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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania mieszanki zawierajgcej cement o wydtuzo-
nym czasie poczatku wigzania oraz sposob otrzymywania mieszanki zawierajgcej cement o skréconym
czasie poczgtku wigzania, w ktérych zastosowanie sodowego szkta wodnego jako dodatku do cementu
portlandzkiego umozliwia sterowanie czasem wigzania mieszanki zawierajgcej cement.

W cementach powszechnego uzytku, wedtug normy PN-EN 197-1, dla 6 klas wytrzymatoscio-
wych cementu portlandzkiego ustalony jest odpowiedni czas poczatku wigzania i wspotczynniki wytrzy-
matosci wczesnej, ktérych parametry przedstawione zostaty w tabeli 1.

Tabela 1. Klasy wytrzymatoSciowe cementédw powszechnego uzytku

Klasa Wytrzymatos¢ wcezesna, MPa Poczatck

wvtrzymalosci Czasu
Po 2 dniach Po 28 dmach wigzama [min]

325N - >16.0 >75

3235R > 100 -

42 5N >10.0 - > 60

42 5R >200 -

52.5N >20.0 - > 45

52.5R > 30.0 -

Stosowane w opisie wynalazku wyrazenie ,cement”, oznacza cement powszechnego uzytku opi-
sany w normie PN-EN 197-1.

Parametry wigzania to nie tylko poczgtek wigzania, ale i koniec wigzania i odpowiednio trwato$é
wigzania. Wszystkie te parametry zalezg od sktadu chemicznego i mineralnego cementu. W celu mo-
dyfikacji parametréw wigzania stosuje sie réozne dodatki, przy czym dazy sie do utrzymania parametrow
wytrzymatosciowych.

W stanie techniki najpowszechniej stosowang domieszkg przy$pieszajacg wigzanie zaczynu ce-
mentowego byt chlorek wapnia, ktéry uwazano za skutecznie spetniajgcy swojg role. Okazato sie jed-
nak, ze domieszki zawierajgce chlorki, w tym CaCl. powodowaty zwiekszenie korozji stali zbrojeniowe;j,
dlatego musiaty zosta¢ wyeliminowane z uzycia.

Przedstawicielami bezchlorkowych domieszek przy$pieszajgcych wigzanie sg azotany (sodu, po-
tasu i wapnia), weglany (sodu i potasu), siarczany i tiosiarczany (sodu i potasu), rodanki (glinianu
i krzemianu) oraz wodorotlenki metali ziem alkalicznych. Stosowanie takich domieszek przyspieszaja-
cych wigzanie wigze sie jednak z wieloma problemami technicznymi, a przede wszystkim z obnizeniem
wytrzymatosci koncowej cementu. Ponadto, stosowane obecnie i dostepne na rynku dodatki przy$pie-
szajgce wigzanie powodujg skrécenie czasu urabialnosci cementu, co moze powodowaé defekty goto-
wych wyrobdéw betonowych. Co wiecej, stosowane obecnie dodatki przySpieszajgce wigzanie mogg sie
przyczyniaé do szkodliwego oddziatywania na elementy metalowe oraz stanowig niebezpieczne dla
zdrowia substancje chemiczne.

Dodatkowo, domieszki przyspieszajgce wigzanie mogg byé wrazliwe na obecnos$é innych mody-
fikatoréw. Na przyktad, z uwagi na skrécenie czasu urabialno$ci cementu wywotane dziataniem dodatku
przy$pieszajgcego wigzanie stosuje sie dodatkowo domieszki uptynniajgce, ktére z kolei zmniejszajg
skuteczne dziatanie dodatku przy$pieszajgcego wigzanie, wskutek czego wymuszone jest zwiekszenie
iloSci dodatku przy$pieszajgcego wigzanie, w efekcie koncowym pogarszane sg wiasciwosci wyrobu
betonowego.

W przeciwienstwie do domieszek przyspieszajgcych, opézniacze wigzania zyskiwaty na znacze-
niu wraz z postepem w technologii betonu. Rozpowszechnienie betonu towarowego spowodowato, ze
miejsca wytwarzania mieszanki betonowej oddalone zostaty od placu budowy, tym samym czas od
zmieszania sktadnikéw betonu do jego zastosowania znacznie sie wydtuzyt. W tym czasie mieszanki
trzeba przetransportowac, roztadowac i zagesci¢. Zwtaszcza czas przewozu wobec narastajgcych trud-
nosci komunikacyjnych w miastach, stat sie czynnikiem wymuszajgcym potrzebe opo6znienia wigzania,
tak aby nie dopusci¢ w czasie transportu do sztywnienia mieszanki betonowe;j.
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Istotny wptyw na przyspieszenie wigzania ma temperatura, a betonowanie w czasie upatéw zna-
cz3co skraca czas zachowania przez mieszanke urabialnosci.

Domieszki op6zniajace wigzanie betonu, zgodnie z definicjg normowa, przedtuzajg czas do roz-
poczecia przechodzenia mieszanki betonowej ze stanu plastycznego w stan sztywny.

Domieszki opdzniajgce wigzanie spowalniajg proces hydrataciji cementu, wydtuzajac czas do po-
czatku wigzania. Ogélnie przyjmuje sie, ze op6zniajgce dziatanie modyfikatoréw polega na blokowaniu
powierzchni ziaren cementu, co utrudnia dostep wody i rozpuszczanie sktadnikéw spoiwa. Dzieki temu
przedtuza sie okres indukcji i nastepnie hydrataciji.

Do opézniaczy nieorganicznych nalezg dobrze rozpuszczalne w wodzie zwigzki fosforu, boru,
fluoru, chromu i arsenu, a takze tlenki metali: otowiu, cynku, wanadu i cyny.

Czas opébznienia wigzania betonu zalezy przede wszystkim od natury chemicznej i ilosci stoso-
wanego modyfikatora, rodzaju cementu, sktadu betonu i temperatury otoczenia. Skuteczno$¢ tych mo-
dyfikatoréw wigze sie z ich zdolnoscig do spowolnienia reakcji wszystkich gtéwnych sktadnikéw ce-
mentu, w przeciwienstwie do tradycyjnych domieszek, ktére dziatajg tylko na niektére sktadniki spoiwa.
Pod wzgledem chemicznym opézniaczami wigzania betonu sg przede wszystkim fosfoniany lub inne
zwigzki fosforoorganiczne o duzej zdolnosci do chelatowania jonéw wapnia.

Zastosowanie domieszek przedtuzajgcych wigzanie mieszanki betonu do stabilizowania mie-
szanki z odzysku umozliwia ponowne uzycie takiej mieszanki tego samego dnia lub nastepnego, za-
miast jej usuwania. Do tak ustabilizowanej mieszanki dodaje sie nowg porcje mieszanki. W niektérych
przypadkach do ponownego zainicjowania hydratacji ustabilizowanego betonu moze by¢ potrzebne uzy-
cie domieszki przyspieszajgcej wigzanie.

Analiza znanych sposobéw sterowaniem czasem poczatku wigzania zaczynéw cementowych
w skitadzie wyrobéw cementowych wykazata, ze potrzebne sg do tego rézne zwigzki chemiczne.
W stanie techniki nie istnieje jeden uniwersalny dodatek, ktéry mogiby petnié role przy$pieszacza lub
opdzniacza wigzania mieszanki betonowej. Obecnie, do sterowania czasem poczatku wigzania zaczy-
néw cementowych potrzebne jest zastosowanie wielu, w wiekszosci toksycznych lub szkodliwych dla
cztowieka albo otoczenia, zwigzkéw chemicznych.

Wiadomym jest, ze wprowadzajgc takie substancje do mieszanek betonowych mogg sie one
z czasem uwalnia¢ do otoczenia, takze do atmosfery, przyczyniajac sie do globalnego zanieczyszczenia
powietrza. Natomiast na etapie pracy z mieszankami betonowymi zawierajgcymi wspomniane szkodliwe
dla cztowieka dodatki, mogg one przyczyniaé sie do wywotywania choréb u 0s6b majgcych bezposredni
kontakt z tymi substancjami (na etapie tworzenia mieszanki betonowej badz jej uzytkowania).

Oprocz tego, w zaleznosci od iloSci domieszek moze to mie¢ negatywny wplyw na wtasciwosci,
przede wszystkim wiasciwosci mechaniczne wyrobéw cementowych. Natomiast zastosowanie kilku do-
mieszek jednoczesnie moze wywotaé niepozgdane zmiany wiasciwosci wyrobow cementowych.

W zwigzku z powyzszym celem wynalazku byto poszukiwanie uniwersalnego dodatku do stero-
wania czasem wigzania, ktdéry zapewni skuteczne przys$pieszenie badz opdznienie czasu poczatku wig-
zania oraz nie bedzie szkodliwy dla Srodowiska i toksyczny dla cztowieka.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze sodowe szkto wodne moze petni¢ role dodatku realizujgcego po-
wyzej okreslone cele.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania mieszanki zawierajgcej cement o wydtuzo-
nym czasie poczatku wigzania, charakteryzujacy sie tym, ze do odwazone;j ilosci suchego cementu do-
daje sie uprzednio przygotowang mieszanine wody zarobowej i sodowego szkta wodnego o module
3.0-3.2, przy czym ilos§¢ dodawanego sodowego szkta wodnego wynosi od 1 do 4% w stosunku do
masy suchego cementu, za$ ilo$¢ dodawanej wody wynosi 26,4% w stosunku do masy suchego ce-
mentu.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposoéb otrzymywania mieszanki zawierajgcej cement
o skréconym czasie poczatku wigzania, charakteryzujacy sie tym, ze do odwazonej ilosci suchego ce-
mentu dodaje sie wode zarobowg, nastepnie miesza, po czym do utworzonej zaprawy dodaje sie szkto
wodne sodowe 0 module 3.0-3.2, przy czym ilo§¢ dodawanego sodowego szkta wodnego wynosi od 1
do 4% w stosunku do masy suchego cementu, za$ ilo§¢ dodawanej wody wynosi 26,4% w stosunku do
masy suchego cementu.

Zgodnie z wynalazkiem okre$lenie ,cement lub mieszanka zawierajgca cement” oznacza cement
portlandzki, za$ okres$lenie ,mieszanka betonowa” oznacza cement portlandzki zmieszany z piaskiem
lub kruszywem. Oba wyrazenia mozna stosowaé¢ zamiennie, gdyz dodatek sodowego szkia wodnego
dziata w taki sam sposéb niezaleznie od tego, czy w sktadzie oprécz cementu znajduje sie dodatkowo
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piasek lub kruszywo. Okreslenie ,szkto wodne sodowe” lub ,szkio wodne” oznacza dostepny w handlu
roztwor sodowego szkta wodnego o module od 2.9 do 3.3.

W toku prac badawczych okazato sie, ze sodowe szkto wodne moze petni¢ role zaréwno przy-
$pieszacza jak i opdzniacza poczatku wigzania mieszanki betonowej. Wyniki przeprowadzonych do-
Swiadczen wykazaly, iz najlepsze efekty sterowania czasem poczatku wigzania mieszanki betonowej
uzyskuje sie stosujgc szkta wodne z modutem od 3.0 do 3.2. W zwigzku z tym, ze wprowadzenie szkta
wodnego do sktadu zaprawy cementowej powoduje zwiekszenie ilosci tugéw w kamieniu cementowym,
co moze spowodowac korozje alkaliczng, ilo$¢ takiej domieszki korzystnie nie powinna przekraczaé
4.0% w stosunku do masy cementu suchego.

Wedtug wynalazku, gdy sodowe szkto wodne zastosuje sie jako dodatek do mieszanki zawiera-
jacej cement przed dodaniem do cementu wody zarobowej, woéwczas gotowa mieszanka cementowa
wykazuje wydtuzony czas poczatku wigzania o ponad dwie godziny (130 minut), wzgledem mieszanki
cementowej bez dodatku szkta sodowego. Konkretnie, w przyktadach wykonania uzyskano wydtuzenie
czasu poczatku wigzania do 500 minut (probka 8) wzgledem prébki kontrolnej (prébka 1) osiggajacej
czas 370 minut.

Jesli natomiast wedtug wynalazku sodowe szkto wodne zastosuje sie jako dodatek do mieszanki
zawierajgcej cement juz po utworzeniu mieszaniny cementu z wodg zarobowg, wéwczas gotowa mie-
szanka cementowa wykazuje skrécony czas poczatku wigzania o blisko 2 godziny (117 minut), wzgle-
dem mieszanki cementowej bez dodatku szkta sodowego. Konkretnie, w przyktadach wykonania uzy-
skano skrécenie czasu poczatku wigzania do 253 minut (probka 7) wzgledem prébki kontrolnej (probka
1) osiggajacej czas 370 minut.

Zgodnie z wynalazkiem zastosowanie szkfa wodnego dla sterowania czasem wigzania (zwtasz-
cza poczatku wigzania) jest wiec bezpieczne w poréwnaniu do innych domieszek, gdyz szkio wodne
jest substancjg pochodzenia naturalnego, stad nie jest substancjg toksyczng oraz nie powoduje szkdd
w $rodowisku, nawet po dtugim czasie uzytkowania wyrobu cementowego lub betonowego.

Zgodnie z wynalazkiem skrdcenie lub wydtuzenie czasu przed poczatkiem wigzania zalezy od
kolejnosci dodawania szkta wodnego. Dodawanie szkta wodnego do wody zarobowej znacznie wydtuza
ten czas, a dodawanie szkta wodnego do mieszanki wodno-cementowej, na odwr6t, skraca. W taki
sposéb mozna sterowaé czasem przed poczatkiem wigzania cementu.

W przypadku, kiedy celem jest uzyskanie mieszanki zawierajgcej cement o wydtuzonym czasie
poczatku wigzania sposob wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze najpierw miesza sie ze sobg
sktadniki suche (cement, lub w przypadku mieszanki betonowej dodatkowo piasek lub grube kruszywo),
uzyskujgc suchg mieszanke A.

Oddzielnie przygotowuje sie roztwor B poprzez dodanie sodowego szkta wodnego o module
3.0-3.2 do wody zarobowej i wymieszanie sktadnikow.

Nastepnie, roztwor B dodaje sie do uprzednio przygotowanej suchej mieszanki A i miesza sie ze
sobg skfadniki do uzyskania pozadanej konsystencji mieszanki zawierajgcej cement, przy czym ilosé
sodowego szkta wodnego wynosi od 1.0 do 4% w stosunku do masy suchego cementu, zas ilos¢ wody
wynosi 26,4% w stosunku do masy suchego cementu.

Natomiast w przypadku, gdy celem jest uzyskanie mieszanki zawierajgcej cement o skréconym
czasie poczgtku wigzania, sposdb weditug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze najpierw miesza sie ze
sobg sktadniki suche (cement, lub w przypadku mieszanki betonowej dodatkowo piasek albo grube
kruszywo), uzyskujgc suchg mieszanke A, nastepnie dodaje sie wode zarobowg, po czym do miesza-
niny dodaje sie sodowe szkto wodne o module 3.0-3.2 wiloSci od 1.0 do 4% wzgledem masy suchego
cementu, za$ ilos¢ wody wynosi 26,4% w stosunku do masy suchego cementu.

Jak wykazaly przeprowadzone przez tworcow wyniki prac eksperymentalnych, dodatek szkta
wodnego do cementu wptywa na proces hydratacji ziaren cementu.

Hydratacja zaprawy cementowej (betonowej) manifestuje sie wydzielaniem ciepta w wyniku
uwodnienia ziaren cementu.

Jak wykazano w przyktadach wykonania dodanie szkta wodnego do wody zarobowej powoduje
obnizenie jej aktywno$ci w procesie hydratacji cementu. Zel NHS szkta wodnego izoluje ziarna cementu
od bezposredniego dostepu do czasteczek wody, hamujgc w ten sposéb moment hydratacji, co mani-
festuje sie znaczacym obnizeniem wydzielania ciepfta w przed indukcyjnym okresie hydratacji. W wyniku
tego procesu nastepuje wydtuzenie czasu poczatku wigzania zaprawy.

Z kolei dodanie szkta wodnego do mieszanki wodno-cementowej powoduje przy$pieszenie pro-
cesu hydratacji, powodujgc tym samym skrécenie czasu poczatku wigzania.
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Mozna zatem stwierdzi¢, ze czas przed poczatkiem wigzania zalezy od predkosci hydratacji ce-
mentu portlandzkiego, zatem sodowe szkto wodne wptywajac bezposrednio na ten proces moze byc
uznane za dodatek sterujgcy poczatkiem czasu wigzania, wplywajac na catkowity czas wigzania za-
prawy cementowej lub betonowe;j.

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadzie wykonania, ktéry nie ogranicza jego zakresu.

Przyktad 1

Do przeprowadzenia wszystkich eksperymentow:

— wykorzystano czysty klinkierowy cement powszechnego uzytku CEM | 42.5N wedtug normy

PN-EN 197-1, bez dodatkéw z konsystencjg normowg 26.5%;
— Wykorzystano szkto wodne towarowe typu sodowego powszechnie dostepne w sprzedazy
detalicznej.
We wszystkich badaniach przyjeto stosunek wodno-cementowy (W/C) rowny 0.5. Parametry wigzania
byty oznaczane na Aparacie ,Vicatronic” firmy MATEST przy masie indentora -300 g.

Do parametréw wigzania nalezg (w minutach): poczatek wigzania (czas przed poczatkiem wig-
zania), koniec wigzania i czas wigzania.

Oznaczenia byty przeprowadzone wedtug normy PN-EN 196-1. Metody badania cementu, Cze$¢
3: ,Oznaczanie czaséw wigzania i statosci objetosci”.

a) Probki z dodatkiem potasowego szkfa wodnego do wody zarobowej

Przygotowano mieszanke wody destylowanej w ilosci 132 g i sodowego szkfa wodnego (w ilo-
Sciach podanych w tabeli), nastepnie odwazony cement w ilosci 500 g dodawano do mieszanki wody
zarobowej ze szktem sodowym. Skfadniki zaprawy mieszano w mieszarce standardowej przez okres
3 minut.

b) Prébki z dodatkiem potasowego szkta wodnego do mieszanki woda-cement

Odwazono 500 g cementu i 132 g wody, sktadniki zmieszano mieszano w mieszarce standardo-
wej przez okres 3 minut, nastepnie do utworzonej mieszaniny dodano sodowe szkto wodne (w ilosciach
podanych w tabeli), po czym skfadniki zaprawy mieszano w mieszarce standardowej przez okres
3 minut.

¢) Pomiar czaséw wigzania

Po przygotowaniu prébek odpowiednio wedtug metody a) lub b), kazdg z prébek umieszczano
w skoszonym stozku o wysokos$ci 40 mm, ktéry wstawiano do aparatu Wikata. Oznaczanie parametréw
wigzania prowadzono w trybie automatycznym. Wyniki badan prac przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki badan wptywu sktadu kompozycji cementowej na parametry wigzania

Modul Kolejnos¢ Poczatek Koniec Czas
Sklad Szkla Dodawania | Wigzania | Wigzania Wigzania
N/N kompozycji Wodnego Szkla [min] [min] [min]
sodowego Wodnego
| CEMI42.5N- - - 370 410 40
kontrola 100%
2 CEMI42.5N- Do wodyv 432 467 35
99,5%+SW* 31 zarobowgj
-0.5%
3 CEMI42.5N- Do 410 454 44
99.5%+ SW- 31 migszanki
0.5% Cement+
Woda
4 CEMI42.5N- Do wody 480 531 51
99.0%+ SW- 31 zarobowej
1.0%
5 CEMI42.5N- Do 337 396 39
99.0%+ SW- 31 mieszanki
1.0% Cement+
Woda
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Modul Kolejnos¢ Poczatek Koniec Czas
Sklad Szkla Dodawania | Wigzania | Wigzania Wigzania
N/N kompozycji Wodnego Szkla [min] [min] [min]
sodowego Wodnego
6 CEMI42 5N- Do wody 495 538 43
97.5%+ SW- 3.1 zarobowej
2.5%
7 CEMI42 5N- Do 253 292 39
97 5%+ SW- 3.1 migszanki
2.5% Cement+
Woda
8 CEMI42 5N- Do wody 500 550 50
96.0%+ SW- 31 zarobowc|
4.0%
9 CEMI42.5N- Do 280 320 40
96.0%+ SW- 3.1 micszanki
4.0% Cement+
Woda
10 CEMI42 5N- Do wody 425 479 54
95.5%+ SW- 3.1 zarobowgj
4.5%
11 CEMI42 5N- Do 380 417 37
95.5%+ SW- 31 mieszanki
4.3% Cement+
Woda
12 CEMI42 5N- Do wody 427 473 46
97.5%+ SW- 29 zarobowej
2.5%
13 CEMI42.5N- Do 290 329 39
97.3%+ SW- 29 mieszanki
2.5% Cement+
woda
14 492 530 38
CEMI42 5N- 32 Do wody
zarobowgj
97 5%+ SW- ’
2.5%
15 CEMI142 5N- Do 254 294 40
97.5%+ SW- 32 mieszanki
2.5% Cement+
Woda
16 CEMI42 .5N- Do wody 416 461 45
97.53%+ SW- 33 zarobowc]
2.5%
17 CEMI42 5N- Do 290 331 41
97.5%+ SW- 33 mieszanki
2.5% Cement+
Woda

*SW-szkto wodne sodowe

Z wynikéw przedstawionych w tabeli 2 mozna zauwazyé, ze dodawanie sodowego szkta wodnego
do wody zarobowej prowadzi do wydtuzenia czasu przed poczgtkiem wigzania cementu. Maksymalng
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warto$¢ wydtuzenia poczatku czasu wigzania o 130 minut w poréwnaniu z prébkg kontrolng, otrzymano
przy dodatku sodowego szkta wodnego o module 3.1 i zawartosci 4% w stosunku do masy suchego
cementu.

Poréwnujac wyniki mozna wywnioskowaé, ze dodawanie sodowego szkta wodnego do mieszanki
woda-cement prowadzi do skrdcenia czasu poczatku wigzania cementu. Maksymalng warto$é skroce-
nia czasu przed poczatkiem wigzania w poréwnaniu z probkg kontrolng o 120 minut, otrzymano przy
dodatku sodowego szkta wodnego o module 3.1 i zawarto$ci 4% w stosunku do masy suchego cementu.

Dla wybranych probek przeprowadzono pomiar mikrokalorymetryczny wydzielania ciepta w przed
indukcyjnym okresie hydratacji.

Pomiary wykonano z pomocg mikrokalorymetra typu Calmetrix 1-Cal 2000 HPC.

Tabela 3. Wyniki analizy mikrokalorymetryczne;j
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Whioski:

— Dodatek szkta wodnego do wody zarobowej spowodowat zahamowanie procesu hydrataciji
ziaren cementu, co manifestuje sie obnizeniem predkosci wydzielania ciepta wzgledem
prébki kontrolnej 0 45%.

— Dodatek szkta wodnego do mieszaniny wodno-cementowej spowodowat przyspieszenie
procesu hydratacji ziaren cementu, co manifestuje sie zwiekszeniem predkosci wydzielania
ciepta wzgledem prébki kontrolnej 0 22%.

— Dodatek szkta wodnego wptywa na dynamike hydratacji ziaren cementu i dlatego moze by¢
stosowany jako $rodek sterujgcy czasem wigzania mieszanki cementowej lub betonowe;j.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania mieszanki zawierajgcej cement o wydtuzonym czasie poczatku wigza-
nia, znamienny tym, ze do odwazonej ilosci suchego cementu dodaje sie uprzednio przygo-
towang mieszanine wody zarobowej i sodowego szkta wodnego o module 3.0-3.2, przy czym
ilo§¢ dodawanego sodowego szkta wodnego wynosi od 1 do 4% w stosunku do masy suchego
cementu, zas ilo§¢ dodawanej wody wynosi 26,4% w stosunku do masy suchego cementu.

2. Sposdb otrzymywania mieszanki zawierajgcej cement o skréconym czasie poczatku wigzania,
znamienny tym, ze do odwazone;j ilosci suchego cementu dodaje sie wode zarobowg, na-
stepnie miesza, po czym do utworzonej zaprawy dodaje sie szkto wodne sodowe 0 module
3.0-3.2, przy czym ilos§¢ dodawanego sodowego szkfa wodnego wynosi od 1 do 4% w sto-
sunku do masy suchego cementu, za$ ilo§¢ dodawanej wody wynosi 26,4% w stosunku do
masy suchego cementu.



