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Fremgangsmater for fremstilling av svart tidlig herdende
sement-typer med meget hey styrke, samt sement-typer fremstilt
pa denne midte. Fremgangsmatene omfatter dannelse av en blanding
av ramaterialer som inneholder Si0O,, Al,0,, Ca0, Fe,0; og SO0;,
betegnet F og S, slik at det
gjennomgdende molforholdé A/F overskrider ca. 0,64 og det
gjennomgaende molforhold S/A + F er meliom ca. 0,35 og 0,25.
Denne blanding oppvarmes til en forheyet temperatur mellom 1000°C ’
og 1200°C i en tidsperiode som er tilstrekkelig lang til &
fremstille en klinker som inneholder heye konsentrasjoner av
C,A;S. Det gjennomsnittlige innhold av C,A,5 bestemmes s&, og en
endelig blanding formuleres under anvendelse av Xlinkeren mnmed
heyt innhold av C,A,S, hydraulisk sement eller
portland-type som inneholder C og leselig CS-anhydrid for a
fremstille en endelig sementblanding med et C,A;S-innhold pa ca.
10 til 30 vekt%, et innhold av leselig CS5-anhydrid pa ca. 5 til
20 vekt%, idet resten er hydraulisk sement eller sement av
portland-type.

som henholdsvis S, A&, C,

sement av

Sement-typene som fremstilles pa denne mate
oppviser svart tidlig herding og meget hey styrke i omradet
20,7 MPa til 34,5 MPa etter 1 time, 41,4 MPa etter 1 dag og
75,8 MPa etter 28 dager.
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Foreliggende oppfinnelse angar i et bredt aspekt hurtig
herdende sementblandinger med hey styrke og fremgangsmater
for fremstilling av disse. Mer spesielt er foreliggende opp-
finnelse rettet mot en svart tidlig herdende sementblanding
med ultrahey styrke og fremgangsmater for dannelse av sement-
blandingene som med fordel anvender dannelsen av ettringitt
for i betydelig grad & forbedre kompresjonsstyrken og de tid-
lige aldringsegenskaper for sementen.

Hydrauliske sementtyper eller sementtyper som herdner
ved reaksjon med vann illustreres mest typisk ved portland-
sement-typer. Portland-sement-betong har vart kjent i nesten
hundre ar og er blant ett av de mest vanlig anvendte kon-
struksjonsmaterialer. Portland-sement klassifiseres i minst
fem hovedtyper i henhold til kjemisk sammensetning og for-
skjellige egenskaper som resulterer fra sammensetningene.
Portland-sement-typer for generell anvendelse inneholder
typisk 60-65 % kalsiumoksyd, 20-24 % silisiumdioksyd, 4-8 %
aluminium- og 2-5 % jern(III)oksyd. Ramaterial-kilder for
disse mineralkomponenter inkluderer kalksten, leire, leir-
skifer, sandsten, bauxitt og jernmalm. Blandinger av disse
ramaterialer bearbeides ved en varmebehandling i en oppvarmet
ovn (brenning) ved 1400-1600°C for & fremstille et sintret
materiale eller klinker-materiale, som sa pulveriseres med 4-
5 % gips for a fremstille det endelige sementprodukt.

For & lette den videre beskrivelse skal folgende
standardforkortelser fra sementindustrien anvendes for &
beskrive sammensetningen av slike brente materialer:

H - representerer vann (H,0)

9!

- representerer kalsiumoksyd (CaO)

- representerer aluminiumoksyd (Al,0,)
- representerer jern(III)-oksyd (Fe,0,)
- representerer magnesiumoksyd (MgO)
representerer silisiumdioksyd (SiO,)
- representerer kaliumoksyd (K,0)

- representerer natriumoksyd (Na,O)

n=z R n 2 "op
]

- representerer svoveltrioksyd (SO,)

Portland-sement for generell anvendelse (vanligvis be-
tegnet ASTM I) inneholder typisk ca. 50 % C;2S, 25 % C,S,
12 % C,A, 8 ¥ C,AF, 5 % CS. Den totale mengde kalsium-
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silikater er sdledes omtrent 75 vekt%, idet det overveiende
silikat er C,;S. Etter hydratisering oppviser slike portland-
sement-typer for generell anvendelse trykkfastheter i
sterrelsesorden 12,41 MPa etter 3 dagers herding og 19,30 MPa
etter 7 dagers herding ifelge bestemmelser ved hjelp av
standard ASTM-fremgangsmate C109.

I mange former for betongkonstruksjoner ferer denne
hastighet for styrkeutvikling for den vanlige type portland-
sement i betydelig grad til okede kostnader for konstruk-
sjonen, fordi den stepte hydratiserte betong md forbli
stettet av former i en tidsperiode som er tilstrekkelig til
at den utvikler adekvat styrke for & tillate fjerning av
formene og for a tillate ytterligere bygging.

Tidligere anstrengelser for & overvinne denne langsomme
grad av styrkeutvikling for portland-sement for generell an-
vendelse har resultert i fremstilling av portland-sementer
med hey tidlig styrke, sasom ASTM III som er forskjellig fra
andre sement-typer ved at den har heyere mengder C,A og/eller
C,;S. Den minimale ASTM spesifikasjon for trykkfasthet for
portland-sement av type III er 12,41 MPa etter 1 dag og
19,30 MPa etter 3 dager. Slike sement-typer har imidlertid
typiske trykkfastheter i sterrelsesorden 13,8-17,2 MPa etter
1 dag og kan utvikle trykkfastheter i sterrelsesorden
34,5 MPa etter 7 dager.

Likevel er det et stort behov for utvikling av sement-
typer som har mye heyere styrker pad tidligere tidspunkter.
For eksempel kreves det ved produksjon av forstepte, for-
belastede betongprodukter ofte en trykkfasthet i sterrelses-
orden 20,7-27,6 MPa etter 1 dag. Dessuten kreves det ved
konstruksjon og reparasjon av motorveier mange dager og til
og med uker med herdetid for motorveiene kan anvendes.
Videre er det ved konstruksjonen av betongbygninger og broer
hvor sement-matriksen stepes i former, nedvendig & anvende
dager med herdetid for at sementen skal utvikle tilstrekkelig
styrke til at formene kan fjernes.

Andre hydrauliske sementer som kan eller ikke kan oppna
tidlig styrke er de sakalte "kalsiumaluminiumoksyd-sulfat"-
sementer basert pa 3Ca0O-3Al,0,.CaS0O,, forkortet som enten

C,A,CS eller fortrinnsvis C,A,S. De primare typiske karak-
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teristikker for C,A,S-sementer er ekspansjonsforholdene.
Betong laget av portland-sement sammen med sand, grus eller
andre mineralske tilslag gjennomgdr typisk krymping ved
terking. Dette terkesvinn er uenskelig ved at det blant
annet er arsak til sprekker som til sist svekker den herdede
betong. Tilsetning av additiver, sdsom C,A,S, motvirker
dette svinn og kan eller kan ikke fere til sementer som har
tidlig hey styrke.

Portland-sement av type K, som beskrevet i US-patent nr.
3 155 526, anvender for eksempel ekspansjonsegenskapene ved
hydratisering av C,A,S i narvar av fritt C og CS for a frem-
stille ekspansive sement-komponenter med styrker i omradet
for standard portland-sement. P3a tilsvarende mate beskriver
US-patent nr. 3 860 433 en sement med hey tidlig styrke inne-
holdende C,A,5, CS og C,S, med trykkfastheter pa minst 20-
27,6 MPa i lepet av 24 timer etter hydratisering.

Pa tross av disse fremskritt ved produksjonen av tidlig
herdende sement med hey styrke som angitt ovenfor, ville ut-
vikling av sementer av portland-type med ennd sterre trykk-
fastheter og heyere hastigheter nar det gjelder utvikling av
styrke enn de sementer som nd er tilgjengelige, vare av stor
gkonomisk fordel for bygningsindustrien. I henhold til dette
er det et sgpesielt formdl med foreliggende oppfinnelse a til-
veiebringe fremgangsmater for fremstilling av svart hurtig
herdende sementblandinger med ultrahey styrke og som etter
hydratisering vil gi trykkfastheter i sterrelsesorden 20,7-
34,5 MPa i legpet av 1 time og i storrelsesorden 48,3 MPa i
lepet av 1 dag.

Det er et ytterligere formdl med foreliggende opp-
finnelse-a tilveiebringe fremgangsmdte for fremstilling av
svert tidlig herdende sementblandinger med ultrahey styrke og
som vil gi trykkfastheter pa over 69 MPa i lepet av 28 dager
etter hydratisering.

Det er et ytterligere formdl med foreliggende opp-
finnelse & tilveiebringe fremgangsmater for fremstilling av
svaert tidlig herdende sementblandinger med ultrahey styrke og
som brennes ved lave temperaturer.

Det er enna et ytterligere formal med foreliggende opp-

finnelse & tilveiebringe fremgangsmater for fremstilling av
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tidlig herdende sementblandinger med ultrahey styrke og som
med fordel anvender dannelsen av ettringitt-krystaller for a
styrke den hydratiserte sement.

Det er enna et ytterligere formdl med foreliggende opp-
finnelse & tilveiebringe fremgangsmater for fremstilling av
svert tidlig herdende sementblandinger med ultrahey styrke og
som er spesielt godt egnet for anvendelse ved lave tempera-
turer pad grunn av blandingenes heye hydratiseringsvarme ved
endelig herding.

Det er et videre ytterligere formal med foreliggende
oppfinnelse & tilveiebringe fremgangsmater for fremstilling
av svaert tidlig herdende sementblandinger med ultrahey styrke
og som oppnar svert tidlig ultrahey styrke ved den fordel-
aktige benyttelse av forenet hydratisert ettringitt
(C¢AS,-32H) og kalsiumaluminat-hydrat (CA-10H).

Disse og andre formal oppnas ved hjelp av fremgangs-
matene og sementblandingene ifelge foreliggende oppfinnelse
som anvender brenning ved lav temperatur av spesifikke bland-
inger av ra-materialer, for i ovnen & fremstille spesielle
klinkere med hoye konsentrasjoner av C,A,S, som blandes med
hydrauliske sement-typer eller portland-sement-typer og CS i
henhold til en unik blandeformulering. Ved hydratisering gir
de resulterende sementblandinger ekstremt heye styrkekarak-
teristikker i lepet av en uvanlig kort tidsperiode og herder
til slutt til trykkfastheter som tidligere ikke kunne oppnas,
ved den forenede virkning av de vandige faser av C,AS, og CA.

Oppfinnelsen angdr saledes en svart tidlig herdende
sement med meget hey styrke, karakterisert ved at den om-
fatter 10 til 30 vekt% C,A,S, 5 til 25 vekt% leselig CaSO,-
anhydrid og 45 til 85 vekt% hydraulisk sement, og som etter
hydratisering vil gi trykkfastheter i sterrelsesorden 20,7 -
34,5 MPa 1 lepet av 1 time.

En fremgangsmate for fremstilling av en svart tidlig
herdende sement med meget hey styrke, omfatter trinnene

dannelse av en blanding av kalksten, gips og en eller
flere medlemmer av gruppen som bestar av bauxitt, kaolinitt
eller leire med heyt innhold av aluminiumoksyd, slik at denne
blanding har et gjennomgdende molforhold A/F som er sterre

enn eller lik 0,64 og et gjennomgdende molforhold S/A+F
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mellom 0,35 og 0,25, hvor A, F og S er henholdsvis Al,O,,
Fe, 0, og SO;;

oppvarming av denne blanding til en forheyet temperatur
1 sterrelsesorden 1000°C til 1200°C i en tidsperiode som er
tilstrekkelig lang til at det dannes en klinker som inne-
holder 15 til 75 vekt% C,A.S;

bestemmelse av den gjennomsnittlige mengde C,A,S som er
til stede i klinkeren, og

dannelse av en endelig blanding av klinkeren, hydraulisk
sement som inneholder CaO og leselig CaSO,-anhydrid, slik at
sammensetningen av den endelige blanding har et C,A;S-innhold
pa 10 til 30 vekt% og et innhold av leselig CaSO,-anhydrid pa
5 til 25 vekt%.

Det ferste trinn i fremgangsmaten for fremstilling av
den svart tidlig herdende sementblanding med svart hey styrke
ifelge foreliggende oppfinnelse, omfatter dannelsen av en
blanding av kalksten, gips og bauxitt, kaolinitt eller andre
leirtyper med heyt innhold av aluminiumoksyd for & tilveie-
bringe ra-materialene S,A,C,F og S. Denne blanding har for-
trinnsvis et gjennomgaende molforhold A/F sterre enn eller
lik 0,64 og S/A+F mellom 0,35 og 0,25.

I motsetning til fremgangsmater ifelge tidligere kjent
teknikk hvor ramaterial-blandingene ved sement-fremstilling
brennes ved temperaturer over 1200°C, oppvarmes blandingen
som fremstilles i henhold til fremgangsmdten ifelge fore-
liggende oppfinnelse tillen forheyet temperatur mellom 1000°C
og 1200°C i en tidsperiode som er tilstrekkelig lang til &
danne en klinker med en hey konsentrasjon av CA,S. Det skal
fremheves at oppvarming av blandingen ifelge foreliggende
oppfinnelse til en temperatur over 1200°C vil bryte ned det
enskede C,A,S. Fremgangsmdten ifelge foreliggende opp-
finnelse gir sdledes C,A,S-fasen i ovnen ved brenning av
klinkeren ved redusert temperatur.

Straks klinkeren er blitt dannet bestemmes den gjennom-
snittlige mengde av C,A,S og det dannes en endelig blanding
ved & forene klinkeren med hydraulisk sement eller sement av
portland-type og leselig CS-anhydrid i samsvar med formelen

C,A8 + 2C + 2C8 = CAS,-aqg + 2CA-aqg
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slik at den endelige blanding omfatter et C,A,S-innhold pa
10-30 vekt%, 5-25 vekt% leselig CS-anhydrid, idet de rester-
ende 45-85 vekt% er hydraulisk sement eller portland-sement.

Pa grunn av det smale temperaturomrade mellom 1000°C og
1200°C hvor C,A,S er stabilt i ovnen, krever fremgangsmdten
ifelge foreliggende oppfinnelse temperatur-regulering i ovnen
ifelge teknikkens stand. Ettersom var tids sement-ovner ikke
har temperatur-regulering i selve brennesonen, gjennomferes
temperatur-reguleringen fortrinnsvis ved anvendelse av rent-
gen-strale-diffraksjonsteknikker for periodisk & analysere
klinkeren med henblikk p& det passende innhold av C,A,S. Det
vil vere klart for fagfolk at andre former for klinker-ana-
lyse kan anvendes selv om rentgenstrdle-diffraksjon er fore-
trukket.

Sementblandingene fremstilt i henhold til fremgangsmaten
og blandeformelen ifeslge foreliggende oppfinnelse gir etter
hydratisering tidlig herdende sement med ultrahey styrke og
med trykkfastheter i storrelsesorden 20,7 MPa i lepet av 1
time, 41,4 MPa i lepet av 24 timer og 69 MPa i lepet av 28
dager. Sementblandingene fremstilt pa denne mate er saledes
velegnet for anvendelse i betongkonstruksjoner hvor reduksjon
i herdetiden vil ha betydelige gkonomiske fordeler. Videre
gir de tidligere uoppnadelige trykkfastheter som oppvises av
sementblandingene ifelge foreliggende oppfinnelse betydelige
konstruksjonsmessige fordeler, sasom reduksjoner i struktur-
erens sterrelse og vekt uten tilsvarende reduksjoner i
styrke. I tillegg forhindrer den heye hydratiseringsvarme
for blandingene ifelge foreliggende oppfinnelse at de hydra-
tiserte sement-typer fryser ved-lave temperaturer, noe som
muliggjer at byggingen kan fortsette ved temperaturer under
0°cC.

Ytterligere formal og fordeler med sement-blandingene
fremstilt i henhold til leren i foreliggende oppfinnelse,
samt bedre forstaelse derav, skal gis til fagfolk ved be-
traktning av de folgende detaljerte forklaringer av fore-
trukne utferelser av oppfinnelsen i form av eksempler.

Som beskrevet i det foregaende har sement-blandinger
hvor C,A,S er inkorporert vert kjent blant fagfolk i nesten

50 dr. Ved hydratisering i nerver av CS og C, reagerer C,A,S
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slik at det oppstar ekspansive krystaller av ettringitt
(C(AS, aq) ifelge formelen:

C,AS + 6C + 8CS + 31H,0 = 3C,AS,-31H,0
Disse ekspansive krystaller har tidligere vart anvendt for &
minske det normalt forekommende torkesvinn for portland-
sement-typer for generell anvendelse. Dersom imidlertid
C,A.S hydratiseres p& uregulert vis med gips i portland-
sement, finner det sted en ekspansiv reaksjon som er de-
struktiv for betongen.

Selv om et heyt antall tidligere patenter har beskrevet
flere fremgangsmater for regulering av slike ekspansive reak-
sjoner i hydratisert portland-sement, har ingen vart 1 stand
til & fremstille den svert tidlig herdende sement med ultra-
hey styrke ifelge foreliggende oppfinnelse. C,A;S har vert
anvendt som en bestanddel i modifiserte sementblandinger, in-
kludert noen blandinger med hey tidlig styrke; ingen av disse
blandinger skiller imidlertid mellom gips-fasene som fore-
kommer i reaksjonen. Slike blandinger anvender heller den
stokiometriske fremstilling av ekspansive ettringitt-
krystaller i henhold til den ovenfor angitte formel.

Til tross for sementproduksjonens lange historie og an-
vendelse av inkorporert C,A,S, mangler det i tidligere kjent
teknikk prosesser som effektivt produserer C,A;S i sement-
ovnen under brenningsprosessen. Typisk anvender de vel-
etablerte fremgangsmater for fremstilling av sement av
portland-type og variasjoner av denne en varmebehandling i en
roterovn ved temperaturer som overstiger 1200°C for & sintre
ramaterialene eller for a gi materialene klinker-form. Disse
heye temperaturer anvendes pa grunn av at de enskede sili-
kater, C,;S og C,S begynner a dannes ved temperaturer rundt
1300°C og er stabile ved heyere temperaturer enn 1500°C. I

motsetning til disse silikater er kalsiumaluminiumoksyd-

‘'sulfat, C,A,S, ikke termodynamisk stabilt ved temperaturer

over 1200°C og dekomponeres i praksis ved slike forheyede
temperaturer. C,A;S8 begynner derimot & dannes ved tempera-
turer pa ca. 1000°C og blir stabilt ved ca. 1100°C. Pa grunn
av denne forskjell i temperaturstabilitet har det vert

vanskelig, om ikke umulig, kommersielt 3 fremstille sement-
klinker inneholdende bade C,S og C,S samt C,A,S ved hijelp av
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eksisterende sementproduksjonsteknologi og ovnsregulerings-
teknikk.

I motsetning til tidligere kjent teknikk for frem-
stilling av sement, anvender fremgangsmatene og blandingene
ifelge foreliggende oppfinnelse spesielle blandeformuleringer
for & komme frem til ramaterial-blandinger som i sementovnen
selv produserer unik klinker med heye konsentrasjoner av
C,A;S. Uten hensyn til evnen til de spesielle klinkertyper
som er fremstilt pa denne mate til & bli hydraulisk sement
etter maling og hydratisering nar de blandes med portland-
sement og leselig kalsiumsulfat-anhydrid ifelge l®ren i fore-
liggende oppfinnelse, produserer disse unike klinkere svert
tidlig herdende sementblandinger med ultrahey styrke og med
trykkfastheter som strekker seg fra 20,7 MPa 1 time etter
hydratisering til 41,4 MPa etter 24 timer og til 69 MPa etter
28 dager.

Fer det fortsettes er det slatt fast, som forklaring og
uten & onske & vare bundet til denne teori, at fremgangsmaten
ifelge foreliggende oppfinnelse gir unik sementblanding som
etter hydratisering inkorporerer krystaller av ettringitt og
kalsiumaluminat-hydrat. Det antas at de nalelignende
krystaller av ettringitt og kalsiumaluminat-hydrat virker til
4 styrke de hydrauliske betongtyper fremstilt pad denne méate
ved at det dannes nettverk av forsterkende mikrofibre. Denne
interne tredimensjonale forstgrkende fibermatriks sammen med
CA+ag-fasen som opptrer i sement med heyt innhold av
aluminiumoksyd forenes slik at det oppstdr tidligere uopp-
ndelige svaert tidlige ultraheye styrkekarakteristikker for
sementblandingene ifelge foreliggende oppfinnelse. Sement-
blandinger ifelge tidligere kjent teknikk har ikke vert i
stand til & forene ettringitt eller C(AS,-ag og CA:-ag og
C,S:ag-faser 1 en enkelt sement pa grunn av de heye ovns-
temperaturer som ble anvendt. Fagfolk vil vare klar over at
den foran foreslatte mekanisme for disse egenskaper for
sementblandingene ifelge foreliggende oppfinnelse bare er
teoretiske og ikke begrenser rammen for eller innholdet av
foreliggende oppfinnelse.

Som kort bemerket i det foregaende er det forste trinn i

fremgangsmaten ifelge foreliggende oppfinnelse i ovnen a
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fremstille en spesiell sementklinker som inneholder heye
nivder av C,A,S. Ramaterialene for denne klinker er de som
er generelt kjente og anvendt for fremstilling av ordinare
portland-sement-klinker, nemlig leire med heyt innhold av
aluminiumoksyd eller bauxitt eller kaolinitt, kalksten og
gips. Fagfolk vil vere klar over at disse ramaterialer er
kilder til S, A, C, F og §, som er henholdsvis Si0O,, Al,O,,
Ca0O, Fe,0, og SO;. Disse ramaterialer forenes i henhold til
leren i foreliggende oppfinnelse slik at blandingen som
dannes har et gjennomgdende molforhold A/F sterre enn eller
1lik 0,64 og et molforhold S/A + F mellom 0,35 og 0,25.

Denne ramaterial-sammensetning er blitt bestemt basert
pd felgende kriterier. For det forste er det kjent at sma
mengder av urenheter naturlig vil forekomme i ramaterialene
som anvendes for a danne ramaterial-blandingen. Urenhetene
som normalt forefinnes inkluderer natriumoksyd (Na,0),
kaliumoksyd (K,0), magnesiumoksyd (MgO) og lignende. Pa
grunn av den unike sammensetning av ramaterial-blandingen
ifelge foreliggende oppfinnelse har imidlertid ikke disse
urenheter noen skadelige virkninger av betydning pa dannelsen
av C,A,S i ovnen.

I tillegg, i henhold til lazren i foreliggende opp-
finnelse, vil C reagere med aluminiumoksyd og sulfater under
dannelse av C,A;S. Eventuelt jern som er til stede i
ramaterialene vil sannsynligvis erstatte aluminiumoksyd i
C,A;S-fasen, men vil ikke danne CAF eller C,F sd lenge som
forholdet A/F er sterre enn 0,64. Eventuelt silisiumdioksyd
som er til stede i rdmaterialene vil reagere med det gjen-
verende C under dannelse av C,S ved den anvendte klinker-
dannelses-temperatur. Denne dannelse er imidlertid sekundar
i forhold til dannelsen av C,A,S. Videre til C,A;S vere i
likevekt med silikat-fasene sd& lenge forholdet S/A+F er
mellom 0,25 og 0,35. Dersom dette forhold er mindre enn
0,25, vil gehelinitt-fasen eller C,AS vare dominerende. I
motsatt tilfelle, dersom forholdet overskrider 0,35 vil C8
vere den dominerende fase og C,A vil dannes i likevekt med

denne fase.
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Pa lignende mate vil forurensninger sa som natriumoksyd
(N) og kaliumoksyd (K) reagere med sulfatet som er til stede
i ramaterial-blandingen og det gjenverende sulfat vil reagere
under dannelse av C,A,S uten betydelige skadelige virkninger
pd den svart tidlige herding og de ultraheye styrkekarakteri-
stikker for de fremstilte sementblandinger. Eventuelt
ubundet S vil reagere med C under dannelse av CS og gjen-
verende C vil reagere under dannelse av C,S med silisium-
dioksyd.
Fagfolk vil vare klar over at en kan komme frem til ra-
material-blandingen ifelge foreliggende oppfinnelse under an-
vendelse av tradisjonelle kjemiske analyseteknikker for de
anvendte ramaterialer. Det kan for eksempel antas at en ra-
materialblanding er dannet av leire med heyt innhold av
aluminiumoksyd, kalksten og gips inneholdende S, A, C, F, M,
K, S og L.0.I. Foelgende forhold kan anvendes i henhold til
lzren 1 foreliggende oppfinnelse for a komme frem til ra-
material-blandingen.
(1) Mengden av sulfat i K,80, = 0,42 K,0
(2) Mengden av sulfat i Na,SO, = 0,65 Na,0
(3) Mengden av CA,S = 1,995 Al,0, +
1,63 Fe,0; + 1,64 Mn,0O,

(4) Mengden av sulfat i C,A,S = 0,26 Al,0, +
0,17 (Fe,O; + Mn,0,)

(5) Mengden av kalsium i C,AA,S = 0,73 Al,0, +
0,47 (Fe,0, + Mn,0,) .

(6) Mengden av CS = 1,7 [S - (0,65 Na,0 +

0,425 K,0 + 0,26 Al,0; + 0,17 (Fe,0, +
Mn,0,) )]

(7) Mengden av C i C8 = 0,41 C8

(8) Mgngden av C i C,8 = 1,87 S

(9) Den totalt nedvendige mengde av C =
0,55 Al,0; + 0,35 (Fe,0; + Mn,0,) +
1,87 S + 0,7 S - 0,45 Na,0 - 0,30 K,0

(10) Den totalt nedvendige mengde av S =
0,65 Na,0 + 0,425 K,0 + 0,26 Al,0, +
0,17 (Fe,0; + Mn,0,)
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Som angitt i det foregdende varierer temperaturomradet
hvor C,A,S er stabilt mellom 1000°C og 1200°C. I henhold til
dette oppvarmes den tidligere fremstilte blanding av ra-
materialer til en forheyet temperatur som ligger innenfor
disse relativt trange grenser i en tidsperiode som er til-

°

strekkelig til & danne den onskede klinker med en hey konsen-
trasjon av C,/A;S. Denne tidsperiode vil variere avhengig av
sammensetningen av blandingen og ovnens utforming og vil
strekke seg fra deler av en time til flere timer eller mer.
Den heoye konsentrasjon av C,A,S vil vare mellom 15 vekt% og
75 vekt%.

Det skal bemerkes at foreliggende teknikk for tempera-
tur-regulering i ovnen ikke omfatter tradisjonelt forstatte
temperatur-reguleringer i brennsonen. Typisk gjennomfores
temperatur-reguleringen av klinker i ovnen ved hjelp av vat-
kjemisk analyse med henblikk pa fritt C (fri kalk). For
eksempel tillater formuleringsutkast for tradisjonell
portland-sement-ramaterialer nerver av forbestemte mengder
fritt C i klinkeren. Dersom det ved vat-kjemiske analyser av
klinker bestemmes at mengden av fritt C er mindre enn den
planlagte mengde, overbrennes klinkeren og ovnstemperaturen
ma& reduseres. I motsatt tilfelle, dersom den analyserte
mengde av fritt C er heyere enn den planlagte mengde, under-
brennes klinkeren og ovnstemperaturen ma forheyes.

Slike vat-kjemiske metoder kan imidlertid ikke i praksis
anvendes ved fremstilling av klinker med heye vektprosenter
av C,A,S ifelge leren i foreliggende oppfinnelse. Vat-
kjemiske analyser kan i dette tilfelle fore til feil, fordi
aluminiumoksyd, leire, bauxitt og lignende inneholder S.
Dette silisiumdioksyd vil reagere med kalsium, og det kan
hende at de vat-kjemiske metoder ikke indikerer hvilken fase
som pa dette tidspunkt forekommer i klinkeren.

I henhold til dette anvender en foretrukket fremgangé—
mate for regulering av de forheyede temperaturer ved varme-
behandlingen ifelge foreliggende oppfinnelse periodiske
rentgenstrale-diffraksjonsanalyser av prever tatt fra den

varme blanding, i stedet for vat-kjemi. Pa samme mdte som de
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vat-kjemiske analysemetoder, tillater de tidligere beskrevne
formler ifelge foreliggende oppfinnelse bestemmelse av en
planlagt mengde C,A,S. Ved at det tegnes opp en forkalibrert
rentgenstralediffraksjonskurve basert pa laboratorie-refe-
ransestandarder for kvantitativ analyse av mengden av den
C,A,S som er til stede i kjente referanseprever, blir det
mulig periodisk a ta ut prever fra den oppvarmede blanding og
4 analysere disse prever kvantitativt for det riktige fore-
skrevne innhold av C,A;S ved hjelp av rentgenstrdle-diffrak-
sjonsanalyse. P& samme mate som med tradisjonelle vat-kjemi-
metoder for ovnsregulering kan sdledes temperaturen i den
oppvarmede blanding reguleres enten opp eller ned for a frem-
stille de heye konsentrasjoner av C,A,;S pd planlagt mate i
ramaterial-blandingen.

Det skal legges vekt pa at de forheyede temperatur-
omrader som er nedvendige for & fremstille klinker som inne-
holder C,A,S ifelge foreliggende oppfinnelse, er relativt
smale 1 sammenligning med tradisjonelle fremstillingstempera-
turer for sementklinker. Derfor ber det gjennomferes ney-
aktig temperatur-regulering ved hjelp av rentgenstrale-
diffraksjonsanalyser eller eventuelt andre fremgangsmater for
neyaktig temperatur-regulering for & fremstille stabile
C,A,S-faser i klinkeren.

Fagfolk vil ogsa vare klar over at menstergyldig rent-
genstrale-diffraksjons-forkalibreringskurve kan fremstilles
ved & gjennomfere et heyt antall brenninger i laboratorie-
malestokk av den enskede ramaterial-blanding. Disse forsek
ber inkludere underbrenning, overbrenning og brenning ved
korrekt temperatur. Mengden av C,A;S i hver forseksbrenning
kan sa kvantitativt analyseres ved hjelp av rentgenstrile-
diffraksjon og sammenlignes med ASTM standard kurver for
kvantitativ beregning av innholdet av C;S og C,S, C,A og C,A,S.

Under produksjon av den aktuelle kommersielle klinker i
henhold til foreliggende oppfinnelse, vil det fortrinnsvis
tas en preve av det varmebehandlede ramateriale fra ovnen om-
trent hver halvtime eller hver time for kvantitativ analyse

ved hjelp av rentgenstrale-diffraksjon. For gjennomfering av
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denne analyse kan en rentgenstrale-diffraksjonsinnretning
kalibreres for forbrennings-forsekene ved hjelp av en
computer.

Straks klinkeren er blitt riktig dannet, omfatter det
neste trinn i fremstillingen av sementblandingen ifelge fore-
liggende oppfinnelse bestemmelse av den gjennomsnittlige
mengde C,A;S som er til stede i klinkeren. Klinkeren frem-
stilt pad denne mdte vil typisk ikke ha sementegenskaper i seg
selv etter maling. Derfor omfatter neste trinn i fore-
liggende oppfinnelse dannelse av en endelig blanding av
klinkeren med sement av portland-type som inneholder C og
leselig CS-anhydrid, slik at sammensetningen av den endelige
blanding omfatter et C,A,S-innhold p& 10-30 vekt% og et inn-
hold av leselig CS-anhydrid pd 5-25 %. Blanding av den
spesielle klinker ifelge foreliggende oppfinnelse med
hydraulisk sement eller sement av portland-type er en fore-
trukket teknikk fordi den inkorporerer C,;S i sementen ved &
tilfere fri kalk og C,S til blandingen.

I motsetning til fremgangsmater ifelge tidligere kjent
teknikk for sement-produksjon som anvendte den kjente stekio-
metriske reaksjon av CA,S for & fremstille ekspansive
krystaller, dannes det ved fremgangsmaten ifelge foreliggende
oppfinnelse den endelige blanding av klinker med heyt innhold
av C,A,S ifwelge felgende vannholdige blandeformuleringer:

I C,AS + 2C = C,AS-ag + 2CA-aqg

11 C,A,S-aqg + 2CS = C,AS,-aqg
Ved tilsetning av I til II fremstilles den feolgende vandige
blandede formulering.

C,A,S + 2C + 2CS = C,AS,raqg + 2CA-aqg

Fagfolk vil vare klar over at CA-ag-fasen i1 sementen
fremstilt i henhold til lzren i foreliggende oppfinnelse er
hovedfasen som er til stede i sement med heyt innhold av
aluminiumoksyd og det antas at den tidlige styrke i slike
sementer er forarsaket av narver av denne fase. Til for-
skjell fra sementblandinger ifelge tidligere kjent teknikk
gir imidlertid sementblandingene ifelge foreliggende opp-

finnelse etter hydratisering en betong som omfatter CA-ag-
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fasen, C;S-ag-fasen samt C,;S-aq og C/AS-ag ettringitt-fasen,
uten de skadelige virkninger av C,,A,-ag-fasene som gjennomgar
krystall-transformasjon etter flere ar etter hydratisering.

Fagfolk vil ogsa vere klar over at denne ifelge fore-
liggende oppfinnelse foresldtte sementblanding kan modifi-
seres for a fremstille et heyt antall enskelige sement-
blandinger karakterisert ved svert tidlig herding og ultra-
heye styrke-karakteristikker. I tillegg kan forskjellige
additiver inkorporeres i sementen for a tilveiebringe ytter-
ligere onskede egenskaper. Pa lignende mate kan herdetiden
for sementblandingen ifelge foreliggende oppfinnelse regu-
leres ved justering av blandeandelene av de tre ramaterial-
komponenter.

For eksempel kan herdetiden i1 kaldt var ved vanskelige
verforhold eke fra 15 minutter til ca. 2 timer. En egnet
akselerator, sa som aluminiumsulfat eller jernsulfat kan sa-
ledes inkorporeres i sementen for a @ke hastigheten for
herding av sementen. I tillegg til disse akseleratorer nevnt
ovenfor, kan enhver klorid-akselerator som anvendes i
portland-sement ogsa anvendes med sementblandingen ifelge
foreliggende oppfinnelse. I tillegg kan et sitronsyre-
retarderingsmiddel ogsa tilsettes til sementblandingen ifelge
foreliggende oppfinnelse for 4 oke den forste herdetid til
noe i sterrelsesorden av 2 timer. Det ber imidlertid veare
klart at en begynnende herdetid pa 15 minutter etter hydrati-
sering er en ideell tid for blanding av sementen med en
supermykner for a redusere mengden av tilblandet vann eller
betongslump.

Det skal ogsé forstaes at de nye sementformuleringer
fremstilt i henhold til lzren i foreliggende oppfinnelse er
vannugjennomtrengelige, sulfatmotstandsdyktige og ikke-
krympende blandinger. Videre er sementformuleringene ogsa
resistente mot sjevann. For gket motstandsdyktighet mot
frysing og opptining anbefales imidlertid tilsetning av
supermykner. En ytterligere forstdelse av de menstergyldige
sementformuleringer ifelge foreliggende oppfinnelse skal bi-

bringes fagfolk fra de folgende eksempler.
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EKSEMPEL I
I henhold til fremgangsmdaten ifelge foreliggende opp-
finnelse ble det fremstilt en blanding av kalksten, gips og
leire med heyt aluminiumoksydinnhold for & danne en ra-
blanding for en klinker med heyt C/A,S-innhold. Komponentene
i blandingen ble forenet i form av terre pulvere. Den

kjemiske analyse av ramaterialene var som felger:

Leirxre Kalksten Gips
Sio, 32,00 % 2,00 % 1,00 %
Al,0, 55,00 % 0,70 % 0,50 %
CaO 1,50 % 55,00 % 34,00 %
Fe, 0, 1,00 % 0,50 % 0,20 %
MgO 0,26 % 0,60 % 0,60 %
K.0 2,60 % 0,15 % 0,05 %
SO, 3,50 % 0,10 % 43,00 %
Gledetap (L.O.I.) 4,00 % 41,00 % 21,00 %

Ved anvendelse av de blandede formuleringer ifelge fore-
liggende oppfinnelse ble det funnet at en klinker som inne-
holdt et gjennomsnitt pd ca. 32 % C,A,S kunne fremstilles fra
disse ramaterialer ved & blande 55 vekt% av kalkstenen med
20 vekt% av gipsen og 25 vekt% av leiren. Denne ramaterial-
blanding ble brent ved en temperatur mellom 1000°C og 1200°C
for fremstilling av en klinker med heyt innhold av C,A,S.
Klinker fremstilt pa denne mate hadde ingen sementegenskaper.

Under anvendelse av blandeformlene ifelge foreliggende
oppfinnelse ble denne klinker videre blandet med leselig CS-

anhydrid og portland-sement med felgende andeler: 70 %

o\

klinker med heyt C,A,S-innhold, 20 % portland-sement av type
III og 10 % leselig CS-anhydrid. Den resulterende sement-
blanding inneholdt ca. 22 % C,A,S, ca. 3 % fritt C, ca. 10 %
CS-anhydrid og ca. 65 % silikat (C;S og C,S).

Det ble fremstilt en blanding av denne sement og sand
med et forhold mellom sement og sand pa 1 til 1. Vann ble sa
tilsatt til massen i en mengde pa 1 del vann til 3 deler

sement. Trykkfastheten av denne molare blanding ble bestemt
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under anvendelse av den modifiserte C109 kubus-styrke-test

(cube strength test) som ga felgende resultater:

Aldring Trykkfasthet
1 time 34,5 MPa
1 dag 48,3 MPa
7 dager 55,2 MPa
28 dager 75,8 MPa

EKSEMPEL IT
Som 1 eksempel I ble det fremstilt en utgangsblanding av
ramateriale som na omfatter bauxitt i stedet for leire, kalk-
sten og gips for & danne en ramaterial-blanding for an-

vendelse for fremstilling av en klinker med et heyt innhold

av C,A;S. Den kjemiske analyse av rdmaterialene var som
folger:
Bauxitt Kalksten Gips

Si0, 3,00 % 2,00 % 1,00 %
Al,0, 55,00 % 0,70 % 0,50 %
CaO 2,00 % 55,00 % 34,00 %
Fe,O, 27,00 % 0,50 % 0,20 %
MgO 0,00 %, 0,60 % 0,60 %
K,0 11,00 % 0,15 % 0,05 %
S0, 0,00 % 0,10 % 43,00 %
Gledetap (L.0O.I.) 0,00 % 41,00 % 21,00 %
TiO, 3,00 % 0,00 % 0,00 %

Under anvendelse av blandeformuleringene ifelge fore-
liggende oppfinnelse ble det funnet at det etter brenning
kunne fremstilles en klinker som inneholdt 62 % C,A,S ved &
forene 40 vekt% bauxitt med 40 vekt% kalksten og 20 vekt%
gips. Igjen ble den brente klinker, under anvendelse av
blandeformlene ifelge foreliggende oppfinnelse, forenet med
portland-sement av type III og leselig CS-anhydrid i mengde-
forholdene 35 % klinker med heyt innhold av CA,S, 10 % lese-
lig CS-anhydrid og 55 % portland-sement av type III for &
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fremstille en endelig sementblanding inneholdende 20 % C,A,S

Etter hydratisering oppviste sementblandingen ifelge
eksempel II en hey hydratiseringsvarme, og temperaturen nadde
75°C ved den endelige herding. Denne heye hydratiserings-
varme gjorde sementblandingen ifelge eksempel II spesielt
godt egnet for anvendelse i koldt var og ved temperaturer
under null.

Fagfolk vil vare klar over at omrddet for C,A,S som kan
fremstilles ifelge laren i foreliggende oppfinnelse i den
opprinnelig brente klinker i hey grad kan variere. Et C,A,S-
innhold pa mindre enn 15 % ville imidlertid, selv om det be-
finner seg innenfor rammen av foreliggende oppfinnelse, sann-
synligvis ikke vare okonomisk gjennomferbart. Avhengig av
den kjemiske sammensetning av ramaterialene som anvendes for
fremstilling av den opprinnelige blanding for klinkeren, an-
tas det at et C,A,S-innhold sa heyt som omtrent 75 % er
innenfor de praktiske rammer av foreliggende oppfinnelse.

Likeledes kan blandeforhold for den brente klinker,
portland-sement og leselig CS-anhydrid ogsd& variere i hey
grad avhengig av det onskede prosentinnhold av C,A;S i den
endelige sementblanding. Det antas imidlertid at de mest
gkonomiske sementblandinger fremstilt i henhold til fore-
liggende oppfinnelse vil ha et vekt%-innhold av C,A,S som
strekker seg fra 10 til 30 %. Derfor er det skonomisk mest
fordelaktig dersom det tilherende innhold av leselig CS-an-
hydrid varierer fra 5 til 25 %. Resten av blandingen kan
utgjeres av enhver type hydraulisk sement. Det er imidlertid
foretrukket at sementen har et heyt innhold av C,S-fasen.
Resten av sementblandingen vil sadledes fortrinnsvis omfatte
sement av portland-type, varierende fra 45 til 85 vekt%, av-
hengig av den enskede styrke og andre egenskaper for det
endelige hydrauliske sementprodukt.
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Patentkrawv:

1. Svert tidlig herdende sement med meget hoy styrke,
karakterisert v e d at den omfatter 10 til
30 vekt% C,A,S, 5 til 25 vekt% leselig CaSO,-anhydrid og 45
til 85 vekt% hydraulisk sement, og som etter hydratisering
vil gi trykkfastheter i sterrelsesorden 20,7 - 34,5 MPa i

lopet av 1 time.

2. Svert tidlig herdende sement med meget hey styrke
ifelge krav 1,

karakterisert v e d at den omfatter 15 til
25 vekt% C,A,S, 10 til 20 vekt% leselig CaSO,-anhydrid, og 55
til 75 vekt% hydraulisk sement.

3. Svert tidlig herdende sement med meget hey styrke
ifelge krav 1,

karakterisert ved at den omfatter 20
vekt% C,A,S, 10 vekt% leselig CaSO,-anhydrid og 70 vekt%

hydraulisk sement.

4. Fremgangsmate for fremstilling av en svert tidlig
herdende sement med meget hey styrke,
karakterisert v e d trinnene:

dannelse av en blanding av kalksten, gips og en eller
flere medlemmer av gruppen som bestdr av bauxitt, kaolinitt
eller leire med heyt innhold av aluminiumoksyd, slik at
denne blanding har et gjennomgaende molforhold A/F som exr
sterre enn eller lik 0,64 og et gjennomgdende molforhold
S/A+F mellom 0,35 og 0,25, hvor A, F og S er henholdsvis
Al,0,, Fe,0, og SO;;

oppvarming av denne blanding til en forheyet temperatur
i sterrelsesorden 1000°C til 1200°C i1 en tidsperiode som er
tilstrekkelig lang til at det dannes en klinker som inne-
holder 15 til 75 vekt% C,A.S;

bestemmelse av den gjennomsnittlige mengde C,A;S som er
til stede i klinkeren, og

dannelse av en endelig blanding av klinkeren,

hydraulisk sement som inneholder CaO og leselig CaSO,-an-
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hydrid, slik at den endelige blanding har et C,A,S-innhold pé
10 til 30 vekt% og et innhold av leselig CaSO,-anhydrid pa 5
til 25 vekt%.

5. Fremgangsmate ifelge krav 4,

karakterisert v e d at den videre omfatter
et ytterligere trinn for regulering av den forheyede
temperatur pa grunnlag av periodisk rentgenstrale-diffrak-

sjons-analyse av prever tatt fra den oppvarmede blanding.

6. Fremgangsmate ifelge krav 5,
karakterisert v ed at reguleringstrinnet
omfatter trinn for

fremstilling av en forkalibrert rentgenstrdle-diffrak-
sjonskurve basert pa referanse-standarder for kvantitativ
analyse av innholdet av C,A,S som er til stede i en preve;

periodisk fjerning av en preve fra den oppvarmede
blanding;

kvantitativ analyse av innholdet av C,A,S som er til
stede 1 hver av disse prever ved hjelp av rentgenstrile-
diffraksjonsanalyse, og

regulering av temperaturen av den oppvarmede blanding

for & fremstille klinker med den heye konsentrasjon av C,A,;S.

7. Fremgangsmate ifelge krav 4,
karakterisert v ed at det tilveiebringes
et innhold av C,A;S i den endelige blanding pd mellom 15 og
25 vekt%.

8. Fremgangsmate ifelge krav 4 - 6,
karakterisert ved at det tilveiebringes
et innhold av C,A;S i den endelige blanding pa ca. 20 vekt%
og et innhold av leselig CaSO,-anhydrid pa ca. 10 vekt%.

9. Fremgangsmate ifelge krav 4 - 8,
karakterisert ved at den omfatter

trinnene
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blanding av pa forhand fastlagte mengder av ramateri-
aler som inneholder S, A, C, Fog S, hvor S, A, C, F og § exr
henholdsvis SiO,, Al,0,, CaO, Fe,0, og SO;;

varmebehandling av ramaterialene ved en temperatur
mellom 1000°C og 1200°C i en tidsperiode som er tilstrekke-
lig til & danne en klinker som inneholder 15 til 75 vekt%
C4A3§;

bestemmelse av mengden C,A,S som er til stede i
klinkeren, og

blanding av klinkeren med hydraulisk sement som inne-
holder C og leselig CS-anhydrid ifelge den vandige formel

C,A;S + 2C + 2C8 = CAS,-aqg + 2CA-aq,

slik at den endelige blanding har et C,A,;S-innhold p& 10 til
30 vekt% og et innhold av leselig CaSO,-anhydrid pa 5 til 25

vekt%.

10. Fremgangsmate ifelge krav 9,
karakterisert ved at den videre omfatter
et ytterligere trinn for

regulering av temperaturen ved varmebehandlingen pa
grunnlag av rentgenstrale-diffraksjonsanalyse av det varme-

behandlede ramateriale.

11. Fremgangsmate ifelge krav 10,
karakterisert v e d at den omfatter et
trinn for

regulering av temperaturen ved varmebehandlingen pa
grunnlag av rentgenstrale-diffraksjonsanalyse av innholdet

av C,A,S i det varmebehandlede rdmateriale.
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