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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW I SYMBOLI

Instalacje fotowoltaiczne:

PV -panele fotowoltaiczne

BIPV - instalacje fotowoltaiczne zintegrowane ze strukturg budynku

BAPV - instalacje fotowoltaiczne zastosowana na budynkach

Materiaty:

GFRC- ptyty betonowe zbrojone widoknem szklanym
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XPS - polistyren ekstrudowany

PUR - poliuretan
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Metody planowania eksperymentow:

RSM — Metoda Powierzchni Odpowiedzi
CCD - Centralne Plany Kompozycyjne
BBD - Plany Box-Behnken

Notacja stosowana w chemii cementu:

C — tlenek wapnia(II)

H —woda

A — tlenek glinu(IIT)

S — tlenek krzemu(IV)

F — tlenek zelaza(I1I)

CsS — krzemian trojwapniowy

B-CsS — krzemian dwuwapniowy
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CH — wodorotlenek wapnia
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SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

LOI - straty prazenia



STRESZCZENIE

Przedstawiona rozprawa podejmuje problematyke zwigzang z ksztaltowaniem sktadu
wspélczesnych materiatdw cementowych, uwzgledniajac wymagania ekologiczne i
praktyczne. Ograniczenie zuzycia cementu, redukcja emisji tlenku wegla(IV), stosowanie
trwalych materialow oraz implementacja technologii wykorzystujacych odnawialne zrédta
energii sg niezbednymi dziataniami, ktore nalezy wdrozy¢, aby osiagnac zatozenia neutralnos$ci
klimatycznej w budownictwie. Te dziatania sg zgodne z ustalonymi w 2019 r. celami
Europejskiego Zielonego Ladu, ktory zaklada przeksztalcenie europejskiej gospodarki w

bardziej zrownowazong i ekologiczng do 2050 roku.

Celem pracy byto opracowanie lekkiego, wzmocnionego kompozytu cementowego,
ktory mogltby znalez¢ zastosowanie jako element fasad wentylowanych ze zintegrowanymi

panelami fotowoltaicznymi.

Przeprowadzone studium literaturowe zaprezentowano w czesci teoretycznej niniejszej
dysertacji. Przedstawiono aktualny stan wiedzy w zakresie wykorzystania modyfikatorow
matrycy cementowej, takich jak: reaktywne dodatki mineralne, kruszywa lekkie, widkna oraz
polimerowe substancje pomocnicze — superplastyfikatory, zagestniki celulozowe, polimerowe
proszki redyspergowalne oraz odpieniacze. Opisano rowniez zatozenia przeprowadzenia

optymalizacji materialu metodg powierzchni odpowiedzi.

Cze$¢ eksperymentalna zmierzajagca do zaprojektowania lekkiego kompozytu
cementowego z dodatkiem reaktywnych pucolan oraz wlokien zostata podzielona na trzy

glowne etapy:

1) wybodr skladnikow kompozytu cementowego, poprzez porOwnanie wybranych
wlasciwo$ci materiatu oraz analizy efektow, jakie zostaty osiggnigte w wyniku zastosowania
réznych modyfikatorow matrycy cementowej, takich jak reaktywne pucolany, lekkie

wypetniacze oraz widkna,

2) przeprowadzenie optymalizacji sktadu materiatowego lekkiego kompozytu cementowego

metoda powierzchni odpowiedzi,

3) okreslenie potencjalu aplikacyjnego opracowanego materialu. W  ramach
przeprowadzonych badan oceniono wybrane wlasciwos$ci materialu w stanie $wiezym i

utwardzonym.



Wykonana w pierwszym etapie badan ocena substancji oraz ich wplywu na wybrane
wlasciwo$ci  materialu  cementowego  umozliwita  zastosowanie = kompatybilnych
modyfikatorow o synergistycznym dziataniu, ktére znaczaco poprawiaja wlasciwosci
mechaniczne oraz trwalo$¢ kompozytu. Opracowany material skladal si¢ z mieszaniny
cementu, metakaolinu, kruszyw zwyktych, perlitu, widkien hybrydowych bazaltowo-
wollastonitowych oraz polimerowych substancji pomocniczych. Rezultaty badan wykazaty, ze
perlit jest efektywnym lekkim wypelniaczem, zapewniajacym niska gesto$¢ objetosciowq
wynoszaca okoto 1.8 g/cm?® przy zaledwie 2% jego dodatku. Zastosowany w badaniach
metakaolin charakteryzowal si¢ wysoka aktywno$cia pucolanowg. Ponadto analiza
poczatkowego okresu twardnienia i wigzania materiatu wykazata, ze metakaolin uczestniczy w
procesie dojrzewania cementu juz w ciggu pierwszych 24 godzin od wymieszania suchego
materialu z woda. Natomiast dodatek mieszaniny wtokien bazaltowych i wollastonitu powoduje
synergiczny efekt w zakresie zwigkszenia wytrzymatos$ci na zginanie i Sciskanie lekkiego
materiatu cementowego. Zastosowane modyfikatory polimerowe, takie jak superplastykator,
zagestnik celulozowy oraz odpieniacz, umozliwity uzyskanie pozadanej urabialno$ci mieszanki

cementowej, co jest kluczowe dla fatwosci aplikacji i formowania materiatu.

W rezultacie, dzigki zastosowaniu kombinacji r6znych kompatybilnych modyfikatorow
uzyskano lekki, wielosktadnikowy kompozyt cementowy o klasie gestosci DI1.8
(1.6-1.8 g/cm?), ktéry wyrdznia siec wysoka wytrzymatoécig na $ciskanie (43.83 MPa) i zginanie
(10.78 MPa).



ABSTRACT

This dissertation addresses the issue of engineering the composition of modern cement
materials, taking into account ecological and practical requirements. Reducing cement
consumption, decreasing carbon oxide(IV) emissions, utilizing durable materials, and
implementing technologies that use renewable energy sources are essential considerations that
when striving to achieve climate neutrality in the construction sector. These actions are in line
with the objectives outlined by the European Green Deal established in 2019, which aims to
transform the European economy into a more sustainable and environmentally friendly one by

2050.

The aim of this study was to develop a lightweight, reinforced cement composite that

could be used as a component of ventilated facades integrated with photovoltaic panels.

The literature review has been presented in the theoretical section of this dissertation. It
outlines the current state of knowledge regarding the utilization of matrix modifiers, such as
reactive mineral additives, lightweight aggregates, fibers, and polymer auxiliary substances—
including superplasticizers, cellulose thickeners, re-dispersible polymer powders, and
defoamers. The prerequisites for optimizing the material using the Response Surface

Methodology were also described.

The experimental part aimed at designing a lightweight cement composite with the

addition of reactive pozzolans and fibers has been divided into three main stages:

1) Selection of cement composite components by comparing the properties of the materials
and analyzing the effects achieved through the application of various matrix modifiers,

including reactive pozzolans, lightweight fillers, and fibers.

2) Optimization of the configuration of the lightweight cement composite using the

response surface methodology.

3) Determining the application potential of the developed material. As part of the
performed research, selected properties of the material were evaluated in both fresh and

hardened states.

The assessment of the substances carried out in the first stage of the research, along with
the effect they had on specific properties of the cement material, enabled the use of compatible

modifiers with synergistic effects that significantly enhance the mechanical features and
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durability of the composite. The developed material consisted of a mixture of cement,
metakaolin, conventional aggregates, perlite, basalt-wollastonite hybrid fibers, and polymeric
auxiliary substances. The results indicated that perlite is an effective lightweight filler,
providing a low bulk density of approximately 1.8 g/cm?® with only a 2% addition. The
metakaolin utilized in the experiments exhibited high pozzolanic activity. Furthermore, the
analysis of the initial setting and hardening period of the material demonstrated that metakaolin
participates in the cement hydration process within the first 24 hours after mixing the dry
material with water. The incorporation of hybrid basalt and wollastonite fibers resulted in a
synergistic effect on enhancing the flexural and compressive strength of the lightweight cement
material. The employed polymer modifiers, such as superplasticizers, cellulose thickeners, and
defoamers, enabled the achievement of the desired workability of the cement mixture, which is

crucial for ease of application and material forming.

As aresult, by employing a combination of various compatible modifiers, a lightweight,
multi-component cement composite was developed, characterized by a bulk density class of
DI1.8 (1.6—-1.8 g/cm?) and high compressive strength of 43.83 MPa as well as flexural strength
of 10.78 MPa.
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WSTEP

Rozwo6j przemystu materiatéw budowlanych odgrywa kluczowa rolg¢ w nowoczesnym
budownictwie. Dostarcza on bowiem rozwigzania, ktdére pozwalaja tworzy¢ trwale,
funkcjonalne oraz estetyczne konstrukcje. W ostatnich latach branza ta do$wiadcza
dynamicznych transformacji, napedzanych zarowno przez innowacje technologiczne, jak
i globalne wyzwania zwigzane ze zamianami klimatycznymi. W 2019 roku Komisja Europejska
ustalita pakiet inicjatyw politycznych, tzw. Europejski Zielony Lad (ang. European Green
Deal), majacych na celu ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych do atmosfery oraz
uczynienie Europy neutralng dla klimatu do 2050 roku. Niestety obecnie branza budowlana jest
jednym z sektorow o znaczacym udziale w emisji tlenku wegla(IV), zar6wno na etapie
wytworzenia budynku jak i podczas jego uzytkowania. W konsekwencji, konieczna jest zmiana
podejscia zarowno do projektowania budynkow jak 1 wytwarzania nowoczesnych materialow

budowalnych.

Strategie w zakresie projektowania budynkéw stuzace redukcji ich negatywnego
oddziatywania na §rodowisko koncentrujg si¢ wokot wykorzystywania odnawialnych Zrodet
energii (np. paneli fotowoltaicznych przetwarzajacych energi¢ stoneczng na energig
elektryczng), tworzenia domoéw o zerowej emisji tlenku wegla(IV) oraz modernizacji
termicznej istniejacych obiektow. Natomiast dominujagcym trendem w przemys$le materiatlow
budowlanych jest nacisk na ekologiczne oraz trwate produkty, zgodne z ideg zrownowazonego

rozwoju.

Materialy na bazie cementu stanowig kluczowy segment wsrod wszystkich
produkowanych materiatéw budowlanych. Ich podstawowym sktadnikiem jest cement, bedacy
jednym z najbardziej energochtonnych materiatow wigzacych, bezposrednio przyczyniajacy si¢
do znacznej emisji CO». Z tego wzgledu, prowadzone sg intensywne prace nad mozliwoscig
jego czesciowej eliminacji i zastgpienia innymi substancjami. Najlepiej poznanymi i aktualnie
powszechnie stosowanymi dodatkami mineralnymi sg popioty lotne oraz granulowany zuzel
wielkopiecowy. Jednakze, z uwagi na zaostrzone wymogi prawne dotyczace ograniczenia
stosowania wegla kamiennego, 1lo$¢ dostepnych popiotdéw lotnych maleje. Podobna sytuacja
wystepuje w przypadku przemystu hutniczego, gdzie konieczno$¢ ograniczenia emisji CO2
wymusza zmiany technologiczne produkcji stali, co z kolei moze wptyna¢ na jakos¢ i ilos§¢
produkowanego zuzla. W przedstawionym powyzej kontek$cie, na znaczeniu zyskuja inne

dodatki mineralne, wsrod ktorych szczegdlnego znaczenia nabiera metakaolin.
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Metakaolin jest reaktywng pucolang uzyskiwang przez kalcynacje kaolinu w
temperaturze znacznie nizszej niz cement, dlatego jej zastosowanie moze znaczgco przyczynic
si¢ do obnizenia $ladu weglowego. Dotychczas w literaturze wykazano, ze reaktywno$é¢
metakaolinu jest wysoka, a czesciowa podmiana cementu na poziomie 5-25% skutkuje
uzyskaniem dobrych wtasciwosci mechanicznych przez formowane materiaty [1-4]. Mimo, ze
przytoczone dane literaturowe potwierdzaja skuteczno$¢ jego dzialania, ilo$¢ prac
poswieconych badaniom nad uzyciem metakaolinu w kompozytach cementowych jest

niewielka, w poréwnaniu do innych dodatkéw mineralnych.

Kolejnym wyraznym trendem ukierunkowanym na dbato$¢ o aspekty ekologiczne, w
przemysle budowlanym dotyczacym materiatow na bazie cementu, jest stosowanie ich lekkich
odpowiednikow. Stosowanie materiatow o mniejszej gestosci pozwala na ograniczenie zuzycia
substancji wigzacych, a dodatkowo wptywa na obnizenie wagi catego budynku. Zmniejszenie
gestosci uzyskuje si¢ przez uzycie lekkich wypetniaczy. W przypadku projektowania takich
materialdw konieczne jest zapewnienie pozadanych wlasciwosci mechanicznych. Wsrod
znanych 1 w praktyce stosowanych metod zwigkszenia wytrzymalo$ci mechanicznej
materialdw na bazie cementu wymieni¢ mozna: obnizenie ilosci wody zarobowej, dodatek
wldkien, stosowanie zbrojenia z pretéw stalowych 1 wtdkna szklanego, dodatek polimerow w
postaci dyspersji 1 proszkow redyspergowalnych oraz stosowanie reaktywnych pucolanow.
Jednakze nie wszystkie wymienione powyzej sposoby moga by¢ stosowane w przypadku
materiatow lekkich, a takze nie zawsze przyczyniaja si¢ one do uzyskania odpowiednich
wilasciwosci uzytkowych. Wazne jest, aby doktadnie rozwazy¢ 1 przetestowaé kazdy
potencjalny dodatek w kontekscie konkretnego zastosowania materialu lekkiego.
Nieodpowiednie potaczenie sktadnikéw moze prowadzi¢ do ostabienia struktury kompozytu
lub do innych niepozadanych efektow, takich jak niska odporno$¢ na warunki atmosferyczne
czy zmniejszona zywotno$¢ materialu. Dlatego kluczowe jest przeprowadzanie badan
eksperymentalnych 1 adaptowanie rozwigzan w sposob, ktory gwarantuje osiggniecie zarowno

lekko$ci materiatu, jak i jego trwatosci.

Powyzsze rozwigzania materialowe moga znalez¢ zastosowanie w stosunkowo nowej
technologii, okreslanej jako instalacje fotowoltaiczne zintegrowane ze strukturg budynku
(BIPV - ang. Building-Integrated Photovoltaics). Gtownym celem tej technologii jest
wykorzystanie Zrodet energii odnawialnej do produkcji energii elektrycznej przy jednoczesnym
spetnieniu  podstawowych funkcji budynku. W kontekscie elewacji budynkow, takie

rozwigzania moga by¢ zastosowane w fasadach wentylowanych. Obecnie do ich montazu
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uzywane sg plyty betonowe zbrojone wioknem szklanym (GFRC - ang. Glass Fiber Reinforced
Concrete). Do ich produkcji stosowane sg widkna szklane, ktore sg szkodliwe dla zdrowia. Z
tego wzgledu konieczne jest prowadzenie prac badawczych, jak i wdrozeniowych, nad
opracowaniem nowych, lekkich materiatbw na bazie cementu o ograniczonym negatywnym
wptywie na zdrowie ludzi i $rodowisko naturalne, zachowujac jednoczesnie pozadane
wlasciwosci estetyczne 1 uzytkowe. Takie rozwigzania mogg by¢ szczegdlnie wartosciowe w

budownictwie opartym na idei zrOwnowazonego rozwoju.

Zakres prezentowanej pracy doktorskiej obejmuje zaprojektowanie oraz optymalizacje
sktadu materiatowego kompozytu cementowego. W ramach badan przetestowano dodatek
reaktywnych pucolan, wypehiaczy lekkich oraz wldkien o rdznej charakterystyce. Uzyskane
efekty przeanalizowano i okreslono wpltyw powyzszych substancji na wybrane wlasciwosci

Swiezego 1 utwardzonego materiatu.
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I. CZESC TEORETYCZNA

1. Fasady budynkow

Fasady, bedace =zewngtrzng cze$cia budynkdéw, stanowig wazny element
architektoniczny. Spetniaja one nie tylko rolg estetyczng, ale rowniez pelnig szereg istotnych
funkcji praktycznych. Od ich konstrukcji 1 materiatlow z ktorych sg wykonane, zalezy wiele
aspektow zwigzanych z trwaloscia, efektywnoscig energetyczng oraz komfortem uzytkowania
budynku. Analizujgc funkcje przypisywane elewacjom i §cianom zewngetrznym, J. Tymkiewicz
[5] dokonata kategoryzacji omawianego zagadnienia na cztery grupy: zabezpieczajgco-

ostaniajaca, konstrukcyjna, estetyczna i informacyjna (rys. 1).

cl a przed
ZABEZPIECZAJACO- Octironil pezcd

-OSLr\NlAJACA warunkami

zewnetrznymi

4+

» KONSTRUKCYJNA Trwalos¢ i solidnosé

Komumkm\;zlme funkgji INFORMACYJNA o
uzytkowej budynku udynku

charakter budowli

Nadaje unikalny
ESTETYCZNA j adaje unikalny

Rysunek 1. Podstawowe funkcje elewacji

Elewacja, jako gldwna bariera pomiedzy wnetrzem budynku a jego otoczeniem, ma
bezposredni wptyw na zdolno$¢ obiektu do zachowania statej temperatury wewnetrznej
niezaleznie od warunkéw otoczenia. Biorac pod uwage efektywno$¢ energetyczng budynkow i
zwigzang z nig emisj¢ dwutlenku wegla, nie mozna pomija¢ roli odpowiednio
zaprojektowanych i1 wykonanych elewacji. Elewacje sg miejscem przez ktore moze dochodzi¢
do znacznej utraty ciepta. Wtasciwie zaprojektowana i wykonana izolacja termiczna $cian
zewnetrznych moze znaczaco zredukowaé te straty, przyczyniajac si¢ do znacznego
zmniejszenia zuzycia energii potrzebnego do ogrzewania lub chtodzenia budynku. Znaczacy

wpltyw na efektywno$¢ energetyczng majg takze materiaty, z ktorych wykonana jest elewacja
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oraz zastosowana metoda izolacji termicznej obiektu. Dlatego efektywnos$¢ energetyczna

budynku jest wynikiem zastosowanej technologii oraz uzytych materiatow.
1.1. Rodzaje fasad budynkow

Rodzaje fasad jako elementéw zewnetrznych budynkdéw mozna podzieli¢ na cztery
glowne grupy: systemy zewnetrznej izolacji termicznej (ETICS - ang. External Thermal
Insulation Composite Systems), fasady wentylowane, fasady z ptyt warstwowych oraz fasady
kurtynowe szklane. W Polsce, podobnie jak w wielu krajach Europy, do wykonczenia $cian
zewngtrznych budynkow wykorzystuje si¢ gltdwnie dwa systemy - ETICS oraz fasady
wentylowane - gdzie znaczaca przewage rynkowa maja pierwsze wymienione [6—9]. Oba te

systemy zostaty scharakteryzowane ponize;.

System ETICS polega na przyklejaniu plyt izolacyjnych (najczgsciej styropianu lub
welny mineralnej) do $ciany zewnetrznej, a nastgpnie pokrywaniu ich warstwg tynku

zbrojonego siatkg [10,11]. Typowy uktad warstw w systemie ETICS ilustruje rysunek 2.

piyta izolacyjna piyta izolacyjna

podk
gruntujacy
wyprawa facznik facznik wyprawa
tynkarska mechaniczny mechaniczny tynkarska
siatka zbrojgca sciana sclana siatka zbrojaca
z witkna szkfanego 2 wiokna szklanego

Rysunek 2. Typowy uktad warstw w systemie ETICS [12]

Fasada wentylowana jest systemem wielowarstwowym, w ktorym na konstrukcje nosna
budynku naktadana jest warstwa izolacji termicznej, a nastgpnie przytwierdzana jest do niej
warstwa elewacyjna z przestrzenig powietrzng pomiedzy nimi (rys. 3.) [9]. Mozliwos¢
swobodnej cyrkulacji powietrza migdzy $ciang, a fasadg pozwala na lepsze odprowadzenie
wilgoci z budynku. Zapobiega takze kondensacji pary wodnej, ktora jest gtowng przyczyna

powstawania grzybow plesniowych - problemu czgsto spotykanego w przypadku fasad
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wykonanych metodg ETICS [13]. Zastosowanie fasady wentylowanej moze rowniez zwigkszy¢
efektywnos¢ termiczng $cian [14]. Uwzgledniajac liczne zalety fasad wentylowanych

prognozowany jest ich coraz wigkszy udziat w rynku docieplen.

1IZOLACJA

SCIANA

PLYTA OKLADZINOWA

SZCZELINA WENTYLOWANA

SYSTEM MOCUJACY

Rysunek 3. Typowy uktad warstw fasady wentylowanej (na podstawie [15])

1.2. Materialy stosowane do wykonania fasad budynkow

Ze wzgledu na rodzaj petnionej funkcji materiaty stosowane do wykonywania fasad
budynkow mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy: materialy izolacyjne, montazowe oraz
wykonczeniowe (rys. 4). Materialy termoizolacyjne zapewniaja ochron¢ przed nadmiernym
nagrzewaniem si¢ budynku latem oraz utratg ciepta w zimie. Jednocze$nie moga one petnic
funkcje izolacji akustycznej ograniczajac doptyw dzwiekow z zewnatrz. Wsrdd najbardziej
powszechnych materiatow izolacyjnych mozna wymieni¢ weln¢ mineralng, polistyren
ekspandowany (EPS), polistyren ekstrudowany (XPS) oraz poliuretan (PUR) [16,17].
Materiaty montazowe uzywane sg do laczenia r6znych elementow fasady oraz mocowania ich
do konstrukcji nosnej budynku. Naleza do nich np. kleje montazowe, sruby, wkrety, profile
montazowe. Najszerszg grupg¢ stanowig materialy wykonczeniowe, ktore odpowiadajg za
estetyke fasady oraz petnig funkcje zabezpieczajaca przed czynnikami atmosferycznymi. W

tabeli 1 przedstawiono przykltady materiatéw odpowiadajacych przyjetej klasyfikacji.
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’ IZOLACYJNE ‘

MATERIALY FASADOWE

|

MONTAZOWE

UZYWANE DO LACZENIA

ROZNYCH ELEMENTOW FASADY

|

WYKONCZENIOWE

NADAIJA ESTETYCZNY WYGLAD
I ZABEZPIECZAJA WARSTWY POD

TERMICZNE

ZAPEWNIAJA OCHRONE PRZED
NADMIERNYM NAGRZEWANIEM
I UTRATA CIEPLA

AKUSTYCZNE

ZAPEWNIAJA OCHRONE PRZED
HALASEM Z ZEWNATRZ

NIMI

Rysunek 4. Podzial materialow fasadowych ze wzgledu na petniong funkcje

Tabela 1. Przyktady materiatow stosowanych na fasadach budynkéw wraz z rodzajem petnionej funkcji

Funkcja

Rodzaj materiatu

Przyktady

Izolacyjna

Nieorganiczny

Welna szklana
Welna mineralna
Wermikulit

Organiczny

Poliuretan

Polistyren ekspandowany
Polistyren ekstrudowany
Witbékna drzewne

Welna konopna

Widkna celulozowe

Montazowa

Kleje

Pianoklej poliuretanowy
Klej cementowy do siatki
Klej cementowy do styropianu

Sruby

Aluminiowe

Koftki rozporowe

Polipropylenowe

Siatki zbrojeniowe

W1i6kno szklane

Profile montazowe

Aluminiowe

Wykonczeniowe

Tynki

Tynk cementowy
Tynk akrylowy
Tynk silikonowy
Tynk silikatowy

Ptyty oktadzinowe

Wiodknisto-cementowe

Gres

HPL (ang. High Pressure Laminate)
Kompozyty aluminiowe

Spieki kwarcowe

18



1.3. Koncepcja fasad wentylowanych ze zintegrowanymi panelami fotowoltaicznymi

Energia sloneczna jest najczgsciej wybieranym zrodlem energii  odnawialnej
stosowanym w sektorze budownictwa [18], a zgodnie z przewidywaniami utrzyma roéwniez
dominujaca pozycje w przysztosci [19]. Rynek technologii fotowoltaicznej dynamicznie si¢
rozwija co odzwierciedla skumulowany roczny wskaznik wzrostu (ang. Compound Annual
Growth Rate) na poziomie ok. 34% w latach 2010-2020 [20]. Obecnie wigkszo$¢ instalacji
fotowoltaicznych jest wykonywana w technologii BAPV (ang. Building Applied
Photovoltaics). BAPV polega na montazu instalacji fotowoltaicznej na istniejagcych juz
strukturach budynku [21]. Przewazajaca czg$¢ instalacji BAPV jest montowana na dachach,
glownie z powodu dobrej ekspozycji na dziatanie promieni stonecznych. Jednakze w przypadku
wyzszych konstrukcji pojawiajg si¢ ograniczenia zwigzane z niewystarczajaca przestrzenig do
montazu odpowiedniej ilosci paneli fotowoltaicznych [22,23]. Ponadto, czesto wymieniang
wada takich rozwigzan jest ich aspekt wizualny — mato estetyczny wyglad oraz niespdjnos¢ ze

stylistyka budynku (rys. 5).

Rysunek 5. Przyktad budynku z zamontowana instalacja fotowoltaiczna w technologii BAPV [24]

BIPV to technologia, w ktdrej systemy fotowoltaiczne sg zintegrowane z elementami
budynku, takimi jak dachy [22,25-27], fasady [22,25-30], okna i rolety okienne [26,31],
swietliki [25], parapety [26] oraz barierki balkonowe [26]. Zaleta koncepcji BIPV jest
mozliwo$¢ stworzenia spdjnego rozwigzania pod wzgledem konstrukcyjnym, projektowym i
energetycznym. Z analizy literaturowej wynika, ze chociaz 80% instalacji BIPV to systemy
dachowe, to udziat instalacji fasadowych, stanowiacych obecnie 20%, jest w fazie
dynamicznego wzrostu (rys. 6) [22,27,32]. Wedhug autorow, gléwnym czynnikiem
napg¢dzajagcym wzrost popularno$ci montowania BIPV na fasadach sa aspekty estetyczne
[27,33,34]. Rozpatrujac jednak zagadnienie szerzej, w kontek$cie wymagan Europejskiego

Zielonego Ladu, ktory narzuca wysokie restrykcje w zakresie efektywnosci energetycznej
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budynkow, technologia BIPV potaczona z fasadami wydaje si¢ by¢ optymalnym rozwigzaniem,

zgodnym z ideg budownictwa pasywnego.

BIPYV na dachach BIPYV na fasadach [ 2022 2032 (MLN)
. 30000
0
80%
« pokrycia dachowe « systemy okienne 0 —l l N I _ L
(.go.nly: lAupki. dachowki) « systemy fasadowe Dachy Fasady Okna Elementy
« Swietliki & zacieniajgce
« panele
a) b)

Rysunek 6. Podziat rynku instalacji BIPV ze wzgledu na miejsce aplikacji: a) stan aktualny [35]; b)
prognozowany rozwdj rynku do 2032 r. [32]

Zastosowanie zintegrowanych paneli fotowoltaicznych z fasadami wentylowanymi jest
nowatorskim podej$ciem, oferujacym wiele korzysci, ktore zostaty wskazane na rys. 7. Te
zalety podkres§laja znaczenie omawianego rozwigzania w innowacyjnych strategiach
projektowania nowych obiektéw budowlanych i renowacji juz istniejacych. Przyktady
projektow nowoczesnych doméw jednorodzinnych z zastosowaniem technologii BIPV z
fasadami wentylowanymi oraz z dachem budynku zostaty przedstawione na rys. 8. Natomiast
na rysunku 9 zaprezentowano realizacj¢ modernizacji hiszpanskiego Osrodka Badan nad
Energia, Srodowiskiem i Technologia (CIEMAT), gdzie technologia BIPV zintegrowana z
fasadami wentylowanymi zostala harmonijnie wpleciona w wyglad elewacji. Projekty te
ukazuja potencjat estetyczny oraz funkcjonalny zastosowania fasadowej technologii BIPV w

praktyce wspolczesnego budownictwa [36].

]

¢ 4

Zastosowanie

N\t

\ﬂl) {Q .

energii odnawialnej Mozliwosé
ozliwos¢

implementacji w
nowym budownictwie
Polaczenie estetyki i
funkcjonalnosci Mozliwosé
implementacji w

istniejacym
budownictwic

Ochrona przed
warunkami Q

atmosferycznymi

Redukcja $ladu

weglowego

Liczne mozliwosci

e

projektowe

Rysunek 7. Zalety zintegrowanego systemu fotowoltaicznego z fasadami wentylowanymi
(opracowanie wtasne)
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Rysunek 8. Projekty nowoczesnych budynkow typu ,,stodota” wykorzystujacych technologi¢ BIPV
(opracowanie wewngtrzne firmy Selena Industrial Technologies sp. z 0.0.)

I

1)
'..'.l l l - |- N

1 - 7 e
ey = W

B

a)
Rysunek 9. Modernizacja obiektu CINEMAT w Hiszpanii z zastosowaniem technologii BIPV: a)
przed modernizacja; b) po modernizacji [36]

Przekr6j warstwowy fasady wentylowanej ze zintegrowanym systemem
fotowoltaicznym jest przedstawiony na rys. 10. Na budowe takiej instalacji sklada si¢
podkonstrukcja aluminiowa mocowana do $ciany budynku, warstwa izolacyjna, przestrzen
wentylacyjna, warstwa oktadzinowa z zainstalowanymi panelami fotowoltaicznymi oraz
elektroniczny system potaczen (m.in. przewody, inwertery). Warstwe okladzinowa stanowi
plyta betonowa, na ktdrej nastgpnie montowana jest instalacja fotowoltaiczna. Ponadto,
mozliwe jest wykorzystanie dodatkowych naturalnych materialtéw wykonczeniowych o
charakterze ozdobnym, np. betonu, kamienia, mchu ozdobnego, drewna itp. Przyktadowe
aranzacje fasad z zastosowaniem rdéznych kolorow paneli fotowoltaicznych (PV) oraz

elementéw dekoracyjnych sg przedstawione na rys. 11.
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PROFIL ALUMINIOWY

PLYTA BETONOWA

1ZOLACIA

PV

Rysunek 10. Przekrdj warstwowy fasady wentylowanej ze zintegrowanym

fotowoltaicznym (opracowanie wlasne)

DREWNO+BETON+PV

ZIELEN+BETON+PV

systemem

SZKLO+PV PV+DREWNO

sl il

e i

PV+MARMUR

PV+KAMIEN

Rysunek 11. Przykladowe projekty aranzacji fasad wentylowanych ze zintegrowanym systemem
fotowoltaicznym wykorzystujagcym rozne materialy dekoracyjne (opracowanie wewnetrzne firmy

Selena Industrial Technolgies sp. z 0.0.)

22



Jako warstwg podktadowa do instalacji paneli fotowoltaicznych dedykowanych na
fasady budynkéw wybierane sg plyty betonowe GFRC. Charakteryzuja si¢ one duza
wytrzymatoscig na $ciskanie oraz zginanie [37-39], stosunkowo niewielka waga [40] oraz
mozliwoscig formowania z nich rozmaitych ksztattow [41]. Gléwnymi sktadnikami
kompozytéw GFRC s3 cement, piasek oraz widkna szklane [37,40—43]. W literaturze
kompozyty GFRC sa okreslane jako materialty zréwnowazone oraz zgodne z trendami
wspolczesnego budownictwa ze wzgledu na ich stosunkowo niewielka wage 1 wykorzystanie
surowcow pochodzenia naturalnego [40,42]. Zmniejszona grubos$¢ oraz waga kompozytow
GFRC w porownaniu do zwyklych betonow prefabrykowanych, wiaze si¢ ze zmniejszona
iloscig uzywanych do ich produkcji surowcoOw (o ok. 80%) [40]. Ponadto, nizsza waga oraz
wymiary paneli GFRC przektadajg si¢ na nizsze koszty transportu, co z kolei przyczynia si¢ do
ograniczenia emisji CO2. Gléwnym problemem zwigzanym z produkcja kompozytéw GFRC
jest wysoka zawarto$¢ cementu — surowca o znaczacej emisji ditlenku wegla. Niemniej istotne
jest rowniez to, ze zastosowanie widkien szklanych moze prowadzi¢ do negatywnych skutkow
zdrowotnych [44]. Biorac pod uwage wyzej wymienione aspekty, zasadnym jest opracowanie
nowych kompozytow cementowych o zmniejszonym niekorzystnym wptywie na zdrowie ludzi

oraz Srodowisko naturalne.

2. Kompozyty cementowe w budownictwie

Materialy cementowe stosowane w inzynierii budowlanej stanowig obszerng grupe
kompozytow. Ich aplikacja rozcigga si¢ na niemal wszystkie segmenty budownictwa,
poczawszy od elementéw fundamentowych, poprzez konstrukcje S$cienne, stropowe,
nawierzchnie podlogowe, az po komponenty inZynierii mostowej czy drogowej. Skupiajac si¢
wytacznie na budynkach, mozna wyr6zni¢ mi.in. nast¢pujace materialty budowlane: beton
konstrukcyjny 1 architektoniczny, zaprawy, kleje, posadzki, masy wyrownujace, masy

naprawcze, tynki, fugi czy hydroizolacje.

G. Golewski w swojej pracy [45] wymienil pig¢ istotnych wiasciwosci nowoczesnych
materialdw budowlanych: innowacyjnos¢, trwato$¢, ekonomiczno$é, ekologicznos¢ oraz
wyspecjalizowanie. Aby mozliwe bylo zapewnienie powyzszych cech dla opracowywanych
materiatdw cementowych konieczna jest analiza oraz optymalizacja ich sktadu chemicznego,
struktury 1 technologii produkcji. Odpowiedni dobdér surowcOw umozliwia otrzymanie

produktow cementowych o zroznicowanych wiasciwosciach, dostosowanych do ich aplikacji
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oraz pozniejszej eksploatacji. Wymagania stawiane poszczegdlnym materiatom opisane sg w

normach krajowych i europejskich, ktorych przyktady wymieniono w tabeli 2.

Tabela 2. Wybrane materialy cementowe i odpowiednie dla nich wymagania normowe

Wymagania normowe

Rodzaj materiatu Norma Przyktad
Whasciwosé Wymagania
PN-EN 13813 — _ )
Podklady podlogowei  Podklad podlogowy  Wytrzymalo$¢ na $ciskanie, C >20 MPa
Wylewka materiaty do ich na bazie cementu,
samopoziomujaca wykonania. Materiaty, klasy wytrzymatos$ci
wlasciwosci i C201F5 Wytrzymato$¢ na zginanie, F > 5 MPa
wymagania. [46]
Przyczepno$¢ poczatkowa >0.5 MPa
Przyczepno$¢ po zanurzeniu S
: .5 MP
PN-EN 12004-1:2017-03 w wodzie 0.5 MPa
- Kleje do ptytek P o .
. o rzyczepno$¢ po starzeniu
ceramlcznyc_h - Czc;sc. 1: . termicznym >0.5 MPa
. Wymagania, ocena i Klej cementowy do
Klej do plytek . L
weryfikacja stalosci plytek, klasy CITE Przyczepno$é po cyklu MP
Py ;s >
whasciwosci ) zamrazania-rozmrazania 20.5 MPa
uzytkowych, klasyfikacja
i znakowanie. [47] Sptyw <0.5 mm
Przyczepno$¢ do podtoza po
wydtuzonym czasie otwartym >0.5 MPa
(nie mniej niz po 30 min)

Wytrzymatos$¢ na zginanie po
przechowywaniu w >2.5 MPa
warunkach suchych

Wytrzymato$¢ na zginanie po
cyklach zamrazania- >2.5 MPa

rozmrazania
PN-EN 13888 — Wytrzymato$¢ na $ciskanie po
Zaprawy do przechowywaniu w >15 MPa
spoinowania ptytek. Fuga cementowa, warunkach suchych
Fuga . . .
Wymagama, ocena klasy CG2WA Wytrzymato$¢ na $ciskanie po
zgodnosci, klasyfikacja cyklach zamrazania- >15 MPa
i oznaczenie. [48] rozmrazania
Wysok’a deomosc na <1000 mm?
$cieranie

Zmniejszona abso.rpCJa wody g

po 30 min

Zmniejszona absorpcja wody <5

po 240 min =8
Skurcz <3 mm/m

2.1 Skladniki kompozytow cementowych stanowiacych przedmiot pracy

Podstawowe komponenty wchodzace w sktad kompozytow cementowych to cement
portlandzki, kruszywo 1 woda. Poza tymi gtownymi sktadnikami, czgsto stosuje si¢ dodatkowe

modyfikatory, takie jak: superplastyfikatory, katalizatory, inhibitory czy zagestniki. Przyktady
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wraz z mozliwym dziataniem zostaly wymienione w tabeli 3. Norma PN-EN 934-2+A1:2012

»Domieszki do betonu, zaprawy i zaczynu -- Czes¢ 2: Domieszki do betonu -- Definicje,

wymagania, zgodnoS¢, oznakowanie i etykietowanie” [49] dzieli modyfikatory ukladow

cementowych na dodatki 1 domieszki. Domieszkg jest substancja dodawana podczas

wytwarzania mieszanki cementowej w ilosci nieprzekraczajacej 5% masy cementu, natomiast

dodatkiem okre$lona jest substancja, ktorej zawarto$¢ przekracza 5% masy cementu.

Skuteczno$¢ dziatania dodatkéw 1 domieszek uzalezniona jest od wielu czynnikow

technologicznych, a ich selekcja i proporcje stanowig jeden z najwickszych probleméw w

technologii materialdow cementowych.

Tabela 3. Modyfikatory uktadow cementowych [50,51]

odyfikato arakterystyka odzaj substancji ezultat ziatanie uboczne .
Modyfikatory Charakterystyka ~ Rodzaj substancji Rezul Dziatanie ub Za;fsz)kvlv‘;ila
Uptynnienie Czas wigzania
Kwas 1/lub cementu;
. . Yoo uplastycznienie Zawarto$¢
Substan.qe hgnosulfonowe ! mieszanki powietrza; Wylewki
Plastyfikatory i Zprﬁ‘r:]izqslg:;iee hlcélrsl(zleil:;}lg(s)is poprzez zmiang Zwickszenie samopoziomujace,
superplastyfikatory ilos’cion q }llowe i}ilch sole wiasciwosci wytrzymatosci na beton towarowy,
zarobowey ySNF SME PC’ reologicznych, Sciskanie; zaprawy
J ’ PCE T zmniejszenie Zwigkszenie
ilo$ci wody wytrzymatosci na
zarobowej zginanie
Etery.celulozy, Zwigkszenie
poli(tlenek lepkosci
oliskr liﬁﬁﬁzid skutkujace
. poniasry Y zmiang Czas wigzania
Modyfikatory Substancje poli(alkohol P . .
swickszajace awickszajace winylowy): wiasc;wosm cementu; Kleje cementowe,
b e . ’ reologicznych Zawarto$¢ masy posadzkowe,
lepko$¢ wigzliwos$¢ wody kopolimery . . .
styrenowe z mieszanki, powietrza
upami zmniejszenie
grup . segregacji
karboksylowymi, mieszanki
naturalne gumy
Substancje Sole sodu i
skracajace czas potasu, (gldwnie
przechodzenia siarczany i Skrocenie czasu
mieszanki weglany), azotki i wigzania, Zaprawy
. ze stanu azotany, Zwicgkszenie Ciepto hydratacji, szybkowiazace,
Katalizatory . . o . - .
plastycznego trietanoloamina, wytrzymatosé zawarto$¢ powietrza wylewki
w sztywny i/lub mrowczan sodu, na $ciskanie i samopoziomujace
przyspieszajace mrowczan zginanie
narastanie wapnia, rodanek
wytrzymatoéci sodu
Cukry proste i
Substancje ztozone, kwasy i
wydhuzajace sole kwasow
czas hydroksy Wylewki
. przechodzenia karboksylowych, Wydhuzenie Ciepto hydratacji, . .
Inhibitory . . . . o . samopoziomujace,
mieszanki ze kwasy fosforowe  czasu wigzania  zawarto$¢ powietrza beton towaro
stanu iich sole,, Wy
plastycznego w fluorki, tlenki
sztywny metali Pb,Zn,
lignosulfoniany
Substancje ZaSL;?JSi?n;J ece Prekursory fazy Ograniczenie Zawarto$é Wylewki
przeciwskurczowe poblesaac C-S-H, wystepowania powietrza, samopoziomujace,
wystepowaniu
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skurczu glikole na rys wytrzymatos¢ na fugi cementowe,
plastycznego i/lub no$niku skurczowych $ciskanie i zginanie ~ masy posadzkowe
chemicznego nieorganicznym,
Thuszcze i oleje
pochodzenia Wiasciwosci
zZwierzgcego i .
1 reologiczne,
. ro$linnego, kwasy o
Substancje obnizenie
R thuszczowe, -
umozliwiajace .o wytrzymalosci
. zywice naturalne e . .
. wprowadzenie - . na $ciskanie Beton mostowy i
Substancje p " reagujace z CaO i Poprawa . .
. . réwnomiernie - L (zwigkszenie drogowy
napowietrzajace . dajace sole mrozoodpornosci : . . :
rozmieszczonych Kwaséw napowietrzenia o nawierzchniowy
pecherzykow R 1% powoduje
. zywicznych, sole
powietrza spadek
sodowe lub -
i wytrzymatosci ok.
potasowe kwasow SMPa)
sulfonowych lub
alkilosiarkowych
Substancje
naturalne (np.
. oleje mineralne i Zwickszenic
Substancje kwasy .
. kohezji
. odpowiedzialne thuszczowe), . T Fuga cementowa,
Substancje o . - materiatu, Wiasciwosci .
. . za zmniejszenie polisiloksany, . ; . wylewki
odpowietrzajace o g . zwickszenie reologiczne . .
ilosci powietrza w polietery oraz . samopoziomujace
e .. wytrzymatosci
$wiezej mieszance polisiloksany e .
na $ciskanie
modyfikowane
polimerami (np.
polieterami)
. Zmniejszenie Kwasy Zmniejszenie Wiasciwosci Fuga cementowa,
Hydrofobizatory absorpcji wod tuszczowe, absorpcji wod reologiczne hydroizolacje
Pa Y woski, teflon Pq Y g Y J
O efektywno$ci dziatania modyfikatoréw decyduja trzy elementy: efektywnos$é

techniczna, efektywno$¢ ekonomiczna oraz efektywnos$¢ technologiczna, ktére okreslaja
zasadnos$¢ ich wykorzystania. Na efektywnos¢ techniczng, ktorg nalezy rozumie¢ jako iloraz
wymaganego efektu modyfikacji oraz minimalnej ilosci modyfikatora koniecznego do jego
wywotania, wptywa rodzaj modyfikatora, jego sklad chemiczny, masa czasteczkowa,
koncentracja substancji aktywnej, ilo§¢ w mieszaninie, obecno$¢ innych modyfikatorow oraz
sktad mieszanki (m.in. rodzaj i 1lo$¢ kruszyw, stosunek wodno-cementowy, zapisywany w
skrocie jako w/c) Efektywnos¢ technologiczna okres$la tatwo$¢ oraz bezpieczenstwo stosowania
modyfikatora. Efektywno$¢ ekonomiczna natomiast okreslana jest jako koszt jednostki
zamierzonego efektu podstawowego modyfikacji materialu. W praktyce, efektywno$¢
ekonomiczna obok efektywnosci technicznej, jest jednym z podstawowych czynnikow

decydujacych o jego wyborze [50].

Niemniej waznym elementem wyboru modyfikatorow, ktory jest istotny na etapie
projektowania materiatow cementowych, jest kompatybilnos¢ dodatkéw i domieszek z

cementem oraz z pozostatymi sktadnikami kompozytu [50,52]. Kompatybilnosé

modyfikatorow z cementem, w ujeciu technicznym, oznacza uzyskanie wymaganych
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wlasciwosci  materialu  przy uzyciu minimalnej ilosci modyfikatora oraz przy
zminimalizowaniu jego efektow ubocznych. Istote¢ problemu kompatybilnos$ci stanowi
interakcja mechanizmu dziatania modyfikatora oraz procesu hydratacji cementu. Dodawane do
cementu substancje moga czesciowo adsorbowac si¢ na jego powierzchni oraz na powierzchni
produktow hydratacji cementu, pozostawaé w zaczynie w stanie wolnym - stalym badz
rozpuszczonym, lub mogg ulega¢ reakcji tworzac nowe zwigzki chemiczne. Zaleznie od

charakteru interakcji z cementem, w réznym stopniu wptywaja one na proces hydratacji.

Warunkiem koniecznym do uzyskania pozadanego rezultatu modyfikacji jest wlasciwie
zaprojektowany sktad materialu. Na rysunku 12 przedstawiono schemat wzajemnych interakcji
pomiedzy podstawowymi skladnikami 1 czynnikami wpltywajacymi na wiasciwosci

kompozytéw cementowych ilustrujacy ztozono$¢ projektowania takich materiatow.
-sklad chemiczny iflub mineralogiczny

-budowa
-ilo§¢ C3A -dlugosé taricucha g

czki

o i fanicuchow
-powierzchnia wlasciwa bocznych
-ilos¢ i rodzaj gipsu -masa czasteczkowa
-whasciwosci dodatku - sklad -grupy funkcyjne -uziarnienie
chemiczny i mineralogiczny, -powierzchnia wlasciwa -powierzchnia wlasciwa
powierzchnia whasciwa -ilos¢ -wodozadnos¢
-rodzaj i ilo§¢ dodatku -efekt podstawowy i drugorzedny -ksztalt ziaren

‘ STOSUNEK W/C ‘ CEMENT MODYFIKATOR KRUSZYWO
INTERAKCJA CEMENT- L
-MODYFIKATOR
J ILOSC MODYFIKATORA
= - e ‘ l TEMPERATURA
ILOSC WODY r—
1 WLASCIWOSCI SWIEZE] MIESZANKI |
» 1 STWARDNIALEGO KOMPOZYTU
— [LOSC ZACZYNU ————» CEMENTOWEGO P

Rysunek 12. Schemat wzajemnych interakcji pomiedzy podstawowymi sktadnikami i czynnikami
wplywajacymi na wlasciwosci kompozytow cementowych (opracowanie wilasne na podstawie [53])

2.1.1 Substancje wigZgce

2.1.1.1 Cement portlandzki
Cement jest podstawowym spoiwem w chemii materiatow budowlanych. W normie PN-
EN 197-1 ,,Cement - Czes¢ 1: Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci dotyczgce cementow

powszechnego uzytku” [54] wyszczegbdlnione i opisane sa wszystkie rodzaje cementow
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powszechnego uzytku. Cementy powszechnego uzytku dzieli si¢ na pi¢¢ gldéwnych rodzajow,

ktére przedstawiono na rysunku 13.

Rodzaje cementow zgodnie z PN-EN 197-1

CEM1 CEM II CEM 111 CEM IV CEM V
CEMENT PORTLANDZKI CEMENT PORTLANDZKI CEMENT HUTNICZY CEMENT PUCOLANOWY CEMENT
WIELOSKLADNIKOWY WIELOSKLADNIKOWY

Rysunek 13. Rodzaje cementow powszechnego uzytku zgodnie z norma PN-EN 197-1 [54]

Poza tym, mozna dokona¢ podzialu cementu na klasy ze wzglgdu na wartosé

wytrzymato$ci na $ciskanie po 28 dniach twardnienia [54]:

e klasa32.5
e klasa42.5
e klasa52.5

Biorgc pod uwage wytrzymalo$s¢ wczesna, ktora zgodnie z normg PN-EN 197-1
oznaczana jest po 2 lub 7 dniach twardnienia, wyrdznia si¢ cementy o niskiej wytrzymatosci
wcezesnej (L), cementy o normalnej wytrzymatosci wezesnej (N) oraz cementy o wysokiej

wytrzymatosci wezesnej (R).

Obok cementdw powszechnego uzytku mozna wymieni¢ takze cementy specjalne,
ktorych sktad jest regulowany przez normy PN-B-19707:2023-05 ,,Cement - Cement specjalny -
Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci” [55] oraz PN-EN 14216:2015-09 ,,Cement - Skiad,
wymagania i kryteria zgodnosci dotyczqce cementow specjalnych o bardzo niskim cieple

hydratacji” [56].

Cement portlandzki jest spoiwem hydraulicznym, co oznacza, ze po wymieszaniu z wodg
tworzy zaczyn wigzacy oraz twardniejacy w wyniku reakcji chemicznych [57] przedstawionych

ponizszymi réwnaniami 1-4:
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2(3Ca0-Si0;) +  BH,0 »  3Ca0-2Si0,3H,0 +  3Ca(OH), @)

C:S C-S-H
2(2Ca0-Si0;) +  4H,0 3Ca0-2Si0,"3H,0 +  Ca(OH), ()
C,S C-S-H
3Ca0:Al,0; + 6H,0 >  3Ca0-Al,0s 6H,0
CiA

3(CaS0,- 2H,0)
> 3Ca0-Al,05 3CaS0,"32H,0  (3)

20H,0
2 AFt

4Ca0-Al,05-Fe,05  + 7H,0 - 3Ca0-AlLOy6H,0  + Ca0+Fe,03H,0 (4)
C,AF

W sktad cementu powszechnego uzytku, w tym takze cementu portlandzkiego, wchodza

nastepujace sktadniki:

e glowne — klinkier i nieklinkierowe dodatki mineralne;

e drugorzg¢dne —ich udzial nie przekracza 5% masy cementu, naleza do nich substancje
nieorganiczne;

e regulator czasu wigzania — siarczan wapnia w postaci gipsu CaSO4-2H>O lub
anhydrytu CaSOy;

e dodatki — stosowane w celu poprawy wilasciwosci cementu badz wydajnosci

produkc;ji.

Podstawowym sktadnikiem cementu portlandzkiego jest klinkier portlandzki, ktérego
zawarto$¢ miesci si¢ w zakresie od 95% do 100% masy cementu. Pod wzglgdem chemicznym
sktada si¢ on z czterech gléwnych tlenkow: CaO, SiO2, Al,O3 oraz Fe>Os, ktore tworza cztery
glowne fazy: krzemian trojwapniowy, krzemian dwuwapniowy, glinian trjwapniowy oraz
glinozelazian czterowapniowy. Oprocz nich, w skladzie cementu mozna wyszczeg6lni¢ faze
siarczanu wapnia bedacego regulatorem czasu wigzania cementu. Zgodnie z przyjeta
nomenklatura w chemii cementu stosowane si¢ skroty odpowiadajace poszczegdlnym
sktadnikom mineralnym cementu: C- CaO, S- SiO2, A- Al,Os, F- Fe,0s3, H- H,0, S- SO;, M-
MgO, C- CO». Sktad chemiczny oraz fazowy cementu portlandzkiego przedstawiono w

tabeli 4.
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Tabela 4. Sktad chemiczny i fazowy cementu portlandzkiego

Nazwa chemiczna Wzor chemiczny Wz6r skrocony  Nazwa mineratu Udziat procentowy
Krzemian 3Ca0-8i0; S Alit 30-65
troywapniowy

Krzemian B-2Ca0-SiO, B-C2S Belit 15-45
dwuwapniowy

Glinian tréjwapniowy  3Ca0O-Al,O3 CA Celit 5-15

Ghnozelaz1gn 4Ca0-ALOs-Fer0s CLAF Brownmilleryt 5.15
czterowapniowy (ferryt)

Siarczan WaPIE 0450,-2H,0 CSH, Gips 2-5

dwuwodny

Cement po wymieszaniu z woda ulega hydratacji, ktora obejmuje wszystkie procesy

fizykochemiczne zachodzace podczas reakcji cementu z woda, takie jak rozpuszczanie,

uwodnienie, hydroliz¢ oraz wytracanie i krystalizacje [58—60]. Hydratacja cementu jest reakcja

ezgotermiczng i heterogeniczng, a na jej przebieg wptywaja takie parametry jak: temperatura,

ci$nienie, stgzenie, stopien rozdrobnienia fazy stalej, obecno$¢ jonow w sieci krystalicznej

sktadnikéw mineralnych klinkieru [61-63].

Reaktywnos¢ poszczegolnych sktadnikow klinkieru jest rozna, co zostato zilustrowane

na rysunku 14. Najwigksza reaktywnos¢ wykazuje C3A, nastepny w kolejnosci jest CsS, ktory w

znacznym stopniu przyczynia si¢ do wzrostu poczatkowej wytrzymatosci materiatu [63,64].

Zdecydowanie nizszg reaktywnoS$cia charakteryzuje si¢ B-CaS oraz C4AF, ktore odpowiadajg za

narastanie wytrzymato$ci materiatu w po6zniejszym okresie [63,64].
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Rysunek 14. Postep hydratacji faz klinkierowych w czasie [63]
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Produktami hydratacji cementu s3 uwodnione krzemiany wapnia, uwodniony
siarczanoglinian wapnia, wodorotlenek wapnia oraz uwodnione gliniany wapnia i ferryty.
Wspomniane produkty zostaly przedstawione w tabeli 5. Utworzona w wyniku hydratacji alitu
oraz belitu faza C-S-H decyduje o wiasciwosciach fizycznych 1 chemicznych zaczynu
cementowego [65]. Hydratyzujacy alit w gléwnym stopniu wplywa na wytrzymato$¢ wczesng
stwardniatego zaczynu, natomiast wolniej hydratyzujacy belit oraz glinozelazian odpowiadaja za
wytrzymato$ci w pdzniejszym czasie [60]. W literaturze opisany jest korzystny wplyw fazy C-
S-H na trwato$¢ betonu [63,65]. Jest to efekt wypelnienia porow kapilarnych w matrycy
cementowej przez t¢ faze, co prowadzi do zmniejszenia jej przepuszczalnosci. Powstajace
podczas hydratacji gliniandw trojwapniowych uwodnione gliniany C2AHg i C4AH19 przyjmuja
ksztatt heksagonalnych, ptaskich krysztatoéw. Jednakze, sa one nietrwate, dlatego po pewnym
czasie tworzg stabiej rozpuszczalny trwaly hydrat C3;AHs. Produktami reakcji uwodnienia fazy
glinozelazianowej sag C2AHg oraz 4Ca0O-(Al2O3,Fe203)-13H20, ktore przeksztatcajg si¢ w C3FHe.
Portlandyt o ksztalcie plaskich ptytek stanowi ok. 20-25% objetosci produktow hydratacji
cementu [65]. Produktem hydratacji C3A w obecno$ci siarczanu wapnia jest ettringit o ksztalcie
igiet [60]. W momencie, gdy w zaczynie cementowym wystepuje niewystarczajaca ilos¢
anionow siarczanowych SO4*, wowczas zaczyna sie tworzy¢ nowa faza AFm, o ksztalcie blaszek
pseudoheksagonalnych [60]. Weerdt oraz wspotautorzy [66] wykazali, ze obecno$¢ maczki
wapiennej predysponuje powstawanie mono-karboglinianu oraz hemi-karboglinianu, ktore
stabilizujg ettringit. Zmiang¢ procentowego sktadu produktow hydratacji w czasie zobrazowano

na rysunku 15.

Tabela 5. Gtoéwne produkty hydratacji cementu [63,67]

Produkt Skrot Wzér chemiczny Faza
Uwodnione k.rzemlany C-S-H 3C20-25i0,-3H,0 . Zelowa, .
wapnia submikrokrystaliczna
Ettringit (uwodniony Aft 3Ca0-AL03-3CaS0s-32H;0 krystaliczna
siarczanoglinian wapnia)
Krystaliczna,
Portlandyt CH Ca(OH), submikrokrystaliczna
Monosulfat AFm 3Ca0-Al,03-CaS04-12H,0 krystaliczna
C,AHg 2Ca0-Al,03-8H,0 krystaliczna
Gliniany C3AHs 3Ca0-Al,03-6H,O krystaliczna
CsAHy9 4Ca0-Al,03-19H,0 krystaliczna
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Rysunek 15. Zmiana procentowego sktadu produktow hydratacji w czasie [63]

Stwardniaty zaczyn cementowy to uktad heterogeniczny, w ktorym zachodza dlugotrwate
procesy hydratacji resztek bezwodnych ziaren cementu. Sklada si¢ on z produktow hydratacji
cementu oraz niezhydratyzowanych pozostatosci ziaren cementu, migdzy ktorymi wystepuja

wolne przestrzenie, nazywane porami.

Zasadniczy wptyw na wlasciwos$ci stwardnialego zaczynu cementowego ma porowato$¢
tworzacego si¢ zelu. Porowatos¢ jest $cisle powigzana ze stosunkiem wody do cementu, gdzie
wraz ze wzrostem w/c, ro$nie porowato$¢ materiatu (rys. 16). Wytrzymatos¢ na $ciskanie jest
odwrotnie proporcjonalna do porowatosci [68,69], dlatego niezwykle istotne jest utrzymanie w/c

na niskim poziomie np. poprzez zastosowanie superplastyfikatorow.
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Rysunek 16. Wptyw stosunku w/c na porowatos¢ zaczynu cementowego po 28 dniach twardnienia [70]
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2.1.1.2 Reaktywne dodatki mineralne - pucolany

Reaktywne dodatki mineralne, ze wzgledu na ich charakter, mozna podzieli¢c na
materialty o charakterze pucolanowym, hydraulicznym badz mieszanym. Pojecie “’pucolan’™
obejmuje wszystkie substancje krzemianowe, krzemionkowe oraz glinokrzemianowe, ktore w
reakcji z wodorotlenkiem wapnia w $rodowisku wodnym prowadza do powstania
hydraulicznych produktéw podobnych do tych, ktore tworza si¢ w zaczynie cementowym.

Materiaty te moga by¢ pochodzenia naturalnego lub syntetycznego (rys. 17).

REAKTYWNE PUCOLANY
POCHODZENIA NATURALNEGO SYNTETYCZNE
5
|- popioly lotne ze spalania wegla kamien:
|- pyl krzemionkowy
|- wyprazone gliny, np. metakaolin
|- inne, np. popioly ze spalania tusek ryzo'
WULKANICZNEGO OSADOWEGO
- popioty - zeolity

- pumeks wulkaniczny - ziemia okrzemkowa
- tufy - diatomity

Rysunek 17. Podziat reaktywnych dodatkow pucolanowych ze wzgledu na ich pochodzenie

Posrod dobrze poznanych oraz opisanych w literaturze [1,71-77] reaktywnych
dodatkow pucolanowych mozna wyszczegolni¢ popiodt lotny, pyt krzemionkowy 1 kalcynowane
gliny, np. metakaolin [78]. Ich typowe sktady zostaty przedstawione na diagramie tréjfazowym
(rys. 18). Cechami wspolnymi wyzej wymienionych dodatkow jest obecnos¢ aktywnego tlenku
krzemu i/lub tlenku glinu, wystgpujacych w stanie szklistym w popiotach lotnych, a w pyle
krzemionkowym 1 metakaolinie w postaci amorficznej. Sumaryczna zawarto$¢ aktywnych
tlenkow jest r6zna w poszczegdlnych materiatach, dlatego wystepuja migdzy nimi roznice w

aktywnosci pucolanowej [79].
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SiO, Pyl krzemionkowy

Cement
Portlandzki
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Rysunek 18. Diagram tréjsktadnikowy CaO-Al>O3-SiO, materiatdw cementowych (opracowanie
wlasne na podstawie [80—-82])

Reakcja substancji pucolanowych z wodorotlenkiem wapnia nazywana jest reakcja

pucolanowa, ktorej ogolny przebieg przedstawiono ponizej (5) [83,84]:
xCa(OH), + ySiO, — xCaO0 - ySiO, - xH,0 (5)

Obecnos¢ reaktywnych dodatkow mineralnych w zaczynie cementowym powoduje
zmiang sktadu fazowego hydratyzujacego uktadu w kierunku zmniejszenia ilosci Ca(OH); oraz
stosunku CaO/Si0; w fazie C-S-H. Ponadto, zachodzi tworzenie si¢ hydrogelinitu oraz
hydrogranatéw bogatych w krzemionke. W trakcie hydratacji w pierwszej kolejnosci tworzy
si¢ znaczaca ilo$¢ fazy C-S-H w formie Zelu i plastra pszczelego. W pdzniejszym okresie
powstaja submikrokrystaliczne widkna. W rezultacie utwardzony zaczyn cementowy ma
znacznie bardziej zwartg mikrostrukture niz w przypadku zaczynu z cementu portlandzkiego
[71]. Wynikiem modyfikacji kompozytéw cementowych reaktywnymi dodatkami mineralnymi

jest zwiekszenie ich odpornosci na korozje, zwigkszenie wytrzymatosci na §ciskanie i trwatosci.

Rezultat dziatania substancji pucolanowych mozna okresli¢ na podstawie narastania
wytrzymato$ci materiatu w czasie [83]. Dodatki pucolanowe rdznig si¢ reaktywnoscia, co
zostalo udowodnione przez licznych naukowcow [79,85-87]. Wczesna wytrzymato$¢ na
sciskanie (do 10 dnia twardnienia) zapraw z dodatkami pucolanowymi jest nizsza, niz cementu
OPC, za wyjatkiem zaprawy z dodatkiem metakaolinu. W przypadku wigkszosci dodatkow
pucolanowych reakcja pucolanowa jest op6zniona wzglgdem reakcji hydratacji cementu, a jej

relatywny wptyw na wilasciwosci kompozytow cementowych z ich dodatkiem obserwowany
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jest po dluzszym czasie twardnienia. Wyjatkiem jest metakaolin, ktory charakteryzuje si¢

zwigckszeniem wytrzymatosci w calym badanym zakresie [85]. W tabeli 6 poréwnano i w

uproszczony sposob opisano wybrane reaktywne dodatki pucolanowe oraz ich role w

ksztaltowaniu wtasciwosci kompozytow cementowych.

Tabela 6. Charakterystyka wybranych reaktywnych dodatkéw pucolanowych oraz ich wplyw na
wlasciwosci kompozytow cementowych [71,75-77,87,88]

Pyt krzemionkowy

Popidt lotny

Metakaolin

Pochodzenie

Powstaje jako odpad przy
produkcji metalicznego
krzemu, oraz stopow
krzemowych w
temperaturze ok. 2000°C

Powstaje ze spalania wegla
kamiennego w
temperaturze 1200-1700°C

Powstaje w wyniku
prazenia kaolinu w
temperaturze 700-1200°C

Sktad chemiczny

80-99% stanowi SiO; oraz
niewielkie ilosci Fe,Os,
Al O3, MgO, Ca0, Na,0,
KO

Zawiera 50-60% fazy
amorficznej. Fazeg
krystaliczng stanowig:
3A1,03:28i0,i B-SiO;
(kwarc). W niewielkich
ilosciach moga
wystgpowaé rowniez: o-
Fe,0s (hematyt), FesO4
(magnetyt), niezwigzany
tlenek wapnia CaO i
CaSOy (anhydryt),
niespalona pozostatosé
wegla

Zawiera aktywne tlenki:
Si0; — 50-60% ALOs; —
30-40% oraz tlenki
pochodzace z
zanieczyszczen innymi
mineratami ilastymi, np.
Fe,03, MgO, CaO, NaxO,
K,O

Morfologia ziaren

Drobne, sferyczne ziarna

amorficznej krzemionki;

srednia wielkos¢ ziaren 1-
200 um

Ksztalt kulisty z drobnymi
iglami mullitu w
warstwach
przypowierzchniowych
ziaren; Srednia wielko$¢
ziaren 0.1-0.2 pm

Nieregularne i
amorficzne ziarna;
srednia wielko$¢ ziaren
1-16 pm

Mikrostruktura
zaczynu

Zwarta i
nieprzepuszczalna,
amorficzna; bardzo

drobne ziarna wypelniaja
przestrzenie w
kompozytach
cementowych, dzigki
czemu powstaje
szczelniejsza struktura;
zamiast duzych
krysztalow portlandytu
tworzg sie drobniejsze i
bardziej rozproszone

Na ziarnach popiotu tworzy
si¢ podwdjna warstwa
ztozona z C-S-H oraz

Ca(OH),

Zwarta struktura, ktora
jest wynikiem
podwdjnego efektu —
wypehienia oraz
utworzenia fazy C-S-H.
W jej nastepstwie
zmniejsza si¢ ilo$¢ porow
kapilarnych, a wzrasta
ilo$¢ poréw zelowych.
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Zblizona badz nieznacznie Nie wptywa na

. .. zwigkszona porowatos¢ porowatos¢ calkowita,
Znacznie zmniejszona . o
, calkowita wzgledem zmianie ulega rozktad
2 wzgledem kompozytow . . . .
Porowatos¢ kompozytéw cementowych wielkosci porow —
cementowych bez dodatku oy . S i .
. bez dodatku popiotow. srednia wielkos$¢ porow
pytow .. . . .
Przewazaja pory zelowe o zmniejsza si¢ z 35 nm do
matej Srednicy. ok. 16 nm
Niska dynamika przyrostu
Wytrzymalos¢ na Szybki przyrost wytrzymato$ci na $ciskanie Szybki przyrost
$ciskanie wytrzymato$ci w poczatkowym okresie wytrzymato$ci

twardnienia

2.1.2. Wypetniacze lekkie

Wiasciwosci kruszyw lekkich reguluje norma PN-EN 13055:2016-7 [89], zgodnie z
ktora gesto$é¢ ziaren kruszywa w stanie suchym nie moze przekracza¢ 2000 kg/m? lub gestoéé
nasypowa w stanie luznym moze wynosié¢ maksymalnie 1200 kg/m>. Natomiast gesto$é ziaren
kruszyw zwyklych w stanie suchym miesci si¢ w zakresie od 2000 kg/m* do 3000 kg/m>.
Ponadto wyzej wymieniona norma klasyfikuje kruszywa na cztery grupy: naturalne kruszywa
lekkie, kruszywa lekkie wytworzone z materialdéw naturalnych, kruszywa lekkie wytworzone z
produktéw ubocznych procesow przemystowych lub poddanych recyklingowi materiatow
zrédtowych oraz kruszywa lekkie jako produkty uboczne proceséw przemystowych (rys. 19).
Rysunek 20 przedstawia najczesciej wykorzystywane lekkie kruszywa w obszarze materiatow

cementowych na przestrzeni ostatnich 20 lat [90,91].

KRUSZYWA LEKKIE
POCHODZENIA WYTWORZONE Z WYTWORZONE Z PRODUKTOW PRODUKTY UBOCZNE
NATURALNEGO MATERIALOW UBOCZNYCH PROCESOW PROCESOW
NATURALNYCH PRZEMYSLOWYCH LUB PRZEMYSLOWYCH
-Pk“m_“k* P PODDANYCH RECYKLINGOWI p—
-skoria 5 4 ) . o, -zuzel elektrowniany
-torf wulkaniczny -perlit ekspandowany MATERIALOW ZRODLOWYCH -7uzel paleniskowy
-wermikulit ekspandowany A "
-spiekany popiét lotny

-granulowany zuzel ~wielkopiecowy
-pumeks hutniczy
-pokruszony gruz betonowy

Rysunek 19. Podziat kruszyw lekkich zgodnie z normg PN-EN 13055:2016-7 wraz z przyktadami
[89]
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Odpady gumowe
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Polistyren

Perlit

Keramzyt

Skorupki kokosa

Szkto ekspandowane
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5.6%
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Rysunek 20. Udziat procentowy poszczegodlnych lekkich kruszyw wykorzystywanych w sektorze
budownictwa w ciggu ostatnich 20 lat [90,91]

Kruszywa lekkie r6znig si¢ w bardzo szerokim zakresie, zdecydowanie wigkszym niz
kruszywa zwyklte. Kruszywa lekkie charakteryzuja si¢ wysoka porowatoscig wahajaca si¢ w
przedziale od 40% do 80%, przektadajaca si¢ na zréznicowanie gestosci ziaren (od 100 do 2000
kg/m?). Rownie istotna jest struktura porowatosci. Mozna wyszczegdlni¢ kruszywa lekkie o
przewazajacej ilosci drobnych poréw zamknietych, o przewazajacej ilosci porow otwartych
znacznych rozmiar6w oraz te, o porach zamknietych z zewnatrz 1 porach otwartych wewnatrz
ziaren. Ta cecha wptywa na zr6znicowanie ich wtasciwosci fizycznych oraz mechanicznych.
W efekcie tak réznorodnej mikrostruktury ich nasigkliwo$¢ moze zmienia¢ si¢ w zakresie od
2% do ponad 45%. Ponadto, wytrzymato$¢ na miazdzenie kruszyw lekkich wynosi od 0.5 MPa
do 10 MPa, natomiast ich modut sprezystosci jest zblizony do modutu sprezystosci zaczynow
cementowych 1 wynosi od 5 do 20 GPa. Kruszywa o ograniczonej porowatosci otwartej,
szczegolnie w zewnetrznej warstwie ziaren, cechuja si¢ wigksza wytrzymaloscig oraz
zmniejszong nasigkliwoscia w porownaniu do kruszyw o znaczacej przewadze porow
otwartych. Powyzsze cechy majg istotne znaczenie w ksztaltowaniu struktury lekkich
kompozytow cementowych, wplywajac na ich wilasciwosci mechaniczne 1 trwalo$¢ (np.
mrozoodpornos$¢, odporno$¢ na karbonatyzacje, odporno$¢ na $cieranie). Przektada si¢ to
roéwniez na urabialno$¢ §wiezej mieszanki cementowej, gdzie dodatek kruszyw o znaczacym
udziale porow otwartych moze powodowac znaczace pogorszenie jej urabialnosci. Kruszywa
lekkie wystepuja w roznych ksztattach 1 rozmiarach czastek. Rozktad wielkos$ci czastek ma
kluczowe znaczenie w zastosowaniach inzynieryjnych. Zastosowanie kruszyw o tagodnie
przebiegajace] krzywej uziarnienia pozwala na minimalizacj¢ pustych przestrzeni migdzy

ziarnami oraz zaczynem cementowym prowadzac do optymalnej urabialnosci 1 wytrzymatos$ci
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kompozytu [92]. Na rynku dostepne sg liczne rodzaje lekkich kruszyw, ktore charakteryzuja si¢
réznymi parametrami.

Sktad chemiczny kruszywa lekkiego moze odgrywac znaczaca rolg w ksztattowaniu
wlasciwosci utwardzonego kompozytu cementowego. Substancje zawierajace tlenek krzemu
moga wykazywa¢ aktywno$¢ pucolanowa. Zgodnie =z danymi literaturowymi
wyszczegdlnionymi w tabeli 7 ekspandowana glina, perlit, pumeks i skoria sktadajg si¢ gtéwnie
z tlenku krzemu (55.2% - 90.5%) [91]. Mo i wspodtautorzy [93] dokonali przegladu
literaturowego 1 stwierdzili, ze lekkie kruszywa zawierajace faze szklistg oraz charakteryzujace
si¢ znaczng zawartoscig krzemionki moga uczestniczy¢ w reakcjach pucolanowych
prowadzacych do reakcji alkalia-krzemionka (ASR — ang. alkali-silica reaction). W wyniku
reakcji kruszywa z alkaliami powstaje zel alkaliczno-krzemionkowy
C-N-K-S-H. Reakcja ASR jest zjawiskiem niekorzystnym i moze prowadzi¢ do obnizenia
trwatos$ci materialu powodujac jego pekanie [93,94]. Jednakze, w przypadku kruszyw lekkich
nie ma jednoznacznej odpowiedzi, ktore kruszywa ulegaja reakcjom z alkaliami prowadzac do
zniszczenia materiatu. W przypadku ekspandowanych kulek szklanych oraz ekspandowanego
perlitu istniejg oznaki takiej reaktywnosci, jednakze nie stwierdzono szkodliwej ekspansji zelu
alkaiczno-krzemionkowego [93]. Sama obecno$¢ zelu nie koresponduje z wystepowaniem
destrukcyjnego procesu. Niektére zele peczniejg w ograniczonym zakresie lub sg catkowicie
niepgczniejgce. Ponadto, w przypadku kruszyw lekkich, ktére charakteryzuje wysoka
porowato$¢, mozliwe jest gromadzenie si¢ produktow reakcji ASR wewnatrz poréw kruszywa,
zapobiegajac w ten sposob powstawaniu peknig¢ (rys. 21). Chociaz wiedza w tym zakresie jest
ograniczona, a ocena podatnosci kruszyw lekkich do ulegania reakcji alkalia-krzemionka opiera
si¢ na wykonywaniu badah empirycznych, mozliwe jest ograniczenie ryzyka jego
wystepowania poprzez zastosowanie reaktywnych pucolan lub niskoalkaicznego cementu [93—

95].

Tabela 7. Sktad chemiczny wybranych kruszyw lekkich

Kruszywo
Lok Si02  AlLO; FexO3 CaO MgO SOs  SiOs KoO NaxO  TiO2  MnO  P20s Lit.

ekkie
Glina 74.10 12.18 6.05 3.89 230 - - 0.65 0.83 - - - [96]
ekspandowana 66.05 16.57 7.10 246 1.99 - 0.03 2.69 0.69 0.78 0.09 0.21 [97]
5543 21.04 225 0.72 0.15 0.07 - 465 11.52 0.29 3.81 0.08 [98]

Pumeks
4249 1483 1486 945 10.07 - - 145 3.89 - - - [99]
Perli 7231 1432 076 135 0.34 0.005 - 546 4.62 0.023 0.086 0.012 [97]

erlit
72.10 1295 088 147 0.25 - - 392 316 - - - [100]




b)

PEKNIECIA
WYPELNIONE FAZA
C-N-K-S-H

Rysunek 21. Schemat przedstawiajacy przebieg zjawiska reakcji ASR w kompozytach cementowych
zawierajacych a) kruszywo o normalnej ggstosci, b) kruszywo lekkie (opracowanie wlasne na
podstawie [95])

Lekkie kompozyty cementowe mozna uzyskac dzigki zastosowaniu specjalnie dobranych
lekkich kruszyw. Zgodnie z normg PN-EN 206 lekki beton kruszywowy ma gestos¢ w stanie
suchym mieszczaca sie w zakresie 800-2000 kg/m® [101]. W literaturze [102,103] lekkie
kompozyty cementowe czesto opisywane sg jako materialy o ograniczonym negatywnym
wplywie na §rodowisko w poréwnaniu do kompozytow o gestosci przekraczajacej 2000 kg/m>.
Wynika to z ich nizszej wagi, co skutkuje mniejszg emisjag CO2 podczas transportu, oraz z
mniejszego zuzycia surowcOw wykorzystywanych do ich produkcji. Pomimo licznych prac
naukowych [104—-110] oraz przyktadow realizacji obiektow budowlanych stosowanie tego typu

materiatlow wciaz nie jest zbyt popularne.

2.1.3 Wiékna

Zabieg wzmocnienia struktury cementowej poprzez dodatek wiokien znany jest od
wczesnych lat sze$édziesigtych XX wieku, kiedy Romualdi i Batson przedstawili koncepcje
drutobetonu [111]. Wdrozenie widkien stalowych do praktyki inzynierskiej spowodowato
poszerzenie badan nad mikrozbrojeniem kompozytdéw cementowych o inne typy witokien, z
ktorych widkna polipropylenowe 1 szklane nalezg do najczesciej stosowanych [112—116].
Niemniej, od przeszto sze$¢édziesieciu lat trwaja badania nad fibrokompozytami cementowymi,
ktérych tematyka koncentruje si¢ na wptywie roznych rodzajow widkien i ich morfologii na

wlasciwosci 1 trwato$¢ kompozytow cementowych.
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Dzisiejszy stan wiedzy jednoznacznie wskazuje na uzytecznos¢ stosowania wtokien. Ich
rozproszenie w calej objetosci matrycy cementowej umozliwia zredukowanie
charakterystycznej dla niej kruchos$ci [116,117]. Dzieje si¢ tak, poniewaz wtdkna te przejmuja
obcigzenia w momencie, gdy matryca osigga swoje naprezenie graniczne [117]. Potwierdzone
licznymi publikacjami [117-129] poprawione wlasciwosci mechaniczne fibrokompozytow
cementowych obejmuja wytrzymato$¢ na $ciskanie, wytrzymato$¢ na zginanie, wytrzymato$¢
na rozciagganie, ograniczenie propagacji rys, odporno$¢ na S$cieranie oraz obcigzenia
dynamiczne.

Widkna stosowane w kompozytach cementowych mozna podzieli¢, w zaleznosci od
materialu z jakiego sa wykonane, na: naturalne, szklane, stalowe, syntetyczne, weglowe,
bazaltowe i mieszane [117]. Roznig si¢ one budowa chemiczna, co bezposrednio przeklada si¢
na ich wlasciwosci fizyczne 1 mechaniczne. Wiokna polimerowe, takie jak np. PP, PE, PET,
PVA, charakteryzuja si¢ niskg wartoscia modulu Younga oraz zdecydowanie nizsza
wytrzymato$cig na rozcigganie w poréwnaniu do wiodkien stalowych, poli(p-fenyleno-2,6-
benzobisoksazolowych), bazaltowych 1 weglowych (rys.22 a). Odwrotna zalezno$¢ wystepuje
w przypadku wydtuzenia przy zerwaniu, gdzie wicksze warto$ci uzyskiwane sa dla pierwszych
wyzej wymienionych (rys.22 b) [129]. Konsekwencja tych rdznic sa odmienne wlasciwosci
fibrokompozytow w zaleznosci od rodzaju zastosowanych wtokien. Wprowadzenie do matrycy
cementowej wiokien 0 wysokim module Younga takich jak
np. widkna stalowe, powoduje wzrost jej wytrzymatosci jednakZze nie nast¢puje znaczaca
poprawa jej zdolno$ci do odksztatcen pod wplywem naprezenia zewngtrznego [127]. Widkna
o niskim module Younga, mimo nizszej wytrzymatosci na rozcigganie, poprawiajg zdolnos¢
fibrokompozytu cementowego do odksztatcen, co moze prowadzi¢ do lepszej odpornosci na
powstawanie peknie¢ [129,130]. Natomiast twarde widkna bazaltowe powoduja zwigkszenie
odpornosci fibrokompozytu cementowego na $cieranie. Dodatkowo w przeciwienstwie do
wilokien szklanych, sg odporne na dzialanie srodowiska alkaicznego, zwigkszajac tym samym

trwaltos¢ materiatu.
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Rysunek 22. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych wybranych wiokien [129]

Wiasciwosci  fibrokompozytéw cementowych ze zbrojeniem rozproszonym sa
ksztattowane gtéwnie przez takie parametry jak: dlugo$¢ wiokien, ich ksztalt, Srednica oraz
udziat procentowy w mieszaninie [124,126,129]. W zaleznosci od rodzaju widkien optymalna
ich zawarto$§¢ w materiale pozwalajaca uzyskaé najlepsze wihasciwosci mechaniczne jest
zroznicowana. W praktyce ilo$¢ dodawanych wtokien wyznaczana jest empirycznie.
Konsekwencja ich stosowania jest zmiana wilasciwosci reologicznych, dlatego niezwykle
istotna  jest kontrola zawartosci wody W mieszaninie poprzez zastosowanie
superplastyfikatorow [127]. Skuteczno$¢ stosowania widkien w celu poprawy parametréw
kompozytu cementowego zalezy takze od interakcji widokno-matryca cementowa, gdzie tworzy
sie¢ miedzyfazowa strefa przejSciowa (ang. Interfacial Transition Zone) (rys. 23) [131]. Obszar
ten mozna uznac za trzecig fazg wykazujaca odmienne wtasciwosci w porownaniu do matrycy
cementowe] jak 1 wiokien. Tworzace si¢ wokot widkna przestrzenie wypetnione woda,
powoduja, ze obszar w odlegtosci do ok. 50 um od powierzchni wtdkna w stwardniatym
kompozycie cementowym jest stabszy i bardziej porowaty od pozostatych obszarow materiatu
[117,131]. Wtlasciwosci tej strefy s3 osobnym tematem obserwacji 1 badan nad

fibrokompozytami cementowymi.
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Rysunek 23. Migdzyfazowa strefa przejsciowa pomigdzy widoknem, a matrycg cementows
(opracowanie wtasne na podstawie [132])

Do podstawowych zadan wtokien w kompozytach cementowych nalezy zapobieganie
powstawaniu mikropeknie¢ oraz ich propagacji wewnatrz materialu. Rysy w kompozycie
cementowym powstaja na skutek przekroczenia jego wytrzymatosci w wyniku dziatania
naprezenia rozciagajace [116,133]. Jako przyczyny ich powstawania mozna wyrdzni¢ m.in.
skurcz plastyczny, skurcz autogeniczny, skurcz podczas wysychania, nadmierne obcigzenia
[116,133]. Obecnos¢ wiokien w kompozycie powoduje podwyzszenie jego wytrzymatosci,
réwnomierne rozprowadzenie koncentracji lokalnych naprezen oraz przenoszenie naprezen z
fragmentu pekajacej matrycy zmieniajac sposob jego zniszczenia [116,119,133]. Skuteczno$é¢
dziatania wiokien pod wzgledem wzmocnienia kompozytu cementowego i przenoszenia
obcigzen uzalezniona jest od kompatybilnosci i przyczepnosci wtokna do matrycy cementowe;j
[128]. Kompozyty ze zbrojeniem rozproszonym s3 uznawane za jednorodne materialy o
izotropowych wlasciwos$ciach. Jednak aby mozliwe byto statystyczne rozprowadzenie widkien,
konieczne jest zastosowanie drobnego kruszywa (rys. 24). Najbardziej korzystne

rozmieszczenie wiokien otrzymywane jest w kompozytach o uziarnieniu kruszywa do 5 mm
[117].

16 mm

Rysunek 24. Rozktad wtokien w matrycy cementowej w zalezno$ci od srednicy ziaren kruszywa [117]
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Pomimo licznych prac opisujacych wykorzystanie widkien do zwigkszenia
wytrzymato$ci materiatow cementowych [132,134-139], wigkszo$¢ z opisywanych widkien
nie znajduje zastosowania praktycznego. Ograniczenia te wynikaja z wysokiej ceny (np.
wlokna weglowe, aramidowe) lub ich niskiej trwatosci (np. wtdkna roslinne). Nalezy jednak
zwroci¢ uwage na wiokna bazaltowe oraz wollastonitowe, ktore zyskujg coraz wigksza
popularno$¢ ze wzgledu na obfito§¢ zt6z mineratow w skorupie ziemskiej oraz stosunkowo

niski koszt produkcji.

2.1.4. Substancje na bazie polimeréw

Substancje pomocnicze stosowane do produkcji kompozytow cementowych tworza
obszerng grupg surowcOw organicznych. Speiniaja one funkcje specjalistyczne w
kompozytach, zmieniajac wlasciwosci zardéwno $§wiezej mieszanki jak i po jej stwardnieniu.
Ponizej zostaly opisane substancje na bazie polimerow istotne z punktu widzenia

prezentowanej pracy.

Superplastyfikatory to substancje, ktore pozwalajag na zmniejszenie ilosci wody

zarobowe] w uktadzie o ponad 20%. Dodatkowym efektem ich stosowania jest uptynnienie
mieszanki, dzigki czemu staje si¢ ona tatwiejsza do uktadania i formowania. Zmniejszenie
zawartosci wody w kompozycie cementowym, dzieki zastosowaniu superplastifikatoréw,
prowadzi do jego wiekszej wytrzymatosci 1 trwatosci po stwardnieniu, z uwagi na obnizong
porowato$¢ materialu w poréwnaniu do mieszanki bez wspomnianych dodatkéw. Sens
stosowania §rodkow uptynniajacych przedstawia wykres zmian konsystencji $wiezej mieszanki

w funkcji wartos$ci stosunku wodno-cementowego w obszarze dwoch krzywych (rys. 25).

»

uptynnienie
mieszanki
E z superplastyfikatorem
£
E ¢———————  bez superplastyfikatora
g

zwigkszenie
wytrzymatosci

stosunek wodno-cementowy

Rysunek 25. Zmiana Kkonsystencji $wiezych mieszanek cementowych z zastosowaniem
superplastyfikatorow oraz bez ich uzycia (opracowanie wlasne na podstawie [51]).
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Dostepne sa rozne rodzaje superplastifikatorow, ktore ze wzgledu na ich budowe
chemiczng mozna podzieli¢ na: sulfonowane zywice melaminowo—formaldehydowe (SMF),
sulfonowane kondensaty naftalenowo-formaldehydowe (SNF), mieszaniny sulfonatow
melaminowo-naftalenowych, usieciowane zywice akrylowe (CLAP) oraz superplastyfikatory

polikarboksylanowe [140-142].

Wymienione wyzej substancje wykazuja ré6zne mechanizmy dziatania, przedstawione
schematycznie na rysunku 26. Uptynnienie mieszanki cementowej moze nastepowac na skutek:
elektrostatycznego odpychania czastek, wystepowania efektu sterycznego, mechanizmu
hydrofilowego lub smarnego [143—145]. Mechanizm elektrostatyczny polega na indukowaniu
jednoimiennych tadunkow elektrycznych na powierzchni ziaren cementu. To zjawisko fizyczne
powoduje odpychanie si¢ ujemnie natadowanych czastek cementu, prowadzac do rozpadu bryt
cementu na mniejsze czastki. Przykladem substancji wykazujacej ten mechanizm dziatania jest
np. SNF [143]. Mechanizm steryczny odnosi si¢ do superplastyfikatoréw polimerowych.
Polega on na absorpcji ujemnie natadowanych anionéw znajdujacych si¢ w szkielecie polimeru,
na dodatnio naladowanych powierzchniach ziaren cementu. Jednoczesnie szczepione tancuchy
boczne utrudniajg agregacje czastek cementu, co powoduje odpychanie steryczne i efekt
uptynniania [146]. Mechanizm hydrofilowy dotyczy zwigzkéw powierzchniowo czynnych, np.
modyfikowanych lignosulfonianéw sodowych i kompolimerow kwasu mréwkowego z kwasem
naftalenowo-sulfonowym. Ich dziatanie powoduje zmniejszenie napigcia powierzchniowego na
granicy woda-cement, dzigki czemu ziarna cementu sg lepiej zwilzane [51,147]. Mechanizm
smarny polega na absorpcji substancji na powierzchni cementu, tworzac tzw. ,,warstwe smarng”
o grubosci molekularnej. Wystepowanie tej warstwy powoduje zmniejszenie tarcia

wewnetrznego mieszaniny, przyczyniajac si¢ do rozproszenia ziaren cementu [51].
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Rysunek 26. Mechanizmy dziatania superplastyfikatorow: a) mechanizm elektrostatyczny, b)

mechanizm steryczny, ¢) mechanizm smarny, d) mechanizm hydrofilowy (opracowanie wtasne na
podstawie [51,148])
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dobrze zwilzone ziarno cementu

Skutecznos¢ dziatania superplastyfikatorow jest determinowana przez ilos¢
zaadsorbowanych jego czastek na powierzchni ziaren cementu [149,150]. Wérdd dostepnych
na rynku superplastyfikatoréw najwyzsza efektywnosciag wyrdzniajg sie polikarboksylany.
Polikarboksylany charakteryzuja si¢ obecnosciag grup -COO-, ktére maja najwicksze
powinowactwo do kationéw Ca?*, w poréwnaniu do grup sulfonianowych, siarczanowych i
alkoholanowych. Z praktycznego punktu widzenia istotny jest fakt, iz dodatek PCE wptywa na
wydluzenie czasu wigzania cementu oraz moze by¢ zrodtem utworzenia nowych poréw w

matrycy cementowej [151,152].
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Zagestniki sa dodawane do mieszanki cementowe] w celu osiggnie¢cia pozadanej
konsystencji poprzez zwigkszenie jej lepkosci. Odpowiednia lepko$¢ umozliwia rownomierne
rozprowadzenie kruszywa i innych skladnikow w calej objetosci mieszaniny, eliminujac
problem separacje sktadnikow [153]. Jest to szczegodlnie istotne w przypadku kompozytow
cementowych o wilasciwosciach samopoziomujacych, gdzie czestym problemem jest
rozwarstwienie mieszanki przyczyniajace si¢ do oslabienia stwardnialej struktury [154].
Dodatek zagestnikéw powoduje retencje wody w uktadzie [155—-159], co sprzyja prawidlowe;]
hydratacji cementu i zapobiega powstawaniu rys skurczowych, zwigkszajac tym samym

trwato$¢ kompozytu [157,159].

Jako zagestniki do uktadow cementowych stosowane sa najczesciej pochodne celulozy,
wsrod  ktorych  mozna  wyszczeg6lni¢ miedzy innymi: metyloceluloze (MC),
hydroksyetyloceluloze (HEC), metylohydroksyetyloceluloze (MHEC),
hydroksypropyloceluloze (HPC), hydroksypropylometylocelulozg (HPMC) [159-162].
Struktur¢ wybranych wspomnianych zagestniki przedstawiono na rys. 27. Wspomniane
pochodne celulozy powstaja w wyniku ztozonych proceséw przetwarzania celulozy o wysokim
stopniu czystosci pozyskiwanej z bawelny, drewna, stomy, trzciny i innych roslin [156,162].
Zastosowanie dodatkéw 1/lub zmiana warunkow eteryfikacji determinuje powstanie wielu
odmian eterow celulozy [162,163]. Stopien modyfikacji celulozy decyduje o pdzniejszych jej

wlasciwosciach 1 sposobie dziatania w kontakcie z cementem [162].
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Rysunek 27. Struktury chemiczne wybranych eteréw celulozy

Najwazniejsza cechg omawianych pochodnych celulozy jest lepko$¢ ich roztworow
wodnych. Na rynku dostepne sg metylocelulozy w formie proszku, ktére po dodaniu wody
tworzag zawiesiny o bardzo szerokim spektrum lepkosci, wahajacej si¢ od 10000 do 150000
mPa-s. Podczas projektowania wyrobow cementowych wybor pochodnej celulozy o okreslone;j
lepkosci podyktowany jest sposobem jego pdzniejszej aplikacji. Zmiana lepkosci uktadu

cementowego, wynikajaca z uzycia eteru celulozy, jest efektem jego rozpuszczania w kontakcie
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z woda [164]. Rozpuszczalno$¢ pochodnej celulozy zalezy od struktury chemicznej oraz jej
masy czasteczkowej [160]. Rozpuszczanie eteru celulozy i wigzanie czasteczek wody przez
jego grupy funkcyjne w wyniku powstawania wigzan wodorowych, skutkuje aglomeracja 1
tworzeniem koloidalnego roztworu (rys. 28) [155,164]. Powstaty zel moze nastepnie oddawac

cze$¢ wody z uktadu w miare postepujacej hydratacji cementu.

O
o O O
- cement O woda swobodna
—— polimer @® woda zwigzana

Rysunek 28. Mechanizm dziatania substancji modyfikujacych lepkos¢ s$wiezego kompozytu
cementowego [165]

Zmiana lepko$ci nie jest jedynym efektem zastosowania pochodnych celulozy w
uktadzie z cementem. Wplywa rowniez na mikrostrukture stwardnialego kompozytu,
ksztaltujac jego wlasciwosci, takie jak przyczepnos¢ do podtoza, wytrzymatos$¢ na $ciskanie,
wytrzymato§¢ na rozcigganie, absorpcj¢ wody oraz skurcz [157,160,166]. Doniesienia
dotyczace modyfikacji kompozytow cementowych eterami celulozy obejmuje zazwyczaj
tematyke dotyczaca wlasciwosci Swiezej mieszanki, a problematyka oceny jego wpltywu na
wlasciwosci stwardnialego materiatu jest ograniczona. Czesto poruszanym w literaturze [167—
169] zagadnieniem jest interakcja eteru celulozy z cementem. Metyloceluloza moze
adsorbowaé si¢ na powierzchni ziaren cementu, produktach hydratacji cementu 1

hydratyzujacych fazach klinkierowych opdzniajac reakcje hydratacji cementu [158—160].

Substancje odpieniajace sa wysoko wyspecjalizowanymi substancjami, ktorych rola

jest zmniejszenie ilosci pecherzykdéw powietrza uwigzionych wewnatrz §wiezego materiatu,
zwyczajowo okre$lanych piana [152]. Zrodlem powstawania piany w mieszankach
cementowych s3: wprowadzane surowce, ktoére wypieraja powietrze podczas ich zwilzania
woda (np. lekkie wypeliacze), reakcje chemiczne zachodzace wewnatrz materialu oraz
mechaniczne wprowadzenie gazu do mieszanki podczas procesu wytwarzania (mieszania
suchej mieszanki z wodga) [170]. Niepozadana stabilizacja zalegajacych pecherzykow

powietrza nastepuje pod wptywem substancji powierzchniowo czynnych wystepujacych czesto
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jako $rodki pomocnicze w innych sktadnikach kompozytu cementowego. Wystepowanie piany
jest zjawiskiem niekorzystnym, ktére wplywa na pogorszenie wtasciwosci aplikacyjnych oraz

parametrow mechanicznych materiatu.

Pod wzgledem chemicznym, mozna wyr6ozni¢ cztery gltéwne typy powszechnie
stosowanych substancji odpieniajacych: substancje naturalne (np. oleje mineralne i kwasy
thuszczowe), polisiloksany, polietery oraz polisiloksany modyfikowane polimerami (np.

polieterami) (rys. 29) [152,171,172].
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Rysunek 29. Struktury chemiczne wybranych srodkéw odpieniajacych

Mechanizm dziatania $rodkéw odpieniajacych polega na zmniejszeniu napigcia
powierzchniowego wody. Substancje odpieniajgce gromadzace si¢ wokol pecherzyka gazu
wypierajg czasteczki surfaktanta i powodu;jg jego destabilizacje prowadzaca do peknigcia badz
potaczenia z innymi pgcherzykami powietrza, ktdre nastepnie sg wynoszone na powierzchnie
cieczy pod wptywem sity wyporu [173]. Na rysunku 30 przedstawiono ogoélny schemat

dzialania substancji odpieniajacych.
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Rysunek 30. Schemat dziatania substancji odpieniajacych (opracowanie wlasne na podstawie [174])
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Zgodnie z danymi literaturowymi [175—177], dodatek srodka odpieniajagcego powoduje
zmniejszenie porowatosci kompozytow cementowych, skutkujace poprawa jego wlasciwosci
mechanicznych. Ponadto, dodatek $rodka odpieniajacego powoduje zmniejszenie grubosci
miedzyfazowej strefy przejSciowej pomigdzy widknem a matrycg cementowg [175]. Nalezy
jednak podkresli¢, ze pomimo obiecujacych wynikow, dane dotyczace wplywu srodkow
odpieniajacych na kompozyty cementowe sg wcigz nieliczne ze wzgledu na niewielka ilos¢

opracowan naukowych, co podkresla znaczenie dalszych badan w tym zakresie.

Polimerowe proszki redyspergowalne

Jednym ze sposobow modyfikacji kruchej matrycy cementowej jest dodatek
polimerowych proszkéw redyspergowalnych. Technologia produkcji proszkow RDP obejmuje
dwa gltéwne etapy: polimeryzacje oraz suszenie rozpytowe [178,179]. Po pierwszym etapie, w
ktorym powstaje gtowny produkt, dodawane sa do dyspersji polimerowej substancje
pomocnicze (np. substancje przeciwzbrylajace, przeciwgrzybicze i1 antypienigce) [180].
Nastegpnie mieszanina poddawana jest procesowi suszenia rozpylowego, po ktérym powstaje
polimerowy proszek redyspergowalny [179]. W zaleznosci od zastosowanych monomeréw
otrzymuje si¢ rozne pod wzgledem chemicznym polimery. Do najpopularniejszych polimerow
stosowanych do otrzymywania RDP nalezg: poli(etylen-co-octan winylu) (EVA), poli(octan
winylu-co-ester kwasu wersenowego) (VA/VeoVa), kopolimer styrenowo-akrylowy (SAE),
estry  poliakrylowe  (PAE) oraz  kopolimer  styrenowo-butadienowy  (SBR)
(rys. 31) [178,181].
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Rysunek 31. Struktury chemiczne wybranych polimerowych proszkow redyspergowalnych

RDP sa powszechnie stosowane do modyfikacji kompozytéw cementowych w postaci
gotowych do uzycia suchych mieszanek. Dodatek wody do suchej mieszanki cementowej z
RDP inicjuje dwa réwnoczesne procesy — hydratacje cementu 1 tworzenie filmu polimerowego.

W miarg postepu reakcji czes¢ wody jest zuzywana w procesie hydratacji, natomiast czgsé
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odparowuje z uktadu. W rezultacie powstaje ztozona struktura sktadajgca si¢ z wzajemnie
splecionych tancuchéw polimerowych oraz hydratow (rys. 32) [181-183]. RDP moga
poprawia¢ podstawowe parametry kompozytow cementowych, takie jak wlasciwosci
mechaniczne [184,185], reologiczne [186,187], przepuszczalnos¢ [188], przyczepnos¢ [178] 1
odporno$¢ na cykle zamrazania-rozmrazania [188]. W zaleznosci od zamierzonego

zastosowania kompozytu cementowego dobiera si¢ doswiadczalnie rodzaj i ilo§¢ RDP.
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Rysunek 32. Model tworzenia si¢ struktury kompozytu polimerowo-cementowego [181]

W ostatnich latach szczegdlowo zbadano wptyw polimeréw na proces hydratacji
cementu. Charakter interakcji pomiedzy polimerem i cementem jest przedmiotem ciaglej
debaty wsrdéd naukowcow [182]. Wiele badan [189-192] wyjasnia fizyczne interakcje
pomiedzy spoiwem cementowym 1 polimerowym oraz ich wptyw na wtasciwosci stwardniatej
zaprawy 1 betonu. Badacze donosza takze o interakcjach chemicznych i fizycznych pomiedzy
cementem 1 polimerami, teoretyzujac powstawanie nowych ztozonych struktur i zmiany w
morfologii materialdw cementowych, takich jak sktad i jako$¢ faz uwodnionych [193-198].
Substancje pomocnicze obecne w sktadzie proszkéw RDP réwniez nie pozostajg inertne w
uktadzie RDP-cement, a ich obecno$¢ moze w zasadniczy sposob wpltywaé na proces
powstawania filmu polimerowego. Jednakze, informacje o substancjach pomocniczych uzytych

w procesie wytwarzania RDP sg tajemnicg producenta, dlatego konieczne jest kazdorazowo
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przeprowadzenie testOw majgcych na celu oceng efektu ich zastosowania w kompozycie

cementowym.

3. Optymalizacja skladu kompozytu cementowego metoda powierzchni
odpowiedzi

Zastosowanie metody powierzchni odpowiedzi przynosi wiele korzysci w kontekscie
analizy oraz optymalizacji skladu materialowego projektowanych kompozytéw. RSM jest
zbiorem statystycznych oraz analitycznych technik obliczeniowych, dajacym mozliwos¢
zbadania wigkszej ilosci czynnikéw wplywajacych na pozadane parametry projektowanych
materiatoéw. Jest to rowniez metoda ekonomiczna, pozwalajagca na zredukowanie liczby
eksperymentéw w poroéwnaniu z ilo§cia wymagang w klasycznej metodzie optymalizacji
bazujace] na jednej zmiennej. RSM jest stosunkowo popularnym narzedziem w wielu
dziedzinach, w tym w inzynierii materialowej 1 chemicznej, jednakze w odniesieniu do
optymalizacji sktadu materialéw cementowych, zauwazalna jest pewna luka w literaturze.
Zgodnie z danymi z bazy Science Direct, w latach 2007-2023 opublikowano 2087 artykutow
naukowych poswigconych zagadnieniu optymalizacji sktadu materialdéw cementowych za
pomocg metody powierzchni odpowiedzi (rys. 33). W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost
zainteresowania zastosowaniem metody RSM w projektowaniu materiatow cementowych.
Poszukiwanie efektywnych metod umozliwiajacych tworzenie bardziej zrownowazonych
materialdw cementowych, ktére minimalizuja zuzycie zasobow i maja mniejszy negatywny

wplyw na srodowisko, staje si¢ szczegélnie istotne.
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Rysunek 33. Liczba artykuléw naukowych poswigconych zastosowaniu metody RSM do
optymalizacji sktadu materiatéw na bazie cementu (w latach 2007-2023), zgodnie z danymi bazy
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Proces optymalizacji z wykorzystaniem metody RSM sktada si¢ z sze$ciu etapow: okreslenie
niezaleznych parametrow, wybdr planu eksperymentu, wykonanie eksperymentow, wybor
modelu, analiza wynikow i wybranego modelu oraz okreslenie optymalnego sktadu kompozytu

cementowego [199-201].

W pierwsze] kolejnosci nalezy okresli¢ niezalezne parametry, ktére w znaczacym
stopniu wptywaja na warto$¢ powierzchni odpowiedzi oraz okreslone wlasciwosci kompozytu
cementowego. Kolejny krok polega na selekcji planu eksperymentu, ktory ma istotny wplyw
na uzyskang powierzchni¢ odpowiedzi. Analizujac dane literaturowe mozna zauwazy¢, ze
autorzy do okre$lenia optymalnego sktadu materiatow cementowych stosujg rézne plany
eksperymentu. Do najczesciej wybieranych naleza centralny plan kompozycyjny (CCD, ang.
Central Composite Design) [202-204] oraz plan Box-Behnken (BBD, ang. Box-Behnken
Design) [205-207]. W trzecim etapie wykonuje si¢ eksperymenty, a nastepnie po ustaleniu
istotno$ci poszczegolnych badanych czynnikow koduje si¢ wartosci wejsciowe jako poziomy:
-1, 0, +1. Uzyskane wyniki doswiadczen przeksztalcane sa w warto$ci zakodowane przy uzyciu
ogolnego réwnania (6):

Xi — Xo
aX,

X =

(6)

gdzie:

x; — kodowana warto$¢ badanego czynnika,

X - rzeczywista warto$¢ badanego czynnika,

Xo- rzeczywista warto$¢ badanego czynnika w punkcie centralnym,

AXo- jednostka zmiennosci kodowanego czynnika

Nastepnie zakodowane wyniki eksperymentalne sa dopasowywane do wybranego
modelu za posrednictwem dedykowanego oprogramowania komputerowego (np. Statistica,
Minitab), a odpowiedz uktadu moze by¢ przedstawiona za pomoca wykresu trojwymiarowego.
W kolejnym kroku wybrany model jest weryfikowany przy uzyciu analizy wariancji (ANOVA).
W koncowej fazie definiuje si¢ optymalny skiad materiatlowy kompozytu cementowego.
Ewaluacja polega na ustaleniu, czy warto$ci zmiennych niezaleznych odpowiadaja punktom
skrajnym powierzchni odpowiedzi. Jezeli tak, wyznaczana jest optymalna warto$¢ funkcji
wielomianowej reprezentujacej t¢ powierzchnig. W sytuacji, gdy takie dopasowanie nie

wystepuje, konieczne jest eksplorowanie obszaru odpowiedzi dla wszystkich kombinacji
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wartosci czynnikow wejsciowych, uwzgledniajagc zdefiniowany krok zmiennosci (krok

probkowania), aby zidentyfikowa¢ punkt optymalny funkcji.
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4. Teza i cel pracy

Ostatnie lata to czas dynamicznego rozwoju w sektorze materiatow budowlanych, gdzie
kluczowymi zagadnieniami staty si¢ trwato$¢, ekologia i estetyka. Doprowadzito to do zmiany
podejécia w technologii produkcji cementu 1 kompozytow cementowych, szczegodlnie z
perspektywy specyfiki ich zastosowania, w ktorej dodatki i domieszki zaczegly odgrywaé
kluczowa role w ksztattowaniu ich wtasciwosci.

Dotychczas dobrze znane i opisane w literaturze modyfikatory takie jak popidt lotny,
granulowany zuzel wielkopiecowy, wldkna polipropylenowe czy superplastyfikatory
spelniaty oczekiwania. Jednakze, w zwiazku z intensywnymi zmianami w sektorze
budownictwa wynikajacymi z restrykcji wprowadzonych przez Uni¢ Europejska, konieczne
jest poszukiwanie materialdw o nowych, ulepszonych wiasciwosciach odpowiadajacych
aktualnym wyzwaniom branzy budowlane;.

Analiza danych literaturowych dotyczacych opracowania materialow cementowych z
wykorzystaniem wielu modyfikatorow wykazata, ze zagadnienie to jest ztozone i wiedza w
tym zakresie jest nadal bardzo ograniczona. W zwigzku z tym, gtéwnym celem pracy byto
opracowanie lekkiego kompozytu cementowego, ktory moglby znalez¢ praktyczne
zastosowanie jako element fasad wentylowanych, zintegrowanych z panelami
fotowoltaicznymi. Oprocz celu glownego, w ramach przedstawionej pracy, zostaty
zrealizowane cele szczegdtowe o charakterze poznawczym i aplikacyjnym, takie jak:

- Okreslenie wptywu badanych reaktywnych pucolan na wybrane wlasciwosci kompozytow
cementowych.

- Porownanie lekkich wypelniaczy 1 okreslenie ich wplywu na wybrane wlasciwosci
kompozytéw cementowych.

- Okreslenie wptywu wtokien na wybrane wiasciwosci kompozytéw cementowych.

W niniejszej rozprawie przedstawiono nastepujace tezy:
- Modyfikacja matrycy cementowej za pomoca pucolan, wypelniacza lekkiego, wtokien i
dodatkow polimerowych prowadzi do stworzenia kompozytu o wiasciwosciach
umozliwiajacych jego wykorzystanie w nowoczesnych rozwigzaniach budowlanych.
- Zastosowanie wielu modyfikatorow uktadu cementowego moze korzystnie wptywaé na
wlasciwosci otrzymanego kompozytu cementowego.
- Wykorzystanie metodologii RSM pozwala na skuteczng optymalizacje sktadu kompozytu

cementowego.
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Rezultaty pracy pozwalaja na poszerzenie wiedzy na temat projektowania i
optymalizacji sktadu lekkich kompozytow cementowych z dodatkami modyfikujacymi,
prowadzac do redukcji kosztow produkcji oraz ulatwiajac ich wdrozenie. Wyniki moga
wptyna¢ na praktyczng implementacje takich rozwigzan, zwigkszajac efektywnosé
energetyczng budynkéw 1 zmniejszajac ich slad weglowy, wspierajac tym samym zielone

praktyki budowlane oraz zrownowazony rozwoj miejski.
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II. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Program badan

Z uwagi na ztozono$¢ podjetego zagadnienia badawczego zakres prac w ramach niniejszej
dysertacji zostat podzielony na kilka etapow.

- W pierwszym etapie przeprowadzono badania majgce na celu wybor skladnikow
kompozytu cementowego - reaktywnej pucolany, wypetniacza lekkiego oraz widkien. Selekcji
materialdw dokonano na podstawie wynikéw badan §wiezego i stwardnialego kompozytu,
takich jak: rozptyw z pierscienia, wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie, gesto$¢ objgtosciowa,
nasigkliwo$¢ 1 porowatos$¢. Badania zostaly poszerzone o analize mikrostruktury stwardniatych
kompozytow.

- Drugi etap obejmowat przeprowadzenie optymalizacji sktadu kompozytu cementowego
metoda powierzchni odpowiedzi. Eksperyment zaplanowano w oparciu o model Boxa-
Behnkena.

- W trzecim etapie wykonano badania majace na celu ocen¢ potencjalu aplikacyjnego
opracowanego materialu cementowego poprzez analize jego parametroOw w stanie Swiezym 1
utwardzonym.

W badaniach zostaly wykorzystane domieszki organiczne w celu zapewnienia pozadanych
wlasciwosci  aplikacyjnych. Aby osiagnaé zalozone efekty zastosowano dodatek
superplastyfikatora (Melflux 2651F), zagestnika celulozowego (Tylose H300P20) oraz
substancji odpowietrzajacej (Agitan P841). Schematyczny przebieg prac 1 badan przedstawiono

na rysunku 34.
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ETAP 1

WYBOR SKEADNIKOW KOMPOZYTU CEMENTOWEGO

rozdziat cel badane materiaty badane wlasciwosci
) ] kompozyty _., metakaolin (2.2.1) ]—. wytrzymato$é na zginanie i
L 5.1.1 Wybér reaktywnej cementowe z $ciskanie po 28 i 90 dniach
pucolany dodatkiem pucolan —-l pyl krzemionkowy (2.2.2) r—‘ sezonowania
v wytrzymatosci na zginanie i
512 Okreslenie optymalne;j kompozyty cementowe z dodatkiem 0%, 8%, 10%, Sciskanie, gestos¢ objetosciowa i
o ilosci pucolany 12% oraz 14% metakaolinu wzgledem ilosci cementu porowatos¢ po 28 dniach
I sezonowania
I
l wytrzymatos$¢ na zginanie i
Okreslenie wptywu 10% K — $ciskanie, analiza mikrostruktury,
513 | |dodatkumetakaolinuna | | g R e comenty porovalodé nasiaklinosc o
wiadciwosci kompozytu ’ e 24h, 7, 14, 28 1 56 dniach
seznowania
_ rozplyw z pierscienia, gestosé
> 5.1.4 Wybér napetniacza kompozyty cementowe z dodatkiem 12 réznych objetosciowa oraz wytrzymatosé
lekkiego napehniaczy lekkich (2.3.3) na zginanie i $ciskanie po 7 dniach
sezonowania, obserwacje SEM
3 — rozlew z pierécienia, ggstos¢
515 Okfesleme W,p%yw",' ; kompozyty cementowe z dodatkiem 0%, 2%, 4%, objetosciowa, wytrzymatosé na
918 perlitu na wlasciwosci - 4 . i . ;5 s s e _—
" ' 6%, 8%, 10%, 12%, 14% perlitu $ciskanie i zginanie, nasiakliwo$¢
ompozytu po 28 dniach
: > = TS =
Okreslenie wplywu kompozyty cen?enlowe z’d?datklem 0.1%, 0.2%, F?ZlejN.Z pierscienia, gQSlf)?C
—» 5.1.6 wibkien na wybrane 0.5%, 1.0% i 2.0% wiékien: PP, szklanych, objetosciowa, wytrzymatos¢ na
whitciwosci kozx oz celulozowych, bazaltowych, wollastonitu oraz Sciskanie i zginanie, nasiakliwos¢
ez hybrydowych (2.4) po 28 dniach, obserwacje SEM
52 ETAP 2
OPTYMALIZACJA SKEADU METODA RSM
1 I T
! ¢ :
. X . 2 zmienne zalezne:
3 zmler.me mez~alezn'e: 3 poznomly (z)n.nlennosm. wytrzymato$¢ na zginanie,
metakaolin, perlit, wiokna -1,01 wytrzymalosé na &ciskanie
ETAP3
[ 5| 53 —| OKRESLENIE WYBRANYCH WEASCIWOSCI OPRACOWANEGO
KOMPOZYTU CEMENTOWEGO

Rysunek 34. Schemat przeprowadzonych eksperymentow
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2. Wykorzystane materialy

Do badan wybrano surowce obecne w obrocie handlowym. Decydujacymi czynnikami w
wyborze tych materiatow byta ich dostgpno$¢, cena oraz zgodnos¢ z wymogami i
mozliwosciami technologicznymi w zaktadach produkcyjnych firmy Selena Industrial
Technologies. Dla wytypowanych surowcoOw przeprowadzono badania sktadu chemicznego.
Surowce pomocnicze zostaly scharakteryzowane na podstawie deklaracji wlasciwosci
wydanych przez producentéw. Wspomniane materiaty postuzyty do wykonania kompozytow

cementowych o r6znym skladzie.
2.1 Cement portlandzki

Do badan uzyto cementu portlandzkiego, sklasyfikowanego zgodnie z normg PN-EN
197-1 [54] jako CEM I 52,5 R-NA. Jego sktad chemiczny i fazowy przedstawiono w tabelach

8 19 oraz na rysunku 35, a jego wlasciwosci fizyczne w tabeli 10.

Tabela 8. Sktad chemiczny cementu portlandzkiego uzytego w badaniach

Sktadnik LOI Si0; ALO; CaO MgO K,O NaO Fe O3 SOs

Tos¢, [%] 0.89 21.67 4.64 66.86 092 0.46 0.18 4.15 0.43

Tabela 9. Sktad fazowy cementu portlandzkiego uzytego w badaniach, wg. metody Bogue’a

Faza CsS B-C.S CsA C4AF

Ilos¢, [%] 61.6 15.6 53 12.6

3500 4-CAF
S-gips
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2500

1
2000 %
3 | |
1500 N | ‘ ‘
| 134 2
\4 o 1 “l 2
1000 + l (Il 2 4 {
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Rysunek. 35. Dyfraktogram cementu portlandzkiego
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Tabela 10. Wtasciwosci fizyczne i mechaniczne cementu portlandzkiego

Cecha Wartos¢ Badanie wg. norm
Poczatek czasu wigzania 120 PN-EN 196-3 [208]
Czas wigzania, [min]
Koniec czasu wigzania 165 PN-EN 196-3 [208]
Powierzchnia wlasciwa, [cm?/g] 5108 PN-EN 196-6 [209]
Statos¢ objetosci, [mm] 1 PN-EN 196-3 [208]
Gesto$¢ wiasciwa, [g/cm?] 3.12 PN-EN 196-6 [209]
Wytrzymatos¢ na $ciskanie po 1 dniu 20.8
Wytrzymalos¢ na
. Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 3 dniach 33.7 PN-EN 196-1 [210]
$ciskanie, [MPa]
Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach 66.5

Zgodnie z powyzszymi danymi mozna zauwazy¢, ze wykorzystany do badan cement
charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymaloscig wczesng, nalezy do cementdéw normalnie wigzacych
oraz nie jest odporny na siarczany.

2.2 Reaktywne pucolany

Na podstawie przegladu literaturowego [106,211] wytypowano do badan dwie
reaktywne pucolany: metakaolin i pyt krzemionkowy. Nastgpnie przygotowano materiaty z ich
dodatkiem, ktore poddano badaniom. W oparciu o uzyskane dane pomiarowe, takie jak
wytrzymalo$¢ na zginanie 1 $ciskanie, wybrano jedng pucolang, ktorg wykorzystano w dalszych

eksperymentach.

2.2.1 Metakaolin

W badaniach uzyto dostgpnego handlowo metakaolinu syntetycznego. W tabeli 11
zestawiono wybrane wlasciwosci fizyczne metakaolinu, a w tabeli 12 jego sktad chemiczny.
Ponadto, w celu dokladnego scharakteryzowania materialu wykonano analiz¢

rentgenograficzng (rysunek 36) oraz okreslono jego aktywnos¢ pucolanowg (tabela 13).

Tabela 11. Wiasciwosci fizyczne metakaolinu

Cecha Wartosé

Posta¢ fizyczna Bialy proszek

Cigzar wlasciwy, [g/cm?] 2.50
Gestos¢ nasypowa, [kg/m?] 260
Srednia wielko$¢ ziaren, [pum] 1.3
Powierzchnia wlasciwa, [m?/g] 13
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Tabela 12. Sktad chemiczny metakaolinu

Sktadnik SiOz Ale} CaO MgO K2O NazO Fe203 SO3 PZOS Ti02 LOI

Ilose¢,

(%]

53.0 438 0.02 003 019 0.23 043 0.03 0.03 1.70 0.54

3000

2500

2000

1500

intensywnosc [j.u.]

1000

500 WM

20[°]
Rysunek 36. Dyfraktogram metakaolinu

Metakaolin w swoim sktadzie zawiera 53.0% tlenku krzemu(IV) 1 43.8% tlenku
glinu(Ill), co razem stanowi 96.8% aktywnych tlenkéw odpowiedzialnych za reakcje
pucolanowa. Dyfraktogram metakaolinu charakteryzuje si¢ niska intensywnos$cia sygnalow i
wysokim poziomem szumédw, co wskazuje na jego amorficzng strukture. Dodatkowo, mozna
zaobserwowac¢ pojedyncze linie dyfrakcyjne o niskiej intensywnosci, ktore odpowiadaja
obecnosci tlenku tytanu(IV).

Aktywnos¢ pucolanowa metakaolinu okreslono w oparciu o wymagania normy PN-EN
450-1:2012 [212]. Badanie polega na porownaniu wynikow wytrzymatosci na $ciskanie dwoch
zapraw - zaprawy normowej oraz zaprawy przygotowanej z mieszaniny 75% cementu i 25%
dodatku pucolany stanowigcej substytut cementu. Zaprawa normowa zostala wykonana z
450 g cementu, 1350 g piasku kwarcowego i 225 g wody. Ocena wynikéw wytrzymato$ci
dokonywana byta po 28 i 90 dniach od wymieszania suchej mieszanki z wodg. W przypadku
tej metody pozadany wynik wskaznika pucolanowos$ci powinien wynosi¢ powyzej 75% po 28

dniach i powyzej 85% po 90 dniach. Otrzymane wyniki badan zestawiono w tabeli 13.
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Tabela 13. Dane oznaczenia wskaznika pucolanowosci metakaolinu

Mieszanka cementowa [% mas.] Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa]  Wskaznik pucolanowosci [%]
CEM 1 525 . . . . .
R-NA Metakaolin 28 dni 90 dni 28 dni 90 dni
100.0 - 54.23 62.10 100.0 100.0

75.0 25.0 54.99 73.22 101.4 117.9

Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze aktywnos$¢ pucolanowa
metakaolinu wynosi odpowiednio 101.4% po 28 dniach i 117.9% po 90 dniach sezonowania
prébek. Na podstawie danych literaturowych ustalono [213-215], ze badana substancja nalezy

do grupy wysoko reaktywnych materiatow.

2.2.2 Pyt krzemionkowy

Wykorzystany do badah pyt krzemionkowy pochodzit z Huty Laziska S.A. Jego
wlasciwosci fizyczne przedstawiono w tabeli 14, natomiast sktad chemiczny w tabeli 15, a

dyfraktogram rentgenowski na rysunku 37.

Tabela 14. Wlasciwosci fizyczne pytu krzemionkowego

Cecha Wartos¢

Postaé fizyczna Szary proszek

Gesto$¢ nasypowa, [kg/m?] 350
Srednia wielko$¢ ziaren, [um)] 18
Powierzchnia wiasciwa, [m?/g] 15

Tabela 15. Sktad chemiczny pytu krzemionkowego pochodzacego z Huty Laziska

Sktadnik SiO, ALOs; CaO MgO KO Na,O FeO3 H,O MnO P,Os C S TiO2  Cn0;

Ilose¢,

%] 940 033 0.16 1.07 0.70 060 084 040 0.12 0.06 130 0.15 0.003 0.012
(V]
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Rysunek 37. Dyfraktogram pytu krzemionkowego pochodzacego z Huty Laziska

Gléwnym skladnikiem chemicznym pytu krzemionkowego jest tlenek krzemu(IV),
ktorego zawarto$¢ wynosi 94%. Obserwowane na dyfraktogramie szerokie, rozmyte tto i niski
poziom intensywnosci sygnalu w porownaniu do szumu odpowiadaja charakterystyce
substancji amorficznych. Widoczne jest takze podniesienie tta w zakresie katow 20-25°20 z
maksimum odpowiadajacemu krystobalitowi oraz pojedyncze sygnaty odpowiadajace tlenkowi

magnezu(Il) i1 tlenkowi zelaza(III).

Aktywnos¢ pucolanowa pylu krzemionkowego oznaczono w oparciu 0 wymagania

normy PN-EN 450-1:2012 [212]. Wyniki przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Oznaczenie wskaznika pucolanowosci pytu krzemionkowego

Mieszanka cementowa [% mas.] Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa]  Wskaznik pucolanowosci [%]
CEM 1 52,5 Pyt . . . .
R-NA krzemionkowy 28 dni 90 dni 28 dni 90 dni
100.0 - 54.23 62.10 100.0 100.0

75.0 25.0 40.02 54.92 73.8 88.4

Aktywnos$¢ pucolanowa pylu krzemionkowego po 28 dniach wynosi 73.8%, co jest o 1.2%
nizsza wartoscig niz wymagania normowe. Natomiast po 90 dniach sezonowania probek
wskaznik pucolanowosci osiggnat 88.4%. Wynik ten jest zgodny z wymaganiami okreslonymi

W normie.
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2.3 Wypelniacze

Do otrzymania materiatbw wykorzystano mieszaniny wypelniaczy, w tym piasku
kwarcowego 1 maczki wapiennej. Dodatkowo przetestowano 12 réznych lekkich wypetiaczy,
z ktorych wybrano jeden przeznaczony do dalszych badan (rozdziat 4.1.4). Doktadna
charakterystyka lekkich wypetiaczy znajduje si¢ w rozdziale 2.3.3. Motywacja do
zastosowania lekkiego wypelniacza bylo zatozenie, aby projektowany kompozyt cementowy

cechowal sie niska gestoScia objetosSciowa zachowujac jednocze$nie wihasciwosci

wytrzymatos$ciowe.

2.3.1 Piasek kwarcowy

Zastosowano piasek kwarcowy zgodny z wymaganiami normy PN-EN 196-1 [210], o
nazwie handlowej Anmar (producent Anmar, Skoki Duze, Polska). Jest to naturalny piasek o
zawarto$ci tlenku krzemu(IV) >98%. Rozklad wielkosci ziaren piasku kwarcowego zostat

przedstawiony na rysunku 38.

70
60
50
40
30
20
10

0

Pozostatos¢ na sicie [%]

dno 0,063 mm 0,100 mm 0,300 mm 0,500 mm

wymiar sita [mm]

Rysunek 38. Rozktad ziarnowy piasku kwarcowego wykorzystanego w badaniach

2.3.2 Mgczka wapienna

Aby uzyska¢ pozadane wlasciwos$ci aplikacyjne materiatu jako jeden z wypelniaczy
formowanych materialéw zastosowano dostepng komercyjnie maczke wapienng (producent
Kopalnia Wapienia Czatkowice, Czatkowice, Polska). W celu doktadnego okreslenia jej

rozkltadu ziarnowego wykonano pomiar z zastosowaniem techniki dyfrakcji laserowej

(rysunek 39).
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Rysunek 39. Rozktad wielko$ci ziaren maczki wapiennej

2.3.3 Lekkie wypetniacze

100

1000

Lekkie wypelniacze wytypowano na podstawie ich dostepnosci oraz ceny. Deklarowane

przez producentéw wiasciwosci chemiczne i fizyczne wypetniaczy przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wlasciwos$ci chemiczne i fizyczne deklarowane przez producentow

. Gestos¢ Wytrzymatos¢
. Skrocona . 50 . .
Wypetniacz nazwa Sktad chemiczny nasypowa [m] na zgniatanie
[g/em’] K [MPa]
Si02 73 %
Perlit o nazwie handlowej ALO;s 17%
FilloCell 300H (producent Perlit CaO 1% 0.119 69 -
Nordisk Perlite) KO 5%
NaxO 3%
Granulat gumowy Guma EPDM -
(producent Unirubber) EPDM -Terpolimer .et}flenu, 0.158 - -
propylenu i dienu
Kulki szklane o nazwie Sodowo-wapniowe szkto
handlowej S-22 S-22 il 0.220 35 2.8
borokrzemianowe
(producent 3M)
Kulki ceramiczne o Si0; 55-60%
nazwie handlowej Fe,0;3 0.4-0.6%
SL 300 (producent SL 300 AlLO3 35-40% 0.400 150 33
Envirospheres) TiO;, 14-1.6%
Kulki szklane o nazwie
handlowe;j Sodowo-wapniowe szkto
HS 38 (producent HS 38 borokrzemianowe 0.260 >0 38
Hollowlite)
Kulki szklane o nazwie
handlowe;j Sodowo-wapniowe szkto
HS 60 (producent HS 60 borokrzemianowe 0.390 40 82
Hollowlite)
Granulat mineralny o
nazwie handlowej Rotocell .
R 0.09 Naturalny krzemian 0.390 - 22

0.09-0.30 (producent
Rotec)
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Granulat mineralny o

nazwie handlowej Rotocell .
0.25-0.50 (producent R 0.25 Naturalny krzemian 0,340 - 18

Rotec)

Kulki szklane o nazwie

handlowej MagSpheres . ,
G65/60 (producent G65/60 krzemian boru 0.290 65 83

Magsphere Inc.)

Kulki szklane o nazwie
handlowej MagSpheres

1 %
G65/28 (producent G65/28 krzemian boru 0.150 65 28
Magsphere Inc.)
Kulki szklane o nazwie
handlowej MagSpheres . %
G75/22 (producent G 75/22 krzemian boru 0.130 70 8.3
Magsphere Inc.)
Kulki ceramiczne o ALOs  24-34%
nazwie handlowe;j Si0,  40-58 %
MagSpheres C150 C150 CaO 1-5% 0.400 120 -
(producent Magsphere Fe 03 1-7 %
Inc.) MgO  0.5-2%
*D909 ['J'm]

Wskazane w tabeli 17 lekkie wypetniacze stanowitly wazny element pracy, dlatego, w
celu doktadnego ich scharakteryzowania wykonano analize rozkladu wielkosci czastek z
wykorzystaniem techniki dyfrakcji laserowej, poddano je obserwacji mikroskopowej przy
wykorzystaniu skaningowej mikroskopii elektronowej oraz zmierzono ich gesto$¢ nasypowa.

Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 40 i 41 oraz w dalszej czgsci dysertacji.

16 —C150
14 ——EPDM
12 HS 38
<10 MG 75/22
=g —— MG 65/28
L —— MG 65/60
— Perlit
4 —s52
2 ——5L 300
0 s ——HS 60
1 10 100 1000 _ 2009

rozmiar czastek [pm] —R 0.25

Rysunek 40. Rozktad wielkos$ci czastek testowanych lekkich wypetiaczy
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Rysunek 41. Gesto$¢ nasypowa badanych lekkich wypetniaczy

2.4 Wlokna

Do badan wybrano trzy najpopularniejsze w Polsce rodzaje krotkich wldkien stosowane
w kompozytach cementowych [116]- wtokna szklane, PP i celulozowe - oraz dwa rodzaje
wlokien mineralnych bedacych przedmiotem badan naukowcdéw w ostatnich latach [136,216—
218] — wtokna bazaltowe oraz wollastonitowe. Ich wtasciwosci fizyczne zostaly przedstawione
w tabeli 18. Widkna szklane, polipropylenowe 1 celulozowe stanowily punkty odniesienia do
oceny wlasciwosci widkien bazaltowych i wollastonitowych oraz ich wptywu na parametry

Swiezego 1 stwardniatego kompozytu cementowego.

Tabela 18. Wlasciwosci fizyczne testowanych wlokien

Srednica Dhugos¢ Gestosé
Rodzaj wldkien Zdjecia SEM Ksztalt wlokien  wildkien nasypowa
[um] [mm] [g/em’]

Widkna szklane

proste 23 7 2.50
cyrkonowe
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Widkna celulozowe

nieregularny  20-45 0.25 1.96
250
Wollastonit F75 igly 6-28 0.15 0.55
Wiodkna

prosty 23 3 0.81
polipropylenowe
Widkna bazaltowe prosty 15 3 2.64

2.5. Substancje pomocnicze

Do przygotowania kompozytow cementowych zastosowano dodatki organiczne, takie jak
superplastyfikator polikarboksylowy, zagestnik celulozowy (HEC) oraz odpieniacz, aby zapewni¢
pozadane wlasciwosci aplikacyjne i nadaé $wiezej zaprawie wlasciwosci samorozlewnych.
Wiasciwosci wymienionych wyzej dodatkow deklarowane przez producentdw zestawiono w

tabeli 19.
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Tabela 19. Wlasciwosci fizykochemiczne organicznych $srodkow pomocniczych

Srodek pomocniczy Superplastyfikator Zagestnik Odpieniacz
Nazwa handlowa Melflux 2651F Tylose H300P2 Agitan P841
Producent BASF SE Tylose Miinzing
Mieszanina srodkow
Sktad chemiczny Eter polikarboksylowy Hydroksyetyloceluloza odpieniajacych na nosniku
nieorganicznym
Posta¢ fizyczna Z6lty proszek Biaty proszek Biaty proszek
Gestos¢
eslose Rasypowa 0.380 0.450 0.540
[g/em’]
Zawarto$¢ wody [%] <2 <6 <2

3. Przygotowanie materialow do badan

Probki do badan wytrzymatosci na zginanie i $ciskanie, zmian liniowych, absorpcji wody
oraz odpornosci na cykle zamrazania-rozmrazania przygotowano przez wsypanie suchej
mieszanki cementowej do odmierzonej ilosci wody 1 wymieszanie mieszarka Multiserw Morek
(140 obr/min) przez 60 sekund. Po tym czasie zatrzymano mieszarke na 90 sekund i ponownie
mieszano przez 30 sekund utrzymujac wysokie obroty mieszarki (280 obr/min). Tak
wymieszany material umieszczono w metalowej formie trdjdzielnej zabezpieczonej od
wewngtrznej strony srodkiem antyadhezyjnym. Probki rozformowano po 24 h przechowywania
w warunkach otoczenia: temperatura 20.0+1°C, wilgotno$¢ wzgledna >90%, a nastgpnie
kondycjonowano w warunkach standardowych przez okreslony czas (24h, 7, 14, 28, 56 1 90).

Z kazdej formy otrzymywano trzy probki o wymiarach 160 mm x 40 mm x 40 mm.

4. Metodyka badan

4.1 Metodyka badan mikrostruktury

4.1.1 Porowatosc

Badanie porowatosci przeprowadzono na trzech utwardzonych probkach kazdego z
badanych materialdéw w temperaturze 23+2°C metoda piknometryczng zgodnie z normg PN-
EN 1936:2010 [219]. Probke badanego materiatu rozdrobiono przy uzyciu mozdzierza i
zwazono (ms). Nastepnie sproszkowang probke umieszczono w piknometrze i wypelniono

alkoholem etylowym (99%, Brenntag). Dokonano pomiar6w: masy piknometru wypetionego

68



probka 1 alkoholem etylowym (mp) oraz masy piknometru wypeklionego samym alkoholem

(ma).
Dla kazdej badanej probki wyznaczono:

1) Gestos¢ catkowitg probki or [g/cm?] zgodnie z ponizszym réwnaniem (7):

mg

S)r:mS+ma—mp'9a ()

gdzie,
Ms — masa wysuszonej sproszkowanej probki, [g]
Ma — masa piknometru wypetnionego alkoholem, [g]
Mp - masa piknometru wypetionego probka i alkoholem, [g]
0a — gestosé alkoholu [g/cm?]
2) Gestosé pozorng b [g/cm?] zgodnie z ponizszym réwnaniem (8):

my

O = 9w (8)

gdzie,

M1 — masa probki wazona w powietrzu, [g]

M2 — masa probki wazona w wodzie, [g]

M3 — masa probki nasyconej wodg wazona w powietrzu, [g]
ow — gestosé wody w 23°C [g/em?®]

3) Porowato$¢ catkowitg P [%] zgodnie z ponizszym réwnaniem (9):

p= [1 - Z—b] -100% ©)

gdzie,
Qb — gestosé objetosciowa probki, [g/cm®]
or — gestosé caltkowita probki [g/cm?]
4) Objetos¢ poréw otwartych V [cm®] zgodnie z ponizszym réwnaniem (10):
(mz —my)

gdzie,
M2 — masa probki wazona w wodzie, [g]

M3 — masa probki nasyconej wodg wazona w powietrzu, [g]
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Qw — gestosé wody w 23°C [g/em?®]
5) Porowatos¢ otwartg Po [%] zgodnie z ponizszym rownaniem (11):
mz —my
Py =—-100% (11)
mz —m;
gdzie,
M1 — masa probki wazona w powietrzu, [g]

M2 — masa probki wazona w wodzie, [g]

M3 — masa probki nasyconej woda wazona w powietrzu, [g]

4.1.2 Rentgenografia strukturalna

Oznaczenie sktadu fazowego surowcow zbadano z wykorzystaniem dyfrakcji promieni
rentgenowskich (XRD). Badania przeprowadzono na aparacie Philips X Pert, z detektorem
X’Celerator Scientific. Pomiary przeprowadzono w zakresie katowym 26=10°-100° z krokiem
0.001°. Probki do badan przygotowano przez rozdrobnienie ich w mozdzierzu do uzyskania

frakcji <0.063 mm.

4.1.3 Analiza struktury za pomocgq skaningowej mikroskopii elektronowej

Obserwacje mikroskopowe zostaly przeprowadzone za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego Quanta 3D FEG SEM/FIB (SEM, FEI Company, Hillsboro, OR, USA) o
rozdzielczosci 1.2 nm. Przed analizg probki do badan zostaty napylone nanometryczng warstwa

zlota.

4.1.4 Nieniszczgca metoda ultradzwiekowa

Do analizy poczatkowego etapu wigzania 1 twardnienia materialow cementowych
wykorzystano metodg¢ ultradzwickowa. Predkos¢ fali ultradzwigkowej mierzono przez 24 h od
momentu wymieszania suchego materiatu z woda za pomocg urzadzenia Ultratest [P-8 (Achim,
Niemcy). Pomiary rejestrowano co minutg, jednocze$nie monitorujgc zmiany temperatury

wewnatrz badanych probek. Testy przeprowadzono w warunkach standardowych.
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4.2 Metodyka badan wlasciwosci fizycznych i mechanicznych

4.2.1 Gestos¢ nasypowa

Gestos$¢ nasypowa surowcow do badan okreslono na podstawie normy PN-EN 1097-6:2022-
07 [220]. W tym celu probke surowca umieszczono w zamknigtym lejku umieszczonym
centralnie nad naczyniem o statej objetosci 100 ml. Nastgpnie zwolniono blokade znajdujaca
si¢ na spodniej stronie lejka inicjujac swobodne przesypywanie materialu do naczynia. Nadmiar
surowca ponad poziomem krawedzi naczynia usuni¢to za pomocg noza. Gesto$¢ nasypowa

obliczono zgodnie z ponizszym réwnaniem 12:

_m (12)
d |4

d — gesto$¢ nasypowa, [g/cm?]
m — masa zawarto$ci naczynia pomiarowego, [g]
V — objeto$¢ naczynia pomiarowego, [cm’]

Wynikiem oznaczenia jest §rednia arytmetyczna z 10 pomiarow.

4.1.2 Analiza uziarnienia wypetniaczy

Rozktad wielkosci ziaren badanych wypetniaczy lekkich oraz maczki wapiennej
okreslono za pomocg aparatu Mastersizer 2000 (Malvern Instruments) z przystawka
dyspergujaca Hydro2000Mu (Malvern Instruments), z wykorzystaniem techniki dyfrakcji
laserowej. Analizy wykonano dla materiatu w formie proszku, ktory wprowadzano do zlewki z

woda3.

Rozktad wielkos$ci ziaren piasku wyznaczono wykorzystujac analiz¢ sitowa. Probke
1000 g piasku przesiano przez zestaw sit o wymiarach oczek 0.5 mm, 0.3 mm, 0.1 mm 1 0.063
mm. Otrzymane frakcje piasku zatrzymane na poszczegoélnych sitach zostaly zwazone, a

nastepnie obliczono ich zawarto$¢ procentowa.

4.2.2 Wytrzymatos¢é na zginanie i Sciskanie

Badanie wytrzymatosci na $ciskanie 1 zginanie wykonano zgodnie z normg PN-EN
1892-2:2004 z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej 15/250kN Multiserw Morek
(BrzeZnica, Polska). Trzy probki o wymiarach 160 mm x 40 mm x 40 mm, byly poddawane w
pierwszej kolejnosci badaniu wytrzymato$ci na zginanie, a nast¢pnie wytrzymalosci na

Sciskanie (rysunek 42). Probke przeznaczong do badania wytrzymalo$ci na zginanie
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umieszczano centrycznie na dwoch podporach prasy wytrzymatosciowej 1 obcigzano ze stalg
predkoscia przesuwu tloka 50 N/s do momentu jej zniszczenia. Nastgpnie sze$¢ probek
powstatych po badaniu wytrzymato$ci na zginanie poddawano badaniu wytrzymato$ci na
sciskanie umieszczajac kazdg z probek w prasie i obcigzajac ze statg predkoscig 2400 N/s do

momentu jej zniszczenia. Wynikiem badania jest $rednia arytmetyczna z pomiarow z

doktadnos$ciag do 0.01 MPa.

1. WYTRZYMALOSC NA ZGINANIE 2. WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

Sifa zginajaca

160 mm

Sita $ciskajaca

100 mm

Sita $ciskajaca

Rysunek 42. Schemat badania wytrzymatosci na zginanie i $§ciskanie (opracowanie wlasne)

4.2.3 Czas wigzania

Czas wigzania probek oznaczono przy wykorzystaniu aparatu Vicata (Multiserw Morek,
Brzeznica, Polska) zgodnie z normg PN-EN 196-3:2016-12 [208]. Po wymieszaniu suchej
mieszanki cementowe]j z woda, §wiezg mieszanke umieszczono w pierScieniu Vicata,
ustawionym na szklanej ptytce o wymiarach 100 x 100 mm. Warstwe $§wiezej mieszanki
wyrownano do gornej krawedzi pierScienia za pomocg noza. Nastgpnie koniec trzonu aparatu
Vicata ustawiono tak, aby jego koncoéwka dotykata powierzchni badanej probki. Oznaczenie
przeprowadzono poprzez swobodne zanurzenie igly w réznych miejscach badanej probki.
Poczatkiem wigzania jest czas liczony od momentu wymieszania suchej mieszanki cementowe;j
z woda do chwili, gdy igla zanurzona w $wiezej mieszance zatrzymuje si¢ w odleglosci 4+1
mm nad powierzchnig plytki. Koncem wigzania jest czas liczony od momentu wymieszania
suchej mieszanki cementowej z woda do chwili, gdy igla zanurzona w §wiezej mieszance

zaglebia si¢ na maksymalng gleboko$¢ 0.5 mm.

4.2.4 Zmiany liniowe

Oznaczenie zmian liniowych wykonano przy uzyciu aparatu Graf-Kaufmana, zgodnie z

normg PN-EN 13872:2004 [221]. Trzy probki o wymiarach 160 mm x 40 mm x 40 mm byly
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zakonczone kotkami pomiarowymi trwale zwigzanymi z badanym materiatem. Zmiany
wymiarow badanych probek okreslono na podstawie réznicy miedzy wartoscig dhugosci probki
po przechowywaniu, a dtugos$cia probki po rozformowaniu wyrazong w procentach. Wynikiem

badania jest srednia arytmetyczna z trzech pomiaréw.

4.2.5 Absorpcja wody

Badanie absorpcji wody przez probki cementowe wykonano na podstawie normy PN-EN
1015-18:2003 [222]. Badanie przeprowadzono na przetamach probek, ktorych boki zostaty
zabezpieczone substancjg uszczelniajaca (poza powierzchnig przetomu). Tak przygotowane
probki umieszczono w kuwecie wypetnionej woda, powierzchnia przetomu skierowana ku
dotowi. Zanurzenie probek utrzymywano na poziomie 5—10 mm przez odpowiedni czas 10 min
lub 90 min. Po uptywie pozadanego czasu probki wyciagni¢to z wody, wytarto wilgotng
Sciereczka 1 zwazono. Wynikiem badania jest obliczony wspotczynnik absorpcji wody na

podstawie ponizszego wzoru (13):

C =01(M2 - M1kg/m? - min®> (13)

gdzie,

C — wspolczynnik absorpcji, [kg/m?-min®3]

M1 — masa probki po 10 min moczenia w wodzie, [g]
M2 — masa probki po 90 min moczenia w wodzie, [g]

Wynikiem badania jest $rednia arytmetyczna z badanych probek.

4.2.6 Odpornos¢ na cykle zamrazania-rozmrazania

Badania przeprowadzono na trzech utwardzonych probkach poddanych badaniu zgodnie z
normg PN-EN 13892-2:2004, kondycjonowanych przez 28 dni w warunkach standardowych.
Wysezonowane probki zostaly poddane dziataniu 25 cykli zamrazania i rozmrazania. Na jeden
cykl sktadato si¢: utrzymywanie probki w temperaturze -20+2°C przez 4 h oraz w 20£2°C przez
4 h. Po wykonaniu 25 cykli zamrazania i rozmrazania dokonano oceny wizualnej probek,
oznaczono zmian¢ masy probek oraz przeprowadzono badanie wytrzymatosci na zginanie i

Sciskanie.
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4.2.7 Rozphyw z pierscienia

Pomiar konsystencji §wiezych mieszanek cementowych wykonano metoda rozptywu z
pierscienia (rysunek 43). Probke do badan przygotowano przez wsypanie suchej mieszanki
cementowej do odmierzonej ilosci wody 1 wymieszanie mieszadlem (140 obr/min) przez 60
sekund. Po tym czasie zatrzymano mieszarke na 90 sekund i ponownie mieszano przez 30
sekund utrzymujac wysokie obroty mieszarki (280 obr/min). Tak wymieszany materiat
umieszczono w pierscieniu zabezpieczonym od wewnetrznej strony za pomoca Srodka
antyadhezyjnego. Nastgpnie pierscien uniesiono w gore pozwalajac na swobodne rozlewanie
si¢ mieszanki cementowej. Dokonano trzech pomiaréw S$rednicy utworzonego rozlewu.

Wynikiem oznaczenia jest Srednia arytmetyczna z pomiarow.

70 mm

A
40 mm
:

« >
80 mm

400 mm

/ va

400 mm

Rysunek 43. Schemat badania konsystencji $wiezej mieszanki cementowej przy wykorzystaniu

metody rozpltywu z pierscienia (opracowanie wlasne)

5. Badania

5.1 Pierwszy etap badan — wybor skladnikéw kompozytu cementowego
Badania obejmowaty:

- wskazanie najkorzystniejszej reaktywnej pucolany jako napelniacza do kompozytu
cementowego na podstawie wynikow badan wytrzymatosci na zginanie 1 $ciskanie po 28 1 90

dniach kondycjonowania,

- wyznaczenie najkorzystniejszej ilosci wybranej reaktywnej pucolany do kompozytu
cementowego na podstawie wynikow wytrzymatosci na zginanie 1 $ciskanie po 28 dniach,

gestosci objetosciowej 1 porowatosci,
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- okreslenie wptywu wyznaczonej ilosci reaktywnej pucolany na wytrzymato$¢ na zginanie i
$ciskanie po 24h, 7, 14, 28 i 56 dniach, mikrostrukture i porowato$¢ kompozytu cementowego
1 nasigkliwos¢,

- wyznaczenie najbardziej obiecujacego wypetniacza lekkiego na podstawie wynikéw badan

wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie po 7 dniach sezonowania, mikrostruktury i gestosci

objetosciowe;,

- wyznaczenie najkorzystniejszej ilosci wybranego wypetniacza lekkiego do kompozytu
cementowego na podstawie wynikow wytrzymatos$ci na zginanie i $Sciskanie po 28 dniach

dojrzewania oraz porowatos$ci i nasigkliwosci,

- badania wptywu widkien na wlasciwosci kompozytu cementowego na podstawie badan

wytrzymato$ci po 28 dniach sezonowania i mikrostruktury

5.1.1 Wskazanie reaktywnej pucolany jako dodatku do cementu na podstawie badan wytrzymatosci
na Sciskanie i zginanie

W celu wyboru najskuteczniejszej reaktywnej pucolany jako dodatku do cementu
wykonano badania wytrzymalo$ci na zginanie i $ciskanie po 28 dniach 1 90 dniach sezonowania
probek. W badaniach proba referencyjng byla zaprawa normowa wykonana z nastgpujacych

sktadnikow zestawionych w tabeli 20.

Tabela 20. Sktad zaprawy normowej

Sktadnik Ios¢ [g]
Cement 450
Piasek normowy 1350
Woda 225

W przypadku probek wykonanych z dodatkiem reaktywnych pucolan cement zostat zastapiony
w 25% reaktywna pucolang, tj. metakaolinem lub pylem krzemionkowym. Wyniki badan

przedstawiono na rysunkach 44 1 45.
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Rysunek 44. Wytrzymato$¢ na zginanie zaprawy normowe;j i zapraw z dodatkiem metakaolinu i pytu
krzemionkowego po 28 i 90 dniach kondycjonowania
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10 -
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Referencja Metakaolin Pyt krzemionkowy
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Wytrzymato$¢ na $ciskanie

Rysunek 45. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zaprawy normowe;j i zapraw z dodatkiem metakaolinu i pylu

krzemionkowego po 28 i 90 dniach kondycjonowania

Analizujac otrzymane wyniki badan mozna zaobserwowacé, ze dla wszystkich badanych
probek wytrzymalo$¢ na zginanie po 90 dniach jest wyzsza niz po 28 dniach. Probki wykonane
z dodatkiem pylu krzemionkowego maja najnizsza wytrzymalo$¢ na zginanie z posrod
dyskutowanych materiatow, zarowno po 28 dniach (6.59 MPa) jak i po 90 dniach (8.90 MPa).
Najwyzsza wytrzymatos$¢ na zginanie wykazuje kompozyt z metakaolinem po 90 dniach (11.27
MPa).

Podobnie jak w przypadku wytrzymatos$ci na zginanie, dla wszystkich badanych probek
zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na $Sciskanie po 90 dniach w poréwnaniu do wynikow
uzyskanych po 28 dniach sezonowania materialdéw. W przypadku préby referencyjnej przyrost
ten byl mniej widoczny (15%), niz dla probek z metakaolinem (33%) 1 pylem krzemionkowym
(37%). Najwyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie wykazuje kompozyt z metakaolinem po 90
dniach (73.22 MPa), co potwierdza jego pozytywny wplyw na wiasciwosci mechaniczne

kompozytéw cementowych.
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W literaturze wzrost wytrzymatosci materiatow cementowych z dodatkiem pucolan
przypisywany jest zachodzacej reakcji pucolanowej [85,215,223]. Zgodnie z obserwacjami
Setina [224], aktywnos$¢ pucolanowa zalezy od sktadu chemicznego pucolan, a doktadniej od
zwartosci aktywnych tlenkéw, takich jak SiO», Al,Os3 1 FexOs. Wraz ze wzrostem udziatu
procentowego wyzej wymienionych tlenkéw w reaktywnych dodatkach autorzy obserwowali
zwigkszenie wytrzymalo$ci materialdow cementowych.

W badaniach wtasnych zastosowano metakaolin zbudowany z tlenku krzemu(IV) i tlenku
glinu(Ill) (rozdziat 2.2.1), oraz pyt krzemionkowy sktadajacy si¢ z tlenku krzemu(IV) (rozdziat
2.2.2). Sumaryczna ilo$¢ aktywnych tlenkow w metakaolinie byla wyzsza, niz w pyle
krzemionkowym. Odpowiada to otrzymanym wynikom badan wytrzymato$ciowych, gdzie
wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie bylta osiagneta zdecydowanie wigksze wartosci dla
probek z dodatkiem metakaolinu, niz materialdéw zawierajacych pyt krzemionowy. Podobne
spostrzezenia sg raportowane w literaturze [76,85,225].

Oprocz zachodzacej reakcji chemicznej, niektérzy badacze podkreslaja rowniez efekt
fizycznego wypehienia pustych przestrzeni migdzy sktadnikami kompozytu cementowego
[75,76,226]. Ogolnie zaktada si¢, ze zwarta struktura materialu o zmniejszonej ilo$ci porow
zapewnia lepsza wytrzymato$¢ materiatu [227]. Porownujac wielko$¢ ziaren badanych pucolan
mozna zauwazy¢, ze metakaolin posiada ziarna kilkunastokrotnie mniejsze (1.2 pm), niz pyt
krzemionkowy (18 um), pozwalajagc tym samym na wypelnienie nawet najdrobniejszych
szczelin w kompozycie cementowym. Tym samym mozna przypuszczac, ze uzyskane wyzsze
warto$ci wytrzymatosci probek z metakaolinem sag efektem jego fizycznego i chemicznego
dzialania.

Na podstawie powyzszych danych wytypowano do dalszych badan metakaolin, ktoérego
obecno$¢ w mieszaninie z cementem spowodowata znaczacy wzrost wytrzymatosci na zginanie
1 $ciskanie. W kolejnych eksperymentach zostata okre$lona jego optymalna zawarto$¢ w

projektowanym uktadzie.

5.1.2 Okreslenie optymalnej ilosci reaktywnej pucolany na podstawie badan jej wplywu na

wytrzymatosé kompozytu cementowego, gestosci objetosciowej i porowatosci

W celu ustalenia optymalnej ilo$ci metakaolinu dla materiatéw zawierajagcych wspomniang
pucolang wykonano badania wytrzymalosci na zginanie i $ciskanie, ggstoSci objetosciowe] i
porowato$ci. Badane materialy zawieraty nastepujace ilosci metakaolinu: 0%, 8%, 10%, 12% oraz 14%

w stosunku do masy cementu. Doktadny sktad materialow zestawiono w tabeli 21. Wspotczynnik w/c
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wynosit 0.24 dla wszystkich probek. Wymienione wyzej badania wykonano po 28 dniach sezonowania

probek, a uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunkach 46-52.

Tabela 21. Sktad materiatdow o r6znej zawartosci metakaolinu

Sktadniki 0% M 8% M 10% M 12% M 14% M
Cement, [g] 600 600 600 600 600
Metakaolin, [g] 0 48 60 72 84
Maczka wapienna, [g] 200 200 200 200 200
Piasek, [g] 1127 1127 1127 1127 1127
Tylose H3002, [g] 3 3 3 3 3
Melflux 2651F, [g] 10 10 10 10 10

Wyniki badan gestosci objetosciowe] przedstawiono na rysunku 46. Na podstawie uzyskanych
wynikow mozna stwierdzi¢, ze dodatek metakaolinu powoduje nieznaczne obnizenie warto$ci gestosci
objetosciowej dla wszystkich stwardnialych kompozytow cementowych. Jednoczesnie nalezy
zauwazy¢, ze wprowadzenie wigkszych ilosci metakaolinu z nie wpltywa w istotny sposob na zmiang

gestosci objetosciowej stwardniatych probek.
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Rysunek 46. Gestos$¢ objetosciowa probek cementowych ze zmienng ilo§cia metakaolinu

Natomiast przeprowadzone badania porowatosci materiatow referencyjnych oraz z
dodatkiem réznych ilosci metakaolinu wykazaty, ze wprowadzony dodatek znaczaco obniza
porowato$¢ otwartg stwardniatych kompozytéw cementowych w pordéwnaniu do proby
kontrolnej (rys. 47). Najnizsza porowato$¢ otwarta, wynoszaca 3.08%, zanotowano dla
materiatdéw o zawartosci 10% metakaolinu. Ponadto, rezultaty badan wskazujg na zmniejszenie
porowato$ci catkowitej kompozytéw z dodatkiem metakaolinu (rys. 48). Zwickszenie

zawartosci metakaolinu od 0% do 10% powoduje znaczace zmniejszenie porowatosci
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catkowitej. Natomiast po przekroczeniu 10% zawarto$ci metakaolinu porowatos$¢ catkowita
zaczyna ponownie rosnaé, jednakze wartosci te sg nizsze niz dla probki kontrolnej. Mozna
przypuszczaé, ze obserwowane zjawisko jest zwigzane z ,.efektem rozcienczenia”, ktory
wynika ze zmiany stosunku miedzy cementem a metakaolinem, wplywajac tym samym na

wiasciwos$ci kompozytu [228-230].
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Rysunek 47. Porowato$¢ otwarta stwardniatych probek cementowych z rozng ilo§cig metakaolinu
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Rysunek 48. Porowatos¢ catkowita stwardniatych probek cementowych ze zmienng iloscig

metakaolinu

Jak zostalo wspomniane w poprzednim rozdziale, metakaolin, ze wzgledu na niewielki
rozmiar ziaren moze fizycznie wypelnia¢ puste przestrzenie pomie¢dzy pozostalymi
sktadnikami kompozytu, tworzgc bardziej zwartg strukture [75,76]. Ponadto, fazy C-S-H i
C-S-A-H, powstajace w wyniku reakcji wodorotlenku wapnia i metakaolinu dodatkowo

zageszczaja strukture kompozytu, zwlaszcza w strefie kontaktowej miedzy zaczynem
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cementowym, a ziarnami kruszywa [87,231]. Zmniejszenie porowatosci materialu
cementowego jest pozadanym efektem, poniewaz prowadzi do zwigkszenia jego
wytrzymato$ci, zmniejszenia przepuszczalnosci dla gazéw oraz absorpcji wody. To z kolei
przyczynia si¢ do wydtuzenia trwalo$ci materiatu podczas jego eksploatacji [1,76,231].

Dla kompozytow cementowych z dodatkiem rdéznej ilosci metakaolinu wykonano
réwniez badania wytrzymalo$ci na zginanie i $ciskanie. Otrzymane wyniki przedstawiono na

rysunkach 49 i 50.
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Rysunek 49. Wytrzymato$¢ na zginanie probek cementowych ze zmienng ilo$cig metakaolinu
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Rysunek 50. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek cementowych ze zmienng ilo$cig metakaolinu

Najwyzsza wytrzymalo$¢ na zginanie (9.82 MPa) osiggnigto dla materiatu
zawierajacego 10% metakaolinu. Wynik ten jest o 13% wyzszy niz wytrzymatos¢ probki
wykonanej bez dodatku napetniacza. Badania pokazuja, ze zwigkszenie ilosci metakaolinu
powyzej 10% masy cementu stopniowo zmniejsza wytrzymatos$ci na zginanie. Na tej podstawie
ustalono, ze 10% metakaolinu jest optymalng iloscig, w zakresie badanych sktadéw ,do

uzyskania najlepszej wytrzymatosci na zginanie.
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Natomiast analiza wytrzymatos$ci na Sciskanie wykazata, ze wprowadzenie metakaolinu
do badanego uktadu znacznie zwigksza wytrzymato$s¢ kompozytow cementowych w
poréwnaniu do probek bez omawianego dodatku. Najwyzsze warto$ci uzyskano dla probek 8%
M i 10% M (odpowiednio 35.6 MPa i 35.4 MPa). Wyniki te sag o okoto 26% wyzsze niz
otrzymane dla proby kontrolnej. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek 12% M 1 14% M jest nizsza
w porownaniu do prébek zawierajacych 8% i1 10% dodatku, ale jednoczesnie wyzsza niz
warto$ci obserwowane dla probek bez dodatku metakaolinu. Otrzymane wyniki potwierdzaja,
1z optymalna zawarto$¢ metakaolinu nie powinna przekracza¢ 10%.

Okreslona jako optymalna 10% zawarto§¢ metakaolinu jest wartos$cia zblizong do
warto$ci podawanych w zrodiach literaturowych [4,232-235]. Autorzy w swoich badaniach
obserwowali najwyzsze wytrzymato$ci materiatdw cementowych po dodaniu 10% [232-234],
badz 15% metakaolinu [4,235]. Rozbiezno$ci wynikaja z réznic w budowie chemiczne;j
wykorzystanych do testow sktadnikoéw. Efektywnos$¢ metakaolinu reagujacego z cementem
zalezy od proporcji alitu i belitu [87]. Wazny jest takze rodzaj samego metakaolinu, ktérego
charakterystyka zalezy od procesu jego wytwarzania [1,223,226]. Z tego wzgledu
przeprowadzenie badan na lokalnych surowcach jest niezwykle istotne z punktu widzenia
projektowania materiatu cementowego.

Na przedstawionych ponizej wykresach przedstawiono wpltyw porowatosci catkowitej
na wytrzymatos$¢ na Sciskanie (rys. 51) 1 zginanie (rys. 52) kompozytow cementowych z r6zng
zawarto$cig metakaolinu. Wykres zaleznosci wytrzymatosci na $ciskanie od porowatosci
catkowitej pokazuje, ze wzrost porowatosci prowadzi do znaczacego spadku wytrzymatosci.
Najwyzsza wytrzymatos¢ na Sciskanie (okoto 36 MPa) zaobserwowano dla probki 10% M o
porowatosci okoto 14%, podczas gdy dla materiaty 0% M o porowatosci wynoszacej 20%
wytrzymato$¢ osiagneta warto$¢ tylko okoto 28 MPa. Obserwowany trend na wykresie
potwierdza, ze wytrzymato§¢ na $ciskanie materialu zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem jego
porowatos$ci. Podobny liniowy trend zaobserwowano na wykresie zaleznosci wytrzymatosci na
zginanie od porowatosci catkowitej. Jest to zgodne z ogo6lng zasada, ze wyzsza porowatos¢

materiatu cementowego zmniejsza jego zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen [227].
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Rysunek 51. Zalezno$¢ wytrzymatosci na $ciskanie od porowatosci catkowitej
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Rysunek 52. Zalezno$¢ wytrzymatosci na zginanie od porowatos$ci catkowitej

Analiza wynikéw omowionych wyzej testOw wykonanych dla otrzymanych
kompozytéw cementowych, przeprowadzonych zaréwno bez dodatku metakaolinu, jak i z jego
réznymi zawartosciami, wykazata, ze optymalng ilosci metakaolinu stanowi 10% wzgledem
masy cementu. Wybor ten opiera si¢ na obserwacjach, wskazujacych, ze przy tej zawartosci
metakaolinu badane kompozyty osiggaja najwyzsze wartosci wytrzymatosci na Sciskanie 1

zginanie, jednocze$nie charakteryzujac si¢ najnizsza porowatoscia.

5.1.3 Okreslenie wplywu wyznaczonej ilosci reaktywnej pucolany na wybrane wlasciwosci

W celu okreslenia wptywu 10% dodatku metakaolinu wzglegdem masy cementu na
wlasciwosci kompozytu cementowego przeprowadzono dodatkowe badania mechaniczne i
strukturalne. Wykonano pomiary wytrzymato$ci na zginanie 1 $ciskanie po 24 godzinach oraz
po 7, 14, 28 i 56 dniach sezonowania probek, okreslono ich porowato$¢ oraz nasigkliwos¢, a

wyniki pordwnano z proba kontrolng. Wykonano réwniez pomiary rentgenograficzne we
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wskazanych powyzej terminach w celu okreslenia zachodzacych procesow wewnatrz
materiatéw. Do analizy poczatkowego etapu wigzania i twardnienia zastosowano réwniez
nieniszczaca metode ultradzwigkowa. Pomiary wspominanych etapdw prowadzono przez 24 h
od momentu wymieszania suchego materialu z wodag. W tym samym czasie rejestrowano
zmian¢ temperatury wewnatrz badanych materiatow. Wyniki wszystkich wymienionych wyzej
badan zaprezentowano na rysunkach 53-64 oraz w tabelach 22-23. W badaniach wykorzystano
mieszanki opisane jako 0% M i1 10% M, ktérych sktad zostat przedstawiony w poprzednim
rozdziale 4.1.2 (tab. 21). W przypadku pomiaru predkosci impulsu ultradzwigkowego
zastosowano jedynie materialy wigzace (cement lub mieszanina: 90% cementu 1 10%
metakaolinu), aby unikng¢ zaktocen pomiaru wywolanych przez obecnos$¢ kruszywa i

substancji pomocniczych [236,237].

Na rysunkach 53 i 54 przedstawiono dyfraktogramy badanych materiatéw po 24h, 7,

14, 28 1 56 dniach sezonowania.
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Rysunek 53. Dyfraktogramy rentgenowskie proby kontrolnej po 24h, 7, 14, 28 i 56 dniach

sezonowania. Oznaczenia: A- alit, P- portlantyd
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Rysunek 54. Dyfraktogramy rentgenowskie probki 10% M po 24h, 7, 14, 28 1 56 dniach sezonowania.
Oznaczenia: A- alit, P- portlantyd

Wyniki analizy rentgenograficznej pozwolily na ocen¢ zmiany sktadu fazowego
kompozytu cementowego i cementowo-metakaolinowego w czasie. Postep reakcji pucolanowej
okreslono na podstawie poréwnania intensywnosci linii dyfrakcyjnych odpowiadajacych
portlantydowi 1 alitowi. Analizowane zakresy zaznaczono na rysunkach 49 i1 50. Na
zaprezentowanych powyzej dyfraktogramach mozna zauwazy¢, ze po 24h od wymieszania
suchych sktadnikow z wodg intensywnos$¢ linii dyfrakcyjnych w zakresie katowym 32-34° (alit)
jest wieksza w prdobce referencyjnej niz metakaolinowo-cementowej. Sugeruje to, ze w
obecnos$ci metakaolinu zwigksza si¢ szybko$¢ rozpuszczania alitu badZz jego obecno$é¢
katalizuje hydratacje alitu. Podobne obserwacje zmniejszenia zawartosci alitu w obecnosci
metakaolinu opisano w literaturze [238]. Analizujac zakresy katow odblysku charakterystyczne
dla wodorotlenku wapnia zaobserwowano, ze po 24h dojrzewania w probce cementowej udziat
portlantydu  jest wigkszy niz w materiale z metakaolinem. Pozwala to
przypuszcza¢, ze juz w  poczatkowej fazie hydratacji  metakaolin  ulega
reakcji pucolanowej wykorzystujac Ca(OH)2 do utworzenia nowych faz C-S-H i C-S-A-H.
Ponadto po 7 dniach sezonowania kompozytu cementowo-metakaolinowego zaobserwowano
zwiekszenie intensywnosci linii dyfrakcyjnych odpowiadajacych wodorotlenkowi wapnia, co
najprawdopodobniej wynika z dalszego rozpuszczania faz klinkierowych [239]. W kolejnych
etapach dojrzewania materiatlu 10% M, w 14 1 28 dniu sezonowania, odnotowano zmniejszenie
intensywnos$ci linii dyfrakcyjnych portlandytu w porownaniu do 7 dnia sezonowania.

Natomiast w kompozycie cementowym intensywnos$¢ linii dyfrakcyjnych wodorotlenku
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wapnia zmniejszyta si¢ dopiero w 28 dniu dojrzewania. Powyzsze obserwacje wskazuja na
wystepowanie reakcji pucolanowej w obecnosci metakaolinu. W 56 dniu dojrzewania probek
widoczne na rysunkach 49 i1 50 linie dyfrakcyjne alitu o niewielkiej intensywnos$ci sugeruja
obecnos¢ niezhydratyzowanych faz klinkierowych w obu badanych materiatach.

W wigkszos$ci opublikowanych prac metoda ultradzwickowa wykorzystywana byta do
okreslenia struktury stwardniatego betonu oraz identyfikacji obszaroéw o stabszych parametrach
mechanicznych [240-242]. Jednakze, niektorzy badacze wykorzystali t¢ metode do oceny
poczatkowego okresu twardnienia [236,237,243-246]. Podstawg do zastosowania tej metody
w badaniach wlasnych jest fakt, ze predkos$¢ rozchodzenia si¢ fali ultradzwigkowej zalezy od
osrodka, przez ktory przechodzi [236]. Rozwazajac $wiezg mieszanke cementowa jako
hydratyzujaca, niejednorodng mieszaning dwufazowa, mozna oczekiwac, ze w miar¢ postepu
reakcji 1 wytracania si¢ fazy statej, predko$¢ rozchodzenia si¢ fali ultradzwickowej bedzie
wzrastac.

W literaturze mozna znalez¢ niejednoznaczne informacje dotyczace wplywu
metakaolinu na poczatkowy etap twardnienia materialdow cementowych. Wedlug czesci
autoréw [239] efekt dzialania metakaolinu zwigzany jest jedynie z jego fizyczng obecnosciag w
mieszaninie. Zdaniem innych [238,247,248], metakaolin katalizuje reakcje hydratacji cementu
poprzez tworzenie dodatkowych miejsc zarodkowania i/lub zwiekszajac szybkosé
rozpuszczania faz cementu. Ograniczona liczba badan w tym zakresie oraz brak konsensusu
wsrod autoréw wskazuja na potrzebe dalszych eksploracji tego zagadnienia. Z praktycznego
punktu widzenia informacje dotyczace poczatkowego etapu twardnienia materialdow moga by¢
uzyteczne, zwlaszcza biorgc pod uwage materialy szybkowigzace, gdzie wymagana jest
wysoka wytrzymatos¢ wezesna. W zwiagzku z powyzszym podjeto probe okreslenia wplywu
metakaolinu na poczatkowy okres twardnienia cementu z wykorzystaniem metody
ultradzwigkowe;].

Uzyskane dane pomiarowe zaprezentowano na rysunkach 51-55. Na rysunku 51
zestawiono krzywe zmiany predkosci impulsu ultradzwiekowego dla badanych materiatow.
Obserwowane zmiany predkosci fali odzwierciedlaja zmiany mikrostrukturalne zwigzane z
przejsciem badanych materialdow ze stanu plastycznego do zwigzanego [63]. Zauwazono, ze
przebieg krzywych jest rdézny, co sugeruje, ze zachodzace zmiany wewnatrz materiatu
cementowego 1 cementowo-metakaolinowego przebiegaja z odmienng szybkoscig. Nalezy
zaznaczy¢, ze wplyw na wynik pomiaru ma ilos¢ obecnej wody w uktadzie [243].
Przygotowane do badan zaczyny cementowe roznity si¢ zawarto$cig wody, ze wzgledu na ré6zng

wodozadno$¢ badanych sypkich materiatéw (probka cementowa — 80 g wody, probka
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cementowo-metakaolinowa — 92 g wody). W zwigzku z tym, rozbiezno$¢ w przebiegu
krzywych do ok. 380 minuty prawdopodobnie wynika z r6znej ilosci wody w uktadzie, ktora

w tym czasie stopniowo jest wykorzystywana w procesie hydratacji oraz cze¢sciowo ulega

odparowaniu.
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Rysunek 55. Zestawienie predkosci fali ultradzwickowej dla probki cementu i mieszaniny cementu z

metakaolinem w czasie pomiaru metoda ultradzwickowa

Analizujac przebieg krzywych zmiany predkosci fali ultradzwigkowej oraz jej pierwszej
pochodnej w czasie dla cementu 1 mieszaniny cementu z metakaolinem na rysunkach 52 i 53
wyszczegdlniono kilka glownych etapow: I-rozpuszczanie, II- kondensacja, I1I-indukcja, IV—
przyspieszenie, V- hamowanie, VI- stabilizacja [237,243,249]. Zakres czasowy poszczegdlnych
etapow wczesnego dojrzewania materiatow przedstawiono w tabeli 22. Poszczegdlne etapy
zostaly wyznaczone na podstawie punktéw przegigcia na wykresie pierwsze] pochodnej
predkosci rozchodzenia si¢ fali ultradzwigkowej w czasie. Ponizej przedstawiono doktadniejsza

analize kazdego etapu.

Tabela 22. Zkres czasowy poszczegolnych etapow wczesnego dojrzewania materiatow

Cement Cement + metakaolin
Fp poczatek, [min] koniec, [min] poczatek, [min] koniec, [min]
I 0 10 0 10
11 10 123 10 147
1 123 173 147 278
v 173 369 278 390
v 369 1061 390 1067
VI 1061 1440 1067 1440
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Rysunek. 56. Predko$¢ fali ultradzwickowej oraz jej pierwsza pochodna dla probki cementowej w

czasie pomiaru metoda ultradzwigckowa
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Rysunek. 57. Predkos¢ fali ultradzwigkowej oraz jej pierwsza pochodna dla probki cementowo-

metakaolinowej w czasie pomiaru metodg ultradzwickowa

Poczatkowa szybko$¢ fal ultradzwigkowych wynosita okoto 130 m/s i byta taka sama
dla obu materiatéw. Niskie warto$ci sugerujg, ze w mieszaninie byly obecne drobne pecherzyki

powietrza powstale podczas mieszania suchego materiatu z woda [246]. Etap I, ktoremu

87



przypisywane jest rozpuszczanie si¢ ziaren fazy statej oraz tworzenie ettringitu [249], trwa
okoto 10 minut w obu materialach. Zjawisku rozpuszczania si¢ ziaren cementu towarzyszy
podwyzszenie temperatury [63], co zaobserwowano zardéwno w przypadku probki cementowej,
jak 1 mieszaniny cementowo-metakaolinowej (rys. 54 i1 55). Zarejestrowana maksymalna
warto$¢ temperatury probki cementowej wynosita 22.6°C w I etapie. Dokladnie takg samg
warto$¢ temperatury odnotowano w probce cementowo-metakaolinowej. Sugeruje to, ze
pierwszy etap dojrzewania przebiega w analogiczny sposob w obu badanych materiatach.
Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze zarejestrowane temperatury sg nizsze niz te w izolowanym
ukladzie, poniewaz w metodzie ultradzwickowej uktad pozostaje cze$ciowo otwarty. W
zwiazku z tym, odnotowana temperatura jest wypadkowa temperatury wewnatrz materiatu oraz
temperatury otoczenia, do ktorej czesciowo oddawana jest energia. Obserwowany poczatkowy
wzrost predkosci ultradzwiekéw jest takze zwigzany z wystepujacymi procesami fizycznym,
takimi jak migracja pgcherzykéw powietrza na powierzchni¢ oraz niewielkie grawitacyjne

osiadanie czastek stalych, powodujace miejscowe zageszczenie struktury [237,250].
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Rysunek. 58. Zmiana predkosci fali ultradzwigkowej oraz temperatury probki cementowej w czasie

pomiaru metoda ultradzwickowa
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Rysunek. 59. Zmiana predkosci fali  ultradzwigkowej oraz temperatury  probki

cementowo-metakaolinowej w czasie pomiaru metodg ultradzwigkowa

W 1I etapie dojrzewania materialdow obserwowany jest wzrost predkosci impulsu
ultradzwigkowego. W tym czasie, zgodnie z obecnym stanem wiedzy, tworzone sg pierwsze
produkty hydratacji cementu, gléwnie faza C-S-H, portlantyd oraz ettringit [59,60,63,251].
Nastepstwem postepujacych reakcji jest zmiana stanu skupienia z fazy cieklej w fazg stala.
Wydhuzony czas trwania etapu Il materialu cementowo-metakaolinowego wzglgdem probki
cementowe] moze by¢ zwigzany z zachodzeniem dodatkowych procesow zwilzania i
rozpuszczania ziaren cementu i metakaolinu [238,252]. Warto zaznaczy¢, ze szybkos$¢
rozpuszczania si¢ ziaren metakaolinu zalezy od pH roztworu, ktore zmienia si¢ w trakcie
hydratacji cementu [238].

Trzeci etap dojrzewania nazwany okresem indukcji, charakteryzuje si¢ niewielkim
wzrostem predkosci impulsu ultradzwigkowego. W tym czasie nastgpuje wzrost objetosci fazy
statej, a produkty hydratacji zaczynaja taczy¢ si¢ w wigksze aglomeraty. Rozpoczyna sie¢
tworzenie struktury zwigzanej porowatej [237]. W probce cementowe] poczatek tego etapu
odnotowano w 123 minucie, a koniec w 173 minucie. Wyniki te koreluja z poczatkiem i koncem
czasu wigzania okre§lonymi wedtug metody Vicata (rozdziat 2.1, tabela 10), gdzie poczatek
czasu wigzania wskazano w 120 minucie, a koniec w 165 minucie. Aby potwierdzi¢, ze etap III
okresla poczatek 1 koniec wigzania materiatdow wykonano dodatkowe badanie czasu wigzania
probki cementowo-metakaolinowej metoda Vicata. Poczatek czasu wigzania probki z
metakaolinem odnotowano w 137 minucie, a koniec w 280 minucie. Uzyskane wartosci
niewiele odbiegaja od tych wyznaczonych metoda ultradzwigkowa, gdzie poczatek i koniec

etapu III w materiale cementowo-metakaolinowym przypada odpowiednio: w 147 1 278
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minucie. Potwierdzono zatem mozliwo$¢ zastosowania metody ultradzwigkowej do okreslenia
czasu wigzania materialdw wigzacych. Ponadto, zaobserwowano dwie kluczowe réznice w
przebiegu etapu III w badanych materiatach. Pierwsza dotyczy czasu trwania tego okresu. W
probce cementowej etap indukcji trwal 50 minut, natomiast w probce cementowo-
metakaolinowej az 131 minut. Wydluzony czas wigzania materiatbw cementowych z
dodatkiem pucolan w poréwnaniu do prébek cementowych zauwazyli takze Brook [253] 1 Batis
[254]. Mozliwa przyczyna tego zjawiska jest opisywany w literaturze tzw. efekt rozcienczenia,
zwigzany ze zmniejszong iloscig cementu w materiale [255,256], oraz wspomniana wczesniej
szybko$¢ rozpuszczania si¢ ziaren metakaolinu zalezna od pH roztworu [238]. Kolejna réznica
dotyczy ilo$ci obserwowanych punktow przegiecia pochodnej predkosci fali ultradzwickowe;j
w badanych materiatach. W probce cementowej zidentyfikowano jeden punkt przegigcia w 173
minucie, natomiast w probce z metakaolinem dwa punkty — pierwszy w 205 minucie 1 drugi w
278 minucie. Odnotowane dwukrotne przyspieszenie predkosci fali ultradzwigkowej sugeruje,
ze wewnatrz materialu cementowo-metakaolinowego zachodza dodatkowe procesy tworzenia
produktow reakcji. Sprzyja to twierdzeniu, ze metakaolin wykazuje dzialanie nukleacyjne i
moze stanowi¢ dodatkowe miejsca powstawania hydratow, co zostalo opisane w literaturze
[238,239,247].

Kolejny etap (IV) dojrzewania materiatlow zwigzany jest z dalszym rozpuszczaniem faz
klinkierowych oraz wytragcaniem produktow reakcji [59]. Juilland 1 wspolautorzy [257]
zauwazyli, ze szybko$¢ rozpuszczania faz klinkierowych zmniejsza si¢ podczas wytracania
Ca(OH)., posrednio wptywajac na ilo$¢ powstajacej fazy C-S-H. Po tym etapie obserwowane
jest nieznaczne zmniejszenie predkosci fali ultradzwigckowej w okoto 380 minucie w obu
materiatach. Zgodnie z badaniami John 1 Lothenbach [258] mozliwg przyczyng tego zjawiska
jest czgsciowe rozpuszczanie si¢ portlantydu. Utworzone jony Ca?* i OH™ moga nastgpnie
migrowa¢ w porach kompozytu cementowego i inicjowa¢ dalsze procesy hydratacji z
utworzeniem kolejnej fazy C-S-H. Istotng r6znicg pomigdzy dwoma badanymi materiatami jest
ten etap (IV*). W probce z metakaolinem zmiana predkosci fali ultradzwiekowej jest
zdecydowanie mniejsza niz w materiale cementowym, co moze oznaczac, ze juz w tym okresie
cze$¢ portlantydu jest wykorzystywana na reakcje pucolanows, ktora prowadzi do utworzenia
fazy C-S-H i C-S-A-H [1,248,252,259]. Inng mozliwos$cig jest opisywana wczesniej zdolnosé
metakaolinu do nukleacji, skutkujgca utworzeniem wigkszej ilos¢ fazy C-S-H. Powstanie tych
dodatkowych produktow reakcji moze skutkowa¢ tagodniejsza zmiang predkosci fali

ultradzwigkowej w tym okresie.
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Dalszy przebieg krzywej narastania predkosci fali charakteryzuje si¢ mniejszym
nachyleniem w poréwnaniu do wczesniejszego etapu (IV). Towarzyszace temu zmiany
mikrostrukturalne wynikaja z tworzenia si¢ kolejnych uwodnionych produktéow reakcji. W
czasie trwania tego okresu obserwowany jest rOwniez wzrost temperatury w obu badanych
materiatach. W przypadku probki cementowej zmiana temperatury podczas etapu V obejmuje
szeroki przedziat czasowy od 454 do 902 minuty. Warto$ci zarejestrowanej temperatury w tym
wypadku pozostaja podwyzszone (22.3°C), jednak nie osiggaja wyraznie zdefiniowanego
maksimum. Taka charakterystyka sugeruje, ze procesy zachodzgce w materiale cementowym
w etapie V sa stopniowe. Natomiast w probce cementowo-metakaolinowej zmiana temperatury
podczas etapu V przebiega z wyraznie zaznaczonym maksimum w 576 minucie (22.6°C).
Pozwala to przypuszczaé, ze w tym okresie procesy hydratacji materialu cementowo-
metakaolinowego zachodza z wigksza intensywnoscia niz w probce cementowej. Obserwacje
potwierdzaja, ze metakaolin powoduje wzrost temperatury mieszanki cementowej oraz
pozwalaja przypuszczac, ze w jego obecnosci powstaje wiecej zarodkow produktéw hydratacji
cementu.

W miar¢ postepu twardnienia cementu, szybko$¢ wytracania produktéw hydratacji
maleje [63], co skutkuje obserwowanym mniejszym przyrostem predkosci fal
ultradzwigkowych w poréwnaniu do poprzednich etapow. Pod koniec etapu VI, nazwanego
etapem stabilizacji, odnotowano kolejne zmniejszenie predkosci ultradzwieckow w 1049
minucie w probce cementowej, co ponownie mozna przypisa¢ czgsciowemu rozpuszczaniu si¢
portlantydu [260]. W materiale cementowo-metakaolinowym nie zaobserwowano takiego
zjawiska. Uwzgledniajac przebieg predkosci impulsu ultradzwigekowego w catym okresie
badawczym mozna stwierdzi¢, ze tworzenie produktow hydratacji w obecnosci 10%

metakaolinu jest stabilniejsze niz w czystym materiale cementowym.

Porowato$¢ badanych kompozytow cementowych, zarowno z dodatkiem metakaolinu,
jak 1 bez niego, zostala zbadana w tych samychokresach co ich wytrzymatos¢ . Wyniki
porowatosci catkowitej zostaty przedstawione na rysunku 56, natomiast wyniki porowatosci
otwartej zamieszczono na rysunku 57. Nastepnie uzyskane dane dotyczace porowato$ci
catkowitej poréwnano z wynikami wytrzymato$ci, aby oceni¢ wzajemne zalezno$ci pomiedzy

tymi parametrami. Z kolei porowatos$¢ otwarta poréwnano z wynikami nasigkliwosci.
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Rysunek 61. Porowatos¢ otwarta badanych kompozytow cementowych

Kompozyty cementowe sg z natury materiatami porowatymi. Zmiana porowatosci tych
materiatdw w czasie jest odzwierciedleniem zachodzacego procesu hydratacji cementu. Probki
bez dodatku metakaolinu (0% M) poczatkowo wykazywaty porowato$¢ catkowita na poziomie
31.05% jednakze, w ciagu pierwszych 14 dni zaobserwowano znaczacy spadek ich porowatos$ci
do 19.55%. W tym czasie, najczgsciej, nastepuja znaczace zmiany skladu fazowego
hydratyzujacego uktadu 1 tworzenie bezpostaciowej fazy C-S-H [59]. Eksperymentatorzy sa
zgodni, ze wzrost fazy C-S-H wplywa na przyspieszenie reakcji w poczatkowym okresie,
podobnie jak stracanie i wzrost krysztatow wodorotlenku wapnia [59,63]. Dalszy przebieg
reakcji 1 wzrost wielko$ci produktow hydratacji cementu powoduje spowolnienie reakcji [59].
W przeprowadzonych badaniach zaobserwowano takze okres spowolnienia hydratacji,
wystepujacy miedzy 14, a 56 dniem twardnienia (rys. 56). W tym okresie zmiana porowatosci
materiatu byla zdecydowanie nizsza, niz w pierwszych 14 dniach. Dobrze to odzwierciedla
przyporzadkowana linia trendu o przebiegu logarytmicznym.

Z kolei probki z 10% dodatkiem metakaolinu (10% M) poczatkowo wykazywatly

porowato$¢ catkowita wynoszaca 24.23% po jednym dniu sezonowania. Jest to warto$¢ o
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prawie 7% mnizsza w porownaniu do 31.05% porowatosci proby kontrolnej. Jing
1 wspolautorzy [239] prowadzili badania dotyczace poczatkowego etapu hydratacji mieszaniny
cementu i metakaolinu. Stwierdzili, ze zmniejszenie porowato$ci materialu w okresie
pierwszych trzech dni twardnienia jest zwigzane z efektem wypeknienia matrycy cementowej
przez metakaolin. Natomiast Lagier 1 Kurtis [4] uwazaja, ze w pierwszych 24h metakaolin
katalizuje hydratacje cementu tworzac dodatkowe miejsca zarodkowania i/lub zwigkszajac
szybko$¢ rozpuszczania faz cementu. Przeprowadzone badania metoda ultradzwickowa
potwierdzajg zmiany w przebiegu reakcji w obecnosci metakaolinu w poczatkowym etapie
twardnienia, co zostato dokladniej omdéwione na poczatku tego rozdziatu.

Analizujac okres poczatkowych 14 dni twardnienia probek 10% M zauwazono, ze
porowato$¢ otwarta zmniejszyla si¢ istotnie osiggajac wartos¢ 15.70%. Porowatos$¢ catkowita
tego materialu byta nizsza, niz porowato$¢ materiatu kontrolnego w tym samym dniu badania,
ktéra wynosita 19.55%. Uzyskana nizsza porowato$¢ materialu 10% M jest zwigzana z
zachodzaca reakcja pucolanowg i1 tworzeniem faz C-S-H i C-S-A-H, ktérych obecno$¢
powoduje zageszczenie struktury wewnatrz materiatu [1,225,239,259].

Po 28 dniach sezonowania porowato$¢ catkowita probek 0% M wynosita okoto 19.61%,
a po 56 dniach niewiele si¢ zmienita i spadta do wartosci 18.39%. Natomiast porowato$¢
catkowita probek 10% M wynosita odpowiednio: 14.01% po 28 dniach oraz 10.60% po 56
dniach sezonowania. Obserwowane dane wskazuja, ze porowato$¢ catkowita kompozytow
cementowych z dodatkiem metakaolinu oraz bez dodatku maleje wraz z wydtuzeniem okresu
sezonowania. Probki z dodatkiem 10% metakaolinu wzglegdem masy cementu wykazuja
jednakze nizszg porowatos¢ catkowitg na kazdym etapie badania w porownaniu do prébek bez
metakaolinu.

Podobne zalezno$ci zaobserwowano analizujagc wytrzymato$¢ na zginanie 1 $ciskanie
badanych materiatow (rys. 58 1 59). Kompozyty cementowe z metakaolinem charakteryzowaty
si¢ wyzsza wytrzymaloScia na zginanie 1 S$ciskanie we wszystkich badanych okresach.
Najwigksze rdznice zaobserwowano w poczatkowych okresach dojrzewania probek, tj. po 24
godzinach i 7 dniach, podobnie jak w przypadku porowatos$ci tych materialow (rys. 56). Po 24
godzinach probka 10% M wykazywata dwukrotnie wyzsza wytrzymato$¢ na zginanie niz proba
kontrolna, a po 7 dniach réznica w ich wytrzymato$ciach byta ponad trzykrotna. W kolejnych
dniach sezonowania materiatéw, miedzy 14 a 56 dniem, przyrost wytrzymatosci byt mniej
widoczny zaréwno w przypadku materiatow 0% M jak 1 10% M. Analogiczne zaleznosci
odnotowano w przypadku ich porowatosci w tym okresie (rys. 56). Sugeruje to, ze wzrost

wytrzymato$ci materialdbw z metakaolinem jest wynikiem zachodzacych zmian
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mikrostruktualnych, ktére sa odmienne, niz w uktadzie sktadajacym si¢ jedynie z cementu
portlandzkiego. Dodatkowo, warto zaznaczy¢, ze maksymalny efekt reakcji metakaolinu z

portlantydem przypada mi¢dzy 7 a 14 dniem od wymieszania mieszanek z woda [211].
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Rysunek 62. Wytrzymalo$¢ na zginanie badanych probek cementowych po roéznym czasie
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Rysunek 63 Wytrzymatos¢ na S$ciskanie badanych probek cementowych po réznym czasie

sezonowania

Uzyskane wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie 1 porowatosci catkowitej w catym
badanym okresie sezonowania dla probek z 10% dodatkiem metakaolinu wzgledem masy
cementu 1 bez wprowadzonego dodatku, zestawiono na wykresie (rys. 60). Linia trendu o
nachyleniu ujemnym wskazuje na odwrocong zalezno$§¢ migdzy porowatoscig catkowita, a
wytrzymato$cig na $ciskanie. Oznacza to, ze podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na
zginanie, wraz ze wzrostem porowatosci wytrzymato$s¢ na S$ciskanie kompozytow

cementowych maleje.

94



[8)]
o

N
o

[MPa]
»

[N
o
o
[ ]

o

Wytrzymatos¢ na $ciskanie

Porowato$¢ catkowita [%]

Rysunek 64. Zalezno$¢ wytrzymatos$ci na Sciskanie od porowato$ci catkowitej badanych kompozytow
cementowych

Porowato$¢ otwarta bezposrednio przeklada si¢ na zdolno$ci sorpcyjne materiatu.
Probki bez dodatku metakaolinu wykazywaly wyzsze warto§ci porowatosci otwartej na
przestrzeni catego okresu sezonowania w porownaniu do kompozytéw z dodatkiem 10%
metakaolinu wzgledem masy cementu (rys. 61). Redukcja porowatosci otwartej powinna
przyczynia¢ si¢ takze do zmniejszenia absorpcji wody przez materiat, co zostato sprawdzone.
Dla formowanych materiatdw wykonano rowniez badania nasigkliwo$ci w zatozonym okresie
badawczym, czyli po 24h, 7, 14, 28 1 56 dniach od wymieszania suchej mieszanki cementowej

z wodg. Otrzymane wyniki badan przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Nasigkliwo$¢ badanych kompozytéw cementowych

Nasigkliwo$¢ [kg/m? - min®®]

Czas

. 24h 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni
sezonowania
0% M 0.118+0.022 0.112+£0.007  0.084+0.014  0.068+0.004  0.062+0.013
10% M 0.044+0.007 0.057£0.016  0.042+0.015  0.040+0.011 0.034+0.005

Probki z dodatkiem 10% metakaolinu wzglgdem masy cementu wykazywaty nizsza
nasigkliwo$¢ na kazdym etapie sezonowania w porownaniu do materialow bez dodatku. Po 24
godzinach oraz po 7, 14 i 56 dniach sezonowania, nasigkliwo$¢ kompozytow cementowych z
metakaolinem byta $rednio dwukrotnie nizsza niz proby kontrolnej. Mozna zatem oczekiwac,
ze materialy z dodatkiem metakaolinu beda charakteryzowad sie¢ wicksza trwalo$cia w
porownaniu do materialdw cementowych. W obu przypadkach, zarowno dla probek z
metakaolinem, jak i1 bez, obserwowano spadek nasigkliwosci wraz z wydluzaniem czasu
sezonowania. Jest to zgodne z wynikami porowato$ci otwartej badanych materiatow, gdzie

wraz z wydtuzeniem czasu dojrzewania probek, uzyskane warto$ci porowatosci byly osiagaty
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nizsze warto$ci. Przeprowadzone badania potwierdzajg przypuszczenie, ze nasigkliwosé

materialdw cementowych zalezy od ich porowatosci otwartej.

5.1.4 Wskazanie najbardziej obiecujgcego wypetniacza lekkiego na podstawie wynikow badan
wytrzymatosci na zginanie i Sciskanie po 7 dniach sezonowania, mikrostruktury i gestosci
objetosciowej

Zatozeniem projektu byto opracowanie lekkiego kompozytu cementowego o gestosci

objetosciowej ponizej 2.000 g/cm?

. Zastosowanie takiego materialu w praktyce moze
przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia negatywnego wptywu na srodowisko poprzez redukcje jego
sladu weglowego [108]. Jednym ze sposobdéw uzyskania materiatdw o niskiej gestosci
objetosciowej jest zastosowanie lekkich wypelniaczy, ktore sa czg¢sciowo wypelnione
powietrzem. Inng mozliwos$cig jest wprowadzenie do mieszaniny substancji zwigkszajacych
objetos¢ pod wptywem temperatury lub procesu mieszania. Jednakze przeprowadzone proby z
wykorzystaniem substancji zwigkszajacych objetos¢ nie daty satysfakcjonujacych efektow,
dlatego nie zostaly uwzglednione w niniejszej rozprawie. W zwiazku z powyzszym
zdecydowano si¢ na zastosowanie lekkich wypetiaczy, ktore umozliwiaja lepsza kontrole

objetosci powietrza wprowadzanego do materialu w pordOwnaniu z innymi metodami

napowietrzania kompozytow cementowych.

Wykonano kompozyty z zastosowaniem dwunastu roznych lekkich wypetiaczy
scharakteryzowanych w rozdziale 2.3.3. Z analizy zrodet literaturowych wynika, ze czesto
badanym 1 akceptowanym poziomem dodatku lekkich kruszyw jest 10% ich udzialu w
kompozycie cementowym [261], dlatego zdecydowano si¢ na zastosowanie tej proporcji w
przeprowadzonych pracach badawczych. 1lo$¢ kazdego napelniacza wynosita 10% wzglgdem
masy mieszaniny. Oceniono ich wptyw na reologi¢ $wiezej mieszanki, ggstoS¢ objetosciowa
stwardniatych probek oraz wytrzymatos¢ na zginanie i $ciskanie po 7 dniach sezonowania.
Probe kontrolng stanowil kompozyt cementowy z dodatkiem 10% metakaolinu (tab. 24)
opisany szczegotowo w poprzednim rozdziale 4.1.3. Wspotczynnik w/c dla tej probki wynosit
0.24. Dla zachowania porzadku, proébe kontrolng w tym rozdziale opisywano tak jak w
poprzednich rozdziatach, czyli jako ,,10% M”. Nazwy pozostatych probek sktadaly si¢ z litery
K (kompozyt) oraz skroconej nazwy zastosowanego wypelniacza, np. probka opisana jako
K S-22” zawierata dodatek 10% kulek szklanych S-22 oraz pozostate sktadniki wymienione
w tabeli 24. Skroty wykorzystane dla poszczegolnych napetniaczy zostaty zestawione w tabeli

17.
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Tabela 24. Sktad proby kontrolnej o nazwie 10% M

Sktadniki 10% M
Cement, [g] 600
Metakaolin, [g] 60
Maczka wapienna, [g] 200
Piasek, [g] 1127
Tylose H300P2, [g] 3
Melflux 2651F, [g] 10

Dodatek lekkich wypetniaczy do mieszaniny moze wigza¢ si¢ ze zmniejszeniem
urabialno$ci §wiezej mieszanki cementowej [108,262]. W zwigzku z tym wykonano badania
rozptywu z pier§cienia probek przy wspotczynniku w/c=0.24 (rys. 65). Czgs¢ wypetniaczy
spowodowata znaczaca zmiang reologii, dlatego konieczne byto zwigkszenie ilosci wody (tab.
25). Byly to nastepujace wypetniacze: S-22, perlit, HS 38, G 75/22 1 G 65/28. Rozptywy z
pier§cienia po modyfikacji ilosci wody zaznaczono punktami na wykresie (rys. 65). Poniewaz
nie zaobserwowano trudnosci w uzyskaniu homogenicznych mieszanek z dodatkiem badanych
wypelniaczy zrezygnowano z opisywanej w literaturze wstepnej obrobki tych substancji,
polegajacej na zwilzeniu woda kruszywa lekkiego [263]. Zatem wprowadzone do mieszaniny

lekkie kruszywa byly w stanie powietrzno-suchym.
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Rysunek 65. Rozptyw z pierscienia kompozytow cementowych z dodatkiem lekkich wypetiaczy

Tabela 25. Wspotczynnik w/c dla mieszanek z dodatkiem lekkich wypehiaczy

Probka z . R R G G G
dodatkiem: LCerlit S-22 EPDM SL300 HS38 HS60 .5 09 6560 6508 7502 C130
wio 026 048 028 024 028 024 024 024 024 028 038 024
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Analizujac uzyskane dane mozna stwierdzi¢, ze istotny wptyw na wynik badania miata
gesto$¢ nasypowa zastosowanych wypelniaczy wskazana w tabeli 17. Z uwagi na to, ze
wypelniacze dozowano masowo, najwigksza zmiane reologii $wiezych mieszanek
cementowych powodowaty dodatki o najmniejszej gestosci nasypowej. Skutkiem
wprowadzonej wigkszej objetosci kruszywa lekkiego byta zwigekszona wodozadnos$¢ tych
mieszanek. W takim wypadku, aby utrzyma¢ wymagang urabialno$¢ kompozytu cementowego
mozliwe jest zwickszenie ilosci wody zarobowej lub superplastyfikatora. Dodatek wody moze
bowiem skutkowa¢ obnizeniem wytrzymatosci materiatu [264], natomiast zwigkszenie ilosci

superplastyfikatora moze by¢ ekonomicznie nieoptacalne.

Ponadto ustalono, ze niewielkie zmiany w konsystencji testowanych mieszanek moga
wynika¢ z r6znic w morfologii ziaren lekkich wypetiaczy. W tym celu poréwnano dodatki o
podobnym ci¢zarze nasypowym oraz o podobnej wielkosci czastek — SL 300, R 0.25, R 0.9
oraz C150. Jednakze nalezy podkresli¢, ze pomimo podobnej wielkosci czastek wypetniacze te
charakteryzowaty si¢ odmienng budowa ziaren, tj. ksztattem oraz strukturg zewnetrzng. SL 300
1 C150 posiadaty ksztalt kulisty z dominacja poréw zamknigtych, natomiast R 0.25 1 R 0.09
wyr6zniaty si¢ nieregularnym ksztaltem czastek o otwartych porach zewnegtrznych (rys. 66).
Zauwazono, ze mieszanki wykonane z dodatkiem SL 300 i C150 wykazywaly nieznacznie
wiekszy rozptyw (290 mm), niz probki z dodatkiem R 0.25 oraz R 0.09 (285 mm).
Nieregularnie uksztattowane ziarna o widocznych ostrych krawedziach zwigkszajg tarcie
wewnetrzne, w przeciwienstwie do tych o ksztalcie kulistym, ktore powoduja tzw. ball-bearing
effect, poprawiajac ptynnos$¢ $wiezej mieszanki [265,266]. Ponadto budowa zewnetrznej
warstwy kruszywa lekkiego wptywa na jego zdolno$¢ do absorpcji wody i/lub zaczynu
cementowego [264]. Nalezy réwniez podkresli¢, iz wypelniacze o porowato$ci otwartej moga
pochtania¢ wigkszg ilos¢ wody i/lub zaczynu cementowego w poréwnaniu do czastek o

strukturze zamknigtej zmniejszajac tym samym urabialno$¢ §wiezej mieszanki [264,266].

SL 300 R 0.25 C 150

Rysunek 66. Poréwnanie morfologii ziaren wybranych wypetniaczy lekkich
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Po ustaleniu wymaganej ilosci wody uformowano probki, sezonowano przez 7 dni w
warunkach standardowych, a nastepnie przeprowadzono badania wytrzymatosci na zginanie i
$ciskanie oraz zmierzono ich gestos¢ objetosciows. Zdecydowano si¢ na wykonanie pomiaro6w
po 7 dniach utwardzania, aby sprawdzi¢ potencjat badanych wypetniaczy do absorpcji wody
i/lub zaczynu cementowego z mieszaniny. Udowodniono bowiem, ze zgromadzona woda
wewnatrz kruszywa lekkiego moze by¢ stopniowo uwalniana w trakcie dojrzewania kompozytu
cementowego, co jest pozytywnym, dodatkowym efektem zastosowania tych substancji [264].
Pierwszym analizowanym parametrem byta gegsto$¢ objetosciowa, ktorej wyniki przedstawiono

na rysunku 67.
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Rysunek 67. Gegstos¢ objetosciowa utwardzonych probek oraz gesto$¢ nasypowa badanych lekkich
wypetniaczy

Dodatek kazdego testowanego kruszywa lekkiego spowodowalt obnizenie gestosci
objetosciowej stwardniatego materialu cementowego. Gesto$¢ objetosciowa otrzymanych
probek wynosita od 1.11 do 1.97 g/em?. Dla wickszoéci badanych materiatlow uzyskane wyniki
gestosci kompozytu korelujg z warto$ciami gestosci nasypowej badanych wypetniaczy lekkich.
Probka z S-22 uzyskata gesto$¢ objetosciowa wynoszaca 1.11 g/em?®, czyli najnizsza sposrod
analizowanych materiatow mimo, ze ggsto$¢ nasypowa tego wypelniacza nie byta najnizsza z
posrdd testowanych substancji. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ wysoki wspoétczynnik w/c,
ktory w zasadniczy sposob wptywa na porowato$¢ materiatu cementowego [267]. Material z
EPDM mial nizsza gesto$¢ objetosciowa (1.19 g/cm?) niz material z G 65/28 (1.27 g/ecm?)

pomimo tego, ze oba wymienione wypetniacze charakteryzowaty si¢ podobng gestoscia
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nasypowa, wynoszaca ok. 1.50 g/cm?®. Mozliwym powodem wystepowania tych roznic jest
budowa chemiczna wskazanych wyzej napetniaczy. Sddique i1 Naik [268] zaobserwowali, ze
niepolarny charakter czastek gumy moze sprzyjac zatrzymywaniu powietrza zwigkszajac jego
zawarto§¢ w mieszaninie. Porownujac kompozyty z dodatkiem kruszyw o najwyzszych
gestosciach nasypowych, tj. SL 300, R 0.25, R 0.09 1 C150 mozna zauwazy¢ pewne roznice w
uzyskanych wynikach badan. Zdecydowanie nisze wartosci gestosci objgtosciowej otrzymano
dla materiatow z dodatkiem kruszyw SL 300 i C 150, niz prébek zawierajacych R 0.251 R 0.09.
Jak zostalo wczesniej wspomniane, wypetiacze te rdznity si¢ budowg ziaren, co zostato
zaprezentowane na rysunku 66. Duza ilo§¢ poroéw otwartych ziaren R 0.25 1 R 0.09 mogta zostaé
wypetniona przez inne drobne czastki obecne w mieszaninie powodujac zageszczenie
materialu. Ponadto, pory zewnetrznie otwarte sprzyjaja wchianianiu wody i/lub zaczynu
cementowego, co moglo przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia gestosci kompozytu cementowego
[264]. Podobne roznice w gestosci objetosciowej zaobserwowano dla probek z wypetniaczami
o najnizszych gestoSciach nasypowych, tj. z perlitem i G 75/22, ktéore réwniez
charakteryzowaty si¢ odmienng morfologig ziaren (rys. 68). Ziarno perlitu jest zbudowane z
cienkiej warstwy zewnetrznej 1 wielu drobniejszych czastek wewnatrz, natomiast ziarno G
75/22 posiada budowe kulista o strukturze zewnetrznej zamknigtej 1 bedace puste wewnatrz.
Gesto$¢ nasypowa tych wypetniaczy to odpowiednio: 0.119 g/cm® i 0.130 g/cm’. Zgodnie z
powyzszym nalezatoby oczekiwac, ze probka z perlitem bedzie charakteryzowac si¢ nizsza
gestoscig objetosciowa, niz z G 75/22. Jednakze zauwazono, ze gesto$¢ objetosciowa probki z
perlitem wynosita 1.26 g/cm?, natomiast z G 75/22 1.18 g/cm®. Odnotowane zmiany gesto$ci
objetosciowej prawdopodobnie wynikaja z rdéznej zdolnosci tych wypelniaczy do absorpcji
wody 1/lub zaczynu cementowego albo czgSciowego wypelnienia porow otwartych perlitu

przez inne czastki obecne w mieszaninie.

Perlit G 75/22
Rysunek 68. Budowa ziarna perlitu i G 75/22
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Analizujac efektywno$¢ techniczng badanych dodatkéw pod wzgledem gestosci
objetosciowej probek cementowych z ich udzialem jako najbardziej obiecujace mozna wskazac
nastepujace wypetniacze: S-22, perlit, G 65/28 1 G 75/22. Materialy R 0.25 i R 0.09 posiadaty
gesto$¢ objetoSciowa zblizong do materialu kontrolnego, dlatego sklasyfikowano je jako

nieefektywne.

W przypadku lekkich materiatow cementowych szczegdlnie istotnym parametrem jest
wytrzymato$¢ mechaniczna. W zwigzku z tym postanowiono okresli¢ wptyw roznych lekkich
wypelniaczy na wytrzymato$¢ na zginanie 1 $ciskanie kompozytéw cementowych. Wyniki
badan przedstawiono w formie graficznej z uwzglednieniem ich gestosci objetosciowej (rys. 69
170).
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Rysunek 69. Zestawienie wytrzymatoSci na zginanie oraz gestosci objetosciowej dla badanych

kompozytow z i bez dodatku lekkich wypehiaczy
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Rysunek 70. Zestawienie wytrzymalosci na Sciskanie oraz gestosci objetosciowej dla badanych

kompozytow z i bez dodatku lekkich wypeliaczy
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Dodatek kazdego kruszywa lekkiego spowodowal pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych probek, co jest zgodne z danymi literaturowymi [267]. Wynika to z obecnosci
powietrza wewnatrz czastek lekkich wypelniaczy, a jak zostalo przedstawione w poprzednich
rozdzialach, wytrzymato$s¢ kompozytu cementowego silnie zalezy od jego porowatosci
(rys.60). Najnizsza wytrzymatos$¢ na zginanie i1 $ciskanie mialy probki z dodatkiem S-22, a ich
warto$ci wynosity odpowiednio: 1.25 MPa i 4.70 MPa. Niewatpliwie niska wytrzymato$¢ tego
kompozytu jest efektem kilku czynnikow: wysokiego wspotczynnika w/c, niskiej gestosci
objetosciowej oraz niskiej wytrzymatosci na miazdzenie tego wypelniacza, ktora wynosi
2.8 MPa (tabela 17, rozdziat 2.3.3). Z kolei probki K R 0.25 1 K R 0.09 osiagnetly najwyzsze
warto$ci wytrzymatos$ci na zginanie (5.51 1 5.75 MPa) i $ciskanie (25.74 1 26.57 MPa) posrod
testowanych lekkich kompozytéw cementowych. Jednakze pomimo ich wzglednie wysokiej
wytrzymato$ci na $ciskanie pordwnywalnej do wytrzymatosci proby kontrolnej (29.5 MPa),

dodatki te byty nieefektywne pod wzgledem redukcji gestosci kompozytow cementowych.

Przeanalizowano réwniez wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie probek z G65/28 i
G75/22. Wymienione wypelniacze mialy taki sam sktad chemiczny, podobna gesto$¢ nasypowa
oraz wielko$¢ czastek, natomiast znaczaco roznity si¢ wytrzymatoscia na zgniatanie — 28 MPa
1 8.3 MPa. Kompozyt z G 65/28 osiagnat wyzsza wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie
(2.22 MPa 1 5.65 MPa) niz materiat z G 75/22 (1.61 MPa 1 5.12 MPa). Podobne rdznice
zauwazono w przypadku probek z sodowo-wapniowym szktem borokrzemianowym, tj. HS38,
S-22 1 HS60. W tym przypadku najwyzsza wytrzymato$¢ posiadal materiat z dodatkiem HS 60
charakteryzujacym si¢ najwyzszg wytrzymatoscig na zgniatanie (82 MPa). Biorgc pod uwage
naturalne krzemiany — R 0.09 1 R 0.25 o zblizonej gestosci nasypowej 1 niewielkich roéznicach
wytrzymato$ci na zgniatanie (22 MPa i 18 MPa) zaobserwowano nieznaczne roznice w
wytrzymato$ci na $ciskanie (2.57 MPa i 25.74MPa) i zginanie (5.75 MPa i 5.51 MPa) probek
z ich dodatkiem. Opierajac si¢ na powyzszych obserwacjach mozna stwierdzi¢, ze czgsciowy
wpltyw na wytrzymato$¢ kompozytu cementowego ma wytrzymatos¢ na zgniatanie kruszywa

lekkiego.

Analizujac probki z wypelniaczami o r6znym charakterze chemicznym, ale zblizonej
gestosci objetosciowe] kompozytu cementowego, tj. SL 300, G 65/60 1 HS 60 odnotowano
réznice w ich wytrzymatos$ci na zginanie i $ciskanie. W tym przypadku charakter chemiczny
kruszywa decyduje o sposobie jego taczenia si¢ z matrycg cementowa, co potwierdzaja

obserwacje mikroskopowe (rys. 71).
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SL 300 G65/60 HS 60
Rysunek 71. Zdjgcia SEM probek: K SL 300, K G65/60 1 K_HS 60

Posrod wymienionych materiatow najwyzsza wytrzymato$¢ zard6wno na zginanie jak 1
na $ciskanie posiadat materiat K _SL 300. Widoczne na powierzchni ziarna produkty hydratacji
cementu powoduja wzmocnienie najstabszego obszaru jakim jest granica styku kruszywo-
matryca cementowa [264]. W przypadku kompozytéw K HS 60 1 K G 65/60 zaobserwowano
wystgpowanie niewielkich obszaréw niezwigzanych z osnowa, co moze by¢ przyczyna
zarejestrowanej nizszej wytrzymatosci tych materiatow. Podobny niezwigzany obszar
wystepujacy miedzy lekkim wypetniaczem HS 60, a matryca cementowg zaobserwowano w
probkach K S-22 1K HS 38. Wypelniacze S-22, HS 38 1 HS 60 s3a sodowo-wapniowym szklem
borokrzemianowym (rys. 72).

HS 38 S-22

Rysunek 72. Zdjecia SEM probek kompozytow: K HS 38, K S-22

Ponadto, warto wspomnie¢, ze wypelniacze SL 300, perlit oraz C150 sktadem
chemicznym przypominajag metakaolin. Wszystkie wymienione substancje zbudowane sg z
tlenkow krzemu i glinu (tab. 17, rozdzial 2.3.3), co moze $wiadczy¢ o potencjale tych

wypelniaczy do ulegania reakcji pucolanowej. Obserwacje mikroskopowe kompozytow z
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perlitem oraz C150 potwierdzaja wystepowanie produktow hydratacji na powierzchni tych

ziaren (rys. 73).

Perlit C150

Rysunek 73. Zdjecia SEM probek kompozytow cementowych: K _perlit, K C150

Uzyskane wyniki badan nie wskazuja jednoznacznie na wypetniacz, ktory zapewniatby
jednocze$nie wysoka wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie oraz niska gesto$¢é objetosciowa
przy badanym poziomie dodatku (10%). Jednakze, po przeprowadzeniu szczegdétowej analizy
wynikow, sposobie taczenia si¢ z osnowa cementowg oraz uwzglednieniu efektywnosci
technicznej badanych substancji, zdecydowano o kontynuacji badan z wykorzystaniem perlitu.
Aby potwierdzi¢ shuszno$¢ tego wyboru oraz oceni¢ potencjat wykorzystania perlitu w
kompozycie, przeprowadzono dodatkowe badania gestosci objetosciowej oraz wytrzymatosci
na zginanie 1 $ciskanie przy 5% dodatku perlitu po 7 dniach sezonowania (tab. 26).

Wspotczynnik w/c dla badanej mieszaniny wynosit 0.24.

Tabela 26. Wyniki badan kompozytu cementowego z dodatkiem 5% perlitu

, ) Gestos¢ objetosciowa, Wytrzymatos$¢ na Wytrzymatos$¢ na
Wiasciwosci i . o
[g/cm?] $ciskanie, [MPa] zginanie, [MPa]
5% perlitu 1.50+ 0.02 13.55+0.19 3.38+0.37

Poréwnujac rezultaty badan z wynikami przedstawionymi na rysunkach 65 1 66, mozna
zauwazyC, ze kompozyt z 5% zawartoS$cig perlitu charakteryzuje si¢ wytrzymalosciag na
Sciskanie (13.55 MPa) oraz na zginanie (3.38 MPa) poréwnywalng z materiatami
zawierajacymi 10% dodatku, takimi jak K HS 38, K HS 60 oraz K_G65/60. Wytrzymato$¢ na
zginanie 1 Sciskanie dla wspomnianych kompozytow wynosza odpowiednio: 3.48 MPa i 14.14

MPa (HS 38); 3.37 MPa i 15.05 MPa (HS 60); 3.65 MPa i 14.66 MPa (G65/60). Uzyskane
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wyniki potwierdzajg wysokg efektywno$¢ perlitu jako sktadnika kompozytow cementowych.
Mozna takze przypuszczaé, ze dalsze obnizenie jego zawarto$ci pozwoli uzyska¢ relatywnie
wysoka wytrzymato$¢ kompozytu po 28 dniach sezonowania, przy jednoczesnym osiggnigciu

zaktadanej gestosci objetosciowej mniejszej niz 2.000 g/cm?.

5.1.5 Okreslenie wplywu wybranego wypetniacza lekkiego na wlasciwosci kompozytu cementowego

W poprzednim rozdziale wytypowano do dalszych badan perlit jako napetniacz lekki,
ktoéry miat na celu zmniejszenie gestosci materiatu przy jednoczesnym utrzymaniu wiasciwosci
wytrzymato$ciowych. W niniejszym rozdziale oceniono jego wptyw na wybrane wtasciwosci
oraz okreslono optymalng zawarto§¢ w mieszaninie. W tym celu zbadano rozlew z pierscienia,
wytrzymato$¢ na $ciskanie 1 zginanie po 28 dniach oraz nasigkliwo$¢ materiatdéw zawierajacych
rézng zawarto$¢ perlitu. Sktad testowanych materialdéw przedstawiono w tabeli 27. Probe
kontrolng stanowit wcze$niej wytypowany material zawierajacy 10% metakaolinu i oznaczony

jako 10% M.

Tabela 27. Sktad badanych materiatow z r6zng zawartos$cig perlitu

Sktadniki 10%M 2%P  4%P 6%P  8%P 10%P 12%P  14%P
Cement, [g] 600 600 600 600 600 600 600 600
Metakaolin, [g] 60 60 60 60 60 60 60 60
Perlit, [g] 0 40 80 120 160 200 240 280
Maczka wapienna, [g] 200 200 200 200 200 200 200 200
Piasek, [g] 127 1127 1127 1127 1127 1127 1127 1127
Tylose H300P2, [g] 3 3 3 3 3 3 3 3
Melflux 2651F, [g] 10 10 10 10 10 10 10 10

Wyniki rozptywu z pierScienia przedstawiono na rysunku 74a. Zaobserwowano, ze wraz
ze wzrostem zawartosci perlitu w mieszaninie rozptyw z pier§cienia malat. W efekcie dodatek
8%-14% perlitu spowodowatl brak urabialno$ci materialu wskutek zmiany wodozadnosci
mieszanki. W zwigzku z tym konieczne bylo zwigkszenie ilosci wody zarobowej. Zaleznos¢
w/c od zawarto$ci perlitu w materiale przedstawiono na rysunku 74b. Zauwazono, ze mieszanki
byly cze$ciowo zapowietrzone, co jest niepozadanym efektem, dlatego zdecydowano si¢ na
zastosowanie $rodka odpieniajgcego scharakteryzowanego w tabeli 19, rozdziat 2.5. Dodano
po 2 gramy odpieniacza do kazdej mieszanki z perlitem, a nastgpnie ponownie sprawdzono ich
rozptyw z pierScienia (rys. 74a). Obecno$¢ substancji odpieniajacej w mieszaninach skutkowata
zwigkszeniem rozptywdéw z pierScienia. Doniesienia literaturowe potwierdzaja pozytywny

efekt stosowania substancji odpieniajagcych w kompozytach cementowych, powodujac
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zwiekszenie wytrzymatosci materiatu [151]. Wobec tego podjeto decyzje o kontunuowaniu
badan z dodatkiem odpieniacza.
a) b)
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Rysunek 74. Rozptyw z pierscienia (a) oraz zmiana wspolczynnika w/c (b) przy roznej zawarto$ci perlitu

Zalezno$¢ gestosci objgtosciowej stwardnialego kompozytu cementowego od
zawartosci perlitu przedstawiono na rysunku 75. Uzyskane warto$ci zmienialy si¢ w zakresie
od 2.021 do 1.009 g/cm?®. Wraz ze wzrostem ilosci perlitu gesto$é materiatu malata. Dodatek
jedynie 2% tego kruszywa lekkiego pozwolit na uzyskanie materiatu o gestoéci 1.776 g/cm?,

co potwierdza jego bardzo wysoka efektywnos¢ techniczna.

2.500

gesto$¢ objetosciowa [g/cm?]

0 2 4 6 8 10 12 14 16

zawartos$¢ perlitu [%]

Rysunek 75. Zalezno$¢ gestosci objetosciowej stwardniatego kompozytu od procentowej zawartosci

perlitu

Wraz z obnizeniem gegstosci objetosciowej badanych probek zaobserwowano wzrost ich
porowatos$ci catkowitej (rys. 76). Podobne efekty obnizenia gestosci kompozytu cementowego
po dodaniu perlitu ekspandowanego oraz zwigzane z tym zwigkszenie jego porowatosci

opisywano w literaturze [261,269-271].
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Rysunek 76. Zalezno$¢ porowatosci catkowitej probek od ich ggstosci objetosciowe;j

Wzrost porowatosci materialu przektadat si¢ na otrzymane wyniki wytrzymato$ci na
$ciskanie (rys. 77) oraz zginanie (rys. 78). Najwyzszg wytrzymato$¢ na $ciskanie 1 zginanie
odnotowano dla préby kontrolnej, ktérej wartoSci wynosity odpowiednio: 35.6 MPa
oraz 9.35 MPa. Najnizsza wytrzymato$¢ mechaniczng posiadata probka z dodatkiem 14%
perlitu, dla ktoérej wytrzymato$¢ na zginanie wynosita 2.18 MPa, a wytrzymatos$¢ na $ciskanie
4.7 MPa. Mozna zauwazy¢, ze zmiana zawartosci perlitu w mieszaninie ma wyrazny wplyw na
wytrzymato$¢ materialu cementowego. Nalezy jednak zaznaczy¢, Zze czgsciowo wplyw na
wytrzymato$¢ probek z dodatkiem perlitu powyzej 8% miata rowniez zwigkszona zawarto$¢

wody.
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Rysunek 77. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek ze zmienng iloscig perlitu po 28 dniach sezonowania
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Rysunek 78. Wytrzymatos$¢ na zginanie probek ze zmienng iloscia perlitu po 28 dniach sezonowania

Dodatek kruszyw lekkich, zwlaszcza o duzej porowatosci otwartej, moze przyczyniaé
si¢ do wzrostu sorpcyjnosci materiatu [104]. W zwiazku z tym sprawdzono nasigkliwo$¢
kompozytu cementowego z roézng zawarto$cig perlitu (rys. 79). Zgodnie z uzyskanymi
wynikami mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem ilosci perlitu w mieszaninie rosnie
wspotczynnik absorpcji wody. Zaobserwowano, ze zwigkszajac dodatek perlitu miedzy
2% a 6% nasigkliwoéé zmienia si¢ w niewielkim zakresie (od 0.034 do 0.05 kg/m?-min®?).
Natomiast przy zawarto$ci kruszywa lekkiego rownej oraz przekraczajacej 8%, wspotczynnik
absorpcji wody wzrasta wielokrotnie — od 0.08 kg/m?min®° do az 0.43 kg/m?-min®°. Badania
dotyczace lekkich kompozytow cementowych kruszywowych o wysokiej wytrzymatosci
wskazuja, ze absorpcja wody zalezy w wigkszym stopniu od szczelno$ci matrycy cementowej
niz od wlasciwosci lekkiego wypeliacza [262]. Podobne obserwacje poczynili Esfandiar i
Loghmani [270], ktorzy badali wspolczynnik absorpcji wody przez material cementowy z
dodatkiem perlitu 1 pytu krzemionkowego. Badacze otrzymali nizszy wskaznik nasigkliwosci
w probkach z dodatkiem pytu krzemionkowego, niz samego perlitu. Porownujac wspotczynnik
absorpcji wody dla probek: z dodatkiem perlitu i metakaolinu (rys. 79) oraz prébki bez dodatku
metakaolinu oraz perlitu (tabela 23, rozdziat 5.1.3) mozna zauwazy¢, ze probka bez
metakaolinu i perlitu miata wyzszg nasigkliwo$¢ po 28 dniach sezonowania (0.066
kg/m?-min®°), niz probki 2%P, 4%P i 6%P. Dopiero po przekroczeniu 8% zawartoéci perlitu,
nastgpita istotna zmiana nasigkliwo$ci materiatu, ktora moze by¢ efektem zwigkszonej

zawartosci wody, wpltywajacej na zwigkszenie porowatosci matrycy cementowe;.
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Rysunek 79. Zalezno$¢ wspodtczynnika absorpcji wody od zawartosci perlitu w mieszaninie

Bioragc pod uwage uzyskane rezultaty badan ustalono jako optymalng zawarto$¢ 2%
perlitu w mieszaninie, ktéora pozwala na uzyskanie wzglgednie wysokich wytrzymatosci

materiahu, niskiej nasigkliwo$ci oraz obniZonej gesto$ci objetosciowej wynoszacej 1.776 g/cm?.

Aby sprawdzi¢ potencjal testowanego perlitu do ulegania reakcji pucolanowej
przeprowadzono badania poréwnawcze kompozytu cementowego z dodatkiem: 1) perlitu i
metakaolinu, 2) perlitu, 3) meakaolinu, 4) bez dodatkow. Materialy nazwano odpowiednio: 1)
10% P; 2) P; 3) 10% M; 4) OPC. Skiady badanych materialow przedstawiono w tabeli 28.
Zdecydowano si¢ na dodatek 10% perlitu, aby jego ilo$¢ w mieszaninie byta porownywalna do
zawarto$ci metakaolinu. Oba wymienione skladniki charakteryzowaly si¢ podobna gestoscia
nasypowa (tab. 17, rozdzial 2.3.3). Stosunek w/c dla materiatow 10%P i P wynosit 0.26, a dla
10% M 1 OPC wynosit 0.24. Przeprowadzono badania strukturalne powyzszych materiatow,

ktorych wyniki zaprezentowano na rysunku 80.

Tabela 28. Sktad badanych materiatow

Sktadniki 10%P P 10%M OPC
Cement, [g] 600 600 600 600
Metakaolin, [g] 60 0 60 0
Perlit, [g] 200 200 0 0
Maczka wapienna, [g] 200 200 200 200
Piasek, [g] 1127 1127 1127 1127
Tylose H300P2, [g] 3 3 3 3
Melflux 2651F, [g] 10 10 10 10
Agitan P841, [g] 2 2 0 0
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Rysunek 80. Dyfraktogramy probek: 10% P, P, 10% M i OPC. Oznaczenia: A- alit, P- portlantyd, E-

ettringit

Réznice w intensywnos$ci sygnatow na dyfraktogramach sugeruja wystepowanie
zmienno$ci w strukturze fazowej testowanych materiatdéw. Na rysunku 77 zaznaczono
analizowane zakresy, ktore odpowiadajag obecnosci faz klinkierowych oraz produktow
hydratacji. Jako miarg oceny postepu hydratacji ustalono ilo$¢ wykrystalizowanego portlantydu
1 ettringitu oraz zawarto$¢ niezhydratyzowanego alitu. Nalezy podkresli¢, ze w analizie
skupiono si¢ na obserwacji zmian intensywnos$ci sygnatow dyfrakcyjnych. Zauwazono, ze w
zakresie katow odbtysku miedzy 32-34° odpowiadajagcym obecno$ci alitu intensywnos$¢
sygnatow jest wicksza w probkach z dodatkiem perlitu, tj. P 1 10% P. Zwigkszona intensywnos¢
sygnatow na dyfrakoragamch omawianych materialow zawierajacych perlit $wiadcza o
mniejszym stopniu hydratacji cementu w probkach z perlitem, co najprawdopodobniej jest
zwigzane z wigksza porowatoscig tego materiatu 1 jego zdolnoscig do zatrzymywania wody.
Zostalo to rowniez zaobserwowane na wczesniejszym etapie badan 1 opisane w rozdziale 4.1.4.
Poréwnujac synaly odpowiadajace portlantydowi i ettringitowi stwierdzono, ze wigksza
zawarto$¢ tych produktow hydratacji znajduje si¢ w probkach P i 10% P, niz 10% M i1 OPC.
Mozna przypuszczacé, ze jest to zwigzane z wickszg dostgpnoscig poréw w materiale, ktore
sprzyjaja wytragcaniu w tych miejscach drobnych krysztatbw Ca(OH). oraz ettringitu.
Potwierdzaja to réwniez obserwacje mikroskopowe, gdzie hydraty widoczne sa wewnatrz
ztamanego ziarna perlitu (rys.78b). Zwiekszona zawarto$¢ portlantydu w probkach P i 10% P
nasuwa przypuszczenie, ze perlit nie ulegat reakcji pucolanowej. Poréwnujac materiaty P

1 10% P, ktore roznily si¢ tylko zawartoscig metakaolinu, mozna zaobserwowacl, ze
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intensywno$¢ linii dyfrakcyjnej portlantydu jest nizsza w probce z metakaolinem, co
potwierdza zachodzenie reakcji pucolanowej w obecnosci metakaolinu. Demir i Baspinar [272]
réwniez sprawdzali efektywno$¢ pucolanowag perlitu jednakze w uktadzie z pytem
krzemionkowym. Ich wyniki takze wskazaty, ze perlit pozostaje inertny. Autorzy jako jeden z
argumentow podkreslali brak wystepowania produktéw hydratacji na powierzchni ziaren
perlitu. Natomiast przeprowadzone wlasne obserwacje mikroskopowe potwierdzaja
wystepowanie w kompozytach z perlitem ettringitu, portlantydu oraz fazy C-S-H zaréwno na
powierzchni ziaren perlitu oraz wewnatrz (rys. 81). Wyniki badan w tym zakresie nie sa
jednoznaczne, dlatego wydaje si¢ by¢ konieczne przeprowadzenie dalszych analiz w tym

zakresie w przysztosci.

Rysunek 81. Obserwacje mikroskopowe probek z perlitem: powierzchnia ziarna perlitu (a) i ztamane

ziarno perlitu (b)

5.1.6 Badania wplywu wiékien na wybrane wtasciwosci kompozytu cementowego

W celu zwigkszenia wytrzymatos$ci kompozytu cementowego przetestowano dodatek
krotkich wlokien o rdznej charakterystyce, przedstawionej w rozdziale 2.3.4. Literatura
dotyczaca wykorzystania widkien w kompozytach cementowych jest bardzo szeroka
[120,122,126,132,139,273,274], jednakze w kontekscie ich wykorzystania w lekkich
kompozytach cementowych nadal jest ograniczona. Jednoznaczng ocen¢ wplywu wiokien na
wlasciwos$ci materiatu lekkiego komplikuje réznorodno$¢ testowanych wtokien oraz szeroki
asortyment kruszyw lekkich o odmiennych wtasciwosciach. W zwigzku z tym w niniejszym
rozdziale przedstawiono wptyw dodatku wtokien bazaltowych (B), wollastonitowych (W) 1
bazaltowo-wollastonitowych (BW) (nazywanych rdéwniez w przedstawionej rozprawie
wloknami hybrydowymi) na rozlew z pierscienia, gesto$¢ objgtosciowa oraz wytrzymatos$¢ na
zginanie 1 $ciskanie lekkiego kompozytu cementowego po 28 dniach sezonowania. Wyniki

badan poréwnano z materiatami zawierajacymi dodatek widkien polipropylenowych (PP),
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szklanych (WS) oraz celulozowych (WC), a takze z materialem bez widkien o nazwie 2% P,

opisanego w poprzednim rozdziale.

W pierwszej kolejnosci okreslono wplyw wiokien: PP, szklanych, celulozowych,

bazaltowych i wollastonitowych na wtasciwos$ci reologiczne mieszanek co pozwolito ustali¢

maksymalny zakres ich dozowania. W tym celu wtokna dodawano do mieszaniny w iloci:

0.1%, 0.2%, 0.5%, 1.0% 1 2.0%. Zakres dozowania ustalono na podstawie przegladu literatury,

gdzie wskazano, ze dodatek widkien przekraczajacy zawarto$¢ 2.0% moze spowodowac utratg

urabialno$ci materiatu [275,276]. Wspodtczynnik w/c dla wszystkich probek wynosit 0.24.

Rezultaty badan przedstawiono na rysunku 82, a sktad probek w tabeli 29. Zastosowano

nastgpujacy system nazewnictwa: ilo§¢ + rodzaj widkna, np. 0.1 PP oznacza materiat z

dodatkiem 0.1% wldkien PP.

Tabela 29. Skiad badanych lekkich kompozytow cementowych z wtoknami

Maczka

Melflux

Tylose

Agitan

Nazwa Cement, Metakaolin, Perlit, wapienna Piasek, 2651F H300P2 P84l Rodzaj 1
probki [g] [g] [g] i ’ [g] ’ ’ ’ ilos¢
[e] [g] [e] [e]
widkna
2% P 600 60 40 200 1127 10 3 2
Nazwa Cement, Metakaolin, Perlit, Wlfl?i:;l;z Piasek, I\Z/Ig;f}gx Hg}z)lgliez ?’%flm Wiokna PP,
probki [g] [g] [g] o] ’ [g] o] ’ [e] ’ [e] ’ [g]
0.1 PP 600 60 40 200 1127 10 3 2 2
0.2 PP 600 60 40 200 1127 10 3 2 4
0.5 PP 600 60 40 200 1127 10 3 2 10
1.0 PP 600 60 40 200 1127 10 3 2 20
2.0 PP 600 60 40 200 1127 10 3 2 40
Nazwa Cement, Metakaolin, Perlit, Wf;iiiz Piasek, hz/[géf};x H];}g(());ez ’;%iﬁm Wiokna
probki [g] [g] [g] o] ’ [g] o] ’ [e] ’ ] > szklane, [g]
0.1 WS 600 60 40 200 1127 10 3 2 2
0.2 WS 600 60 40 200 1127 10 3 2 4
0.5 WS 600 60 40 200 1127 10 3 2 10
1.0 WS 600 60 40 200 1127 10 3 2 20
2.0 WS 600 60 40 200 1127 10 3 2 40
Nazwa  Cement, Metakaolin,  Perlit, Mq'czka Piasek, Melflux— Tylose Agitan Wibkna
i1 wapienna, 2651F, H300P2, P841, celulozowe,
probki [l Le] [e] [2] 8] g [e] [g] [g]
0.1 WC 600 60 40 200 1127 10 3 2 2
0.2 WC 600 60 40 200 1127 10 3 2 4
0.5WC 600 60 40 200 1127 10 3 2 10
1.0 WC 600 60 40 200 1127 10 3 2 20
2.0 WC 600 60 40 200 1127 10 3 2 40
Nazwa  Cement, Metakaolin,  Perlit, chzka Piasek, Melflux Tylose Agitan Wibkna
11 wapienna, 2651F, H300P2, P841, bazaltowe,
probki [l Le] [e] [2] 8] g [e] [g] [2]
0.1B 600 60 40 200 1127 10 3 2 2
02B 600 60 40 200 1127 10 3 2 4
0.5B 600 60 40 200 1127 10 3 2 10
1.0B 600 60 40 200 1127 10 3 2 20
20B 600 60 40 200 1127 10 3 2 40
Nazwa Cement, Metakaolin, Perlit, Wl\:;‘iceil;z Piasek, 1\2/166?‘11;)& H];}E)l((;ls)z Apgiﬁm Wollastonit,
probki [g] [g] [g] o] ’ [g] ] ’ [e] ’ [e] ’ [g]
0.1 W 600 60 40 200 1127 10 3 2 2
02W 600 60 40 200 1127 10 3 2 4
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0.5W 600 60 40 200 1127 10 3 2 10

LOW 600 60 40 200 1127 10 3 2 20
2.0 W 600 60 40 200 1127 10 3 2 40
. . Maczka . Melflux Tylose Agitan

N:(,)Zg‘l’j Cer[nim’ Meta[k’j‘(’hn’ PT”]”’ wapienna, P‘Z[‘STk’ 2651F, H300P2,  P84l, EN] [B ]
P £ £ £ [e] £ [e] [] [e] &
0.1 BW 600 60 40 200 1127 10 3 2 1 1
0.2 BW 600 60 40 200 1127 10 3 2 2 2
0.5 BW 600 60 40 200 1127 10 3 2 5 5
1.0 BW 600 60 40 200 1127 10 3 2 10 10
2.0 BW 600 60 40 200 1127 10 3 2 20 20

Zastosowane oznaczenia: PP — wtdkna polipropylenowe; WS — widkna szklane; WC — wtokna celulozowe; B —
wiokna bazaltowe; W — wollastonit; BW — widkna hybrydowe wollastonitowo-bazaltowe

Ustalono, ze dodatek wtdkien do mieszaniny w zasadniczy sposéb wptywa na rozplyw
z pierScienia. Wtokna bedace substancjami o duzej powierzchni wlasciwej powoduja
zwigkszenie wodozadnosci §wiezego materiatu. Ponadto ich ksztalt — wydtuzony, o niewielkiej
srednicy poprzecznej — utrudnia przemieszczanie si¢ pozostatych substancji obecnych w
kompozycie [139]. Najwigksza zmiang reologii wywotat dodatek widkien polipropylenowych,
ktoérych maksymalna zawarto$¢, zapewniajaca dobrg urabialno$¢ mieszanki bez konieczno$ci
zwigkszania wody oraz ilosci superplastyfikatora wynosita 0.5%. Powyzej tej wartosci swieza
mieszanina tracita swoje wlasciwosci samorozlewne. Podobne efekty zmniejszenia rozlewu z
pierScienia wraz ze wzrostem zawartosci witokien PP opisywano w literaturze [277,278].
Dodatek wtokien celulozowych, szklanych i bazaltowych réwniez spowodowal obnizenie
rozptywu. Ustalono, ze maksymalna zawarto$§¢ wyzej wymienionych wtokien moze wynosic¢
1.0%. Wollastonit jako jedyny nie wplynat w istotny sposdb na zmiang reologii w testowanych
zakresach dozowania. W zwiazku z tym postanowiono sprawdzi¢ rozlew z pierScienia
mieszanin ze zwigkszong zawarto$cig wollastonitu: 5%, 10% i 20%. Wyniki zaprezentowano
na rysunku 83. Zgodnie z uzyskanymi danymi wprowadzenie wollastonitu 5% spowodowato
zmiang reologii mieszanki, dla ktorej rozptyw z pierscienia wynosit 234 mm. Podobng wartos¢
rozptywu uzyskaly mieszanki z dodatkami 0.1% wilokien szklanych, 0.1% wldkien
celulozowych, 0.1% widkien PP oraz 0.5% wtokien bazaltowych. Oznacza to, Ze mozliwe jest

wprowadzenie znaczgcej ilosci wollastonitu bez zmiany urabialno$ci mieszanki.
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Rysunek 82. Rozptyw z pierScienia mieszanek ze zmienng ilo§cig wtokien

280

230

180

130

rozpltyw z pier§cienia [mm]

80

0.0

0.0

0.1

0.1

0.2

0.2

0.5 1.0

ilo$¢ wiokien [%]

0.5

1.0

ilo§¢ wiokien [%]

2.0

2.0

5.0

—&— Wldkna PP
Widkna celulozowe
Widkna szklane
Wollastonit

—@— Wldkna bazaltowe

10.0 20.0

Rysunek 83. Rozptyw z pierscienia mieszanek ze zmienng ilo$cia wollastonitu

W literaturze opisywany jest pozadany efekt stosowania wiokien hybrydowych w

materiatach cementowych polegajacy na poprawie ich wiasciwos$ci mechanicznych [279]. W

zwigzku z tym podjeto decyzje, aby przeprowadzi¢ badania z wykorzystaniem mieszaniny

wldkien bazaltowych i wollastonitowych, ktorych zawarto§¢ wynosita: 0.1%, 0.2%, 0.5%,

1.0% 1 2.0% (tab. 29). Stosunek wiokien bazaltowych do wollastonitowych wynosit 1:1.

Wymienione powyzej widkna réznity sie dhugoscig (0.15 mm wollastonit; 3 mm widkna

bazaltowe), co jest podstawa ich wyboru jako wtokien hybrydowych. Ponadto, jak wynika z

literatury [206,280], widkna wollastonitiowe i bazaltowe dobrze taczg si¢ z matrycg cementowa

co powinno wzmacnia¢ efekt zastosowania obu rodzajéw dodatkéw w jednym kompozycie.

Potwierdzaja to takze wtasne obserwacje mikrostruktury materiatéw zawierajacych pojedyncze

wlokna wollastonitowe lub bazaltowe (rys. 84).
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Rysunek 84. Obserwacje mikrostruktury probki z wollastonitem (a) i witoknami bazaltowymi (b)

Na rysunku 85 poréwnano rozptyw z pierscienia dla probek ze zmienng ilo$cig wtokien
bazaltowych, wollastonitu oraz widkien hybrydowych. Na podstawie otrzymanych wynikow,
mozna zauwazy¢, ze do 0.2% zawartosci kazdego rodzaju wymienionych wyzej wtokien
rozptywy z pier§cienia mieszanek byly na zblizonym poziomie i wynosity okoto 255 mm.
Zwigkszenie zawartosci wiokien do 0.5% spowodowalo zmniejszenie rozlewu jedynie
mieszanki z wtdknami bazaltowymi, pozostate materialy oscylowaly wciaz wokot wartosci 255
mm. Dodatek 1% i 2% wlokien przyczynil si¢ do zauwazalnych réznic w urabialnosci
mieszanek. Probka 1.0 B charakteryzowala si¢ najnizsza urabialno$cig sposréd materiatéw
zawierajacych 1% omawianych wldkien wollastonitowych, bazaltowych i1 hybrydowych 1
wynosita 196 mm. Przy tej samej zawartosci widkien (1%) probki 1.0 W i 1.0 BW
charakteryzowaly si¢ rozlewem odpowiednio: 265.5 mm i 256.5 mm. Najwieksza roznice w
uzyskanych wynikach zauwazono przy dodatku 2% wtokien, gdzie rozptyw z pierScienia dla
kompozytu z wollastonitem pozostal bez istotnych zmian, probka 2.0 B catkowicie utracita
urabialno$¢, natomiast material 2.0 BW wykazywal rozlew na poziomie 200.5 mm. Mozna
takze zaobserowowac, ze przy 1.0% zawarto$ci wtokien hybrydowych rozlew z pierScienia
(247 mm) jest zblizony do rozlewu probki zawierajacej 0.5% widkien bazaltowych (238 mm).
Podobne zaleznosci wystepuja dla 2.0% zawartosci wtokien hybrydowych (200.5 mm) i 1.0%
wlokien bazaltowych (196 mm). Oznacza to, ze gtdownym czynnikiem limitujgcym urabialnos¢
mieszanek bazaltowo-wollastonitowych jest ilos¢ widkien bazaltowych, co wynika z ich
morfologii. Widkna bazaltowe posiadaty dlugosci 3 mm, natomiast wollastonitowe 0.15 mm.
Zaobserwowane zjawisko jest zgodne z wynikami opisanymi w literaturze, gdzie wykazano, ze
wraz ze zwigkszeniem dlugosci widkien nastepuje pogorszenie reologii §wiezych mieszanek

cementowych [281,282].
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Rysunek 85. Poréwnanie rozplywu z pier§cienia probek ze zmienng iloscig widkien bazaltowych,

wollastonitu oraz widkien hybrydowych

Analizujac rezultaty badan rozptywu z pierscienia postanowiono wykona¢ dalsze testy
materiatéw z dodatkiem widkien w zakresie dozowania 0.1-1.0%, aby mozliwe byto
porownanie wlasciwos$ci materiatow o wlasciwosciach samorozlewnych. Jedynym wyjatkiem
byt kompozyt cementowy z wtdknami PP, ktorych maksymalna wprowadzona ilo$¢ wynosita
0.5%.

Na rysunku 86 przedstawiono wyniki pomiarow gestosci objetosciowej wskazanych
materialdéw po ich utwardzeniu. W przypadku widkien PP obserwuje si¢ obnizenie ggstosci
kompozytu cementowego wraz ze wzrostem ich zawarto$ci w mieszaninie. Dodatek 0.1%-0.5%
wlokien PP spowodowat obnizenie gestosci objetosciowej probek do zakresu 1.765-1.690
g/cm®. Prawdopodobnie jest to wynikiem zatrzymywania powietrza w mieszance, co jest
efektem niepolarnego charakteru tych widkien [277]. Ponadto, przy zawartosci 0.5% wtokien
PP $wiezy material charakteryzowat si¢ obnizong urabialno$cia, co sprzyja nierOwnomiernemu
rozmieszczeniu wiokien w matrycy cementowej, co rowniez moze skutkowaé lokalnym

zatrzymywaniem powietrza w mieszaninie [283].
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Rysunek 86. Gestos¢ objetoSciowa testowanych materiatow
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Wprowadzenie widkien celulozowych do mieszanki cementowej spowodowato
nieznaczne obnizenie gestosci objetosciowe] wzgledem proby kontrolnej. Niezaleznie od
zawarto$ci widkien celulozowych, gestos¢ probek po utwardzeniu wynosita okoto 1.75 g/cm?,
w stosunku do 1.78 g/cm? osiagnigtej dla proby referencyjnej. Widkna celulozowe, ze wzgledu
na ich hydrofilowy charakter, majg zdolnos¢ pochtaniania wody. Procesy absorpcji 1 desorpcji
moga zatem prowadzi¢ do zmian wymiarow tych widkien, co skutkuje powstawaniem pustych
przestrzeni w materiale po utwardzeniu [284].

W przypadku wtokien szklanych, bazaltowych, wollastonitu oraz wtokien hybrydowych
obserwuje si¢ zwigkszenie gestosci objetosciowej probek w miare zwigkszania ich zawartosci
w mieszaninie. Wtokna szklane i bazaltowe charakteryzowaly si¢ najwyzszymi gestosciami
nasypowymi (2.50 i 2.64 g/cm®) poérod testowanych widkien, dlatego wiekszy ich udziat
procentowy w mieszaninie skutkuje wyzsza wartoScig gesto$ci objetosciowe] materialu
cementowego. Warto zaznaczy¢, ze dla probek 0.1 WS i1 0.1 B odnotowano nizsza gestos¢
objetosciowg w pordéwnaniu do préby kontrolnej. Mozliwg przyczyng tego zjawiska jest
nierownomierne rozmieszczenie sktadnikow kompozytdéw w obecnosci wymienionych
powyzej widkien, skutkujace miejscowym zatrzymywaniem powietrza [264]. Natomiast w
przypadku wollastonitu, ktorego gestoéé nasypowa wynosita zaledwie 0.55 g/cm?,
obserwowane zwigkszenie gestosci kompozytu cementowego jest najprawdopodobniej
spowodowane przez ich niewielki rozmiar pozwalajacy na wypetnienie pustych obszarow
pomiedzy pozostalymi sktadnikami materiatu. W przypadku tych wtokien odnotowano
najwyzsza warto$¢ gestoéci objetosciowej materialu 0.5W na poziomie 1.813 g/cm?’. Widkna
hybrydowe, bedace kombinacjg widkien bazaltowych i1 wollastonitu, w ilosci 0.1% 1 0.2%
skutkuja nizszg gestoscig objetosciowa mieszanki w poréwnaniu z probkami zawierajgcymi
jedynie wollastonit, ale wyzsza niz dla probek z bazaltem. Przy zastosowaniu 0.5% 1 1.0%
wlokien hybrydowych gesto$¢ objetosciowa probek jest niemal identyczna co dla probek z
dodatkiem wollastonitu. Mozna zatem potwierdzi¢, ze wollastonit powoduje efekt wypelnienia

pustych przestrzeni w kompozycie cementowym.

Dla materialow zawierajacych wszystkie omawiane wtdkna w ilosci 0.1%, 0.2%, 0.5%
1 1.0% wykonano badania wytrzymatosci na zginanie 1 S$ciskanie, ktorych wyniki
zaprezentowano na rysunkach 87 1 88. Przeprowadzone testy potwierdzajg zasadnos¢
wykorzystania wtokien jako sposobu na wzmocnienie lekkiego kompozytu cementowego.
Jednakze, efekt ten rézni si¢ w zalezno$ci od ich rodzaju. Zauwazono, ze dodatek wtokien

wplywa na podwyzszenie wytrzymato$§ci materialu na zginanie i $ciskanie. Jedynie dwie probki
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sposrod testowanych miaty nizsza wytrzymatos¢ na zginanie niz proba kontrolna. Byly to
probki z dodatkiem wtokien PP w ilosci 0.2% 1 0.5%, ktdre rowniez charakteryzowaty sig
najnizsza gestosciag obje¢tosciowa. Te same materialy uzyskaly najnizsze warto$ci
wytrzymatosci na Sciskanie posrod wszystkich badanych kompozytow (26.96 MPa i 24.82
MPa). Stwierdzono, ze optymalna zawartos¢ wildkien PP, zapewniajaca najwyzsza
wytrzymato$¢ na zginanie (7.64 MPa) i $ciskanie (28.80 MPa) wynosi 0.1%. Podobne rezultaty
uzyskali Ghone i wspotautorzy [285], ktorzy badali wplyw witdkien polipropylenowych na

wlasciwos$ci mechaniczne lekkich kompozytéw cementowych z dodatkiem keramzytu.
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Rysunek 87. Wytrzymato$¢ na zginanie testowanych kompozytéw
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Rysunek 88. Wytrzymato$¢ na $ciskanie badanych materialow

Analizujac wyniki badan wykonanych dla kompozytow z wtoknami celulozowymi
mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza wytrzymalo$¢ na zginanie, wynoszaca 7.64 MPa, uzyskano dla
materialu o zawartosci 0.2% tych wtokien. Natomiast najwyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie,
wynoszaca 31.02 MPa, uzyskano dla kompozyty z 1.0% dodatku. Obserwowany wzrost

wytrzymato$ci na $ciskanie w miare zwigkszania zawartosci widkien celulozowych sugeruje,
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ze zdolnos$¢ do absorpcji wody przez te witokna przyczynia si¢ do zwigkszenia stopnia
hydratacji lekkiego kompozytu cementowego, co z kolei zwigksza wytrzymalo$¢ materialu na
Sciskanie. Jednakze, utworzone produkty reakcji cementu na powierzchni i/lub wewnatrz tych
wlokien mogg zwigkszac¢ ich krucho$¢ przez co wytrzymatos¢ na zginanie ulegta obnizeniu
[286]. Obserwacje mikroskopowe potwierdzaja wystgpowanie produktéw hydratacji na

powierzchni wiokien celulozowych (rys. 89).

Rysunek 89. Obserwacje mikrostruktury kompozytu cementowego z widknami celulozowymi

W przypadku kompozytow cementowych zawierajacych wtokna szklane zauwazono, ze
dodatek zaledwie 0.1% skutkowal podwyzszeniem wytrzymalo$ci na zginanie i1 $ciskanie
wzgledem proby kontrolnej odpowiednio o 17% i 14%. Jednak najwyzszg wytrzymato$¢ na
zginanie zaobserwowano przy ilosci 0.2% witdkien szklanych, ktora wynosita 8.11 MPa, co jest
0 26% wyzsza warto$cig od materialu referencyjnego. Przy tym dozowaniu wytrzymato$¢ na
Sciskanie kompozytu wynosita 32.5 MPa co jest znacznie wyzsza wartoscia, niz wytrzymatos¢
na $ciskanie proby kontrolnej (27.7 MPa). Podobne zaleznos$ci zauwazono w przypadku probek
z dodatkiem wildkien bazaltowych. W tym przypadku réwniez 0.2% dodatek wiokien
bazaltowych ustalono jako optymalng zawarto$¢ dla uzyskania najwyzszych wartosci
wytrzymato$ci materiatu na zginanie (8.29 MPa) oraz $ciskanie (38.5 MPa). Obserwowany
wzrost wytrzymatosci lekkiego kompozytu cementowego z dodatkiem widkien szklanych i
bazaltowych zwigzany jest z ich wysokim modutem sprezystosci, dzigki czemu mozliwe jest
przenoszenie naprezen powstajacych pod wplywem obcigzenia materiatu [216,287].

W przypadku probek z dodatkiem wollastonitu, wzrost jego zawarto$ci w mieszance
przyczynia si¢ do wzrostu wytrzymatosci na zginanie lekkiego kompozytu cementowego,

osiggajac najwyzsza warto$¢ 8.75 MPa dla kompozyty zawierajacego 0.5% omawianych
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wlokien. Dodatek 0.1% wollastonitu spowodowatl wzrost wytrzymatosci na $ciskanie o 5%,
natomiast w zakresie dozowania 0.2-1.0% obserwowano wzrost wytrzymalo$ci na poziomie
15% wzgledem proby referencyjnej. Niewielki rozmiar czastek wollalstonitu pozwala na lepsze
wypetnienie poréw skutkujac gestsza strukturg materialu, co zostatlo zaobserwowane we
wczesniejszych testach (rysunek 86). To z kolei przektada si¢ na poprawione wiasciwosci
mechaniczne kompozytu cementowego. Podobne obserwacje opisano w pracy Kalla [288],
ktory przeprowadzil badania wilasciwosci mechanicznych kompozytu cementowego z
dodatkiem wollastonitu i pylu krzemionkowego. Natomiast Zhang 1 wspotautorzy [280] w
swojej niedawno opublikowanej pracy wykazali, ze jednoczesne zastosowanie metakaolinu i
wollastonitu w materiatach cementowych prowadzi do synergicznego efektu, ktéry objawia si¢
wyzsza wytrzymato$cig materialu w poréwnaniu do materiatlow z tylko jednym dodatkiem.
Podsumowujac otrzymane wyniki dla wszystkich materialow lekkich z dodatkiem
wlokien nalezy zauwazy¢, iz najwyzsze wytrzymatosci na zginanie i §ciskanie osiagnety probki
z dodatkiem wtokien hybrydowych. W niemal kazdym zakresie dozowania ich wytrzymato$é
na Sciskanie 1 zginanie byla wyzsza, niz dla pozostatych materialdow. Najwyzsza
wytrzymato$cia na $ciskanie charakteryzowat si¢ kompozyt z dodatkiem 0.2% wtokien
bazaltowo-wollastonitowych osiagajac wartos¢ 39.6 MPa. Natomiast wytrzymato$¢ na
zginanie byla najwyzsza posrod badanych probek dla materiatu z 0.5% dodatkiem wtokien
hybrydowych. W przypadku tych materialdéw obserwowany efekt wzmocnienia matrycy
cementowej jest wypadkowg zastosowanych wiokien o rdznej charakterystyce. Wollastonit o
niewielkich rozmiarach moze skutecznie wypelnia¢ puste przestrzenie zwigkszajac gestosé
materiatu, natomiast wtdkna bazaltowe o wysokim module sprezystosci poprawiajg odpornosé
materiatu na dziatanie sity zewnetrznej. Ponadto zastosowanie widkien o roznej dtugosci moze
przyczynia¢ si¢ do skuteczniejszego mostkowania pgkni¢¢ — drobne mikrorysy przez krotsze

wlokna wollastonitu, a wigksze przez dtuzsze widkna bazaltowe [274,289].

5.2 Optymalizacja skladu kompozytu cementowego metoda RSM

W pierwszym etapie badan przetestowano rézne sktadniki kompozytu cementowego,
takie jak reaktywne pucolany, wypelniacze lekkie oraz witdkna. Na podstawie uzyskanych
wynikéw wybrano najkorzystniejsze dodatki, ktorymi byly metakaolin, perlit oraz wtokna
hybrydowe wollastonitowo-bazaltowe. Stosunek wollastonitu do widkien bazaltowych wynosit
1:1. Okreslono rowniez ich wptyw na wybrane wtasciwosci kompozytu cementowego. W tym

rozdziale zaprezentowano sposob optymalizacji skladu materiatu z uzyciem Metody
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Powierzchni Odpowiedzi (RSM). Na podstawie przegladu literatury ustalono, ze
najskuteczniejszym modelem planowania eksperymentu o wielu zmiennych bgdzie plan Boxa-

Behnkena [205-207]. Do przeprowadzenia analiz wykorzystano program Minitab 17.

Pierwszym krokiem optymalizacji byto zakodowanie warto$ci badanych czynnikow
(ilo$¢ metakaolinu, perlitu i widkien hybrydowych) na odpowiednie poziomy. Zmienne
niezalezne oraz ich poziomy przedstawiono w tabeli 30. Dokladne skilady materiatow

zamieszczono na koncu rozprawy (tab. Z1).

Tabela 30. Rzeczywiste i kodowane poziomy zmiennosci badanych czynnikow

Z.mienfle Symbol Poziomy zmienno$ci Prredzial zmian
niezalezne -1 0 1
Metakaolin , [g] X1 9 10 11 1
Perlit, [g] X2 2 3 4 1
Wtokna, [g] X3 0.10 0.30 0.50 0.20

Zgodnie z otrzymang macierza eksperymentu (tab. 31) wykonano probki do badan
wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie (zmienne zalezne), a po 28 dniach sezonowania

przeprowadzono testy.

Tabela 31. Kodowane poziomy zmienno$ci badanych czynnikéw

Nr eksperymentu X X2 X3
1 -1 0 1
2 1 -1 0
3 1 1 0
4 1 0 1
5 0 1 1
6 0 -1 -1
7 0 0 0
8 1 0 -1
9 0 0 0
10 -1 1 0
11 0 0 0
12 0 1 -1
13 0 -1 1
14 -1 0 -1
15 -1 -1 0

Otrzymano funkcje modelu opisujace wptyw ilosci poszczegélnych skladnikow
kompozytu cementowego (zmiennych niezaleznych) na zmienne zalezne: wytrzymato$¢ na

zginanie (Y1) 1 $ciskanie (Y2), zgodnie z ogélnym rownaniem [290]:

3 3 2 3
V=Bt ) BiXit ) BuXi+ D ) BuXX, (13)
i=1 i=1

i=1 j=i+1
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gdzie:
Y - przewidywana odpowiedZ (zmienna zalezna),
Bo, Bi, Bii, Pij — wspotczynniki regresji,

Xi, Xj, Xjj —zmienne niezalezne

Doktadne réwnania modelu (14 1 15) dla Y1 1 Y2 przedstawiono ponize;j:

Y, = —9.2 + 2.72x; + 0.22x, + 16.66x3 — 0.102x2 + 0.101x2 — 6.48x2 — 0.063x,%, — 0.512x, %3 — 1.375x,%5 (14)
Y, = 215.9 — 41.42x; + 3.57x, + 9.0x3 + 2.299x% — 0.581x% + 5.5x% — 0.090x;x, + 0.56x; x5 — 5.09x,%5 (15)

Graficzne przedstawienie rownan 14 i 15 zaprezentowano na rysunkach 87 1 88.

Przeprowadzono analize¢ regresji i oceniono istotno$¢ statystyczng modeli. Analiza
wariacji (tab. 32) wykazata, ze modele regresji dla zmiennych zaleznych Y 1 Y» sg istotne
statystycznie. Wspolczynnik determinacji (R?) i skorygowany wspolczynnik determinacji
(R? adj) modelu zmiennej Y1 wynosil odpowiednio 94.73% i 85.24%, co oznacza dobre
dopasowanie przewidywanych wartosci do rzeczywistych. Jeszcze wyzsze wartosci
wspolczynnikdéw regresji uzyskano dla modelu zmiennej Y>. Dopasowanie na poziomie
R2=98.66% i R? adj=96.24% oznacza, ze model bardzo dobrze odzwierciedla dane empiryczne.
Ponadto, wysokie wartosci F 1 wartosci p (prawdopodobienstwa testowego) ponizej 0,05 dla

obu modeli wskazujg na ich znaczacg statystyczng istotnos¢.

Tabela 32. Analiza wariacji ANOVA

R? [%] R? adj [%] p-warto$¢ F-warto$¢
Yi 94.73 85.24 0.010 9.99
Y> 98.66 96.24 0.001 40.81

W tabeli 33 zaprezentowano wspotczynniki regresji dla uzyskanych wielomiandéw
drugiego stopnia. Uwzgledniono wartosci p 1 T, ktére wykorzystano do oceny istotnosci

kazdego wspolczynnika 1 efektow ich oddziatywania.

Tabela 33. Wspotczynniki regresji dla poszczegdlnych czynnikow

Y, Efekt Wspdlczynnik  Btad standardowy T-warto$¢ p-warto$¢é
Stata 9.143 0.149 61.40 0.000
X1 0.6950 0.3475 0.0912 3.81 0.012
X2 -0.4225 -0.2113 0.0912 -2.32 0.068
X3 1.4075 0.7038 0.0912 7.72 0.001
xi? -0.203 -0.102 0.134 -0.76 0.483
x2? 0.202 0.101 0.134 0.75 0.486
X3 -0.518 -0.259 0.134 -1.93 0.111
X1X2 -0.125 -0.062 0.129 -0.48 0.648
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X1X3 -0.205 -0.102 0.129 -0.79 0.463

X2X3 -0.550 -0.275 0.129 -2.13 0.086
Y, Efekt Wspblczynnik  Blad standardowy T-warto$¢ p-warto$é
Stata 34.707 0.459 75.65 0.000
X| 8.933 4.466 0.281 15.90 0.001
X2 -4.692 -2.346 0.281 -8.35 0.001
X3 1.085 0.543 0.281 1.93 0.111
X1 4.598 2.299 0414 5.56 0.003
X2? -1.162 -0.581 0414 -1.40 0.219
X3? 0.443 0.222 0414 0.54 0.615
X1X2 -0.180 -0.090 0.397 -0.23 0.830
X1X3 0.225 0.113 0.397 0.28 0.788
X2X3 -2.035 -1.018 0.397 -2.56 0.051

Efekty liniowe dla metakaolinu, perlitu i widkien sg istotne, przy czym szczegdlnie
znaczacy wplyw na wytrzymalo$¢ na zginanie ma zawartos¢ widkien (warto$¢ p=0.001;
warto$¢ T=7.72) i metakaolinu (warto$¢ p=0.012; warto$¢ T=3.81). Perlit rowniez ma wplyw
na ten parametr, jednakze jego istotno$¢ statystyczna jest na granicy zatozen analizy (wartos¢
p=0.068; warto$¢ T=-2.32). Cze$¢ kwadratowa modelu opisujaca efekty nieliniowe nie jest
statystycznie istotna (warto§¢ p>0.05), podobnie jak interakcje miedzy zmiennymi
niezaleznymi. Warto jednak zaznaczy¢, ze interakcja widkien 1 perlitu byta bliska poziomu
istotnosci (warto$¢ p=0.086; warto§¢ T=-2.13). Ocena efektéw wskazuje, ze najwickszy wptyw
na wytrzymato$¢ na $ciskanie ma ilo$¢ metakaolinu (p-warto$¢=0.001; T-wartos¢=15.90) oraz
perlitu (p-warto$¢=0.001; T-warto$¢=-8.35). Efekt kwadratowy metakaolinu jest istotny, co
oznacza, ze jego wplyw na wytrzymato$¢ na Sciskanie zmienia si¢ w zalezno$ci od jego
poziomu. Natomiast analizujac dane dotyczace interakcji miedzy zmiennymi niezaleznymi
mozna zauwazy¢, ze interakcja miedzy perlitem a widknami jest bliska poziomu istotnosci (p-

warto$¢=0.051; t-wartos¢=-2.56).
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Rysunek 90. Wykresy powierzchni odpowiedzi dla wytrzymatosci na zginanie w uktadzie czynnikow

niezaleznych: perlit-wtokna, metakaolin-perlit, metakaolin-wtokna
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Rysunek 91. Wykresy powierzchni odpowiedzi dla wytrzymatosci na $ciskanie w uktadzie czynnikow

niezaleznych: metakaolin-perlit, metakaolin-wtokna, perlit-wtokna

Jako cel optymalizacji ustalono maksymalizacj¢ warto§ci zmiennych zaleznych.
Wartosci  aproksymowane bedace rozwigzaniem wielomiandw o skorygowanych
wspotczynnikach wynosza: Y1=10.38 i Y>,=40.51, przy optymalnych wartosciach zmiennych
zaleznych, tj. 11% metakaolinu wzgledem masy cementu, 2% perlitu oraz 0.5% witdkien

wollastonitowo-bazaltowych.

W celu weryfikacji przeprowadzonej optymalizacji wykonano testy sprawdzajace z
uzyciem mieszaniny, w ktorej uwzgledniono okreslone wczesniej iloSci poszczegdlnych
sktadnikow (tab. 34). Przeprowadzono badania wytrzymatos$ci na zginanie oraz $ciskanie po 28
dniach sezonowania probek, ktorych wartosci wynosity odpowiednio: 10.78 MPa 1 43.83 MPa.
Otrzymane rezultaty byly zblizone do warto$ci okre$lonej w procesie optymalizacji, co

potwierdza zasadno$¢ wykorzystania tej metody.

Tabela 34. Zoptymalizowany sktad lekkiego kompozytu cementowego

Sktadnik Io$¢ [g]
Cement 600
Metakaolin 66
Piasek 1127
Maczka wapienna 200
Perlit 20
Melflux 2651F 10
Tylose H300P2 3
Agitan P841 2
Wollastonit 5
Wibdkna bazaltowe 5

5.3 Wybrane wlasciwosci opracowanego lekkiego kompozytu cementowego

W niniejszym rozdziale przedstawiono -charakterystyke opracowanego lekkiego

kompozytu cementowego, ktorego skiad koncowy zaprezentowano w tabeli 34.
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Przeprowadzone badania miaty na celu ocen¢ potencjalu aplikacyjnego nowego materiatu
poprzez analize jego parametréw w stanie $Swiezym i1 utwardzonym. W ramach oceny
wlasciwosci roboczych sprawdzono rozptyw z pier§cienia oraz czas wigzania mieszanki.
Ponadto w zakresie badan stwardnialego materialu przeanalizowano wtasciwosci fizyczne i
mechaniczne, takie jak: gesto$¢ objetosciowa, wytrzymato$¢ na zginanie i Sciskanie, skurcz
liniowy, odporno$¢ na cykle zamrazania-rozmrazania oraz nasigkliwo$¢. Wiasciwosci

stwardniatego kompozytu okreslono po 28 dniach sezonowania probek.

Zaprojektowany kompozyt cementowy cechowat si¢ wlasciwosciami samorozlewnymi,
co umozliwialo jego samoczynne rozplywanie si¢ i wypelnianie form bez potrzeby
zawibrowania mieszanki. Konsystencje opracowanego kompozytu okreslono na podstawie
wielkosci rozptywu z pierscienia, ktory wynidst 255 mm. Uzyskana warto$¢ jest odpowiednia
do prawidtowego zaformowania elementéw o ksztatcie prostopadtoscianu. Nie zaobserwowano
niepozadanego rozwarstwienia materialu. Z kolei pomiar czasu wigzania dostarczyt informacji
0 czasie roboczym materialu. Powszechnie wiadomo, iz po przekroczeniu czasu wigzania,
obrobka $wiezego materiatu nie jest mozliwa. Poczatek wigzania dla badanego kompozytu
odnotowano w 156 min, natomiast koniec czasu wigzania przypadat w 281 min, co stanowi
optymalny czas umozliwiajacy formowanie elementdow bez koniecznosci stosowania
dodatkowych substancji op6zniajacych lub przyspieszajacych wigzanie. Wyniki badan swiezej

mieszanki cementowej zestawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Wlasciwos$ci §wieze] mieszanki cementowej

Wilasciwos¢ Wynik badania
Rozptyw z pierscienia, [mm] 255
Poczatek wigzania, [min] 156
Koniec wigzania, [min] 281

Wiasciwosci utwardzonego materiatlu cementowego stanowig kluczowy element oceny
jego funkcjonalnosci i trwatos$ci w zastosowaniach budowlanych. W odniesieniu do materiatow
lekkich szczegolnie istotna jest wytrzymato$¢ materialu przy jednoczesnym zachowaniu

gestosci mniejszej niz 2.000 g/cm?

. Gesto$¢ objetosciowa opracowanego kompozytu
cementowego wynosilta 1.794 g/cm?®, co odpowiada pozadanej klasie gestoéci materiatu D1.8

[101].

Uzyskane wyniki wytrzymato$ci na S$ciskanie i zginanie dla zaprojektowanego
kompozytu przedstawiono na rysunkach i porownano z rezultatami innych naukowcow (rys.

92 1 93). Na osi odcietych zaznaczono gesto$¢ objetosciowa materialu, natomiast na osi
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rzg¢dnych odpowiednio wytrzymatos¢ na $ciskanie (rys. 92) lub zginanie (rys. 93). Wszystkie
analizowane dane dotycza lekkich kruszywowych kompozytéw cementowych. Pomaranczowe

punkty oznaczaja wyniki wtasne, natomiast niebieskie punkty reprezentuja dane literaturowe.
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Rysunek 92. Poréwnanie wytrzymatosci na $ciskanie opracowanego materialu z innymi lekkimi
kompozytami cementowymi [104,262,291,292]
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Rysunek 93. Poréwnanie wytrzymalosci na zginanie opracowanego materiatu z innymi lekkimi
kompozytami cementowymi [104,292]

Analizujagc rezultaty badan mozna stwierdzi¢, ze wytrzymalo$s¢ na S$ciskanie
opracowanego materiatu (43.83 MPa) zawiera si¢ w okolicach $redniej uzyskiwanej przez
innych autorow. Ponadto, opracowany kompozyt mozna zaklasyfikowac¢ jako lekki materiat o
wysokiej wytrzymatosci, poniewaz jego wytrzymatos$¢ na $Sciskanie przekroczyta 40.00 MPa,

co jest uznawane za minimalng wartos¢ dla tego typu materiatow [104,262]. Natomiast
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wytrzymalo$¢ na zginanie otrzymanego lekkiego kompozytu wynoszaca 10.78 MPa znajduje
si¢ w gornym przedziale wynikdw przedstawionych w literaturze. Nalezy podkresli¢, iz
otrzymane wyniki i jednoznacznie wskazuja, ze opracowany materiat cementowy taczy w sobie
korzystng rownowage migdzy niskg gestoscig, a wysokimi  wlasciwosciami
wytrzymatosciowymi. Takie wtasciwosci predysponujg go do zastosowan, w ktérych kluczowe
znaczenie majg zaré6wno redukcja masy elementu, jak i1 zachowanie odpowiedniej
wytrzymato$ci mechanicznej, m.in. elementow fasadowych. Ponadto wiadomo, ze materiaty o

podobnej gestosci 1 wytrzymatosci stosowane sg w praktyce inzynierskiej [262].

Na rysunku 94 zaprezentowano zmian¢ wymiaréw liniowych otrzymanego kompozytu
cementowego w zaleznos$ci od liczby dni jego sezonowania. Pomiary zostaty przeprowadzone
po 3, 7, 14 1 28 dniach sezonowania probek. Analiza wykresu wskazuje na systematyczny
spadek warto$ci skurczu liniowego w miar¢ uplywu czasu sezonowania. Po 28 dniach skurcz
materialu wynosit jedynie -0.02%, co oznacza, ze zaprojektowany kompozyt charakteryzuje si¢
dobrg stabilno$cig wymiaréw podczas jego dojrzewania. Niskie wartosci skurczu sg korzystne
rowniez z punktu widzenia minimalizacji ryzyka powstawania peknie¢ i odksztatcen w trakcie

uzytkowania [264].
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Rysunek 94. Zmiana wymiardéw liniowych opracowanego kompozytu cementowego w zaleznosci od
liczby dni jego sezonowania

Nasigkliwos¢ 1 odporno$¢ na cykle zamrazania i1 rozmrazania sg parametrami
wykorzystywanymi do oceny trwato$ci materiatow cementowych. Wyniki tych parametrow dla
otrzymanego kompozytu przedstawiono w tabeli 36. Jednakze ze wzgledu na zréznicowanie
metod badawczych powyzszych parametrow oraz ograniczong ilo$¢ badan dotyczacych
trwalos$ci lekkich materiatow cementowych, poréwnanie wynikdw z innymi materiatami jest
utrudnione. W zwigzku z tym rezultaty badan wtasnych odniesiono do nielicznych, dostepnych

w literaturze danych.
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Tabela 36. Wyniki badan opracowanego kompozytu cementowego

Cecha badana Wynik badania
Nasigkliwo$¢, [kg/m?min®] 0.040
Ocena wizualna brak widocznych defektow
Mrozoodpornosé Zmiana wytrzymaio,s'c‘i na ’zg'inani'e, [%] -4.3
Zmiana wytrzymato$ci na $ciskanie, [%] -3.5
Zmiana masy, [%] -1.4

Porowato$¢ kompozytu cementowego wptywa na wiele cech materiatu, zwlaszcza na
jego wytrzymato$¢ na Sciskanie, co zostalo potwierdzone i przedstawione w poprzednich
rozdziatach (rozdziat 4.1.2, rys. 51; rozdziat 4.1.3, rys. 64). Warto zauwazy¢, ze porowato$¢ ma
kluczowe znaczenie nie tylko dla wytrzymatosci, ale takze dla trwato$ci materialu podczas
eksploatacji [291]. W zwiazku z tym dazy si¢ do obnizenia porowatosci i zwiekszenia
szczelno$ci materiatu [264,291,292]. Badania wlasne potwierdzity skuteczno$¢ zastosowania
metakaolinu w redukcji porowatos$ci materiatu cementowego (rys. 43 i 44). W zwiazku z
powyzszym, oczekiwano, ze opracowany material bedzie charakteryzowal si¢ niska
nasigkliwos$cig 1 dobra odporno$cig na cykle zamrazania i rozmrazania. Wspotczynnik absorpcji
wody okreslajacy nasigkliwo$é badanego materialu wyniost 0.040 kg/m*min® co jest niska
warto$cig gwarantujacg ograniczong penetracj¢ materiatu przez wode, ktéra moze przyczyniac
si¢ do jego degradacji w trakcie eksploatacji [293]. Do oceny odpornosci na cykle zamrazania-
rozmrazania przyjeto zgodnie z normg PN-EN 13892-2:2004 ponizsze kryteria: brak
widocznych defektéw na powierzchni probek po cyklach zamrazania-rozmrazania; réznica
pomiedzy masg probek przed badaniem a masg probek po 25 cyklach zamrazania i rozmrazania
nie wieksza niz 5%; rdznica pomiedzy wytrzymato$cig na $ciskanie i zginanie proby kontrolnej
a probkami po 25 cyklach zamrazania-rozmrazania nie wigksza niz 20%. Analizujac rezultaty
badan mozna zauwazy¢, ze otrzymane wyniki sg zgodne z opisanymi powyzej kryteriami
oceny. Ponadto, porownujac wyniki odpornos$ci na cykle zamrazania-rozmrazania z badaniami
innych autorow mozna stwierdzi¢, ze trwato$§¢ kompozytu cementowego z dodatkiem
metakaolinu, perlitu 1 witokien hybrydowych jest wyzsza, niz innych lekkich materialow
cementowych opisanych w literaturze [279,294]. Gencel 1 wspotautorzy [294] sprawdzili
trwalo$¢ spienionych materialow cementowych z dodatkiem ekspandowanego perlitu i
wypetniacza szklanego. Po 25 cyklach zamrazania-rozmrazania tych kompozytow odnotowali
spadek wytrzymatosci na $ciskanie w zakresie od 13.2 do az 36.2%, spadek wytrzymalo$ci na
zginanie w zakresie od 6.9 do 12.7% oraz redukcj¢ masy od 5.4% do 12.2%. Natomiast Wang

1 wspolautorzy [279] sprawdzili trwato§¢ kompozytu cementowego z dodatkiem wtokien
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hybrydowych bazaltowo-sizalowych 1 odnotowali redukcj¢ wytrzymatosci na $ciskanie w

zakresie od 3% do 9% 1 masy od 2.8% do 3.8%.

Wyniki tej pracy moga przyczynic¢ si¢ do wdrozenia bardziej ekologicznych rozwigzan
budowlanych oraz do osiggnigcia zamierzonych celow zwigzanych ze zréwnowazonym
rozwojem w budownictwie. W konteksScie przysztej implementacji przedstawionego systemu
fasadowego konieczne jest przeprowadzenie dalszych badan z wykorzystaniem opracowanego
materiatu w pelnym systemie fasadowym. Uwzglednienie wszystkich elementow sktadowych
systemu fasadowego jest kluczowe, aby doktadnie oceni¢ wzajemne oddzialywania oraz ich

wplyw na ogdlng funkcjonalnos¢ i trwalo$¢ systemu.
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6. Podsumowanie i wnioski

Tematyka zaprezentowanej rozprawy jest zwigzana z aktualnym zagadnieniem poszukiwania
nowych materiatéw cementowych zgodnych z polityka zrownowazonego rozwoju. Ograniczenie emisji
tlenku wegla(IV) w sektorze budownictwa oraz poprawa trwatosci materiatow w warunkach

eksploatacji sg biezacymi wyzwaniami branzy budowlane;.

Zakres pracy obejmowat przeglad literaturowy odnoszacy si¢ do aktualnego stanu wiedzy w
zakresie wptywu reaktywnych dodatkow mineralnych, lekkich kruszyw, wtokien oraz polimerowych

substancji pomocniczych na wlasciwosci $wiezego i utwardzonego kompozytu cementowego.
Czes$¢ eksperymentalna zostata zrealizowana w trzech etapach:

W pierwszym etapie wybrano sktadniki kompozytu cementowego pozwalajace na uzyskanie
materiatu o ggstosci objetosciowej mniejszej niz 2.000 g/cm?, charakteryzujgcego sie wlasciwosciami
samorozlewnymi i o poprawionych wlasciwosciach wytrzymatosciowych wzgledem materiatu
referencyjnego. Wykonano materialy z dodatkiem reaktywnych pucolan, takich jak pyt krzemionkowy
1 metakaolin. Przeprowadzono badania wytrzymalosci na zginanie i Sciskanie tych kompozytow oraz
oceniono aktywno$¢ pucolanowa testowanych dodatkéw mineralnych. Nalezy podkresli¢, iz materiaty
z dodatkiem metakaolinu charakteryzowaly si¢ znaczaco wyzsza wytrzymato$cig na zginanie i $ciskanie
w poroéwnaniu do tych z dodatkiem pytu krzemionkowego. W zwigzku z tym kontynuowano badania z
wykorzystaniem metakaolinu. Okreslono optymalng zawarto$¢ metakaolinu , ustalona na 10%
wzgledem masy cementu, na podstawie badan wptywu roznej ilosci metakaolinu na wytrzymatos¢
kompozytu cementowego, gesto$¢ objetoSciowa oraz porowatos¢. Nastgpnie oceniono efekty
wywotywane przez 10% metakaolinu. Analiza uzyskanych rezultatéw wykazata, ze obecno$é
metakaolinu wptywa na przebieg hydratacji cementu, a zmiany te zachodza juz w poczatkowym okresie
dojrzewania materialu (24h od potaczenia suchej mieszaniny z wodg). Efektem tego jest znaczacy
przyrost wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie w porownaniu do materiatu kontrolnego. Zwickszenie
wytrzymalo$ci na zginanie i $ciskanie kompozytéw cementowych z dodatkiem metakaolinu w stosunku
do materialu referencyjnego zaobserwowano we wszystkich terminach badania: po 24 godzinach, a
takze po 7, 14, 28 1 56 dniach sezonowania. Kolejnym zrealizowanym zadaniem w ramach pierwszego
etapu badan byta ocena materiatow wykonanych z dodatkiem dwunastu r6znych wypetiaczy lekkich.
Perlit wykazywat wysokg efektywno$¢ w zakresie zmniejszenia gestosci materiatu. W toku badan
zdecydowano o wprowadzeniu substancji odpieniajacej, co skutkowato zwigkszeniem rozptywu z
pierscienia §wiezych mieszanek z dodatkiem perlitu oraz eliminacja defektow na powierzchni materiatu.
W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano lekki kompozyt cementowy o wytrzymatosci na
$ciskanie wynoszacej 28.19 MPa i wytrzymato$ci na zginanie 6.68 MPa przy zastosowaniu 2% perlitu.
Realizacja celu badawczego uzyskano poprawe wlasciwosci mechanicznych projektowanego

kompozytu dzigki zastosowaniu hybrydowych wiokien wollastonitowo-bazaltowych, ktore wykazaty
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efekt synergiczny. Nalezy podkresli¢, iz porownano takze efekty wzmocnienia lekkiej matrycy
cementowe] z uzyciem witokien hybrydowych z lekkimi materiatami zawierajacymi widkna
polipropylenowe, celulozowe, szklane, bazaltowe oraz wollastonit. Ponadto przetestowano wptyw
wyzej wymienionych wiokien na rozptyw z pierScienia w zakresie dozowania od 0.1% do 2.0%, aby
oceni¢ mozliwo$¢ formowania z nich elementéw. Jedynym dodatkiem, ktéry nie powodowal
pogorszenia urabialnosci $wiezej mieszaniny w zakresie dozowania do 2.0% byt wollastonit. Co istotne

dopiero po przekroczeniu 5% zawarto$ci wollastonitu rozlew z pier$cienia ulegt zmniejszeniu.

W drugim etapie przeprowadzono optymalizacje sktadu materiatu, wykorzystujac metode
powierzchni odpowiedzi. Zaprojektowano eksperyment w oparciu o plan Boxa-Behnkena z uzyciem
trzech zmiennych niezaleznych: metakaolinu, perlitu, widkien. Zmiennymi zaleznymi byty
wytrzymalos¢ na zginanie i $ciskanie. Jako cel optymalizacji ustalono maksymalizacje warto$ci
wytrzymalo$ci na zginanie i Sciskanie. W rezultacie otrzymano materiat o wytrzymatosci na zginanie

wynoszacej 10.78 MPa i wytrzymato$ci na Sciskanie wynoszacej 43.83 MPa.

Etap trzeci skupil si¢ na okresleniu potencjatu aplikacyjnego opracowanego kompozytu.
Wykazano, ze parametry $wiezego materiatu, takie jak czas wigzania oraz rozplyw z pierScienia, sa
optymalne do zastosowan praktycznych. Zaprojektowany kompozyt charakteryzowat si¢ dobra
stabilnos$cig wymiaréw podczas jego dojrzewania o czym $wiadczy niska warto$¢ skurczu liniowego po
28 dniach sezonowania (-0.02%). Ponadto uzyskane wyniki odporno$ci na cykle zamrazania-
rozmrazania i1 nasigkliwosci zaprojektowanego kompozytu sugeruja dobra trwalo§¢ materialu w

warunkach eksploatacji.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformulowa¢ nastepujace wnioski:

1. Zastosowanie wielu kompatybilnych modyfikatoréw matrycy cementowej umozliwia
otrzymanie lekkiego kompozytu cementowego o wysokiej wytrzymato$ci na zginanie i
sciskanie wynoszacych odpowiednio: 10.78 MPa i 43.83 MPa.

2. Sposob laczenia modyfikatorow z matrycg cementowg zalezy od ich budowy chemicznej, co
potwierdzajg obserwacje mikrostruktury kompozytow wykonane przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego, jak rowniez réznice w ich wytrzymatosci. W materiatach
cementowych zawierajgcych kulisty napelniacz zbudowany z sodowo-wapniowego szkta
borokrzemianowego istnieje niezwigzany obszar pomig¢dzy matrycg cementowa a
wypetniaczem.

3. Wykorzystany do badan metakaolin charakteryzuje si¢ duzg aktywnoscia pucolanows,
znacznie wigkszg niz tradycyjnie stosowany pyt krzemionkowy. Aktywno$¢ pucolanowsg
okreslono na podstawie wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie materiatdéw z 25% dodatkiem

pucolany po 28 i 90 dniach sezonowania. Metakaolin wykazal najwyzsza aktywnosc¢
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10.

pucolanowa wsrod badanych dodatkéw mineralnych, osiagajac wartos¢ 101.4% po 28 dniach
sezonowania oraz 117.9% po 90 dniach sezonowania.

Przeprowadzone badania poczatkowego okresu wigzania i twardnienia cementu w obecno$ci
metakaolinu wykazaly, ze metakaolin bierze udzial w procesach dojrzewania materialéw
cementowych juz w pierwszych 24 godzinach od wymieszania suchego materialu z wodg.
Wykonane badania rentgenografii strukturalnej oraz zastosowanie nieniszczacej metody
ultradzwigkowej pozwolito porownaé¢ zmiany w przebiegu procesu wigzania i twardnienia
materialu cementowego i cementowo-metakaolinowego. Obecno$¢ metakaolinu powoduje
obnizenie zawarto$ci portlantydu i zmniejszenie zawarto$ci nieprzereagowanego alitu w
materiale cementowym po 24h.

Materiaty wykonane z dodatkiem metakaolinu odznaczaty si¢ zmniejszong zawarto$cig
portlantydu wzglgdem materiatu referencyjnego, co jest efektem zachodzacej reakcji
pucolanowej. Znalazto to odzwierciedlenie w wyzszej wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie
kompozytow z metakaolinem niz materialu referencyjnego.

Zastosowanie nieniszczacej metody ultradzwiekowej umozliwia obserwacje zmian
mikrostrukturalnych oraz dynamiki procesu wigzania i twardnienia materiatdw cementowych,
co pozwala na porownanie przebiegu tych procesow dla réznych materiatow. Wykorzystujac te
metode mozliwe jest wyznaczenie poczatku i konca czasu wigzania materialow
cementowych. Zostato to potwierdzone przez porownanie poczatku i konca czasu wigzania
materialu cementowego i cementowo-metakaolinowego wyznaczonego metoda Vicata oraz
metodg ultradzwickowa.

Dodatek 10% metakaolinu wzglgdem masy cementu powoduje wydluzenie czasu wigzania
materialu cementowego, co zostato sprawdzone za pomoca metody Vicata i nieniszczacej
metody ultradzwickowe;.

Zastosowany w badaniach wollastonit nie powoduje niepozadanej zmiany reologii §wiezego
kompozytu cementowego w szerokim zakresie dozowania od 0.1% do 2.0%. Podczas gdy
wiokna polipropylenowe, celulozowe, szklane i bazaltowe dodane w ilo$ci 2.0% do mieszaniny
powodowaty catkowitg utrat¢ urabialnosci materiatu.

Zastosowanie wiokien hybrydowych wollastonitowo-bazaltowych powoduje synergiczny
efekt dzialania w zakresie zwickszenia wytrzymalosci na zginanie i §ciskanie materiatu
cementowego. Potwierdzaja to wykonane badania wytrzymalosci na zginanie i Sciskanie
kompozytow cementowych z dodatkiem witdkien bazaltowych, wollastonitowych oraz
hybrydowych wsrdd ktorych materiaty z widknami hybrydowymi osiggaty najwyzsze wartosci
wytrzymalos$ci na Sciskanie zakresie dozowania 0.2%- 1.0% oraz wytrzymato$ci na zginanie w
zakresie dozowania 0.1%-1.0%.

Perlit wykazuje wysokq efektywno$¢ w obnizeniu gestosci objetosciowej utwardzonego

kompozytu cementowego i moze by¢ z powodzeniem stosowany do uzyskania lekkich
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materiatdw cementowych. Dodatek zaledwie 2.0% perlitu powoduje otrzymanie kompozytu
cementowego o gestosci objetosciowej ok. 1.800 g/cm?.

11. Wspdtczynnik absorpcji wody materialu cementowego zalezy od rodzaju 1 ilo$ci
wprowadzonego modyfikatora. Optymalna ilo$¢ metakaolinu pozwalajagca na uzyskanie
niskiego wspotczynnika absorpcji wody wynosi 10% wzgledem masy cementu. Dodatek 8%-
14% perlitu powoduje znaczne zwigkszenie wspotczynnika absorpcji wody.

12. Zastosowanie odpieniacza powoduje zwi¢kszenie rozplywu z pier§cienia $wiezego
kompozytu cementowego z dodatkiem perlitu o wtasciwo$ciach samorozlewnych

13. Optymalizacja skltadu materiatu metoda powierzchni odpowiedzi wykazala, ze zawartos§¢
metakaolinu i perlitu ma istotny wplyw na wytrzymato$¢ na $ciskanie, podczas gdy najwigkszy

efekt na wytrzymalos$¢ na zginanie wywiera zawarto$¢ wtokien i metakaolinu.

W ramach zrealizowanej pracy doktorskiej opracowano lekki kompozyt cementowo-
metakaolinowy wzmocniony wtéknami hybrydowymi wollastonitowo-bazaltowymi przeznaczony do
zastosowania jako element fasad wentylowanych ze zintegrowanymi panelami fotowoltaicznymi.
Materiat charakteryzowat sie ggstoscia objetosciowa o klasie D1.8, wytrzymalo$cia na zginanie
wynoszaca 10.78 MPa oraz wytrzymatoscia na $ciskanie wynoszaca 43.83 MPa. W zwiagzku z tym

spetnia wymagania dotyczace zastosowania jako element fasadowy z panelami fotowoltaicznymi.
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sklad chemiczny 17 produktéw cementowych. Przeprowadzono badania laboratoryjne oraz testy
aplikacyjne. Nadzorowano produkcje walidacyjne oraz oceniono zgodno$¢ wytworzonych materialow
z zalozeniami projektowymi. Dokonano walidacji z uzytkownikami koncowymi. Sporzgdzono raporty
z badan, wytyczne do kontroli jakosci oraz pelng dokumentacj¢ produkcyjng. Produkty sg dostepne
komercyjnie pod markami Tytan Professional i Artelit.

Ukonczone studia podyplomowe:

Project Management, 2022-2023, Uniwersytet Ekonomiczny we Wroctawiu

Udziat w targach i1 konferencjach przemystowych:
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European Coatings Show 2023- Adhesives, Sealants and Construction Chemicals, 28-20.03.2023,
Norymberga, Niemcy

IX Konferencja Naukowa ,,1.2B czyli Lukasiewicz to Business/Building Chemistry”, Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz, Instytut Ceramiki i Materialow Budowlanych, 11-13.01.23, Bukowina Tatrzanska

Udziat w kursach oraz sympozjach:

,, lechnologia i projektowanie betonu”, Instytut Techniki Budowlanej, 2-6.12.2019, Warszawa
»Agile Corporate 2021” Mindstream, 21.09.2021, Warszawa

”Zastosowanie technik analizy termicznej do badania materialow ceramicznych i budowlanych”, Sie¢
Badawcza Lukasiewicz, Instytut Ceramiki i Materialow Budowlanych, 16.11.21, Warszawa

»Zastosowanie systemow FT-IR Perkin Elmer w analityce i kontroli jakosci w przemysle chemicznym
— teoria i praktyka”, Perkin Elmer, 2023, Dzierzoniow

Wspbélipraca z NCBiR:

Ekspert NCBiR, umowa ramowa o wspotpracy nr 137/2024
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