonzusammensetzungen gegebenenfalls Additive
zugesetzt werden, die den abbindebeschleunigenden Effekt der
Abbindebeschleuniger auf die wassrigen Betonmassen modulieren,
wie beigpielsweise Phosphorsdure, Phosphonsduren, Polyphos-

phat, Polyhydroxycarbonsaure oder organische Additive, insbe-
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sondere Polyacrylsdure, Hexamethylentetraamin, Alkanolamine

wie beispielsweise Diethanolamin (DEA) oder Triethanolamin.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der wassrigen Betonzusammensetzung durch Mischen
von Zement, Flllstoffen und gegebenenfalls weiteren Zusatzmit-
teln oder Additiven, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
eine wassrige Zubereitung der polymermodifizierten Abbinde-

beschleuniger zugesetzt wird.

Die wadssrigen Betonzusammensetzungen koénnen beispielsweise aus
Betontrockenmischungen oder Nassbetonmischungen hergestellt
werden. Das Mischen der Bestandteile der Rezeptur zur Herstel-
lung der wassrigen Betonzusammensetzungen ist an keine beson-
dere Mischvorrichtung oder Vorgehensweise gebunden und kann
beispielsweise in einem Betonmischer oder einem Fertigbeton-

mischwerk erfolgen.

Im bevorzugten Verfahren zur Herstellung der wassrigen Beton-
zusammensetzung werden die wadssrigen Zubereitungen der poly-
mermodifizierten Abbindebeschleuniger im Nassspritzbetonver-
fahren oder im Trockenspritzbetonverfahren in der Spritzdise
mit den weiteren Komponenten der wassrigen BRetonzusammenset-
zung gemischt. Besonders bevorzugt ist die Anwendung im Nass-
spritzbetonverfahren. Es kdénnen die flir Spritzbetonverfahren
bekannten Vorrichtungen wie beispielsweise Spritzroboter oder

Spritzmaschinen eingesetzt werden.

Vorteilhafterweise werden bei Anwendung des erfindungsgeméalen
Verfahrens die wassrigen Zubereitungen der polymermodifizier-
ten Abbindebeschleuniger direkt an die Baustelle angeliefert,
so dass kein zeitaufwandiges Dispergieren bzw. Aufldsen und
Mischen der Abbindebeschleuniger und kationisch stabilisierten
Polymerisaten an der Baustelle durchgefilhrt werden muss. Zudem
kann das Mischen der wa@ssrigen Zubereitungen der polymermodi-
fizierten Abbindebeschleuniger mit den weiteren Komponenten
der wassrigen Betonzusammensetzung nach dem Nassspritzbeton-

verfahren oder dem Trockenspritzbetonverfahren mit gangigen
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Vorrichtungen und der etablierten Baustellenlogistik durchge-
fihrt werden. Bei der erfindungsgemialen Vorgehensweise kann
fiir das gesamte Bauvorhaben eine Betonmischung mit gleich-
bleibender Zusammensetzung enthaltend Zement, Flillstoffe und
gegebenenfalls weitere Zusatzmittel und Additive verwendet
werden, der beim Verarbeiten auf der Baustelle entsprechend
den jeweiligen Erfordernissen eines jeden Bauabschnitts katio-
nisch stabilisierte Polymerisate und Abbindebeschleuniger in

der jeweils erforderlichen Menge zugesetzt werden.

Die erfindungsgemalen wassrigen Betonzusammensetzungen haben
gegeniiber herkédmmlichen Betonzusammensetzungen auch vorteil-
hafte anwendungstechnische Eigenschaften. So weisen die wass-
rigen BRetonzusammensetzungen insbesondere schon nach kurzer
Abbindezeit (1 bis 2 Tage) eine erhdhte Druckfestigkeit gegen-

Uber herkoémmlichen Betonzusammensetzungen auf.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung eines Betonverbundes, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten der wassrigen
Betonzusammensetzungen Ubereinander aufgebracht werden, wobei
gegebenenfalls zwischen oder in den Schichten Bauelemente ein-

gebaut werden kdnnen.

Geeignete Bauelemente sind beispielsweise Stahl, wasserun-

durchlédssige Folien, vorzugsweise PE- oder PVC-haltige Folien,
oder wasserundurchldassige Membrane. Wasserundurchlassige Memb-
rane enthalten Polymere und zementdre Komponenten und sind dem
Fachmann auch unter dem Begriff TSL (thin sprayable liner) be-

kannt.

Das Verfahren zur Herstellung eines Betonverbundes kann in al-
len gangigen bautechnischen Anwendungen von Beton angewendet
werden. Insbesondere ist das Verfahren zum Einsatz im Kon-
struktionsbau, zur Oberflachenversiegelung, zur Befestigung
von Boschungen oder zur Sicherung von Fels oder Gestein geeig-

net.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/145531 PCT/EP2008/055958

15

Konstruktionsbau umfasst jegliche Art von Bauwerken wie bei-
spielsweise Gebaude, Schiachte, Versorgungswege, Briicken, Bo-
denplatten oder vorzugsweise Tunnel oder Minen. Zur Herstel-
lung von Bauwerken wird der Schalungsbau, der Einsatz von vor-
gefertigten Bauteilen aus Beton oder vorzugsweise das Spritz-
betonverfahren eingesetzt. Vorgefertigte Bauteile werden er-
halten, indem wassrige Betonzusammensetzungen in Formen gege-
ben werden, die nach Abbinden der wassrigen Betonzusammenset-

zungen entfernt werden.

Zur Herstellung des Betonverbundes nach dem Spritzbetonverfah-
ren werden die wassrigen Betonzusammensetzungen vorzugsweise
direkt auf den gegebenenfalls mit Stahl bewehrten Untergrund
aufgetragen werden. Die aufgetragene Schichtdicke betragt ub-
licherweise zwischen 10 bis 40 cm. Insbesondere bei der Her-
stellung von dickeren Betonschichten ist es vorteilhaft, die
wassrigen Betonzusammensetzungen in mehreren Auftragsschichten
mit jeweils geringerer Betonschichtdicke iibereinander aufzu-
tragen. Ebenso bevorzugt kann ein Betonverbund auch herge-
stellt werden, indem der verbleibende Raum zwischen einem Un-
tergrund und einem vorgefertigten Bauteil mit wassrigen Beton-
zusammensetzungen verfillt wird, wobei zur Erhdhung der Stabi-
litat des Verbundes gegebenenfalls Stahlbewehrungen eingebaut

werden.

In einem weiteren bevorzugten Verfahren zur Herstellung eines
Betonverbundes werden zwischen einem Bauteil und einer Schicht
einer wassrigen Betonszusammensetzung oder zwischen zwei
Schichten wassriger Betonzusammensetzungen, die jeweils unab-
hangig voneinander gegebenenfalls mit Stahl bewahrt sind, was-
serundurchlassige Folien oder wasserundurchlassige Membrane

eingebaut.

Die folgenden Beispiele dienen der detaillierten Erlauterung
der Erfindung und sind in keiner Weise als Einschrankung zu

verstehen.
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Herstellung der wassrigen Zubereitungen der polymermodifizier-

ten Abbindebeschleuniger:

Beispiel 1:

Die wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger wurden hergestellt, indem eine wassrige Disper-
sion von Aluminiumsulfat (FG = 50 %) (BE) unter Normalbedin-
gungen nach DIN50014 und unter Rihren mit einem Ultratorax
Rihrer in eine wassrige Dispersion des kationischen Polymeri-
sats (FG = 50 %) (KatPol) in den in Tabelle 1 angegebenen Ver-

haltnissen a bis e) eingetragen und fir 5,0 min gerihrt wurde.

Als wassrige Dispersion des kationischen Polymerisats diente
hierbei eine in Gegenwart von 10 Gew.-% Polytrimethylammonium-
propyl-methacrylamid-chlorid, bezogen auf die Masse der einge-
setzten Vinylacetat- und Ethylen-Monomere, hergestellte Vinyl-
acetat-Ethylen-Copolymerdispersion mit einem Feststoffgehalt

<

von 50 Gew.-% und einer Tg von -5°C.

Vergleichsbeispiel 1 (VBsp. 1):

Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde an Stelle der wassrigen
Dispersion des kationischen Polymerisats eine wassrige Poly-
merdispersion eines polyvinylalkoholstabilisierten Vinylace-
tat-Ethylen-Copolymerisats mit einer Tg von -7°C (FG = 50 %)
(VPol) eingesetzt.
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Tabelle 1: Ausprifung der Lagerstabilitat:

Beispiel 1
VBsp. 1
a b o} d e
Volumenprozent von KatPol [%] 70 60 50 40 30 -
Volumenprozent von VPol [%] - - - - - 50
Volumenprozent von BE [%] 30 40 50 60 70 50
Lagerstabilitdt nach 1 Stunde A A A A A C
Lagerstabilitdt nach 1 Tag A A A A A C
Lagerstabilitat nach 28 Tagen A A A A A C

Die Auspriifung der Lagerstabilitat der wassrigen Zubereitungen

der polymermodifizierten Abbindebeschleuniger erfolgte visuell

nach folgender Bewertungsskala:

A = gstabile Dispersion; keinerlei Eindicken oder Koagulieren

B = Eindicken und Koagulieren

C = gpontanes und vollstandiges Eindicken und Koagulieren beim
Herstellen der wassrigen Zubereitungen der polymermodifi-

zierten Abbindebeschleuniger

Aus der Tabelle 1 geht hervor, dass die erfindungsgemidlBen
wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger (Beispiel 1) unabhangig von ihrer Zusammenset-
zung Uber den gesamten BReobachtungszeitraum hinweg konstant
stabil sind und kein Koagulation oder Ausfallung auftritt. Da-
hingegen koagulierte die in Vergleichsbeispiel 1 untersuchte
Zusammensetzung unmittelbar auf Zugabe des Abbindebeschleuni-
gers zur Polymerdispersion, so dass eine eingedickte Masse mit

quarkartiger Konsistenz entstand.

Herstellung von wassrigen Betonzusammensetzungen:

Beispiel 2:

Wasser, Sand, Kies und Portlandzement CEM I 42,5 wurden in den
im folgenden aufgelisteten Mengen in einem 100 1 Betonmischer
(Zvklos 7 75 Gleichlaufzwangsmischer) durch 2 minlitiges Rihren

gleichmalRig gemischt. Nach 8 minitigem Stehenlassen wurde die
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Mischung nochmals fir 1 min gerithrt und wahrenddessen mit der
angegebenen Menge an Melaminsulfonat-Formaldehyd-Kondensat

versetzt.

Der wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger wurde hergestellt, indem eine wassrige Dispersi-
on von Aluminiumsulfat in das in Wasser dispergierte, kationi-
sche Polymerisat in den folgenden angegebenen Mengen unter
Rithren mit einem Ultratorax Rilthrer und bei Normalbedingungen

nach DIN50014 eingetragen und fir 5 min. gerihrt wurde.

Die wassrige Betonzusammensetzung wurde hergestellt, indem die
wassrige Zubereitung des polymermodifizierten Abbindebeschleu-
nigers unter Anwendung der Nassspritztechnologie in der
Spritzdiise (Nassspritzdiise NW 50 der Firma Mayco) der Nassbe-
tonmischung zugemischt wurde. Die wassrige Betonzusammenset-
zung wurde unter Normalbedingungen mit der Spritzdiise in eine
Schalung (Lange/Hb6he/Breite = 70 cm/40 cm/70 cm) gegossen.
Nach 24h Lagerung unter Normalbedingungen nach DIN50014 wurden
zylindrische Bohrkerne mit einer Grundfldche von 200 mm und
einer HOhe von 100 mm gezogen und entsprechend der Prifdauer
nach DIN EN 196 gelagert. Anschlielend wurden die Bohrkern der

anwendungstechnischen Auspriifung unterzogen.

Nassbetonmischung:

962 kg Sand (bis 4,0 mm Korndurchmesser)

643 kg Kies (4,0 bis 8,0 mm Korndurchmesser)

450 kg Portlandzement CEM I 42,5

0,23 kg Melaminsulfonat-Formaldehyd-Kondensat (FlieBmittel)
(Sika Addiment FM/F der Firma Sika)

136 kg Wasser

Wassrige Zubereitung des polymermodifizierten Abbindebeschleu-
nigers:

45 kg wassrige Dispersion von Aluminiumsulfat (FG = 50)

45 kg des in Wasser dispergierten, kationisch stabilisierten

Polymerisats aus Beispiel 1 (FG = 50)
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Vergleichsbeispiel 2 (VBsp. 2):

Im Unterschied zu BReispiel 2 wurde die Nassbetonmischung mit
146 kg Wasser angemacht. An Stelle der wassrigen Zubereitung
des polymermodifizierten Abbindebeschleunigers aus Beispiel 2
wurden 45 kg einer wassrigen Dispersion (FG = 50 %) eines po-
lyvinylalkoholstabilisierten Vinylacetat-Ethylen-Copolymeri-
sats mit einer Tg von -7°C und 45 kg einer wassrigen Dispersi-

on (FG = 50 %) von Aluminiumsulfat eingesetzt.

Vergleichsbeispiel 3 (VBsp. 3):
Im Unterschied zu BReispiel 2 wurde die Nassbetonmischung mit
156 kg Wasser angemacht. Es wurde kein in Wasser dispergier-

tes, kationisch stabilisiertes Polymerisat eingesetzt.
Anwendungstechnische Auspriifung:

Druckfestigkeit abgebundener wassriger Betonzusammensetzungen:
Die Bohrkerne aus Beispiel 2 sowie den Vergleichsbeispielen 2
und 3 wurden gemal DIN EN 196 auf ihre Druckfestigkeit hin

ausgepruft.

Tabelle 2: Untersuchung der Druckfestigkeit abgebundener wass-

riger Betonzusammensetzungen:

Druckfestigkeiten der Bohrkerne [N/mm”]

Alter der Beispiel 2 VBsp. 2 VBsp. 3
Bohrkerne [Tage]

1 19,5 11,8 11,8
3 30,2 29,5 24,7
7 43,9 39,7 36,8
28 55,6 54,3 49,0

56 58,5 56,2 52,8
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Die wassrigen Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger bewirken eine Erhdhung der Druckfestigkeiten ab-
gebundener, wassriger Betonmassen (Beispiel 2) gegeniiber her-
kémmlichen abgebundenen BRetonmassen (Vergleichsbeispiele 2 und
3). Insbesondere weisen erfindungsgemalle, abgebundene, wassri-

ge Betonmassen eine erhdhte Frihfestigkeit auf.
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Patentanspriiche:

Wassrige Zubereitungen polymermodifizierter Abbinde-
beschleuniger, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder meh-
rere Abbindebeschleuniger und ein oder mehrere kationisch

stabilisierte Polymerisate enthalten sind.

Wassrige Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Abbindebeschleuniger Aluminiumverbindungen, Sili-

kate, Alkalihydroxide oder Carbonate eingesetzt werden.

Wassrige Zubereitungen der polymermodifizierten Abbinde-
beschleuniger nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die kationisch stabilisierten Polymerisate ein
oder mehrere kationische Schutzkolloide und ein oder meh-
rere Polymerisate auf Basis ethylenisch ungesattigter Mo-

nomere enthalten.

Verfahren zur Herstellung der wassrigen Zubereitungen der
polymermodifizierten Abbindebeschleuniger nach Anspruch 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Ab-
bindebeschleuniger und ein oder mehrere kationisch stabi-
lisierte Polymerisate in Gegenwart von Wasser gemischt

werden.

Verwendung der wassrigen Zubereitungen der polymermodifi-
zierten Abbindebeschleuniger nach Anspruch 1 bis 3 in hyd-

raulisch abbindenden Systemen.

Wassrige Betonzusammensetzungen enthaltend Zement, Fall-

stoffe sowie gegebenenfalls weitere Zusatzmittel oder Ad-
ditive, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine wass-
rige Zubereitung der polymermodifizierten Abbindebeschleu-

niger nach Anspruch 1 bis 3 enthalten ist.
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Verfahren zur Herstellung der wassrigen Betonzusammenset-
zung nach Anspruch 6 durch Mischen von Zement, Flullstoffen
und gegebenenfalls weiteren Zusatzmitteln oder Additiven,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine wassrige Zu-
bereitung der polymermodifizierten Abbindebeschleuniger

nach Anspruch 1 bis 3 zugesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Betonverbundes, dadurch

gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten der wadss-
rigen Betonzusammensetzungen gemdl Anspruch 6 lbereinander
aufgebracht werden, wobei gegebenenfalls zwischen oder in

den Schichten Rauelemente eingebaut werden.

Verfahren zur Herstellung eines Betonverbundes nach An-
spruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Raum zwischen
dem Untergrund und einem Bauteil mit wassrigen Betonzusam-

mensetzungen gemal Anspruch 6 verfillt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Betonverbundes nach An-
spruch 8 oder 9, dass zwischen einem Bauteil und einer
Schicht einer wassrigen Betonszusammensetzung gemal An-
spruch 6 oder zwischen zwei Schichten wassriger Betonzu-
sammensetzungen gemal Anspruch 6 wasserundurchldssige Fo-

lien oder wasserundurchldssige Membrane eingebaut werden.

Verwendung des Verfahrens zur Herstellung eines Betonver-
bundes nach Anspruch 8 bis 10 zur Befestigung von Bdschun-
gen, Fels oder Gestein oder zur der Errichtung von Minen,
Tunnel, Gebaduden, Schachten, Versorgungswegen, Bricken o-

der Bodenplatten oder zur Oberfldchenversiegelung.
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