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Hydraulisches Bindemittel 

Die Erfindung betrifft ein hydraulisches Bindemittel enthaltend 
CaS04, Hochofenschlacke und thermisch behandelte Tone und Mer-
gel. 

v Die Zusammensetzung und Herstellung von supersulfatiertem Hiit-
tenzement basiert auf der Zugabe von Calciumsulfat zum Zement. 
GemaJ3 der Internationalen Normungsorganisation (ISO) ist super­
sulf atierter Zement als Mischung von mindestens 75 Gew.% zer-
kleinerter granulierter Hochofenschlacke, grofien Zusatzen von 
Calciumsulfat (> 5 Gew.% S03) und maximal 5 Gew.% geloschtem 

Kalk, Portlandzementklinker oder Portlandzement definiert. 

Zur Herstellung von supersulfatiertem Zement muss die gra-
nulierte Schlacke gemaJ3 der deutschen Norm mindestens 13 Gew.% 
Al203 enthalten und der Formel (CaO + MgO + Al203)/Si02 > 1,6 ent-

sprechen. Nach Keil wird eine Menge von 15 bis 20 % Tonerde-
schlacke mit einem Mindestmodulus von (CaO + CaS + 0,5 MgO + 
Al203)/(Si02 + MnO) > 1,8 bevorzugt. GemaJ3 Blondiau muss das 
Ca0/Si02-Verhaltnis zwischen 1,45 und 1,54 und das Al203/Si02-

Verhaltnis zwischen 1,8 und 1,9 betragen. 

Kalk, Klinker oder Zement wird hierbei zugesetzt, um den pH-
Wert in der Zementpaste zu erhohen und die Aufloslichkeit von 
Tonerderde in der fliissigen Phase wahrend der Hydratisierung 
des Zements zu erleichtern. Die Hartung von supersulfatiertem 
Hiittenzement kann ohne chemische Zusatze oder eine spezielle 
Formungsbehandlung erfolgen. 

In gewohnlichen Portlandzementen und Hiittenzementen, bei denen 
die Hydratisierung in fliissiger Phase frei von in Losung be-
findlicher Tonerde stattfindet, ist der Gehalt an Calciumsulfat 
auf einen niedrigen Prozentsatz beschrankt, um einen eventuel-
len inneren Zerfall aufgrund der Bildung von Calcium­
sulf oaluminat (Candlot bacilli) als Folge der nicht in Losung 
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gegangenen Tonerde zu vermeiden. In diesen Zementen besteht der 
Haupteinfluss von Calciumsulfat in der Verzogerungswirkung, die 
es auf die Abbindezeit ausiibt. Die Basizitat der hydratisierten 
Calciumaluminate sowie die Unloslichkeit der in den Aluminaten 
enthaltenen Tonerde hangt von der Kalkkonzentration in der 
fliissigen Phase des Zements wahrend der Hydratisierung ab, und 
zwar unabhangig davon, ob die hydratisierten Calciumaluminate 
im geharteten Zement in kristalliner Form oder in amorpher Form 
vorliegen. Die Kalkkonzentration in der fliissigen Phase be-
stimmt die Art des Einflusses des Calciumsulfats auf die Abbin­
dezeit des Zements und die maximale Calciumsulfatmenge, die der 
Zement enthalten kann, ohne dass es zu einem inneren Zerfall 
durch zeitversetzte Ettringitbildung kommt. 

In supersulf atiertem Hiittenzement liegt die Kalkkonzentration 
in der fliissigen Phase unter der Unloslichkeitsgrenze der Ton­
erde. Grofiere Zugaben von Calciumsulfat zwecks Aktivierung der 
Reaktionen von Hochofenschlacke bestimmen die Bildung von Tri-
calciumsulfoaluminat mit hoher hydraulischer Aktivitat auf Ba­
sis des in Losung befindlichen Kalks und der in Losung befind-
lichen Tonerde, ohne zu einem eventuellen Zerfall zu fiihren. 
Die Zugabe von Calciumsulfat zu granulierter Hochofenschlacke 
erzeugt keinen Expansionszement, sondern wirkt als Beschleuni-
gungsmittel bei der Bildung von hydratisierten Bestandteilen. 
In supersulfatiertem Zement sind grofiere Anteile an Calciumsul-
fat nicht als storend anzusehen. Die Tricalciumsulfoaluminate, 
zu denen sie fiihren, tragen vielmehr zu einer Erhohung der hy-
draulischen Aktivitat bei, anstatt einen Zerfall zu bewirken, 
wie es bei Portlandzement und normalem Hiittenzement der Fall 
ist. 

Das anfangliche Abbinden und Ausharten von supersulfatiertem 
Zement geht Hand in Hand mit der Bildung der Hochsulfatform von 
Calciumsulfoaluminat aus den Schlackenkomponenten und dem zu-
gesetzten Calciumsulfat. Die Zugabe von Portlandzement zu Ze­
ment ist hierbei* zur Einstellung der richtigen Alkalinitat er-
forderlich, damit die Bildung von Ettringit ermoglicht wird. 
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Die wichtigsten Hydratisierungsprodukte sind die Mono- und Tri-
sulfoaluminattobermorit-ahnliche Phase und Tonerde. 

Supersulfatierter Zement verbindet sich bei der Hydratisierung 
mit mehr Wasser als Portlandzement. Er erfiillt alle Norm-
vorschriften von Zement hinsichtlich Mahlfeinheit. Er wird als 
Zement mit niedrigem Heizwert angesehen. Wie jeder andere Port­
land- oder Hiittenzement kann er in Form von Beton, Verputz-
mortel oder Fugenmortel verwendet werden. Die bei der Verwen-
dung von supersulfatiertem Zement zu beachtenden Bedingungen 
sind identisch mit jenen, die bei der Auswahl, der Mischung und 
dem Auftrag von anderen Zementen maJ3gebend sind. 

Zur Verbesserung von Aluminosilicat-Bindemitteln wurde bereits 
vorgeschlagen, diese mit Alkali und insbesondere Sodalauge oder 
Atzkalilauge zu aktivieren. 

Alkali aktivierte Aluminosilicat-Bindemittel (AAAS) sind ze-
mentartige Materialien, die durch Umsetzung von feinen Silika-
und Tonerdefeststoffen mit einer Alkali- oder Alkalisalzlosung 
zur Herstellung von Gelen und kristallinen Verbindungen gebil-
det werden. Die Technologie der Alkaliaktivierung wurde ur-
spriinglich 1930 bis 1940 von Purdon entwickelt, der entdeckt 
hatte, dass die Zugabe von Alkali zu Schlacke ein rasch harten-
des Bindemittel liefert. 

Im Gegensatz zu supersulfatiertem Zement kann eine gro.Be Viel-
falt von Materialien (natiirlicher oder gebrannter Ton, Schla­
cke, Flugasche, Belitschlamme, gemahlener Stein, etc.) als 
Quelle fur Aluminosilicatmaterialien herangezogen werden. Ver-
schiedene Alkalilosungen konnen zur Erzeugung von Hartungs-
reaktionen verwendet werden (Alkalihydroxid, Silicat, Sulfat 
und Carbonat, etc.). Das bedeutet, dass die Quellen fur AAAS-
Bindemitteln nahezu unbegrenzt sind. 

Wahrend der Alkaliaktivierung wirkt eine hohe Konzentration von 
OH-Ionen in der Mischung auf die Aluminosilicate. Wahrend in 
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Portland- oder supersulfatierter Zementpaste aufgrund der Los-
lichkeit von Calciumhydroxid ein pH > 12 erzeugt wird, liegt 
der pH-Wert im AAAS-System liber 13,5. Die Menge an Alkali, die 
im Allgemeinen 2 bis 25 Gew.% Alkali (> 3% Na20) betragt, hangt 

von der Alkalinitat der Aluminosilicate ab. 

Die Reaktivitat eines AAAS-Bindemittels hangt von seiner chemi-
schen und mineralischen Zusammensetzung, dem Verglasungsgrad 
und der Mahlfeinheit ab. Im Allgemeinen konnen AAAS-Bindemittel 
innerhalb von 15 Minuten mit dem Abbinden beginnen und bieten 
auf lange Sicht eine rasche Aushartung und einen starken Fes-
tigkeitszuwachs. Die Abbindereaktion und der Hartungsprozess 
sind nach wie vor nicht ganz klar. Sie gehen mit der anfang-
lichen Auslaugung von Alkali und der Bildung von schwach kri-
stallinen Calciumhydrosilicaten der Tobermoritgruppe vor sich. 
Calciumaluminosilicate beginnen zu kristallisieren, um zeolit-
artige Produkte und in der Folge Alkalizeolite zu bilden. 

Die Festigkeitswerte im AAAS-System werden dem starken Kristal-
lisationskontakt zwischen Zeoliten und Calciumhydrosilicaten 
zugeschrieben. Die hydraulische Aktivitat wird durch eine Er-
hohung der Alkalidosen verbessert. Die Beziehung zwischen der 
hydraulischen Aktivitat und der Alkalimenge sowie der Anwe-sen-
heit von Zeolit in den hydratisierten Produkten hat gezeigt, 
dass Alkali nicht nur als einfache Katalysatoren wirken, son-
dern an Reaktionen auf dieselbe Weise wie Kalk und Gips teil-
nehmen und aufgrund eines starken Kationeneinflusses eine rela-
tiv hohe Festigkeit aufweisen. 

Es wurde von vielen Studien betreffend die Aktivierung von Si-
licoaluminatmaterialien mit Alkali und ihren Salzen berichtet. 

In der WO 00/00447 wurde ein hydraulische Bindemittel vorge­
schlagen, bei welchem die Aktivierung unter weitgehender Ver-
meidung der Verwendung teurer Chemikalien wie Natronlauge oder 
Kalilauge unter gleichzeitiger Bewahrung der Festigkeitswerte 



WO 2010/015907 PCT/IB2009/006374 

5 

von Standardbindemitteln vorgenommen wurde. Dies konnte dadurch 
erreicht werden, dass Aluminosilikate aus der Gruppe bestehend 
aus Hochofenschlacke, Ton, Mergel und industriellen Nebenpro-
dukten wie beispielsweise Flugasche mit der Mafigabe, dass der 
Al203-Gehalt grofier als 5 % ist, verwendet wurden, wobei Hoch­
ofenschlacke in Mengen von mehr als 35 Gew.% verwendet wurde 
und Ton, Mergel und/oder Flugasche in Mengen von grofier als 5 
Gew.% vorlagen und Zementofenstaub in Mengen von 3 bis 10 Gew.% 
als Aktivator zugegeben wurde, wobei Kalziumsulfat in Mengen 
grofier als 5 Gew.% eingesetzt wurde. Durch die Verwendung von 
Zementofenstaub als Aktivator konnten der pH-Wert entsprechend 
gesenkt werden und es zeigte sich, dass die Aktivierung durch 
Zementofenstaub gegeniiber der Wahl der Ausgangsmaterialien 
weitgehend unempfindlich war. Bei diesem hydraulischen Binde­
mittel wurde Ton oder Mergel nach einer thermischen Aktivierung 
bei Temperaturen von 600° bis 850° C eingesetzt und es konnte 
jegliche granulierte Hochofenschlacke eingesetzt werden, sodass 
die genaue Zusammensetzung der Hochofenschlacke weitgehend un-
kritisch war. 

Es ist nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein hydrauli­
sches Bindemittel zu schaffen, bei welchem die Zusammensetzung 
weiter vereinfacht werden kann und insbesondere die Qualitat 
der eingesetzten Hochofenschlacke von nur untergeordneter Be-
deutung ist. Gleichzeitig soil es mit dem hydraulischen Binde­
mittel gelingen, ein entsprechend schnelles Abbinden zu bewir-
ken und verbesserte Festigkeitswerte des abgebundenen Bindemit-
tels zu erreichen. Zur Losung dieser Aufgabe ist ein hydrauli­
sches Bindemittel enthaltend CaS04, Hochofenschlacke und ther-
misch behandelte Tone und Mergel dahingehend weitergebildet, 
dass als thermisch behandelte Tone und Mergel gebrannter 01-
schiefer eingesetzt ist und dass organische und/oder anorgani-
sche Alkali- und/oder Erdalkaliverbindungen als Festigkeitsver-
besserer eingesetzt sind. Dadurch, dass als thermisch behandel­
te Tone und Mergel gebrannter Olschiefer eingesetzt ist, kann 
supersulfatierter Zement ohne einen weiteren Aktivator, wie 
z.B. Klinker, Zementofenstaub oder Alkalien gebildet werden. 



WO 2010/015907 PCT/IB2009/006374 

6 

Der Einsatz von gebranntem Olschiefer in der erfindungsgemafien 
Zusammensetzung verbessert die Spatfestigkeit und vermindert 
Schwinden, wobei zusatzlich eine verminderte Sauerstoffpermea-
bilitat erreicht wird, welche wiederum zu einer verbesserten 
Dauerhaftigkeit des Bindemittelprodukts fuhrt. Zur weiteren 
Verbesserung der Eigenschaften des abgebundenen Bindemittels 
werden erfindungsgemaJ3 Festigkeitsverbesserer in Form von orga-
nischen und/oder anorganischen Alkali- und/oder Erdalkaliver-
bindungen eingesetzt. 

Mit Vorteil ist das hydraulische Bindemittel gemafi der vorlie-
genden Erfindung dahingehend weitergebildet, dass CaS04 in Men­
gen von 5 — 20 Gew.%, Hochofenschlacke in Mengen von 50 — 85 
Gew.% und gebrannter Olschiefer in Mengen von 10 — 30 Gew.% 
eingesetzt sind, wobei mit Vorteil die Erfindung dahingehend 
weitergebildet ist, dass als Festigkeitsverbesserer NaSCN, 
KAl (S04) 2, Ca(N03)2, Ca(N02)2, Ca(HCOO)2 und/oder Triethanolamin 
in Mengen von 0,5—5 Gew.% eingesetzt sind. 

Im Allgemeinen werden verbesserte Friihfestigkeitswerte er­
reicht, wenn das hydraulische Bindemittel einen hohen Vermah-
lungsgrad aufweist. Das erfindungsgemaJ3e Bindemittel kann daher 
mit Vorteil dahingehend weitergebildet sein, dass die Bestand-
teile des hydraulischen Bindemittels auf Blaine-Werte von > 
4500 Blaine vermahlen sind. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfiihrungsbei-
spiels naher erlautert. 

In Tabelle 1 ist eine Zusammensetzung eines Bindemittels gemafi 
dem Stand der Technik einer Zusammensetzung eines erfindungsge-
maJ3en Bindemittels gegeniibergestellt. 
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Tabelle 1: 

Granulierte Hochofenschlacke 84,5 63 
Gebrannter Olschiefer 20 
CaS04 15 15 

Aktivator 0,5 
Festigkeitsverbesserer 2% 

1DCS [MPa] 

CM 

11,5 

7DCS [MPa] NJ
 

0
0
 

o
 

42,6 
28DCS [MPa] 51,6 

0
0
 0
0
 in 

Bei dem erfindungsgemaflen Bindemittel konnte der Gehalt an gra-
nulierter Hochofenschlacke in dem MaJ3 verringert werden, in dem 
gebrannter Olschiefer zugesetzt wurde, wobei der Gehalt an CaS04 
beibehalten wurde. Der gebrannte Olschiefer fungiert hierbei 
zusatzlich als Aktivator, sodass die Zugabe eines separaten 
Aktivators bei dem Bindemittel gemaJ3 der vorliegenden Erfindung 
entfalien kann. Durch die Zugabe von Festigkeitsverbesserern in 
Mengen von 2 % konnten die Festigkeitswerte nach 1, 7 bzw. 28 
Tag (en) gegeniiber den herkommlichen Bindemitteln deutlich ver-
bessert werden. 

Aus Tabelle 2 lasst sich erkennen, dass neben deutlich verbes-
serten Spatfestigkeitswerten in Beton auch die Sauerstoffperme-
abilitat des erfindungsgema!3en Bindmittels gegeniiber einem her­
kommlichen, industriellen supersulfatierten Bindemittel deut­
lich reduziert war. 
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Tabelle 2: 

Zementart Industrieller 
supersulfatierter 
Zement (Stand der 
Technik) 

Supersulfatierter 
Zement mit gebranntem 
Olschiefer und Festig­
keitsverbesserer (ge-
mafl Erfindung) 

Zementgehalt 400 kg/m3 

Wasser/Zement 0,53 0,52 

1DCS [MPa] 7,3 7,8 

2DCS [MPa] 16,3 14,4 

7DCS [MPa] 32,3 33,5 

28DCS [MPa] 40,3 49,5 

02 perm. [E-16m2] 2,44 o
 

0
0
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Patentanspriiche: 

1. Hydraulisches Bindemittel enthaltend CaS04, Hochofenschlacke 
und thermisch behandelte Tone und Mergel, dadurch gekennzeich-
net, dass als thermisch behandelte Tone und Mergel gebrannter 
Olschiefer eingesetzt ist und dass organische und/oder anorga-
nische Alkali- und/oder Erdalkaliverbindungen als Festigkeits­
verbesserer eingesetzt sind. 

2. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass CaS04 in Mengen von 5—20 Gew.%, Hochofenschla­
cke in Mengen von 50 — 85 Gew.% und gebrannter Olschiefer in 
Mengen von 10 — 30 Gew.% eingesetzt sind. 

3. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Festigkeitsverbesserer NaSCN, 
KA1(S04)2, Ca(N03)2, Ca(N02)2, Ca(HCOO)2 und/oder Triethanolamin 
in Mengen von 0,5—5 Gew.% eingesetzt sind. 

4. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bestandteile des hydraulischen Binde­
mittels auf Blaine-Werte von > 4500 Blaine vermahlen sind. 


