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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen hyperfeinen Zement, insbesondere einen hyperfeinen Zement
mit einer TeilchengréfRe D, unter 1 pm, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieses hyperfeinen Zements und
dessen Verwendung.

[0002] Zemente, wie Portland-Zemente, werden Ublicherweise Uber einen Brenn-Prozess aus natirlichen
Rohstoffen hergestellt. Dabei entstehen sogenannte Klinker. Durch Aufmahlen der Klinker tGber ein Trocken-
mahlverfahren entsteht ein feines Pulver, der sogenannte Zement. Klinker missen trocken vermahlen werden,
da der entstehende Zement sonst abbindet und unbrauchbar wird. Zemente sind hydraulisch. Das heif3t sie
binden mit Wasser zu einem kompakten Formkdrper ab; dabei entsteht aus dem wichtigen Baustein der Klin-
ker, dem sogenannten Monocalciumsilicat Tricalciumsilicat, das in feinen Nadeln kristallisiert, die sich innig ver-
filzen und so die Festigkeit des Zementsteins bewirken.

[0003] Zementmortel sind wassrige Anmischungen des gemahlenen Zements mit Sand. Betone sind wassri-
ge Anmischungen des gemahlenen Zements mit groberem Kies.

[0004] Die Partikelgrofie der gemahlenen Klinker liegt Gblicherweise im Bereich oberhalb von 10 um. Da die
PartikelgréRe relativ uneinheitlich ist, werden in der Regel die Prozentzahlen genannt, die unterhalb einer ge-
wissen GrolRe liegen. Ein Mal fur die Feinheit, das sich in der Zementindustrie eingebiirgert hat, ist der soge-
nannte Blaine-Wert. Dabei wird eine bestimmte Luftmenge durch ein genormtes Bett aus gemahlenem Zement
gepumpt und die Zeit gemessen, die daflr benétigt wird. Je feiner das Korn ist, umso gréRer ist die dazu be-
notigte Zeit. Ein anderer Wert ist der sogenannte D, ,-Wert. Er gibt an, wie viel Gewichtsprozent der Kérnung
unterhalb eines angegebenen Durchmessers liegt. Je feiner die Klinker gemahlen werden, umso héher wird in
der Regel die Festigkeit des Mértels oder des Betons.

[0005] Esentiell beim Mahlen von Zement ist, dass er trocken, d. h. in Abwesenheit von Wasser gemahlen
werden muss. Trockenmahlprozesse sind in der damit erreichbaren Partikelgrof3e nach unten deutlich be-
grenzt, da im Trockenen die Rekombinationsgeschwindigkeit der Partikel deutlich héher als zum Beispiel bei
wassrigen Nassmabhlverfahren ist, da an den auseinandergebrochenen Grenzflachen Ladungen entstehen, die
die Partikel rasch wieder verbinden.

[0006] Handelsiblicher Portlandzement besitzt eine mittlere Teilchengréfenverteilung mit einem Dg,-Wert in
der Gréenordnung von 70 ym. Zemente mit einem D ,-Wert von 10 pm oder etwas darunter werden als ultra-
feine Zemente bezeichnet, handelsubliche ultrafeine Zemente weisen einen Dg,-Wert im Bereich von 3 bis 8
pum auf, siehe Eig. 1. Sie werden aus normalen Zementen durch Abtrennen der gréberen Fraktionen durch ver-
schiedene Trennverfahren erhalten.

[0007] Ultrafeine Zemente werden insbesondere als Zuschlage zu groberen Mischungen im Bereich der Erd-
Ol- und Erdgasindustrie eingesetzt. So gewinnt in den letzten Jahren z. B. Mértel auf Basis von ultrafeinem Ze-
ment bei Fels- und Bodeneinspritzungen zur Verfestigung oder Abdichtung immer mehr an Bedeutung. Hin-
sichtlich der Verwendung von ultrafeinen Zementen in der Ol- und Gasindustrie sollten diese Sorten ein aus-
gezeichnetes Penetrationsvermdgen und eine ausgezeichnete Festigkeit und Haltbarkeit aufweisen, damit sie
fur die Druckzementierung von Olquellen-Matrices bzw. -Formationen, insbesondere fiir die Gas- und Wasser-
kontrolle (GOR (Gas-Ol-Verhaltnis) und WOR (Wasser-Ol-Verhaltnis)), verwendet werden kénnen.

[0008] Zur Herstellung von ultrafeinen Zementen ist eine Trockenvermahlung Ublich, da dies einfach und
schnell durchgefiihrt werden kann, aber sie erfordert eine sorgfaltige Anpassung der Mahlbedingungen an die
jeweilige Probe. Neben Trockenmahlverfahren sind auch Nassmahlverfahren unter Verwendung von Wasser
bekannt, wie z. B. von Naudts, A., Landry E. "New On-site Wet Milling for the preparation of Ultrafine Ce-
ment-based Grouts", 3rd International Speciality Conference an Grouting and Ground Treatment, 10-12. Feb.
2003, New Orleans, Louisiana, USA, beschrieben. Ein solches Nassmahlen mit Wasser ist aber nur mdéglich,
wenn der ultrafeine Zement vor Ort in situ unmittelbar vor der Einspritzung oder Behandlung hergestellt wird,
bevor er hart wird.

[0009] Andere Herstellungsverfahren fir ultrafeinen Zement sind ein Verfahren, bei dem ultrafeine Additive
mit feineren Teilchen in den Zement gegeben werden (Clarke, B., "Performance characteristics of microfine
cement", ASCE preprint 84-023, Atlanta, Georgia, American Society of Civil Engineers, New York) und ein Ver-
fahren, bei dem feine Nebenprodukte aus den normalen Zementherstellungsstufen gesammelt werden
(US-A-5417760). Als Additive, die einige Mischungseigenschaften verbessern und den Blaine-Wert des Ze-
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ments verringern, werden von Naudts, A., Landry E., Hooey, S., Naudts, W., "Additives and Admixtures in Ce-
ment-based Grouts", 3rd International Speciality Conference an Grouting and Ground Treatment, 10-12. Feb.
2003, New Orleans, Louisiana, USA, Schlacke, Feinsilica und Flugasche genannt.

[0010] Ultrafeine Zemente dienen zur Verfestigung oder Abdichtung von lockerem bzw. porésem Gestein, wo-
bei auch eine Penetration des mit Wasser angertihrten Zements in kleinere Poren erzielt werden soll. Da aber
viele Gesteine Poren- im unteren Mikrometer-Bereich oder sogar unterhalb 1 ym aufweisen, ist das Verfahren
in solchen Fallen nicht einsetzbar und daher insgesamt sehr limitiert. Besonders bei der Ausbeutung von Erd-
gaslagerstatten ist dies gravierend, da Gas sehr einfach auch durch sehr feine Poren aus dem Gestein entwei-
chen kann und damit in vielen Erdgasquellen sehr hohe Verluste auftreten.

[0011] Die Aufgabe bestand nun darin, ein Verfahren zur Abdichtung oder Verfestigung von porésen Form-
kdrpern, Gesteinen oder pordsen Formationen bereitzustellen, mit dem auch sehr feine Poren von Gesteinen
so abgedichtet werden kénnen, das selbst Erdgas unter Druck nicht entweichen kann. Es sollte insbesondere
ein Zement bereitgestellt werden, der auch in sehr feine Poren von Gesteinen eingepumpt werden kann und
dort aushartet.

[0012] Die Aufgabe konnte Uberraschenderweise durch ein Verfahren zur Herstellung eines hyperfeinen Ze-
ments mit einer Teilchengréfe D, < 1 ym geldst werden, das die Nassvermahlung von Zement oder Zement-
klinker in einem nichtwassrigen Losungsmittel umfasst. Da der nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren er-
haltene Zement mit einem D,-Wert unter 1 Mikrometer auch in sehr feine Poren eindringen kann, ist er fir die
Abdichtung von Gesteinen, insbesondere bei Erdgasquellen von auf3erordentlich hoher Bedeutung. Im folgen-
den wird die Erfindung ausfihrlich beschrieben.

[0013] Eia. 1 zeigt die TeilchengrolRenverteilung von einem herkdmmlichen Portlandzement (fette Linie, Typ
EN 197-1 | CEM II/B-S 32.5 R) und einem handelstiblichen ultrafeinen Zement (feine Linie). Fig. 2 zeigt die
TeilchengréRenverteilung des gemaR Beispiel 1 hergestellten hyperfeinen Zements (feine Linie) im Vergleich
zum Portlandzement von Fig. 1, der als Ausgangsmaterial verwendet wurde.

[0014] Die TeilchengréfRe wird hier in dieser Beschreibung als D.-Wert (Teilchengrofie D,,) angegeben. Die-
se GrolRenangabe ist auf dem Zementgebiet Ublich. Die TeilchengrofRe Dy, gibt an, wie viel Gewichtsprozent
der Probe aus Teilchen mit einer Grof3e unterhalb eines angegebenen Durchmessers bestehen. Eine Teilchen-
groRe Dy, kleiner 1 ym bedeutet also, dass 50 Gew.-% der Probe aus Teilchen mit einem Durchmesser kleiner
1 um bestehen. Entsprechend gibt ein Dg.-Wert an, dass 95 Gew.-% der Probe eine Teilchengrofie unter der
angegebenen Lange aufweisen.

[0015] Je nach TeilchengréRRe wird hierfir die Teilchengréfienverteilung durch verschiedene Messverfahren
bestimmt: bis zu 20 bis 40 um: Siebanalysen; unter 10 uym: optische Zahlverfahren, elektrische Zahlverfahren,
Sedimentationstechniken; unter 1 ym: Laserbeugungsverfahren. Bei den ultrafeinen Zementen der Erfindung,
wie die in den Beispielen erhaltenen, kann der D,,-Wert durch optische Vermessung unter dem Mikroskop er-
mittelt werden, die Bestimmung durch Laserbeugung ist aber praziser.

[0016] Als zu vermahlendes Zementausgangsmaterial kann jeder handelsibliche Zement oder Zementklin-
ker eingesetzt werden, wobei der Einsatz von Zement bevorzugt ist. Es kdnnen alle bekannten Zementklinker-
und Zementsorten verwendet werden, z. B. und ohne Beschrankung Portlandzementklinker, Portlandzement,
Huttenzement, Puzzolanzement, Tonerdezement, Asbestzement und Quellzement, wobei Portlandzemente
bevorzugt sind. Es kann zweckmaRig sein, einen Zement mit einer relativ kleinen Teilchengrof3e als Ausgangs-
material einzusetzen, z. B. um den erforderlichen Energieeintrag fur die erfindungsgemafRe Hyperfeinzermah-
lung zu minimieren, es ist aber genauso moglich, mit grobkérnigeren Zementsorten oder Zementklinker zu be-
ginnen. Bei Einsatz von Zementklinker ist im allgemeinen ein mehrstufiger Prozess mit Grob- und Feinzerklei-
nerung sinnvoll, wobei die grobe Zerkleinerung auch durch trockenes Vermahlen erfolgen kann.

[0017] Die Erfindung beruht auf der iberraschenden Feststellung, dass Ublicher Zement, bevorzugt Port-
land-Zement, in flussiger Phase zu deutlich kleineren Korngré3en vermahlen werden kann als dies im Trocke-
nen moglich ist. Dies gelang jedoch nicht in wassrigen Phasen, sondern in nichtwassrigen Lésungsmitteln.
Dementsprechend umfasst das Verfahren der Erfindung die Nassvermahlung von Zement oder Zementklinker
in einem nichtwassrigen Losungsmittel.

[0018] Als Lésungsmittel kdnnen praktisch alle gangigen organischen Losungsmittel oder Mischungen von
zwei oder mehr organischen Lésungsmitteln eingesetzt werden. Das Lésungsmittel sollte weitgehend frei von
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Wasser sein bzw. einen sehr niedrigen Wassergehalt aufweisen. Je nach Losungsmittel ist es oft iblich, dass
kleine Mengen Wasser etwa als Verunreinigung enthalten sind, was in der Regel fur das Verfahren nicht st6-
rend ist, so dass aufwendige Aufreinigungsverfahren nicht erforderlich sind. Der Wassergehalt des Lésungs-
mittels sollte 10 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% nicht Ubersteigen, z. B. kann er im Bereich von 5 bis 1 Gew.-%.
oder 2,5 bis 1 Gew.-% liegen, ohne das Verfahren zu beeintrachtigen. Losungsmittel mit weniger als 1 Gew.-%
Wasser oder ganz ohne Wasser sind natirlich zumindest genauso geeignet. Beispiele fir einsetzbare L6-
sungsmittel sind aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan und Cyclohexan, Aro-
maten, wie Toluol, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
und Ethylenchlorid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butanole, Hexanole und Cyclo-
hexanol, Ketone, wie Aceton und Butanon, Ester, wie Ethylacetat und Butylacetat, lineare und cyclische Ether,
wie Diethylether, Dibutylether, Dioxan und Tetrahydrofuran, Amide und andere Stickstoffverbindungen, wie
Acetonitril, Dimethylformamid und Pyridin. Bevorzugt ist der Einsatz polarer Lésungsmittel, insbesondere von
Alkoholen, wobei Isopropanol besonders bevorzugt ist.

[0019] Bevorzugt werden zu der zu vermahlenden Mischung aus Zementklinker oder Zement und nichtwass-
rigem LOsungsmittel zusatzlich ein oder mehrere sogenannte Mahlhilfsmittel zugegeben. Durch die Anwesen-
heit eines Mahlhilfsmittels beim Mahlvorgang kann die Zerkleinerung der Zementteilchen zusatzlich verbessert
werden, z. B. indem ein geringerer Energieeintrag erforderlich ist, die Dauer des Mahlvorgangs verkurzt wer-
den kann und/oder noch kleinere TeilchengréRen mdglich sind. Der Einsatz von Mahlhilfsmittel ist in der Ze-
mentindustrie bekannt und es kdnnen alle fir die Vermahlung von Zement bekannten Mahlhilfsmittel einge-
setzt werden. Solche sind z. B. in Zementhandbuiichern aufgelistet.

[0020] Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von Triethanolamin erwiesen. Triethanolamin ist in
polaren Lésungsmitteln wie Alkoholen I6slich. Das Mahlhilfsmittel ist vorzugsweise in dem eingesetzten orga-
nische Lésungsmittel 16slich.

[0021] Mahlhilfsmittel sind in der Regel polare Moleklle, die gegebenenfalls ionischen Charakter aufweisen.
Ohne sich an eine Theorie binden zu wollen, wird davon aus gegangen, dass diese Mahlhilfsmittel sich beim
Auseinanderbrechen eines Partikels rasch an die geladenen Oberflachen anlagern und damit die Rekombina-
tion verhindern. Im Trockenen ist eine Diffusion der Molekule der Mahlhilfsmittel an die jeweiligen aufgebroche-
nen Flachen sehr schwierig. Daher ist der Effekt von Mahlhilfsmitteln im Trockenen begrenzt; dies kann man
an den Grenzen beim Vermahlen der Klinker im Trockenen unschwer erkennen. In den erfindungsgemaf ein-
gesetzten organischen Losungsmitteln dagegen kann sich die Wirkung der Mahlhilfsmittel besonders gut ent-
falten.

[0022] Beispiele fur Mahlhilfsmittel, die in der Zementindustrie eingesetzt werden, sind Glycole, wie Ethylen-
glycol und Propylenglycol, Amine und deren Salze, z. B. Triethanolamin und dessen Salze, Alkohole, Hydro-
xycarbonsdauren, Ligninsulfonate, Fettsduren und deren Salze, und auch Trockenseife/Detergens als Schmier-
mittel und Graphit als Antistatikmittel und Schmiermittel, wobei Triethanolamin besonders bevorzugt ist. Eine
besonders zweckmafRige Kombination ist daher Isopropanol als Losungsmittel und Triethanolamin als Mahl-
hilfsmittel.

[0023] Die eingesetzten Mischungsverhaltnisse der 3 Komponenten in der Mischung kénnen in weiten Berei-
chen variieren und héangen u. a. auch von den konkreten Verbindungen und den eingesetzten Mahlbedingun-
gen ab. Wenn Mahlhilfsmittel eingesetzt wird, kann das Gewichtsverhaltnis von Mahlishilfsmittel zu Zement im
allgemeinen z. B. im Bereich von 0,01 bis 1,5, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,2 liegen. Auch das Gewichts-
verhaltnis von Lésungsmittel zu Zement kann in weiten Bereichen variieren. Eine Menge an Lésungsmittel, die
die Nassvermahlung ermdglicht reicht aus, die Menge an Lésungsmittel kann aber nahezu beliebig erhdht wer-
den. Das Gewichtsverhaltnis von Losungsmittel zu Zement kann z. B. zweckmaRigerweise im Bereich von 0,05
bis 5 und bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 1,0 liegen.

[0024] Fur den Vermahlungsprozess kdnnen Ubliche Aggregate bzw. Zerkleinerungsmaschinen, mit denen
Pulver in einem Nassmahlprozess vermahlen werden kdnnen, verwendet werden. Beispiele sind Mihlen mit
losen Mahlwerkzeugen wie Kugeln, Staben oder Zylindern, z. B. Kugel-Stab-, Planeten- und Schwingmduhlen,
Homogenisatoren, Turboruhrer, Rotationskugelmuhlen, Rihrwerksmihlen, Walzenstiihle und Kolloidmuhlen,
wie Scheibenmuhlen. Bevorzugt sind Kugelmuihlen, wobei die Kugeln z. B. eine GréRe im Bereich von 1 bis
50 mm aufweisen kénnen. Die Kugeln kénnen z. B. aus Zirconium sein. Es kdnnen aber natirlich auch Mahl-
werkzeuge mit einer anderen Form eingesetzt werden. Auch Rotationskugelmihlen mit Rotor unter Stator sind
geeignet.
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[0025] So war es zum Beispiel mdglich, in einer Kugelmihle der Firma Retsch in Isopropanol mit Triethano-
lamin als Mahlhilfsmittel innerhalb von 120 Minuten einen Ublichen Portlandzement auf einen D,-Wert von
deutlich unter einem Mikrometer herunterzumahlen.

[0026] Nach dem Nassvermahlen wird eine Paste, Dispersion oder Aufschlammung von hyperfeinem Zement
mit einer Teilchengréle Dy, kleiner 1 pm in dem nichtwassrigen Lésungsmittel erhalten. Sofern ein Mahlhilfs-
mittel eingesetzt wurde, ist es ebenfalls in der Paste, Dispersion oder Aufschlammung enthalten. Sofern es in
dem Lésungsmittel I6slich ist, kann es relativ einfach zumindest teilweise vom erhaltenen hyperfeinen Zement
abgetrennt werden, sofern dies gewunscht wird.

[0027] In der Regel wird das Ldsungsmittel und, falls eingesetzt, gegebenenfalls auch das Mahlhilfsmittel
nach dem Mahlvorgang zumindest teilweise wieder abgetrennt. Das Losungsmittel wird gewohnlich vollstandig
entfernt, um ein trockenes Pulver zu erhalten. Dies kann durch jedes Ubliche bekannte Abtrennverfahren er-
folgen, z. B. durch Filtrieren, Zentrifugieren, Dekantieren oder Abdestillieren. Falls noch im Zement zuriickge-
bliebenes Mahlhilfsmittel weiter entfernt werden soll, kann dies mithilfe einer Wasche erfolgen, z. B. mit dem
beim Mahlvorgang verwendeten Lésungsmittel oder auch mit einem anderen organischen Lésungsmittel.
Nach Bedarf kann aber auch so gearbeitet werden, dass Mahlhilfsmittel im Zement verbleibt.

[0028] Je nach Abtrennverfahren kann zunachst ein noch feuchter hyperfeiner Zement erhalten werden, z. B.
beim Filtrieren oder Dekantieren. Ein solcher noch feuchter Zement kann durch Trocknen, gegebenenfalls un-
ter Erwarmen, in ein trockenes rieselfahiges Pulver Uberflhrt werden. Der erhaltene hyperfeine Zement weist
eine Teilchengrolle, bestimmt als D.,-Wert, von weniger als 1 pm auf. So erhalt man z. B. nach dem Filtrieren
mit einem Filter mit entsprechend kleiner Porengré3e, gegebenenfalls nach Auswaschen mit Losungsmittel
wie Isopropanol ein trockenes Zementpulver gemaf der Erfindung.

[0029] Der nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltene hyperfeine Zement mit einem D,-Durchmes-
ser unter 1 um reagiert mit Wasser aulRerordentlich rasch zu einem festen Formkérper.

[0030] Dem hyperfeinen Zement gemaf der Erfindung kénnen je nach Bedarf tibliche Additive zugesetzt wer-
den, wie z. B. Beschleuniger, Verzdgerer und diffusionshemmende Additive (Diffusionsblocker). Diese sind in
der Zementindustrie bekannt und werden je nach den gewtlinschten Eigenschaften des Zements verwendet.

[0031] Hinsichtlich Beispielen flr solche einsetzbaren Additive wird auf Handbiicher der Zement-Technologie
verwiesen. Beispiele fir in der Zementindustrie Ubliche Verzogerer sind Saccharose, Phosphonsaurederivate
(PBTC) oder Tetrakaliumpyrophosphat. Beispiele fur in der Zementindustrie tbliche Diffusionsblocker sind 16s-
liche Silicate und Silicofluoride, gemahlene Schlacke, Bimsstein, Diatomit, Flugasche, Silicastaub, Stearin-,
Capryl- und Olséuren oder deren Natrium-, Ammonium-, Sulfonium- und Aluminiumsalze. Natiirlich kann der
Zement auch mit Sand vermischt als Mortel verwendet werden.

[0032] Die Abbindezeit Iasst sich mit in der Zementindustrie Ublichen Verzégerern im Rahmen der in der Ze-
mentindustrie Ublichen Grenzen einstellen. Um eine zusatzlich verbesserte Abdichtung zu erreichen, kénnen
dem Zement der Erfindung auch sogenannte Diffusionsblocker zugesetzt werden, wie sie zum Beispiel bei der
Herstellung von wasserdichten Betonen (Sperrbeton) in der Zementindustrie Gblicherweise eingesetzt werden.
Solche Diffusionsblocker sind z. B. in Handbichern der Zementindustrie aufgelistet. Diese Additive sind im
Handel erhaltlich und werden in der Bauindustrie immer dort eingesetzt, wo z. B. wasserdichte Decken, Wande
oder Béden hergestellt werden missen.

[0033] Der hyperfeine Zement gemal der Erfindung kann in trockener Form mit Wasser zu einem Brei, vor-
zugsweise einen niedrigviskosen Brei, angerihrt werden. Nach dem Anriihren kénnen mit dem Brei sehr feine
Poren auch unterhalb 1 ym verfillt werden. Damit ist es mdglich, gasdichte Abdichtungen von porésen Form-
kdrpern, Gesteinen oder Formationen zu erzielen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden dem Zement
der Erfindung Ubliche Diffusionsblocker zugesetzt. Mit dieser Kombination ist es méglich, vollkommen gasdich-
te Abdichtungen in porésen Gesteinen zu erzielen.

[0034] Der hyperfeine Zement der vorliegenden Erfindung kann fiir jede Anwendung eingesetzt werden, flr
die auch herkémmliche Zemente eingesetzt werden. Der hyperfeine Zement der vorliegenden Erfindung eignet
sich insbesondere zur Abdichtung oder Verfestigung von porésen Formkdrpern, Gesteinen oder porésen For-
mationen, bevorzugt fir Erddlfelder und besonders bevorzugt fur Erdgasfelder.

[0035] Die pordésen Formkorper kdnnen z. B. aus Sand, Kies, Metall, Kunststoff oder Keramik sein. Pordse
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Formationen beinhalten geologische Formationen wie Felsen oder Béden, wobei es sich bei den pordsen
Formkdrpern, Formationen oder Gesteinen auch um lose Gefiige von diskreten Komponenten, wie Sandteil-
chen oder Steinen, handeln kann, bei denen die Zwischenrdume zwischen den diskreten Komponenten die
Poren oder Kanale bilden. Der porése Formkdrper kann somit auch aus einem noch nicht verfestigtem Pulver
bestehen. Beispiele fir porése Formationen sind Béden und Formationen aus Sand, Erde oder Sandstein und
andere mineralische Formationen, insbesondere alle Arten von Felsen bzw. Gestein.

[0036] Die Abdichtung oder Verfestigung von porésen Formkérpern, Gesteinen oder porésen Formationen
wird bevorzugt so durchgefiihrt, dass man eine Mischung aus dem hyperfeinen Zement der Erfindung und
Wasser zubereitet, wobei nach Bedarf Additive, wie Verzégerer und Diffusionsblocker, und Sand zugesetzt
werden kénnen, und den erhaltenen Brei in die porésen Formkorper, Gesteine oder Formationen einpumpt
oder infiltriert, was gegebenenfalls durch Druckanwendung unterstitzt werden kann. Der in die Poren oder Ka-
nale der Formkorper, Gesteine oder Formationen eingedrungene Zementbrei erstarrt nach einer gewissen Zeit
und sorgt so fir die gewlinschte Abdichtung oder Verfestigung.

[0037] Der hyperfeine Zement der vorliegenden Erfindung eignet sich auch als Zusatz fiir Polymere oder Bau-
teile aus gepressten Textilien oder Naturfasern, um den Brandschutz dieser Materialien zu verbessern.

[0038] Weitere konkrete Anwendungen des hyperfeinen Zements der Erfindung bzw. von einem daraus her-
gestellten Zementbrei, Mértel oder Beton, gegebenenfalls unter Zusatz der vorgenannten Additive, sind z. B.
die Reparatur von geschadigtem Mauerwerk durch Einpressen, die Bildung von faserverstarkten Zementbau-
teilen durch Infiltration, die Verfestigung von losem Erdreich, die Verfestigung von Bauputz, Bauwerken und
Wanden, die Abdichtung oder Sanierung von Mauerwerk, die Restaurierung von Gebauden, die Herstellung
von Bauteilen durch Infiltration von Pulver, z. B. aus Sand, Kies, Polymeren, Metall oder Mischungen davon,
und das Abdichten von Deponien.

Beispiele
Beispiel 1

[0039] 40 g Portland-Zement wurden mit 6 g Triethanolamin als Mahlhilfsmittel gemischt. Dann wurde die Mi-
schung in 15 g Isopropanol, analysenrein, als Mahlfluidmedium dispergiert (Nassmahlverfahren). Die Ge-
wichtsverhaltnisse der Komponenten waren wie folgt: Zement: 65,57%, Triethanolamin: 9,84%, Isopropanol:
24,59%. Die Mischung wurde in eine Kugelmuhle Retsch Cup Mill mit Zirconium-Kugeln gegeben und 2 h bei
500 U/min, alternierende Zyklen, mit den folgenden Mahlbedingungen gemahlen:

Menge Mahlwerkzeug (Kugeln): 120 g (entspricht 3 g/g Zement)
Grole Mahlwerkzeug (Kugeln): 3 mm

Mahlgeschwindigkeit (110 bis 600 U/min): 500 U/min

Mabhlzeit: 120 min

[0040] Nach Beendigung des Mahlzyklus wurden die Kugeln durch Nasssieben unter Verwendung von Isop-
ropanol, analysenrein, abgetrennt. Der erhaltene hyperfeine Zement wurde durch Verdampfung des Alkohols
getrocknet. Die TeilchengréRenverteilung und der D.,-Wert des hyperfeinen Zements sind in Fig. 2 gezeigt.

Beispiel 2
[0041] Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, aulRer dass statt 3 g Mahlwerkzeug/g Zement 1,5 g Mahlwerk-
zeug/g Zement und statt Kugeln einer Gréf3e von 3 mm Kugeln verschiedener Grof3en (2 Kugeln von 20 mm,
10 Kugeln von 10 mm, 150 g Kugeln von 3 mm) verwendet wurden.
[0042] Die TeilchengréRenverteilung des erhaltenen hyperfeinen Zements war wie in Beispiel 1. Der Einsatz

einer Kombination verschiedener GréRen fir das Mahlwerkzeug ermdglicht somit die gleichen Ergebnisse be-
zuglich der Teilchengréfenverteilung bei einem geringeren Gewichtsverhaltnis von Zement zu Mahlwerkzeug.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines hyperfeinen Zements mit einer TeilchengréfRe D, < 1 um, das die Nass-
vermahlung von Zement oder Zementklinker in einem nichtwassrigen Losungsmittel umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Zement oder Zementklinker in Anwe-
senheit eines Mahlhilfsmittels vermahlen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass nichtwassriges Lésungs-
mittel und gegebenenfalls Mahlhilfsmittel vom nach dem Mahlen erhaltenen hyperfeinen Zement zumindest
teilweise abgetrennt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung durch Filtrieren, Zentrifugie-
ren, Dekantieren oder Abdestillieren durchgefuhrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass feuchter hyperfeiner Ze-
ment, der nach Vermahlen und gegebenenfalls teilweisem Abtrennen der anderen Komponenten zurlickbleibt,
zu einem rieselfahigen Pulver getrocknet wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Zement in einer Kugel-
muhle oder Rotationskugelmiihle vermahlen wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als nichtwassriges Lo-
sungsmittel Isopropanol verwendet wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Mahlhilfsmittel Trietha-
nolamin verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der erhaltene hyperfeine
Zement in trockener Form mit Wasser zu einem niedrigviskosen Brei angeruhrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Zement Portland-Ze-
ment ist.

11. Hyperfeiner Zement mit einer Teilchengréfe Dy, < 1 pm.

12. Hyperfeiner Zement nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass er zusatzlich mindestens ein
Zementadditiv ausgewahlt aus einem Verzdgerer und einem Diffusionsblocker umfasst.

13. Verfahren zur Abdichtung oder Verfestigung von porésen Formkorpern, Gesteinen oder porésen For-
mationen, bei dem ein hyperfeiner Zement nach Anspruch 11 oder Anspruch 12 verwendet wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Abdichtung in Erdél- oder Erdgasfel-
dern, insbesondere in pordsem Gestein in Erdgaslagerstatten erfolgt.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, bei dem ein Brei aus dem Zement und Wasser in die pordsen
Formkdrper, Gesteine oder Formationen eingepumpt oder infiltriert wird.

16. Verwendung eines hyperfeinen Zements nach Anspruch 11 oder Anspruch 12 zur Verbesserung des
Brandschutzes in Polymermaterialien oder Bauteilen aus gepressten Textilien oder Naturfasern.

17. Verwendung eines hyperfeinen Zements nach Anspruch 11 oder Anspruch 12 zur Reparatur von ge-
schadigtem Mauerwerk durch Einpressen, zur Bildung von faserverstarkten Zementbauteilen durch Infiltration,
zur Verfestigung von losem Erdreich, zur Verfestigung von Bauputz, Bauwerken und Wanden, zur Abdichtung
oder Sanierung von Mauerwerk oder zur Restaurierung von Gebauden, zur Herstellung von Bauteilen durch
Infiltration von Pulver, z. B. aus Sand, Kies, Polymeren, Metall oder Mischungen davon, und zum Abdichten
von Deponien.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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