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(54)  ZEMENTARTIGE ZUSAMMENSETZUNG UND ERZEUGN!S

{57) Die Erfindung betrifft eine zementartige Zusammensetzung und zementartige Erzeugnisse,
die daraus hergestelit wurden. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von zementartigen
Erzeugnissen mit verbesserter Biegefestigkeit fliir gebrauchliche Anwendungszwecke, die aber
auch als Ersatzstoffe fir anderesMaterialien, wie beispielsweise Kunststoffe oder Metalie
angewendaet werden konnen. Erfindungsgeman besteht die zementartige Zusammensetzung aus.
wasserbindendem Zement, nicht mehr als 25"Masse-% Wasser und wasserldslichem oder in
Wasser dispergierbarem (Ko)Polymer in einem Anteil von 1 bis 15 Masse-%, wobei Zement und
(Ko}Polymer derart ausgewahlt wurden, daR eine aus 100 Masseanteilen (Ko)Polymer und

16 Masseanteilen Wasser bestehende Priifzusammensetzung bei Extrusion in einem -
Kapillarrheometer eine mindesténs 25%ige Steigerung der Schubspannung aushalt, wenn die
Schubgeschwindigkeit um das Zehnfache gesteigert wird. Das zementartige Erzeugnis, wird
durch Abbinden der Zusammensetzung hergestellt. Bei dem (Ko)Polymer handelt es sich
vorzugsweise um ein teilweises hydrolysiertes Poly(vinylazetat). Das zementartige Erzeugnis
kann eine Biegefestigkeit von mehr als 100 MPa aufweisen.
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 Zementartige Zusammensetzung und DrZeugnis

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine zementarti-
- ge Zusammensetzung aug elnem hydraulischen Zement und
Wasser sowie auf ein durch Abbinden der zementartlgen
7usammensetzung hergestelltes zementartiges Erzeugnis,

im einzelnen bezieht sie sich auf ein zementartiges Erzeug-
nis von hoher Festigkeit, |

Cnarakiteristik der bekannten technischen Losungen

Durch Abbinder einer aus hydraulischem Zement und Wasser
bestehenden zementaitigen Zusammensetzung hergestellte
zementartige Erzeugnisse weisen im allgemeinén eine geringe
Festigkeit auf, insbesondere besitzen sie eine generell
geringe Biegefestigkelt, wie dies beispielsweise aus Mes-
sungen im Dreipunkt-Biegefestigkelilstest hervorgeht; Fir
viele Anwendungsgebiete und insbesondere fiir jene Anwen-
dungsgebiete, in denen derartige Erzeugnisse hohen Ver-
biegungsbelastungen sitandhalten miissen, ist es wiinschens~
'wert, die Biegefestigkeiten derartiger Erzeugnisse zu stel-
gern, Eine bekannte Methode zur Verbesserung der Biege-
festigkeit eines zementartigen Erzeugnisses bestent im
Hinzusetzen von faserigem Material zu der zementartlgen
7usammensetzung, aus der das Erzeugnis hergestellt wurde.
Zum Beispiel ist bekannt, daB die Biegefestigkeiten von
zementartigen Erzeugnissen durch Zusetzen von faserigen
Material zur zementartigen zusemmensetzung von ungefihr

5 MPa auf einen Wert von annshernd 40 MPa gesteigert wer-
den, wie dies von D. J. Hannant in "Paserzemente und
Betone" (Wiley, London,.1978) beschrieben wurde. Faser-
stoffe, die zur Steigerung der Biegefestigkeiten von zement-

-
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artigen Erzeugnissen.verwendel werden, umfassen Asbest,
Glas, Stahl, Keramik, Polymere und pflanzliche Fasersioffe,

Der Einsatz von Paserstoff leidet indes unter bestimmten
Nachteilen. So kbnnen nur relativ niedrige Biegefestigkei-
ten der zementartigen Erzeugnisse erreicht werden, die
Biegefestigkeiten iibersteigen nur selten 40 MPa, das Vor-
handensein des Paserstoffes in der zementartigen Zusammen-
setzung kann die Rheologie der Zusammensetzung nechteilig
beeinflussen, wodurch sich Schwierigkeiten beim Einbringen
der Zusammensetzung in eine erwiinschie Gestaltungsform-
ergeben kbnnen; der faserige Stoff kann zu einer anisotro-
pen Verbesserung cder Biegefestigkeilt des éementartigen
Erzeugnisses filhren, der faserige Stoff kann toxisch sein
und kann - wie im Falle von Asbest - Erschwernisse bel der
Handhabung mit sich bringen.

Zementartige Erzeugnisse hoher Fesiigkeit und insbesondere
hoher Biegefestigkeit sind in der Buropiischen Patentanmel-
dung Nr. 80301909.0 durch Imperial Chemical Indusiries
Limited beschrieben worden, diese Anmeldung liegt nunmehr
alg Publikation, EP-0S Nr. O 021 682 vor. In dieser Anmel-
dung ist ein zementartlges Erzeugnis beschrieben, welches
durch Abbinden einer Zusammensetzung aus einem Gemisch von
hydraulischem Zement und Wasser hergestellt wurde, wobel

~ nicht mehr als 2 % des Gesamtvolumens des Erzeugnisses aus

Poren mit einer Maximalabmessung von iiber 100 Mikron, vor-
zugsweise 50 Mikron, noch besser 15 Mikron bestanden. Ze-
mentartige Erzeugnisse der eben genannten Pordsitédtseigen-
schaften weisen eine hohe Festigkeit und dabel insbesondere:

" eine hohe Biegefestigkeit auf, im allgemeinen iibersteigen

die Biegefestigkeiten der Erzeugnisse den Wert von 50 MPa.
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Im allgemeinen gilt: je niedriger der Anteil von Poren mit
einer Maximalabmessung wvon iiber 100 Mikron, vorzugsweise
50 Mikron, noch besser 15 Mikron am Gesamtvolumen des ze-
mentartigen Erzeugnisses ist, desto hbher ist die Pestig-
keit des Erzeugnisses, und. aus diesem Grunde wird bevor-
zugt, daB nicht mehr als 0,5 % des Gesamtvolumens des ze-
mentartigen Produktes aus Poren mit einer Maximalsbmessung
von mehr als 15 Mikron bestehen.

Ziel der Erfindung

ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von zementartigen
Erzeugnissen mit verbesserter Biegefestigkeit, die sowohl
in den gebrduchlichen Anwendungsbereichen eingeéetzt verden
k&nnen, aber auch als Ersatzstoffe fiir andere Materialien,
wie belspielsweise Kunststoffe und Metalle, angewendet wer-
den koOnnen.

Darlegung des Wesens der Erxrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,. eine geeignete
zementartige Zusammensetzung zur Herstellung von zementar-
tigen Erzeugnissen mit den gewﬁhschten Eigenschaften zur
Verfﬁgung zu stellen,

ErfindungsgemdB besteht die zementartige Zusammensgetzung aus

(a) mindestens einem hydrauliéchen.Zement,

(b) Wasser in einem Anteil von nicht mehr als 25 Masse-% .
der Zusammensetzung und v '

(¢) mindestens einem wassgerldslichen oder in Wasser disper-
gierbarem organischen Polymer oder Kopolymer in einenm
Anteil von 1...15 Masse-% des in der Zusammensetzung
‘befindlichen hydraulischen Zementes,



: -4 - 5.5.82
Z E?E% 98 | 23 * 60 199 18

wobei hydraulischer Zement und Polymer oder Kopolymer der-
gestalt ausgewdhlt werden, daB eine Priif-Zusammensetzung,
bestehend aus 100 Masseanteilen hydraulischem Zement, 5
Masseanteilen Polymer oder Kopolymer und 16 Masseanteilen
Wasser bel Extrusion in einem Kapillar-Rheometerbeine
Schubspannungssteigerung von mindestens 25 % aushidlt, wenn
eine zehnfache Steigerung der Schubrate der zementartigen
Zusammensetzung vorgenommen wird und wobeil sich die gemes-
senen Schubraten im Bereich zwischen 0,1 und 5 s~ bewegen.

Erfindungsgeméfl kenn ein hochfestes zementartiges Produkt,
insbesondere ein zementartiges Erzeugnis von hoher Biege-
festigkeit mit genersll {iver 40 MPa durch Abbinden einer
erfindungsgemédfen zementartigen Zusammenseizung ohne die
Notwendigkeit des Zinsatzes von Fesermaterial in der Zusam-
mensetzung hergestellt werden, Das erfindungsgemé&Be Erzeug-
nis weist einen Porenanteil der GrioBenklasse von Uber 100
Mikron auf, der die in der obenerwihnten EP-0S Nr. O 021 682

vorgeschriebene Grenze von 2 Volumenprozent iberschreitet.

In den Pdllen jedoch, in denen das durch Abbinden der ze-
mentartigen Zusammensetzung hergestellte zementartige Er-
zeugnis die obenerwZhnten Porositédtseigenschaften aufweist,
kann die Biegefestigkeit des Produkies die entsprechenden
Werte, die in der obenerwdhnten Publikation beschrieben
werden, .libersteigen und sogar in betridchilichem MaBe ilber-
gteigen. |

Ein Kapillar-Rheometer, in welchem das Strangziehen der
Priifzusammensetzung erfolgt, besteht aus einem Kolben in
einem zylindrischen Kolbenkdrper sowle aus elner Kapillar-
6ffnung, durch welche die Priifzusammensetzung extrudiert
werden kann.
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Die Schubspannung in kN cr™? wird durch

P d
71 D2 |
ausgedriickt, die Schubrate in s~ wird durch
2 v D?
15 d

ausgedriickt, wobel _

'D. der Durchmesser des Rheometer-Kolbenkdrpers in cm,

v die Bewegungsgeschwindigkeit des Kolbens im Xolben-
ksrper des Rheometers in cm™ 1,

den Durchmesser der Kapillare des Rheometers in com,

a7

die Lénge der Kapillare des Rheometers in cm und

b

die dem Xolben des Rheometers angelegte Kraft in kI
darstellt, )

Im allgémeinen wird sich D im Bereich von 1...3 cm bewegen,
desgleichen d im Bereich von 0,2..+0,5 c¢m und L im Bereich
VOI]. qu L OZOd. :

Durch Anwendung der Kapillar-Rheometerprifung kann die
Natur der in der erfindungsgemifen zementartigen Zusammen-
setzung eingesetzten Komponenten ausgewghlt werden. Genauer
gesagt erméglicht es die Anwendung des Kapillar-Rheometer-
tests, jene hydraulische Zemente und wasserl@slichen odex
in Wasser diSpergierbareﬁ organischen Polymere oder Kopoly-
- mere passend auszuwdhlen, die fiir den kombinierten Einsatlz
in der zementartigen Zusammensetzung gemidl vorliegender
Erfindung'geéignet gind.
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Ein zementartiges Erzeugnis, das durch Abbinden einer ze-
mentartigen Zuvsammensetzung aus hydraulischem Zement, nicht
mehr als 25 Masse-% Wasser und l...15 Masse~% (bezogen auf
den hydraulischen Zement) wassgerldslichem oder in Wasser
dispergierbarem organischen Polymer oder Kopolymer herge-
stellt wird, wird danpn eine geéfeigerte Biegefestigkeit
aufweisen, wenn der hydraulisché Zement in Verbindung mit
dem Polymer oder -Kopolymer derart ausgewdhlt wird, daB die
Priifzusammense tzung den obenerwihnten Anforderungen des
Kapillar-Rheometertests entspricht; anderenfalls wird keine
erhchte Biegefestigkeit erzielft. | '

Cem

0]

Das organische Polymer oder Kopolymer in der erfindun

-

=0y

o
w0y

‘miBen zementartigen Zusammensetzung - im folgenden al
mein als Polymer bezeichnet - sollte in Wasser 1l8slich oder
in Wasser dispergierbar sein, Da die Entscheidung, ob ein
Polymer wirklich wasserlfslich ist oder ob es nur teilweise.
durch Wasser aufgeldst wird bzw. ob es hinlinglich in Wasser
dispergierbar ist, Schwierigkeiten bereiten kann, sollte
darauf. geachtet werden, daB das in der erfindungsgeméflen
zementartigen Zusammensetzung vorhandene Polymer wirklich
hinreichend wasserltslich oder hinreichend in Wasser dis-
pergierbar in der Zusammensetzung vorlieg®, um bel der Zu-
bereitung der zementartigen Zusammensetzung als rheologi-
sches Hilfsmittel wirksam werden zu konnen, D, h., das Poly-
mer sollte hinreichend wasserltglich oder in Wasser disper-
gierbar und in der erfindungsgemifen Zusammensetzung in
einem Masseanteil vertreten sein, welcher die Zusammen-
setzung befahigt, zu einem plastischen Teig geformt zw wer-
den, wenn die Zubereitung in einer herktmmlichen Mischvor-
richtung wie beispielsweise in einem Brabender-~Plastograph
vorgenommen wird, wenn ein Strangziehen erfolgt oder wenn
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die Vermischung in einer Doppelwalzenmiihle erfolgt. Ist
beispielsweise das Polymer ausreichend wasserldslich oder
in Wasser dispergierbar, dann wird die Zusammensetzung

auch ausreichend kohdsiv sein, daB sie mittels einer Dop-
pelwalzenminle zu einer zusammenhénéendeh, koh&siven
plastischen_Piatte verformt werden kann. Vorzugsweise ist
die Platte ausreichend koh#siv, um von den Walzen in Léngen
von mindestens 30 cm abgenommen wer@en zu kOnnen, Ist das
Polymer unzureichend wasserldslich oder wasserdispergierbar,
dann ist eine zusammenhéngende, koh#sive und plastische
Platte nicht zu erzielen. Mit Sicherheit wird das Material
dann brdckelig sein. Vorzugsweise wird ein wasserldsliches
‘Polymer verwendel, da derartige Polymere generell gls rheo-
logische Hilfsmittel besonders wirksam sind.

Wird der Kapillar-Rheometertest an vielen Zusammensetzungen
aus hydrasulischem Zemént, Wasser und einem wasserldslichen
oder in Wasser diSpergierbaren‘organischenAPOIymer oder
Kopolymer wie beispielsweise Polyakrylamid, Polyvinylpyrol-
lidon, Polyethylenoxid cder Hydroxypropylmethyl-Zellulose
in den fiir dle Priifzusammensetzung oben vorgeschriebenen
Masgeanteilen vorgenommen, dann zeigt sich, daB die Zusam- .
mensetzung einer nur geringen oder auch gar keinen Steige~
rung der Schubspannung in Abhingigkeit von einem wesentli-
chen'Ansteigen der Schubgeschwindigkeit unterliegen; es
kann sich sogar ein Absinken der Schubspennung zeigen. Tat-
sdchlich gestaltet sich die Schubspannung h8ufig im wesent-
lichen unabhingig von der Schubgeschwindigkeit. Zusammen-
Setzuhgen mit derartigen Kombinationen von hydraulischem
Zement und wasserlslichem oder in Wasser dispergierbarem
Polymer oder Kopolymer bilden nicht Teil der vorliegenden
Erfindung., Die Komponenten der zementartigen Zusammensetzung
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der vorliegenden Erfindung werden dergestalt ausgewihlt,

daf3 die zu priifende Zusammensetzung in der Kapillar-Rheo-
meterpriifung einer mindestens 25 %igen und vorzugsweise

sogar mindestens 50 %igen Steigerung der Schubspannung
standh&lt, wenn eine zehnfache Steigerung der Schubgeschwin-
digkeit der Zusammensetzung angelegt wird, Generell gilt: ’
Je groBer die beobachtete Schubspannungsverdnderung bei
zehnfacher Steigerung der Schubgeschwindigkeit ist, umgo
grofBer wird die Biegefestigkeit des aus der erfindungsge-
méfen zementartigen Zusammenseizung erzeugten zeﬁentartigen
Produktes sein, '

Die zur Verwendung im Kapillar-Rheometertest vorgesehene
Prifzusammensetzung sollte selbsiverstindlich griindlich durch-
mischt und hinreichend flieBfzhig sein, um im Kapillarrheo-
meter extrudiert werden zu kOnnen; aus diesem CGrunde ist es
vorzuziehen, die Priifung kurz nach der Zubersitung der
Prifzusammensetzung vorzunéhmen, de. h, noch ehe es zu einem
nennenswerten Abbinden der Zusammensetzung gekommen ist. -
Folglich wird die Prifung im allgemeinen innerhalb einer
Zeitspanne von bis zu 30 min, vorzugsweise aber 5...15 min
nach dem Zusammenbringen von hydraulischem Zement und Wasser
bel der Formulierung der Priufzusammensetzung vorgenommen'
werden, und es ist winschenswert, die zehnfache Anderung

der Schubgeschwindigkeit in kilrzesitmglicher Zeit nach dem
Messen der Schubspannung bei der ersten eingestellten .
Schubgeschwindigkeit vorzunehmen., Da erhthie Temperaturen

das Abbinden der Priifzusammensetzung beschleunigen kénnen,
wird dariiber hinaus bevorzugt, die Prifung bel oder nsghe bei
Ungebungstemperatur, z. B, bei oder nahe 20 °C durchzufiih-
ren, Die Abmessungen des Kapillarrheometers und dabei ins-
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besondere die Abmessungen der Kapillare sollten derart aug-
gewdhlt werden, daB die Prufzusammensetzung in. einer Ge-
schw1ndlgke1t im erwiinschten Bereich von 0,1.,..5 8 -1 exiru-
diert werden kann. Eine solche Vorpriifung ist durch einen
einfachen Test moglich,

Ein besonders geeignetes Polymer filr den Einsatz in der
riindungsgemdfen zementartigen Zusammensetzung ist hydro-
lisiertes Vinylazetat~-Polymer oder -Kopolymer. Bei dem
Polymer kann es sich um ein Vinylazetat-Kopolymer und ein
demit kopolymerisierbares Monomer handeln, vorzugsweige
handelt es sich jedoch um ein hydrolisieries Poly(vinyl-
azetat). « >

Der Hydrolisierungsgrad des Vinylazetat-(Ko)Polymers iibh
einen EinfluB darauf aus, ob das (Ko)Polymer in Verbindung
mit einem hydraulischen Zement in der Priifzusammenseizung
den obenerwghnten Anspriichen des Kapillarrheometertests’ge-
niigt. Um in der Kapillarfheomete“prﬁfung durch die zehnfach
Steigerung der Schubgeschwindigkeit eine mindestens 25 %1ge
Erhohung der ScaubSpannung zu erreichen, wird bevorzugt, daB
der Hydrolisierungsgrad des Vinylazeta~(Ko)Polymers min-
destens 50 %, besser aber noch zwischen 70 und 90 % betrigt,
d. h. es wird bevorzugt, daB mindestens 50. %, besser aber
noch 70...90 % der Vinylazetateinheiten im Polymer oder
Kopolymer zur Alkoholform hydrolisiert vorliegen. Wir haben
herausgefunden; daB eine Prifzusammensetzung mit im wesent-
lichen vollsténdig hydrolisiertem Vinylazetat-(Ko)Polymer,
z. B, mit einem Hydrolisierungsgrad von mehr als 97 % den
Anspriichen der Kapillarrheometerprifung nicht geniigt., Es

ist in der Tat sehr schwierig, eine Priifzusammensetzung
herzustellen, die im Kapillarrheomefer extrudierbar ist.
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Bei einem gegebenen Anteil an hydrolisiertem Vinylazetat-
(Ko)Polymer in der zementartigen Zusammensetzung der vor-
<1i§genden Erfindung gestalten sich also die Eigenschaften
des daraus hergestellien zementartigen Erzeugnisses relativ
unempfindlich gegeniiber Variationen in der relativen Nole-
kiilmasse des hydrolisierten Vinylazetat-(Ko)Polymers, Im
allgemeinen soll jedoch die relative Molekiilmasge des hydro-
lisierten Vinylazetaty(Ko)Polymers mindestens 3000, bei-
spielsweise im Bereich von 5000 bis 125000 betragen. )
Damit die Anwesenheit des (Ko)Polymers einen betrdchtlich
giinstigen Einflu8 auf die Biegefestigkeit des zementartigen
Produktes ausiiben kann, enthiZlt die erfindungsgemifie Ze-
mentartige Zusammenseizung mindestens 1 Masse-% (Ko)Polymer
(bezogen auf den hydraulischen Zement in der Zusammensetzung),
vorzugsweise mindestens 3 Masse-%. |

Die zementartige Zusemmensetzung kann zwel oder mehr ver-
schiedene (Ko)Polymere enthalten.

Wit dem Begriff "hydraulischer Zement" ist ein Material ge-
meint, welches nach Zusetzen von Wasser abbindet und aus-
‘hdrtet und das folglich auch beil Anwesenheit von Wasser ab-
.bindet und aush&rtet. Bel dem wasserbindenden Zement kann
es sich um einen aluminiumhaltigen Zement handeln, worunter
wir einen Zement mit einem hohen Anteil an &quivalentem '
Aluminium generell den Betraz von 30 Masse=% (bezogen auf
die Masse des hydrauligchen Zementes) iiberschreitet. Der
Zement kann Aluminium an sich oder auch in Form eines &lu~
minats enthalten; es kOnnen sber auch beide Formen gleich-
zeitig vorliegen. Geeignete Aluminiumzemente sind jene auf
Calciumaluminaten basierenden Produkte wie beispielswelge
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Ciment Fondu, Secar 50, Secar 71 und Secar 80. Es konnen
auch Gemische von zwel oder mehr verschiedenen aluminium-
haltigen wasserbindenden Zementen verwendet werden, Der
Einsatz von aluminiumhaltigen Zement in Verbindung mit
hydrolisiertem Poly(vinylazetat) des oben beschrisbenen
Typs in der zementartigen Zusammensetzung der vorliegenden
Erfindung wird bevorzugt, daB die eine derartige Polymer-
Zement-Kombination enthaltende Prifzusammensetzung einer
betrachtlichen Steigerung der Schubspannung standhilt, wenn
eine zehnfache Erhthung der Schubgeschwindigkeit vorgenom-
men wird, Zementartige Erzeugnisse, die aus derartigen
erfinduhgsgeméﬁen zementartigen Zusammensetzungen herge-
stellt werden, weisen sehr hohe Biegefestigkeiten von bis
zu 150 liPa und dariber auf, .

Eine weitere geeignete erfindungsgemife zementartige Zusam-
mensetzung, welche in der Gestalt'der.Prﬁfzusammensetzung
den AnSpfﬁchen deg Képillarrheometertests geniigt, besteh@
aus einem Calciumsilikat-Zement vom Portland-Typ sowie
hydrolisiertem Poly(vinylazetat) des im vorangegangenen
beschriebenen Typs.

Der wasserbindende Zement kann eine herkdmmliche Teilchen-
groBenverteilung aufweisen., So kann die TeilchengriBe bei-
spielsweise vom Submikron-Bereich bis zu 150 Mikron reichen.

Der Wasserantell in der erfindungsgemiiBen zementartigen Zu-
sammensetzung bt einen EinfluB auf die Eigenschaften des
daraus hergestellten zementartigen Erzeugnisses aus; fiir
die Erlangung von Erzeugnissen mit hoher Biegefestigkeit
ist es winschenswert, in der Zusammenseizung jene Mindest-
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Wassermenge zu verwenden, welche ausreicht, um eine plasti-
sche, teigdhnliche und formbare zementartige Zusammen-
gsetzung zu erhalten. Der Wasseranteil in der zementartigen
Zusammensetzung sollte 25 Masse-% der Zusammensetzung . .
nicht iiberschreiten, vorzugsweise {iberschreitet er nicht

18 Masse-%, im noch glinstigeren Fall liegt er bei nicht
mehr als 12 Masse-% der Zusammensetzung, wenngleich auch
die Wassermenge nicht so gering sein scllte, daB es nicht
mehr mdglich ist, eine plastische, teig&hnliche und form-
bare zementartige Zusammenseizung zu bilden,

Die zementariige Zusammensetzung gemdB vorliegendér Erfin-
dung kann durch einfacnes Vermischen der jeweiligen Kompo-
nenten, also von wasserbindendem Zement, Wasser und Poly-
mer hergestellt werden. Anderenfalls kann der hydraulische
Zement mit einer wiBrigen Idsung oder Dispersion des Poly-
mers vermischt werden., Die Zusammenéetzung sollte griind-
lich durchmischt werden, um eine homogene Zusammensetzung
zu bilden; vorzugsweise wird sie einer starken Schubwirkung
ausgesetzt. Wenn es gewlinscht wird, kann auch ein grind-
liches Mischen unter Vakuum erfolgen.

Die sfarke Schubwirkung kann durch das Verbinden der Zusam-
mensetzung in einer mit Blattern versehenen Hochschub-
Mischmaschine und/oder einer Doppelwalzenmihle erziel?
werden, wobel die Zusammensetzung wiederholt durch den
Spalt zwischen den Walzen der Mihle hindurchgeleitet wird.
Ein mit Blittern versehener Hochleistungs-Schubmischer kann
zur anfénglichen Vermischung der Zusammensetzung eingesetzt
werden, nachfolgend kann das weitere Vermischen unter Ein~
satz einer Doppelwalzenmihle erfolgen.
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Die erfindungsgemifle zementartige Zusammensetzung kann bei-
spilelswelse durch Extrusion oder durch Hineinpressen in
eine PrefBform gestaltlich bearbeitet werden. So kann die
Zusammensetzung zwecks Bildung eines Stabes oder einer
Rohre durch eine in der geeigneten Weige gestaltete Offnung
extrudiert werden, desweiteren kamn eine Extrusion zwecks
Bildung einer Platte vorgenommen werden. Die vorteilhaften
Eigenschaften des zementartigen Erzeugnisses sind jedobh
nicht vom Einsatz eines hohen Druckes bei der Verformung
der Zusemmenselzung abhingig; der Einsatz von Driicken zwi-
schen 1 und 5 MPa reicht im allgemeinen aus,

Das Abbinden der zementartigen Zusemmensetzung gemiB vor-
liegender Erfindung kasnn in herkdmmlicher Weige wie bei-
spielsweise dadurch erfolgen, dz8 die Zusammensetzung in
einer feuchten Atmosphidre z, B. bel einer relativen Luft-
feuchtigkeit von oder nzhe 100 % iiber eine Zeitspanne von
0,5 bis 30 Tagen aufbewahrt wird; das Abbinden kann aber
einfach auch dadurch erfolgen, dal die Zusammenseizung bei
Umgebungstemperatur und Umgebungs-Iufifeuchte aufbewahrt
wird, Die zum Abbinden erforderliche Zeit hingt zumindest .
teilweise von der dabel herrsohenden'Temperatur ab; je héher
die Temperatur, desto weniger Zeit wird fiir das Abbinden
bendtigt. Obwohl das Abbinden auch bei Umgebungstemperatur
erfolgen kann, so kann die hierzu erforderliche Zeit doch
vorteilhaft verkiirzt werden, wenn zum Abbinden eine Tempe-
ratur im Bereich von be;spielsweise 40...120 °C genutzt wird,

Die zementartige Zusammensetzung kann bei gesteigerter Tempe—

ratur sowie unter einem miBigen Druck von beispielsweise bis
zu etwa 5 MPa zum Abbinden gebracht werden. Es wird bevor- .
zugt, die Zusammensetzung unter einem solchen miBigen Druck
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abbinden zu lassen, dies zumindest in den anfénglichen
Stadien der Abbindereaktion. |

Die vorliegende Erfindung umfaBt ebenfalls ein zementarti-
ges Erzeugnis, welches durch Abbinden einer erfindungsgemi-
Ben zementartigen Zusammensetzung aus'mindestens einem
wasserbindenden Zement, Wasser und mindestens einem wagser-
1slichen oder in Wasser dispergierbarem organischen Poly-
mer oder Kopolymer entsprechend vorangegangener Beschrei-
bung hergestelll wurde. Das zementartige Erzeugnis. enthdlt
1ee+15 Masse-% organisches Polymer oder Kopolymer (bezogen
auf den wasserbindenden Zement im Erzeugnis) und vorzugs--
weise 3 % organigches Polymer oder Kopolymer.

Wenngleich es auch nicht notwendig ist, daB das zementarti-
ge Erzeugnls die obenerwZhnten Porositéismerkmale aufweist,
wenn eine hohe Biegefestigkeit erwlinscht ist, so ist es
doch vorzuziehen, daB in dem genannten Falle diese obener-
wdhnten Porositdtsmerkmale erfiillt Wefden.vErfindungsgeméB
wurden bei Einhaltung der obenerwdhnten Porositdtsmerkmale
zementartige Erzeugnisse hergestellt, welche Biegefestigkei-
ten bis zu 100 MPa sowile bis.zu 150 MPa und dariiber aufwie-
sen. Somit ist zu bevorzugen, daB nicht mehr als 2 %, besser
noch nicht mehr als O,Sv% des Gesamtvolumens des zementarfi-
gen Erzeugnisses aus Poren mit einem Maximaldurchmesser von
mehr als 100 Mikron aufweisen; vorzugsweise sollten die
Maximalabmessungen 50 Mikron -~ besser noch 15 Mikron - nicht
lUbersteigen, wie dies nach Messung mittels der in der EP-0S
Nr, O 021 682 beschriebenen Methode der quantifativen Wi
krogkopie festgestellt wurde. '
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Die Herstellung eines derartigen bevorzugten zementartigen
Erzeugnisses wird unterstlitzt durch das Abwenden eines
starken Schubes wihrend des Vermischens der Zusammensetzung
sowie durch das Abbindenlassen der Zusammensetzung unter
Anwendung eines m#Bigen Druckes in der beschriebenen Weise,

Die quantitative Mikroskopie stellt eine im Fachgebiet
wohlbekannte Technik dar. Eine Qberfliche eines Probestiickes
des zementartigen Erzeugnisses wird poliert, um eine glatte
Oberflédche auf dem Probestlick zu erzielen, die Proke wird
zwecks Beseltigung von auf der Oberfliche haftenden Polier-
ruchstiicken gewaschen, die Oberfliche wird beleuchtet, um
die Ldcher in der Oberfliche im Kombrast zu den ebsnen Ober-
fléchengtellen erkennen zu kOnnen, die Oberfliche wird mit
Hilfe eines optischen Mikroskopes - gewthnlich bei 100facher
Vergriflerung - betrachitet, und die in ihren Abmessungen
. Uber 100, 50 oder 15 Mikron hinausgenenden ILdcher werden
nach der von De Hoff und Rhines, McGraw Hill 1968, beschrie-
benen Weise ermittelt., Um den statigtischen Fehler kleinzu- .
halten, sollte eine ausreichend groBe Oberfliche des Probe-
stlickes ingpiziert werden; gewthnlich werden 1000 Licher
ausgezihlt. Das Probestiick wird nun einer weiteren Politur
unterzogen, um eine andere Fléche freizulegen, die optische
Priifung wird wiederholt., Im allgemeinen werden zehn solchex
Oberflichen examiniert.

Wenn auch die Erreichung einer hohen Biegefestigkeit des
zementartigen Erzeugnisses nicht von der Verwendung von
Fasermaterial in der zementarfigen Zusammensetzung, aus der
dag Erzeugnis hergestellt wird, abhingt, so kinnen derarti-
ge Stoffe doch eingesetzt werden. Geeignete Faserstoffe
sind Asbest, Glas, Stahl, Keramik, Polymere und pflanzliche
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Faserstoffe. Der Mengenantell des verwendeten faserigen
Vaterials in einem zementariigen Erzeugnis kann 0,71...30
Masge-% Faserstoff (bezogen auf die Masse des fagerhaltigen
zementartigen Erzeugnisses) betragen. Die Zusammensetzung

~und das Prcdukt kOnnen auch feinverteiltes korpuskulires

organisches polymeres Material wie Beispielsweise Kautschuk
enthalten.

Fiir zusdtzliche Verbesgerungen der Biegefestigkeit wird
dariiber hinaus bevorzugt, daB das Poren-Gesamivolumen im
zementartigen Erzeugnis - gemessen mittels Mesithylensorp-
tion - 20 % des tatsdchlichen Produkivolumens einschlieBlich
der Poren nicht iiberschreitet. Noch mehr bevorzugt werden
Porositdten von nicht mehr als 15 %, besser noch nicht mehr
als 10 %. Wir habern in der Tat herausgefunden, daf das
Poren-~Gesamtvolumen im erfindungsgemdBen zementartigen Er-
zeugnisAaus einer das bevorzugte organische Polymer oder
Kopolymer enthaltenden Zusammenseizung unerwartet gering
ist, es kann weniger als 3 %, ja sogar weniger als 1 % des
tatsdchlichen Erzeugnisvolumens einschlieBlich Poren ausma-
chen. In einer weiteren VerkSrperung der vorliegenden Erfin-
dung wird durch Abbinden einer zementartigen Zusammensetzung
aug mindestens einem wasserbindenden Zement, Wasser und min-
destens einem wasserldslichen oder in Wasser dispergierba-
rem organischen Polymer oder Kopolymer gemdfB obenstehender
Beschreibung ein zementartigés Erzeugnis geschaffen, welches
einen Porenanteil von nicht mehr als 3 % und vorzugsweisé
von nicht mehr als 1 % des tatsdchlichen Erzeugnisvolumens
einschlieBlich Poren aufweist.

Die Festigkeit des zementartigen Brzeugnisses und dabei ins-
besbndere_die Biegefestigkeit steigert sich im allgemeinen
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mit der Verringerung des im Erzeugnis vorhandenen Anteiles
von Poren im Porengridfembereich von 2..,15 Mikron;.es wird
daher bevorzugt, daB das Brzeugnis Wéniger als 5 %, besser
noch weniger als 2 % Poren im GrdBenbereich zwischen 2 und
15 Mikron (bezogen auf das tatsdchliche Erzeugnis-CGesami-
volumen einschlieBlich Poren) besitzi.

Die zementartige Zusammensetzung gemdB vorliegender Erfin-
dung kann auch noch andere Bestandteile als die bisher be-
schriebenen enthalten. So kOnnen beispielsweise zugitzlich
zum wasserldslichen oder in Wasger dleergleroaren organi-
schen Polymer oder Kopolymer, welches der Priifzusammen-
setzung die Eignung flr den Kapillarrheometertegt verleiht,
andere Substanzen in der Priifzusammensetzung vorhanden sein,
welche die Bearbeitung dexr Zusammensetzung unterstitzen, Bel
diesen Stoffen kann e€s sich handeln um:

(a) ein Polymer, welches eine Sohmlerw1rkung auf die vaent—
teilchen ausiibt und/oder

(b) ein Additiv mit dispergierender Wirkung auf die Teil-
chen, so beispielsweise ein oberflédchenaktiver Stoff,
oder eine Mischung derartiger Additive.

Die Zusammensetzung mufl Jedoch mindestens ein wasserlOsli-
ches oder in Wasser dispergierbares organisches Polymer oder
Kopolymer entsprechend der obigen Beschreibung enthalten.

Beispiele fiir derartige-andere Additive/Polymere sind:

(a) Zellulose-Ether wie belsplelswelse deroxypropylmetnjl-
Zellulose,
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(b) amidsubstitulerte Polymere wie beispielsweise ein Poly-
mer oder Kopoiymer von Akrylamid,

(¢) Polyalkylenoxid-Abkommlinge wie beispielsweise ein Poly-
alkylenoxid (anderweitig als Polyalkylenglykol beschrie-
ben) wie etwa Polyalkylenglykole einer relativen Mole-
killmasse von mehr als etwa 10 000 oder auch Polyalkoxy-
AbkSmmlinge oder Alkohole, Phenole oder dergleichen,

(d) sulfonierte Stoffe jener Art, von der im Fachgebiet :

~ bekannt ist, daB sie weichmachende Eigenschaften ver-
leihen, also beispielsweise Lignosulfonate und sulfo-
nierte Nephthalensalze,

In die zemeniartige Zusammensetzung gemis vorliegender Er-
findung kann ein hochsiedendes Polyol wie beispielsweise
Glyzerol, ein Alkylenglykol oder ein Polyalkylenglykol ein-
bezogen werden, Wir haben beobachtet, daB ein solches Poly-
ol die Aufrechterhaltung einer hohen Biegefestigkeit des
zementartigen Erzeugnisses untersiiitzt, und dies insbesonde-
re dann, wenn das Abbinden des Erzeugnisses unter erhdhter

Temperatur erfolgte.

Die'erfindungsgeméﬁe zementartige Zusammensetzung sowie das
daraus hergestellte Erzeugnis kann ein korpuskuldres Aggre-
gat wie beispielswelse Sand, Silikonkarbid oder Tonerde ent-
halten, Vorzugsweise besitzt das Aggregat eine geringe Teil-
chengrtfe, beispielsweise weniger als’' 200 Mikron., In den
Fdllen, in denen die Zusammensetzung und das Erzeugnis ein
solches korpuskulires Aggregat enthalten, beziehen sich die
bislang angegebenen Anteile an Pélymer'oder Kopolymer - bei-
spielsweise 1 % bis 15 % - nunmehr auf Masseanteile Polymer
oder Kopolymer an hydraulischem’ Zement plus teilchenweisem
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| Aggregat in der Zusammensetzung bzw. im Erzeugnis. Deswei-
teren sollte der Kapillarrheometertest mit einer Zusammen—
setzung vorgenommen werden, welche aus hydraulischem Zement
plus partikuldirem Aggregat (insgesamt 100 Masseanteile),
5 Masseanteilen Polymer oder Kopolymer und 16 Masseanteilen
Wasser bestent, | |

Die erfindungsgeméfen zementartigen Produkte kdnnen in jenen
Anwendungsbereichen eingeseizt werden, in denen bereits
herkSmmlicherweise zementartige Erzeugnisse anzutreffen
sind, so beispielsweise im Bereich der Herstellung von Plat-
ten, Leitungen, Rohren und elektrischen Isolatoren, Die wver-
besgerten Biegeeigenschaften der zementartigen Brzeugnisse
ermCglichen es, sie alg Ersatzstoffe filr andere laterialien
wie beispielsiwweige Kunststoffe und Metalle sinzusetzen,

Ausfthrungsbeispiel

Nunmehr scollen anhand der folgenden Ausfiihrungsbeispisle
spezifische VerkOrperungen der vorliegenden Erfindung be-
schrieben werden, wobel sich alle Teilmengenangaben - sofern
nicht ausdriicklich anders angegeben - als Massean%eile VeIr-
gtehen,

Die beiliegende Zeichnung zeigt in

Fige 1: ein Rheometer fiir die Kapillarrheometerpriifung im
Schnitt,

Zundchst wird die Duvchfihrung der bereits erwdhnten Kapil-
larrheometerprifung bei einer Anzahl von Prifzusammensetzun- .
gen aug wasserbindendem Zement und wasserlOslichem oder in
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Wasser dlSperglerbarem organischen Polymer oder K0polymer_
beschrieben.

Eine Priifzusammensetzung aus
100 Teilen hydraulischem Zement

5 Teilen wasserldslichem oder in Wasser disPergierbarem

organischen Polymer oder Kopolymer Sowie

16 Teilen Wasser '
wurde In einem mit Blittern versehenen Starkschubmischer
innig vermischi, sodann wurde die Zusammensetzung wieder-
holt durch den Walzenspalt einer Doppelwalzenmiihle hindurch-
geleitet, um eine Platlie aus einem plastikdhnlichen Teig zu
bilden.

Der Teig wurde dann innerhalb von 10 min nach Vollendung des.
Vermigcheng einem Kapillarrheometer des in Abbildung | dar-
- gestellten Typs zugefiihrt.

Das Rheometer besteht aug einem zylindrischen Kolbenbehilter
1 von 1,3 cm Innendurchmesser und einem im Zylinder 3 des
Kolbenbehdlters befindlichen Kolben 2. Das untere Ende des
Kolbenbehdlters trédgt eine Spritztffnung 4 mit einer Kapil-
lare 5 von 0,45 cm Durchmesser und 4,4 cm Ldnge.

Die Priifzusammensetzung im Rheometer wurde sodann mit einer
konstanten Schubgeschwindigkeit von 0,247 g~ durch die 0ff-
nung extrudiert, die hierzu bendtigte Kraft wurde festgehal-
ten. Die~Schubgeschwindigkeit wurde sodann unverzliglich um
das Zehnfache auf 2,47 g~ gesteigert, auch hierbei wurde
die zur Extrusion erforderliche Kraft registriert., Umter
Anwendung der Bereits genannten Formel wurden nun aus den
ermittelien Extrusionskréften der beiden Schubgeschwindig-
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. keiten die jeweiligen Schubspannungen errechnet, Danach
wurde die SchubspannungsZnderung infolge der zehnfachen
VergroBerung der Schubgeschwindigkeit berechnet,

In der nachstehenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse aufge-~
fiihrt, die bel Anwendung des Kapillarrheometertests bei
einer Anzahl von Priifzusammensetzungen aus wasserbindendem
Zement und wasserldsglichem oder in Wasser dispergierbarenm
organischem Polymer oder Kopolymer erzieli wurden.

Die in der Tabelle in Zentipoise (cps) angegebenen Viskogi-
tdten wurden an einer 4 Masse-%igen wilrigen Ldsung des
Polymers oder Kopolymers beil 20 °g bestimmt, die im Hinblick
auf das hydrolisierte Poly(vinylazetat) angegebene Hydrolyse
t

bezieht sich guf den Prozentsatz der Azetzigruppen, welche

nydrolisiert worden sind,.
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Aus der Tabelle geht hervor, daB die Prifzusammensetzungen
aus hydraulischem Zement und Rolymer oder Kopolymer.der
Tests A bis E die Kapillarrheometerpriifung bestehen, sie
konnen somit zur Bildung von erfindungsgemifen zementartigen
Zusammensetzungen verwendet werden; demgegenliber haben der
wasserbindende Zement und das Polymer oder Kopolymer der
Priifzusammensetzungen der Tests P bis J die Kapillarrheo- -
meterprﬁfung nicht bestanden, sie kOnnen somit nicht zur
Bildung von zementartigen Zusammensetzungen geméﬁ'vofliegen—
der Erfindung verwendet werden.

In den folgenden Ausfihrungsbeispielen wurde unter Zuhilfe-
nahme der bereits oben erwshnien Methode der Quantitativen
Mikroskopie das Volumen der Poren mit einer Maximalabmessung
von mehr als 15 Mikron als Anteil am Volumen deg zementarti-
gen Erzeugnisses ermittelt. Die Gesamtporositdi des zement-
artigen Erzeugnisees, d. h. das Gesami-Porenvolumen, ausge-
driickt als Anteil am tatsdchlichen Volumen des Erzeugnisses
einschlieBlich der Poren, wurde gemessen, indem eine Probe
des zementartigen Erzeugnisses durch 16-stiindiges Erhitzen
im Trockenschrank aguf 110 OC, getrocknet wurde, sodann die
Probe in einem Exsikkator abgekiihlt und anschlieBend gewogen
wurde (xin Gramm) und nunmehr nach Bestimmung der. Abmegsun~
gen der Probe das Volumen Z in cm3 bestimmt wurde, Sodann
wurde die Probe fiir drei Tage bel 20 °¢ in Mesitylen einge-
taucht, die Probe wurde aus dem Tauchbad genommen, die (Ober-
flachenfliissigkeit wurde durch Abwischen mit einem Tuch ent-
fernt, und die Probe wurde zurlickgewogen, Die Schritte des
Eintauchens in Mesitylen fiir drei Tage, des Abwischers und
Zuriickwiegens wurden dann wiederholt, bis die Probe eine
konstante Masse (y, in Gramm) erreich? hatte.
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Der prozentuale Porenanteil am Volumen der Probe wurde nach
der Formel '

y- X
0,863 Z

x 100 %
berechnet.

Die Biegefestigkeiten der zementartigen Erzeugnisse wurden
an Streifen gemessen, welche mittels einer diamantenbe-
stiickten Sige aus Platten herausgeschnitien worden waren.
Die Sireifen wurden einer Dreipunki-Biegepriifung auf einer
Instron-Maschine ausgesetzi,

Die Biegefestigkeit der Streifen wurde nach der folgenden
Formel berechnet:

Biegefestigkeit .= x 0,1471 WPa

tl

Bruchlast (in kg)
Stiitzweite (in cm)
Tiefe (in cm)

Darin sind W

IeTI o
o

it

Breite (in cm).
Tn den folgenden Ausfiinrungsbeispielen wird die Herstellung
von erfindungsgemifen zementartigen Zusammensetzuigen und

zementartigen Erzeugnissen gezeigte

Ausfithrungsbeispiel 1

100 Teile eines Calciumaluminatzementéé (Secar 71) und 7
“Teile eines hydrolisierten Poly(vinylazetats) des im obigen
Test A verwendeten Typs wurden trocken miteinander ver-
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mischt, die so entstandene Mischung wurde zu 11,5 Teilen
Wasser hinzugegeben, welches 0,7 Teile Glyzerin enthielt,
Die so entstandene Zusammensetzung wurde in einem mit Bldt{-
tern versehenen Hochschubmischer vermischt, als bridcklige
Masse vom Mischer ébgenommen und durch wiederholtes Durch-
setzen durch den Walzenspalt einer Doppelwaléenmﬁhle zZu
einer kohdsiven, zusammenhingenden und homogenen Platte
verarbelitet. Diese Platte wurde sodann 10 min lang zwischen
Poly(ethylenterephthalat)-Platten in einer hydraulischen
Presge bel einer Temperatur von 80 °¢ und einem Druck von

3 MPa leicht zusammengepreBt. Die 3 mm dicke Platte wurde
dann aus der Presge herausgenommen, die Poly(ethylentereph-
thalat)-Platten wurden entfernt, und die so hergestellte
‘Platte wurde durch 24-stiindiges Stehenlassen bel 20 °¢ sowie
Erwirmen auf 80 °C fiir weitere 15 h getrocknet.

Die zementartige Platte wies die folgenden Eigenschaften auf:
Biegefestigkeit 168 MPa

Porositit <0,5 %

Poren (> 15 Mikron) <0,1 %

zum Zwecke des Vergleiches wirde die obige Vorgehensweise
mit einer Zusammengetzung .aus .
Calciumaluminatzement (Secar 71) 100 Teile

Hydroxypropylmethyl-Zellulose des in |
Test G verwendeten Typs 5 Teile
Wasger : ' 14 Teile

wiederholt, wobei allerdings die Zusammensetzung 16 h lang
bei 20 °C in einer hydraulischen Presse gepreBt wurde, bevor
sie der Trocknung bei 20 °C iiber 24 h sowie bei 80 °C iiber
weitere 15 h hinwegrausgesetzt wurde.

Die 80 hergestellte zementartige Platte zeigte die folgenden
Eigenschaften:
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Biegefestigkeit 58 MPsa

Porositdt . 17,2 %
Poren (> 15 Mikron) (0,2 %

Ausfihrungsbeigpiel 2

Wiederholt wurde die Vorgehensweise von Ausfihrungsbeispiel
1 mit elner Zusammensetzung aus

Tonerdereichem Zement (Ciment Fondu) 100 Teile
Hydrolisiertem Poly(vinylazetat) des in

Test C verwendeten Typs 7 Teille
Wasser . 11 Teile
Glyzerin » 0,7 Teile

Die daraus hergesiellte zementartige Platte wies die fol-
genden Eigenschafien auf:

Biegefestigkeit - 165,5 MPa
Porositdt 0,5 %
Poren ( > 15 Mikron) <0,2 % .

Zum Zwecke des Vergleiches wurde die Vorgehenswelse von
Ausfihrungsbeispiel 1 mit einer Zusammensetzung aug

Calciumaluminatzement (Secar T71) 100 Teile
Polyakrylamid des in Test H verwendeten Typs T Teile
Wagger i ' 14 Teile

wiederholt, wobei allerdings das Pregsen bei 80 °G tiber
20 min hinweg erfolgte, danach wurde die Platte 7 Tage lang

bel 20 ¢ getrocknet.

Die zementartige Platte wies die folgenden Eigenschaften auf:
Biegefestigkelit 73,5 MPa

Porositdt 3,2 %

Poren ( » 15 Mikron) 0,2 %
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Ausfihrungsbeispiel 3

Wiederholt wurde die Vorgehensweise von Ausfﬁhfungsbeispiel
1 mit einer Zusammensetzung aus :
Calciumsilikatzement (Snowcrete) 100 Teile

Hydrolisiertem Poly(vinylazetat)

deg in Test E verwendeten Typs 7 Teile

Wasser : 13,3 Teile =
Glyzerin A : 0,7 Teile

wobei allerdings das Zusammenpressen in einer hydraulischen
Presse Uber 30 min hinweg erfolgte und der Schritt des
24-stiindigen Trocknens bei 20 °¢ weggelassen wurde,

Die so hergestellte zementartige Platte wies die Tolgenden
~ [ < S

Eigenschaften auf:

Biegefestigkeit 88 HPa
Porositét 9,5 %

Poren ( > 15 Mikron) (0,2 %

Zum Zwecke des Vergleiches wurde die Vorgehensweise von Aug-
fihrungsbeispiel 1 mit einer Zusammensetzung aus

Calciumsilikatzement (Snowcrete) 100 Teile
Hydroxypropylmethyl-Zellulose des '

in Test F verwendeten Typs 5 Teile
Wasser - . ) 14 Teile
Glyzerin : 0,5 Teile

wiederholt, wobei allerdings das Zusammenpressen mittels
einer hydraulischen Presse iiber 30 min hinweg erfolgte.

Die so hergestellte zementartige Platte wies die folgenden
Eigenschaften auf:

Biegefestigkeit 65 NPa

Porogitdt 12,2 %

Poren ( > 15 Mikron) . <0,3 %
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Ausfiihrungsbelspiele 4 bis 7

In jedem Augfiihrungsbeispiel wurde der Misch- und Mahlgang
geméB Ausfiihrungsbeispiel 1 vorgenommen. In den Ausfithrungs-
beispielen 4, 5, 6 und 7 bestand die zementartige Zusammen-
setzung aus ' : _
Calciomaluminatzement (Secar T71) ' 100 Teile

Hydrolisiertem Poly(vinylazetat) des
in Test B verwendeten Typs 5 Teile
Wasser - ’ 12 Teile

mit der Ausnghme, daB in Ausfilhrungsbeispiel 5 die Zusammen-
setzung 11 Teile Wasser enthielt, Die Hirtungsbedingungen
waren folgendermalen:

- Asusfilhrungsbeispiel 4. Pressen in die Plattenform, Absetzen

des Druckes, Stehenlassen beil 20 °¢
_ iber 38 Tage ninweg,

Ausflihrungsbeispiel 5 Wie in Avsfiihrungsbeispiel 4, jedoch
Stehenlasgen iUber 45 Tage hinweg.

Ausfiihrungsbeispiel 6 Pressen zu einer Platte in einer

hydraulischen Presse bei 20 °¢ und

3 MPa iiber 16 h hinweg, sodann Trock-

nen durch Stehenlassen bei 20 °C iber

o 38 Tage hinweg. ,

AusTihrungsbeispiel 7 Wie Ausfiihrungsbeispiel 6, jedoch
Stehenlassen iiber 45 Tage hinweg,

Die Eigenschaften der zementartigen Platten sind in Tabelle
2 dargestellt. '
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Tabelle.?2
Ausfiihrungs- Biegefestigkeit Poren ( > 15 Mikron)
beispiel ¥Pa %

4 68 5,9

5 61,8 16

6 120,5 <0,1

7 139 <0,1

Zum Zwecke des Vergleiches wurde der Misch- und Mahlgang
nach Ausfilhrungsbeispiel 1 sowie das Aushirten nach Ausfiih-
rungsbeispiel 5 mit einer Zusammensetzung aus

Calciumaluminatzement (Secar T71) 100 Teile
Hydroxypropylmethyl-Zellulose des
in Test F verwendeten Typs 5 Teile

YWasger 16 Teile
wiederholt, '

Die zementartige Platte wies folgende Eigenschaften auf:-
Biegefestigkeit 27 MPa
Poren (> 15 Mikron) 9,6 %

Ausfiihrungsbeispiele 8 bis 16

In diesen Ausfilhrungsbeispielen wurden 100 Teile Calciumalu-
minatzement (Secar 71) sowie die in Tabelle 3 aufgefilhrten
unterschiedlichen Anteile von hydrolysiertem Poly(vinylaze-
tat) laut Anwendung in Test B, Glyzerin und Wasser in einem
mit Blattern versehenen Hocnleistungs~-Schubmischer miteinan-
der vermischt und gemiB Ausfihrungsbelispiel 1 unter Einsatz
einer Doppelwalzenmiihle in Plattenform gebracht. Die Platten
wurden anschlieBlend in einer hydraulischen Presse bei einer
Temperafur von 80 °C und einem Druck von 5 MPa 20 min lang
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zusammengeprelt sowie durch 18-tdgiges Stehenlassen beil
20 °C und 50 % relativer Iuftfeuchtigkeit getrocknet.

Die Biegefestigkeiten und Biegemoduln der Platten sind in
Tabelle 3 dargestellt.

Pabelle 3

Ausf.- Poly Wasser  Glyzerin Biegefestig- Biege-

beisp. (vinyl- Teile Teile keit modul
dzetat) o MPa, GPa
Teile :
8 3 13 0,3 53 29,7
9 4 12 0,4 91 33,4
10 5 11 0,5 133 43,3
11 6 10 0,6 124 34
12 7 10 0,7 166 38,7
13 8 10 0,8 129 31,2
14 8,5 11 0,85 177 3557
15 10 12 1,0 148 32,7
16 12 14 1,2 126 . 23,4

- Ausfiihrungsbelgpiel 17

Nach der bereits beschriebenen Vorgehenswelse wurde eine
Zusammensetzung aus

Calciumaluminatzement (Secar 71) = 50 Teile
Sand (GroBe < 180 Mikron) 50 Teile
Hydrolysiertem Poly(vinylazetat)

des in Test A verwendeten Typs "5 Teile
Wasger 16 Teile

der Kapillarrheometerprifung mit den folgenden Ergebmissen
unterzogen:
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Schubgeschwindigkeit Schubspannung
s =1 KN om™?
0,247 0,00519 _
- 2,47 0,009908

Die Verénderung der Schubspannung betrug 90,9 %. Der Misch-
gang nach Ausfiihrungsbeispiel 1 wurde sodann durchgefiihrt,

un eine Platte herzustellen, Welche folgende Zusammensetaung
aufwies:

Calciumaluminatzement (Secar 71) 50 Teile
Sand (Gr&Be < 180 Mikron) o 50 Teile
Hydrolysiertes Poly(vinylazetat)

des in Test A verwendeten Typs T Teile
Wagger : 8,8 Teile

Glyzerin 0,7 Teile

Die Platte wurde in einer hydraulischen Presse bei einer

_ Temperatur von 80 °C und einem Druck von 3 ¥Pa 10 min lang

zusa*mengepreﬁ s Sodann schloB sich ein 18-stiindiges Trock-
nen bei 80 °C an. Dle Platte wies die folgenden Eigenschaften
auf': /

Biegefestigkeit 121,7 MPa
Biegemodul 47,8 GPs

| Poren > 15 Mikron nicht feststellbar

Porositit 0,7 %

Ausflihrungshbeispiel 18

Nach der bereits beschriebenen Vorgehensweise wurde sine
Zusammensetzung .aus

Calciumaluminatzement (Secar 71) 50 Teile

Tonerde (Aloxit MW) : 50 Teile

Hydroly81ertem Poly(vinylazetat)
deg in Test A verwendeten Typs 5 Teile
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Wasser 16 Teile

der Kapillarrheometerpriifung mit den folgenden Ergebnisgen
unterzogen:
Schubgeschwindigkeit Schubspannung
s~ KN em®
0,247 0,0057
2,47 ' 0,0112

Die Verdnderung der Schubspannung betrug 96,5 %. Der Nisch-
-gang nach Ausfiihrungsbeispiel 1 wurde sodann durchgefiihrt,
um eine Platte herzustellen, welche Tolgende Zusammensetzung
anfwies:

Calciumaluminatzement (Secar 71) 50. Teile
Tonerde (Aloxit MY) 50 Teile
Hydrolysiertes Poly(vinylazetat)

des in Test A verwendeten Typs . T Teile
Hasser - 8,3 Teile
Glyzerin " 0,7 Teile

Die Platte wurde in einer hydraulischen Presge bel einer
Temperatur von 80 °C und einem Druck von 3 MPa 10 min lang
zusammengeprelt, sodann schloB sich ein 18-stlindiges Trock-
nen bei 80 °C an. Die Platte wies folgende Eigenschaften auf:

Biegefestigkeit 142 MPa
Biegemodul 64,5 GPa
Poren > 15 Mikron . <0,1 %
Porositdt 0,3 %

Ausfihrungsbeispiel 19

Nach der bereits beschriebenen Vorgehensweise wurde eine
Zusammensetzung aus



23 59 §§ 14 -3~ | By 554

60 199

Calciumaluminatzement (Secar 71). 100 Teile

Hydrolysiertem Poly(vinylazetat)
(Wacker 30,240, Hydrolyse 77 %, _
rel, Molekiilmasse 107 000) 5 Teile

Wasser _ . 16 Teile
der Kapillarrheometerprifung mit den folgenden Ergebnissen

unterzogen:

Schubgeschwindigkeit  Schubspannung

a” RN cm'2
0,247 0,00613 i
2,47 0,0121

*

Die Verinderung der Schubspannung betrug 98 %. Der lischgang
nach Ausfilhrungsbeispiel 1 wurde sodann durchgefiihrt, um
eine Platite mit folgender Zusammensetzung herzustellen:

Calciumaluminatzement (Secar 71) 100 Teile
Hydrolysiertes Poly(vinylazetat)

vom obengenannten Typ T Teile
Glyzerin 0,7 Teile

flasser 9,8 Teile

Die Platte wurde nach der in Ausfilhrungsbeispiel 18 beschrie-
benen Weise gepreBt und getrocknet. Die Platte wies folgende
Eigenschaften auf:

Biegefesgtigkeit 116 HPa
Biegemodul 47,8 GPa
Poren > 15 Mikron <0,2 %
Porositdt 0,1 %

Zuvm Zwecke des Vergleichs wurde die obige Vorgehensweise in
zwel separaten Experimenten wiederholt, wobei es sich aller-
dings bei dem Polymer in den Zusammensetzungen um hydrolysier-
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tes Poly(vinylazeiat) 99 % Hydrolyse bzw. . um hydroly81ertesl
Poly(v1nylazetat) 46 % Hydrolyse handelte, In beiden Versu-—
chen erwies es sich als unmbglich, eine fiir den Kapillarrhe-
ometertest ausreichend gut vermischte Zusammensetzung zu ge-
winnen, desgleichén gelang es nicht, in der Doppelwalzenmiihle
eine bindige Platte herzustellen, |

Ausfithrungsbeispiele 20 und 21

zementartige Zusammensetzungen wurden aus Zusammensetzungen

zubereitet, welche .

Caleiumaluminatzement (Secar 71) 100 Teile

Hydrolysiertes Poly(vinylazetat)

des in Test A verwendeten Typs 5 Teile

fasser (in Ausfiihrungsbeispiel 20) 18 Teile
(in Ausfiihrungsbeispiel 21) 24 Teile

enthieltens,

Die Zusammensetzungen wurden zubereitet, indem das hydroly-
sierte %oly(vinylazetat) und Wasser in einem.Winkworth-
Sigmafliigelmischer unter einem Vakuum von 73,5 cm Quecksil-
ber vermischt wurden, das Vakuun aufgehoben wurde, der Mi-
gcher mit dem Zement befillt, das Vakuum wieder hergestellt
und nun flir weitere 10 min vermischt wurde. Der daraus herw
vorgehende'Teig wurde. dem Mischef entnommen und mit der
Hand in Plattenform gebracht, durch 18-stiindiges ILiegenlas-
sen bei 20 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit sowie
‘daran anschliefendes Erwdrmen auf 80 O iiber weitere 18 h

wurde dile Platte getrocknet.

Die Platten wiesen folgende Eigenschaften auf:
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Biegefestigkeit, MPa
Biegemodul, GPa '
Poren » 15 Mikron
Porositit

_36-‘-

5,5,82

60 199 18
Ausf.-belsp,20 Ausf.-beisp, 21
117. 76
38,5 28. -
0,6 % 0,7 %
3,6 % 9,2 %
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Erfindungsanspruch

1. Zementartige Zusammensetzung aus

2e

3e

@a) mindestens einem wasserbindenden Zement,
(b) Wasser in einem Anteil vor nicht mehr als 25 Masse-%
(bezogen auf die Masse der Zusammenseizung) und
(¢) mindestens einem wasserldslichen oder in Wasser dig-
pergierbaren organischen Polymer oder Kopolymer in
einem Anteil von 1...15 Masse-%'(bezogen auf den was-
serbindenden Zement in der Zusammensetzung),
gekennzeichnet dadurch, daB der wasserbindende Zement und
das Polymer oder Kopolyﬁer in einer Weise ausgewsZhlt wer-
den, daB eine agus 100 Teilen (Massesnteilen) wasserbinden-
den Zements, 5 Masseantellen Polymer oder Kopolymer und
16 Masseanteilen Wasser bestehende Erﬁfzasammensetzung
bel Extrusion in einem Kapillarrhegmeter eine mindestens
25 %ige Steigerung der Schubspannung aushdlt, wenn die
Schubgeschwindigkeit um das Zehnfache gesteigert wird und

" die gemesgenen Schubgeschwindigkeiten sich im Bereich

zwischen 0,1 und 5 s™1 pewegen.

Zementartige Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet
dedurch, daB der wasserbindende Zement und das Polymer
oder Kopolymer derart auSgeWéhlt-werden, daB die Priifzu~
sammensetzung eine mindestens 50 %ige Steigerung der

‘Schubspannung aushidlt, wenn die Schubgeschwindigkeit der

Priifzusammensetzung um das Zehnfache erhoht. wird.
c =

Zementartige Zusammensetzung nach Punkt 1 oder 2, gekenn-
zeichnet dadurch, daB es sich bel dem organischen Polymer
oder Kopolymer um hydrolysiertes Vinylazetat-Polymer oder
~Eopolymer handelt.
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Zementartige Zusammensetzuﬁg nach Punkt 3, gekennzeich-
net dadurch, daB es sich bei organischen Polymer oder
Kopolymer um hydrolysierte Poly(vinylazetat) handelt.

Zementartige Zusammensetzung nach Punkt 3 oder 4, gekenn-
zeichnet dadurch, daB der Hydrolysierungsgrad des Vinyl-
azetat-Polymers oder -Kopolymers mindestens 50 % beirigt.

Zementartige Zusammensetzung nach Punkt 5, gekennzeich-
net dadurch, daf sich der Hydrolysierungsgrad im Bereich
von 70 % bis 90 % bewegt.

Zementartige Zusammensetzung nach irgendeinem der Punkte
1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB die Zusammensetzung
mindestens 3 Masse-% organisches Polymer oder Kopolymer
(bezogen auf die wasse des wasserbindenden Zements in
der Zusammensetzung) enthili.

Zementartige Zusammensetzung nach irgendeinem der Punkte
1 bis 7, gekermzeichnet dadurch, daB es sich bei dem.
wasserbindenden Zement um einen aluminiumhaltigen Zement
oder um einen Calciumsilikatzement handelt.

Zementartige Zusammensetzung nach irgendeinem der Punkte
1 bis 8, gekemnzeichnet dadurch, daB die Zusammenselzung
nicht mehr als 18 Masse-% Wasser enthdlt. - '

Zementartige Zusammensetzung nach irgendeinem der Punkte
1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daB die Zusammensetzung
ein in Teilchenform vorliegendes Aggregat enthdlt und

daB der wasserbindende Zement und das Polymer oder Kopo-

lymer derart ausgewzhlt wurden, dafl eine aus wasserbin-
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dendem Zement plus korpuskuldrem Aggregat (zusammen

100 Masgeanteile), 5 Masseanteilen Polymer oder Kopoly-
mer und 16 Masseanteilen Wasser bestehende Zusammen-
setzung bel Extrusioﬁ in einem Kapillarrheometer eine
mindestens 25 %ige Steigerung der Schubspannung aushilt,
wenn die Schubgeschwindigkei$ um das Zehnfache gestei-
gert wird und die gemessenen Schubgeschwindigkeiten
gich im Bereich zwischen 0,1 und 5 g~ bewegen.

Zementartiges Erzeugnis, gekennzeichnet dadurch, dal es
durch Abbinden einer zementartigen Zusammensetzung nach
irgendeinem der Punkte 1 bis 10 hergestellt wurde,

Zementartiges Erzs
dadurch, dafB nicht mehx
lumens aug Poren mit einer Maximalsbmessung von iUber

100 Mikron bestehen,

ugnis nach Punkt 17, gekenngzeichnetd
r als 2 %-des Erzeugnig-Gesamtvo-

zementartiges Erzeugnis nach Punkt 12, gekennzeichned
dadurch, daB nicht mehr als 0,5 % des Erzeugnis-Gesami-
volumens aus Poren mit einer Maximalabmessung von iliber
15 Mikron bestehen. '

Zementartiges Erzeugnis nach irgendeinem der Punkte 11
bis 13, gekennzeichnet dadurch, dal es einen Porenantell
von nicht mehr als 3 % des sichtbaren Erzeugnisvolumens
beiq?altetg

zementartiges Erzeugnis nach Punkt 14, gekennzeichnet
dadurch, daB es einen Porenanteil von micht mehr als
1 % des sichtbaren Erzeugnisvolumens beinhaltet.
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16, Zementartiges Erzeugnis, gékennzeichnet dadurch, daB
es eine Biegefestigkeit von mindestens 100 MPa aufweist.

17. Zementartiges Erzeugnis nach Punkt 16, gekennzeichnet
dadurch, daB das genannte Erzeugnis eine Biegefestigkelt
von mindesténs 150 MPa aufweist. )

Hierzu 1 Seite Zeichnungen
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