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Wptyw domieszek napowietrzajacych i mikrosferycznych
na wybrane wlasciwosci wysokowartosciowych

fotokatalitycznych kompozytéw cementowych
The influence of air-entraining and microspherical admixtures on selected properties
of high-performance photocatalytic cement composites

Streszczenie

W artykule poddano analizie wptyw uwzglednienia w skfadzie wysokowartosciowych
fotokatalitycznych kompozytéw cementowych domieszek — napowietrzajgce;j

i mikrosferycznej — na witasciwo$ci mechaniczne, cechy decydujgce o trwatosci
kompozytu oraz specjalne w zakresie oczyszczania powietrza z tlenkow azotu.
Celem posrednim byta analiza skutecznosci zastosowania mikrosfer polimerowych
(domieszki mikrosferycznej) jako alternatywy dla tradycyjnych domieszek
napowietrzajgcych w kontekscie poprawy cech kompozytow cementowych. Badania
w zakresie oczyszczania powietrza przeprowadzono wg autorskiej metodyki oparte;j
na ISO 22197-1, zmodyfikowanej w zakresie pozwalajgcym na odzwierciedlenie
warunkéw oswietleniowych oraz poziomdéw zanieczyszczenia tlenkami azotu w
aglomeracjach miejskich w Polsce. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
polimerowe mikrosfery mozna z powodzeniem stosowaé w ksztattowaniu
mrozoodpornosci i efektywnosci fotokatalitycznej wysokowartosciowych kompozytéw
cementowych oraz, ze mogg one pefnic role nosnikdw nanoczgstek, zapewniajgc ich
réownomierne rozprowadzenie w objetosci kompozytu.

Abstract

The article analyzes the impact of incorporating admixtures—air-entraining and
microspherical—into the composition of high-performance photocatalytic
cementitious composites on their mechanical properties, durability-related
characteristics, and specific functionalities related to nitrogen oxide air purification.
An additional objective was to evaluate the effectiveness of polymer microspheres
(microspherical admixture) as an alternative to conventional air-entraining admixtures
in enhancing the performance of cementitious composites. Air purification tests were
carried out using an original methodology based on ISO 22197-1, modified to reflect
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the lighting conditions and nitrogen oxide pollution levels typical of urban areas in
Poland. The conducted research demonstrated that polymer microspheres can be
effectively used to improve both the frost resistance and photocatalytic performance
of high-performance cementitious composites, and they can also serve as carriers for
nanoparticles, ensuring their uniform distribution within the volume of the composite.

1. Wprowadzenie

W ostatnim czasie fotokatalityczne kompozyty cementowe (PCC) zyskaty uznanie
zarowno srodowisk akademickich, jak i branzy budowlanej. Wskutek wprowadzenia
do kompozytu cementowego ziaren fotokatalizatoréw lub powleczenia jego
powierzchni powtokg fotokatalityczna, jego funkcjonalno$¢ ulega rozszerzeniu o
mozliwos¢ oczyszczania powietrza, samoczyszczenia oraz samodezynfekciji.
Wiasciwosci te uzyskiwane sg w wyniku procesu fotokatalizy heterogenicznej. Pod
wptywem absorpcji kwantow promieniowania elektromagnetycznego o energii
wiekszej niz szeroko$¢ pasma wzbronionego pétprzewodnikowego fotokatalizatora,
dochodzi do generacji pary elektron-dziura (e7/h*). Na skutek dalszych reakcji z
czgsteczkami obecnymi na powierzchni kompozytu lub w jego otoczeniu, powstajg
reaktywne formy tlenu (np. rodnik hydroksylowy «OH, anionorodnik ponadtlenkowy
O,°7) oraz reaktywne formy wodoru, ktére inicjujg reakcje utleniania i redukcji.
Zwigzki te wykazujg wysokg aktywnosc¢ chemiczng, umozliwiajgc skuteczng
degradacje zanieczyszczen organicznych (takich jak wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne) oraz nieorganicznych (np. tlenki azotu, NOx). W
rezultacie, uzyskuje sie efekt oczyszczania powietrza z toksycznych zwigzkow
chemicznych, a takze efekt samoczyszczenia (poprzez rozktad zanieczyszczen
osadzonych na powierzchni materiatu) oraz efekt samodezynfekcji (poprzez
degradacje struktur komorkowych wiruséw i bakterii) [1, 2, 3].

Fotokatalityczne kompozyty cementowe mozna wykorzystaé przy produkciji
prosrodowiskowych wielofunkcyjnych powierzchni, takich jak elewacje budynkow czy
nawierzchnie drég oraz chodnikéw, na terenach zurbanizowanych. Wdrozenia tego
typu kompozytow napotykajg w praktyce na wyzwania, czesto zwigzane z trwatoscig
efektu fotokatalitycznego, tzn. zmianami efektywno$ci fotokatalitycznej w czasie [4].
Efektywnos¢ procesow fotokatalitycznych w kompozytach cementowych jest zalezna
od licznych czynnikow, ktére mozna pogrupowac na czynniki: Srodowiskowe,
materiatowe oraz technologiczne (Tabela 1).Do czynnikow $srodowiskowych nalezy
uwzgledni¢ natezenie oraz spektrum promieniowania elektromagnetycznego [4], w
szczegolnosci promieniowania wysokoenergetycznego w pasmach UV-A i UV-B [5],
niezbednych do wygenerowania par elektron-dziura w pétprzewodniku
fotokatalitycznym o stosunkowo szerokim pasmie wzbrionionym, takim jak TiOz2.
Wsréd czynnikow srodowiskowych uwzgledni¢ nalezy takze wilgotnos¢ wzglednag
powietrza [6], od ktorej zalezy wydajnos¢ tworzenia rodnikdw hydroksylowych oraz
dostepnosé powierzchni aktywnej fotokatalitycznie, jak rowniez charakterystyke
przeptywu powietrza przy powierzchni fotokatalitycznej, determinujgcg dostepnosé
zanieczyszczeh gazowych i czas ich kontaktu z wolnymi rodnikami na powierzchni
fotokatalitycznej [7].

Od strony materiatowej, kluczowe znaczenie ma struktura porowatosci w strefie
przypowierzchniowej — zarowno wielkos¢, ksztatt, jak i rozktad poréw okreslajg
efektywnos¢ dyfuzji reagentow [8]. We wspotczesnych kompozytach cementowych,

2|Strona



ZSPC

jej charakterystyki mogg by¢ szeroko modyfikowane poprzez dobor jakosciowy
(spoiwa, mikrowypetniaczy, domieszek, kruszyw drobnych i grubych itd.) jak i
ilosciowy (wspotczynnik woda-cement, krzywa uziarnienia kruszywa itd.) skfadu
kompozytu cementowego. Biorgc pod uwage projektowane funkcje fotokatalityczne,
istotne jest zwiekszenie dostepnej powierzchni fotoaktywnej jaka moze wchodzi¢ w
interakcje z zanieczyszczeniami gazowymi, np. poprzez zwiekszenie porowatosci
kapilarnej warstwy przypowierzchniowej kompozytu, umozliwiajgc w ten sposéb
dostep do niej promieniowania zewnetrznego jak i zanieczyszczen ze srodowiska.
Choc taka zmiana charakterystyki sieci poréw jest pozgdana z perspektywy
fotokatalitycznej, moze istotnie wptywac na trwatos¢ PCC w przypadku
dtugoterminowej ekspozycji na agresywne warunki sSrodowiskowe. Jednoczesnie,
istotne sg charakterystyki samego fotokatalizatora: powierzchnia wiasciwa jego
Ziaren, budowa krystaliczna, zawartos¢ w masie kompozytu oraz jednorodnos¢ jego
rozproszenia w matrycy cementowej [2]. W aspekcie technologicznym, decydujgce
sg warunki formowania i pielegnacji kompozytu. Proces mieszania, konsystencja
oraz sposob zageszczania i wibracji przektadajg sie na rownomiernosc
rozmieszczenia czgstek fotokatalizatora w matrycy cementowej, ksztattujgc
charakterystyki strefy przypowierzchniowej [9].

Tabela 1. Gtéwne zmienne srodowiskowe, materiatowe i technologiczne istotnie
wptywajgce na wiasciwosci fotokatalityczne PCC

Zmienne

Srodowiskowe

Materiatowe

Technologiczne

% Intensywno$¢
promieniowania
ultrafioletowego

powietrza

s Predkosc¢ przeptywu
powietrza nad
powierzchnig
fotokatalityczng

% Stezenie
zanieczyszczen
gazowych

czastek statych

% Wilgotnos$¢ wzgledna

% Czystosé powierzchni,
zabrudzenia, osady z

Rozmiar krystalitow
fotokatalizatora
Budowa krystaliczna
fotokatalizatora
Powierzchnia
wiasciwa
fotokatalizatora

Sktad chemiczny
fotokatalizatora
Rodzaj i zawartosé
spoiwa w kompozycie
Rodzaj i zawartos¢
wypetniaczy
mineralnych w
kompozycie
Zawartos¢ masowa
fotokatalizatora w
kompozycie

Struktura porowatosci
matrycy cementowej

« Roéwnomiernosé
roztozenia ziaren
fotokatalitycznych w
objetosci matrycy
cementowe]

+ Rozwiniecie
powierzchni
fotoaktywnej
kompozytu

+ Metoda i przebieg
pielegnacji

Fotokatalityczne kompozyty cementowe wykorzystane w infrastrukturze miejskiej, by

spetniac¢ swoje funkcje prosrodowiskowe w zakresie oczyszczania powietrza,
powinny by¢ wyeksponowane na dziatanie srodowiska zewnetrznego (m. in.
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zanieczyszczen i promieniowania swietlnego). Taka ekspozycja wigze sie z
narazeniem kompozytu na inne, niekorzystnie wptywajgce na trwatos¢ kompozytow
cementowych czynniki sSrodowiskowe, miedzy innymi cykliczne zamrazanie i
rozmrazanie. Wymagania trwatosciowe wobec elementéw betonowych (elewacyjnych
i nawierzchniowych), powodujg koniecznosc¢ ksztattowania struktury porowe;j
kompozytu cementowego w sposdb zapewaniajgcy mu mrozoodpornos¢. W
ksztattowaniu mrozoodpornosci kompozytow cementowych najczesciej stosuje sie
srodki powierzchniowo czynne wchodzgce w sktad domieszek napowietrzajgcych
(AEA), gdyz jest to relatywnie tanie i tatwe w aplikacji rozwigzanie.

Kompozyty cementowe o wtasciwosciach fotokatalitycznych wykonywane sg
najczesciej jako elementy wielowarstwowe, w ktorych warstwe wierzchnig stanowi
zaprawa lub beton o wtasciwosciach fotokatalitycznych, nanoszona na warstwe
betonu zwyktego. W celu obnizenia kosztow produkcji dgzy sie do minimalizacji
grubosci warstwy fotokatalitycznej, dlatego coraz czesciej stosuje sie
wysokowartosciowe zaprawy cementowe jako warstwe licowa.

W przypadku tego typu kompozytéw, ze wzgledu na duzy udziat frakcji drobnych
(cement, mikrowypetniacze), oraz wysokg ciektos¢, uzyskanie odpowiedniej struktury
napowietrzenia przy uzyciu domieszek napowietrzajgcych jest utrudnione. Drobne
pecherzyki powietrza majg tendencje do zapadania sie lub tgczenia w wieksze
pecherze w wyniku zwiekszonego parcia fazy statej w uktadzie.

Podobne problemy obserwuje sie réwniez w przypadku wspoétczesnych betonéw
cementowych, w ktorych coraz czesciej stosuje sie cementy zawierajgce znaczny
udziat sktadnikéw nieklinkierowych, drobno mielonych w celu uzyskania pozgdanych
wiasciwosci betonu. Wysoka zawartosc i rozdrobnienie tych sktadnikow utrudnia
stabilizacje struktury porowej z uzyciem konwencjonalnych domieszek opartych na
srodkach powierzchniowo czynnych.

W celu zapewnienia pozadanej struktury napowietrzenia w opisywanych ukfadach
wykorzystuje sie co raz czesciej mikrosferyczne domieszki napowietrzajgce —
ceramiczne bgdz polimerowe. Jak pokazujg wyniki badan [10,11,12] zastosowanie
mikrosfer pozwala w sposoéb efektywny i powtarzalny ksztattowac¢ strukture
napowietrzenia kompozytéw cementowych, w szczegolnosci tam gdzie ze wzgledu na
opisywane problemy jest to utrudnione z zastosowaniem konwencjonalnych
domieszek opartych na srodkach powierzchniowo czynnych. Domieszka
mikrosferyczna moze zapewni¢ poréwnywalny efekt poprawy mrozoodpornosci przy
znacznie nizszym udziale objetosciowym (ok. 1%), eliminujgc wahania zawartosci
powietrza oraz zwiekszajgc jednorodnos$¢ i powtarzalno$¢ procesu produkcji
kompozytéw cementowych [11,12,13].

Autorzy postanowili sprawdzi¢ w jaki sposéb zastosowanie polimerowych mikrosfer
wptynie na podstawowe wiasciwosci wysokowartosciowych cementowych
kompozytéw fotokatalitycznych, zestawiajgc to z efektami zastosowania
konwencjonalnej domieszki napowietrzajgcej. Ocenie poddano wtasciwosci
fotokatalityczne, mechaniczne oraz trwatos¢ zapraw modyfikowanych z uzyciem
domieszki napowietrzajgcej oraz mikrosfer polimerowych.

2. Plan badan i metody badawcze

2.1. Plan badan
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Zaprojektowano dwuwartosciowy plan badan, w ktérym jako jakosciowg zmienng
niezalezng przyjeto rodzaj zastosowanego materiatu wykorzystywanego w
ksztattowaniu mrozoodpornosci kompozytow cementowych: domieszki
napowietrzajgcej oraz mikrosfer polimerowych. Dozowanie domieszki
napowietrzajgcej oraz mikrosfer polimerowych okreslono w wyniku badan wstepnych,
w ilosci umozliwiajgcej osiggniecie zawartosci powietrza w sSwiezej zaprawie na
poziomie 6 + 0,5 % objetosci. Przyjeto state wspdtczynniki masowe: woda-spoiwo
(w/s), spoiwo-kruszywo drobne (s/p) oraz statg zawarto$¢ masowgq fotokatalizatora
we wszystkich przypadkach. Ciekto$¢ zapraw regulowano do rozptywu swobodnego
w zakresie 240-280 mm przy zastosowaniu superplastyfikatora PCE w celu
osiggniecia wtasciwosci samopoziomujgcych.

Jako zmienne zalezne w planie eksperymentu przyjeto: wytrzymatosc¢ na zginanie i
Sciskanie wedtug PN-EN 196-1 po 28 dniach, mrozoodpornos¢ w oparciu

o procedure IBDiM PB/TM-1/12, wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej
podcigganiem kapilarnym stwardniatej zaprawy wedtug PN-EN 1015-18, a takze
skutecznos¢ i selektywnosc fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu wg autorskiej
metody badawczej opartej na ISO 22197-1.

Tabela 2. Udziat poszczegolnych sktadnikow w masie zapraw

Zawarto$¢ wis s/ fotokatalizator
L.P. | Rodzaj domieszki | domieszki, P nano-TiOz,
% m.s. (masowo), - | (masowo), - kg/m?
1 - -
2 napowietrzajgca 0,3 0,36 0,60 10
3 mikrosferyczna 0,7

2.2. Metody badawcze

Zaprawy przygotowywano w trzyetapowym procesie, obejmujgcym: (1) wymieszanie i
homogenizacje wody zarobowej z domieszkami oraz fotokatalizatorem (2) dodatek
tak przygotowanego uktadu koloidalnego do sktadnikéw suchych, uprzednio
wymieszanych wstepnie w mieszalniku do zapraw (3) mieszanie sktadnikéw zaprawy
do uzyskania jednorodnosci, ewentualne dozowanie wtorne superplastyfikatora i/lub
domieszki napowietrzajgcej po kontroli ciektosci oraz zawartosci powietrza.

Prébki zapraw rozformowywano po 24 godzinach od wykonania, po czym
przechowywano je do dnia badania w komorze klimatyczne;j

(RH > 95%, Temp = 20 +/- 2°C). Wytrzymato$¢ na zginanie i Sciskanie zapraw,
skutecznos¢ oczyszczania powietrza jak i absorbcje wody spowodowang
podcigganiem kapilarnym okreslono po 28 dniach dojrzewania prébek. Skutecznos¢
oraz selektywnos¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu oznaczono na trzech
probkach zapraw o wymiarach 140 x 160 x 40 mm dla kazdej serii badawczej,
umieszczanych w reaktorze szklanym o pojemnosci 4 dm?3 (Rys. 1). Liczebno$¢
pozostatych serii probek byta zgodna z normami wedtug ktérych wykonywano
badania.
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Kierunek przeptywu gazu
- /I_’_ Analizator NOx Zrédio NO
[ Reaktor > ‘
< CP < Kalibrator P Generator powietrza
zerowego

DIODY LED UV-A - DIODY LED TRI-R
I A— -—A—:——-:rl

Smm :
Wprowadzanie - Wyprowadzanie
gazu & gazu

Probka

Wypehieniekomory

. 200mm .
Rysunek 1. Schemat uktadu wykorzystanego do badania zdolnosci do oczyszczania
powietrza z tlenkéw azotu (CP — masowy czujnik przeptywu).

Przeptyw gazu w reaktorze w czasie badania wynosit 2 I/min. Stezenie tlenku azotu
na wejsciu do komory wynosito 100 +/- 5 ppb i byto utrzymywane przez caty czas
trwania badania za pomocg kalibratora wielogazowego. Przyjete stezenie byto
dziesieciokrotnie nizsze od wykorzystywanego w ISO 22197-1. Odstepstwo od
procedury normowej wprowadzono w celu odzwierciedlenia poziomdéw stezenia
tlenkdw azotu powszechnie wystepujgcych w aglomeracjach miejskich na terenie
Polski. W badaniach wykorzystywano dwa zrodta oswietlenia LED odtwarzajgc
rzeczywiste warunki oswietleniowe spotykane w naszym kraju w okresie jesienno-
zimowym: UV-A ($wiatto ultrafioletowe - 365 nm, 1,0 W/m?) oraz VIS (Swiatto
widzialne -150 W/m?). Zrédio promieniowania VIS nie emitowato promieniowania w
zakresie ponizej 400 nm. Wilgotnos¢ wzgledna powietrza w komorze reakcyjnej w
czasie badania byfa utrzymywana w zakresie 40 +/- 5%. Przyktadowy przebieg
badania przedstawiono na Rysunku 2. Podczas testu, wybrane zrodta swiatta byty
naprzemiennie wigczane i wytgczane, co pozwalato na stworzenie trzech réznych
warunkow naswietlania: kolejno swiatta widzialnego, Swiatta UV-A oraz kombinac;ji
Swiatta widzialnego i UV-A.
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Rysunek 2. Przyktadowy przebieg zmian stezenia NO (czarna linia ciggta) i NO2
(niebieska linia ciggta) podczas testu zdolnosci fotokatalitycznych PCC w zakresie
usuwania tlenkéw azotu. W ramach badania wigczano kolejno swiatto widzialne
(pierwsza redukcja NO od lewej strony wykresu), $wiatto UV-A oraz jednoczesnie
Swiatto widzialne i UV-A. Kazda faza naswietlania trwata 30 minut, z 30-minutowymi
przerwami bez aktywnego zrodta swiatta.

Redukcje stezenia tlenkow azotu okreslono wg réwnania (1), natomiast selektywnosc
procesu fotokatalitycznego utleniania NOx wg rownania (2). Szczegdtowy opis
procedury badawczej zawarto w [14].

_ NOx_pocz - NOx_konc

-100% (1)

gdzie:
ANOx — zmiana sumarycznego stezenia NO i NO2 w wyniku reakciji

fotokatalitycznych, %
NOx-pocz- sumaryczne poczatkowe stezenie NO i NO2 przed wigczeniem zrodta

Swiatta po ustabilizowaniu, ppb
NOx-konc- sumaryczne stezenie NO i NO2 po wigczeniu zrodta Swiatta i

ustabilizowaniu, ppb

_ ANO,

— . 0
o 100% (2)

gdzie:

S — selektywnosc fotokatalitycznego rozktadu NOx, %

ANOx — zmiana sumarycznego stezenia NO i NO2 w wyniku reakgc;ji
fotokatalitycznych, %
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ANO - zmiana stezenia NO w wyniku reakcji fotokatalitycznych, %

Badanie mrozoodpornosci zapraw przeprowadzono w oparciu o procedure IBDiM
PB/TM-1/12, poddajgc zaprawy 150 cyklom naprzemiennego zamrazania i
rozmrazania. Prébki zapraw (dwanascie probek z serii badawczej o wymiarach
40x40x160 mm) rozformowywano po 24 godzinach od wykonania, po czym
przechowywano je przez 28 dni w komorze klimatycznej (RH = 90 + 5%, Temp = 20
+/- 2°C). Nastepnie, przez 7 kolejnych dni prébki byty przechowywane w wodzie
wodociggowej, do stabilizacji masy. Po tym czasie, potowe prébek umieszczono w
komorze do badania mrozoodpornosci (uprzednio okreslajgc ich mase) i poddano
150 cyklom zamrazania-rozmrazania. Po zakonczeniu ostatniego cyklu zamrazania-
rozmrazania, probki z komory do badania mrozoodpornosci wyjeto, zwazono i
okreslono ich wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie. W tym samym terminie,
okreslono rowniez wytrzymatos¢ na zginanie i $ciskanie prébek swiadkow
(niepoddanych cyklicznemu zamrazaniu). Wspotczynnik absorpcji wody
spowodowanej podcigganiem kapilarnym stwardniatej zaprawy okreslono wg PN-EN
1015-18 na 12 przetamach szesciu probek o wymiarach 40 x 40 x 160 mm dla kazdej
z analizowanych serii probek po 28 dniach przechowywania w komorze klimatycznej.
Prébki od strony przetamu i o Sciankach bocznych pokrytych zywicg epoksydowa
byty zanurzane na gtebokos¢ ok. 10 mm w wodzie destylowanej przez 10 i 90
minutach oraz po 24 godzinach. Wspétczynniki absorpcji wody c10-90 i Co-24 obliczono
zréwnan (3) i (4).

C10-90 = 0,1+ (Mg — M1o) (3)
Co—24 = 0,625 - (M34 — My) (4)
gdzie:
Mo — masa wysuszonej probki pokrytej zywicg przed umieszczeniem w wodzie, kg
M1o — masa prébki po 10 minutach w wodzie, kg
Mgo — masa prébki po 90 minutach w wodzie, kg
M24 — masa préobki po 24 godzinach w wodzie, kg

Uziarnienie mikrowypetniaczy oraz cementu okreslono z zastosowaniem laserowego
analizatora uziarnienia HORIBA LA-300 wedtug metodyki opisanej szczegotowo w
[15].

3. Materialy

Do wykonania wszystkich zapraw wykorzystano te same skfadniki, w tej samej ilosci,
oprécz analizowanych domieszek (napowietrzajgcej i mikrosferycznej).
Wykorzystano cement CEM [I/A-S 52,5 R o wtasciwosciach przedstawionych w
Tabeli 3, mgczke wapienng, pyt krzemionkowy, piaski kwarcowe o uziarnieniu
0,1/1,5, wode wodociggowa, superplastyfikator PCE oraz mieszanke dwoch
fotokatalizatorow — pierwszej i drugiej generacji (Rysunek 3).

Tabela 3. Wyniki badan poszczegdlnych wtasciwosci wykorzystanego w badaniach
cementu CEM II/A-S 52,5R wg PN-EN 197-1
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DNI BETONU
Wytrzymatos¢ Wytrzymatosé Poczatek czasu Pc\)/vvraj\eé::Zi\(/:vgma
wczesna 2 dni, MPa | normowa 28 dni, MPa wigzania, min om?/g ,
30,11 53,34 220 4740

. ________________—2000 8 ________________———i2000m |

(a)

(b)

Rysunek 3. Mikrografie TEM aglomeratow krystalitow fotokatalizatoréw pierwszej (a) i
drugiej (b) generacji wykorzystanych w badaniach

Zastosowana maczka i cement charakteryzowaty sie uziarnieniem przedstawionym
na Rysunku 4. Cement charakteryzowat sie bimodalnym rozktadem wielkosci ziaren,
z lokalnymi maksimami przypadajgcymi na okoto 0.5 oraz 30 ym. Maczka
charakteryzowata sie jednomodalnym rozktadem, z wartoscig srednig wielkoSci
Ziaren rowng 17,0 ym.

Udziat procentowy (q), %

CEMII/A-S52,5R [

HEy
M.wapienna [EFaSES

Srednicaziarna, ym

Maczkawapienna

(@)

CEMII/A-S52,5R

1000

10 20 30 40

Srednirozmiar ziarna, pm

(b)

Rysunek 4. (a) rozktad uziarnienia i (b) sredni rozmiar ziaren cementu CEM II/A-S
52,5 R oraz magczki wapiennej wykorzystanych w badaniach
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Domieszka napowietrzajgca charakteryzowata sie gestoscig rowng 1,01 g/cm?3 i
rekomendowanym zakresie dozowania od 0,2 do 1,5 %. m.s., spetniajgca
wymagania normy EN 934-2. Wykorzystane mikrosfery polimerowe (prefabrykowane,
puste w srodku czgstki) charakteryzowaty sie wielkoscig w zakresie 47,3 ym + 20%,
gestoscig nasypowg 0,102 g/cm? oraz sferyczng morfologig (Rysunek 5).
Wprowadzone do mieszanki betonowej mikrosfery tworzg w matrycy cementowe;j
pory o ustalonej srednicy i rozmieszczeniu, ktére sg odporne na uszkodzenia
podczas mieszania, transportu i wbudowywania. Funkcjonujg one jako strefy
relaksacyjne naprezen powstatych w wyniku rozszerzania sie zamarzajgcej wody.

Rysunek 5. Mikrografia SEM przedstawiajgca morfologie ziaren mikrosfer
polimerowych wykorzystanych w badaniach

4. Wyniki badan

4.1 Wytrzymatos¢ na zginanie i sciskanie

Srednia wytrzymato$é na zginanie zapraw w 28. dniu dojrzewania zawierata sie w
przedziale od 7,83 do 7,92 MPa (Rysunek 6). Wprowadzenie rozpatrywanych
domieszek nie miato istotnie statystycznego wptywu na zmiane wytrzymatosci na
zginanie. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie w 28. dniu dojrzewania wynosita od
76,51 do 85,90 MPa. Najwyzszg wytrzymatos¢ srednig uzyskano dla serii
niemodyfikowanej. Najnizszg wytrzymatoscig charakteryzowata sie zaprawa z
udziatem domieszki napowietrzajgcej (76,51 MPa). Jednoczesnie, zaprawa ta
charakteryzowata sie najwyzszym odchyleniem standardowym, siegajgcym 4,34
MPa. Zaprawa modyfikowana mikrosferami polimerowymi charakteryzowata sie
Srednig wytrzymatoscig na sciskanie réwng 79,18 MPa oraz najmniejszym
odchyleniem standardowym (1,79 MPa). W wyniku zastosowania domieszKi
napowietrzajgcej odnotowano 11% spadek wytrzymatosci na sciskanie, a w
przypadku zastosowania mikrosfer zaobserwowano okoto 8% spadek wytrzymatosci
na Sciskanie wzgledem zaprawy referencyjnej. Odnotowany spadek swiadczyt o
zwiekszeniu objetosci porow w strukturze analizowanych zapraw poprzez
zastosowanie obu rodzajow domieszek.

Biorgc jednak pod uwage rozrzucenie wynikow wokot sredniej, mozna uznac, ze
uzycie domieszki napowietrzajgcej jak i mikrosfer przyczynito sie do takiego samego,
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z punktu widzenia statystycznego, spadku wytrzymato$ci na Sciskanie zapraw.
Swiadczyto to o poprawnie dobranym dozowaniu obu domieszek i spetnieniu
zatozenia o zblizonym napowietrzeniu zapraw w obu przypadkach.

100
20
80
70
60
50
40
30
20
10

Wytrzymatosé, MPa

REF DOMIESZKA DOMIESZKA
NAPOWIETRZAJACA MIKROSFERYCZNA
BIWytrzymatos¢ na zginanie B Wytrzymatos¢ na sciskanie

Rysunek 6. Wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie po 28 dniach zapraw
fotokatalitycznych w zaleznosci od zastosowanej domieszki

4.2 Mrozoodpornos¢

Po 150 cyklach zamrazania-rozmrazania nie zaobserwowano spadku masy zadnej z
analizowanych serii prébek powyzej 5%. W przypadku serii referencyjnej oraz
modyfikowanej domieszkg napowietrzajgca, na powierzchni prébek zaobserwowano
zarysowania i spekania charakterystyczne dla korozji mrozowej. Wytrzymatos¢ na
Sciskanie probek niepoddanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu zawierata sie
w przedziale od 71,40 MPa do 80,95 MPa, przy czym najwyzszg wytrzymatos¢
uzyskata zaprawa referencyjna (Rysunek 7). W przypadku probek poddanych
cyklicznemu zamrazaniu, najnizszg wytrzymatoscig na sciskanie charakteryzowata
sie seria referencyjna - 25,12 MPa. Uwzglednienie domieszki napowietrzajgcej w
rozpatrywanej ilosci przyczynito sie do nieznacznej poprawy wytrzymatosci na
Sciskanie (35,24 MPa). W przypadku serii modyfikowanej domieszkg mikrosferyczng
zaobserwowano wzrost wytrzymatosci w poréwnaniu do probek swiadkéw (z 71,43
MPa do 75,95 MPa). Zarowno probki referencyjne jak i wykonane z udziatem
domieszki napowietrzajgcej po poddaniu ich 150 cyklom naprzemiennego
zamrazania i rozmrazania nie spetniaty formutowanych w IBDiM PB/TM-1/12
wymagan pozwalajgcych uznac te zaprawy za mrozoodporne w takich warunkach.
Prébki z udziatem mikrosfer polimerowych spetnity te wymagania (spadek
wytrzymatosci na Sciskanie <= 20%, spadek masy <= 5%, brak rys i spekan).

Niski spadek wytrzymatos$ci na $ciskanie prébek z mikrosferami Swiadczyt o
uzyskaniu pozgdanej struktury napowietrzenia. Z kolei uzycie konwencjonalnej
domieszki napowietrzajgcej nie pozwolito na uzyskanie zaktadanej mrozoodpornosci
zapraw, pomimo zblizonej zawartosci powietrza w zaprawie z domieszkg do zaprawy
z mikrosferami. Mogto to by¢ spowodowane niewystarczajgcg stabilizacjg
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pecherzykéw powietrza o srednicy <300 ym w zaprawie, na co miata wptyw duza
zawartosci frakcji drobnych w zaprawie oraz jej wysoka ciektosc.

20

80

70

Wytrzymatosé na sciskanie, MPa

DOMIESZKA DOMIESZKA
NAPOWIETRZAJACA MIKROSFERYCZNA

El1Wytrzymatos¢ na sciskanie - Swiadki O Wytrzymatos¢ na sciskanie - 150 cykli

Rysunek 7. Wytrzymatos¢ na sSciskanie probek pielegnowanych w wodzie oraz
poddanych 150 cyklom zamrazania-rozmrazania

4.3 Wspotczynnik absorpcji wody spowodowany podcigganiem kapilarnym
Wraz z wprowadzeniem domieszek napowietrzajgcej i mikrosferycznej
zaobserwowano zwiekszenie wspoétczynnikdw absorpciji wody spowodowanej
podcigganiem kapilarnym analizowanych zapraw fotokatalitycznych (Rysunek 8). W
przypadku zaprawy fotokatalitycznej modyfikowanej domieszkg napowietrzajgca
zwiekszenie absorpcji wody byto nieznaczne — z c10-90 wynoszgcego 0,043 do 0,044
kg/m?min®> oraz z co-24 wynoszgcego 0,89 do 1,01 kg/m?. Znaczgcy przyrost
zaobserwowano w przypadku modyfikacji zaprawy domieszkg mikrosferyczng - z c1o-
90 wynoszgcego 0,043 do 0,075 kg/m?min®® oraz z co-24 wynoszacego 0,89 do 1,63
kg/m?, co $wiadczyto o zwiekszeniu objetosci poréw kapilarnych w zaprawie. Warto
jednak zauwazy¢, ze odnotowane w badaniach wartosci wspoétczynnika absorpcji
wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym byty ok. 10-krotnie nizsze od
tradycyjnych zapraw stosowanych w murowaniu bgdz tynkowaniu [16], wskazujgc na
wysokg szczelnosé i niskg porowatos¢ kapilarng analizowanych kompozytow
fotokatalitycznych.

Przedstawione wyniki $wiadczg o znacznie wigkszym udziale porow kapilarnych w
objetosci zaprawy z mikrosferami w poréwnaniu z zaprawg referencyjng oraz
wykonang z uzyciem domieszki napowietrzajgcej. Biorgc pod uwage otrzymane
odchylenia standardowe, mozna stwierdzic, ze uzycie domieszki napowietrzajgcej w
analizowanym przypadku zaprawy wysokowartosciowej, nie spowodowato
statystycznie istotnego wzrostu porowatosci kapilarnej w zaprawie. Przemawia to za
hipoteza, ze $rodki powierzchniowo czynne zawarte w tych domieszkach nie
stabilizujg pecherzykoéw powietrza o wielkosci <300 um (ksztattujgcych
mrozoodporno$¢ kompozytéw cementowych) w uktadach z wysokim udziatem
drobnych frakcji i 0 wysokiej ciektosci w sposéb efektywny. W wyniku braku
wystarczajgcej stabilizacji drobne pecherze powietrza (<300 um) zapadajg sie oraz
taczg w wieksze pecherze, tworzgce pory powietrzne, ktore nie roznicujg podciggania
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kapilarnego zapraw oraz nie wptywajg dodatnio na poprawe ich mrozoodpornosci.
Hipoteze te nalezatoby podda¢ dalszej weryfikacji zmieniajgc rodzaj srodka
powierzchniowo czynnego oraz jego stezenie w analizowanych zaprawach.
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Rysunek 8. Wspotczynnik absorpcji wody spowodowany podcigganiem kapilarnym
(a) c1o-901i (b) co-24 okreslone dla analizowanych zapraw fotokatalitycznych
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4.4 Skutecznosé¢ oraz selektywnos¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu
Skutecznos¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu byta zréznicowana zaréwno
ze wzgledu na skfad analizowanej zaprawy fotokatalitycznej jak i rodzaj zrodta
Swiatfa inicjujgcego procesy fotokatalityczne (Rysunek 9). Najnizsze redukcje w
stezeniu NO i NOx zaobserwowano w $wiatle widzialnym o irradiancji 150 W/m?2, w
zakresie od 5,2 % do 10,4 % redukcji NO i w zakresie od 4,7 % do 13,4 % redukciji
NOx. Najwyzszg skutecznoscig wykazata sie seria referencyjna. W przypadku Swiatta
UV-A o irradiancji 1 W/m? opracowane zaprawy fotokatalityczne przyczynity sie do
redukcji stezenia NO w zakresie od 26,7 % do 50,5 % oraz redukcji stezenia NOx w
zakresie od 24,4 % do 43,6 %. Najwyzszg skuteczno$cig wykazata sie zaprawa
modyfikowana domieszkg mikrosferyczng. W warunkach oswietlania Swiattem
tgczonym (widzialne + UV-A) zaobserwowano redukcje stezenia NO w zakresie od
27,2 % do 51,9 % oraz NOx w zakresie 27,1 % do 49,4 %. W tych warunkach
réwniez zaprawa modyfikowana domieszkg mikrosferyczng wykazata najwyzszg
skutecznos¢ fotokatalityczng.

Selektywnos$c¢ utleniania tlenkow azotu utrzymywata sie na wysokim poziomie
przekraczajgcym 85% dla wszystkich analizowanych zapraw fotokatalitycznych.
Najwyzszg selektywnosc¢ (99-100%) zaobserwowano dla serii referencyjnej. Taki
wynik oznacza bardzo wysokg efektywnosc¢ fotokatalityczna, tj. equilibrium pomiedzy
kinetyka utleniania NO do NO2 i NO2 do NOs . Najwiekszy spadek selektywnosci, tj.
zwiekszenie ilosci generowanego NO2 podczas fotokatalizy, zaobserwowano dla
zaprawy fotokatalitycznej modyfikowanej domieszkg mikrosferyczng. Efekt ten byt
zwigzany ze znaczgcym zwiekszeniem efektywnosci utleniania NO do NO2 w Swietle
UV-A i taczonym. Poniewaz reakcja dalszego utleniania NO2 wymaga wiekszej ilosci
energii, przy zatozonych w metodzie badania niskich poziomach irradiancji (1 WW/m?2
UV-A i 150 W/m?), byta ona niewystarczajgca do catkowitego utlenienia cato$ci NO2
wygenerowanego w ramach pierwszej reakcji fotokatalitycznej (NO — NO2). llo$¢
NO, ktéra nie brata udziatu w drugiej reakcji fotokatalitycznej nie przekraczata
jednak 15% catkowitej ilosci NO, skutecznie usunietego z uktadu i
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zmineralizowanego na powierzchni fotokatalitycznej, co $wiadczy o zachowaniu
wysokiej efektywnosci procesu.

Tabela 4. Selektywnos$¢ fotokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu (NOx) w
zalezno$ci od zastosowanej domieszki w sktadzie wysokowartosciowej zaprawy

fotokatalitycznej

Selektywno$¢ w wybranym zrédle swiatta, %
widzialne UV-A tgczone
Ref 100 99,8 994
Domieszka 90,3 91,5 96,7
napowietrzajgca
Domieszka 92,8 86,4 95,1
mikrosferyczna
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Rysunek 9. Skutecznos¢ fotokatalitycznego oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu
(NO i NOx) w zaleznosci od zastosowanej domieszki w sktadzie wysokowartosciowej

zaprawy fotokatalitycznej

Wzrost efektywnosci fotokatalitycznej zapraw modyfikowanych domieszkg
mikrosferyczng byt prawdopodobnie spowodowany dwoma efektami: (1) wzrostem
porowatosci kapilarnej zapraw, co potwierdzity wyniki badan absorpcji wody
spowodowanej podcigganiem kapilarnych oraz (2) zaadsorbowaniem czesci
nanoziaren fotokatalizatora na powierzchni zewnetrznej mikrosfer, co przeciwdziatato
ich nadmiernej aglomeraciji i sprzyjato rwnomiernemu roztozeniu w matrycy

cementowej (Rysunek 10).
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%, HFW det W

(a) (b)
Rysunek 10. Mikrografie SEM przedstawiajgce (a) aglomeraty ziaren
fotokatalizatorow w wysuszonej dyspersji wodnej; (b) roztozenie ziaren
fotokatalizatora na wysuszonych ziarnach nosnika mikrosferycznego

W [3,17] autorzy przedstawili wptyw charakterystyk sieci porowej matrycy
cementowej na wtasciwosci fotokatalityczne kompozytéw cementowych. Pory
kapilarne odgrywajg kluczowg role w transporcie ptynbw w matrycy cementowe; i
towarzyszgcych mu réznych procesach fizycznych i chemicznych [18,19,20]. Wraz ze
zwiekszaniem ilosci poréw kapilarnych w matrycy cementowej, zwiekszana jest
powierzchnia kompozytu dostepna dla ptynéw ze sSrodowiska zewnetrznego oraz
promieniowania stonecznego, zwiekszajgc tym samym powierzchnie fotoaktywng
kompozytu, a tym samym, jego efektywnos¢ fotokatalityczng. Pory te zapewniajg
Sciezki dyfuzji reagentow w kierunku miejsc fotokatalitycznych, wzmacniajgc
interakcje miedzy fotokatalizatorem a otaczajgcym $rodowiskiem [3,17].

Biorgc pod uwage zwiekszong absorpcje wody spowodowang podcigganiem
kapilarnym zapraw fotokatalitycznych modyfikowanych domieszkg mikrosferyczna,
mozna stwierdzié, ze objetos¢ poréw kapilarnych w matrycy cementowej ulegta
zwiekszeniu. Pod katem wiasciwosci fotokatalitycznych, efekt ten spowodowat
znaczgce zwiekszenie efektywnosci fotokatalitycznej. Dodatkowo, wstepne
wymieszanie nanomodyfikatoréw z domieszkg mikrosferyczng i wodg zarobowg
umozliwito wykorzystanie mikrosfer jako nosnikow ziaren fotokatalizatorow,
pozwalajgc na ich jednorodne wbudowanie w objetosci matrycy cementowej oraz
praktyczng funkcjonalizacje mikrosfer polimerowych. Jednoczesnie, wprowadzona
modyfikacja umozliwita osiggniecie zatozonego stopnia mrozoodpornosci kompozytu,
nawet przy znaczgco zwiekszonej absorpcji wody spowodowanej podcigganiem
kapilarnym.

5. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystanie domieszek w kompozytach cementowych umozliwia modyfikacje ich
wiasciwosci co moze przyczynic sie do poprawy ich trwatosci oraz zwiekszenia
odpornosci na negatywny wptyw czynnikow srodowiskowych. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie mikrosfer polimerowych
umozliwia zbilansowanie charakterystyk kompozytu pozytywnie wptywajgcych na
jego wiasciwosci fotokatalityczne (zwiekszenie objetosci sieci poréw kapilarnych),
unikajgc ich negatywnego wptywu na wtasciwosci powigzane z trwatoscia.
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Domieszka mikrosferyczna umozliwita adsorpcje czesci ziaren fotokatalizatora na
powierzchni zewnetrznej mikrosfer w wykorzystanym procesie wstepnego
przygotowywania mieszaniny fotokatalizatora, domieszek i wody zarobowej,
przeciwdziatajgc jego aglomeracji w matrycy cementowej. Zwiekszyta w ten sposob
powierzchnie fotoaktywng kompozytu oraz przyczynita sie uzyskania zaprawy
cementowej odpornej na dziatanie 150 naprzemiennych cykli zamrazania i
rozmrazania. Zastosowana domieszka napowietrzajgca nie poprawita w oczekiwany
sposob trwatosci mrozowej zaprawy fotokatalitycznej, ktérej wytrzymatosé na
Sciskanie spadta 0 51% po 150 cyklach zamrazania i rozmrazania, utrzymujgc
jednoczesnie wtasciwosci fotokatalityczne kompozytu w zakresie zblizonym do
zaprawy referencyjnej. Nieosiggniecie zatozonego stopnia mrozoodpornosci mogto
by¢ zwigzane ze zbyt niskg zatozong zawartoscig srodka powierzchniowo czynnego
w analizowanym uktadzie, ktory ze wzgledu na duzg zawarto$¢ drobnych frakcji oraz
wysokg ptynnosc sprzyjat zapadaniu sie drobnych pecherzykéw powietrza oraz
tgczenia sie ich w wieksze pory powietrzne.

Przeprowadzone badania prowadzg do wniosku, ze mikrosfery polimerowe mozna z
powodzeniem stosowac w ksztattowaniu mrozoodpornosci oraz efektywnosci
fotokatalitycznej wysokowartosciowych cementowych kompozytéw
fotokatalitycznych. Wyniki przedstawionych badan swiadczg réwniez o potencjale
funkcjonalizacyjnym polimerowych mikrosfer, ktére mogg by¢ nosnikami nano-
czgstek, umozliwiajgc ich jednorodne roztozenie w objetosci kompozytu
cementowego.
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Zastosowanie cieczy jonowych jako funkcjonalnych

domieszek do kompozytéw cementowych
Application of ionic liquids as functional admixtures for cement composites

Streszczenie

Tendencja nanomateriatow do agregacji i aglomeracji w matrycy cementowej sprawia,
ze bez odpowiedniego ich zmodyfikowania Ilub wprowadzenia czynnika
wspomagajgcego (np. plastyfikatora) trudno jest uzyska¢ ich rownomierne
rozmieszczenie, przyczyniajgce sie do jednakowych wtasciwosci w catej objetosci
materiatu. Poszukiwanie efektywnych, tanich i przede wszystkim przyjaznych
srodowisku rozwigzan, stanowi wazny element rozwoju sektora materiatdw
budowlanych. W ostatnich latach w réznych gateziach przemystu wzrosto
zainteresowanie zwigzkami jonowymi. Mimo ich wysokiego potencjatu, w
budownictwie zastosowano je dotychczas jako impregnaty do drewna czy stali. W
prezentowanej pracy zaproponowano dwa zwigzki jonowe, roznego pochodzenia, w
ktore wbudowano tlenek cynku, w roli funkcjonalnych domieszek do zapraw
cementowych. ldeg przeprowadzonych badah byto (i) zachowanie lub poprawa
wiasciwosci mechanicznych oraz plastycznosci, (ii) przeciwdziatanie op6zniajgcemu
wigzanie dziataniu ZnO oraz jego tendenciji do agregacji i aglomeracji, jak rowniez (iii)
nadanie domieszkowanej zaprawie cementowe;j wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych. W ramach podjetych prac wytworzono kompozyty
cementowe domieszkowane nowymi zwigzkami jonowymi zawierajgcymi ZnO, a
nastepnie scharakteryzowano je zaréwno w formie swiezej, jak i dojrzatej zaprawy.
Dokonano takze oceny poczatkdw czasu wigzania, plastycznosci, ciepta hydrataciji
oraz wytrzymatosci mechanicznej. Finalny etap badan stanowita ocena czystosci
mikrobiologicznej dojrzatych kompozytéw cementowych.

Abstract
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The tendency of nanomaterials to aggregate and agglomerate within the cement matrix
poses a challenge to their uniform dispersion, which is essential for achieving
consistent properties throughout the material. Without appropriate modification or the
addition of dispersing agents (e.g., plasticizers), it is difficult to ensure homogeneous
distribution. The pursuit of effective, low-cost, and environmentally friendly solutions
remains a key focus in the development of modern construction materials.

In recent years, there has been growing interest across various industries in the use of
ionic compounds. Despite their considerable potential, their application in construction
has so far been largely limited to roles such as preservatives for wood and steel. This
study proposes two ionic compounds of different origins, each incorporating zinc oxide
(Zn0O), as functional admixtures for cement mortars. The primary goals of the research
were to: (i) maintain or enhance the mechanical properties and workability of the
mortar; (i) mitigate the setting delay and agglomeration tendency associated with ZnO;
and (iii) impart antimicrobial properties to the admixtured cement mortar. Cement
composites incorporating the novel ZnO-containing ionic compounds were synthesized
and subsequently characterized in both their fresh and hardened states. The
investigation included assessment of initial setting times, workability, heat of hydration,
and mechanical strength. The final phase of the study involved evaluating the
microbiological cleanliness of the hardened cement composites.

Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwuje sie rosngce oczekiwania wobec trwatosci oraz
jakosci materiatéw stosowanych w budownictwie, co sktania branze do poszukiwania
innowacyjnych rozwigzan technologicznych. Szczegdlne zainteresowanie budzi
nanotechnologia, ktéra coraz czesciej znajduje zastosowanie w modyfikaciji
wiasciwosci kompozytéw cementowych. Najpowszechniej stosowang metodg jest
zmiana ich mikrostruktury poprzez wprowadzanie dodatkow w skali nano- i
mikrometrycznej. Pomimo dynamicznego rozwoju tego obszaru, kluczowym
zagadnieniem pozostaje opracowanie skutecznych metod syntezy oraz implementaciji
tych dodatkow do struktury kompozytu. To wiasnie precyzyjne zaprojektowanie
procesu ich wprowadzania ma decydujgce znaczenie dla uzyskania pozagdanych
efektow i stanowi jedno z gtéwnych wyzwan dla wspotczesnych badaczy.

Zastosowanie nanoczgstek przyczynia sie do intensyfikacji procesu hydrataciji
cementu, w szczegolnosci do szybszego formowania zelu C-S-H, a takze umozliwia
wypetnienie mikroporow i szczelin w strukturze kompozytu cementowego [1].
Kompozyty wzbogacone o nanomateriaty zyskujg dodatkowe witasciwosci, takie jak
zdolnosci fotokatalityczne czy antybakteryjne [1-5]. Co wiecej, mogg by¢ one
wykorzystywane w procesach degradacji barwnikow oraz w dziataniach majgcych na
celu redukcje zanieczyszczen srodowiskowych, takich jak eliminacja NOx z powietrza
czy szkodliwych zwigzkéw z wody [6-10]. Nanomateriaty te mogg by¢ bezposrednio
wprowadzane do matrycy cementowej bez potrzeby wczesniejszej modyfikacji ich
powierzchni, pod warunkiem zachowania wymaganych parametrow
wytrzymatosciowych [1]. Jednym z giéwnych wyzwan zwigzanych z ich stosowaniem
pozostaje jednak efektywna dyspersja w mieszance cementowej. Zwykle nanododatki
sg dozowane w postaci wodnych zawiesin do suchych sktadnikow, jednak ze wzgledu
na sity van der Waalsa czesto dochodzi do ich aglomeracji, co utrudnia rownomierne
rozmieszczenie czgstek w kompozycie. Moze to prowadzi¢ do powstawania lokalnych
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ostabien i wzrostu porowatosci, co z kolei negatywnie wptywa na wiasciwosci
mechaniczne materiatu. Z tego wzgledu kontrola i optymalizacja procesu dyspersiji
nanoczastek w matrycy cementowej pozostaje jednym z kluczowych obszaréw badan
w tej dziedzinie [11,12].

Nierownomierne rozmieszczenie nanoczgstek, wynikajgce z ich aglomeraciji,
skutkuje obnizeniem ich reaktywnosci, powstawaniem lokalnych ostabien w strukturze,
a w konsekwencji — trudnosciami w uzyskaniu kompozytu o wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej [13]. Oprécz dziatania sit van der Waalsa, ktdre sprzyjajg procesom
agregacji i aglomeracji, istotne znaczenie majg réwniez przemiany chemiczne
zachodzgce podczas hydratacji cementu oraz obecnos¢ jondw w Srodowisku
reakcyjnym. W czasie hydratacji zmieniajg sie stezenia roznych jondw, takich jak: Na+,
K+, Ca?*, APF*, jonow krzemianowych, siarczanowych oraz OH-. W poczatkowych
godzinach reakcji hydratacyjnych (do ok. 6 h) poziomy jonéw Ca?*, SO4> i OH- sg
wzglednie stabilne, jednak miedzy 6. a 24. godzing obserwuje sie spadek stezen jondw
wapniowych i siarczanowych oraz jednoczesny wzrost zawartosci jonow
hydroksylowych, glinowych i krzemianowych. Przebieg tych zmian moze byc¢
modyfikowany przez obecnos¢ dodatkéw, takich jak superplastyfikatory, ktore
wptywajg m.in. na podniesienie poziomu jonéw Na* i OH-. Cho¢ trudne jest
jednoznaczne okreslenie wptywu tych jondw na wzajemne interakcje sktadnikéw
mieszaniny, istniejg przestanki, ze zwtaszcza jony wapniowe w obecnosci krzemionki
mogg przyczynia¢ sie do intensyfikacji procesu agregacji, a w konsekwenciji
aglomeracji nanoczgstek. Dodatkowo, zmiany pH majg znaczacy wptyw na stabilnosé
uktadu — wzrost pH prowadzi do obnizenia potencjatu elektrokinetycznego czgstek, co
sprzyja ich ponownej aglomeracji wskutek utatwionych interakcji miedzy nimi [11, 14-
17].

W celu efektywnego wprowadzenia nanoczgstek do matrycy cementowej,
naukowcy stosujg roznorodne strategie, ktére majg na celu poprawe dyspersji i
ograniczenie aglomeracji. Do najczesciej wykorzystywanych metod nalezg: (i)
bezposrednie dodanie nanoczastek w formie proszku, (ii) ich uprzednia dyspersja w
wodzie przy uzyciu ultradzwiekow — z zastosowaniem lub bez chemicznych Srodkéw
dyspergujgcych, (iii) uzycie gotowych zawiesin nanomateriatdow w Srodowisku
wodnym, (iv) wprowadzenie surfaktantow utatwiajgcych rozproszenie czgstek, (v)
chemiczna modyfikacja powierzchni nanoczgstek w celu zwiekszenia ich
kompatybilno$ci z matrycg cementowg, (vi) tworzenie materiatdw hybrydowych,
opartych na synergii roznych prekursorow, (vii) synteza struktur typu core-shell — np.
osadzanie nano-SiOz na powierzchni nano-TiOz w celu otrzymania TiO2@SiOz2, co
zapobiega aglomeraciji czgstek tytanu, (viii) zastosowanie technologii wzrostu in situ,
umozliwiajgcej uzyskanie jednorodnego rozproszenia nanoczgstek w kompozycie,
oraz (ix) wspoélne mielenie cementu portlandzkiego z dodatkiem tlenku grafenu i gipsu
w miynie planetarnym, co pozwala na integracje nanomateriatdw juz na etapie
przygotowania spoiwa [18-20].

Pomimo dostepnosci wielu metod majgcych na celu ograniczenie zjawisk
agregacji i aglomeracji nanoczastek, kazda z nich wigze sie z okreslonymi wadami i
ograniczeniami technologicznymi. Na przyktad proces mielenia, cho¢ stosunkowo
prosty, cechuje sie niskg wydajnoscia, jest czasochtonny i wymaga znacznych
naktadow energetycznych. Metody mieszania — zarédwno magnetyczne, jak i
mechaniczne — zapewniajg dyspersje jedynie w czasie ich trwania; po zakonczeniu
mieszania czgstki wykazujg tendencje do ponownego fgczenia sie w wicksze struktury.
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Homogenizacja prowadzona z duzg predkos$cig przynosi dobre rezultaty gtownie w
przypadku nanomateriatéw o strukturze warstwowej, takich jak tlenek grafenu, jednak
jej skutecznos¢ maleje w przypadku innych typow nanoczgstek. Z kolei homogenizacja
wysokocisnieniowa, cho¢ efektywna, jest kosztowna i wigze sie z ryzykiem
nadmiernego wzrostu temperatury, co moze negatywnie wptyngé na witasciwosci
materiatu. Réwniez metoda ultradzwiekowa, czesto stosowana do rozbijania
aglomeratéw, moze prowadzi¢ do niepozgdanej zmiany struktury nanoczastek wtasnie
wskutek podgrzania prébki [11].

W przypadku sektora budownictwa, ciecze jonowe stosowane sg dotychczas w
dos¢ ograniczonym zakresie. Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids, ILs) stanowig
szczegolny typ stopionych soli, ktére charakteryzujg sie temperaturg topnienia ponizej
100°C. Wyrdzniajg sie one unikalnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak:
niska lotnos¢, wysoka przewodnosc elektryczna, znaczna stabilnos¢ chemiczna, dobra
rozpuszczalnos¢ w zwigzkach organicznych i nieorganicznych, a takze niska
toksycznosc¢ [21-23]. Dzieki tym cechom znajdujg szerokie zastosowanie w wielu
gateziach przemystu — wykorzystywane sg m.in. jako: rozpuszczalniki [24], skfadniki
smarow i dodatkow [24, 25], w czujnikach [25], magazynowaniu energii [26], jako
srodki antystatyczne [24] oraz w wielu innych obszarach, w tym réwniez w inzynierii
lgdowej [27-29]. Ze wzgledu na mozliwos¢ projektowania ich struktury, ciecze jonowe
na bazie imidazolu sg intensywnie badane jako inhibitory korozji [30]. Najczesciej
wykorzystywane sg jako ,zielone” inhibitory korozji dla stali niskoweglowej w
srodowiskach kwasnych [22, 30, 31] oraz w obecnosci chlorkéw [32]. R6znorodnosc¢
form i zastosowan cieczy jonowych stwarza potencjat do opracowania
zréwnowazonych dodatkow do kompozytow cementowych.

Inng interesujgcg grupg sg rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (z ang. deep
eutectic solvents, DES), ktére stanowig nowg klase mieszanin charakteryzujgcych sie
znacznie obnizong temperaturg topnienia wzgledem ich pojedynczych sktadnikéw.
Wykazujg one wiasciwosci zblizone do cieczy jonowych, a jednocze$nie mogag
stanowi¢ tanig i funkcjonalng alternatywe dla modyfikatorow wtasciwosci
cementowych. DES-y uznawane sg za ekologiczne i zrbwnowazone rozpuszczalniki,
cechujgce sie wysokg stabilnoscig w obecnosci wody, dobrg biodegradowalno$cig
oraz niskg toksycznoscig [33-35]. Znalazly zastosowanie w badaniach nad
elektroosadzaniem, kosmetyka, przetwarzaniem biomasy, procesami ekstrakcji i
separacji, syntezg chemiczng, wychwytywaniem CO:2 oraz biokatalizg [36-38].
Niektore mieszaniny DES wykazujg rowniez dziatanie biobdjcze i hamujgce wzrost
bakterii, szczegdlnie Gram-dodatnich [33-35].

Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe DES zalezg od r6znych czynnikéw, m.in.:
(i) sktadu mieszaniny oraz (ii) delokalizacji fadunkéw zachodzgcej w trakcie ich
tworzenia. Jednym z najczesciej stosowanych skfadnikéw DES-6w jest chlorek choliny
(ChCl), ktéry posiada zdolnos¢ delokalizacji kationu. Dzieki temu mozliwa jest jego
interakcja z ujemnie natadowanymi grupami na powierzchni bton komoérkowych, co
prowadzi do ich deformaciji i pekniecia [39].

Bioragc pod uwage wyzwania zwigzane z efektywnym wprowadzaniem
nanodomieszek do kompozytow cementowych oraz wysoki potencjat zwigzkéw
jonowych, w ramach niniejszych badan zaproponowano zastosowanie zaréwno cieczy
jonowej, jak i rozpuszczalnika gteboko eutektycznego w roli nosnika tlenku cynku. W
tym celu do kompozytéw cementowych wprowadzono: (i) ciecz jonowg — triflan tris(1-
metyloimidazolu)cynku ([Hmim][OTf])sZn oraz (ii) rozpuszczalnik gteboko eutektyczny,
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w ktérego strukture wprowadzono tlenek cynku. Domieszki te dodano w iloSciach
odpowiadajgcych 0,125; 0,25 oraz 0,50% wag. w stosunku do masy cementu. Zwigzki
jonowe zawierajgce tlenek cynku zostaty zaprojektowane jako skuteczne dyspersanty,
majgce na celu zapobieganie ponownej agregacji lub aglomeraciji czgstek ZnO po ich
wprowadzeniu do matrycy cementowej. Ocenie poddano efektywnos¢ zastosowanych
zwigzkéw jonowych oraz ich wpltyw na podstawowe wiasciwosci kompozytow
cementowych, takie jak: ciepto hydratacji, czas wigzania, plastycznos¢ mieszanki,
wytrzymato§¢ mechaniczng, mikrostrukture, a takze czysto$¢ mikrobiologiczng
otrzymanych prébek.

Zastosowane materialy i metodyka badan

W ramach prezentowanych badan wykorzystano dwa zwigzki jonowe, ktére
wprowadzono w roli domieszek do kompozytow cementowych pozwalajgcych na
otrzymanie wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych wytworzonych materiatéw. Do
zastosowanych zwigzkow jonowych naleza: (i) triflan tris(1-metyloimidazolu)cynku (IL)
otrzymany z potgczenia 1-metyloimidazolu, kwasu trifluorometanosulfonowego oraz
tlenku cynku(ll) oraz (ii) rozpuszczalnik gteboko eutektyczny otrzymany z chlorku
choliny, mocznika oraz tlenku cynku (DES). W obu analizowanych przypadkach tlenek
cynku zostat wbudowany w strukture zwigzku. Wytworzone zwigzki jonowe
scharakteryzowano, oceniajgc ich wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wzgledem
wybranego szczepu bakterii Gram dodatniej, Gram ujemnej i grzyba, a nastepnie
zastosowano w roli domieszek do kompozytéw cementowych.

Do wytworzenia kompozytdw cementowych wykorzystano cement portlandzki
CEM | 42,5R (Gérazdze Heidelberg Materials, Gorazdze, Polska), normowy piasek
kwarcowy o $rednicy ziarn < 2 mm (Kwarcmix, Tomaszéw Mazowiecki, Polska) oraz
wode destylowang. Wytworzone domieszki IL oraz DES wprowadzono do kompozytu
cementowego w ilosciach 0, 0,125, 0,25 oraz 0,50% wag. Mieszanie przebiegato
normowo, zgodnie z PN-EN 196-1. W przypadku kompozytéw zawierajgcych badane
zwigzki jonowe, zastosowanie wody byto poprzedzone wytworzeniem wodnej dyspersji
odpowiedniej ilosci danego zwigzku jonowego w wodzie zarobowej, a nastepnie
umieszczenie w misie mieszarki i kontynuowanie normowego procesu otrzymywania
kompozytéw cementowych. Po zakonczonym mieszaniu sSwiezg zaprawe
umieszczono w dwoch warstwach w formie, w celu uformowania beleczek o
wymiarach 40 x 40 x 160 mm, kazdg z warstw zageszczajgc 60 uderzeniami
wstrzgsarki. Po 24 h probki rozformowano i umieszczono w wodzie az do momentu
przeprowadzenia badania wytrzymatosci mechaniczne;j.

Badaniom poddano takze swieze zaczyny oraz zaprawy cementowe. Badanie
poczgtku czasu wigzania przeprowadzono na zaczynach cementowych zgodnie z PN-
EN 196-3 aparatem Vicata, natomiast badanie wielkosci rozptywu swiezych zapraw
cementowych przeprowadzono na stoliku rozptywu w tescie zgodnym z PN-EN 1015.
Wyniki ciepta hydratacji uzyskano po przeprowadzeniu testu metodg
semiadiabatyczng, zgodng z PN-EN 196-9. Ocene parametrow wytrzymatosci
mechanicznej wytworzonych kompozytéw wykonano po 3, 7 oraz 28 dniach
dojrzewania. Badane beleczki cementowe zostaly w pierwszym etapie poddane
badaniu wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu, a nastepnie wytrzymatosci na
Sciskanie. W przypadku probek po 28 dniach dojrzewania, jedna potowa beleczki
pozostata nie zniszczona, aby jej wyciete fragmenty poddac¢ badaniu czystosci
mikrobiologicznej metodg kontaktowg oraz metodg pomiaru gestosci optycznej ODeoo,
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ktdre szczegotowo zostaly omowione w naszej wczesniejszej pracy [40]. Ocene
mikrostruktury wykonano na probce kompozytu cementowego po badaniu
wytrzymatosci mechanicznej po 28 dniach dojrzewania z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM VEGAS, firmy Tescan (Brno, Czechy).

Wyniki badan

W pierwszym etapie zastosowane domieszki jonowe poddano badaniom
wiasciwosci  przeciwdrobnoustrojowych  wzgledem bakterii  Gram dodatniej
Staphylococcus aureus, Gram ujemnej Pseudomonas aeruginosa oraz drozdzaka
Candida albicans, dla ktérych okreslono minimalne stezenie hamujgce (MIC) oraz
minimalne stezenie bakteriobdjcze (MBC), co zestawiono w Tabeli 1. Na podstawie
zaprezentowanych wynikdw badan wnioskowano, ze probka IL charakteryzuje sie
korzystniejszymi wilasciwosci przeciwdrobnoustrojowymi osiggajgc nizsze wartosci
zaréwno MIC, jak MBC, w poréwnaniu do probki DES.

Tabela 1. Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe analizowanych zwigzkéw jonowych
przed wprowadzeniem ich do kompozytu cementowego

_ S. aureus P. aeruginosa C. albicans
Subbs(,jtanCJa (bakteria G+) (bakteria G-) (drozdzak)
adana
MIC MBC MIC MBC MIC MFC
IL 1,56 6,25 3,13 6,25 3,13 6,26
DES 12,5 200 25 100 50 200

* stezenia wyrazone w mg/mL

Ocene skutecznosci dziatania oraz kompatybilnosci dla zaproponowanych
domieszek jonowych rozpoczeto badaniem poczgtku czasu wigzania dla swiezych
zaczynow cementowych, ktérych wyniki zestawiono w Tabeli 2. Prébke odniesienia
stanowi kompozyt bez domieszki, dla ktérego poczatek czasu wigzania wynosi 175
minut. Domieszka IL wydtuzyta nieco okres procesu hydratacji zaczynu o 85 min w
przypadku zastosowania 0,125% wag. domieszki, 0 65 min po wprowadzeniu 0,25%
wag. IL oraz o 55 min dla zaczynu zawierajgcego 0,50% wag. materiatu jonowego. W
przypadku zaczynu zawierajgcego domieszki rozpuszczalnika gteboko eutektycznego
mozna zaobserwowac zupetnie odmienne dziatanie materiatu. Wprowadzenie 0,125%
wag. DES nie wptyneto znaczgco na poczgtek czasu wigzania, a zwiekszenie ilosci
domieszki do 0,25% wag. skrocito ten czas o ok. 25 min. Dodatkowe zwiekszenie ilosci
DES wprowadzonej do zaczynu skrécito poczatek czasu wigzania o ok. 35 min, w
poréwnaniu z zaczynem referencyjnym.

Tabela 2. Zestawienie poczatkdw czasu wigzania oznaczonych metodg Vicata dla
zaczynow cementowych bez oraz z odpowiednig domieszkg zwigzku jonowego

Probka IL DES
Poczatek czasu wigzania [min]

CEM I 175 175
0,125% wag. 260 170
0,25% wag. 240 150
0,50% wag. 230 140
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W kolejnym etapie badaniom poddano zaprawy cementowe, oceniajgc m.in. ich
plastycznos¢ za pomoca testu wielkosci rozptywu, ktérego wyniki zestawiono na Rys.
1. Prébka zaprawy referencyjnej osiggneta rozptyw o srednicy 17,7 cm. W przypadku
zapraw zawierajgcych domieszke IL, najwiekszy rozptyw otrzymano dla kompozytu
zawierajgcego 0,125% wag. domieszki, ktory wyniost 18,9 cm, co stanowi wzrost
plastycznosci o ok. 7%. Wraz ze wzrostem zawartosci domieszki uzyskane Srednice
rozptywu malaty osiggajgc wielkosci 18,4 cm oraz 17,4 cm dla kompozytow
domieszkowanych, odpowiednio, 0,25% wag. oraz 0,50% wag. IL. Zastosowanie
domieszki DES pozwolito osiggng¢ nieznacznie nizsze wyniki wielkosci rozptywow w
odniesieniu do kompozytow z IL, aczkolwiek korzystne w odniesieniu do kompozytu
referencyjnego. Wytgcznie 0,125% wag. DES zmniejszyto Srednice rozptywu o 0,7 cm.
Najkorzystniejszy wynik osiggneta probka zawierajgca 0,25% wag. DES zwiekszajgc
rozptyw o ok. 5%.

CEM
17,7 cm

0,125 IL 0,125 DES
18,9 cm 17,0 cm

0,25 DES
18,5cm

0,50 DES
18,0 cm

Rys. 1. Zestawienie wielkosci rozptywow swiezej zaprawy bez oraz z odpowiednig
domieszkg zwigzku jonowego

Przeprowadzone badanie ciepta hydratacji metodg semiadiabatyczng pozwolito
na zarejestrowanie wydzielanego skumulowanego ciepta hydratacji, co graficznie
przedstawiono dla analizowanych domieszek na Rys. 2. Zarejestrowane wyniki dla obu
analizowanych zwigzkow jonowych dowiodty obnizenia wydzielanego ciepta hydratac;ji
badanych zapraw cementowych niezaleznie od zastosowanej ilosci domieszki w
odniesieniu do kompozytu referencyjnego. Z uwagi jednak na zastosowany cement,
kompozyty te wcigz znajdujg sie w obszarze materiatdbw o standardowym cieple
hydratacji.

W Tabeli 3 zamieszczono zestawienie srednich wynikdw gestosci,
wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu oraz wytrzymatosci na $ciskanie po 3, 7
oraz 28 dniach dojrzewania dla wszystkich analizowanych kompozytéw cementowych.
Analizujgc wyniki Srednich gestosci, probka referencyjna charakteryzuje sie gestoscig
na poziomie 2,30 g/cm3. Wyniki uzyskane dla domieszki IL oraz DES wykazujg
niewielkie roznice w odniesieniu do prébki referencyjnej osiggajgc nieznacznie nizsze
(IL) lub wyzsze (DES) wartosci.
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Rys. 2. Krzywe prezentujgce wyniki skumulowanego ciepta hydratacji oznaczonego
metodg semiadiabatyczng dla kompozytow cementowych zawierajgcych domieszke
(@) IL oraz (b) DES

Kolejnym, waznym badaniem przeprowadzonym dla analizowanych
kompozytéw cementowych byta ocena ich wtasciwosci mechanicznych. Analizujgc
wyniki sredniej wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu dla probki referencyjnej
osiggnieto rezultaty wynoszace 6,6 MPa po 3 dniach dojrzewania, 7,8 MPa po 7
dniach, natomiast 28-dniowa wytrzymatos¢ wyniosta 9,2 MPa. Biorgc pod uwage
wyniki badan otrzymane dla kompozytow cementowych zawierajgcych domieszke IL
zaobserwowano, ze najkorzystniejsze parametry Sredniej wytrzymatosci na
rozcigganie przy zginaniu osiggneta probka zawierajg 0,25% wag. domieszki, 0 czym
Swiadczg uzyskane kolejno po 3, 7 oraz 28 dniach wyniki na poziomie 6,7 MPa, 8,6
MPa oraz 9,6 MPa. W przypadku analizy wynikow dla kompozytéw zawierajgcych
drugi z badanych zwigzkéw zaobserwowano, ze niezaleznie od ilosci wprowadzonej
domieszki DES, zaréwno po 3, 7 jak i 28 dniach dojrzewania wyniki badan sg bardzo
zblizone do siebie. Kompozyty zbadane po 28 dniach osiggnety nieznacznie wyzsze
wyniki Sredniej wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu osiggajgc 9,4 MPa
(kompozyt zawierajgcy 0,25% wag. DES) oraz 9,5 MPa (0,125 oraz 0,50% wag.).
Nieodtgcznym elementem oceny wiasciwosci mechanicznych kompozytéw
cementowych jest okreslenie Sredniej wytrzymatosci na Sciskanie. W tym teScie,
badana probka kompozytu referencyjnego osiggneta wynik 32,1 MPa po 3 dniach
dojrzewania. Ze wszystkich analizowanych uktadow wytgcznie probka zawierajgca
0,50% wag. domieszki IL osiggneta wynik nizszy, wynoszacy 28,5 MPa. Z kolei
kompozyt zawierajgcy 0,25% wag. DES osiggnat wynik najwyzszy wynoszacy 39,2
MPa. W przypadku rezultatéw otrzymanych dla badanych préobek kompozytéw po 7
dniach sezonowania to wiasnie prébka referencyjna osiggneta najnizszy wynik,
wynoszacy 46,9 MPa, a najwyzszy uzyskany wynik zarejestrowano dla kompozytu
domieszkowanego 0,50% wag. IL (50,8 MPa). Finalny etap badan wiasciwosci
mechanicznych stanowita ocena sredniej wytrzymatosci na sciskanie po 28 dniach.
Ponownie probke o najnizszej sredniej wytrzymatosci stanowi probka referencyjna z
wynikiem 61,1 MPa. W przypadku kompozytow domieszkowanych zwigzkami
jonowymi, w obu przypadkach najkorzystniejsze wyniki osiggnieto dla 0,25% wag.
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domieszki. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie probki zawierajgcej domieszke IL
wyniosta 65,9 MPa, natomiast dla prébki domieszkowanej DES 64,8 MPa.

Tabela 3. Zestawienie wartosci gestosci oraz parametréw wytrzymatosci mechaniczne;j
badanych kompozytéw cementowych po 3, 7 oraz 28 dniach dojrzewania
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Dodatkowym elementem przeprowadzonych badan byta ocena mikrostruktury
wytworzonych kompozytéw cementowych. Przykltadowe zestawienie dla probki
referencyjnej oraz kompozytéw domieszkowanych IL zestawiono na Rys. 3. Zaréwno
na prezentowanych zdjeciach na rysunku 3b-d, jak i nieprezentowanych dla

9|Strona



4
el =SpC

TRADYCJA | NOWOCZESNOSC

kompozytéw domieszkowanych DES, obserwowane zachowanie domieszek jest
bardzo podobne. Struktura kompozytéw domieszkowanych zwigzkami jonowymi jest
jednorodna, zageszczona, pozbawiona pecherzy powietrza czy peknie¢. Obecnosc
ZnO w strukturze zwigzku jonowego w matrycy cementowej dziata podobnie jak sama
obecnos¢ tlenku cynku — jako centrum aktywnego, w ktérych efektywniej zachodzag
procesy hydratacji, zageszczajgc strukture zaprawy cementowej [1].

Rys. 3. Obrazy mikrostruktury komszyté cemehtwych: (a) bez oraz zawierajgce
domieszke IL w ilosci (b) 0,125% wag., (c) 0,25% wag. oraz (d) 0,50% wag.

Finalny etap badan nad kompozytami cementowymi stanowita ocena czystosci
mikrobiologicznej przeprowadzona dwiema metodami — metodg kontaktowg oraz
metodg pomiaru gestosci optycznej ODsoo po 24 h ekspozycji probek, ktorych wyniki
zestawiono w Tabeli 4. Obserwacje uzyskane metodg kontaktowg dowiodty bardzo
wysokiej czystoéci prébek domieszkowanych zwigzkami jonowymi. Wszystkie
analizowane kompozyty zawierajgce DES, niezaleznie od wprowadzonego stezenia
domieszki, charakteryzujg sie brakiem obecnosci mikroorganizméw. W przypadku
zapraw zawierajgcych IL kompozyty zawierajace 0,25 oraz 0,50% wag. wykazujg
bardzo wysokg czystosé. W przypadku kompozytu 0,125% wag. IL jedna z trzech
badanych prébek wykazata obecnos¢ drobnoustrojéw, jednak w poréwnaniu do
kompozytu referencyjnego, dla ktérego wykazano obecnos¢ mikroorganizméw we
wszystkich wykonanych powtdrzeniach, juz niewielka iloS§¢ domieszki wptyneta
pozytywnie na zachowanie czystosci mikrobiologiczne;j.

Wyniki badah uzyskane z pomiaru gestosci optycznej ODeoo potwierdzity
zaleznosci zaobserwowane badaniem metodg kontaktowg. Kompozyt referencyjny
uzyskat srednig pomiaru na poziomie 0,815, co stanowi najwyzszy z wyznaczonych
wynikéw badan. W przypadku kompozytéw domieszkowanych IL najkorzystniejszy
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wynik wynoszgcy 0,196 osiggneta probka z 0,25% wag. IL. Z kolei analizujgc wyniki
otrzymane dla kompozytow zawierajgcych DES, najnizszy wynik, 0,088, wyznaczono
dla kompozytu zawierajgcego 0,25% wag. domieszki. Poréwnujgc wartosci ODeoo dla
obu badanych zwigzkéw jonowych, kompozyt zawierajagcy DES charakteryzuje sie
nizszymi wartosciami parametru ODeoo, @ W konsekwencji wiekszg czystoscig
mikrobiologiczng oraz skuteczniejszym hamowaniem rozwoju drobnoustrojow.

Tabela 4. Zestawienie czystosci mikrobiologicznej kompozytéw cementowych
prezentowane dwiema metodami — kontaktowg (oznaczenia + oraz -) oraz metodg
pomiaru gestosci optycznej ODsoo po 24 h prowadzonej obserwacji

po 24h
Rodzaj prébki powtorzenie 'ODeoo
V| o SrEsSD
Préba Slepa 0,085 + 0,001
CEM | + |+ | + |0,815+0,080
0,125% wag. IL + | - - 10,352 £ 0,090
0,25% wag. IL - | - - 10,196 £ 0,040
0,50% wag. IL - | - - 10,205 £ 0,050
0,125% wag. DES | - | - - 10,095 £ 0,009
0,25% wag. DES - | - - 10,088 £ 0,002
0,50% wag. DES -] - - 10,109 £ 0,006

- czyste; + porosniete

Dyskusja

Analizujgc doniesienia literaturowe dotyczgce domieszki tlenku cynku lub
materiatdw zawierajgcych tlenek cynku w zakresie czasu wigzania kompozytow
cementowych domieszkowanych ZnO badacze sg zgodni — domieszka tlenku cynku
zwigzana jest z opdzniajagcym wigzaniem spoiwa cementowego [40]. Zaletg
przedstawionych rozwigzan jest zniwelowanie znacznie opdzniajgcego wigzanie
dziatania ZnO, do poziomu krotszego (kompozyty zawierajgce DES) lub nieznacznie
dtuzszego (kompozyty zawierjgce IL), w odniesieniu do probki referencyjnej. Podobnie
korzystny rezultat uzyskano w badaniach nad materiatami hybrydowymi ZnO-lignina
gdzie w pofgczeniu z ligning, efekt opdzniajacy ZnO nie byt tak znaczacy, jak w
przypadku czystego tlenku [41]. W przypadku badan dotyczgcych wielko$ci rozptywu,
domieszka tlenku cynku nie wptywa znaczgco, lub powoduje obnizenie plastycznosci
Swiezej zaprawy [40]. Podobnie i w tym przypadku, potaczenie tlenku cynku z ligning
daje pozytywny efekt, zwiekszajgcy plastycznosé¢ kompozytu cementowego [41] tak,
jak ma to miejsce w przypadku analizowanych domieszek jonowych. Analizujgc aspekt
ciepta hydratacji zaobserwowano, ze domieszka tlenku cynku wptywa na nieznaczny
wzrost wydzielanego ciepta podczas wigzania zaprawy [41], podczas gdy badane
domieszki jonowe zaréwno IL, jak i DES juz w niewielkich ilosciach wptywajg na
obnizenie efektu cieplnego zachodzacej reakcji. Kluczowym aspektem w badaniach
nad kompozytami cementowymi jest ocena wptywu domieszki na wiasciwosci
mechaniczne. W przypadku kompozytéw domieszkowanych ZnO, $rednia
wytrzymatos¢ na Sciskanie wynosi ok 65 MPa [40,41], co stanowi wynik porownywalny
Z prezentowanymi w niniejszym rozdziale dla 0.25% wag. domieszki zaréwno IL, jak i
DES. Finalny aspekt stanowi ocena czystosci mikrobiologicznej domieszkowanych
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kompozytéw. ZnO znane jest ze swoich wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
[40,41] i podobnie jak sama domieszka ZnO tak i zwigzki jonowe zawierajgce
wbudowane ZnO charakteryzujg sie zadowalajgcymi wiasciwosciami hamujgcymi
rozwoj drobnoustrojow.

Whnioski

W ramach prezentowanego rozdziatu zastosowano dwa zwigzki jonowe: triflan
tris(1-metyloimidazolu)cynku  ([Hmim][OTf])sZn oraz rozpuszczalnik gteboko
eutektyczny zawierajacy ZnO w roli domieszek do kompozytow cementowych, ktore
nastepnie scharakteryzowano. Dowiedziono, ze wprowadzenie w ten sposéb do
kompozytu tlenku cynku moze skutecznie zapobiegac jego ponownej agregacji lub
aglomeracji w matrycy cementowej. Dodatkowo, skutecznie przyczynia sie to
zredukowania opdzniajgcego wigzania samego tlenku cynku podczas wigzania spoiwa
cementowego. Zastosowane domieszki wptynety réwniez na obnizenie ciepta
hydratacji w odniesieniu do kompozytu referencyjnego oraz zwigkszyty wytrzymatos$é
mechaniczng wytworzonych kompozytéw. Finalnym aspektem realizowanych badan
byta ocena czystosci mikrobiologicznej wytworzonych produktéw. Zastosowane
domieszki wykazujg zadowalajgcg czystoS¢ mikrobiologiczng niezaleznie od
wprowadzonej ilosci materiatu. Biorgc pod uwage wszystkie analizowane czynniki za
najkorzystniejszy udziat stosowanych domieszek jonowych uznano 0,25% wag.
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Mitigation of Alkali-Silica Reaction (ASR) in Concrete

Experimental Evaluation of a Liquid Admixture

Abstract

The alkali-silica reaction (ASR) is a documented degradation mechanism affecting
certain concrete structures in several countries, including roads, leading to damage
such as cracking and spalling.

This study examines a liquid concrete admixture developed for the mitigation of ASR,
intended to limit the formation of expansive alkali-silica gels. Extensive laboratory
testing was conducted to assess its effectiveness. Rapid mortar tests were used to
select a highly reactive aggregate for subsequent concrete performance verification.
In alternating climate storage tests, concrete specimens containing the admixture
maintained expansions well below critical thresholds. Microscopic examination
confirmed the absence of ASR-related damage in treated specimens.

The admixture was found to be compatible with standard concrete mix designs and to
have no adverse impact on fresh or hardened concrete properties at the tested dosage
levels. The use of regional aggregates and recycled concrete gravel was feasible
without negative effects. The findings indicate that the tested admixture can contribute
to ASR risk mitigation in infrastructure applications.
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Introduction

Concrete infrastructure across Europe is increasingly subject to long-term durability
threats, including ASR.

ASR was first identified around 1920 in the USA as a cause of concrete damage and
is now a well-documented degradation mechanism. ASR refers to a chemical reaction
between various forms of silica (SiO,) in the concrete aggregates and the alkali
hydroxides (NaOH, KOH) in the pore solution of the hardened concrete or alkalis
penetrating from the outside. The resulting alkali-silica gel expands due to water
absorption, exerting internal pressure, and can lead to concrete damage, such as
internal cracking, and eventual loss of load-bearing capacity.

Challenges

ASR is of growing concern in several countries, including Poland, where documented
ASR-related damage has affected parts of motorways and regional road networks.
Notable locations include sections of the S8 and S7 expressways, as well as the A4,
A2, and A1 motorways, where reactive aggregates have been identified, leading to
cracks and surface degradation.

Public reports and research, e.g. from the Instytut Podstawowych Probleméw Techniki
PAN, confirm the presence of reactive aggregates and problematic interaction with
deicing salts, indicating a need for regulatory attention as well as action from
construction professionals.

Conventional ASR mitigation measures, such as low-alkali cements or supplementary
cementitious materials, may not sufficiently address ASR risk—particularly in
environments that combine reactive aggregates with cyclic salt exposure and freeze-
thaw conditions. This discrepancy between laboratory screening and field performance
presents a serious challenge for all stakeholders in concrete infrastructure.

Traditional strategies for ASR protection, such as the selection of low-alkali cements
or the use of inactive aggregates, are increasingly reaching their limits. The availability
of suitable materials is regionally restricted, and alternative binders are not always
economically or technically feasible in every project. As a result, the likelihood of a
concrete-damaging reaction remains in many cases, especially where exposure to
deicing salts cannot be avoided. The reliable mitigation of ASR under these conditions
remains a key challenge.

Evaluation and performance verification
For this purpose, a liquid admixture developed by Ha-Be Betonchemie GmbH, added

to the concrete at the plant during mixing, following standard procedures for liquid
admixtures, was subjected to laboratory investigations.
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Its effectiveness in mitigating ASR under defined exposure conditions was evaluated
at the F.A. Finger Institute for Building Materials Science, Bauhaus University Weimar,
Germany, an independent third-party laboratory, in accordance with European
standards.

Scope of testing
The testing program was divided into three sections:

1. Characterization of the admixture
2. Verification of its compatibility with concrete performance
3. Verification of its effectiveness.

The tests for admixture characterization and compatibility were carried out in
accordance with DIN EN 934.

1. Characterization of the admixture

The admixture is a clear aqueous solution with the following properties:

Parameter Value

pH 7.54

Density 1.20 g/cm3
Solid content 32.9 mass-%

It remained visually homogeneous and stable over 12 months, with no segregation or
discoloration. No corrosion-promoting behavior was observed.

2. Verification of its compatibility with concrete performance
Compatibility tests evaluated potential impacts on key concrete properties, including:

2.1 Effects on water demand, setting behaviour, and volume stability of cement paste
2.2 Effects on fresh concrete properties (air content, consistency, workability retention)
and effects on hardened concrete properties (compressive strength)

2.1 Effects on water demand, setting behaviour, and volume stability of cement
paste

The tests were carried out using the maximum proposed dosage of the concrete
admixture, 3.5% b.w.o.c. The admixture’s water content of 70% was fully considered
as part of the mixing water. To evaluate its performance with various cement types,
tests on setting behavior and volume stability were conducted in accordance with DIN
EN 196-3, using a total of nine different cements.
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Results indicated a reduction in water demand, typically by 0.5% b.w.o.c., and up to
2.0% in individual cases. Compliance with the setting time requirements of the cements
was fully maintained. All results of the volume stability tests remained well within the
permissible expansion limit of 10 mm. Slight variations in expansion were observed,
all within a stable and consistent range.

2.2 Effects on fresh and hardened concrete properties

The objective of the testing was to systematically assess the influence of the admixture
on key fresh and hardened concrete properties under standardized conditions.
Concrete tests were conducted on three different mix designs to make any potential
effects as evident as possible. Two of the mixes used different types of cement, while
the third was formulated as air-entrained concrete. All mixes utilized natural gravel-
sand aggregates in compliance with DIN EN 12620, with particle size distributions
specified in DIN 1045-2.

For the hardened concrete, compressive strength at 28 days was measured.

Concrete mix design

la la b Ib I

Mix P N P N P "
Reference concrete with ASR. concrete with ASR- concrete ‘with ASR-mitigating admixture

Cement type CEM 425N CEM II/A 42,5 N CEMI1425N

Cement content 300 kg/m* 300 kg/m* 350 kg/m®
wic ratio 06 06 0.50
Added water 180 kgm® 172.6 kg/m* 180 kg/m* 172.6 kg/m?® 175 kgim® 166,4 kg/m®

Water in ASR-mitigating admixture  — 7.4 kgim? - 7.4 kgim? - 86 kgim®
Aggregates

0/2mm 657 ka/m® 654 kgim? 530 ki

2/8 mm 460 kg/m® 458 kg/m® 260 ki’

816 mm 737 kglm* 733 kgim® 434 kg

16/32 mm - - 520 kgim®
Grading A16/ B16 A16/B16 A32IB32

Target air content 1.5 Vol -% 1.5 Vol -% 4.5 Vol -%
ASR-mitigating admixture - 10.5 kg/m* - 10.5 kg/im* - 12.3 kgim®

Air entraining agent - - - - 0.36 kg/m? 0.36 kg/m®

“ Water cantent in ASR-mitigaing sdmixture: 70%

Fig. 1: Table of concrete mix design
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Summary of results

la la b b u 1
Reference concrats with ASR-mitigating admixture Refarence concrete with ASR-mitigating admixtura Referencs concrate with ASR-mitigating admixturs

Flow table test a5 [mm] 550 530 490 480 560 580
Flow table test a5, [mm] 440 430 420 420 490 500
Air content 04 09 13 17 4.3 45
Compressive strength 7 d 28 28 21 21 28 24

Compressive strength 28 d 39 36 36 37 36 Ell

Fig. 2: Table of Results

No systematic influence was observed on concretes with the admixture for the
mitigation of ASR regarding air content and fresh concrete densities. In concrete with
an air entraining agent, the air content remained nearly constant, demonstrating
stability in the mixture's properties.

Similarly, no effect on the consistency of the concrete was observed, as measured by
the flow table test 5 minutes after mixing. No impact on the setting behavior of the
concrete was noted. Compressive strength values remained within the expected
range.

3. Verification of its effectiveness

The objective of the tests was to verify the ability of the admixture to prevent or reduce
ASR in concrete within the specified dosage range.

For the effectiveness testing, a highly reactive aggregate from the group of slowly and
late-reacting aggregates ("slow late") was selected. The choice of this aggregate was
based on rapid mortar tests performed in accordance with TP B-StB, Part 1.12. These
tests served to comparatively assess the alkali sensitivity of potential aggregates.

Based on the selected critical aggregate, the concrete effectiveness tests were carried
out using two standardized mix designs specified in ARS 04/2013 “Prevention of
damage to concrete pavements caused by alkali-silica reaction (ASR)”, published by
the German Federal Ministry of Transport and Digital Infrastructure (BMVI), as part of
the WS baseline test protocol (WS refers to a moisture exposure class characterized
by continuous moisture, potential external alkali ingress, and high dynamic loading,
typically encountered in structural elements exposed to deicing salts and heavy traffic).

Concrete mix design for top concrete 0/8 mm

Cement content: 430 kg/m3

w/c - ratio = 0.45

Air content: 5.5-6.5 vol.-%
Aggregates:

* 30 vol.-% sand 0/2 mm

* 70 vol.-% critical aggregate 2/8 mm
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Concrete mix design for top concrete (D > 8 mm) and base concrete

Cement content: 360 kg/m?

w/c-ratio = 0.45

Air content: 4.0-5.0 vol.-%
Aggregates:

* 30 vol.-% sand 0/2 mm

* 15 vol.-% critical aggregate 2/8 mm

* 25 vol.-% critical aggregate 8/16 mm
+ 30 vol.-% critical aggregate 16/22 mm

The cement used was the official test cement for the WS baseline testing, with a
sodium equivalent of approximately 0.80 wt.-%. The effectiveness evaluation was
conducted using the alternating climate storage method, a well-established procedure
that has proven reliable over several decades for assessing the ASR potential of
concrete mixtures.

3.1 Rapid Mortar Tests

The rapid mortar tests assess the ASR potential of individual aggregate fractions or
blends.

The test involves producing mortar prisms (4 x 4 x 16 cm?) from the aggregate under
investigation, an alkali-rich cement, and an additional NaOH dosage. Prisms are cured
for 28 days at 70 °C above water. Coarse aggregates are crushed to a maximum
particle size of D <2 mm. The expansion of the prisms at the end of the curing period
serves as the evaluation criterion. Expansions exceeding 2.0 mm/m indicate a high
ASR potential, though confirmation by concrete testing is required.

This method is suitable for monitoring changes in alkali sensitivity of aggregates
intended for concrete traffic areas. In the present case, it was used to preselect
aggregates with sufficient ASR potential for subsequent concrete testing.

Five aggregates with varying reactivity levels were tested. As shown in Figure 3, two
of them exhibited pronounced reactivity, with expansions significantly exceeding
2.0mm/m. Based on these results, Rhyolite 1 was selected for the concrete
investigations. The expansion at the end of the rapid mortar test was 4.01 mm/m.
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without ASR-mitigating admixture

—— Rhyolite 1
—@— Upper Rhine Gravel
5+ A Granodiorite

w— Rhyolite 2
4] —O— Greywacke

Expansion [mm/m]
w

v

0 7 14 21 28
Age [d]

Fig. 3: Rapid mortar test to identify alkali-reactive aggregates

3.2 Alternating climate storage method

The effectiveness of the concrete mix was evaluated using alternating climate storage
in accordance with the German “Technical Test Specification for Concrete Structures”
(TP B-StB, Part 1.1.10). This method simulates alternating environmental conditions
in 21-day cycles consisting of drying, mist exposure, and freeze-thaw phases. For
pavement concretes, 12 cycles (approx. 8 months) are applied to assess ASR
durability. After each cycle, strain and mass change of the specimens are measured.
Test solutions included water, 3.6% NaCl solution, and potassium acetate.

The strain limit for water exposure is 0.40 mm/m; due to the hygroscopic nature of
salts, a higher strain limit of 0.50 mm/m applies under deicing salt exposure.
Microstructural changes and phase formations are assessed via thin-section analysis
using polarized light microscopy after completion of the test cycles. In this specific
study, additional evaluation will determine the extent of nitrate leaching from the
concrete.

3.2.1 Base concrete

The tests on the base concrete were carried out using the mix designs shown in Figure
4, both without and with 3.5% b.w.o.c. of the admixture for the mitigation of ASR.
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Base Concrete 0/22 Base Concrete 0/22
Reference with ASR-mitigating admixture
Cement type WS-test cement CEM 1425 N WS-test cement CEM 142,5 N
Cement amount 360 kg/m® 360 kgim®
wic-ratio* 045 045
Aggregates 1771 kg/m* 1771 kg/m?
Grading AB 22 AIB 22
ASR-mitigating admixture [% b.w.o.c.] - 35
Air entraining agent [% b.w.o.c] 0.03 0.02

* Water content in ASR-mitigating admixture: 70%

Fig. 4: Table of base concrete 0/22

3.2.1.1 Base concrete without ASR-mitigating admixture

All tested concrete series exhibited an initial expansion of less than 0.2 mm/m, which
is characteristic of alternating climate storage and attributed to hygric expansion due
to initial moisture uptake. Under exposure to water only, the expansions remained
uncritical throughout the test period. In contrast, when external alkalis were introduced
via NaCl solution or deicing solution, a significant increase in expansion was observed
starting from the 5th cycle. The expansions continued to rise markedly until the end of
the 12th cycle. The critical expansion limit of 0.5 mm/m was exceeded between the 8th
and 9th cycle under these conditions. Based on these results, the concrete mix must
be classified as critical with respect ASR when subjected to external alkali input (Fig.
5).

—@— Water
—— NaCl solution

6
5 Base concrete

4 - without ASR-mitigating admixture
3

2

57— Deicing solution

Expansion [mm/m]
o
~

T T T

0 21 42 63 84 105 126 147 168 189 210 231 252
Test Duration [d]

Fig. 5: Expansions base concrete without ASR-mitigating admixture
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3.2.1.2 Base concrete with ASR-mitigating admixture

All test series show an uncritical expansion behavior. External alkali input did not cause
greater expansion than exposure to water alone. This concrete mix is therefore to be
classified as non-critical with regard to ASR (Fig. 6).

1,6

1,5 Base concrete —@— Water .
1,4 with ASR-mitigating admixture —A—NaCl solution

1,3 1 w7 Deicing solution
1,2 1

1,14

Expansion [mm/m]
o
~

01] A vV

0 21 42 63 84 105 126 147 168 189 210 231 252
Test Duration [d]

Fig. 6: Expansions base concrete with ASR-mitigating admixture

3.2.2 Top concrete

The tests on the top concrete were carried out using the mix designs shown in Figure
7, both without and with 3.5% b.w.o.c. of ASR-mitigating admixture.

Top Concrete 0/8 Top Concrete 0/8
Reference with ASR-mitigating admixture
Cement type WS-test cement CEM 1425 N WS-test cement CEM 1425 N
Cement amount 430 kg/m* 430 kg/m®
w/c-ratio* 0.45 0.45
Aggregates 1583 kg/m? 1583 kg/m?
Grading AB8 A/B 8
ASR-mitigating admixture [% b.w.o.c] - 3.5
Air entraining agent [% b.w.0.c.] 0.02 0.02

* Water content in ASR-mitigating admixture: 70%

Fig. 7: Table of top concrete 0/8
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3.2.2.1 Top concrete without ASR-mitigating admixture

The testing of the top concrete, which contains a significantly higher cement content
and consequently more alkalis, confirms the results from alternating climate storage of
the base concrete. Under exposure to water only, the expansions remain uncritical.
However, when external alkalis are introduced via NaCl solution or deicing solution,
expansion begins to increase from the 5th cycle onward. This trend continues with a
significant rise in expansion until the end of the 12-cycle test period. The critical
expansion limit of 0.5 mm/m is exceeded after the 8th cycle under external alkali
exposure. Based on these results, the concrete mix must be classified as critical with
respect to ASR when subjected to external alkali input (Fig. 8).

—@— Water
—4A— NaCl solution
V  Deicing solution

1 Top concrete
-4 without ASR-mitigating admixture

v

[ P G GO G Y
O -=2NWH~OTD
I

0,8

0.5 Jkimit.value for NaClideicing SOIHON .......o....coureees e ereeeeeeeeseeecesrae

Expansion [mm/m]
o
~

04 Limit value for water

0,0W T T T T T T T T T T T 1
0 21 42 63 84 105 126 147 168 189 210 231 252

Test Duration [d]

Fig. 8: Expansions top concrete without ASR-mitigating admixture

3.2.2.2 Top concrete with ASR-mitigating admixture

All test series exhibit an uncritical expansion behavior. External alkali input caused only
slightly increased expansions, well below the limit value, toward the end of the
alternating climate storage, compared to exposure to water alone. This concrete mix
is therefore to be classified as non-critical with regard to ASR.
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Fig. 9: Expansions top concrete with ASR-mitigating admixture
3.2.3. Light microscopic analysis

Following alternating climate storage, selected concrete mix designs underwent light
microscopic analysis of thin sections. The evaluation confirmed distinct signs of ASR
in specimens without admixture for mitigation of ASR.

Figure 10 shows a representative micrograph from a surface concrete mix without
admixture for mitigation of ASR that had been exposed to deicing solution. The image
clearly reveals a fractured rhyolite grain in the upper right area and an adjacent pore
filled with ASR gel. These features are characteristic of advanced ASR damage and
highlight the susceptibility of the unmodified mix design.

Fig.10: Light microscopic detail image of a saw-cut surface; surface concrete 0-8
without ASR-mitigating admixture

11 |Strona



¢’
el =SpC

TRADYCJA | NOWOCZESNOSC

In the specimen of the surface concrete mix with admixture for mitigation of ASR no
signs of ASR were detectable in this specimen (see Figure 11).

B R o

Fig.11: Light microscopic detail image of a saw-cut surface; surface concrete 0-8 with
ASR-mitigating admixture

Conclusion

Alkali-silica reaction (ASR) presents a significant risk to concrete durability, particularly
in infrastructure projects. This reaction can lead to the formation of expansive gels
within the concrete, causing cracks and structural damage over time. Therefore, it is
essential to implement measures to mitigate ASR risks in concrete construction.

A liquid ASR-mitigating admixture developed by Ha-Be Betonchemie GmbH was
evaluated for its effectiveness in reducing ASR-related damage under standardized
testing. In rapid mortar tests (TP B-StB, Part 1.1.12) and alternating climate storage
tests (TP B-StB, Part 1.1.10), treated specimens consistently exhibited deformations
below critical thresholds. Microscopic analysis confirmed the absence of ASR-related
damage.

The admixture was incorporated into concrete mixes following standard procedures for
liquid admixtures, without adversely affecting other concrete properties. Its
compatibility with regional aggregates and recycled concrete gravel was also
assessed. Considering ASR risks in infrastructure projects, including those in Poland,
these results provide evidence of the admixture’s potential to enhance concrete
durability.
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Wptyw domieszki krystalizujagcej na samonaprawe betonu

z uwzglednieniem aspektow finansowych i ekologicznych
The influence of crystalline admixture on self-healing of concrete including financial
and environmental aspects

Streszczenie

Trwatos¢ konstrukcji stanowi kluczowy  aspekt nowoczesnego budownictwa.
Niewfasciwy dobér lub zastosowanie materiatbw zwieksza koszty z napraw i
utrzymaniem obiektow. Jednym z nowoczesnych rozwigzan poprawiajgcych trwatosc¢
konstrukcji jest stosowanie domieszek krystalizujgcych, ktore powodujg, ze beton
wykazuje wiasciwosci samonaprawy. Technologia ta, znana i stosowana od dekad w
ponad 40 krajach $wiata, od kilku lat dynamicznie rozwija sie réwniez w Polsce,
znajdujgc zastosowanie w licznych projektach (np. obiekty infrastrukturalne, zbiorniki
retencyjne). Artykut zawiera przeglad literatury oraz wyniki badan wtasnych wptywu
jednej z dostepnych na polskim rynku domieszek krystalicznych Krystaline ADD1 na
parametry mieszanek betonowych i stwardniatego betonu. Przeprowadzono badania
kalorymetryczne oraz mikroskopowe, a takze oceniono zdolnos¢ materialu do
autogenicznego zasklepiania rys w czasie. Dodatkowo oceniono aspekty ekonomiczne
i ekologiczne zastosowania domieszki krystalicznej dla przyktadowej obiektu. Wyniki
badan wykazaty pozytywny wptyw domieszki krystalizujgcej na obnizenie ciepta
hydratacji. Ponadto, beton z domieszkg wykazat zdolnos¢ do catkowitego zasklepiania
rys. Zastosowanie domieszki krystalizujgcej pozwala na obnizenie kosztow wykonania
inwestycji oraz potencjalnej naprawy oraz obniza wptyw inwestycji na srodowisko.

Abstract

The durability of concrete structures is a key aspect of modern construction. Improper
selection or application of materials leads to increased maintenance and repair costs.
One of the innovative solutions that enhances the durability of concrete structures is
the use of crystallizing admixtures, which impart self-healing properties to concrete.
This technology, known and applied for decades in over 40 countries worldwide has
also been developing dynamically in Poland in recent years, finding application in
numerous projects (e.g., infrastructure facilities, retention tanks).This article presents
a literature review and the results of original research on the influence of one of the
crystallizing admixtures available on the Polish market—Krystaline ADD1—on the
properties of concrete mixes and hardened concrete. Calorimetric and microscopic
tests were conducted, as well as an evaluation of the material's ability to autogenously
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heal cracks over time. Additionally, the economic and environmental aspects of using
the crystallizing admixture in a sample construction project were assessed.

The research results demonstrated a positive effect of the crystallizing admixture in
reducing the heat of hydration. Moreover, the concrete containing the admixture
exhibited the ability to completely heal cracks. The use of the crystallizing admixture
enables a reduction in both construction and potential repair costs, while also lowering
the environmental impact of the investment.

Wstep

Szczelnos¢ konstrukcji zelbetowych stanowi jedno z kluczowych kryteriéw
decydujgcych o ich trwatosci, bezpieczenstwie uzytkowania oraz spetnieniu funkciji
uzytkowych w obiektach inzynierskich. Szczegolne znaczenie ma to w przypadku
konstrukcji pracujgcych w warunkach kontaktu z wodg, takich jak zbiorniki , baseny
kgpielowe czy elementy konstrukcyjne znajdujgce sie ponizej poziomu zwierciadta
wody gruntowej. Dla powyzszych obiektow obliczeniowe zagwarantowanie
bezpieczenstwa uzytkowania przez spetnienie stanéw granicznych nosnosci jest
niewystarczajgce. Wysokie wymagania szczelnosci sprawiajg, ze spetnienie stanu
SGN jest podstawowym i miarodajnym przy okreslaniu grubosci Sciany i stopnia jej
zbrojenia [1]. W tego rodzaju obiektach szczelnos¢ nie jest jedynie kwestig komfortu
uzytkowania, ale wymogiem technicznym, zwigzanym z koniecznoscig zapobiegania
migracji cieczy oraz agresywnych substanciji, ktére mogtyby doprowadzi¢ do korozji
stali zbrojeniowej i degradacji betonu. Pomimo Ze beton jako materiat charakteryzuje
sie relatywnie niskg przepuszczalnoscig, to jednak jego naturalna porowatos¢ oraz
sktonnos¢ do zarysowan czynig go podatnym na wnikanie czynnikdw zewnetrznych.

W praktyce inzynierskiej, w celu zapewnienia szczelnosci konstrukcji zelbetowych,
stosuje sie rozne techniki hydroizolacyjne, ktére mozna podzieli¢ na dwie gtéwne
grupy: izolacje zewnetrzne i wewnetrzne (powtokowe) oraz rozwigzania integralne
(domieszki do betonu). Do najczesciej wykorzystywanych metod nalezg: membrany
bitumiczne, powtoki polimerowe, folie z tworzyw sztucznych, szlamy mineralne czy
iniekcje cisnieniowe. Metody te wymagajg jednak starannego wykonania i czesto sg
podatne na uszkodzenia mechaniczne, starzenie sie materiatu, problemy z
przyczepnoscig czy niewtasciwe przygotowanie podtoza. Dodatkowo, nie zapewniajg
one trwatosci na catym przekroju konstrukciji, lecz dziatajg gtdwnie powierzchniowo.

Z tego wzgledu w konstrukcjach, od ktéorych wymagana jest szczelnosc,
projektowanie odbywa sie zgodnie z dodatkowymi wymaganiami dotyczgcymi
ograniczenia szerokosci rys. Przepisy normowe, w tym przede wszystkim norma PN-
EN 1992-1-1:2008 (Eurokod 2) [2], zawierajg szczegotowe wytyczne dotyczgce
warunkéw zarysowania konstrukcji zelbetowych. Wymagania te majg na celu
ograniczenie propagacji rys, ktdore mogg stanowi¢ drogi wnikania cieczy i prowadzi¢
do utraty szczelnosci konstrukciji.

Na przyktadzie zbiornikbw mozna zwroci¢ uwage, ze za rbwnowazne uznaje sie
dwa rozwigzania - zapewnienie szczelosci z uwagi na strukture Sciany lub
zrekompensowanie tego w postaci wytozenia scian szczelng oktadzing. Za szczelne
uznaje sie przegrody bez oktadzin, gdzie szerokos¢ rozwarcia rysy nie przekracza
0,1 mm.

W odpowiedzi na powyzsze ograniczenia, coraz wieksze zainteresowanie budzi
stosowanie domieszek krystalicznych, ktore umozliwiajg tworzenie strukturalnej,
trwatej i samouszczelniajgcej sie bariery wodnej w strukturze przegrody [3]. Domieszki
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te sg dodawane do mieszanki betonowej podczas jej przygotowania, co oznacza, ze
proces hydroizolacji jest integralng czescig samego materiatu. Dziatanie domieszek
krystalicznych opiera sie na reakcji chemicznej zachodzgcej pomiedzy aktywnymi
sktadnikami domieszki a zwigzkami chemicznymi wystepujgcymi w cemencie i wodzie
zarobowej. W wyniku tej reakcji tworzg sie krysztaty, ktoére wypetniajg kapilary i
mikroszczeliny betonu, blokujgc migracje cieczy [4].

W artykule przedstawiono wyniki badan dla jednej z dostepnych na polskim rynku
domieszki krystalizujgcej Krystaline ADD1 dostepne w literaturze, rozszerzone o
wyniki badan wifasnych majgcych na celu przebadanie wptywu zastosowania
domieszki na wtasciwosci betonow.

Dodatkowo w artykule podjeto probe oceny ekonomicznej i uproszczong analize
wptywu na Srodowisko roznych rodzajow hydroizolaciji, typowych dla konstrukcji
zelbetowych.

Uwarunkowania normowe szczelnosci konstrukcji

Eurokody, stanowigce podstawe projektowania konstrukcji w Unii Europejskiej,
obligujg do sprawdzenia stanéw granicznych uzytkowalnosci (SGU), w tym kontroli
rozwarcia rys. Szczegétowe wymagania dotyczgce szczelnosci konstrukcji majgcych
kontakt z cieczami okresla PN-EN 1992-3 [5]. Norma ta wprowadza podziat na cztery
klasy szczelnosci, definiujgce dopuszczalny poziom przeciekdéw lub zawilgocenia:

- Klasa szczelnosci 0 — Dopuszczalny jest pewien stopien przeciekdw lub przecieki
nie majg znaczenia dla funkcji konstrukgciji.

- Klasa szczelnosci 1 — przecieki ogranicza sie do niewielkiej ilosci, miejscowe
zawilgocenie lub niewielkie przemakanie powierzchni jest akceptowalne

- Klasa szczelnosci 2 — Przecieki powinny by¢ minimalne; ewentualne przemakanie
nie moze powodowaé¢ widocznych uszkodzen ani istotnie pogarsza¢ wyglgdu
konstrukgiji.

- Klasa szczelnosci 3 — Nie dopuszcza sie zadnych przeciekéw (konstrukcja
szczelna).

W praktyce inzynierskiej najczesciej projektuje sie konstrukcje w klasie 2 lub 3.

W ujeciu normowym [2] kontrola zarysowania moze byC realizowana na kilka
sposobdéw — poprzez ograniczenie naprezen w zbrojeniu (metoda posrednia),
weryfikacje szeroko$ci rys (metoda bezposrednia), a takze przez dobér odpowiedniej
klasy ekspozycji i minimalnego otulenia zbrojenia.

Metoda posrednia polega na ograniczeniu naprezeh w zbrojeniu do wartosci
zaleznych od: S$rednicy pretéw, charakterystycznej wytrzymatosci betonu na
rozcigganie, rozstawu pretow. Dla obliczonej maksymalnej Srednicy preta (1) i zgdanej
granicznej szerokosci rysy odczytuje sie naprezenia os (Rys 1a). Nastepnie po
okredleniu dopuszczalnych naprezen wyznacza sie maksymalny rozstaw pretéw
zbrojeniowych (Rys 1b). Po otrzymaniu wszystkich danych nalezy obliczy¢ zbrojenie
minimalne.

@ x2,9%10* (h—d)

fct,eff*h (1)

N

gdzie:
@ - maksymalna skorygowana Srednica preta;
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@ - maksymalna srednica preta;
H - catkowita wysokosc¢ przekroju poprzecznego elementu;
d - wysokosc¢ uzyteczna przekroju.

feterr - €fektywna wartos¢ sredniej wytrzymatosci betonu na rozcigganie
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Rys. 1. Maksymalne $rednice (A) i rozstawy (B) pretéw przy kontroli rys [5]

Metoda bezposrednia polega na obliczeniu minimalnego pola przekroju zbrojenia
ze wzoru (2)
ke * k * fct,eff * At

As,min = . (2)
s

Asmin - minimalne pole przekroju stali zbrojeniowej w strefie rozciggane;;

k - wspoétczynnik zalezny od nierdwnomiernych, samoréwnowazajgcych sie naprezen,;
k. - wspotczynnik zalezny od rozktadu naprezen w przekroju;

feterr - Srednia warto$¢ wytrzymatosci betonu na rozcigganie;,

A, - pole przekroju strefy rozcigganej betonu;

o - wartos¢ bezwzgledna maksymalnego dozwolonego naprezenia w zbrojeniu.

Eurokod 2 wskazuje, ze w zaleznosci od klasy ekspozycji, dopuszczalna szerokosc¢
rys moze wynosic¢ od 0,2 mm (dla konstrukcji wymagajgcych wysokiej szczelnosci, np.
zbiornikdw wodnych) od 0,4 mm (w sytuacji, gdy estetyka nie ma znaczenia). W
przypadku konstrukcji wodoszczelnych, dopuszczalne szerokosci rys bywajg jeszcze
bardziej rygorystyczne i wynoszg od 0,05 mm do 0,2 mm. Spetnienie takich wymagan
pocigga za sobg koniecznos¢ stosowania zwiekszonego zbrojenia oraz wzmozonej
kontroli jakosci wykonania [2].

Tabela 1 Przedstawiono minimalne zuzycie stali zbrojeniowej w zaleznosci od
dopuszczalnej szerokosci rozwarcia rysy. Analize poréwnawczg wykonano dla
metrowego pasma $ciany zelbetowej, o grubosci 0,25 cm (4m? $ciany przy zuzyciu 1
m?3 betonu) wykonanej z betonu C30/37, zbrojonego pretami o $rednicy 16 mm, ze stali
o module sprezystosci 200 GPa. Analize wykonano w oparciu o [2,6] Warto$¢ stopnia
zbrojenia podano tylko na 1 kierunku (podtuznym) pracy elementu (zbrojenie gorne i
dolne tacznie). Zaktadajgc, ze zbrojenie elementu bedzie dwukierunkowe, np. dla
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wielkopowierzchniowych ptyt fundamentowych, ptyt dennych lub ptyt o ksztatcie
zblizonym do kwadratu, wartosci nalezy podwoic.

Tab. 1. Zestawienie wymaganego zbrojenia dla danego dopuszczalnego
zarysowania

Szerokos$¢ dopuszczalna

. 0,1 mm 0,2 mm 0,3 mm 0,4 mm 0,5 mm
rozwarcia rysy

Norma DIN EC DIN | EC | DIN| EC | DIN | EC | DIN | EC

Pole zbrojenia [cm2/mb] |27,81| 34,86 |19,66 | 24,58 | 16,06 | 20,07 | 13,90 | 17,38 | 12,44 | 15,55
Stopien zbrojenia [%] | 1,11 | 1,39 | 0,78 | 0,98 | 0,64 | 0,80 | 0,56 | 0,70 | 0,50 | 0,62
Stopien zbrojenia [kg/m2] |21,83 | 27,37 | 15,43 (19,30 12,61 [15,75|10,91 13,64 | 9,77 | 12,21
Stopien zbrojenia [kg/m?®] | 87,32 109,46 | 61,73 | 77,18 | 50,43 | 63,02 | 43,65 | 54,57 | 39,06 | 48,83

Zmiana warunku SGU dla dopuszczalnej szerokosci rysy z 0,1 mm do 0,4 mm
pozwala na ograniczenie stopnia zbrojenie dla analizowanego przypadku blisko o
potowe. Nalezy przy tym pamietaé, ze przy wykonawstwie cena samego materiatu nie
jest ceng ostateczng, nalezy rowniez uwzgledni¢ koszty montazu (robocizny),
materiatdw dodatkowych (drut wigzatkowy, dystanse zbrojeniowe) oraz transportu,
zarowno z zaktadu produkcji na plac budowy, jak i transportu pionowego i poziomego
w poblizu miejsca wbudowania.

Dodatkowo, aby zapewni¢ szczelnosc zbiornika, procz przyjetej klasy szczelnosci
oraz spetnienia warunkéw SGU nalezy:

- Wykonywac¢ zbiornik ze szczelnego strukturalnie betonu;

- Uzywac deskowan bezsciggowych lub staranni uszczelni¢ przejscia;

- Podczas betonowania stosowaé dylatacje skurczowe;

- Uszczelnia¢ przerwy robocze i dylatacyjne;

- Uszczelni¢ przejscia instalacyjne [1].

Wymienione wyzej wymagania dotyczgce konstrukcji o wymaganej szczelnosci
podnoszg znacznie jej koszt, czas wykonania, a takze negatywnie wptywajg na
Srodowisko generujgc odpady.

Domieszka krystalizujagca ADD1

Jak wspomniano we wstepie, dziatanie domieszek krystalicznych zwigzane jest z
reakcjg aktywnych sktadnikow domieszki w kontakcie z wodg. Sktad domieszek
krystalicznych jest objety czesto tajemnicg handlowg, stgd doktadny opis ich dziatania
jest niemozliwy do okreslenia. Najczesciej jednak domieszki te powodujg wzmozone
wytwarzanie sie weglanu wapnia [7] lub fazy C-S-H [8]. Domieszka ADD1 dziata
poprzez poprawe procesu hydratacji betonu — zwieksza ilos¢ uwodnionego krzemianu
wapnia (C-S-H), a zmniejsza ilo§¢ wodorotlenku wapnia. Skutkuje to intensywniejszym
tworzeniem wiekszej liczby i wiekszych objetosciowo amorficznych zeli oraz
stopniowym zageszczaniem sieci poréw i kapilar w betonie. Zastosowanie domieszek
opartych na technologii C-S-H prowadzi do ciggtego zmniejszania catkowitej objetosci,
jak i $redniej wielkosci porbw w ramach ulepszonego procesu hydratacji.
Udoskonalona hydratacja bedzie przebiega¢ przez caty okres zycia betonu, o ile
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obecna jest wilgoc, i stanowi gtdwny mechanizm stymulujgcy zwiekszong zdolnos¢
samonaprawy. Dodanie technologii C-S-H do betonu podnosi jego witasciwosci,
poprawiajgc parametry uzytkowe we wszystkich aspektach, zapewniajgc wiekszg
trwatos$¢, szczelnos¢ oraz zrownowazony charakter materiatu. Badania pokazujg, ze
wypetnienie rys, w zwigzku z dziataniem domieszek krystalicznych moze mie¢ bardziej
zwartg strukture, niz beton znajdujgcy sie obok wypetnionego spekania [9]. Dzieki
temu domieszka ADD1 oferuje dtugotrwatg i aktywng ochrone, nawet w przypadku
trudnych warunkow eksploatacyjnych.

Naprawa obiektow po kilkunastu latach eksploatacji, wigze sie juz z duzym
nakfadem kosztéw z uwagi na niezbedny do wykonania zakres robo6t takich jak np.
odkopanie elementu, usuniecie istniejgcych powtok, ich utylizacja, aplikacja nowych,
zasypanie, przywrdcenie zagospodarowania terenu, co czesto przekracza zatozony
budzet powodujgc, ze prace nie zostajg podjete w odpowiednim czasie, a element
popada w dalszg degradacje.

Domieszka krystaliczna ADD1 ma postac¢ biatego proszku, ktéry dodawany jest do
betonu w czasie procesu mieszania. Dozowanie mieszanki wynosi 1 kg/m?3, co jest
unikalnym rozwigzaniem utatwiajgcym stosowanie domieszki. Typowo dozowanie
ustalane jest w stosunku do masy cementu w betonie. Producent domieszki opisuje ja
jako hydrofilowy katalizator krystalizacji, powodujgcy reakcje chemiczng pomiedzy
nieprzereagowanymi czgstkami cementu i wodg, co wytwarza nierozpuszczalne osady
krystaliczne [5]. Pozwala to na wypetnienie powstatej rysy, bgdz poréw, poprawiajgc
trwatoS¢ i szczelno$¢ betonu. Producent domieszki szczyci sie certyfikatem
potwierdzajgcym samonaprawe rys do 0,5 mm [10], co jest wartoscig wiekszg niz dla
typowych domieszek krystalicznych [11].

W celu poznania wptywu domieszki na wiasciwosci kompozytow cementowych,
zestawiono dostepne w literaturze artykuty opisujgce bezposrednio jej dziatanie.

Calvo et al. [12] przeprowadzili badania wptywu domieszki Krystaline ADD1 na
dwoch betonach. Badania pokazaly, Zze zastosowanie domieszki poprawito
urabialnos¢ przygotowanego betonu. Zastosowanie ADD1 poprawito penetracje wody
pod cisnieniem o 49%. Wytrzymato$¢ na $ciskanie mieszanki modyfikowanej
domieszkg krystaliczng wzrosta o okoto 16%. Badania rozktadu poréw, wskazaty
natomiast na brak znaczgcych réznic miedzy betonem referencyjnym, a
modyfikowanym.

W badaniach przeprowadzonych przez Naidenov et al. [13, 14] przeprowadzono
poréwnanie dziatania pieciu domieszek krystalicznych dostepnych komercyjnie.
Przeprowadzone zostaty podstawowe badania mieszanki jak badanie opadu stozka i
napowietrzenia. W przypadku badan betonu, wykonano badania wytrzymatosci na
Sciskanie i rozcigganie przy roztupywaniu, analize gtebokosci wody pod cisnieniem, a
takze badania mikrostruktury oraz m.in. analizy DTA i BET. Autorzy artykutu zwrdcili
uwage na tatwos¢ dozowania mieszanki, ktora jest stata niezaleznie od betonu.
Producent wymaga jedynie zastosowania co najmniej 300 kg/m?® cementu w betonie.
W badaniach zatozono staty poziom opadu stozka (13 cm). Domieszka ADD1 w
najwiekszym stopniu, ze wszystkich porownywanych, pozwolita na redukcje wody,
przy jednoczesnym uzyskaniu zatozonej konsystencji. Wyniki badania rozktadu poréw,
pokazaly, ze witasnie ta domieszka w najwiekszym stopniu obnizyta objetos¢
mikroporéw w badanych betonach. Zastosowanie ADD1 przyczynito sie do
zwiekszenia wytrzymatosci na sciskanie o ponad 25%, a takze pozwolito na
zmniejszenie penetracji wody o ponad 60%.
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W badaniach Ciak et al. [15] przeprowadzono analize porownawczg wptywu trzech
mieszanek ADD znajdujgcych sie w ofercie producenta. Przeprowadzono badania
wptywu domieszek na czas wigzania zaczynow cementowych. Zastosowanie
domieszki ADD1 wydluzyto poczatek czasu wigzania o okoto 12%, przy
rownoczesnym wydtuzeniu konca czasu wigzania o okoto 20%. Wyniki badan
wskazaty na zwigkszenie wytrzymatosci na Sciskanie o okoto 30% w stosunku do
betonu referencyjnego.

Badania wiasne

Do badan wiasnych wykorzystano dwie mieszanki betonowe opracowane i
wytworzone przez lokalng wytwdrnie betonu. Mieszanka referencyjna jest typowym
betonem towarowym klasy C30/37. W celu okreslenia wptywu domieszki Krystaline
ADD1 do betonu referencyjnego dodano jg w iloSci zalecanej przez producenta
(1kg/m?3). Odpowiednie dozowanie domieszki krystalicznej oraz spetnienie wszystkich
wymogow producenta jest niezwykle wazne do osiggniecia zatozonych parametrow
betonu [16]. Obie mieszanki charakteryzowaty sie klasg konsystencji S4 (opad stozka
miedzy 160 mm a 210 mm).

Tab. 2. Sktad badanych betonow
Sktad

ADD1 REF
kg/m?3
1 CEM 1I/B-S 42,5 N 320 320
2 Master Pozzolith 1,44 1,76
3 Master Polyheed 2,56 2,88
4 Piasek 0/2 mm 705,57 705,31
5 Kruszywo grube. 2-8 mm 464,19 464,02
6
7
8

Kruszywo grube. 8-16 687 686,75
Woda 160 160
Krystaline ADD1 1

W artykule przedstawiono wybrane badania wptywu domieszki ADD1 na
wiasciwosci mieszanek betonowych i betondw.

Przeprowadzono badania kalorymetryczne swiezej mieszanki, wykorzystujgc do
tego kalorymetr adiabatyczny oraz izotermiczny. Okreslono catkowite ciepto
wydzielone przez mieszanke i rozwoj temperatury w trakcie dojrzewania. Mieszanki do
badania w kalorymetrze adiabatycznym zostaty zaformowane w specjalnie do tego
przeznaczonych styropianowych formach o wymiarach 15 cm x 15 cm x 15 cm. Prébki
do badania w kalorymetrze izotermicznym zostaty przygotowane poprzez odwazenie
100 g mieszanki do przystosowanych pojemnikow i umieszczenie ich w kalorymetrze.
Badania kalorymetryczne byty prowadzone przez 7 dni.

W celu okreslenia zdolnosci do samonaprawy badanych betonéw, z probek
walcowych po 56 dniach dojrzewania wycieto plastry o grubosci okoto 1 cm.
Powierzchnia prébek badawczych zostata wyszlifowana przy uzyciu wegliku krzemu o
réznym gradiencie. Wyszlifowane prébki umieszczono w prasie elektromechanicznej
w celu wymuszenia rysy na okoto 2/3 wysokosci przekroju poprzecznego. Nastepnie
prébki zostaty zobrazowane przy uzyciu mikroskopu optycznego (powiekszenie 50x),
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w celu okreslenia stanu pierwotnego po zarysowaniu (0d). Po 14 dniach wykonano
ponownie pomiar w celu okreslenia zakresu zasklepienia sie rys.

Na potrzeby przeprowadzenia analizy ekonomicznej i wptywu domieszki ADD1 na
srodowisko, porownano jg do dwoch przyktadowych rozwigzan hydroizolacyjnych
dostepnych na polskim rynku: maty bentonitowej (MB) oraz izolacji bitumicznej (KMB).
Z uwagi na czysto naukowy charakter analizy pominieto nazwy producentow
i produktéw.

W ramach analizy ekonomicznej stosowanej domieszki okreslono jej koszt na 1 m3
betonu i poréwnano go do kosztu wykonania przyktadowych hydroizolacji na 1 m?
elementu. Analize przedstawiono dla elementdéw o réznej grubosci. Przyjeto zuzycie i
ceny na podstawie ogolnodostepnych kart produktu i ofert cenowych: ADD1 — 1 kg/m3,
cena 81 zi/kg MB — 1 m?/1 m?, cena 55 z/m?, KMB — 4,8 kg/m?, cena 16,25 zt/kg brutto.
W analizie przyjeto tylko koszt wymienionych materiatow, bez kosztéw akcesoriow
niezbednych do uszczelnienia przerw roboczych (zaleca sie stosowanie dla obu
wariantow analizy) oraz pomijajgc koszt robocizny zwigzany z ukladaniem
hydroizolacji.

W celu okreslenia wptywu domieszki na sSrodowisko przeprowadzono uproszczong
analize LCA. Ze wzgledu na niewielkg ilos¢ dostepnych danych [17] oraz czesto
niepetny wymiar okreslonych w nich wskaznikéw ekologicznych, autorzy niniejszego
artykutu ograniczyli zakres analizy LCA. Analiza skupiata sie na wskazniku ,GWP (ang.
Global Warming Potential) - Globalne ocieplenie COz2eq”, Obejmujgcg procesy ,od
pobrania surowcow do bram zakfadu” [18]. Wartosci dla analizowanych materiatow
zostaty uzyskane z deklaracji sSrodowiskowych (ang. EPD — Environmental Product
Declaration) uzyskanych od producentéw. Uwzgledniono trzy sktadowe: A1 — dostawa
i surowce, A2 — transport, A3 — wytwarzanie, a ich suma byla podstawg analizy.
Catkowitg wartos¢ wskaznika dla przyktadowego elementu konstrukcyjnego okreslono
na podstawie odczytanych wartosci oraz catkowitego zuzycia materiatu. W analizie
LCA pomieto wptyw samego betonu, zaktadajgc, ze sktad betonu bedzie taki sam w
kazdym przypadku.

Jako przyktadowg konstrukcje przyjeto sciany garazu podziemnego o wymiarach w
planie 60 m x 40 m, wysokosci Scian 3,0 m. Zestawienie kosztéw przedstawiono dla
Scian o zmiennej grubosci od 15 cm do 40 cm, w skoku co 5 cm.

Wyniki i dyskusja

Wyniki badania kalorymetrem adiabatycznym przedstawia Rysunek 2. Mieszanka
referencyjna (REF) wykazuje szybszy i intensywniejszy wzrost temperatury, osiggajgc
blisko 60 °C w ciggu pierwszych 24 godzin. W tym samym czasie, mieszanka
wzbogacona o ADD1 osiggneta temperature okoto 45 °C. Mieszanka z domieszkag
uzyskata temperature maksymalng nizszg o 5 °C od mieszanki referencyjnej.

Widoczne rdznice sugerujg, ze domieszka ADD1 efektywnie spowalnia tempo
reakcji hydratacyjnych i redukuje intensywno$¢ wydzielanego przez mieszanke ciepfa.
Taki efekt jest szczegdlnie pozadany w zastosowaniach, gdzie zachodzi potrzeba
ograniczenia wzrostu temperatury wewnatrz elementéw betonowych o duzych
wymiarach lub robo6t prowadzonych w okresie letnim, co pozwala na redukcje ryzyka
powstawania spekan termicznych.
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Rys. 2. Wyniki badania kalorymetrem adiabatycznym

Réwnolegle przeprowadzone zostato badanie w kalorymetrze izotermicznym (Rys.
3). Przebieg wydzielania sie ciepta obu mieszanek wskazuje na typowy charakter
hydratacji cementu. Wyrazny pik poczgtkowy, odpowiada reakcji wstepnej, po ktorej
nastepuje faza uspienia, a nastepnie gtéwny pik hydratacyjny zwigzany z intensywnym
wytwarzaniem sie produktéw hydratacji, przede wszystkim C-S-H i ettringitu.
Widoczne sg jednak wyrazne roznice w intensywnosci i czasie wystgpienia tych pikow,
co Swiadczy o wptywie domieszki ADD1 na kinetyke reakcji hydrataciji.

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazujg, ze ADD1 modyfikuje przebieg
hydratacji cementu. Obnizenie temperatury maksymalnej oraz przesuniecie gtbwnego
piku potwierdzajg dziatanie typowe dla srodkéw o charakterze opdzniajgcym, ktore
poprzez adsorpcje jondw Ca?" i modyfikacje fazy ciektej spowalniajg narastanie
produktow hydratacji [19,20]

Domieszka ADD1 powoduje opdznienie gtdbwnej reakcji hydratacyjnej w poréwnaniu
do probki referencyjnej o okoto 12 godzin. Moze to by¢ korzystne z punktu widzenia
kontroli reologii mieszanki i obnizenia ryzyka wystgpienia naprezen termicznych.
Obnizona intensywnos$¢ gtéwnego piku dla mieszanki z domieszkg ADD1 sugeruje
réwniez mozliwe ograniczenie szybkosci wydzielania sie ciepta w poczatkowej fazie
dojrzewania. Potwierdza to postanowig wczesniej teze, ze mieszanka ta moze by¢
stosowana w betonach masywnych w celu redukcji n‘aprezleh termicznych.

0,20 +

o
-
3

0,10 4

—— ADD1|
——REF |

0,00

Przeptyw ciepta (J/s)

o
[=]
(3]

(') 2l4 4'8 712 9I6 150 1;14 168
Czas (h)
Rys. 3. Wyniki badania kalorymetrem izotermicznym
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Wyniki badania zdolnosci do samonaprawy betonu z domieszkg ADD1
przedstawione zostaty na Rysunku 4. Rozwartosc¢ rysy przedstawiona na fotografiach
wynosita do 350 pm. Zauwazalna jest wyrazna redukcja szerokosci rys lub ich
catkowite zamkniecie produktami krystalizacji. Wypetnienia te przyjmujg forme
krystalicznych osadow i wskazujg na postepujgcy proces autogenicznego leczenia, co
spowodowane jest poprzez wytrgcanie sie produktéow takich jak weglan wapnia
(CaCO3) lub wtérne zele C-S-H. Literatura dotyczgca domieszek krystalizujgcych
podaje rézne skutecznosci domieszek w zakresie naprawy rys. Typowo domieszki te
majg naprawiac rysy o rozwartosci do 0,1 mm [6]. Domieszka ADD1 pozwolita na
zasklepienie rys ponad dwukrotnie wiekszych.

Rys. 4. Wyniki badania zdolnosci do samonaprawy betonu z domieszkg ADD1

Wyniki badania zdolnosci do samonaprawy betonu referencyjnego przedstawione
zostaty na Rysunku 5. Po 14 dniach od zarysowania widoczne jedynie sg niewielkie
krystaliczne struktury na powierzchni catej probki. Formacje prawdopodobnie sg
wykwitami zwigzanymi z tlenkami zawartymi w wodzie wodociggowej wykorzystanej
do przechowywania probek. Beton referencyjny nie wykazat zdolnosci do
samonaprawy rysy wymuszone;.

Dla wybranych typow izolacji wykonano zestawienie kosztéw wykonania izolacji
(Tabela 3) dla przyjetej powierzchni Scian garazu o zmiennej grubosci. W analizie
pominieto koszt robocizny, uwzgledniajgc tylko cene rynkowg oraz zalecane zuzycie
materiatu podane przez producenta. Wykonana analiza pokazata, Zze nawet
uwzgledniajgc jedynie koszt materiatowy, zastosowanie domieszki krystalizujgcej
ADD1 kosztuje prawie czterokrotnie mniej niz typowa ciezka izolacja KMB, biorgc pod
uwage typowg grubos¢ Sciany rowng 25 cm. Dla maty bentonitowej, roznica ta jest
mniejsza, lecz koszt materialu na wykonanie izolacji matg jest i tak ponad 2,5 razy
wiekszy.
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Rys. 5. Wyniki badania zdolno$ci do samonaprawy betonu referencyjnego REF

Tab. 3. Obliczenie kosztu materiatowego analizowanych izolacji

ADD1 MB KMB

Powierzchnia scian 600 m?

Cena jdn. 81 zt/kg 55 zt/m? 16,25 zi/kg
Zuzycie 1 kg/m3 1 m?/m? 4,8 kg/m?

Koszt na m? $ciany

15 cm 7 290,00 zt

20 cm 9 720,00 z

25 cm 12 150,00 zt

33 000,00 zt| 46 800,00 z

30 cm 14 580,00 zt

35cm 17 010,00 zt

40 cm 19 440,00 zt

Wyniki uproszczonej analizy LCA dla parametru GWP dla zaproponowanej
konstrukcji $cian garazu pokazaly znaczgco rézne wyniki wptywu na ekologie
analizowanych typow hydroizolacji (Tabela 4).

Tab. 4. Wptyw zastosowania danego typu izolacji na ekologie
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Analiza LCA (A1-A3)
ADD1 | MB | KMB
I?o_W|erzchn|a 600 m?
scian

Wskaznik GWP (kg CO2-eq.)
Warto$é jdn. | 0,949/kg |3,47/m?|1,11/kg
Wartosc¢ catkowita

15 cm 85,41

20 cm 113,88

25 cm 142,35

30 om 170 82 2082 |3196,8
35cm 199,29

40 cm 227,76

Zastosowanie domieszki ADD1 wygenerowato ponad dziesieciokrotnie mniej COz2
niz mata bitumiczna i prawie osiemnastokrotnie mniejszy ekwiwalent dwutlenku wegla
obliczony dla produkcji materiatu (A1-A3). Zastosowanie domieszki krystalicznej jako
systemu hydroizolacji wpisuje sie w idee zrownowazonego budownictwa poprzez
ograniczenie potrzeby stosowania dodatkowych materiatdw izolacyjnych oraz
wydtuzenie trwatosci konstrukcji. Skutecznos¢ systemu hydroizolacji ADD1 zostata
potwierdzona w trakcie realizacji wielu inwestycji na catym swiecie [21-23]. Dzieki
mozliwosci samoaktywacji w obecnosci wilgoci, domieszki krystaliczne pozwalajg na
wieloletnie zachowanie wifasciwosci hydroizolacyjnych bez potrzeby renowacji, co
zmniejsza Slad weglowy zwigzany z eksploatacjg obiektu. Rozwigzania tego typu
wspierajg gospodarke o obiegu zamknietym (GOZ), poniewaz ograniczajg ilos¢
odpadow budowlanych i umozliwiajg bardziej efektywne wykorzystanie zasobow
materiatowych. Analiza LCA wskazuje, ze zastosowanie domieszki krystalicznej moze
prowadzi¢ do zmniejszenia catkowitej emisji gazéw cieplarnianych w cyklu zycia
obiektu, gtéwnie dzieki redukcji materiatbw dodatkowych i zwiekszeniu trwatosci
betonu. Domieszki krystaliczne to rozwigzanie proekologiczne, ktére wspiera
nowoczesne podejscie do projektowania materiatdw o przedtuzonym cyklu zycia i
niskiej ingerencji serwisowe.

Whnioski
Przeprowadzone badania pozwolity na wyciggniecie nastepujgcych wnioskow:

1. Zastosowanie domieszki krystalicznej do betonu moze wptyngé zaréwno na
parametry reologiczne jak i wytrzymatosciowe wytwarzanego betonu.
Niezbedne jest wiec stosowanie wysokiego rezimu produkcyjnego,
uwzgledniajgcego wszystkie wymagania producenta.

2. Domieszka ADD1 firmy Krystaline wptywa znaczgco na przebieg procesu
hydratacji betonu. Zastosowanie tej domieszki opdznia wigzanie betonu oraz
znaczgco ogranicza temperature wydzielang przez mieszanke w czasie
twardnienia, co moze mie¢ pozytywny efekt w przypadku betonéw masywnych.

3. Beton modyfikowany domieszkg ADD1 wykazat sie zdolnoscig do catkowitego
wypetnienia przygotowanych na potrzeby badania rys o szerokosci okoto 0,3
mm. Producent zapewnia rowniez certyfikacje naprawy rys wiekszych, o
szerokosci do 0,5 mm, przy czym w badaniach laboratoryjnych wykonanych
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przez producenta, uzyskano rowniez wypetnienie rys do 0,7 mm, a miejscowo
0,9 mm.

4. Analiza kosztow przeprowadzona dla $cian garazu podziemnego i dwoch
typowych rozwigzan hydroizolacji dostepnych na polskim rynku pokazata, ze
wykonanie izolacji poprzez zastosowanie domieszki krystalicznej ADD1 moze
by¢ ponad dwukrotnie tansze niz pozostate rozwigzania. Zastosowanie
domieszki nie wymaga rowniez naktadow pracy zwigzanych z uktadaniem
hydroizolacji na elementach konstrukciji.

5. Zastosowanie domieszki krystalicznej ADD1 w uproszczonej analizie LCA
dotyczgcej wskaznika COzeq dla globalnego ocieplenia, pokazato, ze
zastosowanie tej domieszki powoduje obnizenie ilosci wyprodukowanego CO2
co najmniej 10-krotnie od poréwnywanych rozwigzan hydroizolacyjnych.

6. Zastosowanie domieszki krystalicznej ADD1, bazujgc na wynikach szeroko$ci
samonaprawy rys i danych producenta, moze znacznie przyczyni¢ sie do
zmniejszenia ilosci zbrojenia niezbednego do wykonania konstrukcji o
podwyzszonych parametrach szczelnosci. Przektada sie to na znacznie nizszy
koszt wykonania obiektu.

Wykorzystanie nowoczesnych technologii takich jak domieszki krystaliczne, w
znacznym stopniu wptywa na poprawe i trwatosc, a takze na ogolne koszty wykonania
konstrukcji. Jest to rowniez rozwigzanie proekologiczne, obnizajgce slad weglowy
inwestycji.
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Rola domieszek w ksztattowaniu wtasciwosci
reologicznych i uzytkowych betonéw z kruszywami
zawierajagcymi mineraly ilaste

The role of admixtures in shaping the rheological and performance properties of
concretes with aggregates containing clay minerals

Streszczenie

Obecnos¢ mineratow ilastych w piasku stosowanym do produkcji betondw moze mieé
istotny wptyw na-jej wtasciwosci reologiczne mieszanki betonowej. Mineraty te, takie
jak kaolinit czy montmorylonit, posiadajgce duzg powierzchnie wiasciwg oraz
zdolnosc¢ do absorpcji wody i domieszek, mogg prowadzi¢ do zwiekszenia
wodozgdnosci mieszanki betonowej, co skutkuje koniecznoscig dodania wiekszej
ilosci wody w celu uzyskania pozgdanej konsystencji. To z kolei moze skutkowac
obnizeniem wytrzymatosci i trwatosci betonu. Dodatkowo, mineraty ilaste mogag
adsorbowac¢ domieszki uptynniajgce, co wptywa na obnizenie ich efektywnosci oraz
prowadzi do szybszej utraty ciektosci mieszanki betonowe;.

W niniejszej pracy okreslono wptyw obecnosci mineratow ilastych na
wiasciwosci reologiczne mieszanek betonowych, analizujgc zachowanie reologiczne
zapraw cementowych wykonanych z zastosowaniem piaskéw zanieczyszczonych
tymi mineratami. W pracy podjeto rowniez probe poprawy negatywnego wptywu
dziatania mineratéw ilastych poprzez zastosowanie srodkéw alternatywnych w
stosunku do domieszek zgodnych z EN 934-2+A1. Dodatkowo, okreslono, w jaki
sposob obecnosé wymienionych substanciji oddziatuje na kompatybilno$¢ uktadu
sktadajgcego sie z domieszki, spoiwa oraz piasku z obecnymi mineratami ilastymi.
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Opracowane rozwigzania zostaty przetestowane na mieszankach betonowych, gdzie,
oprocz oceny zachowania reologicznego, zbadano takze wptyw na wtasciwosci
mechaniczne wykonanych betondw.

Prezentowany w pracy sposob postepowania badawczo-rozwojowego stanowi
przyktad innowacyjnego podejscia do rozwigzania problemu negatywnego
oddziatywania obecnosci mineratéw ilastych w kruszywach na wtasciwosci betonu.

Abstract

The presence of clay minerals in sand used for concrete production can have a
significant impact on the rheological properties of the concrete mix. These minerals,
such as kaolinite and montmorillonite, due to their high specific surface area and
ability to absorb water and admixtures, can increase the water demand of the
concrete mix. This necessitates the addition of more water to achieve the desired
workability, which in turn may lead to reduced strength and durability of the hardened
concrete. Furthermore, clay minerals can adsorb superplasticizers, diminishing their
effectiveness and leading to a more rapid loss of workability.

This study investigates the impact of clay mineral contamination on the
rheological properties of concrete mixes by analysing the rheological behaviour of
cement mortars prepared using sands containing these minerals. The research also
explores methods to mitigate the negative effects of clay minerals through the use of
alternative agents in place of admixtures compliant with EN 934-2+A1. Additionally,
the study evaluates how the presence of these substances influences the
compatibility within a system comprising the admixture, binder, and sand
contaminated with clay minerals. The proposed solutions were tested in concrete
mixes, where, apart from rheological performance, the mechanical properties of the
resulting concretes were also assessed.

1. Wprowadzenie

Niniejsza praca stanowi pierwszy etap kompleksowych badan ukierunkowanych na
ocene wptywu obecnosci mineratéw ilastych w kruszywach na wtasciwosci betonu.
Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, nawet niewielkie ilosci mineratéw ilastych —
w szczegolnosci montmorylonitu, kaolinitu czy illitu — mogg istotnie zaburzac
reologie mieszanek betonowych, wptywajgc niekorzystnie na urabialnosc,
zapotrzebowanie na wode zarobowg oraz skutecznosc¢ dziatania domieszek do
betondéw, w tym plastyfikatorow i superplastyfikatorow [1 — 4]. Zjawiska te majg
bezposredni wptyw na wiasciwosci betonu zaréwno na etapie przygotowania
mieszanki i jej zageszczania, jak i po zakonczeniu procesow wigzania i twardnienia,
co przektada sie jego wytrzymatosé, szczelnosc oraz trwatos¢ [5 — 6].

W ramach prezentowanego etapu prac wykorzystano mozliwosci badawczo —
rozwojowe reometru rotacyjnego, umozliwiajgcego szczegdtowg analize wiasciwosci
reologicznych zapraw cementowych wykonanych z dodatkiem kontrolowanych iloSci
mineratéw ilastych. Uzyskane wyniki stanowig punkt wyjscia do dalszej, pogtebionej
analizy wptywu obecnosci mineratow ilastych w kruszywach na wiasciwosci betonu.
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2 Program badawczy
2.1 Zatozenia

Celem programu badawczego byfa analiza wptywu zarébwno samej obecnoéci, jak i
ilosci mineratow ilastych na wtasciwosci reologiczne zapraw cementowych. W dalszej
czesci badan podijeto probe ograniczenia negatywnych skutkow obecnosci tych
mineratéw poprzez zastosowanie wybranych srodkéw modyfikujgcych, odmiennych
od standardowych domieszek do betonu definiowanych w normie EN 934-2+A1.

2.2 Materialy i metody badan

Do realizacji programu badawczego wykorzystano zaprawy cementowe
przygotowane z zastosowaniem dwdch rodzajoéw kruszywa: piasku ptukanego oraz
piasku celowo zanieczyszczonego montmorylonitem w ilosciach od 0,5% do 4,0%
masy piasku. Dodatkowo przeprowadzono poréwnanie witasciwosci reologicznych
zapraw cementowych wykonanych z uzyciem piasku w stanie naturalnym oraz
piasku celowo ptukanego wodg w celu usuniecia czesci frakcji drobnoziarniste;j.

Na podstawie uzyskanych wynikdéw analizy rentgenograficznej (XRD)
stwierdzono, ze w stanie naturalnym, w frakcji ponizej 0,063 mm piasku, obecne sg
mineraty ilaste. Ich obecno$¢ zostata jednoznacznie potwierdzona poprzez
identyfikacje charakterystycznych pikow dyfrakcyjnych. Na Rys. 2 widoczne sg
wyrazne sygnaty pochodzgce od typowych mineratow ilastych, takich jak
montmorylonit, illit czy kaolinit. Szczegdlnie wyrazne refleksy dla montmorylonitu
wystepujg w zakresie niskich kagtéw (26 = 5 — 10°), co jest typowe dla mineratow o
strukturze warstwowej i zdolnosci do wbudowywania czgsteczek wody w przestrzenie
miedzypakietowe. lllit identyfikowany jest na podstawie pikow zlokalizowanych w
rejonie 20 = 8 — 10° oraz 17 — 18°, natomiast kaolinit wykazuje charakterystyczne
refleksy w obszarze 20 = 12 — 13° oraz 24 — 25°.

Rys.1 Dyfraktogram piasku dla frakcji powyzej 0,063 mm.
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Rys.2. Dyfraktogram piasku dla frakcji ponizej 0,063 mm.
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Do wykonania zapraw zastosowano cement portlandzki wapienny CEM II/A-LL
42,5R oraz wode wodociggowsg. Sktad zapraw przeliczono bezposrednio ze skfadu
mieszanki betonowej z zachowaniem statej ilosci wody zarobowej na poziomie 192
I/m3 w mieszance betonowe;j.

Wiasciwosci reologiczne zapraw oceniano za pomocg reometru rotacyjnego,
umozliwiajgcego ciggty pomiar zmian wiasciwosci reologicznych w czasie
rzeczywistym. Reometr rejestruje zmiane momentu obrotowego w funkcji czasu przy
ustalonej predko$ci mieszania, ktora w ramach prowadzonych badanh wynosita 50
obrotéw na minute. Na podstawie uzyskanych krzywych reologicznych okreslono
poczatkowy efekt uptynnienia zaprawy oraz utrzymanie konsystencji zaprawy w
czasie trwania pomiaru.

W badaniach uwzgledniono rowniez wptyw zastosowania srodkéw
modyfikujgcych spoza zakresu normy EN 934-2+A1 (tzw. sSrodkow alternatywnych)
oraz domieszki uptynniajgcej PCE, opartej na zastosowaniu molekuty ,hybrydowej”
(SWR), tgczacej wiasciwosci silnej redukcji wody zarobowej z utrzymaniem
konsystencji mieszanki w czasie.

Do realizacji badan zastosowano srodek alternatywny, ktéry wedtug
klasyfikacji producenta petni funkcje ograniczajgca pecznienie skat ilastych.
Mechanizm dziatania takich preparatow polega na ograniczeniu zdolnosci mineratow
ilastych do pochtaniania wody i rozwarstwiania sie ich struktury. Zjawisko pecznienia
wystepuje przede wszystkim w mineratach z grupy smektytéw (np. montmorylonitu),
charakteryzujgcych sie mozliwo$cig wchtaniania czgsteczek wody do przestrzeni
miedzywarstwowych (tzw. interlayer swelling). Dziatanie srodkoéw tego typu opiera sie
na oddziatywaniach fizykochemicznych z tymi mineratami [7]. Jak wskazujg dane
literaturowe [8 — 9], mechanizm ich aktywnosci jest zroznicowany i zalezy od sktadu
chemicznego danego preparatu. W literaturze wyréznia sie m.in. mechanizm
wymiany kationowej oraz tworzenie ochronnej powioki fizycznej na powierzchni
Ziaren mineratow ilastych

Ocena witasciwosci mechanicznych zapraw cementowych zostata
przeprowadza na po 7 dniach dojrzewania probek w warunkach normowych.
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Program badawczy podzielono na cztery etapy, z ktérych kazdy koncentrowat
sie na innym aspekcie wptywu obecnosci montmorylonitu lub zastosowanych
modyfikacji na wlasciwosci zapraw:

e etap | — analiza wptywu zawartosci montmorylonitu na wiasciwosci reologiczne
zapraw cementowych,

e etap Il — ocena skutecznosci zastosowania srodkow alternatywnych,

e etap Il — badanie wptywu zwiekszenia ilosci wody zarobowej na parametry
reologiczne,

» etap IV — ocena efektywnosci domieszki uptynniajgcej PCE.

3 Badania zapraw cementowych

3.1 Ocena wplywu dodatku montmorylonitu na wlasciwosci reologiczne zapraw
cementowych

Badania rozpoczeto od analizy wptywu réznych zawartosci montmorylonitu (od 0,5%
do 4,0% masy piasku) na wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych (Rys.3).
Poréwnano takze wiasciwosci reologiczne zapraw wykonanych z zastosowaniem
piasku nieptukanego i ptukanego (Rys.4). Wyniki powadzone byly przy statej ilosci
wody zarobowej w mieszance betonowej (192 I/m?3). Przeliczone sktady zapraw
wykonanych na piasku ptukanym przedstawiono w Tab.1.

Tab.1. Sktady zapraw cementowych

Zeee | Z1 | 22 | 23 | z4 | z5 | z6 | z7 | z8
Cement [g] 237,0
Montmorylonit [g] - 2,5 5,0 7,5 9,9 12,4 14,9 17,4 19,9
Piasek ptukany [g] | 496,8 | 494,3 | 491,8 | 489,3 | 486,9 | 484,4 | 481,9 | 479,4 | 476,9

Woda [g] 142,2

3.2 Ocena wplywu zastosowania srodkéw alternatywnych

W dalszej czesci badan poréwnano skutecznos¢ dziatania dwoch srodkéw
alternatywnych w stosunku do domieszek sklasyfikowanych zgodnie z EN 934-2+A1.
Badania prowadzono na zaprawach cementowych zawierajgcych 2,5% dodatku
montmorylonitu (MM), wprowadzonego zamiast odpowiedniej ilosci piasku. Kolejne
testy prowadzone byly na zaprawach cementowych z zastosowaniem dodatku
srodka alternatywnego w ilosciach 1,0%, 2,0%, 3,0% masy cementu.

3.3 Ocena wplywu zastosowania zwiekszonej ilosci wody

W tej czesci projektu okreslono wptyw zwigkszenia ilosci wody zarobowej na
wiasciwosci reologicznych zapraw cementowych zanieczyszczonych 2,5% dodatkiem
montmorylonitu. Uzyskane wyniki skonfrontowano z dziataniem 3,0% dodatku srodka
alternatywnego.
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3.4 Ocena wplywu dodatku domieszki uptynniajacej

Badania prowadzono przy zastosowaniu 0,7% masy cementu domieszki
uptynniajgcej na bazie PCE. Okreslono w jaki sposob dodatek mineratow ilastych
wptywa na skutecznosc¢ dziatania superplastyfikatorow. W kolejnym kroku dokonano
oceny efektywnos$c¢ dziatania sSrodkow alternatywnych w obecnosci domieszki
uptynniajgcej PCE i piasku zawierajgcego 3,0% dodatek montmorylonitu (MM).

4 Wyniki badan
4.1 Ocena wplywu montmorylonitu na wlasciwosci reologiczne zapraw

cementowych

Rys.3. Wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych wykonanych z zastosowaniem
dodatku montmorylonitu w réznych ilosciach.

Poréwnanie wplywu dodatku mineratéw ilastych na
wilasciwoscireologiczne zapraw cementowych;
CEM I/A-LL 42,5R; temp. 20°C; 50 ot/min
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Rys.4. Wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych wykonanych na piasku
ptukanym i nieptukanym.

Poréwnanie wplywu dodatku mineratéw ilastych na
wlasciwoscireologiczne zapraw cementowych;
CEM I/A-LL 42,5R; temp. 20°C; 50 ot/min
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4.2 Ocena wplywu zastosowania srodkow alternatywnych
W ramach badan prowadzonych na tym etapie oceniono wptyw dwoch srodkéw
alternatywnych na wtasciwosci reologiczne zapraw cementowych zawierajgcych
2,5% dodatku montmorylonitu w stosunku do masy kruszywa.

Zastosowanie pierwszego z analizowanych srodkéw bezposrednio na etapie
mieszania skfadnikéw zaprawy doprowadzito do jej natychmiastowego zageszczenia,
skutkujgcego powstaniem zwartej, niemal suchej aglomeracji materiatu.
Zaobserwowane zjawisko catkowicie wyeliminowato mozliwos¢ przeprowadzenia
pomiarow reologicznych za pomocg reometru rotacyjnego ze wzgledu na brak
mozliwosci uzyskania wymaganej poczgtkowej konsystencji prébki.

Wyniki pomiarow przeprowadzonych dla drugiego srodka alternatywnego
przedstawiono na Rys.5.
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Rys.5. Wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych wykonanych z zastosowaniem
dodatku srodka alternatywnego.
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4.3 Ocena wplywu zastosowania zwiekszonej ilosci wody

Rys.6. Wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych wykonanych z zastosowaniem
zwiekszonej ilosci wody.
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Tab.2. Wiasciwo$ci zapraw cementowych po pomiarach na reometrze.

Oznaczenie Dozowanie Masa | Gestosé Fz Fs
receptury (%MM / Konsystencja e M rs [MPa] [MPa]
w/c ) probki probki
zaprawy %srodek [mm] [g] [ke/m°] po7 po 7
cementowej alternatywny) g & dniach | dniach
i 0,
Montmorylonit | g, | 3,0% masy 86 572,24 | 2235 7,6 33,7
(MM) piasku
Montmorylonit 3,0% masy
(MM), srodek 0,60 | piasku/ 3,0% 105 569,15 2223 6,7 33,2
alternatywny masy cementu
i 0,
Montmorylonit | g5 | 3,0% masy 96 569,90 | 2226 6,9 32,6
(MM) piasku
i 0,
Montmorylonit | oo | 3,0% masy 104 565,19 | 2208 6,1 27,3
(MM) piasku
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4.4 Ocena wpltywu dodatku domieszki uptynniajacej

Rys.7. Wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych wykonanych z zastosowaniem
superplastyfikatora PCE.
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Tab.3. Wtasciwosci zapraw cementowych po pomiarach na reometrze.

Oznaczenie Dozowanie Masa Gestosé Fz Fs
receptury (%MM / Konsystencja asa | ©eSIoSC | Mpay | [MPa]
w/c , prébki prébki
zaprawy %srodek [mm] g] [ke/m°] po7 po7
cementowej alternatywny) g g dniach | dniach
PCE 0,5 - 206 591,07 2309 7,0 43,0
0,
PCE+MM 0,5 | >:0% masy 85 570,40 | 2228 6,8 38,4
piasku
p 3,0% masy
ZEE+MM+Sr°dek 0,5 | piasku/3,0% 96 574,35 | 2244 6,9 39,7
) masy cementu
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5 Analiza wynikéw badan

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze obecnos¢ mineratow
ilastych, w szczegolnosci montmorylonitu, w piasku stosowanym do produkcji zapraw
cementowych ma jednoznacznie niekorzystny wptyw na ich wtasciwosci robocze i
mechaniczne. Na podstawie Rys.3 stwierdza sie, ze zanieczyszczenie piasku
montmorylonitem prowadzi do pogorszenia wiasciwosci reologicznych zapraw, przy
czym intensywnosc¢ tego zjawiska rosnie wraz ze wzrostem zawartosci mineratow
ilastych w zaprawie. Pogorszenie urabialnosci wynika prawdopodobnie z wysokiej
zdolnosci sorpcyjnej oraz znacznej powierzchni wiasciwej montmorylonitu, co
skutkuje wigzaniem znacznych ilosci wody zarobowej [1 — 4].

Analiza przedstawiona na Rys. 4 jednoznacznie wskazuje, ze jako$¢ kruszywa
odgrywa kluczowag role w ksztattowaniu wtasciwosci zapraw cementowych — ptukanie
piasku przed jego zastosowaniem skutkuje wyrazng poprawg parametrow
reologicznych zaprawy, co potwierdza istotne znaczenie eliminacji zanieczyszczen
ilastych dla zapewnienia stabilnosci technologicznej kompozytéw cementowych.

Zastosowanie wybranych srodkéw modyfikujgcych, okreslanych jako srodki
alternatywne, umozliwia czesciowg kompensacje negatywnego wptywu
montmorylonitu na reologie zapraw cementowych. Na podstawie Rys.5 stwierdza sie,
ze efektywnos$c¢ dziatania tych dodatkéw uzalezniona jest od ich charakterystyki
chemicznej oraz dawkowania — wraz ze wzrostem udziatu srodka alternatywnego
obserwuje sie poprawe urabialnosci.

W kontekscie poprawy urabialnosci badanych zapraw cementowych jedng z
mozliwych alternatyw jest zwigkszenie ilosci wody zarobowej, co znajduje
potwierdzenie w wynikach zaprezentowanych na Rys.6. Cho¢ zabieg ten moze
przynies¢ efekt reologiczny poréwnywalny do dziatania srodkow alternatywnych, to
jednak prowadzi do istotnego pogorszenia korncowych wtasciwosci mechanicznych
zapraw, COo czyni go rozwigzaniem niepozgdanym z punktu widzenia trwato$ci
materiatu.

Na podstawie wynikéw przedstawionych na Rys.7 stwierdza sie, ze w
przypadku zastosowania montmorylonitu w ilosci 3,0% jako zamiennika piasku,
zaobserwowano istotne pogorszenie zaréwno wtasciwosci reologicznych, jak i
mechanicznych zapraw cementowych, nawet przy udziale domieszki uptynniajgcej na
bazie eterow polikarboksylowych (PCE). Dopiero wprowadzenie srodka
alternatywnego umozliwito znaczng poprawe reologii oraz czesciowe ograniczenie
spadku wytrzymatosci na Sciskanie. Wyniki te potwierdzajg koniecznos¢ kontroli
zawartosci mineratéw ilastych w kruszywach stosowanych w technologii betonu.

6 Podsumowanie

Przedstawione badania stanowig pierwszy etap kompleksowego projektu badawczo-
rozwojowego ukierunkowanego na ocene wptywu obecnosci mineratéw ilastych w
kruszywach na wtasciwosci betonu. Jak wykazano we Wprowadzeniu, literatura
przedmiotu jednoznacznie wskazuje, ze nawet niewielkie ilosci takich mineratéw, jak
montmorylonit, kaolinit czy illit mogg znaczgco pogarszac wiasciwosci reologiczne
mieszanek betonowych oraz koncowe parametry stwardniatego betonu. Badania z
wykorzystaniem reometru rotacyjnego do analizy zapraw cementowych pozwolity na
rozpoznanie kluczowych efektow oddziatywania montmorylonitu na wiasciwosci
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reologiczne oraz na ocene efektywnosci zastosowanych srodkow alternatywnych i
metod technologicznych ograniczajgcych jego negatywny wptyw.

Otrzymane rezultaty wykazaty, ze nawet niewielka ilos¢ mineratow ilastych w
kruszywie moze istotnie zaburza¢ wtasciwosci zapraw cementowych, prowadzgc do
pogorszenia ich urabialnosci oraz wtasciwosci mechanicznych. Rownoczesnie
wskazano potencjalne sposoby modyfikacji sktadu zapraw, umozliwiajgce czesciowe
ograniczenie negatywnych efektow ich obecnosci.

W kolejnych fazach projektu badawczego przewiduje sie rozszerzenie zakresu
analiz o testy na mieszankach betonowych, co pozwoli na wszechstronng ocene
wptywu obecnosci mineratéw ilastych na wtasciwosci betonu zarowno w stanie
Swiezym, jak i po stwardnieniu. Planowane badania skoncentrujg sie na kluczowych
aspektach technologicznych mieszanki, takich jak konsystencja i utrzymanie
urabialno$ci w czasie, a takze na wlasciwosciach mechanicznych i trwatosciowych
betonu, obejmujgcych m.in. wytrzymatos¢ na sciskanie oraz odpornosc¢ na
oddziatywanie czynnikow srodowiskowych.
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Trwalo$¢ 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$ci na Sciskanie po 2, 7 1 28 dniach, zgodnie z normg EN
196-1:2016-07 [13]. W drugiej fazie utwardzone probki zaczynow byty poddawane ogrzewaniu
w piecu laboratoryjnym, a nastgpnie badane. Probki zostaly podzielone na grupy i poddane
dziataniu ro6znych temperatur, w zakresie od 200°C do 1200°C. Temperatur¢ w piecu
zwigkszano ze stalg szybkoscig 5°C na minute, utrzymywano ja na docelowym poziomie przez
60 minut, a nastepnie pozwolono probkom na naturalne chlodzenie po wytaczeniu pieca. Po
schlodzeniu probki poddano badaniom wytrzymatosci na Sciskanie zgodnie z normg EN 196-
1:2016-07 [13], a takze zbadano ich zmiany liniowe. W koncowym etapie eksperymentu probki
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po ogrzewaniu analizowano przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM). Analiza mikrostrukturalna zostata przeprowadzona przy
uzyciu SEM Quanta 250 FEG (FEI) wyposazonego w system spektroskopii rentgenowskiej z
dyspersja energii (EDS) do analizy sktadu chemicznego. Sktad fazowy zostat okreslony metoda
proszkowg Debye’a-Scherrera-Hulla [14]. Metoda ta zaktada, ze w badanej probce cze$¢ 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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Popiol lotny wapienny w betonie towarowym modyfikowanym
domieszkami
Calcareous fly ash in a ready-mix concrete modified be an admixtures

Streszczenie

Popiot lotny wapienny (PLW) to material, Ktéry budzi duze obawy w kontekscie
stosowania go w betonie towarowym. Glownymi przeszkodami w powszechnym
wykorzystaniu tego materiatu w sktadzie betonu jest zwigkszona wodozadno$¢ mieszanki
betonowej oraz trudnosci w utrzymaniu Kkonsystencji. Istnieja tez ograniczenia we
wprowadzaniu popiotu lotnego wapiennego jako dodatku typu drugiego.

W okresie gdy popiot lotny krzemionkowy (PLK) byl powszechnie dostgpny i
relatywnie tani, powyzsze przeszkody byly skuteczne w blokowaniu proby wprowadzenia
popiotu lotnego wapiennego do skladu betonu towarowego. Dzi$§ wysokie ceny oraz okresowy
brak dostgpnosci na rynku popiotu lotnego krzemionkowego sprawia, ze zastosowanie PLW
staje si¢ ciekawg alternatywa, dzigki ktdrej mozna ograniczy¢ koszty oraz $lad weglowy betonu.

W referacie zbadano wptyw wybranych domieszek na mieszankg betonowa z PLW w
odniesieniu do betonow z PLK. Uzyskanie mieszanki o kontrolowanym W/C oraz dobrze
utrzymujacej konsystencje poprzez modyfikacje domieszkami jest kluczem w konteks$cie
stosowania tego materiatu w betonie towarowym. Sprawdzono réwniez wptyw tego dodatku na
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Rozwazono alternatywne drogi wprowadzenia PLW do obrotu w
ramach istniejgcych norm.

Abstract

Calcareous fly ash is a material that raises great concerns in the context of its use in
ready-mix concrete. The main obstacles to the widespread use of this material are the increased
water demand of the concrete mix and the difficulties in maintaining consistency. There are
also limitations to the introduction of lime fly ash as a type 11 additive.
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Until now, where silica fly ash was widely available and relatively cheap, the above
obstacles were effective in blocking attempts to tame lime fly ash in ready-mix concrete. In the
new reality of high prices and periodic shortages of silica fly ash on the market, the use of lime
fly ash is an interesting alternative that can reduce the costs and carbon footprint of concrete.

The paper examines the effect of selected admixtures on a concrete mix with lime fly
ash in relation to concretes with silica fly ash. Obtaining a mixture with controlled W/C and
good consistency retention through modification with admixtures is key in the context of using
this material in ready-mix concrete. The influence on compressive strength. Alternative ways
of introducing PLW into circulation within the framework of existing standards were
considered.

1. Wprowadzenie

Wspotczesna branza budowlana, dazac do zrbwnowazonego rozwoju oraz optymalizacji
kosztow produkcji betonu, coraz czgéciej poszukuje alternatywnych surowcdéw zastgpujacych
tradycyjne dodatki mineralne. Jednym z istotnych wyzwan jest ograniczona dostgpnos¢ oraz
rosnace koszty PLK, ktory dotychczas byt szeroko stosowany jako dodatek do betonu
towarowego ze wzgledu na swoje wlasciwosci poprawiajace trwalos¢ i reologie mieszanki. W
tej sytuacji PLW staje si¢ interesujacg alternatywa — zwlaszcza, ze jego wykorzystanie moze
znaczaco ograniczy¢ zalezno$¢ producentdw betonu od trudno dostgpnych surowcow.

W praktyce inzynierskiej w odpowiedzi na braki PLK rozwaza si¢ zastosowanie maczki
wapiennej, dolomitowej lub zwigkszenie zawartosci cementu w mieszance. Stosuje si¢ takze
mieszanie cementéw. Praktykowane jest takze zwigkszenie ilo$ci cementu o nizszych
wytrzymatosciach celem uzyskanie wigkszych zawartosci pytow szczego6lnie gdy producent
dysponuje piaskiem o zmniejszonej ilosci frakcji drobnych, ktéra wplywa na gorsza
pompowalno$¢. Generalnie technologowie wykazujg si¢ tutaj duza kreatywnoscig aczkolwiek
wszystkie te rozwigzania wigzg si¢ z istotnym wzrostem kosztow produkcji oraz w niektorych
przypadkach, negatywnym wplywem na wlasciwosci betonu. Praca ta poswiecona jest
sprawdzeniu czy uklad dwoch domieszek ( superplastyfikator + domieszka regulujaca
utrzymanie konsystencji) pozwoli na stosowanie PLW w mieszankach betonowych. Baza
chemiczng dla obu rozwigzan sg domieszki polimerowe.

PLW jest ubocznym produktem spalania wegla brunatnego w elektrowniach. Glownym
producentem tego materialu w Polsce jest zaktad energetyczny zlokalizowany w Belchatowie.
Popiot z tej elektrowni zostat przebadany w tej pracy. Wydajnos¢ produkcji wynosi ok 4
miliony ton/rok a tylko niewielka jego cze$¢ jest wykorzystywana w przemysle natomiast reszta
jest sktadowana na hatdach.

Celem niniejszego referatu jest omoéwienie mozliwosci zastosowania PLW w betonie
towarowym, ze szczegolnym uwzglednieniem roli domieszek chemicznych w modyfikacji jego
wlasciwosci  technologicznych takich jak utrzymanie konsystencji oraz wplyw na
wodozadnos¢.

2. Charakterystyka popiotu lotnego wapiennego

2.1. Definicje
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Zgodnie z normg PN-EN 450-1, popiot lotny to drobny pyt sktadajacy si¢ gtownie z
kulistych, zeszkliwionych ziaren, powstajacy podczas spalania pytu weglowego, z lub bez
udziatu innych materialow wspotspalanych. Charakteryzuje si¢ wtasciwosciami pucolanowymi
i zawiera gléwnie SiO: oraz Al>Os. Otrzymuje si¢ go poprzez elektrostatyczne lub mechaniczne
oddzielanie czastek pylastych z gazow odlotowych elektrowni. Popidt ten moze przejs$é
obrobke, taka jak separacja, sortowanie, przesiewanie, suszenie, mielenie czy zmniejszanie
zawartosci wegla, albo ich kombinacje w specjalistycznych zaktadach produkcyjnych. Obrobka
ta pozwala na uzyskanie popiotéw z roznych zrddel, ktére spetniajg powyzsza definicjg. Warto
zaznaczy¢, ze definicja ta nie obejmuje popioléw powstatych ze spalania odpadéw miejskich
lub przemystowych [3].

Norma PN-EN 197-1 [5] wyr6znia dwa typy popiotéw lotnych: krzemionkowy (V) oraz
wapienny (W).

Popiétl lotny wapienny jest bardzo drobnym pytem, wykazujacym wiasciwosci
hydrauliczne i pucolanowe. Sktada si¢ gtownie z reaktywnego tlenku wapnia (CaO) ( powyzej
10%), reaktywnego krzemionki (SiO2) oraz tlenku glinu (Al-0s). W jego sktadzie wystepuja
takze tlenek zelaza (Fe:0s) oraz inne zwigzki.

PLW zostat bardzo dobrze opisany w szeregu ogolnie dostepnych pracach takich jak
[8], [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17]. W przytoczonych pracach zabraklo
rozwazan o regulowaniu utrzymania konsystencji mieszanek poprzez zastosowanie specjalnie
zaprojektowanych pod ten cel domieszek. Praca ta jest uzupelieniem tego zagadnienia.

2.2. Sklad chemiczny oraz fazowy popiotow wapiennych

PLW w odréznieniu od krzemionkowych posiadajg oprocz wtasciwosci pucolanowych
roéwniez wlasciwos$ci hydrauliczne, a wigc nie mozna ich traktowac¢ jako klasyczng pucolang.
Ponizej przedstawiono sktad chemiczny oraz fazowy popiotow lotnych wapiennych dostepna
w pracy [12], pochodzacych z Elektrowni Belchatow.

Zawartos¢ [%omasy]*
e} N S g
S S ] ) 3 © o © 9
8 O [ Si0, | ALO; | Fe20; | Cal MgO SOz | NaxOs** | SiOgrearr | CaOworny =2 D H 3w
3 T |w guw
= g S
Q M
1 |26/335|19,2| 54 | 31,2 | 1,8 |4,3 0,38 25,9 3,4 36,4|30,6|69,4
2 |3,4/354|219| 6,1 | 256 | 1,5 | 4,2 0,25 22,1 1,2 354 - -
3 (1,8/40,2| 24 59 | 22,4 | 1,3 | 2,5 0,28 33,8 1,5 55,6| - -
4 12,7|45,2|20,8| 46 | 20,6 | 1,5 | 2,5 0,36 38,5 1,2 57,2|48,6|51,4
5 1(2,1140,9| 19 4,3 |26,00| 1,7 | 3,9 0,22 35,3 1,1 46,3 64,4 | 35,6
6 [2,7|47,4] 20,5 | 4,5 19,1 | 1,5 | 2,3 0,21 33,5 1,0 59,2 | - -
*-w tabeli pomieto zawartosci P,Os,TiO,,Mn,03 oraz ZnO
**.Na,0e=Na,0+0,658K,0

Tab. 1 Sktad chemiczny oraz fazowy popiotéw wapiennych [12]
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2.3.Stan unormowania w zakresie stosowanie popiotu lotnego w betonie
towarowym

Popioty lotne do betonu muszg spetnia¢ wymagania normy PN-EN 450-1 [3]. Jeden z
zapisOw normy podaje, ze zawarto$¢ reaktywnego tlenku wapnia powinna by¢ obliczana
zgodnie z EN 197-1:2011, 3.1 i nie moze by¢ wigksza niz 10 % masy [3]. Tymczasem norma
PN-EN 197-1 [4] glosi, iz udziat reaktywnego tlenku wapnia w popiele lotnym wapiennym nie
powinien by¢ mniejszy od 10,0 % masy. Ponadto norma PN-EN 206 [1] w rozdziale
poswieconym wymaganiom dotyczacym betonu stwierdza, iz ogolng przydatno$¢ dodatkow
typu II ustala si¢ dla popiotu lotnego zgodnie z EN 450. Jak wida¢ norma PN-EN 450-1
dyskwalifikuje PLW jako dodatek do betonu typu Il ze wzgledu na zbyt wysoka zawarto$¢
reaktywnego tlenku wapnia. Taki stan prawny wplywa na dotychczasowe niskie
zainteresowanie tym materialem w charakterze dodatku do betonu. Aktualnie popidt lotny
wapienny funkcjonuje na rynku jako popiot lotny do mieszanek zwigzanych spoiwem
hydraulicznym (PN-EN 14227-4:2013-10). Stosowany jest rowniez przez dwie cementownie
w CEM II/A-W 42,5 N ( cementownia Warta) oraz CEM II/C-M(W-LL) 32,5R ( cementownia
Cemex Rudniki). Nalezy rozwazy¢ mozliwos¢ wprowadzenia PLW jako kruszywo
wypehniajace do betonu wg PN-EN 12620.

3. Badania wlasne

Jedng z glownych przyczyn braku zainteresowania popiotem lotnym wapiennym w
technologii betonu towarowego jest szybki spadek konsystencji wraz z zastosowaniem tego
materiatu. Glownym celem tej pracy jest sprawdzenie czy mozliwe jest sterowanie parametrem
utrzymania konsystencji dodatkowg domieszkg. W celu sprawdzenia przygotowano 4 sktady
betonu z zastosowaniem dwoch cementdw. Dla poréwnania wykonano zaroby z PLK z
Kozienic oraz beton z PLW bez dodatkowej domieszki. Sprawdzono utrzymanie konsystencji
przy roznym dozowaniu domieszek oraz wplyw na wytrzymatosci na $ciskanie. [lo§¢ wody
dozowana byta w ten sposob, aby uzyska¢ podobne stozki poczatkowe.
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3.1. Badania na CEM II/A-M (S-LL) 52,5 N

3.1.1.Badanie na betonie C30/37

W tabeli 2 przedstawiono 4 warianty sktadow betonu klasy C30/37 ktore zostaty
wykonane do tego testu.

C30/37 C30/37 C30/37 C30/37
wic 0,64 0,70 0,67 0,69
CEM I/A-M (S-LL)
525N 280 280 280 280
Popiét lotny 65 PLK 65 PLW 65 PLW 65 PLW
Piasek 0/2 666 666 666 666
Zwir 2/8 450 450 450 450
Zwir 8/16 684 684 684 684
Woda 179 196 188 192
"0, . 0, . 0, 0, . 0,
[%] Domieszka 0,80% Domieszka 0,80% Domieszka 1 0,80% Domieszka 0,80%
kg/m? 1 2,24 1 2,24 2,24 1 2,24
% 1,00% i 0,50%
[%] Domieszka 2 o Domieszka o
kg/m? 2,80 2 1,40

Tabela 2. Sktady betonéw C30/37 z CEM II/A-M (S-LL) 52,5 N

Dzigki zastosowaniu specjalnie zaprojektowanej domieszki mozna sterowaé
utrzymaniem konsystencji w mieszance betonowej zawierajacej popiot lotny wapienny. Przy
wysokim (1%) dozowaniu uzyskuje si¢ efekt doptynnienia. Przy dozowaniu nizszym (0,5%)
otrzymuje si¢ utrzymanie Kkonsystencji zblizone do mieszanki na popiele lotnym
krzemionkowym.

Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu dla CEM II/A-M (S-LL)
52,5N, C30/37

300

250
E @@ Domieszka 1 (PLK)
S @@= Domieszka 1 (PLW)
— 200
g Domieszka 1 + domieszka 2 (1%)
] (PLW)
8 @@ Domieszka 1 + Domieszka 2 (0,5%)
7]
< 150 (PLW)
©
Q
(]

100

50
5' 45' 90'
czas[']

Rysunek 1. Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu. Beton klasy C30/37.
Cement CEM II/4-M(S-LL) 52,5 N
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Betony zawierajace PLW oraz dedykowane rozwigzanie domieszkowe osiagnety lepsze

wyniki wytrzymatosci na $ciskanie niz sktad referencyjny pomimo wyzszego wspotczynnika
W/C.

Wytrzymatosci na Scisaknie dal CEM II/A-M (S-LL) 52,5 N,
C30/37

70,0

60,0

W7 dni

IS}

28 dni

©

50
40 56 dni
30

0,0 III III III III

20
10
Domieszka 1 (PLK) Domieszk 1 (PLW) Domieszka 1 + 2 (1%) Domieszka 1 + 2 (0,5%)
(PLW) (PLW)

©

©

IS}

Rysunek 2. Wytrzymatosci na sciskanie. Beton klasy C30/37.
Cement CEM 1I/A-M(S-LL) 52,5 N

3.1.2. Badanie na betonie klasy C12/15 na CEM I1/A-M(S-LL) 52,5N

Zaroby Iaboratori'ine Wkonano na4 receﬁtach Ziodnie v4 tabeli ﬁoniZei'.

c12/15 c12i15 c12/15 c12/15
wic 0,96 1,08 1,05 1,02
e 'g;‘;MN(s"'") 190 190 190 190
Popiét lotny 75 PLK 75 PLW 75 PLW 75 PLW
Piasek 0/2 736 736 736 736
Zwir 2/8 a4 a1 a1 a4
Zwir 8/16 662 662 662 662
Woda 183 206 199 194
o i 0,80% 0,80% 0,80% 0,80%
W Domieszka - Domieszka 1 - Domieszka 1 > Domieszka 1 -
kg/m? 1 1,52 1,52 1,52 1,52
o 0,00% 0,00% 0,50% 1,00%
4l 0,00 > 0,00 > Domieszka 2 > Domieszka 2 >
kg/m? 0,00 0,00 0,95 1,90

Tabela 3. Sktady betonéw C12/15 z CEM II/A-M (S-LL) 52,5 N

Ponizej wykres utrzymania konsystencji:
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Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu dla CEM II/A-M(S-LL)

200
52,5N,C12/15
€
£ 150
© =@ Domieszka 1 (PLK)
=5
% @@ Domieszka 1 (PLW)
‘8 100
8. e Domieszka 1+2(1%)
(PLW)
@@ DOMieszka
50 1+2(0,5%)(PLW)
5' 45' 90'
czas[']

Rysunek 3. Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu. Beton klasy C12/15.
Cement CEM 1I/A-M(S-LL) 52,5 N

Kolejny raz domieszka 2 w dozowaniu 0,5% poprawita utrzymanie konsystencji a dozowanie
1% znaczaco poprawito reologie betonu.

Ponizej wykres wytrzymatosci na $ciskanie:

Wytrzymatosci na Scisaknie dla CEM II/A-M(S-LL) 52,5N,

30,0
C12/15
24,5 25,0
20 22,3 '
! 21,3
20,0
24h
15,0 13,8 -
12,4 12,0 12,9 u 7 dni
m 28 dni
10,0
5,0
2,0 1,3 1,7 2,0
oo M - ] ]
Domieszka 1 (PLK) ~ Domieszka 1 (PLW) Domieszka 1+2(1%) Domieszka
(PLW) 1+2(0,5%)(PLW)

Rysunek 4 Wytrzymaltosci na Sciskanie. Beton klasy C12/15.
Cement CEM II/4-M(S-LL) 52,5 N

Wyniki z zastosowaniem PLW oraz domieszki 2 sg wyzsze niz na betonie z popiotem lotnym
krzemionkowym. Wytrzymatosci po 24h sg porownywalne.

3.2. Badania na CEM Il/A-V 42,5 N-NA
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3.2.1. Badanie na betonie C30/37

Zaroby Iaboratorilne Wkonano na4 receﬁtach ziodnie z tabeli ﬁoniZei'.

C30/37 C30/37 C30/37 C30/37
WIC 0,59 0,63 0,60 0,61
CEM I/A-V 42,5 N-NA 280 280 280 280
Popiét lotny 65 PLK 65 PLW 65 PLW 65 PLW
Piasek 0/2 666 666 666 666
Zwir 2/8 450 450 450 450
Zwir 8/16 684 684 684 684
Woda 184 199 188 192
[%] Domieszka 0,80% Domieszka 0,80% ) 0,80% , 0,80%
Domieszka 1 Domieszka 1
kg/m? 1 2,24 1 2,24 2,24 2,24
[%] 0,00% 0,00% . 1,00% . 0,50%
0,00 0,00 Domieszka 2 Domieszka 2
kg/m? 0,00 0,00 2,80 1,40

Tabela 4. Sktady betonow C30/37 z CEM II/A-V 42,5 N-NA

Ponizej wykres utrzymania konsystencji

Utrzymanie konsystencji w funkcji czasy dla CEM II/A-V 42,5 N-

300
250
200
150
100

50

Rysunek 5. Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu. Beton klasy C30/37.

7

Cement CEM 1I/A-V 42,5 N-NA

NA, C30/37

=@==Domieszka 1 (PLK)

=@=Domieszka 1 (PLW)

Domieszka 1+2 (1%) (PLW)

—=@=— Domieszka 1+2 (0,5%) (PLW)

Domieszka 2 ktéra ma na celu poprawg utrzymania konsystencji zadziatata z kolejnym
cementem. Przy duzej dawce obserwowano doplynnienie si¢ w czasie mieszanki betonowe;j ,
przy dozowaniu 0,5% reologia podobna do betonu z popiotem lotnym krzemionkowym.

Ponizej wykres wytrzymato$ci na $ciskanie:
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Wytrzymatosci na Sciskanie dla CEM II/A-V 42,5 N-Na, C30/37

Domieszka 1+2 (1%) Domieszka 1+2 (0,5%)
m28ndi  (RE¥)dni (PLW)

60,0

50,0 44,0 45,5

Domieszka 1 (PLK) Domieszka 1 (PLW)
B 7 dni

40,0

30,0

20,

o

10,

o

0,0

Rysunek 6 Wytrzymatosci na Sciskanie. Beton klasy C30/37.
Cement CEM 1I/A-V 42,5 N-NA

Wyniki wytrzymatosci z zastosowaniem PLW 1 domieszki 1+2 sg pordwnywalne lub wyzsze
wzgledem PLK.
3.2.2. Badanie na betonie klasy C12/15 na CEM I1/A-V 42,5 N-Na

Zarobi Iaboratori'ine Wkonano na4 receﬁtach Zi0dnie z tabeli ﬁoniZei'.

C12/15 C12/15 C12/15 C12/15
0,99 1,14 1,10 1,05
CEM II/A-V 42,5 N- 190 190 190 190
NA
Popiét lotny 75 PLK 75 PLW 75 PLW 75 PLW
Piasek 0/2 736 736 736 736
Zwir 2/8 44 M M M
Zwir 8/16 662 662 662 662
Woda 188 218 210 200
[%] . 0,80% . 0,80% i 0,80% . 0,80%
Domieszka 1 Domieszka 1 Domieszka 1 Domieszka 1
kg/m? 1,52 1,52 1,52 1,52
[%] 0,00% 0,00% i 0,50% . 1,00%
0,00 0,00 Domieszka 2 Domieszka 2
kg/m® 0,00 0,00 0,95 1,90

Tabela 5. Sktady betonéw C12/15 z CEM II/A-V 42,5 N-NA

Ponizej wykres utrzymania konsystencji:
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Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu dla CEM II/A-V 42,5 N-

NA, C12/15

260
€ .
e 210 @@ Domieszka 1 (PLK)
(¢l @@ Domieszk 1 (PLW)
7
'§ 160 s Domieszka 1+2 (1%) (PLW)
g @@ Domieszka 1+ 2 (0,5%) (PLW)
3 110
o

60
5' 45' 90'
czas[']

Rysunek 7 Utrzymanie konsystencji w funkcji czasu. Beton klasy C12/15.
Cement CEM II/A-V 42,5 N-NA

Dzigki zastosowaniu uktadu domieszek 1+2 otrzymano podobng reologi¢ jak w przypadku
PLK.
Ponizej wykres wytrzymatosci na $ciskanie:

Wytrzymatosci na $cisaknie dla CEM II/A-V 42,5 N-Na, C12/15

25,0
20,0
15,0
H7dni m28dni

10,0

5'0 I

0,0

Domieszka 1 (PLK) Domieszk 1 (PLW) Domieszka 1+2 (1%) (PLW)  Domieszka 1+ 2 (0,5%)
(PLW)

Rysunek 8 Wytrzymatosci na sciskanie. Beton klasy C12/15.
Cement CEM 11/4-V 42,5 N-NA

Wyniki wytrzymato$ci z zastosowaniem domieszki 1+2 oraz PLW sg wyzsze niz z
zastosowaniem PLK.
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4. Podsumowanie i wnioski
Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna wysnu¢ ponizsze wnioski:

e Mieszanki betonowe z zastosowaniem PLW porownaniu do PLK ma wyzsza wodozgdnos¢
oraz charakteryzuje si¢ szybszg utratg konsystencji bez dodatkowych modyfikacji

e Zastosowanie dodatkowej domieszki regulujacej utrzymanie konsystencji w sposob istotny
poprawia reologi¢ mieszanek betonowych

e Dozowanie dodatkowej domieszki ma istotny wplyw na utrzymanie konsystencji w
mieszankach z PLW i pozwala ja regulowa¢ w szerokim zakresie. Mozliwe jest uzyskanie
efektu doptynnienia, wraz z zmniejszeniem dozowania efekt zanika.

e Przy wyzszych klasach betonu i wysokim dozowaniu domieszki poprawiajacej utrzymanie
konsystencji obserwowano doplynnienie si¢ mieszanek. Tego efektu nie widaé przy
nizszych klasach. Wynika to najprawdopodobniej z réznych proporcji domieszki do PLW
w klasie C30/37 i C12/15.

e Wytrzymatosci na $ciskanie w mieszankach z jedng domieszka i PLW s3 najnizsze,
prawdopodobnie ze wzgledu na znaczaco wyzsze W/C wzgledem mieszanki z PLK

e Wytrzymatosci na $ciskanie z zastosowaniem dodatkowej domieszki pomimo wyzszego
W/C wzgledem wzorca sa wyzsze. Moze wynika¢ to z wigkszej reaktywnosci PLW

e Badania pokazuja Ze reologia mieszanek modyfikowanych domieszkami z PLW moze by¢
podobna do mieszanek z PLK

e Nalezy rozwazy¢ stosowanie popiotu lotnego wapiennego w betonie towarowym

Mieszanka betonowa modyfikowana specjalnym domieszkami z dodatkiem popiotu
lotnego wapiennego moze by¢ ciekawym rozwigzaniem dla betonu towarowego. Duza
dostgpnos¢ PLW oraz niska cena powinny sktoni¢ do kolejnych badan nad tym materiatlem.
Aktualnie popiol lotny wapienny jest sktadnikiem cementéw funkcjonujacych na rynku betonu
towarowego. Wprowadzenie tego materialu do powszechnej produkcji na weztach
betoniarskich powinno by¢ rozwazone jako prosrodowiskowe oraz proekonomiczne.
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Wptyw dodatku polimerowego na przebieg odksztatcen
skurczowych drobnoziarnistych kompozytéw

cementowych
Effect of polymer additive on the course of shrinkage deformation of fine-grained
cementitious composites

Streszczenie

W artykule zostang przedstawione wyniki badania skurczu i innych wybranych
wiasciwosci kompozytow cementowych modyfikowanych dodatkiem polimerowym a
pielegnowanych na trzy sposoby: brak dodatkowej ochrony przed wysychaniem,
pokrycie probek preparatem pielegnacyjnym oraz przykrycie probek folig.

Dodatek polimerowy, poprzez swoje dziatanie strukturalne, spowodowat uptynnienie
Swiezych kompozytéow o 25% w odniesieniu do kompozytu wzorcowego. Z kolei sam
dodatek nie spowodowat znaczgcych zmian wytrzymatosci na Sciskanie i zginanie,
natomiast, co jest wiadome, znaczgcy wptyw na te parametry miat sposéb
pielegnacji. Dodatek polimerowy, poprzez roztozenie w strukturze blokujgce
odparowanie wody z kapilar, spowodowat zmniejszenie skurczu o 30% a przy
synergicznym wptywie dodatku i pielegnacji prébek pod folig zmniejszenie skurczu
catkowitego wyniosto 65%.

Abstract

The article will present the results of the study of shrinkage and other selected
properties of cement composites modified with a polymer additive and cured in three
ways: no additional protection against drying, covering the samples with a curing
agent and covering the samples with foil. The polymer additive, through its structural
effect, caused the fresh composites to liquefy by 25% in relation to the reference
composite. In turn, the additive itself did not cause significant changes in
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compressive and flexural strength, but, as is known, the method of curing had a
significant effect on these parameters. The polymer additive, through its distribution
in the structure blocking the evaporation of water from the capillaries, caused a
reduction in shrinkage by 30%. And with the synergistic effect of the additive and
curing the samples under the foil, the reduction in total shrinkage was 65%.

1. Wprowadzenie

Wspobitczesnie najpowszechniej stosowanym materiatem budowlanym jest beton
cementowy. Posiada on wiele zalet, m.in. elastycznos¢ w formowaniu oraz bardzo
dobrg wytrzymatos¢ na sciskanie. Jednakze nie jest on pozbawiony wad do ktorych
nalezy zaliczy¢ m.in. bardzo niskg wytrzymatosc na rozcigganie, zginanie oraz
niekorzystne zmiany objetosciowe takie jak skurcz [1, 2]. Oczywiscie wady te mozna
ogranicza¢ w roznoraki sposob np. poprzez zastosowanie zbrojenia rozproszonego
(witdkien), zastosowanie odpowiedniego sktadu kompozytu np. poprzez uzycie
dodatkow polimerowych a przede wszystkim poprzez zastosowanie odpowiedniej
pielegnacji kompozytu wbudowanego w konstrukcje [3].

Celem niniejszych badan byto pordwnanie wptywu modyfikacji kompozytu
cementowego poprzez zastosowanie dodatku polimerowego (dozowanego na dwoéch
poziomach) oraz rownoczesnego wptywu roznego typu pielegnacji probek
badawczych na przebieg sumarycznego skurczu rejestrowanego w ciggu 90 dni.

2. Rodzaje zmian objetosciowych kompozytow cementowych

Zmiany objetosciowe betonu nieobcigzenego mozemy podzieli¢ na autogeniczne, do
ktérych zaliczyé mozna: skurcz chemiczny (wynikajgcy ze zmniejszenia objetosci
produktéw reakcji hydratacji w stosunku do objetosci substratéw) oraz skurcz od
samoosuszania (polegajgcy na pobieraniu wody z poréw kapilarnych przez
hydratujgce ziarna cementu) [4, 5]. Do zmian autogenicznych nalezy zaliczy¢ rowniez
pecznienie autogeniczne spowodowane np. zbyt duzg zawartoscig siarczanéw,
wolnego CaO, MgO w cemencie czy tez reakcjg alkalia — krzemionka.

Z kolei do zmian objetosciowych spowodowanych przez czynniki zewnetrzne nalezy
zaliczy¢: skurcz od wysychania ewentualnie pecznienie kompozytu w srodowisku
wodnym wynikajgce z absorpcji wody, skurcz spowodowany ekstremalnym spadkiem
temperatury jak rowniez ekspansja spowodowana skrajnym wzrostem temperatury
[6]. Do zmian objetosciowych spowodowanych przez czynniki zewnetrzne nalezy
réwniez zaliczy¢ zmiany wynikajgce z reakcji chemicznych pomiedzy agresywnym
Srodowiskiem zewnetrznym a zwigzkami chemicznymi zawartymi w kompozycie
cementowych np. skurcz od karbonatyzaciji czy tez pecznienie spowodowane korozjg
siarczanowg [7, 8]. Wptyw agresywnego $rodowiska zewnetrznego na kompozyt
cementowy jest uwzgledniony w klasach ekspozycji wymienionych w normie EN 206
.Beton — Wymagania, wtasciwosci uzytkowe, produkcja i zgodnos$¢”.

Wsrod zmian objetosciowych majgcych istotne znaczenie praktyczne nalezy
wymieni¢ rowniez skurcz plastyczny, ktéry zachodzi w betonie utozonym na miejscy
betonowania a bedgcym w stanie plastycznym. Skurcz ten czesciowo zwigzany jest
ze zmianami autogenicznymi a czesciowo z czynnikami zewnetrznymi jak
odparowywanie wody z powierzchni Swiezo utozonego betonu i/lub zasysania wody
przez chtonne podtoze [9].
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3. Czynniki wplywajace na odksztatcenia skurczowe
Jak juz wczesniej wspomniano wielko$¢ odksztatcen skurczowych zalezy zaréwno od
sktadu materiatowego kompozytu jak rowniez od srodowiska zewnetrznego, w ktorym
eksploatowany jest dany kompozyt cementowy. Wsrod czynnikbw materiatowych
nalezy wymienic¢: wielkos¢ wspotczynnika w/c (im wyzszy tym wiekszy skurcz), ilosS¢ i
wielkos¢ kruszywa zawartego w kompozycie (im wiecej kruszywa — zaréwno
ilosciowo jak i wielkosciowo w kompozycie — tym mniejszy skurcz) ilosci i rodzaju
cementu (im wiecej cementu i im bardziej jest on miatki tym wiekszy skurcz), rodzaju
i ilosci domieszek i/lub dodatkéw zastosowanych w kompozycie (np. domieszki
przeciwskurczowe, dodatki polimerowe, widkna) [10].
Jak zostato udowodnione dodatki polimerowe powodujg korzystne zmiany w
strukturze modyfikowanego kompozytu. Zastosowanie dodatkéw polimerowych
powoduje:

e powstanie ciggtej btony przenikajgcej matryce cementows,

e zmiany wielkosci i typu krysztatbw w spoiwie cementowym,

e zmniejszenie porowatosci kompozytu na skutek ograniczenia ilosci wody

zarobowej.

Dodatkowo obecno$¢ polimeru powoduje istotny wptyw na poprawe budowy warstwy
kontaktowej zaczynu cementowego z kruszywem. W kompozytach polimerowo —
cementowych przestrzeh miedzy ziarnami cementu jest wypetniona ukierunkowanymi
czgsteczkami polimeru, co zwieksza powierzchnie kontaktu matrycy z kruszywem
i w efekcie powoduje zageszczenie strefy miedzyfazowe;.
Wytworzona btona polimerowa oprdcz kruszywa otacza takze ziarna cementu.
Spowalnia tym samym proces jego hydratacji. Wiasciwosc¢ ta powoduje opdznienie
rozwoju wytrzymatosci kompozytu na sciskanie, ale z drugiej strony pozwala na
obnizenie wartosci skurczu. Innym korzystnym efektem wprowadzenia do kompozytu
cementowego dodatku polimeru jest jego zdolnos¢ do mostkowania mikrorys, co jest
korzystne ze wzgledu na redukcje skurczu i poprawe trwatosci
Skurcz catkowity zalezy rowniez od zewnetrznych warunkéw atmosferycznych #j.
wilgotnosci wzglednej, temperatury otoczenia, predkosci wiatru oraz zwigzanej z tym
prowadzonej pielegnacji betonu. Zalezy on réwniez od wieku betonu, poniewaz
znaczgco maleje on wraz z uptywem czasu [7]. Skurcz zalezy réwniez od wymiaru
elementu betonowego, im modut powierzchniowy elementu (iloraz powierzchni
elementu betonowego narazonego na oddziatywania zewnetrzne do jego objetosci)
jest wiekszy tym skurcz tez jest wiekszy [11].

4. Metody oznaczania skurczu kompozytéow cementowych
Oznaczanie wielkosci skurczu jest od dawna w obszarze zainteresowan badaczy. W
zwigzku z tym istnieje wiele metod badawczych skurczu, wsréd ktérych mozna
przyktadowo wymienic:

¢ Ring Test stosowany w metodzie zgodnej z ASTM C1581 oraz AASHTO T
334-08 (2020),

e Pomiary miernikiem odlegtosci (measurement gauge) stwardniatych probek
stosowane m.in. w: normie EN 12390-16, w metodzie Amslera (PN-84/B-
06714/23), w metodzie Graff-Kaufmana (PN-84/B-06714/24), ASTM C157 i
wielu innych,
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e Pomiar rynnami skurczowymi — metoda stosowana pierwotnie w normie
OENORM B 3329, mozna w niej mierzy¢ zmiany objetosciowe poczgwszy od
utozenia materiatu w rynnie az do pozniejszego skurczu od wysychania,

e Bending drain test stosowany do pomiaru stabilnosci wymiarowej materiatow
na podktady podtogowe na bazie m.in. cementu, zgodnie z EN 13892-9. W
metodzie tej mozna rowniez okresli¢ wptyw zmiany temperatury na stabilnosc
wymiarowg (wptyw ogrzewania podtogowego).

e Pomiar wczesnych zmian skurczowych metodg stozka skurczowego lub
metodg Thin-Layer-Measurement System zastosowanych w przyrzgdach
produkowanych przez firme Schleibinger,

e Pomiar skurczu chemicznego metodami opisanymi np. w [12].
Podsumowujgc mozna zauwazyc, ze jest wiele czynnikow wptywajgcych na skurcz
kompozytow cementowych, co wiecej rozne metody badawcze, majgce swoje wady i
zalety, okreslajg rézny rodzaj skurczu w zaleznos$ci od zastosowanych procedur
pomiarowych. W zwigzku z tym do badan wtasnych zastosowano system
skurczowych rynien pomiarowych poniewaz w najwiekszym stopniu mierzg one
catkowity skurcz wystepujgcy w badanym kompozycie cementowym oraz wyniki
badan sg rejestrowane automatycznie, bez udziatu cztowieka z zatozong wczesdniej
czestotliwoscig, a takze wyniki te rejestrowane sg bezposrednio w milimetrach na
metr dtugosci probki.

5. Badania wlasne

Celem badan wtasnych byto okreslenie wptywu dodatku polimerowego dozowanego
na dwdéch poziomach na przebieg odksztatcen skurczowych w przeciggu 90 dni
prowadzenia badania. Skurcz oznaczano w rynnach skurczowych wedtug wiasnej
procedury badawczej, bazujgcej na oryginalnej wymienionej w punkcie 4. Dodatkowo
badano wptyw rodzaju pielegnacji na przebieg wspomnianych odksztatcen
skurczowych. Zastosowano trzy warianty pielegnacji probek: A — brak dodatkowej
ochrony przed wysychaniem, co jest rownowazne z brakiem pielegnaciji, B —
pielegnacja preparatem pielegnacyjnym natryskiwanym na prébki, C — ochrona
standardowg folig przed wysychaniem probek.

5.1. Zastosowane materialy i przebieg badan

Do badan zastosowano cement portlandzki popiotowy CEM II/B-V 32,5R spetniajgcy
wymagania normy PN-EN 197-1. Zawarto$¢ popiotu lotnego krzemionkowego w
cemencie wynosita 21-35% zgodnie z deklaracjg producenta. Wytypowano ten
cement do badan poniewaz z jednej strony charakteryzuje sie on dobrymi
parametrami technologicznymi, jest fatwo dostepny a przede wszystkim cement ten
ma nizszy $lad weglowy niz cement portlandzki czysto klinkierowy, stad jest pro-
ekologiczny, bardziej ,przyjazny” srodowisku.

Do badan jako kruszywo drobne zastosowano piasek kwarcowy otoczakowy o
uziarnieniu przedstawionym w tablicy 1.

Tablica 1. Uziarnienie piasku zastosowanego do badan.

Frakcja

0-0,125

0,125-0,25

0,25-0,5

0,5-1,0

1,0-2,0

2,0-4,0

Zawartosc [%]

2

16

44

22

11
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Jako dodatek polimerowy zastosowano karboksylowany lateks stearynowo-
butadienowy w postaci emulsji polimerowo — wodnej. Dodatek byt w postaci biatej,
nieprzezroczystej cieczy o gestosci ok. 1,03 kg/dm3. Dodatek dodawano do wody
zarobowej stosujgc prostg podmiane tj. zastepujagc odpowiednig ilos¢ wody przez
emulsjg polimerowg. Dodatek dozowano na dwoch poziomach stosujgc proporcje
zmieszania wody do emulsji polimerowej wynoszace 1:3 oraz 1:1.

W trakcie badan wykonano trzy rodzaje zapraw: M1 — wzorcowg, M2 — zaprawe
wykonang na cieczy zarobowej zawierajgcej 30% emulsji polimerowej oraz M3 —
zaprawe zawierajgcg 50% emulsji polimerowej w cieczy zarobowej. Wszystkie
zaprawy miaty staty stosunek cieczy zarobowej do cementu wynoszacy 0,5, a ich
skfad stanowit modyfikacje zaprawy normowej zgodnej z EN 196-1.

Bezposrednio po wymieszaniu sktadnikéw, poszczegodlne zaprawy zostaty
umieszczone w rynnach do pomiaru skurczu. Odczyty zmian objetosciowych zapraw
umiejscowionych w rynnach byty rejestrowane i zapisywane automatycznie przez
okres 90 dni.

W celu okreslenia wptywu pielegnacji na wielko§¢ mierzonych zmian objetosciowych
kazdg z badanych zapraw umieszczono w trzech réznych rynnach pomiarowych,
ktore zabezpieczono w rozny sposob. Pierwszg pozostawiono odkrytg (brak
dodatkowego zabezpieczenia przed wysychaniem), drugg pokryto preparatem
pielegnacyjnym a trzecig zabezpieczono folig.

W trakcie badain monitorowano temperature i wilgotnos$¢ otoczenia, temperatura
praktycznie byta niezmienna i wynosita 20+210C a wilgotnos¢ wzgledna otoczenia
wahata sie w granicach 50+60% przez caty okres prowadzenia badania. Na rys. 1
przedstawiono widok stanowiska badawczego.

Rys. 1. Widok badanych prébek i stanowiska badawczego.
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5.2. Wyniki i analiza uzyskanych wynikéw badan

Analizujgc wykresy przedstawione na rysunku 2 mozna zauwazyc, ze w kazdej z
badanych zapraw zaobserwowano zwiekszenie wymiarow w poczgtkowym okresie
badan. Najwieksze te zmiany zaobserwowano dla zapraw pielegnowanych pod folig i
wynosity one: +0,12 mm/m dla zaprawy wzorcowej, +0,18 mm/m dla zaprawy z 50%
zawartoscig polimeru oraz +0,30 mm/m dla zaprawy z 30% zawarto$cig polimeru.

Skurcz zapraw modyfikowanych dodatkiem polimeru

Skurcz [mmy/m

1.00

Czas [dni]

Rys. 2. Wykres zmian skurczowych badanych zapraw w okresie 90 dni.

Po 90 dniach badania mozna zauwazy¢, ze uzyskane wyniki pogrupowaty sie w trzy
obszary. Pierwszy z nich (najwiekszy skurcz najnizsze wykresy w 90-tym dniu
badania na rys. 2) obejmuje przebieg skurczu dla zapraw wzorcowych bez
pielegnacji (-0,89 mm/m) oraz zaprawy wzorcowej pokrytej preparatem
pielegnacyjnym (-0,88 mm/m). Jak mozna zauwazy¢ wptyw pielegnacji preparatem
pielegnacyjnym nie jest az tak znaczacy jak wptyw pielegnaciji pod folig. Niemniej
jednak jego wptyw jest zauwazalny i znaczgcy zwtaszcza w pierwszym okresie od
utozenia swiezych zapraw w rynnach.

Trzeci obszar (najwyzsze wykresy w 90-tym dniu badania na rys.2) obejmuje
przebieg skurczy obu zapraw modyfikowanych polimerem, zaréwno tej z 30 % jak i
50% zawartoscig polimeru pielegnowanych pod folig. Ich skurcz po 90 dniach
badania wynidst -0,31 mm/m. Analizujgc przebieg krzywej skurczowej zaprawy z
50% zawarto$cig polimeru mozna zauwazy¢, ze ma ona tagodniejszy przebieg, co
bedzie skutkowato najmniejszym skurczem w dtuzszym okresie czasu (w ktérym nie
prowadzono juz pomiaréw).

W drugim obszarze wynikéw (Srodkowe wykresy w 90-tym dniu badania
przedstawione na rys. 2) znalazlty sie wszystkie pozostate probki modyfikowane
polimerem a pielegnowane preparatem lub nie zabezpieczone przed
odparowywaniem. Ich skurcz wynidst od -0,57 mm/m dla zaprawy modyfikowanej
50% zawartoscig polimeru i pielegnowanej preparatem pielegnacyjnym do -0,62
mm/m dla zaprawy z 30% zawartoscig polimeru i nie poddanej zadnej pielegnacji.
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W tym obszarze znalazta sie réwniez zaprawa wzorcowa pielegnowana pod folig.
Analizujgc przebieg zmian objetosciowych dla tego przypadku warto zauwazyc, ze po
zaformowaniu zaprawa ta nie wykazywata ujemnych zmian (skurczu) przez dhugi
okres czasu tj. przez 15 dni, czyli zabezpieczenie folig przed odparowaniem wody
spetnito oczekiwania. Niemniej jednak przebieg wykresu dla tej probki ma dosé
gwattowny spadek, co pozwala szacowac, ze w dtuzszym okresie czasu
(wykraczajgcym poza czas trwania badania) skurcz dla tego przypadku bedzie
znaczgco wyzszy niz dla probek modyfikowanych polimerem.

6. Podsumowanie i wnioski

Podsumowujgc mozna zauwazy¢ synergiczny wptyw zaréwno pielegnacji kompozytu

jak i jego modyfikacji polimerem na skurcz oznaczony po 90 dniach twardnienia.

Najwyzszym skurczem, zgodnie z oczekiwaniami, wykazaty sie zaprawy

niemodyfikowane i nie pielegnowane lub pielegnowane poprzez pokrycie preparatem

pielegnacyjnym. Skurcz ten wyniést -0,89 mm/m. Kolejnym poziomem skurczu
wykazaty sie kompozyty modyfikowane polimerem na réznym poziomie,

pielegnowane preparatem oraz nie pielegnowane. Ich skurcz wynosit od -0,57 mm/m

do -0,62 mm/m, co stanowi od 64% do 70% skurczu zaprawy Wzorcowej

niemodyfikowanej i nie pielegnowanej. Najmniejszym skurczem wykazaty sie

zaprawy modyfikowane polimerami oraz pielegnowane pod folig. Ich skurcz po 90

dniach wynidst -0.31 mm/m, co stanowi ok. 35% skurczu zaprawy niemodyfikowanej i

nie pielegnowane;.

W zwigzku z tym na podstawie zrealizowanego programu badawczego mozna

wyciggngc¢ nastepujagce wnioski:

1. Dodatek karboksylowanego lateksu stearynowo-butadienowego powoduje
zmniejszenie zmian skurczowych o ok. 30% w odniesieniu do zaprawy wzorcowej
niemodyfikowanej, okreslonych po 90 dniach twardnienia.

2. Po 90 dniach twardnienia kompozytéw nie zauwazono duzych, znaczacych
zmian w poziomie oznaczonego skurczu dla zapraw modyfikowanych 30% i 50%
zawartoscig karboksylowanego lateksu stearynowo-butadienowego.

3. Synergiczne oddziatywanie pielegnaciji pod folig oraz modyfikacji polimerem
spowodowato zmniejszenia zmian skurczowych okreslonych po 90 dniach
twardnienia az 0 65% w odniesieniu do zaprawy wzorcowej niepielegnowane;.
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