Zastosowanie wollastonitu jako dodatku mineralnego do matryc betondéw z prosz-

kow reaktywnych RPC

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie gruboziarnistego wollastonitu
jako dodatku mineralnego do betonow RPC, zastgpujacego mikrokruszywo kwar-
cowe w matrycy betonéw z proszkoéw reaktywnych RPC.

Stosowanie dodatkéw mineralnych w technologii kompozytéw cemento-
wych jest praktykowane od dawna i na biezaco rozszerzane o nowe rodzaje mate-
rialtow. Zwlaszcza cenne wilasciwosci wykazuja popioty lotne, ktore stanowia
uciazliwy odpad produkcyjny zakladow energetycznych i ktérych zagospodaro-
wanie jest korzystne dla $rodowiska. Badania ich przydatnosci do okreslonych
zastosowan ma odzwierciedlenie w wielu publikacjach naukowych i zgtoszeniach
patentowych zwiazanych takze z technologia RPC.

Znany jest ze stanu techniki beton z proszkéw reaktywnych (RPC), cha-
rakteryzujacy si¢ wytrzymatoscia na $ciskanie wahajaca si¢ w granicach od 160
do 200 MPa. Tak wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna wynika zaréwno z doboru
jakosciowego jak 1 iloSciowego komponentow. Charakterystyczna cecha tych
kompozytow cementowych jest bardzo mata ilos¢ wody zarobowej — ponizej ste-
chiometrycznej ilosci, niezbednej do pelnej hydratacji cementu. Z tego powodu
dozowana woda praktycznie catkowicie zostaje wykorzystana podczas reakcji ze
sktadnikami stanowigc w stwardnialym materiale wode chemicznie zwiazang w
postaci gtownie uwodnionych krzemianéw wapniowych. W zwiazku z tym sto-
pien hydratacji cementu w tych kompozytach jest stosunkowo niewielki, gtownie
uzalezniony od warunkéw dojrzewania, co powoduje, ze relikty ziaren cementu
odgrywaja w znaczacym stopniu rol¢ mikrokruszywa o bardzo dobrej przyczep-
nosci do fazy ciaglej materialu tj. gtownie uwodnionych krzemianéw wapnio-
wych, z ktorych ona powstaje.

Z polskiego opisu patentowego PL209600 znany jest wysokowytrzymato-
sciowy kompozyt cementowy, ktéry sktada si¢ z: cementu CEM I w ilosci 10 —
45% masy oraz mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego w ilosci 5 —

50% masy lub zamiennie cementu CEM II B-S w ilosci 30 — 50% masy, pylu
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krzemionkowego w ilosci do 10% masy, wypelniacza mineralnego o uziarnieniu
od 0 do 2 mm, korzystnie w postaci piasku kwarcowego w ilosci 35 — 50% masy,
mielonego piasku kwarcowego (70% frakcji ziarnowej od 0 do 0,25 mm) w ilosci
5 — 10%, klinkieru portlandzkiego o ziarnach wielkosci 0,5 — 2,0 mm uzyskanego
przez rozdrobnienie lub zamiennie granulowanego zuzla wielkopiecowego o po-
dobnym uziarnieniu w ilosci 5 — 10%. Dodatkowo kompozyt cementowy moze
zawiera¢ wiokna weglowe i/lub bazaltowe i/lub organiczne i/lub stalowe w ilosci
do 5% objetosci stwardnialego betonu. Material ten charakteryzuje si¢ zawarto-
scig pylu krzemionkowego, jako proszku reaktywnego oraz obecnosciag w sktadzie
spoiwa granulowanego zuzla wielkopiecowego. Kompozyt ten wykazuje wysoka
odporno$¢ na dziatanie czynnikow korozyjnych oraz charakteryzuje si¢ wytrzy-
matoscia na $ciskanie powyzej 120 MPa po 28 dniach dojrzewania.

Z. polskiego wynalazku P-376977 znany jest sposéb poprawy wiasnosci
wytrzymalosciowych cementu majacy zastosowanie w technologii produkcji ce-
mentu, ktory polega na osiggnieciu poprawy wiasnosci wytrzymatosciowych ce-
mentow poprzez zastosowanie dodatkéw popiotdéw fluidalnych w ilosci 3 + 15% 1
lub dodatkow odpadéw ze ztoza fluidalnego w ilosci 3 + 15%.

Znane sa m.in. ze zgltoszen CN105481286, CN104402291 czy NZ622423
kompozyty cementowe, inne niz betony z proszkoéw reaktywnych z zastosowa-
niem proszku wollastonitowego. Wollastonit pelni w nich role miedzy innymi
dodatku o charakterze pucolanowym, sktadnika dodatku majacego na celu ograni-
czy¢ ilos¢ wody zarobowej lub sktadnika betonu charakteryzujgcego si¢ wysokim
przewodnictwem cieplnym. W podanych zastosowaniach ilos¢ dodatku nie prze-
kracza kilkudziesieciu kg/m>.

Kompozyt cementowy z grupy o ultra wysokich wiasciwosciach mecha-
nicznych (UHSC - Ultra High Strength Concrete), zawierajacy kruszywo grube
wapienne lub bazaltowe o wielkosci ziarna maksymalnego 20 mm, jednoczesnie
zawierajacy dodatek drobnoziarnistego wollastonitu, ktorego ziarno maksymalne
nie przekracza wartosci 0,074 mm, stosowanego w ilosci nieprzekraczajacej 5%
masy kompozytu tj. okoto 30kg/m3, posiada wytrzymatos¢ na Sciskanie 160MPa
oraz na rozcigganie przy roztupywaniu do 10,2 MPa (CN 103159443)
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Z opisu patentowego PL220265 B1 znane jest zastosowanie dodatku mine-
ralnego do matryc betonéw z proszkiem reaktywnym RPC w postaci fluidalnego
popiotu lotnego ze spalania wegla kamiennego lub brunatnego w kottach cyrkula-
cyjnych z rownoczesnym odsiarczaniem, zawierajacego wagowo 8-25% CaO,
30-45% Si02, 15-25% Al203, 5-10% tlenkow zelaza, powyzej 60% sumy
sktadnikow SiO2+AI203+Fe203, 3-9% SO3, 0-4% niespalonego wegla, ktory
wprowadzany jest do betonu RPC w miejsce pytu krzemionkowego, w ilosci do
75% jego masy.

Ogodlnie znany jest kruchy charakter materiatow mineralnych. W odniesie-
niu do kompozytéw cementowych krucho$¢ czesto opisywana jako stosunek wy-
trzymatosci na rozcigganie do wytrzymatosci na sciskanie, ktéra maleje wraz z
rosnaca wartoscia wytrzymatosci na $ciskanie. W przypadku betondéw zwyktych,
gdzie wytrzymato$¢ na $ciskanie nie przekracza 60 MPa, generalnie stosunek ten
wynosi okoto 1/10, w przypadku betonow wysokowartosciowych o wytrzymato-
sci do 150 MPa okoto 1/15, natomiast problem ten zaznacza si¢ najsilniej w przy-
padku kompozytéw o ultra wysokich wtasciwosciach mechanicznych, jakimi sa
betony z proszkéw reaktywnych. Kompozyty cementowe o wytrzymatosci powy-
ze) 200 MPa, pozbawione widkien stalowych, charakteryzuja si¢ stosunkiem wy-
trzymatosci na rozcigganie do wytrzymatosci na sciskanie wynoszacym nawet
1/20.

Celem wynalazku jest zastosowanie takiego dodatku mineralnego do beto-
néw z proszkiem reaktywnym RPC, zastepujacego mikrokruszywo kwarcowe w
matrycy betondw z proszkiem reaktywnym RPC, ktéry doprowadzi do zmniejsze-
nia skurczu oraz kruchos$ci mineralnej matrycy. Stosowane w praktyce w kompo-
zytach betondéw z proszkiem reaktywnym RPC zbrojenie rozproszone z uzyciem
gtéwnie wiokien stalowych o $rednicy okoto 0,2mm 1 dtugosci 6 — 14 mm w ilo-
sci 2 — 2,5 % objetosci, jakkolwiek eliminuje jego krucho$¢, to jednak nie obniza
kruchosci samej mineralnej matrycy betonéw z proszkéw reaktywnych.

Istote wynalazku stanowi zastosowanie gruboziarnistego wollastonitu o
wiokniste] morfologii w postaci ziaren o geometrii: $rednica — ¢=0,2+0,8mm,

@s50=0,4mm, dtugos¢ — 1=1,0+3,4mm, lsp=2mm 1 sktadzie chemicznym, w ktorym
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suma tlenkéw gtownych CaO oraz SiO2 jest wieksza niz 95% masowych, a straty
prazenia (loss on ignition — LOI) wynosza mniej niz 4% masowych, jako dodatku
mineralnego do matryc betonow z proszkow reaktywnych RPC. Wollastonit jest
wprowadzany w miejsce co najmniej 50% objetosci mikrokruszywa kwarcowe-
go. Udzial objetosciowy spoiwa tj. sumy objetosci cementu, pylu krzemionkowe-
go, wody oraz superplastyfikatora stanowi 55-65% objetosci kompozytu. Zas
wskaznik wodno-spoiwowy nie przekracza wartosci 0,20. Natomiast 1los¢ dodat-
ku pucolanowego w postaci pytu krzemionkowego wynosi 20-25% masy cemen-
tu.

Zastosowanie dodatku mineralnego wedlug wynalazku skutkuje ograni-
czeniem odksztatcen skurczowych oraz kruchosci matrycy betonéw z proszkow
reaktywnych RPC opisanej przez ponad dwukrotny wzrost caltkowitej energii pe-
kania oraz ponad dwukrotny wzrost wartosci wspolczynnika odpornosci na kru-
che pekanie. Dodatkowo rolg zastosowanego mikrokruszywa wollastonitowego,
ze wzgledu na jego wlasciwosci 1 zachowanie w warunkach podwyzszonej tempe-
ratury, jest umozliwienie obrobki hydrotermalnej, zaréwno niskopreznego napa-
rzania jak i autoklawizacji do temperatury 250°C.

Znakomite witasciwosci mechaniczne betondw z proszkow reaktywnych
dojrzewajacych w zréznicowanych warunkach hydrotermalnych, charakteryzuja-
cych sie wytrzymatoscig na Sciskanie przecietnie 200-250 MPa, na rozcigganie
przy zginaniu 10-20 MPa, oraz modutem sprezystosci 50 GPa, pozwalaja w
znacznie wigkszym stopniu wykorzysta¢ wlasciwosci mechaniczne wollastonitu,
ktérego modut sprezystosci przekracza wartos¢ 300 GPa, natomiast wytrzymatos¢
na rozcigganie 2500 MPa. Tworzaca si¢ odmiana uwodnionych krzemianéw wap-
niowych tj. fazy C-S-H w kompozytach typu RPC, ze wzgledu na duzy udzial
pytu krzemionkowego, charakteryzuje si¢ bardzo rozwinietg powierzchnig wia-
sciwa 1 tym samym zwigkszong przyczepnoscia do inkluzji. Zatem mikrokruszy-
wo wollastonitowe w betonach z proszkéw reaktywnych RPC powoduje zaréwno
dystrybucje naprezen przed zarysowaniem materialu jak 1 uplastycznienie charak-

teru zniszczenia widoczne po zarysowaniu kompozytu.
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Skutecznos¢ zastgpienia mikrokruszywa kwarcowego wollastonitowym w
50% oraz w 100% objetosciowo zobrazowano na ponizszych przyktadach.

Na zalagczonym rysunku przedstawiono na Fig. 1 wykres zaleznos$ci sita —
ugiecie zarejestrowana podczas zginania 3-punktowego materiatu z kruszywem
kwarcowym 1 wollastonitowym, zgodnie z zaleceniami RILEM TC 187 —
SOC:2007 dla przyktadu 1, natomiast na Fig. 2 — wykres zaleznosci sita — ugigcie
zarejestrowana podczas zginania 3-punktowego materiatu z kruszywem kwarco-
wym i wollastonitowym, zgodnie z zaleceniami RILEM TC 187 — SOC:2007 dla
przyktadu 2.

Przyklad 1

Betony z proszkéw reaktywnych RPC zostaty wykonane z cementu portlandzkie-
go CEM 1 52,5R spelniajacego wymagania normy PN EN 197-1:2012, pytu
krzemionkowego o zawarto$ci amorficznego Si0,>94%, piasku kwarcowego o
zawartosci Si0,>98%, maczki kwarcowe] o zawartosci Si02>99% oraz wody
zarobowe] wodociggowe] tym samym spelniajace] wymagania normy PN EN
1008:2004. Ze wzgledu na bardzo ograniczong ilo§¢ wody zarobowej, w celu uzy-
skania odpowiedniej konsystencji mieszanki RPC, zastosowano superplastyfikator
polikarboksylanowy. Materiatlem referencyjnym jest beton z proszkow reaktyw-
nych wykonany z piaskiem kwarcowym (sktad 1), natomiast w sktadzie 2 zasta-
piono piasek kwarcowy w 50% objetosciowo kruszywem alternatywnym w posta-
ci wollastonitu, charakteryzujacym si¢ wioknista morfologia 1 geometrig:
¢=0,2+0,8mm, @s50=0,4mm, 1=1,0+3,4mm, l50=2mm. Szczegdtowy sktad kompo-

zytéw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad kompozytu referencyjnego oraz zawierajacego 50% kruszywa
wollastonitowego

Sktadnik To$é [kg/m’]

Sktad 1 Sktad 2
Cement CEM 152,5R 903 903




Pyt krzemionkowy 181 181
Maczka kwarcowa 0/0,2mm | 312 312
Piasek kwarcowy 0/0,5mm | 729 364
Wollastonit 0 400
Woda 217 217
Superplastyfikator 19 19

Po homogenizacji sktadnikow mieszanki, zbadano jej rozptyw metoda sto-
lika rozptywowego wedtug normy PN EN 1015-3:2000. W obydwu przypadkach
rozptyw wynosil 25cm. Ze wzgledu na czesto stosowang podczas prefabrykacji
elementow wykonanych z betondéw z proszkow reaktywnych obrobke hydroter-
malng, zaformowane materialy po stwardnieniu zostaly poddane dojrzewaniu w
trzech réznych warunkach. W wodzie (W) w temperaturze 20°C w czasie 28 dni,
w warunkach niskopreznego naparzania (N) w temperaturze 90°C utrzymywanej
przez 12 godzin oraz w autoklawie (A) w temperaturze 250°C przy ci$nieniu 40
bar utrzymywanych w czasie 6 godzin.

Aby w pelni zobrazowa¢ wiasciwosci mechaniczne powstatej matrycy be-
tonow z proszkéw reaktywnych wykonano szereg badan cech mechanicznych od
podstawowych tj. wytrzymatosci $ciskanie f. 1 rozciaganie przy zginaniu fr zgod-
nie z normg PN EN 196-1:2006, po bardziej szczegétowe wykonywane zgodnie z
RILEM TC 187 SOC:2007 pozwalajace wyznaczy¢ energi¢ pekania Gg przy trzy-
punktowym zginaniu belki z karbem, wytrzymatos¢ na osiowe rozcigganie f; oraz
maksymalne ugiecie, przy ktorym materiat nie przenosi juz zadnego obcigzenia
du. Badanie energii pekania G obywalo si¢ na probkach o wymiarach 40x40x160
mm z karbem o glebokosci 20mm 1 szerokosci Imm. Rozstaw migdzy podporami
wynosit 120mm, natomiast predkos¢ zginania wynosita 0,0lmm/min. Warto$¢ G

wyznaczona zostata z zaleznosci:

Ge



gdzie:

Wi — praca zniszczenia [Nm]
B — szeroko$¢ probki [m]

D — wysokos¢ probki [m]

a — wysoko$¢ karbu [m]

Ze wzgledu na podobne whasciwosci betonow z proszkdéw reaktywnych do kru-
chych, naturalnych skat, wartosci wspotczynnika odpornosci na kruche pekanie
K. betonow RPC wyznaczono metoda SCB (Semi-Circular Bend) rekomendo-
wang przez ISRM (International Society for Rock Mechanics) [Kuruppu M. D.,
Obara Y., Ayatollahi M. R., Chong K. P., Funatsu T., ISRM-Suggested Method
for Determining the Mode I Static Fracture Toughness Using Semi-Circular Bend
Specimen, Rock Mech Rock Eng (2014) 47:267-274]. Badanie to polega na 3-
punktowym zginaniu potokraglte) probki z karbem. Wartos¢ wspotczynnika K,

wyznacza si¢ z zaleznosci:

B "0’%

K, =Y
1c 2RE

y' = —1,297 + 9,516 (%) - (01.47 +16,457 (%}) B+ (1,.071 + 34,401 (%)) Bz

gdzie:

Prax — sita maksymalna [N]

R — promien probki [m]

B — szeroko$¢ probki [m]

a — wysoko$¢ karbu [m]

s — rozstaw migdzy podporami [m]

p=aR[-]
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Tabela 2. Zestawienie wtasciwosci mechanicznych kompozytéw o sktadzie 11 2

Cecha Dojrzewanie =~ w | Naparzanie (N) | Autoklawizacja
wodzie (W) 20°C | 90°C (A) 250°C
1 2 1 2 1 2

Wytrzymatos¢ na

sciskanie f, [MPa]

182 188 190 201 248 242

Wytrzymatos¢ na
rozciaganie przy | 10,6 20,0 14,3 20,2 16,8 21,1
zginaniu ff [MPa]

Wytrzymatos¢ na

rozcigganie  przy
8,20 11,31 8,15 11,54 8,64 11,14
zginaniu z karbem

fy [MPa]

Wytrzymatos¢ na

osiowe rozcigganie | 5,7 7.1 6,0 7.9 5.4 7.6
f, [MPa]

Energia pekania G

5 63,3 109.,9 69,2 104,7 66,1 101,0
[J/m~]

Wspotczynnik  od-
pornosci na kruche
‘ 0,83 1,42 0,80 1,35 0,72 1,50
pekanie K.

[MPavVm]

Ugiecie maksymal-
0,137 0,248 (0,209 [0245 0,199 0,255
ne é, [mm]

Przyklad 2
Sktad jakosciowy w przyktadzie 2 nie zostat zmieniony w stosunku do przyktadu
1, jednak w tym przypadku zastapiono piasek kwarcowy objetosciowo catkowi-

cie. Materialem referencyjnym jest beton z proszkow reaktywnych zawierajacy
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jako mikrokruszywo piasek kwarcowy. Szczegdtowy sktad prezentowanych kom-
pozytéw zebrano w tabeli 3. Catkowite zastapienie mikrokruszywa wollastonitem
spowodowato zmiane konsystencji mieszanki — rozplyw mierzony stolikiem roz-
plywowym do zapraw zostat ograniczony z 25 do 20 cm. Warunki dojrzewania

jak 1 metody badan cech mechanicznych przyjeto identycznie jak w przyktadzie 1.

Tabela 3. Sktad kompozytu referencyjnego oraz zawierajagcego 100% kruszywa

wollastonitowego

Sktadnik To$é [kg/m’]
Sktad 1 Sktad 2

Cement CEM 152,5R 903 903
Pyt krzemionkowy 181 181
Maczka kwarcowa 0/0,2mm | 312 312
Piasek kwarcowy 0/0,5mm | 729 0
Wollastonit 0 800
Woda 217 217
Superplastyfikator 19 19

Tabela 4. Zestawienie wtasciwosci mechanicznych kompozytdéw o sktadzie 112

Cecha Dojrzewanie =~ w | Naparzanie (N) | Autoklawizacja
wodzie (W) 20°C | 90°C (A) 250°C
1 2 1 2 1 2

Wytrzymatos¢ na

sciskanie f. [MPa]

182 200 190 194 248 252

Wytrzymatos¢ na
rozciaganie przy | 10,6 26,2 14,3 25,6 16,8 27.0
zginaniu fr [MPa]

Wytrzymatos¢ na | 8,2 15,5 8,1 15,8 8,6 14,2
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rozcigganie  przy
zginaniu z karbem

fo [MPa]

Wytrzymatos¢ na
osiowe rozcigganie

f, [MPa]

5.7

9.2

6.0

10,5

54

10.8

Catkowita energia

pekania G [J/rnz]

63.3

188.2

69.2

208.,7

66.1

172,5

Wspotczynnik  od-
pornosci na kruche
pekanie K.
[MPavm]

0,83

1,70

0,80

1,67

0,72

1,69

Ugiecie maksymal-

ne é, [mm]

0,137

0,323

0,209

0,316

0,199

0,325




