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1. Wstep

Analizujac trendy pojawiajace sie we wspolczesnym przemysle materialow
wigzacych najwyraZniej rysuja sie te zwigzane z czynnikami ekologiczno -
ekonomicznymi, silnie osadzone w filozofii zréownowazonego rozwoju. Wzrost cen
wszystkich rodzajow energii, ale rowniez coraz wieksza Swiadomos¢ ekologiczna
spoleczenistwa wymusza prowadzenie badann nad opracowywaniem nowych
materialéw mogacych zastapi¢ energochlonne i ucigzliwe dla érodowiska materialy
wigzace. Prowadzi to takze do opracowywania nowych technologii pozwalajacych
na powtérne wykorzystanie materialébw stanowigcych uciazliwy odpad
zanieczyszczajacy lokalne i globalne ekosystemy. Poszukiwania te przyniosty
wymierne korzysci objawiajace sie chociazby powszechnym stosowaniem dodatkow
mineralnych do cementéw i betonéw w postaci popiotéw lotnych lub mielonych
granulowanych zuzli wielkopiecowych. Zagladajac w karty historii mozna
powiedzie¢, ze trend ten to powr6t do przesztosci, gdyz juz kilka tysiecy lat temu
Egipcjanie stosowali popioly jako dodatek do produkcji szkiet ozdobnych
a Rzymianie powszechnie stosowali popioly wulkaniczne jako skladniki spoiw
hydraulicznych [1,2,3]. Wieloletnie badania nad wlasciwodciami, skladem
i mechanizmem reakcji chemicznych charakterystycznych dla wymienionych wyzej
odpadéw przemystowych, pozwolity na bardziej precyzyjne okreslenie cech
uzytkowych i efektywniejsze wykorzystanie zuzli i popioléw jako aktywnych
dodatkéw do cementéw i betonéw. Badania skladu chemicznego zuzli
i popiotéw dawno juz wykazaly, ze odpady te zawieraja tlenki typowe dla
produkowanych bardzo duzym nakladem energii cementéw. Skiad ilosciowy tych

tlenkow jest podobny jak w cementach. R6znig sie jednak skladem fazowym. Fazy



tworzace zuzle i popioty, pomimo tego, ze wystepuja gléwnie w stanie szklistym, nie
sa tak aktywne jak fazy wystepujace w cementach, przez co wymagaja dodatkowych
czynnikOw w postaci réznego rodzaju aktywatoréw, umozliwiajacych przebieg
reakcji hydratacji z zadowalajaca szybkoscig. Postep w zakresie chemii cementu
i betonu prowadzi do systematycznego zwiekszania wudzialu materiatlow
odpadowych w wytwarzanych wspoélczesnie spoiwach cementowych [4].

Ustalenie prawidlowosci polegajacej na tym, ze przebieg proceséw hydratacji
zuzli oraz popioléw lotnych staje sie efektywniejszy wraz ze wzrostem pH
roztworéw reakcyjnych, stworzyto nowe pole badan zwiazane z tworzeniem spoiw,
w ktérych zuzle lub popiotly stanowia skiadnik zasadniczy, a nie jedynie dodatek.
Caly szereg prac badawczych prowadzonych nad mechanizmami reakcyjnymi spoiw
bazujacych na materiatach odpadowych [4, 5] wykazal, Ze spoiwa te charakteryzuja
sie wieloma atrakcyjnymi cechami, ktére trudno uzyska¢ w oparciu o cementy
tradycyjne. Dzieje si¢ tak dlatego, iz powstajaca podczas hydratacji zuzli faza C-S-H
ma nieco inng, bardziej zwarta mikrostrukture niz faza C-S-H powstajaca podczas
hydratacji typowych cementéw. To pozwala projektowaé¢ i wykonywac betony
o duzo wiekszej zwartosci zuzla, a co za tym idzie podwyzszonej odpornosci
na dziatanie wielu czynnikéw korozyjnych [6]. Wspolczesnie, sposréd materialow
wytwarzanych przez czlowieka, najwiecej zuzywa si¢ betonu, ktérego produkcja
musi by¢ wkomponowana w kierunki zréwnowazonego rozwoju wszystkich gatezi
przemystu [7]. Wysokie zuzycie betonu pocigga za soba konieczno$é¢ zuzywania
duzych ilodci energii, ktorej produkcja ciagle jeszcze wiaze sie z emisjg znacznych
iloéci COs. Degradacja Srodowiska, w ktérym wszyscy zyjemy, wymusza
prowadzenie badari nad opracowaniem nowych rodzajéw spoiw, ktérych produkcja
bedzie wymagala mniejszego wydatku energetycznego. Réwnoczeénie trwajq prace
nad efektywniejszym wykorzystaniem obecnie produkowanej energii oraz odpadow
mogacych stanowic¢ rodzaj paliwa.

Pojawienie sie¢ nowych technologii spalania wegli w zlozach fluidalnych oraz
coraz wieksze zainteresowanie tymi technologiami przemystu energetycznego
sprawilo, ze na rynku produktéw odpadowych pojawily si¢ materialy o zupelnie

innych wlasciwosciach niz tradycyjne popioty lotne. Ich bezposrednie wykorzystanie



w sposob, do jakiego przemyst zdazyl sie przyzwyczai¢, a zatem miedzy innymi
w technologii produkcji spoiw cementowych i betonéw okazalo sie trudne, gtéwnie
z uwagi na odmienny sklad chemiczny i fazowy tych materialéw. Badania
poswiecone sposobom wykorzystania tych popioléw sprawily, ze mozliwym stato
si¢ otrzymywanie materialéw o wlasciwosciach typowego stwardnialego zaczynu
cementowego. Mowa tu o tzw. geopolimerach oraz materialach zawierajacych
znaczne ilodci zeolitow, ktoére moglyby znalezé zastosowanie w innych galeziach
gospodarki, gdzie wykorzystywane sa zeolity.

Analizujac tendencje prowadzonych obecnie badat naukowych w dziedzinie
materialéw wiazacych oraz obserwujac kierunki rozwoju wspoétczesnego przemystu
budowlanego wykorzystujacego odpady przemystu hutniczego, a takze bazujac
na znaczacym dorobku naukowym z tego zakresu jaki przez szereg ostatnich lat
zostal zrealizowany na Wydziale Inzynierii Materialowej i Ceramiki Akademii
Gorniczo - Hutniczej, naturalnym celem realizowanej pracy jawi sie okreSlenie
wplywu rodzaju szkiel glinokrzemianowych na procesy ich hydratacji
w srodowiskach silnie alkalicznych. Szczegélnie za$ interesujace wydaja sie by¢ szkla
zuzlowe z uktadu CaO - SiO; - AlLOs oraz szkla o skladzie chemicznym melilitow
stanowigcych szereg roztworéw statych, ktérych skrajnymi czlonami sg gehlenit
i akermanit [5]. Nalezy pamietad, iz sklad chemiczny wiekszosci przemystowo
wytwarzanych zuzli wielkopiecowych pozwala zakwalifikowaé¢ je do szeregu
melilitow. Reaktywnos$¢ fazy szklistej zostala juz wiele lat temu opisana
i uzasadniona termodynamicznie, m. in. przez E. Gorlicha [8], a nastepnie przez M.
Handke [9]. Jednak sktad chemiczny zuzli powstatych podczas wytopu suréwki nie
zawsze jest staly. Nie jest staly réwniez ich sklad fazowy oraz zawartos¢ fazy
szklistej. Ta fluktuacja skladu fazowego i chemicznego ma bardzo istotne znaczenie
przy zastosowaniu zuzli i popioléw jako dodatkéw mineralnych [5]. Istnieja duze
zasoby literaturowe opisujace wplyw tych zmian na wlasciwosci spoiw i betonéw
[4 - 6,10 - 12]. Pomimo licznych badan, przebieg procesu alkalicznej aktywacji szkiet
glinokrzemianowych nie jest jednoznacznie udokumentowany i prace, ktére pomoga

w rozszerzeniu wiedzy z tego zakresu sa w pelni uzasadnione.



Okreélenie wptywu skladu chemicznego zuzli na wlasciwosci stwardniatych
zaczynOdw najlepiej bada¢ na specjalnie przygotowanych syntetycznych szklach
o zdefiniowanym skladzie. Opracowanie takich ukladéw modelowych pozwala
na bardziej precyzyjne okreslenie zaleznosci wlasciwosci uzytkowych otrzymanych
z nich spoiw od skladu chemicznego i mineralnego zuzli. Podobnymi badaniami
zajmowali sie juz wczedniej m. in. Malolepszy [5], Mc Dowell [13], Davidovits
[14 - 19], Deja [4,20], F. Sorentino [21]. W Katedrze Technologii Materialéw
Budowlanych na Wydziale Inzynierii Materialowej i Ceramiki AGH badaniami
wlasciwosci spoiw zuzlowych zajmowali sie gtéwnie Malolepszy i Deja. Matolepszy
w swoich pracach [22 - 37] zajmowal sie m. in. aktywnosciami réznych rodzajéow
zuzli i wplywem skladu zuzla na rodzaj powstajacych produktéw hydratacji.
Prowadzil réwniez badania nad immobilizacja metali ciezkich. Z kolei Deja badat
procesy alkalicznej aktywacji zuzli syntetycznych i przemystowych oraz trwatosé
powstajacych produktéw hydratacji w srodowiskach agresywnych [38 - 48]. Badania
syntetycznych szkietl glinokrzemianowych réznego rodzaju kontynuowane sa caly
czas przez naukowcow w wielu oérodkach badawczych juz od dituzszego czasu [49].
Miedzy innymi Sorentino [50] w swoich badaniach szukal rozwigzan probleméw
redukcji emisji COz przy produkcji metali, a W. Bumrongjaroen [51] otrzymywata
i badata syntetyczne popioly lotne o modelowym sktadzie, ktérych reaktywnosc¢ oraz
stopient polimeryzacji produktéw hydratacji modyfikowala zmieniajagc sktad
chemiczny otrzymywanych szkiet.

W celu zwiegkszenia efektywnosci procesu aktywacji alkaliami, a takze
dla polepszenia wlasciwosci spoiw  otrzymywanych na bazie szkiet
glinokrzemianowych, celowym jest uzyskanie mozliwie petnej odpowiedzi na kilka
istotnych pytan:

- Jak skilad chemiczny szkiet glinokrzemianowych wplywa na szybkosé¢ procesu
hydratacji przy aktywacji alkaliami?
- Jaki jest wplyw skladu chemicznego szkiet glinokrzemianowych na sklad

fazowy" produktow hydratacji?

" Faza w tej pracy rozumiana jest w ujeciu termodynamicznym jako jednolita czes¢ uktadu fizycznego,
oddzielona od innych powierzchniami miedzyfazowymi, zwanymi granicami faz.



- W jaki spos6éb sklad chemiczny szkiel glinokrzemianowych determinuje

podstawowe wlasciwosci uzytkowe otrzymanych produktéow?

Celem niniejszej pracy jest uzyskanie odpowiedzi na powyzsze pytania. Chocby
czesciowe odpowiedzi na postawione pytania ulatwilyby prace nad nowymi
technologiami, ktére pozwolg efektywniej wykorzystywaé rézne rodzaje odpadow
z produkcji przemystowej a takze nowe generacje szkiel powstajacych w procesach

spalania odpadéw komunalnych.



2. Charakterystyka fizykochemiczna zuzli wielkopiecowych

2.1. Zuzel wielkopiecowy - skladnik spoiw cementowych
i specjalnych

Zuzel wielkopiecowy jest produktem ubocznym powstajacym w procesie
produkcji suréwki zelaza. Wspoélczesnie produkowany zuzel sklada sie gléwnie
z glinianéw i krzemianéw wapnia w postaci krystalicznej jak i w stanie szklistym.
Wzajemny stosunek tych faz zalezy od sposobu chiodzenia zuzla. Jego sktad
chemiczny i fazowy nie zawsze jest staly, jest jednak zblizony do sktadu
chemicznego surowcéw powszechnie uzywanych przy produkci m. in. welny
mineralnej, szkla przemystowego lub materialéw wigzacych, gdzie byl ijest
intensywnie wykorzystywany od konca XIX wieku [12].

Fizykochemiczne wtasciwosci zuzli wielkopiecowych zaleza od bardzo duzej
liczby czynnikéw zewnetrznych, ale réwniez od sposobu i czasu prowadzenia
procesu wytopu suréwki w wielkim piecu. Najwazniejsze z czynnikéw majacych
wplyw na wiasciwosci chemiczne i fizyczne zuzli to [3,4]:

» sklad chemiczny zastosowanych surowcéw i paliw,

» sklad chemiczny i ilo$¢ zastosowanych topnikow,

* temperatura zuzla w chwili rozpoczecia chtodzenia,

» czas topienia zuzla, jak réwniez okres przebywania w strefie najwyzszej

temperatury,

= czas chtodzenia zuzla,

* dostepnoéc tlenu podczas schladzania zuzla.

Jak wynika z powyzszego, nawet przy zalozeniu niezmiennosci sktadu
chemicznego zuzli, moga pojawi¢ sie réznice we wlasciwosciach tego materiatu
w zaleznosci od tak zwanej przeszlosci termicznej stopionego zuzla. Dlatego tez
zuzle pochodzace z poczatku procesu wielkopiecowego réznig si¢ wlasciwosciami

od zuzli uzyskiwanych z korica procesu wytopu suréwki, gdyz r6znig np. lepkoscia,



i daja przy takim samym sposobie chtodzenia r6zny stopien zeszklenia®, co z kolei
ksztattuje ich aktywnosé [12].

Réznorodnosé technologii uzyskiwania suréwki, przy réznych surowcach
stosowanych do jej produkcji sprawia, ze dla uzyskiwanych wtasciwosci zuzli duze
znaczenie ma takze zawartoé¢ takich tlenkéw jak FexOs, MnO, TiO2 P20s, Cr20s.
Wspolczesne procesy technologiczne wytopu suréwki sa na tyle udoskonalone,
ze pozwalaja na precyzyjne przewidywanie wlasciwosci chemicznych i fizycznych
zuzli. Mozna z powodzeniem zaklada¢ pewne cechy ogoélne zuzli, szczegdlnie ich
aktywnosé¢ w oparciu o sklad, badZ udziat gtéwnych tlenkéw wyrazony w postaci
tzw. moduléw zasadowosci. Stad tez operuje sie w technologii spoiw
wykorzystujacych zuzle jako skladnik pojeciami: zuzel kwasny, zasadowy lub
obojetny. W lepszym zagospodarowaniu zuzli pomaga stosowanie powszechnej
w ostatnich latach praktyki homogenizacji stosunkowo duzych partii zuzli,
a nastepnie precyzyjne okreédlenie ich wilasciwosci w warunkach laboratoryjnych.
Takie przygotowanie zuzla umozliwitlo uzyskanie materiatlu na tyle jednorodnego,
ze znalazt on powszechne zastosowanie w przemys$le materialéw wiazacych.
Ponadto nalezy wspomnie¢, ze sktad chemiczny zuzli w duzym stopniu przypomina
sktad cementéw portlandzkich, co pozwolito na taczenie go z klinkierem w celu
uzyskania spoiw o wielu korzystnych wlasciwosciach, przy réwnoczesnym

obnizeniu ceny jednostkowej uzyskanego w ten sposéb spoiwa.

70 o e B Kilinkier portlandzki B Zuzel wielkopiecowy
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Rys. 1. Gtéwne fazy w ukladzie CaO-SiO,-AL,O; (MgO =10%)

* Stopien zeszklenia zuzla - zwykle okreslana jako ilo$¢ materii stanie szklistym w Zzuzlu, wyrazona w
procentach wagowych.
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Na rysunku 1 przedstawiono poréwnanie $redniego skladu tlenkowego
klinkieru portlandzkiego oraz zuzli wielkopiecowych. Sktad zuzli, jak juz wczeéniej
wspomniano, moze by¢ zmienny. Jednak ze wzgledu na technologiczne wymogi
procesu wielkopiecowego sklad ten najczeSciej zawiera sie w pewnych przedziatach,

co przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny zuzli wielkopiecowych, wykorzystywanych w produkcji cementow [4].

Zawartos¢
Tlenek
[“owag.]
CaO 30-50
SiO, 28 - 40
AlLOs3 6-24
MgO 1-18
Fer O3, TiO2, MnO, 205, Cr203 0-7
N
ACTWAN
[\ N/ N\
wolastonit Noksan ‘.s
pseudowolastonit & Z/O
SO

Rys. 2. Gtéwne fazy w ukladzie CaO-5i0,-ALOs (MgO =10%) [1,2]
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Jak wynika z Tabeli 1, tolerancja ilosciowa sktadu poszczegélnych tlenkow jest
znaczna. Tym samym wiec ilo$¢ i rodzaj mogacych pojawic¢ sie w szkle zuzlowym
faz nie jest stala. Zamieszczony na rysunku 2 diagram przedstawia sklad fazowy
w ukladzie CaO-5i0,-Al203 dla 10% zawartosci MgO.

Stan szklisty to stan skupienia, w ktérym materia nie posiada
uporzadkowania dalekiego zasiegu, a jedynie lokalne zageszczenia materii zwane
mikroobszarami, domenami lub klasterami, tworzace nieregularng wieZbe
i ograniczajace sie do objetosci o érednicy nie przekraczajacej 20 A. Pomimo
iz domeny moga stanowi¢ siatke dyfrakcyjng dla promieniowania
elektromagnetycznego, jakim jest m. in. promieniowanie rentgenowskie [8], jednak
jest to za maly obszar aby zebra¢ rozproszone na domenach promieniowanie.
Rezultatem chaotycznej orientacji domen wzgledem siebie jest obserwowane
na dyfraktogramach charakterystyczne dla szkiet podniesienie tla. Z tego wniosek,
ze szkiel nie mozna identyfikowa¢ w ten sposéb. Molekuly znajdujace si¢ w takich
mikroobszarach ulozone sa w koordynagji takiej jaka wynika z rzeczywistej budowy
komorki elementarnej krysztatu, jednak odlegloséci pomiedzy molekutami nie zostaty
zachowane, przez co komorka staje sie zdeformowana. Taki stan rzeczy znajduje
odzwierciedlenie we wtasciwosciach szkiel. Poniewaz molekuly nie znajduja sie
»,na swoich miejscach”, nie sa wigc w stanie minimum energetycznego. Poniewaz
kazdy z atoméw tworzacych szklo dazy do tego minimum, stan szklisty nazywany
jest tez stanem metastabilnym. Poréwnujac wiec energie atomoéw tworzacych
regularng komoérke elementarng i zdeformowana komoérke stanowiaca domene szkta,
tlatwo przekonac sig, ze atomy krysztalu sa na nizszym poziomie energetycznym niz
w domenie. Stad prosty wniosek, iz do ,zniszczenia” wiezby tworzacej szklo
potrzeba mniejszej energii niz do , zniszczenia” stabilnej struktury krystalicznej. Jesli
wiec przeprowadzi¢ materie w stan szklisty, latwiej wejdzie ona w reakcje niz
ta sama materia w stanie krystalicznym. Nie ulega wiec watpliwosci, ze w celu
zwiekszenia aktywnosci zuzli, dazy sie do zeszklenia ich w jak najwiekszym stopniu.
O zdolnosci przechodzenia w stan szklisty decyduje czynnik zwany lepkoscig, a ten

z kolei dla szkiet silnie zalezy od temperatury. Przechodzenie w stan szklisty
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nastepuje, jesli lepkos¢, czyli tarcie wewnetrzne, wzroénie na tyle, Ze uniemozliwia
przemieszczanie sie atomow, a ich energia wewnetrzna jest na tyle duza, ze w cieczy
nie wytracaja sie¢ jeszcze krystality. Substancje, ktére wykazuja tendencje
do przechodzenia w stan szklisty nazywamy szklotwérczymi. Znaczna czes¢ zuzli
wykazuje tendencje do witryfikacji. Istnieja jednak takie, ktére w normalnych
warunkach chlodzenia w duzej mierze krystalizuja (wiekszos¢ zuzli zasadowych).
Zgodnie z tym co zostalo powiedziane wcze$niej, aby zminimalizowac iloé¢ fazy
krystalicznej nalezy przyspieszy¢ proces chlodzenia stopu, minimalizujac
jednoczesnie czas potrzebny na uporzadkowanie struktury. Najlepszym
rozwigzaniem jest zastosowanie do tego celu wody, ktora jest tania i charakteryzuje
sie bardzo duza pojemnosciq cieplna. Dodatkowo wylewanie stopu do wody
najczesciej eliminuje proces kruszenia i granulacji zuzli, gdyz naprezenia cieplne
powstajace w zastyglym juz szkle zuzlowym, na skutek zetkniecia z chlodniejsza
o co najmniej 1000°C woda, powoduja samoczynna granulacje. W tak chtodzonych
zuzlach zawartos¢ fazy szklistej przekracza z reguty 90%. Czesto udaje sie uzyskaé
material o stopniu zeszklenia powyzej 98%. Jednak jedli nawet stopieri zeszklenia jest
na poziomie bliskim 100%, to nieuniknione jest pojawienie si¢ pewnej ilosci fazy
krystalicznej. Szczeg6lnie przy zuzlach zasadowych, w ktérych tworza sie mineraly
tatwo krystalizujgce, jak np. gehlenit. Podczas chlodzenia zuzli zasadowych, wsréd
tworzacych sie faz krystalicznych dominujaca faza sa krysztaty larnitu B-Caz[SiOs],
rankinitu Cas[Si2O7], pseudowolastonitu Cas[SizO9] oraz melility, bedace szeregiem
roztworéw statych gehlenitu CaxAl[(ALSi)O7] i akermanitu CaxMg[Si2Oy7] [52]. Jesli
zuzel zawiera pewne ilosci MgO dochodzi zazwyczaj do wykrystalizowania
merwinitu CasMg[SiOs]2, monticzelitu CaMg[SiOs] oraz diopsydu CaMg[Si2Og].
Podczas gwaltownego ochtadzania zuzli zawierajacych znaczne ilosci CaO i MgO
powstaje gléwnie faza szklista z niewielka iloScia wtracenn krystalicznego larnitu
i melilitbw, natomiast przy mniejszej zawartosci CaO, krystaliczng forme tworza
glownie melility [3 - 6, 12].

Podstawowym jonem szklotwérczym w zuzlach, podobnie jak w wiekszosci
szkietl glinokrzemianowych, jest krzem wystepujacy w koordynacji tetraedrycznej.

Stopien polikondensacji anionéw [SiOs]* w szkle zuzlowym zwigzany jest
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z zawartoécig tzw. jonow modyfikujacych (Ca?*, Mg?*, Na*, K*, ...), ktére lokujac sie
w pustych przestrzeniach tworza wigzania jonowe nieukierunkowane zmieniajac
w ten spos6b wtlasciwosci szklta [4 - 6]. Wielu badaczy taczy wlasciwosci
hydrauliczne zuzli z ich skladem chemicznym, ktéry decyduje o budowie
wewnetrznej szkla [8]. Znaczny wplyw na wlasciwosci szkla zuzlowego wykazuje
jon glinowy, ktéry moze réwniez pelni¢ funkcje szklotwoércza. Ze wzgledu
na réznice w wielkoéci fadunku i promieni jonowych glinu i krzemu proces
podstawienia jonéw Si** glinem w zuzlach prowadzi do deformacji czworoscianéw
oraz wymaga kompensacji fadunku.

Jezeli w szkle jony AIP* i Mg?* wystepuja w koordynacji oktaedrycznej
(LK = 6) pelnia wowczas role modyfikatoréw, lokujac sie¢ w wolnych objetosciach
luZznej tetraedrycznej sieci (Al, Si) - O [4]. Udzial jonéw glinu i magnezu
w koordynacji 4 i 6 w szkle zuzlowym zalezy nie tylko od sktadu chemicznego, ale,
jak wykazuja badania, rowniez od warunkéw chtodzenia [4,6].

Poniewaz wigzanie pomiedzy glinem lub magnezem a tlenem jest stabsze
w koordynacji oktaedrycznej niz w tetraedrycznej, mozna zalozy¢, ze aktywnosc
szkiel bedzie rosla wraz ze zwigkszeniem w nich udzialu glinu lub magnezu
o LK = 6, gdyz bedzie to ostabialo wiezbe szkla. Z drugiej jednak strony, wraz
ze wzrostem udzialu jonéw w koordynacji tetraedrycznej musi tez rosna¢ udziat
jonéw modyfikatoréw w szkle, kompensujacych mniejszy od krzemu tadunek glinu
lub magnezu. To z kolei prowadzi do zmniejszenia sie udzialu mostkowych atoméw
tlenu, co oznacza zmniejszenie stopnia polikondensacji anionéw szklotwoérczych
i zwigkszenie ilosci tlenéw niemostkowych [4,6], ktére maja zasadniczy wplyw
na aktywnosc¢ szkiel. Badania nad zmiang aktywnosci hydraulicznej w zaleznosci
od stosunku molowego jonéw wystepujacych w koordynacjach tetraedrycznych
i oktaedrycznych (MeOs/MeOs) prowadzone przez Satarina [52] pokazatly,
ze najwieksza aktywno$¢ wykazuja szkla zuzlowe, w ktérych ten stosunek wynosi
0,35. Badania struktury szkiel prowadzone przez R. Drona [53], gléwnie w celu
okredlenia mozliwych polaczerr jakie moga tworzy¢ tetraedry krzemotlenowe,
doprowadzitly do pojawienia si¢ hipotezy o bardzo matym prawdopodobienstwie

wystepowania w szklach zuzlowych takich tetraedrow, w ktérych wszystkie
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tworzace go tleny bylyby mostkowe. Podobnie mata jest mozliwo$¢ uzyskania
wigzan, w ktérych zaden tlen nie bylby mostkowy. Tego typu zalozenia
doprowadzily do wniosku, ze cala wiezba szkla Zzuzlowego sklada sie
z pojedynczych lub rozgalezionych tanicuchéw, w ktérych mozna wyodrebnic¢ trzy
rodzaje tetraedréw krzemotlenowych [54]:

- lezace w rozgalezieniach: Y = [SiO25],

- nalezace do pojedynczych faricuchéw: E = [SiOs]?,

- konczace tancuch: Z = [SiO35]3-.

Schemat takiej wieZby przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3. Teoretyczna struktura szkla zuzlowego: Y = [SiO2s], E = [SiO3]%, Z = [SiOs5]% [54].

Od co najmniej kilkudziesieciu lat prébuje sie powigzaé wlasciwosci
chemiczne i fizyczne zuzli wielkopiecowych z ich aktywnoscia hydrauliczna.
Pomimo wielu juz lat badan i rozwazan teoretycznych temat ten stanowi ciagle
przedmiot dyskusji [4].

W celu umozliwienia praktycznej oceny pewnych cech i wlasciwosci zuzli,
przyjelo sie stosowanie wspélczynnikéw zwanych modufami, ktérych wielkosé
oblicza si¢ na podstawie stosunku zawartosci okreslonych tlenkéw oznaczonych dla
danego zuzla. Najczesciej spotykanym obecnie wspéiczynnikiem jest tzw. modut
aktywnosci. Jest on obliczany w oparciu o wzajemne stosunki czterech
podstawowych tlenkéw wchodzacych w sklad zuzla, czyli CaO, MgO, ALOs, SiO:
[4-6].
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_ CaO+ MgO+ AL O,

M a
Sio,

Graniczne wartoéci Ma okre$lajace pozadang aktywnos$é zuzla nie s3 w normach
wszystkich krajéw jednakowe i dla przyktadu wynosza [1]:

- wJaponii->14

- w Niemczech - > 1,6

- wPolsce->1,40+1,50

Inny sposéb obliczania wpétczynnika aktywnosci K, zaproponowany przez Dron’a

ma nastepujaca postac [53]:

ALO, - CaO
(AL0, + Si0, )’

Zdaniem tego autora zuzle, dla ktérych wartos¢ wspélczynnika K przekracza
0,2 wykazuja dobra aktywnos¢ hydrauliczng. Wczesniejsi badacze, jak na przyklad
Locher, [55] zwrocili uwage, ze najwieksza aktywnos¢ hydrauliczng wykazuja szkla,
ktérych sktad znajduje sie na polach pierwotnej krystalizacji gehlenitu i akermanitu

oraz merwinitu.
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2.2. Charakterystyka fizykochemiczna mineraléw zuzlowych

2.2.1. Gehlenit Ca,Al[(Si,Al)O7]

Gehlenit jest jednym z najbardziej aktywnych glinokrzemianoéw
wystepujacych w zuzlach. Jest mineralem nalezacym do grupy pirokrzemianéw.
W  glinokrzemianie tym jony glinu wystepujac w koordynacji tetraedrycznej
podstawiaja krzem w anionie, tworzac warstwy zbudowane z pierScieni
piecioczlonowych. Zawiera tez wapr w podsieci kationowej. Jony Ca?* o LK = 8
lacza poszczegblne warstwy. Wigzania miedzy warstwami sa stabsze niz wiazania
w obrebie warstw. Badania szkiet o skladzie chemicznym gehlenitu wykazaty,
ze jony APP* w wiekszym stopniu niz w gehlenicie krystalicznym przechodza
z podsieci anionowej do podsieci kationowej z réwnoczesna zmiang liczby
koordynacyjnej z 4 na 6 [9]. Krystaliczny gehlenit topi si¢ kongruentnie
w temperaturze 1590°C i nie posiada odmian polimorficznych. Parametry komorki
elementarnej wynosza a = 7,682A; b = 5,07A, a na rentgenogramie wystepuja refleksy
przy odlegloéci plaszczyzn sieciowych d = 2,83A; 2,43A; 2,29A; 1,76A. Gehlenit
krystalizuje ~w ukladzie tetragonalnym. Z budowy warstwowej wynika
charakterystyczna tupliwo$¢ réwnolegle do plaszczyzny (001). Masa wlasciwa
wynosi 3,16 g/cm3. Gehlenit wystepuje przede wszystkim w zuzlach o nizszej

zasadowodci [5]. Na rysunku 4 przedstawiono strukture gehlenitu [9].

Rys. 4. Struktura gehlenitu (szare tréjkaty - tetraedry SiOs, brazowe kwadraty - tetraedry AlO,

zielone kule - atomy Ca) [9].
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2.2.2. Akermanit CaxMg[Si>O7]

Zaliczany jest do krzemianéw warstwowych o nietypowej budowie.
Wystepujace w nim jony magnezu wykazuja koordynacje tetraedryczng i z anionami
[Si207]¢ tworza warstwy pierScieni pieciocztonowych. Jony wapnia o liczbie
koordynacyjnej rownej 8 Iacza ze soba poszczegdlne warstwy. Wigzania miedzy
warstwami sg slabsze niz w obrebie samych warstw. Pokréj krysztaléw akermanitu
jest bardzo nieregularny, co jest wynikiem korozyjnego dzialania na nie fazy ciekte;.
Akermanit krystalizuje w wukladzie tetragonalnym, a parametry komorki
elementarnej sa nastepujace: a = 7,840A; ¢ = 5,015A. Charakterystyczne refleksy
na rentgenogramach wystepuja przy d = 3,09A; 2,87A; 2,04A; 1,90A; 1,76A.
Akermanit wystepuje gléwnie w zuzlach zasadowych i stabo kwasnych. Tworzy
roztwory state z gehlenitem zwane melilitami [5]. Rysunek 5 przedstawia strukture

akermanitu [9].

Rys. 5. Struktura akermanitu (szare tréjkaty - tetraedry SiO,, duze zielone kule - atomy Ca, male

zielone kule - atomy Mg) [9].

2.2.3. Melility (Ca,Na)2(Mg,Fe, Al)[(Si,Al)O7]

Melility stanowig szereg roztworow stalych gehlenitu iakermanitu.
Wystepuja powszechnie w zuzlach stabo zasadowych, ktére w Polsce spotykane
sa najczedciej. Ich struktura oraz jej zmiany w zaleznosdci od wzajemnej proporcji
akermanitu do gehlenitu byla przedmiotem licznych badarn. Badacze Solcolu, Tanaka

i Locher [5] wykazali, ze zuzle w ktérych stosunek gehlenitu do akermanitu wynosi
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1:1 charakteryzuja si¢ najwieksza aktywnoscia. Z kolei Satarin [52] wykorzystujac
w swoich badaniach metode paramagnetycznego rezonansu jadrowego, jak
i spektroskopii w podczerwieni doszed! do wniosku, ze najbardziej aktywne
sa zuzle, w ktorych akermanit stanowi 60% a gehlenit 40% wag. Jako przyczyne
wzrostu aktywnosci wskazuje wzrost zawartosci jonéw glinu w podsieci kationowej
o liczbie koordynacyjnej réwnej 6, kosztem podsieci anionowej. Przy liczbie
koordynacyjnej 6 wiazania metal - tlen sg slabsze niz przy koordynacji réwnej 4,
przez co energia potrzebna do rozerwania tego wigzania jest mniejsza. Dzieki temu

aktywno$é¢ takich szkiet roénie.

2.2.4. Diopsyd CaMg[Si2Os]

Mineral ten nalezy do grupy krzemianéw taficuchowych, w ktérych tetraedry
(Si04) powiazane sg miedzy soba poprzez kationy Mg?* i Ca?*. Kationy te wystepuja
w grupach koordynacyjnych CaOs oraz MgOs i znajduja sie w plaszczyznach (100).
Krysztaly diopsydu wykazuja stosunkowo wysokie wspoétczynniki zatamania
Swiatla n, = 1,663; ng=1,672, dzieki czemu te mineraly znalazly zastosowanie
w jubilerstwie. Diopsyd topi sie kongruentnie w temperaturze 1391°C,
a Charakterystyczne refleksy dla tego mineralu wystepuja przy: d = 3,23A; 3,00A;
2,89A; 2,52A; 1,67A; 1,42A. Mineratl ten tworzy roztwory stale z metakrzemianami
wapnia i magnezu. Wystepuje gltéwnie w zuzlach typu wolastonitowego
i anortytowego, ktére zaliczane sa do zuzli kwasnych. Zuzle wielkopiecowe tego
typu najczeéciej powstaja podczas produkcji tytanu oraz w tzw. metalurgii kolorowej
- podczas wytopu niklu, chromu i miedzi. W DPolsce spotyka sie
go w granulowanych zuzlach pomiedziowych [5]. Strukture diopsydu

przedstawiono na rysunku 6 [9].
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Rys. 6. Struktura diopsydu (szare tréjkaty - tetraedry SiOs, duze zielone kule - atomy Ca, male zielone
kule - atomy Mg) [9].

2.2.5. Anortyt Ca[Si2Al2O0s]

Mineral ten nalezy do grupy glinokrzemianéw o budowie szkieletowej oraz
do grupy mineraléw sodowo-wapniowych zwanych skaleniami. Anortyt tworzy
roztwory stale z albitem Na[(Si,Al)4Os]. W komorce elementarnej anortytu 1/4
tetraedréow SiOs zostala zastgpiona tetraedrem AlOs a brakujgce tadunki dodatnie
kompensowane sa przez kationy Ca?*. Anortyt posiada trzy krystaliczne odmiany
polimorficzne z ktérych dwie sa metastabilne a jedna trwata. W 1258°C powstaje
odmiana heksagonalna, a w temperaturze 950°C romboedryczna. Odmiana trwata
wystepuje w temperaturach ponizej 250°C. Anortyt topi sie¢ w temperaturze 1550°C.
Trwala odmiana anortytu krystalizuje w ukltadzie tréjskosSnym w postaci plytek.
Anortyt wystepuje w zuzlach kwasnych zaré6wno wielkopiecowych, w metalurgii
kolorowej oraz w popiotach lotnych. Wystepuje tez w formie naturalnej, w wielu
skatach, miedzy innymi w granitach sjenitach. Nalezy do mineraléw mato

aktywnych [5]. Strukture anortytu przedstawiono na rysunku 7 [9].
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Rys. 7. Struktura anortytu (szare tetraedry - tetraedry SiOs, brazowe tetraedry - tetraedry AlO,,

zielone kule - atomy Ca) [9].
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3. Hydratacja szkiel zuzlowych

W momencie gdy granulowany zuzel wielkopiecowy znajdzie sie w kontakcie
z wodg, wigzania Si-O, Al-O, Ca-O oraz Mg-O na powierzchni ziaren zuzla zostana
zerwane w wyniku oddzialywania silnie polarnych grup OH-. Szybkos¢ tego procesu
jest jednak bardzo ograniczona i zalezy m.in. od skladu chemicznego, zawartosci
tazy szklistej, rozwiniecia jej powierzchni oraz morfologii ziaren zuzla. Poniewaz
wigzania tlen - wapn oraz tlen - magnez ze wzgledu na charakter sa duzo stabsze niz
krzem - tlen i glin - tlen, z uplywem czasu w roztworze znajdzie si¢ wiecej jonéw
Ca?* i Mg?* niz Si** oraz AlP*. W wyniku tego procesu na powierzchni ziarna
zuzlowego utworzy sie trudno rozpuszczalna warstewka bogatsza w jony krzemu
oraz glinu a powierzchnia ziarna przyjmuje tadunek ujemny, co umozliwia adsorpcje
jonow H*. To z kolei doprowadzi do wzrostu iloéci grup OH- i wzrostu pH
roztworu. Jednakze, takie stezenie jondw OH- wcigz jest za mate aby , zerwac” silne
wigzania krzem - tlen i glin - tlen, co umozliwiloby postepowanie procesu
formowania sie faz C-S-H, C-A-H lub C-A-S-H i M-A-H" [55], rozrywajac
»blokujaca” warstewke.

Rozrywanie wiezby szkla zalezy od typu anionéw tlenowych wystepujacych

| |
w  zuzlu jako ,mostkowe” w wigzaniach z krzemem —Sl’i—O—kSl’i—, jako

|
,niemostkowe” w wigzaniach - Si—O—Me— oraz tzw. ,wolnych” w wigzaniach -
|

Me-O-Me-, gdzie Me to dwuwartosciowy kation. Reakcje w $rodowisku wodnym
przebiegaja wg ponizszych schematow [3]:
| | |
—Si—0=Si— + HOH — 2( —Si-OH )
| | |
—Si=0=Me-0-Si— + 2HOH — 2( —Si-OH ) + Me*™ + 20H

| | |
—Si=0-Me-0-Me-0-Si— + 3HOH — 2( ~Si-OH ) + 2Me* + 40H"

“ W niniejszej pracy wykorzystano, stosowany w chemii cementu, skrétowy zapis wzoréw chemicznych.
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Podobny przebieg maja reakcje dla jonéw glinu, ktére w roztworze obecne
sa jako Al(OH) 4 i grupy powierzchniowe =Al - OH.

Jak juz wspomniano wczeéniej, caltkowita hydratacja zuzli nie nastepuje pod
wplywem wody, jak to sie dzieje w przypadku cementéw, i wymaga aktywagji.
W obecnosci aktywatora, woda, wchodzac w kontakt zzeszklonymi fazami
wystepujacymi  w  zuzlach, zapoczatkowuje szereg bardzo licznych,
skomplikowanych reakcji chemicznych i zjawisk fizycznych, ktére ogolnie
postrzegane sa jako proces hydratacji zuzla. Efektem tego jest powstanie nowych
uwodnionych faz, o wtasciwosciach zupelnie innych niz produkty wyjsciowe.

Aktywatory, ktore najlepiej sprawdzaja sie przy aktywacji zuzli to wodne
roztwory wodorotlenkéw sodu i potasu, ktérych bardzo silnie polarne jony
korzystnie wplywaja na rozpuszczalnosé glinokrzemianéw w roztworach wodnych
oraz pelnia role katalizatoréw w czasie trwania reakcji hydratacji. Stezenie jonéw
aktywatora w roztworze reakcyjnym nie pozostaje bez znaczenia w tej reakcji. Zbyt
niskie stezenie jonéw nie bedzie w stanie naruszy¢ metastabilnej, aczkolwiek
Jtrwalej” struktury szkla. Wowczas potrzebne do zajécia reakcji jony beda
wydzielane do roztworu zbyt wolno lub w ogéle nie beda wydzielane, co oczywiscie
ma bezposredni wplyw na szybkosc¢ reakcji hydratacji. Z kolei zbyt wysokie stezenie
jonéw aktywatora w roztworze stabilizuje zdysocjowane w roztworze jony. Ponadto
nalezy bra¢ pod uwage, ze dyfuzja jondw w roztworach o duzym stezeniu przebiega
wolniej.

Inne aktywatory zuzli stosowane w warunkach przemystowych to gips
lub anhydryt, a przede wszystkim klinkier portlandzki, a wlasciwie wodorotlenek
wapnia powstajacy podczas hydratacji faz krzemianowych i podnoszacy
pH Srodowiska reakcyjnego. Wsréd srodkéw stosowanych do aktywacji zuzli
wielkopiecowych mozemy wyréznié [56]:

- zasadowe, np. Ca(OH)2, NaOH, KOH, szklo wodne;
- stabo kwasne, np. CaSO4 2H>0, CaSO4, Na>SOs.

Dobér odpowiedniego rodzaju i iloéci aktywatora nie jest zadaniem prostym

i zalezy gléwnie od skltadu chemicznego i uziarnienia zuzla. Ilo$¢ niezbednego
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aktywatora jaki nalezy uzy¢é (w przeliczeniu na NaO) waha sie najczesciej
w przedziale 2+7 % w stosunku do masy zuzla [4]. Stosowanie cementu
portlandzkiego jako aktywatora zuzli zapewnia w cementach hutniczych pH rzedu
12,3+12,6, natomiast w przypadku spoiw zuzlowo-alkalicznych pH zaczynéw miesci
si¢ zazwyczaj w nieco szerszym przedziale:12,0+13,7.

Jak juz wspomniano, wysokie stezenie joné6w OH- w roztworze powoduje
rozpuszczanie warstwy uwodnionych glinokrzemianéw powstalej na powierzchni
ziaren zuzla przez zerwanie wigzan krzem - tlen oraz glin - tlen. Jony Si oraz Al

moga teraz swobodnie przechodzi¢ do roztworu. Powierzchniowe grupy silanolowe

|
—Sl’i— OH sa neutralizowane w Srodowisku alkalicznym, w wyniku wymiany

jonowej [3]:
| |
—Sl'i— OH + NaOH — —Sl'i— ONa + HOH

W tej sytuacji rownowaga pomiedzy faza stala i roztworem zalezna jest od stezenia

jonow OH-, skladu warstewki na ziarnach Zzuzla, czyli stezenia grup
|
- Sl'i— OH i =Al-OH oraz sktadu roztworu.

Szczegotowymi badaniami hydratacji zuzli aktywowanych zwigzkami sodu
zajmowali si¢ m. in. Shi oraz Day [57]. W swoich badaniach wykorzystywali oni
pomiary mikrokalorymetryczne. Analizujagc wyniki badan stwierdzili, ze przebieg
procesu silnie zalezy od rodzaju zastosowanego aktywatora. W zwiazku z tym
faktem zaproponowali oni trzy modele hydratacji spoiw zuzlowo-alkalicznych.
W przypadku hydratacji zuzla w roztworach NaOH (rysunek 8), po efekcie
egzotermicznym obserwowanym w pierwszych minutach hydratacji, kolejny efekt
zwigzany z hydratacja obserwowany jest dopiero po kilkugodzinnym okresie
indukcji. Roztwér NaOH wykazuje na tyle wysokie stezenie jonéw OH-, ze zrywane
sa nie tylko wiazania wapn - tlen i magnez - tlen w strukturze szkla zuzlowego, ale
roéwniez znaczna cze$¢ wigzan krzem - tlen i glin - tlen [4]. Shi i Day [57] stwierdzili

rowniez, iz spoiwo zuzlowo-alkaliczne aktywowane NaOH, nie wykazuje zmian
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w dilugodci okresu indukcji przy zwiekszaniu ilosci NaOH, podnoszeniu
temperatury czy zmianie stosunku wodno/spoiwowego. Roénie natomiast
calkowite, skumulowane cieplo wydzielone podczas hydratacji wraz z dodatkiem
NaOH, oraz przy podwyzszaniu temperatury. Wzrost stosunku w/s obniza
w niewielkim stopniu wydzielanie sie¢ ciepla w hydratyzujacych spoiwach

zuzlowo-alkalicznych.

dQ/dt
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czas hydratacji

Rys. 8. Model hydratacji spoiwa zuzlowo - alkalicznego aktywowanego NaOH [4].

Proces hydratacji ulega przyspieszeniu, gdy na powierzchni szklistych ziaren zuzla
wystepuja defekty, odgrywajace zapewne role centrow aktywnych, na ktérych
nastepuje zarodnikowanie C-S-H [58].

3.1. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu zuzlowo-alkalicznego

Stwardnialy zaczyn zuzlowo - alkaliczny posiada bardziej zwartg
mikrostrukture niz typowe zaczyny z cementu portlandzkiego. Przede wszystkim,
czego dowodza m. in. badania Hikkinera [30,59,60], charakteryzuja sie one
zwiekszong porowatoscia zelowa. Wykazujg rowniez mniejsza porowatos¢ kapilarna
przy tym samym w/s w poréwnaniu ze stwardnialymi zaczynami cementowymi.
Rodzaj powstatych podczas hydratacji produktéw zalezy gléwnie od sktadu zuzla
i uzytego aktywatora, ale réwniez od warunkéw w jakich zachodzi hydratacja

(np. temperatury, ci$nienia).
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Badanie mikrostruktury cementéw zuzlowych potwierdza wystepowanie
ré6znych form uwodnionych krzemianéw wapniowych w postaci C-S-H. Faza
ta w zaczynach zawierajacych zuzle jest na ogoét bardziej amorficzna niz w zaczynach
z cementu portlandzkiego, ale jest bardziej zwarta. Zazwyczaj jest ona bogatsza
w MgO i ALOs [6], co jest wynikiem budowy i skladu chemicznego zuzla, a sktad
chemiczny fazy C-S-H powstalej w wyniku hydratacji cementéw zuzlowych
znacznie si¢ r6zni od skladu uwodnionych krzemianéw wapniowych powstatych

w trakcie hydratacji cementu portlandzkiego - Tabela 2.

Tab. 2. Sklad chemiczny C-S-H (%wag.) w stwardnialym zaczynie cementowym z dodatkiem i bez

dodatku zuzla wielkopiecowego (w/c = 0,4, 20°C, po czterech latach od zarobienia) [4].

C/S A/C C/(S+A) NaO K>O
Cement portlandzki 2,03 0,06 1,81 0,03 0,11
Cement hutniczy 1,62 0,44 0,96 0,23 0,30

Voinovitch i Dron rozwazajac termodynamicznie problem hydratacji zuzli [6]
doszli do wniosku, ze w przypadku aktywacji NaOH oprécz C-S-H, powstaja jeszcze
co najmniej dwie fazy: C4AHiz i C2ASHs. Zalozenie to potwierdzili w swoich
badaniach Wang, Scrivener, Pu i Pratt [61], ktorzy znalezli w produktach hydratacji
spoiw zuzlowo-alkalicznych aktywowanych NaOH: C-S-H (I) oraz C4AHis.

Prowadzac hydratacje zuzli bogatych w MgO, przy odpowiednio wysokim
stezeniu aktywatora alkalicznego, jako produkt hydratacji zamiast CsAHis3
otrzymywany byt hydrotalkit [ MgeAl.CO3(OH)16 - 4H20 ] [4, 58].

Podczas hydratacji zuzli w podwyzszonych temperaturach czesto tworzy sie
tobermoryt, hydrogranaty oraz uwodnione glinokrzemiany wapnia o skladzie
zblizonym do C3AS;H>. W wyzszych temperaturach zel zaczyna koagulowac i traci¢
zwigzang wode. Wéwczas z uwodnionych krzemianéw i glinianéw zaczynaja
tworzy¢ sie struktury zeolito-podobne, a jesli proces prowadzony jest wystarczajaco
dlugo to pojawiaja sie réwniez zeolity sodowe. Jak donosza inni badacze [62 - 64],

w podwyzszonych temperaturach krystalizuja réwniez foshagit Cas[SisO17](OH)s,
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hibshit/katoit, tobermoryt. Wielu badaczy sygnalizuje, iz czesciej formuja sie
uwodnione krzemiany sodowo-wapniowe niz glinokrzemiany sodowo-wapniowe,
ktore czesto sa identyfikowane jako zeolity [3].

Hydratacja ,czesci” zuzla, ktéra zdazyta podczas ochtadzania przejs¢ w faze
krystaliczng, czyli gehlenitu, merwinitu lub generalnie melilitéw czy innych struktur
krystalicznych przebiega bardzo wolno w poréwnaniu do szybkosci hydratacji faz
szklistych. Jednak hydratacja takich faz prowadzi do powstawania hydratéw o
wiekszym udziale form krystalicznych [3].

Bardzo istotna cecha charakteryzujaca spoiwa zuzlowo-alkaliczne jest
catkowity brak portlandytu wéréd produktéw hydratacji spoiwa. Fakt ten jest istotny
z tego powodu, iz w stwardniatych zaczynach z cementéw portlandzkich portlandyt
stanowi faze najmniej odporng na dziatanie czynnikéw korozyjnych.

Warto takze podkredli¢, iz produkty hydratacji spoiw zuzlowo-alkalicznych
posiadaja mniejsza rozpuszczalno$é, przez co ich trwalos¢ przewyzsza trwalosé
produktéw hydratacji cementu portlandzkiego.

Rozpuszczalno$é¢ produktéw hydratacji cementu portlandzkiego, czyli
glownie Ca(OH)2, CSH», CsAHge jest na poziomie 0,5 + 1,5 g/l, natomiast
rozpuszczalno$¢ uwodnionych krzemianéw wapnia i hydrogranatéw wynosi
0,035 + 0,05 g/1, a rozpuszczalnos¢ weglanéw i alkalicznych glinokrzemianéw jest

jeszcze nizsza [23].

3.2. Wlasciwosci spoiw ze szkiet glinokrzemianowych

Mechaniczne wtlasciwosci spoiw zuzlowo - alkalicznych, jak réwniez
szybko$¢ narastania wytrzymalosci daja sie modyfikowaé w dosy¢ szerokim zakresie
poprzez dobér odpowiedniej powierzchni wladciwej spoiwa, stezenie i rodzaj
aktywatora oraz zmiane warunkéw dojrzewania zapraw i betonéw [22,23,45,46].

Zakres wytrzymalosci dla betonéw wykonanych przy uzyciu spoiw
glinokrzemianowych jest bardzo szeroki i moze wynosi¢ od 20 MPa do 100 MPa przy
dojrzewaniu naturalnym i naparzaniu a przy zastosowaniu autoklawizacji nawet

do 120 MPa [65].
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Bardzo korzystna cecha jaka wykazuja betony ze spoiw glinokrzemianowych
jest mozliwo$¢ zastosowania do ich wykonania kruszyw gorszej jakosci, tzn.
zawierajacych znaczne ilodci czesci pylastych (gléwnie ilastych), bez wigkszego
wplywu na wlasciwosci betonéw. Procesy hydratacji spoiw zuzlowo - alkalicznych
przebiegaja w $rodowisku silnie alkalicznych tugéw, ktére reaguja z mineralami
ilastymi wystepujacymi w kruszywach, tworzac z nimi nierozpuszczalne uwodnione
glinokrzemiany analogiczne do naturalnych zeolitow [65]. Lugi alkaliczne aktywuja
chemicznie powierzchnie piaskowych i pylastych frakcji kruszywa, co umozliwia
stosowanie kruszyw znacznie drobniejszych niz w technologii betonéw
produkowanych na cemencie portlandzkim.

Istnieje jeszcze wiele innych korzystnych wlasciwosci fizycznych
i chemicznych betonéw wykonanych w oparciu o spoiwa zuzlowo-alkaliczne
[3,22,23,45,46,59]. Naleza do nich m.in.:

* wyjatkowo niskie cieplo hydratacji - nizsze nawet od ciepta hydratacji
cementu hutniczego, co pozwala na ich racjonalne wykorzystanie podczas
wykonywania wielkich masywoéw betonowych,

* mrozoodporno$¢ - przy niewielkiej modyfikacji dodatkami chemicznymi
osiggane jest nawet 300 cykli zamrazania i odmrazania,

» zakres wytrzymalosci na rozcigganie wynosi 0,067 + 0,1Rsciskanie, Natomiast
na zginanie - 0,1 + 0,15 Raciskanie,

* bardzo wysoki stosunek wytrzymatosci uzyskiwanej bezposrednio po obrébce
cieplnej do wytrzymalosci uzyskanej po 28 dniach dojrzewania - zwykle
0,8 do 0,9 wytrzymatosci koricowej,

* podwyzszona odpornosé na korozje chemiczna ze wzgledu na brak Ca(OH)2
w produktach hydratacji,

» zwiekszona trwaloé¢ zbrojenia zapewniona przez wysokie pH zaczynu,

» zwiekszona wodoszczelnoé¢ dzieki mniejszej iloéci poréw kapilarnych oraz
duzej ilosci poréw zelowych.

Wymienione powyzej cechy betonéw opartych na spoiwach zuzlowo - alkalicznych
stwarzaja duze mozliwosci stosowania ich w nowoczesnych konstrukcjach,

wymagajacych przede wszystkim duzej trwalosci betonu [45]. Jak to juz bylo
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wcze$niej wspomniane, w znacznym stopniu mozemy zaprojektowac¢ wlasnosci
uzytkowe takich spoiw poprzez zmiane powierzchni wtlasciwej zuzla, rodzaju
aktywatora czy warunkéw dojrzewania. Otrzymujemy wiec materiat wigzacy, ktory
mozemy latwo dostosowaé¢ do naszych potrzeb poprzez modyfikacje wcze$niej

wymienionych cech.
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4. Zeolity i geopolimery

4.1. Zeolity - budowa i pochodzenie

Zeolity to uwodnione krystaliczne glinokrzemiany metali grup I i II uktadu
okresowego. Wykazuja one charakterystyczng strukture poréw, ktérych rozmiar (0,3
+ Inm) zalezy od rodzaju i struktury zeolitu [66-68]. Pierwszy tego typu minerat
zostal odkryty ponad dwiescie lat temu, a dzieki ich specyficznym wlasciwosciom
rozpoczeto szeroko zakrojone prace nad otrzymywaniem syntetycznych zeolitéw,
ktérych obecnie znanych jest ponad 100 [69].

W naturalnych zeolitach stosunek molowy krzemu do glinu (Si/Al) w sieci
krystalicznej miesci sie w granicach 1 - 6 [66,68]. Strukture szkieletu tworza
wystepujace na przemian tetraedry AlOs i SiO4, przy stosunku molowym Si/Al=1.
W syntetycznych zeolitach atomy krzemu moga by¢ zastapione przez german,
a atomy glinu przez gal, chrom, zelazo, bor lub rzadziej inne pierwiastki. Zeolity
mozna réwniez zdefiniowac jako krystaliczne, nieorganiczne polimery sktadajace sie
z tetraedrow MeOs, ktére polaczone sg ze soba za pomoca wspdlnych dla dwoéch
tetraedrow jondéw tlenu. Szczegolnie interesujacym wydaje sie by¢ fakt, iz zeolity
zaobserwowane zostaly jako produkty powstale podczas reakcji hydratacji
w ukladach CaO - SiO - ALOs, ktére aktywowane byly alkaliami. Zwigzki
te powstaja jako produkty hydratacji zaréwno w uktadach Me>O-Me203-SiO2-H20O
jak i w uktadach Me2O-MeO-MexO3-5i02-H20. Wyréznia si¢ dwa rodzaje struktur
zeolitycznych, ktére powstaja w wymienionych ukiadach, w odmiennych

warunkach [68].

“ Mineraly typu alkalicznych

zeolitow
+ warunki
hydrotermalne

” Nieorganiczne polimery ” || Alkaliczne zeolity ||

30



Struktura nieorganicznych polimeréw jest zblizona do klatkowej budowy,
jaka posiadaja zeolity, gléwna réznica polega na braku uporzadkowania dalekiego
zasiegu [70]. W zaleznosSci od uporzadkowania bliskiego zasiegu wyrézniamy trzy

podstawowe jednostki strukturalne:

~
e Poli (sialate) 0

e Poli (sialate-siloxo)

e Poli (sialate-disiloxo)

Nazwa ,nieorganiczne polimery”, czy tez geopolimery, ktérych
wyidealizowang strukture przedstawia rysunek 9, pochodzi od podobieristwa

budowy lancuchéw geopolimeréw i taficuchéw tworzonych przez polimery

organiczne.
Al-0-S§ Si-o-Si, $i-o-Al k' Al-0-Si
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Rys. 9. Wyidealizowana budowa geopolimeru K-Poly (sialate-siloxo) [70].
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Krystaliczne zeolity nalezg do glinokrzemianéw szkieletowych o ogélnym wzorze:
Mexn[AlSiyOsxry] pH20
gdzie:
n - to fadunek kationu
Me - kationy jedno lub dwuwartosSciowe
y/x - zawiera sie w przedziale 1 + 5

p/ X - zawiera si¢ w przedziale 1 + 4

Podstawowa jednostka strukturalng zeolitow sa pierscienie.

Rys. 10. Przykiad budowy sieci krystalicznej zeolitu (sie¢ philipsytu) [70].

Mineralogiczne zeolity dzielg sie na:
» wldkniste (np.: natrolit, mordenit);
* plytowe (np.: heulandyt);
» szkieletowe (np.: philipsyt, chabazyt, fuajazyt).

Grupe zeolitéw tworzy okoto 40 naturalnych i 100 syntetycznych mineratéw.
W ich strukturze istnieja kanaly i komory o écisle okreslonych wymiarach - decyduje
to o posiadaniu przez nie szczegélnych wiasciwosci takich jak:
" jonowymiennosg;
* adsorpcja gazoéw;
» wlasciwosci katalityczne;
» zdolnosci zatrzymywania metali w swojej strukturze;

* relatywnie niska gestosc.
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4.2. Geopolimery - budowa i powstawanie

Podstawowa réznica pomiedzy zeolitami a ,geopolimerami”, pomijajac
aspekty strukturalne, jest geneza ich powstawania [70]. Zeolity powstaja
w warunkach zblizonych do warunkéw hydrotermalnych z roztworéw
rozcienczonych, natomiast proces tworzenia nieorganicznego polimeru
(geopolimeru) moze zachodzi¢ w warunkach temperatury pokojowej i normalnego
ci$nienia, ale wymaga wysokiej koncentracji jonéw krzemu i glinu w roztworze.

Od dluzszego juz czasu grupy badaczy prébuja uzyskaé materiaty nasladujace
wlasciwosciami naturalne zeolity lub wytworzyé materialy nie wystepujace
w przyrodzie, ale majace z gory okreSlone wlasciwosci, ktére umozliwig
wykorzystanie takiego materialu w konkretnych zastosowaniach. Trend tego typu
poszukiwari nie omija réwniez technologii materialéw wiazacych, gdzie zespoty
badaczy staraja sie z lepszym lub gorszym skutkiem uzyskaé¢ produkty o nowych
wlasciwosciach. Takimi produktami sa niewatpliwie polimery nieorganiczne. Sa
to substancje, ktére facza w sobie wlasciwosci materialéw nieorganicznych - jak
wysoka wytrzymato$¢é, odpornos¢ termiczna, z wlasciwoSciami materialow
organicznych - dobra przyczepnosé. Budowa mozna je przyréwnac

do wystepujacych naturalnie zeolitéw lub mineraléw z grupy skaleni [71].

Rys. 11 Teoretyczna struktura geopolimeréw [72].

Polimery takie ogolnie nazywane sg geopolimerami, natomiast materialy, ktérych
produktami hydratacji sa geopolimery nazywane sa geocementami [72]. Tworzenie
sie geopolimer6w moze zachodzi¢ podczas procesu polikondensacji
w roztworze wodnym, czego efektem jest powstawanie materialu polimerowego.

Wedlug zaproponowanego w 1994r. przez Davidovitsa modelu, tworzenia sie
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geopolimer6w proces ten nastepuje poprzez polikondensacje anionéw

krzemotlenowych, ktorej teoretyczny przebieg opisuje ponizsze rownanie [19]:

n(Sio,0;, Al,0,) +2nSi0, + 4H ,0 —<LK01_,

| | |
(Na,K)'(- Si —-0- AlY -0- Si —-0-)+4nH,0
| | |

W efekcie powstaje polimerowy material nieorganiczny. Sytuacja taka
zachodzi bardzo czesto w przypadku alkalicznej aktywacji metakaolinitu [62,63,73]
w odpowiednich warunkach cieplno-wilgotnoéciowych. Powstajacy zwigzek mozna
opisa¢ ogblnym wzorem:

Men[- (5i02).-AlO2]n - wH>0

gdzie:
Me - kation sodu, potasu lub wapnia
n - stopien polikondensacji

z-1,2,3

W zaleznoéci od rodzaju i wladciwosci uzytych sktadnikéw, ich wzajemnych
proporcji oraz warunkéw w jakich prowadzony jest proces hydratacji, wsréd
produktéw  powstajacych  podczas  reakcji, oprécz fazy  amorficznej
i submikrokrystalicznej, moga by¢ formy zeolityczne, jak np. zeolit typu
G ostrukturze chabazytu [71]. Cementy geopolimerowe wykazuja stosunkowo
krétki czas wigzania. Po czterogodzinnym czasie dojrzewania w temp. 20°C,
uzyskuja wytrzymatosci na Sciskanie w granicach 20 MPa, natomiast po 28-u dniach
od 70 do 100 MPa. Poniewaz geopolimery wykazuja strukturalne podobieristwo
do zeolitow, wykazuja one réwniez duza zdolnoé¢ immobilizacyjna metali ciezkich.
Poza tym, moga one by¢ z powodzeniem stosowane w wielu innych dziedzinach
budownictwa, dzieki takim cechom jak: wysoka wytrzymatoé¢ wczesna, niski

skurcz, odpornos¢ na dziatanie wysokich i niskich temperatur oraz duza odpornosé
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korozyjna [19]. O podobnych cechach donoszg miedzy innymi Allahverdi, Attiogbe
i Bakharev [4, 74-81]. Z ostatnich badart Palomo i Waila wynika, ze bardzo dobre
rezultaty w syntezowaniu geopolimeréw uzyskuje sie przy uzyciu metakaolinitu
oraz zuzli o niskim stosunku molowym ALQOs3/SiOz [82-84]. Pojawiaja sie tez
doniesienia o uzyskiwaniu geopolimeréw przy uzyciu m. in. szkliwa wulkanicznego
[85]. Z przytoczonych badain wynika, Ze stosowanie geopolimeréw w miejsce
tradycyjnych cementéw ma bardzo wiele pozytywnych aspektéw, m. in:

- wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczna,

- podwyzszona kwasoodpornos¢,

- podwyzszona odpornos¢ termiczna,

- szybszy poczatek wigzania,

- lepsza urabialnosé¢,

- dostepnosc surowcow,

- nizszy koszt surowcow,

- mniejsze zuzycie energii,

- mozliwo$é¢ immobilizacji toksyn.

Powyzsze wlasciwosci wykazywaly zaczyny przygotowane z réznych
surowcow - zuzli, popiotléw, metakaolinitu, aktywowanej chemicznie gliny
kaolinowej, bazaltéw, tufow i szkiet wulkanicznych. Stosowano réwniez rézne
rodzaje aktywatorow - NaOH, KOH, szklo wodne sodowe czy szklo wodne
potasowe, za kazdym razem przy wysokich stezeniach. Wynika z tego, iz przy
zastosowaniu odpowiedniego rodzaju aktywatora produkcja materialéw wigzacych
nie musi by¢ droga i skomplikowana, a dzieki opracowaniu nowych technologii
zastapienie tradycyjnych materiatéw wiazacych przez geopolimery moze przyczynié
sie do znaczacej redukgji ilosci emitowanego COs.

Dostepna literatura w obszarze spoiw zuzlowo-alkalicznych, w wiekszosci
przypadkéw, porusza kwestie skladu chemicznego oraz fazowego powszechnie
produkowanych zuzli wielkopiecowych. Analiza dostepnej literatury wskazuje
jednoznacznie, ze kluczowym elementem hydratyzujacych zaczynéw zuzlowo -
alkalicznych gwarantujagcym uzyskanie pozadanych wtasciwosci uzytkowych jest

jakos¢ szkla glinokrzemianowego. Opierajac sie o wyniki badar licznej grupy
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autoréw, ktérzy wczesniej zajmowali sie problematyka przydatnosci ré6znych szkiet
zuzlowych w procesach ich alkalicznej aktywacji oraz wykorzystujagc wyniki
rozpoznawczych badan wlasnych postawiono teze - "Stosunek molowy Al2O3/SiO2
w glinokrzemianowych szklach zuzlowych ogrywa decydujaca role w procesie ich
alkalicznej aktywacji". Wartoé¢ tego stosunku zasadniczo determinuje szybkosé

proceséw aktywacyjnych oraz rodzaj powstajacych produktow.
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5. Przygotowanie szkietl zuzlowych

W  badaniach stosowano cztery rodzaje szkiel glinokrzemianowych.
Przygotowane szkla zuzlowe” r6znily sie stosunkiem molowym AlO3;/SiOs. Trzy
sposrod nich (A,B,C) byly szklami o skiadzie chemicznym zblizonym do gehlenitu
za$ czwarte bylo szklem, ktérego sklad chemiczny odpowiadal melilitom -
szeregowi roztworéw statych z ukladu gehlenit - akermanit. Sktad tego szkla zostal
tak dobrany, aby stosunek AlOs;/SiO: byl taki jak w szkle ,A”, co odpowiada
stosunkowi molowemu gehlenit/akermanit = 0,66. Rysunek 12 przedstawia uktad
CaO - SiO; - ALOs3 z naniesionymi skladami poszczegélnych szkiet. Sktad szkta ,D”
odpowiada skltadowi chemicznemu szkla ,,A”, z ta réznicg, ze szklo ,D” zawiera

dodatkowo MgO.
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Rys. 12. Uklad tréjsktadnikowy CaO - SiO; - AlOs z zaznaczonymi punktami sktadow
poszczegodlnych syntezowanych szkiet glinokrzemianowych.

" W niniejszej pracy uzywane jest pojecie szkla zuzlowe, lub szkla typu melilitowego badz
gehlenitowego. Pojecia te odnosza sie do materialu uzyskanego poprzez stopienie a nastepnie szybkie
schlodzenie przygotowanego wczesniej namiaru tlenkéw.
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5.1 Synteza szkiet zuzlowych typu gehlenitowego

Do syntezy uzyto mieszaniny skladnikéw w postaci odczynnikéw cz.d.a.
o stosunku molowym Al;O3/SiO> = 0,25; 1,0 oraz 1,2. Surowcami wyjSciowymi
do zestawienia wsadu byly CaCOs;, AI(OH); i amorficzne SiO> - Tabela 3. Tak
przygotowane zestawy poddano wstepnej obrébce termicznej (kalcynacji), aby
zapobiec spienianiu stopu w trakcie syntezy. Wstepnie wyprazone skladniki
umieszczono w miynku porcelanowym i homogenizowano przez 24 godziny.

Nastepnie surowce poddano obrébce termicznej prowadzacej do catkowitego
stopienia w piecu indukcyjnym. Temperatura wytopéw wynosita okoto 2000°C. Stop
utrzymywano przez okoto 30 minut w temperaturze maksymalnej. Po tym czasie
stop wyjmowano z pieca i bardzo szybko wylewno do zbiornika z mieszaning wody
i lodu. Z chwilg zanurzenia materialu w wodzie zawartoé¢ zbiornika byta
intensywnie mieszana. Uzyskany zastygly material osuszono i wstepnie
rozdrobniono w mozdzierzu do $rednicy ziarna ok. 1 mm. Tak przygotowane szkla
rozmielono do powierzchni wlasciwej 400 + 10 m?/kg (wg Blaine’a). Sklady
chemiczne gotowych produktéw syntezy zostaly zebrane w Tabeli 3.

Dyfraktogramy uzyskanych szkiel przedstawiono na rysunkach 13, 14 i 15.
Otrzymane dyfraktogramy wskazuja na wysoki stopieni zeszklenia, o czym $wiadczy
podniesienie tla w zakresie katow 25+35° 260 Cu Ka. Obecne sg jedynie §ladowe ilosci
krystalicznych wtraceri gehlenitu (G). W szkle ,,A” zaobserwowano nietypowe, jak
na szkla glinokrzemianowe, podniesienie tta w przedziale od 20 do 35°. Analize
zawartodci fazy szklistej wykonano przy pomocy poréwnawczej metody Rietvelda

przy uzyciu ZrO; jako wzorca. Stopien zeszklenia otrzymanych produktéw wynosit

ok. 95 -96%.
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Tab. 3. Sktad chemiczny szkiet zuzlowych o stosunku molowym AlLOs/SiO> = 0,25; 1,0 oraz 1,2.

Zawartosc¢ [% wag.] [lo$¢ moli Stosunek
Szklo molowy
CaO | ALOs | SiO2 | CaO | AlOs | SiO2
ALOs/SiO2
24,68 | 22,44 | 52,88 | 0,88 0,44 1,76 0,25
B 40,90 | 37,19 | 2191 | 1,46 0,73 0,73 1,00
42,39 | 38,54 | 19,07 | 1,51 0,76 0,63 1,20
—— A/S=10,25 (szklo A)
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 CuKa

Rys. 13. Dyfraktogram szkia zuzlowego typu gehlenitowego o stosunku molowym AlOs/Si0,=0,25

(szkto ,,A”).
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G — A/S=1,0 (szklo B)

G
G
G G G
MWWWWMM”MMWW \ \ \ \ \ \ \ \ 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2@CuKa

Rys. 14. Dyfraktogram szkla zuzlowego typu gehlenitowego o stosunku molowym AlOs/Si0,=1,0
(szkto ,,B”).

— A/S=1,2 (Szklo C)

G G
G
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 CuKa

Rys. 15. Dyfraktogram szkla zuzlowego typu gehlenitowego o stosunku molowym ALOs/Si0>=1,2
(szklo ,,C").
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5.2 Synteza szkla zuzlowego typu melilitowego
(2Ca0 -AL,O3 5i0,/2Ca0 -MgO 2Si0y)

Dla otrzymania tego typu szkla zostala zestawiona mieszanina okreslonych
skltadnikéow o stosunku molowym gehlenitu do akermanitu (C2AS/CoMS; = 0,66;
AlO3/Si0; = 0,25). Mieszanina zostala poddana takiej samej obrébce jak w
przypadku syntezy szkiel gehlenitowych. Otrzymane szklo przemielono do
powierzchni wtasciwej 400 m?/kg + 10m? - wg Blaine’a). Sktad gotowego produktu

podano w Tabeli 4.

Tab. 4. Zawartos¢ tlenkéw w uzyskanym szkle melilitowym o stosunku molowym Al,O3/SiO2 = 0,25.

Zawartos¢ [% wag.] Ilos¢ moli Stosunek
Szkto molowy

CaO | Al,Os | SiOz | MgO | CaO | Al,Os | SiOz2 | MgO | AbLOs/SiO2

D 41,0 | 148 | 352 | 89 | 0,73 | 0,15 | 0,60 | 0,22 0,25

Dyfraktogram szkta melilitowego o stosunku molowym Al:O3/SiO2 = 0,25,
pokazany na rysunku 16 $wiadczy, podobnie jak w przypadku szkiet gehlenitowych,
o bardzo wysokim stopniu zeszklenia uzyskanego materialu. Obecne sa jedynie
refleksy od niewielkich ilosci krystalicznych wtracennt merwinitu (M) CasMg(SiOs)2,

ktoéry powstat podczas ochtadzania stopu.

Gehlenit/ Akermanit = 0,66, A/S = 0,25 (Szklo D)

10 15 20 25 30 85) 40 45 50 55 60
20 CuKa

Rys. 16. Dyfraktogram szkla typu melilitowego o stosunku molowym AlOs/Si0,=0,25 (szkto ,D”).
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5.3 Badanie szkiel zuzlowych metoda DTA-DSC

Zachowanie szkiel w trakcie ogrzewania opisuje szereg charakterystycznych
temperatur, w ktorych wlasciwosci fizykochemiczne szkiel ulegaja stosunkowo
szybkim zmianom [8]. Substancje ulegajace zeszkleniu wskutek studzenia
przechodza ze stanu cieklego w stan amorficznego ciala stalego, przy czym ich
wlasciwosci makroskopowe (objetosé, entalpia tworzenia, wspétczynnik zalamania
Swiatla) zmieniaja sie w zaleznoéci od temperatury w sposob ciagly, monotoniczny
i zwykle odwracalny [8]. Zmiana ta jest najintensywniejsza w temperaturze
charakteryzujacej szkto Ty - temperaturze transformacji. Temperatura transformacji
szkietl jest jedna z najistotniejszych wielkosci charakteryzujacq szklo. W bardzo
duzym skrocie zaleznos¢ te mozna przedstawic nastepujaco.

Temperatura transformacji zalezy $cisle od skltadu chemicznego szkiel. Z kolei
sklad chemiczny ma wplyw na parametry wigzarn molekul tworzacych strukture
wiezby szklanej. Dokladniej rzecz biorac, wazny jest charakter wigzan jakie tworza
jony modyfikujace, ktére wystepuja w szkle. Przyjmuje sie ze w chemii szkla
podstawowe wlasciwosci szkiel wynikaja z uporzadkowania bliskiego zasiegu.
Charakter i sita wigzann wystepujacych w szkle sa podobne jak w krysztatach.
Pozwala to zaklada¢, z pewng ostroznoscig, ze parametry jakimi charakteryzuje sie
jony w krystalochemii dotyczg réwniez szkiel. Parametry te to:

¢ ladunek (wartosciowos¢ lub stopienrh utlenienia)
e promierr atomowy (i/lub jonowy)

¢ tendencja do deformacji (polaryzowalnos¢)

® potencjal jonizacji

* elektroujemnosé

Jest wiec oczywiste, ze zmiana skltadu chemicznego szkiet pociagnie za soba
zmiane wszystkich wielkosci fizycznych i chemicznych charakteryzujacych szklo,
ktoére sg zalezne od parametrow wigzan. Do wielkosci tych naleza:

e rozszerzalnos¢ cieplna
e modul sprezystosci
® napiecie powierzchniowe

e lepkosc
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* gestos¢ powyzej temperatury transformacji
e przewodnictwo elektryczne

e straty dielektryczne

e trwalos¢ wiezby szklanej

Czes¢ tych wielkosci (jak np. trwaltos¢ wiezby szklanej, ktora charakteryzuje
szkla pod wzgledem odpornosci na dzialanie wody, kwasow i zasad) zalezy réwniez
od zjawisk i reakcji powierzchniowych jak np. szybkos¢ chlodzenia lub tzw.
przesztos¢ termiczna (czas i warunki przechowywania). Zatem znajac temperature
transformacji szkla oraz rozwaznie analizujac jego skiad chemiczny i skutki jakie
niesie ze soba wprowadzenie do wiezby szklanej alkaliow lub modyfikatoréw
mozna wyciggaé¢ wnioski dotyczace wlasciwosci szkla. Najczeéciej, wprowadzenie
do wiezby szklanej dodatkowych jonéw, poza szklotwérczymi objawia sie
»rozluZnieniem” wiezby. Miarg stopnia ,rozluznienia” lub inaczej ,trwatosci” szkla
jest poniekad temperatura jego transformacji, ktéra mozna okresli¢ poprzez badanie
metoda DTA.

Badania metodg termicznej analizy réznicowej sg bardzo dobrym narzedziem
pozwalajacym na identyfikacje mineraléw [86]. Jest ona szczeg6lnie przydatna przy
identyfikacji mineralow ilastych. Metoda ta jest rowniez doskonatym uzupetnieniem
klasycznych metod badann wykorzystywanych do identyfikacji produktow
hydratacji. Istnieje szereg prac, w ktérych autorzy analizowali krzywe DTA szkiet
[5,9,87,88]. Dane literaturowe ulatwily interpretacje uzyskanych krzywych DTA.
Przebieg przemian fazowych, zachodzacych w trakcie ogrzewania zsyntezowanych
szkiet oraz ich hydratéw rejestrowano przy pomocy termoanalizatora DTA-7 firmy
Perkin - Elmer. Do przeprowadzenia kalibracji termoanalizatora uzyto czystego
aluminium i ztota. Pomiary prowadzono w atmosferze azotu. Probki szkla o masie
60 mg ogrzewano w tyglach platynowych ze stala szybkoscia grzania 10°C/min, od
temperatury pokojowej do 1000°C. Omoéwiony sposéb postepowania pozwolil na
okreslenie nastepujacych wielkosci :
® temperatury przemiany stanu szklistego, (Tg) rejestrowanej w punkcie polowy
wysokosci endotermicznego zatamania na krzywej termicznej,

¢ zmiany ciepla molowego w temperaturze przemiany (ACp),
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e temperatury krystalizacji, okre$lanej jako maksimum efektu krystalizacji (Tkryst.),
e wartosci entalpii krystalizacji (AHxyst.),
e parametru okre$lajagcego trwalo$¢ termiczna badanych szkiel, obliczanego

na podstawie réznic temperatur temperatur AT = Tirys-Ty.

=
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Rys. 17 Krzywe DTA czystych szkiet.
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Tabela 5. Charakterystyka termiczna przemian fazowych zachodzacych w trakcie ogrzewania

poszczegblnych probek.
AT= 44 .

Nr Tg ACp Tmax krys. AI_Ikryst. To-T Ilos¢ moli AlLOs/
R k- .
probki| [°Cl | [rg?°C]| [°Cl | D8] | oy’ | CaO | ALO3|Si02 | MgO| SOz
A 541 0,502 - - - 088 | 044 | 1,76 - 0,25
B 566 0,804 953 2,18 387 | 146 | 0,73 | 0,73 - 1,0
C 703 2,366 983 4,431 262 | 1,51 | 0,76 | 0,63 - 1,2
D 751 4,203 920 2,03 169 | 073 | 015 | 06 | 0,22 0,25

Duza zawartos¢ CaO w skladzie szkiel wigze sie ze wzrostem ilosci wigzan
Ca - O o jonowosci - 0,707, co objawia sie ,rozluznieniem” wiezby szklanej. Jonowy
charakter wigzarh Ca - O obecnych w strukturze jest przyczyna tego rozluZnienia.
Wzrost zawartosci ALOs; w wiezbie szkla réwniez czyni ja stabsza. Wzrastajaca
zdolnos¢ do krystalizacji, wraz z relatywnym wzrostem ilosci CaO w strukturze,
potwierdza obnizenie wskaznika trwaltosci termicznej AT oraz wzrost entalpii

krystalizacji.

Tabela 6. Jonowos$¢ wigzan w strukturze szkta [89].

Wiagzania mostki
chemiczne L Ig AL Alg
) tlenowe
kation - tlen
Ca-0 1,425 0,707 Ca-0O-5i 0,685 0,279
Si-0O 2,410 0,428 Si-0O-Si 1,00 0,000

AL - Parametr lokalizacji wigzacego elektronu - parametr sztywno$ci wigzania
chemicznego.

Ig - jonowosc¢ wigzania chemicznego, parametr elastycznosci wiezby.

Zsyntezowane szkla z ukladu CaO - ALOs; - SiO2 podczas ogrzewania
wykazuja charakterystyczne efekty termiczne pojawiajace sie¢ w materiatach
szklistych. Analiza krzywych DTA z rysunku 17 wykazuje, ze obecnoé¢ dobrze
widocznego efektu przemiany stanu szklistego w badanych szklach jest Scisle
zwigzana z egzotermicznym procesem krystalizacji gehlenitu, a w przypadku szkta
,D” merwinitu i melilitu, o czym $wiadczy podwojny efekt egzotermiczny przy

wartosciach w zakresie 920 - 970°C. W rozwazanej grupie szkiet relatywny wzrost
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zawartosci CaO powoduje generalnie przesuniecie temperatury transformacji Tg
w kierunku wyzszych wartoéci. W przypadku szkla ,A”, zawierajacego najwieksza
iloé¢ krzemionki, wartos¢ ACp towarzyszaca transformacji stanu szklistego jest
najnizsza i wynosi 0,502. Fakt ten wskazuje na wzrost trwaloSci wiezby
krzemianowej utrudniajacej krystalizacje. Wzrost zawartosci ALO; powoduje
skokowa zmiane ciepta molowego ACp od wartosci 0,502 do 2,366 wskaznika
wzrostu entropii konfiguracyjnej. Wzrost ten spowodowany jest zwiekszeniem ilosci
zerwanych wigzani chemicznych w trakcie przemiany stanu szklistego, na skutek

wprowadzenia kationéw Al3* do krzemianowej struktury szkta.

IG —  A—B—C—D

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20
CuKa

Rys. 18. Dyfraktogramy czystych szkiet wyprazonych w temp. 950°C.
Z przedstawionych krzywych wynika, ze we wszystkich badanych prébkach

zachodzi przemiana fazowa charakteryzowana przez efekt egzotermiczny przy
temperaturze ok. 950°C. W zwiazku z tym, badane prébki wyprazono w tej
temperaturze przez dwie godziny, a nastepnie otrzymany material poddano badaniu
metoda XRD. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 18. Z zalaczonego
dyfraktogramu wida¢, ze sklad produktéow dewitryfikacji poszczegélnych szkiet
w temperaturze 950°C jest podobny. Sklad dewitryfikatow szkiet ,A”, ,B” i ,C” jest

w zasadzie taki sam i jest to gléwnie gehlenit (G) oraz nieznaczne ilosci Al.Os3 (Al).
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W sktad zdewitryfikowanego szkta ,D” wchodzi gléwnie melilit (Me) - mineral
z szeregu roztworow stalych gehlenit - akermanit - Cax(Mg,Al)(Si,Al)207, oraz
merwinit (M) - CasMg(SiOs)2. Omawiane dyfraktogramy sa réwniez
potwierdzeniem poprawnosci syntezy szkiet przygotowanych do badarnt w ramach

niniejszej pracy.
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6. Przygotowanie zaczynow

Do realizacji zalozonego celu pracy konieczne byto przeprowadzenie badan
przebiegu proceséw alkalicznej aktywacji przygotowanych syntetycznych szkiet
zuzlowych o modelowym skladzie, a nastepnie wykonanie badani na stwardniatych
zaczynach. W badaniach zaczynéw wykorzystane zostaly techniki badawcze
obejmujace  badanie wydzielania ciepla podczas hydratacji, dyfrakcje
promieniowania rentgenowskiego (X-ray Diffraction - XRD), magnetyczny rezonans
jadrowy (Nuclear Magnetic Resonance - NMR), termiczng analize réznicowa
(Differential Thermal Analysis - DTA), elektronowa mikroskopie skaningowa
(Scanning Electron Microscope - SEM), analize dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS) oraz analize widm
w podczerwieni (Infra-Red - IR). Wykonano takze oznaczenie wytrzymalosci
na Sciskanie. Z przygotowanych szkiel wykonano zaczyny, a nastepnie
zaformowano probki w postaci beleczek o wymiarach 10x10x60 mm. Tak
zaformowane zaczyny dojrzewaly w réznych warunkach. Pierwsza czes¢ préobek
dojrzewala w temperaturze 20°C przy wilgotnosci wzglednej = 95%. Druga seria
probek dojrzewala przez 24 godziny w warunkach takich jak pierwsza seria,
po czym probki poddano autoklawizacji przez 12 godzin w temp. 230°C.

Hydratacje szkiel zuzlowych przeprowadzono w $érodowisku alkalicznym
przy uzyciu wodorotlenku sodu. Ilos¢ wprowadzanego aktywatora wynosita 1,2%,
3,5% lub 7% (procent wagowy) w przeliczeniu na Na;O w stosunku do iloéci uzytego
szkla

W Tabeli 7 przedstawiono sklady probek zaczynéw zuzlowych.
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Tab. 7. Sktad zaczynéw spoiwowych poddanych badaniom i oznaczenie prébek.

Oznaczenie Ilos¢ aktywatora
NazO [% wag.]
AN1 1,2
AN3 3,5
AN7 7,0
BN1 1,2
BN3 3,5
BN7 7,0
CN1 1,2
CN3 35
CN7 7,0
DN1 1,2
DN3 3,5
DN7 7,0

NaOH w odpowiednich iloSciach dla kazdej serii rozpuszczono w wodzie
zarobowej. Konieczna, do zarobienia zaczynéw, iloé¢ wody zostala okreslona
podczas wstepnych préb formowania belek. Przyjety stosunek w/s przedstawia
Tabela 8. Pomimo bardzo zblizonego rozdrobnienia szkiet zuzlowych, obserwowano
znaczne roznice W zapotrzebowaniu zaczyndéw na wode, co nalezy wigzaé
zistotnymi réznicami w aktywnosci poszczegdlnych zuzli. Mieszanie zaczynéw
odbywalo sie w specjalnie przygotowanym do tego celu mikserze, zbudowanym
w taki sposoéb, aby w mozliwie krétkim czasie oprézni¢ pojemnik z zaczynem

i zaformowac beleczki (10x10x60 mm).
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7. Wplyw rodzaju szkla zuzlowego na wlasciwosci zaczynow

Wszystkie badania w tej pracy, za wyjatkiem czasu twardnienia i ciepla
hydratacji, wykonano dla prébek po 28 dniach hydratacji w warunkach naturalnych.
Probki przetrzymywane byly w szczelnie zamknietych naczyniach, nad
powierzchnia wody, w temperaturze jaka panowala w laboratorium, czyli érednio
20°C. Jako warunki naturalne rozumiane sa warunki w jakich przebywata prébka
przez 28 dni. Probki do badan, do ktérych wymagane bylo przygotowanie probek
proszkowych przygotowano przez wysuszenie do stalej masy w temp. 105°C,
rozdrobnienie w mozZdzierzu agatowym a nastepnie przetarcie przez sito
o rozmiarze oczka 0,063mm. W celu poréwnania wlasciwosci zaczynoéw
przygotowanych na bazie poszczegdlnych szkiet przeprowadzono badania czasu
twardnienia oraz okreslono wytrzymatoé¢ na $ciskanie uzyskanych spoiw. Ponadto
oznaczono cieplo hydratacji zaczynéw metoda mikrokalorymetrii, a stwardniate
zaczyny poddano analizie skladu fazowego oraz obserwacjom w mikroskopie
skaningowym. Sklad zaczynéw w ukladzie szklo - aktywator przedstawiony jest
w Tabeli 7 i obejmuje zestawy oznaczone jako: AN1, AN3, AN7, BN1, BN3, BN7,
CN1, CN3, CN7 dla szkiet typu gehlenitowego oraz odpowiednio dla szkla
melilitowego DN1, DN3 i DN7.

7.1. Czas twardnienia i cechy wytrzymatosciowe zaczynéow

Wyniki badan wtasciwosci fizycznych zaczynéw oraz ich czasy twardnienia®
przedstawiono w Tabeli 8. Zasadnicze r6znice, szczegbélnie w zakresie
aktywnosci objawiajacej sie czasem twardnienia, wystepuja pomiedzy szklami
A 1D (AO3/5iOz = 0,25, szklo melilitowe) i pozostatymi szklami zuzlowymi (B i C)
o wskazniku AlO3/SiO2 = 1,0 i 1,2. Czas twardnienia szkla ,A” wynosi okoto 24h
i praktycznie ilos¢ wprowadzonego aktywatora nie wplywa na ksztaltowanie

tej cechy. Szklo ,,D” okazalo sie by¢ bardziej aktywne i w przypadku tego szkla dato

" Jako czas twardnienia rozumiany jest czas, po jakim probka przestaje by¢ plastyczna i mozna ja
swobodnie rozformowac.
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sie zauwazy¢ wplyw aktywatora w przeciagu pierwszej doby dojrzewania. Zaczyny
aktywowane 1,2% dodatkiem NaO twardnialy po ok. 24h, natomiast przy
wiekszych ilosciach aktywatora czas ten ulegt skréceniu do ok. 12h. Wyniki
uzyskane dla tego rodzaju szkla w zakresie wytrzymatosci na S$ciskanie s3
stosunkowo niskie (24,5 - 28,0 MPa). Aktywnos¢ szkiet gehlenitowych jest znacznie
wieksza. Czas twardnienia tych szkiet jest bardzo krotki a zmierzona wytrzymatoscé
na $ciskanie stosunkowo wysoka (zbliza si¢ nawet do 100 MPa). Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze szkla gehlenitowe o stosunku
molowym AlO3/SiO2 zblizonym do 1, a zatem takim jak wskaznik czystego
gehlenitu, pozwalaja uzyskiwac¢ spoiwa o najwyzszej wytrzymalosci na Sciskanie.
Uzyskane wyniki badant ukazuja takze istotny wplyw ilosci wprowadzanego
aktywatora

na rozwoj cech wytrzymatosciowych szkiet gehlenitowych. Uzyskane wyniki
sg zgodne m.in. z badaniami J. Malolepszego, ktéry twierdzi ze najaktywniejsza faza

obecna w ukladzie CaO - Al,Os - SiO; jest gehlenit [5].

Tab. 8. Czasy twardnienia zaczynéw i ich cechy wytrzymatosciowe.

Wskaznik Wytrzymatoscé
Oznaczenie woda/spoiwo | Czas wigzania |na Sciskanie
[MPa]
AN1 0,24 ~24h 24
AN3 0,24 ~24h 24
AN7 0,24 ~24h 26
BN1 0,40 ~10 sekund 78
BN3 0,40 ~10 sekund 94
BN7 0,40 ~10 sekund 96
CN1 0,38 ~120 sekund 44
CN3 0,38 ~30 sekund 47
CN7 0,38 ~10 sekund 52
DN1 0,24 ~24h 25
DN3 0,24 ~12h 26
DN7 0,24 ~12h 28
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Rys. 19. Zestawienie wytrzymatosci na Sciskanie dla poszczegdlnych zaczynéw zuzlowych.

Przedstawione wyniki badan wytrzymatosci wymagaja dodatkowego
komentarza. Jak wynika z wynikéw przedstawionych w Tabeli 8, czas twardnienia
zaczynéw opartych na szkle ,B” jest wyjatkowo krotki, co stwarzalo pewne
problemy w przygotowaniu préobek. Podobnie przedstawia sie sytuacja zaczynéw
opartych na szkle ,C”, aktywowanych wiekszymi iloSciami aktywatora. Badanie
wytrzymalosci wykonane zostalo na beleczkach o wymiarach 10 x 10 x 60 mm.
Kazdy podany wynik wytrzymalosci jest wartodcig érednig z szeSciu pomiaréw.
Z przedstawionego na rysunku 19 wykresu wida¢ wyraznie, ze pomimo btedu
statystycznego oraz uwzglednieniu probleméw w przygotowywaniu prébek,
wytrzymalosci ulozyly sie w czterech grupach a uzyskane wartosci koreluja z
rodzajem uzytego szkla, iloscia aktywatora oraz zaprezentowanymi w tabeli 8
czasami twardnienia. Wartym podkreslenia jest fakt, iz zaczyny przygotowane na
bazie szkla ,B” (pomimo wysokiego stosunku w/s) wykazuja najwyzsza

wytrzymalo$¢ sposrod badanych zaczynow.
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7.2. Ciepto hydratacji

Badania szybkosci wydzielania ciepta w procesie hydratacji szkiet zuzlowych
zostaly wykonane dla stalego wskaznika W/S wynoszacego 0,5, przy zachowaniu
ustalonej proporcji aktywatora w stosunku do ilosci szkta. Do badari zastosowano
urzadzenie polskiej konstrukcji - mikrokalorymetr réznicowy BMR (IChF
PAN/Warszawa). Pomiary prowadzono w sposéb ciagly, w Srodowisku
o temperaturze 25°C utrzymywanej na stalym poziomie przez termostatowanie.
Uzyskane aparaturowe krzywe kalorymetryczne poddano obrébce komputerowej
w celu uzyskania wykresu zaleznosSci mocy cieplnej w czasie (wykres szybkosci
wydzielania ciepta dQ/dt = f(t)). W oparciu o uzyskane wyniki obliczono takze
sumaryczne iloéci ciepta wydzielonego w czasie hydratacji wynoszacym 24h.

Wykresy szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu przedstawiono
na rysunkach 20, 21 i 22. Wyniki obliczerr dotyczace catkowitej ilosci wydzielonego

ciepta w czasie pierwszych 24h hydratacji zamieszczono w Tabeli 9.
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Rys. 20. Krzywe kalorymetryczne zaczynéw ze szkiet zuzlowych aktywowanych NaOH w ilosci 1,2%
NaZO.
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Rys. 21. Krzywe kalorymetryczne zaczynéw ze szkiel zuzlowych aktywowanych NaOH w ilosci 3,5%

NaxO.
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Rys. 22. Krzywe kalorymetryczne zaczynéw ze szkiet zuzlowych aktywowanych NaOH w iloéci 7%

NaxO.
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Tab. 9. Wyniki obliczen ilosci wydzielonego ciepta w trakcie pierwszych 24 godzin hydratacji szkiet

zuzlowych w obecnoéci réznych iloéci aktywatora (NaOH).

Oznaczenie Cieplo twardnienia, Q2n, J/g

AN1 53

AN3 79

AN7 118

BN1 89

BN3 103

BN7 140

CN1 98

CN3 124

CN7 141

DN1 55

DN3 81

DN7 121

Jak wida¢ na zamieszczonych rysunkach, w kazdym przypadku na krzywych
szybkosci wydzielania ciepta, w czasie pierwszych minut po zmieszaniu sktadnikéw
zaczynu obserwuje sie wysoki pik zwigzany z silnym strumieniem wydzielanego
w tym czasie ciepta. Powszechnie uznaje si¢, ze poczatkowa szybka hydratacja zuzli
aktywowanych wodorotlenkiem sodu jest efektem wysokiego stezenia jonéw OH:,
ktére moga nie tylko prowadzi¢ do zerwania wigzan typu Ca-O i Mg-O, lecz takze
wigzann Si-O i Al-O [4]. W zadnym z badanych zaczynéw praktycznie nie
obserwowano okresu indukgji. Szybkos¢ hydratacji i towarzyszacy temu strumien
wydzielanego ciepla jest SciSle zwigzany z iloScia wprowadzonego aktywatora.
Uzyskane wyniki wskazuja, Ze znacznie szybsze wigzanie zuzli gehlenitowych
ma swoje uzasadnienie w wigkszej iloSci wydzielanego ciepta - jednak nie wyjasnia
to calej istoty tego zagadnienia. Zapewne nie tylko stopien przereagowania zuzla
decyduje o ilosci wyemitowanego w trakcie hydratacji ciepta, ale takze rodzaj,
a przede wszystkim budowa powstajacych produktéw, szczegélnie w pierwszym
okresie procesu hydratacji. Uzyskane wyniki moga wiec wskazywaé na powstanie
wiekszej ilosci krystalicznych produktéw hydratacji szkiel, ktére wydzielity wiecej

ciepla w trakcie procesu hydratacji.
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Ilos¢ wydzielonego ciepta w pierwszych 24 godzinach hydratacji jest zwigzana
z rodzajem szkla zuzlowego szczegélnie przy mniejszej ilosci aktywatora. Widac
wyraZnie, ze jest ona najmniejsza dla szkla melilitowego i ro$nie ze wzrostem
wskaznika AlO3/SiO2. Wzrost ilodci aktywatora powoduje znaczne zwiekszenie
iloéci wydzielonego ciepta, co jest szczegélnie widoczne w przypadku szkia ,A”
i szkta melilitowego ,D”. W przypadku pozostatych szkiet gehlenitowych zaleznos¢
ta, cho¢ zachowana, nie jest juz tak silna. Duza iloé¢ aktywatora zaciera réznice
w ilosci ciepla wydzielonego w ciaggu pierwszych 24 godzin pomiedzy szklami
o wysokim i niskim stosunku molowym Al:O3/SiO;. Réznica ta, jest w zasadzie
niewidoczna dla szkiet gehlenitowych ,B” i ,C” i dla szkiet ,A” i ,D”, ale catkowita
iloé¢ wydzielonego ciepla jest nizsza o kilkanascie procent dla szkiel o mniejszej

zawartosci glinu.
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7.3. Sklad fazowy zaczynéw zuzlowych dojrzewajacych w warunkach
naturalnych

Badania skiadu fazowego stwardnialych zaczynéw szkiel zuzlowych
aktywowanych NaOH przeprowadzono z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej,

analizy DTA-DSC, NMR oraz IR uzupetnionych obrazami SEM i analiza EDS.

7.3.1. Badania skladu fazowego zaczynéw metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego
Do badann uzyto urzadzenie Philips Difractometer XPert. Uzyskane
dyfraktogramy przedstawiono na rysunkach 23 - 26.
Dyfraktogramy zaczynéw przygotowanych ze o szkla ,A” (rysunek 23)
sa bardzo podobne do dyfraktograméw niezhydratyzowanego szkla ,A”.
Na zalaczonym dyfraktogramie widoczne jest niewielkie podniesienie tta wynikajace
z obecnodci amorficznej fazy C-S-H. W stosunku do dyfraktogramu
niezhydratyzowanego szkla widoczne sa piki przy wartosciach kata 20
charakterystycznych dla kilku zeolitow sodowych (Z) oraz dla gismondytu,
oznaczonego na dyfraktogramie jako Gi - CazAlsSisO16 9(H20), Jest to minerat
nalezacy do grupy zeolitéw [90], ktory jest jedng z krystalicznych form fazy C-A-S-H.
Dyfraktogramy zaczynéw ze szkla ,D” (rysunek 24), ktére jest bardzo zblizone
sktadem do szkla ,A” sa bardziej zréznicowane. Obecnos¢ niewielkiej ilosci
magnezu w tym szkle (w tym przypadku 8,8%) zwieksza jego aktywnosé. Wsrod
produktéw hydratacji szkta ,D” pojawia sie wiecej faz krystalicznych niz w
przypadku szkta ,,A”. Zwiekszenie iloéci aktywatora nie mialo wiekszego wplywu

na rodzaj powstajacych produktéw hydrataciji.
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Rys. 23. Dyfraktogramy zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonanych na bazie szkla , A”.
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Rys. 24. Dyfraktogramy zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonane na bazie szkta ,D”.

Piki o mniejszej szerokosci poléwkowej na dyfraktogramie szkia ,D”

usytuowane w zakresie kata 20 ok. 28+31° posrednio $wiadcza o powstawaniu

wiekszej ilosci krystalicznych produktéw hydratacji, a posrednio o wiekszej

aktywnosci szkla melilitowego ,D” w poréwnaniu do szkla ,A”. W zaczynie DN1,

a szczegblnie DN3 i DN7 stwierdza sie, obok fazy amorficznej, obecnos¢ stabo

wykrystalizowanej fazy C-S-H. Swiadczy o tym pik o wartoéci d = 0,307nm. Wieksza

iloé¢ aktywatora alkalicznego prowadzi do pojawienia sie¢ dodatkowych pikéw

59



zwigzanych z obecnoscia C-A-S-H, gléwnie w postaci gismondytu. W przypadku
aktywacji szkla melilitowego dochodzi do powstawania hydrotalkitu
MgsAl,CO3(OH)e-4H20 (HT), co potwierdza wyniki badann uzyskane w kilku
wczeéniejszych pracach [4,61]. Duza szerokos¢ potéwkowa pikéw oraz ich niewielka
iloé¢ na dyfraktogramach szkiet ,A” i ,D” $wiadczy o tym, iz w procesie hydratacji
tych szkiel powstaje gtéwnie faza amorficzna lub submikrokrystaliczna, nie dajaca
sie¢ zidentyfikowaé metodg XRD. Z przedstawionych dyfraktograméw wynika, iz
obecnoé¢ magnezu zdecydowanie podniosta ilos¢ krystalicznych produktow
hydratacji, co posrednio §wiadczy o wiekszej aktywnosci szkla ,D” wzgledem szkla
+A”. W czystym szkle ,D”, jak réwniez zaczynach przygotowanych na bazie tego
szkla widoczny jest silny pik przy wartosci kata 20 okoto 27°. W czystym szkle pik
ten pochodzi od merwinitu, ktéry utworzyl sie w czasie chlodzenia szkla.
Intensywno$¢ tego piku stopniowo rosnie, w miare zwiekszania ilosci uzytego
aktywatora. Jednak w tym miejscu nastepuje koincydencja pikéw gismondytu
i merwinitu (M). Zaré6wno w przypadku hydratéw prébek ze szkiel ,A” i,D”
stwierdzono obecnos¢ niewielkiej ilosci zeolitow sodowo - wapniowych (Z).
Przedstawione na rysunkach 25 i 26 dyfraktogramy probek wykonanych
z zaczynéw ze szkiel o duzej zawartoSci AlOs s3 zdecydowanie inne.
W obu szktach (,B” i ,C”) stwierdzono obecnos¢ krystalicznego gehlenitu
(G) 2Ca0 - AL, O, - SiO,, natomiast w hydratach stwierdzono obecnos¢ hydrogehlenitu
HG) - 2Ca0O- AlLO,- SiO,- 8H,O Na podstawie intensywnosci pikow mozna
wnioskowaé, ze zawartos¢ fazy C-S-H wéréd produktéw hydratacji szkiet ,B” i ,C”
jest mniejsza niz w przypadku szkiet ,A” i,D”. W przypadku tych szkiel
stwierdzono réwniez obecnos¢ fazy C-A-S-H, gléwnie w postaci krystalicznego
katoitu - CazAL[(OH)ss | (SiO4)1-15], mineralu z grupy hydrogranatéw, oznaczonego
na dyfraktogramach jako K. Intensywnoé¢ pikéw charakterystycznych dla katoitu
jest zdecydowanie wieksza dla zaczynéw wykonanych ze szkta ,C” (probki CNI1,
CN3 i CN7). Mniejsza szerokos¢ potéwkowa pikéw obserwowanych na
dyfraktogramach szkiel ,C” wskazuje na ogolnie wyzszy poziom krystalizacji
produktéw  hydratacji w  przypadku tego szkla. Zapewne dlatego,

ze proces hydratacji szkla ,C” przebiega mniej gwaltownie niz w przypadku szkla
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,B”, a szybkos¢ zachodzenia proceséw hydratacji jest waznym czynnikiem
determinujagcym  rozrost  krysztaléw. Na  dyfraktogramach  zaczynéw
przygotowanych w oparciu o szklto ,B” i ,C” oprécz pikéw charakterystycznych dla
C-A-5-H zaobserwowano réwniez piki charakterystyczne dla hydrogehlenitu

(HG) - Ca2ALSiO7 - 8H20.
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Rys. 25. Dyfraktogramy zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonane na bazie szkla ,B”.
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Rys. 26. Dyfraktogramy zaczynéw zuzlowo-alkalicznyh wykonane na bazie szkla ,,C”.

Analiza XRD wykazata znaczne réznice pomiedzy produktami hydratacji

poszczegblnych rodzajow szkiel. Widoczne sa réznice w ujeciu jakosciowym
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i iloSciowym. Tworzace sie produkty hydratacji szkiet ,B” i ,C” wyraznie bogatsze
sa w formy krystaliczne niz hydraty szkiet ,A” i ,D”. Analiza dyfraktogramoéw
wskazuje na istotny wplyw ilosci jonéw glinowych wprowadzonych do szkiet
w trakcie wytapiania. Hydraty szkiel o matlej zawartodci glinu to gléwnie faza
amorficzna oraz nieznaczne ilosci fazy krystalicznej, ktérej udzial wzrasta ze
wzrostem iloéci uzytego aktywatora. Hydraty szkiet zawierajacych duze ilosci glinu
zawieraja znacznie wiecej produktéw krystalicznych. W przypadku tych szkiet duze
ilodci produktéw krystalicznych obserwuje sie juz przy najmniejszej ilosci uzytego
aktywatora. Wpltyw ilosci aktywatora jest relatywnie najmniejszy w przypadku szkla

4
~B”.
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7.3.2. Badanie zaczyn6w metoda spektroskopii w podczerwieni

Poczatek badari strukturalnych metoda spektroskopii w podczerwieni to
poczatek ubieglego stulecia. Poniewaz metoda ta powala uzyskac precyzyjne dane o
rodzajach wigzan wystepujacych w badanym materiale stanowi ona doskonale
uzupelnienie szeregu metod badawczych uzywanych do identyfikacji produktow
hydratacji. Metoda ta jest szczegdlnie przydatna do identyfikacji zeolitéw, ktore
bardzo trudno identyfikuje si¢ metodami dyfrakcyjnymi. Szczegélny wkiad w
identyfikacje zeolitow metodami spektroskopowymi wnosi W. Mozgawa [66,67].
Badania analizy w podczerwieni przeprowadzono na spektrometrze dzialajacym w
zakresie srodkowej podczerwieni - Bio-Rad FTS60V.

Uzyskane w wyniku badarn widma, zestawiono na kolejnych rysunkach.
Rysunek 27 przedstawia zestawienie widm wykonane dla czystych szkiel. Rysunki
28 do 31 przedstawiaja zestawienie dla jednego rodzaju szkla, natomiast
rysunki 32 - 34 przedstawiaja zestawienie widm hydratow roéznych szkiel
aktywowanych taka samgq iloscia aktywatora. Na przedstawionych na rysunku 27
widmach wszystkie obserwowane pasma charakteryzuja si¢ duzymi szeroko$ciami
potéwkowymi. Fakt ten wskazuje ze mamy do czynienia z materialami o bardzo
wysokiej zawartosci fazy szklistej. Na rysunku 28 i 29 przedstawiono widma
hydratow szkita ,A” i ,D” po 28 dniach dojrzewania. Przy liczbie falowej
ok. 3500cm! widoczne jest pasmo o duzej szerokosci potéwkowej. Obecnos¢ tego
pasma $wiadczy o wystepowaniu grup OH- w strukturze badanej probki. Jednak ze
wzgledu na duza szerokod¢ potéwkowa pasma, trudno dokladnie okredli¢
pochodzenie tych grup. Obecnoé¢ pasma przy liczbie falowej ok. 1620 cm! moze
Swiadczy¢ o tym, ze znaczna ilo$¢ tych grup pochodzi od wody czasteczkowej
zamknietej w strukturze. Z otrzymanych widm wynika, ze zaczyny te nie zawieraja
bardziej rozbudowanych struktur przestrzennych a $§wiadcza raczej o amorficznosci
powstajacych faz. Zwraca uwage spadek szerokosci poléwkowej pasma przy
wartosdci liczby falowej ok. 1470cm w miare zwiekszania iloéci aktywatora.
Wystepowanie tego pasma wskazuje obecnos¢ weglanow w badanym zaczynie.

Omawiane probki zawieraly znaczne ilosci NaOH, ktéry najprawdopodobniej

63



przereagowal z CO; tworzac weglany, a wzrost iloéci uzytego NaOH objawil sie
rowniez wieksza iloscia powstalych weglanéw. Obecnos¢ w widmach pasm przy
ok. 870 cm ! $wiadczy o tym, ze w strukturze wystepuja wiazania terminalne Si-O-
lub Al-O-, czyli $wiadczy raczej o niskim stopniu polimeryzacji tych zaczynéw.
Na rysunkach 30 i 31 przedstawiono widma zaczynéw przygotowanych na bazie
szkiet ,B” i ,,C”. Wykazaly one wystepowanie znacznych iloéci glinu w pozycjach
oktaedrycznych, o czym $wiadczy pasmo polozone przy liczbie falowej
ok. 1000 cm-!, zwigzane z asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi Si-O-Al.
Wskazuje to na obecno$¢ przestrzennego szkieletu glinokrzemianowego w badanych
materiatach, tym bardziej, ze w zakresie 670+-710 cm wystepuja charakterystyczne
pasma $wiadczace o wystepowaniu dwoéch mostkow: Si-O-Si oraz Si-O-Al,
wskazujacych réwniez na podstawienia krzemu glinem w  pozycjach
tetraedrycznych. Taka kombinacja pasm w widmie jest charakterystyczna dla fazy
C-A-S-H zawierajacej znaczne ilosci glinu. Obecnosé pasm w okolicy liczby falowej
870 cm!, w prébkach z zaczynéw ,B” i ,C” swiadczy réwniez o istnieniu wigzan
terminalnych w strukturze, natomiast pojawiajace sie pasmo w zakresie liczb
falowych ok. 550-650 cm jest charakterystyczne dla struktur zawierajacych
pierécienie szeSciocztonowe i zazwyczaj wskazuje na obecnos¢ zeolitéw. Ponadto
wystepowanie pasma o bardzo malej szerokosci potéwkowej przy okoto 1485 cm-!
wskazuje na obecnos$¢ weglanéw. W widmach szkiet ,B” i ,C” pojawia sie pasmo
przy liczbie falowej ok. 3700 cm. Swiadczy ono o wystepowaniu grup OH-
w strukturze. Zwraca uwage fakt, ze widma dla poszczegélnych probek szkiet ,B” i
,C” aktywowanych réznymi ilosSciami aktywatora sa bardzo podobne do siebie.
Posrednio $wiadczy to o wysokiej aktywnosci tych szkiet i daleko posunietym
stopniu hydratacji juz przy niewielkiej iloéci wprowadzonego aktywatora, gdyz

zwiekszenie ilosci aktywatora nie wptywa na ksztatt widma.
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Rys. 27. Widma w podczerwieni dla ,,czystych” szkiet zuzlowych.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Absormangja [j.u.]

Absormancja [j.u.]

Rys. 28. Widma w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonanych na bazie szkta , A”

po 28 dniach dojrzewania,
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Absormangcja [j.u.]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Rys. 29. Widma w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonanych na bazie szkta ,D”

po 28 dniach dojrzewania,

Absormangja [j.u.]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Rys. 30. Widma w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonanych na bazie szkfa ,B”

po 28 dniach dojrzewania,
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Absormancja [j.u.]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Rys. 31. Widma w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych wykonanych na bazie szkla ,C”

po 28 dniach dojrzewania,

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Rys. 32. Zestawienie widm w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych, aktywowanych

dodatkiem 1,2% NaO, po 28 dniach dojrzewania,
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Rys. 33. Zestawienie widm w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych, aktywowanych

dodatkiem 3,5% NaxO, po 28 dniach dojrzewania,

Absormangja [j.u.]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [em-1]

Rys. 34. Zestawienie widm w podczerwieni dla zaczynéw zuzlowo-alkalicznych, aktywowanych

dodatkiem 7% Na>O, po 28 dniach dojrzewania,
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Tab. 10. Charakterystyczne liczby falowe dla r6znych typéw wigzan.

L1cz?c};f:]1 owe Rodzaj drgan Wskazuje na obecnos¢:
~ 430 CZ)g_lI;?]?CCe) Mostki
~ 570 Symetryczne rozciggajace Pierscienie
Si-0-5Si sze$cioczlonowe - zeolity
Asymetryczne Podstawienie glinem,
~ 700 rozclagajace lin w poz. tetraedrycznej
Si-O - Al g poz. tetraedrycznej
~ 780 Symetryscizilg r?zscilqga]qce Mostki
~ 220 Symetryscizilg r?zscilqga]qce Mostki
Zginajace O - H- Wiagzania terminalne, lub
~ 880 Si-0O glin w pozycji
Al-0O- oktaedrycznej
~ 950 Roisizgsg?écé?_e o Izolowane tetraedry
Asymetryczne Mostki, tylko w
~ 1000 rozciagajace tetraedrach krzemowo -
Si - O(Al) glinowych
Asymetryczne Mostki, tylko w
~1100 rozciagajace tetraedrach krzemowo -
Si - O (5i) glinowych
~ 1400 Rozciggajace COs
~ 1600 Zginajace H,O
3200 - 3700 Rozciggajace OH-

Rysunki 32 - 34 przedstawiaja zestawienie widm réznych szkiel z uzyciem tej
samej ilosci aktywatora. Na przedstawionych zestawieniach widm poszczegélnych
probek mozna wyraznie zauwazy¢ podobienstwo dwoéch grup szkiel
glinokrzemianowych - o mniejszej i wiekszej zawartosci jonéw glinu w strukturze.
Wsrod hydratéow szkiel o wigkszej zawartosci glinu zauwazy¢é mozna wiekszg
réznorodnoé¢ pasm w widmie. Jest to kolejny fakt wskazujacy na istotne znaczenie
jonéw glinu w budowie szkla jak i w procesach hydratacji. Jak juz wspomniano
wczeéniej, wplyw ilosci aktywatora na rodzaj powstajacych produktéw hydratacji
szkiet ,A” i ,D” jest niewielki. Zauwazalny jest niewielki spadek szerokosci

potéwkowej pasm w widmie szkta ,D” ze wzrostem ilosci uzytego aktywatora, co

Swiadczy o wzroScie stopnia przereagowania tego szkla z wzrostem ilosci uzytego
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aktywatora, jednak nie tworza sie zadne nowe fazy. Poréwnujac widma szkiet ,,A”
i ,D”, w szkle melilitowym mozna zauwazy¢ pojawienie sie pasm w zakresie liczb
talowych ok. 820 - 870 cm-!. Najprawdopodobniej jest to wynikiem obecnosci jonéw
magnezowych w szkle, dzieki ktérym zyskalo ono na aktywnosci, co objawilo sie
powstaniem krystalicznych produktéw hydratacji. Najprawdopodobniej szklo , A”
jest na tyle malo aktywne, ze powstaje bardzo malo produktéw hydratacji,
a powstajace fazy maja charakter amorficzny i daja pasma o duzych szerokosciach
potéwkowych. W przypadku szkla ,B” zauwazy¢ mozna wyrazny spadek szerokosci
potéwkowej pasma przy ok. 620 cm!, powiazanego z obecnoscia zeolitéw i zanik
pasma przy liczbie falowej ok. 870 cm zwigzanego z obecnoscia wigzan
terminalnych w strukturze. Charakterystyczne wartosci liczb falowych dla réznych

typow wiazan przedstawiono w Tabeli 10.

7.3.3. Badania strukturalne metoda magnetycznego rezonansu jadrowego

Od wielu lat do badani struktur cial stalych wykorzystywana jest metoda
magnetycznego rezonansu jgdrowego - NMR (Nuclear Magnetic Resonanse). Bardzo
szybko metoda ta znalazta rowniez zastosowanie w badaniach struktury materiatow
wigzacych, a szczegolnie produktéw hydratacji zaczynow. Uzywajac tej metody, a
nastepnie analizujgc widma 2°Si, Schneider iinni [73,91,92] potwierdzili
zaproponowany przed laty przez Richardsona, Grovesa, Kerstena i innych [93-98]
model struktury fazy C-S-H, wystepujacy w zaczynach zuzlowo-alkalicznych. Model
ten charakteryzuje sie wystepowaniem struktury taricuchowej. Elementy taricucha w
tej strukturze powtarzaja sie co czwarty tetraedr. Jest to charakterystyczny element
struktury wielu krzemianéw wapniowych, zwany dreierketten, dopasowany do
podstruktury kationowej, a wiec oktaedrycznej warstwy tlenowapniowej. Dwa
skrajne czlony skoordynowane sg bezposrednio zwarstwg oktaedryczng, za$
srodkowy tetraedr pozostaje na zewnatrz. Ten wlasnie tetraedr jest tetraedrem
wigzacym pomiedzy sasiednimi warstwami oktaedrycznymi [97].

Schneider [91] dokonujac pomiaréw Sredniej dlugosci taricucha twierdzi, ze
w fazie C-S-H spoiw zuzlowo-alkalicznych zachodzi znaczna polimeryzacja

tetraedrow krzemotlenowych. Przy wuzyciu duzej ilosci aktywatora, stopieni
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polimeryzacji jest na tyle wysoki ze w fazie C-S-H wystepuje znacznie wiecej
laficuchéw dluzszych niz oktametryczne, podczas gdy w typowych zaczynach
z cementu portlandzkiego lub hutniczego dominujg struktury pentametryczne
z niewielka iloscig oktametrow [98].

Zakladajac, ze znaczna cze$¢ jonéw Si** w mostkowych tetraedrach jest
podstawiana przez glin, to w strukturze powinien wystapi¢ niedobdr fadunkow
dodatnich. W takiej sytuacji zrozumiala staje si¢ obecno$¢ duzej ilosci jonéw Na*
wbudowanych w faze C-S-H w celu zréwnowazenia ladunku [98]. Potwierdzila to
w swoich badaniach Nocun-Wczelik [97]. Dodatkowo podstawienie krzemu glinem
powoduje przesuniecie sie piku widma w kierunku wartosci dodatnich od kilku
do kilkunastu ppm przesuniecia chemicznego [92]. Wynika z tego, ze jesli w widmie
wystepuje pik przy (-87) a istnieje prawdopodobienistwo podstawienia atomoéw
krzemu przez glin w pozycji tetraedrycznej, to pomimo iz pik znajduje sie w
obszarze charakterystycznym dla tetraedréw typu Q? prawdopodobnie oznacza on
obecnos¢ tetraedréow Q3, w ktérych krzem jest podstawionych glinem.

Duze mozliwoéci w zakresie badania struktury zwiazane ztechnika NMR
przyczynity sie do zastosowania magnetycznego rezonansu jagdrowego w badaniach
strukturalnych hydratéw zsyntezowanych szkiet zuzlowych.

Do badan zastosowano spektrometr impulsowy NMR firmy Bruker pracujacy
z magnesem nadprzewodzacym 7T, wyposazony w sonde z probka wirujaca pod
katem magicznym 54°44' (MAS). Przeprowadzono pomiary widm MAS - NMR na
jadrach 2°Si (czestotliwos$¢ 59,517 MHz, czestotliwo$¢ wirowania probki 4 kHz).
Widma 2°Si MAS-NMR wyijéciowych prébek szkiet zuzlowych wykazuja obecnosé
szerokiego piku potoznego przy wartosci (-80) ppm przesuniecia chemicznego
wzgledem TMS, charakterystycznej dla amorficznej krzemionki, obejmujacej zakres
typowy dla anionéw krzemotlenowych typu Q! i Q? (skrajne i Srodkowe tetraedry
w strukturze taricuchowej, czyli tetraedry z odpowiednio jednym i dwoma mostkami
atomowymi tlenu). Ze wzgledu na podobieristwo widm w podczerwieni prébek
aktywowanych réznymi iloSciami aktywatora, badania NMR wykonano tylko dla

zaczynow z 3,5% dodatkiem aktywatora.
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zakres: =77 + -82 ppm

Q' Si,0,
(skrajny tetraedr) <

($rodkowy tetraedr)
w tancuchu

zakres: —85 + -89 ppm

zakres: =95 + —100 ppm

Q3 Laricuch rozgateziony 7

Q*SiO4 w tréjwymiarowej sieci zakres: —103 + —115 ppm

Rys. 35. Rzedowo05§¢ tetraedréw w typowych strukturach krzemianowych (QO do Q%) [97].

Na rysunku 35 przedstawiono fragmenty struktur glinokrzemianowych
zawierajace typy anionéw od Q° do Q* wraz zcharakterystycznymi pasmami
obserwowanymi na widmach NMR. Wszystkie pomiary widm NMR
przeprowadzono dla atoméw krzemu 2Si MAS - NMR z uzyciem TMS
(tetrametylosilan) jako wzorca. Na rysunkach 36 i 37 zamieszczono widma NMR
w calym badanym zakresie. Wida¢ na nich, Zze interesujacy przedzial miesci sie
w calosci w zakresie (-50) do (-110) ppm przesuniecia chemicznego wzgledem TMS

i analizowanie widma ograniczono do tego zakresu.
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29Si NMR

Rys. 36. Zestawienie widm NMR dla probek szkiet A, B, C, D.
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29Si NMR —AN3 BN3 =——CN3 ——DN3
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o

Rys. 37. Zestawienie widm NMR dla prébek zaczynéw AN3, BN3, CN3, DN3.

Na rysunkach 38, 41, 44 i 47 przedstawiono zestawienie widm NMR dla
czystych szkiel oraz dla zaczynéw po hydratacji w warunkach naturalnych.
Ze wzgledu na amorficzny charakter, przygotowane do badar czyste szkla zuzlowe
nie wykazuja wyraZnego rozszczepienia pasma gléwnego (rysunki 39, 42, 45, 48).
Widma tych szkiel nie wykazuja tez obecnosci tetraedrow typu Q* i tym samym
struktury tréjwymiarowej. Podobnie brak jest tetraedrow Q3 czy izolowanych
tetraedrow Q0. Pomiary widm przeprowadzono réwniez dla zaczynéw
sporzadzonych ze szkiel zuzlowych poddanych hydratacji w warunkach
naturalnych (rysunki 40, 43, 46, 49). Na rysunku 38 przedstawiono zestawienie widm

dla czystego szkla ,A” oraz dla zaczynu AN3.
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29Si NMR e A e AN3
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Rys. 38. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,A” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle

»A” po hydratacji w warunkach naturalnych.

29SiNMR ——— druga pochodna e A

-110 -100 -90 -80 -70 -60 -50

Rys. 39. Widmo 295i NMR probki szkta ,, A”.
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29SiNMR ——— druga pochodna e AN3
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Rys. 40. Widmo 29si NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,A” ( A/S= 0,25 po

hydratacji w warunkach naturalnych).

Obserwowany na rysunku 38 gtéwny pik widma ulegl nieznacznemu
przesunieciu w kierunku wartosci ujemnych o ok. 5 ppm przesuniecia chemicznego
wzgledem widma czystego szkla. Takie przesuniecie nie wigze sie ze wzrostem
stopnia polimeryzacji, a raczej ze wzrostem stopnia uporzadkowania wsréd
produktéw hydratacji szkla ,A”. Zarysowuje sie réwniez rozszczepienie gléwnego
piku widma NMR. W celu dokfadniejszej analizy widm obliczono druga pochodna
widma wyjsciowego. Umozliwilo to okreslenie ilosci pikéw skltadowych tworzacych
glowny pik widma oraz precyzyjne wyznaczenie polozenia poszczegdlnych pikéw
sktadowych. Nie analizowano wszystkich pikéw wykazanych przez obliczenie
pochodnej, tylko piki wyrdzniajace poszczegdlne typy tetraedrow.

Na podstawie polozenia miniméw drugiej pochodnej oraz ich szerokosci
potéwkowych ustalono potozenie wazniejszych skladowych czeéci widma. Widmo
wyjsciowego szkla przedstawione na rysunku 39 sklada sie gléwnie z trzech pikéw,
ktérych maksima przypadaja na (-81), (-76) i (-73) ppm przesuniecia chemicznego.

Zawarto$¢ jonow glinu w tym szkle jest niewielka, wiec podstawienia atoméw
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krzemu glinem raczej nie wystepuja lub wystepuja w niewielkim stopniu.
W zwiazku z tym dwa z tych pikéw (-76) i (-73), zinterpretowano jako wyznacznik
obecnoéci tetraedréw typu Q! natomiast pik przy wartosci (-81) moze $wiadczy¢
o wystepowaniu tetraedrow typu Q2 Jak wykazala druga pochodna, gtowny pik
widma probki zaczynu AN3 (rysunek 40) jest zlozony z pieciu znaczacych
sktadowych pikow: (-65), (-76), (-81), (-85) i (-87) ppm przesuniecia chemicznego.
Pierwszy z nich $wiadczy o pojawieniu sie niewielkiej ilodci tetraedréw typu Q.
Dwa nastepne (-76) i (-81) na pewno sa oznaka obecnosci tetraedrow typu QL
Kolejne dwa zwigzane sa z obecnoscig struktur typu Q2 Ze wzgledu na niska
zawarto$¢ jonéw glinu w tym szkle, podstawienia glinem raczej nie wystepuja,
w zwiazku z tym pik przy (-87) ppm nalezy laczy¢ réwniez z obecnoscig tetraedrow
typu Q2 co posrednio potwierdzaja wyniki badan tych zaczynéw metoda
spektroskopii w podczerwieni.

Rysunek 41 przedstawia zestawienie widm szkla ,D” oraz zaczynu
przygotowanego na bazie tego szkla, dojrzewajacego w warunkach naturalnych.
Podobnie jak w przypadku szkta ,A”, gléwny pik widma probki po hydratacji jest
przesuniety w kierunku wartoéci ujemnych o okolo 5 ppm przesuniecia
chemicznego. Przesuniecie jest na tyle niewielkie, zZe nie $wiadczy ono o wzroscie
stopnia polimeryzacji, a raczej wzroécie uporzadkowania wséréd produktow
hydratacji. Obliczenie pierwszej i drugiej pochodnej pozwolito precyzyjniej okresli¢
liczbe pikéw w prébce szkla, jak i w prébce zaczynu. Widmo szkla ,D”,
przedstawione na rysunku 40 sklada sie w zasadzie z dwéch pikéw w pasmie (-74)
i (-77) ppm przesuniecia chemicznego, mieszczacych si¢ w obszarze tetraedréw typu
Q! Gléwny pik widma zaczynu DN3 (rysunek 43) jest zlozony z co najmniej pieciu
sktadowych pikéw: (-67), (-72), (-77), (-81) i (-85) ppm przesuniecia chemicznego.
Roéwniez w przypadku tego szkla pierwszy pik sugeruje pojawienie sie niewielkich
ilosci tetraedréow typu Q0. W tym szkle, podobnie jak w szkle , A”, iloé¢ jonéw glinu
jest stosunkowo niewielka, w zwigzku z tym pozostate piki przypisano obecnosci
tetraedrow typu Q! i Q? - piki przy wartosciach (-77), (-81) i (-85) ppm przesuniecia
chemicznego. Badanie w podczerwieni rowniez nie wykazalo obecnosci bardziej

zlozonych struktur w tym zaczynie.
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29Si NMR =D ==—=DNB3

Rys. 41. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,D” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle
»D” po hydratacji w warunkach naturalnych.

29Si NMR =) ——— druga pochodna

T o e e S

Rys. 42. Widmo 295i NMR probki szkta , D”.
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29Si NMR e DN3 ——— druga pochodna

Rys. 43. Widmo 295i NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle melilitowym ,D” o

A/5=0,25 po hydratacji w warunkach naturalnych.

29Si NMR e B e BNI3

Rys. 44. Zestawienie widm 295i NMR szkla »B” 1 zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,B”

po hydratacji w warunkach naturalnych.
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Rys. 45. Widmo 295i NMR probki szkta , B”.

e BN3 ——— druga pochodna
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Rys. 46. Widmo 2951 NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,B” o A/S

hydratacji w warunkach naturalnych.
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Obserwowany na rysunku 44 gléwny pik, w przypadku zaczynu szkta ,B” ulegt
znacznemu przesunieciu w kierunku wartosci ujemnych wzgledem widma czystego
szkla. Takie przesuniecie wiaze si¢ ze wzrostem stopnia polimeryzacji, wzgledem
szkla wyjSciowego. Wynika z tego, ze w przypadku zaczynu z tego szkla proces
rozbudowy i uporzadkowania struktury jest daleko bardziej posuniety niz w
przypadku zaczynéw ze szkiel ,A” i ,D”. WyraZnie zarysowuje si¢ réwniez
rozszczepienie gléwnego piku widma NMR. Dokladniejsza analiza widma czystego
szkta wykazala, ze nie r6zni si¢ ono od poprzednich i dominuja w nim tetraedry
typu Q? - rysunek 45. Pojawienie si¢ przegie¢ w widmie NMR przy wartosciach (-81)
i (-84) wskazuje na fakt iz szklo , B” zawiera krystaliczne wtracenia. Natomiast spore
réznice wzgledem czystego szkla wykazala analiza widma zaczynu BN3 - rysunek
46. Obliczenie drugiej pochodnej wykazalo, ze gtéwny pik widma zlozony jest z
pieciu skladowych pikow (-77), (-80), (-86), (-88) i (-93) ppm przesuniecia
chemicznego. Poniewaz szklo wyjSciowe zawiera znaczne ilosci jonéw glinu na
pewno wystepuja w nim podstawienia atoméw krzemu glinem w podsieci
tetraedrycznej, co powoduje zmiane polozenia pasm w kierunku wartoéci dodatnich.
Swiadczy to o wystepowaniu w probce tetraedréw typu Q3 - piki (-88) i (-93).
Widoczny jest réwniez niewielki, aczkolwiek wyrazny pik przy (-106) ppm
przesuniecia chemicznego. Ten pik moze Swiadczy¢ o pojawieniu sie wsrod
produktéw hydratacji faz o najwyzszym stopniu polimeryzacji - Q* Obecnosc¢

ztozonych struktur przestrzennych potwierdzito réwniez badanie w podczerwieni.
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29Si NMR = =CN3

Rys. 47. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,C” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle
»C” po hydratacji w warunkach naturalnych.

29Si NMR e C e druga pochodna

B — — — — —

Rys. 48. Widmo 295i NMR probki szkta , C”.
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Rys. 49. Widmo 295i NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,C” o A/S=1,2 po
hydratacji w warunkach naturalnych.

W przypadku zaczynu szkla ,C” (rys. 47, 48), gtowny pik ulegl najwiekszemu
przesunieciu w kierunku wartosci ujemnych wzgledem widma czystego szkta. Samo
szklo nie odbiega budowa od pozostalych, co wida¢ na rysunku 48. Pojawiajace sie
przegiecia w linii widma przy wartosciach (-80), (-82) i (-87) ppm przesuniecia
chemicznego wskazuja na obecnos¢ krystalitow w szkle. Pomimo, ze z poprzednich
badan wynika, iz szklo ,C” charakteryzuje sie nieco mniejsza aktywnoscia niz szklo
,B”, to jednak powstale produkty wydaja sie wykazywaé najwyzszy stopien
polimeryzacji ~ produktéw  hydratacji  sposr6d = badanych  zaczynéw.
Najprawdopodobniej, co zostalo opisane juz wcze$niej, przyczyna powstawania
wiekszej ilodci faz krystalicznych podczas hydratacji szkta ,C” jest jego nieco
mniejsza aktywnos$¢ w poréwnaniu do szkla ,B”. Na rysunku 49 wyraZnie zauwazy¢
mozna, ze glowny pik linii widma wykazuje rozszczepienie. Bardzo przesuniete piki
w kierunku wartosci ujemnych §wiadcza o wysokim stopniu polimeryzacji. Piki przy
wartosciach (-80), (-85), (-87) i (-90) ppm przesuniecia chemicznego Swiadcza

o wystepowaniu tetraedrow typu Q? i Q3, ale w widmie wyrézniajq sie rowniez piki
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przy wartosciach (-97), (-101) i (-103) ppm przesuniecia chemicznego. W zwigzku
z bardzo duza ilodcig jonéw glinu w tym szkle, nalezy przypuszczaé, ze pasma
te zwigzane sa z obecnoscia tetraedrow typu Q4.

Widma hydratéw w zaczynach szkiel zuzlowych bardzo $cisle koreluja
z widmami wyjsciowego szkla zuzlowego. Nie ma wyraZznego rozszczepienia na
poszczegblne pasma. Dla materialéw hydratyzujacych przez 28 dni, obserwuje sie
znaczny spadek szerokosci poléwkowej pikoéw i przesuniecie maksimum pasm,
wzgledem widm czystych szkiel, w kierunku wartoéci ujemnych, co mozna
wyttumaczy¢ obecnoscia faz zawierajacych struktury o charakterze taficuchowym,
jak rowniez zwiekszeniem dlugosci lanicuchéw. Stwierdza sie jedynie obecnosé
niewielkich ilodci struktur tréjwymiarowych (Q%). We wszystkich prébkach
obserwuje sie bardzo niewielki, aczkolwiek wyrazny pik w zakresie (-95) do (-100)
ppm oraz (-65) do (-70) ppm przesuniecia chemicznego. Moga one $wiadczy¢
0 obecnosci w strukturze tetraedrow sieciujacych (Q?) i izolowanych tetraedréow (QV).
Powstajgce ze szkiel zuzlowych produkty maja glownie charakter dimerow
i taicuchéw, a w przypadku szkiet bogatych w glin takze struktury tré6jwymiarowe
Q% Zgodnie z opisanym wczeéniej tokiem rozumowania mozna zalozyg,

ze elementami powodujacymi rozw¢j struktury sa tetraedry glinotlenowe [97].
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7.3.4. Mikrostruktura stwardnialych zaczynéw zuzlowo-alkalicznych

Obserwacje mikrostruktury stwardniatych zaczynéw zuzlowo-alkalicznych,
aktywowanych réznymi ilosciami Na,O wykonano w oparciu o technike
elektronowej mikroskopii skaningowej. Uzyto mikroskopu wyposazonego
w analizator rentgenowski skladu pierwiastkowego w mikroobszarach - EDS.
Przedstawione na rysunkach 50-61 wybrane, reprezentatywne wizualizacje
mikrostruktury wzbogacono rezultatami analizy skladu pierwiastkowego.

W przypadku szkla A o stosunku molowym AlLOs3/SiO; = 0,25 zdjecia
powierzchni przetamu wraz z analiza EDS wykazaly, ze produktami hydratacji tego
szkla jest w glownej mierze amorficzna odmiana fazy C-S-H o niskim stosunku C/S
zawierajacej pewne iloéci jonéw glinu oraz ze wzgledu na obecnosé¢ aktywatora
rowniez jonéw sodu. Na rysunkach 50 - 52 wyraznie wida¢ znaczng iloé¢ duzych,
nieprzereagowanych ziaren szkla zuzlowego otoczonych cienka warstewka C-S-H.
W przypadku probek aktywowanych 7% dodatkiem aktywatora zaobserwowano
nawet wystepowanie form krystalicznych.

Ogoélnie, probki na bazie szkla ,A” wykazuja raczej niezbyt zwartg
mikrostrukture, bez wyraznie widocznych spekarn. W prébkach tych widoczna jest
duza iloé¢ pustych przestrzeni pomiedzy ziarnami, co §wiadczy o stosunkowo duzej
porowatosci.

Obserwacja probek przygotowanych ze szkta ,D” (rysunki 53 - 55) wskazuje,
ze w obecnodci roztworéw aktywatora alkalicznego produktem hydratacji szkta
melilitowego (probki DN), podobnie jak w przypadku zaczynéw ze szkia ,,A”, jest
faza C-S5-H o niskim stosunku C/S. Jest ona bogata w jony sodu, glinu i magnezu i
tworzy sie na powierzchni ziaren zeszklonego zuzla. Stopiert przereagowania
probek, oceniony na podstawie ilosci zaobserwowanych bezpostaciowych
produktéw hydratacji szkta ,D” jest zauwazalnie wiekszy niz w przypadku prébek
ze szkla ,,A”. Produkty hydratacji wykazuja obok amorficznej fazy C-S-H, obecnos¢
form krystalicznych (szczegélnie w przypadku uzycia 7% dodatki aktywatora, co
potwierdzily badania XRD). Réwniez w przypadku tego szkla na obserwowanych

obrazach stwierdzono znaczne iloéci nieprzereagowanych ziaren.
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Ogolnie, probki hydratow ze szkla ,D” wykazuja niezbyt zwartg
mikrostrukture. Zwraca uwage stosunkowo duza porowatos¢ zaczynu. Podobnie jak
w probkach na bazie szkla ,, A” nie stwierdzono obecnosci spekari.

Zaczyny ze szkla gehlenitowego ,B” o wskazniku Al2O3/5i02=1,0 wykazuja
mikrostrukture amorficzng z duza iloscia drobnokrystalicznych wtracen
(rysunki 56 - 58). Badana probka zawiera réwniez faze C-S-H, ale mikrostruktura jest
zdominowana przez zbity zel fazy C-A-S-H, o czym $wiadczy analiza skladu
pierwiastkowego EDS - widoczne sa silne piki pochodzace od pierwiastkéw glinu,
wapnia i krzemu. Faza ta jest znanym prekursorem w tworzeniu zeolitéw
i hydrogranatéw [99]. Obecnosé C-A-S-H zostata potwierdzona w prezentowanych
wczeéniej badaniach skladu fazowego wykonanych technika rentgenowska.
W przypadku tego szkla (,B”) nie zaobserwowano obecnosci ziaren szkta zuzlowego
w badanym zaczynie. Zaobserwowano natomiast znaczne obszary zajmowane przez
faze amorficzng oraz élady krystalitéw. Swiadczy to posrednio o wysokiej
aktywnosci tego szkla i wysokim stopniu hydratacji prébek.

Mikrostruktura probek z serii BN jest znacznie bardziej zwarta niz
w przypadku produktéw hydratacji pozostatych szkiel. Puste przestrzenie pomiedzy
ziarnami zostaly wypelnione przez amorficzne lub drobnokrystaliczne produkty
hydratacji, co wskazuje na mata porowatos¢. Mata porowatoé¢ przyczynia sie do
wysokiej wytrzymatosci, jakg wykazuja te zaczyny. Badanie SEM wykazuje obecnoéc¢
mikropeknie¢ w zaczynach oparte na szkle ,B”. Najwiecej mikropekniec
zaobserwowano w zaczynach BN7.

Stwardniate zaczyny wykonane w oparciu o szklo ,C”, ktérego wskaznik
AlO3/Si02 wynosi 1,2 takze wykazuja obecnos¢ fazy amorficznej, cho¢ w mniejszym
stopniu niz w szkle gehlenitowym ,B”. W prébkach tych widoczne sa znacznie
wieksze iloéci krystalicznych produktow hydratacji. Na przedstawionych wcze$niej
dyfraktogramach prébek zhydratyzowanego szkta ,C” zaobserwowano stosunkowo
duza intensywnos$¢ pikéw charakterystycznych dla C-A-S-H. Przedstawione obrazy
wykonane podczas obserwacji w mikroskopie skaningowym potwierdzaja obecnosé
znacznej iloéci form krystalicznych wéréd produktéw hydratacji, dobrze widocznych

w mikroskopie przy powiekszeniu 10000x (rysunki 59 - 61). W przypadku tego szkla
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stwierdzono obecnos¢ zaledwie kilku nieprzereagowanych ziaren na calej
obserwowanej powierzchni badanego zaczynu, co $wiadczy o duzym postepie
procesu hydratacji oraz posrednio o wysokiej reaktywnosci tego szkla.
Mikrostruktura tych prébek jest zauwazalnie mniej zwarta niz w przypadku
zaczynoéw ze szkla ,B”. Puste przestrzenie pomiedzy ziarnami zostaly wypelnione
przez amorficzne lub drobnokrystaliczne produkty hydratacji, jednak rozrost faz
krystalicznych spowodowatl powstanie pustych przestrzeni pomiedzy krystalitami.
Badanie SEM nie wykazalo obecnosci mikropeknie¢ w zaczynach opartych na szkle

c”
” M
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Rys. 50. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym ,,A”

(prébka AN1). Analiza SEM-EDS
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Rys. 51. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym ,,A”

(prébka AN3). Analiza SEM-EDS
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Rys. 52. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym ,,A”

(prébka AN7). Analiza SEM-EDS
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Rys. 53. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym melilitowym

(prébka DN1). Analiza SEM-EDS.
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Rys. 54. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym melilitowym

(prébka DN3). Analiza SEM-EDS
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Rys. 55. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym melilitowym

(prébka DN7). Analiza SEM-EDS
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Rys. 56. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym gehlenitowym o

wskazniku Al,O3/SiO2 = 1,0 (prébka BN1). Analiza SEM-EDS.
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Rys. 57. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym gehlenitowym o

wskazniku Al,O3/SiO2 = 1,0 (prébka BN3). Analiza SEM-EDS,
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Rys. 58. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym gehlenitowym o

wskazniku Al,O3/SiO2 = 1,0 (prébka BN7). Analiza SEM-EDS,
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Rys. 59. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym gehlenitowym o

wskazniku Al,O3/SiO2 = 1,0 (prébka CN1). Analiza SEM-EDS.
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Rys. 60. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym gehlenitowym o

wskazniku Al,O3/SiO2 = 1,0 (prébka CN3). Analiza SEM-EDS.
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Rys. 61. Typowa mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym gehlenitowym o

wskazniku Al,O3/SiO2 = 1,0 (prébka CN7). Analiza SEM-EDS.
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7.3.5. Badanie zaczynéw zuzlowo - alkalicznych metoda DTA

Badania metoda derywatografii réznicowej sa narzedziem wykorzystywanym
od wielu lat do identyfikacji mineratéw i skal [86]. Szczegolnie przydatna jest przy
identyfikacji mineratéw ilastych, ktére mozna identyfikowaé na podstawie
wystepujacych w charakterystycznych temperaturach efektéw cieplnych. Metoda ta
jest rowniez doskonatym uzupelnieniem serii metod badann wykorzystywanych do
identyfikacji produktéw hydratacji. Istnieje szereg prac, ktérych autorzy analizowali
krzywe DTA produktéw hydratacji cementéw i spoiw zuzlowo alkalicznych
[5,87,88,102-106]. Dane literaturowe ulatwily interpretacje uzyskanych krzywych
DTA. Przebieg rozkladéw oraz przemian fazowych, zachodzacych w trakcie
ogrzewania otrzymanych hydratow rejestrowano przy pomocy termoanalizatora
DTA-7 firmy Perkin - Elmer. Do przeprowadzenia kalibracji termoanalizatora,
podobnie jak w przypadku badania czystych szkiel, uzyto czystego aluminium
i zlota. Pomiary prowadzono w atmosferze azotu. Prébki szkla o masie 60 mg
ogrzewano w tyglach platynowych ze stala szybkoscig grzania 10°C/min, od
temperatury pokojowej do 1000°C.

Na rysunku 62 przedstawiono krzywe DTA zaczynéw dojrzewajacych
w  warunkach naturalnych. Na przedstawionych krzywych, powyzej 900°C
wystepuja efekty egzotermiczne zwigzane z krystalizacja bezwodnych krzemianéw
wapniowych i glinokrzemiané6w sodowych oraz nieprzereagowanego szkla [5].
Ponizej 900°C wystepuja tylko efekty endotermiczne. Silny efekt ponizej 200°C
zwigzany jest z utratq wody przez faze CSH. Efekty w temperaturze ok. 300 i 570°C
zwigzane sa z wutrata wody przez hydrogranaty. Szerokosci poldwkowe
obserwowanych efektéw wskazuja na wigkszy udzial hydrogranatow w hydratach
szkiet ,B” i ,C”, natomiast zeolitow w szklach ,A” i ,D”. Efekty charakterystyczne
dla zeolitéw wystepuja w temperaturze ok. 380 oraz 720°C. We wszystkich probkach
powyzej ok. 650°C widoczny jest efekt o duzej szerokosci poldéwkowej zwigzany

z rozkladem fazy C-5-H i C-A-S-H [5].
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Rys. 62. Krzywe DTA zaczynéw hydratyzujacych w warunkach naturalnych aktywowanych 3,5%

dodatkiem aktywatora.
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7.4. Wplyw autoklawizacji na wlasciwosci zaczynow.

Nie ulega watpliwosci, ze wigkszos¢ proceséw fizyko-chemicznych w badanych
ukladach przebiega szybciej w warunkach podwyzszonej temperatury i cisnienia.
Aby przyspieszy¢ procesy twardnienia zaczynéw, zapraw czy betonéw stosuje sie
ré6zne metody - naparzanie, dogrzewanie lub izolacje cieplna zapobiegajaca
wychlodzeniu samonagrzewajacej sie twardniejacej masy.

Jednak oprécz temperatury na szybkoé¢ zachodzenia proceséw chemicznych
ogromny wplyw ma réwniez ciSnienie. Aby bada¢ procesy reakcyjne
i przeprowadza¢ syntezy w warunkach wysokiego ci$nienia i temperatury buduje sie
specjalne reaktory chemiczne zwane autoklawami. Zazwyczaj jest to gruboscienne
naczynie zbudowane ze stali. Grubos$¢ Scianek autoklawéw spotykanych
w laboratoriach jest niejednokrotnie wigksza niz Srednica komory reakcyjnej. Dlatego
w autoklawach mozna uzyskiwac bardzo wysokie ci$nienia, dzieki czemu moga one
stuzy¢ m. in. jako reaktory do otrzymywania syntetycznych kamieni szlachetnych.

Pierwszy raz autoklawu do tego celu uzyl w 1912r. niemiecki chemik R. Nacken

podczas syntezy szmaragdu.

Pokrywa
autoklawu
\
Korpus @
autoklawu reakcyijna

Rys. 63. Uproszczony schemat autoklawu.
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Pomyst autoklawizowania® zaczynow zuzlowych nie jest nowy
[5,87,88,100-102]. Technika autoklawizacji szybko zostala z powodzeniem
zaadaptowana do badan i otrzymywania specjalnych materialéw budowlanych,
glownie betonu komoérkowego. Schemat prostego autoklawu przedstawiono na
rysunku 63. Wszystkie badania zaczynéw autoklawizowanych wykonano na
probkach dojrzewajacych przez 24 godziny w warunkach naturalnych, ktére
nastepnie zostaly poddane autoklawizacji przez 12 godzin w temperaturze 230°C.
Po tym czasie probki byly suszone w eksykatorze, w temperaturze 60°C przez 24
godziny. Tak przygotowane probki byly przetrzymywane w eksykatorze,
w temperaturze otoczenia do czasu wykonania badan. Poniewaz w warunkach
obrobki hydrotermalnej rola aktywatora w procesach hydratacji nie jest tak znaczaca
jak przy dojrzewaniu w warunkach naturalnych [102] wiec badania ograniczono do
prob na zaczynach aktywowanych 3,5% dodatkiem NaxO. Jedynie w przypadku

badan wytrzymatosciowych okreslono wplyw ilosci aktywatora.

7.4.1 Cechy wytrzymalosciowe zaczyndéw poddawanych obrébce

hydrotermalnej.

Wybrane zaczyny zuzlowe aktywowane NaOH po 24 h wstepnego
dojrzewania poddano procesowi autoklawizacji w temperaturze 230°C przez 12 h.
Po zakoriczeniu procesu obrébki hydrotermalnej okreslono cechy wytrzymatosciowe
zaczynow.

Zestawienie ~wynikow badan wytrzymaloéci na Sciskanie probek
autoklawizowanych w odniesieniu do prébek dojrzewajacych w warunkach
naturalnych przedstawia rysunek 64. Z zestawienia wynikéw dla szkla ,A” wynika
jednoznacznie, ze proces autoklawizacji korzystnie wplywa na cechy

wytrzymalo$ciowe zaczynoéw opartych na tym szkle.

" Procesy hydratacji materialow wiazacych przeprowadzane przy uzyciu autoklawu nazywane sa
autoklawizacja. Nazwa ta bedzie stosowana réwniez w tej pracy.
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Rys. 64. Zestawienie wynikéw badari wytrzymatlosci na éciskanie zaczynéw na bazie szkta ,A” po

procesie autoklawizacji, z wynikami uzyskanymi dla dojrzewania w warunkach naturalnych.

Badania wytrzymatoéci na $ciskanie wykonano réwniez na zaczynach
przygotowanych w oparciu o szklo melilitowe ,D”. Niskie wytrzymatosci probek
wykonanych w oparciu to szklo mozna tlumaczy¢ jego niska aktywnoscia. Jednak
w przypadku szkia ,D” zauwazy¢ mozna korzystny wplyw magnezu. Aktywnosé
tego szkla jest wieksza, co przeklada si¢ na nieco wieksze wytrzymatosci zaczynéw
ze szkla ,D” w poréwnanie ze szklem , A”. Zestawienie wytrzymalosci zaczynéw
autoklawizowanych w poréwnaniu do zaczynéw dojrzewajacych naturalnie

przedstawiono na rysunku 65.
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Rys. 65. Zestawienie wynikéw badan wytrzymatosci na Sciskanie zaczynéw na bazie szkla ,D” po

procesie autoklawizacji, z wynikami uzyskanymi dla dojrzewania w warunkach naturalnych.
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Na rysunku 66 przedstawione zostalo zestawienie wytrzymatosci na Sciskanie
dla zaczynéw wykonanych w oparciu o szklo ,B”. Zestawienie to nie pozwala na
prosta i jednoznaczng ocene. Podstawowy problem ma swoje Zrédlo w bardzo duzej
szybkosci hydratacji tego typu szkiel i zwigzanych z tym probleméw. Problemy
dotyczyly glownie preparatyki prébek do badan wytrzymatosciowych i byly
zwigzane z bardzo szybkim tezeniem i wigzaniem zaczynéw. Mozna zauwazyg,
ze wysokie wytrzymatlosci charakterystyczne dla tych zaczynéw dojrzewajacych
naturalnie, w  wyniku procesu autoklawizacji ulegaja  zredukowaniu.
Z uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze proces hydratacji w warunkach
naturalnych jest bardzo efektywny - daje wysoki stopieri przereagowania
skladnikow i liczacy sie udzial fazy amorficznej. Proces autoklawizacji powoduje
wzrost stopnia wykrystalizowania produktéw, przy réwnoczesnym zmniejszeniu
udziatu faz o charakterze amorficznym, co pociaga za soba wzrost porowatosci
zaczynow.
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Rys. 66. Zestawienie wynikéw badan wytrzymalosci na Sciskanie zaczynéw na bazie szkla ,B” po

procesie autoklawizacji, z wynikami uzyskanymi dla dojrzewania w warunkach naturalnych.

Zestawienie wynikéw badann wytrzymatoéci na Sciskanie po procesie
autoklawizacji w odniesieniu do probek dojrzewajacych w warunkach naturalnych
dla zaczynéw wykonanych ze szkla ,C” przedstawione jest na rysunku 67. Podobnie
jak w przypadku spoiw na bazie szkla gehlenitowego o wskazniku Al2O3/S5iO2 = 1,0,
na wlasciwosci wytrzymalosciowe zaczynéw maja wplyw duze trudnosci zwigzane

z przygotowaniem probek do badan ze wzgledu na stosunkowo szybkie tezenie
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i wigzanie zaczynéw. W zwiazku z tym wyniki badan wytrzymatosciowe maja
charakter pogladowy. Proces autoklawizacji probek ze szkta ,C” powoduje w ich
przypadku pogorszenie cech wytrzymatosciowych, tym wieksze im wigksza byta
iloé¢ aktywatora alkalicznego uzytego do ich sporzadzenia.
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Rys. 67. Zestawienie wynikéw badani wytrzymatosci na $ciskanie zaczynéw na bazie szkla ,C” po

procesie autoklawizacji, z wynikami uzyskanymi dla dojrzewania w warunkach naturalnych.
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Rys. 68. Wyniki badart wytrzymatosci na éciskanie zaczynéw autoklawizowanych i dojrzewajacych w

warunkach naturalnych.

Na rysunku 68 przedstawione zostalo zestawienie wytrzymatosci wszystkich
zaczynéw. Z zestawienia nie wynika jednoznacznie, jak proces autoklawizacji

wplywa na zmiane wytrzymalosci zaczynéw na Sciskanie. Jak wspomniano
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wczedniej, taki stan rzeczy najprawdopodobniej spowodowany jest trudnosciami
podczas formowania beleczek z zaczynéw. Pomijajac blad popelniany przy
formowaniu beleczek z zaczynéw, nasuwa sie¢ wniosek, iz gtéwna faza nadajaca
wytrzymato$¢ zaczynom opartym na aktywnych szktach ,B” i ,C” jest faza
amorficzna. Proces autoklawizacji powoduje rozrost stabo zwigzanych ze soba
krysztalow, co obniza wytrzymalos¢ beleczek. Z kolei zaczyny oparte na mato
aktywnych szkltach ,A” i ,D” zawierajg w sobie niewielkg ilos¢ faz
zhydratyzowanych, co powoduje, ze wytrzymatosci tych zaczynéw sa niskie.
Podczas procesu autoklawizacji aktywnosc¢ poszczegolnych skladnikéw jest znacznie
wyzsza, a proces hydratacji przebiega gltéwnie w fazie cieklej. Krystalizujace
z roztworu produkty wigza ze soba ziarna zaczynu, co prowadzi do wzrostu ich

wytrzymalosci.
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7.4.2. Wplyw autoklawizacji na sklad i wlasciwosci zaczynéw ze szkla o
stosunku molowym Al>O3/Si0,=0,25

7.4.2.1. Badanie sktadu fazowego autoklawizowanych zaczynow AN3 metodq
dyfrakcji rentgenowskiej
Oznaczenie skiadu fazowego probek autoklawizowanych dla szkia ,A”
wykonano technikg XRD dla zaczynu ANB3. Uzyskany dyfraktogram zestawiono
zwynikami analizy XDR dla analogicznej prébki dojrzewajacej w warunkach

naturalnych. Zestawienie zamieszczono na rysunku 69.

——— AN3 - autoklawizowane

ANS3 - naturalne

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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Rys. 69. Dyfraktogramy zaczynéw na bazie szkta , A” po autoklawizacji i po 28 dniach dojrzewania

w warunkach naturalnych, przy ilosci aktywatora 3,5% Na.O.

Jak widaé, dyfraktogramy dla probek autoklawizowanych réznig sie
w znacznym stopniu od prébek hydratyzujacych w warunkach naturalnych. Prébki
po autoklawizacji w dalszym ciagu wykazuja charakterystyczne podniesienie tta
co wskazuje na znaczne iloéci nieprzereagowanego szkta w matrycy probki. Mozna
zauwazy¢, ze proces autoklawizacji powoduje pojawienie sie faz krystalicznych. Jest
to gtéwnie analcym (A) - Na[Al Siz Og] - H20, ktory ze wzgledu na regularng budowe

daje bardzo intensywne piki oraz znaczna ilo§¢ zeolitéw sodowych (Z) o wzorze
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Nas7[Als7 Sii03 Os2] - 12H20. Obrébka hydrotermalna zaczynéw prowadzi réwniez

do powstania niewielkich iloéci tobermorytu - CaSiO,,(OH),  8H,O. Obecnos¢

nieprzereagowanego szkla w zaczynie po procesie autoklawizacji $wiadczy o malej

aktywnosci tego szkla.

7.4.2.2. Mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego dojrzewajgcego w warunkach

hydrotermalnych

Obserwacje mikrostruktury autoklawizowanego zaczynu zuzlowo-
alkalicznego (dla probki AN3) wykonano metoda elektronowej mikroskopii
skaningowej. Na przedstawionych na rysunku 70 wybranych, wizualizacjach
mikrostruktury wykonano réwniez analizy sktadu pierwiastkowego.

Przeprowadzone obserwacje wykazaly, ze w przypadku zaczynéw
przygotowanych na bazie szkia ,,A” proces autoklawizacji powoduje zwiekszenie
udzialu faz krystalicznych w analizowanych obszarach matrycy tych zaczynow,
jednak w dalszym ciggu dominujaca jest faza amorficzna lub semikrystaliczna.
Gléwnym zaobserwowanym produktem hydratacji jest faza C-S-H, co wynika z
analizy EDS, o wiekszym stopniu wykrystalizowania niz w zaczynach
dojrzewajacych naturalnie. Powstale fazy krystaliczne zawieraja glin. Wsréd
produktéw hydratacji zaobserwowa¢ mozna réwniez obecnosé¢ form tobermoryto -
podobnych, co réwniez wykazalo badanie XRD. Wzrostem zawartosci
krystalicznych produktéw hydratacji, w obserwowanych obszarach, w formie
pozaplatanych ,blaszek” i ,igiel” mozna tlumaczyé¢ pewien wzrost cech
wytrzymalo$ciowych tych zaczynéw po autoklawizagji.

Ogolnie, analiza SEM autoklawizowanego zaczynu AN3 wykazala, ze probki
te charakteryzuja sie niezbyt zwarta mikrostruktura. Badany autoklawizowany
zaczyn w dalszym ciaggu zawiera znaczne ilosci nieprzereagowanych ziaren, a
dodatkowo amorficzna wczeéniej faza C-S-H przeksztalcila sie w formy krystaliczne,
pozostawiajac jeszcze wiecej pustych przestrzeni. W zwigzku z tym odnosi sie
wrazenie, ze zaczyny autoklawizowane sa jeszcze bardziej porowate niz

dojrzewajace naturalnie. Nie zaobserwowano mikropeknie¢ w badanym zaczynie.
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Rys. 70. Produkty hydratacji i analiza EDS zaczynu AN3 po autoklawizacji
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7.4.2.3. Badanie zaczyndw autoklawizowanych metodq spektroskopii w podczerwieni.

Wyniki z analizy probki autoklawizowanej zestawiono z widmem
analogicznej probki dojrzewajacej w warunkach naturalnych. Zestawienie
przedstawiono na rysunku 71. Z analizy widm wynika, iz proces autoklawizacji nie
powoduje znacznych zmian w strukturze zaczynéw. Zauwazalne jest jednak
nieznaczne przesuniecie gléwnego pasma o najmniejszej szerokosci potéwkowej do
wyzszych wartoéci liczb falowych, tj. do ok. 1130 cm, co §wiadczy o rozbudowie
szkieletowej  struktury przestrzennej produktéw  hydratacji. Potwierdza
to postawiong na podstawie analizy widm XRD teze, ze roé$nie w tych prébkach
zawartos¢ fazy krystalicznej o wyzszym stopniu polimeryzacji anionéw

krzemotlenowych. Moze to by¢ powodem przyrostu wytrzymatosci na Sciskanie.

Absorma‘ncja [jul

T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczby falowe [cm-1]

Rys. 71. Widma spektroskopowe w podczerwieni dla zaczynéw na bazie szkla gehlenitowego o
wskazniku Al,O3/510,=0,25 (AN3) przed i po autoklawizacji.
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7.4.2.4. Analiza widm zaczynow autoklawizowanych opartych na szkle ,A”
wykonanych metodq magnetycznego rezonansu jgdrowego

Wyniki badan zestawiono z analogiczng prébka dojrzewajaca w warunkach
naturalnych, oraz ze szklem wyjsciowym. Analizujagc widma przedstawione
na rysunkach 72 i 73 zauwazy¢ mozna, iz probki autoklawizowane i dojrzewajace
naturalnie wykazuja pewne réznice, ktére nie byly tak wyraZne przy analizie widm
uzyskanych w podczerwieni. Na rysunku 72 przedstawiono zestawienie widm
MAS-NMR 2Si dla szkta wyjéciowego, szkla po hydratacji w warunkach naturalnych
oraz po autoklawizacji. Na rysunku 73 przedstawiono widmo NMR®
autoklawizowanego zaczynu. W celu precyzyjnego okreslenia ilosci pikéw
w analizowanym widmie przedstawiono pierwsza i druga pochodna widma
wyjéciowego. Z zestawienia tego widaé, ze glowny pik widma zaczynu po
autoklawizacji jest znacznie przesuniety w kierunku wartosci ujemnych o ok. 6 ppm
wzgledem widma szkla wyjsciowego i o ok. 2 ppm wzgledem probki dojrzewajacej
w warunkach naturalnych. Poza tym przy ok. (-95) i (-90) ppm wystepuja niewielkie
piki. Pojawienie sie tych pikéw moze swiadczy¢ o rozbudowie struktury i tworzeniu
sie niewielkiej iloéci form o bardziej zlozonej strukturze Q? i Q3 - w analizie XRD
stwierdzono obecnos¢ zeolitow. Jednak mata szerokosé¢ potéwkowa gléwnego piku
widma $wiadczy o tym, ze w badanym materiale dominujace sa struktury
o0 mniejszym stopniu polimeryzacji Q! i Q2. To z kolei jest wskazéwka Swiadczaca
o niskiej reaktywnosci tego szkla, gdyz nawet proces autoklawizacji w niewielkim
stopniu wplywa na wzrost stopnia polimeryzacji faz z jakich zbudowany jest badany

materiat.

* Wszystkie pomiary widm NMR zaczynéw autoklawizowanych wykonano metoda MAS NMR *’Si z uzyciem
TMS jako wzorca.
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Rys. 72. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,A” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle
»~A” po hydratacji w warunkach naturalnych oraz po autoklawizacji.
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Rys. 73. Widmo 295 NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,A” o A/S= 0,25 po

procesie autoklawizacji.
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7.4.2.5. Badanie zaczynow autoklawizowanych metodqg DTA

Na rysunku 74 przedstawiono =zestawienie krzywych DTA zaczynéw
dojrzewajacych w warunkach hydrotermalnych , AN3A”, dojrzewajacych naturalnie
~AN3” oraz czystego szkla ,A”. Na przedstawionych krzywych widaé¢ efekt
egzotermiczny w temp. ok. 950°C zwiazany z krystalizacja bezwodnych krzemianéw
wapnia i glinokrzemianéw sodu oraz nieprzereagowanego szkla [5]. Na zestawieniu
krzywych wida¢, ze szerokos¢ potoéwkowa tego efektu dla zaczynéw dojrzewajacych
naturalnie jest wieksza niz dla zaczynéw autoklawizowanych. Wskazuje to na
wiekszy stopienn przereagowania tych szkiel. Efekt ponizej 200°C dla proébki
autoklawizowanej zwigzany jest z utrata wody przez faze CSH. Szerokosc
potéwkowa tego efektu jest z kolei mniejsza dla probek dojrzewajacych naturalnie,
co wskazuje na wiekszy udzial Zelowej formy C-S-H w tych zaczynach. Efekt
rozpoczynajacy sie w temperaturze ok. 260°C o relatywnie duzej szerokosci
potéwkowej zwiazany jest z utrata wody przez tobermoryt, natomiast efekt ktérego

poczatek jest przy temperaturze ok. 720°C jest charakterystyczny dla zeolitow.

A AN3 AN3A
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Rys. 74. Zestawienie krzywych DTA dla szkla ,,A” oraz zaczynéw dojrzewajacych naturalnie i
autoklawizowanych.
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7.4.3. Wplyw autoklawizacji na wlasciwosci zaczynow ze szkla
melilitowego - ,D”

7.4.3.1. Badanie sktadu fazowego autoklawizowanych zaczynéw DN3 metodg dyfrakcji
rentgenowskiej

Oznaczenie skladu fazowego prébek autoklawizowanych wykonano dla
zaczynu DNB3 technikg XRD. Uzyskany dyfraktogram zestawiono z wynikami
analizy dla analogicznej probki dojrzewajgcej w warunkach naturalnych.
Zestawienie zamieszczono na rysunku 75.

Dyfraktogramy otrzymane dla prébek autoklawizowanych wykazuja znacznie
wiekszg zawarto$¢ faz krystalicznych niz probki hydratyzujagce w warunkach
naturalnych. Gléwnym produktem hydratacji po autoklawizacji jest faza
C-A-5-H w postaci mineralu z szeregu roztworéw stalych hibschit - katoit
(HK) - CaszAD[(SiO4)1,525](OH)16, zaliczanego do grupy hydrogranatéw. Obrébka
hydrotermalna prowadzi do zaniku hydrotalkitu, wyraZnie obecnego w zaczynach
dojrzewajacych w warunkach naturalnych. Réwniez w przypadku tego szkla
badanie wykazalo obecnoé¢ tobermorytu (T). Przedstawiony dyfraktogram wskazuje
na wieksza aktywnosé szkta ,D” w poréwnaniu ze szklem ,A”. Swiadczy o tym
mniejsza szeroko$¢ potdwkowa pikéw charakterystycznych dla faz krystalicznych
powstalych w zaczynach w czasie autoklawizacji. O wyzszym stopniu krystalizacji
Swiadczy rowniez zanik podniesienia tla w zakresie 25 - 35° kata 20,

charakterystycznego dla amorficznych produktéw hydratacji.
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Rys. 75. Dyfraktogramy zaczynéw na bazie szkla melilitowego (D) po autoklawizacji i po 28 dniach

dojrzewania w warunkach naturalnych, przy ilosci aktywatora 3,5% Na2O.

7.4.3.2. Mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego na bazie szkta melilitowego ,D”
dojrzewajgcego w warunkach hydrotermalnych

Obserwacje  mikrostruktury  autoklawizowanego zaczynu zuzlowo-
alkalicznego (dla probki DN3) wykonano metoda SEM - EDS. Rysunek 76
przedstawia wybrany obraz przelamu probki wraz z analiza skladu
pierwiastkowego.

Przeprowadzone obserwacje wykazaly, ze proces autoklawizacji w przypadku
zaczynoéw przygotowanych na bazie szkiet ,D” (melilitowych) powoduje wyrazny
wzrost zawartosci faz krystalicznych wsréd obserwowanych produktéw. Proces
hydratacji réwniez jest zauwazalnie bardziej zaawansowany. W matrycy zaczynu
widocznych jest mniej nieprzereagowanych ziaren a dajace sie rozrézni¢ pojedyncze
ziarna sg szczelnie pokryte warstwg fazy C-S-H oraz C-A-S-H. Glownym
obserwowanym produktem hydratacji w warunkach autoklawizacji jest przede
wszystkim C-S-H o wiekszym stopniu wykrystalizowania niz w zaczynach

dojrzewajacych naturalnie. Zaobserwowano takze faze C-S-H zawierajaca jony
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magnezowe. Nie obserwuje sie natomiast pikéw charakterystycznych dla
hydrotalkitu. Zwiekszeniem udziatu faz krystalicznych w formie zaplecionych ze
soba igiel i blaszek mozna tlumaczy¢ pewien wzrost cech wytrzymatoéciowych
zaczynéw po autoklawizaciji.

Ogolnie analiza SEM autoklawizowanego zaczynu DN3 wykazala, ze probki
te charakteryzuja sie bardziej zwarta mikrostrukturga niz zaczyny dojrzewajace
w warunkach naturalnych. Autoklawizowany zaczyn w dalszym ciggu zawiera
nieprzereagowane ziarna, jednak w znacznie mniejszej ilosci niz w prébkach
dojrzewajacych naturalnie. Obok krystalicznych produktéw hydratacji pojawia sie
znaczna ilo§¢ fazy amorficznej, wypelniajacej przestrzenie pomiedzy ziarnami,
co posérednio moze §wiadczy¢ o mniejszej porowatosci tych zaczynéw. Badanie SEM

autoklawizowanego zaczynu DN3 nie wykazato obecnosci mikropekniec.
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Rys. 76. Mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego ze szklem zuzlowym melilitowym

o wskazniku AlO3/SiO; = 0,25 po autoklawizacji (prébka DN3)
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7.4.3.3. Badanie zaczyndw autoklawizowanych metodq spektroskopii w podczerwieni.

Widmo autoklawizowanej probki zaczynu ze szkla ,D” zestawiono
z widmem analogicznej probki dojrzewajacej w warunkach naturalnych. Zestawienie
przedstawiono na rysunku 77. Widma tych zaczynéw, podobnie jak zaczynéw
dojrzewajacych naturalnie, zblizone sg bardzo do widm zaczynéw wykonanych
ze szkla ,,A”. Wynika z nich, iz proces autoklawizacji rowniez w tym przypadku nie
powoduje znacznych zmian w strukturze zaczynéw, poza nieznacznym
zwiekszeniem udzialu fazy krystalicznej wéréd produktéw hydratacji. Swiadczy
o tym nieznaczny spadek szerokosci potéwkowej wiekszosci pasm w widmie.
Wyniki analizy widm prébek potwierdzily, ze podobnie jak w przypadku prébek ze
szkla ,A”, autoklawizacja wplywa na rozrost krystalicznych produktéw hydratacji.
Jednak w dalszym ciggu w badanych zaczynach znajduje si¢ znaczna ilos¢
produktéw amorficznych. W trakcie autoklawizacji z czesci amorficznej fazy C-S-H
powstala bardziej zlozona struktura krystaliczna w postaci splecionych ze soba
,blaszek” i ,igiel” jak wykazalo badanie SEM, co spowodowalo nieznaczny wzrost

wytrzymalosci probek na Sciskanie wzgledem zaczynéw dojrzewajacych naturalnie.

o
=== DN3 - naturalne ====DN3 - autoklawizowane S
Avml
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Rys. 77. Widma spektroskopowe w podczerwieni dla zaczynéw na bazie szkla melilitowego ,D”
o wskazniku AbO3/Si0,=0,25 przed i po autoklawizaciji.
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7.4.3.4. Analiza widm zaczyndw autoklawizowanych opartych na szkle ,,D” wykonanych
metodq metodq magnetycznego rezonansu jadrowego

Podobnie jak badania IR, réwniez badania NMRpotwierdzily, ze sklad
i struktura probek autoklawizowanych wykonanych na bazie szkta ,D” sa podobne
do prébek wykonanych ze szkla ,A”. Widma prébek dojrzewajacych naturalnie
wykazuja pewne rozszczepienia, jednak tworzace je piki maja na tyle mala szerokos¢
potéwkowsq i s3 usytuowane na tyle blisko siebie, ze pochodza najprawdopodobniej
od tego samego typu tetraedréw - Q2. Widmo zaczynu autoklawizowanego jest
zauwazalnie przesuniete w kierunku wartoséci ujemnych, jednak w dalszym ciggu
jest to zakres struktur typu Q2. Przesuniecie to §wiadczy o wzroscie uporzadkowanie
w badanym zaczynie. Rysunek 79 przedstawia widmo autoklawizowanego zaczynu
wraz z jego pierwsza i druga pochodna. Brak rozszczepiern widma $wiadczy o tym,
ze mikrostrukture probki tworza gléwnie tetraedry typu Q2. Mozna réwniez
zaobserwowa¢ piki o bardzo duzej szerokosci potéwkowej przy ok. (-100) i (-103)
ppm przesuniecia chemicznego. Wskazuje to na mozliwos¢ wystepowania znikomej
ilodci tetraedrow typu Q°® i Q% Na rysunku 78 przedstawiono zestawienie widm
probki autoklawizowanej i dojrzewajacej naturalnie. Na zestawieniu tym widaé
przesuniecie pikéw widma probki autoklawizowanej w kierunku wartoéci ujemnych
o ok. 2 ppm wzgledem widm prébek ktére hydratyzowaly w warunkach
naturalnych. W poréwnaniu z widmem probek ze szkla wyjsciowego
zaobserwowane przesuniecie wynosi ok. 5 ppm. Swiadczy to o wzroscie stopnia

polimeryzacji.
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D DN3 DN3A

Rys. 78. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,D” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle
»D” po hydratacji w warunkach naturalnych oraz po autoklawizacji.

Rys. 75. Widmo 295i NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,D” o A/S= 0,25 po

procesie autoklawizaciji.
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7.4.3.5. Badanie zaczynow autoklawizowanych metodqg DTA

Rysunek 80 przedstawia zestawienie krzywych DTA dla zaczynéw
dojrzewajacych w warunkach hydrotermalnych ,DN3A”, dojrzewajacych naturalnie
~DN3” oraz czystego szkla ,D”. Na przedstawionych krzywych wida¢ efekt
egzotermiczny w temp. ok. 950°C zwiazany z krystalizacja bezwodnych krzemianéw
wapnia, magnezu i glinokrzemianéw sodu oraz nieprzereagowanego szkla [5, 106].
W prébkach autoklawizowanych wzrost szerokosci potéwkowej obserwowanych
efektow w temperaturze ok. 200°C oraz pojawienie si¢ efektu w temperaturze 400°C
wskazujg na zanik C-S-H kosztem tworzacych sie zeolitow. Endotermiczny efekt

w temperaturze ok. 800°C wskazuje na rozktad C-S-H oraz zeolitéw sodowych [106].

D DN3 DN3A

~940

pdo down

[°C], e

100 200 300 400 700 800 900 1000

500 6
Temperatura (fgC]

Rys. 80. Zestawienie krzywych DTA dla szkla ,,D” oraz zaczynéw dojrzewajacych naturalnie i

autoklawizowanych.
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7.4.4. Wplyw procesu autoklawizacji na wlasciwosci zaczynéw ze szkla
gehlenitowego o Al>03/5i0>=1,0

7.4.4.1. Wptyw procesu autoklawizacji na sktad fazowy produktow reakcji

Oznaczenie skladu fazowego zaczynéw autoklawizowanych wykonano
metoda dyfrakcji rentgenowskiej dla zaczynu ze szkla gehlenitowego BN3.
Uzyskany dyfraktogram zestawiono z wynikami analizy dla analogicznej probki
dojrzewajacej w warunkach naturalnych. Zestawienie zamieszczono na rysunku 81.

Na podstawie intensywnosci pikoéw wyniki tych badan pozwalaja stwierdzig,
ze w procesie autoklawizacji szkla gehlenitowego z dodatkiem z 3,5% dodatkiem
NaxO zwigksza sie udziat krystalicznych form produktéw hydratacji. Ogélny poziom
krystalizacji jest znacznie wyzszy niz w probkach dojrzewajacych naturalnie.
Swiadczy o tym zanik charakterystycznego dla amorficznych produktéw hydratacji
podniesienia tla w zakresie ok. 25 - 35° kata 2@. Jednoczeénie wsrod produktow
hydratacji obok mineraléw z grupy hydrogranatéw w postaci hibschitu/katoitu
CasAL[(SiO4)15-25] (OH)16, pojawia sie takze krystaliczny wodorotlenek glinu -
boehmit (B) Al,Os- H2O. Wéréd produktéw hydratacji stwierdzono takze obecnoéc
analcymu (A), hydrogehlenitu (HG) oraz faz zeolitopodobnych (Z).

HK —— BN3 - autoklawizowane BNS3 - naturalne
HK
K
K HK
HC
B  HK HK HKHK HK ||H
D B
HK B
z ) oafl HC ZAfRGZ ] HK , | HG y, (S HK
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 CuKa

Rys. 81. Dyfraktogramy zaczynéw na bazie szkla gehlenitowego o ALO3/SiO; = 1,0 bez dodatkéw
po autoklawizacji i po 28 dniach dojrzewania w warunkach naturalnych, przy ilosci aktywatora 3,5%

NazO.
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7.4.4.2. Mikrostruktura zaczynu zuzlowo-alkalicznego na bazie szkta gehlenitowego o

AL O5/5i0,=1,0 dojrzewajgcego w warunkach hydrotermalnych

Obserwacje autoklawizowanego zaczynu zuzlowo-alkalicznego dla probki
BN3 (AL:O5/SiO2 = 1,0) wykonano technika elektronowej mikroskopii skaningowej.
Przedstawiong na rysunku 82 wybrang wizualizacje mikrostruktury uzupetniono
w rezultaty analizy EDS.

Przeprowadzone obserwacje wykazaly, ze proces autoklawizacji w przypadku
tego rodzaju szkla zwigzany jest ze znaczng zmiang obserwowanej mikrostruktury
powstajacych hydratéw. Przede wszystkim, obok amorficznych produktow
hydratacji tworzonych gléwnie przez faze C-A-S-H wystepuja liczne, dobrze
wykrystalizowane produkty hydratacji. Analiza EDS wykazata, ze jest to bardzo
bogata w jony glinu faza C-A-S5-H niemal nie zawierajaca jonéw sodu. W obrazie
mikrostruktury widoczne byly takze znaczne ilosci duzych, regularnych form
krystalicznych ubogich w krzem. Wczeéniejsze badania XRD tych zaczynow
wykazaly obecnoé¢ faz zeolitowych i uwodnionych glinokrzemianéw sodu.
Wskazuje to na tworzenie sie gliniandw i struktur zeolitowych, ktére z uwagi na
regularng budowe krysztaléw mozna obarczy¢ odpowiedzialnodcia za znaczny
spadek cech wytrzymatosciowych zaczynu w stosunku do prébek dojrzewajacych
w warunkach naturalnych.

Ogoblnie, obserwacja SEM autoklawizowanego zaczynu BN3 wykazala,
ze probki te charakteryzuja sie mniej zwarta mikrostruktura niz zaczyny
dojrzewajace w warunkach naturalnych. W obserwowanym autoklawizowanym
zaczynie nie zauwazono nieprzereagowanych ziaren. Ogodlnie prébka sprawia
wrazenie bardziej porowatej na skutek rozrostu krysztaléw i pojawienia sie
przestrzeni pomiedzy krysztalami, co moze Swiadczy¢ o wzroscie porowatosci tych
zaczynéw. Badanie SEM autoklawizowanego zaczynu BN3 nie wykazalo obecnosci

mikropeknied.

124



7w

{

nuak Lty
HV WD mag | det lspotl HFW
18.00 kV/5.3 mm|10 000 x/LVD| 4.5 |29.8 ym

O
O
a
i
. Ca
C Si
Na l
e,
090 180 270 360 450 540 630 120 810 eV 090 180 PA/) 360 45 540 630 0 .10 kv
Al
I @
Si Ca
C
_U Na
T T Y S T ST S 7 N T S ¥ N Iev

Rys. 82. Produkty hydratacji i analiza EDS zaczynu BN3 po autoklawizacji.
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7.4.4.3. Badanie zaczyndw autoklawizowanych metodq spektroskopii w podczerwieni.

Na rysunku 83 przedstawione zostalo zestawienie widm probki
autoklawizowanej i  probki dojrzewajacej w  warunkach naturalnych.
Z przedstawionych widm wynika, iz proces autoklawizacji znaczaco wplywa na
strukture powstajacych w tym procesie faz. Na widmie probki autoklawizowanej
wyraznie mozna zauwazy¢ spadek szerokosci potéwkowych wiekszosci pikéw, co
$wiadczy o wzroscie stopnia uporzadkowania struktury. Wystepujacy pik przy ok.
3600 - 3650cm! w widmie probki nieautoklawizowanej §wiadczy o obecnosci grup
OH- w sposob nieuporzadkowany w strukturze. Jednak pojawienie si¢ wyraznych
pikéw o malych szerokosciach potéwkowych przy ok. 3600 cm™! w tej prébce po
autoklawizacji §$wiadczy o wzroscie stopnia uporzadkowania w rozmieszczeniu grup
OH-. Zauwazalny jest spadek szerokosci potéwkowej piku przy ok. 900cm, co
wskazuje na zanik jonéw glinu z pozycji oktaedrycznej. Z kolei, mata szerokosé
potéwkowa pasma przy ok. 570cm! wskazuje na mozliwo$¢ tworzenia sie zeolitow
wéréd produktéw hydratacji. Z analizy widm wynika ze probki autoklawizowane
zawieraja wieksza ilosé¢ faz krystalicznych niz prébki dojrzewajace naturalnie. Fazy

te maja pokroj wieloécianéw foremnych, co wykazata obserwacja SEM.

e BN3 - naturalne

BN3 - autoklawizowane
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Rys. 83. Widma spektroskopowe w podczerwieni dla zaczynéw na bazie szkta gehlenitowego o
wskazniku Al,O3/5i0>=1.0 po autoklawizacji.
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7.4.4.4. Analiza widm zaczynow autoklawizowanych opartych na szkle ,B” wykonanych

metodg NMR

Na rysunku 84 zestawiono widma NMR (¥Si) dla wyjsciowego szkla ,B”.
Rysunek 85 przedstawia widmo NMR autoklawizowanego zaczynu BN oraz jego
pierwsza i druga pochodna. Obliczone pochodne wskazuja na brak rozszczepieni
glownego piku widma. Gléwny pik w tym widmie wystepuje przy ok. (-82) ppm
wartosdci przesuniecia chemicznego wzgledem TMS. Uwzgledniajac znaczng ilos¢
jondw glinu w strukturze tego szkla mozna przypuszczaé, ze ma ona wplyw na
obecnosé¢ tetraedréow typu Q?, dla ktérych pik wystepuje w zakresie od (-85) do (-89)
ppm przesuniecia chemicznego. Fakt, iz gléwny pik widma ma stosunkowo mata
szeroko$¢ polowkowaq oraz brak rozszczepien piku $wiadcza o tym, iz powstale
podczas autoklawizacji produkty sa raczej jednorodne pod wzgledem
strukturalnym. Na rysunku 84, przedstawiajacym zestawienie widm probki
autoklawizowanej i ,naturalnej”, wyraznie wida¢ iz piki prébek dojrzewajacych
naturalnie maja wieksze szerokosci potéwkowe pikéow, a gléwny pik widma jest
zlozeniem kilku skladowych. Wskazuje to na obecnosé¢ faz o réznych stopniach
polimeryzacji w probkach ,naturalnych”, natomiast probki autoklawizowane sg

bardziej jednorodne pod tym wzgledem.
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Rys. 84. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,B” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,,B”
po hydratacji w warunkach naturalnych oraz po autoklawizacji.
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Rys. 85. Widmo 29si NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,B” o A/S=1,0 po
procesie autoklawizacji.
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7.4.4.5. Badanie zaczynow autoklawizowanych metodqg DTA

Na rysunku 86 przedstawiono zestawienie krzywych DTA dla zaczynéw
dojrzewajacych w warunkach hydrotermalnych ,,BN3A”, dojrzewajacych naturalnie
,BN3” oraz czystego szkla ,B”. Na przedstawionych krzywych bardzo
charakterystyczny jest efekt egzotermiczny przy temperaturze 950°C. Efekt ten jest
wigzany z krystalizacjga szkla oraz glinokrzemianéw. Wystapienie tego efektu
zasluguje na uwage, gdyz wskazuje na obecno$¢ najaktywniejszego
nieprzereagowanego szkla w zaczynie. W prébkach autoklawizowanych wzrost
szerokosci poléwkowej obserwowanych efektéw od temperatury ok. 200°C oraz

pojawienie sie efektoéw w temperaturze ok. 300 oraz 510°C wskazuja na zanik C-S-H

kosztem tworzacych sie hydrogranatow.
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Rys. 86. Zestawienie krzywych DTA dla szkla ,,B” oraz zaczynéw dojrzewajacych naturalnie i
autoklawizowanych.
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7.4.5. Wplyw procesu autoklawizacji na wlasciwosci stwardnialych zaczynéw ze
szkla gehlenitowego Al>O3/SiO> =1,2

7.4.5.1. Wplyw procesu autoklawizacji na sktad fazowy produktow reakcji

Oznaczenie skltadu fazowego zaczynoéw autoklawizowanych wykonano dla
zaczynu oznaczonego jako CN3 technikg XRD. Uzyskany dyfraktogram zestawiono
z wynikami analizy dla analogicznej prébki dojrzewajacej w warunkach naturalnych.
Zestawienie zamieszczono na rysunku 87.
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Rys. 87. Dyfraktogramy zaczynéw na bazie szkla gehlenitowego o ALO;/SiO, = 1,2 po
autoklawizacji i po 28 dniach dojrzewania w warunkach naturalnych, przy ilosci aktywatora 3,5%

NaZO.

Proces autoklawizacji zaczynéw ze szkla ,C” powoduje powstawanie
znacznej ilodci krystalicznych produktéw hydratacji. Podobnie jak w przypadku
autoklawizowanego zaczynu ze szkla ,B” produktami hydratacji sa gtéwnie zeolity
w postaci analcymu (A) oraz hydrogranaty z szeregu hibschit/katoit
CasAD[(Si04)1525](OH)16 (HK). Chociaz hydrogranaty naleza do raczej twardych

mineraléw (ok. 6 w skali Mohsa) to ich pojawienie sie¢ nie wplywa pozytywnie na
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wzrost cech wytrzymaloSciowych zaczynéw, ze wzgledu na regularng budowe.
Potwierdzaja to wyniki badaft wytrzymatosci na $ciskanie omawianych zaczynow.
Zaobserwowano rowniez piki charakterystyczne dla zeolitow sodowych (Z), nie
posiadajacych nazwy mineralogicznej, o wzorze 0,7Na,O- ALO,- 3,950, H,O.
Roéwniez w przypadku tego szkla zaobserwowano piki charakterystyczne dla
boehmitu (B), ktéry powstal ze wzgledu na znaczng ilos¢ jonéw OH-

w autoklawizowanym zaczynie.

7.4.5.2. Mikrostruktura zaczynu zZuzlowo-alkalicznego na bazie szkta gehlenitowego o
Al O3/5i0,=1,2 dojrzewajgcego w warunkach hydrotermalnych

Obserwacje  mikrostruktury  autoklawizowanego zaczynu zuzlowo-
alkalicznego dla probki CN3 wykonano technika elektronowej mikroskopii
skaningowej. Przedstawiong na rysunku 88 wybrang wizualizacje mikrostruktury
probki uzupetniono rezultatami analizy EDS.

Przeprowadzone obserwacje pokazaly, ze proces autoklawizacji takze
w przypadku tego szkla prowadzi do istotnych zmian w mikrostrukturze materiatu.
Przede wszystkim zaobserwowano znaczne ilosci dobrze wykrystalizowanych
produktéw hydratacji, na ktére skladaja sie¢ zaréwno faza glinianowa, jak réwniez
wodorotlenek glinu. W analizowanych obrazach wystepuja réwniez amorficzne
produkty hydratacji tworzone gléwnie przez faze C-A-S-H uboga w krzem. Warunki
autoklawizacji sprzyjaja rozrostowi faz krystalicznych, dzieki czemu powstate juz
przed autoklawizacjg, w zaczynach przygotowanych na bazie aktywnych szkiet ,C”,
amorficzne fazy C-S-H i C-A-S5-H mogly czesciowo przeksztalci¢ sie¢ w formy
krystaliczne. Podobnie jak w przypadku zaczynéw opartych na szklach ,B”, fazy
krystaliczne powstale podczas autoklawizacji sa ubogie w jony krzemu. Zawierajg
jednak wiecej jonéw sodu niz krystaliczne produkty powstate podczas
autoklawizacji zaczynéw przygotowanych na bazie szkiet , B”.

Ogolnie analiza SEM autoklawizowanego zaczynu CN3 wykazala, ze probki

te charakteryzuja sie mniej zwarta mikrostruktura niz zaczyny dojrzewajace
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w warunkach naturalnych. W badanym autoklawizowanym zaczynie nie zauwazono
nieprzereagowanych ziaren. Podobnie jak w préobce BN3, obecnos¢ fazy amorficznej
w badanym zaczynie jest znikoma a zaobserwowane drobne produkty hydratacji
o blizej nieokreslonym ksztalcie trudno jest jednoznacznie zakwalifikowac¢ jako
krystaliczne lub amorficzne pomiedzy duzymi krysztatami. Probka CN3 rézni sie
jednak mikrostruktura od prébki BN3. Ilos¢ regularnych form krystalicznych w tej
probce jest wyraZnie mniejsza, natomiast w miejscu fazy amorficznej pojawila sie
duza iloé¢ drobnych krystalitow w formie poskrecanych wstazek i nitek. Badanie
wykazalo obecnoé¢ znacznej iloéci wolnych przestrzeni powstalych na skutek

rozrostu faz krystalicznych. Nie stwierdzono obecnosci mikropeknie¢.
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Rys. 88. Produkty hydratacji i analiza EDS zaczynu CN3 po autoklawizacji.
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7.4.5.3. Badanie zaczynow autoklawizowanych metodq spektroskopii w podczerwieni

Widmo uzyskane dla probki autoklawizowanej zestawiono na rysunku 89
z widmem analogicznej probki dojrzewajacej w warunkach naturalnych.
Z przedstawionych widm wynika, iz proces autoklawizacji, podobnie jak
w przypadku zaczynéw wykonanych na bazie szkla ,B” powoduje istotne zmiany
w strukturze zaczynéw. Na widmie probki autoklawizowanej wyrazZnie widoczny
jest spadek szerokoéci potéwkowych wiekszosci pikow. Zjawisko takie nalezy taczy¢
ze znacznym wzrostem stopnia uporzadkowania struktury. Wystepujace pasmo
o bardzo duzej szerokosci potéwkowej przy liczbie falowej ok. 3600 - 3650cm-!
w widmie prébki ,naturalnej” wskazuje na obecno$¢ znacznych ilosci
nieuporzadkowanych grup OH- w strukturze. W tym samym obszarze, w prébce po
autoklawizacji, zauwazy¢ mozna kilka  pasm o mniejszych szerokosciach
potéwkowych. Obecnoé¢ tych pasm $wiadczy o wzroscie poziomu uporzadkowania
grup OH-, ktére skoncentrowaly sie w konkretnych pozycjach w strukturze.
Podobnie jak w przypadku probek ze szkla ,,B”, zauwazalny jest spadek szerokosci
potéwkowej piku przy ok. 870cm. Spadek ten wskazuje na zmniejszenie ilosci
jondw glinu wystepujacego w pozycji oktaedrycznej. Mala szerokos¢ potéwkowa
piku przy ok. 550cm ! wskazuje na prawdopodobienstwo powstawania zeolitow jako
produkty hydratacji. Obserwacja SEM potwierdzila obecnos$¢ regularnych form

krystalicznych w badanym zaczynie.
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Rys. 89. Widma spektroskopowe w podczerwieni dla zaczynéw na bazie szkla gehlenitowego

o wskazniku Al,Os/S5i0,=1,2 po autoklawizagji.
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7.4.5.4. Analiza widm zaczynow autoklawizowanych opartych na szkle ,,C” wykonanych

metodg NMR.

Rysunek 90 przedstawia widma materialu wyjSciowego oraz zaczynéw
hydratyzujacych w r6znych warunkach. Rysunek 91 przedstawia widmo wykonane
metoda NMR wraz z jego pierwsza i druga pochodng. Analiza widma wykazata
przesuniecie glownego piku ponizej widma do ok. (-82) ppm przesuniecia
chemicznego. Analizowane szklo ,C”, podobnie jak szklo ,B” jest bogate w glin.
Bioragc pod uwage znacznag ilo$¢ jondw glinu w strukturze tego szkla mozna
przypuszczaé, ze w probce dominuja tetraedry typu Q?, ktérych pik jest przesuniety
w kierunku wartosci dodatnich ze wzgledu na podstawienie glinem. Analizowana
linia widma nie wykazuje juz tak niewielkiej szerokosci potéwkowej gléwnego piku
jak w przypadku szkla ,B”. Swiadczy o tym, iz powstate podczas autoklawizacji
produkty sa bardziej zr6znicowane pod wzgledem strukturalnym. Pojawienie sie
pikow w okolicy (-95) i (-90) ppm pozwala przypuszczaé, ze w badanej probce
wystepuja fragmenty struktur opartych na tetraedrach Q? i 3. Z poréwnania
badanych préobek, podobnie jak w przypadku préobek ze szkla ,B”, widaé¢ ze probka
autoklawizowana jest bardziej jednorodna pod wzgledem ilosci wystepujacych
w niej rodzajow uporzadkowania niz w prébkach nieautoklawizowanych. Stopier
polimeryzacji jest bardziej zblizony do proébek hydratyzujagcych w warunkach
naturalnych. Nie zauwazono spadku szerokosci potéwkowych pikéw dla zakresu
struktur typu Q% a nawet nastgpilo nieznaczne przesuniecie gléwnego piku
w kierunku wartoéci dodatnich, co nie $wiadczy jednak o spadku stopnia
polimeryzacji w tym przypadku, a raczej o wzroscie ilosci konkretnych rodzajow

tetraedrow - w tym przypadku Q? (-82) ppm oraz Q3 (-90) ppm.
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C CN3 CN3A

Rys. 90. Zestawienie widm 295i NMR szkta ,C” i zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle
»C” po hydratacji w warunkach naturalnych oraz po autoklawizacji.

29Si NMR e CN3 A ——— druga pochodna

I
o

Rys. 91. Widmo 29si NMR zaczynu zuzlowo-alkalicznego opartego na szkle ,C” 0 A/S=1,2 po
procesie autoklawizaciji.
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7.4.5.5. Badanie zaczynow autoklawizowanych metodq DTA

Na przedstawionym ponizej rysunku 92 pokazano zestawienie krzywych DTA
dla zaczynéw dojrzewajacych w warunkach hydrotermalnych ,CN3A”,
dojrzewajacych naturalnie ,CN3” oraz dla czystego szklta ,C”. Podobnie jak
w przypadku wszystkich wczedniejszych szkiet i zaczynéw na krzywych wystepuje
efekt egzotermiczny w temp. ok. 950°C zwigzany z krystalizacja bezwodnych
krzemianéw wapnia i glinokrzemianéw sodu oraz nieprzereagowanego szkla [5].
Na krzywych wystepuja rowniez efekty charakterystyczne dla utraty wody przez
uwodnione krzemiany wapniowe w temperaturze ponizej 200°C. Efekt
rozpoczynajacy sie w temperaturze ok. 230°C oraz drugi efekt przy 530°C sa
charakterystyczne dla hydrogranatow. Endotermiczny efekt w temperaturze ok.

810°C wskazuje na rozktad C-S-H oraz zeolitéw sodowych.

C CN3 CN3A

[°C], epdo dovyn

AT

100 200 300 400 500 6 700 800 900 1000
Temperatura ?QC]

Rys. 92. Zestawienie krzywych DTA dla szkla ,,C” oraz zaczynéw dojrzewajgcych naturalnie i
autoklawizowanych.
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8. Podsumowanie i wnioski

Przystepujac do realizacji pracy starano sie¢ zgromadzi¢ i przeanalizowac
dotychczasowy dorobek badawczy w obszarze zwigzanym z alkaliczna aktywacja
szkiet zuzlowych. Prowadzone badania mialy na celu udowodnienie postawionej we
wstepie tezy, zakladajacej ze stosunek molowy AlOs3/SiO; w glinokrzemianowych
szklach zuzlowych ogrywa decydujaca role w procesie ich alkalicznej aktywagji.
Przeprowadzone badania przyniosty wiele odpowiedzi, ale i wiele nowych
watpliwosci, ktére tworza baze do dalszych badarn. Podsumowujac rezultaty,
nalezatloby powréci¢ do pytarn postawionych we wstepie, tak aby definitywnie
okresli¢ w jakim stopniu zostaly zrealizowane zalozenia pracy, czyli:

- Jak sklad chemiczny szkiet glinokrzemianowych wplywa na szybko$¢ procesu
hydratacji przy aktywacji alkaliami?

- Jaki jest wptyw skladu chemicznego szkiet glinokrzemianowych na sklad fazowy
produktéw hydratacji?

- W jaki sposoéb sklad chemiczny szkiel glinokrzemianowych determinuje

podstawowe wlasciwosci uzytkowe otrzymanych produktéow?

Przeprowadzone badania koncentrowaly sie¢ na okredleniu wtasciwosci
strukturalnych i mikrostrukturalnych stwardniatych zaczynéw przygotowanych
z syntetycznych szkiel zuzlowych. Wykonano tez wstepne badania majace na celu
okreélenie cech uzytkowych omawianych zaczynéw. Tworzywa tego typu
nazywane sa rowniez geopolimerami. Sa to materialy o strukturze podobnej do
struktury zeolitéw, ktére tgczg w sobie wlasciwosci substancji nieorganicznych (m.in.
wysoka wytrzymalos¢, duza odpornosé korozyjna) oraz materialoéw pochodzenia
organicznego (dobra przyczepnosc) .

W  zaleznosci od rodzaju skladnikéw, ich wzajemnych proporci oraz
warunkéw  dojrzewania, produktami reakcji, oprocz fazy amorficznej
lub submikrokrystalicznej, [87,86,100-110] moga by¢ réwniez zeolity lub
hydrogranaty [65,68,70]. Potwierdzaja to badania wykonane w trakcie realizacji

pracy. W mikrostrukturze stwardnialego tworzywa dominuja amorficzne,
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uwodnione krzemiany wapnia typu C-S-H i C-A-S-H powstajace w ilosciach
wiekszych niz w klasycznych spoiwach cementowych. Powstaja takze znaczne ilosci
zeolitow sodowych i sodowo-wapniowych. Amorficzna forma dominujacego
produktu hydratacji (faza C-S-H lub C-A-S-H) pozwala na otrzymanie bardzo
zwartej mikrostruktury, w ktérej dominuja mate pory zelowe o wymiarach ponizej
4nm. Tworzace sie struktury zeolitopodobne stanowia swoiste , zbrojenie” matrycy
hydratyzujacego zaczynu spoiwowego. W przeprowadzonych badaniach wykazano
istnienie zaleznosci przebiegu procesu hydratacji oraz wlasciwosci powstatych
hydratow od sktadu chemicznego wyjsciowego szkla zuzlowego. Wyniki tych badan
zostaly opisane w niniejszej pracy. Prowadzone badania wlasciwosci mechanicznych
zaczynow dojrzewajacych w réznych warunkach pozwolily na poznanie
wzajemnych zwigzkéw pomiedzy wlasciwosciami uzytkowymi nowych tworzyw
a, ich struktura i mikrostrukturg Czas twardnienia zaczynéw pozwalal oszacowaé
szybkos¢ zachodzenia proceséw hydratacji poszczegdlnych szkiet. Na podstawie m.
in. tej cechy stwierdzono, ze najwieksza aktywnos¢ wykazuje szklo o skladzie
chemicznym gehlenitu, w ktérym stosunek AlO3/SiOzjest rowny 1. Zwiekszenie lub
zmniejszenie ilosci AlO; w szkle objawia sie spadkiem jego aktywnosci. Obok
stosunku Al2O3/S5i02, réwniez iloé¢ aktywatora (w przypadku dojrzewania
naturalnego)w istotny sposéb wplywa na szybkos¢ proceséw hydratacji. Nie mozna
rowniez pomina¢ roli jondw wapniowych, ktére rozluzniaja wiezbe szkla, a ktérych
iloé¢ relatywnie maleje ze wzrostem zawartosci AlOs. Przeprowadzone badania
potwierdzily wcze$niejsze doniesienia Malolepszego [5], wedlug ktérych
najaktywniejsza faza ukladu CaO - ALQOs; - SiO: jest gehlenit. Nawet niewielkie
zwiekszenie udziatu ALO; (A/S = 1,2 - szklo ,C”) powoduje znaczny spadek
aktywnosci i wydluzenie czasu wigzania z sekund do minut. Tylko w przypadku
szklta ,A” (A/S = 0,25) czas twardnienia wynosil okoto 24 godzin niezaleznie od
iloéci aktywatora. Mozliwoé¢ modyfikacji czasu wigzania przez ilos¢ uzytego
aktywatora jest szczegdlnie wazna w przypadku najaktywniejszych szkiet, ktorych
aktywnos¢ ograniczala mozliwos¢ wykonania precyzyjnych badarn cech
wytrzymatoSciowych. Badania cech wytrzymalosciowych zaczynéw i zapraw

wskazuja, ze sklad chemiczny szkiel glinokrzemianowych, a w szczegélnosci
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stosunek Al2O3/SiO; w tych szklach odgrywa decydujaca role w procesie narastania
wytrzymalosci. Badania strukturalne zaczynéw ze szkiel o niskim stosunku A/S
wskazuja, ze zastosowanie obrobki hydrotermalnej prowadzi do wzrostu udziatu
lancuchéw  krzemotlenowych w  strukturze niskozasadowej fazy C-S-H.
Prawdopodobnie nastepuje réwniez zwigkszenie $redniej dlugosci taricuchow.
Pojawiaja sie takze struktury krzemianowe o wyzszej rzedowosci (Q3, a takze Q%).
Wazna funkcje spelniajg jony glinowe, ktére wystepuja w strukturze fazy C-S-H w
koordynacji tetraedrycznej zastepujac krzem w anionach krzemotlenowych. Jony
glinowe tworza takze odrebne uwodnione fazy, w ktéorych wykazuja liczbe
koordynacyjng 6. W przypadku szkiel glinokrzemianowych o wysokim stosunku
AlO3/5i02 wéréd amorficznych produktéw hydratacji pojawiaja sie bardzo duze
ilosci krystalicznych hydrogranatéw oraz zeolitopodobnych faz z ukladu C-A-S-H,
ktére sa powszechnie uznawane za prekursory zeolitow. Obrébka hydrotermalna
takich mieszanin prowadzi do pojawienia si¢ znacznych iloSci zeolitow
i hydrogranatéw, ktére w obserwacjach SEM wygladaja niezwykle efektownie,
jednak ze wzgledu na regularng budowe obnizaja wytrzymatoé¢ mechaniczng
zaczyndw. Na cechy wytrzymalosciowe wplywa takze zwiekszenie porowatosci
zaczynéw wskutek znacznego rozrostu krystalicznych form produktéw hydratacji
szkiet glinokrzemianowych.

W niniejszej pracy wykorzystano nowy pomyst aktywacji szkiet
glinokrzemianowych bardzo mocnymi aktywatorami, w duzych iloSciach.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze istnieje mozliwo$¢ sterowania skiladem
fazowym produktéw hydratacji. =~ Zmieniajgc warunki dojrzewania, mozna
poprowadzié¢ proces w taki sposéb, aby wsréd produktéw hydratacji dominowata
faza amorficzna, krystaliczne zeolity lub hydrogranaty. Wykazano réwniez
mozliwoé¢ uzyskiwania bardzo wysokich wytrzymalosci wczesnych. W trakcie
prowadzenia badan udalo sie otrzymac prébki, ktérych wytrzymatoéé na Sciskanie

po jednym dniu dojrzewania byla na poziomie 100MPa.
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Whnioski

Przeprowadzone badania zaczynéw opartych na aktywowanych spoiwach ze
szkiet glinokrzemianowych, pozwalaja na wyciggniecie nastepujacych wnioskow:

¢ Stosunek molowy AlO3/SiO2 ma istotny wplyw na szybko$¢ zachodzenia
procesow hydratacji.

® Rodzaj uzytego szkla glinokrzemianowego, a w tym stosunek molowy AlO3/SiOz
w spoiwie ma zasadniczy wplyw na skiad fazowy i mikrostrukture
hydratyzujacych zaczynéw.

e Glownym produktem hydratacji aktywowanych spoiw glinokrzemianowych
o niskim stosunku molowym Al;O3/SiO: jest amorficzna faza C-S-H. Faza ta
wykazuje niski stosunek C/S. Wsréd produktow hydratacji wystepuja réwniez
znaczne iloéci zeolitéw o malej zawartosci jonéw glinu.

e Wérod krystalicznych produktow hydratacji szkiel o niskim stosunku A/S
zidentyfikowano gléwnie zeolity, niezaleznie od warunkéw prowadzenia procesu.

e W zaczynach o wysokim stosunku A/S dojrzewajacych naturalnie, jako glowny
produkt hydratacji powstaje submikrokrystaliczna faza C-A-S-H. Analiza skladu
fazowego tych zaczynéw wykazata rowniez obecnos¢ zeolitéw i hydrogranatow.

e W przypadku szkiel o stosunku A/S réwnym 1,0 i 1,2 istnieje mozliwosé
wplywania na finalny sklad produktéw hydratacji poprzez sterowanie warunkami
prowadzenia procesu. Dojrzewanie naturalne prowadzi do powstawania gtéwnie
hydrogranatéw i geopolimeréw, a w procesie autoklawizacji powstaja gltéwnie
zeolity i hydrogranaty.

e W przypadku zaczynéw o wysokim stosunku A/S wykazano mozliwosé
uzyskania bardzo wysokich wytrzymatosci wczesnych. Stosujac alkaliczna
aktywacje uzyskano tworzywa o wytrzymatosciach na poziomie 100MPa po
jednym dniu dojrzewania.

¢ Badania strukturalne (IR i NMR) wykazaly, ze w trakcie procesu hydratacji szkiet
glinokrzemianowych zachodzi porzadkowanie struktury, ktéremu towarzyszy
zwiekszanie rzedowoéci tetraedrow krzemotlenowych tworzacych strukture. W

przypadku szkiel o wyzszym stosunku A/S, wyzsza rzedowos¢ tetraedrow
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krzemotlenowych stwierdzono w zaczynach dojrzewajacych naturalnie. Hydraty
szkiet o niskim stosunku A/S zawieraly tetraedry krzemotlenowe o najwyzszej

rzedowosci (Q3 i Q%) po procesie autoklawizacji.

Sklady fazowe i mikrostruktura badanych zaczynéw zuzlowo-alkalicznych,
a w szczegOlnosci znaczny udzial amorficznych uwodnionych krzemianéw wapnia
i prekursoréw zeolitbw w matrycy, stwarzaja mozliwoéci dos¢ powszechnego
zastosowania tych materialéw jako spoiw specjalnych w budowie konstrukcji
narazonych na dzialanie Srodowisk o duzej agresywnosci chemicznej, w pracach
uszczelniajacych goérotwory, w wiertnictwie nafty i gazu, czy tez w budowie
ekranow przeciwfiltracyjnych.

Ogromne perspektywy praktycznego zastosowania tego typu materialow
zwigzane sa z budownictwem ekologicznym, w tym przede wszystkim
z mozliwoscia immobilizacji metali ciezkich oraz z unieszkodliwieniem odpadéw

radioaktywnych.
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