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ADHEZJA KOMPOZYTOW GEOPOLIMEROWYCH
DO BETONU, STALI | CERAMIKI

Oceniono wpltyw temperatury na widciwosci mechaniczne kompozytéw geopolimerowych przeznasaych do spajania
r6znych materiatdw. Jako prekursor w badanych geopolirarach stosowano metakaolinit oraz popioty lotne zlektrowni
taziska i Rybnik. Wypetniaczem byty drobnoziarnisteproszki o uziarnieniu ponizej 100 um: mielony piasek,zelazo, chrom.
Roztworem alkalizujacym byto szkto wodne z dodatkiem wodorotlenku soduDla badanych kompozytéw geopolimerowych
oznaczono wytrzymatdéé na zginanie isciskanie w zalenosci od temperatury wygrzewania. Najwyzszy odpornosé¢ termiczng
i wzrost wytrzymatosci na sciskanie ze wzrostem temperatury wykazat kompozytawierajacy jako prekursor rownowagowa
mieszanle metakaolinitu i popiotu Laziska oraz mielony pias& kwarcowy jako wypetniacz. Wszystkie badane kompozy
wykazaly znaczny ubytek wytrzymaldci na zginanie po wygrzaniu w 208C, a nasgpnie istotny wzrost po przetrzymaniu
w temperaturze 400C. Wiasciwosci spajajace badanych geopolimeréw oceniano na podstawie pamni sity $cinajacej w zl-
czach ceramika-ceramika, metal-metal, metal-cerami, beton-beton po przetrzymaniu w temp. 65, 40C. Wszystkie badane
zlgcza po wygrzaniu w temp. 635C wykazuja dobra wytrzymatosé na scinanie, mieszcgca si¢ dla rozwigzan optymalnych
w zakresie 4,3-7,4 MPa. Po wygrzaniu w 408C wytrzymatos¢ na scinanie tych zhczy istotnie spada w najmniejszym stopniu
dla pofaczen ceramika-ceramika, w najwigkszym dla pokhczei metal-ceramika.

Stowa kluczowe: geopolimery, kompozyty, adhezja

ADHESION OF THE GEOPOLYMER COMPOSITES TO CONCRETE, STEEL AND CERAMICS

This paper analyses the influences of temperaturenomechanical properties of geopolymer composites signed to join-
ing various materials. Metakaolinite and fly ashe$rom the power plant ,taziska” and ,Rybnik” were ap plied as the precur-
sor in studied geopolymers. Fine-grained powders alit grain-size distribution < 100um (the milled sand and powder of the
iron and chromium) were fillers. The alkalizing solition was the water glass (about module 3.3, dengif..38 g/cmi) with the
addition of the sodium hydroxide. Six alkali activaed mixture were prepared to investigation. For prgared geopolymer
composites the bending and compressive strength dapding on the curing temperature (65, 200, 400, 800) were measured.
The composite including as precursor equilibrium mikture of the metakaolinite and the flay ash (Lazis&) with precipitation
the milled quartz sand as filler showed the highesthermal resistance and increase compressive strethgwith the growth
of the temperature. All studied geopolymer composéis showed the considerable decrease of the bendsigength after heat-
ing at 20°C, and then essential increase after the curing dhe temperature 400C. The joining properties studied compos-
ites after the curing at 65 and 408C was estimated by the measurement shear strength joints: ceramics-ceramics, metal-
-metal, metal-ceramics, concrete-concrete. All stied joints after heating at 65C show the shear strength within the range
4.9+7.4 MPa for optimum compositions. After heating at400°C the shear strength of joints significance decreasl, in the
smallest rate for connections ceramics-ceramics and the largest for connections the metal-ceramics.

Keywords: geopolymers, composites, adhesion

WSTEP

Geopolimerami nazwano amorficzne materiaty gliglinokrzemianowe podobne do zeolitow. Ujemny tadu-
nokrzemianowe syntezowane w mocno alkalicznymek struktury szkieletowej rownowany jest obecno-
srodowisku, w temperaturze pasj 100C. W alkalicz- $cia w jej komorach jednowarfoiowych kationéw N&
nym roztworze wodnym reaktywne glinokrzemianyub K. Amorficzny geopolimer, zgodnie z Davidovit-
(np.: metakaolinit, popioty lotne) ulegajroztworze- sem [1-3], mae by opisany wzorem:
niu, a nasfpnie w procesie polikondensacji tetraedry
[SiO]*, [AIO4]” tacza sie ze sok narazami, tworzc R{-(Si05),-AlO-}, GwH,0
amorficzne lub subkrystaliczne przestrzenne stryktu
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gdzie: — dobr odporng¢ na dziatanie wysokich temperatur
R - kation N4, K", geopolimeréw zawieragych popioty lotne z pol-
n - stopié polikondensacji, skich elektrowni [7].
z-1,23, W przedstawionej pracy oceniono odpafhider-
w - ilos¢ moli wiazanej wody. miczra w zakresie temperatur 6800°C kompozytow
Zatem podstawowe elementy geopolimequnast- geopolimerowych z drobnoziarnistym wypetniaczem
pujace: uzyskanych przez alkalicznaktywacg metakaolinitu
oraz popiotow lotnych z elektrowni ,taziska” i ,Ryb
Stosunek _ nik”. Oceniono réwnie przyczepné& badanych geo-
Podstawowy element W"z"”' molowy Sé"ggfny polimeréw do metalu, ceramiki, betonu po wygrzaniu
SIO/AI20s probek w temperaturze 65 i A
Poly(sialate-siloxo-) 2 4 PSS BADANIA WLASNE
Ro-(-Si-O-Al-O-Si-O-n
Poly(sialate-disiloxo-) 5 5 bSDS W badaniach stosowano kaolin his&gld, wypalony
Ru-(-Si-0-Al-O-Si-O-Si-O-h w temperaturze 750°C przez 4 godz. W tych warunkach

warstwowa struktura kaolinitu AD; [(2SiO, [(PH,O ule-

Podstawowe zalety tworzyw geopolimerowych to9@ destrukcii, a uzyskany metakaolinit {84 L2SiO),
szybkie wizanie przy matej skurczlivioi, wysoka wy- zawierajcy aktywne .for_my tlenkéw krzemu i glinu,
trzymaldi¢ mechaniczna, odporéib na scieranie, od- Zhaiduje zastosowanie jako prekursor tworzyw geopo-
pornc¢ na dziatanie wysokich temperatur (do 100)) Iw_nerowych. Wypalony kaolin mielono na sucho W mty-
odporng¢ na dziatanie agresywnych chemiczii®- nie kulowym (wsad : kul_e 1:3) przez 4 godzmy._iélkla
dowisk, niska przewodsé cieplna, dobra adhezja dotlenkowywypalonegd<aollnu przedstaW|pnw tabeli 1.
innych materiatléw. Atrakcyjni@ tworzyw geopolime- Jako prekursory kampozytw geopolimerowych obok

: lonego kaolinu zastosowano popioty lotne z elek
rowych w stosunku do wytwarzanych na bazie cemenflyP2! I S .
portlandzkiego wynika réwniez istotnego ogranicze- trogvm ,,Rybntlkb II' ";aﬂSka d(:éisk_ladme*tlen_kf vl\(l_ym
nia emisji CQ do atmosfery przy ich produkciji orazPodanym w tabell 1. Na podkienie zasiugy taie

z niskich kosztéw surowcéw (np. wykorzystanie pepio\’v*aéCiWOéCi popiotu taziska’, jak niska zawaed

tow lotnych). tlenku wapnia, niskie straty prnia, wysoka zawar§é

Pomimo wymienionych zalet tworzywa geopolimerowéum.y tlepkow SIQ| A.|203 (powyzej 819%). Ob_ydwa

nie znalazly powszechnego zastosowania w budown opioly .uzyte w badamachl charakter%/zowa& Sryso-

twie. Jako podstawowe przyczyny wymienia[S]]: Im udzialem fazy szkliste], povitgj 90%.

— brak jednolitej nomenklatury dla geopolimeréw,

— obecnie obowizujace prawo oraz standardy w bu-
downictwie dotycz spoiw na bazie cementu port-

TABELA 1. Sktad chemiczny geopolimerowych prekursorow
TABLE 1. Chemical composition of geopolymer precursors

landzkiego, Skiadnik, Metakaolinit Popiot lotny
— konserwatywne zachowania w budownictwie, Jednostka Hiszpaiski Rybnik taziska
— utrwalony pogdd w przemygle cementowym,ze |Ssio, % 56,45 49,92 53,48
alkalia obnkaja mrozoodporné betonow i zapraw. | a0, % 39,67 2582 27.65

W geopolimerach jony Na K" s zwiazane w struk-
turze materiatu i nie magby¢ traktowane jak w ce-
mencie portlandzkim jako skfadniki rozpuszczalnyc

FeOs, % 0,82 5,18 5,45
CaO, % 0,12 3,92 2,70

soli MgoO, % 0,23 1,82 2,05

Prowadzone od wielu lat w Politechnice WroctawtN&2: % 023 1,10 0.53
skiej badania dotyaze kompozytow geopolimerowych| K20, % 157 3,00 3.12
z wykorzystaniem krajowych odpaddw wykazaty: Straty praenia, % - 6,80 3,10

— przydatné¢ niektorych popiotéw z polskich elek-| stosunek mol.
trowni do produkcji tworzyw geopolimerowych [4], | SiIO/Al20s

— dobre widciwosci mechaniczne oraz wysgpkod-
porngé¢ na mkanie kruche kompozytéw geopolime-  Zastosowano wypetniacze w postaci mielonego pia-
rowych modyfikowanych wtéknem gglowym, sta- sku kwarcowego oraz proszkelaza lub chromu, roz-
lowym lub polipropylenowym [5], drobnione do uziarnienia paej 100 um. Roztworem

— wysoka odporng¢ badanych geopolimeréw na dzia-alkalizupcym byta mieszanina sodowego szkia wodne-
taniesrodowiskagresywnych chemiczniaw szcze- go o gstaici 1,38 g/cmi, module 3,3 z wodorotlenkiem
goIndsci odpornd¢ na dziatanie kwasow i jondw sodu. Sktadniki state dokladnie mieszano na sucho,
siarczanowych [6], nastpnie dodawano roztworu alkalizagego w ilgci

2,42 3,28 3,28
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umazliwiajacej uzyskanie konsystengjiednioplastycz- w temperaturze 65 i 400°C. W tabeli 4 przedstawiono
nej. Ujednorodniofn mieszank przenoszono do form wytrzymala¢ nascinanie badanych s#zy, podane war-
metalowych o wymiarach 60 x 60 x 10 mm oraz dtosci stanowd sredni z Széciu oznacza.

form o wysokdci i srednicy 10 mm. Wypetnione for- Do wykonania ziczy wykorzystano:

my, szczelnie zamkeie, wygrzewano przez 4 godziny— korundowe @-Al,Os) plytki ceramiczne o niskigj

w temperaturze 65°C. Po 24 godzinach probki rozfor- porowatdgci i powierzchni 20x30 mm oraz grudm
mowano i rozdzielono na serie: bez obrébki termeégzn 2 mm,

oraz wygrzewane przez 2 godz. w temperaturze 200, ptytki stalowe o powierzchni 30x80 mm oraz grubo-
400 i 800°C. Dla tak przygotowanych probek oznaczo- sci 5 mm,

no wytrzymatd¢ na zginanie §ciskanie. Wyniki przed- — beleczki zaprawy normowej o wymiarach 40x40x
stawione w tabeli 3 i na rysunkach 1 i 2 sartdcia x160 mm (powierzchnia klejona: 40x100 mm).
sredni z széciu oznacza. Ztacza wykonano poprzez spojenie okoto 2/3 powierzch-

ni plytek, stosujc alkalizowane mieszanki o skladzie
TABELA 2. Sktad badanych kompozytéw geopolimerowych przedstawionym w tabeli 2.

oraz stosunki molowe tlenkéw w zaczynie
TABLE 2. Composition of the geopolymer composites and mole

ratio of oxide in paste TABELA 4. Wytrzymato §¢ na §cinanie badanych zjczy

TABLE 4. The shear strength investigation joints

Sktad badanych geopolimeréw Stosunki molowe W tgi¢ nascinani
tlenkéw w zaczynie Rodzaj ytrzyma GC nhascinanie
0z| - taczony . MPa
Wypetniacz | - . teriat spoiwa
W1 Prekursor fllo¢ — alkal, | SiC [N&OINaO | H0 materia geopol. | Temp.wygrz. | Temp. wygrz.
rodzaj | 9 |Rodzaj l'OgSC em? |A20s| Sio, [Al20s| N&O 65°C 400°C
Metakaolin Ceramika- L lhaics 459
- ik
1|P. kaz- |20 - | - |500| 3670200731014 | M@ 2 6,69 3,50
ska” 3 5,40 2,10
Metakaolin 50 Metal- 4 4,00 2,30
2 | P. tazi- piasek| 50 | 66,7| 3,93 0,24| 0,93|10,62 | “Metal
ska” 50 5 5,30* 2,58*
3 | P.,Rybnik’|100| piasek| 40 | 60,0| 4,64 0,26| 1,12(10,03 _ 1 4,57 0,10
Ceramika-
proszel -metal 4 5,50* 0,20*
4 | P.,Rybnik”|100] 40 | 50,0| 4,42 0,24|0,97| 9,26
Fe 5 5,10 0,20
5 | p.Rybnik’|100(PS% 40 | 50.0| 4,42 0,24] 0,97| 9,26 2 4.9 0,05
cr Beton- 5 2,15 0,95
; ) -beton ! !
6 | Metakaolin[ 100| piasek| 50 | 68,0| 3,29 0,23| 0,91 11,01 5 290" L5
*
TABELA 3. Wptyw temperatury na wytrzymato$é mechaniczny optymalne parametry
kompozytéw geopolimerowych
TABLE 3. The effect of heat on mechanical strength
of geopolymer composites OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
Wytrz. | Temp. - i . . .
ehien hvibs Rodzaj geopolimeru W tabeli 1 przedstawiono sktad oraz stosunki mo-
czna oC 1 2 3 4 5 6 lowe tlenkéw w alkalizowanych mieszankach. Podane
65 134| 138 327 124 125 121 Proporcje molowe tlenkow mieszcsie lub s bardzo
Wytrz. 200 2ol 74 76 15 ab Jg bliskie zakresom uznanym za optymalne do syntezy
na zginani y ' ' ' ' ' i 4 IWOoSCi icz-
e 400 | 113] 182 165 185 185 40 geopollmeroyv o dobrych V\éalwomach mechanicz
’ 500 | 108 204 134 157 125 46 nych [2]: SiQ/AI,O; 3,4-4,5, NaO/SiO, 0,2:0,8,
pon 58’0 61’0 36' 77') 66'1 56'5 NaO/Al,03 0,8+1,6, HO/NaO 10-25.
Wytrz i i i T ! ' Wytrzymatdé na zginanie wytworzonych kompozy-
nacciskania— 220 | 889 776/ 197 994 861 885 t6w geopolimerowych w zateoici od temperatury wy-
R,MPa | 400 | 1041 824 140 966 97{7 1012 grzewania przedstawiono w tabeli 3 oraz na rysuhku
800 | 1082 116, 12,8 744 5314 1068 Badane geopolimery, z wakiem tworzywa 3, wyka-

zuja zblizona wytrzymaltdgé na zginanie po wygrza-
Ocer, przyczepnéci badanych geopolimeréw do me-Niu W temperaturze 68, mieszcaca sii w przedziale
talu, ceramiki i betonu przeprowadzono przez pomid2,1+13,8 MPa. Jedynie tworzywo 3, zawiexa jako
sily cinajacej pohczen: ceramika-ceramika, metal-me-prekursor popidt lotny Rybnik, wykazuje po przetrzy
tal, metal-ceramika, beton-beton, w ktérych materiananiu w 63C wytrzymatd¢ na zginanie 32,7 MPa.
lem spajajcym s badane kompozyty geopolimerowe Wszystkie badane geopolimery po wygrzaniu w°200
Badania przeprowadzono dla probek wygrzewanychykazup znaczny spadek wytrzymato na zginanie do
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wartasci mieszcacych sé w przedziale 1;37,6 MPa. cze beton-beton, najwkszy dla paiczer metal-cera-
Przetrzymanie probek w 400 powoduje wzrost wy- mika. Propozycje optymalné)(dla kadego typu pai-
trzymatdici na zginanie wszystkich uzyskanych kom<zei oznaczono w tabeli 4. Dla pozen ceramika-
pozytéw geopolimerowych w poréwnaniu do prébekceramika najlepsze wiasiw spajajce uzyskano dla
wygrzewanych w 20. Najwyzsz wytrzymatagé na alkalizowanej mieszanki zawiesgej rownowagowe
zginanie po temperaturze 4@ wykazuj kompozyty ilosci metakaolinitu i popiotu lotnego taziska. Dla po-
4, 5 zawierajce jako prekursor popi6t ,Rybnik” mody- faczel metal-metal najwysze wytrzymatéci nascina-
fikowany proszkiemzelaza lub chromu (RL8,5 MPa). nie uzyskano dla atzy spajanych alkalizowanmie-
Probki tworzywa 4 i 5 przetrzymywane w 8@wyka- szank zawierajca pop@ lotny Rybnik i proszek chro—.
zuja spadek wytrzymakei na zginanie odpowiednio do MU- Dla pod:‘czei_ cer_amlka—.metal skuteczr_1a _okazai@ Si
wartgici 15,7 i 14,5 MPa. Najwisze wytrzymatéci na mieszanka zawiergga popid6t lotny Rybnik i proszek
zginanie (29,4 MPa) po przetrzymaniu w 800wyka- zelaza. Natpmlast dlg paizer beton-beton optymal—
zuje kompozyt 2, dla ktérego prekursorem jest réwnd'€ Wiasnéci mechaniczne uzyskano dla alkalizowa-
wagowa mieszanka metakaolinu i popiotu taziskd!®l mieszanki zawieragej metakaolinit oraz mielony
a wypetnieniem mielony piasek kwarcowy. piasek.

W tabeli 3 oraz na rysunku 2 przedstawiono wytrzy-
matas¢ na sciskanie badanych geopolimeréw w zale
nosci od temperatury wygrzewania probek. Dla tworzyw
1, 2, 4, 5, 6 wytrzymakei na sciskanie niezalenie
od temperatury wygrzewania mieszcgie w zakresie
56,6-116 MPa. Dla kompozytow 1, 2, 6 ngstje
wzrost wytrzymaléci na sciskanie wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania do 8@ Najwyzsz wy-
trzymala¢ na sciskanie (116 MPa) po przetrzymaniu
w 800°C wykazuje geopolimer 2, ktérego alkalizowana
mieszanka zawiera rownowagavilos¢ metakaolinitu
i popiotu lotnego taziska oraz mielony piasek kvearc
wy. Dla kompozytéw 4 i 5, zawiergjych jako prekur-
sor popio6t lotny Rybnik oraz jako wypetniacz proiszk
metali, nasfpuje wzrost wytrzymakei nasciskanie po 0 200 200 600 800
wygrzaniu w 400C, a nasfpnie dla prébek przetrzy-

mywanyCh w temperaFu_rze L ObS.eI’WUje &l znacz- Rys. 1. Wytrzymal& na zginanie geopolimeréw w zafesci od tempe-
ny spadek wytrzymakei na sciskanie. Kompozyt 3, ratury wygrzewania

zawierajcy w alkalizowanej mieszance popiot ,Ryb-rig 1. The bending strength depending on the hgldt temperature
nik” oraz mielony piasek kwarcowy, istotniezro sie
wytrzymaltdicia na sciskanie od pozostatych badanych
geopolimerow. Ten geopolimer po przetrzymaniu w-tem
peraturze 68C wykazuje wytrzymal® na sciskanie
36,0 MPa. Naspnie jego wytrzymaks na sciskanie
maleje wraz ze wzrostem temperatury przetrzymania
prébek i po 800C wynosi 12,8 MPa.

Wytrzymalai¢ na sciskanie badanych adzy prze-
trzymywanych w temperaturze 65 i 4@ przedsta-
wiono w tabeli 4. Wléciwosci spajajice geopolimeréw
w zlaczach ceramika-ceramika, metal-metal, ceramika-
-metal, beton-beton w temperaturze przetrzymywania
probek 68C naley uzn& za wysokie, gdy optymalne
wytrzymaltadici na $cinanie dla poszczegolnych rodza-
jow zlaczy mieszcz sie w przedziale 4,97,4 MPa. ' ' ' '
Najlepsa przyczepnéé wykazup polczenia ceramika- 0 200 400 600 800
-ceramika. Po wygrzaniu w temperaturze 4D0wny-
trzymaldaici na scinanie wszystkich zkzy zmniejszaj

35 -

30 H

25 4

20 A

15 -

10 A

wytrzymato$¢ na zginanie, MPa

temperatura w ygrzew ania, °C

140

120 A

100 A

80

60

40

wytrzymato$¢ na $ciskanie, MPa

20 A

temperatura w ygrzew ania, °C

Rys. 2. Wytrzymal& na $ciskanie geopolimeréw w zadeosci od tem-

si¢ istotnie. Najmniejszy spadek wytrzymsdo na sci- peratury wygrzewania
nane J?St obserwowany dla poter ceramika-cera- Fig. 2. The compressive strength depending on heirty at tempera-
mika, wickszy dla padczen metal-metal, diy dla pok- ture
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WNIOSKI 6. Po wygrzaniu w 40TC wytrzymatéé na scinanie
badanych ziczy istotnie spada w najmniejszym stop-
niu dla pohczen ceramika-ceramika, w najgkiszym
dla pohczen metal-ceramika.

1. Badane kompozyty geopolimerowe niezaie od
rodzaju prekursora i wypetniacza wykagujobre
wlasnaci mechaniczne po wygrzaniu w temperatu-
rze 65C.

2. Dla uzyskanych kompozytéw geopolimerowych PY ITERATURA
przetrzymywaniu prébek w temp. 2@ obserwuje
sic znacacy spadek wytrzymaksi na zginanie, [1] Davidovits J., Mineral polymers and methods of rirgk

S . them, US Patent 434 9386, 1982.
a nastpnie jej wzrost po wygrzaniu w 400.

. L, . . [2] Davidovits J., Early high strength mineral polymeS Pat-
3. Wigksza¢ badanych kompozytéw (z vagkiem two- ent 450 9985, 1985,

rzywa 3) wykazuje wzrost wytrzymaici nfaS’Cis,ka' [3] Duxson P. i in., The role of inorganic polymer teotogy in
nie wraz zevzrostem temperatumyygrzania probek the development of ,green concrete”, Cement and @b@cr
do400°C, a dla tworzyw 1, 2, 6 obserwuje sialszy Research 2007, 37, 1590-1597.

wzrost wytrzymatéci nasciskanie po przetrzymaniu [4] Rosiek G., Wala D., Wigiwosci wytrzymatdiciowe zapraw
prébek w 800C wykonanych z popiotéw lotnych aktywowanych alkafizz,

. Iy sciskani . Polski Biuletyn Ceramiczny, Ceramika 2005, 91/2, 1175-
4. Najwyzsza wytrzymata¢ nasciskanie po wygrzaniu 1182,

w 800°C wykazuje kompozyt 2 (116 MPa), ktore-[5] wala D., Rosiek G., Geopolimerowe kompozyty na osaow
go alkalizowana mieszanka zawiera jako prekursor popiotu lotnego lub metakaolinitu z udziatem wiakiePol-
rownowagovi ilos¢ metakaolinitu i popiotu taziska  ski Biuletyn Ceramiczny, Ceramika 2005, 89, 130-137.
oraz mielony piasek kwarcowy jako wypetniacz.  [6] Rosiek G., Wala D., Wigiwosci mechapiczne'i odporté
5. Wszystkie wytworzone ztza po przetrzymywaniu korozyjna geopolimerowych kompozytow,zjmieria Mate-

65°C K 5 dob iy . . riatowa 2007, 5, 857-862.
w wykazup dobi wytrzymatd¢ nascinanie, [7] Rosiek D., Wala D., Odporié termiczna alkalizowanych

mieszcaca sk dla rozwizan optymalnych w zakre- spoiw na osnowie metakaolinitu i popiotéw lotny@gkio
sie 4,9-7,4 MPa. i Ceramika 2007, 58, 11-15.
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