REECIPOSITA  1p OPIS PATENTOWY  9PL 1231221

a Bl

(21) Numer zgtoszenia: 407916 (51) Int.CL.

C04B 7/06 (2006.01)
CO04B 28/04 (2006.01)
CO04B 111/76 (2006.01)

(22) Data zgtoszenia: 16.04.2014

Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej

(54) Cement do zastosowan w obnizonych temperaturach

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
26.10.2015 BUP 22/15

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
28.02.2019 WUP 02/19

(73) Uprawniony z patentu:

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE,
Krakéw, PL

(72) Twérca(y) wynalazku:
JAN MALOLEPSZY, Krakéw, PL
MAURYCY PYZALSKI, Krakéw, PL
MICHAL PYZALSKI, Krakéw, PL
GRZEGORZ LOJ, Krakéw, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Agnieszka Staniszewska

PL 231221 Bl



2 PL 231 221 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest cement do zastosowah w obnizonych temperaturach, znajdujgcy
zastosowanie w budownictwie zimowym.

W budownictwie stosuje sie powszechnie wiele domieszek w mieszankach betonowych, umoz-
liwiajgcych betonowanie w niskich temperaturach. Nalezg do nich zwigzki chemiczne (sole) bezchlor-
kowe, domieszki napowietrzajgce, domieszki uplastyczniajgce i uptynniajgce.

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr PL 44998 sposob wytwarzania szybkosprawnego
cementu portlandzkiego o wysokich wytrzymatosciach poczatkowych, charakteryzujgcy sie tym, ze do
poddawanego zmieleniu wysoko litowego klinkieru cementu portlandzkiego, dodaje sie siarczanu po-
tasowego w ilosci do 3% w przeliczeniu na SO:s.

Znana jest z polskiego opisu patentowego nr PL 170947, domieszka przeciwmrozowa do beto-
nu, dodawana do mieszanki betonowej podczas jej wykonywania, zwiekszajgca odpornosé swiezo
wykonanego betonu na dziatanie mrozu. Domieszka sktada sie z mréwczanu sodowego albo wapnio-
wego w ilosci 40 do 60 czesci wagowych, soli sodowej polikondensatow formaldehydowych kwasu
beta — naftalenosulfonowego o stopniu kondensacji 7 do 10 w ilosci 25 do 40 czesci wagowych,
mocznika w ilosci 5 do 20 czesci wagowych, nonylofenolu oksyetylowanego o n=8 do 10 w ilosci
0,1 do 1 czesci wagowych oraz ewentualnie glikolu etylenowego w ilosci do 3 czesci wagowych.

Znany jest z chinskiego opisu patentowego CN101386482 B cement mrozoodporny, zawieraja-
cy chlorek wapnia, chlorek sodu, azotynu sodu, siarczan sodu, gips, trietanoloamine, atun.

Znany jest z chifskiego zgloszenia patentowego CN102485681 A, cement mrozoodporny
zawierajgcy glinian wapniowy, tiocyjanian sodowy, uwodniony krzemian wapnia, trietanoloamine, atun
i gips.

Znana jest z miedzynarodowego zgtoszenia patentowego W01983004018 Al, hydrauliczna
mieszanka cementowa zawierajgca cement hydrauliczny, kruszywo, ilos¢ wody niezbedng do prze-
prowadzenia hydratacji cementu i domieszke zawierajgcg jedng czes¢ wagowqg zwigzku lub mieszani-
ny dwoéch zwigzkéw nalezgcych do grupy sulfonowanych plastyfikatorow melaminowo formaldehydo-
wych i jedng dwudziestg czesci wagowych cementu zwigzku lub mieszaniny dwdch lub wiecej zwigz-
kéw nalezgcych do grupy rozpuszczalnych w wodzie azotanéw, azotyndw oraz uretanéw obecnych w
iloéci do 10% wagowych cementu celem poprawy dojrzewania mieszanki cementowej bez efektéw
ubocznych wywieranych na wiadciwosci fizyczne i wytrzymatos$¢ mieszanki cementowe;j.

Celem wynalazku jest otrzymywanie cementu do zastosowan w obnizonych temperaturach, kt6-
rego wysokie ciepto hydratacji (485 J/g) oraz wysokie wytrzymatosci poczatkowe, zapewnig mozliwo$é
wigzania i twardnienia w ujemnych temperaturach. Cement do zastosowarn w obnizonych temperatu-
rach znajdzie zastosowanie przy produkcji spoiw, zapraw, betonéw stosowanych przede wszystkim do
prac wymagajacych w krétkim okresie czasu, wysokich wytrzymatosci, na przyktad w budownictwie
»Zimowym” przy naprawie ptyt lotniskowych oraz wszelkich napraw wymagajgcych szybkiego przyro-
stu wytrzymatosci przy jednoczesnym wystepowaniu ujemnych temperatur.

Cement wedtug wynalazku, otrzymuje sie poprzez zmieszanie cementu portlandzkiego o zawar-
todci glinianu tréjwapniowego (CsA) w ilosci ponizej 1% wag. i klasie wytrzymatosci N, w ilosci 50%—
80% wag. oraz glinoferrytu wapnia (CsAzF) o stosunku molowym tlenku glinu (Ill) do tlenku Zelaza (l11)
(Al203/Fe203), 0,36-2,23, w ilosci 20%—-50% wag., o srednicy ziaren 0,090-0,056 mm oraz zawartosci
akcesorycznych dodatkéw reaktywnych faz, jak glinian jednowapniowy (CA) w ilosci 2%-6% wag.
glinoferrytu wapnia (CsAzF) oraz majenit (C12A7) w ilosci 4%—15% wag. glinoferrytu wapnia (CsAzF).

Korzystnie zawarto$¢ glinoferrytu wapnia (CeA2F) o stosunku molowym tlenku glinu (IlI)
do tlenku zelaza (1) (Al20s/Fe203), réwnym 2,2, wynosi 39% wag.

Korzystnie zawartos¢ w glinoferrycie wapnia (CsA2F) glinianu jednowapniowego (CA) wynosi
5% wag., majenitu (C12A7) 10% wagowych.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwos¢ otrzymywania cementu do zastosowan
w ujemnych temperaturach o wysokich wytrzymatosciach poczatkowych. Produkt kohcowy jest odpor-
niejszy na korozje bez utraty parametréw wytrzymatosciowych.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony ponizej w przyktadzie wykonania.

Przyktad

Zmieszano 61% wag. cementu portlandzkiego o klasie wytrzymato$ci 42,5N o zawartosci gli-
nianu tréjwapniowego (CsA) ponizej 1% wag. z 39% wag. glinoferrytu wapnia (CsA2F) 0 stosunku mo-
lowym tlenku glinu (Ill) do tlenku Zelaza (lll) (AlzOs/Fe203), réwnym 2,2 i $rednicy uziarnienia 0,063 mm,
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zawierajgcym akcesoryczne dodatki reaktywnych faz, jak glinian jednowapniowy (CA) w ilosci 5%
wag., glinoferryt wapnia (CsAz2F) oraz majenit (Ci2A7) w ilosci 10% wagowych glinoferrytu wapnia
(CeA2F).

W procesie hydratacji cementu portlandzkiego, w pierwszych 3 godzinach procesu, powstat
ettringit glinowyzelazianowy (C3(A,F)-3CaS04-:32H20) oraz uwodnione glinoferryty i gliniany wapnia
oraz uwodnione krzemiany wapnia [C2(A,F)Hs], [C3(A,F)He].

Do przeprowadzenia badan sporzadzono zaprawe, w ktérej stosunek cementu do piasku nor-
mowego wynosit 1: 2,75, a stosunek wody do cementu (W/C) wyniést 0,45. Prébki przetrzymywano
w temperaturze -15°C.

Wyniki badah wytrzymatosci na sciskanie zapraw wykonanych z cementu wedtug wynalazku
i cementu ,Chetm” 42,5N, umieszczono w tabeli 1 ponizej. Cement ,Chetm” o klasie wytrzymatosci
42,5 N posiada bardzo niskg zawarto$é glinianu tréjwapniowego (C3A) i jest produkowany jedynie
w Cementowni Chetm w Polsce.

Tabela 1

Wytrzymalos¢ na Sciskanie w MPa

Ilos¢ dni 1 3 7 28 90

Cement wedlug wynalazku 5,6 7,1 11,2 | 20,5 26,8

Cement Chetm 42,5N 0 0.5 29 54 | 93

Wraz z rozwinieciem powierzchni glinoferrytu wapnia (CeA2F) przy podanej powyzej srednicy
uziarnienia, wzrosta jego aktywnos¢ w stosunku do wody, a co za tym idzie ciepto hydratacji oraz sto-
pien przereagowania. Im wieksza powierzchnia glinoferrytu wapnia (CsAzF), ktéry domieszany byt do
cementu portlandzkiego, tym wyzsza jego aktywnos¢ w cemencie do zastosowan w ujemnych tempe-
raturach i tym samym lepszy cement.

Dzieki obecnosci faz uwodnionych glino ferrytow i glinianéw wapnia C2(AF)Hs, C3(AF)Hs, kidre
sg produktami hydratacji glinoferrytow wapnia, zwigkszyta sie wytrzymato$¢ cementu, w skiad ktérego
wchodzg te hydraty, co zwieksza odporno$¢ produktu na wszelkie korozje wynikajgce z jego ekspozycji.

Z przeprowadzonych badanh wynika, ze cement wedtug wynalazku osigga wyzsze wytrzymatosci
poczgtkowe po 1 dniu, wynoszace 5,6 MPa, w stosunku do cementu bez dodatkéw, ktérego wytrzy-
mato$¢ po 1 dniu wynosi 0 MPa. Po 28 dniach cement wedtug wynalazku osigga wytrzymatos¢ na
Sciskanie wynoszacg 20,5 MPa, przy ujemnej temperaturze otoczenia -15°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Cement do zastosowan w obnizonych temperaturach, zawierajgcy domieszke umozliwiajgcg
betonowanie w niskich temperaturach, znamienny tym, ze zawiera 50%—80% wag. cemen-
tu portlandzkiego o klasie wytrzymatosci N o zawartosci glinianu tréjwapniowego (C3A) w ilo-
8ci ponizej 1% wag. oraz 20%-50% wag. glinoferrytu wapnia (CsAzF) 0 stosunku molowym
tlenku glinu (1) do tlenku zelaza (Ill) (AlzOs/Fe203), 0,36-2,23, o Srednicy ziaren 0,090-0,056
mm oraz zawartosci akcesorycznych dodatkéw reaktywnych faz, jak glinian jednowapniowy
(CA) w ilosci 2%—6% wag. glinoferrytu wapnia (CsAzF) oraz majenit (C12A7) w ilosci 4%—15%
wag. glino ferrytu wapnia (CsA2F).

2. Cement wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawarto$¢ glinoferrytu wapnia (CeAzF) 0 sto-
sunku molowym tlenku glinu (lll) do tlenku zelaza (lll) (Al203/Fe20s3), rownym 2,2, wynosi
39% wag.

3. Cement wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawartos¢ w glinoferrycie wapnia (CsA2F), gli-
nianu jednowapniowego (CA) wynosi 5% wag., a majenitu (C12A7) wynosi 10% wagowych.
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