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Fremgangsmide til fremstilling af et bindemiddel (cement) til an~
vendelsei opslemning, mgrtel eller beton med et lavt indhold
mellem vand og cement. Som ramateriale for bindemidlet anven-

des mindst 50 vagt$ af et hydraulisk matexiale, sdsom slagge,
tekniske puzzolaner og/eller naturlige puzzolaner. Det hydrauliske-
materiale formales til en specifik overflade pd mindst 400

mz/kg. il rimaterialet sattes 0,1-5 vagt$ af et plastificerende
materiale, sisom en sulfoneret polyelektrolyt. Til rimaterialet
sattes ogsd ialt 0,5-8 vagt$ natriumcarbonat og/eller natrium-
hydroxid. Tilsat i smi mangder afkorter natriumcarbonatet og
natriumhydroxidet hver for sig eller i kombination betydeligt
hardningstiden af betonen, giver udmarkede styrker og gér det
muligt at anvende billige ramaterialer.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til frem-
stilling af et bindemiddel til anvendelse i opslamning, mortel
eller beton med et vand/cementforhold pa mindre end 0,4, ved
hvilken fremgangsmade der som bindemiddel anvendes et hydrau-
1isk materiale, som indeholder mindst 50 vagt% tekniske puzzo-
laner sasom slagge og/eller naturlige puzzolaner, idet i det
mindste en del af puzzolanmaterialet formales til en specifik
overflade pad mindst 400 m2/kg, og der til ramaterialet sattes
0,1-5 vegt% af mindst en sulfoneret polyelektrolyt.

I det folgende menes ved "cement" et bindemiddel i almindelig-
hed, som derfor ikke er begraznset til sadvanlig Portland-ce-

ment eller dets derivater.

Ulemper ved nutidens szdvanlige Portland-cementbeton er blandt
andre ting den hgje pris for bindemidlet, hej hydratiserings-
varme, darlig dimensionsstabilitet og darlig korrosionsresis-
tens af betonen. Sidstnavnte ulempe er delvis et resultat af
den omstazndighed, at der som feglge af hydratiseringen af ce-
menten frigeres en stor maengde kalk Ca(OH)p, der allerede rea-
gerer med vand og svage syrer. Denne mangde kan andrage nasten
en fjerdedel af hele mangden af bindemiddel, séledes at beto-
nen i sur jord m& beskyttes mod den korroderende virkning af

syrerne i jorden.

Den d&rlige korrosionsresistens af betonen skyldes delvis dens
hoje poresitet, som igen kommer af den store mazngde vand an-
vendt til blanding eller, hvor det drejer sig om stiv eller
tor betonblanding, af utilstrekkelig tatning. Den mzngde vand,
som kraeves til fuldstandig hydratisering af cementen, er sik-
kert ca. 25 vagt% af cementen, hvorimod der ved praktisk be-
tonfremstilling hyppigt anvendes mere end den dobbelte mangde
vand. I betonblandinger indeholdende en stor mangde cement Kan
den hoje hydratiseringsvarme endvidere resultere i spandinger
og revnedannelser, hvoraf folger darlig korrosionsresistens.

Resistensen mod sulfat af sadvanlig cememtbeton er ogs& dar-

1ig, hvilket skyldes det hgje Al1703-indhold af cementen, séle-
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des at der 1 sulfatholdige omgivelser md anvendes en dyrere

sulfatresistent, speciel cement til betonkonstruktioner.

Sédlenge den 1 gjeblikkeligt eksisterende cement har vaeret an-
vendt, er der blevet gjort forseg pad at eliminere eller redu-
cere de ovennavnte ulemper og besvarligheder ved til cementen
eller betonen at satte industrielt producerede eller naturlige
hydrauliske materialer indeholdende mindre kalk, dvs, puzzola-
ner, hvis pris er betydeligt lavere end prisen af cement, og
hvis modstandsevne mod syrer og sulfater er hgjere, og hvis
hydratiseringsvarme er lavere end af normal cement. En mere
omfattende brug af disse additiver er hovedsageligt blevet
begrenset af deres langsomme hydratisering og herdning, hvil-
ket resulterer i darlig styrke og er imod nutidens industriel-
Te mal.

Det vigtigste additiv til Portland-cement er hgjovnslagge
fremstillet i forbindelse med fremstilling af rajern. I indu-

strialiserede Tlande fremstilles dette biprodukt eller spild-

produkt i s& store mangder, at det er svart at finde anvendel-

se for det. I nogle tlande er brugen af slagge almindelig, men
den anvendte mangde er dog lille sammenlignet med den anvendte
mengde cementklinker. Det mest almindelige indhold af slagge-

cement er ca. 30-50%.

De hydrauliske egenskaber og reaktionsdygtigheden af sTaggen
afhanger hovedsageligt af dens basicitet, dvs. af forholdet
mellem mangden af dens basiske komponenter og mazngden af dens
sure komponenter. N&r man skal udtrykke reaktionsdygtigheden
af slaggen, anvendes ofte den sédkaldte F-verdi som defineret

ved folgende Tligning

Ca0 + CaS + 1/2 Mg0 + Al10

F-vardi =
S$i0s + MnO

Nér F-verdien er stegrre end 1,9, er slaggen meget reaktions-

dygtig, hvorimod nar F-vardien er mindre end 1,5, er slaggen



10

15

20

25

30

356

DK 155185B

Tangsomt reagerende og darlig. De hydrauliske egenskaber af
slaggen afhanger ogsd af slaggens glasindhold, som m& vare hg-
jere end 95% i en god slagge. Jo hgjere Als03-indholdet er,
des bedre er styrkeegenskaberne af slaggen, selvom mengden af
Alo03-hydratiseringsforbindelser ikke direkte pavirker styr-

ken.

Langsomheden af hydratiseringen og hardningen, der skyldes den
kemiske sammensatning og de fysiske egenskaber af slaggen, kan
elimineres ved at formale slaggen til en hgj specifik overfla-
de. Det er blevet jagttaget, at styrken af slaggecement vokser
hurtigt som en funktion af den specifikke overflade. P.g.a.
dens hgje indhold af glas er slaggen dog vanskelig at formale,
og den kravede formalingsenergi kan vare dobbelt sa stor som

med cementklinker.

Fremskyndelse af hydratiseringen af slagge kan ogsa opnas ved

hjelp af forskellige acceleratorer, hvoraf de bedst kendte er:
cementklinker,

forskellige sulfater, sasom anhydrit og gips,

lesket eller ulasket kalk og

alkalier og alkaliske salte.

Blandt disse acceleratorer er cementkliinker samt gips og klin-

ker i fellesskab de mest almindeligt anvendte.

P.g.a. deres langsomme reaktioner har slaggecementer hovedsa-
geligt fundet anvendelse som sakaldt lav-varme-cement i mono-
litiske betonkonstruktioner med henblik p& at reducere risiko-

en for revnedannelse.

Flyveasken, der produceres 1i kraftverker ved forbranding af
kul, terv osv. brandsler, har ogsd varet anvendt som aktivt

fyldmateriale til lav-varme-cement og beton. Flyveasken er i
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reglen et hydraulisk additiv, der reagerer langsommere end
slagge, hvilket bl.a. skyldes dens lave indhold af kalk. Dens
hydrauliske egenskaber forbedres i reglen ved tilsatning af
kalkholdige komponenter, sasom lasket kalk og klinker, og ved
at formale den til en hgj finhed. Foruden af det anvendte
brendsel afhanger sammensatningen eg de hydrauliske egenskaber
af flyveaske ogsad af de herskende forbrandingsbetingelser.
Friheden af flyveasken kan vare af samme storrelsesorden som

finheden af cementen.

Det er et formdl med den foreliggende opfindelse at eliminere
de ovennavnte ulemper og at angive en fremgangsmade ved hjalp
af hvilken, det er muligt ud fra biprodukter og spildprodukter
fra industrien og ud fra naturlige puzzolaner at fremstille

hurtigt hardende bindemidler af hoj kvalitet.
Opfindelsen er derfor bl.a. baseret p& folgende ideer:

Det er blevet iagttaget, at ved siden af brugen af hgjere
heardningstemperaturer har brugen af iblandinger af visse slags
en meget gunstig virkning p& hydratiseringshastigheden af
slagge, hvorfor klinker ikke krazves i s& stor mangde og i nog-
le tilfalde slet ikke.

Det er velkendt, at hojovnsiagge reagerer Tlangsommere end
klinker, men at den endelige styrke af betonen baseret pa beg-

ge bindemidlierne er lige stor.

Tilsztning af NaOH og NayC03 tillader f.eks. ogsd rigelig brug
af slagge i hurtigt reagerende cementer. Samtidig har en hgj

pH-verdi sammen med et renset lignosulfonat en flydendeggrende
viTKning pé& betonen.

Det er endvidere ijagttaget, at jo hejere basiciteten af slag-
gen er, og des mere fint formalet slaggen er, des hgjere er

dens reaktionshastighed.

Slagge begynder séledes at reagere p& samme made som cement,

nar der tilsattes noget alkalisk salt, der virker som aktiva-
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tor.

Det er ogsd kendt, at reaktionen finder sted hurtigere, hvis

hardningstemperaturen haves til f.eks. 40-90°C.

Det er vyderligere blevet iagttaget, at basiciteten har en
gunstig virkning pa slaggen, hvis den formales til en til-
straekkelig specifik overfladevaerdi (storre end 400 m2/kg).

Det er muligt at anvende formalingshjazlpemidler, der er i og
for sig kendte (lignosulfonat eller =zkvivalent), som muligger
fin formaling af slaggen, og som yderligere kan virke som

plastificeringsmiddel i betonen senere hen.

Hydratiseringen af slagge og puzzolaner kan forbedres i det
vesentlige ved at anvende plastificeringsmidler, sasom ligno-
sulfonater og sulfonerede ligniner eller andre sulfonerede po-
lyelektrolytter, hvorved forholdet mellem vand og cement i be-
tonen kan reduceres betydeligt. Ved at tilsatte som regulator
for afbindingen b&de NaOH og NapCO03 er det ogsd muligt at an-
vende bindemidler med heojt slaggeindhold i hurtigt reagerende
cementer. Denne gunstige virkning er sandsynligvis baseret pa
den hojere pH-verdi, hvorved slaggen eller puzzolanerne akti-
veres samtidig med, at virkningen af plastificeringsmidlerne

forstarkes.

I betragtning af ovenstdende er det muligt at sige, at plasti-
ficeringsmidlet (f.eks. lignosulfonat) og regulatoren (NaOH og
NasCO3) til sammen virker som en meget stark plastificerende

kombination.

Ved formalingen er det ogsd muligt at tilsatte formalingshjal-
pemidler, der er i og for sig kendte, og additiver, der for-
bedrer stromningsegenskaberne af det pulveriserede bindemiddel
eller egenskaberne af betonen fremstillet deraf (f.eks. luft-

fjernende midler o.s.v.).

Fremgangsmaden ifeglge opfindelsen er derfor ejendommelig ved,
at der til bindemidlet ogsa sattes som regulator for afbindin-
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gen og hardningen bade NaOH og NaCO3, hvorved mangden af til-
sat NapsCO3 er 0,5-3 vagt%, og mangden af tilsat NaOH er 0,1-4
vagt%, beregnet pad bindemidlet.

5 Ifolge opfindelsen kan i det mindste en del af iblandingen

tilsettes i forbindelse med formalingen.

Ifelge opfindelsen kan bhindemiddelkomponenterne afpasses sale-
des, at forholdet mellem den totale mangde jordalkalimetaller
10 og maengden af siliciumdioxid i bindemidlet er 1,1-1,6, for-

trinsvis 1,2-1,4.

Ifolge opfindelsen er det ogsé& muligt at anvende slagge og
puzzolane materialer til fremstilling af hurtigt hazrdende be-

15 ton, hvis der foruden et flydendegorende middel anvendes NaOH

og NasC0g3.

Flydendeggorelsen er en vigtig faktor for at muliggere brugen
af sm& koncentrationer af alkaliske salte (f.eks. NasCO3) og
20 alkalihydroxider (f.eks. NaOH). Tilsat i sma mengder afkorter
disse materialer afbindingstiden betydeligt. Derved fremskyn-
der den hgje pH-verdi hardningen og i kombination med en sul-
foneret polyelektrolyt (f.eks. Tignosulfonat eller sulfoneret
lignin eller andet), bidrager det ogsd til at foregge plastifi-
25 ceringsvirkningen. NaOH har pdad den anden side en afgerende
indflydelse pa afkortningen af afbindingstiden og hardningsti-

den, men pavirker ogsd i nogen grad plastificeringen.

I en udfgrelsesform ifelge opfindelsen sattes der til blandin-
30 ~gen

valent og

35 0,5-3 vagt% NasCO3 samt 0,1-4 vagt% NaOH.

Opfindelsen forklares nedenfor i lyset af nqgle fa eksempler,
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Ifolge fremgangsmaden formales slagge og/eller andre puzzolane
stoffer ved hjalp af 0,1-5% alkalilignosulfonat eller sulfone-
ret kraftlignin, eventuelt sammen med andre sulfonerede poly-
elektrolytter, sasom formaldehyd-melamin, formaldehyd-naphtha-
1in eller andre kondensationsprodukter til en finhed pa 400-

800 m2/kg.

Under formalingen er det muligt samtidigt at tilsaztte andre
stoffer, som forbedrer formalingsprocessen, handteringsegen-
skaberne af bindemidlet eller egenskaberne af betonen frem-
stillet med bindemidiet, sasom stoffer, der forbedrer strem-
ningen af bindemiddeipulveret, acceleratorer eller retarde-—

ringsmidier, luftfjerningsmidler osv.

Det skal bemzrkes, at inden for opfindelsens rammer behgver
alkalihydroxid og alkalisk salt ikke at blive tilsat i forbin-
delse med formalingen, men kan blandes i bindemidlet separat

eller i forbindelse med blanding i betonen.

Alkalilignosulfonater eller sulfonerede alkaliligniner har en

gunstig virkning p& formalingsegenskaberne af bindemidlet.

P4 basis af den f®lles virkning af fin formaling og brugen af
formalingshjalpemidler og af midler anvendt til indstilling af
hydratiseringshastigheden er det muligt ud fra slagge og/eller
andre puzzolaner, isar ved hjalp af varmehardning at opna en
hurtigt hardende, t®t og Kkorrosionsresistent beton, hvori
mengden af cementklinker er meget 1ille eller slet ikke findes

(f.eks. 20-0%).

Eksempel 1

Virkning af acceleratorer pa hardning af bindemiddel pa basis

af slagge.

Den specifikke overflade af slaggen var 600 m2/kg, forholdet
mellem bindemiddel og standardsand 1:3, forholdet vand/cement

0,35, mertlens temperatur 50°C. Mgrtelen blev hardet i et var-
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meskab ved 50°C (4 timer) og derefter i 20°C indtil Kompres-

sion.
TABEL 1
Trykstyrke MN/m2
Prove nr. Acceleratorer 1 dag 3 dage 28 dage
1 0,8% NaHCO3 *) 0,4 1,2 17,0
2 1% NaCO3 *) 20,6 26,5 31,1
3 1% NayC03+0,1% NaOH 24,3 29,9 34,1
4 1% NayC03+0,25% NaOH 28,5 32,9 36,0
5 1% NapCO3+1% NaOH 38,7 45,2 51,0

*) Til sammenligning med prove 3-5 ifglge opfindelsen-

Som hydratiseringsmiddel blev tilsat 0,5% lignosulfonat og sonm
luftfjernende middel 0,1 m1 tributylphosphat.

Ifolge de amerikanske patenter nr. 3.960.582, 3.959.004 og
4.032.251 anbefales brugen af NaHCO3 og andre bicarbonater ved
siden af fluidisator for at opna fritstrommende beton.

Forsgg har imidlertid vist, at i bindemiddelblandinger inde-
holdende en stor mangde slagge og puzzolaner er brug af bicar-
bonater ikke fordelagtig p& grund af deres lave pH-vardi. Brug
af bicarbonater resulterer i alt for langsomt afbindende og
hazrdende beton, hvor hydratiseringen ikke kan fremskyndes til-

strzkkeligt selv ved hjaip af varmehardning.

Afhzngende af de konkrete betingelser og af de krav, der stil-
les til betonblandingen og den hardede beton, er det muligt at
anvende forskellige kombinationer af acceleratorer for at na

malet pd den mest okonomiske made.

Det er ogsa velkendt, at en stark og holdbar beton opnis ved

til blandingen af betonen at anvende et minimum af vand og et
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bindemiddel, der ikke indeholder et ungdvendigt overskud af

kalk.

I Portland-cementklinker anvendes en hgj kalkmatningsgrad for
at fremskynde hydratiseringsreaktionerne. N&r hydratiseringen
fremskyndes ved hjelp af varme, et lavt forhold mellem vand og
cemént og forskellige acceleratorer, er en hoj kalkmatnings-
grad mere skadelig end nyttig. I normal beton bevarer den til-
satte kalk en hgj pH-vaerdi, som beskytter armeringen mod rust.
I tet beton med lav porgsitet er dette unedvendigt, og den to-
tale mangde jordalkalioxider ma& indstilles i overensstemmelse
med bindemidlets Si0o-indhold. Nar dette forhold er ca. 1,2~
1,5, opnas ogsa styrker svarende til de, der kan opnas med de
bedste cementer ved hjalp af hydrauliske bindemidier, der an-
ses for ringere, sasom slagge og flyveaske, ved at anvende

varmehardning.

Eksempel 2

I dette eksempel gennemfertes igen prove nr. 1, kun med til-
saztning af NaOH, mens der i pregverne nr. 2 til 5 anvendtes
blandinger ifelge opfindelsen i vekslende mangdeforhold mellem

NaOH og NapCO3. Resultaterne er vist i tabel 2.
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TABEL 2
Trykstyrke MN/m2
5 Prove nr. Accelerator 1 dag 3 dage 7 dage
1 3,5% NaOH 2,5 8,3 28,8
2 2,8% NaOH + 1% Na,COg3 8,17 15,2 32,2
3 2,3% NaOH + 1,6% NapCO3 13,3 25,6 37,6
10 4 1,8 NaOH + 2,2% NaCOg3 17,2 31,1 40,0
5 1,5% NaOH + 2,7% NayCOg3 21,5 33,3 45,6

Ligninsulfonat 1,5%
Vand/cementforhold 0,35
15 100% slagge (standardmgrtel)

I det felgende eksempel 3 vises resultaterne af en prove i
fuld malestok.

20 Eksempel 3

Konsistens:

Forholdet mellem vand og cement i betonen fremstillet ved

25 hjelp af fremgangsmaden ifelge opfindelisen ligger normalt ca.
25-40% under det tilsvarende forhold for OPC (sadvanlig Port-
land-cement). Selv i s& tilfelde er bearbejdeligheden af den
nye beton bedre end bearbejdeligheden af normal OPC-beton.

30 Ved at anvende en slaggemzngde pa 400 kg/m® beton andredes
konsistensen af betonen malt som satmadl (i cm) som funktion af
forholdet mellem vand og cement ved forseg i fuld malestok med
fabriksstobt beton, saledes som det fremgar af foligende tabel
3.

35
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TABEL 3
Vand/cement- 0,38 0,35 0,33 0,30 0,28 0,273
forhold
Satmal (cm) 25 23,5 21 18 12 2

N&r betonblanderen ikke var tilstrakkelig renset for OPC-be-
ton, fremkom folgende resultater (tabel 4), som viser, at OPC

ikke skal blandes med den nye beton.

TABEL 4
Vand/cement- 0,35 0,34 0,325
forhold
Satmal (cm) 22 22 12

"Chokhardning" af den nye beton:

I en fabrik blev stebt et guivelement under anvendelse af en
20% beton omfattende 340 kg slagge/m3® og med et forhold mellem
vand og cement pa 0,41.

Efter forud lagring i 30 minutter blev elementet indfert i en
infrargd ovn. Styrkens udvikling blev iagttaget ved at presse
15 cm terninger, som var blevet lagret pa tilsvarende made.

Der fremkom folgende resultater (tabel 5):



10

15

20

25

30

35

DK 1551858B

12

TABEL 5

Haerdningstid (h) 0,5 1,5 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Gennemsnits-

temperatur °C 31 58 66,5 66 67 67,5 68,5 68,5
Trykstyrke
(MN/m2) 21,5 24,5 26,0 30,0 34,6 36,5

Som det ses, var styrkeforegelsen meget hurtig, og der kunne

ikke jagttages nogen revnedannelse i elementet.

Det bor bemazrkes, at det ikke er afgeorende for fremgangsmaden
ifelge opfindelsen, hvorledes OH-gruppen og alkalicarbonatet
indferes i bindemidlet. Dette kan ogsa finde sted ved hjzlp af
en kemisk reaktion f.eks. efter formlen

NapCOg3 + Ca(OH)2 CaCO3 + 2NaOH (1)
Tilsvarende kan alkalicarbonatet indferes ved at tilsatte en
overskydende m@zngde deraf, hvorved f.eks. der sker en reaktion

efter folgende formel

4NapCO3 + Ca(OH)j CaCO3 + 2NaOH + 2NayCO3 (2).

Patentkrav.

1. Fremgangsmade til fremstilling af et bindemiddel til an-
vendelse i opsiamning, mertel eller beton med et vand/inde-

middel P& mindre end 0,4, ved hvilken fremgangsmdde der som
bindemiddel anvendes et hydraulisk materiale, som indeholder
mindst 50 vegt% tekniske puzzolaner sasom slagge og/eller na-
turlige puzzolaner, idet i det mindste en del af puzzolanmate-
rialet formales til en specifik overflade pa mindst 400 m2/kg,
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og der til bindemidlet sattes 0,1-5 vagt%, beregnet pd binde-
midlet, af mindst en sulfoneret polyelektrolyt, k ende -
tegnet ved, at der til bindemidlet ogsd sattes som regu-
Tator for afbindingen og hardningen badde NaOH og NasCO03, hvor-
ved mangden af tilsat NasCO3 er 0,5-3 vagt%, og mangden af
tilsat NaOH er 0,1-4 vagt%, beregnet pad bindemidlet.

2. Fremgangsmdde ifolge krav 1, kendetegnet ved,

at i det mindste en del af iblandingen tilsattes i forbindelse

med formalingen.
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