AKADEMIA GORNICZO — HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ | CERAMIKI

PRACA DOKTORSKA

CZYNNIKI DETERMINUJACE NAPREZENIA
POWSTAJACE W CEMENCIE
EKSPANSYWNYM

AUTOR PRACY:
MGR INZ. HENRYK SZELAG

PROMOTOR PRACY:

PROF. DR HAB. INZ. WIESEAW KURDOWSKI

KRAKOW 2008



SKLADAM SERDECZNE PODZIEKOWANIA

PANU PROF. DR HAB. INZ. WIESLAWOWI KURDOWSKIEMU

ZA POMOC W CZASIE REALIZACJI TEJ PRACY ORAZ MERYTORYCZNE
| CENNE WSKAZOWKI, DZIEKI KTORYM PRACA TA POWSTALA

DZIEKUJE TAKZE
ZA ZYCZLIWOSC | PODTRZYMYWANIE NA DUCHU W CHWILACH ZWATPIENIA,
KOLEZANKOM | KOLEGOM Z KRAKOWSKIEGO ODDZIAtU
MINERALNYCH MATERIALOW BUDOWLANYCH
INSTYTUTU SZKLA, CERAMIKI, MATERIALOW OGNIOTRWALYCH | BUDOWLANYCH
W WARSZAWIE



SPIS TRESCI

CZESC LITERATUROWA

1. Wprowadzenie
2. Podstawowe czynniki okreSlajgce wtasciwosci cementow ekspansywnych
3. Cel pracy i program badan

CZESC DOSWIADCZALNA

4. Materiaty stosowane do badan
5. Zakres i metody badan

6. Wyniki badan.

6.1. Badania zaczynow i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
kompleks Kleina o powierzchni wiasciwej 200 m?/kg.

6.2. Badania zaczyndw i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
kompleks Kleina o powierzchni wkasciwej 300 m2/kg.

6.3. Badania zaczyndw i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
kompleks Kleina o powierzchni whasciwej 400 m?/kg

6.4. Badania zaczynow i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
monoglinian wapniowy o powierzchni wiasciwej 200 m?/kg

6.5. Badania zaczynow i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
monoglinian wapniowy o powierzchni 300 m?/kg

6.6. Badania zaczynow i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
monoglinian wapniowy o powierzchni wiasciwej 400 m?/kg

7. Badania zaczynOw i zapraw z cementéw ekspansywnych z matg
zawartoscig gipsu

8. Badania prébek pod skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM)
9. Dyskusja wynikéw badan

10. Whnioski

Literatura:

34
35
44
49

49

51

53

55

56

59

60
62

65
85
86



CZESC LITERATUROWA



1. Wprowadzenie

Cementy portlandzkie lub zawierajgce nawet niewielkg iloS¢ zmielonego
klinkieru portlandzkiego jak na przyktad cementy hutnicze, wykazujg naturalny skurcz
suszenia. Skurcz ten jest przyczyng mikrospekan, gdy naprezenia przekraczajg
wytrzymato$¢ materiatlu na rozcigganie, co w konsekwencji powoduje znaczne
zwiekszenie przepuszczalnosci betonu w stosunku do wody. Zmiany objetosci
betonu obejmuja poza kontrakcja zaczynu zwang skurczem hydraulicznym,
pecznienie w wodzie. Powodem tego jest postepujgca hydratacja cementu
i zmniejszenie porowatosci zaczynu, zwigzane z wypetnianiem poréw przez
koloidalng faze C-S-H. Jednak pecznienie betonu dojrzewajgcego w wodzie nie
rownowazy skurczu suszenia, w zwigzku z czym beton wykazuje bezwzgledne

zmniejszenie objetosci (Rys.1).
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Rys.1. Zmiany objetosci cementow: ekspansywnego, bezskurczowego oraz
klasycznego portlandzkiego [K2].

Z praktycznego punktu widzenia jest to zjawisko bardzo niepozgdane i z tego

wzgledu juz w 1920 roku Guttmann [G1] opracowat technologie betondéw ,wolnych od



skurczu”. Cementy te wykazujg takie samo zachowanie jak portlandzkie, to znaczy
kurcza sie w trakcie suszenia i wykazujg pecznienie w wodzie, lub w Srodowisku
o duzej wilgotnosci (rysunek 1). Z tych wzgledéw koncepcja technologii cementow
ekspansywnych oparta jest na takim zwiekszeniu rozszerzalnosci zaczynu aby
zwiekszenie to rownowazyto lub przewyzszato skurcz suszenia. W zwigzku z tym
mamy dwa rodzaje tych cementow: o skompensowanym skurczu, gdy bezwzgledna
zmiana objetosci jest bliska zera oraz ekspansywne, w ktérych bezwzgledna zmiana
objetosci jest dodatnia [K9].

Aby zwiekszy¢ pecznienie betonu dojrzewajgcego w wodzie wykorzystuje sie

reakcje zwigzane ze wzrostem objetosci zaczynu. Wsrdod wielu tego typu znanych
reakcji najwieksze praktyczne znaczenie majg reakcje powstawania ettringitu
i portlandytu. Mozna tu takze wymieni¢ reakcje powstawania brucytu [K2].
W praktyce najwieksze znaczenie ma powstawanie ettringitu w wyniku reakcji
réznych faz glinianowych z gipsem w Srodowisku wodnym, ze wzgledu na dos¢ duzg
tatwos$¢ regulowania szybkosci jego powstawania, poprzez wptyw na sktad cementu,
a tym samym na skfad fazy ciektej zaczynu.

Prosty sposéb otrzymywania cementow ekspansywnych polega na
wymieszaniu cementu portlandzkiego z odpowiednim dodatkiem ekspansywnym.

W reakcji powstawania ettringitu najwieksze znaczenie majg dwie fazy glinianowe:
monoglinian wapniowy (CA*=CaO-Al,O3) i siarczanoglinian wapniowy (CsA3S*
=3Ca0-3Al;,03-CaS0,).

Proces tworzenia sie ettringitu w przypadku zastosowania siarczanoglinianu mozna
schematycznie przedstawi¢ nastepujaco:
C4A3S + 2CSH; + 34H = C3A-3CS Hg;, + 2AH;

W reakcji tej moze braC réwniez udziat wodorotlenek wapniowy, co mozna
przedstawi¢ nastepujgco:
C4A3S + 8CSH, + 6CH + 74H = 3(C3A-3CS-Hay)

Brak jonow siarczanowych w fazie ciektej przy jednoczesnym wystepowaniu w niej

jondéw glinianowych powoduje przemiane ettringitu w faze monosiarczanu.

C3A-3CaS0,-32H,0 + 10Ca%* + 4AI(OH)s = 3(C3A-CaS0. 12H,0) + 4Ca(OH),

“w pracy stosuje sie klasyczne oznaczenia skrétowe znane w chemii cementu



W przypadku zastosowania cementu glinowego (zawiera faze CA i Slady C1,A7)

3(CA) + 3CSH, + 33H = C3A-3CS Hz, + 2AH;

W obecnosci CH, AH3 przeksztatca sie w CAH1,
AH3z + CH + 6H = CAHyo
Powstajaca faza moze dalej reagowac z gipsem w obecnosci wodorotlenku wapnia,

tworzac w efekcie ettringit

CAHio+ 2CH + 3CSH; + 14H = C3A-3CS Hz,

W przypadku klinkieru portlandzkiego zawierajgcego jako nosnik jonéw glinianowych

podwyzszong ilos¢ fazy C3A

CsA + 3CSH, + 26H = C3A-3CS Ha,

Sa to oczywiscie reakcje schematyczne pokazujgce fazy, ktére wprowadzajg do
roztworu jony wapniowe, glinilanowe i siarczanowe, a takze ich stosunki
stechiometryczne. W rzeczywistosci bowiem reakcje powstawania ettringitu
przebiegajg pomiedzy jonami w roztworze, pod warunkiem, ze zostanie przekroczony

jego iloczyn rozpuszczalnosci. A wiec bedziemy mieli:

6Ca’" + 2AI(OH),” + 40H + 3S0, + 26H,0 = C3A-3CS-Ha,

Do zagadnienia tego powr6cimy nieco dalej przy omawianiu hipotezy cisnienia
krystalizacji, jako mechanizmu ekspansji.

Ettringit  jest zwigzkiem chemicznym o wzorze  konstytucyjnym
Cag[Al(OH)6]2(S04)3:26H,0 wystepujacym w przyrodzie w postaci mineratu. W chemii
cementu znany jest takze pod nazwa soli Candlota (CsAS3Hay). Rozpuszcza sie on
w wodzie z wydzieleniem zelu wodorotlenku glinowego, gipsu oraz wodorotlenku
wapnia. Stezenia utrzymujace sie wtedy w roztworze osiagaja wartoéci: 43 mg
CaOll, 35 mg Al,O3/l oraz 215 mg CaSO.4/l. W obecnosci wodorotlenku wapniowego
i gipsu rozpuszczalnos¢ ettringitu jest nieznaczna [L1].

Clark i Brown [C3] badali powstawanie ettringitu i monosiarczanu w wyniku
hydratacji C3 A i gipsu, w obecnosci NaOH. Ustalili oni, ze w przypadku stezenia tego
ostatniego wynoszgcego od 0,2 do 0,5 mol/l ettringit i monosiarczan sg dominujgcymi

" jony wapniowe, glinianowe i siarczanowe przeliczone na odpowiednie tlenki i anhydryt



fazami w zakresie temperatur od 30 do 90°C. Natomiast przy stosunku gips/glinian
rownym 3, jedyna faza byt ettringit, niezaleznie od stezenia NaOH [C4].

Strukture jednoskosnego ettringitu okreslili Moore i Taylor [M1]. Tworzg ja
kolumny o wzorze empirycznym {Cas[Al(OHg)]-12H,0}**, miedzy ktorymi znajduja sie
kanaly z rozmieszczonymi jonami SO,* i pozostatymi czasteczkami H,O. Na dwie
jednostki budujgce kolumny przypadajg cztery potozenia w kanatach, z ktérych trzy
zajete sa przez aniony SO4%, a jedno przez jedna lub dwie czasteczki wody, co daje
wzér strukturalny:

{Cag[Al(OH)g]2:24H,0}[3S04](2H20)
ktory odpowiada wzorowi chemicznemu: 3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0

Ettringit tworzy pseudoheksagonalne pryzmatyczne  krysztaly, ktére
w produktach syntetycznych sag czesto wydtuzone. Wielkos¢ krysztatow zalezy od
sktadu fazy cieklej, a w szczegélnosci od stezenia jonéw Ca®" w roztworze [J1].
W przypadku duzych stezen wodorotlenku wapniowego i siarczanu wapniowego
krysztaly te sg submikroskopijne, natomiast przy ich niskich stezeniach krysztaty
ettringitu moga osigga¢ diugosci przekraczajgce 100 um [M2]. Ettringit jest trwaty
w roztworze CaCl,. Rozkiada sie pod wplywem MgSO, z utworzeniem Mg(OH),,
AlI(OH);3 i CaSOy. Ulega rozktadowi takze pod wptywem Na,CO3 i K,CO3[ T1]

W zaczynie cementowym na powstawanie ettringitu i jego mikrostrukture
wywierajg znaczny wptyw skfadniki akcesoryczne, ktore pochodzg z naturalnych
i odpadowych surowcow stosowanych do produkcji klinkieru i cementu. Ich jony nie
tylko tworzg roztwory state z ettringitem ale réwniez wplywaja na szybkosc
powstawania i mikrostrukture tej fazy. W strukturze ettringitu jon AI** moze byé
podstawiony przez kationy trojwartosciowe o zblizonych promieniach jonowych,
a wiec Ti**, Cr**, Mn*" i Fe*". Wynikiem takich podstawien sa zwiazki analogiczne do
ettringitu 0 ogdlnym wzorze Cag[M(OH)s]2(S0O4)3:26H,0. Zwigzki te tworzg ze sobag
roztwory state [B1], w ktorych w miejscu siarczan6w moga wystepowac weglany
i chlorki. Oprécz weglandw i chlorkow stwierdzono réwniez mozliwo$¢ wystepowania
innych aniondéw (np. azotanowych) [L1].

Uwodnione gliniany wapniowe moga tworzyC w zaczynie z cementu
portlandzkiego dwa rodzaje faz. W przypadku dodatku gipsu, C3A reaguje zawsze
w normalnej temperaturze z jonami siarczanowymi i powstaje ettringit
C3A -3CaS04-32H,0. Jest to tak zwany trojsiarczan, skrotowo oznaczany jako AFt.

Natomiast gdy stezenie jonow siarczanowych w roztworze jest mate, na przyktad po



wyczerpaniu sie gipsu, jony glinianowe AI[OH4] reaguja z ettringitem tworzac faze
monosiarczanu C3A-CaS0O4-12H,0, ktory skrétowo nazywany jest AFm. W zwigzku

z tym, ze aniony [SO4]* moga by¢ w strukturze tych faz zastepowane przez inne
aniony ztozone i proste, na przyktad OH", CI', oba rodzaje faz: AFti AFm naleza do
duzej grupy zwigzkow. Zwigzki te majg rozng, zwykle nieznaczng zdolno$¢ do
tworzenia roztworow statych, co moze w znacznym stopniu komplikowac¢ ich
identyfikacje, zwtaszcza ze ich struktury sg bardzo zblizone, a co za tym idzie, takze

ich rentgenogramy.

Wz6r strukturalny ettringitu ma postac: [Caz(Al,Fe)(OH)g-12H,0],-(SO4)3-2H,0
[T6]. Jak wynika z tego wzoru jony glinianowe moga by¢ podstawiane przez jony
zelazowe, a réwnoczesnie sg one oktaedrycznie skoordynowane przez grupy OH'.
W zwigzku z tym w fazie tej anion siarczanowy moze by¢ podstawiony przez inny
anion. Ettringit ma wzér konstytucyjny [Cas(Al,Fe)(OH)es-12H,0],-X3-xH20, w ktorym
X oznacza jednostke (wedtug wzoru) jednowartoSciowego anionu lub pét jednostki
dwuwartosciowego anionu. Rodzaj anionéw, ktére moga zajmowacé pozycje X jest
ograniczona, a ilos¢ anionéw jednowartosciowych, ktére moga wystepowac w
strukturze fazy AFt jest rowniez ograniczona [T6]. Ettringit tworzy z zasady krysztaty
iglaste, lub precikowate, te ostatnie jezeli krystalizujg w wolnych obszarach w
zaczynie, na przyklad w porach. Jest on jednak fazg wystepujaca w formie
krystalicznej i pojawiajgcej sie na rentgenogramie juz w pierwszej godzinie hydratacji
[B6].
Jak wynika z podanego wzoru konstytucyjnego wystepujg analogi ettringitu
zawierajace w miejsce jondw siarczanowych inne jony, najczesciej COs* i CI.
CsA - 3CaCO3 - 32H,0 i C3A - 3CaCl, - 32H,0.

Rodzaj i zakresy roztworéw statych, ktére moze tworzy¢ faza AFt, szczegbtowo
omawia Kuzel i inni [K10], oraz Pollmann i inni w wielu publikacjach
[P2,P3,P4,P5,B7]. Roztwory stale o strukturze ettringitu moga przyjmowac
nastepujgce zakresy sktadéw [P4]:

Cas{Alo(OH)12 - 24H,0}°" {(x)SO, - (Y)COs - (2z) OH - 2H,0}*
0 <=x<3
<y<2 x+y+ 2z =3
0 <=z <15
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tatwiej mozna przeSledzi¢ sktady tych roztworéw statych gdy sg one ograniczone do

dwadch anionow. Takie sktady podajg Pollmann i Kuzel [P2].

[CagAl(OH)1; - 24H,0]°% [(SO4)3.249(CO3)2x - 2H20]%
0 <x<1
[CagAl,(OH)1, - 24H,0]°* [(SO4)3-1.,50(0OH)3x - 2H,0]”
0 sx<1
[CagAl,(OH)1, - 24H,0]°% [(CO3)(3.3x(OH)sx - 2H201”
0 <xg1

W roztworach statych C3A-3CaS0,4-32H,O0 — C3A-3CaCO03-32H,0 wystepuje
przerwa w zakresie od 100% do 75% fazy weglanowej, ktéra nie przyjmuje jonéw
siarczanowych do roztworu statego. Podobna przerwa wystepuje w serii
C3A-3Ca(0OH)»:32H,O0 — C3A:3CaS0O4 -32H,O w zakresie do 50% molowych
pierwszej fazy.

Graniczne czlony roztworéw stalych, zawierajgce dwa aniony, wazne w chemii

cementu, bedag wiec miaty nastepujgce sktady:

Cs3A - CaS0O,-2CaCO0Os3 - 32H,0
CsA - 1,5CaS0, - 1,5Ca(OH), - 32H,0
C3A - 2CaCOs; - Ca(OH)g - 32H,0

Ponadto Schwiete i inni [S8] pisza o wystepowaniu fazy CsA -3CacCl, - 30 H,0, ktéra
jest trwata w temperaturze nizszej od 0°C, a nietrwata w 20°C.
Goske i Poellmann [G4] podajg sktad roztworéw statych AFt z CaCl, , ktére moga
zawierac tylko matg ilos¢ Ca(OH); :

Cs3A - (1-x) - CaCl, - (x)Ca(OH), - nH,0, gdzie (0<x <0,17).

Pollmann [P4] omawia takze badania ettringitu chromowego C3A-3CaCr0O,4:32H,0 i
borowego C3A-Ca[B(OH)4]2-2Ca(0OH),-36H,0 oraz
C3A-2Ca[B(OH)4)2:Ca(OH),-30H,0, a takze ich roztwory state z ettringitem

siarczanowym.
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Jak wynika z analizy danych literaturowych rozwoj technologii cementow
ekspansywnych nastepowat stosunkowo powoli. Z okresu miedzywojennego warto
wspomnie¢ o pracach Lossiera, ktory podjat pierwsze przemystowe préby produkcji
tego cementu [L3]. Uzyskat on cement ekspansywny z cementu portlandzkiego
z dodatkiem specjalnego klinkieru siarczanoglinianowego, jako czynnika
powodujacego ekspansje (bedziemy czasem stosowal okreslenie ,czynnik
ekspansywny” jako skrét myslowy zastepujacy zdanie: ,wprowadzajacy do roztworu
jony siarczanowe i glinianowe, ktore powoduja wytrgcanie ettringitu”) i zuzla
wielkopiecowego ktory spetniat role jej stabilizatora. Klinkier siarczanoglinianowy
sktadat sie gtéwnie z siarczanu wapniowego, glinianéw wapniowych i odmiany

Y krzemianu dwuwapniowego. W tym czasie nie stwierdzono w nim obecnosci

nowego zwigzku siarczanoglinianowego. W zwigzku z tym wysunieto teze, ze
uzyskanie czynnika ekspansywnego w rodzaju siarczanoglinianu w wyniku obrdébki
termicznej nie jest absolutnie konieczne, gdyz czynnik ten moze by¢ réwniez
przygotowany przez zmieszanie cementu glinowego z siarczanem wapniowym.

Po Il Wojnie Swiatowej produkcja cementéw ekspansywnych znacznie sie
rozwineta, przede wszystkim w Japonii, USA i bytym ZSRR. W Polsce pierwsze
badania nad mozliwoscig wytworzenia cementu ekspansywnego przeprowadzono
w Instytucie Przemystu Wigzacych Materiatow Budowlanych (IPWMB) w Opolu.
Cement ekspansywny wytwarzano przez zmielenie zuzla wysokoglinowego z Huty
.Szczecin” z czynnikiem ekspansywnym, ktérym byt uwodniony glinian wapniowy
C4AH13 (otrzymywany przez dziatanie Ca(OH), w roztworze wodnym na zuzel
wysokoglinowy), oraz potwodnym gipsem. Skfadniki te reagowaly ze sobg podczas
zarabiania i twardnienia cementu tworzgc ettringit [A1]. Pomimo ze wstepne préby
w skali poftechnicznej daly pozytywne wyniki, produkcji przemystowej nie
uruchomiono. W latach 1954 - 1955 w IPWMB opracowano technologie wytwarzania
cementu ekspansywnego z matrycg z cementu glinowego [M5]. W wyniku badan
otrzymano szybkotwardniejgcy cement ekspansywny o skiadzie: nie mniej niz 65%
cementu glinowego, do 25% gipsu potwodnego oraz 8-10% wysokozasadowego
uwodnionego glinianu wapniowego. Cement ten wykazywat wysokie wytrzymatosci,
wodoszczelnos¢, krotki czas wigzania oraz rozszerzalnos¢ do 10 mm/mb.
Najwiekszg ekspansje osiggano w ciggu pierwszych 3 dni twardnienia. Podjeto takze
na skale poéttechniczng produkcje tego cementu, ktory byt zastosowany do

uszczelniania tubingdw przy budowie doswiadczalnego odcinka tunelu metra
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w Warszawie [M5]. Ze wzgledu na mate zainteresowanie budownictwa tego rodzaju
cementem, oraz wysokim kosztem jego wytwarzania, produkcji na skale

przemystowa nie podjeto.

Technologia cementéw ekspansywnych opierata sie od poczatku na ,reakcji
ekspansywnej” powstawania ettringitu, a gibwnym zrédtem glinianéw wapniowych byt
niewielki dodatek cementu glinowego do cementu portlandzkiego. Poniewaz reakcji
powstawania ettringitu towarzyszy wzrost objetosci zaczynu, z tego wzgledu
w chemii cementu przyjeto sie okreSlenie ,reakcji ekspansywnej’, niezbyt poprawne
z punktu widzenia terminédw stosowanych w naukach chemicznych. W latach
pOZniejszych oprocz cementu glinowego rozwineto sie stosowanie innych dodatkéw
wprowadzajacych jony glinianowe do fazy ciektej zaczynu, a przede wszystkim
siarczanoglinianu wapniowego. Technologia ta po raz pierwszy zostata opracowana
w USA przez Kleina [K1] i opierata sie na wykorzystaniu reakcji powstawania
ettringitu z siarczanoglinianu czterowapniowego C4AsS, zwanego obecnie w chemii
cementu kompleksem Kleina. Faze te identyczng do naturalnego mineratu hlyninu,
otrzymata po raz pierwszy Rogosina [R5]. Zwigzek ten jest trwalym potgczeniem
chemicznym powstajgcym w uktadzie CaO-Al,03-SO; w temperaturze 1300°C.
Zwykle stanowi on jeden ze sktadnikow Klinkieru ekspansywnego, ktéry oprocz
C4AsS, zawiera rowniez alit, belit, brownmilleryt, a takze niewielkie ilo$ci anhydrytu
i wolnego wapna. Dodatek ten wysungt sie w ostatnich kilkudziesieciu latach na
pierwsze miejsce i jest obecnie powszechnie stosowany.

W 1975 roku w IPWMB rozpoczeto badania nad opracowaniem technologii
cementu ekspansywnego zawierajgcego jako czynnik ekspansywny CsAsS [T5].
Materiatami wyjsciowymi do wytworzenia klinkieru ekspansywnego zawierajacego
kompleks Kleina byly: wapienie z rejonu Krakowa, Opola, Kielc i Zawiercia, popiot
lotny z elektrowni , Turow” w Turoszowie, gips dwuwodny z Gacek koto Buska oraz
maczka anhydrytowa z kopalni anhydrytu ,Nowy Lad” w Niwicach na Dolnym Slasku.
Uzyskane klinkiery w porownaniu z klinkierem portlandzkim byly bardzo porowate,
o dobrej mielnosci. Cement ekspansywny otrzymywano przez wspoélne mielenie
mieszaniny klinkieru portlandzkiego z cementowni Rejowiec, otrzymanych klinkierow
ekspansywnych oraz gipsu i wapna (wapna nie dodawano w przypadku gdy klinkier
portlandzki zawierat wolne wapno w ilosci 3-4 % masowych). Wytworzone wedtug tej
technologii cementy ekspansywne w niektérych przypadkach nie gwarantowaty

pozadanego czasu ekspansji, a mianowicie proces ekspansji nie konczyt sie przed
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uptywem 7 dni. W zwigzku z tym nie rozpoczeto produkcji tych cementéw w skali
przemystowej.

W technologii wytwarzania betonéw ekspansywnych rozpowszechnita sie
rowniez metoda stosowania dodatku ekspansywnego do cementu portlandzkiego w
trakcie produkcji betonu, a sktadnikiem tym byt siarczanoglinian wapnia zawierajacy
odpowiednig ilos¢ anhydrytu, lub gipsu. Szczegdty produkcji tego typu dodatkéw sa
najczesciej utrzymywane w gtebokiej tajemnicy przez wiekszosc¢ ich twércow
i producentow. Takze w Polsce, w Katedrze Technologii Materiatbw Budowlanych,
Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
w wyniku wieloletnich badan, zostat opracowany i jest przedmiotem polskiego
patentu, dodatek ekspansywny do cementu portlandzkiego [S8]. Dodatek
ekspansywny otrzymano przez odpowiednie zmieszanie cementu glinowego ze
spieczonym skfadnikiem siarczanowowapniowym (78% masowych spieku i 22%
masowych cementu glinowego). Dodawanie r6znych ilosci mieszanki ekspansywnej
do cementu portlandzkiego pozwala na otrzymywanie cementow bezskurczowych,
stabo ekspansywnych i ekspansywnych o dobrej jakosci i kontrolowanej ekspansji,
takze bezposrednio na placu budowy. Sktadnik siarczanowowapniowy otrzymywany
jest przez wspdlne prazenie gipsu z odsiarczania spalin i kamienia wapiennego
w temperaturze 1150°C [R2,R3,S7). Otrzymany spiek siarczanowowapniowy
stanowi matryce anhydrytowg z tlenkiem wapnia. Anhydryt i tlenek wapnia,
stanowigce skiadniki tego spieku tatwo ulegaja uwodnieniu co w procesie hydratacji
cementu glinowego zapewnia wystepowanie zjawiska ekspansji w wymaganej skali

I w odpowiednim czasie.
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2. Podstawowe czynniki okresSlajgce wiasciwosci cementéw
ekspansywnych

Podstawowym sktadnikiem cementow ekspansywnych jest cement portlandzki,
ktory stanowi ich matryce. Cement glinowy podobnie jak portlandzki takze moze by¢
stosowany jako matryca, jednak ze wzgledow ekonomicznych nie jest on obecnie
uzywany do tego celu. Natomiast, jako zrédto jonow glinianowych stosuje sie cement
glinowy lub siarczanoglinian wapniowy (K1). Mozna takze stosowaC uwodnione
gliniany wapniowe, na przyktad C,AHg, lub C3AHs, jednak dodatki te w praktyce nie
przyjety sie. Rozrézniamy trzy rodzaje cementéw, ktérych technologia oparta jest na
ekspansywnej reakcji powstawania ettringitu. Sg to cementy typu K, M i S. Cement
typu K zawiera jako zrédio jonodw glinianowych faze CsAsS (kompleks Kleina),
a matryce stanowi cement portlandzki. Cement typu M jest mieszaning cementu
portlandzkiego (matryca) z cementem glinowym, lub zuzlem glinowym jako Zrédiem
jonéw glinianowych i gipsem. Cement typu S jest zlozony gtdwnie z cementu
portlandzkiego o zwiekszonej zawartosci C3A, do ktérego wprowadza sie duzy
dodatek gipsu. Szczegdllng podgrupe stanowig cementy, w ktérych jako Zrodto jonéw
glinianowych zastosowano nietypowe zwigzki glinu: atunit [KAI3(OH)s(SO4),]
naturalny lub kalcynowany lub tez siarczan glinowy. Atunit przemiela sie z klinkierem
portlandzkim oraz gipsem. Atunit daje w wyniku reakcji z pozostatymi sktadnikami
w wodzie faze ettringitu. Drugg grupe cementow ekspansywnych stanowig cementy,
w ktérych cement glinowy jest jednoczesnie i matrycg i zrédtem jondw glinianowych.
Te ostatnie mozna takze otrzymywac¢ w wyniku dodania do przemiatu uwodnionego
glinianu wapniowego C,AH,. Wszystkie te cementy zawierajg takze dodatek gipsu.
Do trzeciej grupy mozna zaliczy¢ cementy ekspansywne, w ktorych wykorzystuje sie
reakcje ekspansywng powstawania portlandytu. Rézne rodzaje wytwarzanych

przemystowo cementdéw ekspansywnych zamieszczono w tablicy 1.
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Tablica 1.
- ; Mieszanie
Rodzaj rﬁggig’y Dodatki skadnikow | o
cementu | o fazv siarczanowe podczas
cement fazy glinianowe azy wapna przemiaty
M portlandzki | cement glinowy gips cementu b. ZSRR?
M portlandzki | zuzel glinowy gips cementu b. ZSRR
; &b gips lub gips c
K portlandzki C.AsS + anhydryt cementu USA
: & gips lub gips .
K portlandzki C.AsS + anhydryt betonu Japonia
S portlandzki gips cementu USA
GCE? glinowy CiAHis gips cementu b. ZSRR
GCE glinowy gips wapno cementu b. ZSRR
GCE glinowy gips cementu Chiny®
. . . b. ZSRR,
PC portlandzki alunit gips cementu Bugaria
PC portlandzki Alx(SOy4)3 cementu b. ZSRR
Japonia,
inkluzje
: CaOw
PC portlandzki cementu matrycy
CsSillub
CaSO;,

a

cementy ekspansywne w bytym ZSRR dzielito sie na trzy klasy: 20, 40 i 60, ich naprezenie
wynosito odpowiednio 2, 4 i 6 MPa.

® klinkier ekspansywny zawierajacy C.A;S i fazy klinkieru portlandzkiego, wolne wapno oraz anhydryt.

¢ chodzi raczej o pierwszego producenta, obecnie ten rodzaj cementdw jest wytwarzany i w innych
krajach, np. w duzych ilosciach w b. ZSRR.

‘GCE - glinowe cementy ekspansywne, PCE — portlandzkie cementy ekspansywne.
¢ bardzo podobne do starego patentu firmy Lafarge.

Duzg rozszerzalnosé, jak juz wspomniano, wykazujg takze portlandyt (CaO),
oraz brucyt (MgO) w trakcie procesu ich hydratacji. Jednak przebieg i wielkos¢
ekspansji sg trudne do kontrolowania, zalezg bowiem od znacznej liczby czynnikow,
a przede wszystkim od stopnia spieczenia tych tlenkow. Bardziej zaawansowana jest
technologia stosowania CaO jako czynnika ekspansywnego, ktéra rozwineta sie
CaO,
polegajacych na szybkiej lub bardzo opdznionej hydratacji, rozwinieto metody

szczegOlnie w Japonii. W celu unikniecia ktopotliwych wtasciwosci
polegajgce na uzyskiwaniu mieszaniny anhydrytu lub alitu, w ktérych wystepuja
inkluzje tlenku wapniowego. Rozpuszczanie sie, lub hydratacja matrycy, powoduje

stopniowe odstanianie krysztatow CaO, ktére moga wowczas reagowac z woda.
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KawanoT., Hitotsuya K., Mori T. [K5] opracowali metode polegajgcga na spiekaniu
mieszaniny wapienia, gliny i anhydrytu. Sktad fazowy tej mieszaniny byt nastepujacy:
alit 38%, CaO 44+47%, CaSO, 6+10%. Tlenek wapnia w mieszaninie tej wystepuje
gtownie w postaci inkluzji o wielkos$ci ziaren 10+30 um w duzych krysztatach alitu

o wymiarach 100+900 um. Opatentowano podobny dodatek, ktory sklada sie takze

z matych krysztatkbw CaO rozproszonych w matrycy alitowej i anhydrytowej [P1].
Metody wytwarzania cementéw ekspansywnych, zawierajgcych CaO, obok Pollita

i Browna [P1], podajg takze Allen [A2], Collepardi [C1] i Daugherty [D2]. Collepardi
[C1] opracowat dodatek ekspansywny, ktory zawiera oprocz CaO takze MgO.

Mehta [M3] opracowat metode wytwarzania dodatku ekspansywnego, ktéry
bylby dodawany do cementu portlandzkiego. Dodatek ten zawiera ziarna MgO.
Zdaniem autora tej metody, wcelu uzyskania dobrej ekspansji trzeba
dekarbonatyzowaé¢ magnezyt w temperaturze 900+950°C w ciggu jednej godziny,

a uziarnienie tlenku magnezowego powinno przekracza¢ 300 pum. Dodatek tak

przygotowanego MgO wynosi 5+10% masowych w stosunku do cementu. Réwniez w

IPWMB w Opolu w latach 1956-1957 prowadzono badania nad otrzymaniem

cementu ekspansywnego przy zastosowaniu cementu portlandzkiego z dodatkiem

prazonego dolomitu [S1]. Czynnikiem wywotujgcym ekspansje miat by¢ tlenek

magnezu powstaty przez rozktad dolomitu w temperaturze 800+900°C. Po

przeprowadzeniu szeregu badan stwierdzono, ze produkcja tego typu cementu

ekspansywnego nie jest wskazana z nastepujacych wzgledow:

- tlenek magnezu otrzymany w procesie prazenia dolomitu uwadnia sie bardzo
powoli;

- nieuwodniony tlenek magnezu w twardniejacym zaczynie stwarza
niebezpieczenstwo braku statosci jego objetosci;

- przy zmianie $rodowiska dojrzewania zaprawy z wodnego na powietrzne wystepuje
skurcz przewyzszajgcy maksymalng ekspansje.

Pomimo tego, ze nie opracowano dotychczas wykorzystywanej na duzg skale
technologii wytwarzania cementow ekspansywnych opartej na tlenkach wapnia lub
magnezu, wiele prac badawczych wskazuje na celowo$¢ dodatku pewnych ilosci
CaO do cementéw ekspansywnych opartych na ettringicie [T1,K3]. Tlenek wapniowy
jest bardzo waznym skfadnikiem cementéw ekspansywnych i wszyscy autorzy sg
zgodni, co do jego korzystnego wptywu, powodujacego zwiekszenie ekspansji [K3].

Korzystna zawarto$¢ wolnego CaO wynosi w cemencie typu K 3-4% [T1]. Dziatanie
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CaO polega na zmniejszeniu ilosci ettringitu powstajacego w poczgtkowym okresie,
a szczegolnie w poczgtkowych godzinach hydratacji. Z tego wzgledu fazy tworzace
ettringit reaguja z mniejszg szybkoscig na poczatku twardnienia, gdy zaczyn jest
jeszcze plastyczny. Dodatek wapna zwieksza ekspansje nie tylko w poczgtkowym
okresie, lecz az do zakonczenia tego procesu [K4,K7].

dojrzewanie
W wodzuel w powietrzu
- o

]

o
w
T

5% wolnego Ca0

N% wolnego Cal

0 7 1% 28
czas, d

ekspansja, %
(o
N
o
|

Rys.2. Wplyw zawarto$ci wolnego wapna na ekspansje cementu typu K [K4,K7].

W przypadku dodatku CaO do cementu, wzrasta znacznie stezenie jonow
wapniowych w fazie ciektej (rysunek 3), co wskazuje, ze wodorotlenek wapniowy
odszczepiony w procesie hydrolizy alitu nie rownowazy szybkiego ubytku jonow
wapniowych zachodzacego w procesie powstawania ettringitu z siarczanoglinianu
wapniowego.

S 26 cement:
£ zawierajgcy wolne
o 22+ wapno
o e ——— o
o
v 201
S
T 18~ bez wolnego
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Rys.3. Stezenie wodorotlenku wapniowego w fazie cieklej zaczynu w zaleznosci od
zawartosci wolnego CaO w cemencie K [K7].
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Jest prawdopodobne, ze w pdzZniejszym okresie CaO bezposrednio przyczynia
sie do zwiekszenia ekspansji w wyniku powstawania wodorotlenku wapniowego [M2].

Swiadczy o tym wzrost ekspansji zaczynéw w miare wzrostu temperatury prazenia
CaO, co wykazata Thiel [T1].

0 1 1 | 1
1100 1250 1360 1450
temperatura prazenia Ca0,°C

Rys.4. Wplyw temperatury prazenia wapna na ekspansje zaprawy z cementu
ekspansywnego K [T1].

Przeprowadzono szereg badan wyjasniajagcych wplyw najwazniejszych
czynnikbw na rozszerzalno$¢ i wytrzymato$¢ cementow ekspansywnych. Dotyczylty
one w pierwszym rzedzie szybkosci i czasu powstawania ettringitu. Mehta [M2]
stwierdzit, ze najkorzystniejsze warunki powstawania ettringitu wystepujag
w przypadku CA, a na drugim miejscu lokuje sie kompleks Kleina. C3A nie jest
korzystny ze wzgledu na zahamowanie procesu hydratacji powstajgcg otoczka
ettringitu na ziarnach cementu, a hydratacja Ci2A; jest zbyt gwaltowna. Do
podobnych wnioskdw odnosnie do CA i C1,A; doszedt Budnikow i Krawczenko [B1].
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Rys.5. Wigzanie siarczanu wapniowego w wyniku hydratacji CA i C12A7 [B1].

Szybko$é reakcji CA i C4AsS jest korzystna, gdyz ulegaja one catkowitej hydratacii

w czasie odpowiednio 72 i 180 godzin co ma zasadnicze znaczenie dla stabilizaciji
objetosci zaczynu cementowego. Szybko$¢ tych reakcji ulega znacznemu
zmniejszeniu przy dodatku Ca(OH),, natomiast bez niego, w obecnosci samego
gipsu, jest wyraznie wieksza [M2].

Efekt opdzniajacy jest zwigzany ze stopniem skrystalizowania ettringitu.

Mehta [M3] wykazat, ze w obecnosci Ca(OH), gdy faza ciekia jest nasycona
jonami wapniowymi, ettringit tworzy formy koloidalne. Podobne wyniki otrzymali Xue
J. i inni [X1] stwierdzajgc, ze w nasyconych roztworach Ca(OH), ettringit tworzy
bardzo drobne krysztatki, ktorych rozmiary nie przekraczajg 1 pm. Bonin i Cariou [B5]
wykazali, ze op6znienie procesu hydratacji ulega zwiekszeniu ze wzrostem stosunku
molowego C/A bezwodnej fazy klinkierowej, a wiec w szeregu CsA > C1oA7 > C4AsS
> CA. Ustalili oni takze, ze gdy sktad reagujacej mieszaniny odpowiada powstawaniu
monosiarczanu, zjawisko spowolnienia reakcji nie ma miejsca, proces tworzenia sie
C3A-CS-Hj, przebiega szybko, a powstawanie niewielkich ilosci ettringitu na poczatku

reakcji nie ma wptywu na jej kinetyke.
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Rys.6. Szybkos$¢ powstawania ettringitu [M2] (linie przerywane) oraz zmniejszenie
zawartosci:
a) CA (koteczka jasne), C4AsS (krzyzyki), oraz CsA (kéteczka zaczernione) w
zaczynach zawierajgcych gips i wapno,
b) CA z gipsem bez wapna (linie przerywane) i z wapnem (linie ciggte),
c) to samo w przypadku C,AsS.
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Yan Fu., Jian Ding., Baudouin J.J. [Y1] badali wptyw uwodnionych glinianow
wapniowych na proces powstawania ettringitu, stwierdzajgc ze najlepsze wyniki daje
wstepnie uwodniony cement glinowy z dodatkiem wodorotlenku wapnia, a nastepnie
C3AHg. Ci sami autorzy [Y2], badali takze wptyw domieszek nieorganicznych
i organicznych przyspieszaczy na rozszerzalno$¢ cementu portlandzkiego,
zawierajgcego czynnik ekspansywny w postaci wstepnie uwodnionego cementu
glinowego. Praca ta zawiera ciekawe wyniki, gdyz okazuje sie, ze domieszki te majg
duzy wplyw na proces ekspansji. Byt badany ukiad: cement portlandzki, wstepnie
uwodniony cement glinowy a nastepnie wysuszony i zmielony, gips po6iwodny,
wodorotlenek wapnia i woda. Mieszanina ta wykazuje szybkie wigzanie, jednak
wprowadzenie domieszek pozwala uzyskac¢ dobre wkasciwosci tego ekspansywnego
cementu. Jako domieszki stosowano superplastyfikatory: lignosulfonian sodowy,
kondensaty naftalenowy i melaminowy oraz opdzniacze w postaci cytrynianu sodu i
sacharoze, a z przyspieszaczy nieorganicznych CaCl,, NaCl i Na,SO4. Jak mozna
byto oczekiwaC superplastyfikatory naftalenowy i melaminowy zmniejszajg
rozszerzalno$¢ zaczynu natomiast przyspieszacze zwiekszajg ekspansje, przy czym
wielkos¢ tego wptywu daje nastepujgca kolejnos¢ badanych dodatkoéw: CacCl,, NacCl,
Na,S0O,. Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwos¢ wptywania na ekspansje, przede
wszystkim za pomoca przyspieszaczy nieorganicznych. Stanowig réwniez
wskazéwke dotyczgca wptywu superplastyfikatorow, ktére sg obecnie powszechnie
stosowane w technologii betonu.

Evju i Hansen [E1] badali ekspansje w uktadzie cement portlandzki — cement
glinowy i gips poiwodny. Ekspansja zachodzita w ciggu pierwszych 3 godzin.
Odpowiadato to powstawaniu ettringitu, ktdrego maksymalna zawartosc stabilizowata
sie po okoto 3 godzinach. Trzeba jednak podkresli¢, ze ukiad ten nie osiggnat
trwatego sktadu fazowego poniewaz zawartoS¢ gipsu zaczeta wzrasta¢c po 3,5
godzinach i wzrost ten trwat przez caly okres badan , to jest do 7 godzin. Jakos¢

technologiczna takich mieszanin jest co najmniej watpliwa.

Ciekawe badania przeprowadzili Cohen i Mobasher [C2] ustalajgc
najkorzystniejsze udzialy cementu portlandzkiego, kompleksu Kleina i gipsu,
w przypadku cementu ekspansywnego K. Autorzy stawiaja wniosek, ze stosunek
CaS0O, dostepnego do CaSO, stechiometrycznego, niezbednego do utworzenia

z glinianow ettringitu, powinien by¢ zawarty pomiedzy 65 a 70%.
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Obok iloSci ettringitu najwazniejsze znaczenie ma odpowiedni okres, w ktérym
zachodzi ekspansja, a wiec w ktorym on krystalizuje. Zaczyn z cementu
portlandzkiego nie moze byC plastyczny, bowiem rozszerzalnos¢ spowodowataby
jedynie plastyczne odksztatcenie materialu. Z drugiej strony zaczyn powinien
wykazywaC pewng skladowg plastyczng, aby byt w stanie dostosowaé sie do
ograniczonego wzrostu objetosci, bez znaczniejszych spekan. W praktyce
w przypadku cementu portlandzkiego oznacza to, ze ekspansja powinna gtdwnie
zachodziC pomiedzy 24 a 72 godzing twardnienia zaczynu. Natomiast po 72
godzinach reakcje ekspansywne, a wiec w praktyce powstawanie ettringitu, powinny
wykazywac tendencje malejgca, a stabilizacja objetosci powinna nastgpic¢ przed 190
godzing. W przeciwnym razie nastapi zniszczenie betonu [K8]. Zaleznosci te
pokazano na rysunku 7.

Natomiast Cohen i Mobasher [C2] stwierdzajg, ze w przypadku zbrojonego
betonu z cementu ekspansywnego ekspansja powinna przypadac¢ pomiedzy 4 a 7
doba.
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Rys.7. Zmiany w czasie: 1 — ekspansiji, 2 — wytrzymatosci, 3 —sprezania zaczynu [K8]

Ekspansja w bardzo duzym stopniu zalezy od warunkow dojrzewania zaczynu,
gdyz warunki te wptywajg na reakcje powstawania ettringitu, ktéra zuzywa duze ilosci
wody, a jej szybkos¢ rosnie z temperaturg. Najwiekszg ekspansje uzyskuje sie, gdy
element z cementu ekspansywnego dojrzewa w wodzie. Obnizenie wilgotnosci

Srodowiska zmniejsza ekspansje. Podwyzszenie temperatury dojrzewania pogarsza
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urabialno$¢, a na sama ekspansje ma wptyw dwojaki: z jednej strony przyspiesza
powstawanie ettringitu, z drugiej — przyspiesza narastanie wytrzymatoSci cementu,
tym samym utrudniajgc ekspansje. Jak z tego wynika w wyzszej temperaturze
uzyskuje sie mniejsza ekspansje. W niskich temperaturach ekspansja réwniez jest
mniejsza, gdyz zarowno szybkos¢ powstawania ettringitu jak i szybko$¢ narastania
wytrzymatosci cementu jest w tych temperaturach mniejsza. Z tego wzgledu uwaza
sie, ze najwiekszg ekspansje zapewnia dojrzewanie betonu w wodzie o temperaturze
nieznacznie przekraczajacej 25°C [K3].

Oprocz ilosci powstajgcego ettringitu i czasu ekspansji, takze trwatosc ettringitu
jest bardzo waznym czynnikiem w technologii cementéw ekspansywnych. Faza ta
jest termodynamicznie trwata w normalnej temperaturze. W uktadzie CaO-Al,Os—
S0O3-H-0 jej roztwor nasycony zawiera ( w milimolach) 33,3 Ca, 12,7 SO, i 1- 10”7
APP*. Rozpuszczalno$é ettringitu wzrasta z temperatura, szczegdlnie szybko
w przypadku gdy przekracza ona 50°C [M5], jednak skiad roztworu nasyconego
ulega tylko nieznacznym zmianom. Wigze sie to miedzy innymi ze znacznym
zmniejszeniem rozpuszczalnosci wodorotlenku wapniowego.

Ettringit jest zwigzkiem o znacznej odpornosci na zmiany temperatury
i wilgotnosci w szerokim zakresie. Czasteczki wody w ettringicie nie sg jednakowo
silnie zwigzane i usuniecie znacznej ich ilosci nie powoduje zniszczenia jego
struktury krystalicznej. Utrata 9 czasteczek wody krystalizacyjnej [B3] , a nawet 15
czasteczek [M6] nie pocigga za sobg zmian dyfraktogramow rentgenowskich.
Izotermy desorpcji potwierdzajg, ze struktura krystaliczna ettringitu nie ulega zmianie
w zakresie 90-12% wilgotnosci wzglednej [L2]. Obnizenie wilgotnosci ponizej 12%
prowadzi do utraty 20 czgsteczek wody i w konsekwencji do catkowitego zniszczenia
struktury tego zwigzku. Szczegb6lowa analize izotermy desorpcji ettringitu
przeprowadzili Skoblinskaja i Krasilnikow [S6] w oparciu o badania jego struktury
krystalicznej opracowanej przez Moore i Taylora [M1]. Stwierdzili oni, ze 2 czasteczki
wody sposrdéd 32 nie wchodzg do struktury ettringitu. Te dwie czasteczki ulegajg
odszczepieniu w szerokim interwale preznosci pary, co jest typowe dla wody
putapkowej, uwiezionej w defektach strukturalnych, jak réwniez dla wody
zaadsorbowanej. Tak wiec w strukturze ettringitu zawartych jest 30 czgsteczek wody.

W pierwszym okresie dehydratacji ettringit traci 12 czasteczek wody. Badania
rentgenograficzne nie wykazujg zadnych zmian, jednak obserwacje mikroskopowe
pozwalaja na wykrycie dwéch hydratéw zawierajgcych 30 i 18 czasteczek wody.
12 utraconych czagsteczek wody odnosi sie prawdopodobnie do poliedrow
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wapniowych, ktére stanowig dodatkowe wierzchotki stupéw trygonalnych. W drugim
etapie dehydratacji ettringit traci nastepnych 12 czasteczek wody. Chodzi najpierw

o0 trzecig czgsteczke wody z gtéwnego wierzchotka trygonalnego, po czym ostatnia
czasteczka wody opuszcza poliedr wapniowy i liczba czasteczek wody osigga 16,
hydrat z 18 czgsteczkami wody ulega zniszczeniu i rozpada sie regularna struktura
krystaliczna. Trzeci, ostatni etap dehydratacji dotyczy 12 grup hydroksylowych, ktore
sg zwigzane najsilniej.

Analizowano takze trwatoS¢ ettringitu w podwyzszonej temperaturze oraz przy
suszeniu zaczynu. Brak trwatosci tej fazy w czasie jej obrobki termicznej, lub
podczas procesu suszenia betonu, wykluczatby mozliwos¢ stosowania tego typu
cementu w tych warunkach. Problem ten wigze sie ze struktura i trwato$cig ettringitu,
a wiec z warunkami oddawania przez te faze wody krystalizacyjnej. Kilku autorow
badato takze trwaloS¢ ettringitu uzyskanego syntetycznie. Mehta [M5] stwierdzit, ze
syntetyczny ettringit ogrzewany w suchej atmosferze nie wykazuje zmian
dyfraktogramu az do 65°C, natomiast w kontakcie z parg wodng faza ettringitu nie
ulega zmianie az do 93°C i to po okresie jednogodzinnego wygrzewania. Podobne
wyniki otrzymali Satava i Veprek [S5], ktorzy stwierdzili, ze w atmosferze nasyconej
pary wodnej ettringit rozktada sie w temperaturze 111°C dajac C4ASHi» i CSHops,
Podali oni nastepujgcy schemat rozkladu ettringitu wygrzewanego w kontakcie

Z nasyconym roztworem.

>111
CsAS3Hz, — C4ASH1, +2 CSHo 5 + 19H
Probka ettringitu ogrzewana w tych warunkach przez 8 godzin w temperaturze
110°C nie wykazata zadnych zmian, ktére wskazywalyby na jej rozklad. Takze
Ludwig, Ghorab, Heinz, Meskendahl i Wolter [L2] opublikowali dodatkowe dane na

temat trwatosci ettringitu.
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Rys.8. Dehydratacja ettringitu w warunkach izotermicznych w powietrzu pod
cisSnieniem normalnym [L2]

W zakresie temperatur 45+50°C ettringit traci 1,4 czgsteczki wody, w zakresie
temperatur 55+125°C dalsze 22 czasteczki, a pozostatych 8 czagsteczek po
przekroczeniu temperatury 146°C. W zakresie temperatur 160+180°C trwaly jest
hydrat zawierajgcy 6 czgsteczek wody. Produkt dehydratacji zachowuje zewnetrzny
pokroj krysztatow ettringitu, a jego porowatoS¢ wynosi 46%. Bardzo tatwo ulega
karbonatyzaciji.

Uzyskane przez tych autoréw [L2] wyniki dowodza, ze ettringit pozostajacy
w roéwnowadze zroztworem nasyconym jest trwaly w temperaturze 100°C. W
warunkach normalnej wilgotnosci i ciSnienia rozktada sie on w temperaturze 74°C. W
temperaturach ponizej 0°C, nie stwierdzono zmian dyfraktogramu rentgenowskiego
prébek ettringitu poddanych 10 cyklom zamrazania i odmrazania.

Sytuacja ulega radykalnej zmianie gdy rozpatrujemy trwatoSC ettringitu
w betonie. W tym skomplikowanym uktadzie trwatosC ettringitu ulega zasadniczej
zmianie pod wplywem wodorotlenkéw sodu i potasu, ktdrych stezenie w fazie ciektej
w porach betonu moze osigga¢ duze wartosci. Sg one bliskie 500 mmoli/l, lub nawet
wyzsze, dochodzgce do 800 mmoli/l. Jak wykazali Glasser i Damidot [G3], aby
ettringit zachowat trwato$¢ w 85°C w roztworze o stezeniu sodu wynoszgcym 500

mmoli/l stezenie jondw siarczanowych powinno przekracza¢ 226 mmoli/l. Odpowiada
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to stosunkowi molowemu SO3 / Na,O = 0,279. Gdy stosunek ten jest mniejszy od
okoto 0,26 trwaly jest, obok ettringitu, takze monosiarczan, a w przypadku stosunku
mniejszego od okoto 0,22 wystepujg tylko monosiarczan i hydrogranat. Na
marginesie mozna wspomnie¢, ze hydrogranat jest jedynym trwatym
termodynamicznie uwodnionym glinianem wapniowym w warunkach normalnych.
Natomiast monosiarczan jest nietrwaty w normalnej temperaturze, lecz trwaty

w temperaturze przekraczajgcej 50°C. Wyniki te pozwalajg na wyjasnienie
powstawania tak zwanego opo6znionego ettringitu [G3]. W trakcie obrébki cieplinegj
betonu w temperaturze przekraczajgcej 70°C ettringit nie jest trwaty (zbyt mata
zawartos¢ siarczandéw w cemencie), a zaczyna powstawac¢ po obrdbce, w trakcie
dojrzewania betonu w wilgotnym Srodowisku. Jego krystalizacja powoduje niszczenie
tego tworzywa, gdy naprezenia rozciggajgce przekraczajg wytrzymatosc betonu.

Pomimo rozlegtych badan zwigzanych z powstawaniem ettringitu w zaczynie
cementowym jednym z najwazniejszych probleméw do dzisiaj nie w pemi
rozwigzanym jest wyjasnienie mechanizmu ekspansji. Jest kilka hipotez na ten
temat, a najwazniejsze z nich sg nastepujace:

e ciSnienie krystalizacji,
e cisnienie osmotyczne,
e adsorpcja wody przez malenkie krystality ettringitu.

Cisnienie krystalizacji jest zjawiskiem znanym i potwierdzonym przez wielu
autorow, miedzy innymi w przypadku gipsu [J1,V1], a takze w procesach
ceramicznych [N1]. Jak wiadomo krysztat dowolnej fazy wzrastajgc i przy braku
miejsca napotykajgc na opoOr wywiera cisnienie rozsadzajgce, ktdre moze
powodowac¢ powstawanie spekan w materiale, jezeli jego wartoS¢ przekroczy
wytrzymato$¢ materiatu na rozcigganie. Jak wiadomo wielko$c tego ci$nienia bedzie
zalezala od stopnia przesycenia fazy ciektej w stosunku do ettringitu. Mozna to

wyrazi¢ wzorem:

gdzie: P - ciSnienie krystalizacji w MPa,
T - temperatura w stopniach K,
R - stata gazowa (8,315 J-K*-mol™?),
V - objeto$¢ molowa substanciji (m*mol™),

K/Ks - stopien przesycenia wyrazony jako stosunek aktywnosci.
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Krystalizacje ettringitu mozna wyrazi¢ rownaniem:
6 Ca?* + 2 Al(OH), +40H + 3 SO4* + 26 H,0 — C3A-3CS-Ha,
lloczyn rozpuszczalnosci wyniesie wiec:

K = (Ca*")®.(AI(OH)4)*(OH)*(S04*)?

Przyktadowo mozna podag, ze jezeli K/IKs = 2,4 to P = 3,0 MPa.

Hipoteza cisnienia krystalizacji znajduje takze uzasadnienie w stwierdzonej
wiekszej porowatosci zaczynu w zakresie mezoporéw od 0,2 do 0,8 um, typowych
dla powstawania ettringitu (rysunek 9). Te pory pojawiajg sie w zaczynie z cementu
ekspansywnego po jednym dniu hydratacji, natomiast nie wystepujg w typowych
cementach portlandzkich. Z tego wzgledu zaczyny z cementéw ekspansywnych

wyrozniaja sie wiekszg porowatoscig od zaczynow z cementow portlandzkich.
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Rys.9. Krzywe rozkiadu porow w zaczynach z cementu ekspansywnego 1
i portlandzkiego 2 badane za pomoca porozymetrii rteciowej [K3].
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Znana jest takze duza zdolnosS¢ do krystalizacji ettringitu, ktory stanowi
najtatwiej wykrywalng faze krystaliczng w zaczynach z cementéw portlandzkich, co
rowniez przemawia na korzyS¢ hipotezy cisnienia krystalizacji. Ukazato sie takze
kilka prac, w ktorych otrzymane wyniki przemawiajg na korzys¢ hipotezy krystalizaciji.
Na przyktad Ogawa i Roy [O1] prowadzac obserwacje mikrostruktury zaczynéw
stwierdzili, ze krysztaly ettringitu rozmieszczajg sie promieniscie wokot ziaren
siarczanoglinianu co odgrywa wazng role w procesie ekspansji. Do analogicznych

wnioskéw doszli Rossetti A., Chiocchio G.i Paolini A. [R1].

Natomiast stabg strong hipotezy wigzacej ekspansje z ciSnieniem krystalizaciji
jest znane zjawisko polegajgce na tym, ze krysztaly wzrastajgce z przesyconego
roztworu nie sg zdolne do wytwarzania ci$nienia, jezeli inne krysztaly w ukiadzie
moga rosng¢ swobodnie, nie napotykajac przeszkdd. Rozwigzaniem tej trudnosci jest
przyjecie, ze ekspansje wywotuje przemiana in situ faz bezwodnych. Zaktada sie
w tym celu, ze zdolne do reakcji krysztaty fazy bezwodnej sa otoczone koloidalnymi
produktami hydratacji. Przez pory w warstwie koloidalnego zelu moze do nich
migrowac roztwor elektrolitu, natomiast nie ma wolnej objetosci, w ktorej mogtyby
krystalizowa¢ powstajgce hydraty. Jak wiadomo hydraty majg czesto wielokrotnie
wiekszg objetos¢ od macierzystych faz bezwodnych. Na przyktad w przypadku
powstawania Ca(OH), w wyniku hydratacji CaO wzrost objetosci wynosi 95%, a
w przypadku powstawania ettringitu z C3A i CaSO, 2H,0 wzrost objetosci wynosi
132%. Lokalna hydratacja bezwodnych ziaren wywotuje pecznienie, niezaleznie od
stopnia krystalicznosci powstajgcych faz uwodnionych. Przemiana in situ jako
mechanizm ekspansji zostata zaproponowana przez Mathera [M4] oraz Hansena
[H1].

Z poczatkiem lat siedemdziesigtych Mehta [M2] wysunat hipoteze mechanizmu
ekspansji, ktora zaktada, ze koloidalne ziarna ettringitu wykazujace ujemny fadunek
powierzchniowy i majace duzg powierzchnie wikasciwg, przyciagaja dipole wodne,
ktére otaczajgc czastki tej fazy wywotujg sity odpychania. Innymi stowy koloidalny
ettringit, zlozony z malenkich krysztatkdw hydrofilowych, chtonie wode, co pocigga za
sobg pecznienie zelu. Hipoteze te potwierdza zgodna opinia, ze wieksza ekspansja
zaczynu taczy sie z wystepowaniem drobnych, koloidalnych krysztatkéw ettringitu,

tworzgcych sie w nasyconych roztworach wodorotlenku wapniowego [S2].
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Sa jednak prace eksperymentalne, ktére podwazajg hipoteze Mehty.
Najpowazniejszy materiat doswiadczalny przedstawili Dron i Brivot [D2].
Przygotowali oni pastylki ze zmielonego ettringitu sprasowane pod ciSnieniem 50
MPa, o malej porowatosci wynoszacej 17%. Pastylki zalane wodg praktycznie nie
wykazywaly pecznienia, ktore wyniosto maksymalnie 0,4%. Natomiast powstawanie
ettringitu in situ z siarczanoglinianu wapniowego powoduje wzrost objetosci okoto
40% potaczony z rozpadem probek. Autorzy [D2] tych eksperymentéw uwazajg, ze
hipoteza Mehty nie znajduje uzasadnienia, a przyczyng ekspansji jest ciSnienie

krystalizaciji.

Ostatnia hipoteza, ktéra ma wielu zwolennikéw, zaklada Zze przyczyng
ekspansji jest ciSnienie osmotyczne [T2]. Produkty hydratacji tworzg bilone
péitprzepuszczalng wokot bezwodnych ziaren, a jony migrujg z roztworu do
powierzchni tych ziaren, co prowadzi do wytworzenia znacznych roznic stezenia po
obu stronach tej blony. Powstale w wyniku tego gradienty stezenia powodujg
wystepowanie cisnienia osmotycznego, ktére moze osiggna znaczne wartosci,
przekraczajgce 50 MPa [S3,B2]. Sg one wyzsze od wytrzymatosci zaczynu a co za

tym idzie, prowadzag do mikrospekan, a nawet do rozsadzania materiatu.

Wyjasnienie mechanizmu ekspansji ettringitu znacznie komplikuje znane
zjawisko polegajace na tym, ze w pewnych przypadkach powstawanie znacznej ilosci
tej fazy w zaczynie, lub w zaprawie nie wywotuje ekspansji. Sg to na przykfad
cementy zuzlowo-anhydrytowe, Ilub belitowo-glinowo-siarczanowe. Skiad tych
pierwszych obejmuje 70%+80% granulowanego zuzla wielkopiecowego, 15%+25%
anhydrytu i 5% klinkieru portlandzkiego, a drugich 60% belitu, 15% brownmillerytu,
15% kompleksu Kleina i 10% anhydrytu. W obu rodzajach cementow powstajg
znaczne ilosci ettringitu, ktéry przyczynia sie do wzrostu wytrzymatosci, lecz nie
powoduje ekspansji. Z cementow zuzlowo-anhydrytowych wykonywano powazne
konstrukcje betonowe, na przyktad zapore w Beervlei w Republice Potudniowej Afryki
w latach 1954-1956 . Po ponad 40 latach eksploatacji pobrane prébki betonu
wykazaty jego klase przekraczajgcg 120 MPa [G2]. Nie byto Sladéw zniszczenia lub
korozji stali. Matryca cementowa w tym betonie skladata sie z ettringitu i fazy C-S-H
[G2].
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Podobnie dobrg jako$¢ i duzg zawartosSC¢ ettringitu, obok przewazajgcego
udziatlu fazy C-S-H, wykazuje cement drugi, to jest cement belitowo-glinowo-
siarczanowy. Jednak Wang i Glasser [W1] podajg, ze stopniowo zawartos¢ ettringitu
maleje na korzy$¢ zawarto$ci monosiarczanu. Duzg wytrzymato$¢ poczatkowg
zapewnia ettringit, a nastepnie gtéwna role przejmuje C-S-H. Nie wystepuje zjawisko
ekspansji. Jednak zwiekszenie zawartosci anhydrytu w spoiwie moze go
przeksztalcic w cement ekspansywny. Trzeba bowiem przypomnieé, ze podany
wczesniej stosunek kompleks Kleina/anhydryt jest nawet mniejszy od tego stosunku
w monosiarczanie. Jest to jednak podejscie klasyczne; takze w cemencie
portlandzkim stosunek C3A/gips jest mniejszy niz w przypadku monosiarczanu, a
jego przekroczenie wywotuje ekspansje zaprawy. Stad w normach ograniczenie ilosci
siarczandw definiowane jako zawarto$¢ SOgs, lecz ilos¢ powstajgcego w tych
warunkach ettringitu jest znacznie mniejsza niz w przypadku cementu belitowo-

glinowo-siarczanowego.

Pojawit sie wiec problem ,dobrego” i ,ztego” ettringitu [T3]. Okazato sie bowiem,
ze decydujgce znaczenie ma pH fazy cieklej w zaczynie, ktorg przede wszystkim
zapewnia wodorotlenek wapnia. Jego dodatek do cementu belitowo-siarczanowego
zmienia wiasciwosci tego tworzywa przeksztatcajgc go w cement ekspansywny.
Taylor [T4] uwaza, ze zagadnienie sprowadza sie do zakresu dyfuzji jonow
glinianowych Al(OH),. Stezenie tych jonéw w fazie ciektej zaczynu jest niewielkie
i gdy stezenie innych jonéw niezbednych do utworzenia ettingitu bedzie duze, to jony
glinianowe nie beda mogly dyfundowac¢ daleko od faz statych, bedacych ich Zrédiem
(CsA, C4A3S). W przypadku nasyconego roztworu wodorotlenku wapniowego jest to
spetnione i ettringit powstaje w obszarach o duzym przesyceniu, blisko Zrédta jonow
glinianowych. W zwigzku z tym ci$nienie krystalizacji moze by¢ znaczne. Gdy brakuje
Ca(OH); jony glinianowe moga dyfundowac dalej, w obszary w ktorych przesycenie

jest mniejsze i cisnienie krystalizacji bedzie w zwigzku z tym takze niezbyt wysokie.

Ostatnio Sherer [S3] powrdcit do analizy cisnienia krystalizacji dochodzac do
warunkow, w ktérych cisnienie to moze osiggac¢ znaczne wartosci. Z jego analizy
wynika, ze warunki te sg spetnione gdy wielko$¢ poru nie przekracza 100 nm,
a wzrastajgcy krysztat ma takze podobny wymiar. W tych warunkach moze dojs¢ do

propagacji mikrorysy o zblizonej wielkosci. Biorgc pod uwage przesycenie obliczone
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przez Damidot i Glassera ([D4], ktére wynosi 3,0 Sherer w swojej analizie [S3]
dochodzi do naprezenia rozrywajgcego na poziomie okoto 6,0 MPa.

Trzeba takze pamietaé, ze na powstawanie ettringitu duzy wptyw bedzie
wywierat sktad fazy cieklej w zaczynie, a szczegolnie stezenie jonéw wapniowych.

Mozna przypomnieC znang zaleznosc:

Cas[Al(OH)6]2(S04)3:26H,0 + 40H = Cay[Al(OH)e)2(S0O4)-6H,0 + 2Ca(OH), +ZSO42_
+ 20H,0
Wzrost stezenia wodorotlenkow sodu lub potasu przesuwa rownowage w prawo,

utrudniajgc powstawanie ettringitu.
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3. Cel pracy i program badan

Z punktu widzenia technologicznego najwazniejsze znaczenie ma okreSlenie
czynnikbéw decydujacych o wielkoSci ekspansji, wytrzymatosci zaprawy lub betonu,
oraz powstajgcego cisnienia towarzyszgcego ekspansji. Ta ostatnia wkasciwos¢ ma
podstawowe znaczenie dla produkcji samosprezajacych sie elementéw betonowych.

Z dokonanego przegladu literatury wynika, ze dotychczas brak jest
opublikowanych prac badawczych tgczacych podstawowe wiasciwosci cementow
ekspansywnych z ciSnieniem ekspansji. Wiasciwosci te bedg zalezaty od wzrostu
wytrzymatosci matrycy z cementu portlandzkiego, a wiec od jego skltadu fazowego
i stopnia rozdrobnienia. Ten brak danych zwigzanych z czynnikami decydujgcymi
0 naprezeniach, ktére moga powstawac w zaprawach lub betonach otrzymywanych z
cementdéw ekspansywnych jest zrozumiaty, gdyz wigze sie z know-how producentéw
tych cementow.

Jesli chodzi o sktad cementu portlandzkiego tworzgcego matryce to méwi sie
jedynie o koniecznosci ograniczenia zawartosci C3A w tym cemencie. Pewne wnioski
dotyczace stopnia rozdrobnienia skladnikow cementu ekspansywnego z dodatkiem
cementu glinowego mozna wyciggnac¢ z rysunku 10 [K4].
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Rys.10. Wplyw stopnia rozdrobnienia r6znych sktadnikbw cementu ekspansywnego
na wielko$¢ ekspansji [K4]. Powierzchnia wtasciwa cementu portlandzkiego
(wg. Blaine’a): 1-260 m?/kg, 2—-330 m?/kg, 3—450 m?/kg
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Z przebiegu krzywych na tym rysunku wynika, ze na ekspansje korzystnie
wplywa mata powierzchnia wihasciwa cementu portlandzkiego, stanowigcego
matryce. Gdy jest ona mala to wzrost stopnia rozdrobnienia skiadnika
ekspansywnego zwieksza ekspansje. Natomiast gdy jest ona znaczna (duza
wytrzymatos€) obserwujemy zjawisko odwrotne. Duza powierzchnia wihasciwa
cementu stanowigcego matryce powoduje sytuacje, w ktorej powierzchnia sktadnika

ekspansywnego nie odgrywa praktycznie zadnej roli.

Celem niniejszej pracy jest proba wyjasnienia zaleznosSci pomiedzy
sktadnikami bedacymi Zrodtem jondw glinianowych, wielkoscig ich dodatku i
stopniem rozdrobnienia, a wkasciwosciami technologicznymi otrzymanego tworzywa,
przede wszystkim z wielkoScia ekspansji i jej ciSnieniem. Badaniami objeto takze
wpltyw stosunku SO3/Al,O3 ha te wkasciwosci cementu ekspansywnego.

Takie ukierunkowanie celu pracy wigze sie przede wszystkim z pewnym
niedostatkiem wifasciwosci cementu ekspansywnego, zwigzanym z za mailg
wielkoscig naprezen rozszerzajgcych powstajacych w tych cementach. Nie jest to
pozadane przede wszystkim z punktu widzenia prac naprawczych zwigzanych
z usuwaniem uszkodzen konstrukcji betonowych.

Te czynniki powinny mie¢ duzy wplyw na szybkosC i iloSC powstajgcego
ettringitu. 1loS¢ skiadnika glinonosnego ma bezposredni wptyw na powstawanie
ettringitu bowiem wprowadza do roztworu jony glinianowe. Stopien rozdrobnienia
wplywa na szybkos¢ reakcji wody ze skiladnikiem glinonosnym, jest to bowiem
reakcja heterogeniczna i szybko$¢ rozpuszczania tej fazy bedzie rosta z jej
powierzchnig wiasciwa. W koncu stosunek SO3/Al,O; bedzie okreSlat w sposob
bezposredni iloS¢ powstajgcego  ettringitu, wyznaczajgc stezenie  jondw
siarczanowych w fazie cieklej zaczynu. Gdy stezenie to spadnie ponizej iloczynu
rozpuszczalnosci ettringitu to zacznie powstawa¢ monosiarczan, a dalsze
zmniejszenie tego stezenia spowoduje krystalizacje hydratow glinianoéw wapniowych.
Mozna to przedstawi¢ przykladowo w formie schematycznych rownan w przypadku
glinianu monowapniowego:

CA +3S0,” + 5CH + nH,O > C3A-3CS-Ha;,

C3A-3CS-Hg, + 2 Al(OH)4 + 9 Ca®" > 3(C3A:- CS-Hyo)

CA + 3Ca%" + 20H + 12 H,0 > C4AH3
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4. Materiaty stosowane do badan

Zaczyny do badan ekspansji sporzadzano z nastepujacych sktadnikow:

cementu nie zawierajgcego glinianu trojwapniowego (C3A), uzyskanego przez
zmielenie specjalnego klinkieru przemystowego, bez dodatku gipsu, zwanego
w dalszej czesci pracy matrycg cementowa,

glinianu monowapniowego (CA) uzyskanego przez prazenie mieszaniny
weglanu wapniowego (CaCO3) i wodorotlenku glinu (Al(OH)3), oba sktadniki

0 stopniu czystosci cz.d.a. Po wymieszaniu sktadnikow formowano

z otrzymanej mieszaniny pod matym ciSnieniem pastylki, ktére poddawano
wstepnie dekarbonatyzacji w temperaturze 900°C w czasie 30 minut,

a nastepnie prazono w piecu laboratoryjnym w temperaturze 1400°C przez

2 godziny. Prazenie powtarzano dwukrotnie, z posrednim mieleniem probek,
kompleksu Kleina (C4AsS), uzyskanego przez prazenie mieszaniny weglanu
wapniowego, wodorotlenku glinu i siarczanu wapnia (CaSO,), wszystkie
sktadniki o stopniu czystosci cz.d.a. Zastosowana metoda syntezy byta taka
sama jak w przypadku syntezy CA, jedynie temperatura korncowego prazenia
wynosita w tym przypadku 1300°C

gipsu z odsiarczania spalin,

Tlenku wapnia, otrzymanego przez wyprazenie wodorotlenku wapnia,

0 stopniu czystosci cz.d.a., w 1400°C przez 1 godzine (tlenek wapnia

syntezowano w warunkach zgodnych z warunkami podanymi w [T1]).

Sktad chemiczny klinkieru i obliczony metodg Bogue’a jego skiad mineralny, podano

w tablicach 1 2.

Tablica 1. Sktad chemiczny klinkieru w % masowych.

Strata prazenia 0,13%
SiO, 22,40%
CaO 65,04%
MgO 0,91%

Fe,03 6,52%
Al,O3 4,03%
SO3 0,15%
CaO) 0,17%
Na,O 0,21%
K,O 0,13%
Na,Oe 0,30%
Reszta 0,01%
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Tablica 2. Sktad mineralny klinkieru w %

CsS 58,0
C,S 20,0
C3A 010
CJ,AF 20,0
CaOw 0,2

Przeprowadzono badania mikroskopowe klinkieru pod mikroskopem
optycznym, w Swietle odbitym. Badania te wykazaly, ze klinkier zawiera gtownie mate
krysztaty alitu, o wymiarach od 20 do 40um, tworzgce z reguty zrosty (rysunki 11i12).
Badania te potwierdzity wystepowanie w klinkierze belitu o wymiarach od 5 do
30um. llos¢ substancji wypetniajgcej, zlozonej wylacznie z brownmillerytu jest
niewielka. Jak mozna bylo oczekiwac¢ nie znaleziono takze glinianu tréjwapniowego.
Takze bardzo mata zawarto$¢ wolnego wapna nie pozwolita na jego wykrycie pod
mikroskopem optycznym.

jasha substancja
wypetiajgca

alit

Rys.11. Klinkier bez C3A, krysztaly alitu, jasna substancja wypetniajgca.



zrosty alitu

jasha substancja
wypeltniajgca

Rys.12. Klinkier bez C3A, zrosty krysztatow alitu, jasna substancja wypetniajgca.
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Rys.13. Dyfraktogramy klinkieréw: ---------- stosowanego w badaniach, brak refleksu
CsA, a tylko refleksy C4AF, oznaczone jako ,z” (zelaziany) i refleksy C3S i
C,S, oznaczone jako a+b (alit i belit), oraz klinkieru --------- zawierajgcego 9%

C3A (refleks g).

Obserwacje mikroskopowe znajdujg peine potwierdzenie w badaniach
rentgenograficznych (rysunek 13). Na dyfraktogramie cementu stosowanego

w badaniach, brak jest refleksu C3A.

Oznaczono wytrzymato$¢ cementu, uzyskanego przez zmielenie klinkieru

przemystowego (Tablica 1) do powierzchni wtasciwej wynoszacej 250 m?/kg
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(wg Blaine’a). Zaprawe sporzgdzano zgodnie z normg PN EN 196-1. Rozptyw
zaprawy o stosunku w/c =0,5 oznaczony na stoliku wstrzgsowym wynosit 168 mm,

a czas jej wigzania badany na 10 probkach zawarty byt w przedziale od 80 do 100
minut (poczatek wigzania) oraz od 120 do 140 minut (koniec wigzania).

Otrzymane wyniki zmierzonej wytrzymato$ci podano w tablicy 3.

Tablica 3. Wytrzymatos¢ cementu portlandzkiego.

Wytrzymatosc
2d 7d 28d

7 irr::nie na Sciskanie | na zginanie na Sciskanie na zginanie | na Sciskanie

Y MPa MPa MPa MPa MPa

a

0,0 49 -4,6 3,2 15,8 - 16,2 5,5 36,6 — 35,8
0,0 4,8-0,6 29 15,6 - 16,3 5,6 36,6 - 37,1
0,0 4,8 -4,6 3,1 16,1 - 15,6 5,6 375-37,5

4,8 3,1 15,9 5,6 36,9

Jak z powyzszej tablicy wynika jest to cement CEM | 32,5.
Rozdrobnienie pozostatych sktadnikow cementéw ekspansywnych byto nastepujgce:
e gips z odsiarczania spalin, S = 400 m?%/kg,
e kompleks Kleina (C4A3S) rozdrobniono do trzech powierzchni wiasciwych:
200 m%kg , 300 m? /kg i 400 m? /kg.
¢ glinian monowapniowy (CA) identycznie jak kompleks Kleina, rozdrobniono
takze do trzech powierzchni wtasciwych: 200 m?/kg, 300 m?/kg i 400 m?/kg,

e Tlenek wapnia (CaO), ziozony byt z ziaren mniejszych od 60 pm.

Stopien rozdrobnienia gipsu dwuwodnego (CaSO42H,0) i tlenku wapnia (CaO)
zastosowanego w badaniach cementéw ekspansywnych utrzymywano na

jednakowym poziomie.

Przygotowano cztery warianty spoiw w ktérych matryce stanowit zawsze
cement bez C3A, zmielony do trzech powierzchni wiasciwych 150m?/kg, 250 m?/kg,
350 m%kg (wg. Blaine’a) (Tablica 2):

1. Spoiwo skladajace sie ze zmiennej iloéci kompleksu Kleina (C4AsS), gipsu
dwuwodnego (CaS0,4-2H,0) i wapna (CaO) przy czym powierzchnia wkasciwa

kompleksu Kleina zmieniata sie nastepujaco: 200m?/kg, 300m?/kg, 400 m?/kg.
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2. Spoiwo skladajgce sie ze zmiennej ilosci glinianu monowapniowego (CA),
gipsu dwuwodnego (CaSO,2H,0) i wapna (CaO), rownoczes$nie powierzchnia
wiasciwa glinianu monowapniowego miata nastepujgce rozdrobnienie:

200 m?/kg, 300m?/kg, 400 m%/kg.

3. Spoiwo zawierajgce mniejszy stosunek gips/kompleks Kleina i zmienng ilos¢
wapna (CaO), w stosunku do sktadu spoiw podanych w punkciel.

4. Spoiwo zawierajgce mniejszy stosunek gips/glinian monowapniowy i zmienng

ilos¢ wapna, w stosunku do sktadu spoiw podanych w punkcie 3.

Sktad iloSciowy oraz stopien rozdrobnienia sktadnikéw badanych cementow
ekspansywnych zawierajgcych jako czynnik ekspansywny:
a) kompleks Kleina podano w tablicy 4,

b) glinian monowapniowy podano w tablicy 5.



41

Tablica 4. Cementy ekspansywne z kompleksem Kleina.

Skiad cementu ekspansywnego, %

Rozdrobnienie
sktadnikéw, m?/kg

Cement
eksparr:nyny Matryca K(|)<r|r:3 ;i)rlwe;lks Gips Wapno K?<Te pi)rLe;ks Matryca
cementowa (C4 A3§) dwuwodny (Ca0) (C4 A3§) cementowa

1 76 6 15 3 200 250

2 76 6 15 3 300 250

3 76 6 15 3 300 250

4 76 6 15 3 400 250

5 77 6 13 4 300 250

6 80 6 14 0 300 250

7 83 7 10 0 300 250

8 79 7 10 4 300 250

9 83 7 10 0 300 350
10 79 7 10 4 300 350
11 79 7 10 4 300 150
12 76 6 15 3 200 250
13 79 7 14 0 300 250
14 76 7 13 4 300 250
15 73 7 16 4 200 250
16 73 7 16 4 300 250
17 73 7 16 4 400 250
18 81 8 11 0 300 350
19 78 8 10 4 400 350
20 81 8 11 0 400 350
21 81 8 11 0 200 350
22 73 7 16 4 300 250
23 73 7 16 4 200 250
24 72 8 15 5 300 250
25 78 8 14 0 300 250
26 75 8 13 4 300 250
27 70 8 18 4 200 250
28 70 8 18 4 300 250
29 76 8 12 4 300 250
30 70 8 18 4 400 250
31 70 8 18 4 300 250
32 70 8 18 4 200 250
33 73 10 13 4 300 250
34 76 10 14 0 300 250
35 76 8 13 3 300 250
36 85 7 4 4 300 250
37 82 8 5 5 300 250
38 81 9 5 300 250
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Tablica 5. Cementy ekspansywne z glinianem monowapniowym.

Rozdrobnienie
Cement Skiad cementu ekspansywnego, % skiadnikow, mzlkg
ekspansywny
nr Matryca CA Gips Wapno CA Matryca
cementowa dwuwodny (Ca0) cementowa
1 75 5 16 4 200 250
2 73 5 18 4 200 250
3 70 6 20 4 200 250
4 75 5 16 4 300 250
5 73 5 18 4 300 250
6 70 6 20 4 300 250
7 83 6 7 4 300 250
8 78 6 12 4 300 250
9 75 5 16 4 400 250
10 73 5 18 4 400 250
11 70 6 20 4 400 250
12 82 6 12 0 300 250
13 82 6 12 0 300 350
14 79 7 14 0 300 350
15 76 7 13 4 300 250
16 77 7 12 4 300 350
17 78 6 12 4 400 350
18 77 7 12 4 300 250
19 78 6 12 4 400 250
20 78 7 15 0 300 250
21 75 6 15 4 300 250
22 80 6 14 0 300 250
23 82 6 12 0 300 150
24 75 6 15 4 300 250
25 73 5 18 4 300 250
26 83 5 12 0 300 250
27 79 5 12 4 300 250
28 81 7 12 0 300 250
29 76 7 13 4 300 250
30 82 6 12 0 200 350
31 82 6 12 0 400 350
32 75 6 19 0 300 250
33 79 6 15 0 300 250
34 73 6 17 4 300 250
35 71 6 19 4 300 250
36 80 6 10 4 300 250
37 76 6 14 4 300 250
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Sktady sporzadzanych cementéw miaty na celu zbadanie wplywu kilku
podstawowych czynnikdéw, a przede wszystkim rodzaju stosowanych sktadnikow
bedacych zrodiem jondw glinianowych (kompleks Kleina i glinian monowapniowy),
ich ilosci i stopnia rozdrobnienia, na wielkoS¢ naprezenia powstajgcego w probkach
zapraw, oraz ha zmiany liniowe wymiarow tych probek. Badaniami objeto wiec wptyw
nastepujgcych czynnikow:

e zawartosci sktadnikdéw ekspansywnych, to znaczy kompleksu Kleina i CA,

e powierzchni wkasciwych tych dodatkéw ekspansywnych,

e stosunku gipsu do skiadnika ekspansywnego w zakresie od stechiometrii
odpowiadajgcej ettringitowi, do okoto 50% tej wartosci,

e powierzchni wtadciwej cementu portlandzkiego (matryca cementowa).
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5. Zakres i metody badan
Zakres badan obejmowat okres$lenie trzech wtasciwosci zaczynow:

e Podtilosciowy pomiar rentgenograficzny zawartosci ettringitu po 1 h, 4 h, 24 h,
36 h i 60 h hydratacji, w wybranych zaczynach. Jako metode do okreSlenia
ilosci ettringitu zastosowano dyfrakcje rentgenowska,

e Pomiar rozszerzalnosci prébek zaprawy normowej, jednak o stosunku wi/c
wynoszacym 0,27, w celu uzyskania konsystencji gestoplastycznej. Zaprawy
przechowywano przez 7 dni w wodzie, a nastepnie w powietrzu o wilgotnosci
100%, w obu przypadkach w temperaturze 20°C,

e Pomiar naprezenia powstajgcego w prObkach zaprawy, umieszczonej
w aparacie ograniczajgcym w trzech kierunkach x, y, z jej rozszerzalnosé.
Sktad zapraw ktore stuzyty do pomiaru naprezenia byt nastepujacy: cement
300 g, piasek normowy 300 g, woda 80 ml, konsystencja gestoplastyczna

Trzeba dodaé, ze w celu rentgenograficznego przeprowadzenia poétilosciowej
analizy zawarto$ci ettringitu w probkach zaczynu, przerywano hydratacje tych
zaczyndw po odpowiednim czasie (1, 4, 24, 36, 60 godzin) przemywajgc probki
acetonem, a nastepnie eterem i suszac w 40°C, w powietrzu wolnym od CO..
Stosowano zaczyny o wskazniku w/c wynoszgcym 0,5 ktore dojrzewaly w powietrzu
o wilgotno$ci wzglednej bliskiej 100%, w temperaturze 20°C. Do analizy wybrano
refleks ettringitu, odpowiadajgcy wartosci d = 973 pm i poréwnywano jego wzgledng
intensywnos¢ w stosunku do linii fluorytu o d = 315 pm, ktory stanowit wzorzec
wewnetrzny. Dodatek fluorytu wynosit 10% masowych.

Do pomiaru naprezen powstajgcych w prébkach cementu ekspansywnego
zastosowano specjalnie skonstruowany aparat, ktory pokazano na rysunku 14.
Zostat on wykonany ze stali nierdzewnej, a prety stanowigce ramke
dynamometryczng ze stali 1TH18N9T.

Aparat ten ogranicza ekspansje w trzech kierunkach x, y, z, w zwigzku z czym
nie ma mozliwosci zniszczenia probki, nawet wtedy gdy naprezenie rozrywajgce
przekracza jej wytrzymatoscC. Naprezenia sa wiec mierzone nawet w przypadku, gdy
prébki nie majgce takich ograniczen ulegajg rozpadowi. Na rysunku 15 pokazano
forme na stanowisku pomiarowym, wyposazonym w czujnik, ktéry pozwala na
mierzenie liniowych zmian formy. Jest to czujnik aparatu Graf-Kaufmanna [K11],
pozwalajgcy na pomiar zmian liniowych z doktadnoscig do 0,01 mm.
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Rys.14. Ramka dynamometryczna (a) i urzadzenie dynamometryczne (b) o
wymiarach 40x40x160 mm do badania naprezen w prébkach z cementu

ekspansywnego.
1, 2 - podstawa gorna i dolna 5 - bolce pomiarowe
3 - piyty czotowe 6 - prety oporowe

4 - plyty boczne 7 - prébka
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Rys.15. Stanowisko do pomiaru odksztatcen liniowych (ekspansji) prébek z
cementu ekspansywnego.
1- urzgdzenie dynamometryczne (o wymiarach 40 x 40 x 160 mm) do
badania naprezen w prébkach z cementu ekspansywnego,
2- czujnik aparatu Graf-Kaufmanna (doktadnos¢ wskazan 0,01 mm),
3- podstawa aparatu Graf-Kaufmanna,
4- ramie aparatu Graf-Kaufmanna,

Samonaprezeniem cementu ekspansywnego przyjeto nazywac takie
naprezenie, ktére wykazuje probka zaprawy cementowo-piaskowej (0 stosunku c:p =
1:1 przy normatywnej ilosci wody zarobowej (w), odniesione do pola przekroju
poprzecznego tej prébki, prostopadiego do kierunku usytuowanego zbrojenia (formy),
ograniczajgcego swobode odksztatcen [K6].

Samonaprezenia cementu ekspansywnego okreSla sie zwykle w badaniach prébek
zaprawy w formie beleczek o wymiarach 40x40x160 mm. Urzadzenia
dynamometryczne moga miecC takze ksztalt pierscienia [K6]. Na podstawie pomiaréw
odksztatcehh urzadzen dynamometrycznych wylicza sie naprezenia w prébce

zaprawy, mierzone w MPa.
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Ramka dynamometryczna sklada sie z nastepujacych elementow (rysunek 14):

- dwoch plyt czolowych zaopatrzonych w bolce stuzgce do pomiaru zmian
liniowych,

- dwoch pretéw stalowych o zdefiniowanym przekroju, diugosci i sprezystosci,
taczacych dwie piyty czotowe.

Forma stalowa o wymiarach wewnetrznych 40x40x160 mm nie ma ptyt czotowych

(role piyt czotowych petlnig w tym przypadku ptyty wchodzgce w skiad ramki

dynamometrycznej). Forme wypetlnia sie badang zaprawg z cementu

ekspansywnego.

Jak juz wspomniano aparat Graf-Kaufmanna stuzy do pomiaru zmian liniowych

prébek zapraw o wymiarach 40x40x160 mm. Zostat on odpowiednio dostosowany do

umieszczania w nim formy dynamometrycznej (rysunek 15), wypetnionej zaprawg z

cementu ekspansywnego.

Zaprawa przeznaczona do badan naprezen spetniata nastepujgce wymagania:

- Srednica rozptywu po 20 wstrzasach na stoliku wstrzasowym wynosita od 12,0
do 14,5 cm,

- stosunek masy cementu ekspansywnego (c) do masy piasku normowego (p)
(spetniajgcego wymagania normy PN-EN 196-1) wynosit: c:p = 1:1,

- wskaznik w/c wynosit 0,27.

Ta witasciwa ilos¢ wody zarobowej (w) odpowiadata takiej konsystencji zaprawy, przy

ktorej Srednica rozptywu zaprawy po 20 wstrzasach na stoliku wstrzgsowym wynosita

12,0 + 14,5 cm.

Zaprawe do badan naprezen przygotowywano w normowej mieszarce do
zapraw, spetniajgcej wymagania normy PN-EN 196-1. Po wymieszaniu sktadnikéw
zaprawy (woda, cement, piasek), okreslano jej rozptyw na stoliku wstrzgsowym.
W przypadku nie uzyskania przez zaprawe po 20 wstrzgsach Srednicy rozptywu
w wymaganym przedziale tj. 12,0 + 14,5 cm, przygotowywano nowa porcje zaprawy
Zz nieznacznie skorygowang iloscia wody zarobowej i ponownie oznaczano jej
rozptyw. Tak przygotowang zaprawe wprowadzano do formy i zageszczajgc ja
recznie za pomoca ubijaka, formowano z niej prébke o wymiarach 40x40x160 mm.
Po zageszczeniu i uformowaniu probki z zaprawy, forme zamykano i umieszczano w
aparacie Graf-Kaufmanna w celu pomiaru wyjSciowego przez czujnik pomiarowy,

ktory ustawiano na odczyt zerowy. Nastepne pomiary zmian liniowych beleczki
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prowadzono co 24 godziny az do momentu, po ktérym probka nie wykazywata juz
dalszych odksztatcen.
Sita ekspansji wywotujgca naprezenie w prébce opisana jest nastepujacym wzorem:

p = AL-LE-F 1)

Natomiast naprezenie w probce zaprawy wywotane sita ekspansji wyrazone jest

nastepujgco:

6= —o— )

Ostatecznie warto$¢ naprezenia w prébce zaprawy obliczano za pomocg zaleznoSci:

AL-E-F
gdzie: i =S ?
6 - naprezenie w prébce zaprawy wywotane sitg ekspansji, MPa,
AL -przyrost diugosci pretow stalowych w ramce dynamometrycznej, mm,
E - modut sprezystosci pretdow wykonanych ze stali 1H18N9T, stanowigacych ramke
dynamometryczng (2,1-10° N/mm?),
F - przekr6j dwéch pretéw stalowych stanowiacych ramke dynamometryczna, mm?.

Powierzchnia tego przekroju wynosi:

2 2
2 % =2 @ = 19,24 mm?

L — dlugosc¢ poczatkowa pretow stalowych - 185 mm,
Spel — NOminalna powierzchnia przekroju badanej probki (beleczki o wymiarach
40x40x160 mm) zaprawy - 1600 mm?,

Po wstawieniu wyzej podanych wartosci do wzoru (3), powstajgce naprezenie

w probce zaprawy obliczano za pomoca nastepujgcego wyrazenia:

AL-E-F_ aL-2,1-10°19,24

6= 8. ~ 185-1600

= 13,65 aL MPa

W czasie wykonywania tej pracy, wszystkie naprezenia badano na trzech
probkach i jako warto$¢ analizowang przyjmowano Srednie z trzech wynikéw. Wyniki
te nie réznity sie wiecej niz £3%. W przypadku wiekszych réznic zwiekszano ilos¢

analizowanych probek tak aby réznice nie przekraczaly podanej wyzej wartoSci.
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6. Wyniki badan

6.1. Badania zaczynéw i zapraw z cementéw ekspansywnych zawierajgcych
kompleks Kleina o powierzchni wtasciwej 200 m?/kg.

Wyniki badan zawartosci ettringitu w zaczynach z cementow ekspansywnych
nr 1,15,27 zawierajacych kompleks Kleina podano w tablicy 6 , wyniki ekspansji

w tablicy 7, a naprezenia w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 27 w tablicy 8.

Tablica 6. Zawartos¢ ettringitu w cementach ekspansywnych nr 1,15,27.

Cement Rodzai llos¢ Powierzchnia Czas Intensywnosé
ekspansywny do datkij dodatku dodatku hydratacji linii ettringitu
nr % m?/kg h d =973 pm

1 23

_ 4 27

1 C.A3S 6 200 24 50

36 58

60 62

1 26

— 4 36

15 C.AS 7 200 24 56

36 58

60 63

1 24

_ 4 31

27 C.AsS 8 200 24 60

36 62

60 69

Stosunek gipsu do kompleksu Kleina w tych cementach byt bliski stechiometrii
powstawania ettringitu.

Wyniki potiloSciowych pomiaréw zawartoSci ettringitu w zaczynie mozna
podsumowacé nastepujgco: zawartos¢ ettringitu ulega nieznacznemu zwiekszeniu
wraz ze wzrostem dodatku kompleksu Kleina do cementu ekspansywnego.
Natomiast wystepuje dobra korelacja zawarto$¢ kompleksu Kleina — ekspansja
(rysunek 16). Swiadczy to posrednio o tworzeniu sie wiekszej ilosci ettringitu

w prébkach bogatszych w kompleks Kleina
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Tablica 7. Ekspansja zapraw z cementow ekspansywnych nr 1,15,27.

Cement wic Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/m
ekspa:rsywny zaprawy w wodzie
6h 1d 2d 3d 4d 7d
3,79 6,69 7,88 9,60 13,80 50,00

1 0,27

3,33 7,06 8,56 11,56 18,00 70,00
15 0,27

3,18 8,25 10,19 14,25 22,90 94,40
27 0,27

100 -

_ell

90 -

80 -

70 &

60 -

50

40

30

ekspansja [mm/mb]

20 e y ——— R _ DTy

10

ilos¢ dodatku kompleksu Kleina [%]

Rys.16. Zaleznos¢ ekspansiji (po 4 dniach — |, po 7 dniach — I1) od ilosci
kompleksu Kleina (S=200 m%kg). (Tablica 7)
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Wszystkie zaprawy z cementow ekspansywnych z kompleksem Kleina
i dodatkiem gipsu w stosunku bliskim stechiometrycznemu odpowiadajgcemu
powstawaniu ettringitu ulegty rozpadowi pomiedzy 9 a 14 dniem dojrzewania w

powietrzu.

Tablica 8. Naprezenie w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 27.

Cement .
AL ax Naprezenie
ekspansywny mm MPa
nr
27 0,20 2,73

Zaprawa z cementu ekspansywnego z najwiekszym dodatkiem kompleksu

Kleina wynoszacym 8%, wykazata naprezenie przekraczajace nieznacznie 2,7 MPa.

6.2. Badania zaczynow i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych
kompleks Kleina o powierzchni wtasciwej 300 m?/kg.

Wyniki badan zawartosci ettringitu w zaczynach z cementow ekspansywnych
nr 2,16,28 zawierajgcych kompleks Kleina podano w tablicy 9, wyniki ekspansiji
w tablicy 10, a naprezenia w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 28 w tablicy 11.

Tablica 9. Zawarto$¢ ettringitu w cementach ekspansywnych nr 2,16,28.

ekfzr;‘:”tn Rodzaj | llo¢ dodatku | S dodatku | gf;gm 'Iri‘;‘;”estm”‘i’tslf
P nryW Y| dodatku % m?/kg y h J d=973 gm
1 25
B 4 30
2 C.A3S 6 300 24 60
36 65
60 69
1 25
_ 4 36
16 CiASS 7 300 24 62
36 60
60 61
1 23
_ 4 35
28 C.A3S 8 300 24 59
36 63
60 66
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Z tablicy 9 wynika, ze nie wystepuje korelacja: dodatek kompleksu Kleina — ilos¢

powstajgcego ettringitu.

Tablica 10. Ekspansja zapraw z cementdéw ekspansywnych nr 2,16, 28.

Cement Wi Wielkosc ekspansji po dniach, mm/m
eksparr:rsywny zaprawy dojrzewanie w wodzie
6h 1d 2d 3d 4d 7d

3,58 3,56 4,50 6,00 9,06 30,88
2 0,27

3,47 3,94 5,19 7,50 12,19 48,75
16 0,27

2,84 4,94 6,94 11,40 20,69 Rozpad
28 0,27 P

Tablica 11. Naprezenie w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 28.

Cement AL Naprezenie
ekspansywny m’r“nax pM?Da
nr
28 0,19 2,59

Jak wida¢ z poréwnania naprezen podanych w Tablicach 8 i 11 zwiekszenie
stopnia rozdrobnienia kompleksu Kleina w zakresie 200 — 300 m%kg nie powoduje
przyrostu naprezenia w probkach. Takie naprezenie zmierzone w probce z
dodatkiem kompleksu Kleina o powierzchni 400 m%/kg osiggato taki sam poziom jak
w prébce z tym dodatkiem o powierzchni 200 m?/kg (Tablice 8 i 14)
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6.3. Badania zaczynow i zapraw z cementéw ekspansywnych zawierajgcych

kompleks Kleina o powierzchni wtasciwej 400 m?/kg.

Wyniki badan zawartos$ci ettringitu w zaczynach z cementow ekspansywnych
nr 4,17,30 zawierajgcych kompleks Kleina podano w tablicy 12, wyniki ekspansji
w tablicy 13, a naprezenia w zaprawie z cementu nr 30 w tablicy 14.

Tablica 12. Zawarto$¢ ettringitu w cementach ekspansywnych nr 4,17,30.

Cement Czas Intensywnos$¢é
ekspan- Rodzaj [los¢ dodatku | S dodatku hvd . linii ywno
sywny dodatku % m2/kg ydratacji inil ettringitu
nr h d =973 pm
1 30
— 4 45
4 C.AsS 6 400 24 63
36 71
60 72
1 35
_ 4 52
17 C.AsS 7 400 24 70
36 72
60 81
1 42
— 4 45
30 C.,AsS 8 400 24 76
36 82
60 82
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Rys.17. Korelacja: intensywno$c refleksu ettringitu (973 pm) — dodatek kompleksu
Kleina (cement nr.4,17,30).
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Rys.18. Korelacja: intensywno$¢ refleksu ettringitu 973 pm - stopien rozdrobnienia
kompleksu Kleina (cement nr 1,2,4).
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W prébkach zaczynow zawierajacych dodatek kompleksu Kleina o powierzchni

400 m?/kg lloé¢ ettringitu wyraznie roénie ze wzrostem tego dodatku (rysunek 17).
Wystepuje takze korelacja powierzchnia kompleksu Kleina — intensywnos¢ refleksu
ettringitu (rysunek 18).

Tablica 13. Ekspansja zapraw z cementow ekspansywnych nr 4,17,30

Cement / Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/mb
wi/c
ekspansywny zaprawy dojrzewanie w wodzie
nr
6h 1d 2d 3d 4d 7d

4 0,27 - 5,00 7,50 | 10,60 | 15,60

17 0,27 3,80 6,44 9,13 12,90 | 20,80 | rozpad
30 0,27 3,67 9,13 | 12,94 | 18,80 | 29,50

Tablica 14. Naprezenie w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 30.

Cement

ALmax naprezenie
ekspa:rsywny mm MPa
30 0,20 2,73

6.4. Badania zaczyndw i zapraw z cementow ekspansywnych zawierajgcych

monoglinian wapniowy o powierzchni wtasciwej 200 m?/kg.

Wyniki badan zawartosci ettringitu w zaczynach z cementéw ekspansywnych
nr 1,3 zawierajgcych CA podano w tablicy 15, wyniki ekspansji w tablicy 16,
a naprezenia w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 3 w tablicy 17.

Tablica 15. ZawartoS¢ ettringitu w zaczynie z cementow ekspansywnych nr 1,3.

Cement , llos¢ Czas Intensywnos¢
ekspansywny d%%iizt dodatku S (rjnog(/jl?gtku hydrataciji linii ettringitu
nr % h d =973 pm

1 24

4 37

1 CA 5 200 24 60

36 71

60 85

1 24

4 31

3 CA 6 200 24 65

36 72

60 81
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Nie stwierdzono réznic w zawartosci ettringitu w zaprawach zawierajgcych CA

o powierzchni 200 m?/kg, przy rosnacej ilosci tego dodatku.

Tablica 16. Ekspansja zapraw z cementow ekspansywnych nr 1,3.

Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/m
Cement
ekspansywny wic ekspansja w wodzie
nr zaprawy
6h 1d 2d 3d 4d
1 0,27 3,26 21,80 34,40 58,75 Rozpad
3 0,27 3,98 49,40 112,50 Rozpad

W przypadku zapraw z cementow ekspansywnych z dodatkiem CA i gipsu w ilosci
odpowiadajgcej stechiometrii powstawania ettringitu rozpad beleczek nastgpit

w wodzie bardzo szybko.

Tablica 17. Naprezenie w zaprawie z cementu nr 3.

Cement AL naprezenie
ekspansywny mrrT']r:X pMePa
nr
3 0,20 2,73

Naprezenie powstajgce w zaprawie z cementu ekspansywnego zawierajacego
6% CA jest takie samo jak w przypadku zaprawy z cementu ekspansywnego z 8%
dodatkiem kompleksu Kleina (Tablice 8,14,17)

6.5. Badania zaczynow i zapraw z cementdw ekspansywnych zawierajgcych

monoglinian wapniowy o powierzchni wlasciwej 300 m?%/kg

Wyniki badan zawartosci ettringitu w zaczynach z cementéw ekspansywnych
nr 4,6 zawierajagcych CA podano w tablicy 18, wyniki ekspansji w tablicy 19,

a pomiary naprezen w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 6 w tablicy 20.
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Tablica 18. Zawartos¢ ettringitu w cementach ekspansywnych nr 4,6.

Cement . llos¢ Czas Intensywnos¢
ekspansywny de)%C;ZtEL dodatku S (rzlnc;?sgtku hydrataciji linii ettringitu
nr % h d =973 pm

1 22

4 27

4 CA 5 300 24 57

36 65

60 76

1 26

4 36

6 CA 6 300 24 67

36 88

60 115

Zawartosc ettringitu wyraznie wzrasta ze zwiekszeniem dodatku CA, o powierzchni

wtasciwej 300 m?/kg.

Tablica 19. Ekspansja zapraw z cementéw ekspansywnych nr 4,6.

Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/m
Cement
ekspansywny wic ekspansja w wodzie
ar zaprawy
6h 1d 2d 3d
4 0,27 4,49 78,75 157,50 Rozpad
6 0,27 3,91 Rozpad

Tablica 20. Naprezenie w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 6.

Cement AL naprezenie
ekspansywny m}”ﬁx pMeP a
nr
6 0,23 3,14

W przypadku dodatku ekspansywnego w postaci CA naprezenie w probkach
wzrosto wyraznie w przypadku powiekszenia stopnia rozdrobnienia CA z 200 do 300
m?/kg (Tablice 17 i 20)

W zwigzku z rozpadem probek zaczynéw z dodatkiem gipsu odpowiadajgcym
stechiometrii powstawania ettringitu, sporzgdzono cement ekspansywny z mniejszg
iloScig gipsu i oznaczono go numerem 7 (tablica 21). Jego skiad byt poza tym taki
sam (ilos¢ CA, CaO, stopien rozdrobnienia CA i matrycy) jak cementu nr 6. Wyniki
badan zawartoSci ettringitu w zaczynie z cementu ekspansywnego nr 7 podano w

tablicy 21, wyniki ekspansji w tablicy 22, a naprezenie w tablicy 23.
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Tablica 21. Zawartos¢ ettringitu w cemencie ekspansywnym nr 7.

Cement , llos¢ Czas Intensywnos¢
ekspansywny d%%iizt dodatku S ?noz?;éku hydratacji linii ettringitu
nr % h d =973 pm

1 21

4 23

7 CA 6 300 24 38

36 43

60 37

Zawartos¢ ettringitu w tej zaprawie jest znacznie mniejsza w poréwnaniu do

ilosci tej fazy w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 6.

Tablica 22. Ekspansja zaprawy z cementu ekspansywnego nr 7.

Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/m
Cement wic , . ;
dojrzewanie w wodzie
nr Zaprawy
6h 1d 2d 3d 4d 7d
3,88 | 25,81 | 25,81 | 25,88 | 25,88 26,00
dojrzewanie w powietrzu
7 0,27
8d 10d 11d 14d 21d 28d
25,75 | 25,56 | 25,43 | 25,13 | 24,69 24,56

Tablica 23. Naprezenie zaprawy z cementu ekspansywnego nr 7.

Cement AL max Naprezenie
nr mm MPa
7 0,12 1,64

Naprezenie jest znacznie mniejsze, a zawartos¢ ettringitu bardzo mata.

Z uzyskanych wynikow (Tablice 21 — 23) wyraznie widac, ze podstawowe
wiasnosci cementu ekspansywnego zalezg w wybitnym stopniu od stosunku gips/CA.
Zmniejszenie tego stosunku do 35% odpowiadajgcych stechiometrii ettringitu daje
znaczne zmniejszenie ilosci tej fazy w probkach kosztem powstania monosiarczanu.
Takze naprezenie wytworzone w probkach jest znacznie mniejsze i wynosi okoto
50% jego wartosci w porownaniu ze stosunkiem gips/CA odpowiadajgcemu

stechiometrii ettringitu.
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monoglinian wapniowy o powierzchni wlasciwej 400 m?/kg

Wyniki badan zawartosci ettringitu w zaczynach z cementéw ekspansywnych nr

9,11 zawierajgcych CA podano w tablicy 24, wyniki ekspansji w tablicy 25,

a naprezenia w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 11 w tablicy 26.

Tablica 24. Zawartos¢ ettringitu w cementach ekspansywnych nr 9,11.

Cement | Rodzaj llosc S dodatku Czas . Intgnsy\{vnqsc
nr dodatku dodatku m/kg hydratacji linii ettringitu
% h d =973 pm
1 20
4 30
9 CA 5 400 24 54
36 65
60 83
1 32
4 45
11 CA 6 400 24 90
36 125
60 128

Analogicznie jak w przypadku cementow z dodatkiem kompleksu Kleina, takze

zwiekszenie powierzchni CA powoduje wzrost ilosci ettringitu ze wzrostem tego

dodatku.

Tablica 25. Ekspansja zapraw z cementéw ekspansywnych nr 9,11.

Cement Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/m
ekspan- dojrzewanie w wodzie
sywny
nr 6h 1d 2d 3d
9 - 95,60 188,10 Rozpad
11 2,85 Rozpad

Tablica 26. Naprezenie zaprawy z cementu nr 11.

Cement —
ekspansywny AL max Naprezenie
mm MPa
nr
11 0,25 3,41
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7. Badania zaczyndéw i zapraw z cementow ekspansywnych z malg

zawartoscig gipsu.

W zwigzku z rozpadem probek zapraw, ktore zawieraly dodatek gipsu

odpowiadajgcy  stechiometrii  ettringitu,  przygotowano  serie  cementow
ekspansywnych z dodatkiem kompleksu Kleina oraz z mniejszg zawartoscig gipsu.
Dodatek gipsu byt okoto trzykrotnie mniejszy od poprzedniej zawartoSci.

Wyniki badan zawartoSci ettringitu w zaczynach z cementow ekspansywnych

nr 36,37,38 zawierajgcych kompleks Kleina podano w tablicy 27, wyniki ekspans;ji

w tablicy 28, a naprezenie w zaprawie z cementu ekspansywnego nr 38 w tablicy 29.

Tablica 27. Zawartosc ettringitu i monosiarczanu w zaczynach z cementéw
ekspansywnych (z dodatkiem kompleksu Kleina i obnizonej ilosci gipsu).

Cement : llos¢ S Czas Intensywnos¢ Intengyy_vnosc
Rodzaj I A linii
ekspansywny dodatk dodatku | dodatku | hydratacji | linii ettringitu :
Ar odatku % m/kg h d =973 pm monosiarczanu
d=892 pm
1 28 4
_ 4 21 10
36 C.ASS 7 300 24 18 14
36 15 18
60 14 27
1 26 7
— 4 31 8
37 C.AsS 8 300 24 40 10
36 32 25
60 20 20
1 30
_ 4 35 -
38 C4AsS 9 300 24 45 10
36 45 15
60 23 22
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Tablica 28. Ekspansja zapraw z cementow ekspansywnych nr 36,37,38 (z dodatkiem
kompleksu Kleina i obnizonej iloSci gipsu).

Cement wic Wielkos¢ ekspansji po dniach, mm/m
eksparrllrsywny zaprawy dojrzewanie w wodzie
dojrzewanie w powietrzu

6h 1d 2d 3d 6d 7d

4,45 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

36 0.26 8d 9d 10d 14d 21d 28d
-0,12 - 0,19 -0,19 - 0,37 - 0,50 - 0,56

6h 1d 2d 3d - 7d

3,74 1,81 1,81 1,88 - 1,94

37 0.26 8d 9d 10d 14d 21d 35d
1,75 1,69 1,63 1,50 1,31 1,19

6h 1d 2d 3d 4d 7d

3,35 4,44 4,44 4,50 4,50 4,50

38 0.27 8d 9d 10d 14d 18d 29d
4,38 4,31 4,25 4,00 3,94 3,81

Tablica 29. Naprezenie zaprawy z cementu nr 38 (z dodatkiem kompleksu Kleina
i obnizonej zawartosci gipsu).

Cement —
ekspansywny | Abmar Naprezenie
nr mm MPa
38 0,03 0,41

Jak wynika z danych zawartych w tablicach od 27 do 29 mniejszy dodatek
gipsu spowodowat znaczny spadek zawartosci ettringitu, jednoczesnie pojawito sie
sporo monosiarczanu. Ekspansja i naprezenie w zaprawach takze wykazujg mate

wartosci.
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8. Badania probek pod skaningowym mikroskopem elektronowym.

Obserwacje pod SEM (Skaningowy Mikroskop Elektronowy) zaczynow
z cementéw ekspansywnych datly bardzo ciekawe wyniki. Do tych obserwacji
wykorzystano cement nr 14 (Tablica 4) o skfadzie: 7% kompleksu Kleina, 13% gipsu,
4% wapna, oraz cement nr 11 (Tablica 5) o sktadzie 6% CA , 20% gipsu,
4% wapna. Cementy te posiadaty typowy sktad dla wiekszosci badanych prébek, to
znaczy stosunek gipsu do dodatku ekspansywnego odpowiadat lub byt bliski
stechiometrii ettringitu. W zwigzku z tym wykazywaly one duza ekspansje oraz
wysokie naprezenia.

Zaczyn z cementu nalezagcego do serii z kompleksem Kleina juz po
2 godzinach hydratacji wykazuje duzag zawartosc¢ ettringitu (zdjecia 1 i 2), przy czym
wielkos¢ krysztatow ettringitu wynosi: dlugos¢ do 1 pum, natomiast Srednica od okoto
0,1 do 0,25 um (zdjecie 2). Krysztaly ettringitu majg pokréj stupkowy o przekroju
heksagonalnym, typowym dla dobrych warunkéw krystalizacji. Czesto tworzg
charakterystyczne rozety, ktore sg jednak liczniejsze po 2 dniach hydratacji zaczynu

(zdjecie 3).Rozety te, szczegdlnie dobrze widoczne sa na zdjeciu 6.
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10 pm
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Analogiczne wnioski wynikaja z mikroskopowych obrazéw cementow

ekspansywnych z dodatkiem glinianu monowapniowego (zdjecia 7 - 12).

=

M Wno g | dat spal  HPW HY wn mag | dat spat HFW
18.00 k\ E.Bmm 40 00D x LVD 4.5 746 pm 18.00 K\ 5.1 mm 15 000 x LVD 4.5 199 pm

. - - W il -
Y WD mag | del spat HFW : 4 HY WhD mag | det spat HFW
' 18.00 kW 5.1 mm 30 000 x|LWD 4.5 995 pm 18.00 K\ 4 B mm 30 000 x LVD 4.0 505 pm

e
WY | WD mag | dat spat HFWY MV | WD mag | dat spat MWW
18.00 k\V 4.7 mm 30 000 x LVD 4.0 5,95 pm 18,00 kV| 4.8 mm 30 000 x LVD 4.0 5,85 pm
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W przypadku tego dodatku ekspansywnego jest jednak mniej krysztatdw
ettringitu, szczegdlnie po 2 godzinach hydratacji zaczynu (zdjecie 7). Najlepiej
uwidacznia sie to przy poréwnaniu zdjecia 2 ze zdjeciem 7 ktére pokazujg obrazy
przy zblizonym powiekszeniu. Jednak i w tych przypadkach mozna znalez¢ obszary
bogatsze w ettringit (zdjecie 9). Po dwoch dniach hydratacji te réznice ulegajg
znacznemu zmniejszeniu. Jest to dobrze widoczne na zdjeciach od 10 do 12.

W badanych zaczynach krysztaty ettringitu sg praktycznie tej samej wielkosci. Takze
ich pokroj jest taki sam, co Swiadczy o dobrych warunkach hydrataciji, tak jak

w przypadku zaczynow z dodatkiem kompleksu Kleina. WielkosSC krysztatow jest
zawarta w nastepujacych przedziatach: dtugos$¢ 1+2 um, srednica 0,1+ 0,2 um .

9. Dyskusja wynikéw badan.

Tablica 30. Zestawienie wynikow ekspansji i naprezen w cementach ekspansywnych
z dodatkiem kompleksu Kleina.

Cementy ekspansywne
z dodatkiem kompleksu Kleina. Ekspansja i naprezenia

sktad cementu ;kspansywnego rgi?;gﬁ?k'gwe ekssﬁgsgﬁ po
Cement 0 m’/kg mm/m naprezenia
ekspansywny Matryca MPa
nr Matryca kompleks Gips cao kompleks yt 7 dni 28 dni
cementowa Kleina dwuwodny a Kleina cen\ﬁl\;ean 0 woda powietrze
A B C D E F G H I J
rozpad
1 76 6 15 3| 200 | 250 | 50,00 | T -
rozpad po
2 76 6 15 3| 300 | 250 | 30,88 | 1NN -
rozpad
3 76 6 15 3| 300 | 250 - 0o 2dn -
rozpad
4 76 6 15 3| 400 | 250 | 4 - -
5 77 6 13 4 300 250 2,81 2,19 0,55
6 80 6 14 0 300 250 7,56 7,56 0,96
7 83 7 10 0 300 250 20,90 | 22,10 1,50
8 79 7 10 4 300 250 25,00 25,70 1,09
9 83 7 10 0 300 350 8,25 7,31 0,96
10 79 7 10 4 300 350 8,75 7,90 0,68
rozpad
11 79 7 10 4| 300 | 150 | - 2,32
12' 76 6 15 3 | 200 250 - 0,13 2,18
13 79 7 14 0 300 250 1,19 0,75 0,41
rozpad
14 76 7 13 4 300 250 129,40 0o 1dn 1,78
rozpad
15 73 7 16 4| 200 | 250 | 70,00 | P -
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c.d. tablicy 30.
A B D E F G H | J
rozpad po
16 73 16 4 | 300 | 250 | 48,75 | 7NN -
rozpad
17 73 7 16 4| 400 | 250 | T - -
18 81 8 11 0 300 350 15,10 | 13,90 0,82
19 78 8 10 4 400 350 54,40 55,60 0,55
20 81 8 11 0 400 350 7,44 6,44 0,96
21 81 8 11 0 200 350 6,94 5,81 0,55
rozpad
22 73 7 16 4 300 250 - po 2 dn -
23 73 7 16 4 200 250 - 0,31 2,59
rozpad
24 72 8 15 5| 300 | 250 | R - 1,78
25 78 8 14 0 300 250 0,06 0,13 0,68
rozpad
26 75 8 13 4 | 300 | 250 | [ Ban - 2,32
rozpad
27 70 8 18 4 | 200 | 250 | 9440 | [P 273
rozpad
28 70 8 18 4| 300 | 250 | oo - 2,59
29 76 8 12 4 300 250 67,50 | 80,00 1,23
rozpad
30 70 8 18 4 | 400 | 250 | o - 2,73
31 70 8 18 4 300 250 50,60 63,80 -
32* 70 8 18 4 200 250 - 0,75 2,46
rozpad
33 73 10 13 4 | 300 | 250 | Ba - 1,50
34 76 10 14 0 300 250 75,00 73,10 1,37
rozpad
35 76 8 13 3| 300 | 250 | M 3,41
36 85 7 4 4 300 250 0,00 -0,56 -
37 82 8 5 5 300 250 1,94 1,19** -
38 81 9 5 5 300 250 450 | 3,81*** 0,41

* - prébki przechowywano tylko w powietrzu; (wyniki; ** - dla 35 dni; *** - dla 29 dni; **** - w okresie

wczesniejszym nie obserwowano stanu prébki).
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Tablica 31. Zestawienie wynikow ekspansji i naprezeh w cementach ekspansywnych
zawierajgcych glinian monowapniowy.

Cementy ekspansywne z dodatkiem glinianu monowapniowego

Ekspansja i naprezenia

Rozdrobnienie Ekspansja po
Sktad cementuozkspansywnego skkadnikow dniach
Cement m?/kg mm/m Naprezenia
ekspansywny MPa
nr Matryca CA Gips cao CA Matryca 7 dni 28 dni
cementowa dwuwodny cementowa | woda | powietrze
A B C D E F G H | J
1 75 16 4 | 200 250 | rozpad - -
po 4dn
2 73 5 18 4 | 200 250 | rozpad - -
po 4dn
3 70 6 20 4 | 200 250 | rozpad - 2,73
po 3dn
rozpad ) )
4 75 5 16 4 300 250 00 3dn
rozpad ) )
5 73 5 18 4 300 250 00 2dn
rozpad )
6 70 6 20 4 300 250 0o 1dn 3,14
83 6 7 4 300 250 26,00 24,56 1,64
78 6 12 4 300 250 78,10 76,30 3,55
rozpad ) )
9 75 5 16 4 400 250 po 3dn
10 73 5 18 4 | 400 250 | Fozpad - -
po 2dn
11 70 6 20 4 | 400 250 | rozpad - 3,41
po 1dn
12 82 6 12 0 300 250 48,80 47,50 1,91
13 82 6 12 0 300 350 56,90 54,40 1,64
14 79 7 14 0 300 350 79,90 79,40 2,73
15 76 7 13 4 300 250 0,44 0,25 0,14
16 77 7 12 4 300 350 150,00 | 146,90 2,32
17 78 6 12 4 400 350 107,50 | 105,00 2,59
18 77 7 12 4 300 250 140,00 | 135,60 3,28
19 78 6 12 4 400 250 118,80 | 116,30 1,91
20 78 7 15 0 300 250 154,40 | 150,60 2,73
21 75 6 15 4 | 300 250 | Fozpad - 2,32
po 1dn
22 80 6 14 0 300 250 93,80 91,30 2,32
23 82 6 12 0 | 300 150 | rozpad - 1,78
po 1dn
24 75 6 15 4 | 300 50 | fozpad - 3,28
po 3dn
rozpad )
25 73 5 18 4 300 250 po 2dn 2,18
26 83 5 12 0 300 250 - - 2,46
27 79 5 12 4 300 250 - - 2,05
28 81 7 12 0 300 250 - - 2,87
29 76 7 13 4 300 250 - - 2,46
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c.d. tablicy 31.

A B C D E F G H J

30 82 6 12 0 | 200 350 - - 1,64
31 82 6 12 0 | 400 350 - - 1,09
32 75 6 19 0 | 300 250 - - 2,46
33 79 6 15 0 | 300 250 - - 1,77
34 73 6 17 4 | 300 250 - - 3,69
35 71 6 19 4 | 300 250 - - 2,46
36 80 6 10 4 | 300 250 - - 3,28
37 76 6 14 4 | 300 250 - - 2,59

Badania zawartosci ettringitu pokazuja, ze zwiekszenie dodatku kompleksu
Kleina, lub monoglinianu wapnia nie wywiera duzego wptywu na iloS¢ powstajgcego
ettringitu w okresie do 60 godzin. W miare hydratacji cementow ekspansywnych
nr 1,15,27, zawarto$¢ ettringitu w zaczynie (mierzona rentgenograficznie) ulega tylko
nieznacznemu zwiekszeniu ze wzrostem dodatku kompleksu Kleina, w przedziale od
6 do 8% (Tablica 6). Natomiast w cementach ekspansywnych, w ktérych stosowano
kompleks Kleina o rozdrobnieniu odpowiadajacemu 300 m?/kg wrecz nie zaznacza
sie korelacja: ilos¢ dodatku kompleksu Kleina — zawartos¢ ettringitu, w okresie do 60
godzin (Tablica 9). Jedynie w zaczynie z cementu ekspansywnego z dodatkiem
kompleksu Kleina o powierzchni 400 m?kg wystepuje korelacja: iloé¢ dodatku
kompleksu Kleina — zawarto$¢ ettringitu (Tablica 12). Natomiast w zaczynach z tych
cementéw, w ktorych stosunek kompleks Kleina/gips odpowiada stechiometrii
ettringitu, proces powstawania tej fazy przebiega dluzej, poza granice pomiarowa,
wynoszaca 60 godzin. Wynika to z pomiaréw rozszerzalnosci badanych prébek.
Rozszerzalnos$c¢ ta wzrastata nieprzerwanie do 9 dni dojrzewania. Probki rozpadty sie
po 14 dniach (Tablica 7). Réwnocze$nie wystepuje bardzo dobra korelacja: ilos¢
dodatku kompleksu Kleina — rozszerzalno$¢ zaprawy (rysunek 16). Podobng
zaleznosS¢ wykazujg zaczyny z cementow nr 2,16,28 w ktorych zastosowany dodatek

kompleksu Kleina miat wieksza powierzchnie wtasciwa, réwna 300 m?/kg (Tablica 10)

Analogiczne spostrzezenia mozna takze poczyni¢ w przypadku serii cementow
ekspansywnych z dodatkiem glinianu monowapniowego. Stanowi to potwierdzenie
opinii wielu autoréw, ktérzy wskazywali na brak korelacji: iloS¢ powstajgcego
ettringitu — ekspansja [K2]. Potwierdzajg to wszystkie wyniki pomiarowe. Na przyktad

zaczyn z cementu z kompleksem Kleina o powierzchni wiasciwej 300 m%kg nie
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wykazuje zaleznosci: iloS¢ tego dodatku — zawarto$¢ ettringitu (Tablica 9), lecz jest
bardzo dobra korelacja: ilos¢ dodatku — ekspansja i to wystepujaca juz od
pierwszego dnia hydratacji (Tablical6). Rozszerzalnos¢ tych probek byila tak duza,
ze beleczki z najwiekszym dodatkiem czynnika ekspansywnego rozpadty sie juz po

jednym dniu przechowywania w wodzie (Tablica 19).

W tym Swietle nasuwa sie spostrzezenie, ze nie mamy precyzyjnej metody
pozwalajgcej na ilosciowy pomiar ettringitu. Jest na ten temat szereg doniesien
w literaturze, ktére wskazujg na brak korelacji wigzacej ekspansje z iloScig
oznaczanego rentgenograficznie ettringitu [K2,C5]. Wieker [W2] zastosowat w tym
celu termiczng analize r6znicowg. Koincydencja ettringitu i fazy C-S-H na krzywych
DTA nie ufatwia jednak zadania i wymaga zastosowania specjalnych metod
pomiarowych. Rentgenografia nie jest takze w tym przypadku dobrg metoda, nie
pozwala bowiem, ze wzgledéw oczywistych, wykry¢ amorficznego ettringitu.
Natomiast jak wykazat ostatnio Sherrer [S3], o czym juz wspomniano, to wfasnie
malenkie krysztalki ettringitu — nie wieksze od 100 nm, tworzgce sie w porach o tej
samej wielkosci, maja decydujacy wptyw na ekspansje. Od dawna panowat poglad,
ze im mniejsze krystality ettringitu tym wieksza ekspansja [R2,M2]. Natomiast jasno
wynika z przeprowadzonych doswiadczen, ze im wieksza zawartosc ettringitu tym
wieksza ekspansja i powstajgce naprezenia. Istnieje bowiem zalezno$¢: dodatek
gipsu — ekspansja, dodatek czynnika ekspansywnego — ekspansja, w koncu w tym

szeregu ustawic trzeba takze wptyw dodatku wapna, w przypadku kompleksu Kleina.

Jak widac¢ z analizy wynikéw zebranych w tablicach 30 i 31, stosowanie duzego
stosunku gips/kompleks Kleina lub gips/CA daje szybki przyrost naprezen. Prowadzi
to do stosunkowo szybkiego zniszczenia prébek zaprawy. Na przyktad cement nr 1
o stosunku gips/kompleks Kleina = 15/6 ulega zniszczeniu po 14 dniach, a wiec po
7 dniach zanurzenia w wodzie. Cement nr 15 o stosunku gips/kompleks Kleina =
16/7 zachowuje sie w probce zaprawy identycznie. Takze cement nr 27 o stosunku
gips/kompleks Kleina = 18/8 takze potwierdza te regute. Wynika stad, ze stosunek
gips/kompleks Kleina odpowiadajgcy stechiometrycznemu stosunkowi dla ettringitu
powoduje zniszczenie probek. Wiadomo jednak, ze powstawanie ettringitu wymaga
duzej wilgotnosci Srodowiska, w ktorym dojrzewa zaczyn lub zaprawa. Z tego

wzgledu zaprawa z takiego cementu ekspansywnego bedzie sie zachowywata
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zupetnie inaczej w przypadku dojrzewania w powietrzu o wilgotnosci normalnej, to
znaczy okolo 60% wilgotnosci wzglednej. Przeprowadzono takie doswiadczenie
umieszczajac zaprawy z tych trzech cementéw w powietrzu o takiej wilgotnosci.
Probki tych zapraw wykazaty dobre wiasciwosci. | tak probka z cementu nr 12*
wykazata nieznaczng ekspansje po 28 dniach dojrzewania w powietrzu, ktéra
wyniosta 0,13 mm/m, a rébwnoczesnie znaczne naprezenie rowne 2,18 MPa. Probka
z cementu nr 23* dala w identycznych warunkach nieco wieksza ekspansje rowng
0,31mm/m i naprezenie wynoszgce 2,59 MPa. W koncu prébka z cementu nr 32*
data takze zblizone do poprzednich wtasciwosci zaprawy, a mianowicie: ekspansje
rownag 0,75 mm/m i naprezenie wynoszace 2,46 MPa. Wypada przypomnie¢, ze
zaprawa z tego samego cementu (cement nr 27), po ,klasycznym” dojrzewaniu — 7
dni w wodzie a nastepnie w powietrzu, ktora rozpadta sie po 14 dniach, miata tylko
nieznacznie wieksze naprezenie wynoszace 2,73 MPa. Wskazuje to na celowos$¢
stosowania wiekszego stosunku gips/kompleks Kleina w przypadku cementow
ekspansywnych, ktore bedg stosowane do wykonywania zapraw lub betonow,
znajdujgcych sie w suchych warunkach. Moze to dotyczy¢ na przyktad napraw
uszkodzonych elementow betonowych, znajdujgcych sie powyzej poziomu gruntu.
Taki beton z cementu o mniejszym stosunku gips/kompleks Kleina moze wykazywac
niewielki skurcz, bowiem iloS¢ powstatego ettringitu bedzie za mata. Natomiast
wszystkie probki zawierajgce kompleks Kleina i duzy stosunek gips/kompleks Kleina
wykazaty dobre wkasciwos$ci przy przechowywaniu w powietrzu. Jak podano wyzej

byly to probki nr 12*23* 32* a wyniki ich badan podano w tablicy 30.

Ocena wynikéw zebranych w tablicach 6-31 pozwala na przedstawienie
szeregu zaleznosci, ujmujgcych najwazniejsze czynniki wplywajgce na wielkos¢

ekspansji oraz naprezen, powstajgcych w prébkach.

Po omowieniu zaleznosci dotyczacych ekspansji przejdziemy z kolei do
problemu naprezen. Zaleznosci zwigzane z naprezeniami, dotyczace cementow
z dodatkiem kompleksu Kleina pokazano na rysunkach 19 i 21 - 25 a z dodatkiem

glinianu monowapniowego na rysunkach 26 - 29.
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Rys.19. Zaleznos$¢ naprezen od dodatku kompleksu Kleina (cement nr 5,14,26).
(13% gipsu, 4% wapna, powierzchnia kompleksu Kleina S=300 m2/kg, matryca cementowa,
S=250 m?/kg).

llo$¢ dodatku kompleksu Kleina do cementu ma duzy wpltyw na powstajgce w prébce
naprezenia (rysunek 19). Zwiekszenie dodatku zmienia znacznie naprezenia, ktore
rosng od 0,55 MPa dla wielkosci 6% dodatku kompleksu Kleina, do 2,32 MPa dla
wielkosci 8% dodatku kompleksu Kleina. Seria tych pomiaréw dotyczy cementu
ekspansywnego, w ktérym stosunek gipsu do kompleksu Kleina zmieniat sie w
granicach od 13/6 poprzez 13/7 do 13/8. Jezeli wezmiemy pod uwage stosunek
gips/kompleks Kleina odpowiadajacy ettringitowi to bedzie to odpowiednio 96%, 82%
I 72% tej fazy.

Wszystkie te probki (cementy nr 5,14,26) zawieraly 4% dodatek CaO. Ma to
duze znaczenie, bowiem w przypadku powstawania ettringitu z kompleksu Kleina

wystepuje znaczne zapotrzebowanie na jony Ca®*, ktérych nie zapewnia przewaznie
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hydroliza alitu zawartego w cemencie. 1lo$¢ jonéw Ca®* (wyrazonych, jako CaO)

mozna tatwo wyliczy¢ ze schematycznego rownania:

CsA3-CaS0, + 6Ca0 + 3CaS0, + 96H,0 = 3(C3A- 3CS-Hsy)

A wiec na kazdy mol kompleksu Kleina potrzeba 6 moli CaO.
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Rys.20. Korelacja: intensywnos¢ refleksu ettringitu 973 pm — udziat wapna w

cemencie ekspansywnym.

Rownoczesnie, jak wykazaly dodatkowe badania (rysunek 20), zawartos¢
ettringitu spada ze wzrostem dodatku CaO w okresie pierwszych 4 godzin. Jest to
zgodne z danymi literaturowymi [K4,K7]. Wynika to zresztg z uktadu rownowagowego
CaO - CaS0O, — Alb,O3 — H,0, w ktorym ettringit jest trwaty tylko do stezenia jonow
wapniowych odpowiadajgcych 0,15 g/l CaO [K2] To spowolnienie powstawania
ettringitu  wptywa korzystnie na ekspansje i naprezenia bowiem krystalizacja
CsA-3CS-Hs, przypada w pézniejszym okresie, gdy zaprawa nie jest juz plastyczna.

Z tego wzgledu i ekspansja i naprezenie rosna, korzystnie wptywajac na wtasciwosci

cementu ekspansywnego.
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Rys.21. Zaleznos¢ naprezen od dodatku kompleksu Kleina (cement nr 6,13,25)
(powierzchnia kompleksu Kleina S=300 m?/kg, 14% gipsu, 0% wapna, matryca cementowa ,
S=250 m?/kg).

Znaczenie dodatku wapna uwidacznia sie najlepiej na rysunku 21. Na rysunku
tym pokazano zmiany naprezen w probkach (cement nr 6,13,25) o zmieniajacej sie
w tym samym zakresie (6+8%) iloSci dodatku kompleksu Kleina, jak w prébkach na
rysunkul9 (cement nr 5,14,26), jednak bez dodatku CaO. Naprezenia sg znacznie
mniejsze i praktycznie utrzymujg sie na tym samym poziomie. Bedzie na to takze
miat wplyw powstajacy wodorotlenek glinu, bowiem w przypadku braku jonéw Ca?*

beda powstawaly znaczne jego iloSci w zaczynie:

C3As:CaSO0, + 3CaS0O, + 32H,0 > C3A-3CaS04-32H,0 + 2[Al(OH)s]

Podobny wptyw dodatku CaO stwierdzono w przypadku glinianu monowapniowego,
co omowiono w dalszej czesci pracy.

Nastepnym czynnikiem objetym badaniami byta powierzchnia wiasciwa
kompleksu Kleina. W przypadku dodatku wapna (rysunek 22), powierzchnia

wtasciwa kompleksu Kleina w zakresie 200+400 m?/kg praktycznie nie ma wptywu na
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wielko$¢ naprezen. Natomiast w cementach, przy nieco mniejszym udziale gipsu
(11%), lecz bez dodatku wapna, wplyw jego powierzchni wtasciwej na naprezenia
jest znaczny (rysunek 23), natomiast wielkos¢ tych naprezen jest znacznie mniejsza

niz w przypadku spoiw zawierajgcych wapno (rysunek 22).

naprezenia [MPa]

200 300 400

powierzchnia wltasciwa kompleksu Kleina [m#/kg]

Rys. 22. Zaleznos¢ naprezen od powierzchni wiasciwej kompleksu Kleina

(cement nr 27,28,30)
(8% kompleksu Kleina, 18% gipsu, 4% wapna, matryca cementowa, S=250 m?/kg).

Doswiadczenia te wykazujg jednoznacznie, ze dodatek wapna ma duzy wpityw
na witasciwosci cementéw ekspansywnych zawierajgcych kompleks Kleina. Dobre
wiasciwosci tych cementdéw sg w duzym stopniu zwigzane z dodatkiem wapna, co

wptywa zasadniczo na ilos¢ powstajgcego ettringitu.



75

Bardzo duzy wplyw na poziom naprezen ma dodatek gipsu, a wiec stosunek
gips/kompleks Kleina. Jak to wynika z przebiegu krzywej (rysunek 24) w tym
przypadku ma to zwigzek z potencjalng mozliwoscig iloSci powstajacego ettringitu,
ktora wynosi kolejno 67%, 83% i 100% zawartosci teoretycznej.

1,0 1
0,9 - =
0.8 - 7
0,7 1 -

0,6 - -

0,5 -

0.4 1

naprezenia [MPa]

0,3

0.2 1

0.1 1

0.0 T r
200 300 400

powierzchnia wlasciwa kompleksu Kleina [m#/kg]

Rys.23. ZaleznoS¢ naprezen od powierzchni wiasciwej kompleksu Kleina

(cement nr 21,18,20)
(8% kompleksu Kleina,11% gipsu, 0% wapna, matryca cementowa, S=350 mzlkg).
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Rys.24. ZaleznoS¢ naprezen w cemencie ekspansywnym od iloSci gipsu
(cement nr 29,24,28)
(8% kompleksu Kleina, S=300 mzlkg, 5% wapna, matryca cementowa, S=250 mzlkg)
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Rys.25. Zaleznos$¢ naprezeh w cemencie ekspansywnym od powierzchni wiasciwej
matrycy cementowej (cement nr 11,8,10)
(7% kompleksu Kleina, 10% gipsu, 4% wapna).

Zbadano réwniez wplyw powierzchni wiasciwej matrycy, to znaczy cementu
portlandzkiego nie zawierajgcego glinianu trojwapniowego (CsA). Uzyskane wyniki
pokazuja (rysunek 25), ze wplyw ten jest duzy — im wieksza powierzchnia cementu
tym mniejsze naprezenia. Ma to Scisty zwigzek z wytrzymato$cig matrycy, ktora
rosnie z rozdrobnieniem cementu. Wynika stad wniosek: aby zapewni¢ duzg warto$¢
naprezen w zaprawie trzeba stosowa¢ mate rozdrobnienie cementu, ktérego zaczyn

stanowi matryce. Jest tutaj petna analogia z wynikami innych autoréw (rysunek 10).

Analogiczne doswiadczenia przeprowadzono z cementem ekspansywnym
zawierajagcym dodatek monoglinianu wapniowego, jako skladnika ekspansywnego
(rysunki 26-29). Omawiajac kolejno wptyw réznych czynnikbw wypada zwrdcic
uwage, ze w cementach z tym dodatkiem nie ma tak jasnych zalezno$ci jak w
przypadku kompleksu Kleina. Zalezno$¢ dodatek gipsu - naprezenia jest

niejednoznaczna (rysunki 26,27). Na podstawie krzywej (rysunek 26) mozna by
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stwierdzi¢, ze takiej zaleznosci w ogdle nie ma. Zagadnienie to wymaga dalszych
badan.

Natomiast zaznacza sie wplyw powierzchni  wiasciwej  glinianu
monowapniowego i jak mozna bylo oczekiwaC naprezenia rosng ze wzrostem tej
powierzchni (rysunek 28). Wplyw ten nie jest jednak duzy i przy zmianach
powierzchni od 200 do 400 m?/kg naprezenia rosna od 2,7 MPa do 3,4 MPa. Wzrost
ten nie jest tak znaczny jak w przypadku kompleksu Kleina. Nie ma takze
znaczniejszego wptywu powierzchni wkasciwej matrycy cementowej na naprezenia
(rysunek 29). W zakresie 150 + 250 m%kg zaznacza sie bardzo maly przyrost
naprezen (o 7,3 %), a w zakresie 250 +350 m%/kg] nieco wiekszy spadek (o 16,5 %).
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Rys.26. Zaleznos¢ naprezeh w cemencie ekspansywnym od dodatku gipsu

(cement nr 7,36,8,37,25)
(6% CA, S=300 mzlkg, 4% wapna, matryca cementowa, S=250 mzlkg)

Wplyw dodatku wapna (CaO) jest wyrazny i zwigzane z nim zmiany naprezen
sg podobne do zmian opisanych w wypadku kompleksu Kleina, jednak nie sg tak

jednoznaczne. Wielkosci tych zmian sg bowiem znacznie mniejsze. Porownujgc na
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przyktad przebieg krzywych podanych na rysunkach 26 i 27 mozna stwierdzi¢, ze
dodatek wapna jest korzystny, gdyz pomimo mniejszego dodatku monoglinianu
wapniowego naprezenia przekraczajg 3 MPa. Natomiast w cementach bez dodatku
CaO dochodzg do 2,5 MPa (rysunek 27).
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Rys.27. Zalezno$¢ naprezen w cemencie ekspansywnym od dodatku gipsu

(Cement nr 12,22,33,32)
(6% CA, S=300 m?/kg, 0% wapna, matryca cementowa, S=250 m*/kg)

Analiza wynikow zebranych w tablicach 30 i 31 wykazuje, ze powstajgce w
prébkach naprezenia sg wieksze w przypadku cementow zawierajgcych jako
dodatek ekspansywny glinian monowapniowy. Osiggaja one wartosci w przedziale
3,28+3,55 MPa odpowiednio w przypadku cementow nr 24,36,11 i 8 (patrz takze
rysunki 26 i 28), podczas gdy cementy z dodatkiem kompleksu Kleina osiggajg
najwieksze naprezenia w przedziale 2,18+2,73 MPa, a tylko jeden cement
ekspansywny z tej serii przekroczyt 3 MPa. Byly to odpowiednio prébki o naprezeniu
2,18 MPa (cement nr 12), 2,32 MPa (cementy nr 11 i 26), 2,46 MPa (cement nr 32),
2,46 MPa (cement nr 23) oraz 2,73 MPa (cementy nr 27 i 30). Najwieksze zmierzone

naprezenie wyniosto 3,41 MPa (cement nr 35). Odpowiada to stwierdzeniom Mehty
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[M2], ze najlepszym dodatkiem ekspansywnym jest CA, ktéry stwarza
najkorzystniejsze warunki powstawania ettringitu, a dopiero na drugim miejscu lokuje
sie kompleks Kleina. Stanowi to takze posredni dowod, ze najkorzystniejsze
whasciwosci cementdw ekspansywnych, wigzg sie z warunkami powstawania

ettringitu i sg od nich uzaleznione.

5%
1

naprezenia [MPa]

200 300 400
powierzchnia wlasciwa CA [m#/kg]

Rys.28. Zalezno$¢ naprezen w cemencie ekspansywnym od powierzchni wiasciwej

glinianu monowapniowego (cement nr 3,6,11).
(6% CA, 20% gipsu, 4% wapna, matryca cementowa, S=250 mzlkg)
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Rys.29. Zaleznos¢ naprezehn w cemencie ekspansywnym od powierzchni wtasciwej
matrycy cementowej (cement nr 23,12,13).

(6% CA,12% gips,0% wapna)

Dla kilku probek z dodatkiem kompleksu Kleina (cement nr 28,29,35 — tablica 30)

sporzadzono wykresy, na ktérych naniesiono krzywe (rysunki 30,31,32) obejmujgce

zmiany ekspansji i naprezen w czasie, oraz przyrostu wytrzymatosci cementéw na

rozcigganie przy zginaniu.

Tablica 32. Wyniki wytrzymatoS¢ cementow na rozcigganie przy zginaniu.

Cement ekspansywny

WytrzymatoS¢ cementow na rozcigganie przy zginaniu

nr po dniach, [MPa]

1 2 4 7
28 0,53 1,05 0,26 0,00
29 0,55 1,17 1,33 1,60
35 0,58 1,17 0,39 0,00
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Rys.30. Zmiana ekspansji i naprezen w czasie (cement nr 28)
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Rys.31. Zmiana ekspansji i naprezen w czasie (cement nr 29)
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Rys.32. Zmiana ekspansji i naprezen w czasie (cement nr 35)

Jak nalezato oczekiwac i co wynika z przebiegu krzywych na tych rysunkach,
gdy naprezenia osiggaja wartosci przekraczajace wytrzymatoS¢ cementu na
rozcigganie, nastepuje zniszczenie zapraw. Typowe zwigzki naprezenia
i wytrzymatosci na rozcigganie zapraw majg taki przebieg, ze obie wartosci albo
rosng bardzo wolno (rysunek 30) lub ich przyrost jest bardzo szybki (rysunek 31).

W tym ostatnim przypadku naprezenie stabilizuje sie bardzo szybko, juz po dwdéch
dniach i nie prowadzi do zniszczenia prébki. W prébce tej wytrzymato$¢ na
rozcigganie jest zawsze wieksza od powstajgcych naprezen. Rownoczes$nie

W omawianej probce zaznacza sie stosunkowo powolny przyrost ekspansji do
dwéch dni hydratacji, co jest korzystniejsze dla wytrzymato$ci na rozcigganie
zaprawy. Jest to klasyczne zachowanie: gdy zaprawa ma jeszcze znaczng sktadowag
plastyczng, ekspansja nie wywotuje zniszczenia probek.

Réwnoczesnie, jak wykazaly pomiary wytrzymatosci na rozcigganie,
zniszczenie probki nastepuje w pewnym przedziale czasowym. Wytrzymatos¢ ulega
znacznemu zmniejszeniu w okresie od dwoch do czterech dni (rysunek 30,32), po
czym spada do zera po siedmiu dniach. Probki ulegajg w tym okresie rozpadowi. Na
przyktad sekwencja wytrzymalosci w przypadku prébki nr 35 (Rys.32) jest
nastepujgca: 2 dni — 1,17 MPA, 4 dni — 0,39 MPa, 7 dni — 0,00 MPa.
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Zagadnienie ekspansji i wytrzymatosci w przypadkach prébek betonu
ograniczonych w jednym kierunku x (zbrojenie) badali Rudert i inni [R5] oraz
Chratschenko i inni [C6]. Probki ograniczone rozszerzajg sie w kierunkach, w ktérych
brak ograniczen jednak mniej niz w przypadku prébek swobodnych. W przypadku
ograniczenia w dwéch kierunkach x,y, ekspansja w swobodnym Kkierunku jest
rowniez mniejsza. W zwigzku z tym porowatos¢ jest zmniejszona a wytrzymatosc
wieksza. Jest to stuszne nawet w jeszcze wiekszym stopniu w przypadku
ograniczenia ekspansji w trzech kierunkach x,y,z . W tym Swietle wyniki pokazane na
rysunkach 30-32 majg jedynie przyblizone znaczenie bowiem wytrzymatoS¢ na
rozcigganie przy zginaniu swobodnych prébek bedzie mniejsza niz w stanie

ograniczenia w trzech kierunkach x,y,z.
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10. Wnioski

Uzyskane wyniki pracy pozwalajg na wyciggniecie nastepujacych wnioskéw:

1. Zwiekszenie ilosci dodatku ekspansywnego (kompleks Kleina lub glinian
monowapniowy), zwieksza ekspansje.

2. Zwiekszenie powierzchni wihasciwej kompleksu Kleina lub glinianu
monowapniowego zwieksza ekspansje.

3. Bardzo duzy wplyw na ekspansje ma stosunek gips/kompleks Kleina lub
gips/glinian monowapniowy i za pomoca tego stosunku mozna modyfikowaé
whasciwosci cementow ekspansywnych. Zwiekszenie tego stosunku zwieksza
ekspansje iprzyspiesza rozpad beleczek z zaprawy, réwnoczesnie
zwiekszajac naprezenia w zaprawie.

4. Cementy ekspansywne posiadajgce stosunek gips/kompleks Kleina Ilub
gips/glinian monowapniowy o stechiometrii odpowiadajgcej powstawaniu
ettringitu sg odpowiednim spoiwem do sporzadzania zapraw i betondéw
dojrzewajagcych w powietrzu o normalnej wilgotnosci (60% wilgotnoSci
wzglednej). Powinny one by¢ stosowane do napraw betondéw znajdujgcych sie
w takim Srodowisku.

5. Dodatek wapna odgrywa wazng role w przypadku cementu z kompleksem
Kleina, poprawiajgc jego wtasciwosci, zwiekszajac ekspansje i naprezenia.

6. Wplyw dodatku wapna na wihasSciwosci cemendéw z dodatkiem glinianu
monowapniowego w zasadzie jest taki sam jak w przypadku kompleksu
Kleina jednak roznice uzyskanych naprezen sg mniejsze.

7. Dodatek ekspansywny w postaci glinianu monowapniowego zapewnia
wieksze naprezenia w prébkach niz dodatek ekspansywny w postaci
kompleksu Kleina.

8. Rozdrobnienie cementu stanowigcego matryce ma duzy wpltyw na naprezenia
w cementach ekspansywnych z kompleksem Kleina, korzystniejsze jest jego
mniejsze rozdrobnienie. Natomiast w przypadku cementéw zawierajgcych
glinian  monowapniowy wplyw rozdrobnienia cementu portlandzkiego

stanowigcego matryce jest znacznie mniejszy.
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