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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kompozytu cementowego z dodatkiem grafenu,
majgcego zastosowanie w budownictwie do wytwarzania elementéw konstrukcyjnych i niekonstrukcyj-
nych, w ktérych znaczenie ma podwyzszona wytrzymato$c¢ lub przewodno$¢ elektryczna materiatu.

Kompozyty cementowe odgrywajg w dzisiejszych czasach fundamentalng role w budownictwie.
Pomimo jednak swej ogromnej popularnoéci, beton w dalszym ciggu posiada powazne wady i ograni-
czenia, co powoduje, ze nieustannie jest obiektem badan naukowcédw na catym Swiecie. Krucho$¢, nie-
wielka wytrzymatos$é na rozcigganie, duza podatno$¢ na zarysowanie to tylko niektére z wad kompozy-
téw cementowych. W celu zwiekszenia no$nosci na rozcigganie i ograniczenia zarysowania, elementy
betonowe zbroi sie stalowymi pretami, a takze wiéknami stalowymi, weglowymi, polimerowymi, czy tez
mineralnymi.

Dynamiczny rozwd6j nanotechnologii umozliwia eliminacje niektérych wad kompozytéw cemento-
wych w skali nano. W ostatnich latach zaobserwowaé mozna nowy trend w technologii betonu zwigzany
z dodawaniem do zaczynu cementowego nanomateriatéw, takich jak nanokrzemionka, tienek nanotytanu,
tlenek nanozelaza, nanorurki weglowe, nanopfatki grafenu czy tez tlenek grafenu. Nanomateriaty doda-
wane do zaczynu okazujg sie byé bardziej efektywne niz konwencjonalne zbrojenie w postaci pretéw, czy
tez widkien, poniewaz mogg one powstrzymacé powstawanie rys juz na etapie ich inicjacji. Wysoka wytrzy-
matos$¢ i trwato$é, mniej porowata, bardziej zwarta i jednorodna struktura, przyspieszony proces hydratac;ji,
zdolno$é do samooczyszczania, samoregeneracji czy tez samodetekcji to tylko niektére z pozostatych
korzysci, jakie moze nie$¢ za sobg zastosowanie nanomateriatbw w kompozytach cementowych.

Nieprzecietne wiasciwosci elektryczne, optyczne, termiczne i mechaniczne powodujg, ze grafen
— jedna z alotropowych odmian wegla zbudowana z pojedynczej warstwy atoméw wegla tworzgcych
potgczone pierscienie szescioczionowe — wzbudza niestabnace zainteresowanie w wielu dziedzinach
nauki i techniki. Pojedyncza warstwa grafenu pozbawiona wad i defektéw moze osiggac¢ wytrzymatosc
na rozcigganie rzedu ok. 130 GPa przy odksztatceniu rownym 0,25, a takze modut Young'a na poziomie
ok. 1 TPa. Niezwykte wiasciwosci mechaniczne powodujg, ze grafen stat sie¢ nanomaterialem moggcym
znalez¢ swoje potencjalne zastosowanie takze w konstrukcjach budowlanych.

Z powodu wysokich kosztéw produkciji grafenu, do tej pory w kompozytach cementowych stoso-
wano przede wszystkim tlenek grafenu oraz nanoptatki grafenu skfadajgce sie z kilku warstw grafenu
o tgcznej grubosci nie wiekszej niz 100 nm.

Dla przyktadu — ze zgtoszenia WO2013096990A1 znany jest cement i beton zbrojony tlenkiem
grafenu. Kompozyt zawierajgcy spoiwo, ciecz i jednorodnie rozproszony w tej cieczy tlenek grafenu (bez
dodatku surfaktantéw, Srodkéw dyspergujgcych czy tez stabilizatoréw) charakteryzuje sie podwyzszong
wytrzymatoscig na $ciskanie i zginanie w stosunku do materiatu referencyjnego bez dodatku tlenku gra-
fenu. Zgtoszenie odnosi sie takze do metody wytwarzania wspomnianego kompozytu. Metoda ta polega
na wykonaniu w pierwszej kolejnosci jednorodnej dyspersji tlenku grafenu w cieczy, a nastepnie dodaniu
utworzonej dyspersji do cementu.

Mozliwo$¢ wykonania w stosunkowo prosty sposéb homogenicznej dyspersji tlenku grafenu
w wodzie, a co za tym idzie takze jednorodne rozproszenie tlenku grafenu w zaczynie cementowym
spowodowato, ze to wiasnie tlenek grafenu stat sie najczesciej dodawanym do zaczynu cementowego
nanomateriatem spos$réd pochodnych grafenu. Dotychczas znane kompozyty cementowe z dodatkiem
grafenu, czy tez nanoptatkéw grafenu wymagajg uzycia surfaktantéw, srodkéw dyspergujgcych lub sta-
bilizatoréw, badz tez specjalnych zabiegéw jak np. poddawanie sktadnikow kompozytu dziataniu ultra-
dzwiekdéw w celu zapewnienia nalezytego rozproszenia nanomateriatu w zaczynie cementowym.

Ze zgtoszenia CN105801047 (A) znany jest inteligentny beton skfadajacy sie z cementu, piasku,
kruszywa grubego, wody, grafenu i $rodka dyspergujgcego. Metoda przygotowania wspomnianego be-
tonu polega na rozpuszczeniu $rodka dyspergujacego w wodzie, dodaniu grafenu i rozproszeniu go za
pomoc3 ultradzwiekéw w celu stworzenia jednorodnego roztworu, ktéry nastepnie dodaje sie do pozo-
statych skfadnikow.

Ze zgtoszenia CN106082837 (A) znany jest przewodzgcy beton zawierajacy cement, piasek, gra-
fen, Srodek dyspergujacy i domieszke redukujgcy ilos¢ wody.

Ze zgtoszenia CN106082869 (A) znana jest metoda wytwarzania betonu z recyklingu zbrojo-
nego grafenem. Metoda ta polega na zmieszaniu nanomateriatu, domieszki redukujacej ilo$¢ wody
oraz wody, a nastepnie poddaniu tej mieszaniny dziataniu ultradzwiekéw przez 30-60 min w celu
osiggniecia dyspersji.
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Z artykutu Liu Q. i in.: Experimental investigation on mechanical and piezoresistive properties of
cementitious materials containing Graphene and Graphene oxide nanoplatelets. Construction and Buil-
ding Materials 127 (2016) znana jest zaprawa zawierajgca cement, piasek, wode, nanopfatki grafenu
i superplastyfikator na bazie polikarboksylanu. Pierwszym etapem przygotowywania zaprawy jest wy-
konanie zawiesiny nanoptatkow grafenu w wodzie z dodatkiem superplastyfikatora petnigcego role sur-
faktanta i poddanie jej dziataniu ultradzwiekdéw przez ok. 30 min. Nastepnie dyspersja dodawana jest
do suchych sktadnikéw — cementu i piasku.

Z artykutu Wang B. i in.: Investigation of the mechanical properties and microstructure of Gra-
phene nanoplatelet-cement composite. Nanomaterials 6 (2016) znany jest zaczyn cementowy zawiera-
jacy nanoptatki grafenu, ktére przed dodaniem do cementu zostaly zdyspergowane za pomocg ultra-
dzwiekéw w wodzie z dodatkiem metylocelulozy, ktéra petni role sSrodka dyspergujacego.

Z artykutébw Du H., Pang S.: Enhancement of barrier properties of cement mortar with Graphene
nanoplatelet. Cement and Concrete Research 76 (2015) oraz Le J.-L. i in.: Use off 2D Graphene nano-
platelets (GNP) in cement composites for Structural health evaluation. Composites: Part B 67 (2014)
znane sg zaprawy cementowe z dodatkiem nanopfatkdw grafenu, w ktérych role Srodka dyspergujgcego
petni superplastyfikator na bazie naftaleno-sulfonianu.

Ze zgtoszenia CN103130466 (A) znany jest kompozyt cementowy sktadajgcy sie z cementu
i rozproszonego w nim grafenu otrzymywanego poprzez mechaniczne $cieranie grafitu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania kompozytu cementowego z dodatkiem
grafenu, ktéry nie wymaga uzycia srodkéw dyspergujacych, stabilizatoréw czy surfaktantow.

W toku prowadzonych badan stwierdzono nieoczekiwanie, ze taki efekt mozna osiggngé dodajgc
do kompozytu cementowego grafen rozwarstwiony elektrochemicznie z folii grafitowe;j.

Spos6b weditug wynalazku polega na tym, ze grafen, ktéry rozwarstwia sie elektrochemicznie
z folii grafitowej przemywa sie, suszy i nastepnie przeciera sie przez sito o wymiarze oczka nie wiekszym
niz 0,25 mm, po czym miesza z cementem, a nastepnie z wodg i kruszywem.

Korzystnym jest, gdy grafen dodaje sie w ilosci 0,01-0,1% masy cementu, korzystnie 0,03—
0,05%, a stosunek wody do cementu wynosi 0,5.

Wynalazek umozliwia wytworzenie w prosty sposéb kompozytu cementowego z dodatkiem gra-
fenu i uzyskanie jednorodnego rozproszenia grafenu w matrycy cementowej bez uzycia $rodkéw dys-
pergujgcych, stabilizatoréw czy surfaktantéw.

Kompozyt wytworzony wedtug wynalazku posiada podwyzszong wytrzymato$¢ na rozcigganie
i Sciskanie.

Przedmiot wynalazku jest blizej okre$lony w ponizej przedstawionym przyktadzie wykonania.

Przyktad

Sposo6b wytwarzania kompozytu cementowego wediug wynalazku przebiega nastepujgco:

W pierwszej kolejnosci wykonuje sie rozwarstwianie elektrochemiczne folii grafitowej, polegajgce
na procesie elektrolizy zachodzacej w ukfadzie ztozonym z platynowego drucika (o $rednicy 0,5 mm)
petnigcego role katody i folii grafitowej (kawatek folii grafitowej o wymiarach 2,5 cm x 6 cm i grubosci
0,5 mm) petnigcej role anody, gdzie oba te elementy sg zanurzone w roztworze elektrolitycznym (80 ml
wodnego roztworu siarczanu amonu o stezeniu 0,1 M). Prad elektryczny (napiecie 15,0 V, maksymalne
natezenie pradu 3,50 A) przeptywajgcy przez ukfad powoduje rozwarstwianie sie folii grafitowej. Otrzy-
many w ten sposéb grafen jest nastepnie przemywany.

Odsaczony grafen suszy sie w suszarce laboratoryjnej, w temperaturze 60°C przez dobe, a na-
stepnie przeciera przez zestaw 5 sit o rozmiarach oczek kolejno 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,5 mmi 0,25 mm.

Po przetarciu grafen (0,225 g) tgczy sie z cementem (450 Q) i miesza mieszarkg reczng przez ok.
10 s na niskich obrotach (ok. 140 obrotéw/min). Do cementu z grafenem dodaje sie w pierwszej kolej-
nosci wode destylowang (225 g) i sktadniki miesza sie przez 30 s na niskich obrotach, a nastepnie
piasek (1350 g) i mieszanke miesza sie przez 30 s na niskich obrotach i przez kolejne 30 s na wysokich
obrotach (ok. 285 obrotéw/min). Tak przygotowang mieszanke ukfada sie w formie (forma na trzy be-
leczki o wymiarach 40x40x160 mm) w dwéch warstwach o gruboéci ok. 20 mm kazda, z ktérych kazda
zostaje wstrzgs$nieta ok. 60 razy na wstrzgsarce.

Otrzymany kompozyt charakteryzuje sie nastepujgcymi wtasciwosciami mechanicznymi:

e Wytrzymato$¢ na Sciskanie 61,3 MPa (wzrost wytrzymatosci na $ciskanie w stosunku do
analogicznego kompozytu niezawierajgcego dodatku grafenu o ok. 8%).

e Wytrzymato$¢ na rozcigganie 5 MPa (wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie w stosunku
do analogicznego kompozytu niezawierajgcego dodatku grafenu o ok. 84%).
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania kompozytu cementowego polegajgcy na wymieszaniu cementu, wody,
kruszywa i grafenu, znamienny tym, ze stosuje sie grafen, ktéry rozwarstwia sie elektroche-
micznie z folii grafitowej i otrzymany grafen przemywa sie, suszy i nastepnie przeciera sie
przez sito 0 wymiarze oczka nie wiekszym niz 0,25 mm, po czym miesza sie z cementem,
a nastepnie wodg i kruszywem.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze grafen dodaje sie w ilosci 0,01-0,1% masy
cementu, korzystnie 0,03-0,05%.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek wody do cementu wynosi 0,5.



