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Sposbdb wytwarzania zaczyndw cementowych 0 zmniejszonym skurczu i zaczyn

cementowy 0 zmniejszonym skurczu

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zaczynu cementowego
0 zmniejszonym skurczu i zaczyn cementowy 0 zmniejszonym skurczu. Przy
wytwarzaniu zaczynu cementowego stosuje sie domieszke w postaci materiatu
krzemionkowego MCM-41.

Wedtug publikacji A.M. Neville, ,Properties of concrete”, Vol. 4. London:
Longman, 1995, zaczyn cementowy jest to podstawowy, powszechnie stosowany
materiat budowlany sktadajgcy sie z wody, cementu i ewentualnych domieszek oraz
dodatkébw. Zaczyny cementowe sg gitdwnym skfadnikiem zapraw (mieszanina wody,
cementu i kruszywa drobnego) i betonéw (mieszanina wody, cementu, kruszywa
drobnego i grubego), jednakze majg zastosowanie jako samodzielny materiat
budowlany. Zaczyny cementowe stosuje sie np.. do wypetiania kanatdbw kablowych
w konstrukcjach  kablobetonowych, do wzmacniania podtoza gruntowego, do
wzmacniania uszkodzonych budowli kamiennych, betonowych i murowanych, jako
uszczelnienie gtebokich wykopdw wiertniczych i wiele innych.

Dotychczas znanych jest wiele sposobdw wytwarzania zaczyndw cementowych,
ktére pozwalajg na poprawe ich parametréw fizykomechanicznych. Do najbardziej
popularnych nalezg metody polegajgce na modyfikacji sktadu zaczyndow cementowych
réznymi dodatkami i domieszkami, najczesciej majgcymi wiasciwosci pucolanowe, np.:
pyty krzemionkowe, popioty lotne, metakaolinit.

Materiat krzemionkowy MCM-41 (nazwa handlowa) po raz pierwszy zostat
opisany w Beck, J.S., Vartuli, J.C., Roth, W.J., Leonowicz, M.E., Kresge, C.T., Schmitt,
K.D., Chu, C.T.W., Olson, D.H., Sheppard, E.W., 1992. A new family of mesoporous
molecular sieves prepared with liquid crystal templates’, J. Am. Chem. Soc. 114,
str. 10834—10843, opublikowany na stronie internetowey:
hitps://doi.org/10.1021/ja00053a020.

Wedtug publikacji M. Oszust, M. Barczak, A. Dabrowski, ,Mezoporowate materiaty

krzemionkowe - charakterystyka i zastosowanie”, Adsorbenty i katalizatory. Wybrane
Technologie a Srodowisko. Nauka dla Gospodarki 2/2012, Rzeszéw 2012 materiat
krzemionkowy MCM-41 posiada regularng i mezoporowatg strukture podtuznych
kanatdéw, ktérych érednica zawiera sie w przedziale 2-10 nm. Sciany tego materiatu
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zbudowane sg z amorficznej krzemionki (SiO2) utozonej w strukture heksagonalng
przypominajgca plaster miodu.

Z tymczasowego opisu patentowego nr PL115746 (B1) znany jest sposodb
wytwarzania zaczynu cementowego polegajacy na tym, ze przed sporzadzeniem
zaczynu cementowego, wode zarobowg poddaje sie dziataniu pola magnetycznego
0 natezeniu od 0,8 do 8 KA/m w czasie nie krétszym od 1 sekundy. Zaletg omawianego
sposobu jest znaczne zwiekszenie wytrzymatosci zaczynu cementowego.

W opisie patentowym nr US5167710 (A) opisano sposob wytwarzania zaczynu
cementowego zawierajgcego widkna zbrojgce. Proponuje sie wykonanie zaczynu
poprzez zmieszanie cementu ze sproszkowanym materiatem w ilosci 5-20% masowo
w odniesieniu do masy cementu, ktdérego S$rednia Srednica ziaren zawiera sie
w przedziale od 1/5 do 1/10 $redniej Srednicy ziaren cementu. Nastepnie dodaje sie
wode w ilosci 20-35% masowo w odniesieniu do masy cementu, miesza sie, a dalej
dodaje sie widkna zbrojgce, korzystnie o $redniej Srednicy widkna zawierajgcej sie
w przedziale od 3 do 30 um. Jako materiat sproszkowany korzystne stosowanie jest
mikrokrzemionki lub metakaolinitu. W zaleznosci od typu zastosowanych widkien
uzyskuje sie poprawe roznych wiasciwosci fizykomechanicznych  zaczynow
cementowych.

Znany jest sposdb wytwarzania zaczyndw cementowych wedtug opisu
patentowego nr US5358676 (A), wedtug ktérego do hydratacji ziaren cementu dochodzi
bez mechanicznego mieszania cementu z wodg. Cement prasowany jest pod cisnieniem
w docelowej formie, skutkiem czego jest usuniecie powietrza spomiedzy ziaren.
W ten sposéb tworzy sie samono$na struktura ze sprasowanego cementu, ktora
ksztattem odpowiada finalnemu ksztattowi formowanego elementu. Nastepnie ta
samono$na struktura wyjmowana jest z formy i zanurzana w wodzie co powoduje
hydratacje sprasowanej, samonosnej struktury cementowe;.

Z publikacji E. Horszczaruk, E. Mijowska, K. Cendrowski, S. Mijowska, P. Sikora,
2013. ,The influence of nanosilica with different morphology on the mechanical
properties of cement mortars®, Cem. Lime. Concr., 1, str. 24-32, znana jest metoda
modyfikacji zaprawy cementowe] nanokrzemionkg, ktéra jest innym materiatem
w poréwnaniu do materiatu krzemionkowego MCM-41. Metoda polega na wprowadzeniu
nanokrzemionki do wody zarobowej. Wptywa to na poprawe wytrzymatosci zaprawy
cementowej o okoto 26%.
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Z publikacji E. Horszczaruk, E. Mijowska, K. Cendrowski, P. Sikora, 2014.
~Wptyw nowej metody dodawania nanosfer krzemionkowych na wiasciwosci
mechaniczne zapraw cementowych’, Cem. Lime. Concr., 5, str. 308-315, znana jest
metoda modyfikacji zaprawy cementowe] z wykorzystaniem nanosfer krzemionkowych.
Nanosfery majg zblizone rozmiary i kulisty ksztatt (Srednica ok 220 nm) oraz
powierzchnie wiaéciwg BET wynoszacg 120 m?/g. Stanowig one inny materiat
w poréwnaniu do materiatu krzemionkowego MCM-41. Metoda ta polega na dodaniu do
cementu zawiesiny nanosfer krzemionkowych w acetonie. Mieszanina ta jest
podgrzewana do temperatury 50 °C w celu odparowania acetonu. W trakcie
odparowywania oraz po zakonczeniu mieszanine miesza sie¢ za pomocg mieszadta
wcelu réwnomiernego rozprowadzenia nanosfer krzemionkowych w cemencie.
Nastepnie mieszajgc dodaje sie wode i piasek w celu uzyskania zaprawy cementowej.

Ze zgtoszenia patentowego nr PL411983 (A1) znany jest sposdb otrzymywania
kompozytéw cementowych z dodatkiem nanosfer krzemionkowych. Sposob polega na
dodaniu do kompozytow cementowych (zaprawa i beton) mezoporowatych nanosfer
krzemionkowych, ktore funkcjonalizowane sg dwutlenkiem tytanu. Nanosfery majg
zblizone rozmiary i kulisty ksztatt. Stanowi to inny materiat w poréwnaniu do materiatu
krzemionkowego MCM-41. Mezoporowate nanosfery krzemionkowe funkcjonalizowane
dwutlenkiem tytanu dodaje sie w ilosci do 5% wzgledem masy cementu w roztworze
wodnym lub jaki suchy proszek. W przypadku dodawania ich w postaci wodnej zawiesiny
miesza sie go mechanicznie stosujac ultradzwieki, az do uzyskania jednorodnego
roztworu. Nastepnie miesza sie z pozostatymi sktadnikami otrzymujgc zaprawe lub
beton.

Z opisu patentowego CN108002793 (A) znany jest sposob otrzymywania zaprawy
cementowej zawierajacej kruszywo w ilosci 20-60%, materiat cementowy w ilosci od 30
do 70%, witdkna roznego rodzaju w ilosci od 0,3-3% oraz dodatek
(1-8%) w postaci szeroko zdefiniowanych mezoporowatych materiatbw krzemionkowych
(z grupy: HMS, MSU, SBA, FDU, ZSM, M41S, KIT, FSM, AMS, IBN, TUD)
i niekrzemionkowych (z grupy: wegli aktywnych, tlenkéw metali, azotkdw, fosforanow
i siarczan6w) stanowigcych rowniez rodzaj kruszywa drobnego (do 2 mm). Dodatki te
modyfikowane sg powierzchniowo (hydrofobizacja) lub domieszkowane nastepujgcymi
pierwiastkami: C, B, Ti, V, Cr, Co, Mn, Fe, Ni, Zr, Cu, Ca, Cd, Sn, Ce, Sm, Pr, Nb, W, La,
Al, In, Ga, Ge, Ru, Zn i Mo w celu modyfikacji czasu wigzania, wytrzymatosci,

urabialnosci, skurczu gotowej zaprawy. Wedtug wynalazku wytworzono zaprawe
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o podwyzszonych  wtasciwosciach  termoizolacyjnych (A =< 0,05 W/mK)
i przeciwpozarowych.

Zgodnie z publikacjg A.M. Neville, ,Properties of concrete”, Vol. 4. London:
Longman, 1995, zaczyn cementowy mozna zageszczac recznie (poprzez sztychowanie
i ubijanie specjalnymi ubijakami lub pretami zbrojeniowymi) lub mechanicznie za pomocag
wibrowania. W tym celu stosuje sie wibratory wgtebne (butawowe), powierzchniowe lub
stoty wibracyjne.

Z aktualnego stanu wiedzy nie jest znana metoda wytwarzania zaczynu
cementowego 0 zmniejszonym skurczu i zaczyn cementowy 0 zmniejszonym skurczu
z domieszkg w postaci materiatu krzemionkowego MCM-41.

Istotg sposobu wytwarzania zaczyndw cementowych o zmniejszonym skurczu,
wedtug wynalazku jest to, ze cement mieli sie w mtynie kulowym przez okres trzech
minut, przy predkosci obrotowej mtyna 450 obrotbw na minute, z materiatem
krzemionkowym MCM-41, ktorego ilos¢ wynosi od 1 do 2% w stosunku do catkowitej
masy cementu (czyli na kazdy kilogram cementu przypada 0,01 - 0,02 kg materiatu
krzemionkowego MCM-41). W nastepnym kroku do powstatej suchej mieszaniny
cementu i materialu krzemionkowego MCM-41 dodaje sie wode zarobowg
(wodociggowq) w takiej ilosci, ze stosunek masowy wody zarobowej do cementu (w/c)
wynosi od 0,4 do 0,5 - korzystnie 0,5 (tym samym na kazdy kilogram cementu przypada
0,4 - 0,5 kg wody - Kkorzystnie 0,5 kg). Nastepnie miesza sie i zageszcza zaczyn
cementowy.

Istotg zaczynu cementowego o zmniejszonym skurczu bedgcego wynalazkiem
jest to, ze zawiera cement zmielony z materiatem krzemionkowym MCM-41 w ilosci od
1% do 2% w stosunku do masy cementu w zaczynie cementowym (czyli na kazdy
kilogram cementu przypada 0,01 - 0,02 kg materiatu krzemionkowego MCM-41), oraz
wode zarobowag (wodociggowg) w takiej ilosci, ze stosunek masowy wody zarobowej do
cementu (w/c) wynosi od 0,4 do 0,5 - korzystnie 0,5 (czyli na kazdy kilogram cementu
przypada 0,4 - 0,5 kg wody - korzystnie 0,5 kg).

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze dodatek materiatu krzemionkowego
MCM-41 zastosowany w wyzej opisany SposOb zmniejsza skurcz zaczynow
cementowych o co najmniej 12% w pordwnaniu z tradycyjng metodg wytwarzania
zaczyndw cementowych. Ponadto pozytywnym aspektem zastosowania wynalazku jest
zatrzymanie wody w strukturze zaczynéw cementowych. Kolejnym korzystnym skutkiem
wynalazku jest, ze wynalazek moze byC stosowany z kazdym rodzajem cementu,
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a uzyskany zaczyn cementowy moze by¢ wykorzystany nie tylko jako samodzielny
wyrob, a takze przy produkcji zapraw i betondw.

Przyktad 1.

Do wykonania zaczynu cementowego wykorzystano materiat krzemionkowy
MCM-41 firmy Sigma-Aldrich o numerze CAS 7631-86-9. Wedtug katalogu producenta
(dostepnego na stronie internetowe;
https://www.sigmaaldrich.com/cataloa/product/aldrich/643645 ?lang=pl&reqgion=PL&gclid
=CiwKCAIAKITIBRAOEIWAXpfICQyYS-
Lts73r06bzuVpsdh3ZZ4KuWw7dmkirnS2NQJBEnONs-Dg0EshoCclQQAvVD BwE)
materiat krzemionkowy MCM-41 posiada regularng i mezoporowatg strukture podtuznych

kanatow, ktérych $rednica wynosi od 2,1 - 2,7 nm, powierzchnia wtasciwa BET
(wyliczona z izotermy Brunauera, Emmetta i Tellera, opisana w artykule S. Brunauer,
P.H. Emmett, E. Teller, ,Adsorption of gases in multimoleculars layers”, Journal of the
American Chemical Society, 60 ,1937, str. 309- 319) wynosi ~1000 m%g, a objeto$é
poréw wynosi 0,98 cm®g. Sciany tego materiatu zbudowane sg z amorficznej krzemionki
(SiO,) utozonej w strukture heksagonalng przypominajgca plaster miodu.

W celu wytworzenia zaczynu cementowego w mtynie kulowym firmy FRITSCH
model pulverisette zmielono 20 kg cementu z materiatem krzemionkowym MCM-41 firmy
Sigma-Aldrich o numerze CAS 7631-86-9 w ilosci 200 g. Proces mielenia trwat 3 min.,
przy predkosci 450 obr./min. Nastepnie do powstatej suchej mieszaniny cementu
i materiatu krzemionkowego MCM-41 dodano wode zarobowg (wodociggowa) w ilosci
10 kg. W kolejnym kroku zaczyn mieszano mechanicznie przez 5 min. do uzyskania
jednolitej konsystencji. Tak przygotowany zaczyn cementowy posiadat stosunek w/c
rowny 0,5, a zawarto$¢ materiatu krzemionkowego MCM-41 stanowita 1% w stosunku do
masy cementu.

Z zaczynu cementowego wykonano prébki do badan o wymiarach
40x40x160 mm. Zaczyn cementowy uktadany byt w formach w dwdch warstwach
sukcesywnie po sobie zageszczanych na stole wibracyjnym firmy Inwet. Nastepnie
probki dojrzewaty przez 28 dni w warunkach powietrznych, w $redniej temperaturze
rownej 25°C i $redniej wilgotnosci wzglednej powietrza wynoszacej 50%. Po okresie
dojrzewania wytworzony zaczyn cementowy poddano badaniom, ktorych $rednie wyniki
przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wartosci parametrow zaczynu cementowego wytworzonego w pierwszym

przyktadzie wykonania.

Wynik badania zaczynu cementowego
o stosunku w/c = 0,5, z dodatkiem 1%

Wilasciwosé Jednostka _
(w stosunku do masy cementu) materiatu
krzemionkowego MCM-41
Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa] 31,04
Skurcz [mm/m] 2,31
Gestos¢ pozorna [g/cm”] 1,582

Spadek masy po okresie
. . [%] 12,80
dojrzewania

Wytrzymato$§€ na $ciskanie zostata oznaczona wediug procedury opisanej
w normie PN-EN 12390-3:2011 ,Badania betonu — czes¢ 3: Wytrzymatos¢ na $sciskanie
probek do badan”. Gesto$C pozorng oznaczono wedtug procedury opisanej w normie
PN-EN 12390-7:2011 ,Badania betonu — czes¢ 7: gesto$¢ betonu”. Obie te normy
zgodnie z obowigzujgca praktykg inzynierskg powszechnie wykorzystywane sg do oceny
wytrzymatosci na $ciskanie i gestosci pozornej zaczynéw cementowych. Skurcz zostat
oznaczony w aparacie Graf-Kaufmana firmy Matest, model E077. Spadek masy po
okresie dojrzewania obliczono jako procentowg réznice pomiedzy masg prébki po
rozformowaniu, a masg probki po 28 dniach dojrzewania w warunkach powietrznych,
w Sredniej temperaturze 25°C i $redniej wilgotnosci wzglednej powietrza wynoszace;
50%.

Uzyskane wyniki porédwnano =z wtasciwosciami zaczynu cementowego
wykonanego w sposob tradycyjny nie zawierajgcy dodatku materiatu krzemionkowego
MCM-41. W wyniku poréwnania stwierdzono, ze wytrzymato§¢ na Sciskanie zaczynu
cementowego wytworzonego w pierwszym przyktadzie wykonania wzrosta o 3,0%,
skurcz ulegt redukcji o 12,6%, gestos¢ pozorna zmalata o 1,2%, a spadek masy po
okresie dojrzewania byt mniejszy o 3,4%. W zwigzku z tym stwierdzono, ze parametry
fizykomechaniczne zaczynu cementowego zawierajgcego materiat krzemionkowy MCM-
41 ulegly znaczgcej poprawie.
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Przyktad 2.

Do wykonania zaczynu cementowego wykorzystano materiat krzemionkowy
MCM-41 firmy Sigma-Aldrich o numerze CAS 7631-86-9, taki jak w pierwszym
przyktadzie wykonania. W celu wytworzenia zaczynu cementowego w mtynie kulowym
firmy FRITSCH model pulverisette zmielono 20 kg cementu 2z materiatem
krzemionkowym MCM-41 firmy Sigma-Aldrich o numerze CAS 7631-86-9 w ilosci 400 g.
Proces mielenia trwat 3 min., przy predkosci 450 obr./min. Nastepnie do powstatej suchej
mieszaniny cementu i materiatu krzemionkowego MCM-41 dodano wode zarobowg
(wodociggowg) w ilosci 10 kg. W kolejnym kroku zaczyn mieszano mechanicznie przez
5min. do uzyskania jednolitej konsystencji. Tak przygotowany zaczyn cementowy
posiadat stosunek w/c rowny 0,5, a zawarto§¢ materiatu krzemionkowego MCM-41
stanowita 2% w stosunku do masy cementu.

Z zaczynu cementowego wykonano prébki do badan o wymiarach
40x40x160 mm. Zaczyn cementowy uktadany byt w formach w dwdch warstwach
sukcesywnie po sobie zageszczanych na stole wibracyjnym firmy Inwet. Nastepnie
probki dojrzewaty przez 28 dni w warunkach powietrznych, w $redniej temperaturze
rownej 25°C i $redniej wilgotnosci wzglednej powietrza wynoszacej 50%. Po okresie
dojrzewania wytworzony zaczyn cementowy poddano badaniom, ktérych srednie wyniki
przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Wartosci parametrow zaczynu cementowego wytworzonego w drugim
przyktadzie wykonania.

Wynik badania zaczynu cementowego
o stosunku w/c = 0,5, z dodatkiem 2%

Wilasciwosé Jednostka _
(w stosunku do masy cementu) materiatu
krzemionkowego MCM-41
Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 32,36
Skurcz [mm/m] 2,23
Gestos¢ pozorna [g/cm”] 1,593

Spadek masy po okresie
. . [%] 11,52
dojrzewania

Wytrzymato$€ na $ciskanie zostata oznaczona wedtug procedury opisane;
w normie PN-EN 12390-3:2011 ,Badania betonu — czes¢ 3: Wytrzymatos¢ na $sciskanie
probek do badan”. Gesto$C pozorng oznaczono wedtug procedury opisanej w normie
PN-EN 12390-7:2011 ,Badania betonu — czes¢ 7: gesto$¢ betonu”. Obie te normy
zgodnie z obowigzujgca praktykg inzynierskg powszechnie wykorzystywane sg do oceny
wytrzymatosci na $ciskanie i gestosci pozornej zaczynéw cementowych. Skurcz zostat
oznaczony w aparacie Graf-Kaufmana firmy Matest, model E077. Spadek masy po
okresie dojrzewania obliczono jako procentowg réznice pomiedzy masg prébki po
rozformowaniu, a masg probki po 28 dniach dojrzewania w warunkach powietrznych,
w Sredniej temperaturze 25°C i $redniej wilgotnosci wzglednej powietrza wynoszace;
50%.

Uzyskane wyniki porédwnano =z wtasciwosciami zaczynu cementowego
wykonanego w sposob tradycyjny nie zawierajacy dodatku materiatu krzemionkowego
MCM-41. W wyniku poréwnania stwierdzono, ze wytrzymato$¢ na Sciskanie zaczynu
cementowego wytworzonego w drugim przyktadzie wykonania wzrosta o 7,3%, skurcz
ulegt redukcji o 15,7%, gestos¢ pozorna zmalata o 0,5%, a spadek masy po okresie
dojrzewania byt mniejszy 0 13,1%. W 2zwigzku z tym stwierdzono, ze parametry
fizykomechaniczne zaczynu cementowego zawierajgcego materiat krzemionkowy
MCM-41 ulegty znaczacej poprawie.

RZECZNIK PATENTOWY

vy Jomiok
gr inz! Maciej Nowicki
Nrwp. 3476




