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StreszczenieSporzdzono spoiwa bezskurczowe i ekspansywnearie z cementéw portlandzkich oz#6
nym sktadzie oraz z tak zwanego czynnika ekspansgarstanowicego mieszankcementu glinowego oraz
specjalnego spieku siarczanowo-wapniowego. fdme zmiany ohjtosci stwardniatych zaczynéw, jak réwaie
dynamile narastania wytrzymadoi i czas wizania. Ustalono dwviadczalnie proporcje skladnikéw mieszanek
ekspansywnych oraz receptury spoiw. Dokonano pighswnienia zmian olgftosci w funkcji zawartéci poszcze-
g6Inych sktadnikéw — przeprowadzono badania skiadowego hydratyzagych materialdw oraz obserwacje
mikroskopowe.

Abstract The shrinkage-less and expansive binders were peadby mixing of different portland cements with
an expansive agent composed of calcium aluminategeand special sulfate-lime sinter. The volumenges,
strength development and setting of binders weagattierized. In the experiments the proportionsxplansive
mixtures and cementitious materials were stated.imbestigations with aim to find the relationsbigtween the
volume changes and composition of initial mixtuve=re also carried out — the phase composition etuaind
microscopic observations were done.

1. Podstawy technologii spoiwa o zréwnowanym skurczu i spoiwa ekspansywnego

Spoiwa ekspansywne i bezskurczowe wytwarzanpoprzez wspolny przemiat lub wy-
mieszanie cementu portlandzkiego (klinkieru), i takanego czynnika ekspansywnego —
skfadnika lub mieszaniny sktadnikdéw deych efekt ekspansji. Naturalny bowiem skurcz
suszenia zaczynu z cementu portlandzkiego, przexeyicy w praktyce pcznienie zwazane
z dojrzewaniem w obecia nadmiaru wody, wymaga wprowadzenia dodatkéwrekigod-
czas hydratacji wytworz produkty gczniepce i krystalizujgce ze zwgkszeniem olgjtosci
materiatu [1-3].

W trwajacych prawie 90 lat pracach nad cementami eksparysgivmazna znale¢ bardzo
wiele specyficznych rozwean, niemniej jednak najlepsze rezultaty agsiigto Sstosujc
w charakterze czynnika ekspansywnego mieszaekentu glinowego (podstawowy sktadnik —
monoglinian wapnia CaO-/ADs;) z gipsem lub glinosiarczanem wapnia CaO.,84ISQ
(kompleks Kleina). Te najpowszechniej produkowanetosowane dodatki ekspansywne
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dostarczaj generalnie jonow siarczanowych, glinianowych i miaprych, a wzrost okjosci
Zwiagzany z ich wdczeniem w proces hydratacji spoiwa jest wynikierystalizacji ettringitu
CsA-3CaSQ-32H,0. Mechanizmowi procesow ekspansiji i fizykochenaivstawania ettringitu
oraz ksztattowania jego mikrostruktury$poecono wiele powznych prac. Reakcje tworzenia
ettringitu z udziatem wymienionych sktadnikéw prisgfap wedtug nasfpujacych schematow:
CaO-AbO3 + 3CaSQ-2H,0 + 2Ca(OH) + 24H,0 = GA-3CaSQ-32H0
4Ca0-3A03-SG+ 8CaSQ-2H,0 + 6Ca(OH) + 74H,0 = 3(3Ca0-Al03-3CaSQ@ 32H0)
Przebiegajcy prawidtowo proces ekspansji, to znaczy ewoladjgtosci w czasie, bdaca
wypadkowa zmian towarzysgych zanikowi substratow (woda) i tworzeniw giroduktow
hydratacji (twardnienie matrycy spoiwowej!), nidkty ettringitu, uzaléniona jest od wielu
czynnikow fizycznych i chemicznych. Istatnole odgrywa tu sktad mineralny cementu podsta-
wowego oraz rodzaj sktadnika ekspansywnego zaw@gp glin; nie bez znaczenia jest natura
skfadnika siarczanowego oraz obegn€aO [4-6]. Hydratacja spoiwa bezskurczowego czy
ekspansywnego jest w oczywisty sposob, jako prqguesbiegajcy w gitdwnej mierze na
granicy faz, zalena od sktadu ziarnowego. Efekt zmiangddci mazna oczywicie ksztattowa
zmieniajc zawartéci poszczegoélnych skiadnikow, nie tylko udziat aaa ekspansywnego,
ale te poszczegodlnych jego komponentéw. Przebieg ekspamwgjazany jest rownie
z warunkami dojrzewania materiatu. Stwierdzowe,w warunkach normalnych (okoto 60%
wilgotnosci wzglkednej) optymalne wyniki uzyskuje esprzy proporcji pomidzy sktadnikiem
siarczanowym i glinianowym odpowiadaym skladowi teoretycznemu ettringitu; w zwku
Z tym mieszanki o takim skfadzie rekomendowanec prac naprawczych i uszczela@jch.

W warunkach nadmiaru wody zawad@ipsu w mieszance powinnadayiniejsza.
Prezentowane opracowanie zawiera wyniki testOwvepaitrzymanego z udziatem 0
nych cementoéw oraz czynnika ekspansywnego zaweagp zmodyfikowany sktadnik anhy-
drytowo-wapniowy [7]; w zalenosci od udziatu tego materiatu otrzymano produkt waka

jacy staté¢ objetosci lub ekspansj

2. Charakterystyka materiatow

Jako sktadniki czynnika ekspansywnego zastosowangragy cement wysokoglinowy
o zawartéci 60% ALO; pochodzenia przemystowego, syntetyczny siarczamagl wapnia
(noéniki ,glinianowe”) oraz syntetyczny spiek siarczarmmo— wapniowy £rodto jonow siarcza-
nowych i wapniowych w procesie hydratacji). Syntetyy siarczanoglinian wapnia otrzymano
Z mieszaniny surowcowej ztonej z kamienia wapiennego (55% CaO), boksytu (A190s)
oraz gipsu syntetycznego, powst@go w wyniku odsiarczania spalin elektrownianyattath
mokra (tzw. reagips). Gips ten zawiera okoto 95% masdwgwuwodnego siarczanu wapnia
(CasSQ:-2H,0), co odpowiada okoto 45% S(Zestaw surowcowy wypalono w temperaturze
1250°C i po schiodzeniu zmielono. Spiek siarczanaa&pniowy wytworzono z mieszaniny
tego samego gipsu syntetycznego z kamieniem wapien8]. Mieszanig skiadnikow,
zawierajca po wysuszeniu 66,5% masowych gipsu syntetyczn8§gbPo masowych kamienia
wapiennego zmielono i wypalono w temperaturze 150 nasipnie schtodzono i zmielono
ponownie, do uzyskania 10% pozostatma sicie 4900 oczek/émBadania sktadu fazowego
wykazaty,ze jest to materiat zkmny z anhydrytu i CaO.

Mieszanki ekspansywne zawieraty odpowiednio:

— 22% wagowych cementu glinowego i 78% spieku garowo-wapniowego (1)

— 28% wagowych glinosiarczanu wapniowego i 72%lspsarczanowo-wapniowego (2).
Jako podstawowy sktadnik spoiwa zastosowano zZBedccementy portlandzkie klasy 42,5,
ktorych charakterystyka podana jest w tabeli 1ti@grdbra spoiw przygotowano w oparciu
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o cement (A) i obie mieszanki; wyniki te przig za punkt wyjcia do dalszych ekspery-
mentow. W nasgpnej kolejndci z cementow i mieszanki (1) (o powierzchni $diavej
2280 cni/g) sporadzono spoiwa o zawara 7% i 12% czynnika ekspansywnego.

Tablica 1 Sktadniki cementéw

Cemen Zawarta¢ skltadnika w [%] wag. Powé wi.
CaO | SO, | SiO, | Al,O; | F&0; | CS* | CS* | CA* |CAF*| [cmg]
A 64,70 3,00 20,90 5,10 2,6( 67 10 9 8 3380
B 64,95 1,13 21,7 5,03 3,01 60 17 7 9 2920
C 64,70 2,40 21,30 4,10 5,0( 59 16 2 15 2830

* - podstawowe fazy klinkieru cementowego zapisaneposéb stosowany w chemii cementu, gdzie C = CaO,
S= SlQ, A= A|203, F = FeO,

2. Metody badai

Cementy ekspansywne nie zostaly, jakadpbbgte normami europejskimi, ani nie byty
przedmiotem polskiej normy. W pracach nad dodatkiaspioiwami o kontrolowanych zmia-
nach obgtosci postuzono seé norma amerykaska ASTM C 845-96 [9], ktora podaje kryteria
klasyfikacji cementow ekspansywnych i bezskurczdwyak rownie normy zwihzane zawie-
rajace opisy metod badania wéawosci i wymagania dla tych materiatdw. Niektore infam
cje uzyskano w oparciu o obserwacje zmian zachavanbbek i o przeliczenia wynikéw
otrzymanych metodami deginymi w laboratorium autorow. Wodgdnas¢ spoiw i czas wi-
zania okrélano na zaczynach, za pomquzyrzdu Vicata. Pomiary zmian wymiaréw probek
I testy wytrzymaitéciowe przeprowadzono w oparciu o standardowe b&ki40x160 mm
sporadzone z zaprawy przy w/(ct+mieszanka ekspansywn@ab8 (wedtug PN-EN 196-1).
Ekspans} swobodia mierzono w aparacie Graf-Kaufmanna; wyniki przadico w sposéb
podany w literaturze [10], aby poréwinge z kryteriami zawartymi w ASTM C-845-96.
Badaniom wiéciwosci uzytkowych metodami standardowymi towarzyszyly tabserwacje
mikroskopowe i badania sktadu fazowego.

3. Wyniki badan

W pierwszej serii badamierzono zmiany objosci zapraw sporgzonych z cementu (A)
z dodatkiem rénych mieszanek ekspansywnych. Przebieg zmiagtasbj w czasie pokazano
na rysunku 1.

—{}—mieszanka (1) “O—mieszanka (2)

s 6
: e
c 5
s <l
g = 4 / Rys. 1. Przebieg swobodnej ekspansji zapraw
2E 3 z cementu (A) i mieszanek ekspansywnych
s E ’_/ (12% wag. w spoiwie) spagdzonych z udzia-
g 2 tem cementu glinowego (1) i siarczanoglinianu
S 1 waphnia — kompleksu Kleina (2)
g /B/a
o ; ; ;
0 1 3 7 28
czas [dni]
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Wyniki testow wytrzymatéci na sciskanie, przeprowadzonych po 1, 3, 7 i 28 dniach
dojrzewania zapraw pokazano na rysunku 2.

[
60,0 @A + mieszanka (1)
| |OA + mieszanka (2)

50,0-1 Ocement (A)

40,0
©
a
=, 30,01
[&]
@

20,0+

10,0+

0,0
1 3 7 28
Dni

Rys. 2. Wytrzymaté¢ nasciskanie zapraw z cementu (A) i mieszanek ekspamgsfw(12% wagowych
w spoiwie) sporzdzonych z udzialem cementu glinowego (1) i siarogéinianu wapnia (2)

Analiza wynikéw oznaczezmian wymiaréw liniowych, jak réwniewynikow testow wy-
trzymataciowych wskazuje na bardZoiste podobiastwo efektow praktycznych uzyskanych
po wprowadzeniu czynnika ekspansywnego zawijeegjo cement wysokoglinowy czyzte
sktadnik syntetyczny — kompleks Kleina. W dalszyeadaniach ograniczonogswigc do ce-
mentu wysokoglinowego, ktéry dodawano do trzectmyéh cementdw wspdlnie z wytworzo-
nych spiekiem anhydrytowo-wapniowym. W pierwszejlekmosci sporadzono spoiwa
z udziatem 7% i 12% (masowych) czynnika ekspansgenekrglono wiaciwe ilosci wody
dla uzyskania konsystencji normowej (waadnos¢ zaczyndw), czasy wzania, jak rownig
przesledzono zmiany ekspansji swobodnej. Wyniki oznackensystencji i czasu wazania
podano w tablicy 2, zmiany aitpsci zilustrowano wykresami (rysunki 3 i 4).

Tablica 2 Wtaciwa ilos¢ wody i czas wjzania spoiw ekspansywnych

Badana Materiat
cecha Cement (A) Cement (B) Cement (C)

7% e! 12% e 7% e 12% e 7% e 12% €
wi/C 0,28 0,30 0,27 0,27 0,23 0,24
tp* 2h55 2h25 3h35° 1h40° 2h45 2h15*
ti* 4h55° 4h05’ 4h55 3h05' 4h00° 3h20

I — czynnik ekspansywny dodawany wsitd 7 lub 12% masy spoiwa
* — czas pocatku i konca wiazania

Jak mana zauway¢, wprowadzenie czynnika ekspansywnego nie powodujgakresie
»,CZasu poczatku wiania“, odstpstw od wymaga normowych dla cementéw powszechnego
uzytku w swietle normy europejskiej EN 197-1 czy normy ASTMB@6, chocia zwigkszenie
udziatu mieszanki w spoiwie waanie przypiesza. Nie ulega teistotnej zmianie dystans
czasowy ponwdzy pocatkiem i koacem whzania (ktGérego oznaczanie nie jest obecnie
obowizkowe).
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—@—Cem. A =O=cem. B =@=cem. C
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Rys. 3. Przebieg swobodnej ekspansji zapraw z cgmei\), (B) i (C) oraz mieszanki ekspansywnej
z udzialem cementu glinowego (1), stangmej 7% wagowych spoiwa. Ekspagisigraniczon oszacowano
zmniejszagc warta¢ ekspansji swobodnej oaa wielkaosci [10]

el==cem. A ==cem. B =ll=cem. C
30 ﬁ
25 /
20

swobodna ekspansja liniowa

0 1 3 7 14 28 90

czas [dni]

Rys. 4. Przebieg swobodnej ekspansji zapraw z cemei\), (B) i (C) oraz mieszanki ekspansywnej
z udziatem cementu glinowego (1), stangej 12% wagowych spoiwa. Ekspanegraniczogn (w %)

Mozna zauwayc, ze spoiwa z 7% dodatkiem czynnika ekspansywnego zupkaiewiel-
ka ekspangj, ktora rozwija si w ciagu pocatkowych 3 dni twardnienia, a naphie ulega
stabilizacji na poziomie od okoto 0,04% (B) do ak&@,1% (A), a zatem waroi ekspansji
ograniczonej odpowiadajgranicom wyznaczagym przedziat dopuszczalnych w normie
ASTM C 834-96 wartéci. Ekspansja po 28 dniach nie przekracza 115%o0s@rekspansji
7-dniowej. M@na wic omawiane spoiwa zaklasyfikowgko cementy (stabo) ekspansywne.
Spoiwa zawierace 12% sktadnika ekspansywnego wykazzmpacznie wikszy ekspans.

O ile spoiwa (A) i (B) wykazuw umiarkowany przebieg ekspansji, to znaczy stedijz
zmian obgtosci po 3—7 dniach twardnienia, to spoiwo (C) wykazctgty przyrost obgtosci,
3-krotny w cagu 28 dni, mierzony wzgtlem prébki 7 dniowe;.

Testy wytrzymatéciowe pozwolity na praktycznocerg skutkbw zmian olgosci; prze-
prowadzono oznaczenia wytrzymgdo na sciskanie i zginanie na probkach dojrzeyesich
nie tylko w standardowym czasie 28 dni, ale rowrpe 1, 3, 7 i 90 dniach twardnienia.
Nawiazano w ten sposéb do wspomnianej normy ASTM 845-@&® harmonogramu pomia-
row ekspansji. Mana zauway¢ (rysunki 5-8),ze badane spoiwa wykazujstopniowy,
na ogot monotoniczny przyrost wytrzymggow funkcji czasu.
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Rys. 5. Wytrzymalé nasciskanie zapraw z cementow (A), (B) i (C) i mieddaakspansywnej z udziatem
spieku anhydrytowo-wapniowego oraz cementu glinamystanowicej 7% wagowych spoiwa
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Rys. 6. Wytrzymalé¢ na rozciganie przy zginaniu zapraw z cementéw (A), (B)) (@ieszanki ekspansywnej
z udziatem spieku anhydrytowo-wapniowego oraz cemglinowego, stanowcej 7% wagowych spoiwa

D071 A+ 1200e ]
80,0+
7001| @B+ 12%e

60,0
50,0 1 OC+ 12%e

40,0+
30,0+
20,0
10,0~

0,0

Rc[MPa]

Dni

Rys. 7. Wytrzymalé nasciskanie zapraw z cementow (A), (B) i (C) i mieddaakspansywnej z udziatem
spieku anhydrytowo-wapniowego oraz cementu glinamystanowicej 12% wagowych spoiwa
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Rys. 8. Wytrzymalé¢ na rozciganie przy zginaniu zapraw z cementéw (A), (B)) (@ieszanki ekspansywnej
Z udziatem spieku anhydrytowo-wapniowego oraz cemglnowego, stanowcej 12% wagowych spoiwa

Pierwsza generalna uwaga, jaka nasuwgaianalizie wynikéw wytrzymakei nasciska-
nie: wszystkie badane mieszanki spelnigymagania odnimie wytrzymatdci dla cementow
ekspansywnych wwietle normy amerykigskiej, ktéra stanowize wytrzymatd¢ nasciskanie
po 7 dniach twardnienia nie powinnachyniejsza ni 14, 7 MPa, a po 28 dniach — mniejsza
niz 24,5 MPa. Badane zaprawy speliapwniez, opr6cz mieszanki z cementu (C) z 12%
dodatkiem czynnika ekspansywnego, wymagania dlan&w powszechnegaytku wiasci-
we dla klasy cementuzytego jako matryca cementowa do spdeenia materialu ekspan-
sywnego. Wyniki uzyskane dla cementu (A) i (B) wakja, ze zmiany objtosci po wprowa-
dzeniu wekszej ilasci dodatku ekspansywnego (agwikrystalizacja ettringitu) nie wywotaty
niekorzystnych zmian w mikrostrukturze rzuitych na wytrzymalgt. W przypadku cementu
z dodatkiem (B) mi&na nawet dopatrzysi¢ lepszej relacji pomdzy wytrzymaldcia na
zginanie isciskanie; dla spoiwa tego wasth wytrzymatcci na sciskanie § w niektorych
przypadkach stosunkowo wysokie. Wima zmniejszenie wytrzymaio zapraw z cementu
(C) nie pozostaje bez zywku z postpujaca w ciagu 90 dni ekspangj ale daleko tu do
destrukcji materiatu. Krystalizagy ettringit jest drobnokrystaliczny, rozproszonymasie
materiatu i, co stwierdzono metpdentgenograficzn[11], nie wykazuje przewagi ifgiowej
w poréwnaniu do pozostatych zapraw. Mikrostrukteapraw zilustrowano na rysunku 9.

-}

Rys. 9. Przykladowe mikrostruktury stwardniatyclpzav z mieszanki (A) (fot.1) oraz (B) (fot. 2, 3Yidoczne
duze ziarna piasku i ptytki wodorotlenku wapnia. Pasgiwy produkt hydratacji (C-S-H + ettringit) zwarty
zbudowany z konglomeratéw bardzo drobnych ziarenek

Wydaje s¢ wiec, ze wytworzone z udziatem czynnika ekspansywnegovwspanogtyby
z powodzeniem petaifunkcje materiatébw stosowanych do napraw i prac uszczghyah.
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4. Whnioski

1. Mieszanka zlona z cementu glinowego i spieku anhydrytowo-wapego otrzymanego
Z zastosowaniem reagipsu jako materiatusaigivego z powodzeniem petni funkagzyn-
nika ekspansywnego i w zateosci od udzialu w spoiwie generuje ¢kisze lub mniejsze
dodatnie zmiany objosci zaczynu/zaprawy.

2. Stosyc 7% i 12% dodatek mieszanki zémej z cementu glinowego i spieku anhydry-
towo-wapniowego mana wytworzy, z udzialem standardowych cementéw typu CEM |
42 ,5R, spoiwa spetnigge kryteria podane dla cementow ekspansywnych mieoASTM
845-96.

3. Stosyc 7%+12% dodatku mieszanki gma wytworzy, z udzialem standardowych ce-
mentow typu CEM | 42,5R, spoiwa o kontrolowanej lidci ekspansji spetniage
kryteria wytrzymatéciowe podane dla tych cementow w normie PN-EN 1%6ty/czcej
cementéw powszechnegaytku.

N =

NOo kW

o

11.
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