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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania siarkobetonu o zwiekszonej wytrzymatosci na
Sciskanie i zwiekszonej odpornos$ci na promieniowanie jonizujace, z surowcoéw odpadowych.

Prowadzone dotychczas badania nad zastosowaniem kompozytéw siarkobetonowych jako ma-
teriatdw konstrukcyjnych w realizacji proceséw przemystowych z zastosowaniem technologii jgdrowych
i radiacyjnych (elektrownie jgdrowe, instalacje radiacyjne, sktadowiska odpadéw promieniotwdérczych,
instalacje przeznaczone do prowadzenia badan materiatowych) pokazaty, ze kompozyty te charaktery-
zujg sie dobrymi parametrami mechanicznymi, niskg porowatoscig i wodochtonnoscig (report No.
EUR-12303, 1989). Podobnych wynikéw dostarczyly badania prowadzone przez United States De-
partment of the Interior, ktére wyraznie potwierdzity zalety cementéw siarkowych w postaci duzo wyz-
szej odpornosci na korozje chlorkowg i siarczanowg w poréwnaniu z kompozytami wytworzonymi
w oparciu o cement portlandzki, oraz poréwnywalng lub nizszg w stosunku do nich przepuszczalnos$é
wody (Report of Investigations 9157, 1988, Pittsburgh). Co wiecej, raport ten wskazuje na potencjal-
nie wysokie mozliwosci zastosowania siarkobetondéw zamiennie z tradycyjnymi betonami, a w warun-
kach korozyjnych i agresywnych na szersze mozliwosci aplikacyjne w poréwnaniu z kompozytami
opartymi na cemencie portlandzkim. Bardzo czesto kluczowym parametrem decydujgcym o mozliwo-
Sci zastosowania materiatdw w technologiach jgdrowych i radiacyjnych jest ich odporno$é na degra-
dacje radiacyjng. Dostepne w literaturze informacje jednoznacznie wskazujg na wyzszo$é kompozy-
téw siarkobetonowych w warunkach silnej ekspozycji na promieniowanie jonizujgce, gtéwnie w odnie-
sieniu do przenikliwego promieniowania gamma i promieniowania beta, w poréwnaniu z dotychczas
stosowanymi materiatami.

W raporcie No. EUR-12303, 1989 ujawniono, ze modyfikacja radiacyjna siarkobetonéw zawiera-
jacych jako napetniacze niektére popioty powstate po spalaniu odpadéw promieniotwdrczych oraz bo-
ranowe osady powyparne, prowadzita do wzrostu ich wytrzymatosci na Sciskanie, ale efekt ten byt uza-
lezniony od rodzaju stosowanego napetniacza, gdyz dla modyfikowanych radiacyjnie probek kompozy-
téw siarkowo-mineralnych, w ktorych jako napetniacze zastosowano Pbl> i CaCOs uzyskiwane wyniki
badan wytrzymatosciowych byty niejednoznaczne.

Z czasopism: Journal of Hazardous Materials 192 (2011), s. 234-235, Natural Sciences 5 (2013),
s. 646-652, Journal of Environmental Management 128 (2013), s. 625-630 jest znany sposdb wytwa-
rzania siarkobetonu, polegajgcy na wstepnym wygrzewaniu skfadniké4w minerainych, jak kruszywo
drobne, kruszywo grube i fosfogips lub szlamy odpadowe, stanowigcych wypetniacze, w temperaturze
130-135°C w czasie 4 godzin, mieszaniu wygrzanych wstepnie wypetniaczy z siarkg niemodyfikowang
w mieszalniku w czasie 10 minut w temperaturze 135-140°C do uzyskania homogenicznej, lepkiej
masy, dodaniu do zarobu w trakcie mieszania siarki modyfikowanej i mieszaniu zarobu jeszcze przez
4-5 minut w temperaturze 140—-145°C az do catkowitego wymieszania wszystkich frakcji. Prébki stopio-
nego kompozytu odlewa sie nastepnie do form ze stali nierdzewnej ogrzanych do temperatury 120°C.

Z opisu zgtoszenia patentowego P. 422745 sg znane mieszaniny na siarkobeton zawierajgce
siarke zanieczyszczong bitumami, substancje odpadowg z przemystu chemicznego, korzystnie fosfo-
gips, substancje odpadowg z przemystu energetycznego, jak pyty i popioty lotne krzemianowe, zuzle.
Siarkobetony te otrzymuje sie w drodze zmieszania w temperaturze 130-140°C polimeréw siarkowych
z wypetniaczami mineralnymi lub/i innymi, w tym z odpadami z energetyki, przemystu petrochemicz-
nego.

W opisie zgtoszenia patentowego P. 422069 ujawniono sposob otrzymywania stabilnej siarki po-
limerycznej, zawierajgcej 90-94% wagowych siarki technicznej o czystosci 99,9%, 0-5% wagowych
weglowodoru nienasyconego w postaci dicyklopentadienu, 0-5% wagowych terpentyny zawierajgce;j
minimum 50% alfa- i beta — pinenu lub 0-5% wagowych furfuralu o czysto$ci 99% lub mieszanine ter-
pentyny i furfuralu o dowolnym udziale w iloéci 1-10% wagowych sktadu mieszanki komonomeru orga-
nicznego, przy czym siarka techniczna o czystosci 99,9% moze by¢ zastgpiona siarkg odpadowg
z przemystu petrochemicznego, zanieczyszczong bitumami w iloSci okoto 2,5%.

Sposdb wytwarzania siarkobetonu o zwiekszonej wytrzymatosci na $ciskanie i zwiekszonej od-
pornosci na promieniowanie jonizujgce, polegajgcy na modyfikacji siarki w drodze wprowadzenia do
stopionej siarki co najmniej jednego komonomeru z grupy komonomeréw zawierajgcej styren, terpen-
tyne, dicyklopentadien i furfural, w iloSci 5-10% wagowych tgcznej masy siarki i komonomeru lub ko-
monomerdw i utrzymywania tej mieszaniny w temperaturze 130-140°C w czasie do 6 godzin, nastepnie
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stopniowym wprowadzeniu do otrzymanego w wyniku tej modyfikacji spoiwa polimerowego zawieraja-
cego siarke, o temperaturze 130°C, zestawu napetniaczy zawierajgcego oprocz kruszywa drobnego co
najmniej jeden z grupy napetniaczy zawierajgcej kruszywo grube, popiét lotny, fosfogips i miat gumowy,
podgrzanego do temperatury 140°C, wymieszaniu sktadnikéw masy zarobowej przez 10 minut w tem-
peraturze 135-140°C, wylaniu masy zarobowej do podgrzanych form i rozformowaniu po 24 godzinach
siarkobetonu, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze po rozformowaniu siarkobeton poddaje
sie w temperaturze pokojowej modyfikacji radiacyjnej w drodze napromieniania promieniowaniem
gamma do pochioniecia dawki catkowitej 500—1000 kGy, przy zapewnieniu réwnomiernego rozktadu
pochfanianej dawki promieniowania w catej objetosci siarkobetonu. Siarkobeton sporzadza sie stosujac
20-30% wagowych spoiwa polimerowego, 6,4-62,5% wagowych kruszywa drobnego, do 60% wago-
wych kruszywa grubego, po 9,1-12,5% wagowych kazdego z pozostatych wymienionych wyzej napet-
niaczy.

Kompozyty siarkobetonu otrzymane sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie wiekszg
0 2-35% wytrzymatos$cig na Sciskanie w poréwnaniu z siarkobetonami niemodyfikowanymi radiacyjnie
otrzymywanymi znanymi sposobami, przy czym wytrzymato$¢ na Sciskanie ro$nie wraz ze wzrostem
zaabsorbowanej dawki promieniowania gamma, co wskazuje na zwiekszong odporno$¢ siarkobetonu
otrzymanego sposobem wedtug wynalazku na promieniowanie jonizujgce (nie nastepuje pogarszanie
parametréw mechanicznych pod wptywem tego promieniowania). Siarkobeton otrzymany sposobem
wedtug wynalazku znajduje zastosowanie jako materiat konstrukcyjny w warunkach ekspozycji na pro-
mieniowanie jonizujace (w instalacjach jagdrowych, sktadowiskach odpaddw promieniotwérczych, sta-
cjach napromieniania).

Sposéb wedtug wynalazku ilustruje ponizszy przyktad z powotaniem sie na rysunek przedstawia-
jacy wykresy ilustrujgce wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytéw otrzymanych w przyktadzie, niemody-
fikowanych i modyfikowanych radiacyjnie.

Przyktad

Otrzymano cztery spoiwa polimerowe z siarkg — spoiwa SP1 — SP4. W celu wytworzenia tych
spoiw do stopionej siarki (temperatura okoto 120°C) wprowadzono w % w/w tacznej masy siarki i komo-
nomeru lub komonomerow:

— styren w ilosci 10% — spoiwo SP1,

— styren w iloSci 2,5% i terpentyne w iloSci 2,5% — spoiwo SP2,

— dicyklopentadien w ilosci 5,0% — spoiwo SP3,

— dicyklopentadien w ilosci 5,0% i furfural w iloSci 5,0% — spoiwo SP4
i utrzymywano te mieszanine w temperaturze 130-140°C w czasie 6 godzin.

W ponizszej tablicy 1 podano sktady kompozytéw polimerowych z siarkg, uzytych nastepnie do
wytworzenia siarkobetonu Tablica 1.

Tablica 1
Skiadnik udzial (% w/w):
SP1 SP2 SP3 SP4
siarka(S) 0.900 0,950 0,950 0,900
styren(STY) 0,100 0,025
terpentyna(TRP) 0,025
dicyklopentadien (DCPD) 0,050 0,050
furfural (FUR) 0,050

Z wiw spoiw o temperaturze 130°C oraz z podgrzanych stopniowo do temperatury 140°C napet-
niaczy, jak kruszywo drobne, kruszywo grube, fosfogips PG-S1, fosfogips PG-S2 oraz miat gumowy
sporzagdzono kompozyty siarkobetonu w drodze mieszania spoiw i napetniaczy w temperaturze 135-
140°C w czasie 10 minut, stosujgc od 20-30% w/w spoiwa polimerowego, 6,4-62,5% w/w kruszywa
drobnego, kruszywa grubego do 60% w/w oraz 7,8-12,5% w/w pozostatych napetniaczy. Otrzymang
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mieszanine wylano nastepnie do form ze stali nierdzewnej podgrzanych do temperatury 140°C. Otrzy-
mano w ten spos6b 7 kompozytéw siarkobetonu o réznych sktadach ilosciowych i jakoSciowych — siar-
kobetony SB_03.01, SB_03.03, SB_03.16, SB_07.26, SB_08.05, SB_08.08, SB_08.12.

W tablicy 2 podano udziaty w % spoiw polimerowych oraz napetniaczy w otrzymanych kompozy-
tach siarkobetonu.

Otrzymane siarkobetony poddano modyfikacji radiacyjnej dawkami 500 i 1000 kGy promieniowa-
nia gamma %°Co.

W tablicy 3 podano wytrzymatosci na $ciskanie natywnych (niemodyfikowanych radiacyjnie)
kompozytéw siarkobetonowych oraz kompozytéw siarkobetonowych modyfikowanych dawkami 500
i 1000 kGy promieniowania gamma %Co, przy czym w tablicy 3 oznaczajg: Pn — wytrzymato$é na $ci-
skanie kompozytu natywnego (niemodyfikowanego radiacyjnie), Psoo — wytrzymato$é na $ciskanie kom-
pozytu modyfikowanego dawkg 500 kGy, Piooo — wytrzymato$é na Sciskanie kompozytu modyfikowa-
nego dawka 1000 kGy, APsoo i AP1000 — procentowg zmiane wytrzymato$ci na Sciskanie dla serii 500
i 1000 kGy. Wyniki podane w tablicy 3 przedstawiono takze w postaci wykreséw na rysunku.

Tablica 2

Udzial w kompozycie (w/w), SB ...
Skiadnik

03.01 03.03 | 03.16 07.26 08.05 08.08 08.12
SP1 0,250 0,250
SP2 0,250
SP3 0,258
SP4 0,222 0,258 0,258
kruszywo drobne 0,625 0,610 | 0,625 0,064 0,200 0,131 0,131
kruszywo grube 0,587 0,578 0,520 0,520
popiot lotny 0,125 0,125 | 0,125 0,091
PG-S1(fosfogips) 0,091
PG-S2(fosfogips) 0,091
mial gumowy 0,015
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Tablica 3
Kompozyt niemodyfikowa-
Seria 500 kGy Seria 1000 kGy
Probka ny
Py, MPa Psoo, MPa | APsqe, % | Prooo, MPa | AP1ogo, %

SB_03.01 14,5 174+19 20,2 18,0+ 0,8 24,1
SB_03.03 12,1 14,4+ 0,6 18,7 14,0+ 0,2 15,7
SB_03.16 11,2 141+16 26,2 15,1+1,0 34,5
SB_07.26 45,8 55,2+0,7 20,5 544+24 18,8
SB_ 08.05 13,4 16,121 19,9 15,7+3,1 17,2
SB_ 08.08 41,9 470+ 5,4 12,3 479+ 1,2 14,3
SB_ 08.12 49,6 534+45 7,6 50,5 + 2,0 1,8

Wyniki badan wytrzymato$ciowych otrzymanych kompozytéw siarkobetonowych, podane w ta-
blicy 3, wyraznie wskazujg na znaczacy wzrost ich wytrzymatosci na Sciskanie w wyniku ekspozycji na
promieniowanie gamma, co $wiadczy o ich wytrzymatos$ci na to promieniowanie.

1.

Zastrzezenie patentowe

Sposob wytwarzania siarkobetonu o zwiekszonej wytrzymatosSci na Sciskanie i zwiekszonej
odpornos$ci na promieniowanie jonizujgce, polegajacy na modyfikaciji siarki w drodze wprowa-
dzeniu do stopionej siarki co najmniej jednego komonomeru z grupy komonomeréw zawiera-
jacej styren, terpentyne, dicyklopentadien i furfural, w iloSci 5—-10% wagowych tgcznej masy
siarki i komonomeru lub komonomeréw i utrzymywania tej mieszaniny w temperaturze
130-140°C w czasie do 6 godzin, nastepnie stopniowym wprowadzeniu do otrzymanego
w wyniku tej modyfikacji spoiwa polimerowego zawierajgcego siarke, o temperaturze 130°C,
zestawu napetniaczy zawierajgcego oprocz kruszywa drobnego co najmniej jeden z grupy
napetniaczy zawierajgcej kruszywo grube, popidt lotny, fosfogips i miat gumowy, podgrzanego
do temperatury 140°C, wymieszaniu skfadnikéw masy zarobowej przez 10 minut w tempera-
turze 135-140°C, wylaniu masy zarobowej do podgrzanych form i rozZformowaniu po 24 go-
dzinach siarkobetonu, znamienny tym, ze po rozformowaniu siarkobeton poddaje sie w tem-
peraturze pokojowej modyfikacji radiacyjnej w drodze napromieniania promieniowaniem
gamma do pochtoniecia dawki catkowitej 500-1000 kGy, przy zapewnieniu réwnomiernego
rozktadu pochtanianej dawki promieniowania w catej objetosci siarkobetonu, przy czym siar-
kobeton sporzadza sie stosujgc 20-30% wagowych spoiwa polimerowego, 6,4-62,5% wago-
wych kruszywa drobnego, do 60% wagowych kruszywa grubego, po 9,1-12,5% wagowych
kazdego z pozostatych wymienionych wyzej napetniaczy.
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Rysunek

m Kompozyt niemodyfikowany

.| Seria 500 kGy
Bl Seria 1000 kGy
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