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(57) Abstract

A sol-gel additive for inorganic binder systems and a sol-gel process for producing air-placed concrete and mortar by using such sol-
gel additives are disclosed. Sol-gel additives for gel-derived inorganic binder systems (for example plaster, cement, lime, special slags, etc.)
markedly improve the consistency of such binder systems during processing or allow their consistency to be regulated. In addition, these
sol-gel additives regulate setting times and substantially improve durability (chemical resistance, reduced permeability) and the mechanical
properties of the set binder system.

(57) Zusammenfassung

Sol-Gel-Zusatzmitte] fiir anorganische Bindemittel-Systeme sowie Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von Spritzbeton und Mobrtel
unter Verwendung derartiger Sol-Gel-Zusatzmittel. Sol-Gel-Zusatzmittel fir anorganische Bindemittel-Systeme (z.B. Gips, Zement, Kalk,
spezielle Schlacken etc.), die das Sol-Gel-Verfahren nutzen, fithren bei der Verarbeitung zu einer deutlichen Konsistenzverbesserung
bzw. ermdglichen eine gezielte Konsistenzsteuerung. Dartiber hinaus werden durch Sol-Gel-Zusatzmittel die Abbindezeiten reguliert, die
Dauerhaftigkeit (chem. Bestindigkeit, Reduktion der Permeabilitit) sowie die mechanischen Eigenschaften des erhirteten Bindemittel-
Systems wesentlich verbessert.
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SOL-GEL-ZUSATZMITTEL FUER SYSTEME MIT ANORGANISCHEN BINDEMITTELN

Sol-Gel-Zusatzmittel, z.B. fiir Spritzbeton-Mortel, die beispielhaft
anteilig ein Metalloxid-/Metallhydroxid-Sc! enthalten oder vollstéandig
daraus bestehen, regulieren bei der Verarbeitung von Sol-Gel-Spritz-
beton/-mortel nach dem Trocken- oder Nassverfahren die Konsistenz des
Spritzgutes und fiihren, neben einer deutlichen Verminderung der Staub-
bildung und des Riickpralls, zu einer gleichzeitigen Beschleunigung des
Abbindens und einer deutlichen Festigkeitsverbesserung. Bei der
Verarbeitung des Sol-Gel-Spritzbeton/-mortels erfolgt die Zugabe
dieses Zusatzmittels vorzugsweise wahrend des Spritzens,
beispielsweise in der Spritzdise.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, Zusatzmittel auf der Basis des
Sol1-Gel-Verfahrens fiir Beton- und Mortel-Systeme zu entwickeln, die es
ermoglichen, z.B. bei der Verarbeitung von Spritzbeton/-mortel nach
dem Trocken- oder Nassverfahren neben der Minderung der Staubbildung
und des Riickpralls gleichzeitig eine Steuerung der Konsistenz zu
erreichen sowie die Dauerhaftigkeit (Reduktion der Permeabilitdt) zu
verbessern (z.B. Beschleunigung des Abbindens zu ermoglichen). Uner-
warteterweise hat es sich gezeigt, das diese Ziele mit Sol-Gel-Zusatz-
mitteln auf der Basis von Metalloxiden/-hydroxiden erreicht werden
konnen. Insbesondere Sol-Gel-Zusatzmittel, die Aluminiumoxide/
-hydroxide in kleinen Mengen enthalten oder vollstandig daraus be-
stehen, zeigen fiir einen breiten Bereich in anorganischen Bindemittel-
systemen die angestrebten Produkteverbesserungen.



10

15

20

25

30

35

WO 96/14275 PCT/IB94/00346

Aluminiumoxid/-hydroxid-Sole stellen wdsserige, kolloidale Dispersio-
nen von Aluminiummetalloxid-/-hydroxid-Verbindungen dar, in welchen
Aluminiumverbindungen in Form von grosseren untereinander vor- oder
unvernetzten Einzelpartikeln vorliegen. Als Ausgangsmaterial fiir die
Herstellung der Sole eignen sich vor allem Hydrargillit und Bohmit.
Die Aluminiummetalloxid-/-hydroxid-Sole lassen sich u.a. dadurch von
Aluminiumsalzlosungen abgrenzen, als dass sie neben den charakteristi-
schen Eigenschaften von typischen Solen bei der Elektrolytzugabe oder
bei Variation des pH-Wertes sich von einem Sol in ein Gel umwandeln
lassen.

Es ist bekannt (siehe EP 519 155 A2 / Sika), dass Nichtmetall-Sole
(z.B. SiOZ-Sole) beim Spritzen von Beton zugemischt werden, um
staubbindend und riickprallmindernd zu wirken. Nichtmetall-Sole kdnnen
jedoch nicht oder nur unwesentlich den Abbindevorgang (Abbindeverzige-
rung/-beschleunigung) von Bindemittel-Systemen (z.B. Zement, Gips,

Kalk etc.) beeinflussen.

Jetzt ist iliberraschenderweise gefunden worden, dass durch Zugabe von
verschiedenartigen Metalloxid-/-hydroxid-Solen bei der Herstellung von
Spritzbeton oder -mortel oder anderen bindemittelhaltigen Systemen
eine gezielte Steuerung der Abbindevorgange moglich wird. Insbesondere
ausgepragt ist der Effekt dann, wenn man als Zusatzmittel ein Sol auf
Aluminiumbasis verwendet. Ueberraschenderweise hat sich z.B. in diesem
Falle gezeigt, dass mit Hilfe eines metalloxid-/-hydroxidhaltigen
Zusatzmittels, welches teilweise ein Hydrargillit-Sol enthdlt oder
vollstandig daraus besteht, beim Spritzen von Beton, Morteln etc. nach
dem Trocken- oder Nassverfahren der Abbindevorgang des Bindemittel-
Systems zeitlich (z.B. Beschleungigung, Verzdgerung) und die rheo-
logischen Eigenschaften gesteuert werden konnen. Dariiber hinaus werden
die Dauerhaftigkeit des Bindemittel-Systems durch die deutliche
Permeabilitatsreduktion wesentlich verbessert und die mechanischen
Festigkeitswerte (z.B. Friinfestigkeiten) erheblich gesteigert.

Ein wesentlicher Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher
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Zusatzmittel auf der Basis des Sol-Gel-Verfahrens fiir Beton- und
Mortelsysteme, die insbesondere dadurch gekennzeichnet sind, dass sie
z.B. beim Spritzen von Beton und/oder Mortel nach dem Trocken- oder
Nassverfahren u.a. als Abbinde-Regulator wirken, und dass sie ein
Metalloxid-/-hydroxid-Sol (hier z.B. Aluminiumoxid/-hydroxid-Sol)
enthalten oder vollstdndig daraus bestehen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von dauerhaftem hochfestem Beton, Putz oder Mdortel mit
verbesserten Friinfestigkeiten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man das erfindungsgemdsse Zusatzmittel auf Metalloxid-/-hydroxid-Basis
zugibt.

Es ist zwar bekannt, dass Aluminiumoxid-/-hydroxid-Sole solche Systeme
darstellen, die bei Zugabe von Elektrolyten oder durch die Veranderung
des pH-Wertes von einem Sol in ein Gel umgewandelt werden konnen. Die
technologische Nutzung dieses Sol-/Gel-Effektes von Metalloxiden/
-hydroxiden in anorganischen Bindemittelsystemen ist jedoch neu. Die
unerwarteten und iberraschenden Vorteile bei der Zugabe der erfin-
dungsgemidssen Zusatzmittel zu anorganischen Bindemittelsystemen (z.B.
Beton, Putze und Mortel) sind im wesentlichen auf diese Gelierung

zuriickzufiihren.

Die erfindungsgemassen Zusatzmittel, Verfahren zur Herstellung von
Spritzbeton und Mortel und Verwendung sind in den weiter unten

folgenden Patentanspriichen charakterisiert.

Durch die Sol-Gel-Transformations-Moglichkeit von speziellen Metall-
oxid-/-hydroxid-Solen und die dabei resultierenden ausserordentlich
grossen spezifischen Oberfldchen ist z.B. ein Aluminium-hydroxid-Sol
hochaktiv. Es reagiert nahezu spontan mit Salzen bzw. bei Verdnderung
des pH-Wertes (z.B. mit Calciumhydroxid, welches im Verlaufe der
Hydratation eines typischen Portland-Zementes gebildet wird).

Spritzbeton- und -mortel weisen einen hohen pH-Wert auf, der im
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allgemeinen bei pH 12 - 13 liegt. Die Verschiebung des pH-Wertes sowie
die Anwesenheit von Calciumionen in Spritzbeton- bzw. -mdrtelsystemen
tragen dazu bei, dass bei der Zugabe der erfindungsgemdssen Zusitze
sofort eine partielle oder vollsténdige Gelierung der Aluminiumoxid-/
-hydroxid-Verbindungen stattfindet.

Es hat sich auch gezeigt, dass beim Spritzen von Beton und Mortel
unter Zugabe der erfindungsgemdssen Zusatzmittel Feinstanteile des
Spritzgutes im Gelkorper gebunden werden konnen und sich die Rheologie
des Spritzgutes und die Form sowie Art des Spritzstrahles positiv

beeinflussen lassen.

Ein weiterer technologischer Vorteil, der mit dem erfindungsgsgemdssen
Zusatzmittel erzielt wird, ist derjenige, dass die Adhdsion (Klebrig-
keit) der einzelnen verspriinten Teilchen des Spritzstrahles deutlich
erhoht wird. Dadurch wird es technisch moglich, dass in einem Arbeits-
gang extrem dicke Schichten, auch ohne Zusatz typischer Alkali-halti-
ger Abbindebeschleuniger auf Na-aluminat- oder Wasserglas-Basis,
aufgetragen werden konnen.

Unter Zugabe der erfingungsgemdssen Zusdtze werden sowoh] die Abbinde-
als auch die Erhdrtungsreaktionen von Spritzbeton- bzw, -mortel regu-
liert. Das ermoglicht es z.B. bereits kurze Zeit nach dem Auftragen
des Spritzbetons bzw. -mortels, weitere Arbeitsschritte (wie z.B.
Sprengarbeiten) in der ndheren Umgebung durchzufiihren.

Bekanntlich kann Spritzbeton nach dem Nass- oder Trockenverfahren
aufgetragen werden. Beim Nassverfahren wird ein Fiillstoff-Bindemittel-
Gemisch angemacht mit Wasser (vollstandig mit allen Zusdtzen) auf eine
Fldache mit Hilfe einer Diise aufgespritzt.

Beim Trockenverfahren werden die Bestandteile trocken vorgemischt
einer Spritzdiise zugefiihrt, welcher ebenfalls Wasser im Nebenstrom
zugeleitet wird. Eine grossere Beschleunigung der Aushdrtung wird im
allgemeinen mit dem Trockenverfahren erreicht.
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Die erfindungsgemdssen Zusatzmittel auf der Basis von Metalloxid-/
-hydroxid-Solen (u.a. der Metalle Ti, Zr, Al, Y, lLa, Bi, Fe, Mg)
enthalten entweder vorzugsweise ein wasseriges Aluminiumoxid-/
-hydroxid-Sol oder sie bestehen iiberwiegend aus einem widsserigen Sol
eines einzelnen Metalloxides/-hydroxides, welches nur teilweise mit
Al-Verbindungen dotiert ist. Die besonders wirksamen Zusatzmittel auf
Basis von Aluminiumoxid-/-hydroxid-Solen weisen im allgemeinen Gehalte
von 0,01 - 99,5 Gew.-% an Aluminium-Verbindungen auf.

Beim Einsatz der erfindungsgemdssen Zusatzmittel fiir den Teilbereich
bei der Herstellung von Spritzbeton und -mortel nach dem Trocken- oder
Nassverfahren erfolgt die Zugabe des erfindungsgemdssen Sol-Gel-Zu-
satzmittels unmittelbar vor oder wdhrend des Spritzvorganges. Vorzugs-
weise wird das Sol-Gel-Zusatzmittel in der Spritzdiise zugefiihrt,

beispielsweise unter Verwendung einer Dosierpunpe.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemédsse Sol-Gel-Zusatzmittel in einer
Menge von 0,01 - 30,00 Gew.-% (BWOC)* dem Spritzbeton bzw. -mortel
zugesetzt. Alle erfindungsgemdssen Zusatzmittel auf der Basis von
Metalloxid-/-hydroxid-Solen konnen sowohl einzeln, als auch gemeinsam
in verdiinnter, als auch in konzentrierter Form Spritzbeton- bzw.
-mortel-Zusammensetzungen zugegeben werden, die als weitere Komponente
einen oder mehrere Bestandteile aus den nachfolgenden Gruppen der
Zement-/-Beton-Zusatzmittel enthalten: Betonverfliissiger, Hoch-
leistungsverflissiger, Abbindeverzogerer, Abbindebeschleuniger, Luft-
porenbildner, Verdickungsmittel, Entschaumer, Hydrophobierungsmittel
und/oder wisserige Polymerdispersionen. Die erfindungsgemassen
Zusatzmittel konnen auch mit einem oder mehreren der oben erwdhnten

Bestandteile vorgemischt werden.

*BWOC = Gew.-% bezogen auf Bindemittelanteil
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Sol-Gel-Zusatzmittel fiir Beton, Mortel, Putze und andere anor-
ganische Bindemittelsysteme, auf der Basis von Metalloxid-/
hydroxid-Solen, welches Zusatzmittel das Sol-Gel-Verhalten fiir die
Erhohung der Dauerhaftigkeit, die Verbesserung der rheologischen
Eigenschaften sowie fiir die Regulation des Abbindeverhaltens von
anorganischen Bindemittel-Systemen nutzt, dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Metallverbindung, insbesondere eine Aluminium-Ver-
bindung, die bei Elektrolytzugabe oder Erhdhung des pH-Wertes
geliert, enthdlt oder vollstdndig daraus besteht.

. Sol-Gel-Zusatzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

es einen Gehalt an einer Aluminium-Verbindung, bezogen auf das
Zusatzmittel, von 0,01 - 99,50 Gew.-% (BWOC) aufweist.

. Sol-Gel-Zusatzmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-

net, dass die Aluminium-Verbindung ein wédssriges Aluminium-Sol
und/oder ein 10sungsmittelhaltiges Aluminium-Sol ist,

Verfahren zur Herstellung von Spritzbeton- und -mortel nach dem
Trocken- oder Nassverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Zusatzmittel gemdss einem der Anspriiche 1 bis 3 zugibt.
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe
des Zusatzmittels unmittelbar vor oder wahrend des Spritzvorganges
eines Spritzbetons oder -mortels erfolgt, und dass das Zusatzmittel
vorzugsweise in der Spritzdiise zugefiihrt wird, beispielsweise mit
einer Dosierpumpe.

. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass man

das Zusatzmittel in einer Menge von 0,01 bis 30,00 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des im Spritzbeton bzw. -mdrtel enthaltenden Binde-
mittels, zusetzt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass man das Zusatzmittel einem Spritzbeton bzw. -mortel zusetzt,
der als weitere Komponenten mindestens einen Bestandteil aus den
Gruppen enthdlt, welche durch folgende Bestandteile gekennzeichnet
sind: Betonverfliissiger, Hochleistungsverfliissiger, Abbindebe-
schleuniger, Abbindeverzdgerer, Luftporenbildner und/oder wdsserige

Polymerdisperisonen.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass das neuartige Zusatzmittel vermischt mit einem oder mehreren
typischen Zusatzmitteln (z.B. Betonverfliissiger, Hochleistungsver-
fliissiger, Abbindebeschleuniger, Abbindeverzogerer, Luftporenbild-
ner und/oder wéasserige Polymerdispersionen) eingesetzt wird.

. Verwendung des Sol-Gel-Zusatzmittels gemdss einem der Patentan-

spriiche 1 bis umd mit 3 zur Regulierung der rheologischen Eigen-
schaften des Spritzgutes sowie zur Verminderung der Spritzverluste
beim Spritzen der verschiedenen Mortelsysteme.
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scheinen zu lassen, oder durch dic das Veroffenthchungsdatum eincer criindenscher Taugket beruhend betrachtet werden
andercn 1im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden -y yergfientlichung von hesonderer Bedeutung; dic heanspruchte ErﬁndunJ
soll oder dic aus eincm anderen besonderen Grund angegeben 15t (wie kann nicht als auf erfinderischer Taugkeit beruhend betrachict
ausgefuhrt) werden, wenn dic Verdffentlichung mit einer oder mehrercn andcren

"0" Veroffentichung, dic sich auf cine mundiiche Offenbarung, Veroffentlichungen dicser Kategone in Verbindung gebracht wird und
caine Benutzung, cine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezicht diese Vertindung fur eincn Facl n nahchegend 15t

P° Veroffentlichung, dic vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach -&" Veroffentlichung, dic Mitglied dersciben Patentfamilic 15t

dem beanspruchten Priontatsdatum veroffentlicht worden 1st

Erfindung zugrundelicgenden Prinzaps oder der thr zugrundelicgenden

Datum des Abschlusses der internauonalen Recherche Absendedatum des internatonalen Recherchenbenchts

27.Juli 1995 31.07.95

Name und Postanschnft der Internationaic Rccherchenbehorde Bevolimachugter Bedicnsteter
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijwik
Tel. ( + 31-70) 340-2040, ‘I'x. 3| 651 epo nl,
Fax: ( + 31-70) 340-3016 Harbron, J
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PCT/IB 94/00346

C(Forsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone® | Bezerchnung der Veroffentischung, soweit erforderhich unter Angabc der in Betracht kommenden Tale

Betr. Anspruch Nr.

A

EP-A-0 076 927 (SIKA AG) 20.April 1983
siehe Zusammenfassung; Anspriiche

GB-A-1 139 363 (STRABRUKEN) 8.Januar 1969
siehe Seite 1, Zeile 44 - Seite 2, Zeile
39
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Angahen zu Veroffenuichungen, dic zur scihen Patenttamiite gehoren
PCT/IB 94/00346

Im Recherchenbericht Datum der Mitglicd(cr) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilic Veroffentlichung

DE-A-656137 KEINE

FR-A-2314904 14-01-77 DE-A- 2527546 30-12-76

DE-A- 2548687 05-05-77
DE-A- 2548688 05-05-77
BE-A- 843139 18-10-76
JP-A- 52000933 06-01-77
EP-A-76927 20-04-83 CH-A- 648272 15-03-85
DE-A- 3141924 28-04-83
JP-B- 1009263 16-02-89
JP-C- 1528572 30-10-89
JP-A- 58069759 26-04-83
Us-A- 4507154 26-03-85
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