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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie wollastonitu o widknistej morfologii jako dodatku mi-
neralnego do betonéw RPC, zastepujgcego mikrokruszywo kwarcowe w matrycy betonéw z proszkow
reaktywnych RPC.

Stosowanie dodatkéw mineralnych w technologii kompozytéw cementowych jest praktykowane
od dawna i na biezgco rozszerzane o nowe rodzaje materiatow. Zwtaszcza cenne wiasciwosci wyka-
zujg popioty lotne, ktére stanowig ucigzliwy odpad produkcyjny zaktadéw energetycznych i ktérych
zagospodarowanie jest korzystne dla srodowiska. Badania ich przydatnosci do okreSlonych zastoso-
wan ma odzwierciedlenie w wielu publikacjach naukowych i zgtoszeniach patentowych zwigzanych
takze z technologig RPC.

Znany jest ze stanu techniki beton z proszkdéw reaktywnych (RPC), charakteryzujgcy sie wy-
trzymatos$cig na Sciskanie wahajgcg sie w granicach od 160 do 200 MPa. Tak wysoka wytrzymato$é
mechaniczna wynika zarédwno z doboru jako$ciowego jak i ilosciowego komponentéw. Charaktery-
styczng cechg tych kompozytéw cementowych jest bardzo mata ilos¢ wody zarobowej — ponizej ste-
chiometrycznej ilosci, niezbednej do petnej hydratacji cementu. Z tego powodu dozowana woda prak-
tycznie catkowicie zostaje wykorzystana podczas reakcji ze sktadnikami stanowigc w stwardniatym
materiale wode chemicznie zwigzang w postaci gtéwnie uwodnionych krzemianéw wapniowych.
W zwigzku z tym stopief hydratacji cementu w tych kompozytach jest stosunkowo niewielki, gtéwnie
uzalezniony od warunkéw dojrzewania, co powoduje, ze relikty ziaren cementu odgrywajg w znaczg-
cym stopniu role mikrokruszywa o bardzo dobrej przyczepnos$ci do fazy ciggtej materiatu tj. gtéwnie
uwodnionych krzemianéw wapniowych, z ktérych ona powstaje.

Z polskiego opisu patentowego PL209600 znany jest wysokowytrzymatoSciowy kompozyt ce-
mentowy, ktéry sktada sie z: cementu CEM | w iloéci 10—45% masy oraz mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego w ilosci 5-50% masy lub zamiennie cementu CEM Il B-S w ilosci 30-50%
masy, pylu krzemionkowego w ilosci do 10% masy, wypetniacza mineralnego o uziarnieniu od 0 do 2
mm, korzystnie w postaci piasku kwarcowego w ilosci 35-50% masy, mielonego piasku kwarcowego
(70% frakcji ziarnowej od 0 do 0,25 mm) w iloSci 5—-10%, klinkieru portlandzkiego o ziarnach wielkoSci
0,5-2,0 mm uzyskanego przez rozdrobnienie lub zamiennie granulowanego zuzla wielkopiecowego
o podobnym uziarnieniu w ilosci 5-10%. Dodatkowo kompozyt cementowy moze zawieraé widkna
weglowe i/lub bazaltowe i/lub organiczne i/lub stalowe w iloSci do 5% objetosci stwardniatego betonu.
Materiat ten charakteryzuje sie zawartoScig pylu krzemionkowego, jako proszku reaktywnego oraz
obecnos$cig w sktadzie spoiwa granulowanego zuzla wielkopiecowego. Kompozyt ten wykazuje wyso-
kg odporno$¢ na dziatanie czynnikdéw korozyjnych oraz charakteryzuje sie wytrzymatoscig na $ciska-
nie powyzej 120 MPa po 28 dniach dojrzewania.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P-376977 znany jest sposdb poprawy wiasnosci wytrzy-
matosciowych cementu majgcy zastosowanie w technologii produkcji cementu, ktéry polega na osia-
gnieciu poprawy wiasnosci wytrzymato$ciowych cementéw poprzez zastosowanie dodatkéw popiotow
fluidalnych w iloSci 3+15% i lub dodatkéw odpadéw ze ztoza fluidalnego w ilosci 3+15%.

Znane sg m.in. ze zgtoszen CN105481286, CN104402291 czy NZ622423 kompozyty cementowe,
inne niz betony z proszkéw reaktywnych z zastosowaniem proszku wollastonitowego. Wollastonit peni
w nich role miedzy innymi dodatku o charakterze pucolanowym, sktadnika dodatku majgcego na celu
ograniczy¢ ilo§¢ wody zarobowe;j lub skiadnika betonu charakteryzujgcego sie wysokim przewodnictwem
cieplnym. W podanych zastosowaniach ilo$¢ dodatku nie przekracza kilkudziesieciu kg/m3.

Kompozyt cementowy z grupy o ultra wysokich wtasciwo$ciach mechanicznych (UHSC - Ultra
High Strength Concrete), zawierajgcy kruszywo grube wapienne lub bazaltowe o wielkosci ziarna
maksymalnego 20 mm, jednocze$nie zawierajacy dodatek drobnoziarnistego wollastonitu, ktérego
ziarno maksymailne nie przekracza wartosci 0,074 mm, stosowanego w iloSci nieprzekraczajagcej 5%
masy kompozytu tj. okoto 30 kg/m3, posiada wytrzymato$é na Sciskanie 160 MPa oraz na rozcigganie
przy roztupywaniu do 10,2 MPa (CN 103159443).

Z polskiego opisu patentowego PL220265 B1 znane jest zastosowanie dodatku mineralnego do
matryc betonéw z proszkiem reaktywnym RPC w postaci fluidalnego popiotu lotnego ze spalania we-
gla kamiennego lub brunatnego w kottach cyrkulacyjnych z réwnoczesnym odsiarczaniem, zawieraja-
cego wagowo 8-25% CaO0, 30-45% SiO2, 15-25% AlLO3, 5-10% tlenkéw zelaza, powyzej 60% sumy
skfadnikéw SiO2+ALO3+Fe203, 3-9% SOs3, 0-4% niespalonego wegla, ktéry wprowadzany jest do
betonu RPC w miejsce pytu krzemionkowego, w ilo$ci do 75% jego masy.
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Ogélnie znany jest kruchy charakter materiatbw mineralnych. W odniesieniu do kompozytéw
cementowych krucho$é¢ czesto opisywana jako stosunek wytrzymatosci na rozcigganie do wytrzyma-
tosci na Sciskanie, ktéra maleje wraz z rosngcg wartoscig wytrzymatosci na $ciskanie. W przypadku
betonéw zwyktych, gdzie wytrzymatoS¢ na $ciskanie nie przekracza 60 MPa, generalnie stosunek ten
wynosi okoto 1/10, w przypadku betonéw wysokowarto$ciowych o wytrzymatosci do 150 MPa okoto
1/15, natomiast problem ten zaznacza sie najsilniej w przypadku kompozytéw o ultra wysokich wia-
Sciwosciach mechanicznych, jakimi sg betony z proszkéw reaktywnych. Kompozyty cementowe
o wytrzymatosci powyzej 200 MPa, pozbawione widkien stalowych, charakteryzujg sie stosunkiem
wytrzymatos$ci na rozcigganie do wytrzymatos$ci na Sciskanie wynoszgacym nawet 1/20.

Celem wynalazku jest zastosowanie takiego dodatku mineralnego do betonéw z proszkiem re-
aktywnym RPC, zastepujgcego mikrokruszywo kwarcowe w matrycy betonéw z proszkiem reaktyw-
nym RPC, ktéry doprowadzi do zmniejszenia skurczu oraz kruchos$ci mineralnej matrycy. Stosowane
w praktyce w kompozytach betonéw z proszkiem reaktywnym R/PC zbrojenie rozproszone z uzyciem
gtébwnie wibdkien stalowych o $rednicy okoto 0,2 mm i dtugosci 6-14 mm w iloSci 2-2,5 % objetosci,
jakkolwiek eliminuje jego krucho$¢, to jednak nie obniza krucho$ci samej mineralnej matrycy betonéw
z proszkow reaktywnych.

Istote wynalazku stanowi zastosowanie wollastonitu o widknistej morfologii w postaci ziaren
0 geometrii: Srednica — ¢ = 0,2+0,8 mm, ¢s0= 0,4 mm, dlugo$¢ — 1 = 1,0+3,4 mm, Is = 2 mm i skfadzie
chemicznym, w ktérym suma tlenkéw gtéwnych CaO oraz SiO: jest wieksza niz 95% masowych,
a straty prazenia (loss on ignition — LOI) wynoszg mniej niz 4% masowych, jako dodatku mineralnego
do matryc betonéw z proszkéw reaktywnych RPC. Wollastonit jest wprowadzany w miejsce co naj-
mniej 50% objetosci mikrokruszywa kwarcowego. Udziat objeto$ciowy spoiwa tj. sumy objetosSci ce-
mentu, pytlu krzemionkowego, wody oraz superplastyfikatora stanowi 55-65% objetosci kompozytu.
Zas wskaznik wodno-spoiwowy nie przekracza wartosci 0,20. Natomiast ilos¢ dodatku pucolanowego
w postaci pytu krzemionkowego wynosi 20-25% masy cementu.

Zastosowanie dodatku mineralnego wediug wynalazku skutkuje ograniczeniem odksztatcen skur-
czowych oraz kruchoéci matrycy betonéw z proszkéw reaktywnych RPC opisanej przez ponad dwukrot-
ny wzrost catkowitej energii pekania oraz ponad dwukrotny wzrost warto$ci wspétczynnika odpornosci
na kruche pekanie. Dodatkowo rolg zastosowanego mikrokruszywa wollastonitowego, ze wzgledu na
jego wtasciwosci i zachowanie w warunkach podwyzszonej temperatury, jest umozliwienie obrébki hy-
drotermalnej, zar6wno niskopreznego naparzania jak i autoklawizacji do temperatury 250°C.

Znakomite wtasciwosci mechaniczne betonéw z proszkéw reaktywnych dojrzewajgcych w zréz-
nicowanych warunkach hydrotermalnych, charakteryzujgcych sie wytrzymatosécig na $ciskanie prze-
cietnie 200-250 MPa, na rozcigganie przy zginaniu 10-20 MPa, oraz modutem sprezystosci 50 GPa,
pozwalajg w znacznie wiekszym stopniu wykorzysta¢ wiasciwosci mechaniczne wollastonitu, ktérego
modut sprezystosci przekracza warto$é 300 GPa, natomiast wytrzymato$¢ na rozcigganie 2500 MPa.
Tworzgca sie odmiana uwodnionych krzemianéw wapniowych tj. fazy C-S-H w kompozytach typu
RPC, ze wzgledu na duzy udziat pytu krzemionkowego, charakteryzuje sie bardzo rozwinietg po-
wierzchnig wtasciwg i tym samym zwiekszong przyczepnoscig do inkluzji. Zatem mikrokruszywo wol-
lastonitowe o widknistej morfologii w betonach z proszkéw reaktywnych RPC powoduje zaréwno dys-
trybucje naprezen przed zarysowaniem materiatu jak i uplastycznienie charakteru zniszczenia widocz-
ne po zarysowaniu kompozytu.

Skuteczno$¢ zastgpienia mikrokmszywa kwarcowego mikrokruszywem wollastonitowym
o wioknistej morfologii w 50% oraz w 100% objeto$ciowo zobrazowano na ponizszych przyktadach.

Na zatgczonym rysunku przedstawiono na Fig. 1 wykres zaleznoSci sita — ugiecie zarejestrowa-
na podczas zginania 3-punktowego materiatu z mikrokruszywem kwarcowym i wollastonitowym,
zgodnie z zaleceniami RILEM TC 187 — SOC:2007 dla przyktadu 1, natomiast na Fig. 2 — wykres za-
leznoéci sita — ugiecie zarejestrowana podczas zginania 3-punktowego materiatu z mikrokruszywem
kwarcowym i wollastonitowym, zgodnie z zaleceniami RILEM TC 187 — SOC:2007 dla przyktadu 2.

Przyktad1

Betony z proszkéw reaktywnych RPC zostaty wykonane z cementu portlandzkiego CEM | 52,5R
spetniajgcego wymagania normy PN EN 197-1:2012, pytu krzemionkowego o zawartoSci amorficzne-
go SiO2 > 94%, mikrokruszywa kwarcowego o zawartosci SiO2 > 98%), maczki kwarcowej o zawartosci
SiO2 > 99% oraz wody zarobowej wodociggowej tym samym spetniajgcej wymagania normy PN EN
1008:2004. Ze wzgledu na bardzo ograniczong iloS¢ wody zarobowej, w celu uzyskania odpowiedniej
konsystencji mieszanki RPC, zastosowano superplastyfikator polikarboksylanowy. Materiatem refe-
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rencyjnym jest beton z proszkéw reaktywnych wykonany z mikrokruszywem kwarcowym (sktad 1),
natomiast w sktadzie 2 zastgpiono mikrokruszywo kwarcowe w 50% objetoSciowo mikrokruszywem
alternatywnym w postaci wollastonitu, charakteryzujagcym sie widknistg morfologia i geometria:
¢ =0,2+0,8 mm, ¢50= 0,4 mm, | = 1,0+3,4 mm, Isp=2 mm. Szczego6towy skfad kompozytéw przedsta-
wiono w tabeli 1.

Sktad kompozytu referencyjnego oraz zaTv;et;ajaicae;o 50% mikrokruszywa wollastonitowego

Sktadnik llosé [kg/m3]
Skiad 1 Skiad 2

Cement CEM [ 52 5R 903 903
Pyl krzemionkowy 181 181
Mjczka kwarcowa 0/0,2mm | 312 312
Mikrokruszywo kwarcowe | 729 364
0/0,5mm
Mikrokruszywo wollastoni- | O 400
towe
Woda 217 217
Superplastyfikator 19 19

Po homogenizacji sktadnikbw mieszanki, zbadano jej rozptyw metodg stolika rozptywowego
wedtug normy PN EN 1015-3:2000. W obydwu przypadkach rozptyw wynosit 25 cm. Ze wzgledu na
czesto stosowang podczas prefabrykacji elementéw wykonanych z betonéw z proszkéw reaktywnych
obrébke hydrotermalng, zaformowane materiaty po stwardnieniu zostalty poddane dojrzewaniu
w trzech réznych warunkach. W wodzie (W) w temperaturze 20°C w czasie 28 dni, w warunkach ni-
skopreznego naparzania (N) w temperaturze 90°C utrzymywanej przez 12 godzin oraz w autokla-
wie (A) w temperaturze 250°C przy ci$nieniu 40 bar utrzymywanych w czasie 6 godzin.

Aby w petni zobrazowaé wtasciwosci mechaniczne powstatej matrycy betondéw z proszkéw reak-
tywnych wykonano szereg badan cech mechanicznych od podstawowych tj. wytrzymatosci $ciskanie fc
i rozcigganie przy zginaniu fr zgodnie z normg PN EN 196-1:2006, po bardziej szczeg6towe wykony-
wane zgodnie z RILEM TC 187 SOC:2007 pozwalajace wyznaczy¢ energie pekania G przy trzy-
punktowym zginaniu belki z karbem, wytrzymato$¢ na osiowe rozcigganie fi oraz maksymalne ugiecie,
przy ktéorym materiat nie przenosi juz zadnego obcigzenia du. Badanie energii pekania Gr obywato sie
na prébkach o wymiarach 40x40x160 mm z karbem o gtebokos$ci 20 mm i szerokosci 1 mm. Rozstaw
miedzy podporami wynosit 120 mm, natomiast predko$é zginania wynosita 0,01 mm/min. Warto$¢ Gy
wyznaczona zostata z zaleznosci:

J
G = B(D - a)[ el

gdzie:
— praca zniszczenia [Nm]
B - szerokos$¢ probki [m]
D - wysoko$¢ prébki [m]
a —wysoko$¢ karbu [m]
Ze wzgledu na podobne wiasciwosci betonéw z proszkéw reaktywnych do kruchych, naturalnych
skat, wartoéci wspétczynnika odpornosci na kruche pekanie Kie betonéw RPC wyznaczono metodg SCB
(Semi-Circular Bend) rekomendowang przez ISRM (International Society for Rock Mechanics) [Kuruppu
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M. D., Obara Y., Ayatollahi M. R., Chong K. P., Funatsu T., ISRM-Suggested Method for Determining
the Mode | Static Fracture Toughness Using Semi-Circular Bend Specimen, Rock Mech Rock Eng
(2014) 47:267-274). Badanie to polega na 3-punktowym zginaniu po6tokragtej probki z karbem. War-
tos¢ wspotczynnika Kic wyznacza sie z zaleznoSci:

" l:)'nuz.a:‘\'(fE

Ke =Y ~5rB

= —1,297 +9,516 i) ~{ 047 + 16,457 (i) 8 +{1,071 + 34,401 (—5— £2
\2R ’ 2R 2R/}

gdzie:

Pmax — sita maksymalna [N]

R — promien prébki [m]

B — szeroko$¢ probki [m]

a — wysokosé karbu [m]

s — rozstaw miedzy podporami [m]

B=aR[]
Tabela 2
Zestawienie wiasciwosci mechanicznych kompozytéw o skiadzie 12
Cecha Dojrzewanie  w | Naparzanie (N) | Autoklawizacja
wodzie (W) 20°C | 90°C (A) 250°C
1 2 l 2 1 2

Wytrzymatos¢ na
o ] 182 188 190 201 248 242
Sciskanie f. [MPa]
Wytrzymalos¢  na
rozcigganie  przy | 10,6 20,0 14,3 20,2 16,8 21,1
zginaniu fr [MPa]
Wytrzymatos¢ na
rozciaganie rz

) 2 przy 8,20 11,31 8,15 11,54 8,64 11,14
zginaniu z karbem
fﬂ( [MPa]
Wytrzymalos¢ na
osiowe rozciaganie | 5,7 7.1 6,0 7.9 5,4 7,6
fy [MPa]
Energia pekania Gg

) 63,3 109,9 692 104,7 66,1 101,0

[J/m]
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Cecha Dojrzewanie  w | Naparzanie (N) | Autoklawizacja
wodzie (W)20°C | 90°C (A) 250°C
1 2 l 2 1 2

Wspdtezynnik  od-

pornosci na kruche
0,83 1,42 0,80 1,35 0,72 1,50

>

pekanie Kic
[MPavm]

Ugiecie maksymal-
0,137 | 0248 [0209 0,245 |0,199 |0255
ne §, [mm]

Przyktad 2

Skiad jakosSciowy w przyktadzie 2 nie zostat zmieniony w stosunku do przyktadu 1, jednak w tym
przypadku zastgpiono mikrokruszywo kwarcowe objetosciowo catkowicie. Materiatem referencyjnym
jest beton z proszkoéw reaktywnych zawierajgcy mikrokruszywo kwarcowe. Szczegotowy sktad prezen-
towanych kompozytéw zebrano w tabeli 3. Catkowite zastgpienie mikrokruszywa kwarcowego wol-
lastonitowym spowodowato zmiane konsystencji mieszanki — rozptyw mierzony stolikiem rozptywowym
do zapraw zostat ograniczony z 25 do 20 cm. Warunki dojrzewania jak i metody badan cech mecha-
nicznych przyjeto identycznie jak w przyktadzie 1.

Tabela 3
Sktad kompozytu referencyjnego oraz zawierajgcego 100% mikrokruszywa wollastonitowego

Sktadnik llos¢ [kg/m’]
Sktad 1 Sktad 2
Cement CEM I 52 SR 903 903
Pyt krzemionkowy 181 181
Maczka kwarcowa 0/0.2mm | 312 312
Mikrokruszywokwarcowe | 729 0
0/0,5mm
Mikrokruszywo wollastoni- | O 800
towe
Woda 217 217
Superplastytikator 19 19




PL 236 426 B1 7

Tabela 4
Zestawienie wiasciwosci mechanicznych kompozytéw o skiadzie 12
Cecha Dojrzewanie  w | Naparzanie (N) | Autoklawizacja
wodzie (W) 20°C | 90°C (A) 250°C
1 2 l 2 1 2
Wytrzymatos¢ na
) ) 182 200 190 194 248 252
sciskanie f, [MPa]
Wytrzymatos¢ na
rozcigganic  przy | 10,6 26,2 14,3 25,6 16,8 27,0
zginaniu fy [MPa]
Wytrzymatos¢  na
rozcigganie rz
) g prey 8,2 15,5 8,1 15,8 8.6 14,2
zginaniu z karbem
o [MPa]
Wytrzymatos¢ na
osiowe rozcigganie | 5,7 9.2 6,0 10,5 5.4 10,8
fi [MPa]
Calkowita energia
. 5 63,3 188,2 69,2 208,7 66,1 172,5
pekania G, [I/m~]
Wspotczynnik  od-
pornosci na kruche
0,83 1,70 0,80 1,67 0,72 1,69
pekanie K.
[MPaVm]
Ugiecie maksymal-
0,137 0,323 0,209 0,316 0,199 0,325
ne oy [mm]|

Zastrzezenie patentowe

. Zastosowanie wollastonitu o widknistej morfologii w postaci ziaren o geometrii: Sredni-
ca-¢ = 0,2+0,8 mm, ¢s0= 0,4 mm, dtugo$é — | = 1,0=3,4 mm, |so =2 mm i sktadzie che-
micznym, w ktérym suma tlenkéw gtéwnych CaO oraz SiO: jest wieksza niz 95% maso-
wych, a straty prazenia wynoszg mniej niz 4% masowych, jako dodatku mineralnego,
w miejsce co najmniej 50% objetosci mikrokruszywa kwarcowego, do matryc betonéw
z proszkoéw reaktywnych RPC, w ktérych udziat objetoSciowy spoiwa tj. sumy objetosSci
cementu, pytu krzemionkowego, wody oraz superplastyfikatora stanowi 55-65% objetosSci
kompozytu, za$ wskaznik wodno-spoiwowy nie przekracza wartosci 0,20, natomiast ilo$¢
dodatku pucolanowego w postaci pytu krzemionkowego wynosi 20-25% masy cementu.
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