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Warunki hydratacji szkiet glinokrzemianowych
a skfad fazowy i wtasciwosci uzytkowe
stwardniatych zaczynéw

THE HYDRATION CONDITIONS OF ALUMINOSILICATE GLASSES
AND THE USABLE PROPERTIES AND PHASE COMPOSITION OF
HARDENED PASTES

Streszczenie

Niniejsza praca zawiera opracowanie wynikéw dotyczacych wplywu warunkéw, w ja-
kich dojrzewaja spoiwa oparte na szklach glinokrzemianowych, a w szczegdélnosci na
syntetycznie otrzymanych szklach o modelowym skladzie, aktywowanych duzymi ilo-
$ciami alkaliéw, w tym przypadku wodorotlenkiem sodu. Praca obejmuje badanie czasu
twardnienia, badanie wytrzymatosci na Sciskanie, analize sktadu fazowego metoda XRD
oraz IR i mikroskopowe obserwacje powierzchni przelaméw stwardniatych zaczynéw.
Prébki do wykonania badan dojrzewaly w warunkach naturalnych w temperaturze 80°C
oraz w warunkach autoklawizacji.

Abstract

This work includes the results of examination of hardening alkali activated aluminosilicate
glasses curing conditions. Especially the obtained synthetic glasses which has a modeled
composition. The glasses were activated by high concentrated alkali activators, in this case
the NaOH were used. This work concern the hardening time examinations, the strengths
examinations, the phase composition analysis and the scanning microscopy observa-
tions. The samples were cured in natural conditions, in steaming in 80°C conditions and
in autoclaving conditions.
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1. Wstep

Do wytwarzania spoiw aktywowanych alkalicznie uzywane sa powszechnie materiaty, jak
metakaolinit, popioty lotne, zuzle wielkopiecowe [1 - 5]. Obecnie prowadzone sa takze préby
alkalicznej aktywacji szkliwa wulkanicznego i innych materialéw pochodzenia naturalnego
[6]. Surowce uzywane do alkalicznej aktywacji znacznie réznig si¢ od siebie aktywnoscia.
W procesie hydratacji takich spoiw, w warunkach naturalnych, powstaja jednak podobne
pod wzgledem morfologicznym produkty hydratacji. Gléwnie jest to amorficzna faza C-S-H
lub C-A-S-H z rozproszonymi w niej krystalicznymi wtraceniami zeolitéw, hydrogranatéw.
W zaleznosci od sktadu chemicznego surowcéw, uzytych w procesie hydratacji, zachodzi
ona z r6zng predkoscia [1, 2, 7]. Autorzy w swoich innych pracach wykazali, Ze szybkos¢
hydratagji silnie zalezy od stosunku ALQO,/SiO, w aktywowanych sktadnikach [7-9].

2. Surowce

Badania przeprowadzone zostaly na czterech syntetycznych szktach o modelowym skladzie.
Skiad dwéch z nich lezy w polu krystalizacyjnych gehlenitu (B i C), jedno jest anortytowe
(A) i jedno melilitowe (D). Skiad chemiczny poszczegdlnych surowcéw przedstawiono
w tabeli 1. Otrzymane syntetyczne szkla rozmielono do powierzchni ok. 4000 cm?/g.
Aktywacje przygotowanych surowcéw przeprowadzono za pomocg wodorotlenku sodu
jako ekwiwalentu Na,O, w ilosci 3,5% w stosunku do masy uzytego szkla. W tabeli 2
przedstawiono oznaczenie poszczegdlnych prébek. Pierwsza litera oznacza rodzaj szkla,
druga aktywator sodowy, a trzecia warunki dojrzewania (N — naturalne, G — naparzanie,
A —autoklawizacja).

Tab. 1. Skad chemiczny szkiel uzytych do wykonania zaczynéw

Zawartosc¢ tlenkéw [%] Tlosé moli [na 100g]

Stosunek
Szklo 1 \ig0 | ca0 | ALO, | SiO, | Mg | caO | ALO, | SiO, A‘f:gt‘;‘é%z
A - | 247 [ 24 529 - [oss | 0as |17 0,25
B - | 409 [a72 219 - o7 | 03 | 036 1,00
C - | 381 [ 415 ] 204 | - [ o068 | 040 | 034 1,20
D 89 | 410 | 148 | 352 | 015 | 073 | 015 | 0,60 0,25

3. Wyniki badan

Zestawienie czasu twardnienia poszczegdlnych zaczynéw dojrzewajacych naturalnie
przedstawiono w tabeli 2. Po 24 godzinach dojrzewania prébki zostaly przeniesione do
naparzania i do autoklawizacji. Na rysunku 1 przedstawione sa wytrzymatosci po 7 dniach
dojrzewania naturalnego oraz zaczynéw naparzanych. Z wykazanego czasu twardnienia
wida¢, ze sg one najkrétsze dla szkiet zawierajacych znaczne ilosci glinu, co szczegdlnie
widoczne jest w przypadku szkiel gehlenitowych. Szkia, ktére wykazywaly najkrétszy czas
twardnienia, wykazywaly réwniez najwyzsze wytrzymaltosci w przypadku naturalnego
dojrzewania. Wysokie wytrzymatosci zaczynéw ze szkiet B i C s3 wynikiem powstawania
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w trakcie hydratacji znacznych ilosci zwartej fazy amorficznej. Proces naparzania oraz
autoklawizacji powoduje spadki wytrzymatosci w przypadku bardziej aktywnych szkiet.
Odwrotng sytuacje obserwowano w przypadku mniej aktywnych. Zjawisko to zostato
dokladniej wyjasnione przy okazji interpretacji wynikéw z obserwacji SEM.

Rysunki 2 — 5 przedstawiaja wyniki badania czystych szkiet oraz stwardnialych
zaczynéw metoda XRD. Rysunek 2 przedstawia dyfraktogramy czystych szkiet swiad-
czace o wysokiej zawartosci fazy szklistej w otrzymanym materiale. Badanie zawartosci
fazy szklistej poréwnawcza metoda Rietvelda wykazato obecnosé mniej niz 5% wtracen
krystalicznych. Z badari wynika, Ze jest to gléwnie gehlenit. Na przedstawionych dyfrak-
togramach zaczynéw dojrzewajacych naturalnie (rys. 3) wida¢, ze gléwnym produktem
hydratacji jest faza amorficzna. Wéréd krystalicznych produktéw szkiel o niskim stosunku
A/S dominuja zeolity, natomiast w przypadku szkiet wysokoglinowych powstaja gtéwnie
hydrogranaty.

Tabela 2. Oznaczenie prébek, czas twardnienia

Oznaczenie Czas twardnienia
ANN 24h
BNN 10s
CNN 120s
DNN 24h

AN Al AMN BN BRT EA CHMN QOGN CAM DWW D&@T DA

Rys. 1. Wytrzymatos¢ zaczyndéw na sciskanie

Dyfraktogramy prébek naparzanych sa bardziej zr6znicowane. Poszczegdlne zaczyny
w dalszym ciagu zawieraja znaczne ilosci fazy amorficznej, jednak wyraznie widoczny jest
wzrost ilosci krystalicznych produktéw hydratacji w stosunku do zaczynéw dojrzewajacych
naturalnie. Szczegélnie w przypadku aktywnych szkiel wysokoglinowych, ktére reaguja
znacznie szybciej niz szkla anortytowe i melilitowe. Produktami krystalizacji szkiet wy-
sokoglinowych sa gléwnie hydrogranaty o regularnej budowie powstajace kosztem fazy
amorficznej o mniejszej gestosci. Jest to przyczyna wzrostu catkowitej porowatosci hydra-
tyzujacych zaczynéw, co objawia sie spadkami wytrzymatosci. Podobna sytuacja dotyczy
zaczynéw autoklawizowanych (rys. 5), gdzie poziom krystalizacji matrycy jest najwyzszy,

3

DNI BETONU 2008



Lukasz Gotek, Jan Deja

podobnie jak odnotowane spadki wytrzymatosci. Powody, dla ktérych wytrzymalosé mniej
aktywnych zaczynéw wzrasta podczas naparzania i autoklawizacji moga by¢ dwa. Pierw-
szym z nich jest szybszy postep hydratacji, co objawia si¢ podniesieniem tta $wiadczacego
o amorficznych charakterze powstajacych produktéw. Drugim powodem jest najprawdo-
podobniej inny pokrdj powstajacych krystalicznych produktéw hydratagji.

Legenda do dyfraktograméw:

A Analcym - Na[Al Si, O] H,O Z Faza zeolitopodobna

B Boehmite - ALO,- HO Gi Gizmondyt - Ca,AlSi,0,-9(H,0)

G Gehlenit - Ca,ALSiO, HK Hibschit/Katoit - Ca,AL[(SiO)), ., I(OH), ¢
K Katoit - Ca,AL[(OH), I (SiO,) , CSH  Faza C-S-H

M Merwinit - Ca,Mg(SiO,), CASH Faza C-A-S-H

(]

L yyo Lok LIl deie s
r T T T T T T

10 15 20 Fa 3n 38 40 45 50 4 a
ac

Rys. 3. Zestawienie dyfraktograméw zaczyndéw hydratyzujacych w warunkach naturalnych

Aby precyzyjniej okresli¢ strukture powstajacych hydratéw, przeprowadzono badanie
zaczynow metoda spektroskopii w podczerwieni. Poniewaz probki dojrzewajace natu-
ralnie i naparzane réznily si¢ w bardzo niewielkim stopniu, zamieszczono tylko wyniki
badari IR dla zaczynéw dojrzewajacych naturalnie i autoklawizowanych — rysunki 6i 7.
Gléwnym efektem zwracajacym uwage jest spadek szerokosci poléwkowych pikéw w
widmach zaczynéw autoklawizowanych. Swiadczy to o wzroscie uporzadkowania bli-
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Rys. 4. Zestawienie dyfraktograméw zaczyndéw naparzanych
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Rys. 5. Zestawienie dyfraktogramoéw zaczyndw autoklawizowanych

skiego zasiegu wsréd produktéw hydratacji. Szczegdlnie widoczne jest to w obszarze ok.
3500 cm™, charakterystycznego dla grup OH'. Widad, Ze rozrzucone wczesniej w blizej
nieokreslonych miejscach grupy OH" po autoklawizagji skupity sie¢ w konkretnych po-
zycjach w strukturze. Zanika réwniez pik w obszarze ok. 600 cm™ charakterystyczny dla
pierscieni szesciocztonowych, wskazujacy na obecnos¢ zeolitéw, co koreluje z wynikami
badania XRD, gdzie po autoklawizacji obserwowano znaczne ilosci hydrogranatéw.

W celu potwierdzenia wczesniejszych przypuszczen dotyczacych zmian wytrzyma-
tosci w zaleznosci od warunkéw dojrzewania przeprowadzono obserwacje powierzchni
przelaméw probek metoda SEM. Z przeprowadzonych obserwacji wynika, ze probki
ze szkiel o malej zawartosci jonéw glinu (fot. 8 i 11) zawieraly znaczne ilodci nieprzere-
agowanych ziaren po hydratacji w warunkach naturalnych i w warunkach naparzania.
Nieco wiecej bezpostaciowych produktéw hydratagji tych szkiel mozna zaobserwowac po
autoklawizacji, jednak w dalszym ciagu te zaczyny zawierajg znaczna ilos¢ nieprzereago-
wanych ziaren szkla. Mikrostruktura tych zaczynéw jest raczej luzna i nie zawiera spekan.
Powstale podczas autoklawizacji krystaliczne produkty hydratacji maja pokréj podtuzny.
Sa to raczej twory o uprzywilejowanym kierunku narastania, stanowiace nieregularna sie¢
zazebiajacych sie krysztaléw. Taki wilasnie pokrdj krysztaléw jest najprawdopodobniej
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przyczyna wzrostu wytrzymaltosci tych zaczynéw. Pomimo iz krystaliczne produkty
hydratacji szkiet wysokoglinowych (fot. 91 10) sa dobrze wyksztalcone i prébki sprawiaja
wrazenie znacznie bardziej przereagowanych, to jednak regularny pokréj krysztaléw
i znaczna ilo$¢ pustek powstajacych podczas krystalizacji z fazy bezpostaciowej nie sprzyja
rozwojowi cech wytrzymatosciowych. Prébki zaczynéw B i C, dojrzewajace naturalnie
wykazywatly niemal jednorodna, bezpostaciowa mikrostrukture, bez krystalicznych wtra-
cenispekan. Dla tego wytrzymatosci jakie, wykazywaly te zaczyny, byly na tak wysokim
poziomie (zdarzaly sie nawet prébki wykazujace 100MPa po jednym dniu dojrzewania).
Stworzenie warunkéw sprzyjajacych szybszemu rozrostowi krysztaléw spowodowalo
znaczace pogorszenie cech wytrzymatosciowych uzyskanych zaczynéw.
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Fot. 8. Obrazy SEM probek z serii A dojrzewajacych naturalnie (a,b,c) i autoklawizowanych
(d,e,f)

Fot. 9. Obrazy SEM prébek z serii B dojrzewajacych naturalnie (a,b,c) i autoklawizowanych
(d,e,f)
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Fot. 10. Obrazy SEM prébek z serii C dojrzewajacych naturalnie (a,b,c) i autoklawizowanych
(d,ef)

Fot. 11. Obrazy SEM prébek z serii D dojrzewajgcych naturalnie (a,b,c) i autoklawizowanych
(d.ef)
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4. Podsumowanie

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze dobierajac warunki, w jakich dojrzewaja zaczyny
oparte na alkalicznie aktywowanych szklach glinokrzemianowych, nalezy zwrécic szcze-
g6lng uwage na ich sklad chemiczny. Proces naparzania lub autoklawizacji aktywnych
wysokoglinowych szkiel glinokrzemianowych, pomimo iz przyczynil sie do znacznie
wiekszego postepu hydratacji, spowodowat réwniez znaczny postep w rozroscie krysz-
taléw, ktdre stanowily miejsca koncentracji naprezen. W efekcie otrzymane zaczyny nie
stanowily interesujacego, pod wzgledem wytrzymatosciowym, materiatu, w przeciwieni-
stwie do zaczynéw dojrzewajacych naturalnie.

W naturalnym procesie dojrzewania zaobserwowano gléwnie amorficzne produkty
hydratacji, ktére z pewnoscig stanowia o wytrzymatosci zaczynéw. W procesie naparzania
postep krystalizacji hydratéw byl znacznie bardziej zaawansowany. Z przeprowadzonych
badan wynika, Ze nie tylko postep hydratagji, ale réwniez natura produktéw hydratacji decy-
duje o wlasciwosciach stwardniatych zaczynéw. Szybkos¢ procesu hydratacji wydaje sie by¢
czynnikiem drugorzednym, gdyz pomimo kilkudziesieciosekundowego czasu twardnienia
zaczynow ze szkiel wysokoglinowych wykazywaly one najwyzsza wytrzymatosé. W trakcie
badan zaobserwowano znaczne ilosci krystalicznych produktéw hydratacji (zeolity, hydro-
granaty), ktére znane sa jako materialy dobrze immobilizujace metale cigzkie.

5. Whnioski

- Wplyw warunkéw dojrzewania alkalicznie aktywowanych spoiw zuzlowych na wilasci-
wosci stwardniatych zaczynéw jest istotny. Warunki dojrzewania decyduja w znacznym
stopniu o morfologii powstajacych hydratéw i mikrostrukturze zaczynéw. To z kolei
ma wplyw na wiasciwosci stwardniatych zaczynéw jako catosci.

- Naparzanie badZ autoklawizacja spoiw szybkowiazacych moze zaowocowac spad-
kami wytrzymalosci uzyskanych materialéw. Przyspieszenie przebiegu hydratacji
poprzez zwiekszenie temperatury lub temperatury i ciSnienia owocuje wytworzeniem
warunkéw korzystnych dla rozrostu faz krystalicznych, co jest gtéwnym powodem
obserwowanych spadkéw wytrzymatosci.
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