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¢4 MATERIALE CU MATRICE PE BAZA DE CIMENT _
CU PROPRIETATI DE AUTOREPARARE PE BAZA
DE GRANULE REACTIVE CU INVELIS PROTECTOR

(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale cu matrice pe baza de
ciment cu proprietati de autoreparare pe baza de gra-
nule reactive cu Tnveli% protector, invelis care, in cazul
apari%iei fisurilor in material, se rupe si reactioneaza cu
apa, forménd un produs de colmatare a fisurii. Materia-
lele conform inventiei contin un adaos de granule (1)
reactive incapsulate intr-un film (2) polimeric, ce repre-
zinta minimum 80% din masa totala a adaosului, granu-
lele (1) reactive putand fi clincher, ciment aluminos,
zgura de furnal macinatd, materiale hidraulic active, ca
cenusa de termocentralad si trass sau varul nestins, cu
diametre sub 160 uym, masa totald a adaosului repre-
zentdnd 5..10% din masa tfotald a materialulul cu
matrice pe baza de ciment, iar incapsularea cu filmul de
polimer se obtine Frln imersarea granulelor (1) reactive
In solutie de polistiren, solutie ce reprezinta maximum
20% din masa totala a adaosului cu proprietati de auto-
reparare.
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a) Rezumat

Inventia se referd la materiale cu matrice pe bazd de ciment cu proprietifi de autoreparare pe
bazid de granule reactive cu invelis protector. Materialul presupune utilizarea in mortare sau
betoane a unui adaos inteligent alc#tuit dintr-un material reactiv acoperit cu un invelis
impermeabil care se rupe in momentul aparitiei unei fisuri in material si permite reactia cu apa
sau cu componentii pietrei de ciment si, in consecinta, formarea unui produs de colmatare a
fisurii. Adaosul inteligent este obtinut prin amestecarea materialului reactiv cu solutia unui
polimer, sau cu topitura acestuia, urmata de uscare/ricire. Inglobarea adaosului in beton se face
urménd tehnologia normald de fabricatie a betonului, la fabricarea in statie sau prin malaxare
la locul de turnare.

b)Precizarea domeniului tehnic la care se referd inventia

Inventia se referd la domeniul realizarii unor materiale tip beton sau mortar cu proprietati
autoreparante, obtinute prin utilizarea unor adaosuri reactive fatd de apa, invelite in materiale
impermeabile.

Inventia se aplica constructiilor din beton aferente infrastructurii rutiere, traverse de cale ferata,
tuneluri, constructii hidrotehnice, etc.

¢)Prezentarea stadiului tehnicii

in prezent exista incerciri de realizare a betoanelor autoreparante utilizand diferite principii. Se
pot utiliza in interiorul betonului retete vasculare, contindnd rasini inglobate sau provenind
dintr-o sursd externd, adaosuri de polimeri superabsorbanti, sau chiar utilizarea unor bacterii
incapsulate Tmpreund cu nutrientii necesari si care, in momentul aparitiei fisurii isi reincep
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metabolismul, cu degajare de CO;, care carbonateazd portlanditul rezultat din hidratarea
cimentului portland si avand drept consecintd colmatarea fisurii. Exista si metode care presupun
utilizarea unor adaosuri hidraulice active care, in prezenta portlanditului, vor dezvolta
hidrocompusi care pot asigura colmatarea fisurii, sau a fibrelor ce diminueaza din largimea
fisurii §i permit autorepararea naturald a betonului. Dezavantajele sunt reprezentate de
dificultatea de implementare a solutiilor adoptate care au fost testate doar in conditii de
laborator si care nu se preteaza la o implementare in conditii reale de santier.

Pe plan international existd preocupéri pentru utilizarea de bitum autoreparant modificat cu
polimeri (PmB), pentru a creste elasticitatea straturilor de drum, pentru a creste rezistenta la
uzura si a oboselii la temperaturi ridicate. Materialele aditive pe baza de polimeri sunt utilizate
in general pentru modificarea bitumului. Dintre acesti aditivi, copolimerii pe baza de stiren-
butadiena-stiren (SBS) sunt utilizati cel mai des (Brevet WIPO cu nr. de identificare WO
2017/116354 Al ,Self-healing modified bitumen composition for use in asphalt production,
and method of producing same” — Aplicant Turkiye petrol rafinerileri anonim sirketi tupras
12017).

O altd inventie oferd o metoda de reparare rapida a betonului asfaltic sub actiunea microundelor.
Betonul utilizat pentru diferite placiri /pavaje este incalzit rapid si uniform la 45 -85 °© C, pentru
0 anumitd perioadd de timp, iar recuperarea caldurii asfaltului este utilizatd pentru o auto-
vindecarea rapida a betonului. In afard de componentele obisnuite ale betonului, in compozitie
se utilizeaza o pulbere de feritd in procent de 2,1% - 8,5% si fibre de feritd de pana la 0,3%.
(Brevet cu nr. de identificare CN105036614 .. Asphalt concrete capable of rapid self-healing
under microwave action, preparation method and repairing method thereof’ brevet China /
2015)

O altd modalitatea de auto-vindecare a betonului asfaltic este obtinutd in cadrul brevetului cu
nr. de identificare CN103396652 ,.Asphalt concrete crack self-healing microcapsule and
preparation method thereof’ — brevet China / 2013. Microcapsula conform inventiei creste
auto-vindecarea si capacitatea asfaltului de a prelungi durata de viata a produselor utilizate ca
pavaje. Lichidul de reparatie este compus dintr-un agent de cuplare (10-20%), un agent de
intérire (50-65%) si un accelerator al procesului de intérire (18-30%) pe baza de résina
epoxidica.

in cadrul brevetului cu nr. de identificare CN107032665 ,,Bionic self-healing asphalt mixture
and preparation method thereof” — brevet China /2017, componenta de auto-vindecare consti
in umplerea fisurii cu una sau mai multe risini expandate, hidrogel, ciment sau grafit expandat.
Inventia adoptd o componentd de auto-vindecare care este expansiva, spontana si prolifereaza
la temperatura normald, combindndu-se cu matricea de asfalt si agregat mineral (care sunt
comune in domeniu) imitdndu-se mecanismul de vindecare umana.

O altd metoda de auto-vindecare este descrisa in cadrul brevetului JP2005239482A — Brevet
Japonia / 2005 ,,Self-healing concrete”. Betonul este obtinut prin amestecarea apei cu pudra de
ciment, un material in expansiune si un material anorganic de proliferare a cristalelor de ciment,
un agregat fin si unul grosier. Pulberea de ciment are un rol definitoriu. intr-un astfel de caz,
raportul ponderal (apa-pulbere) dintre apa si pulbere care contine ciment, materialul in
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expansiune si materialul de proliferare a cristalelor de ciment anorganic este controlat pana la
<60%, greutatea materialului in expansiune este controlatd la 10-80 kg / m3 si greutatea
materialului de proliferare a cristalelor de ciment anorganic este controlati la 0,1-10 kg / m3.

Un brevet foarte apropiat ca subiect este cel revendicat in Korea de Sud: KR 20150055589A /
2015 cu denumirea ,, Self Healing Concrete, and Concrete Admixture therefor”. In special,
coroziunea poate apdrea atunci cdnd armarea cu otel din structura de beton este expusd
atmosferei sau umidititii din cauza fisurii, iar umiditatea si aerul se deplaseazi in interiorul
structurii de beton prin fisurd pentru a accelera coroziunea arméturii din otel. Expansiunea
ulterioard prin inghetare accelereaza distrugerea betonului. Sulfatul alcalin in apa este un
»expandator solubil” care contribuie la impletirea si repararea fisurilor prin formarea de hidrati
expansivi (3Ca0OAl,03+3CaS04¢32H,0) atunci cand este hidratat. Acesta are o pondere de 25
pana la 69% din greutatea intregului amestec anorganic de auto-vindecare. Dacé sulfatul alcalin
este mai mic de 25% in greutate, expandabilitatea este prea mica si vindecarea fisurii devine
dificila, deoarece sursa de expansiune, capabila sa restabileasca fisura, este redusa. Pe de alta
parte, cand sulfatul alcalin depaseste 69% din greutate, poate fi problematic prin faptul ca
materialul se poate distruge din cauza expansiunii excesive.

Un alt exemplu de vindecare autogend, dar a unui compozit cementos, este realizata in cadrul
brevetului cu numarul 20080261027 din SUA, din anul 2008, ,,Engineered Self Healing
Cementitious Composites™, autori fiind Victor C. Li si En-Hua Yang, iar revendicérile fiind ale
institutiei ,,The Regents of the University of Michigan”. Brevetul se referd la un compozit
cementos auto-vindecator si, in special, la un compozit pe bazi de ciment armat cu fibre, care
are o latime de fisura autocontrolatd de preferintd 50 um si de maximum 150 pm. Auto-
vindecarea poate avea loc intr-o varietate de conditii de mediu chiar si atunci cand materialul
este deteriorat, de exemplu prin incércare la tractiune. Auto-vindecarea in acest caz a fost
autogena si observata prin testul de analizare a rezistentei betonului la patrunderea ionilor de
clorurd, in conformitate cu standardul AASHTO T259-80. Compozitul cuprinde ciment
hidraulic, ap4, nisip, cenusa zburitoare, agent de reducere a apei si fibre scurte si discontinue.
Fibrele sunt pe bazi de alcool polivinilic si au diametre cuprinse intre 30 si 60 micrometri si se
regdsesc intr-un procent de 1,5% - 3,0% in volumul compozitului.

d)Prezentarea problemei tehnice pe care solicitantul si-a propus sa o rezolve inventia

Betoanele autoreparante sunt utilizate In scopul prelungirii duratei de viatd sau duratei dintre
interventii de reparatii la constructiile din beton armat, care sunt supuse actiunii ionilor agresivi
din apa, sol sau aer. Pitrunderea ionilor agresivi in beton se poate face prin difuzie in masa
acestuia, sau prin fisurile existente, conducand la atacarea armaturii din otel. Difuzia prin masa
lui poate fi in principiu prevazuta, existand mijloace teoretice si experimentale in acest sens.

Patrunderea ionilor agresivi prin fisuri este periculoasd, conducand la coroziunea locala a
armaturii i cedarea acesteia. Betonul autoreparant sigileaza aceste fisuri prin diferite mijloace
si diminueaza foarte mult accesul ionilor agresivi, prin fisuri, la armatura.

e)Expunereaq inventiei, asa cum este revendicatd
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Betonul are proprietdti autoreparante intrinseci, aparitia unor fisuri sub 0,15 mm conduce in
timp la colmatarea acestora prin activarea hidratirii miezului nehidratat al unor granule de
ciment, prin care trece fisura, prin accesul CO; si carbonatarea portlanditului sau prin alte
mecanisme de transport de substantd. Inventia constd in cresterea potentialului natural de
autoreparare a betonului, prin introducerea in masa lui a unor granule de material reactiv fata
de apd, protejate fiind de un invelis impermeabil.

Materialul reactiv propus in cadrul acestei inventii genereazi noi compusi prin reactie cu apa
sau ionii dizolvati in aceasta, compusi care se depun in fisurd si diminueaza accesul solutiilor
agresive. Materialul reactiv nu trebuie si contina sau sd genereze sulfati, cloruri, alcalii sau alti
ioni agresivi pentru beton.

Invelisul impermeabil trebuie s protejeze materialul reactiv de apd pand la formarea fisurii care
il traverseaza, sd fie aderent la granulele reactive, sd nu influenteze negativ procesele de
hidroliza si hidratare a cimentului, si reziste la eforturile care apar in timpul procesului de
preparare a betonului, si fie rezistent in mediul alcalin din beton, sd nu sufere variatii de volum
pozitive in mediu alcalin si sé fie casant, astfel incat sd se spargé la aparitia unei fisuri si sd
permita contactul cu apa care se va infiltra din mediul ambiant.

Adaosul este inteligent prin faptul ca actioneaza doar in momentul In care se produce fisura si
agentul agresiv patrunde in material prin intermediul apei.

Gradul de vindecare a fisurii poate fi estimat prin analizd de microscopie electronica de baleiaj
cuplata cu spectroscopie de raze X cu energie dispersiva si prin intermediul difuziei clorurilor
sub actiunea unui camp electric conform standardului ASTM C 1202 — 97 Standard Test
Method for Electrical Indication of Concrete’s Ability to Resist Chloride Ion Penetration.

Autorepararea a putut fi vizualizatd prin utilizarea microscopiei electronice de baleiaj cuplata
cu EDAX si gradul de autoreparare poate fi definit ca raportul dintre sarcina electrica care trece
intr-un interval de timp prin fisura provocatd intr-un beton in care se giseste adaosul
autoreparant si cea dintr-un beton martor.

In conditii de laborator, in cadrul inventei a fost realizat un grad de vindecare de peste 50%
pentru o fisura cu deschiderea de 0,25 mm. Imaginile obtinute prin analiza de microscopie
electronicd valideazd prezenta compusilor de hidratare si deci modul de funcsionare al
adaosului.

fPrezentarea avantajelor inventiei

Inventia are urmatoarele avantaje:

- Miarirea duratei de viatd pentru betoanele utilizate in lucréri de beton armat in
contact cu agenti agresivi;

- Marirea duratei dintre doud reparatii pentru betoanele armate utilizate in lucriri
din infrastructuri;

- Utilizarea unor materiale reciclabile in realizarea adaosului inteligent;

- Este extrem de practicd, fiind adaptatd conditiilor de santier
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g) Prezentarea figurilor

In figura 1 este reprezentat principiul de autoreparare a betonului (4), capacitatea
naturald de autoreparare fiind imbunatatita printr-un adaos de material reactiv fata de apa (1),
acesta fiind protejat de un invelis impermeabil (2). Umplerea partiala a fisurii se realizeaza prin

formarea de compusi cu volum superior (3).

1- material reactiv; 2 — invelis impermeabil; 3- compusi cu volum superior; 4 — beton.
Fig.1. Modul de actiune a adaosului inteligent

Figura 2 prezintd cele douda modalitati de obtinere a adaosului inteligent: prin
incapsularea materialului reactiv (1) cu un film de polimer (2), care se obtine prin imersarea
materialului reactiv Tn solutia de polimer (figura 2a) sau in topitura acestuia (figura 2b).
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1 — material reactiv 1 — material reactiv

2 - solvent sau polimer topit
Fig.2. Modalititi de obtinere a adaosului inteligent

2 - solvent sau polimer topit
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autoreparant: introducerea adaosului inteligent in timpul malaxarii 1n statie (figura 3a), sau la
locul descarcérii (figura 3b), acolo unde se toarna betonul.

Ciment Apa
Agregate Aditiv
Adaos inteligent

Adaos
inteligent

3b.

Fig.3. Obtinerea betonului autoreparant

In figura 4 se prezinti o imagine obtinuta prin microscopie electronicd (SEM) a
unei zone vindecate a materialului, in care se remarca prezenta hidrosilicatilor de calciu
suplimentari in interiorul granulei protejate de un strat polimeric, cu grosimea medie in
intervalul 4,3 — 6,3 micrometri.
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Fig.4. Imagine SEM a unei zone vindecate a materialului, cu formarea
hidrosilicatilor de calciu suplimentari

h)Prezentarea in detaliu a cel putin unui mod de realizare a inventiei

In continuare se detaliaza un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la figurile 1, 2 si 3.

Adaosul inteligent (1) actioneaza dupd formarea fisurii care traverseaza invelisul impermeabil
(figura 1) si contactul cu apa (2) prin formarea de noi compusi cu volum superior (3); acestia
se pot forma prin hidratarea materialului reactiv sau prin reactie cu alti componenti ai pietrei de
ciment (4). Pot fi folosite diverse adaosuri reactive: clincher, ciment aluminos, materiale
cimentoide macinate cum ar fi zgura de furnal, materiale hidraulic active: cenusa de
termocentrald, trass sau chiar var nestins care prin hidratare si carbonatare ulterioara formeaza
compusi cu volum mare, ce pot sigila fisura.

Adaosul inteligent poate fi obtinut (figura 2a) prin acoperirea cu un polimer; acesta poate fi
dizolvat intr-un solvent corespunzator (2) si amestecat cu materialul reactiv (1). Ulterior, prin
uscarea solventului, se obtine materialul cu un anumit grad de impermeabilizare. Adaosul
inteligent poate fi obtinut (figura 2b) si prin amestecarea materialului reactiv (1) cu un polimer
topit (2) urmata de racire.

Adaosul inteligent poate fi adaugat in beton folosind tehnologia clasica a acestuia (figura 3: in
timpul malaxdrii in statie (figura 3a) sau la locul descéarcarii (figura 3b).

oA
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Demonstrarea vindecérii fisurilor unei matrici de ciment cu continut de adaos inteligent se poate
realiza prin analize de microscopie electronicd (figura 5) care evidentiaza prezenta unui strat
polimeric, pe suprafata adaosulul reactiv, care in prezenta solutiei intergranulare si a
microfisurarii este partial deteriorat. Se permite astfel difuzia solutiei intergranulare la interfata
film polimeric / adaos reactiv si initierea proceselor de hidratare — hidroliza, cu formare de
hidrocompusi suplimentari ce cristalizeaza in microfisurile din matrice, vindecand astfel zona.

SU70 15,0kV x400 SE(M) 100um

Figura 5. Aprecierea gradului de vindecare

Considerandu-se cea mai mare dimensiune uniaxiald a unei granule de adaos reactiv peliculizat
cu polimer ca fiind aproximativ egald cu 193um (figura 5), respectiv dimensiunea uniaxiala a
zonei de cristalizare a hidrocompusilor formati In urma distrugerii peliculei (zona vindecatd =
123pum), s-a calculat un grad de vindecare de aproximativ 64%.
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Revendiciri

1) Materiale cu matrice pe bazd de ciment cu proprietéti de autoreparare pe baza de granule
reactive cu diametre sub 160 micrometri, utilizabile in lucréri de constructii.

2) Granulele reactive, conform revendicérii nr.1, sunt reprezentate de:
- Clincher,
- Ciment aluminos,
- Zgura de furnal ca material cimentoid macinat
- Materiale hidraulic active: cenusa de termocentrald, trass
- Var nestins

3) Utilizarea in mortare sau betoane a unei incapsuldri a materialului reactiv, descris in
cadrul revendicarii nr. 2. Incapsularea se face cu un film de polimer care se obtine prin
imersarea materialului reactiv in solutia de polimer sau in topitura acestuia.

4) Metoda de aproximare a gradului de vindecare a microfisurilor apédrute intr-o proba de
mortar fisurat controlat, avand la baza modelul unei granule de adaos reactiv peliculizat
cu polimer, aflatd in curs de hidratare, utilizdnd microscopia electronicd de baleiaj
(SEM) cuplatd cu spectroscopie de raze X cu energie dispersiva (EDS).

Aceastd cerere de brevet de inventie a fost suportatd prin proiectul sectorial al Ministerului
Cercetdrii §i Inovdrii cu titlul Solutii inovative de protectie a infrastructurii de transport
utilizénd materiale de constructii cu proprietati speciale de auto-intretinere si auto-
reparare, contract nr. 6PS/13.09.2019
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MATERIALE CU MATRICE PE BAZA DE CIMENT CU PROPRIETATI
DE AUTOREPARARE PE BAZA DE GRANULE REACTIVE CU
INVELIS PROTECTOR

Autori — solicitant SC INCERTRANS SA:

VOINITCHI Constantin-Dorinel, CLADOVEANU Flavius-Valeriu, ZAPCIU Miron,
NICOLAE Adriana, IONESCU Nicoleta-Adaciza, DIMA Catalin

Autori — solicitant INCD URBAN-INCERC:

MEITA Vasile, MATEI Claudiu-Lucian, SZILAGYI Henriette, BAERA Cornelia,
HEGYI Andreea-Cristina, SANDU Mihaela

Autori — solicitant INCD PM:

DEAK Gyérgy, MONCEA Mihaela-Andreea,
DUMITRU Florina-Diana, PANAIT Ana-Maria

a) Rezumat

Inventia se referd la materiale cu matrice pe bazéd de ciment cu proprietéti de autoreparare pe
bazi de granule reactive cu invelis protector. Materialul presupune utilizarea in mortare sau
betoane a unui adaos inteligent alcituit dintr-un material reactiv acoperit cu un invelig
impermeabil care se rupe in momentul aparitiei unei fisuri in material si permite reactia cu apa
sau cu componentii pietrei de ciment gi, In consecin{é, formarea unui produs de colmatare a
fisurii. Adaosul inteligent este obfinut prin amestecarea materialului reactiv cu solutia unui
polimer, sau cu topitura acestuia, urmaté de uscare/racire. Inglobarea adaosului in beton se face
urménd tehnologia normala de fabricatie a betonului, la fabricarea in stafie sau prin malaxare
la locul de turnare.

b)Precizarea domeniului tehnic la care se referd inventia

Inventia se referd la domeniul realizirii unor materiale tip beton sau mortar cu proprietafi
autoreparante, obtinute prin utilizarea unor adaosuri reactive fatd de api, invelite in materiale
impermeabile.

Inventia se aplicd constructiilor din beton aferente infrastructurii rutiere, traverse de cale ferati,
tuneluri, constructii hidrotehnice, etc.

c)Prezentarea stadiului tehnicii

in prezent exista incerciri de realizare a betoanelor autoreparante utilizind diferite principii. Se
pot utiliza in interiorul betonului refete vasculare, continind résini inglobate sau provenind
dintr-o sursi externd, adaosuri de polimeri superabsorbanti, sau chiar utilizarea unor bacterii
incapsulate impreuni cu nutrientii necesari si care, in momentul aparifiei fisurii 15i reincep
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metabolismul, cu degajare de CO2, care carbonateazd portlanditul rezultat din hidratarea
cimentului portland si avénd drept consecin{d colmatarea fisurii. Existd si metode care presupun
utilizarea unor adaosuri hidraulice active care, in prezenta portlanditului, vor dezvolta
hidrocompusi care pot asigura colmatarea fisurii, sau a fibrelor ce diminueazi din largimea
fisurii si permit autorepararea naturald a betonului. Dezavantajele sunt reprezentate de
dificultatea de implementare a solutiilor adoptate care au fost testate doar in condifii de
laborator §i care nu se preteaza la o implementare in conditii reale de santier.

Pe plan internafional existd preocupdri pentru utilizarea de bitum autoreparant modificat cu
polimeri (PmB), pentru a creste elasticitatea straturilor de drum, pentru a creste rezistenta la
uzurd si a oboselii la temperaturi ridicate. Materialele aditive pe bazi de polimeri sunt utilizate
in general pentru modificarea bitumului. Dintre acesti aditivi, copolimerii pe bazi de stiren-
butadiend-stiren (SBS) sunt utilizafi cel mai des (Brevet WIPO cu nr, de identificare WO
2017/116354 Al ,Self-healing modified bitumen composition for use in asphalt production,
and method of producing same” — Aplicant Turkiye petrol rafinerileri anonim sirketi tupras
12017).

O altéd inventie oferd o metodd de reparare rapida a betonului asfaltic sub actiunea microundelor.
Betonul utilizat pentru diferite placéri /pavaje este incilzit rapid si uniform la 45 -85 ° C, pentru
0 anumitéd perioadd de timp, iar recuperarea céldurii asfaltului este utilizatd pentru o auto-
vindecarea rapidi a betonului. In afara de componentele obignuite ale betonului, in compozitie
se utilizeazd o pulbere de ferita in procent de 2,1% - 8,5% si fibre de feritd de pani la 0,3%.
(Brevet cu nr. de identificare CN105036614 ,.Asphalt concrete capable of rapid self-healing
under microwave action, preparation method and repairing method thereof’ brevet China /
2015)

O altd modalitatea de auto-vindecare a betonului asfaltic este obtinuta in cadrul brevetului cu
nr. de identificare CN103396652 ,.4sphalt concrete crack self-healing microcapsule and
preparation method thereof” — brevet China / 2013. Microcapsula conform inventiei creste
auto-vindecarea si capacitatea asfaltului de a prelungi durata de viatd a produselor utilizate ca
pavaje. Lichidul de reparatie este compus dintr-un agent de cuplare (10-20%), un agent de
intarire (50-65%) si un accelerator al procesului de intdrire (18-30%) pe bazd de résind
epoxidica.

in cadrul brevetului cu nr. de identificare CN107032665 ,,Bionic self-healing asphalt mixture
and preparation method thereof” — brevet China /2017, componenta de auto-vindecare consta
in umplerea fisurii cu una sau mai multe régini expandate, hidrogel, ciment sau grafit expandat.
Inventia adoptd o componentd de auto-vindecare care este expansiva, spontand si prolifereazi
la temperatura normald, combindndu-se cu matricea de asfalt si agregat mineral (care sunt
comune in domeniu) imitdndu-se mecanismul de vindecare umana.

O altd metodd de auto-vindecare este descrisd in cadrul brevetului JP2005239482A — Brevet
Japonia / 2005 ,,Self-healing concrete”. Betonul este obtinut prin amestecarea apei cu pudra de
ciment, un material in expansiune si un material anorganic de proliferare a cristalelor de ciment,
un agregat fin si unul grosier. Pulberea de ciment are un rol definitoriu. Intr-un astfel de caz,
raportul ponderal (apd-pulbere) dintre apd §i pulbere care confine ciment, materialul in
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expansiune $i materialul de proliferare a cristalelor de ciment anorganic este controlat pana la
<60%, greutatea materialului in expansiune este controlatd la 10-80 kg / m3 si greutatea
materialului de proliferare a cristalelor de ciment anorganic este controlatd la 0,1-10 kg / m3.

Un brevet foarte apropiat ca subiect este cel revendicat in Korea de Sud: KR 20150055589A. /
2015 cu denumirea ,, Self Healing Concrete, and Concrete Admixture therefor”. In special,
coroziunea poate apirea atunci cdnd armarea cu otel din structura de beton este expusd
atmosferei sau umidititii din cauza fisurii, iar umiditatea si aerul se deplaseazi in interiorul
structurii de beton prin fisurd pentru a accelera coroziunea arméturii din otel. Expansiunea
ulterioard prin inghetare accelereazi distrugerea betonului. Sulfatul alcalin in api este un
,expandator solubil” care contribuie la impletirea §i repararea fisurilor prin formarea de hidrati
expansivi (3Ca0AL203¢3CaS04+32H20) atunci cind este hidratat. Acesta are o pondere de 25
péni la 69% din greutatea intregului amestec anorganic de auto-vindecare. Dacé sulfatul alcalin
este mai mic de 25% in greutate, expandabilitatea este prea mic# si vindecarea fisurii devine
dificild, deoarece sursa de expansiune, capabild si restabileascd fisura, este redusa. Pe de altd
parte, cand sulfatul alcalin depéseste 69% din greutate, poate fi problematic prin faptul ci
materialul se poate distruge din cauza expansiunii excesive.

Un alt exemplu de vindecare autogend, dar a unui compozit cementos, este realizatd in cadrul
brevetului cu numérul 20080261027 din SUA, din anul 2008, ,.Engineered Self Healing
Cementitious Composites”, autori fiind Victor C. Li si En-Hua Yang, iar revendicérile fiind ale
institutiei ,,The Regents of the University of Michigan”. Brevetul se referd la un compozit
cementos auto-vindecdtor i, 1n special, 1a un compozit pe bazd de ciment armat cu fibre, care
are o litime de fisurd autocontrolati de preferintd 50 pm §i de maximum 150 pm. Auto-
vindecarea poate avea loc Intr-o varietate de conditii de mediu chiar si atunci cnd materialul
este deteriorat, de exemplu prin Incércare la tractiune. Auto-vindecarea in acest caz a fost
autogeni si observata prin testul de analizare a rezistentei betonului la patrunderea ionilor de
clorurd, in conformitate cu standardul AASHTO T259-80. Compozitul cuprinde ciment
hidraulic, ap4, nisip, cenusé zburdtoare, agent de reducere a apei gi fibre scurte si discontinue,
Fibrele sunt pe baza de alcool polivinilic §i au diametre cuprinse intre 30 si 60 micrometri $i se
regasesc Intr-un procent de 1,5% - 3,0% in volumul compozitului.

d)Prezentarea problemei tehnice pe care solicitantul si-a propus si o rezolve inventia

Betoanele autoreparante sunt utilizate in scopul prelungirii duratei de viatd sau duratei dintre
interventii de reparatii la constructiile din beton armat, care sunt supuse actiunii ionilor agresivi
din apd, sol sau aer. Patrunderea ionilor agresivi in beton se poate face prin difuzie in masa
acestuia, sau prin fisurile existente, conducénd la atacarea armaturii din otel. Difuzia prin masa
lui poate fi in principiu prevazuti, existdnd mijloace teoretice si experimentale in acest sens.

Piatrunderea ionilor agresivi prin fisuri este periculoasd, conduclnd la coroziunea locald a
armiturii §i cedarea acesteia, Betonul autoreparant sigileaza aceste fisuri prin diferite mijloace
si diminueaza foarte mult accesul ionilor agresivi, prin fisuri, la armatura.

&9
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e)Expunereq inventiei, asa cum este revendicatd

Betonul are proprietdfi autoreparante intrinseci, aparitia unor fisuri sub 0,15 mm conduce in
timp la colmatarea acestora prin activarea hidratérii miezului nehidratat al unor granule de
ciment, prin care trece fisura, prin accesul CO: si carbonatarea portlanditului sau prin alte
mecanisme de transport de substantd. Inventia constd in cresterea potentialului natural de
autoreparare a betonului, prin introducerea in masa lui a unor granule de material reactiv fata
de apd, protejate fiind de un invelig impermeabil.

Materialul reactiv propus in cadrul acestei inventii genereazi noi compusi prin reactie cu apa
sau ionii dizolvafi in aceasta, compugi care se depun in fisurd si diminueazi accesul solutiilor
agresive. Materialul reactiv nu trebuie sa contini sau sa genereze sulfati, cloruri, alcalii sau alfi
ioni agresivi pentru beton.

Invelisul impermeabil trebuie sd protejeze materialul reactiv de apa pand la formarea fisurii care
il traverseaza, sa fie aderent la granulele reactive, sd nu influenteze negativ procesele de
hidroliza si hidratare a cimentului, s& reziste la eforturile care apar in timpul procesului de
preparare a betonului, si fie rezistent in mediul alcalin din beton, s& nu sufere variafii de volum
pozitive in mediu alcalin gi sa fie casant, astfel incit s se spargd la aparitia unei fisuri si si
permitd contactul cu apa care se va infiltra din mediul ambiant.

Adaosul este inteligent prin faptul cé actioneazi doar in momentul in care se produce fisura si
agentul agresiv patrunde in material prin intermediul apei.

Gradul de vindecare a fisurii poate fi estimat prin analizd de microscopie electronicd de baleiaj
cuplatd cu spectroscopie de raze X cu energie dispersiva i prin intermediul difuziei clorurilor
sub actiunea unui camp electric conform standardului ASTM C 1202 — 97 Srandard Test
Method for Electrical Indication of Concrete’s Ability to Resist Chloride lon Penetration.

Autorepararea a putut fi vizualizaté prin utilizarea microscopiei electronice de baleiaj cuplata
cu EDAX si gradul de autoreparare poate fi definit ca raportul dintre sarcina electricd care trece
intr-un interval de timp prin fisura provocatd Infr-un beton in care se giseste adaosul
autoreparant si cea dintr-un beton martor. In conditii de laborator, in cadrul inventei a fost
realizat un grad de vindecare de peste 50% pentru o fisura cu deschiderea de 0,25 mm.
Imaginile obtinute prin analiza de microscopie electronicéd valideazi prezenta compugilor de
hidratare si deci modul de funcsionare al adaosului.

) Prezentarea avantajelor inventiei

Inventia are urmétoarele avantaje:

- Mirirea duratei de viajd pentru betoanele utilizate In lucriri de beton armat in
contact cu agenti agresivi;

- Mirirea duratei dintre dou# reparafii pentru betoanele armate utilizate in lucrari
din infrastructurd;

- Utilizarea unor materiale reciclabile in realizarea adaosului mtehgent

- Este extrem de practicd, fiind adaptati conditiilor de santier
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o) Prezentarea figurilor

In Figura 1 este reprezentat principiul de autoreparare a betonului (4), capacitatea
naturald de autoreparare fiind imbunatafita printr-un adaos de material reactiv fata de apé (1),
acesta fiind protejat de un invelis impermeabil (2). Umplerea partiald a fisurii se realizeazi prin
formarea de compusi cu volum superior (3).

Figura 2 prezintd cele doud modalitd{i de obfinere a adaosului inteligent: prin
incapsularea materialului reactiv (1) cu un film de polimer (2), care se obfine prin imersarea
materialului reactiv in solutia de polimer (figura 2a) sau in topitura acestuia (figura 2b).

] wg

Figura 3 exemplificd In mod succint cele doud posibilititi de obtinere a betonului

autoreparant: introducerea adaosului inteligent in timpul malaxdrii in statie (figura 3a), sau la
locul descédrcirii (figura 3b), acolo unde se toarnd betonul.

In Figura 4 se prezinti o imagine obtinuti prin microscopie electronicd (SEM) a unei
zone vindecate a materialului, in care se remarci prezenta hidrosilicatilor de calciu suplimentari
in interiorul granulei protejate de un strat polimeric, cu grosimea medie n intervalul 4,3 — 6,3
micrometri,

Demonstrarea vindecérii fisurilor unei matrici de ciment cu continut de adaos inteligent
se poate realiza prin analize de microscopie electronici (Figura 5) care evidentiazi prezenta
unui strat polimeric, pe suprafata adaosului reactiv, care in prezenfa solutiei intergranulare si a
microfisurdrii este partial deteriorat, Se permite astfel difuzia solutiei intergranulare la interfafa
film polimeric / adaos reactiv si initierea proceselor de hidratare — hidrolizd, cu formare de
hidrocompusi suplimentari ce cristalizeazi in microfisurile din matrice, vindecénd astfel zona.
Considerandu-se cea mai mare dimensiune uniaxiald a unei granule de adaos reactiv peliculizat
cu polimer ca fiind aproximativ egald cu 193pm (Figura 5), respectiv dimensiunea uniaxiald a
zonei de cristalizare a hidrocompusilor formati in urma distrugerii peliculei (zona vindecati =
123um), s-a calculat un grad de vindecare de aproximativ 64%,

h)Prezentigrea in detaliu a cel putin unmii mod de realizare a inventiei

In continuare se detaliaza un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la Figurile 1, 2 si 3.

Adaosul inteligent (1) actioneazi dupa formarea fisurii care traverseaza invelisul impermeabil
(Figura 1) si contactul cu apa (2) prin formarea de noi compusi cu volum superior (3); acestia
se pot forma prin hidratarea materialului reactiv sau prin reactie cu alfi componenti ai pietrei de
ciment (4). Pot fi folosite diverse adaosuri reactive: clincher, ciment aluminos, materiale
cimentoide mdicinate cum ar fi zgura de furnal, materiale hidraulic active: cenusa de
termocentrald, trass sau chiar var nestins care prin hidratare §i carbonatare ulterioara formeaza
compusi cut volum mare, ce pot sigila fisura. N,
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Adaosul inteligent poate fi obfinut (Figura 2a) prin acoperirea cu un polimer; acesta poate fi
dizolvat intr-un solvent corespunzator (2) si amestecat cu materialul reactiv (1). Ulterior, prin
uscarea solventului, se obfine materialul cu un anumit grad de impermeabilizare. Adaosul
inteligent poate fi obtinut (Figura 2b) si prin amestecarea materialului reactiv (1) cu un polimer
topit (2) urmata de ricire.

Adaosul inteligent poate fi adaugat in beton folosind tehnologia clasicd a acestuia, conform
Figurii 3 (in timpul malaxarii in statie - Figura 3a, sau la locul descércarii - Figura 3b).
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Revendiciri

Revendicarea 1 (independent3):

Materiale cu matrice pe baz# de ciment, de tip mortar sau beton, cu proprietiti de autoreparare
(Fig. 1), caracterizate prin aceea ci includ un adaos de granule reactive (1), incapsulate cu un
film polimeric (2).

Revendicarea 2 (dependenti):

Materiale cu matrice pe bazi de ciment, de tip mortar sau beton, cu proprietdti de autoreparare,
conform revendicérii 1, caracterizate prin aceea ca,

granulele reactive au diametre sub 160 micrometri, masa acestora reprezentind minimum 80%
din masa totald a adaosului cu proprietéti de autoreparare, masa totald a adaosului reprezinta 5-
10% din masa totald a materialului cu matrice pe bazi de ciment,

si pot fi din urmitoarele materiale: clincher, ciment aluminos, zgura de furnal ca material
cimentoid mécinat, materiale hidraulic active (cenusé de termocentrala, trass) sau var nestins.

Revendicarea 3 (dependenti):

Materiale cu matrice pe bazi de ciment, de tip mortar sau beton, cu proprietéti de autoreparare,
conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea cd, incapsularea cu filmul de polimer (Fig. 2),
se obtine prin imersarea granulelor reactive (1) fn solutie de polistiren, solufie care reprezinti
maximum 20% din masa totald a adaosului cu proprietéti de autoreparare.
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Figuri

1- material reactiv; 2 — Invelis impermeabil (solvent sau polimer topit);
3- compusi cu volum superior; 4 — beton.

Fig.1. Modul de actiune a adaosului inteligent
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1 — material reactiv 1 — material reactiv
2 - solvent sau polimer topit 2 - solvent sau polimer topit

Fig.2. Modalitati de obtinere a adaosului inteligent
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Fig.4. Imagine SEM a unei zone vindecate a materialului, cu formarea

hidrosilicatilor de calciu suplimentari
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Fig. 5. Aprecierea gradului de vindecare
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