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AUTOKLAWIZOWANE KOMPOZYTY CEMENTOWE Z MIKROSFERAMI
GLINOKRZEMIANOWYMI ZBROJONE WLOKNAMI WOLLASTONITOWYMI

Przedstawionowyniki badan lekkich kompozytéw cementowych otrzymanych metoglautoklawizacji, w ktérych jako wy-
petniacz zastosowano mikrosfery glinokrzemianowe,gdace ubocznym produktem spalania wgla kamiennego w klasycznych
paleniskach kottéw energetycznych. Matryca cementoavzostata zmodyfikowana poprzez dodatek widkien wialstonitowych
naturalnych oraz syntetycznych. Wiékna syntetyczneotrzymano poprzez obréblg termiczng xonotlitu, ktéry otrzymano
w reakcji CaO i SiOy, prowadzonej w warunkach hydrotermalnych w 240°C.Przeanalizowano wplyw ildci oraz rodzaju
wiokien wollastonitowych na @sto§¢ pozorna, wytrzymato$é na zginanie oraz krytyczny wspoétczynnik intensywnsci napre-
zen Kjc. Gestos¢ pozorna kompozytéw w gtéwnej mierze jest wynikiemwvprowadzenia do matrycy cementowej mikrosfer. Nie
zaobserwowano istotnego wplywu widkien wollastoniteych na gestosé pozorna. Na podstawie przeprowadzonych bada
stwierdzono wzrost wytrzymatdici na zginanie w stosunku do prébek odniesienia pyzzawartosci 2% obj. syntetycznych
wibkien wollastonitowych oraz 6% obj. wtokien wollastonitu naturalnego. Uzyskano niewielki wzrost odpmosci na kruche
pekanie kompozytow w stosunku do prébek bez dodatku tdkien. Najwigksza wartosé wspoétczynnika intensywndci napre-
zen odnotowano w przypadku dodatku wollastonitu syntegcznego przy zawartdéci 6% obj. W przypadku prébek z wollasto-
nitem naturalnym zaobserwowano obnienie wartasci Kc. Wollastonit syntetyczny otrzymany z xonotlitu jalo prekursora
moze znalei¢ zastosowanie jako dodatek zbrejcy kompozyty cementowe w ograniczonym zakresie zgziane z problemem
réwnomiernego rozprowadzania widkien w matrycy.

Stowa kluczowe: kompozyty cementowo-wtdkniste, wollastonit, wiéknamikrosfery, wtasciwosci mechaniczne

LIGHTWEIGHT AUTOCLAVED CEMENT BASED COMPOSITES REINFORCED
WITH WOLLASTONITE FIBERS

The results of investigation the lightweight cementomposite with cenospheres from coal ash reinfordewith wollaston-
ite fibres are presented in this paper. Cenosphereare lightweight, thin-walled amorphous hollow sphees consisting mainly
of silica and alumina filled with air and gasses ath are by-products of the combustion of pulverized @al at the thermal
power plants. The properties of cenospheres make gsible to use them either in dry or in wet slurry érm. They are poten-
tially interesting filler due to their properties and may be used to lightweight cement based compaeast production. In this
study the volume of cenospheres added to all serie§ samples were constant and was 65%. Cement matrbf composites
were modified by adding different amount of wollasbnite fibers (from 0 to 10% vol. respectively). Twdkinds of wollastonite
were used: natural fibres with different shape andsize of crystals and synthetic one. Synthetic woBtonite were obtained
from thermal dehydration of xonotlite (calcium silicate hydrate) at 1000°C. Precursor of wollastonitevas made by hydro-
thermal synthesis of SiQ and CaO reagents at 240°C for 24 h. The thermal éatment led to phase change of xonotlite to wol-
lastonite fibres with needle-like shape similar tadhe xonotlite fibres. Samples were formed form cenmt paste without press-
ing and after 24 h of hydration at 20°C and 100% RHhe composites were autoclaved during hydrothermgbrocess at 180°C
for 12 h. The bulk density, flexural strength and #ess intensity factor K. of fiber reinforced cement composites with ceno-
spheres vs. fibers volume were investigated. Therass intensity factor were calculated from result®btained during three-
point bending test of notched samples. The influeecof fibres content on the bulk density of composs are insignificant.
Mechanical results show that the major effect of séngthening of composites were about 2% vol. for saples reinforced
with synthetic wollastonite and 6% vol. for natural wollastonite fibres. The stress intensity factorricreased due to synthetic
fibres volume up to 6% vol. The results show thatynthetic wollastonite are promising reinforcement ér lightweight cement
composites but in case of large volume of fibres éhmain problem is homogenous distribution of fibres
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WPROWADZENIE

Jedn z gtéwnych wad cienkmiennych materiatbw uboczny produkt spalaniaggia kamiennego w kla-
powtokowych o charakterze konstrukcyjnym, wytwarzasycznych paleniskach kottow energetycznych. Mikro-
nych na bazie spoiwa cementowego, jest ich podatnssfery maj gestas¢ pozorm okoto 0,8 glcmi zbudowa-
na kruche pkanie. Rkanie kompozytu rozpoczynaesi ne @ z amorficznej fazy glinokrzemianowej, twatz
od defektow matrycy, jakimiasspekania skurczowe po- sferyczne cgstki z niewielkim udziatem wicen kry-
jawiajace s¢ w twardniejcym zaczynie cementowym stalicznych [6-9]. Dziki dobrej przyczeprii do ma-
zwiazane z hydratagjcementu. Juw pocatkowej fa-  trycy cementowej mikrosfery z powodzeniem rpdyé
zie hydratacji generowane, spkania wynikajce ze stosowane jako wypetniacz kompozytéw cementowych,
zjawiska skurczu hydratacji i pdiejszego wysychania obnizajac ich gstaé¢ pozorn, wspoétczynnik przewo-
zaczynu cementowegoedncego matryg spajajca po- dzenia ciepta oraz zmniejszaj nasikliwos¢ wodm
zostate elementy kompozytu. Miejsca takieacatkiem [10-14].
p&zniejszej destrukcji kompozytu poddanego abeniu. W pracy przedstawiono wpltyw zawadtd wiokien
Istnieje kilka metod zwkszenia odporn@i na kruche wollastonitowych naturalnych i syntetycznych (otrzy
pekanie kompozytéw cementowychsndd ktérych pod- manych poprzez obrobkermiczrm xonotlitu) na wia-
stawowe znaczenie ma zastosowanie wiokien jako digiwosci mechaniczne kompozytow cementowych z 30%
datku wprowadzanego w fazie mieszania sktadnikéwdziatem wagowym mikrosfer (65% obj.). Kompozyty
Widkna maj za zadanie mostkowaowstajce mikro- otrzymywano metaglautoklawizacji w atmosferze pary
spekania, ograniczag ilos¢ rys oraz ich rozwarcie wodnej w temperaturze 180. Wprowadzenie wiokien
W czasie przenoszenia ohien przez kompozyt. Po wollastonitowych do matrycy cementowej lekkich kom-
peknieciu kruchej osnowy e#¢é obchzen maze by  pozytéw daje maliwosé uzyskania materiatéw izo-
przez nie przenoszona, zaie od ich udziatu, rodzaju lacyjno-konstrukcyjnych o polepszonych parametrach
i mechanizmu niszczenia [1]. Oprécz powszechnie staytrzymataciowych.
sowanych widkien organicznych i stalowych, wykorzy-

;tywane_ 8 rowniez widkna mlneralnq 0 tnej budOW|_e MATERIALY | METODYKA BADAN

i skltadzie, w tym take naturalne widékna wollastonito-

we [2-4]. Oprocz naturalnych widkien wollastonitasky W ramach pracy wykonano serie kompozytow
mozna je réwnie otrzyma z r&nych prekursorow z 30% wag. dodatkiem mikrosfer glinokrzemianowych,
mineralnych (np. uwodnionych krzemianéw wapniafo stanowi okoto 65% obj. matrycy cementowej. Skiad
w wyniku obrébki termicznej prowadeej do przemia- chemiczny mikrosfer pozyskiwanych jako uboczny pro-

ny fazowej [5].

dukt spalania wgla niezalenie odzrédta pozyskiwania

Wykorzystanie mikrowtokien ma szczegdlne znaczeaviewiele s¢ zmienia (SiQ - 50:65%, ALOs - 20-40%,

nie w przypadku lekkich kompozytéw, gdziesidoma-
trycy spajajcej jest ograniczona ze wedl na ocze-

Fe0s; - 1:6%, K;O+NgO - 1:4%, CaO < 2,5%,
MgO < 2,5%) [15]. W pracy zastosowano mikrosfery

kiwana niska gestas¢ pozorm kompozytu, a co za tym o uziarnieniu nieprzekraczgym 0,3 mm, przy czym

idzie - maliwie duza zawartd¢ wypetniacza. Przy wy-
starczajco dwej ilosci wiokien nastpuje efekt wzmoc-
nienia kompozytu, kiedy to wytrzymaio po pknigciu

kruchej matrycy (tzw. modut zniszczenia lub wytram
lo$¢ resztkowa) przewssza wytrzymate¢ samej matry-

cy. Zmieniajic rodzaj, ilg¢ i sposéb wprowadzenia wio-

kien do struktury kompozytu, memy réwnie w zna-
czacy sposob modyfikowajego wigciwosci sprzyste.

dominupca frakcje (okoto 85%) stanowity mikrosfery
o srednicy zawierajcej st w przedziale 0,063,25 mm.
Jako mikrozbrojenie zaczynu cementowego wyko-
rzystano naturalne widkna wollastonitowe oraz wolla
stonit syntetyczny, otrzymany poprzez wypat widkien
xonotlitu w temperaturze 1000°C przez 2 leyty do
bada xonotlit otrzymano w wyniku autoklawizacji mie-
szaniny wodorotlenku wapniazelu krzemionkowego

Dodatkowym efektem wprowadzenia widkien do kruprzy stosunku molowyr@aQO/SiQ réwnym 1 w atmo-

chej matrycy jest znaczne podisgenie pracy znisz-

sferze pary nasyconej w temperaturze 240°C przdz 24

czenia takiego kompozytu, w warunkach statycznedgktad fazowy okrdony metod dyfrakcji rentgenow-

i dynamicznego obakenia, oraz wzrost waroi kry-
tycznego wspotczynnika intensywdod napezen Kic.
W celu obntenia gstoci pozornej kompozytow

skiej prekursora wollastonitu - xonotlitu oraz girma-
nego w wyniku obrébki termicznej w 1000°C wollasto-
nitu przedstawiono na rysunku 1.

czesto wprowadza silekkie wypetniacze, przy czym Otrzymany wollastonit syntetyczny cechuje sienki-

istotnym problemem jest ich przyczegtalo matry-
cy cementowej oraz wygtowanie duej porowatdci

mi i stosunkowo dtugimi widknami (o diuga okoto
15 um) i w poréwnaniu zaytym wollastonitem natu-

otwartej w ziarnach, jak to ma miejsce np. w ekspamalnym posiada znacznie ¢kisza smukic¢ i jednorod-

dowanym kruszywie perlitowym. Relwypetniacza
0 niskiej g:stasci pozornej mae stanowd lekka frakcja

nos¢. Przykladowy pokréj krysztatéw wollastonitu syn-
tetycznego otrzymanego z xonotlitu i wollastoniatuz

popiotow lotnych, tzw. mikrosfery, pozyskiwane jakoralnego przedstawiono na rysunku 2.
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X - xonotlit
w - wollasotnit

wollastonitu (szczegdlnie przy 10% zawad® zwigk-
szono wspotczynnik wodno-cementowy w/c z 0,35 ma-
ksymalnie do 0,50, zachowagj stah plastyczné¢ masy
przy formowaniu. W celu ograniczenia dtd wody za-
stosowano superplastyfikator polikarboksylanowylay i
sci 1% wag. w stosunku do cementu. Skiad prébek
przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Sktad kompozytow
TABLE 1. Composition of samples

Zawartaé Zawartaé
Nazwa proébki mikrosfer wollastonitu wi/c
26, deg % Obj % Obj

Rys. 1. Dyfraktogramy xonotlitu i wollastonitu ojraanego przez de- 0 65 - 0,35

hydratacg xonotlitu 2N 65 2 035

Fig. 1. The XRI_I) analysis qf xonotlite and wollagtenobtained from 6N 65 6 036
dehydration of xonotlite

10N 65 10 0,40

2S 65 2 0,35

6S 65 0,40

10s 65 10 0,50

N - wollastonit naturalny, S - wollastonit syntetpy

Tak przygotowane probki dojrzewaty w warunkach
100% RH i 20C przez 24 h. Po tym czasie kompozy-
ty poddano autoklawizacji w atmosferze pary wodnej
w temperaturze 18C przez 12 h. Otrzymane prébki
w formie beleczek o wymiarach 1800x10 mm pod-
dano badaniom niszgzym w maszynie wytrzymato-
sciowej QCTech 508 w prébie tréjpunktowego zginania
przy prdkaosci odksztatcania 0,5 mm/min. Wyznaczono
wytrzymalas¢ na zginanie oraz krytyczny wspotczynnik
intensywndci napezen K. Wartags¢ wspoétczynnikeK .
obliczono, korzystag z prac [16, 17]. W tym przypad-
ku wykorzystano prébki z karbem wykonanym w taki
sposéb, aby stosunekebbkasci do wysokaci probki
wynosit okoto 0,25. Probki przed badaniem wysuszono
do wilgotndgci ustabilizowane;.

WYNIKI

Na rysunku 3 przedstawiono zméggestasci pozor-
nej kompozytéw dla badanych prébek w funkcji udziat
wollastonitu. Wyznaczonaggtas¢ pozorna kompozy-
téw nie r&ni sie zasadniczo i nie przekracza pozio-
mu bkdu oznaczenia. Podstawowym czynnikiem wpty-
wajacym na obnienie gstoci pozornej jest dodatek

Zawartag¢ wiokien wollastonitowych w kompozycie mikrosfer glinokrzemianowych. Zauwana tendencja
wynosita odpowiednio 2, 6 i 10% obj. dla obu rodzaj nieznacznego spadkwegicsci w funkcji dodatku wito-
widkien w stosunku do zaczynu cementowego spajajkien wollastonitowych zaznacza: gedynie ze wzgidu
cego mikrosfery. Wykorzystano cement typu CEM llha zwikszenie wskanika w/c w poréwnaniu do préb-
/B-V 32,5R.Z uwagi na znaczne pogorszeniasciwo- ki bez dodatku wiékien (wzrost porowétd), lecz jest
sci reologicznych i brak mdiwosci stosowania metody on czsciowo kompensowany ze wzglu na weksz
formownia przez prasowanie spowodowany obécnogestas¢ wollastonitu w stosunku doggtasci pozornej
cig lekkiego wypetniacza w przypadkuekszych ilgci  stwardniatlego zaczynu cementowego.

Rys. 2. Obraz mikroskopowy SEM witokien wollastomiyeh: a) wolla-
stonit syntetyczny, b) wollastonit naturalny

Fig. 2. SEM observations of used wollastonite:yafisetic wollastonite,
b) natural wollastonite

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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O syntetyczny m naturalny
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Rys. 3. @stas¢ pozorna kompozytéw w funkcji zawaéto wollastonitu
Fig. 3. Bulk density of composites vs. wollastoribers volume

Rysunek 4 przedstawia zmigwytrzymalcci na zgi-
nanie probek kompozytow w funkcji o wollastoni-

jednorodne rozprowadzenie widkien w matrycy cemen-
towej. Dalsze zwikszanie w/c zwizane byloby z diym
wzrostem porowatei, a co za tym idzie - spadkiem
wytrzymalasici matrycy znacznie wkszym ni korzysé
zwiazana z wprowadzeniem widkien.

Na rysunku 5 przedstawiono zmeaRrytycznego
wspotczynnika intensywrici napezen K. wyznaczo-
nego w proébie trojpunktowego zginania prébek z kar-
bem. Wzrost wartei K, uzyskano jedynie dla probek
z wprowadzonym wollastonitem syntetycznym do ma-
trycy cementowej w mniejszych #odach. Wollastonit
naturalny o znacznie ztnicowanym pokroju ziaren,

o dwej zawartéci ziaren nieregularnych zadziatat jak
ostabienie matrycy, wprowadzaaj niechgtosci prawdo-
podobnie w obszarze granicqukyfazowych. Zaobser-
wowano rownie efekt analogiczny jak w przypadku
wytrzymalaici na zginanie zvgzany z podwygszeniem
porowatdci (wigkszy wspoétczynnik wi/c) i niejednorod-
nym rozmieszczeniem widkien w matrycy.

tu. Dla prébek z wollastonitem naturalnym maksyraaln

zwigkszenie wartéci wytrzymaltgci na zginanie uzy-
skano dla zawartgi 6% obj., natomiast dla probek

z wollastonitem syntetycznym maksimum to przypada

na 2%. Efekt wzrostu wytrzymaia jest czsciowo zre-
dukowany przez zwkszony wspétczynnik wodno-ce-
mentowy z uwagi na nitiwos$¢ formowania plastycz-
nego masy. Konsekwencgwigkszonego wspotczyn-
nika wodno-cementowego jest zk$zona porowatd
matrycy po stwardnieniu cementu.

‘D syntetyczny m naturalny ‘

11|

zawartos$¢ wollastonitu, % obj.

12
10 +
8
6 -
4

Wytrzymatos$¢ na zginanie, MPa

Rys. 4. Wytrzymalé na zginanie kompozytow w funkcji zawaitod
wollastonitu

Fig. 4. Flexural strength of composites vs. wotlage fibers volume

W przypadku prébek z 10% zawaita wollastonitu
uzyskano podobne wakm wytrzymalaci co dla pro-
bek bez dodatku.¢Imah efektywnac¢ zbrojenia mana
powiaza¢ z bardzo dgymi trudngciami zwizanymi
Z rozprowadzeniem widkien o tak rozwitgj powierzch-

‘ O syntetyczny B naturalny ‘

11

zawartos¢ wollastonitu, % obj.

0,35
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Rys. 5. Krytyczny wspotczynnik intensyw§w napezen Kc w funkcji
zawartdci wollastonitu
Fig. 5. Stress intensity factor of composites \dlagtonite fibers volume

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badaykorzy-
stania wollastonitu syntetycznego do &kgizenia wy-
trzymaitaici i odporndgci na kruche gkanie lekkich
plyt cementowych z mikrosferami glinokrzemianowymi
otrzymywanymi metogl autoklawizacji mana stwier-
dzi¢, ze:
uzyskano wzrost wytrzymadoi na zginanie o okoto
20% w stosunku do prébek odniesienia przy 2% obj.
syntetycznych wiékien wollastonitowych. Dalsze
zwiekszanie udzialu wtdkien bez stosowania spe-
cjalnych zabiegdw prowadeych do uzyskania do-
brej homogenizacji widkien w matrycy cementowej
jest nieefektywne,

ni jak wollastonit syntetyczny w matrycy cementowep
bez stosowania specjalnych zabiegéw technologitznyc
Nawet zwekszenie wspotczynnika wic z wastd 0,35
do 0,50 (co przy stosowaniu efektywnego superplasty
fikatora jest bardzo dig wartccia) nie pozwolito na

uzyskano niewielki wzrost odporfm na kruche g
kanie kompozytow (wyrgonej krytycznym wspot-
czynnikiem intensywrgei napezen) w stosunku do
prébek bez dodatku. W przypadku prébek z wolla-
stonitem naturalnym zaobserwowano dgkenie war-

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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