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Trwalo$¢ zaczynéw i zapraw zuzlowo-alkalicznych w warunkach wysokich
temperatur

Durability of Slag-Alkali Pastes and Mortars under High-Temperature Conditions
Streszczenie

Dynamiczny postgp budownictwa wymusza prace nad zwigkszeniem trwatosci materiatow
budowlanych w réznych warunkach $rodowiskowych. Jednym z najpopularniejszych
materialdéw budowlanych jest beton, ktory powstaje z polaczenia cementu, kruszywa, wody i
dodatkéw. Srodowisko o wysokiej temperaturze jest przyktadem wymagajacych warunkow.
Od wielu lat prowadzone sa badania nad tradycyjnymi zaprawami cementowymi i betonem w
tym $rodowisku. Celem badan eksperymentalnych byla ocena wptywu wysokiej temperatury
na mikrostrukture i wybrane wlasciwosci past, w ktorych OPC zostat catkowicie zastgpiony
spoiwem geopolimerowym. Do badan przygotowano dwie pasty geopolimerowe na bazie
réznych GGBS aktywowanych alkalicznie i porownano z pastag OPC. Probki past utwardzano,
a nastepnie ogrzewano w piecu w temperaturze 200, 400, 600, 800, 1000, 1200°C. Wtasciwosci
funkcjonalne past wigzacych, tj. wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 2, 7 1 28 dniach dojrzewania, a
takze wytrzymato$¢ na $ciskanie w podwyzszonej temperaturze, okreslano na probkach o
wymiarach 40x40x160 mm i weryfikowano zmiany liniowe. W ostatnim etapie eksperymentu
ogrzewane probki badano za pomocag dyfrakcji rentgenowskiej 1 SEM. Stosujac spoiwo
geopolimerowe zamiast OPC mozna uzyska¢ beton odporny na Srodowisko o wysokiej
temperaturze. Badania wykazaty, ze zaczyny zuzlowo-alkaliczne charakteryzuja si¢ wysoka
odpornoscia na dzialanie wysokich temperatur, czgsto osiggajac stabilno$¢ nawet w
temperaturach powyzej 1000°C.

Abstract

One of the most popular building material is concrete which is made of a combination of
cement, aggregate, water and additives. High-temperature environment is an example of
demanding conditions. Research on traditional cement mortars and concrete in this environment
has been provided for many years. The aim of the experimental studies was to evaluate the
effect of high temperature on the microstructure and other properties of pastes where OPC was
totally replaced by geopolymer binder. In this study were tested two geopolymer pastes based
on different GGBS alkali activated and compared to OPC paste. Samples of pastes were cured
and then heated in an oven at 200, 400, 600, 800, 1000, 1200°C. The functional properties of
binder pastes, i.e., compressive strength after 2, 7 and 28 days of maturation, as well as
compressive strength at elevated temperature, were determined using samples of 40x40x160
mm and linear changes were verified. In last stage of experiment heated samples were tested
with X-ray diffraction and SEM. Using geopolymer binder instead of OPC it is possible to
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obtain concrete resistant in high temperature environment. Studies have shown that slag-
alkaline binders exhibit high resistance to high temperatures, often maintaining stability even
at temperatures exceeding 1000°C.

1. Wprowadzenie

Wspotczesna cywilizacja w duzej mierze opiera si¢ na wykorzystywaniu
zaawansowanych materiatdéw budowlanych, w tym betonu, ktory odgrywa fundamentalng role
w tworzeniu infrastruktury. Wzrost wymagan dotyczacych wytrzymatosci, trwatosci oraz
odpornos$ci na ekstremalne warunki srodowiskowe, w tym wysokie temperatury, stawia przed
technologami betonu nowe wyzwania. Konieczno$¢ opracowania materiatow, ktore beda w
stanie utrzymaé swoje wlasciwosci w skrajnych warunkach, staje si¢ szczeg6lnie istotna w
kontekscie rosngcego zapotrzebowania na beton odporny na wysokie temperatury. Tradycyjne
betony, a takze zaprawy cementowe, byly juz od dawna przedmiotem badan pod katem ich
odpornosci termicznej. Badania te ujawniaja jednak powazne ograniczenia — betony oparte na
cemencie portlandzkim tracg swoje wlasciwosci mechaniczne juz w temperaturach powyzej
200°C, a przy 700°C ich wytrzymatos¢ maleje do zaledwie 5% poczatkowej wartosci. Betony
wysokowartosciowe wykazuja wigksza odpornosé, utrzymujac swoje parametry do okoto
400°C, ale dalszy wzrost temperatury prowadzi do ich powaznego ostabienia. Jednym z
obiecujacych rozwigzan w tym zakresie sg spoiwa zuzlowo-alkaliczne, opracowane w potowie
XX wieku. Ich badania rozpoczat Kiihl, a rozwinigciem tej technologii zajal si¢ Purdon.
Przetomowy moment nastapit jednak w latach 70. XX wieku, kiedy Gluchowski doktadnie
opisat proces produkcji spoiw zuzlowo-alkalicznych, ktére nie wymagaja klinkieru [1]. Od tego
czasu materiaty te zyskuja coraz wigksze zainteresowanie wsrdd inzynieréw i naukowcow.
Spoiwa zuzlowo-alkaliczne charakteryzuja si¢ wyjatkowa odpornos$cig na dziatanie srodowisk
korozyjnych oraz wysoka wytrzymato$cia mechaniczng. Ich gldéwnymi skladnikami sa
granulowany zuzel wielkopiecowy, bedacy produktem ubocznym procesu produkcji surowki
zelaza, oraz aktywator alkaliczny. Produkcja tych materialow jest mniej energochtonna w
porownaniu do tradycyjnych spoiw cementowych, co czyni je bardziej ekologicznymi oraz
ekonomicznymi. Cho¢ mechanizmy oddzialywania wysokich temperatur na klasyczne zaczyny
cementowe sa stosunkowo dobrze poznane, sytuacja w przypadku spoiw zuzlowo-alkalicznych
jest znacznie mniej zbadana. Dopiero w ostatnich latach, szczeg6lnie w Czechach,
zainteresowanie tym tematem wzrosto, a badania nad wtasciwo$ciami tych materiatow stajg si¢
coraz bardziej intensywne. W szczegdlnosci badania prowadzone przez Rovnanika, Bayera 1
Rovnanikova wskazuja na potencjat tych spoiw, ktory moze znalezé zastosowanie w
materiatach odpornych na wysokie temperatury [2-5]

W pierwszym eksperymencie zbadano podstawowe wlasciwosci zapraw zuzlowo-
alkalicznych (ggsto$¢, porowatos¢, wytrzymatos¢, przewodnictwo cieplne). Do ich
wytworzenia uzyto zuzla wielkopiecowego aktywowanego szklem wodnym 1 piasku
normowego. Probki formowano, dojrzewaly 28 dni w wodzie, a nastgpnie je suszono i
nagrzewano do 1200°C. Wraz ze wzrostem temperatury rosta porowato$¢ (najmocniej migdzy
200-600°C), a gestos¢ malata do 600°C. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie spadata do 800—900°C,
by potem rosna¢ dzigki krystalizacji nowych faz. Podobnie zachowywata si¢ wytrzymatos¢ na
zginanie. Przewodnictwo cieplne ostatecznie spadto o 40%. Kluczowe zmiany zachodzity przy
600°C (dehydratacja), 800°C (rozpad CSH) i 1200°C (krystalizacja akermanitu, spiekanie).
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Zaprawy wykazaty lepsza odpornos¢ na wysokie temperatury niz tradycyjny beton, co czyni je
odpowiednimi do zastosowan ognioodpornych. Rovnanik, Bayer i Rovnanikova badali
zastosowanie rozdrobnionej porcelany elektrotechnicznej (takze z wermikulitem) jako
kruszywa w zaprawach zuzlowo-alkalicznych. Uzyto zuzla aktywowanego szktem wodnym.
Porcelana, w przeciwienstwie do piasku, zachowuje stabilno$¢ objetosciowa do 1200°C, co
czyni ja odpowiednia do zastosowan wysokotemperaturowych. Badania wykazaty:
wytrzymato$¢ na Sciskanie spada do 800°C, a potem rosnie — przy porcelanie wzrost jest
intensywniejszy dzigki fazie szklistej, wytrzymato$¢ na zginanie zmniejsza si¢ tagodniej niz
Sciskanie, potem ros$nie dzigki zageszczeniu strefy kontaktu, porowatos¢ rosnie od 600°C, ale
przy porcelanie spada przy 1200°C dzigki tworzeniu fazy ciektej, wypehiajacej pory. Porcelana
poprawia odporno$¢ termiczng, ogranicza niekorzystne przemiany krzemionki i wzmacnia
strukture zaprawy w wysokich temperaturach. Aby poprawi¢ odpornos¢ zapraw zuzlowo-
alkalicznych na wysokie temperatury, badacze zastgpili tradycyjne kruszywo mieszaning
porcelany elektrotechnicznej i wermikulitu. Wermikulit, lekki i stabilny termicznie minerat,
mial ograniczy¢ spadki wytrzymatosci przy 200-800°C. Cho¢ dodatek ten rzeczywiscie
tagodzit tempo spadku wytrzymatosci, to zaprawy z wermikulitem wykazywaty 2—3 razy nizsza
wytrzymato$¢ na $ciskanie niz te z porcelang lub piaskiem. Po 1000°C wzrost wytrzymato$ci
byt niewielki, co wigzano z poczatkiem spiekania wermikulitu (ok. 1150°C). Zaprawy z
wermikulitem byty tez bardziej porowate — szczegdlnie w okolicach 1000°C, kiedy osiagal on
maksimum pecznienia. Cho¢ porcelana czgsciowo kompensowata te efekty poprzez tworzenie
fazy cieklej, ostatecznie stwierdzono, ze wermikulit obniza trwatos$¢ i zwarto$¢ zapraw, a jego
uzycie jest niekorzystne technologicznie 1 ekonomicznie. Do produkcji spoiwa zuzlowo-
alkalicznego stosuje si¢ granulowany zuzel wielkopiecowy o wysokim stopniu zeszklenia,
uzyskiwany dzigki szybkiemu chtodzeniu. Dawniej chtodzony wolno na haldach, zuzel
krystalizowat, tracagc wtasciwosci hydrauliczne. Proby uzycia krystalicznego zuzla jako
kruszywa w zaprawach ogniotrwatych wykazaty, ze zaprawy te szybko tracg wytrzymatos¢ —
juz przy 200°C spada ona o 50%, a przy 1000°C nastepuje ich catkowita destrukcja. Podobny
przebieg ma wytrzymalo$¢ na zginanie. W zwigzku z tym krystaliczny zuzel nie nadaje si¢ do
zastosowan wysokotemperaturowych, cho¢ moze by¢ wykorzystywany w zaprawach do
warunkoéw standardowych. Niemniej jednak, nic nie stoi na przeszkodzie, aby uzywac tego
rodzaju surowca wtornego do produkcji zapraw pracujacych w normalnych warunkach, co jest
korzystne ze wzgledu na uzyskiwanie wysokich wytrzymatosci. Witdkna polipropylenowe,
cho¢ skuteczne w tradycyjnych betonach, nie poprawiaja wytrzymato$ci zapraw zuzlowo-
alkalicznych w wysokich temperaturach. Badania wykazaty, ze zaprawy z ich dodatkiem maja
nizsza wytrzymato$¢ na Sciskanie, a ich wytrzymato$¢ na zginanie spada szybciej powyzej
300°C. Znacznie lepsze efekty uzyskano stosujac rozdrobniong porcelane elektrotechniczng
jako kruszywo — poprawia ona trwato$¢ w wysokich temperaturach i sprawdza si¢ jako warstwa
ognioodporna, zwlaszcza w tunelach komunikacyjnych [2-4].

Celem przeprowadzonych badan byta szczegétowa ocena trwatosci zaczyndw zuzlowo-
alkalicznych poddanych dziataniu podwyzszonych temperatur oraz analiza zwigzanych z tym
zmian w mikrostrukturze i wlasciwosciach mechanicznych. Badania pozwolity na identyfikacje
dominujacych mechanizméw degradacji oraz wskazanie potencjalnych kierunkéw
optymalizacji ich sktadu dla zwigkszenia ich stabilnosci cieplnej i mechaniczne;.

2. Material badawczy i metodyka
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Do badan przygotowano zaczyn referencyjny oraz dwa zaczyny geopolimerowe do
sporzadzenia ktorych wykorzystano dwa rodzaje zuzla wielkopiecowego mielonego (GGBS).
Pierwszy pochodzit z huty stali Port Talbot (Wielka Brytania), a drugi z huty stali w Katowicach
(Polska). Zaczyny zawierajgce zuzel aktywowane byly weglanem sodu. Charakterystyka
chemiczna obu zastosowanych zuzli zostata przebadana i przedstawiona w tabeli 1. Probki
0znaczono.

CEM - zaczyn cementowy

ZAW - zaczyn z zuzla angielskiego aktywowany weglanem sodu,

ZKW - zaczyn z zuzla katowickiego aktywowany weglanem sodu.

Tabela 1. Sktad chemiczny zuzla wielkopiecowego
Table 1. Chemical composition of blast furnace slag

. Sktad chemicznny [% mas.] Powiechnia . .
Rodzaj amorficzna Powierzchnia
zuzla SiO; |CaO |AlO3 [MgO |Fe203 | NazOgq fazy [%] Blaine [cm?/g]
ESE)Ta'bOt 35,28 40,02 |12.89 |823 |023 |114 95 475
éalf‘))w'ce 38,73 45,90 (818 (433 1090 |1,22 90 380

Zuzle wykazuja niewielkie roznice w skladzie, przy czym zuzel brytyjski charakteryzuje sie
drobniejszg strukturg i wyzszym stopniem zeszklenia. Przeprowadzona analiza sktadu
fazowego metoda rentgenograficzng — rysunek 1 i 2, potwierdzita wysoki stopien amorficznosci
obu materiatlow, z wyraznym maksimum w zakresie 25-35 stopni 26, zwigzanym z obecnoscia
faz C-S-H oraz kalcytu.

C cCsH

Degrees 2-theta

-
Rys.1. XRD zuzla z Port Talbot GGBS
Fig. 1. XRD of slag from Port Talbot GGBS
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C CSsH

Degrees 2-theta

15 | 210 | 30 - 4}0 - 5}0
Rys. 2. XRD zuzla z Katowic GGBS
Fig. 2. XRD of slag from Katowice GGBS

Do przygotowania zaczynu referencyjnego wykorzystano cement portlandzki (OPC)
CEM 132.5N o normalnej wytrzymatos$ci wezesnej, spetniajagcy wymagania zawarte w EN 197-
1:2012 [11]. Jako aktywatora alkalicznego zuzli wielkopiecowych uzyto szkta wodnego
0 module krzemianowym M=1,3 i orientacyjnej zawartosci wody ok.50% a takze
bezwodnego weglanu sodu. Sktad zaczynow przedstawiono w tabeli.2.

Tabela 2. Sktad przygotowanych zaczynow
Table 2. Composition of prepared slurries

Rodzaj Ilo$¢ sktadnikoéw [mas %]
L Port Katowice | CEM 1325 Szkto

probki GGBS | GGBS N NazCOs |\ odne | Woda
ZAS 73,5% - - - 12 17,7%
ZKS - 72,0% - - 12 18,0%
CEM - - 80% - 20,0%

Zawarto$¢ wody w zaprawach zostata okre§lona zgodnie z normg EN 196-3:2016-12 [12],
w celu uzyskania standardowej konsystencji. Po wymieszaniu przygotowano prébki o
wymiarach 40x40x160 mm, wykorzystujac stol wibracyjny. Wszystkie probki byly nastepnie
przechowywane przez 28 dni w temperaturze 22+2°C i przy wilgotno$ci wzglednej wynoszacej
co najmniej 90%. W pierwszej fazie badan, skupiajagcej si¢ na dynamice hydratacji,
przeprowadzono badania wytrzymato$ci na Sciskanie po 2, 7 1 28 dniach, zgodnie z normg EN
196-1:2016-07 [13]. W drugiej fazie utwardzone probki zaczynow byty poddawane ogrzewaniu
w piecu laboratoryjnym, a nastgpnie badane. Probki zostaly podzielone na grupy i poddane
dziataniu ro6znych temperatur, w zakresie od 200°C do 1200°C. Temperatur¢ w piecu
zwigkszano ze stalg szybkoscig 5°C na minute, utrzymywano ja na docelowym poziomie przez
60 minut, a nastepnie pozwolono probkom na naturalne chlodzenie po wytaczeniu pieca. Po
schlodzeniu probki poddano badaniom wytrzymatosci na Sciskanie zgodnie z normg EN 196-
1:2016-07 [13], a takze zbadano ich zmiany liniowe. W koncowym etapie eksperymentu probki



ZSPC

po ogrzewaniu analizowano przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM). Analiza mikrostrukturalna zostata przeprowadzona przy
uzyciu SEM Quanta 250 FEG (FEI) wyposazonego w system spektroskopii rentgenowskiej z
dyspersja energii (EDS) do analizy sktadu chemicznego. Sktad fazowy zostat okreslony metoda
proszkowg Debye’a-Scherrera-Hulla [14]. Metoda ta zaktada, ze w badanej probce cze$¢ ziaren
jest ustawiona wzgledem padajacego promieniowania rentgenowskiego w taki sposob, ze
okreslona liczba plaszczyzn sieciowych speilnia warunek interferencji opisany rownaniem
Bragga-Waulfa:

n-A=2d-sin®

gdzie:

n —rzad odbicia,

A — dhugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego [nm],
d — odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa [nm],

0 — kat Bragga [°].

3. Wyniki i dyskusja

W tabeli 3 przedstawiono wyniki badan wytrzymatosci na zginanie i §ciskanie po 2, 7 1 28
dniach dojrzewania.

Tabela 3. Wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie poszczegdlnych probek
Table. 3. Flexural and compressive strength of individual samples

Okres Wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa] | Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa]

dojrzewania [dni] CEM ZAW ZKW CEM ZAW ZKW
2 3,6 2,3 1,1 16,2 14,3 7,4
7 47 2,8 2,4 30,8 21,0 16,0
28 6,6 3,7 3,5 43,6 33,4 21,7

Zaczyn cementowy (CEM) wykazuje najwyzsza wytrzymato$¢ na zginanie w kazdym
okresie dojrzewania, osiggajac 6,6 MPa po 28 dniach. Zaczyn z zuzlu angielskiego (ZAW) i
katowickiego (ZKW) charakteryzuja si¢ nizsza wytrzymalos$cia, przy czym ZAW osigga nieco
lepsze parametry niz ZKW na kazdym etapie dojrzewania. W poréwnaniu do CEM, ZAW po
28 dniach osiaga 56% jego wytrzymatosci, natomiast ZKW jedynie 53%. Podobnie jak w
przypadku wytrzymatosci na zginanie, CEM wykazuje najwyzsza wytrzymato$¢ na Sciskanie,
osiggajac 43,6 MPa po 28 dniach. W przypadku zaczyndw z zuzlem wytrzymato$¢ na $ciskanie
réwniez ro$nie wraz z wiekiem, jednak jest nizsza niz dla zaczynu cementowego. Najlepsze
wyniki wérdd zaczyndw osigga ZAW, ktory po 28 dniach osigga 76% wytrzymatosci CEM,
natomiast ZKW tylko 50% tej wartosci. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, ze zaczyn cementowy (CEM) stanowi punkt odniesienia dla oceny wlasciwosci
zaczynOW z zuzlem aktywowanych weglanem sodu. Wykazuje on znacznie wyzsza
wytrzymalo$¢ zaré6wno na zginanie, jak i na $ciskanie, co potwierdza jego dominacje pod
wzgledem witasciwosci mechanicznych. Zaczyny z zuzlem, zwlaszcza ZAW, wykazujg
umiarkowang wytrzymatos¢ 1 moga by¢ stosowane w aplikacjach o nizszych wymaganiach
konstrukcyjnych. Ich uzycie moze by¢ uzasadnione wzgledami ekologicznymi i
ekonomicznymi, jednak wymaga dalszej optymalizacji sktadu oraz technik aktywacji w celu
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zwigkszenia ich parametréw wytrzymatosciowych. Wykonane badania skladu fazowego
metoda XRD (rysunek 3) wykazuja zwigkszong ilo$¢ kalcytu [K] - §wiadczaca o wigkszym
stopniu  zkarbonatyzowania probek zaczyndéw. Obecny jest roéwniez kwarc oraz
charakterystyczny rozmyty pik pochodzacy od fazy CSH. Poza rosnacg iloscig kalcytu nie
obserwuje si¢ zmian.

K.CSH
0
28 dni
{.CSH
0
7 dmi
K. CSH
0
2 dm
10 20 30 40 a0

Rys. 3. Dyfraktogramy zaczynu ZAW po 2, 7 i 28 dniach dojrzewania
Fig. 3. Diffraction patterns of ZAW paste after 2, 7, and 28 days of curing

Krzywe DTA-TG potwierdzaja obecnos$¢ fazy CSH poprzez obecnos$¢ duzych efektow
endotermicznych w zakresie temperatur 155-170°C zwigzanych z dehydratacjg uwodnionych
krzemianéw wapniowych oraz wyraznych efektow egzotermicznych zwigzanych z
wolastonizacja i krystalizacja niezhydraty-zowanego zuzla. Trzeba zauwazy¢, iz odnotowano
mniejsze straty masy zwigzane z dehydratacja. Na podstawie uzyskanych wynikow
zaobserwowano duze efekty endotermiczne z minimum w przedziale temperatur 140-165°C,
nie zaobserwowano wyraznych efektow egzotermicznych zwigzanych z wolastonizacjg oraz
krystalizacja niezhydratyzowanego zuzla, co nie oznacza, ze procesy te nie zaszly.
Prawdopodobnie zwigkszona ilo$¢ weglanu wapnia, zawartego w zaczynie, pochlongta pewna
ilo§¢ energii cieplnej na rzecz reakcji dekarbonatyzacji, zachodzacej w zblizonych
temperaturach. Po 28 dniach dojrzewania beleczki poddano wygrzewaniu w piecu we
wczesniej zatozonych temperaturach. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Tabela. 4. Wytrzymatos$¢ na zginanie i $ciskanie probek wygrzewanych w réznych
temperaturach
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Table 4. Flexural and compressive strength of samples cured at different temperatures

Rodzaj Temperatura [° C] / Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

probki 20 200 400 600 800 1000 1200

CEM 6,6 6,9 1,7 1,1 1,0 0,9 1,3

ZAW 3,7 6,9 34 1,6 1,0 1,5 2,9

ZKW 3,5 6,0 3,2 1,2 0,9 0,5 1,0
Temperatura [° C] / Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa]

CEM 43,6 48,1 54,8 35,4 23,7 9,6 18,6

ZAW 33,4 44,8 44,0 48,4 38,5 29,5 23,3

ZKW 21,7 42,3 41,5 36,8 14,5 5,6 3,7

Trend zmian wytrzymatos$ci na zginanie pozostaj¢ ten sam (ZAW). Dwukrotny wzrost
wytrzymatosci probek w 200°C, nastgpnie sukcesywny spadek do minimalnej wartosci tym
razem w 800°C i kolejno ponowny wzrost. Wytrzymalo$¢ probki z najwyzszej temperatury jest
troch¢ mniejsza od wytrzymatosci probki poczatkowej dojrzewajacej w warunkach
normalnych. Zmiany te tradycyjnie juz polaczone sa ze zmianami wymiaréw liniowych
ksztattek. W nizszych temperaturach obserwuje si¢ pecznienie, potem od 800°C duzy skurcz,
zmniejszajacy swa warto$¢ dopiero przy 1200°C. Zuzel katowicki (ZKW) aktywowany
weglanem sodu wykazat niski poziom wytrzymatosci. Wzrost pierwotnej wytrzymatosci
zaobserwowano jedynie po przetrzymaniu w 200°C. Wyzszym temperaturom obrobki
towarzyszy juz tylko regularny spadek wytrzymatosci na zginanie. Z poczatkowego poziomu
3,5 MPa w 20°C probka uzyskuje 1 MPa w 1200°C. Nalezy w tym miejscu nadmienic¢, ze
ksztattki wykonane z zuzla katowickiego i weglanu sodu, pod wzgledem wizualnym,
prezentowaly si¢ najgorzej. Od temperatury 600°C towarzyszyly im liczne defekty
powierzchniowe, z najwigksza ich intensywno$cia w probce wygrzewanej w 1000°C.
Charakteryzowaly je takze najmniejsze liniowe zmiany wymiarow. Wytrzymatos¢ na zginanie
zaczynu cementowego (CEM) utrzymuje si¢ na rozsagdnym poziomie jedynie do temperatury
200°C. Od 400°C odnotowano gwattowny spadek wytrzymatosci, ktora zmniejsza si¢ jeszcze
bardziej w 600°C aby dalej utrzymywac si¢ na statym, ale bardzo niskim poziome rz¢du 1 MPa.
Ksztattki cementowe charakteryzuja si¢ rowniez niewielkimi zmianami wymiaréw, troszke
wigkszym pecznieniem w nizszych temperaturach i skurczem w wyzszych temperaturach.
Podobnie jak wytrzymato$¢ na zginanie probek, tak i wytrzymatos$¢ na $ciskanie dla zaczynu
ZKW nie jest imponujaca. Zapoczatkowany wzrost w 200°C maleje wraz ze zwigkszajaca si¢
temperaturg wygrzewania osiggajac minimum w 1200°C. Powodem moze by¢ zia
»WspOlpraca” aktywatora z zuzlem badz zbyt mata jego ilos¢ w stosunku do zuzla. W
przypadku zaczynu ZAW wytrzymatos¢ na Sciskanie ro$nie wraz ze wzrostem temperatury,
osiggajac wartos¢ maksymalna - 48,4 MPa — w 600°C. Wraz z dalszym zwigkszaniem
temperatury probki tracg wytrzymatosci, uzyskujac warto$¢ minimalng w 1200°C — 23,3 MPa.
Podobny trend bedzie mozna zaobserwowa¢ w nastgpnym zaczynie, aktywowanym takze
weglanem sodu. Dla probek zaczynu CEM wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie prezentuja si¢
nieco lepiej niz na zginanie (tabela 4). Do temperatury 400°C zaobserwowano wzrost
wytrzymatosci, podczas gdy w wyzszych temperaturach juz tylko spadek, z tym ze mniej
gwalttowny niz w przypadku wytrzymato$ci na zginanie. Zauwazono takze wyrazne minimum
wytrzymatosci w temperaturze 1000°C — 9,6 MPa. Krancowa wytrzymato$¢ z 1200°C
ksztattuje si¢ na poziome 12 MPa.
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Mikrostruktura zaczynu =zostala zaprezentowana na zdjeciach mikroskopowych.
Pierwsze dwa rysunki 4, 5 przedstawiajg probki wygrzewane w 200°C i 1200°C dla zaczynu
ZAW. Obraz mikrostruktury potwierdza amorficzny charakter materiatu. Obte, bezksztattne
struktury tworza matryce zaczynu. Wyraznie widoczne s3 mikropgknigcia spowodowane
dzialaniem podwyzszonej temperatury. Rysy te zostaja wyeliminowane w wyzszych
temperaturach, prawdopodobnie dzigki zainicjowanemu procesowi spiekania. Zjawisko to
powoduje zmniejszenie porowatosci, zageszczenie struktury, a takze skurcz materiatu. Zwarta,
spieczong struktur¢ mozemy ogladaé przy temperaturze 1200°C.
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Rys 4. Mikrostruktura zaczynu ZAW przetrzymywanego w temperaturze 200°C

wraz z analizag EDS w powigkszeniu 2000x

Fig. 4. Microstructure of ZAW paste kept at 200°C with EDS analysis at 2000x magnification
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Rys 5. Mikrostruktura zaczynu ZAW przetrzymywanego w temperaturze 1200°C
wraz z analizg EDS w powigkszeniu 2000x

Fig. 5. Microstructure of ZAW paste kept at 1200°C with EDS analysis at 2000x
magnification

Rentgenowska analiza sktadu fazowego, ktérej wyniki przedstawiono na rysunku 6,
nasuwa wniosek, ze za niska trwatos¢ zaczynu ZKW, moze rowniez ponosi¢ odpowiedzialnosé¢
nizsza zawarto$¢ faz krystalicznych w wysokich temperaturach. Dyfraktogramy obydwu
zaczynoOw aktywowanych weglanem sodu sa bardzo podobne. W pierwszych trzech
temperaturach wygrzewania brak znaczacych zmian skladu fazowego, z wyjatkiem
zmniejszajacej si¢ intensywnosci rozmytego piku w zakresie 25-35° 20 (CSH i Kalcyt). W
wyzszych temperaturach (800-1200°C) pojawiajg si¢ fazy krystaliczne w postaci akermanit-
gehlenit, merwinit i rankinit, lecz w znacznie mniejszych ilosciach niz w probkach
aktywowanych szktem wodnym. Oznaki stabej trwato$ci wysokotemperaturowej tego zaczynu
mozna takze obserwowac na fotografiach mikroskopowych szczegdlnie na rysunku 7 w
temperaturze 1200°C, gdzie bardzo wyraznie wida¢ sie¢ mikropgknigc.
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Rys 6. Mikrostruktura zaczynu ZKW przetrzymywanego w temperaturze 200°C
wraz z analiza EDS w powigkszeniu 2000x
Fig. 6. Microstructure of ZKW paste kept at 200°C with EDS analysis at 2000x magnification
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Rys 7. Mikrostruktura zaczynu ZKW przetrzymywanego w temperaturze 1200°C
wraz z analizag EDS w powigkszeniu 2000x
Fig. 7. Microstructure of ZKW paste kept at 1200°C with EDS analysis at 2000x
magnification
Rysunek 8, 9 przedstawia zdjecia mikroskopowych obrazéw przecigtnej mikrostruktury

zaczynu cementowego - CEM. Wyraznie wida¢ réznice migdzy semikrystalicza strukturg
zaczynu w 200°C a krystaliczng w 1200°C.
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Rys 8. Mikrostruktura zaczynu CEM przetrzymywanego w temperaturze 200°C wraz z
analiza EDS w powigkszeniu 2000x

Fig. 8. Microstructure of CEM paste kept at 200°C with EDS analysis at 2000x magnification
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Rys 9. Mikrostruktura zaczynu CEM przetrzymywanego w temperaturze1200°C wraz z
analizg EDS w powigkszeniu 2000x

Fig. 9. Microstructure of CEM paste kept at 1200°C with EDS analysis at 2000x magnification

4. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przegladu wynikéw badan nad trwaloscig zaczyndw zuzlowo-alkalicznych w
warunkach narazenia na wysokg temperaturg, mozna stwierdzi¢ kilka istotnych wnioskow
dotyczacych ich wlasciwosci, mechanizmow degradacji oraz potencjalnych metod poprawy ich
trwalo$ci w takich warunkach:

1. Wysoka odpornos¢ na wysoka temperature: Badania wykazuja, ze zaczyny zuzlowo-
alkaliczne charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscig na dziatanie wysokich temperatur,
czesto osiggajac stabilno$¢ nawet w temperaturach powyzej 1000°C. W przypadku
zaczyndéw modyfikowanych dodatkami, takimi jak popioty lotne czy tlenki metali, ich
wlasciwosci termiczne moga by¢ jeszcze bardziej poprawione. Wysoka temperatura
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wplywa na zmiany strukturalne w materiale, jednak zaprawy te wykazuja lepsza
odporno$¢ na degradacje w porownaniu do tradycyjnych materiatow budowlanych.

2. Brak istotnych zmian strukturalnych w temperaturze do 1000°C: Prace badawcze
wskazuja, ze zaczyny oparte na zuzlu wielkopiecowym utrzymuja swoja spdjnos¢ i
wytrzymatos¢ do okoto 1000°C, nie wykazujac duzych zmian w strukturze chemiczne;j
ani mechanicznej. Mechanizm ten wynika z tworzenia stabilnych faz mineralnych, ktére
utrzymujg integralno$¢ materiatu w ekstremalnych warunkach.

3. Zjawiska spiekania i pekania w wyzszych temperaturach: W badaniach nad
zaczynami zuzlowo-alkalicznych zauwazono, ze po przekroczeniu temperatury 1000°C
moga zachodzi¢ zjawiska spiekania, ktoére prowadza do zmniejszenia porowatosci, co z
kolei wplywa na zmniejszenie jej elastycznosci i wytrzymatosci. Jednak dzigki
odpowiednim modyfikacjom, np. dodaniu widkien polipropylenowych czy innych
materialow stabilizujacych, mozna zmniejszy¢ ryzyko pegkania i poprawi¢ odpornos$¢ na
wysokie temperatury.

4. Reaktywnos¢ i formowanie nowych faz mineralnych: Z badan wynika, ze zaczyny
zuzlowo-alkaliczne, pod wplywem wysokich temperatur, przechodza w reakcje
chemiczne, ktore prowadza do formowania nowych faz mineralnych. Te nowe fazy
mineralne, takie jak fazy ceramiczne i krystaliczne, przyczyniajg si¢ do wzmocnienia
struktury i zwigkszenia jej odpornosci na wysoka temperature. Przyktadem sa badania
nad reakcjami zuzli pomiedziowych, ktére, po alkalicznej aktywacji, tworzg stabilne
struktury odporne na wysoka temperature.

5. Modyfikacja materialu w celu poprawy wytrzymalosci: Wiele badan pokazuje, ze
modyfikowanie zaczynow zuzlowo-alkalicznych poprzez dodatek roznych sktadnikow
(np. tlenkéw metali, popiotéw lotnych, wtdkien polipropylenowych) moze poprawic ich
wiasciwos$ci termiczne. Dodatki te zmieniajg strukture materiatu, poprawiajac jego
odpornos¢ na zmiany objetosci, pekanie oraz degradacje spowodowang wysoka
temperatura. Takie zmiany moga prowadzi¢ do materiatdw o wyzszej trwalosci i
lepszych wlasciwosciach mechanicznych w ekstremalnych warunkach.

6. Potencjalne zastosowania w przemysle: Ze wzgledu na swoja odporno$¢ na wysokie
temperatury, zaczyny zuzlowo-alkaliczne moga znalez¢ szerokie zastosowanie w
przemysle budowlanym, energetycznym i hutniczym. Zapewniaja one odporno$¢ na
dziatanie ciepta i agresywnych substancji chemicznych, co sprawia, ze moga by¢
wykorzystywane w konstrukcjach takich jak sciany komindw, piecw hutniczych, czy
innych urzadzen narazonych na dzialanie wysokich temperatur. Dodatkowo, ich
produkcja moze by¢ bardziej ekologiczna, dzigki wykorzystaniu odpadow
przemystowych, takich jak Zuzel, co przyczynia si¢ do zmniejszenia negatywnego
wplywu na srodowisko.
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