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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE ACELERADORES DE
ENDURECIMIENTO PARA LAS COMPOSICIONES DE
AGLOMERANTE MINERAL

Campo Técnico

La invencidén se refiere a un proceso para
producir un acelerador de fraguado y endurecimiento para
aglomerantes minerales, que comprende un paso de hacer
reaccionar un compuesto de calcio CV con un compuesto de
silicio SV. Ademés, la invencidén se refiere a un acelerador
de fraguado y endurecimiento 'y una composicién de
aglomerante, que contiene un acelerador. La invencién
también se refiere al uso de un acelerador de fraguado y
endurecimiento para mejorar la resistencia a la compresidn

temprana de aglomerantes minerales.

Técnica previa

Los componentes de hormigédn prefabricado o de
hormigén armado de acero o renovaciones de carretera o via
cada vez méds requieren resistencia inicial, de manera que
los componentes de hormigébn vya se pueden desencofrar,
transportar, apilar, o sesgar, o de las carreteras o vias

pueden ser conducidos después de unas pocas horas. Con el
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fin de lograr este objetivo en la practica, con frecuencia
los tratamientos térmicos o de vapor se utilizan al margen
de las formulaciones de hormigédn de alto rendimiento, tales
como valor w/c bajo o contenido de cemento alto. Estos
tratamientos requieren mucha energia, por lo tanto, debido
a los crecientes precios de la energia, los costos de
inversidén significativos, y los problemas relacionados con
la permanencia vy hormigdén expuesto visualmente, estos
tratamientos cada vez mas se abstienen, y se estdn buscando
otras formas para acelerar el proceso de endurecimiento.

Es posible, en particular, para utilizar los
aditivos de aceleracién de fraguado y de endurecimiento. En
este contexto, el documento WO 2010/026155 Al (Construction
Research & Technology GmbH) describe, por ejemplo, una
composicidén de acelerador que se produce por una reaccién
de precipitacidédn de un compuesto de calcio y un compuesto
de silicio en presencia de una actuacidén de un polimero en
peine soluble en agua como un licuador.

Hasta ahora, en general, los aditivos de
aceleracidén no han sido una alternativa satisfactoria para
los tratamientos de calor o de vapor. Aunque los aditivos a
base de compuestos de calcio y compuestos de silicio tienen
un efecto de aceleracidn sobre el fraguado y el
endurecimiento con frecuencia tienen la desventaja de que

son tan altamente viscosos en su consistencia que su
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produccidén y uso, particularmente de medicidén, es costosa.

Aunque la viscosidad se puede reducir por la
adicién de plastificantes, sin embargo, el plastificante
adicional en las composiciones de hormigén o mortero tiene
como resultado un cambio w/c-dependiente del didmetro de
flujo, gque generalmente no es deseable. Ademéds, el uso de
aditivos de aceleracidén conocidos conduce a la
aplicabilidad reducida en gran parte de las composiciones
de mortero y hormigdén, como resultado de wuna reduccidn
considerable en el didmetro de flujo del hormigédn.

Por lo tanto, todavia hay wuna necesidad de
proporcionar aditivos de aceleracidén asi como los procesos
para la produccién de los mismos, gque no presentan las

desventajas mencionadas anteriormente.

Presentacidén de la invencidn

Por lo tanto, el objetivo de la presente
invencidén es proporcionar aditivos mejorados de aceleraciédn
y procesos para la produccién de los mismos. En particular,
los aditivos de aceleracidén deben tener una viscosidad muy
baja, al mismo tiempo, ser facil de producir, y ademas
tienen una alta estabilidad de almacenamiento, y
posiblemente no afectar adversamente la aplicabilidad del
hormigén y mortero. En particular, los procedimientos para

producir los aditivos de aceleracidén deben mantenerse tan
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simples como sea posible y ser lo més econdmicos posibles.

Sorprendentemente, se ha encontrado que esto se
puede lograr por el ©proceso de conformidad con la
reivindicacién 1. La clave de la invencidén es la adicidn de
un compuesto acidico que tiene un peso molecular de no méas
de 200 g/mol, més particularmente de 40-100 g/mol.

Sorprendentemente, mediante la adicién de dichos
aceleradores de fraguado y de endurecimiento del compuesto
acidico producidos de este modo tienen una viscosidad
inferior junto con una alta estabilidad de almacenamiento
en comparacién con los aceleradores convencionales. Ademés,
los aceleradores de acuerdo con la invenciédn muestran
didmetro de flujo favorable y una buena resistencia a la
compresién temprana del mortero y hormigdén producidos con
el mismo. El proceso de producciédn de acuerdo con la
invencidén se puede mantener relativamente simple y permite
el wuso de materias primas de bajo costo que estéan
disponibles en todo el mundo en cantidades suficientes, lo
cual beneficia la eficacia del costo.

Otros aspectos de la invencidén son objeto de
nuevas reivindicaciones independientes.

Las modalidades particularmente preferidas de la

invencién son objeto de las reivindicaciones dependientes.

Maneras de implementar la invencién
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En un primer aspecto, la presente invencidn
comprende un procedimiento para la produccién de un
acelerador de fraguado y endurecimiento para aglomerantes
minerales, que comprende los pasos de:

a) hacer reaccionar un compuesto de calcio CV con
un compuesto de silicio SV, y

b) afiadir un compuesto acidico que tiene un peso
molecular de no mads de 200 g/mol, més particularmente 40 a
100 g/mol.

Dicho compuesto de calcio y un compuesto de
silicio se designan CV y SV, respectivamente, més que para
mejorar la legibilidad. Esta designacidén de ninguna manera
se va a interpretar como limitante. Los pasos a) y b) se
pueden llevar a cabo generalmente en cualquier secuencia.

El término "aglomerante mineral" se refiere en
particular a un aglomerante, que en presencia del agua
reacciona en una reaccidédn de hidratacidn bajo la formacidn
de hidratos s6lidos o fases de hidrato. Puede ser, por
ejemplo, un aglomerante hidrdulico (por ejemplo, cemento o
cal hidréulica), wun aglomerante hidrdulico de manera
latente (por ejemplo, la escoria), un aglomerante
puzolanico (por ejemplo, cenizas volantes), o un
aglomerante no hidrédulico (por ejemplo, vyeso o cal de
calcio).

En el presente, el término "aglomerante
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cementoso" o "composicién de aglomerante de cemento", en
particular, se refiere a un aglomerante o una composicidn
aglomerante que contiene una proporcién de al menos 5% en
peso, en particular al menos 20% en peso, preferiblemente
al menos 50% en peso y especialmente al menos 75% por peso
de cemento.

En particular, dicho aglomerante mineral o dicha
composicidén de aglomerante comprende un aglomerante
hidraulico, preferiblemente de cemento. Particularmente se
prefiere el cemento de Portland, especialmente del tipo CEM
I (segtn la norma EN 197-1). La proporcién de dicho
aglomerante hidrdulico en el aglomerante mineral total es
favorablemente al menos 5% en peso, en particular al menos
20% en peso, preferiblemente al menos 50% en peso vy
especialmente al menos 75% en peso. De acuerdo con una
modalidad favorable adicional, el aglomerante mineral se
compone de 100% de aglomerante hidrdulico, en particular de
cemento.

Sin embargo, también puede ser favorable si la
composicidén aglomerante contiene otro aglomerante, ademés
de o en lugar de un aglomerante hidrdulico. Estos son, en
particular, los aglomerantes latentemente hidraulicos vy/o
aglomerantes puzolanicos. Los aglomerantes latentemente
hidrdulicos y/o puzolédnicos adecuados son escorias, cenizas

y/o polvo de silice, por ejemplo. Ademés, la composicién de
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aglomerante puede contener sustancias inertes tales como
harina de cal, harina de cuarzo y/o pigmentos. En una
modalidad favorable, el aglomerante mineral contiene 5-95%
en peso, en particular 20-50% en peso de aglomerantes
latentemente hidréulicos y/o puzolénicos.

En el presente contexto, en particular, la
"resistencia temprana a la compresidén" estéd destinada a ser
una resistencia a la compresién después de 24 horas. La
resistencia a la compresién se definen, en particular, de
acuerdo con la norma EN 12390-3.

Un "compuesto acidico" es, en particular, un
compuesto que, si se afiade a agua pura, es capaz de bajar
el pH. En particular, el compuesto acidico es un donador de
protones. Un valor de pKs del compuesto acidico es, en
particular, <8. El wvalor de pK. representa el logaritmo
negativo comtn de Ks constante de acidez.

En particular, el compuesto acidico no incluye un
compuesto polimérico. El1 compuesto acidico incluye, en
particular, sin ésteres de acido fosférico. En el presente
contexto, tales compuestos se han demostrado desfavorables.

Preferiblemente, la etapa a) implica la reaccidn
de dicho compuesto de calcio CV con dicho compuesto de
silicio SV en presencia de un disolvente. Los disolventes
adecuados son, por ejemplo, agua, alcoholes y/o

polialcoholes, en particular, glicol, glicerol, etanol, o
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isopropanol. En el presente, el agua es el disolvente méas
preferido.

En particular, por lo tanto, la etapa a) implica
la reaccién de dicho compuesto de calcio CV con dicho
compuesto de silicio SV en presencia de agua, especialmente
en solucidén acuosa. En particular, la reaccidén en la etapa
a) comprende una reaccidén de precipitacidén entre dicho
compuesto de calcio CV y dicho compuesto de silicio SV. En
particular, dicho compuesto de calcio CV se hace reaccionar
con dicho compuesto de silicio SV para formar una
suspensién de hidrato de silicato de calcio.

En particular, antes de la reaccién en el paso
a), dicho compuesto de calcio CV se proporciona en forma de
un solucidén CVL que contiene dicho compuesto de calcio CV,
en particular una solucién acuosa CVL que contiene dicho
compuesto de calcio CV. Dicha solucién CVL que contiene
dicho compuesto de calcio CV en este caso contiene dicho
compuesto de calcio CV, un disolvente, vy opcionalmente
otras sustancias. En lo sucesivo, dicha solucidén CVL que
contiene dicho compuesto de calcio CV también se conoce
como "solucién de calcio CVL". En particular, se utiliza
agua como disolvente. Una concentracién de dicho compuesto
de calcio CV en dicha solucién de calcio CVL esta
favorablemente en el intervalo de 5 a 80% en peso, en

particular 30-70% en peso, méds preferiblemente 40-60% en
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peso.

También, favorablemente, dicho compuesto de
silicio SV se proporciona en forma de una solucidén SVL que
contiene dicho compuesto de silicio SV, en particular un
solucidén acuosa SVL que contiene dicho compuesto de silicio
SV. Dicha solucién SVL que contiene dicho compuesto de
silicio SV en este caso contiene dicho compuesto de silicio
SV, un disolvente, y opcionalmente otras sustancias. En
particular, se utiliza agua como disolvente. En 1lo
sucesivo, dicha solucidén SVL que contiene dicho compuesto
de silicio SV también se conoce como "solucién de silicio
SVL". Una concentracidén de dicho compuesto de silicio SV en
dicha solucién de silicio SVL esté favorablemente en el
intervalo de 5 a 60% en peso, en particular 10-50% en peso,
mas preferiblemente 10-40% en peso.

En el presente, en particular, dicha solucidén de
calcio CVL y dicha solucién de silicio SVL se proporcionan
por separado.

EL hecho de proporcionar dicho compuesto de
calcio CV y dicho compuesto de silicio SV en forma de
soluciones, en particular, permite una gestidén y control de
procesos mas simples.

Dicha solucién de calcio CVL y la solucidén de
silicio SVL se designan CVL y SVL, respectivamente, mas que

para mejorar la legibilidad. Esta designacidén de ninguna
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manera debe interpretarse como limitante.

En particular, durante el proceso de dicha
solucién de calcio CVL se dosifica en dicha solucidén de
silicio SVL y/o dicha solucidén de silicio SVL se dosifica
en dicha solucién de calcio CVL. La adicidén dosificada se
lleva a cabo, en particular, de forma continua y/o gradual.
Del mismo modo, dicha solucidén de calcio CVL se puede
mezclar con dicha solucidén de silicio SVL.

La reaccidén en el paso a) se lleva a cabo
preferiblemente en un reactor de fase liquida. En este
contexto, el reactor de fase liquida se selecciona del
grupo que consiste del reactor mezclador Sulzer, reactor
con recirculacidédn externa, reactor de cascada, reactor de
bucle, mezclador de estator del reactor, y el reactor
agitadp. Los reactores en fase liquida preferidos son, en
particular, reactores de agitacidén y mezcladores estaticos.

Tipicamente, el paso a) se lleva a cabo a una
temperatura de -10 a 90°C, un pH de 6-12 y una presidén de
0.8-20 Bar. Asimismo, en ocasiones pueden ser Utiles para
llevar a cabo la etapa a) bajo una atmbésfera inerte, por
ejemplo, una atmbésfera de N, con el fin de reducir las
reacciones laterales no deseadas con componentes del aire
reactivos.

La adicién de dicho compuesto acidico puede tener

lugar antes y/o durante y/o después del paso a).
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En una modalidad preferida, dicho compuesto
acidico se afiade antes y/o durante la etapa a). Como se ha
demostrado, al hacerlo, en particular, la viscosidad del
acelerador del fraguado vy endurecimiento producido se
pueden reducir. La adicidén de dicho compuesto acidico antes
del paso a) también contribuye a una aplicabilidad
favorable vy tiempo de de fraguado de composiciones
aglutinantes que contienen aceleradores producidos de esta
manera.

Mas preferiblemente, dicho compuesto acidico se
aflade antes del paso a). En este caso, es favorable mezclar
dicho compuesto acidico con dicho compuesto de calcio CV
y/o dicho compuesto de silicio SV. En particular, dicho
compuesto acidico se mezcla con una solucidén de calcio CVL
y/o una solucidén de silicio SVL. Particularmente favorable
es dicha mezcla de dicho compuesto acidico con dicha
solucién de calcio CVL. En este contexto, en particular, al
menos 50% en peso de dicho compuesto acidico, especialmente
toda la cantidad de dicho compuesto acidico, se mezcla con
dicha solucién de calcio CVL. En este caso, dicho compuesto
acidico se proporciona en particular como parte de dicha
solucién de calcio CVL junto con dicho compuesto de calcio
CV. Como se ha demostrado, dicho compuesto acidico en
general puede ser relativamente bien disuelto en dicha

solucidén de <calcio CVL sin sélidos que precipitan o
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separaciones de fases que ocurren. Por lo general, esto
s6lo es a veces el caso con dicha solucién de silicio SLV.

También puede ser favorable, sin embargo, para
afiadir dicho compuesto de &cido después del paso a). Esto
posiblemente puede simplificar el proceso de producciédn.
Asimismo, es posible afladir una primera porcién de dicho
compuesto acidico antes del paso a) y otra porcidn de dicho
compuesto acidico durante y/o después del paso a). Ademéas,
dicho compuesto acidico puede, por ejemplo, disolverse en
agua o puro, se puede dosificar por separado, incluso
durante el mezclado de dicha solucidén de calcio CVL y dicho
solucidén de silicio SVL.

Preferiblemente, en el curso de la reaccidn del
paso a) las relaciones molares son las siguientes: calcio:
silicio = 0.5-2.0, preferiblemente 0.8-1.5, mas
particularmente 0.9-1.2. En particular, cuando se utilizan
los aceleradores en aglomerantes hidrdulicos esto resulta
en un didmetro de flujo favorable con alta resistencia a la
compresién temprana simulténea.

Tipicamente, dicho compuesto de calcio CV se
selecciona del grupo gque consiste de cloruro de calcio,
nitrato de calcio, formiato de calcio, acetato de calcio,
bicarbonato de calcio, Dbromuro de calcio, citrato de
calcio, clorato de calcio, hidréxido de calcio, 6xido de

calcio, hipoclorito de calcio, yodatos de calcio, calcio
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yoduro, lactato de calcio, nitrito de calcio, fosfato de
calcio, propionato de calcio, sulfato de calcio,
hemihidrato de sulfato de calcio, dihidrato de sulfato de
calcio, sulfuro de calcio, tartrato de calcio, gluconato de
calcio, sulfamato de <calcio, bismaleinate de <calcio,
fumarato de <calcio, adipato de <calcio, vy aluminato de
calcio. Preferiblemente, dicho compuesto de calcio CV es un
compuesto de calcio altamente soluble en agua; los més
preferidos son el nitrato de calcio, acetato de calcio, vy
sulfamato de calcio. Favorablemente, dicho compuesto de
silicona SV se selecciona del grupo gque consiste de
silicato de sodio, silicato de potasio, silicato de litio,
vidrio soluble, &cido silicico, metasilicato de sodio,
metasilicato de potasio, metasilicato de disodio,
metasilicatos de dipotasio, silice, disilicato de disodio y
trisilicato de disodio. Preferiblemente, dicho compuesto de
silicona SV es un compuesto de silicona soluble en agua;
los més preferidos son los vidrios solubles, en particular
silicato de sodio y silicato de potasio.

En el presente documento, el término "vidrio
soluble" significa sales solubles en agua de 1los Aacidos
silicicos, en particular de potasio y silicatos de sodio
que han solidificado del flujo de fusidn, o sus soluciones
acuosas, tal como se describen en CD Rémpp Chemie Lexikon,

versidén 1.0, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1995.
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El silicato de sodio es particularmente preferido
como dicho compuesto de silicio SV. Si dicho compuesto de
silicona SV es silicato de sodio, una relacidén molar de
Si0z: Naz0 = 0.5-4.0, preferiblemente 0.8-2, mas
particularmente 1.0-1.5 se prefiere.

El silicato de potasio, por ejemplo, también es
adecuado como dicho compuesto de silicio. Si dicho
compuesto de silicona SV es el silicato de potasio, una
relacidén molar de SiOz: K20 = 0.5-4.0, preferiblemente 0.8-
2, mas particularmente 1.0-1.5 se prefiere.

En una modalidad preferida, dicho compuesto de
calcio CV es nitrato de calcio y dicho compuesto de silicio
SV es silicato de sodio. Preferiblemente, durante la
reaccidén en la etapa a) la relacién molar es nitrato de
calcio: silicato de sodio = 0.25 - 8.0, preferiblemente
0.65 - 3, més particularmente 0.75 - 1.75, en el que dicho
silicato de sodio tiene preferiblemente una relacidén molar
de Si0O2: Na0 de 0.8 - 1.5. Esto es particularmente
favorable para la consecucién de un didmetro de flujo
favorable en aglomerantes hidrdulicos con alta resistencia
a la compresidén temprana simulténea.

Favorablemente, una proporcién de dicho compuesto
acidico per se es de 0.01-12% en peso, preferentemente 1-8%
en peso, més preferiblemente 2-7% en peso, basado en el

peso total de dicho acelerador de fraguado y
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endurecimiento.

Si dicho compuesto acidico se afiade antes vy/o
durante la etapa a), la proporcidédn de dicho compuesto
acidico es en particular 1-12% en peso, preferiblemente de
2-8% en peso, més preferiblemente 3-6% en peso, basado en
el peso total del acelerador de fraguado y de
endurecimiento.

Si dicho compuesto acidico se afiade después del
paso a), la proporcidén de dicho compuesto acidico es, en
particular 0.1-8% en peso, preferiblemente de 0.3-5% en
peso, basado en el peso total del acelerador de fraguado y
de endurecimiento.

Las proporciones de dichos compuesto acidico son
especialmente ideales si dicho acelerador de fraguado vy
endurecimiento es una suspensidén acuosa que tiene un
contenido de sb6lidos de 5-50% en peso, en particular 10-30%
en peso, especialmente 15-25% en peso. En caso de otros
contenidos de sé6lidos, las proporciones de dicho compuesto
acidico se pueden ajustar en consecuencia.

Favorablemente, dicho compuesto acidico tiene un
valor de pKs de -2-8, en particular 1 a 7, preferiblemente
1-.5 Para los compuestos &cidos con varios grupos acidos
y/o protones A&cidos, el valor mas bajo pKa es el méas
relevante. En otras palabras, en el caso de compuestos

dcidos con varios grupos acidos y/o protones &cidos, el
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grupo acido méas é&cido y/o el protdén més &cidos son/es el
mas relevante. Los compuestos acidos con dichos valores de
pPKa pueden dosificarse fécilmente a una eficiencia oéptima.

Més preferiblemente, el compuesto acidico
comprende o es acido nitrico, é&cido sulfémico, &cido
metanosulfdnico, acido férmico, acido acético, acido
fumdrico, &cido oxéalico, é&cido maleico, &cido maleico,
acido glicélico y/o acido lactico. Particularmente
preferidos son el &cido nitrico, &cido sulfémico, é&cido
férmico y/o 4&cido acético. En particular, los Aacidos
mencionados por uUltimo forman sales de calcio facilmente
solubles, lo que es favorable en el presente contexto.
Ademéds, estos A&acidos tienen poco efecto retardante en
cuanto al proceso de fraguado y endurecimiento de las
composiciones de mortero y hormigdén. Ademéds, estos &acidos
tienen un peso molecular relativamente bajo por grupo de
dcido, de manera que las cantidades relativamente pequefias
son suficientes para lograr un efecto dptimo.

De acuerdo con una modalidad favorable, el
compuesto acidico es un &cido organico, en particular un
dcido monocarboxilico. Son/Se prefiere el acido férmico y/o
dcido acético. El dcido acético es particularmente
preferido. En particular, estos &cidos no son corrosivos vy
son muy favorables teniendo en cuenta los efectos de la

invencién.
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Si dicho compuesto de calcio CV o solucidén de
calcio CVL se produce con la ayuda de un compuesto acidico,
en particular, el compuesto méds &cido se afiade en la etapa
b) que es necesario para la formacidén de la sal del calcio.
Este es el caso particularmente en el caso de oéxido de
calcio, hidréxido de calcio, carbonato de calcio y
carbonato de hidrégeno de calcio. Favorablemente, dicho
compuesto acidico se utiliza en exceso de 25% en moles, en
particular 210% en moles, especialmente 220% en moles,
basado en la cantidad de compuesto acidico que se requiere
para la produccién de dicho compuesto de calcio.

Particularmente, dicho compuesto de calcio CV o
dicho de solucién de <calcio CVL tiene un pH <7,
preferiblemente <6, més preferiblemente <5, en particular
<4, especialmente <3.

Particularmente, dicho compuesto de silicio SV o
dicha solucidén de silicio SVL tiene un pH >7,
preferiblemente 29, mas preferiblemente 210, en particular,
211, especialmente 212.

Favorablemente, la reaccién de dicho compuesto de
calcio CV con dicho compuesto de silicio SV, o la etapa a)
del procedimiento se lleva a cabo a un pH de 6-12, en
particular 7-12, preferiblemente 7-11, mé&s preferiblemente
de 9 a 10.5.

Preferiblemente, la reaccidén de dicho compuesto
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de calcio CV con dicho compuesto de silicio SV o la etapa
a) del ©proceso se lleva a cabo en ausencia de un
aglomerante hidrdulico y/o en ausencia de un aglomerante de
cemento y/o en ausencia de cemento. Esto significa, en
particular, que una proporcidén de tales sustancias durante
la reaccidén es <10% en peso, preferentemente <5% en peso,
especialmente <1% en peso, de forma especialmente
preferente <0.5% en peso o <0.1% en peso. Especialmente, no
hay tales sustancias presentes durante la reaccidn.

En su caso, la mezcla con tales sustancias se
lleva a cabo, en particular, s6élo cuando utiliza el
acelerador de fraguado y de endurecimiento producidos, vy
los cuales ocurren en particular con un retraso de tiempo
y/o separados espacialmente de la produccidén del acelerador
del fraguado y endurecimiento.

Después de la produccién de dicho acelerador de
fraguado y endurecimiento, favorablemente, un valor de pH
estd en el intervalo de 7-12, en particular 7-11,
preferiblemente 9-10.5. Tales aceleradores se han
demostrado ser o6ptimos en términos de viscosidad, didmetro
de flujo y resistencias a la compresién temprana.

Después de la produccién de dicho acelerador de
fraguado y endurecimiento, de forma favorable, la
viscosidad estd en el rango de 10 2000 mPas, en particular

50-1000 mPas. Estos aceleradores pueden ser producidos vy
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utilizados sobre todo de manera eficiente, y tienen una
alta estabilidad de almacenamiento.

La viscosidad se determina, en particular, a una
temperatura de 23°C. Preferiblemente, la viscosidad se
determind con un viscosimetro de rotacidn, mas
particularmente, un viscosimetro de rotacidén Modelo RVT de
Brookfield, a 100 rpm.

Dichos aceleradores de fraguado y endurecimiento
producidos por el proceso de acuerdo con la invencidén son
particularmente estables al almacenamiento, preferiblemente
durante varios dias, més preferiblemente durante varias
semanas, especialmente durante varios meses. Esto significa
que la consistencia y/o viscosidad de los aceleradores de
fraguado % de endurecimiento producidos son
considerablemente constantes durante estos tiempos. Esto
significa, en particular, que la viscosidad cambia menos de
50%, preferiblemente menos de 25%, particularmente menos de
10% o menos de 5%.

Puede ser particularmente favorable para la
pronta resistencia a la compresidn resultante del
acelerador, si el procedimiento comprende ademds una etapa
c) de trituracién el producto de reacciédn del paso a). En
particular, la etapa c) implica la trituracidén por molinos
agitados de taldn, molinos de rodillos, molinos de

coloides, mezcladores y/o0 homogeneizadores de rotor-
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estator, preferentemente por homogeneizadores.
Preferiblemente, la etapa c) se lleva a cabo después del
paso a) y después del paso Db).

Preferiblemente, la etapa c) se traduce en un
tamafio medio de particula del producto de reaccidén de <2000
nm. Esto es particularmente favorable para la resistencia
temprana que resulta del acelerador.

De acuerdo con una modalidad favorable adicional,
el proceso comprende la adicién de al menos otra sustancia
de endurecimiento-aceleracidn.

Generalmente, para este propdsito se puede
utilizar una variedad de sustancias conocidas por el
técnico en la materia. Particularmente favorable, sin
embargo, dicha sustancia de endurecimiento-aceleracién
comprende uno o mas de los siguientes representantes:

a) uno o més amino alcoholes

b) uno o méds nitratos de metal alcalino y/o
alcalinotérreo

c) uno o mas nitritos de metales alcalinos y/o
alcalinotérreos

d) uno o mads de los tiocianatos de metal
alcalinos y/o alcalinotérreos, en particular, tiocianato de
sodio

e) uno o mas acidos o-hidroxicarboxilicos, en

particular acido lactico
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f) uno o mé&s haluros de metal alcalinos vy/o
alcalinotérreos, en particular, cloruro sdbédico y/o cloruro
de calcio

g) glicerol y/o derivados de glicerol

h) uno o més glicoles y/o derivados de glicol

i) una o mas sales de aluminio

J) uno o mas hidréxidos de metales alcalinos y/o
alcalinotérreos.

Como se ha demostrado, otros componentes del
acelerador en general son muy compatibles con estos
representantes.

Especialmente favorable, dicha al menos una
sustancia de endurecimiento-aceleracidén adicional comprende
al menos un amino alcohol. Dietanolamina, N-
metildietanolamina, N-metildiisopropanolamina, N, N, N', N'
-tetrakis (hidroxipropil)-etilendiamina, se prefieren de
tris (hidroximetil) -aminometano. Dietanolamina y/o N-
metildietanolamina son especialmente preferidos. N-
metildietanolamina es particularmente preferido.

Favorablemente, una proporcidén de al menos una
sustancia mas el endurecimiento-aceleracidén, en particular,
de un amino-alcohol, es de 1 a 15% en peso, preferiblemente
3-12% en peso, mas preferiblemente 6-11% en peso, basado en
el peso total de dicho acelerador de fraguado vy

endurecimiento.
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Las proporciones de al menos otra sustancia de
endurecimiento-aceleracién son particularmente Oéptimas si
el acelerador de fraguado y endurecimiento es una
suspensidén acuosa que tiene un contenido de sélidos de 5-
50% en peso, en particular de 5-30% en peso, especialmente
15-25% en peso.

Favorablemente, dicha al menos otra sustancia de
endurecimiento-aceleracidén se mezcla con dicha solucidén de
calcio CVL antes del paso a). En general, hay una buena
miscibilidad de otra sustancia de endurecimiento-
aceleracién con los componentes de la solucidén de calcio
CVL.

Basicamente, sin embargo, dicha sustancia de
endurecimiento-aceleracién también puede afiadirse a dicha
solucién de silicio SVL, o se afiade sdélo después del paso
a), en particular después del paso a) y después del paso
b) .

Puede ser favorable si el procedimiento comprende
ademds una etapa de adicién de un agente espesante, en
particular seleccionado del grupo que consiste en éteres de
celulosa, polisacaridos, derivados de almidén, alcoholes
polivinilicos, poliacrilatos, latex, goma de guar,
alginatos y poliacrilrilamidas. Se ha demostrado que tales
agentes espesantes son compatibles con los otros

componentes del acelerador vy permitir el acelerador de
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fraguado selectivo de la viscosidad. En general, la adicién
de dicho agente espesante puede tener lugar en cualquier
momento durante el proceso.

También puede ser favorable si el procedimiento
comprende ademds una etapa de adicidén de un aditivo, en
particular un aditivo de hormigén vy/o un aditivo de
mortero. Por lo menos un aditivo comprende, en particular,
un regulador del pH, un antiespumante, un colorante, un
conservante, un plastificante, un dispersante, un
retardador, un agente incorporador de aire, un agente de
contraccidén reducir y/o un inhibidor de la corrosidén vy/o
mezclas de los mismos. En general, la adicién de dicho
aditivo puede tener lugar en cualquier momento durante el
proceso. Sin embargo, una adicién es favorable sobre todo
después del paso a), en particular después del paso a) y
después del paso b) o c).

Favorablemente, al menos un aditivo incluye un
plastificante. Dicho plastificante incluye, en particular,
un policarboxilato, en particular, un éter de
policarboxilato. En particular, dicho plastificante es un
polimero peine, que comprende un esqueleto policarboxilato
con cadenas laterales de poliéter unidos a los mismos. Las
cadenas laterales estan unidas a dicha cadena principal de
policarboxilato, en particular, a través de éster, grupos

éter y/o amida.
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Los correspondientes éteres de policarboxilato y
procesos de fabricacidén se describen, por ejemplo, en el
documento EP 1 138 697 Bl en la pégina 7, linea 20 a la
pédgina 8, linea 50, y en los ejemplos en el mismo, o en el
documento EP 1 061 089 Bl en la pagina 4, linea 54 a pagina
5, linea 38 y en los ejemplos en el mismo. En una variante
de la misma, tal como se describe en el documento EP 1 348
729 Al en la pagina 3 a la pagina 5 y en los ejemplos en el
mismo, dicho polimero peine se puede producir en el estado
s6élido. La descripcidén de estas patentes citadas queda
especialmente incorporada por referencia.

Tales polimeros peine se venden comercialmente
por Sika AG Suiza bajo el nombre comercial de la serie
ViscoCrete®.

Sin embargo, por ejemplo, el plastificante en
forma de sulfonatos de lignina, condensados de naftaleno-
formaldehido sulfonados, copolimeros de vinilo sulfonados,
copolimeros de &cido maleico-éter de alilo y/o condensados
de melamina-formaldehido sulfonados se ©pueden utilizar
también.

Favorablemente, se afiade el plastificante después
del paso a), en particular después del paso a) y después
del paso b) o c).

Se prefiere ©particularmente un proceso para

producir un acelerador de fraguado y endurecimiento para
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aglomerantes minerales en los cuales:

- Como dicho compuesto de calcio CV, nitrato de
calcio se utiliza y el mismo se proporciona antes de la
reaccidén en la etapa a) en forma de un solucidbn acuosa CVL
que contiene dicho compuesto de calcio CV, y

- Como el compuesto de silicio SV, se usa el
silicato de sodio, dicho silicato de sodio que tiene una
relacién molar de SiOz: Na20 de 1.0-1.5, y la misma se
proporciona en forma de un solucidén acuosa SVL que contiene
dicho compuesto de silicio SV, y

- La relacién molar durante la reaccidén en la
etapa a) de nitrato de calcio: silicato de sodio = 0.25 a
8.0, preferiblemente 0.65 a 3, més preferiblemente 0.75 a
1.75, vy

- La etapa b) se lleva a cabo antes del paso a),

- Dicho compuesto acidico es un &acido orgénico
que tiene un pKa de 1-7, preferentemente 1-5, y es un acido
monocarboxilico, siendo el mas preferido el &cido acético,
Yy

- Dicho compuesto acidico tiene una proporcidén de
1-8% en peso, mas preferiblemente 2-7% en peso, basado en
el peso total del acelerador del fraguado y endurecimiento,

Yy

- Opcionalmente wuna sustancia aceleradora de
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endurecimiento adicional se afiade, en particular un alcohol
amino, siendo preferido N-metil dietanolamina.

En un aspecto adicional, la presente invencidn se
refiere a un acelerador de fraguado vy endurecimiento
producido por wuno de los procesos antes mencionados.
Preferiblemente, el acelerador de fraguado y de
endurecimiento estan presentes como un sélido o liquido, en
particular un polvo o suspensién. Preferiblemente, una
suspensidén tiene un contenido de sdélidos de 5-50% en peso,
en particular 10-30% en peso, especialmente 15-25% en peso.
Un polvo es preferentemente de flujo libre y/o
considerablemente libre de agua.

Preferiblemente, el acelerador de fraguado vy
endurecimiento de por si estd practicamente exento de
aglomerantes y/o cemento hidrdulico y/o de cemento. Esto
significa, en particular, gque una proporciédn de tales
sustancias es <10% en peso, preferentemente <5% en peso,
especialmente <1% en peso, de forma especialmente
preferente <0.5% en peso o <0.1% en peso.

El acelerador de fraguado y endurecimiento de
acuerdo con la invencidén se utiliza en diversos campos, en
particular en la tecnologia del cemento y hormigédn. E1
acelerador tiene propiedades particularmente buenas como un
acelerador para aglomerantes minerales, tales como los

descritos anteriormente. Ademéds, dicho acelerador es facil
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de procesar, entre otras cosas, debido a su viscosidad
relativamente baja. Por lo tanto, el acelerador se puede
utilizar para acelerar el fraguado y el endurecimiento de
aglomerantes minerales, especialmente aglomerantes
hidrdulicos, y en particular de cemento de fraguado réapido,
asi como el hormigén o mortero producido de la misma.
Ademés, el acelerador de acuerdo con la invencidn puede ser
utilizado para producir el mortero u hormigén que tiene
fuerza temprana vy final alta. Por lo tanto, dicho
acelerador de fraguado y endurecimiento de acuerdo con la
invencién es particularmente adecuado cuando muy pronto
después de la aplicacién de dicha composicién de fraguado
hidrdulico debe ser resistente a la presidén o transitable,
por ejemplo, en carretera o puente de construccidén, en la
prefabricacidén de elementos de hormigén en el hormigdn vy
componentes de hormigén armado o renovaciones de la pista,
especialmente pistas de aterrizaje, de manera que las
piezas terminadas se ©pueden desencofrar, transportar,
apilar, o sesgar, o las carreteras o pistas pueden ser
conducidas después de unas pocas horas.

Dicho acelerador de acuerdo con la invencidn se
puede utilizar para el uso de acuerdo con la invencidn,
tanto en forma liquida y en forma sdélida, ya sea solo o
como parte de una composicién de aditivo. Por consiguiente,

la invencién se refiere ademds a una composicién de aditivo
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en forma liquida o sélida, gque comprende al menos un
acelerador de acuerdo <con la invencién. Ademds, por
ejemplo, dicho composicién de aditivo puede incluir
adicionalmente mas de sustancias endurecimiento-
aceleracidén, plastificantes o aditivos, en particular
aditivos del hormigbén y/o aditivos de mortero. Estos son,
en particular, los representantes mencionados anteriormente
en relacién con el proceso de acuerdo con la invenciédn.

Dicho acelerador de acuerdo con la invencidén o
dicha composicidén de aditivo se usa preferiblemente en una
cantidad de 0.01 a 15% en peso, especialmente de 0.01-10%
en peso, preferiblemente 0.2-8% en peso, basado en el peso
de dicho aglomerante mineral para lograr el efecto deseado.
También, varios aceleradores pueden ser mezclados para
satisfacer el efecto deseado, por ejemplo, a las
circunstancias particulares.

Dicho acelerador de acuerdo con la invencién o
dicha composicién aditiva, por ejemplo, puede estar
presente en estado sélido o ©pastoso y opcionalmente
mezclado con un plastificante, que también estd presente en
el estado sdé6lido, y puede ser almacenado o transportado
como tal durante mucho periodo de tiempo.

Dicho acelerador de acuerdo con la invencidén o
dicha composicidén de aditivo que contiene dicho acelerador

en el estado s6lido también puede ser parte de una
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composicién de cemento, una denominada mezcla seca que se
puede almacenar durante mucho tiempo y se utiliza
tipicamente envasados en bolsas o almacenado en silos.

Dicho acelerador de acuerdo con la invencién o
dicha composicidén de aditivo que contiene dicho acelerador
también se puede afadir a una composicién de hormigédn
habitual Jjunto con o poco antes o poco después de la
adicién de agua. La adicidén del acelerador de acuerdo con
la invencién en forma de una dispersidén acuosa, por
ejemplo, como parte del agua de mezcla y/o como parte de un
aditivo ligquido que se afiade al aglomerante mineral junto
con el agua de mezcla, ha demostrado ser especialmente
adecuado en este caso.

Dicho acelerador de acuerdo con la invencidén o
dicha composicién de aditivo se puede afiadir, por ejemplo,
mezclado con y/o rociado sobre dicho aglomerante y/o dichos
aditivos antes o después de la molienda de dicho
aglomerante mineral y/o aditivos hidr&ulicos. Por ejemplo,
dicho aglomerante mineral también puede estar recubierta al
menos parcialmente con dicho acelerador o dicho aditivo que
contiene dicho acelerador. Esto permite la produccidén de un
aglomerante mineral, en particular, cemento o escoria
latente hidrdulico, que vya contiene dicho acelerador o
dicho aditivo que contiene dicho acelerador, y a

continuacién, se pueden almacenar y se vende como
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premezclado, por ejemplo, como el llamado cemento réapido.
Este cemento tiene, después de la adicidén del agua de
mezcla, las caracteristicas deseadas de fraguado rapido vy
alta resistencia inicial sin tener que afladir un aditivo a
la mezcla de agua en el sitio de construccidn.

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere
a una composicién aglomerante que contiene un aglomerante
mineral y un acelerador de fraguado y endurecimiento como
se describe anteriormente.

Favorablemente, un plastificante tal como se
describe anteriormente, en particular un éter de
policarboxilato, estéd presente también. Si estd presente,
dicho plastificante estd presente en una proporcidén de 0.01
a 6% en peso, en particular de 0.l1-el 4% en peso, més
preferiblemente 0.2-3% en peso, basado en el aglomerante
mineral. Debido a la combinacién del acelerador de
endurecimiento segun la invencidén y el plastificante, la
aplicabilidad de la composicién del aglomerante puede
mejorarse y al mismo tiempo se logra mayor resistencia a la
compresién. Como se ha mostrado, el plastificante poco o
nada en absoluto afecta el efecto del acelerador de
endurecimiento.

En wuna modalidad preferida adicional, dicha
composiciédn aglomerante contiene ademéds agregados sdélidos,

especialmente de grava, arena y/o agregados. Las
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composiciones aglomerantes correspondientes pueden ser
utilizadas en forma de mezclas de mortero o de mezclas de
hormigdédn, por ejemplo.

En particular, dicha composicién de aglomerante
contiene adicionalmente agua, en el que una relacidén en
peso de agua a aglomerante mineral es preferiblemente en el
intervalo de 0.25 a 1.0, en particular 0.3 a 0.6,
preferiblemente 0.35 a 0.5. Tales composiciones de
aglomerante se pueden procesar directamente como mezclas de
mortero o de mezclas de hormigdn.

Un aspecto adicional de la presente invencidn se
refiere a un cuerpo moldeado, que es obtenible por el
endurecimiento de una composicién de aglomerante descrito
anteriormente después de la adicién de agua. E1 cuerpo
moldeado producido de este modo puede tener casi cualquier
forma y puede ser, por ejemplo, parte de una estructura,
tal como un edificio, una mamposteria o un puente.

En un aspecto adicional, la presente invencidn se
refiere a un proceso para producir una composicién de
aglomerante en el que se afilade dicho al menos un acelerador
de acuerdo con la invencidén, por separado o mezclarse
previamente como aditivo de composicién, en forma sbédlida o
liquida, a un aglomerante mineral.

En un aspecto adicional, la presente invencidn se

refiere a un procedimiento para acelerar el fraguado vy
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endurecimiento de aglomerantes minerales, asi como el
hormigén o mortero producido del mismo. En el presente, se
afiade un acelerador de fraguado y de endurecimiento segun
la invencién a una composicidén de aglomerante que contiene
un aglomerante mineral, en una cantidad de 0.01 a 15% en
peso, especialmente de 0.01-10% en peso, preferiblemente de
0.2 a 8% en peso, basado en el peso del aglomerante
mineral.

Dicho endurecimiento-aceleracidén de acuerdo con
la invencidén o la composicién de aditivo se puede utilizar
para acelerar el endurecimiento de composiciones de
aglomerante mineral, en particular, composiciones de
aglomerante de cemento.

Del mismo modo, dicho acelerador de acuerdo con
la invencidén o dicha composicién de aditivo es adecuada
para el aumento de la resistencia a la compresidédn temprana,
particularmente la resistencia a la compresiédn después de
24 horas, de composiciones aglomerantes minerales,
composiciones de aglomerante preferiblemente de cemento.

Dichas composiciones de aglomerante mineral se
definen como se ha descrito anteriormente.

Otras modalidades favorables de 1la invencidén se
hardn evidentes a partir de los siguientes ejemplos de

modalidad.
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Modalidades Ejemplares

1. Materias primas utilizadas

Las siguientes materias

primas se usaron en las

modalidades ejemplares (Tabla 1).
1 Ca(NOs), Yara-GmbH&Co,-Alemania
Ry Silicato-de-sodio Na,O(Si02)1 2 SL09910N,-Van-Baerle, Suiza
PCE Polimero-peine,-dcido-polimetacrilico-| Sika- ViscoCrete-3081- S,- Sika-
con-cadenas-laterales polioxialquileno Schweiz,- Suiza-
(ca.-27% by-weight-solids-content) !
MDEA | N-Metildietanolamina Distribucion- de- Petréleo-
Independiente-SA,-Suiza
MFA Condensado: de- formaldehido- de-| Sikament®-FF- 86, Sika-Osterreich-
melamina-sulfonatado GmbH,-Austria
ACE Eterpolicarboxilato Glenium-ACE-30, BASF, Alemania-
(ca.- 30%- por- contenido-de-sélidos-
depeso)
Acido-formico(98%) Impag-AG,-Suiza
Acido-acético-(puro; =99%) BHM- Chemikalienhandel- GmbH,-
Alemania
Acido-oxdlico(+-97%) Sigma-Aldrich, Suiza
Acidosulfimico-(99%) Brenntag-Schweizerhall -Suiza
Acidonitrico(65%-depesoen'H;0) | VWR,-Suiza
Tabla 1: Materias primas utilizadas y nombres
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2. Produccién de fraguado y aceleradores de endurecimiento

Los aceleradores de acuerdo con la invencién vy
los compuestos comparativos se produjeron de acuerdo a los
procesos de produccién 1 y 2 se describe a continuaciédn
utilizando las materias primas utilizadas de conformidad

con el Capitulo 1.

2.1 Proceso de produccidén 1

El proceso de produccidén 1 se basa en mezclar
dicho compuesto de &cido antes de la reaccién de dicho
compuesto de calcio CV con dicho Compuesto de silicio SV.

En una primera etapa, una solucidén SVL.1 de
silicio se ©produce disolviendo 20% en peso de dicho
compuesto de silicio SV de 1la Tabla 1 en agua pura. La
solucidén resultante se agitd durante 1 minuto. La relacidn
molar de SiOz: Na20 estéd aqui 1.2.

En paralelo, separadamente las diferentes
soluciones de calcio CVL.1--CVL.12 se produjeron CVL.R1-
CVL.R5 (para efectos comparativos). En el presente, en cada
caso, un 50% en peso de la solucidén del compuesto de calcio
CV [Ca(NO3)2] en la lista en la Tabla 1 se proporciona en
primer lugar, un compuesto acidico y MDEA se mezcla,
ademéds, se afiadié agua pura para la dilucidén y la solucidn
se agitdé durante 1 minuto. Dichos compuestos &cidos

utilizados en cada caso, y las cantidades de los
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componentes individuales se dan en la Tabla 2.
No. Ccv Compuesto acidico MDEA Agua
CVvL.1 40% Acido oxalico/7.0% 13.6% 39.4%
CVL.2 40% Acido nitrico/15.1% 13.6% 31.3%
CVL.3 40% Acido nitrico/10.6% 13.6% 35.8%
CVL.4 40% Acido 13.6% 31.3%
sulfaminico/15.2%
CVL.5 40% Acido formico/4.8% 13.6% 41.6%
CVL.6 40% Acido formico/3.6% 13.6% 42.9%
CVL.7 40% Acido acético/12.5% 13.6% 33.9%
CVL.8 40% Acido acético /9.3% 13.6% 37.1%
CVL.9 40% Acido acético/6.2% 13.6% 40.2%
CVL.10 40% Acido acético/4.6% 13.6% 41.8%
CVL.11 40% Acido acético/3.0% 13.6% 43.4%
CVL.12 40% Acido acético/2.3% 13.6% 44.1%
CVL.R1 40% Ninguno 13.6% 46.4%
CVL.R2 40% ACE/5.0% 13.6% 41.4%
CVL.R3 40% ACE/1.7% 13.6% 44.8%
CVL.R4 40% MFA/5.0% 13.6% 41.4%
CVL.R5 40% MFA/1.7% 13.6% 44.8%
Tabla 2: Composicidén de 1las soluciones de calcio CVL
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producidas. Todos los porcentajes son % en peso.

Entonces, en cada caso, la parte 1 en peso de
dicha solucién de silicio SVL.1 se combindé con 1.46 partes
en peso de soluciones de calcio CVL.1-CVL.12 y CVL.R1-
CVL.R5 por medio de wuna bomba de engranajes (MCP-Z,
Ismatec) en 1 a 5 ml/s en un mezclador de rotor-estator
(Megatron MT3000 con rotor-estator MTG 30/4, Kinematica AG)
a 10,000 rpm. En el presente, la relacidén molar de calcio a
silicio fue de 1.0.

La Tabla 3 proporciona una visidén general de los
aceleradores de fraguado y endurecimiento producidos de

este modo:
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No.n | Basen Compuesto- acidico’| pHu | Viscosidado
(proporcion)u

B.lo | SVL.I/CVL.1Z | Acido-oxdlico-(4.2%)2 10.02| 200-mPasz
B2z | SVL.I/CVL.2o | Acidonitrico-(9.0%)x 9.1z | 400-mPasz
B.3u | SVL.I/CVL.3u | Acidonitrico-(6.3%)x 9.9 | 600-mPasz
B.4o | SVL./CVL.4o | Acido-sulfaminico-(9.0%)x 9.2 | 360mPasz
B.5u | SVL.I/CVL.5u | Acido-formico-(2.6%)c 10.12| 600-mPas
B.6u | SVL.I/CVL.6u | Acido-formico-(2.1-%)x 10.5z| 840-mPasz
B.7u | SVL.I/CVL.7Tu | Acido-acético(7.4%)2 9.3z | 80mPasz
B.83c | SVL.I/CVL.8u | Acido-acético(3.3%)2 9.5 | 120mPasz
B.9u | SVL.I/CVL.9u | Acido-acético(3.7%)2 10.02| 360-mPasc
B.10c | SVL.I/CVL.10u| Acido-acético(2.8%)d 10.421| 960-mPasz
B.1lo | SVL.I/CVL.11u| Acido-acético(1.8%)2 10.82| 1,320 mPasz
B.12o | SVL.I/CVL.12u| Acido-acético(1.4%)c 10.7z| =-4,000 mPasz
B.Rlu [ SVL.1I/CVL.R1xn| ninguno-(0%)c 11.1z| =-4,000 mPasx
B.R2u [ SVL.1I/CVL.R20| ACE-(3.0%)x 11.1z) =-4,000 mPasx
B.R3u | SVL.1I/CVL.R3un| ACE-(1.0%)x 1112 =-4'000-mPasz
B.R4u | SVL.1I/CVL.Rdo| MFA-(3.0%)x 11.1z) =-4,000 mPasx
B.R5u | SVL.I/CVL.R50) MFA-(1.0%)x 11.1z) =-4,000 mPasz

Tabla 3: Visidébn general de los aceleradores de fraguado y

de endurecimiento producidos de acuerdo con el proceso de

produccién 1.

viscosidades se determinaron a una temperatura de 23°C.

Todos

los

porcentajes

son

o
°

en peso.

Las
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La columna "base" en la Tabla 3 indica soluciones
de silicio SVL y soluciones de calcio CVL wutilizadas. La
proporcidén de dicho compuesto acidico se basa en el peso
total del acelerador de fraguado y endurecimiento después
de la produccidn.

Las viscosidades se midieron usando un
viscosimetro de rotacidédn de Brookfield, modelo RVT. Las
mediciones se llevaron a cabo a 100 rpm y una temperatura
de 23°C.

El contenido de sdélidos de los aceleradores de
fraguado y endurecimiento producidos era consistente en 20%

en peso.

2.2 Proceso de produccidbén 2

El proceso de produccién 2 se basa en la adicidn
de dicho compuesto acidico después de la reaccidédn de dicho
compuesto de calcio CV con dicho compuesto de silicio SV.

En una primera etapa, una solucidén SVL.1 de
silicio se preparé6 como se describe en el proceso de

produccién 1.

En paralelo, se produjeron por separado
diferentes soluciones de calcio CVL.1', CVL.7', CVL.8',
CVL.9' y CVL.R2', CVL.R3"', CVL.R4' y CVL.R5'. En el
presente, dicho solucién de calcio CVL.1l', producida de

acuerdo con el proceso de produccién 2, fue producido con
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los mismos componentes y cantidades como en proceso de
produccidén de acuerdo con 1, sin embargo, no se afiadid
ningtn compuesto de 4&cido o ningun &cido oxdlico de 1la
solucién de calcio CVL.1l. En consecuencia, las soluciones
de calcio C¢CVL.7', (CVL.8', CVL.9', vy CVL.R2', CVL.R3',
CVL.R4' y CVL.R5"', como soluciones de calcio
correspondientes CVL.7, CVL.8, CVL.9, vy CVL.R2, CVL.R3,
CVL.R4 y CVL.R5 fueron producidos sin la adicidén de dicho
compuesto acidico respectivo.

Entonces, en cada caso, la parte 1 en peso de
dicha solucidén de silicio SVL.1 se combiné con 1.46 partes
en peso de soluciones de calcio CVL.1', CVL.7', CVL.8',
CVL.9' y CVL.R2', CVL.R3', CVL.R4' y CVL.R5' por medio de
una bomba de engranajes (MCP-Z, Ismatec) en 1 a 5 ml/s en
un mezclador de rotor-estator (Megatron MT3000 con rotor-
estator MTG 30/4, Kinematica AG) a 10,000 rpm. En el
presente, la relacidén molar de calcio a silicio fue de 1.0.

Entonces, se afiadieron los compuestos &cidos
correspondientes a las suspensiones de reaccidn resultantes
obtenidos de este modo, a saber:

- 4.2% en peso de acido oxalico a la suspensién de reaccidn
SVL.1/CVL.1'
- 7.4% en peso de acido acético a la reaccidén suspensiodn
SVL.1/CVL.7'

o)

- 5.5% en peso de &cido acético a la reaccidédn suspensidn
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SVL.1/CVL.8'
- 3.
SVL.1/CVL.9'
- 3.0% en peso
SVL.1/CVL.R2'

- 1.0%

en peso

SVL.1/CVL.R3'

40

la ECA a una reaccidén de

la ECA a una reaccién de

7% en peso de Aacido acético a la reaccidédn suspensiodn

suspensioén

suspensioén

- 3.0% en peso MFA a SVL.1/CVL.R4 suspensidén de reaccidn'

- 3.0% en peso MFA a SVL.1/CVL.R5 suspensidén de reaccidn'

La Tabla 4 proporciona una

visidén general de los

aceleradores de fraguado y de endurecimiento
producidos.
No.n | Basen Compuesto- acidico’| pHo Viscosidado
(proporcidn )
B.l'u | SVL.I/CVL.1® | Acido-oxalico-(4.2%)2 9 4 8§40-mPasz
B.7n | SVLI/CVL.7'o | Acido-acético-(7.4%)x 80z 800-mPasz
B.8'n | SVL.I/CVL.8's | Acido-acético-(5.3%)z 9.1z 840 mPasz
B.9u | SVL.I/CVL.9'a | Acido-acético-(3.7%)z 9 4o 1160-mPasc
BR2'n| SVL.I/CVL.R2'n] ACE-(3.0%)x 11.0o >-1,400-mPasz
B.R3'o| SVL.I/CVL.R3'n ACE-(1.0%)z 11.0z =2, 800-mPasz
B.R4'n| SVL.I/CVL.R4'n) MFA-(3.0%)2 11.0z =4.000-mPasz
B.R5'n| SVL.I/CVL.R5'n| MFA-{1.0%)x 11.0m =-4,000-mPas
Tabla 4:. Visidén general de los aceleradores de fraguado y

asi
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endurecimiento producidos de acuerdo con el proceso de
produccidén 2. Todos los porcentajes son % en peso. Las
viscosidades se determinaron a una temperatura de 23°C.

El contenido de sé6lidos de los aceleradores de
fraguado y de endurecimiento producido era consistente en
20% en peso.

A partir de los datos de las Tablas 3 y 4 es
particularmente evidente que el uso de compuestos acidos de
acuerdo con la invencién con un peso molecular
relativamente bajo (aceleradores B.1-B.12 y B.1'-B.9') en
comparacién con los compuestos poliméricos tales como ACE y
MFA (aceleradores B.R2-B.R5) conduce a viscosidades
significativamente més bajas. Este es particularmente el
caso con acido acético.

Una comparacién de los datos de las Tablas 3 y 4
también muestra que, con el proceso de produccién 1 las
viscosidades significativamente més bajas son alcanzables
que con el proceso de produccidén 2. Vale la pena sefalar,
por ejemplo, una comparacién de los aceleradores B.7 vy
B.7'. Dicho B.7 acelerador, producido de acuerdo con el
proceso de produccién 1 tiene una viscosidad de sélo 80
mPas. Sin embargo, el acelerador B.7' correspondiente,
producido por el proceso de produccidén 2, tiene diez veces

mayor viscosidad de 800 mPas.
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2.3 Pruebas de estabilidad

Los aceleradores de fraguado vy endurecimiento
producidos se almacenaron durante 4-6 meses a temperatura
ambiente y se ensayaron periddicamente con respecto a su
consistencia.

Como se ha encontrado, los aceleradores de
fraguado y endurecimiento segtn la invencién B.1-B.12 vy
B.1'-B.9' son estables durante varios meses, y cambian la
consistencia o viscosidad sélo ligeramente. Por lo tanto,
estos aceleradores pueden ser almacenados durante largos
periodos de tiempo y se pueden utilizar féacilmente en las
composiciones de mortero o de hormigén en cualquier
momento.

Las aceleraciones de fraguado y de endurecimiento
B.R2-B.R5 no inventivas se observaron después de sbélo unos
pocos dias. Algunos de los aceleradores se convirtieron
incluso en sélidos, lo que complica en gran medida el
posterior wuso en las composiciones de mortero o de

hormigén.

3. Experimentos de mortero

3.1 Proporcionar dicho aceleradores de fraguado vy

endurecimiento

Los aceleradores de fraguado y de endurecimiento

para ambos experimentos y experimentos comparativos segln



10

15

20

25

43

la invencién eran cada mezcla con el agua de mezcla para
las mezclas de mortero, que después se utiliza para mezclar
las mezclas de mortero. Los aceleradores de fraguado y de
endurecimiento se utilizaron cada uno en una concentracién

de 4.0% en peso, basado en el aglomerante.

3.2 Otros aditivos

En todos los experimentos descritos a
continuacién, de mortero de un PCE policarboxilato
modificado en forma de Sika® ViscoCrete® -3081 S se utilizd
como plastificante. Sika® ViscoCrete® -3081 S es un
polimero peine con un esqueleto policarboxilato y
polialquileno de cadenas laterales de 6xido unido a través
de grupos éster. Dicho plastificante se utilizé a una
concentracién de 1.0% en peso, basado en el aglomerante, y

también se mezcla por adelantado con el agua de mezcla.

3.3 Mezclas de mortero

La eficacia de dichos aceleradores de
endurecimiento de acuerdo con la invencién se ensayd en
mezclas de mortero. Para este propdsito, se utilizd un

mortero tal como se especifica en la Tabla 5.
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Componente Cantidad-[g]u
Portlandzement ¥4

-—+ Schweizer-CEMT-42.5NY 7500

-+ Finura blaine -3,600-cm?/gx

Relleno-de-piedra-caliza-Z 141z
Arena-dertio-0-1-mm® 7382
Arena-dertio-1-4-mm® 1107z
Arena-derio4-8 mm 1154

Tabla 5: Composicién de las mezclas de mortero seco
utilizados (tamafio médximo de grano de 8 mm) .

El cemento utilizado fue Schweizer CEM I 42.5 N
Normo 4 [Holcim AG/Siggenthal]) con una finura Blaine de
3,600 cm?/g. La arena, relleno de piedra caliza y cemento
fueron mezclados en seco durante 1 minuto en un mezclador
Hobart. El1 agua de mezcla en la que el PCE plastificante
(1.0% en peso basado en el peso de cemento) y, en su caso,
dicho acelerador de endurecimiento, fue/fueron disueltos o
dispersados se afnadidé en 10 segundos, y se mezclan durante
otros 2.5 minutos. El tiempo de mezcla htmeda total durd 3
minutos en cada caso. La relacidén agua/cemento (relacidn

w/c) fue consistentemente 0.4.

3.4 Procedimiento de ensayo

Para determinar la eficacia de dicho
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endurecimiento-aceleraciones de acuerdo con la invencién,
la resistencia inicial a la compresién de las mezclas de
mortero se determindé 8 horas y 24 horas después de mezclar
las mezclas de mortero. En cada caso, se mididé el didmetro
de flujo (ABM) inmediatamente después de mezclar dichas
mezclas de mortero.

La prueba para determinar la resistencia a la
compresién (en N/mm?) se llevd a cabo en prismas (40 x 40 x
160 mm) seguin la norma EN 12390-1 a 12390-4. El didmetro de
caudal (ABM) del mortero se determindé de acuerdo con la
norma EN 1015-3.

Ademés, la curva de temperatura de dichas mezclas
de mortero se registrd como el control de la hidratacidén y
el comportamiento del fraguado, respectivamente, de dichas
mezclas de mortero después de la mezcla, y el tiempo hasta
la aparicién del méximo de la temperatura global se

determind.

3.5 Resultados

La tabla 6 ofrece wuna visidén general de 1los
efectos de varios aceleradores de fraguado vy de
endurecimiento B.1-B.12, R.1-B.R5, B.1'- B.9 "y R.2'-B.R5'
en mezclas de mortero (M.1-M.12, M.R1-M.R5, M.1'- M.9',
M.R2'- M.R5'") con aceleradores de endurecimiento. R es una

muestra de referencia que no contiene ningin acelerador de
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pero

por

lo

demés

composicién idéntica a las otras mezclas.

tiene una

No.sz | Aceleradory T- ABM* Resistencia- a- la- compresion{!
o [hlz | [oom]=| [AMPal- Ik
incrementoo

gho] A (S| 24he] A24ha]

Rz Nmgune:s 158z 2102 | 0.8z 0% 2537z | 0%z 1
Mlz | B.l<{Acido-oxilico;-4.2%) 112z 1822 | 23z 188%c [ 40352 38%z  |b
MIo | B2-{Acido-nitrico;-9.0%0)x IO 8z 1902 | 2.7z 238%c [ 4162 623z |1
M3z | B3 Aadenitrnico;-6.3%0)k 108z 1832 | 2.0z 263%c [ 41.1= | 60%z )b
M4z | B.4-  (Acde sulfamimico;| 1132 187z [ 252 205%c | 405z | 38%z 1

0 0%

M5z | B.5<{Acdo-formico;-2.6%) 112 1732 | 2.5z 2053%0 | 4162 62%z |1
MGz | B.6-{Acido-formice; 2.1-%5): 108z 1732 | 2.0z 263%0 | 3082 35%z |1
M.Tz | B.7{Acdo-=acetoo; 7.4% )k 12,7z 1782 | 2.1z 163%0 | 3740 46%z |1
M8z | B.8<{Acido-acetico;- 5. 5% 12,0 191 | 23z 188%c [ 303 48%z  |i
M9z | B.9{Acido-acetico; 3.7 11.7=( 1732 | 2.4z 20000 [ 40.1=( 36%= |
ML10= | B.10-(Acido-zcstico;- 2.8%0)0 10 3z 1632 | 3.1z 288%0 | 3032 353%z |
ML.11= | B.11-(Acido-acético;- 1.8%)kx 108z 1702 | 3.3z 313%= | 40.7=( 38%= |
ML12= | B.12-(Acido-acético;- 1.4% )k D00z 1722 | 3.6z 33050 | 42.62 [ 66%z |1
MEIl=| B.R1-sm-acido)= 03z [ 130= | 5.6z 60006 [ 38 2= 33%z  |b
ME2=| BRI{ACE;-3.0%:)= 88z | 128z | 69| T63%= [ 37.7= 47%z |1
ME3=| B.R3(ACE;-1.0%%) 8.8z | 138z | Voo B38%o | 3752 | 46%z |
ME4=| B.R4-MFA; 3050 0= | 123z | S.0=| 9005 [ 3782 473z |0
MES= B.RS-MFA;-1.0% )k 87z | 130z | T3z BL3%eo | 3740 | 46%z |
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M.1'= | B.l'{Acido-oxalico; 4 2% | §32 [ 1320 | 47| 488%2 | 3062 | 54%2 i

M.T'= | B.T'{Acido-acstico; 7.4% ) 102 46%z |

%]
=
[
=
(%]
(5
[
[*]
iad
ad
[ =]
(5]
o
£
[¥¥]
.|
[
(%]

M8 | BA'-(Acido-acstico;- 35330 | 982 | 1472 | 300 388%0 | 3762 | 46% |

M9z | B9 Acdoacstico; 3.7 | §2o [ 1482 | 44of 430%:2 | 3882 51%2 i

ME? | BRY-ACE; 3 (Fa)x 8.8z [ 138z | 6.7c[ 738%c( 38072 31%x |
"o
MR3 | BRY-ACE; 1.0%)= 85z | 134z | 330 563% | 3782470 |
"y
ME4 | BE4'-MFA;-3 0¥k 872 (1320 | 6.1c| 663%c| 37.60| 46%2 |
"o
MRE? | BRS'-MFA;-1.0%5) 83z | 1282 | 6.5c| 688%x | 404 3% |
"y

Tabla 6: Efecto de dichos aceleradores de fraguado vy
endurecimiento. Las columnas "8 h" y "24 h" indican
resistencias a la compresidén después de las 8 y 24 horas,
respectivamente. Las columnas "A (8h)" y "A (24h)" indican
el cambio porcentual de la respectiva resistencia a la
compresién, en base a dicha muestra de referencia R. En la
columna "T", el tiempo, en horas, a la aparicién del maximo
de la temperatura global se proporciona.

A partir de los datos de la Tabla 6, es evidente
que, en particular, con los aceleradores B.1-B.9 y B.1l'-
B.9' més altas resistencias a la compresidn se consiguen
después de 24 horas en comparacién con aceleradores B.R2-B.

R5 y B.R2'-B.R5' (no de la invencidn).
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También es evidente que la resistencia a la
compresidén después de 8 horas sea generalmente mejor con
los aceleradores que se hayan producido de acuerdo con el
proceso de produccién 2 (B.1l'- B.9') que con aceleradores
producidos por el proceso de produccién 1 (B.1-B.9). En
caso de la resistencia a la compresién después de 24 horas,
sin embargo, la situacidédn se invierte.

Con respecto a la viabilidad de las mezclas de
mortero y su didmetro de flujo, respectivamente,
aceleradores B.1-B.9 y B.1'- B.9' estédn casi constantemente
mejor en comparacién con los aceleradores B.R2-B.R5 y B.
R2'- B.R5' (no inventiva) . Los aceleradores B.1-B.9
producidos por proceso de produccién 1 logran generalmente
mejores resultados en comparacién con los aceleradores
correspondientes B.1'-B.9' producidos por el proceso de
produccidn 2.

Teniendo en cuenta dichas viscosidades
aceleradores (cf., cuadros 3 y 4), ademés de las fortalezas
y capacidad de trabajo que se puede lograr, acido acético a
la compresién, en particular, constituye una opcidén optima.
Esto es cierto, en particular, en las concentraciones de 2-
8%, especialmente en concentraciones de alrededor de 4%.

Las modalidades descritas anteriormente son, sin
embargo, a ser entendidas como sbélo ejemplos ilustrativos,

que se pueden modificar segUn se desee dentro del alcance
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de la invenciédn.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de un
acelerador de fraguado y endurecimiento para aglomerantes
minerales, que comprende 1los pasos de:

a) hacer reaccionar un compuesto de calcio CV con
un compuesto de silicio SV, vy

b) agregar un compuesto acidico que tiene un peso
molecular de no mads de 200 g/mol, més particularmente 40-
100 g/mol.

2. El proceso de conformidad con la
reivindicacidén 1, caracterizado porque el compuesto acidico
se afiade antes y/o durante la etapa a).

3. El proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque antes
de la reaccidén en la etapa a) dicho compuesto de calcio CV
se proporciona en forma de una solucidén CVL gque contiene
dicho compuesto de calcio vy, separadamente de la misma,
dicho compuesto de silicio SV se proporciona en forma de
una solucidén SVL que contiene dicho compuesto de silicio
SV.

4. El proceso de conformidad con la
reivindicacién 3, caracterizado porque dicho compuesto
acidico se proporciona como un componente de la primera

solucidén CVL junto con dicho compuesto de calcio CV.
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5. El proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
compuesto de calcio CV se selecciona del grupo que consiste
de cloruro de calcio, nitrato de calcio, formiato de
calcio, acetato de calcio, bicarbonato de calcio, bromuro
de calcio, citrato de calcio, calcio clorato, hidréxido de
calcio, 6xido de calcio, hipoclorito de calcio,
calciumiodate, yoduro de calcio, lactato de calcio, nitrito
de calcio, fosfato de calcio, propionato de calcio, sulfato
de calcio, hemihidrato de sulfato de calcio, dihidrato de
sulfato de calcio, sulfuro de calcio, tartrato de calcio,
gluconato de calcio, sulfamato de calcio, maleinato de
calcio, fumarato de <calcio, adipato de <calcio, vy el
aluminato de <calcio, son particularmente preferidos 1los
compuestos de calcio facilmente solubles en agua, y mas
preferidos son el nitrato de calcio, acetato de calcio vy
sulfamato de calcio.

6. E1l proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
compuesto de silicio SV se selecciona del grupo qgue
consiste en silicato de sodio, silicato de ©potasio,
silicato de litio, vidrio soluble, acido silicico,
metasilicato de sodio, metasilicato de potasio,
metasilicato disdédico, metasilicato de dipotasio, silice,

disilicato de disodio vy trisilicato de disodio, vy en
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particular, se prefieren los compuestos de silicio solubles
en agua, mas preferidos son el silicato de sodio y silicato
de potasio.

7. El proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
compuesto de calcio CV es nitrato de <calcio vy dicho
compuesto de silicio SV es el silicato de sodio, en donde
durante la reaccidén en la etapa a) la relacidén molar de
nitrato de calcio: silicato de sodio = 0.25 - 8.0,
preferiblemente 0.65 - 3, y preferiblemente dicho silicato
de sodio tiene una relacidén molar de SiOz: Na0 de 1.0 -
1.75.

8. El1l proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
compuesto acidico comprende acido nitrico, acido sulféamico,
dcido metanosulfdédnico, &acido férmico, &acido acético, acido
fumdrico, &cido oxa&lico, &cido maleico, anhidrido de &cido
maleico, &cido glicdlico vy/o &cido 1léactico, con é&cido
acético siendo los més preferidos.

9. El1l proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porgque una

proporcidédn de dicho compuesto acidico es de 0.01-12% en

o\

peso, preferiblemente de 1 a 8 en peso, mas
preferiblemente 2-7% en peso, basado en el peso total del

acelerador de fraguado y de endurecimiento.
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10. El proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
después de la preparacidédn del acelerador de fraguado vy
endurecimiento una viscosidad estd en el rango de 10-2000
mPas, en particular 50 a 1000 mPas.

11. El1 procedimiento de conformidad con al menos
una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque al menos otra sustancia de endurecimiento-
aceleracidén se agrega, dicha al menos una sustancia de
endurecimiento-aceleracidn que comprende uno o mas
alcoholes de amino, uno o mas &acidos o-hidroxicarboxilicos,
uno o mas tiocianatos de metal alcali y/ de metal de
tierras alcalinas, o uno o mas haluros de metal de tierra
alcali y/o alcalinos, glicerol y/o derivados de glicerol.

12. El proceso de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
procedimiento comprende ademds una etapa c) de trituracidn
del producto de reaccidn del paso a), en particular la

trituracidén por molinos de perlas agitados, molinos de

rodillos, molinos de coloides, mezcladores y/o
homogeneizadores rotor-estator, preferentemente por
homogeneizadores.

13. Un acelerador de fraguado y endurecimiento
producido por un proceso de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1-12.
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14. Una mezcla que contiene aglomerante que
comprende al menos un aglomerante mineral y al menos un
acelerador de fraguado y endurecimiento de conformidad con
la reivindicacidén 13.

15. Un wuso de acelerador de fraguado y de
endurecimiento de conformidad con la reivindicacidén 13 para
mejorar de la resistencia a la compresidn temprana,
especialmente la resistencia a la compresidén temprana

después de 24 horas, de aglomerantes minerales.
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Verfahren zur Herstellung von Erhartungsbeschleunigern fiir minerali-

sche Bindemittelzusammensetzungen

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Abbinde- und Erhar-
tungsbeschleunigers fur mineralische Bindemittel umfassend einen Schritt der
Umsetzung einer Calciumverbindung CV mit einer Siliciumverbindung SV. Wei-
ter bezieht sich die Erfindung auf einen Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger
sowie eine Bindemittelzusammensetzung enthaltend einen derartigen Be-
schleuniger. Zudem betrifft die Erfindung die Verwendung eines Abbinde- und
Erhartungsbeschleuniger zur Verbesserung der Fruhdruckfestigkeit von mine-

ralischen Bindemitteln.

Stand der Technik

Bei Beton- oder Stahlbetonfertigteilen oder bei Fahrbahn- oder Pistensanie-
rungen wird vermehrt eine hohe Fruhfestigkeit gefordert, damit die Betonteile
bereits nach wenigen Stunden entschalt, transportiert, gestapelt oder vorge-
spannt werden kénnen oder die Fahrbahnen oder Pisten befahren werden
konnen. Um diese Zielsetzung in der Praxis zu erreichen, werden neben leis-
tungsfahigen Betonrezepturen, wie niedriger w/z-Wert oder hoher Zementge-
halt, oftmals auch Warme- oder Dampfbehandlungen angewendet. Diese Be-
handlungen brauchen viel Energie, so dass aufgrund steigender Energieprei-
se, erheblicher Investitionskosten und Dauerhaftigkeits- sowie Sichtbetonprob-
lemen zunehmend von dieser Behandlung abgesehen wird und nach anderen

Wegen zur Beschleunigung des Erhartungsprozesses gesucht wird.

Maoglich ist insbesondere die Verwendung von Abbinde- und Erhartungsbe-
schleunigenden Zuséatzen. Die WO 2010/026155 A1 (Construction Research &
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Technology GmbH) beschreibt in diesem Zusammenhang beispielsweise eine
Beschleunigerzusammensetzung, welche durch Fallungsreaktion einer Calci-
umverbindung und einer Siliciumverbindung in Anwesenheit eines als Verflls-

siger wirkenden wasserloslichen Kammpolymers hergestellt wird.

Beschleunigende Zusatze stellen im Allgemeinen bislang jedoch noch keine
befriedigende Alternative zur Warme- oder Dampfbehandlung dar. Zuséatze auf
der Basis von Calciumverbindungen und Siliciumverbindungen wirken zwar
abbinde- und erhartungsbeschleunigend, haben aber oft den Nachteil, dass sie
in ihrer Konsistenz so hochviskos sind, dass sich ihre Herstellung sowie die

Verwendung, insbesondere Dosierung, aufwendig gestaltet.

Durch Zugabe von Fliessmitteln kann die Viskositat zwar herabgesetzt werden,
jedoch flhrt das zuséatzliche Fliessmittel in Mértel- oder Betonzusammenset-
zungen zu einer w/z-abhangigen Anderung des Ausbreitmasses, was im All-
gemeinen nicht erwlnscht ist. Ferner fUhrt die Verwendung von bekannten be-
schleunigenden Zusétzen durch eine signifikante Herabsetzung des Ausbreit-
masses des Betons meist zu einer stark verringerten Verarbeitbarkeit von Mor-

tel- oder Betonzusammensetzungen.

Es besteht daher nach wie vor Bedarf nach beschleunigenden Zuséatzen sowie
Verfahren zu deren Herstellung zur Verfligung zu stellen, welche die oben ge-

nannten Nachteile nicht aufweisen.

Darstellung der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, verbesserte beschleunigende
Zusétze sowie Verfahren zu deren Herstellung zur Verfligung zu stellen. Die
beschleunigenden Zusatze sollen insbesondere eine moglichst geringe Visko-
sitat aufweisen, zugleich méglichst einfach herstellbar sein und dartber hinaus
eine hohe Lagerstabilitat aufweisen sowie die Verarbeitbarkeit von Beton und
Mértel mdglichst nicht negativ beeinflussen. Im Besonderen sollen die Verfah-
ren zur Herstellung der beschleunigenden Zusatze so einfach wie moglich ge-

halten werden und mdéglichst wirtschaftlich sein.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch das Verfahren geméss
Anspruch 1 geldst werden kann. Kern der Erfindung ist die Zugabe einer sau-
ren Verbindung mit einem Molekulargewicht von hochstens 200 g/mol, insbe-
sondere 40 - 100 g/mol.

Uberraschenderweise verfligen derartig hergestellte Abbinde- und Erhartungs-
beschleuniger durch die Zugabe der sauren Verbindung im Verglich mit her-
kdmmlichen Beschleunigern Uber eine geringere Viskositat bei zugleich hoher
Lagerstabilitat. Zudem zeigen erfindungsgeméssen Beschleuniger in damit
hergestelltem Mértel oder Beton ein vorteilhaftes Ausbreitmass sowie gute
Frihdruckfestigkeiten. Das erfindungsgemasse Herstellverfahren kann relativ
einfach gehalten werden und erlaubt die Verwendung von kostenglnstigen
und weltweit in ausreichenden Mengen erhaltlichen Rohstoffen, was der Wirt-

schaftlichkeit zu Gute kommt.

Weitere Aspekte der Erfindung sind Gegenstand weiterer unabhangiger An-
spruche.

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind Gegenstand der

abhangigen Anspruche.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers fir mineralische Bindemit-

tel umfassend die Schritte:

a) Umsetzung einer Calciumverbindung CV mit einer Siliciumverbindung
SV, und

b) Zugabe einer sauren Verbindung mit einem Molekulargewicht von
hdchstens 200 g/mol, insbesondere 40 - 100 g/mol.

Die Calciumverbindung sowie die Siliziumverbindung werden lediglich zur Ver-
besserung der Lesbarkeit mit CV bzw. SV gekennzeichnet. Diese Kennzeich-
nung ist in keiner Weise einschrankend zu verstehen. Die Schritte a) und b)

kdnnen im Allgemeinen in beliebiger Reigenfolge ausgefihrt werden.
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Unter dem Ausdruck "mineralisches Bindemittel" ist insbesondere ein Binde-
mittel zu verstehen, welches in Anwesenheit von Wasser in einer Hydratations-
reaktion zu festen Hydraten oder Hydratphasen reagiert. Dies kann beispiels-
weise ein hydraulisches Bindemittel (z.B. Zement oder hydraulischer Kalk), ein
5 latent hydraulisches Bindemittel (z.B. Schlacke), ein puzzolanisches Bindemit-
tel (z.B. Flugasche) oder ein nicht hydraulisches Bindemittel (z.B. Gips oder

Weisskalk) sein.

Unter einem "zementdsen Bindemittel" oder einer "zementdsen Bindemittelzu-
sammensetzung" wird vorliegend insbesondere ein Bindemittel oder eine Bin-
10 demittelzusammensetzung mit einem Anteil von wenigstens 5 Gew.-%, insbe-
sondere wenigstens 20 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 50 Gew.-%, im Speziel-

len wenigstens 75 Gew.-%, Zement verstanden.

Insbesondere enthalt das mineralische Bindemittel oder die Bindemittelzu-
sammensetzung ein hydraulisches Bindemittel, bevorzugt Zement. Besonders
15 bevorzugt ist Portlandzement, insbesondere vom Typ CEM | (gemé&ss Norm
EN 197-1). Ein Anteil des hydraulischen Bindemittels am gesamten minerali-
schen Bindemittel betragt mit Vorteil wenigstens 5 Gew.-%, insbesondere we-
nigstens 20 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 50 Gew.-%, im Speziellen wenigs-
tens 75 Gew.-%. Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform be-
20 steht das mineralische Bindemittel zu 100% aus hydraulischem Bindemittel,

insbesondere Zement.

Es kann aber auch vorteilhaft sein, wenn die Bindemittelzusammensetzung
zusatzlich oder anstelle eines hydraulischen Bindemittels andere Bindemittel
enthalt. Dies sind insbesondere latent hydraulische Bindemittel und/oder puz-
25 zolanische Bindemittel. Geeignete latenthydraulische und/oder puzzolanische
Bindemittel sind z.B. Schlacke, Flugasche und/oder Silicastaub. Ebenso kann
die Bindemittelzusammensetzung inerte Stoffe wie z.B. Kalksteinmehl, Quarz-
mehl und/oder Pigmente enthalten. In einer vorteilhaften Ausfihrungsform ent-
halt das mineralische Bindemittel 5 — 95 Gew.-%, insbesondere 20 — 50 Gew.-

30 %, latenthydraulische und/oder puzzolanische Bindemittel.



10

15

20

25

30

WO 2013/083627 PCT/EP2012/074501

Unter "Frihdruckfestigkeit" wird im vorliegenden Zusammenhang insbesonde-
re eine Druckfestigkeit nach 24 Stunden verstanden. Die Druckfestigkeiten sind

insbesondere entsprechend der Norm EN 12390-3 definiert.

Eine "saure Verbindung" ist insbesondere eine Verbindung welche, falls reinem
Wasser zugegeben, dessen pH-Wert abzusenken vermag. Im Besonderen ist
die saure Verbindung ein Protonendonor. Ein pKs-Wert der sauren Verbindung
ist insbesondere < 8. Der pKs-Wert stellt dabei den negativen dekadischen Lo-

garithmus der Saurekonstante Ks dar.

Die saure Verbindung umfasst insbesondere keine polymere Verbindung. Auch
umfasst die saure Verbindung insbesondere keinen Phosphorsaureester. Der-
artige Verbindungen haben sich im vorliegenden Zusammenhang als nachteilig

erwiesen.

Bevorzugt findet in Schritt a) die Umsetzung der Calciumverbindung CV mit der
Siliciumverbindung SV in Gegenwart eines LOsungsmittels statt. Geeignete
Lésungsmittel sind beispielsweise Wasser, Alkohole und/oder Polyalkohole,
insbesondere Glykol, Glyzerin, Ethanol oder Isopropanol. Wasser ist dabei das

am meisten bevorzugte Losungsmittel.

Insbesondere findet daher in Schritt a) die Umsetzung der Calciumverbindung
CV mit der Siliciumverbindung SV in Gegenwart von Wasser, insbesondere in
wassriger Ldsung, statt. Die Umsetzung in Schritt a) umfasst insbesondere
eine Fallungsreaktion zwischen der Calciumverbindung CV und der Silicium-
verbindung SV. Die Calciumverbindung CV wird mit der Siliciumverbindung SV

insbesondere zu einer Calciumsilikat-Hydrat-Suspension umgesetzt.

Insbesondere wird vor der Umsetzung in Schritt a) die Calciumverbindung CV
in Form einer die Calciumverbindung CV enthaltenden Losung CVL, insbeson-
dere einer wassrigen die Calciumverbindung CV enthaltenden Lésung CVL,
vorgelegt. Die die Calciumverbindung CV enthaltende Lésung CVL enthélt da-
bei die Calciumverbindung CV, ein Lésungsmittel sowie optional weitere Sub-
stanzen. Die die Calciumverbindung CV enthaltende Lésung CVL wird im Fol-
genden auch als "Calciumlésung CVL" bezeichnet. Als Lésungsmittel wird ins-

besondere Wasser verwendet. Eine Konzentration der Calciumverbindung CV
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in der Calciumlésung CVL liegt mit Vorteil im Bereich von 5 — 80 Gew.-%, ins-

besondere 30 — 70 Gew.-%, weiter bevorzugt 40 — 60 Gew.-%.

Ebenso wird mit Vorteil die Siliciumverbindung SV in Form einer die Silicium-
verbindung SV enthaltenden Lésung SVL, insbesondere einer wassrigen die
Siliciumverbindung SV enthaltenden Lésung SVL, vorgelegt. Die die Silicium-
verbindung SV enthaltende Lésung SVL enthalt dabei die Siliciumverbindung
SV, ein Lésungsmittel sowie optional weitere Substanzen. Als Lésungsmittel
wird insbesondere Wasser verwendet. Die die Siliciumverbindung SV enthal-
tende Lésung SVL wird im Folgenden auch als "Siliziumlésung SVL" bezeich-
net. Eine Konzentration der Siliciumverbindung SV in der Siliciumlésung SVL
liegt mit Vorteil im Bereich von 5 — 60 Gew.-%, insbesondere 10 — 50 Gew.-%,

weiter bevorzugt 10 — 40 Gew.-%.

Die Calciumlésung CVL und die Siliciumlésung SVL werden dabei insbesonde-

re getrennt voneinander vorgelegt.

Das Vorlegen der Calciumverbindung CV und der Siliciumverbindung SV in
Form von Lésungen ermdglicht insbesondere eine einfachere Prozessflhrung

und -kontrolle.

Die Calciumlésung CVL sowie die Siliciumlésung SVL werden lediglich zur
Verbesserung der Lesbarkeit mit CVL bzw. SVL gekennzeichnet. Diese Kenn-

zeichnung ist in keiner Weise einschrankend zu verstehen.

Insbesondere wird wahrend dem Verfahren die Calciumlésung CVL zur Silici-
umldsung SVL und/oder die Siliciumldsung SVL zur Calciumlésung CVL zudo-
siert. Die Zudosierung erfolgt dabei insbesondere kontinuierlich und/oder
schrittweise. Ebenso kann die Calciumlésung CVL mit der Siliciumlésung SVL

vermischt werden.

Die Umsetzung in Schritt a) findet vorzugsweise in einem FlUssigphasen-
Reaktor statt. Der FllUssigphasenreaktor ist dabei insbesondere ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Sulzer-Mixer-Reaktor, Reaktor mit externer
Rezirkulation, Kaskadenreaktor, Loop-Reaktor, Rotor-Stator-Mischer und Ruhr-
Reaktor statt. Bevorzugte Flussigphasen-Reaktoren sind insbesondere Ruhr-
Reaktoren und Statikmischer.
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Typischerweise wird Schritt a) bei einer Temperatur von -10 - 90°C, einem pH
von 6 - 12 und einem Druck von 0.8 - 20 bar durchgefthrt. Es kann unter Um-
stdnden auch zweckmassig sein, Schritt a) unter Inertgasatmosphére, z.B. N,-
Atmosphére, durchzuflhren, um unerwinschte Nebenreaktionen mit reaktiven

Luftbestandteilen zu reduzieren.

Die Zugabe der sauren Verbindung kann vor und/oder wahrend und/oder nach
Schritt a) stattfinden.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird die saure Verbindung vor und/oder
wahrend Schritt a) zugegeben. Wie sich gezeigt hat, kann dadurch insbeson-
dere die Viskositat der hergestellten Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger
reduziert werden. Die Zugabe der sauren Verbindung vor Schritt a) tragt zu-
dem auch zu einer vorteilhaften Verarbeitbarkeit und Abbindezeit von Binde-
mittelzusammensetzungen enthaltend so hergestellte Beschleuniger bei.

Besonders bevorzugt wird die saure Verbindung vor Schritt a) zugegeben. In
diesem Fall ist es vorteilhaft, die saure Verbindung der Calciumverbindung CV
und/oder der Siliciumverbindung SV beizumischen. Insbesondere wird die sau-
re Verbindung einer Calciumlésung CVL und/oder einer Siliciumlésung SVL
beigemischt. Besonders vorteilhaft ist das Beimischen der sauren Verbindung
in die Calciumlésung CVL. Dabei wird insbesondere wenigstens 50 Gew.-%
der sauren Verbindung, speziell die gesamte Menge der sauren Verbindung,
der Calciumlésung CVL beigemischt. Die saure Verbindung wird in diesem Fall
insbesondere als Bestandteil der Calciumlésung CVL zusammen mit der Cal-
ciumverbindung CV vorgelegt wird. Wie sich gezeigt hat, kann die saure Ver-
bindung in der Calciumlésung CVL im Allgemeinen relativ gut geldst werden,
ohne dass dabei Feststoffe ausfallen oder Phasenseparationen auftreten. Dies

ist im Falle der Siliziumlésung SLV Ublicherweise nur bedingt der Fall.

Es kann aber auch vorteilhaft sein, die saure Verbindung nach Schritt a) zu-
zugeben. Dies kann unter Umstanden den Herstellungsprozess vereinfachen.
Auch maoglich ist es, einen ersten Teil der sauren Verbindung vor Schritt a) und
einen weiteren Teil der sauren Verbindung wahrend und/oder nach Schritt a)
zuzugeben. Des Weiteren kann die saure Verbindung, z.B. geldst in Wasser
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oder in Reinform, auch wahrend dem Vermischen der Calciumlésung CVL und

der Siliciumlésung SVL separat zudosiert werden.

Vorzugsweise liegen im Verlauf der Umsetzung von Schritt a) folgende Mol-

verhaltnisse vor: Calcium : Silicium = 0.5 - 2.0, vorzugsweise 0.8 - 1.5, insbe-
sondere bevorzugt 0.9 - 1.2. Dies fuhrt insbesondere bei der Verwendung der
Beschleuniger in hydraulischen Bindemitteln zu einem vorteilhaften Ausbreit-

mass bei gleichzeitiger hoher Frihdruckfestigkeit.

Die Calciumverbindung CV ist insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Calciumchlorid, Calciumnitrat, Calciumformiat, Calciumacetat,
Calciumbicarbonat, Calciumbromid, Calciumcitrat, Calciumchlorat, Calcium-
hydroxid, Calciumoxid, Calciumhypochlorid, Calciumiodate, Calciumiodid, Cal-
ciumlactat, Calciumnitrit, Calciumphosphat, Calciumpropionat, Calciumsulphat,
Calciumsulphat-hemihydrat, Calciumsulphate-dihydrat, Calciumsulphid, Calci-
umtartrat, Calciumgluconat, Calciumsulfamat, Calciummaleinat, Calciumfuma-
rat, Calciumadipat und Calciumaluminat. Vorzugsweise handelt es sich bei der
Calciumverbindung CV um eine gut wasserldsliche Calciumverbindungen, am
meisten bevorzugt sind Calciumnitrat, Calciumacetat und Calciumsulfamat.Die
Siliciumverbindung SV ist mit Vorteil ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Natriumsilicat, Kaliumsilicat, Lithiumsilicat, Wasserglas, Kieselsaure, Natri-
ummetasilicat, Kaliummetasilicat, Dinatriummetasilicat, Dikaliummetasilicate,
Siliciumdioxid, Dinatriumdisilicat und Dinatriumtrisilicat. Vorzugsweise handelt
es sich bei der Siliciumverbindung SV um eine wasserlésliche Siliciumverbin-
dung, am meisten bevorzugt sind Wasserglaser, insbesondere Natriumsilicat

und Kaliumsilicat.

Unter dem Begriff ,Wasserglas® werden im vorliegenden Dokument aus dem
Schmelzfluss erstarrte wasserlésliche Salze von Kieselsauren, insbesondere
Kalium- und Natriumsilicate oder deren wassrige Loésungen verstanden, wie sie
beschreiben sind in CD Rédmpp Chemie Lexikon, Version 1.0, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1995.

Besonders bevorzugt als Siliciumverbindung SV ist Natriumsilikat. Handelt es
sich bei der Siliciumverbindung SV um Natriumsilikat, so ist insbesondere ein
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Molverhéltnis von SiO, : Na,O= 0.5 - 4.0, vorzugsweise 0.8 - 2, insbesondere
1.0 - 1.5 bevorzugt.

Auch geeignet als Siliziumverbindung ist beispielsweise Kaliumsilikat. Handelt
es sich bei der Siliciumverbindung SV um Kaliumsilicat, so ist insbesondere ein
Molverhéltnis von SiO; : KoO= 0.5 - 4.0, vorzugsweise 0.8 - 2, insbesondere

1.0 - 1.5 bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform handelt es sich bei der Calciumverbin-
dung CV um Calciumnitrat und bei der Siliciumverbindung SV um Natriumsili-
cat. Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis wahrend der Umsetzung in Schritt
a) Calciumnitrat: Natriumsilicat = 0.25 - 8.0, vorzugsweise 0.65 - 3, insbeson-
dere 0.75 — 1.75, wobei das Natriumsilicat vorzugsweise ein Molverhaltnis SiO,
: Na,O von 0.8 - 1.5 aufweist. Dies ist insbesondere zur Erreichung eines vor-
teilhaften Ausbreitmasses in hydraulischen Bindemitteln bei gleichzeitiger ho-
her Frihdruckfestigkeit vorteilhaft.

Ein Anteil der sauren Verbindung an sich betragt vorteilhafterweise 0.01 - 12
Gew.-%, bevorzugt 1 - 8 Gew.-%, weiter bevorzugt 2 - 7 Gew.-%, bezogen auf

das Gesamtgewicht des Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers.

Falls die saure Verbindung vor und/oder wéhrend Schritt a) zugegeben wird,
betragt ein Anteil der sauren Verbindung insbesondere 1 - 12 Gew.-%, bevor-
zugt 2 - 8 Gew.-%, weiter bevorzugt 3 - 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-

gewicht des Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers.

Falls die saure Verbindung nach Schritt a) zugegeben wird, betragt ein Anteil
der sauren Verbindung insbesondere 0.1 - 8 Gew.-%, bevorzugt 0.3 - 5 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Abbinde- und Erhartungsbeschleuni-

gers.

Die Anteile der sauren Verbindung sind insbesondere optimal wenn der Abbin-
de- und Erhartungsbeschleuniger eine wassrige Suspension mit einem Fest-

stoffanteil von 5 — 50 Gew.-%, insbesondere 10 — 30 Gew.-%, speziell 15 — 25
Gew.-% darstellt. Bei anderen Feststoffanteilen kénnen die Anteile der sauren

Verbindung entsprechend angepasst werden.
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Mit Vorteil verfligt die saure Verbindung Uber einen pKs-Wert von -2 — 8, ins-
besondere 1 - 7, bevorzugt 1 - 5. Bei sauren Verbindungen mit mehreren Sau-
regruppen und/oder aziden Protonen ist jeweils der tiefste pKs-Wert massge-
bend. Mit anderen Worten ist also bei sauren Verbindungen mit mehreren S&u-
regruppen und/oder aziden Protonen die sauerste Sauregruppe und/oder das
azideste Proton massgebend. Saure Verbindungen mit derartigen pKs-Werten

sind bei optimaler Wirksamkeit gut dosierbar.

Besonders bevorzugt umfasst oder ist die saure Verbindung Salpetersaure,
Sulfaminsdure, Methansulfonsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Fumarsaure,
Oxalsaure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Glykols&dure und/oder Milchsau-
re. Ganz besonders bevorzugt sind Salpetersaure, Sulfaminsdure, Ameisen-
saure und/oder Essigsaure. Insbesondere die letztgenannten Sauren bilden im
Allgemeinen gut I8sliche Ca-Salze, was im vorliegenden Zusammenhang vor-
teilhaft ist. Zudem wirken solche Sauren nur wenig verzdgernd hinsichtlich des
Abbinde- und Erhartungsvorgangs von Mortel- und Betonzusammensetzun-
gen. Zudem weisen diese Sauren ein relativ geringes Molgewicht pro Saure-
gruppe auf, womit es flr eine optimale Wirkung reicht, relativ geringe Mengen

einzusetzen.

Gemass einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist die saure Verbindung eine
organische Saure, insbesondere eine Monocarbonséure. Bevorzugt sind
Ameisensaure und/oder Essigsaure. Ganz besonders bevorzugt ist Essigsau-
re. Derartige S&uren sind insbesondere nicht korrosiv und sind hinsichtlich der

erfindungsgemassen Effekte sehr vorteilhaft.

Falls die Calciumverbindung CV oder Calciumlésung CVL mit Hilfe einer sau-
ren Verbindung hergestellt wird, wird in Schritt b) insbesondere mehr saure
Verbindung zugegeben, als fur die Salzbildung des Calciumsalzes notwendig
ist. Dies ist insbesondere im Falle von Calciumoxid, Calciumhydroxid Calcium-
carbonat und Calciumhydrogencarbonat der Fall. Mit Vorteil wird die saure
Verbindung mit einem Uberschuss von = 5 Mol.-% insbesondere = 10 Mol.-%,
im Speziellen = 20 Mol.-%, bezogen auf die Menge an saurer Verbindung wel-

che zur Herstellung der Calciumverbindung bendtigt wird, eingesetzt.
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Insbesondere verflgt die Calciumverbindung CV oder die Calciumlésung CVL
uber einen pH < 7, bevorzugt < 6, besonders bevorzugt <5, im Besonderen <

4, im Speziellen < 3.

Die Siliziumverbindung SV oder die Siliziumlésung SVL verfligt insbesondere
Uber einen pH > 7, bevorzugt = 9, besonders bevorzugt =2 10, im Besonderen 2

11, im Speziellen = 12.

Die Umsetzung der Calciumverbindung CV mit der Siliziumverbindung SV oder
Schritt a) des Verfahrens erfolgt mit Vorteil bei einem pH von 6 — 12, insbeson-

dere 7 —12, bevorzugt 7 — 11, besonders bevorzugt 9 — 10.5.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung der Calciumverbindung CV mit der Silizium-
verbindung SV oder Schritt a) des Verfahrens in Abwesenheit eines hydrauli-
schen Bindemittels und/oder in Abwesenheit eines zementdsen Bindemittels
und/oder in Abwesenheit von Zement. Dies bedeutet insbesondere, dass ein
Anteil derartiger Stoffe wahrend der Umsetzung < 10 Gew.-%, bevorzugt < 5
Gew.-%, speziell < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0.5 Gew.-% oder < 0.1
Gew.-% ist. Im Speziellen liegen gar keine solche Stoffe wahrend der Umset-

zung vor.

Eine allféllige Vermischung mit derartigen Stoffen erfolgt insbesondere erst bei
Verwendung des hergestellten Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers, wel-
che insbesondere zeitlich verzégert und/oder rdumlich getrennt von der Her-

stellung des Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers erfolgt.

Mit Vorteil liegt ein pH-Wert nach erfolgter Herstellung des Abbinde- und Erhar-
tungsbeschleunigers im Bereich von 7 — 12, insbesondere 7 — 11, bevorzugt
9 — 10.5. Derartige Beschleuniger haben sich im Hinblick auf Viskositat, Aus-

breitmass und Frihdruckfestigkeiten als optimal erwiesen.

Die Viskositat nach erfolgter Herstellung des Abbinde- und Erhartungsbe-
schleunigers liegt mit Vorteil im Bereich von 10 - 2000 mPas, insbesondere
50 - 1000 mPas. Derartige Beschleuniger sind insbesondere effizient herstell-
bar sowie gut dosierbar und verwendbar und verfligen Gber eine hohe Lager-

stabilitat.
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Die Viskositat wird insbesondere bei einer Temperatur von 23°C bestimmt. Be-
vorzugt erfolgt die Bestimmung der Viskositdt mit einem Rotations-
Viskosimeter, insbesondere einem Rotations-Viskosimeter der Firma Brook-
field Modell RVT, bei 100 rpm.

Die mit dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten Abbinde- und Erhér-
tungsbeschleunigers sind insbesondere lagerstabil, bevorzugt wahrend mehre-
ren Tagen, insbesondere bevorzugt wahrend mehreren Wochen, speziell wah-
rend mehreren Monaten. Dies bedeutet, dass die Konsistenz und/oder Viskosi-
tat der hergestellten Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger wahrend diesen

Zeiten im Wesentlichen konstant bleibt. Darunter wird insbesondere verstan-

den, dass sich die Viskositat um weniger als 50%, bevorzugt weniger als 25%,

insbesondere weniger als 10% oder weniger als 5% andert.

Es kann insbesondere fUr die aus dem Beschleuniger resultierende Friahfestig-
keiten vorteilhaft sein, wenn das Verfahren weiter einen Schritt ¢) des Zerklei-
nerns des Umsetzungsproduktes aus Schritt a) aufweist. Insbesondere handelt
es sich bei dem Schritt ¢) um Zerkleinern durch Rihrwerksmuhlen, Walzen-
stihlen, Kolloidmuahlen, Rotor-Stator-Mischer und/oder Homogenisatoren, vor-
zugsweise durch Homogenisatoren. Schritt ¢) wird vorzugsweise nach Schritt
a) und nach Schritt b) durchgeflhrt.

Vorzugsweise fahrt Schritt ¢) zu einer durchschnittlichen Partikelgrésse des
Reaktionsprodukts von < 2000 nm. Dies ist insbesondere fir die aus dem Be-

schleuniger resultierende Frihfestigkeit vorteilhaft.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform umfasst das Verfahren

die Zugabe wenigstens einer weiteren erhartungsbeschleunigenden Substanz.

Grundsatzlich kdénnen hierflr eine Vielzahl von dem Fachmann bekannten
Substanzen eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft umfasst die weitere er-
hartungsbeschleunigende Substanz jedoch ein oder mehrere der folgenden
Vertreter:

a) ein oder mehrere Aminoalkohole
b) ein oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalinitrate

C) ein oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalinitrite
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d) ein oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalithiocyanate, insbesondere

Natriumthiocyanat
e) ein oder mehrere a-Hydroxycarbonsauren, insbesondere Milchsaure

f) ein oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalihalogenide, insbesondere

Natriumchlorid und/oder Calciumchlorid
0) Glyzerin und/oder Glyzerinderivate
h) ein oder mehrere Glykole und/oder Glykolderivate
i) ein oder mehrere Aluminiumsalze
)i ein oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalihydroxide.

Wie es sich gezeigt hat, sind die Ubrigen Beschleunigerkomponenten mit die-

sen Vertretern im Allgemeinen gut kompatibel.

Speziell vorteilhaft umfasst die wenigstens eine weitere erhartungsbeschleuni-
gende Substanz wenigstens einen Aminoalkohol. Bevorzugt sind Diethanola-
min, N-Methyldiethanolamin, N-Methyldiisopropanolamin, N,N,N‘,N‘-Tetrakis-
(hydroxypropyl)-ethylendiamin, Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan. Besonders
bevorzugt sind Diethanolamin und/oder N-Methyldiethanolamin. Ganz beson-

ders bevorzugt ist N-Methyldiethanolamin.

Ein Anteil der wenigstens einen weiteren erhartungsbeschleunigenden Sub-
stanz, insbesondere eines Aminoalkohols, betragt mit Vorteil 1 — 15 Gew.-%,
bevorzugt 3 — 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 — 11 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers.

Die Anteile der wenigstens einen weiteren erhartungsbeschleunigenden Sub-
stanz sind insbesondere optimal wenn der Abbinde- und Erhartungsbeschleu-
niger eine wassrige Suspension mit einem Feststoffanteil von 5 — 50 Gew.-%,

insbesondere 5 — 30 Gew.-%, speziell 15 — 25 Gew.-% darstellt.

Die wenigstens eine weitere erhartungsbeschleunigende Substanz wird mit
Vorteil vor Schritt a) der Calciumlésung CVL beigemischt. Im Allgemeinen ist
eine gute Mischbarkeit der weiteren erhartungsbeschleunigenden Substanz mit

den Komponenten der Calciumlésung CVL gegeben.
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Grundsatzlich kann die weitere erhartungsbeschleunigende Substanz aber
beispielsweise auch zur Siliziumlésung SVL gegeben werden oder sie wird erst
nach Schritt a), insbesondere nach Schritt a) und nach Schritt b), zugegeben.

Es kann weiter vorteilhaft sein, wenn das Verfahren weiter einen Schritt zur
Zugabe eines Verdickungsmittels, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Celluloseether, Polysacharide, Starkederivate, Polyvinylalkoho-
le, Polyacrylate, Latex, Guarkernmehl, Alginate und Polyacrylamide umfasst.
Derartige Verdickungsmittel haben sich als kompatibel mit den Ubrigen Kom-
ponenten des Beschleunigers erwiesen und erlauben es, die Viskositat des
Beschleunigers gezielt einzustellen. Die Zugabe des Verdickungsmittels kann

grundsatzlich zu einem beliebigen Zeitpunkt im Verfahren erfolgen.

Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn das Verfahren weiter einen Schritt zur
Zugabe eines Zusatzmittels, insbesondere ein Betonzusatzmittels und/oder
eines Mértelzusatzmittels, umfasst. Das wenigstens eine Zusatzmittel umfasst
insbesondere einen pH-Regulator, einen Entschdumer, einen Farbstoff, ein
Konservierungsmittel, ein Fliessmittel, ein Dispergiermittel, einen Verzdgerer,
einen Luftporenbildner, einen Schwindreduzierer und/oder einen Korrosionsin-
hibitor und/oder Mischungen davon. Die Zugabe des Zusatzmittels kann
grundsatzlich zu einem beliebigen Zeitpunkt im Verfahren erfolgen. Vorteilhaft
ist jedoch meist eine Zugabe nach Schritt a), insbesondere nach Schritt a) und
nach Schritt b) oder c).

Mit Vorteil beinhaltet das wenigstens eine Zusatzmittel ein Fliessmittel. Dieses
beinhaltet im Speziellen ein Polycarboxylat, insbesondere einen Polycaboxyla-
tether. Insbesondere ist das Fliessmittel ein Kammpolymer umfassend ein Po-
lycarboxylatriickgrat mit daran gebundenen Polyetherseitenketten. Die Seiten-
ketten sind dabei insbesondere Uber Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen an

das Polycarboxylatrickgrat gebunden.

Entsprechende Polycarboxylatether und Herstellungsverfahren sind beispiels-
weise offenbart in EP 1 138 697 B1 auf Seite 7 Zeile 20 bis Seite 8 Zeile 50,
sowie in dessen Beispielen oder in EP 1 061 089 B1 auf Seite 4, Zeile 54 bis
Seite 5 Zeile 38 sowie in deren Beispielen. In einer Abart davon, wie sie in EP
1 348 729 A1 auf Seite 3 bis Seite 5 sowie in deren Beispielen beschrieben
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sind, kann das Kammpolymer in festem Aggregatszustand hergestellt werden.
Die Offenbarung dieser genannten Patentschriften wird hiermit insbesondere

durch Bezugnahme eingeschlossen.

Derartige Kammpolymere werden auch von Sika Schweiz AG unter der Han-

delsnamenreihe ViscoCrete® kommerziell vertrieben.

Es kdnnen aber beispielsweise auch Fliessmittel in Form von Ligninsulfonaten,
sulfonierten Naphthalin-Formaldehyd-Kondensaten, sulfonierten Vinylcopoly-
meren, Allylether-Maleinsdure-Copolymeren und/oder sulfonierten Melamin-

Formaldehyd-Kondensaten verwendet werden.

Die Zugabe des Fliessmittels erfolgt mit Vorteil nach Schritt a), insbesondere
nach Schritt a) und nach Schritt b) oder c¢).

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung eines Abbinde- und Er-

hartungsbeschleunigers flr mineralische Bindemittel bei welchen:

- als Calciumvebindung CV Calciumnitrat verwendet wird und diese vor der
Umsetzung in Schritt a) in Form einer wéssrigen die Calciumverbindung CV

enthaltende Lésung CVL, vorgelegt wird, und

- als Siliciumverbindung SV Natriumsilikat eingesetzt wird, wobei das Natri-
umsilicat ein Molverhaltnis SiO, : Na,O von 1.0 - 1.5 aufweist und dieses in
Form einer wéssrigen die Siliciumverbindung SV enthaltende Lésung SVL,
vorgelegt wird, und

- das Molverhaltnis wahrend der Umsetzung in Schritt a) von Calciumnitrat :
Natriumsilicat = 0.25 - 8.0, vorzugsweise 0.65 -3, insbesondere 0.75—
1.75, ist, und

- Schritt b) vor Schritt a) erfolgt, und

- die saure Verbindung eine organische Saure mit einem pKs von 1 - 7, be-
vorzugt 1 - 5, und eine Monocarbonsaure ist, wobei Essigsdure am meisten

bevorzugt ist, und

- die saure Verbindung einen Anteil von 1 - 8 Gew.-%, weiter bevorzugt 2 - 7
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Abbinde- und Erhartungsbe-

schleunigers aufweist, und
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- optional eine weitere erhartungsbeschleunigende Substanz zugegeben
wird, insbesondere ein Aminoalkohol, wobei N-Methyldiethanolamin bevor-

zugt ist.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung einen Abbinde- und
Erhartungsbeschleuniger hergestellt nach einem der vorgehend genannten
Verfahren. Vorzugsweise liegt der Abbinde- und Erh&rtungsbeschleuniger als
Feststoff oder FlUssigkeit vor, insbesondere als Pulver oder Suspension. Eine
Suspension weist bevorzugt einen Feststoffanteil von 5 —-50 Gew.-%, insbe-
sondere 10 — 30 Gew.-%, speziell 15— 25 Gew.-%, auf. Ein Pulver ist bevor-

zugt rieselfahig und/oder im Wesentlichen frei von Wasser.

Bevorzugt ist der Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger als solcher im We-
sentlichen frei von hydraulischen und/oder zementésen Bindemitteln und/oder
Zement. Dies bedeutet insbesondere, dass ein Anteil deratiger Stoffe < 10
Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-%, speziell < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt <
0.5 Gew.-% oder < 0.1 Gew.-% ist.

Der erfindungsgemasse Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger findet in unter-
schiedlichen Bereichen Anwendung, insbesondere in der Beton- und Zement-
technologie. Der Beschleuniger verflgt Gber besonders gute Eigenschaften als
Beschleuniger fur mineralische Bindemittel, wie sie vorstehend beschrieben
sind. Zudem ist der Beschleuniger unter anderem wegen seiner relativ gerin-
gen Viskositat gut verarbeitbar. Damit kann der Beschleuniger zur Beschleuni-
gung des Abbindens und Erhartens von mineralischen Bindemitteln, speziell
hydraulischen Bindemitteln, insbesondere von Schnellzement, sowie daraus
hergestelltem Mortel oder Beton, verwendet werden. Weiter kann mit dem er-
findungsgeméassen Beschleuniger Mértel oder Beton hergestellt werden, wel-
cher eine hohe Frih- sowie Endfestigkeit aufweist. Der erfindungsgemasse
Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger ist somit besonders geeignet, wenn die
hydraulisch abbindende Zusammensetzung sehr schnell nach der Applikation
wieder belastbar oder begehbar sein muss, beispielsweise im Strassen- oder
Brickenbau, bei der Vorfabrikation von Betonelementen bei Beton- und Stahl-
betonfertigteilen oder bei Pistensanierungen, insbesondere bei Flugpisten,

damit die Fertigteile bereits nach wenigen Stunden entschalt, transportiert, ge-
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stapelt oder vorgespannt werden kdnnen oder die Fahrbahnen oder Pisten be-

fahren werden kénnen.

Der erfindungsgemasse Beschleuniger kann zur erfindungsgemassen Ver-
wendung sowohl in flissiger als auch in fester Form, sowohl allein oder als
Bestandteil einer Zusatzmittelzusammensetzung verwendet werden. Die Erfin-
dung betrifft daher zusétzlich eine Zusatzmittelzusammensetzung in flissiger
oder fester Form umfassend mindestens einen erfindungsgeméssen Be-
schleuniger. Des Weiteren kdnnen in der Zusatzmittelzusammensetzung bei-
spielsweise zusatzlich weitere erhartungsbeschleunigende Substanzen,
Fliessmittel oder Zusatzmittel, insbesondere Betonzusatzmittel und/oder Mor-
telzusatzmittels, enthalten sein. Dies sind insbesondere die vorstehend im Zu-

sammenhang mit dem erfindungsgemassen Verfahren genannten Vertreter.

Der erfindungsgemasse Beschleuniger oder die Zusatzmittelzusammenset-
zung wird bevorzugt in einer Menge von 0.01 bis 15 Gew.-%, insbesondere
0.01 =10 Gew.-%, bevorzugt 0.2 — 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
mineralischen Bindemittels verwendet, um die gewlnschte Wirkung zu erzie-
len. Es konnen auch mehrere Beschleuniger gemischt verwendet werden, um
die gewlinschte Wirkung beispielsweise an spezielle Gegebenheiten anzupas-

sen.

Der erfindungsgemasse Beschleuniger oder die Zusatzmittelzusammenset-
zung kénnen beispielsweise im festen oder pastésem Aggregatzustand vorlie-
gen und optional mit einem Fliessmittel, welches ebenfalls im festen Aggregat-
zustand vorliegt, vermischt werden und so Uber langere Zeit gelagert oder

transportiert werden.

Der erfindungsgemasse Beschleuniger oder die Zusatzmittelzusammenset-
zung enthaltend den Beschleuniger kdnnen im festem Aggregatzustand auch
Bestandteil einer Zementzusammensetzung, einer sogenannten Trockenmi-
schung, sein, die Uber langere Zeit lagerfahig ist und typischerweise in Sacken
abgepackt oder in Silos gelagert wird und zum Einsatz kommt.

Der erfindungsgemasse Beschleuniger oder die Zusatzmittelzusammenset-

zung enthaltend den Beschleuniger konnen auch einer Ublichen Betonzusam-
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mensetzung mit oder kurz vor oder kurz nach der Zugabe des Wassers beige-
geben werden. Als besonders geeignet erwiesen hat sich hierbei die Zugabe
des erfindungsgemassen Beschleunigers in Form einer wassrigen Dispersion,
z.B. als Teil des Anmachwassers und/oder als Teil eines flissigen Zusatzmit-
tels, welches mit dem Anmachwasser zum mineralischen Bindemittel gegeben

wird.

Der erfindungsgemasse Beschleuniger oder die Zusatzmittelzusammenset-
zung kann auch vor oder nach dem Mahlen des mineralischen Bindemittels
und/oder von hydraulischen Zusatzstoffen zum Bindemittel und/oder zu den
Zusatzstoffen gegeben, z.B. zugemischt und/oder aufgespriiht, werden. Bei-
spielsweise kann das mineralische Bindemittel auch wenigstens teilweise mit
dem Beschleuniger oder dem Zusatzmittel enthaltend den Beschleuniger be-
schichtet werden. Dies ermdglicht die Herstellung eines mineralischen Binde-
mittels, insbesondere Zement oder latent hydraulische Schlacke, welches be-
reits den Beschleuniger oder das Zusatzmittel enthaltend den Beschleuniger
enthalt und so als Fertigmischung, beispielsweise als sogenannten Schnellze-
ment, gelagert und verkauft werden kann. Dieser Zement weist nach Zugabe
des Anmachwassers die gewlnschten Eigenschaften des schnellen Abbindens
und der hohen Frihfestigkeit auf, ohne dass zuséatzlich zum Anmachwasser

auf der Baustelle ein weiteres Zusatzmittel zugefligt werden muss.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Bindemittelzu-
sammensetzung enthaltend ein mineralisches Bindemittel und einen wie vor-

stehend beschriebenen Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger.

Mit Vorteil ist zudem ein wie vorstehend beschriebenes Fliessmittel, insbeson-
dere ein Polycarboxylatether vorhanden. Falls vorhanden, weist das Fliessmit-
tel bezogen auf das mineralische Bindemittel mit Vorteil einen Anteil von
0.01 - 6 Gew.-%, insbesondere 0.1 - 4 Gew.-%, weiter bevorzugt 0.2 - 3 Gew.-
%, auf. Aufgrund der Kombination des erfindungsgeméssen Erhéartungsbe-
schleunigers und des Fliessmittels kann die Verarbeitbarkeit der Bindemittel-
zusammensetzung verbessert werden und zugleich werden héhere Druckfes-
tigkeiten erreicht. Wie sich gezeigt hat, beeintrachtigt das Fliessmittel die Wir-

kung des Erhartungsbeschleunigers dabei kaum oder gar nicht.
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In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die Bindemittelzusam-
mensetzung zusatzlich feste Aggregate, insbesondere Kies, Sand und/oder
Gesteinskérnungen. Entsprechende Bindemittelzusammensetzungen kénnen
beispielsweise als Mortelmischungen oder Betonmischungen eingesetzt wer-

den.

Insbesondere enthalt die Bindemittelzusammensetzung zusatzlich Wasser,
wobei ein Gewichtsverhaltnis von Wasser zu mineralischem Bindemittel bevor-
zugt im Bereich von 0.25 - 1.0, insbesondere 0.3 - 0.6, bevorzugt 0.35-0.5,
liegt. Derartige Bindemittelzusammensetzungen lassen sich als Mortelmi-

schungen oder Betonmischungen direkt verarbeiten.

Ein zusatzlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung bezieht sich auf einen
Formkorper, welcher erhaltlich ist durch Ausharten einer wie vorstehend be-
schriebenen Bindemittelzusammensetzung nach Zugabe von Wasser. Der so
hergestellte Formkérper kann dabei nahezu jede beliebige Form aufweisen
und beispielsweise Bestandteil eines Bauwerks, wie z.B. eines Gebaudes, ei-

nes Mauerwerks oder einer Bricke, sein.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung einer Bindemittelzusammensetzung wobei der mindestens eine
erfindungsgemésse Beschleuniger getrennt oder als Zusatzmittelzusammen-
setzung vorgemischt in fester oder flissiger Form einem mineralischen Binde-

mittel zugegeben wird.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Beschleunigung des Abbindens und Erhartens von mineralischen Bindemitteln
sowie daraus hergestelltem Mortel oder Beton. Dabei wird einer Bindemittelzu-
sammensetzung, welche ein mineralisches Bindemittel enthélt, ein erfindungs-
gemasser Abbinde- und Erh&rtungsbeschleuniger in einer Menge von 0.01 bis
15 Gew.-%, insbesondere 0.01 — 10 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 8 Gew.-%,

bezogen auf das Gewicht des mineralischen Bindemittels, zugegeben.

Der erfindungsgeméasse Erhartungsbeschleunigers oder die Zusatzmittelzu-

sammensetzung lassen sich zur Beschleunigung der Erhartung von minerali-
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schen Bindemittelzusammensetzungen, insbesondere zementdsen Bindemit-

telzusammensetzungen, verwenden.

Ebenso eignet sich der erfindungsgeméasse Erhartungsbeschleuniger oder die
Zusatzmittelzusammensetzung zur Erhéhung der Fruhdruckfestigkeit, insbe-
sondere der Druckfestigkeit nach 24 Stunden, von mineralischen Bindemittel-
zusammensetzungen, bevorzugt zementdsen Bindemittelzusammensetzun-

gen.

Die mineralischen Bindemittelzusammensetzungen sind dabei wie vorstehend

beschrieben definiert.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den
nachfolgenden Ausfihrungsbeispielen.
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Ausfiihrungsbeispiele

1. Eingesetzte Rohstoffe

PCT/EP2012/074501

Folgende Rohstoffe wurden flr die Ausfihrungsbeispiele verwendet (Tabelle

1):

cv Ca(NOs)2 Yara GmbH&Co, Deutschland
SV Natriumsilicat Na,O(SiO2)4 2 SL09910N, Van Baerle, Schweiz
PCE Kammpolymer, Polymethacryl- | Sika ViscoCrete-3081 S, Sika
saure mit Polyoxyalkylenseiten- | Schweiz, Schweiz
ketten (ca. 27 Gew.-% Feststoffanteil)
MDEA | N-Methyldiethanolamin Independent Petroleum Distributi-
on SA, Schweiz
MFA Sulfoniertes Melaminformalde- | Sikament® -FF 86, Sika Oster-
hyd-kondensat reich GmbH, Osterreich
ACE Polycarboxylatether Glenium ACE 30, BASF, Deutsch-
land
(ca. 30 Gew.-% Feststoffanteil)
Ameisensaure (98%) Impag AG, Schweiz
Essigsaure (rein; >99%) BHM Chemikalienhandle GmbH,
Deutschland
Oxalsaure (> 97%) Sigma-Aldrich, Schweiz
Sulfaminsaure (99%) Brenntag Schweizerhall, Schweiz
Salpetersaure (65 Gew.-% in VWR, Schweiz
H>0)
5 Tabelle 1: Verwendete Rohstoff und Bezeichnungen
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2. Herstellung von Abbinde- und Erhartungsbeschleunigern

Es wurden erfindungsgeméasse Beschleuniger sowie Vergleichsverbindungen
entsprechend den nachstehend beschrieben Herstellverfahren 1 und 2 herge-

stellt, wobei die verwendeten Rohstoffe geméss Kapitel 1 eingesetzt wurden.

2.1 Herstellverfahren 1

Herstellverfahren 1 basiert auf der Beimischung der sauren Verbindung vor der

Umsetzung der Calciumverbindung CV mit der Siliciumverbindung SV.

In einem ersten Schritt wurde eine Siliciumlédsung SVL.1 hergestellt indem 20
Gew.-% der Siliciumverbindung SV aus Tabelle 1 in reinem Wasser geldst
wurde. Die sie erhaltene Losung wurde wahrend 1 Minute gerthrt. Das Mol-
verhaltnis von SiO5 : Na,O betragt dabei 1.2.

Parallel dazu wurden separat verschiedene Calciumlésungen CVL.1 — CVL.12
sowie CVL.R1 — CVL.R5 (zu Vergleichszwecken) hergestellt. Hierbei wurde
jeweils eine 50 Gew.-%-ige Lésung der in Tabelle 1 genannten Calciumverbin-
dung CV [Ca(NOs),] vorgelegt, eine saure Verbindung sowie MDEA beige-
misch, zur Verdunnung wurde zusatzlich reines Wasser zugegeben und die
Lésung flr 1 Minute gerahrt. Die jeweils eingesetzten sauren Verbindungen
und die Mengen der einzelnen Komponenten sind in Tabelle 2 angegeben.

Nr. Ccv Saure Verbindung MDEA Wasser
CVLA1 40% Oxals&ure/7.0% 13.6% 39.4%
CVL.2 40% Salpetersaure/15.1% | 13.6% 31.3%
CVL.3 40% Salpetersaure/10.6% | 13.6% 35.8%
CVL.4 40% Sulfaminsaure/15.2% | 13.6% 31.3%
CVL.5 40% Ameisensaure/4.8% | 13.6% 41.6%
CVL.6 40% Ameisensaure/3.6% | 13.6% 42.9%
CVL.7 40% Essigsaure/12.5% 13.6% 33.9%
CVL.8 40% Essigsaure/9.3% 13.6% 37.1%
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CVL.9 40% Essigsaure/6.2% 13.6% 40.2%
CVL.10 40% Essigsaure/4.6% 13.6% 41.8%
CVL.11 40% Essigsaure/3.0% 13.6% 43.4%
CVL.12 40% Essigsaure/2.3% 13.6% 44 1%
CVL.R1 40% keine 13.6% 46.4%
CVL.R2 40% ACE/5.0% 13.6% 41.4%
CVL.R3 40% ACE/1.7% 13.6% 44.8%
CVL.R4 40% MFA/5.0% 13.6% 41.4%
CVL.R5 40% MFA/1.7% 13.6% 44.8%

Tabelle 2: Zusammensetzung der hergestellten Calciumlésungen CVL. Samt-

lich Prozentangaben in Gew.-%.

Anschliessend wurde jeweils 1 Gewichtsteil der Siliciumlésung SVL.1 mit 1.46
Gewichtsteilen einer der Calciumlédsungen CVL.1 — CVL.12 und CVL.R1 -
CVL.R5 mittels einer Zahnradpumpe (MCP-Z, Ismatec) mit 1 bis 5 ml/ sek in
einem Rotor-Stator Mischer (Megatron MT3000 mit Rotor-Stator MTG 30/4,
Kinematica AG) bei 10'000 rpm zusammengefuhrt. Das Molverhaltnis von Cal-

cium : Silicium lag dabei bei 1.0.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick (iber die so hergestellten Abbinde- und Erhar-

tungsbeschleuniger:
Nr. Basis Saure Verbindung (Anteil) | pH | Viskositat
B.1 SVL.1/CVL.1 | Oxalsaure (4.2%) 10.0 | 200 mPas
B.2 SVL.1/CVL.2 | Salpeterséure (9.0%) 9.1 400 mPas
B.3 SVL.1/CVL.3 | Salpeterséure (6.3%) 9.9 |600mPas
B4 |SVL.1/CVL.4 | Sulfaminsdure (9.0%) 9.2 | 360 mPas
B.5 SVL.1/CVL.5 | Ameisensdure (2.6%) 10.1 | 600 mPas
B.6 SVL.1/CVL.6 Ameisensaure (2.1 %) 10.5 | 840 mPas
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B.7 |SVL.1/CVL.7 | Essigsaure (7.4%) 9.3 |80 mPas

B.8 SVL.1/CVL.8 Essigsdure (5.5%) 9.5 | 120 mPas
B.9 SVL.1/CVL.9 Essigsaure (3.7%) 10.0 | 360 mPas
B.10 | SVL.1/CVL.10 | Essigsaure (2.8%) 10.4 | 960 mPas
B.11 | SVL.1/CVL.11 | Essigsaure (1.8%) 10.8 | 1'320 mPas
B.12 | SVL.1/CVL.12 | Essigsaure (1.4%) 10.7 | > 4'000 mPas
B.R1 | SVL.1/CVL.R1 | Keine (0%) 11.1 | > 4'000 mPas
B.R2 | SVL.1/CVL.R2 | ACE (3.0%) 11.1 | >4'000 mPas
B.R3 | SVL.1/CVL.R3 | ACE (1.0%) 11.1 | >4'000 mPas
B.R4 | SVL.1/CVL.R4 | MFA (3.0%) 11.1 | >4'000 mPas
B.R5 | SVL.1/CVL.R5 | MFA (1.0%) 11.1 | >4'000 mPas

Tabelle 3: Ubersicht iber die nach Herstellungsverfahren 1 hergestellten Ab-
binde- und Erhartungsbeschleuniger. Samtlich Prozentangaben sind in Gew.-

%. Die Viskositaten wurden bei einer Temperatur von 23°C bestimmt.

Die Spalte "Basis" in Tabelle 3 gibt die fur die Herstellung verwendeten Silici-
umlésungen SVL und Calciumlédsungen CVL an. Der Anteil der sauren Verbin-
dung bezieht sich auf das Gesamtgewicht des jeweiligen Abbinde- und Erhar-
tungsbeschleunigers nach erfolgter Herstellung.

Die Messung von Viskositaten erfolgte mit einem Rotations-Viskosimeter der
Firma Brookfield, Modell RVT. Die Messungen wurden bei 100 rpm und einer

Temperatur von 23°C durchgefuhrt.

Das Feststoffanteil der hergestellten Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger

lag durchwegs bei 20 Gew.-%.

2.2 Herstellverfahren 2

Herstellverfahren 2 basiert auf der Beimischung der sauren Verbindung nach
der Umsetzung der Calciumverbindung CV mit der Siliciumverbindung SV.
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In einem ersten Schritt wurde eine Siliciumlésung SVL.1 wie bei Herstellverfah-

ren 1 hergestellt.

Parallel dazu wurden separat verschiedene Calciumlésungen CVL.1', CVL.7',
CVL.8', CVL.9' und CVL.R2', CVL.R3', CVL.R4' und CVL.R5' hergestellt. Die
Calciumlésung CVL.1', hergestellt nach Herstellverfahren 2, wurde dabei mit
den gleichen Komponenten und Mengen wie bei der Calciumlésung CVL.1
nach Herstellverfahren 1 hergestellt, wobei aber keine saure Verbindung bzw.
keine Oxalsaure zugegeben wurde. Entsprechend wurden auch die Caliumié-
sungen CVL.7', CVL.8', CVL.9' sowie CVL.R2', CVL.R3', CVL.R4' und
CVL.R5' wie die korrespondierenden Calciumlésungen CVL.7, CVL.8, CVL.9
sowie CVL.R2, CVL.R3, CVL.R4 und CVL.R5 ohne Zugabe der jeweiligen
sauren Verbindung hergestellt.

Anschliessend wurde jeweils 1 Gewichtsteil der Siliciumlésung SVL.1 mit 1.46
Gewichtsteilen einer der Calciumlésungen CVL.1', CVL.7", CVL.8', CVL.9' und
CVL.R2', CVL.R3', CVL.R4' und CVL.R5' mittels einer Zahnradpumpe (MCP-
Z, Ismatec) mit 1 bis 5 ml/ sek in einem Rotor-Stator Mischer (Megatron
MT3000 mit Rotor-Stator MTG 30/4, Kinematica AG) bei 10'000 rpm zusam-
mengefthrt. Das Molverhaltnis von Calcium : Silicium lag dabei bei 1.0.

Sodann wurden zu den so erhaltenen Reaktionssuspensionen die entspre-

chenden sauren Verbindungen zugegeben und zwar:

- 4.2 Gew.-% Oxalséure zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.1’
- 7.4 Gew.-% Essigsaure zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.7’
- 5.5 Gew.-% Essigsaure zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.8'
- 3.7 Gew.-% Essigsaure zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.9'
- 3.0 Gew.-% ACE zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.R2'

- 1.0 Gew.-% ACE zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.R3’

- 3.0 Gew.-% MFA zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.R4"'

- 3.0 Gew.-% MFA zur Reaktionssuspension SVL.1/CVL.R%'



10

15

WO 2013/083627 PCT/EP2012/074501

26

Tabelle 4 gibt einen Uberblick (iber die so hergestellten Abbinde- und Erhar-

tungsbeschleuniger:

Nr. Basis Saure Verbindung pH Viskositat
(Anteil)

B.1" | SVL.1/CVL.1’ Oxalsaure (4.2%) 9.4 840 mPas
B.77 | SVL.1/CVL.7 Essigsaure (7.4%) 8.9 800 mPas
B.8' |SVL.1/CVL.8' Essigsaure (5.5%) 9.1 840 mPas
B.9" |SVL.1/CVL.9'" | Essigsaure (3.7%) 9.4 1160 mPas
B.R2' | SVL.1/CVL.R2' | ACE (3.0%) 11.0 > 1'400 mPas
B.R3' | SVL.1/CVL.R3' | ACE (1.0%) 11.0 > 2'800 mPas
B.R4' | SVL.1/CVL.R4' | MFA (3.0%) 11.0 > 4'000 mPas
B.R5' | SVL.1/CVL.R5' | MFA (1.0%) 11.0 > 4'000 mPas

Tabelle 4: Ubersicht (iber die nach Herstellungsverfahren 2 hergestellten Ab-
binde- und Erhartungsbeschleuniger. Samtlich Prozentangaben sind in Gew.-

%. Die Viskositaten wurden bei einer Temperatur von 23°2C bestimmt.

Der Feststoffanteil der hergestellten Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger lag
durchwegs bei 20 Gew.-%.

Aus den Angaben in den Tabellen 3 und 4 ist insbesondere ersichtlich, dass
die Verwendung von erfindungsgemassen sauren Verbindungen mit einem
relativ geringen Molekulargewicht (Beschleuniger B.1 — B.12 sowie B.1' - B.9")
gegenuber polymeren Verbindungen wie ACE und MFA (Beschleuniger
B.R2 — B.R5) zu deutlich geringeren Viskositaten fuhrt. Dies ist insbesondere

bei Essigsaure der Fall.

Ein Vergleich der Daten in Tabelle 3 und 4 zeigt zudem, dass mit Herstellver-
fahren 1 deutlich geringere Viskositaten erreichbar sind als mit Herstellverfah-
ren 2. Bemerkenswert ist beispielsweise ein Vergleich der Beschleuniger B.7
und B.7'. Der nach Herstellverfahren 1 hergestellte Beschleuniger B.7 weist
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eine Viskositat von lediglich 80 mPas aufweist. Der entsprechende aber nach
Herstellverfahren 2 hergestellt Beschleuniger B.7' weist dagegen eine zehnmal
hdhere Viskositat von 800 mPas auf.

2.3 Stabilitatsprifungen

Die hergestellten Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger wurden wahrend 4 —
6 Monaten bei Zimmertemperatur gelagert und regelmassig auf lhre Konsis-

tenz gepruft.

Wie sich gezeigt hat, sind die erfindungsgemass hergestellten Abbinde- und
Erhartungsebschleuniger B.1 — B.12 sowie B.1'— B.9' Uber mehrere Monate
stabil und verandern ihre Konsistenz bzw. Viskositat nur unwesentlich. Diese
Beschleuniger sind somit langzeitig lagerbar und kdnnen jederzeit problemlos

in Mortel- oder Betonzusammensetzungen verwendet werden.

Bei den nicht erfindungsgeméassen Abbinde- und Erhartungsbeschleunigern
B.R2 — B.R5 wurde bereits nach wenigen Tagen eine Verdickung festgestellt.
Teilweise wurde die Beschleuniger dabei sogar stichfest, was die spater Ver-

wendung in Mortel- oder Betonzusammensetzungen stark erschwert.

3. Mortelversuche

3.1 Bereitstellung der Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger

Die Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger fur die Vergleichsversuche als
auch far die erfindungsgemassen Versuche wurden jeweils dem Anmachwas-
ser fUr die Mértelmischungen zugemischt, welches anschliessend zum Anrih-
ren der Mortelmischungen verwendet wurde. Die Abbinde- und Erhartungsbe-
schleuniger wurden jeweils in einer Konzentration von 4.0 Gew.-%, bezogen

auf das Bindemittel, eingesetzt.

3.2 Weitere Zusatzmittel

Bei samtlichen der nachstehend beschriebenen Mortelversuche wurde ein mo-
difiziertes Polycarboxylat PCE in Form von Sika® ViscoCrete®-3081 S als
Fliessmittel eingesetzt. Sika® ViscoCrete®-3081 S ist ein Kammpolymer mit
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Polycarboxylatrickgrat und Uber Estergruppen gebundenen Polyalkylenoxid-
Seitenketten. Das Fliessmittel wurde in einer Konzentration von 1.0 Gew.-%,
bezogen auf das Bindemittel, eingesetzt und ebenfalls vorgéngig dem An-

machwasser zugemischt.

3.3 Mortelmischungen

Die Wirksamkeit der erfindungsgemassen Erhartungsbeschleuniger wurde in
Mértelmischungen getestet. Hierflr wurde ein Mértel wie in Tabelle 5 spezifi-

ziert verwendet.

10

15

20

Komponente Menge [d]
Portlandzement

- Schweizer CEM 425N 750

- Feinheit nach Blaine: 3'600 cm?/g
Kalksteinfuller 141
Rundsand 0-1 mm 738
Rundsand 1-4 mm 1107
Rundsand 4-8 mm 1154

Tabelle 5: Trockenzusammensetzung der verwendeten Mortelmischungen
(Grésstkorn 8 mm).

Als Zement wurde Schweizer CEM | 42.5 N Normo 4 [Holcim AG / Siggenthal])
mit einer Feinheit nach Blaine von 3'600 cm?/g eingesetzt. Die Sande, der
Kalksteinflller und der Zement wurden 1 Minute in einem Hobart-Mischer tro-
cken gemischt. Innerhalb von 10 Sekunden wurde das Anmachwasser, in dem
das Fliessmittel PCE (1.0 Gew.-% bezogen auf Zement) und gegebenenfalls
der Erhartungsbeschleuniger geldst oder dispergiert war, zugegeben und noch
weitere 2.5 Minuten gemischt. Die Gesamt-Mischzeit nass dauerte jeweils 3

Minuten. Der Wasser/Zement-Wert (w/z-Wert) betrug durchwegs 0.4.

3.4 Testverfahren

Zur Bestimmung der Wirksamkeit der erfindungsgemassen Erhartungsbe-
schleuniger wurde die Frahdruckfestigkeit der Mdértelmischungen 8 Stunden
und 24 Stunden nach dem Anmachen der Mértelmischungen bestimmt. Dabei
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wurde unmittelbar nach dem Anmachen der Moértelmischungen auch das jewei-

lige Ausbreitmass (ABM) gemessen.

Die Priifung zur Bestimmung der Druckfestigkeit (in N/mm?) erfolgte an Pris-
men (40 x 40 x 160mm) gemass Norm EN 12390-1 bis 12390-4. Das Aus-
breitmass (ABM) des Mortels wurde gemass EN 1015-3 bestimmt.

Ebenfalls wurde der Temperaturverlauf der Mértelmischungen zur Kontrolle der
Hydratation bzw. des Abbindeverhaltens der Moértelmischungen nach dem An-
machen aufgezeichnet und die Zeit bis zum Auftreten des globalen Tempera-

turmaximums bestimmt.
3.5 Resultate

Tabelle 6 gibt einen Uberblick Giber die Wirkung der verschiedenen Abbinde-
und Erhartungsbeschleuniger B.1 — B.12, R.1 - B.R5, B.1'-B.9' und R.2' -
B.R5' in Mértelmischungen (M.1 — M.12, M.R1 - M.R5, M.1' - M.9', M.R2' —
M.R5") mit Erhartungsbeschleunigern. R ist eine Referenzprobe, welche kei-
nen Abbinde- Erhartungsbeschleuniger enthalt, ansonsten aber eine identische

Zusammensetzung aufweist, wie die Ubrigen Mischungen.

Nr. Beschleuniger T ABM Druckfestigkeit [MPa] /
[h] | [mm] Steigerung
8h | A(8h) |24 h | A(24h)
R Ohne 15.8 1210 [0.8 | 0% 25.7 | 0%
M.1 B.1 (Oxalsaure.; 4.2%) 11.2 1182 | 2.3 |188% [40.5 | 58%

M.2 B.2 (Salpetersaure; 9.0%) | 10.8 [ 190 |[2.7 | 238% |41.6 | 62%

M.3 B.3 (Salpetersaure; 6.3%) | 10.8 | 183 |2.9 |263% |41.1 | 60%

M.4 B.4 (Sulfaminsaure; 9.0%) | 11.3 187 |2.5 |213% |40.5 | 58%

M.5 B.5 (Ameisensaure; 2.6%) | 11.2 |175 2.5 |213% |41.6 |62%

M.6 B.6 (Ameisensaure; 2.1 %) | 10.8 [ 173 | 2.9 | 263% | 39.8 | 55%

M.7 | B.7 (Essigsaure; 7.4%) 12.7 [178 |21 [163% | 37.4 | 46%

M.8 B.8 (Essigsaure; 5.5%) 12.0 | 191 2.3 |188% | 39.3 | 48%
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M.9 B.9 (Essigsaure; 3.7%) 11.7 1173 | 2.4 | 200% | 40.1 | 56%

M.10 | B.10 (Essigsaure; 2.8%) 10.5 | 163 | 3.1 | 288% | 39.3 | 53%

M.11 | B.11 (Essigsaure; 1.8%) 10.8 | 170 | 3.3 | 313% | 40.7 | 58%

M.12 | B.12 (Essigsaure; 1.4%) 10.0 | 172 | 3.6 | 350% | 42.6 | 66%

M.R1 | B.R1 (keine Saure) 9.3 | 130 |5.6 |[600% |39.2 |53%
M.R2 | B.R2 (ACE; 3.0%) 8.8 | 128 |6.9 |763% |37.7 | 47%
M.R3 | B.R3 (ACE; 1.0%) 8.8 | 138 |7.5|838% |37.5 |46%
M.R4 | B.R4 (MFA; 3.0%) 9.0 | 125 |8.0 |900% |37.8 |47%
M.RS | B.R5 (MFA; 1.0%) 87 | 130 |7.3 |813% |37.4 |46%
M.1" | B.1' (Oxalséure; 4.2%) 9.5 | 132 |4.7 |488% |39.6 |54%

M.7' | B.7' (Essigsaure; 7.4%) 10.2 [ 160 | 3.5 | 338% | 37.5 | 46%

M.8' | B.8' (Essigsaure; 5.5%) 9.8 | 147 |3.9 |388% |37.6 |46%

M.9" | B.9' (Essigsaure; 3.7%) 9.2 |148 |4.4 |450% |38.9 [51%

M.R2' | B.R2' (ACE; 3.0%) 8.8 |138 |6.7 |738% |38.7 |51%
M.R3' | B.R3' (ACE; 1.0%) 85 | 134 |53 |563% |37.8 |47%
M.R4' | B.R4' (MFA; 3.0%) 8.7 |132 |6.1 |663% |37.6 |46%
M.R5' | B.R5' (MFA; 1.0%) 83 | 128 |6.3 |688% |40.4 |57%

Tabelle 6: Wirkung der Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger. Die Spalten "8
h" und "24 h" geben die Druckfestigkeiten nach 8 bzw. 24 Stunden an. Die
Spalten "A (8h)" und "A (24h)" geben die prozentuale Veranderung der jeweili-
gen Druckfestigkeit bezogen auf die Referenzprobe R an. In der Spalte "T" ist
die Zeit bis zum Auftreten des globalen Temperaturnmaximums in Stunden

angegeben.

Aus den Angaben in Tabelle 6 ist im Besonderen ersichtlich, dass mit den Be-

schleunigern B.1-B.9 sowie B.1'—-B.9' gegenuber den Beschleunigern
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B.R2 — B.R5 sowie B.R2' — B.R5' (nicht erfindungsgemass) héhere Druckfes-

tigkeiten nach 24 Stunden erreicht werden.

Auch erkennbar ist, dass die Druckfestigkeiten nach 8 Stunden mit Beschleu-
nigern, welche nach Herstellverfahren 2 hergestellt wurden (B.1'—B.9") im
Allgemeinen besser sind als bei den nach Herstellverfahren 1 hergestellten
Beschleunigern (B.1 — B.9). Bei den Druckfestigkeiten nach 24 Stunden ist die

Situation jedoch gerade umgekehrt.

Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit der Mértelmischungen bzw. deren Aus-
breitmass, sind die Beschleuniger B.1 — B.9 sowie B.1'— B.9' gegenlber der
Beschleuniger B.R2 — B.R5 sowie B.R2'—B.R5' (nicht erfindungsgemass)
nahezu durchwegs besser. Die nach Herstellverfahren 1 hergestellten Be-
schleuniger B.1 — B.9 schneiden dabei im Vergleich mit den entsprechenden
nach Herstellverfahren 2 hergestellten Beschleunigern B.1' — B.9' besser ab.

Berlcksichtig man nebst den erreichbaren Druckfestigkeiten und der Verar-
beitbarkeit auch die Viskositaten der Beschleuniger (vgl. Tabellen 3 und 4), so
stellt insbesondere Essigsaure als saure Verbindung eine optimale Wabhl dar.
Dies insbesondere in Konzentrationen von 2 — 8%, speziell bei Konzentratio-

nen um 4%.

Die vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen sind jedoch lediglich als
illustrative Beispiele zu verstehen, welche im Rahmen der Erfindung beliebig

abgewandelt werden kdnnen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers

fur mineralische Bindemittel umfassend die Schritte:

a) Umsetzung einer Calciumverbindung CV mit einer Siliciumverbin-
dung SV, und

b)  Zugabe einer sauren Verbindung mit einem Molekulargewicht von
hdchstens 200 g/mol, insbesondere 40 — 100 g/mol.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die saure
Verbindung vor und/oder wahrend Schritt a) zugegeben wird.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangehenden Ansprlche, da-
durch gekennzeichnet, dass vor der Umsetzung in Schritt a) die Calcium-
verbindung CV in Form einer die Calciumverbindung enthaltenden L§-
sung CVL vorgelegt wird und, getrennt davon, die Siliciumverbindung SV
in Form einer die Siliciumverbindung SV enthaltenden Lésung SVL vor-
gelegt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die saure
Verbindung als Bestandteil der ersten Lésung CVL zusammen mit der

Calciumverbindung CV vorgelegt wird.

Verfahren gemass wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Calciumverbindung CV ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Calciumchlorid, Calciumnitrat, Calcium-
formiat, Calciumacetat, Calciumbicarbonat, Calciumbromid, Calciumcitrat,
Calciumchlorat, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Calciumhypochlorid, Cal-
ciumiodate, Calciumiodid, Calciumlactat, Calciumnitrit, Calciumphosphat,
Calciumpropionat, Calciumsulphat, Calciumsulphat-hemihydrat, Calcium-
sulphate-dihydrat, Calciumsulphid, Calciumtartrat, Calciumgluconat, Cal-
ciumsulfamat, Calciummaleinat, Calciumfumarat, Calciumadipat und Cal-
ciumaluminat, insbesondere bevorzugt sind gut wasserlésliche Calcium-
verbindungen, am meisten bevorzugt sind Calciumnitrat, Calciumacetat

und Calciumsulfamat.
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Verfahren gemass wenigstens einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Siliciumverbindung SV ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Natriumsilicat, Kaliumsilicat, Lithiumsili-
cat, Wasserglas, Kieselsaure, Natriummetasilicat, Kaliummetasilicat, Di-
natriummetasilicat, Dikaliummetasilicate, Siliciumdioxid, Dinatriumdisilicat
und Dinatriumtrisilicat, insbesondere bevorzugt sind wasserlésliche Silici-
umverbindungen, am meisten bevorzugt sind Natriumsilicat und Kaliumsi-

licat.

Verfahren gemass wenigstens einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Calciumverbindung CV um
Calciumnitrat und bei der Siliciumverbindung SV um Natriumsilicat han-
delt, wobei das Molverhaltnis wahrend der Umsetzung in Schritt a) von
Calciumnitrat: Natriumsilicat = 0.25 — 8.0, vorzugsweise 0.65 — 3, betragt,
sowie vorzugsweise das Natriumsilicat ein Molverhaltnis SiO» : Na,O von
1.0 — 1.75 aufweist.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangehenden Ansprliche, da-
durch gekennzeichnet, dass die saure Verbindung Salpetersaure, Sulfa-
minsaure, Methansulfonsdure, Ameisensaure, Essigsaure, Fumarsaure,
Oxalsaure, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Glykolsdure und/oder

Milchsaure umfasst, wobei Essigsdure am meisten bevorzugt ist.

Verfahren gemass wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Anteil der sauren Verbindung 0.01 —
12 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 8 Gew.-%, weiter bevorzugt 2 — 7 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Abbinde- und Erhartungsbeschleu-

nigers, betragt.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Viskositat nach erfolgter Herstellung

des Abbinde- und Erhartungsbeschleunigers im Bereich von 10 — 2000
mPas, insbesondere 50 — 1000 mPas, zu liegen kommt.

Verfahren nach wenigstens einem der vorangehenden Ansprlche, da-

durch gekennzeichnet, dass wenigstens eine weitere Erhartungsbe-
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schleunigende Substanz zugegeben wird, wobei bevorzugt die wenigs-
tens eine weitere Erhartungsbeschleunigende Substanz ein oder mehrere
Aminoalkohole, ein oder mehrere a-Hydroxycarbonsauren, ein oder meh-
rere Alkali- und/oder Erdalkalithiocyanate, ein oder mehrere Alkali-
und/oder Erdalkalihalogenide, Glyzerin und/oder Glyzerinderivate, um-

fasst.

Verfahren geméass wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren weiter einen Schritt ¢) des
Zerkleinerns des Umsetzungsproduktes aus Schritt a) aufweist, insbe-
sondere Zerkleinern durch Ruhrwerksmuahlen, Walzenstihlen, Kolloid-
muhlen, Rotor-Stator-Mischer und/oder Homogenisatoren, vorzugsweise

durch Homogenisatoren.

Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger hergestellt nach einem Verfahren

gemass einem der Anspruche 1 - 12.

Bindemittel enthaltendes Gemisch umfassend mindestens ein minerali-
sches Bindemittel und mindestens einen Abbinde- und Erhartungsbe-
schleuniger gemass Anspruch 13.

Verwendung eines Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger nach An-
spruch 13 zur Verbesserung der Frihdruckfestigkeit, insbesondere der

Frihdruckfestigkeit nach 24 Stunden, von mineralischen Bindemitteln.
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Este poder concierne:

@ Todas las solicitudes de signos distintivos y de nuevas creaciones; y registros o patentes actuales y futuros del
otorgante; inscripcion de fusiones, conversiones o divisiones, cambios de nombre, traspasos, cambios de
domicilio y de direccidn; inscripcién de contratos de prenda, inscripcién de licencias de uso,
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embargos, renovaciones y otros actos que afecten o limiten los mencionados derechos de propiedad industrial;
presentacion y tramitacion de oposiciones y acciones de cancelacion relacionadas con tramites de propiedad
industrial, a cuyo efecto la faculta para presentar solicitudes, peticiones y demandas, interponer recursos, reclamos,
pagar impuestos y tasas, recibir, transigir y desistir, incluyendo facultades para entrar en acuerdos amigables,
conciliaciones y transacciones, y en general, a dar ante las autoridades competentes todos los pasos necesarios
para la debida proteccién de nuestra (mi) propiedad industrial; asimismo, se concede a la mencionada mandataria

poder suficiente para recibir notificaciones a nombre de la compaiiia, sustituir el presente poder y revocar dichas
sustituciones.

E(] Confiero expresamente al apoderado todas las facultades legales para que represente mi(s) interés(es) en
la(s) actuacién(es) sefialada(s) en el punto 3 de este documento, incluyendo:

@ Desistir de la(s) solicitud(es) y de las demads actuaciones
@ Renunciar a los derechos del registro de signos distintivos o de nuevas creaciones

[JEl apoderado no estd facultado para actuar como representante en los siguientes asuntos:

Nota: Siel espacio no es suficiente, por favor relacione las actuaciones siguiendo las instrucciones
antes dadas en la hoja anexa.

FIRMA DEL PODERDANTE FIRMA DELMDO

Jorg Isler Thomas Grimm

Head Corp. IP Operations Manager Corp. R&D ANDREA TOBOS MATEUS
T.P. 148648

DOCUMENTO DE IDENTIFICACION C.C. 52.223.325

(5. DZC&ZM/:bIZf 2012

FECHA DE FIRMA

Instrucciones:
Firmar en el punto 5 sobre la linea de “firma del poderdante” y en la version en Inglés en el punto 5
sobre la linea de “signature of the grantor”

No requiere ningun tipo de legalizacién o presentacion personal.
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RESUMEN

Un proceso para preparar un acelerador de
fraguado y de endurecimiento para aglomerantes minerales
comprende los siguientes pasos: a) reaccionar un compuesto
de calcio CV con un compuesto de silicdn SV y b) agregar un
compuesto acidico que tiene un peso molecular de no mas de

200 g/mol, més particularmente 40-100 g/mol.



