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1. Wstep

Globalne zuzycie betonu wynosi obecnie 30 Gt na rok, co czyni go tym samym
materialem charakteryzujagcym si¢ najwiekszym zuZyciem sposréod wszystkich
materialéw wytwarzanych przez czlowieka i drugim, zaraz po wodzie, sposrod
wszystkich stosowanych materialéw [4,33,37]. Pomimo jednak tego, iz beton jest
aktualnie najbardziej popularnym materialem konstrukcyjnym, w dalszym ciggu posiada
on pewne powazne wady i ograniczenia. Przede wszystkim do gléwnych wad
kompozytéw cementowych, w tym takze betonu, nalezy zaliczy¢ ich niskg wytrzymato$é
na rozcigganie skutkujacg kruchym pekaniem i duzg podatno$cig na zarysowanie [33]. To
natomiast zwieksza zagrozenie korozyjne ograniczajac znacznie trwatos¢ betonowych
elementdw i catych konstrukceji [10].

Niewatpliwie wspomnie¢ nalezy réwnieZ o wplywie produkcji cementu i betonu
na otaczajace nas $rodowisko. Produkcja cementu odpowiada za 7% globalnego
przemystowego zuzycia energii, co stanowi 2-3% jej calkowitego globalnego zuzycia
[2,37]. Ten sam proces jest réwniez odpowiedzialny za uwalnianie do atmosfery 8-9%
dwutlenku wegla produkowanego kazdego roku przez czlowieka [37]. Sama produkcja
betonu za$ odpowiada za 18% przemyslowego zuzycia wody [34]. Dlatego tez naukowcy
na catlym $wiecie nieustannie poszukujg nowych rozwigzan mogacych przyczynié sie do
ulepszenia betonu, tj. do zwigkszenia jego wytrzymalosci i trwatosci, tak, aby ograniczy¢
emisje CO;, zuzycie wody czy tez cementu.

Jednym z nowych trendéw, ktéry moze niewgtpliwie odmienié¢ dzisiejsze
budownictwo jest nanotechnologia betonu, a w szczegdlnosci jego nanomodyfikacja
polegajgca na wprowadzaniu do kompozytdw cementowych réznych nanomaterialéw
modyfikujgcych ich mikrostrukture i tym samym wiasciwosci, badz tez zapewniajacych
im zupelnie nowe cechy, takie jak zdolno$¢ do samo-monitoringu, samo-oczyszczania,
wlasciwosci antybakteryjne czy tez antykorozyjne [4,8,9,21].

Niewgtpliwie jednym z najbardziej obiecujgcych nanomaterialéw mogacych
znalez¢ zastosowanie w kompozytach cementowych jest grafen — dwu-wymiarowa
odmiana alotropowa wegla charakteryzujgca sie ponadprzecigtnymi wilasciwosciami
mechanicznymi i elektrycznymi [20]. Podstawowym jednak problemem, ktéry niesie za
sobg nanomodyfikacja kompozytéw cementowych, sg trudno$ci w uzyskaniu
homogenicznej dyspersji nanomaterialu w matrycy cementowej. Nanoczasteczki,
w szczegllnosci nanomaterialy weglowe, majg tendencje do tworzenia flokulacji
i aglomeratow w $rodowisku wodnym utrudniajgc tym samym ich réwnomiernie
rozprowadzenie w zaczynie cementowym [6,47,49]. Najczes$ciej stosowang metody
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pozwalajaca na zapewnienie odpowiedniej konsystencji i urabialnosci kompozytow
cementowych, a takze homogeniczng dyspersje¢ nanoczastek jest stosowanie
surfaktantéw i ultradzwickéw podczas wykonywania ich wodnej dyspersji [57,58]. Nalezy
jednak zwrdci¢ uwage, iz takie rozwigzanie moze okazac si¢ niezwykle problematyczne,
jesli rozwazymy jego przemyslowe zastosowanie. Niewgtpliwie obecnie brakuje
technologicznie prostego i zarazem efektywnego sposobu produkcji kompozytow
cementowych z dodatkiem grafenu. Co wiecej, przyklady kompozytéw cementowych
z materialami grafenowymi, ktére znaleZ¢ mozna w literaturze dotyczg zastosowania
gléwnie tlenku grafenu (GO - graphene oxide), a takie, w pewnym stopniu,
wielowarstwowego grafenu (MLG — multilayer graphene) [55]. Jako powdd wskazaé
mozna, po pierwsze, wysoka dyspergowalnos$¢ GO w wodzie, co, jak pierwotnie sgdzono,
mialo wyeliminowaé problemy zwigzane z dyspersja nanoczastek w zaczynie
cementowym, a takze stosunkowo niewielki koszt GO i MLG, jesli poréwnamy go
z kosztem jedno- lub kilkuwarstwowego grafenu. Nie mniej jednak, je$li rozwazymy
odpowiednio skalowalng metode produkcji grafenu, ktéra mogtby w przyszlosci pozwoli¢
na synteze tego nanomaterialu w znacznych ilo$ciach w stosunkowo krotkim czasie, to
zastosowanie wlasnie kilkuwarstwowego grafenu moze okaza¢ si¢ niezwykle korzystne
z punktu widzenia wlasciwosci kompozytéw cementowych.

1.1. Cel i zakres pracy

Gléwnym celem pracy jest ocena mozliwo$ci zastosowania w konstrukcjach

budowlanych kompozytéw cementowych zawierajacych kilkuwarstwowy grafen
otrzymywany metodg elektrochemicznego rozwarstwiania grafitu (EEG -

electrochemically exfoliated graphene), a takie poszerzenie wiedzy na temat
wilasciwosci kompozytéw cementowych zbrojonych grafenem.

Kierunki badafi wykonanych w ramach rozprawy doktorskiej obejmowaly
w szczegoOlnosci:

s Opracowanie technologicznie prostego i efektywnego sposobu
wytwarzania kompozytéw cementowych z dodatkiem grafenu.

s Przygotowanie zapraw cementowych zawierajgcych roézne ilosci
grafenu, GO i grafitu z jednoczesnym sprawdzeniem, jak dodatek
grafenu wplywu na konsystencje wykonywanych zapraw.

e Podstawowe badania mechaniczne majgce na celu sprawdzenie, jak
dodatek grafenu wplywa na wytrzymatos¢ zapraw cementowych na
jednoosiowe $ciskanie i rozcigganie, a takze ich odksztalcalnos¢.
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o Badania mikrostruktury i skladu stwardnialych zapraw w celu
okreslenia wptywu grafenu na przebieg hydratacji cementu.

e Badania odpornosci korozyjnej przygotowanych zapraw cementowych
z dodatkiem grafenu w srodowisku chlorkowym.

¢ Pomiary oporu wlasciwego zapraw zawierajgcych grafen majace na celu
oszacowanie punktu perkolacji.

¢ Badania wybranej zaprawy cementowej z dodatkiem grafenu w aparacie
trojosiowego Sciskania i opracowanie powierzchni graniczne;j.

2. Grafen w kompozytach cementowych

2.1. Dyspersja

Najwiekszym wyzwaniem podczas przygotowywania kompozytow cementowych
zawierajgcych nie tylko materialy grafenowe, ale takze wszystkie inne nanomateriaty,
jest ich odpowiednie zdyspergowanie w zaczynie cementowym. Dlatego tez to nie sam
grafen, a jego najbardziej znana pochodna - tlenek grafenu — stal si¢ poczatkowo
najbardziej popularnym materialem grafenowym wykorzystywanym w nanotechnologii
betonu. Dzigki tlenowym grupom funkcyjnym znajdujgcym si¢ na jego ptatkach, GO jest
niezwykle latwo dyspergowalny w wodzie [15], co jak poczatkowo zakladano, gwarantuje
jego odpowiednig dyspersje rowniez w zaczynie cementowym [12,26,38]. Pierwsza
metoda, jaka stosowano do polgczenia GO z cementem bylo wykonanie wodnej dyspersji
GO za pomocy ultradZzwiekéw, a nastepnie zmieszanie jej z pozostaly iloscig wody
i cementem. Bardzo szybko okazalo si¢ jednak, ze dodatek nawet niewielkiej ilosci tego
nanomaterialu prowadzi do drastycznego pogorszenia konsystencji i urabialnosci
przygotowywanych kompozytéw cementowych. Jak pokazat szereg badan, dodatek GO
w ilosci 0,03% wag. [25], 0,04% wag. [24] czy tez 0,05% wag. (w stosunku do masy
cementu) [38] prowadzi do redukcji Srednicy rozpltywu stozka o odpowiednio 21%, 24%
i 42%. GO powoduje takze skrocenie poczatku i konca czasu wigzania [29]. Autorzy
[24,29,38] poczatkowo tlumaczyli to zjawisko duza powierzchnia wlasciwg platkéw GO
absorbujacych znaczng ilos¢ wody. Nie mniej jednak, kolejne badania [23,44] ujawnily,
ze za tak wysoki spadek urabialnosci odpowiada raczej zjawisko tworzenia sie
aglomeratow tlenku grafenu pod wplywem jondéw wapnia zawartych w cemencie.
Aglomeraty te zamykajg w sobie wode wolng, tym samym negatywnie wplywajac na
wlasciwosci reologiczne mieszanki. Przygotowanie kompozytéow cementowych
z dodatkiem GO stalo si¢ ponownie wyzwaniem wymagajgcym opracowania metody,
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ktéra pozwolilaby na odseparowanie platkow GO i jonéw Ca®. Niewatpliwie najczesciej
stosowanym rozwigzaniem stalo sie wykonywanie wodnej dyspersji GO za pomoca
ultradZwiekéw z dodatkiem polikarboksylowych superplastyfikatoréw umozliwiajgcych
stabilizacje steryczng [28,39,45,57]. Inne opracowane metody uwzglednialy np.
modyfikacje GO pylem krzemionkowym [44], badZ tez aming polieterows [52].
Najpopularniejszg metoda dyspersji wielowarstwowego grafenu stalo sig, tak jak
w przypadku GO, wykonywanie wodnej dyspersji nanoczgstek przy uzyciu réznego
rodzaju surfaktantéw i ultradzwiekéw [1,5,6,19,23,40]. Opracowanych zostalo réwniez
kilka innych metod: Bai i in. [1] ulepszyli dyspersje grafenu pylem krzemionkowym, Dela
Vega i Vasquez [50] zaproponowali kompozyt zawierajacy grafen sfunkcjonalizowany
plazmg tlenows, podczas gdy Silva i in. [46] wykonali kompozyt cementowy uzywajgc do
dyspersji grafenu izopropanolu. Nalezy podkresli¢, iz w literaturze znalez¢ mozna takze
przyklady  kompozytdw  cementowych  zawierajgcych  wodng  dyspersje
wielowarstwowego [54] i jednowarstwowego [11] grafenu, jednakze kompozyty te zostaly
przedstawione, jako materialy o pogorszonej mikrostrukturze i wiasciwosciach.

2.2. Wlasciwosci

Badania zaczynéw cementowych z GO pokazaly, iZ ten nanomaterial moze zwigkszy¢
28-dniowg wytrzymalto§¢ na $ciskanie o 46,8% [22], na zginanie o 66,6% [3] i na
rozcigganie o 67,0% [26]. W przypadku zapraw cementowych maksymalny uzyskany
wzrost wytrzymatosci wynidst odpowiednio 47,9%, 60,7% i 78,6% [30].

Cho¢ wlasciwosci mechaniczne kompozytéw cementowych z dodatkiem tlenku
grafenu zostaly szczegélowo przebadane w ciggu kilka ostatnich lat, podobne badania
kompozytéw zawierajgcych MLG pozostajg ograniczone. Nieliczne badania, ktére
znalez¢ mozna w literaturze r6znig si¢ pomiedzy sobg znaczgco. Z jednej strony, Duiin.
[5,6] zaprezentowali wyniki badari wskazujace na to, iz dodatek grafenu nie wplywa
w zadnym stopniu na wytrzymato$¢ badanych zapraw cementowych, a Hou i in. [11]
zanotowali nawet spadek wytrzymatosci w badanych przez siebie zaczynach. Z drugiej
jednak strony, znalez¢ mozna takze prace [46] prezentujgcg niezwykle wysoki wzrost
wytrzymatosci zaprawy cementowej z MLG - o 95,7% i 131,6% dla odpowiednio
wytrzymatosci na $ciskanie i rozcigganie.

Oczywiscie wlasciwosci mechaniczne stwardniatych kompozytéw cementowych
s nierozerwalnie zwigzane z ich mikrostruktura, dlatego tez wielu naukowcdw skupito
sie na badaniach strukturalnych kompozytdw zbrojonych grafenem i jego pochodnymi.
Badania pokazuja, Ze dodatek GO i MLG ulepsza mikrostrukture zaczynu cementowego
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czynigc ja bardziej zwartg i réwnomierng [28,36,39,45], a takZe zmniejszajac jej
porowato$é [6,13,14,38,43,55] i zwiekszajac powierzchnie wiasciwg [13,38]. Dodatek
grafenu przyspiesza hydratacje cementu i prowadzi do powstawania wiekszej ilosci fazy
C-S-H (uwodnione krzemiany wapnia — calcium silicate hydrate) [13,14,38]. Nie wszyscy
naukowcy sg jednak zgodni co do wplywu materialéw grafenowych na zawartosé
wodorotlenku wapnia w badanych materialach. Z jednej strony, w niektérych badanych
kompozytach [41,56] zanotowano wzrost ilo§¢ Ca(OH);, co tlumaczono zwigkszonym
stopniem hydratacji, a wigc i zwiekszong iloScig wszystkich jej produktéw. Z drugiej
jednak strony, w wielu kompozytach zawierajgcych GO [36,45] doszlo do ograniczenia
powstawania Ca(OH);, co autorzy tlumaczyli powstawaniem innych produktéw
hydratacji.

Redukujac porowato$¢ kompozytéw cementowych, grafen i jego pochodne
przyczyniajg sie takze w znaczacym stopniu do poprawy ich trwalosci i odpornosci
korozyjnej. Zwarta, mniej porowata struktura ogranicza wnikanie i transport wody
oraz agresywnych jonéw. Badania réznych autoréw pokazaly zredukowang nasigkliwos¢
zaczynéw cementowych z GO i MLG [26,35], a takze zmniejszong glebokos¢ wnikania
chlorkéw [6,27,51].

Wiele badan kompozytéw cementowych zawierajgcych wielowarstwowy grafen
dotyczy ich wlasciwosdci elektrycznych [1,18,27,42,54]. Nalezy jednak zaznaczyé€, ze
poprawa przewodnosci badanych kompozytéw wymaga zastosowania najczesciej
stosunkowo duzych ilo$ci grafenu. Liu i in. [27] zaprezentowali przewodzacg zaprawe
cementowg z niewielkim dodatkiem grafenu, tj. 1,6% wag., jednakze taka zawartosc
grafenu nie zapewnila samo-monitoringu podczas przeprowadzonych testow
mechanicznych. Staly piezorezystywng odpowiedZz materiatu uzyskano dopiero dla
zawartosci 6,4% wag. Co wiegcej, ilo§¢ grafenu niezbedna do zagwarantowania
odpowiednio zmniejszonej opornosci kompozytéw cementowych badanych przez Le i in.
[19] byla jeszcze wieksza i wyniosta 10% wag. cementu.

2.3. Podsumowanie

Wiele badan przeprowadzonych i opublikowanych na przestrzeni kilku ostatnich lat
pokazuje ogromny potencjal zastosowania nanotechnologii i, w szczego6lnosci, grafenu
i jego pochodnych w kompozytach cementowych. Nie zostala jednak opracowana do tej
pory technologicznie prosta i efektywna metoda produkcji tych kompozytéw, nie
wymagajgca uzycia surfaktantéw czy tez ultradiwigkéw, a to istotnie komplikuje
potencjalne przemyslowe zastosowania tych kompozytéw. Dodatkowo nalezy
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podkresli¢, iz badania przeprowadzone do tej pory skupialy sie gtéwnie na zastosowaniu
w betonie tlenku grafenu i grafenu wielowarstwowego, a to wilasnie jedno- lub
kilkuwarstwowy grafen, z uwagi na swoja niewielka grubosé¢, moze okazaé sie niezwykle
korzystny dla mikrostruktury i wlasciwosci kompozytéw cementowych.

3. Analizy doswiadczalne

Celem analiz doswiadczalnych bylo opracowanie technologicznie prostej i efektywnej
metody wytwarzania kompozytéw cementowych z dodatkiem grafenu, a takze zbadanie
wplywu dodatku grafenu na wlasciwosci mechaniczne, elektryczne, odksztatcalno$é,
mikrostrukture i trwatos¢ tych kompozytow.

Badania prowadzone byly w dwodch instytucjach: Laboratorium Wydziatu
Budownictwa Politechniki Slaskiej (badania mechaniczne i badania odksztatcalnosci)
oraz w Laboratorium Nanochemii Institute de Science et d’Ingénierie Supramoléculaires
Uniwersytetu w Strasburgu (badania mikrostruktury, wtasciwosci elektrycznych
i trwatosci).

Badania eksperymentalne wykonywane byly na zaprawach cementowych
przygotowanych na bazie cementu portlandzkiego CEM I 42.5R (CI) oraz cementu
portlandzkiego zuzlowego CEM II B-§ 32.5R-NA (CII) (Gérazdze Cement S.A.), wody
destylowanej i piasku.

Z uwagi na skalowalno$¢ procesu i mozliwo$é otrzymania stosunkowo duzej ilosci
materialu, do badan uZzyto grafenu otrzymywanego poprzez elektrochemiczne
rozwarstwianie grafitu [7]. Metoda ta opiera si¢ na procesie elektrolizy zachodzacej
w ukladzie zlozonym z platynowego drucika peitnigcego role katody i folii grafitowej
pelnigcej role anody. Oba te elementy s3 zanurzone w roztworze elektrolitycznym
(wodny roztwdr siarczanu amonu), a prad elektryczny przeplywajacy przez uklad
powoduje rozwarstwianie sie folii grafitowej. Na potrzeby tych badan proces byt
prowadzony do caltkowitego rozwarstwienia folii grafitowej, czyli ok. 3 h. Otrzymany
grafen zostat kilkakrotnie przemyty, a nastepnie suszono go przez 48 h w temperaturze
60°C.

Analiza AFM (Mikroskopia Sit Atomowych — Afomic Force Microscopy) wykazala,
ze gléwnym produktem rozwarstwiania grafitu jest dwuwarstwowy grafen (grubosé¢
ok. 1 nm) o rozmiarze platkéw od 1 do 5 ym, przy czym 50% otrzymanych ptatkéw miata
rozmiar 2 um. Spektrometria XPS (Rentgenowska Spektrometria Fotoelektronéw — X-ray
Photoelectron Spectroscopy) pozwolila na oszacowanie stopnia utleniania otrzymanego
materiatu na poziomie ok. 22% [18].
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Dodatkowo, w celach poréwnawczych, do wykonania zapraw uzyto tlenku grafenu
w postaci gotowej dyspersji wodnej o stezeniu 4 mg/ml (Graphenea), a takze platkéw
grafitu (Sigma Aldrich).

3.1. Metoda wytwarzania kompozytéw cementowych
z dodatkiem grafenu

Przed opracowaniem metody wytwarzania kompozytéw cementowych z dodatkiem
grafenu, sprawdzona zostala stabilnos¢ dyspersji grafenu i GO w obecnosci jonow Ca?.
W tym celu do 3,0 ml wodnej dyspersji obu nanomateriatéw o stezeniu 0,07 mg/ml
wprowadzono 100 pl nasyconego wodnego roztworu Ca(OH).. Jak pokazano na Rys. 1,
dodatek roztworu Ca(OH); nie wplynal na dyspersje grafenu, natomiast w przypadku
tlenku grafenu spowodowal natychmiastowg flokulacje i wytworzenie si¢ aglomeratéw
tlenku grafenu.

RYSUNEK 1Stabilno$¢ dyspersji EEG i GO w obecnos$ci Ca{0H) ;2 {od lewej: wodna dyspersja GO, wodna
dyspersja GO po dodaniu nasyconego roztworu Ca(0H) 2, wodna dyspersja EEG, wodna dyspersja EEG po
dodaniu nasyconego roztworu Ca{0H).)[18].

Na tej podstawie opracowano technologicznie prosta i efektywng metode
przygotowywania kompozytéw cementowych z dodatkiem grafenu [17]. Do dalszych
badan stworzono 19 rdinych zapraw cementowych z nastepujgcymi zawartosciami
grafenu (zaprawy oznaczone jako G): 0,01 % wag. (w stosunku do masy cementu), 0,03 %
wag., 0,05 % wag., 0,075 % wag. oraz 0,1 % wag.; tlenku grafenu (GO): 0,01 % wag., 0,03
% wag., 0,05 % wag. i grafitu (GF): 0,05 % wag. Wskaznik wodno-cementowy wszystkich
zapraw byt taki sam i wynosit 0,5. W przypadku zapraw zawierajacy grafen, suchy grafen
zostal najpierw przetarty przez zestaw sit o0 najmniejszym wymiarze oczka sita réwnym
0,25 mm, a nastepnie zmieszany mechanicznie z cementem. Do cementu z grafenem
dodano nastgpnie wode, a w kolejnych krokach zaprawe wykonywano juz zgodnie
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z PN-EN 196-1: 2016. W przypadku zaprawy z platkami grafitu, platki te réwniez
zmieszano z cementem przed dodaniem wody, natomiast dyspersje tlenku grafenu
wprowadzono do cementu réwnocze$nie z woda.

Konsystencje wykonywanych zapraw sprawdzono przy uZyciu penetrometru.
Rezultaty tego testu przedstawiono na Rys. 2. Badanie to ujawnilo, Ze dodatek grafenu
nie zmienia konsystencji zapraw cementowych umozliwiajgc tym samym wykonanie
zapraw ze wszystkimi wcze$niej zalozonymi ilosciami nanomaterialu bez dodatku
superplastyfikatoréw. Tlenek grafenu natomiast spowodowat gwaltowne pogorszenie sie
konsystencji i urabialno$ci przygotowanych zapraw uniemozliwiajagc wykonanie zaprawy
z dodatkiem GO wiekszym niz 0.05% wag.
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RYSUNEK 2 Rezultaty badania konsystencji dla zapraw wykonanychz a) CEM i b) CEM I1[18].

3.2. Wlasciwosci mechaniczne i odksztalcalnosé

Nastepnym etapem pracy bylo wykonanie testéw jednoosiowego $ciskania i rozciggania
dla wszystkich przygotowanych wczesniej zapraw. Badania te przeprowadzono na
cylindrycznych 28-dniowych probkach o $rednicy 60 mm i wysokosci 120 mm.
Dodatkowo, w trakcie testu $ciskania, prébki byly wyposazone w cztery tensometry
rejestrujace ich osiowe i poprzeczne odksztatcenia, ktore pozwolily na ustalenie wartosci
Modutu Young’a i wspdlczynnika Poisson’a.

W przypadku kompozytéw wykonanych z CEM I mozna zauwazyé wyraZiny
zwigzek pomiedzy wlasciwosciami mechanicznymi i odksztalcalnoscig, a zawartoscig
EEG w zaprawach (Rys. 3a i ¢). Zaréwno wytrzymaloéé na jednoosiowe $ciskanie, jak
i rozcigganie wzrasta wraz ze wzrostem dodatku grafenu do wartosci 0,05% wag. Taki
dodatek grafenu okazat sie najbardziej korzystny takze w przypadku zarejestrowanych
odksztatcen niszczgcych, modutu Young’a, jak i wspotczynnika Poisson’a. Przy wyzszych
zawarto$ciach EEG, takich jak 0,075% wag. i 0,1% wag., warto$ci badanych wtasciwosci
ponownie zaczely maleé, osiggajgc wartosci nawet mniejsze niz te uzyskane dla zaprawy
referencyjne;j.

10
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Co najistotniejsze, dodatek grafenu w ilosci 0,05% wag. spowodowal znaczgcy wzrost
wytrzymalosci na rozcigganie o 78,6% dla zapraw wykonanych z CEM I (Rys. 3c¢). Ta sama
ilos¢ EEG przyczynila sie takze do wzrostu wytrzymatosci na Sciskanie (Rys. 3a), modutu
Young’a i wspéltczynnika Poisson’a o odpowiednio 8,0%, 8,5% i 5,6%. Dodatkowo
podkresli¢ nalezy, iz podtuzne i poprzeczne odksztalcenia niszczgce w probkach zaprawy
CI-G-0,05 byly o0 10,2% i 21,3% wieksze od odksztalcen zarejestrowanych dla zaprawy
referencyjnej.

Niezwykle interesujgcy jest fakt, iz zupelnie inne rezultaty zaobserwowano
w zaprawie wykonanej z CEM II. Po pierwsze, w przypadku tych kompozytéw, zwigzek
pomiedzy zawartos$cig EEG w zaprawach, a wynikami testéw Sciskania i rozciggania nie
jest juz tak bardzo widoczny (Rys. 3b i d). Z jednej strony, dodatek grafenu w ilosci
0,05% wag. spowodowal nieznaczny wzrost wytrzymalosci na rozcigganie (o 14,3%,
Rys. 3d). Z drugiej natomiast strony, ta sama ilo§¢ EEG spowodowala spadek
wytrzymalo$ci na Sciskanie o 7,3% (Rys. 3b). Wplyw grafenu na odksztatcalnos¢
badanych zapraw wykonanych z CEM II okazat si¢ znikomy.
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RYSUNEK 3 Rezultaty badarh mechanicznych: a) i b) jednoosiowa wytrzymato$é na $ciskanie zapraw
wykonanych z a) CEM | i b) CEM Il oraz c) i d) jednoosiowa wytrzymato$¢ na rozcigganie zapraw
wykonanychz c) CEM 1i d) CEM I [18].

Dodatkowo, wszystkie badania mechaniczne wykonane na prébkach zawierajgcych
tlenek grafenu ukazaly negatywny efekt, jaki flokulacje i aglomeraty GO wywierajg na
wlasciwosci zaprawy cementowej, tym samym podkreslajgc jak wazne jest zapewnienie
odpowiedniej konsystencji, urabialnosci i nalezytego, r6wnomiernego rozprowadzenia
skladnikow zaprawy. WytrzymatoS¢ na Sciskanie i rozcigganie probek zaprawy
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zawierajagcych GO w ilosci 0,05% wag. spadla o odpowiednio 11,3% i 17,9%
w przypadku zapraw wykonanych z CEM I (Rys. 3aic) oraz 0 12,2% i 19,0% w przypadku
zapraw wykonanych z CEM II (Rys. 3b i d).

Podkre§li¢ nalezy réwniez, iz dodatek platkéw grafitu nie wplynal ani na
wytrzymalosé na $ciskanie zaprawy cementowej, ani na jej odksztatcalno$é, zwiekszyl
natomiast o0 21,4% jej wytrzymalos¢ na rozcigganie.

3.3. Mikrostruktura

Badania strukturalne przygotowanych wczesniej zapraw cementowych zostaly
wykonane przy uzyciu takich technik, jak termograwimetria (TGA — Thermogravimetric
Analysis), rentgenografia strukturalna (XRD - X-Ray Diffraction), spektroskopia
w podczerwieni (FT-IR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy), izoterma BET
(Brunauer-Emmett-Teller) i skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM - Scanning
Electrone Microscopy). W pierwszej kolejnosci wykonano TGA dla wszystkich zapraw po
28 dniach dojrzewania, a nastepnie dla kilku wybranych zapraw badania uzupelniono
o analizy prébek 1-, 3- i 7-dniowych. Dodatkowo, dla wybranych 28-dniowych zapraw
przeprowadzono takze analizy XRD, FT-IR, BET i SEM.
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RYSUNEK 4 Zawartos¢ wodorotlenku wapnia w zaprawach cementowych wykonanych z a) CEM | oraz
b)CEM II[18].

Dla wszystkich badanych zapraw nalezy podkres§li¢ widoczny zwigzek pomiedzy
wynikami testéw mechanicznych, a badaniami strukturalnymi. W przypadku zapraw
wykonanych z CEM I zawierajgcych EEG, dodatek grafenu spowodowal znaczacy spadek
zawartosci wodorotlenku wapnia w probkach 28-dniowych, przy czym jego najmniejsza
zawarto$¢ zostala zanotowana dla zaprawy CI-G-0,05 (Rys. 4a). Analizy XRD (Rys. 5a)
i FT-IR (Rys. 5c¢) przeprowadzone dla tej zaprawy potwierdzily zmniejszong zawartos$¢
Ca(OH); z jednoczesnym wzrostem zawartoS§ci wytrzymalej fazy C-S-H. Co wigcej, na
podstawie wynikéw XRD, mozna wywnioskowaé zwiekszony stopien hydratacji probek
z dodatkiem EEG, w ktérych piki reprezentujgce krysztaly alitu i belitu zniknely
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catkowicie. Na zdjeciach SEM (Rys. 6) probek z dodatkiem grafenu dostrzec mozna
wyraznie zwartg mikrostrukture z wysoka zawartoscig fazy C-S-H bez widocznych
aglomeratéw krysztalow etryngitu i wodorotlenku wapnia.
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RYSUNEK 5 a) i b} Wyniki XRD dla prébek a) CI-R, CI-G-0,05, CI-G60-0,05, CI-GF-0,05 i b) CII-R, ClI-6-0,05,
ClI-G0-0,05. c)i d) Spektra FT-IR dla prébek c) CI-R, CI-G-0,05, CI-60-0,05, CI-GF-0,05 i d) ClI-R, CII-G-

0,05, CII-GO-0,05[18].

RYSUNEK 6 Zdjecia SEM prébek: a) CI-R, b) CI-G-0,05, c} CI-G0-0,05 oraz d} CI-GF-0,05[18].
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Badania przeprowadzone na prébkach wykonanych z CEM II (Rys. 4b, 5bi d) potwierdzaja
wprawdzie z jednej strony, ze dodatek EEG promuje znacznie hydratacje klinkieru
portlandzkiego, jednakze z drugiej strony kaza przypuszczaé, iz grafen w pewnym
stopniu hamuje aktywacje i reakcje zuzla wielkopiecowego. W efekcie, wplyw grafenu na
wilasciwosci zapraw cementowych wykonanych z CEM II pozostat niewielki.

Dodatkowo, badania strukturalne przeprowadzone na zaprawach CI-GO-0,05
oraz CII-GO-0,05 potwierdzily zahamowang i niepelng hydratacje spowodowang
wystepowaniem aglomeratéw GO, niewlasciwg urabialnoscia i nieprawidlowym
rozprowadzeniem skladnikéw zaprawy. Natomiast wplyw platkéw grafitu na
mikrostrukture zapraw cementowych jest znikomy.

3.4. Odpornosc korozyjna

Trwato$¢ kompozytdw cementowych jest nierozerwalnie zwigzana z ich mikrostrukturg,
a w szczegOlnosci porowatoscig, ktéra decyduje o transporcie cieczy i gazéw w matrycy
cementowej. W zwigzku z ulepszong i bardziej zwarta mikrostrukturg zapraw
cementowych z cementu portlandzkiego z dodatkiem grafenu, kolejnym krokiem badar
byla ocena odpornosci korozyjnej tych kompozytéw w §rodowisku chlorkéw.
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RYSUNEK 7 Rezultaty badan odpornosci korozyjnej w érodowisku chlorkowym. a) Probki CI-R, CI-G-0,03
oraz CI-G-0,05 po 21 dniach przechowywania w roztworze NaCl z widocznym srebrno-biatym osadem
chlorku srebra ujawniajacym glebokos¢ wniknigcia jonéw chlorkowych. b) Glebokos$¢ wniknigcia
chlorkow dla wszystkich prébek przechowywanych w roztworze NaCl przez 21 dni. ¢) Zawarto$é
chlorkéw we wszystkich badanych prébkach.
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Do badan stworzono szescienne probki o wymiarach 40 mm x 40 mm x 40 mm, ktére po
28 dniach dojrzewania w wodzie byly przechowywane przez 7, 14 i 21 dni w roztworze
NaCl. Po tym czasie zbadano glebokos¢ wnikniecia jonéw chlorkowych przy uzyciu
azotanu srebra oraz oznaczono dokladng zawartos$¢ chlorkéw stosujac miareczkowanie
odwrotne Volharda.

Rezultaty badan przedstawiono na Rys. 7. Najbardziej korzystny dodatek EEG na
poziomie 0,05% wag. spowodowat zmniejszenie glebokos$ci wnikania jonéw chlorkowych
0 50% - z 8 mm do 4 mm. Co wiecej, zawarto$¢ chlorkéw w préobkach tej zaprawy
przechowywanych w roztworze NaCl przez 7, 14 i 28 dni byla o odpowiednio 40%, 33%
i 32% nizsza niz w probkach zaprawy referencyjne;j.

3.5. Wlasciwosci elektryczne

W nastepnym etapie badan wykonano pomiary elektryczne majgce na celu
zweryfikowanie wplyw grafenu na oporno§¢ wlasSciwg zapraw cementowych
i oszacowanie punktu perkolacji dla tych zapraw. Do badan wykonano prébki
0o wymiarach 40 mm x 40 mm x 40 mm z cementu portlandzkiego CEM I z r6znymi
zawartosciami EEG, od 0,05% wag. do 1,0% wag. W trakcie wykonywania zaprawy do
probek wprowadzono po cztery miedziane elektrody. Pomiary elektryczne prowadzone
byly na 28-dniowych prébkach nasyconych wodg, a nastepnie suszonych w temperaturze
pokojowej przez 1 dzieni i 7 dni, a takZe suszonych przez kolejne 7 dni w temperaturze
40°C do ustabilizowania sie masy prdobek.

Badania przeprowadzone na prébkach zaprawy referencyjnej potwierdzily silny
wplyw wilgotnosci i przewodnosci jonowej na opornos¢ kompozytéw cementowych.
Dodatkowo, pomiary przeprowadzone na prébkach suszonych w temperaturze 40°C
uwidocznily efekt polaryzacji, ktory spowodowal konieczno$¢ rejestrowania pomiaréow
przez ponad 600 s.
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RYSUNEK 8 Opornos$é wtasciwa zapraw cementowych z réznymi zawartosciami EEG po 7 dniach
suszenia w temp. 40°C.
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Pomiary elektryczne suchych prébek zawierajgcych rézne zawartosci grafenu ukazaly
znaczny spadek oporno$ci wiladciwej zapraw przy dodatku EEG w ilo$ci powyzej
0,6% wag. Na podstawie zaréwno kalkulacji analitycznych, jak i pomiaréw
laboratoryjnych wykonanych w ramach rozprawy doktorskiej punkt perkolacji dla
kompozytéw cementowych zawierajacych EEG zostat oszacowany na 1,0% wag. Dla
takiej zawarto$ci grafenu oporno$¢ wilasciwa zapraw zmalala z 246.26 MQ*cm do
3.64 MQ*cm (Rys. 8).

3.6. Powierzchnia graniczna

W dzisiejszych czasach projektowanie konstrukcji budowlanych jest nierozerwalnie
zwigzane z wykonywaniem symulacji i analiz numerycznych. W trakcie tego typu analiz,
jednym z najwazniejszych czynnikéw decydujacych o poprawnym odwzorowaniu
rzeczywistego zachowania konstrukcji jest odpowiedni dobdr modelu materialowego.
Z tego wlasnie wzgledu, nowo stworzony material powinien zostaé przebadamy nie tylko
w badaniach jednoosiowych pozwalajgcych na wyznaczenie jego wytrzymatosci, ale
takze w zlozonym stanie napreZen, co pozwoli na opracowanie jego powierzchni
granicznej.

W kolejnym etapie badari przeprowadzono badania trojosiowego S$ciskania
cylindrycznych prébek (Srednica ok. 60 mm i wysoko$é¢ 120 mm) wykonanych z zaprawy
CI-G-0,05. Badania byly wykonywane przy stalym ci$nieniu na pobocznice prébki
i wzrastajgcym do zniszczenia obcigzeniu osiowym probki. Zarejestrowane w ten sposéb
naprezenia pozwolily na wyznaczenie naprezen oktaedrycznych niezbednych do opisu
powierzchni granicznej.

W niniejszej pracy powierzchni¢ graniczng stworzono na podstawie kryterium
zniszczenia Willam’a-Warnke [53] zmodyfikowanego przez Majewskiego [32] (Rys. 9).
Pierwszym krokiem bylo wyznaczenie prostoliniowego potudnika $ciskania tak, aby
potudnik ten mozliwie jak najdokladniej wpasowywal sie w wyniki badan tréjosiowych:

t§ = —0.5975s,, + 0.2985 (1)
Réwnanie prostoliniowego potudnika rozciggania zostato wyznaczone zakladajac, iz ten
potudnik przecina o§ poziomg w tym samym punkcie, co potudnik $ciskania, a takze
przechodzi przez punkt reprezentujgcy wytrzymalo§é na dwuosiowe S$ciskanie

(poczyniono nastepujace zalozenie m,, = ;ﬁ = 1.17):
om

tt = —0.4310s,, + 0.2153 2)

16



STRESZCZENIE

dwuosiowe
_Stiskanis

Tyl T[]

Styczne naprezenia oktaedriczne

potdnik jpdnoosiowe Stiskanie
rgzeiagania d
i - o,
Sh g masadka poltdnika Soiskania
“ < -
HE = %«:ﬁ% o,
] W, [pdiposiowEragpigganis
U}Ej .. T £ * j £ E ¥ 1 ;) i . ::"ﬁ E
10 =2 8 # G.fﬁmm

0= Tl fepn 1]
Ngrimiaing naprezenis oktaedryczne

RYSUNEK 9 Potudniki powierzchni granicznej wedtug zmodyfikowanego kryterium zniszczenia Willam'a-
Warnke z parabolicznymi nasadkami( &, 0znacza normalne naprezenia oktaedryczne, z,. - styczne
naprezenia oktaedryczne, a f, - Srednig wytrzymatos¢ na jednoosiowe $ciskanie)[31].

Nastepnie na podstawie wytrzymatosci zaprawy na jednoosiowe Sciskanie i rozcigganie
oraz pewnych charakterystycznych punktéw, przez ktére powinny przechodzié
paraboliczne nasadki, wyznaczono ich réwnania jako:

tt = —0.6245s2, — 1.0646s,, + 0.0546 (3)

ts = —0.8656s2 — 1.4758s,, + 0.0757 4)
Powierzchnia graniczna wyznaczona na podstawie zmodyfikowanego kryterium
zniszczenia Willam’a-Warnke z parabolicznymi nasadkami zostala przedstawiona na
Rys. 10. Powierzchnia graniczna zostala nastepnie poréwnana z powierzchniami
otrzymanymi wczesniej dla betonu [16,32] i zaprawy cementowo-wapiennej [48].
Poréwnanie to ukazato bardzo podobny przebieg wszystkich analizowanych poludnikdw,
co pozwala przypuszczaC, ze dodatek EEG ma niewielki wplyw na zachowanie
kompozytow cementowych w zloZonym stanie naprezen. Najwieksze rozbieznosci
miedzy opracowang w tej pracy powierzchnig graniczng, a przytoczonymi wcze$niej
powierzchniami sg widoczne dla nasadki poludnika rozciggania, ze wzgledu na istotnie
zwiekszong wytrzymalo$¢ na jednoosiowe rozcigganie kompozytéw z dodatkiem EEG
przy jednoczesnym niewielkim wzroscie wytrzymalosci na jednoosiowe sciskanie. W celu
dokladniejszego zdefiniowania poludnika rozciggania powinny zosta¢ wykonane
dokladniejsze badania.
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RYSUNEK 10 Opracowana na podstawie badan powierzchnia graniczna na podstawie zmodyfikowanego
kryterium zniszczenia Willam'a-Warnke z parabolicznymi nasadkami.

4. Podsumowanie

4.1. Wnioski

Glé6wnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla ocena mozliwosci zastosowania
w  konstrukcjach budowlanych kompozytéw cementowych z dodatkiem
kilkuwarstwowego grafenu otrzymywanego metoda elektrochemicznego rozwarstwiania
grafitu. Celem rozprawy bylo takie poszerzenie wiedzy na temat wlasciwosci
kompozytdw cementowych zawierajgcych grafen.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy pozwolily na

sformulowanie nastepujgcych wnioskow:

e Uzycie EEG pozwolilo na opracowanie technologicznie prostej i efektywnej
metody przygotowywania kompozytéw cementowych z dodatkiem grafenu.
Wspomniana metoda opiera si¢ na mechanicznym zmieszaniu grafenu
z cementem przed dodaniem wody i nie wymaga dodatkowego uzycia
surfaktantéw ani ultradZzwiekow.

¢ EEG nie tworzy flokulacji i aglomeratéw pod wplywem jonéw wapniowych
i tym samym nie wplywa na konsystencje badanych zapraw, w przeciwienstwie
do stosowanego najczesciej w kompozytach cementowych tlenku grafenu.
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Badania strukturalne zapraw cementowych z dodatkiem EEG pokazaly, Ze
grafen zwiecksza stopief hydratacji cementu i prowadzi do powstawania
zwiekszonej ilosci fazy C-S-H przy jednoczesnym ograniczonym powstawaniu
wodorotlenku wapnia. Ulepszona i bardziej zwarta mikrostruktura zapraw
cementowych wykonanych z CEM I z dodatkiem grafenu na poziomie
0,05% wag. doprowadzila do istotnie zwigkszonej wytrzymalo$ci na
jednoosiowe rozcigganie, tj. o ok. 79%. W przypadku zapraw na bazie CEM II
okazalo sig, Ze EEG hamuje do pewnego stopnia aktywacje i reakcje zuzla
wielkopiecowego, i tym samym jego efekt na mikrostrukture i wlasciwosci
zapraw pozostaje niewielki.

Badania odpornosci korozyjnej w Srodowisku chlorkowym ujawnily, ze
dodatek EEG w ilosci 0,05% wag. w znaczacy sposéb zmniejsza gleboko§é
wnikania jonéw chlorkowych w zaprawach wykonanych z cementu
portlandzkiego.

Dodatek grafenu na poziomie ok. 1,0% wag. istotnie zredukowal opornos¢
wlasciwg badanych zapraw i zostal wyznaczony jako punkt perkolacji dla
zapraw wykonanych z CEM L.

Badania tréjosiowego $ciskania, a takze opracowana w ramach tej pracy
powierzchnia graniczna pokazaly niewielki wplyw EEG na zachowanie sie
zaprawy cementowej w zlozonym stanie naprezen. MozZna przypuszczaé, iz
modele materialowe dostepne dla betonu i kompozytéw cementowych moga
zostac uzyte do analiz numerycznych kompozytéw cementowych z dodatkiem
EEG. Nie mniej jednak, z uwagi na istotnie zwiekszong wytrzymato$é na
rozcigganie, powinny zosta¢ przeprowadzone dodatkowe badania pozwalajgce
na dokladniejsze zdefiniowanie poludnika rozciggania, a w szczegdélnoéci jego
parabolicznej nasadki.

4.2. Perspektywy dalszych badan

Niniejsza rozprawa stanowi jedynie pierwszy krok w ocenie mozliwosci zastosowania
grafenu w kompozytach cementowych. Badania prezentowane w rozprawie
skoncentrowane byly na wybranych wlasciwosciach zapraw cementowych. Wiele
aspektéw wymaga dalszych badar i lepszego zrozumienia. W szczegdlnosci potencjalne
uzycie EEG w konstrukcjach betonowych wymaga testow wytrzymato$ciowych
przeprowadzonych na betonowych prébkach i wielkoskalowych elementach. Nalezy

19



STRESZCZENIE

takze podkresli¢, ze badania prezentowane w niniejszej rozprawie dotyczyly tylko probek
28-dniowych, dlatego tez konieczne jest ustalenie wplywu EEG na wytrzymatosé
kompozytéw cementowych po dluzszym czasie. Zbada¢ nalezy réwniez wplyw grafenu
na skurcz, pelzanie i zmeczenie kompozytéw cementowych.

Aby w pelni oceni¢ wplyw EEG na trwato$é kompozytéw cementowych, powinny
zostaé przeprowadzone dodatkowe badania korozyjne weryfikujace wyniki otrzymane
w tej rozprawie, a takze badania takie, jak: badanie nasigkliwosci, mrozoodpornosci czy
karbonatyzacji. Oceniona zostanie takie mozZliwo§¢ zastosowanie EEG w ochronie
katodowej zbrojenia.

Cho¢ przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy pomiary elektryczne
pozwolily na oszacowanie punktu perkolacji, kolejnym istotnym krokiem bedg badania
piezorezystywne majace na celu sprawdzenie czy wybrana ilo$¢ grafenu pozwala na
stabilny monitoring betonowych prébek i elementéw. Przeprowadzone zostang takze
badania piezorezystywne wielkoskalowych betonowych elementéw z przewodzacy
jedynie otuling po stronie rozcigganej. Oceniona zostanie takze mozliwos¢ zastosowania
grafenu w zaprawach naprawczych, ktére moglyby pelnié¢ jednoczesnie funkcje samo-
monitorujgcych sie materialdw do zastosowania w monitoringu strukturalnym
konstrukcji budowlanych.

Dodatkowo, badania tréjosiowe powinny zosta¢ uzupelnione o badania
pozwalajace na dokladniejsze zdefiniowanie poludnika rozciggania, a wiec powinno sig
przeprowadzi¢ badania przy stalym obcigzeniu osiowym prébki i zwiekszajgcym sie do
zniszczenia ci$nieniu na pobocznice. Opracowana w ten sposéb powierzchnia graniczna
powinna zosta¢ zaimplementowana do oprogramowania pozwalajagcego na
przeprowadzenie symulacji numerycznych badanych elementdw.
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