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(Alkali Activated Materials) Materiaty aktywowane alkalicznie
(Backscattered Electron Composition) Elektron wstecznie rozproszony
Stosunek masowy cementu do kruszywa

Wskaznik masowy cementu do kruszywa

Krystaliczna forma uwodnionego krzemianu glinowo-wapniowego
Krystaliczna forma uwodnionego krzemianu glinowo-wapniowego (sodowego)
Uwodniony krzemian wapnia

Cement portlandzki o klasie wytrzymatosci 42,5 1 wysokiej wytrzymatosci
wczesnej

Rodzaj cementu

Srednica rozptywu mieszanki [mm)]

(Energy Dispersive Spectroscopy) rodzaj detektora w mikroskopie elektronowym
Warto$¢ krytyczna statystyki

Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]

Wytrzymalos¢ na $ciskanie po 2 dniach [MPa]

Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach [MPa]

Wytrzymalos$¢ na zginanie [MPa]

Wytrzymato$¢ na zginanie po 2 dniach [MPa]

Wytrzymato$¢ na zginanie po 28 dniach [MPa]

Wytrzymato$¢ wtorna na zginanie po 28 dniach [MPa]

Przyspieszenie ziemskie [m/s?]

(Ground Granulated Blast Furnace Slag) Mielony granulowany zuzel
wielkopiecowy

Glowny Urzad Statystyczny

Wysokos¢, przy ktorej nastapito peknigeie [m]

Polietylen o wysokiej gestosci

Poczatkowa wysoko$¢ spadania stalowej kuli na probke [mm]
Wysokos$¢ spadania stalowej kuli w momencie pgknigcia probki [mm]
Strefa w kompozytach na granicy fazy kruszywa i zaczynu
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Metakaolin

Mikroplastik

(Silicate modulus) Modut alkaliczny

Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju

Poli(tereftalan etylenu)

PET w formie ptatkow

PET w formie granulatu

Poli(chlorek winylu)

Wspotczynnik korelacji wielokrotne;j

Poli(tereftalan etylenu) pochodzacy z recyklingu

(Scanning Electron Microscope) Skaningowy mikroskop elektronowy
Statystyka testu Shapiro — Wilka

Predkos¢ rozchodzenia si¢ fali ultradzwigkowej [m/s]

Energia pgkania [J]

Wskaznik masowy wody do cementu

Wskaznik masowy wody do spoiwa

Lekkie kruszywo odpadowe z tworzywa sztucznego

Gestos¢ stwardniatej zaprawy [g/cm3]

Gesto$¢ stwardniatej zaprawy po 24 godzinach od wykonania [g/cm?]
Gesto$¢ stwardniatej zaprawy po 28 dniach od wykonania [g/cm?]

W badaniu mrozoodpornosci szescienne probki kontrolne, z dodatkiem 0%, 2%,
5%, 10% ptatkow PET

W badaniu mrozoodpornosci sze$cienne probki poddane cyklicznemu
zamrazaniu/rozmrazaniu, z dodatkiem 0%, 2%, 5%, 10% ptatkow PET

W badaniu mrozoodpornosci probki kontrolne, z dodatkiem 0%, 2%, 5%, 10%
ptatkow PET

W badaniu mrozoodpornosci probki poddane cyklicznemu
zamrazaniu/rozmrazaniu, z dodatkiem 0%, 2%, 5%, 10% ptatkow PET
Metakaolin aktywowany 10%, 20% roztworem, dojrzewajacy w 40°C, 80°C
Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy aktywowany 10%, 20% roztworem,
dojrzewajacy w 20°C, 40°C, 80°C

Metakaolin w ilosci 10%, 50%, 100% masy spoiwa

Iloé¢ frakcji PET 4-8 mm, 25%, 50%, 100%

[lo$¢ frakcji PET 0-4 mm, 25%, 50%, 100%
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Wykaz skrotow
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Wapno

Z dodatkiem modyfikowanych mechanicznie ptatkéw PET, gdzie stosunek
masowy kule:proszek:PET

Metakaolin aktywowany 5%, 5M roztworem NaOH+Na2SiO3
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Z dodatkiem platkéw PET modyfikowanych mechanicznie w planetarnym
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W badaniu mrozoodporno$ci sze$cienne probki suszone, kontrolne, z dodatkiem
0%, 2%, 5%, 10% ptatkéw PET

W badaniu mrozoodpornosci szescienne probki suszone, poddane cyklicznemu
zamrazaniu/rozmrazaniu, z dodatkiem 0%, 2%, 5%, 10% ptatkow PET
Srodkowa cze$¢ cylindra probki w badaniu przepuszezalnosci chlorkéw
Srednia przepuszczalnoéé chlorkéw dla gornej, dolnej i $rodkowej czesci
cylindra
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1.Wstep

1 Wstep

1.1 Wprowadzenie

Wysoki poziom uprzemyslowienia oraz rozwini¢cia cywilizacji ma niezaprzeczalnie silny
wplyw na otaczajace nas srodowisko. W miare bogacenia si¢ spoteczenstwa produkowana jest
coraz wigksza ilo§¢ dobr materialnych, co przektada si¢ na ilos¢ powstajacych odpaddw.
Nadmierna eksploatacja naturalnych zt6z prowadzi do degradacji srodowiska naturalnego. Do
konca roku 2019 jednym z istotnych problemoéw wspolczesnego §wiata byto nieprawidtowe
gospodarowanie odpadami, gtoéwnie tworzywami sztucznymi. Temat byt czgsto poruszany na
forum publicznym, szczegolnie w kontekscie fauny morskiej gingcej przez zanieczyszczenie
wod lub z powodu nagminnych pozaréw nielegalnych wysypisk. Alarmowano, ze na Oceanie
Indyjskim wytworzyta si¢ tak zwana ,,mikroplastikowa zupa”, ktora unosi si¢ na powierzchni
oceanu i zagraza $rodowisku. W celu zmniejszenia ilo$ci odpadéw z tworzywa sztucznego
wprowadzono optaty za ,reklamowki” w sklepach, cze§¢ lokali gastronomicznych

zrezygnowata z wykorzystania plastikowych stomek.

Na poczatku roku 2020 sytuacja ulegta zmianie. Priorytetem stata si¢ walka z pandemig,
a jednorazowe produkty z tworzywa sztucznego (r¢kawiczki, sztuéce) staty si¢ pozadanym,
a wrecz deficytowym towarem. W przeciggu kolejnych dwoch lat cze$¢ §wiata pochtonat temat
wojny. W poréwnaniu do wymienionych powyzej kwestii, sprawa zanieczyszczenia
srodowiska tworzywem sztucznym mniej absorbowata opini¢ publiczng, natomiast nie oznacza

to, Ze problem zostat rozwigzany.

W czesci krajow azjatyckich oraz Bliskiego Wschodu problem z prawidtowa gospodarka
odpadami jest jak najbardziej aktualny. Ze wzgledu na stabo rozwinigta infrastrukture
przetwarzania odpadow z tworzywa sztucznego sa one czesto skladowane poza obszarami
wysypisk, zasmiecajac Srodowisko. Aby zminimalizowa¢ ich ilo$¢ podejmowane s3
nowatorskie proby alternatywnego zagospodarowania odpadoéw z tworzyw sztucznych.

W niniejszej pracy postanowiono sprawdzi¢ zasadno$¢ stosowania odpadowego
tworzywa sztucznego jako alternatywnego kruszywa w kompozytach cementowych. Ze
wzgledu na dostgpno$¢ materialu oraz po przeprowadzeniu badan wstepnych, opisanych
w rozdziatach 5.4.1 oraz 6.1, zdecydowano si¢ na wykorzystanie tworzywa sztucznego

poli(tereftalan etylenu) PET w postaci ptatkow.

W trakcie trwania studiow doktoranckich uzyskano mozliwo$¢ wyjechania na staz

naukowy do Szwecji. Przez 3 miesigce spgdzone na Uniwersytecie Technicznym w Lulea

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 7



1.Wstep

(Lulea tekniska universitet) badania zostaly rozszerzone o analiz¢ mikroskopowa SEM
(Scanning Electron Microscope). W czasie odbywania naukowego stazu zagranicznego
postanowiono polaczy¢ problem alternatywnego zagospodarowania odpadow z tworzywa
sztucznego oraz potrzeby zmniejszenia ilo$ci emitowanego CO2 zwigzanego z produkcjg
cementu (poprzez zastosowanie spoiw alternatywnych do cementu). Spoiwem zapraw
bezcementowych w przeprowadzonych badaniach byl metakaolin (MK) oraz miclony
granulowany zuzel wielkopiecowy (GGBFS, Ground Granulated Blast Furnace Slag).

1.2 Charakterystyka tworzyw sztucznych

Tworzywami sztucznymi nazywa si¢ materialy, ktore stworzone sg gtéwnie z polimerow
(naturalnych, syntetycznych Ilub modyfikowanych) z ewentualnymi dodatkami innych
substancji (plastyfikatory, stabilizatory, pigmenty, zmigkczacze, inne substancje modyfikujgce)
[1,2]. Polimery to zwiazki wieloczasteczkowe, ktore zbudowane sa z potaczonych ze sobg

jednostek strukturalnych, meréw, tworzac tancuchy polimeryczne [3].

Jednym z syntetycznych tworzyw polimerowych sg poliestry, ktére naleza do grupy
termoplastycznych polikondensatow. Termin termoplastyczny odnosi si¢ do materialow,
u ktérych w trakcie ogrzewania dochodzi do migknigcia, az do plastycznego plynigcia,
nastepnie po ochtodzeniu do temperatury pokojowej ponownie przechodza w stan zeszklenia

lub wysokiej elastycznosci [1].

Poliestry to materiaty, ktore otrzymuje si¢ w reakcji polikondensacji wielofunkcyjnych
kwasow z alkoholami wielowodorotlenowymi. Dzigki uzyciu substratdw mozna uzyskac rézne
gatunki poliestrow liniowych, takie jak liniowe poliestry alifatyczne, poli(tereftalan butylenu)

oraz poli(tereftalan etylenu) [1].

Poli(tereftalan etylenu) zostal wynaleziony w latach 40-tych ubieglego wieku [4].
Tworcami sg Rex Whinfield oraz Tennant Dickinson, ktorzy w roku 1941 opatentowali po raz
pierwszy swoje odkrycie w Wielkiej Brytanii, natomiast kilka lat p6Zniej w Urzedzie Patentow
i Znakoéw Towarowych Stanow Zjednoczonych [5,6]. Poli(tereftalan etylenu) (PET) to liniowy
poliester glikolu etylenowego, badz tlenku etylenu oraz kwasu tereftalowego. PET powstaje
dzieki dwuetapowemu procesowi polikondensacji stopu. Poczatkowo pozyskuje sie tworzywo
o masie czasteczkowej od 25000 do 30000. Nastepnie przez okres od 2 do 4 godzin
granulowany polimer jest ogrzewany w temperaturze okoto 280°C. Jest to proces prowadzony

w fazie stalej, w trakcie ktorej wzrost masy czasteczkowej moze by¢ niemal dwukrotny [1].

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 8



1.Wstep

Poli(tereftalan etylenu) jest polimerem krystalicznym o temperaturze zeszklenia 81°C,
temperaturze topnienia 264°C i zawartosci fazy krystalicznej w granicach od 40% do 75%.
Doktadne witasciwosci PET zaleza od zawartosci fazy szklistej. Najczesciej materiat o 40%
zawartosci tej fazy charakteryzuje si¢ znaczng wytrzymatoscia mechaniczng, sztywnoscia,
dobrg odpornoscig chemiczng, whasciwosciami dielektrycznymi i §lizgowymi oraz sztywnos$cig
i stabilno$cig wymiarow. PET jest wrazliwy na dziatanie stgzonych kwasow i zasad, fenoli czy
dlugotrwatego dzialania goracej wody. Z PET wytwarzane sg metoda wyttaczania folie, prety,
plyty i widkno, metodg wtrysku kota zebate, tozyska, wtdkna sg przedzione ze stopu, natomiast
popularne butelki, stuzagce do przechowywania gtownie napojow, dwuetapowo metodami
wtrysku i rozdmuchiwania. Temperatury wytwarzania poszczegdlnych produktow wahaja sie
w granicach 260-290°C [1].

W tabeli ponizej (Tabela 1) przedstawiono charakterystyczne wiasciwosci

poli(tereftalanu etylenu).

Tabela 1. Wtasciwosci fizyczne poli(tereftalanu etylenu)

Wiasciwosé Jednostka PET Zrédlo
Gestosé kg/m3 1380 [1,7-11]
Wytrzymato$¢ na rozcigganie MPa 42-75

Wytrzymato$¢ na zginanie MPa 120

Modut sprezystosci MPa 2600-3100

Temperatura zeszklenia °C 69-98

Temperatura topnienia °C 250-265

Temperatura migknienia wg Vicata °C 170-185

Udarno$¢ z karbem, 23°C kJ/m2 3-6

Wydtuzenie przy zerwaniu % 50-175

Chtonnos¢ wody % 0,1

Skurcz % 1,6-2,0

Ze wzgledu na dostepnos¢, stosunkowo niska ceng, higieniczno$¢ oraz mozliwosé
zastosowania w wielu dziatkach przemystu, tworzywa sztuczne staly si¢ istotng cze¢scig

wspotczesnego spoteczenstwa [12].

Tworzywa sztuczne rowniez ulegajg procesom starzenia, natomiast w S$rodowisku
naturalnym degradacja zachodzi w bardzo wolnym tempie [13]. Materiaty te ulegaja degradacji
fotochemicznej, termicznej, biologicznej, chemicznej, oksydacyjnej, mechanicznej oraz
radiacyjnej. W srodowisku naturalnym dochodzi najczesciej do fotodegradacji, co prowadzi do
utlenienia termicznego. Promieniowanie ultrafioletowe pochodzace ze stonca zapewnia energie
potrzebna do przylaczenia atomdéw tlenu do lancuchow polimerowych, co sprawia, ze
tworzywo sztuczne jest bardziej kruche i zaczyna si¢ rozpada¢ na mniejsze frakcje. Proces ten
zachodzi do momentu, w ktérym tworzywo sztuczne ma na tyle malg mase czasteczkowa, ze

moze zosta¢ zmetabolizowane przez mikroorganizmy [14,15].
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Najczescie] utylizacja odpaddéw z tworzyw sztucznych odbywa si¢ za pomocg jednej
z trzech metod: sktadowania na wysypiskach, spalania z odzyskiem lub bez odzysku energii

oraz ponownego wprowadzenia do obiegu (recykling) [14,16,17].

1.3 Gospodarka odpadami w Polsce i na swiecie

Gtowny Urzad Statystyczny co roku opracowuje raport ,,Ochrona $rodowiska”, w ktorym
przedstawione sg dane dotyczace zanieczyszczenia powietrza, zasobow naturalnych czy
odpadéw. Dane opracowane przez GUS pokazujg stopniowy wzrost ilosci zebranych odpadow

komunalnych w przeliczeniu na jednego mieszkanca (Rys. 1).

350
@ 300
©
c
£ 250
(e
P
N 200
SE
O —
(2]
2 2 150
g
8 100
50
0
X
SIS ST 0 g g °

Rok

Rys. 1. llos¢ zebranych odpadow komunalnych w przeliczeniu na jednego mieszkarnica w Polsce

Wedhug danych prezentowanych przez GUS w roku 2018 zebrano sumarycznie okoto
12,5 min ton odpadéw komunalnych, z czego 29% stanowily odpady zebrane selektywnie.
W przeliczeniu na jednego mieszkanca Polski wyniosto to 325 kg/mieszkanca, z kolei ilo§¢

tworzyw sztucznych zebranych selektywnie oscylowata na poziomie 9 kg/mieszkanca [18].

Z danych GUS wynika, ze ilo$¢ zebranych odpadéw komunalnych w Polsce z roku na
rok jest coraz wicksza. Wykres kotowy (Rys. 2) przedstawia sposob zagospodarowania
odpadow komunalnych w Polsce w 2019 roku. Jak widzimy wcigz okoto 43% odpadow

komunalnych nie jest efektywnie wykorzystana i trafia na sktadowiska.
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m Recykling

43% ® Kompostowanie lub

fermentacja

® Przeksztatcenia termiczne
i. @ Skfadowanie

Rys. 2. Sposéb zagospodarowania odpadow komunalnych w Polsce w 2019 roku

W 2019 roku zebrano tacznie 12753 tys. ton (dane GUS - tabela 11(246)) odpadoéw
komunalnych, w tym 3977 tys. ton zebrano selektywnie (tabela 12(246)), z czego niecate 10%
stanowily odpady z tworzyw sztucznych.

Proces segregacji selektywnie zebranych odpadow zostat przedstawiony ponizej (Rys. 3)
jako schemat blokowy sortowni w Gliwicach dla selektywnie zebranych odpadow.

Posegregowane odpady nastgpnie byty kompresowane na belownicy.
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Rys. 3. Schemat blokowy [2]
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W przypadku odpadow zmieszanych proces segregacji jest bardziej skomplikowany.
W zaleznos$ci od wielkosci frakeji odpady moga wielokrotnie przechodzi¢ przez pierwsze etapy
segregacji, co znacznie wydtuza proces ich segregacji. Schemat blokowy sortowni w Bielsku

Bialej zostal przedstawiony ponizej (Rys. 4).
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Rys. 4. Schemat blokowy nowoczesnej sortowni odpadow w Bielsku Biatej na podstawie [2]
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Po przejsciu procesow sortowania PET transportowany jest w postaci belek do zaktadow,
w ktorych moga ulec przetworzeniu. Skompresowane tworzywo sztuczne jest poddawane
wstepnej kontroli. W mtynach butelki sg rozdrabniane, a kolejno nastgpuje ich mycie
W wysokiej temperaturze, w celu pozbycia si¢ zanieczyszczen oraz etykiet naklejonych na
opakowaniach. W przypadku wykonania zakrgtek z polietylenu wykorzystywana jest separacja
flotacyjna, aby oddzieli¢ je od rozdrobnionego PET. Nastepnie platki rozdzielane sg ze wzgledu

na kolor i usuwane sg drobne elementy metalowe czy PVC [2].

Na wykresie ponizej (Rys. 5) przedstawiono dane udost¢pnione przez Organizacj¢
Wspoétpracy Gospodarczej i Rozwoju OECD (Organisation for Economic Cooperation
and Development) zarzadzania odpadami z tworzyw sztucznych dla poszczegolnych panstw
nalezacych do inicjatywy oraz dla pozostatych wybranych regionéw. Obecnie do OECD nalezy
36 panstw, w tym Australia, Austria, Belgia, Chile, Czechy, Dania, Estonia, Finlandia, Francja,
Grecja, Hiszpania, Holandia, Irlandia, Islandia, lzrael, Japonia, Kanada, Republika Korei,
Litwa, Lotwa, Luksemburg, Meksyk, Niemcy, Norwegia, Nowa Zelandia, Polska, Portugalia,
Stowacja, Stowenia, Stany Zjednoczone, Szwajcaria, Szwecja, Turcja, Wegry, Wielka Brytania
i Wlochy. Dane przedstawione przez OECD pokazuja, ze tacznie w 2019 roku dla regionow
przedstawionych na wykresie (Rys. 5) zebrano ponad 350 miln ton odpaddéw z tworzywa

sztucznego, z czego 24 min ton stanowit wiasnie PET [19].
100

m Brak kontroli
@ Skladowanie

m Odzysk energii

m Recykling

Stopien przetworzenia odpadéw
[%]
al
o

Region

Rys. 5. Sposob przetworzenia odpadow z tworzyw sztucznych W roku 2019 [19]
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Zielonym obramowaniem oznaczono S$rednie dla poszczegdlnych regiondéw. Dane
dotycza wszystkich rodzajéow tworzywa sztucznego wykorzystywanego mie¢dzy innymi
w budownictwie, elektryce, transporcie, drogownictwie, przemys$le tekstylnym oraz
opakowalnictwie. Kategoria ,,brak kontroli” zostata opisana jako zle zarzadzanie odpadami
oraz niekontrolowane zasmiecanie. Widzimy, ze panstwa nalezace do organizacji majg nizszy
odsetek nieprawidlowego zagospodarowania odpadow z tworzyw sztucznych, §rednia wynosi
6%. Natomiast w przypadku panstw spoza OECD najwigkszy brak kontroli (ponad 40%) nad
odpadami z tworzyw sztucznych wystepuje W Indiach, na Bliskim Wschodzie i Afryce

Poénocnej oraz w pozostatych krajach azjatyckich.

Dane udostepnione przez organizacj¢ ConversioMarket GmbH pokazuja (RyS. 6) sposob
przetworzenia pokonsumpcyjnych tworzyw sztucznych dla poszczegdlnych panstw
europejskich. Polska zajmowata w 2018 roku 21 miejsce w zestawieniu panstw z najnizszym
odsetkiem sktadowania pokonsumpcyjnych tworzyw sztucznych w Europie. W Polsce okoto

42% odpadow z tworzyw sztucznych byto sktadowanych w 2018 roku [20].
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Rys. 6. Sposob przetworzenia odpadow z tworzyw sztucznych dla poszczegélnych panstw w 2018 roku [20]

W 2018 roku na rynek polski zostato wprowadzonych 985 tys. ton opakowan z tworzyw
sztucznych, z ktorych 100% podlegato obowigzkowi recyklingu. Osiagniety poziom recyklingu
wynosit 35.2%. Zrodlem danych dotyczacych stopnia przetworzenia poszczegdlnych
materiatéw opakowaniowych jest Ministerstwo Klimatu i Srodowiska, natomiast liczbowe

dane zostaly zebrane przez GUS w tabeli 31(266) dotaczonej do sprawozdania [21].
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Wykres kotowy przedstawiony na rysunku (Rys. 7) pokazuje sposob przetworzenia
opakowan wykonanych z tworzywa sztucznego w Polsce w 2018 roku [22]. W porownaniu do
roku 2016 ilo$¢ odpadéw opakowaniowych z tworzyw sztucznych, ktora zostata poddana
recyklingowi, wzrosta o 4,6%. Z drugiej strony stopien sktadowania wyzej wymienionych
odpadow rowniez wzrdst o 7,6%. Lacznie w roku 2018 zebrano ponad milion ton. Porownujac
dane do roku 2006, poziom sktadowania odpadéw opakowaniowych z tworzyw sztucznych

spadt o 37%, natomiast ilo$¢ odpadow poddanych recyklingowi wzrosta 70-krotnie.

m Recykling
m Odzysk energii

@ Sktadowanie

Rys. 7. Sposob przetworzenia zuzytych opakowan z tworzywa sztucznego W Polsce [22]

Odpady z tworzyw sztucznych stanowig duze zagrozenie dla srodowiska naturalnego,
w przypadku, gdy sktadowane sa lub porzucane w miejscach do tego nieprzeznaczonych.
Jednak zanieczyszczenie spowodowane jest nie tylko ztym gospodarowaniem odpadami, ale
réwniez nieswiadomg emisjg plastiku do $rodowiska, w trakcie korzystania z materiatow
wykonanych z tworzyw sztucznych. Przyktadem jest uwalnianie si¢ widkien z tekstyliow

w trakcie kapieli lub wykonywania prania [23].

Tworzywa sztuczne $cisle zwigzane sg ze zmianami klimatu. Szacuje sie, ze 2019 roku
produkcja tworzyw sztucznych spowodowata emisje 1085 Mt dwutlenku wegla do atmosfery.
Ekstremalne warunki pogodowe, takie jak tornada czy tsunami, mogg spowodowacé szybsze
rozprzestrzenianie si¢ mikroplastiku (MPs) w srodowisku [24]. Tworzywa sztuczne ulegaja
rozdrobnieniu przez oddzialywanie czynnikow zewnetrznych, tworzac skumulowane skupiska

[25]. Na Oceanie Indyjskim wystepuje zjawisko zwane ,,mikroplastikowa zupa”. Koncentracja
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roznych frakcji tworzywa sztucznego wynosi okoto 34000 czastek na kilometr

kwadratowy [26].

Zwierzeta morskie zostaty szczeg6lnie dotknigte tym problemem. W ich przewodach
pokarmowych czesto znajdowane sg nano i mikro czastki plastiku [27,28], co ma negatywny
wplyw na plodno$¢, poruszanie si¢, $miertelnos¢, ograniczony wzrost oraz spowodowato
zapychanie przewodow trawiennych oraz zoladkowo-jelitowych organizmoéw morskich
[29,30]. Poziom mikroplastiku (ilo§¢ fragmentow mikroplastiku, ktorych $rednica byta <5 mm
w przeliczeniu na mas¢ badanego organizmu) w ciatach ryb wynosi okoto 0-2,9 MPs/g,
szkartlupni (rozgwiazdy, jezowce) 1 MPs/g, skorupiakéw 0,1-8,6 MPs/g oraz migczakow 0-
10,5 MPs/g [31].

Cze$¢ zwierzat morskich stanowi pozywienie rowniez dla gatunku ludzkiego, przez co
mikroplastik moze znajdowac si¢ réwniez w ludzkich organizmach. W prébkach krwi 22
dawcow, az w 77% znaleziono czasteczki mikro- i nanoplastiku na poziomie wyzszym od
zaktadanego [32] Nalezy zwréci¢ uwage, iz w sklad tworzyw sztucznych wchodzg rowniez
toksyczne zwigzki chemiczne, zawarte migdzy innymi w plastyfikatorach [33]. Mikroplastik
moze mie¢ niekorzystny wptyw na ludzkie zdrowie i powodowac choroby uktadu trawiennego,
zapalenie jelit i dysfunkcje ukladu pokarmowego, cytotoksycznos¢, neurotoksycznose,
zaburzenia sercowo-naczyniowe, dysfunkcje uktadu oddechowego, stany zapalne w stawach,
nowotwory [27,34,35].

Dla krajow takich jak Indie, Sri Lanka czy Jordania prawidtowa gospodarka odpadami
stanowi duze wyzwanie [36,37], co widoczne jest rowniez na wykresie (Rys. 5). W celu
ograniczenia ilo$ci odpadow =zalegajacych juz nie tylko na wysypiskach, ale roéwniez
powszechnie na ulicach czy w S$rodowisku naturalnym, w jednej z filipinskich szkot
postanowiono wykorzysta¢ zuzyte tworzywa sztuczne 1 zastagpi¢ nimi czgS8¢ kruszywa
w produkcji betonu. Z pocigtych opakowan z tworzywa sztucznego wytworzono ,.eko-cegly”,
z ktorych wykonano chodniki, stolowke oraz wieze zegarowa [38]. W Indiach oraz Ghanie
odpady z tworzyw sztucznych wykorzystuje si¢ do budowy drog, gdzie tworzywo stapia si¢

w temperaturze 170°C i miesza razem z kruszywem, a nast¢pnie z masg bitumiczng [39-41].

Poréwnujgc dane dotyczace sposobu zagospodarowania odpadow sztucznych w Europie,
mozna mie¢ watpliwosci co do zasadnos$ci ich stosowania w roli kruszywa alternatywnego
w kompozytach cementowych i1 geopolimerowych. Istotnym czynnikiem jest rowniez cena

tworzywa sztucznego zardOwno na rynku pierwotnym, jak i wtornym.
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Warto$¢ tworzywa sztucznego znacznie rdzni si¢ w zaleznosci od koloru uzyskanego
surowca. Cena najdrozszego, transparentnego PET wynosita 1700 zt za tong w roku 2020 roku
(podobnie w roku 2015 oraz 2019), a niebieskiego i zielonego kolejno 1250 zt i 1150 zi.
Najtanszy mix PET w 2015 roku kosztowat 650 zt/t [2]. Na poczatku roku 2022 ceny ptatkow
rPET wynosita okoto 1600-1700 euro za tone¢ [42], co stanowito okoto 7500-8000 zt/t (kurs
NBP z dnia 28.02.2022 [43]). Wzrost spowodowany byt pandemig Covid-19 oraz zerwaniem
tancuchéw dostaw. Dla poréwnania ceny tworzyw pierwotnych w lutym w roku 2022
ksztaltowaly si¢ na poziomie $rednio 7,30 PLN/kg, natomiast w roku 2023 ceny spadty do
5,51 PLN/kg w lutym [44].

1.4 Produkcja cementu a CO;

Jednym z gtownych problemoéw wynikajacych z procesu produkcji cementu jest znaczna ilos¢
dwutlenku wegla uwalnianego do atmosfery. Globalnie produkcja cementu osiagneta poziom
okoto 4050 Mt w roku 2018. Chiny wyprodukowaly ponad 2200 Mt tego spoiwa, co stanowi
ponad potoweg $wiatowej produkcji. Kolejnym panstwem pod wzgledem ilosci produkcji
cementu sg Indie z 300 Mt [45]. W Szwecji produkowane sg okoto 3 Mt cementu rocznie [46],
natomiast w Polsce w 2018 roku wytworzono 19 Mt spoiwa, z czego 16,5 Mt stanowit cement

portlandzki [47].

Jak zostalo wspomniane wczesniej, w zwiazku z produkcja cementu roczna emisja
dwutlenku wegla wynosi w przyblizeniu 1,5 Gt, co stanowi 4% emisji CO2 z paliw kopalnych
[48,49]. Na wykresie kotowym (Rys. 8) przedstawiono, jak ksztaltuje si¢ swiatowa emisja

dwutlenku wegla w zwigzku z produkcja spoiwa cementowego.
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Rys. 8. Emisja CO2 spowodowana produkcjg spoiwa cementowego dla poszczegdlnych panstw [48,49]

Produkcja cementu portlandzkiego wymaga wysokiej temperatury siegajacej nawet
1450°C w trakcie procesu wypalania klinkieru portlandzkiego. Nalezy réwniez dostarczy¢
znaczaca ilo$¢ energii do podgrzania surowcow, ochtodzenia czgsciowo roztopionego
materialu oraz do zmielenia statego klinkieru w celu uzyskania sproszkowanego materiatu.
Substytucja cementu przy wykorzystaniu alternatywnych materiatbw moglaby wptynac
pozytywnie na zmniejszenie emisji dwutlenku wegla [50]. Materialy w teorii bedace
produktami ubocznymi procesOw wytwarzania energii badZz produkcji stali od dawna
wykorzystywane sg przy produkcji cementu [51]. W trakcie naukowego stazu zagranicznego

postanowiono zaglebi¢ si¢ w temat bezcementowych spoiw 1 ich kompozytow.

Od dekad rozwijane jest wykorzystanie spoiw o niskim §ladzie weglowym. Jednym
z takich materiatow sg spoiwa aktywowane alkalicznie (Alkali Activated Materials). AAM
odnosi si¢ do spoiw, ktdre w srodowisku zasadowym zaczynajg przeprowadzac¢ proces wigzania
dzieki zawartej krzemionce. Zuzel wielkopiecowy, popioty réznego pochodzenia, naturalne
pucolany moga stanowi¢ samodzielne spoiwo przy produkcji betonu. Podgrupa AAM sg
geopolimery. Ich struktura sktada si¢ glownie z krzemiandéw glinu. Geopolimerem jest na

przyktad metakaolin [52].

W niniejsze] rozprawie postanowiono wykorzysta¢ metakaolin oraz mielony
granulowany zuzel wielkopiecowy jako alternatywne spoiwa. Zuzel wielkopiecowy jest

produktem ubocznym powstalym w trakcie produkcji stali. Zgodnie z danymi dostarczonymi
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przez Gtowny Urzad Statystyczny w Polsce zostato wygenerowanych 3,7 Mt zuzla w 2017 roku
w zwigzku z procesem wytapiania, natomiast 8,2 Mt pytu zuzlowego powstalego po zalaniu
woda pozostatosci wielkiego pieca. Pomimo ze 98% tego materialu zostalo ponownie
wprowadzone do obiegu, to w 2017 roku ilo$¢ sktadowanego zuzla wynosita 2,3 Mt. Z drugiej
strony 79,7% pyhu zuzlowego wciaz pozostawato na sktadowiskach pod koniec 2017 roku, co

wynosi w przyblizeniu 309,6 Mt [53].
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2 Stan wiedzy

2.1 Wplyw dodatku tworzywa sztucznego PET na parametry zapraw i betonow

Przeprowadzono analiz¢ wynikéw dotyczacych wykorzystania odpadéw sztucznych
w kompozytach cementowych, znajdujacych si¢ w dostgpnej literaturze. Na ponizszym
wykresie (Rys. 9) przedstawiono rodzaj badanych probek w zaleznos$ci od postaci tworzywa

sztucznego wykorzystanego w badaniach.
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Rodzaj tworzywa

Rys. 9. Rodzaj odpadow wykorzystanych w kompozytach cementowych

W analizowanych ponad czterdziestu artykutach przewazajg badania przeprowadzone na
probkach betonowych (57%). Jesli natomiast rozwazamy rodzaj tworzywa, ktory byt

wykorzystywany w analizowanych badaniach, to ptatki PET byty najczgsciej stosowane (37%).

Rys. 10 przedstawia rozktad wynikow prezentowanych w analizowanych artykutach
w stosunku do probek kontrolnych [54-99]. Shupki na wykresie odpowiadajg liczbie
obserwacji, natomiast krzywe przedstawiaja przebieg oczekiwanej normalnej dla kazdego

parametru.
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2.Stan wiedzy
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Rys. 10. Histogram wytrzymatosci na Sciskanie, zginanie oraz gestosci objetosciowej w stosunku do probek
kontrolnych, sciskanie, zginanie, gestos¢

Na przedstawionym powyzej histogramie widzimy, ze w przeprowadzonych badaniach
dodatek tworzywa sztucznego w niewielkim stopniu wplywal na gestos¢ objetosciowa
kompozytow. Wiekszy wplyw natomiast zaobserwowano w przypadku badan
wytrzymatosciowych. Osiagnigte wyniki zalezaly w gtoéwnej mierze od ilosci zastosowanych

odpadéw z tworzyw sztucznych, co wyrazniej zostato przedstawione na wykresie (Rys. 20).

2.1.1 Wytrzymalo$¢ na $Sciskanie

W tabeli ponizej (Tabela 2) przedstawiono wybrane badania, ktérych celem byto
wykorzystanie odpadow z tworzyw sztucznych przy produkcji kompozytéw cementowych
oraz geopolimerowych. Glownym dodatkiem w postaci tworzywa sztucznego byt PET.
Analizowane artykuly byly zrdznicowane zarowno pod wzglgdem ilosci i rozmiaru
wykorzystanego tworzywa sztucznego, jak roéwniez rodzaju i sktadu kompozytéw. Najczesciej
stosowanym kruszywem drobnym byt piasek o frakcji 0-4,75 mm, natomiast rodzaj kruszywa
grubego byl bardzo réznorodny. Badania przeprowadzono na probkach o stosunkowo wysokim
wic, siggajacym nawet 1,36 [60]. W analizowanych artykutach §redni wskaznik masowy wody

do cementu wynosit 0,48.
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Tabela 2. Analiza literatury, dane badan wytrzymatosci na $ciskanie

Cytat Kompozyt Rodzaj dodatku  Rozmiar Ilo$¢ PET wi/c(b) wic/k Rodzaj Kruszywo Kruszywo
dodatku cementu drobne grube
[54] Beton Witbkna PET Dlugo$¢ 50 mm,  0,5%, 1%, 1,5% 0,45 0,45/1/5,53 CEMI Piasek do 4,75  Zwir
roézne pozostale masy cementu mm
wymiary
[55] Beton PET stopiony i 0d 2,36 do 19 0%, 10%, 20%, 0,42 X CEM I Piasek Rozkruszona
nastgpnie mm 30% objetosci 0,48 czerwony 0,15-  cegta od 2,36-
rozkruszony kruszywa 0,57 4,75 mm 19 mm
grubego (cegta)
[97] Zaprawa Ptatki PET Od0do4,75mm Wagowo 0,45 X CEM Il Piasek 0-4,75 X
pociety a) 30% C, 0,55 mm
laboratoryjnym b) 50% M,
nozem c) 20% F,
d) 30% i 50% dla
CM,
e) 50% i 20% dla
MF
Wyniki dla
kontrolnych
100% piasku oraz
100% PET
[56] Zaprawa Wiokna PET Szerokos¢ do 1 Wagowo 0,55 X CEM Il Piasek 0-4,75 X
mm, dlugos¢ 16 0%, 0,5%, 1,0%, mm
mm oraz 8 mm 1,5%, 2,0% i
3,0% zaprawy
[57] Zaprawa Stopione i Od0do4,75mm  Wskaznik piasku X X X Piasek 0-4,75 X
zmieszane z do PET 1:1, 2:1, mm
piaskiem 3:1,4:1
[58] Beton Granulat PET 0d 0,00do5 mm  Objetosciowo X X CEM I Piasek Do 20 mm
25%, 50%, 75%
piasku
[59] Zaprawa polime-  Pociety PET 0d 0,00 do 4,75 Wagowo X X X X X
rowa (PME), po- 0%, 5%, 10%,
liestrowa (PMP) 15%, 20% piasku
[60] Zaprawa Ptatki (PF) i 0Od 1,00 do 2,00 Objetosciowo 1,36 1,36/1/5,82 CEM II/B-L  Piasek X
granulat (PP) mm 0%, 5%, 10%, 32.5N
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[61]

[62]

[63]
[64]

[87]

[65]

(88]

[66]

[67]

(89]

[68]

[69]

Zaprawa

Zaprawa

Zaprawa
Zaprawa

Beton

Beton

Zaprawa

Beton

Zaprawa

Zaprawa

Beton

Zaprawa z zy-

PET
Ptatki PET

Proszek HDPE

Rozdrobniony
PET
Rozdrobniony
PET

Pocicty PET

W1idkna,
wlasnorecznie
przygotowane

Wibkna (tasma)

Sproszkowany
PET drobny i
grubszy

HDPE
rozdrobnione

X

Wtokna proste
pocigte w
niszczarce
Produkty

0Od 1,6 do 10 mm

Do 0,5 mm

0-4 mm

0-4 mm

1-11 mm

10x2x03 mm

Szerokos$¢ 2 mm,
dtugosc 20 oraz
50 mm

0,05-2 mm, 2-4,9
mm

0-3,15 mm

50 mm

15% piasku
Objetosciowo
3%, 10%, 20%,
50% piasku

Wagowo 2%,
4%, 6% cementu

60% masy
spoiwa

50% masy
cementu

10% i 20%
objetosci
kruszywa
drobnego
0,25% 0,5%
0,75% 1% 1,25%
1,5% 1,75% 2%
objetosei

0,5%. 1%, 1,5%
objetosei

5%, 10%, 15%,
20%, 25%, 30%
masy piasku
drobnego i
grubszego

0, 15, 30, 45 and
60% objetosci
piasku
0;2,5;5;7,5%
masy cementu
0,5;1; 1,5%
objetoscei
mieszanki
Stosunek

0,5

0,45
0,48
0,51
0,54
0,45-0,5
0,45

0,6

0,35

0,5

0,5

0,5

0,5

0,55

0,5/1/3
0,5/1/4
0,5/1/5
0,5/1/6
0,45/1/3,09
0,48/1/3,16
0,51/1/3,23
0,54/1/3,30
X

0,45/1/0

rozne

0,5/1/2

CEM 1525

CEM 1/42.5

CEM I
425N
CEM I
425N
CEM I

CEM I
42.5R

CEM I

CEM
11/B42.5N

CEM II/A

CEM II/A-
LL425R

X

Piasek
krzemionkowy

Piasek rzeczny

X

Piasek

Piasek rzeczny

Piasek do 4 mm

Czerwony
piasek
krzemowy
Piasek

Piasek

Piasek

Piasek

Piasek

X
X

Kamien famany

Zwir do 16 mm

Zwir

X

Piaskowiec do
12,5 mm

Brak
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wicg epoksydowa

[70] Zaprawa z zy-
wica epoksydowa

[90] Beton

[91] Zaprawa

[71] Beton samo-
zageszczalny

[72] Zaprawa samo-
zageszczalna

[73] Beton

[74] Beton samo-
zageszczalny
[92] Beton samo-
zageszczalny

glikolizy butelek
PET

Wilbkna pociete
recznie

Wilbkna pociete
Sproszkowane
odpady
plastikowe
Rozdrobniony
PET

Modyfikowany
PP

Platki PET

Platki PET

3x15 cm

2x11,3 mm

$rednia srednica
153 pumm

X

0-5mm

0-4,75 mm

0-1 mm

masowy zZywicy
do kruszywa od
0,14 do 0,36;
zywica
epoksydowa
zastgpowana w
ilosci 0-14%
masy produktami
glikolizy butelek
PET

Stosunek
masowy Zywicy
do kruszywa od
0,14 do 0,23;
zywica
epoksydowa
zastepowana w
ilosci 1-11%
masy produktami
glikolizy butelek
PET

utozone w krate

1% objetosci
5%, 10%, 15, 20
and 25% masy
cementu

0%, 10%, 20%,
30% and 50%
masy piasku
10%, 15%, 20%
and 30%
objetosci piasku
0%, 2%, 4%, 6%
i 8% objetosci
2,5%, 5%, 7,5%,
10%, 12,5%
objetosci

0,5 X
X

0,35

0,45 X

0,3612 X

0,3763 0,38/1/1,29

0,45 X
(0,32)

CEM II/A-
LL425R

X

CEM 1425
R

CEM I
42,5R

CEM 32,17
CEM I +

wapno
X

normowy

70% piasku

X
Piasek rzeczny

Piasek 0-5 mm

Piasek

22% zwiru 7-
15 mm
X

Piasek tamany
fr. Do 16 mm

X

Keramzyt
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[75] Beton PET ptatki 0-9,5mm 5,10, 15% masy  (0,43) 0,43/1/3,6 CEMII Piasek 0-3 mm  Piasek 0-5 mm,
kruszywa ZWir
drobnego

[76] Beton Obrecz 5mm X 0,63 X CEM I X X

Platki 10 mm (0,55)
Drut 5-20 mm
Wiokna 2,8x55 mm

dt. 55 mm

[77] Beton Mix odpadow grube 5, 10, 20% X X X X X

sztucznych objetosci piasku

[93] Zaprawa zy- Granulat PET 0,2-4,76 mm 5%, 10%, 15% X X X Piasek 0-1,19 X

wiczna epoksy- and 20% masy mm
dowa PME, po- piasku
liestrowa PMP
[78] Spoiwo cemen- Napromienio- <0,17 mm 1,25% masy (0,35) X CEM I X X
towe wany PET suchych
sktadnikoéw

[94] Zaprawa Wtokna PET 0,038-12 mm 1%, 2% objetosci  (0,28) X CEM I Piasek X

[79] Beton Witbdkna PET 3x10 0,1%0,2%0,3% X ?11/4 CEM II Piasek do 4,8 Zwir do 19 mm
3x20 objetosci betonu
3x7,9
3x22
3x15

[80] Beton Ptatki PET 0-4 mm 10% kruszywa X X CEM IIB- 0-4 mm 4-8 mm i 8-6
drobnego M-S-LL- mm

42.5N

[81] Beton Ptatki PET 1-4 mm 50% objetosci 0,43 X X 0-4 mm 4-8 mm
kruszywa

[82] Beton Ptatki PET grube 4,5, 25 7,5% oraz 15% (kontrolna  x CEMII A-L X X

Pc 0,53) 0,61 425R
Granulat PET Pp 0,53 cement
Platki PET Pf 0,51
Pp 0,56
0,6
[95] Beton Ptatki PET grube  1-16 mm 5%, 10%, 15% 0,53 X CEM Il A-  Kwarcowe Wapienne
Pc objetosci L425R
kruszywa
naturalnego
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[96]

(83]

[84]

(85]

(86]

Beton

Beton

GGBFS zaprawa

Beton

Beton

PET stopiony i
zmieszany z
piaskiem
Rozdrobnione
HDPE

Ptatki

Ptatki

Widkna

do 0,15 mm

0,15-4,75 mm

0-4 mm

12x2
13x2
14 x 2
15x 2

25, 50, 75%
kruszywa
drobnego

10, 20, 30, 50,
100% objgtosci
kruszywa
drobnego

0%, 20%, 40%,
60%, 80% i
100% objetosci
grubego zuzla

1%, 3%, 5%, 7%,

10% masy
cementu
0.25% masy
kruszywa
grubego

0,53

0,5

0,5

0,35

0,3495

CEM I

CEM I

GGBFS
90GGBFS
10MK
80GGBFS
20MK
CEM I

CEM I

Piasek

Piasek

Zuzel
wielkopiecowy
do 4 mm

Piasek

Piasek < 4.75
mm

Kamien do 20
mm

Pokruszony
wapien 19 mm

Zwir

Zwir do 19 mm
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2. Stan wiedzy

W dalszej czg$ci rozdzialu przedstawiono analize statystyczng wynikow wytrzymato$ci na
Sciskanie uzyskanych w badaniach wymienionych w tabeli (Tabela 2). Na wykresie (Rys. 11)
stupki prezentuja liczbe osiagnigtych wynikéw dla danego zakresu, natomiast krzywa
przedstawia oczekiwang normalng. Z histogramu zamieszczonego ponizej mozemy
wnioskowac, ze najczesciej] Wytrzymaltos$¢ na Sciskanie zawierata si¢ w przedziale 20-40 MPa.
Wytrzymatosci 40-60 MPa pojawiaty si¢ znacznie rzadziej niz te z zakresu 0-20 MPa.

Shapiro-Wilk W=,86712, p=0,0000
180

B \Wytrzymatosé na Sciskanie

— Oczekiwana normaina
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140
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Rys. 11. Histogram na podstawie analizy literatury, wytrzymatosé¢ na sciskanie

Histogram (Rys. 12) prezentuje podzial wynikéw ze wzgledu na rodzaj kompozytu.
Betony zwykle, samozageszczalne, wysokiej wytrzymatosci przypisano do jednej kategorii,
podobnie w przypadku zapraw. Osobno uwzgledniono jedynie polimerobetony. W kategorii
AAM uwzgledniono rowniez geopolimery. Najczesciej badanymi probkami byly kompozyty
betonowe, kolejne byly zaprawy. Sumaryczna ilos¢ kompozytow w postaci zaczynu, AAM

oraz zapraw nie byta wigksza niz probek betonowych.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,78643, p=0,0000
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Rys. 12. Histogram na podstawie analizy literatury, rodzaj kompozytu, badanie wytrzymatosci na sciskanie

Z danych przedstawionych na histogramie (Rys. 13) wynika, Ze najczesciej stosowanym
spoiwem byt cement portlandzki CEM 1. W przedziale <-1, 0) znajduja si¢ probki, dla ktorych
autorzy nie podali rodzaju spoiwa. W zadnym z analizowanych artykutow nie wykorzystano

cementu wielosktadnikowego CEM V jako spoiwa.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,72954, p=0.0000
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6) AAM
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Rys. 13. Histogram na podstawie analizy literatury, rodzaj spoiwa, badanie wytrzymatosci na sciskanie

Zgodnie z informacjami zawartymi na wykresie (Rys. 14) najczestszym podejSciem byto
dodawanie tworzywa sztucznego wzgledem objetosci calej mieszanki czy tez masy piasku.
Wicekszos¢ przeprowadzonych badan opierata si¢ na wagowym lub objetos§ciowym zastgpieniu
kruszywa drobnego. W pojedynczych badaniach dodatek tworzywa dozowany byt wzgledem
masy kruszywa grubego lub mieszanki. W przedziale <-1,0) znajduja si¢ wyniki, dla ktorych

nie zostat okreslony sposdb stosowania kruszywa odpadowego.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,89070, p=0,0000
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Rys. 14. Histogram na podstawie analizy literatury, sposéb dozowania tworzywa sztucznego, badanie
wytrzymatosci na Sciskanie

Histogram przedstawiony na (Rys. 15) pokazuje podzial wynikéw ze wzgledu na rodzaj
zastosowanego tworzywa sztucznego. WPLA (Waste Plastic Light Aggregate), na wykresie
(Rys. 15) oznaczony numerem 5, otrzymywany byl przez stopienie tworzywa sztucznego oraz
wymieszanie go razem z kruszywem drobnym lub GGBFS, przez co uzyskano kruszywo
sztuczne w otoczce [96,100]. Rozdrobniony oraz sproszkowany material pochodzi z tworzywa
sztucznego PET, HDPE, PVC oraz ich mieszanki.

Zdecydowanie najczgsciej wykorzystywany byl PET w postaci ptatkow.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,81096, p=0,0000
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Rys. 15. Histogram na podstawie analizy literatury, rodzaj tworzywa sztucznego, badanie wytrzymatosci na
Sciskanie
Analiza wynikéw przedstawiona na histogramie (Rys. 16) pokazuje, ze zdecydowanie
najczesciej stosowano tworzywo sztuczne w ilosci do 20%. W przedziale <-20;0> zawarte
zostaly wytrzymatosci probek kontrolnych. Nalezy jednak pamietaé, ze wzgledu na rézny
sposOb dozowania tworzywa sztucznego bardzo si¢ roznit, co pokazano na wykresie (Rys. 14).
Z tego wzgledu na wykresie (Rys. 20) pokazano zawarto$¢ tworzywa Sztucznego

w kompozytach wzgledem masy zastosowanego spoiwa cementowego.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,71656, p=0,0000
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Rys. 16. Histogram na podstawie analizy literatury, zawartosé¢ tworzywa, badanie wytrzymatosci na Sciskanie

Rys. 17 prezentuje najmniejszy wymiar tworzywa sztucznego wykorzystanego
w badaniach. Zdecydowanie najczesciej parametr ten byt mniejszy od 1 mm. Najczgsciej
stosowano tworzywa w formie ptatkéw lub wersji rozdrobnionej, ktorych frakcje rozpoczynaty
si¢ od 0 mm. Wigksze wymiary dotyczyty wtdkien lub obrgczy [76], natomiast nie przekraczaty

one 6 mm.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,50291, p=0,0000
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Rys. 17. Histogram na podstawie analizy literatury, minimalny wymiar tworzywa sztucznego, badanie
wytrzymatosci na Sciskanie

Histogram (Rys. 18) przedstawia maksymalny wymiar tworzywa sztucznego
wykorzystanego w badaniach. W znacznej wigkszosci przypadkéw najwiekszy wymiar
kruszywa odpadowego wynosit do 4 do 6 mm. Wieksze wymiary dotyczyly gtownie wiokien
i dochodzity nawet do 50 mm [68,76]. Maksymalne wymiary do 1 mm dotyczyty glownie

tworzywa w formie sproszkowanej oraz rozdrobnionej.

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 34



2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,83378, p=0,0000

300 . . -
B Maksymalny wymiar tworzywa
— Oczekiwana normalna
Rozmiar [mm] do:
250 | o
2)1-2
3)2-4
446
200 | 5)6-8
6) 8-16
. 7)>16
(72}
o
[=]
© 150 |
g ‘ ,
-l
100 /
50 F 1
™~
o =] |
0 1 2 3 4 5 6 7

X <= Granica klasy

Rys. 18. Histogram na podstawie analizy literatury, maksymalny wymiar tworzywa sztucznego, badanie
wytrzymatosci na Sciskanie

Najczgsciej badanie wytrzymatos$ci na Sciskanie bylo przeprowadzane po 28 dniach od
wykonania zaprawy. Wykonywano je réwniez po 2, 7 oraz 14 dniach, co stanowito
najliczniejsza grupe uzyskanych wynikow (Rys. 19). Pojedyncze badania zostaty

przeprowadzone po okresie przekraczajagcym pot roku.
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2. Stan wiedzy

Shapiro-Wilk W=,60734, p=0,0000
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Rys. 19. Histogram na podstawie analizy literatury, dzieri badania, badanie wytrzymatosci na Sciskanie

Ze wzgledu na liczne zmienne poboczne, takie jak rodzaj cementu czy rodzaj badanego
materiatu, wykonano analiz¢ kowariancji za pomoca programu Statistica. Poziom istotnosci
ustalono na poziomie p<0,05. Przed przystgpieniem do obliczen usunigto ze zbioru badania
dotyczace polimerobetonow, zaczyndéw oraz te, w ktorych nie podano kluczowych danych,
poniewaz zaburzaly wyniki analizy. Czynnikami ilo$ciowymi byly zawarto$¢ tworzywa,
stosunek wody do cementu (spoiwa) w/c(b), stosunek cementu do kruszywa c/k. Pozostate
byly czynnikami jako$ciowymi.

Z informacji przedstawionych ponizej (Tabela 3) wynika, Ze istotnymi czynnikami
wplywajacymi na wytrzymatos¢ kompozytow byly dzien badania, stosunek cementu do
kruszywa oraz rodzaj cementu. Z analizy kowariancji mozna wywnioskowaé, ze zawarto$§¢
tworzywa sztucznego nie wptywata istotnie na wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek, co moze by¢
spowodowane przez duza réoznorodnos¢ badanych kompozytéw, podobnie jak w przypadku

stosunku w/c(b).
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Tabela 3. Analiza literatury, kowariancja wytrzymato$ci na Sciskanie

Parametr F p

Wymiar maksymalny tworzywa 0,032 0,858
Zawartos$¢ tworzywa 3,569 0,061
Dzien badania 16,299 0,000
w/c(b) 0,032 0,859
c/k 4,281 0,040
Rodzaj kompozytu 0,479 0,697
Rodzaj tworzywa 0,990 0,415
Spos6b dawkowania 1,559 0,189
Rodzaj cementu 3,764 0,006

W celu ujednolicenia danych stworzono wykres (Rys. 20), pokazujacy wptyw tworzywa

sztucznego na parametry kompozytow, w przeliczeniu na mase¢ wykorzystanego spoiwa.

Parametr fc/fcc oznacza stosunek wytrzymatosci na $ciskanie badanej probki do wytrzymatosci

probki kontrolnej. Dane na wykresie mogg prowadzi¢ do stwierdzenia, iz niewielkie ilosci

tworzywa sztucznego w kompozytach cementowych poprawiaja ich wytrzymalos¢. Jednakze

w miar¢ zwigkszania ilosci tworzywa sztucznego w kompozytach, wytrzymatos$¢ na $ciskanie

ulega regresji. Ze wzgledu na niewystarczajacg ilo$¢ danych odnosnie sktadu mieszanek ilos¢

analizowanych badan zostata ograniczona do 9. W tabeli (Tabela 4) zamieszczono objasnienie

legendy, pokazanej na wykresie (Rys. 20), wraz z cytatami.

1,6

—=1
1,4 —A—2
=—g=3
1,2 ——14
1,0 =05
“\—i o —*%—6
0,8 o7
06 O-8
| O
0,4
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0,2 1 1 1 QI 11
0 10 30 40 80
Zawartos¢é tworzywa/masa cementu
(%]
Rys. 20. Analiza literatury, wplyw tworzywa sztucznego na wytrzymatosé na sciskanie
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Tabela 4. Odwotania zrodtowe do wykresu (Rys. 20)

Oznaczenie na wykresie Rodzaj tworzywa sztucznego Cytat

1 Wibkna PET [56]

2 Ptatki PET [60]

3 Granulat PET

4 Ptatki PET [61]

5 Proszek HDPE [62]

6 Wibkna PET [54]

7 Granulat PET [58]

8 Wiokna wiasnorecznie [65]
przygotowane

9 Sproszkowany PET drobny i [66]
grubszy

10 Granulat PET [82]

11 Ptatki PET

2.1.2 Wytrzymalo$¢ na zginanie

Analogicznie do badan wytrzymatoSci na S$ciskanie ponizej przedstawiono wyniki

wytrzymato$ci na zginanie kompozytow.

Histogram (Rys. 21) przedstawia wyniki wytrzymato$ci na zginanie kompozytow.

Parametr ten dla najliczniejszego przedziatlu nie przekraczat 5 MPa. Wysokie wyniki

wytrzymato$ci na zginanie (>10 MPa) uzyskiwaty zaprawy epoksydowe z dodatkiem

produktow glikolizy PET [69].
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Shapiro-Wilk W=,63348, p=0,0000
200

Bl \Wytrzymatosé na zginanie
180 | — Oczekiwana normalna

160 |
140 |

120

100

Liczba obs.

80 |
/‘\

60 | /

40'/

20 t

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
X <= Granica klasy

Rys. 21. Histogram na podstawie analizy literatury, wytrzymatos¢ na zginanie, badanie wytrzymatosci na zginanie

Najczegsciej badano kompozyty zawierajagce tworzywo sztuczne w postaci rozdrobnione;j
oraz ptatki PET (Rys. 22). Mozemy zaobserwowa¢ znacznie mniejszg dysproporcje miedzy
iloscig probek zawierajaca ptatki PET, tworzywo rozdrobnione czy wtdkna, w poréwnaniu do

badania wytrzymalos$ci na $ciskanie.
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Shapiro-Wilk W=,84910, p=,00000
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Rys. 22. Histogram na podstawie analizy literatury, rodzaj tworzywa, badanie wytrzymafosci na zginanie

Tak samo, jak w przypadku badania wytrzymalo$ci na $ciskanie najczgéciej parametr
odporno$ci na zginanie badano w terminie 28 dni od wykonania probek (Rys. 23).

Zdecydowanie rzadziej decydowano si¢ na przeprowadzenie badan dtugoterminowych.
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Shapiro-Wilk W=,61973, p=0,0000
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Rys. 23. Histogram na podstawie analizy literatury, dzien badania, badanie wytrzymatosci na zginanie

Analogicznie do analizy badan wytrzymalo$ci na $ciskanie, najczgsciej ilos¢
stosowanego tworzywa sztucznego wynosita do 20% (Rys. 24). Ponad 40 obserwacji dotyczyto
kompozytow, w ktorych zastosowano tworzywo sztuczne w ilosci 0d 40-60%. Probki kontrolne

znajduja si¢ w przedziale (-20, 0>.
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Shapiro-Wilk W=,74849, p=0,0000
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Rys. 24. Histogram na podstawie analizy literatury, zawartos¢ tworzywa sztucznego, badanie wytrzymatosci na

zginanie

Analogicznie do analizy przedstawionej w tabeli (Tabela 3) przeprowadzono analizg

kowariancji badan wytrzymatosci na zginanie. Z wynikoéw przedstawionych ponizej (Tabela

5) wynika, ze na parametr wytrzymatosciowy wptywat istotnie dzien przeprowadzenia badania

oraz stosunek w/c(b). Podobnie jak w przypadku analizy wytrzymatosci na $ciskanie, zawarto$¢

tworzywa sztucznego w kompozytach nie miata istotnego wptywu na wytrzymato$é na

zginanie. Prawdopodobnie jest to zwigzane z duzg réznorodnoscig analizowanych kompozytow

oraz zmiennym sposobem dozowania materiatu odpadowego.

Tabela 5. Analiza literatury, kowariancja wytrzymatosci na zginanie

Parametr F p

Zawartos$¢ tworzywa 2,633 0,110
Dzien badania 27,389 0,000
wic(b) 4,147 0,046
c/k 0,266 0,608
Rodzaj tworzywa 0,081 0,777
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2.1.3 Inne badania

W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki dotychczasowo przeprowadzonych badan,
bioragc pod uwage inne parametry kompozytow takie jak wytrzymalo$¢ na zginanie,
wytrzymato$¢ na rozcigganie (Tabela 6), udarnos¢ (Tabela 7), konsystencja (Tabela 8),
gestos¢ objetosciowa (Tabela 9), predkos¢ rozchodzenia sig fali ultradzwickowej (Tabela 10).

Tabele zostaty skrocone do najistotniejszych danych.

Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie zaprezentowane ponizej (Tabela 6), tak jak
w przypadku wytrzymato$ci na zginanie, pokazuja, ze tworzywo sztuczne w postaci wtokien
mialo neutralny lub pozytywny wplyw na ten parametr. Sladowy dodatek tworzywa w postaci
ptatkéw miat pozytywny wptyw na wytrzymatos¢ kompozytow na rozciaganie [79]. Natomiast

zwigkszenie ich ilosci powodowato pogorszenie parametru.
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Tabela 6. Analiza literatury, wytrzymalo$¢ na rozcigganie

Cytat Rodzaj dodatku Rozmiar dodatku  Ilo$¢ PET

[54] Wiokna PET Dtugosé¢ 50 mm, 0,5%, 1%, 1,5%
roézne pozostale masy cementu
wymiary

[56] Wibékna PET Szerokos¢ do 1 Wagowo
mm, dtugo$é 16 0%, 0,5%, 1,0%,
mm oraz 8 mm 1,5%, 2,0% i 3,0%

zaprawy

[58] Granulat PET 0d 0,00do5mm  Objetosciowo

25%, 50%, 75%

Zawarto$¢ wic/k Kruszywo Kruszywo grube

PET drobne

%

0,50 0,45/1/5,53 Piasek do 4,75 Zwir

1 0,45/1/5,54 mm

1,50 0,45/1/5,55

0,50 0,45/1/5,56

1 0,45/1/5,57

1,50 0,45/1/5,58

0,50 0,45/1/5,59

1 0,45/1/5,60

1,50 0,45/1/5,61

0,5 X Piasek 0-4,75 X
mm

1,5

1,5

2

3

0,5

1

15

15

2

3

25 X Piasek Do 20 mm

50

Agnieszka Kocot

Rozprawa Doktorska

Wynik w
stosunku do
kontrolnej

stosunek do
kontrolnej
1,041

0,980
0,939
1,062
0,995
0,969
1,182
1,145
1,115
1,224
1,000
0,862
0,846
0,783
0,839
1,179
0,914
1,020
0,963
0,741
0,907
0,849
0,676
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[66]

[71]

[73]

Sproszkowany
PET drobny i
grubszy

Sproszkowane

odpady plastikowe

0,05-2 mm, 2-4,9
mm

Srednia $rednica
153 um

Modyfikowany PP 0-5 mm

piasku

5%, 10%, 159%,
20%, 25%, 30%
masy piasku
drobnego i
grubszego

5%, 10%, 15,
20%, 25% masy
cementu

10%, 15%, 20%,
30% objetosci
piasku

75
5,00 X
10,00
15,00
20,00
25,00
30,00
5,00
10,00
15,00
20,00
25,00
30,00
5,00
10,00
15,00
20,00
25,00
30,00

10
15
20
25
10 X
15
20
30
10
15

Agnieszka Kocot
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Piasek

Piasek rzeczny

Piasek

Zwir

Piasek tamany fr.
Do 16 mm

Keramzyt

0,574
1,591
1,045
0,773
0,727
0,682
0,455
1,261
1,217
1,130
0,913
0,870
0,609
1,240
1,320
1,160
1,120
0,880
0,640
0,940
0,844
0,808
0,711
0,659
1,022
1,044
0,969
0,978
1,167
1,229
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[75] PET ptatki

[76] Obrecz

Platki

Drut

0-9,5mm

5mm

10 mm

5-20 mm

2,8x55 mm

5, 10, 15% masy
kruszywa
drobnego

20
30

10
15

10
15

10
15
0,25
0,5
0,75

1,25
15
0,25
0,5
0,75

1,25
15
0,25
0,5
0,75

1,25
15
0,25

0,43/1/3,6
0,43/1/3,7
0,43/1/3,8
0,43/1/3,9
0,43/1/3,10
0,43/1/3,11
0,43/1/3,12
0,43/1/3,13
0,43/1/3,14
X

Agnieszka Kocot
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Piasek 0-3 mm

Piasek 0-5 mm,
ZWIr

1,042
1,000
0,547
0,469
0,463
0,797
0,750
0,547
0,656
0,547
0,531
1,114
1,169
1,221
1,263
1,256
1,133
1,107
1,169
1,256
1,351
1,357
1,256
0,932
0,948
0,984
0,971
0,932
0,912
1,101
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W1idkna

[79] Wtokna PET

[82] Ptatki PET grube
Pc
Granulat PET Pp

Granulat PET Pp
Platki PET Pf
Platki PET Pf

Ptatki PET grube
Pc
Granulat PET Pp

Granulat PET Pp

dl. 55 mm

3x10 mm 0,1% 0,2% 0,3%

objetosei betonu

3x20 mm

3X7,9 mm
3xX22 mm
3x15 mm

ok. 25 mm 7,5% oraz 15%

ok. 4 mm

ok. 5mm

ok. 25 mm

ok. 4 mm

0,5
0,75

1,25
1,5
0,25
0,5
0,75

1,25
15
0,1
0,3
0,1
0,3
0,2
0,2
0,05
0,34
0,2
0,2
7,5

7,5
15
7,5
15
7,5

7,5
15

x/1/4
x/1/5
x/1/6
xIL/7
x/1/8
x/1/9
x/1/10
x/1/11
x/1/12
x/1/13
X

Agnieszka Kocot

Rozprawa Doktorska

Piasek do 4,8

Zwir do 19 mm

1,120
1,110
1,179
1,062
1,010
1,169
1,214
1,273
1,399
1,425
1,429
1,086
1,057
1,171
1,114
1,086
1,114
1,171
1,114
1,114
1,143
0,641

0,870
0,604
0,793
0,511
0,644

0,873
0,765

str. 47



2. Stan wiedzy

(83]

(85]

Ptatki PET Pf
Ptatki PET Pf

Ptatki PET grube
Pc
Granulat PET Pp

Granulat PET Pp
Ptatki PET Pf
Ptatki PET Pf

Rozdrobnione
HDPE

Ptatki

ok. 5mm

ok. 25 mm

ok. 4 mm

ok. 5mm

0,15-4,75 mm

10%, 20%, 30%,
50%, 100%
objetosci
kruszywa
drobnego

1%, 3%, 5%, 7%,
10% masy
cementu

7,5
15
7,5

7,5

15

75

15

10 Piasek Pokruszony
20 wapien 19 mm
30

50

100

1 Piasek Zwir
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0,777
0,563
0,662

0,911
0,754
0,700
0,536
1,048
1,175
1,016
0,889
0,063
1,300
1,020

str. 48



2. Stan wiedzy

Ponizej przedstawiono wyniki badan odpornosci na uderzenia (Tabela 7). W przypadku

badania udarno$ci kompozytow zawierajacych odpady z tworzyw sztucznych wyniki wyzsze

(w porownaniu do probek kontrolnych) osiggniete zostaty nie tylko przy zastosowaniu wtokien,

ale rowniez ptatkow PET. Dhuzsze widkna zwigkszyly wytrzymato$¢ na uderzenia nawet 60-

krotnie [88]. Granulat i sproszkowany material wptywaly negatywnie na wytrzymatos¢ na

uderzenie ze wzgledu na obte ksztalty oraz stosunkowo niewielkie wymiary.

Tabela 7. Analiza literatury, udarno$¢

Cy- Rodzaj Rozmiar  Ilo§¢ PET Zawar- wic/k Kru- Kru- Udarnos$é
tat dodatku  dodatku tos¢ PET SZyWo SZYWO0
% drobne grube stosunek
do
kontrolnej
[60] | Ptatki od 1,00 Objetosci 5 1,36/1/5,8 Piasek X 1,007
(PF) i do 2,00 owo 0%, 2
granulat mm 5%, 10%, 10 1,36/1/5,5 1,138
(PP) PET 15% 15 1,36/1/5,1 1,131
piasku 8
5 1,36/1/5,8 0,966
2
10 1,36/1/5,5 1,034
15 1,36/1/5,1 0,993
8
[88] | Widkna Szeroko$¢  0,5%. 1%, 0,50 0,5/1/2 Czerwony X 36,703
(tasma) 2 mm, 1,5% piasek
dhugosé objetosci krzemowy
20o0raz50 0,5%. 1%, 1,00 0,5/1/3 41,568
mm 1,5%
objetosei
0,5%. 1%, 1,50 0,5/1/4 45,919
1,5%
objetosei
0,5%. 1%, 0,50 0,5/1/5 27,856
1,5%
objetoscei
0,5%. 1%, 1,00 0,5/1/6 52,928
1,5%
objetoscei
0,5%. 1%, 1,50 0,5/1/7 62,072
1,5%
objetoscei
[90] | WidOkna 3x15 cm Utozone X X 70% 22% X
pocigte w krate piasku zwiru 7-
recznie 15 mm
[91] | W1b6kna 2x11,3 1% 1 X X X X
pocigte mm objetosci
2x22.,6 X
mm
2x35 mm
2x11,3
mm
2x22.,6 X
mm
2x35 mm X
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[71] | Sproszko-  Srednia 5%, 10%, 5 X Piasek Piasek 0,983
wane srednica 15%, 10 rzeczny tamany fr. (g75
odpady 153 pm 20%, 25% Do 16 ’
plasti- masy 15 mm 0,952
kowe cementu 20 0,930

25 0,911

[93] | Granulat 0,2-4,76 5%, 10%, 5 X Piasek 0- X 0,818

PET mm 15%, 20% 10 1,19 mm 0,778
masy

piasku 15 0,722

20 0,616

5 0,983

10 0,889

15 0,786

20 0,778

[94] | Wiokna 0,038-12 1%, 2% X piasek X 11,000

PET mm objetosci 18,439
Tabela 8 przedstawia wyniki badania $rednicy rozptywu mieszanek.
Tabela 8. Analiza literatury, konsystencja
Cy- Rodzaj Rozmiar  Ilos¢ PET Zawar- w/c/k Kru- Kru- Konsy-
tat dodatku  dodatku tos¢ PET SZYWO0 SZywWo stencja
% drobne grube stosunek
do
kontrolnej

[60] | Platki 0Od 1,00 Objetosci 5 1,36/1/5,8 Piasek X 1,00
(PF) i do 2,00 owo 0%, 2
granulat mm 5%, 10%, 10 1,36/1/5,5 1,01
(PP) PET 15% 15 1,36/1/5,1 1,01

piasku 8
5 1,36/1/5,8 1,01

2
10 1,36/1/5,5 1,01
15 1,36/1/5,1 1,02

8

[77] | Mix Grube 5, 10, 5 0,5/1/3,06 x X 0,88
Odtpadéw 23% 10 0,5/1/3,07 0,60
sztucz- objetosci
nych Drobne piasku 10 0,5/1/3,08 0,28

Grube 20 0,5/1/3,09 0,64

Z przedstawionej powyzej tabeli mozna zauwazy¢ zwickszony rozptyw w przypadku

tworzywa w postaci WPLA (ang. Waste Plastic Light Aggregate), czyli kruszywa drobnego

zmieszanego z odpadami PET w wysokiej temperaturze. Dzigki temu kompozyt ten jest mnie;j

chropowaty, co wptywa na intensyfikacje ptynigcia mieszanki [96]. Natomiast im drobniejsze

byty frakcje kruszywa odpadowego, tym bardziej zmniejszata si¢ urabialnos¢ §wiezej zaprawy

[77,95].

Zestawienie zmiany gestosci dojrzatych kompozytéw przedstawiono ponizej (Tabela 9).
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Tabela 9. Analiza literatury, gestos¢ objetosciowa

Cy- Rodzaj Rozmiar Ilo§¢ PET Zawar- wic/k Kru- Kru- Gestosé
tat dodatku  dodatku tos¢ PET SZywo SZYWO0
% drobne grube stosunek
do
kontrolnej
[55] | PET 0Od 2,36 0%, 10%, 10,00 X Piasek Rozkru- 0,987
stopiony i do19mm  20%, 30% 20 oo czerwony  szona 0,940
nastepnie objetosci 0,15-4,75  cegta od
rozkruszo kruszywa 30,00 mm 2,36-19 0,925
ny grubego 10,00 mm 0,977
(cegla) 20,00 0,945
30,00 0,928
10,00 0,961
20,00 0,944
30,00 0,931
[97] | Platki 0OdO0do Wagowo 100 X Piasek 0- X 0,624
PET 4,75 mm a) 30% C, 100 X 4,75 mm X 0,632
pocigty b) 50%
laboratory M,
jnym c) 20% F,
nozem d) 30% i
50% dla
CM,
e)50% i
20% dla
MF
[56] | Widkna Szerokos¢ Wagowo 0,5 X Piasek 0- X 1,001
PET dolmm, 0%,0,5%, 1 4,75 mm 0,995
dlugosé 1,0%,
16mm  1,5%, 15 1,000
oraz 8 2,0% i 15 0,991
mm 3,0% 2 0,999
zaprawy 3 0,980
0,5 0,999
1 0,999
15 0,999
15 0,994
2 0,997
3 0,985
[58] | Granulat 0d 0,00 Objetosci 25 X Piasek Do 20 0,988
PET do5mm  owo 50 mm 0,979
25%,
50%. 75% 75 0,941
piasku
[60] | Ptatki 0d 1,00 Objetosci 5 1,36/1/5,8 Piasek Brak 0,983
(PF) i do 2,00 owo 0%, 2
granulat mm 5%, 10%, 10 1,36/1/5,5 0,957
(PP) PET 15% 15 1,36/1/5,1 0,939
piasku 8
5 1,36/1/5,8 0,986
2
10 1,36/1/5,5 0,970
15 1,36/1/5,1 0,967
8
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5 1,36/1/5,8 0,943
2
10 1,36/1/5,5 0,930
15 1,36/1/5,1 0,908
8
5 1,36/1/5,8 0,960
2
10 1,36/1/5,5 0,947
15 1,36/1/5,1 0,925
8
[61] | Platki 0d16do Objetosci 3 0,5/1/3 Piasek X 0,994
PET 10 mm owo 3%, 10 0,5/1/4 krzemion 0,966
10%, kowy
20%, 50% 20 0,5/1/5 0,931
piasku 50 0,5/1/6 0,823
3 0,5/1/3 0,991
10 0,5/1/4 0,961
20 0,5/1/5 0,931
50 0,5/1/6 0,808
[65] | Widkna, 10x2x03 0,25% 0,25 X Piasek do  Zwir do 0,991
wlasnorec  mm 0,5% 0,50 X 4 mm 16 mm 0,989
Znie 0,75% 1%
przygoto 1,25% 0,75 X 0,983
wane 1,5% 1,00 X 0,976
1,75%2% 1,25 X 0,970
objetosci 1,50 X 0,964
1,75 X 0,959
2,00 X 0,955
[67] | HDPE 0-3,15 0, 15,30, 15,00 X Piasek X 0,955
rozdrobni mm 45 and 30,00 0,901
0
one 0% 4500 0,851
objetosei
piasku 60,00 0,797
15,00 0,943
30,00 0,882
45,00 0,806
60,00 0,747
[72] | Rozdrobni 0,5-5mm 0%, 10%, 10 X Piasek 0-5 X 0,905
ony PET 20%, 20 mm 0,810
30%, 50%
masy 30 0,786
piasku 50 0,714
[73] | Modyfiko 0-5 mm 10%, 10 X Piasek Keramzyt 0,969
wany PP 15%, 15 0,938
0, 0,
20%, 30% 0,906
objetosci
piasku 30 0,875
[75] | PET 0-95mm 5, 10, 5 0,43/1/3,6 Piasek 0-3 Piasek 0-5 0,889
ptatki 15% masy 1p mm mm, Zwir 0,868
kruszywa
drobnego 15 0,859
5 0,960
10 0,943
15 0,928
5 0,962
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[77]

(93]

(81]

[95]

(83]

(85]

Mix
odpadéw
sztucznyc
h
Granulat
PET

Ptatki
PET

Platki
PET
grube Pc

Platki pet
pf

Granulat
pet pp

Rozdrob-
nione
HDPE

Platki

Grube
Drobne
Grube

0,2-4,76
mm

1-4 mm

1-16 mm

0,5-5,6
mm

0,5-5,6
mm

0,15-4,75
mm

5, 10,
20%
objetosci
piasku
5%, 10%,
15%, 20%
masy
piasku

50%
objetosci
kruszywa
5, 10,
15%
objetosei
kruszywa
natural-
nego

10, 20,
30, 50,
100%
objetosei
kruszywa
drobnego

1%, 3%,
5%, 7%,
10% masy
cementu

10
15

10
15

10
15
10
20
30
50
100

10

X X
Piasek 0- X
1,19 mm

0-4 mm 4-8 mm

Kwar- Wapienne
cowe

Piasek Pokru-
szony
wapien 19
mm

Piasek Zwir

0,901
0,874
0,934
0,947
0,889

0,949
0,912
0,849
0,801
0,928
0,895
0,845
0,758
0,901
0,901

0,974
0,954
0,935
0,979
0,959
0,940
0,983
0,962
0,944
0,973
0,940
0,913
0,852
0,711
0,981
0,979
0,938
0,959
0,927

Zgodnie z danymi przedstawionymi na histogramie (Rys. 10) oraz w tabeli powyzej,

gesto$¢ objetosciowa ulegata niewielkim zmianom, a catkowite zastgpienie kruszywa

w redukowato ja o okoto 30-40%, w zaleznosci od rodzaju kompozytu [83,97].

Wyniki badania predkos$ci rozchodzenia si¢ fali ultradzwigkowej przedstawiono ponizej
(Tabela 10).
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Tabela 10. Analiza literatury, badanie betonoskopem

Cy- Rodzaj Rozmiar  TIlos¢ PET Zawar- wi/c/k Kru- Kru- Betono-
tat dodatku  dodatku tos¢ PET SZywo SZYWO0 skop
- drobne grube -
% stosunek
do
kontrolnej
[56] | Widkna Szeroko$¢ Wagowo 0,5 X Piasek 0- X 0,997
PET do1l mm, 0%, 0,5%, 1 4,75 mm 0,988
dtugosé 1,0%,
16mm  1,5%, 1.5 0,988
oraz 8 2,0% i 15 0,984
mm 3,0% 2 0,979
zaprawy g 0,915
0,5 1,010
1 0,985
15 0,976
15 0,987
2 0,970
3 0,915
[66] | Sproszko  0,05-2 5%, 10%, 5,00 X Piasek Zwir 0,982
WanyPET mm, 2-4,9 15%, 10.00 X 0.955
drobnyi  mm 20%, ' ’
grubszy 25%, 30% 1200 X 0,864
masy 20,00 X 0,857
piasku 25,00 X 0,791
?mb”ego 30,00 X 0,744
grubszego 5,00 X 1,001
10,00 X 0,929
15,00 X 0,863
20,00 X 0,827
25,00 X 0,781
30,00 X 0,747
5,00 X 0,948
10,00 X 0,919
15,00 X 0,861
20,00 X 0,830
25,00 X 0,807
30,00 X 0,775
[67] | HDPE 0-3,15 0%, 15%, 15,00 X Piasek X 0,943
rozdrobni mm 30%, 30.00 X 0.831
one 45%, 60% ’ ’
objetosei 45,00 X 0,761
piasku 60,00 X 0,702
15,00 X 1,000
30,00 X 0,934
45,00 X 0,828
60,00 X 0,732
15,00 X 0,659
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Zgodnie z danymi zawartymi w (Tabela 10) predkos¢ rozchodzenia si¢ fali
ultradzwigkowej zmniejszata si¢ wraz z wicksza ilo$cig zastosowanego tworzywa sztucznego,

zarowno w postaci sproszkowanej, ptatkow czy wiokien.

Mrozoodporno$¢ probek zawierajacych 1% objetosci widkien PET, pochodzacych
Z recyklingu, byta wyzsza juz po 60 cyklach zamrazania i rozmrazania w porownaniu do probki
kontrolnej. Po 300 cyklach roznica ta wynosita 4% [101]. Dodatek witokien PET roéwniez
wptywal pozytywnie na wytrzymatos¢ kompozytéw po 15 cyklach zamrazania i rozmrazania
[102]. Odmienne wyniki zostaty osiaggnigte dla zapraw drukowanych za pomoca drukarki 3D,
w ktorych dodatkiem byt PET w formie granulatu [103].

Przepuszczalno$¢ chlorkow nieznacznie zmalata przy zastosowaniu 1% objgtosci
wiokien PET [101] czy tworzywa w postaci ptatkow [104]. Zmniejszenie przepuszczalno$ci
chlorkow kompozytéw zawierajacych tworzywo sztuczne jest spowodowane blokowaniem
jonow chlorkow przez fragmenty tworzyw [105,106]. R6znica wynosita nawet 13% w stosunku
do probki kontrolnej, przy catkowitym zastapieniu kruszywa naturalnego tworzywem
sztucznym [85]. Natomiast z danych zebranych w artykule pogladowym wynika, iz dodatek
tworzywa sztucznego w postaci ptatkow 1 wilokien wplywat negatywnie na kompozyty

cementowe, zwickszajac przepuszczalnos¢ chlorkow nawet o 143% [107].

Interfacial transition zone (ITZ) to strefa, ktéra wystepuje na granicy kruszywa i zaczynu
cementowego. Czesto to wlasnie ten region jest uwazany za najstabszy obszar kompozytow
cementowych, w ktorym moze doj$¢ do uszkodzenia. Na granicy faz zaczyn-kruszywo moze
wystepowac tzw. efekt Sciany (wall effect). Ze wzgledu na réznigce si¢ wymiary i ksztatty
ziaren cementu 1 kruszywa, zaczyn nie przylega spojnie do jego powierzchni, dlatego w obrebie
kruszywa mogg si¢ tworzy¢ puste przestrzenie, wypelniane przez czasteczki powietrza, wody
lub cementu [108,109]. Ze wzglgdu na gtadka powierzchni¢ oraz bardzo niskg nasigkliwo$é
tworzywa sztucznego, ITZ w obrgbie ptatkow PET moze by¢ bardziej porowata i podatna na
szybsze zniszczenie. Wraz ze wzrostem objetosci platkdow PET wystepuje wigksze ryzyko

wystgpienia peknig¢ niz w samym tworzywie (na styku z zaczynem cementowym)
[97,107,110-112].

2.1.4 Charakterystyka spoiw aktywowanych alkalicznie

Jednym z najczesciej] wykorzystywanych materialdéw do wznoszenia nowych konstrukcji jest
cement, przy ktorego produkcji do atmosfery jest uwalniany dwutlenek wegla (CO2). Produkcja
cementu stanowi trzecie co do ilo$ci emisji antropologiczne Zrédto CO2, co wynosi okoto 1,5 Gt

dwutlenku wegla rocznie [48]. W celu zmniejszenia emisji dwutlenku wegla emitowanego
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w trakcie produkcji zapraw i betondw, cement jest czgsciowo lub catkowicie zastepowany
przez spoiwa aktywowane alkalicznie. Przyktadami takich spoiw sg granulowany zuzel
wielkopiecowy czy popiot lotny. Podgrupa spoiw aktywowanych alkalicznie sg geopolimery,

do ktérych nalezy miedzy innymi metakaolin.

Metakaolin jest produktem prazenia gliny kaolinowej w temperaturze 500-800°C. Jest to
temperatura znacznie nizsza niz w przypadku wypalania klinkieru portlandzkiego. Przektada
si¢ to na nawet 6-krotnie nizsza emisje dwutlenku wegla w trakcie produkcji spoiwa
W poréwnaniu do cementu portlandzkiego. Wada tego materialu jest jednak cena, ktora
przewyzsza cen¢ spoiwa cementowego [113]. Aby utrzyma¢ pozadang urabialno$¢
i konsystencje kompozytow na bazie metakaolinu wymagana jest znaczna ilo$¢ wody. Dzieje
si¢ tak z powodu plaskiego ksztattu czasteczek metakaolinu, co prowadzi do duzej
wodozadno$ci. Moze to prowadzi¢ do powstawania rys i spekan oraz zwigkszenia porowatosci

na skutek parowania niezwigzanej wody [50].

Wyniki wytrzymato$ciowe zapraw na bazie metakaolinu pokazuja, ze wraz ze
zwigkszeniem temperatury przechowywania probek zwigksza si¢ ich wezesna wytrzymatosé
na $ciskanie. Natomiast po 28 dniach probki przechowywane w temperaturze 10°C, 20°C oraz
40°C wykazywaly wyzszg wytrzymato$¢ niz te sezonowane w 60°C i 80°C. Ms (Silicate
modulus) wynosit 1,39, a wytrzymato$¢ na $ciskanie probek po 28 dniach przekraczata 40 MPa.
Co wigcej, wytrzymatos¢ probek, ktore przez godzing byly poddawane dziataniu

zréznicowanym temperaturom, wynosita ponad 60 MPa [114].

Geopolimeryzacja moze nastgpowac przez aktywowanie zréznicowanymi aktywatorami.
Metakaolin najczesciej jest aktywowany roztworami wodorotlenku sodu, krzemianu sodu lub
ich mieszaninami. Aktywatory charakteryzuje stosunek SiO2/Na2O, ktory w zaleznosci od
rodzaju badania jest bardzo zr6znicowany. Gdy stosunek ten wynosit kolejno 1,0, 1,25, 1,5,
1,75 oraz 2, to najwyzsze wyniki wytrzymatosciowe uzyskiwaly probki aktywowane
roztworem o stosunku rownym 1,5. Po 28 dniach wytrzymatos¢ przekraczata 60 MPa, a co
ciekawe, gdy Ms=1,75, wytrzymato$¢ wynosita 45 MPa. Nalezy doda¢, iz zaczyny przez
pierwsza dobg¢ od zarobienia przechowywane byty w 80°C [115].

Jak zostato wczesniej wspomniane, granulowany zuzel wielkopiecowy nie wystepuje
w zaprawach i betonach jedynie jako dodatek do cementu, ale moze stanowi¢ samodzielne
spoiwo. Parametry wytrzymato§ciowe zaleza gldwnie od rodzaju wykorzystanego aktywatora,
kompozycji chemicznej zuzla oraz warunkow przechowywania i1 innych. Z reguty betony na

bazie granulowanego zuzla wielkopiecowego charakteryzujg si¢ dobrg odpornoscig ogniowa,
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korozyjng oraz na substancje kwasowe, jednakze w porownaniu do cementu portlandzkiego

charakteryzuja si¢ zwigkszonym skurczem [116,117].

Na parametry wytrzymatosciowe kompozytow geopolimerowych miat wptyw stosunek
Si/Al. Im wyzszy byl stosunek, tym bardziej parametry ulegaty poprawie [118]. Spoiwa
zawierajagce wyzsza zawarto$¢ tlenku magnezu (MgO>5%) wykazuja zwigkszone parametry
wytrzymatosciowe [50].

Najpopularniejszym aktywatorem dla GGBFS sa krzemiany w postaci roztworu lub
proszku. Glownym produktem hydratacji spoiwa zuzlowego aktywowanego za pomoca
krzemianu sodu nie jest C-S-H, jak w przypadku spoiwa cementowego. Produktem procesu
aktywacji jest krystaliczna forma uwodnionego krzemianu glinowo-wapniowego (C-A-S-H).
W przypadku aktywacji spoiwa roztworem NaOH, jednym z produktow hydratacji byt
hydrotalkit (MgsAl.CO3(OH)16-4H20). Hydrotalkit to maty krysztat, pojawiajacy si¢ w poblizu
fazy C-S-H [119]. Wystepuje w spoiwach GGBFS z wysoka zawarto$cig tlenku magnezu.
Analiza SEM wykazata, ze sdd na zdjeciach z mikroskopu charakteryzowat si¢ ciemniejszym

odcieniem [50]

Zwigkszona ilo$¢ aktywatora wplywa na zmniejszenie $rednicy porow w kompozytach
[50]. Dystrybucja porow rowniez zalezy od temperatury, w ktorej przechowywane sg probki po
zarobieniu. W temperaturze pokojowej proces twardnienia kompozytu przebiega stopniowo, co
sprawia, ze pory s3 systematycznie wypelniane, przez co zmniejsza si¢ ich srednica. Wyzsza
temperatura powoduje gwaltowne formowanie si¢ struktury betondéw, co prowadzi do
zwigkszenia objetosci i rozmiaru porow [114].

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy, ktory aktywowany zostal 12 molowym
roztworem wodorotlenku sodu i krzemianu sodu, wykazywal wyzsza wytrzymato$¢ na
Sciskanie przy sezonowaniu w temperaturach powyzej 60°C. Wytrzymalo$¢ probki
przechowywanej w temperaturze 70°C wyniosta w przyblizeniu o 18% wigcej niz w przypadku

probek sezonowanych w temperaturze pokojowej [120].

Absorpcja wody byta nizsza dla zapraw, ktorych spoiwem byt GGBFS w poréwnaniu do
probek zawierajacych metakaolin. Moze to by¢ spowodowane bardziej zwartg struktura,
zwiekszong gestoscig zapraw z zuzlem. Tymczasem probki bazujace na metakaolinie miaty
porowatg strukture. W badaniu odpornosci na wysokie temperatury réwniez zaprawy
zawierajace mielony zuzel wykazywaly wyzsza wytrzymatos¢ przy ekspozycji w 800°C.
Nalezy rowniez nadmieni¢, iz wytrzymalo$¢ probek przy obecnosci mielonego zuzla

wielkopiecowego wzrastata wraz ze wzrostem temperatury az do 400 °C [121].
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Analogicznie jak w przypadku kompozytow cementowych dodatek ptatkow PET do
zapraw aktywowanych alkalicznie wptywat negatywnie na ich parametry wytrzymatosciowe.
W analizowanym badaniu spoiwem byt GGBFS aktywowany roztworem NaOH+Na>SiO4
0 module alkalicznym Ms=1,0, natomiast kruszywo naturalne byto zastgpowane w 20%, 60%
oraz 100%. Dla podanych ilo$ci wytrzymatos$¢ na $ciskanie spadata odpowiednio o 41%, 68%
oraz 81% w przypadku catkowitego zastapienia kruszywa naturalnego. Dodatkowo zastgpienie
10% spoiwa zuzlowego metakaolinem powodowato dodatkowy spadek wytrzymatosci o 83%.
W momencie, gdy 20% spoiwa zuzlowego zastgpiono metakaolinem parametr

wytrzymato$ciowy zmniejszyt si¢ 0 92% [122].

2.1.5 Modyfikacja tworzywa sztucznego

Jak wynika z analizy literatury, wykorzystanie odpadow z tworzywa sztucznego jest sporym
wyzwaniem, gtoéwnie ze wzgledu na negatywny wplyw tego dodatku na wytrzymato$¢ na
zginanie i $ciskanie kompozytow [110]. Jednym z powodéw moze by¢ relatywnie staba
przyczepnos$¢ zaczynu cementowego do gladkiej powierzchni tworzywa sztucznego [123].
W wielu przeprowadzonych dotad badaniach starano si¢ zmodyfikowaé powierzchnie
tworzywa sztucznego, aby zaczyn cementowy mogt otuli¢ alternatywne kruszywo tak samo,
jak naturalne. Wykorzystano do tego metode mechanicznej modyfikacji, §rodki chemiczne lub

zastosowano zupehie inne podejscie.

Tworzywo sztuczne zostato poddawane rowniez procesowi glikolizy [124]. Umozliwia
to zastosowanie PET jako czeSciowego zamiennika zywicy przy produkcji betonow
polimerowych [125-127].

Jedng z ciekawszych metod bylo poddanie tworzywa sztucznego promieniowaniu
gamma, przez co miat wzrosna¢ stopien ich krystaliczno$ci, co miato zwigkszy¢ ich twardos¢,
sztywnos$¢ 1 wytrzymatos¢. W tym badaniu platki PET absorbowaly dwie rozne dawki
promieniowania. Dostarczenie niskiej dawki polegato na napromieniowywaniu tworzywa
10 kGy, co trwalo 2,9 h. Natomiast duza dawka 100 kGy zostala pochlonigta przez tworzywo
sztuczne w trakcie procesu napromieniowywania przez czas 28,7 h. Cement portlandzki byt
spoiwem, natomiast do mieszanki dodano jeszcze pyt krzemionkowy i popiot lotny w réznych
proporcjach. Dla zaczyndéw zawierajacych napromieniowane duzg i mata dawka ptatki PET,
wytrzymalo$¢ wzrosta o okoto 25% w porownaniu do zwyklego tworzywa sztucznego.
Zaprawy z dodatkiem popiotu lotnego osiagaly zblizone wyniki dla zwyktych (50,4 MPa)
I napromieniowanych (49,6 MPa i 53,3 MPa) ptatkoéw PET. Podobne wyniki uzyskano rowniez

dla zapraw z pylem krzemionkowym, gdzie wysoka dawka napromieniowania ptatkéw PET
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powodowata wzrost wytrzymatosci na Sciskanie o 10% w porownaniu do zwyklego tworzywa
sztucznego. Jednakze wciaz dla wszystkich wariantéw najwyzsze wyniki osiagaly probki, ktore
nie zawieraty dodatku w postaci tworzywa sztucznego. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zaczynu
cementowego byla nizsza w poréwnaniu do probek zawierajagcych popidt lotny 1 pyt
krzemionkowy odpowiednio 0 23% oraz 14% [78].

Inng probg modyfikacji ptatkéw PET bylo zanurzenie ich na okreslony czas w roznych
srodkach chemicznych. W jednym z badan tworzywo sztuczne byto wystawione na dziatanie
takich substancji jak woda, wybielacz (HOCI) i wybielacz z dodatkiem wodorotlenku sodu (5%
HOCI + 4% NaOH). Wytrzymato$¢ na $ciskanie byta wyzsza dla tworzywa zanurzonego
w wybielaczu + NaOH w poréwnaniu do innych substancji. Przy dodatku tworzywa sztucznego
w ilosci do 0,5% wytrzymato$¢ na $ciskanie nieznacznie wzrastala, natomiast wraz ze
zwigkszong ilo$cig kruszywa alternatywnego wtasciwos¢ ta ulegata degradacji. W tym badaniu
modyfikacja roztworem HOCI + NaOH data najlepszy rezultat w przypadku betonu

z dodatkiem tworzywa sztucznego [128].

Tworzywo sztuczne PET jest wrazliwe na dziatanie substancji zasadowych, co powoduje
ich degradacje w kompozytach cementowych, ktéore maja odczyn alkaliczny. W badania
wiokien PET obserwowane zmiany zachodzace na ich powierzchni po zanurzeniu ich
W roztworze zasadowym. Ich powierzchnia stawata si¢ bardziej chropowata, co powinno
zwigksza¢ przyczepno$¢ zaczynu cementowego do ich powierzchni. Jednakze dzigki analizie
SEM zaobserwowano rowniez, ze po diluzszym okresie wldokna dodane do kompozytow

cementowych ulegajg degradacji, pozostawiajgc puste przestrzenie w strukturze [129].
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3 Podsumowanie analizy literatury

W dynamicznie rozwijajacej si¢ cywilizacji jednym z licznych problemow jest stale wzrastajgca
ilo$¢ produkowanych odpadoéw oraz brak prawidtowego ich zagospodarowania. W pierwszym
rozdziale nakreslony zostal problem nieprawidlowej gospodarki odpadami z tworzyw
sztucznych. Czgé¢ panstw, probujac zutylizowa¢ nadmiar odpadow z tworzyw sztucznych,
wykorzystuje je jako kruszywo alternatywne w betonowych elementach konstrukcyjnych lub
roznego rodzaju nawierzchniach. Ze wzgledu na negatywny wpltyw odpaddéw z tworzywa
sztucznego na wytrzymato$¢ oraz trwatos¢ kompozytéw cementowych rozwigzania takie moga

by¢ kwestionowane.

W rozdziale 2 zostatl przedstawiony wptyw stosowania odpadoéw z tworzywa sztucznego
na wybrane parametry kompozytow cementowych oraz geopolimerowych. Wykres (Rys. 10)
jasno pokazuje, ze zastosowanie kruszywa odpadowego ma negatywny wplyw na
wytrzymato§¢ kompozytow na $ciskanie i zginanie. Obserwujemy réwniez zwigkszajaca si¢
tendencj¢ do redukcji tych parametrow przy zwiekszonej ilosci stosowanych odpadow, co
widoczne jest na ilustracji (Rys. 20). Jednocze$nie zaobserwowano, przy odpowiednim
przygotowaniu tworzywa sztucznego, niewielkg poprawe lub brak wptywu na parametry
wytrzymatosciowe. W zalezno$ci od rodzaju stosowanego kruszywa odpadowego
zaobserwowano korzystny wpltyw na takie parametry jak wytrzymalo$¢ na rozcigganie

(Tabela 6) czy odpornos¢ na uderzenia (Tabela 7).

W przedstawionej analizie literatury zaobserwowano brak informacji odnos$nie
stosowania odpadow z tworzywa sztucznego jako alternatywnego kruszywa w kompozytach,
przy jednoczesnej modyfikacji temperatury dojrzewania probek. Rowniez nie spotkano sig
Z mechaniczng proba modyfikacji tworzywa sztucznego, w celu poprawienia przyczepnosci

zaczynu cementowego do powierzchni kruszywa alternatywnego.
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4 Cel, tezy oraz zakres pracy

4.1 Cel pracy

Glownym celem pracy bylo sprawdzenie zasadnosci stosowania odpadowego tworzywa
sztucznego jako alternatywnego kruszywa w kompozytach cementowych lub aktywowanych
alkalicznie. Celem rowniez byto znalezienie Sposobu na zminimalizowanie negatywnego
wplywu kruszywa odpadowego w kompozytach na parametr wytrzymatosci na Sciskanie
zapraw. Postawiony cel probowano osiggnac¢ za pomoca modyfikacji powierzchni tworzywa
sztucznego substancjami kwasowymi i zasadowymi, mechanicznie czy doborem odpowiedniej

frakcji.

4.2 Tezy pracy

Analiza literatury pozwolita réwniez na sformutowanie tez rozprawy doktorskie;j.

1.  Tworzywo sztuczne jako substytut kruszywa naturalnego w kompozytach cementowych
moze mie¢ pozytywny wpltyw na wybrane parametry wytrzymatosciowe lub
trwato$ciowe.

2.  Istnieje metoda pozwalajaca na stosowanie odpadow z tworzywa sztucznego jako
kruszywa w kompozytach cementowych lub aktywowanych alkalicznie, bez redukcji

parametru wytrzymatos$ci na $ciskanie.
Dodatkowo postanowiono postawi¢ hipotezy pomocnicze.

a. Czy dobor rodzaju oraz frakcji tworzywa sztucznego moze wplyngé¢ pozytywnie na
wytrzymato$¢ kompozytéw na $ciskanie?

b. Czy kruszywo z tworzywa sztucznego moze wpltyna¢ pozytywnie na wybrane
parametry kompozytow (udarnos¢, mrozoodpornos¢, przepuszczalnos$é chlorkow)?

€. Czy mechaniczna lub chemiczna modyfikacja odpadow z tworzywa sztucznego

moze wplyna¢ pozytywnie na parametry zapraw?

d. Czy kompozyty aktywowane alkalicznie, zawierajgce kruszywo alternatywne beda

uzyskiwaly wyniki zblizone do kompozytow cementowych?

Sformutowanie celu oraz tez pracy pozwolito na opracowanie planu badan

laboratoryjnych.
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4.3 Zakres pracy

Badania postanowiono przeprowadzi¢ na probkach w formie zapraw w celu zminimalizowania
czynnikow mogacych wplywaé na parametry kompozytow. Sposob substytucji kruszywa
naturalnego opierat si¢ na procentowym zastgpieniu (2%, 5%, 10%) danej objetosci piasku
tworzywem sztucznym, co jest powszechng metoda (Rys. 14). W pierwszym etapie badan
sposrod czterech réznych tworzyw sztucznych wybrano odpowiedni rodzaj do dalszej analizy,

a nast¢pnie okreslono optymalng frakcje kruszywa alternatywnego.

Kolejnym etapem byta proba modyfikacji powierzchni tworzywa sztucznego, aby
zwigkszy¢ przyczepnos¢ na granicy faz zaczynu cementowego i kruszywa naturalnego.
Chemiczna modyfikacja powierzchni ptatkéw PET polegata na zanurzeniu ich w roztworze
kwasowym oraz zasadowym, natomiast mechaniczna na procesie mieszania z duza predkoscia
tworzywa sztucznego w stalowym cylindrze w towarzystwie sproszkowanego materialu oraz
stalowych kul. Parametry tego badania zostaly okreslone w sposob intuicyjny ze wzgledu na

brak danych w literaturze, odnoszacych si¢ do takiego sposobu modyfikacji ptatkéw PET.

Ze wzgledu na niewielka zmiang wytrzymatosci na Sciskanie przy probach modyfikacji
powierzchni tworzywa sztucznego, dalsze badania przeprowadzono na zaprawach
zawierajacych niemodyfikowane ptatki PET, natomiast o odpowiedniej frakcji. Postanowiono
rowniez sprawdzi¢ wptyw dodatku odpadowego tworzywa sztucznego na takie parametry
zapraw jak udarno$¢, mrozoodpornos¢, przepuszczalno$¢ chlorkéw. Pozwolito to okresli¢
zasadno$¢ stosowania tego rodzaju alternatywnego kruszywa w elementach niewymagajacych

wysokich wytrzymatosci na $ciskanie.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ przeprowadzenia badan na kompozytach aktywowanych
alkalicznie postanowiono sprawdzi¢, czy stosowanie kruszywa odpadowego w zaprawach
0 spoiwie alternatywnym moze wplynaé pozytywnie na parametry wytrzymalosciowe

kompozytow.
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5 Charakterystyka badan, materialy

5.1 Koncepcja badan

W pierwszym etapie badan postanowiono sprawdzi¢ wptyw roéznych dodatkow w postaci
tworzywa sztucznego na wiasciwosci zapraw w celu wyboru odpowiedniego materialu do

dalszych badan.

Kolejnym istotnym aspektem byl wybdr odpowiedniej frakcji kruszywa z odpadow
sztucznych. Platki PET podzielono na 2 frakcje, ktére nastgpnie byly ze sobg mieszane
W roznych proporcjach. Na podstawie wynikoOw badan wytrzymatosci dokonano wyboru
optymalnej frakcji ptatkéw PET. Frakcja ta wykorzystana zostala do przeprowadzenia
kolejnych badan gltownych, ktore na schemacie (Rys. 25) zostaly oznaczone kolorem

ciemnogranatowym.

Modyfikacj¢ chemiczng oraz mechaniczng ptatkbw PET przeprowadzono w celu
zwigkszenia wigzania na granicy tworzywo sztuczne — zaczyn cementowy. Z racji braku
pozadanych rezultatéw, badanie mrozoodporno$ci, udarnosci i przepuszczalnosci chlorkow

przeprowadzono na niemodyfikowanych ptatkach PET.
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Odpady z tworzywa sztucznego
jako kruszywo alternatywne w
zaprawach

Dobor rodzaju odpadu z
tworzywa sztucznego )

5.4.1,6.1

Dobor frakcji kruszywa z
odpadow sztucznych )

5.4.2,6.2

Badnia wytrzymatos$ci, Zaprawy bezcementowe

Modyfikacja ptatkow mrozoodpgmos’ci, ; oraz z czg$ciowo
PET ) prZepuSZCZaanSCl CthI‘kOW) Zastqpionynfl cementem

5.4.3-5.4.5,6.3-6.5 5.4.8,6.8

Modyfikacja
chemiczna
5.4.6, 6.6

Modyfikacja mechaniczna
5.4.7,6.7 )

Rys. 25. Schemat przeprowadzonych badarn

Badania poboczne, oznaczone kolorem szarym zostaly cze$ciowo przeprowadzone

W trakcie trwania miedzynarodowego stazu naukowego.

Glownym celem stazu zagranicznego bylo sprawdzenie mozliwosci wykorzystania
odpadow z tworzyw sztucznych jako zamiennik kruszywa naturalnego w zaprawach, ktorych

spoiwem nie byl metakaolin, mielony granulowany zuzel wielkopiecowy oraz mieszanka ww.
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Spoiw. Sg to materialy aktywowane alkalicznie, co oznacza, ze pod wplywem aktywatora

0 odczynie zasadowym tworzg si¢ wigzania, analogicznie jak w procesie hydratacji cementu.

Pierwsze zaprawy bezcementowe powstaly w laboratorium Wydzialu Budownictwa
w Gliwicach. Spoiwem wowczas byl metakaolin oraz jego mieszanka z cementem
portlandzkim. W trakcie badan w Szwecji dotagczono do badan mielony granulowany zuzel

wielkopiecowy.

5.2 Rodzaje kompozytow

Dla wszystkich przeprowadzonych badan czynnikami statymi byto kruszywo naturalne
w postaci piasku, ktorego procent objetosci zastgpowano odpowiednig objetoscia tworzywa
sztucznego. W zaprawach kontrolnych stosunek kruszywa naturalnego do cementu wynosit 3:1.
Stosunek wodno-cementowy dla zapraw cementowych wynosit 0,5, natomiast ze wzgledu na
wlasciwosci metakaolinu i mielonego zuzla wielkopiecowego, w zaprawach aktywowanych

alkalicznie ulegat zmianie, w zaleznos$ci 0d zastosowanego spoiwa.

Ponizej scharakteryzowane zostaty poszczegdlne warianty badan przeprowadzonych na

zaprawach cementowych (Tabela 11) oraz na bazie spoiwa alternatywnego (Tabela 12).

5.2.1 Kompozyty cementowe

Tabela 12 pokazuje warianty wykonanych zapraw dla kazdego rodzaju przeprowadzonego
badania. Czynniki zostaty podzielone na state i zmienne. Niezmiennymi parametrami byty
rodzaj spoiwa cementowego, stosunek w/c, sposob dozowania tworzywa sztucznego Oraz
rodzaj kruszywa drobnego. Po przeprowadzeniu badania dotyczacego wyboru rodzaju

tworzywa sztucznego do dalszej analizy brano pod uwagg ptatki PET.
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Tabela 11. Charakterystyka zapraw cementowych

Rodzaj badania
Nr rozdzialu

Rodzaj tworzywa
5.4.1,
6.1

Frakcja PET
5.4.2
6.2

Energia pekania
543

6.3
Mrozoodporno$é
544

6.4
Przepuszczalno$é
chlorkow

545

6.5

Modyfikacja
chemiczna ptat-
kow PET

5.4.6

6.6

Modyfikacja me-
chaniczna ptat-
kéw PET

5.4.7

6.7

5.2.2 Kompozyty ze spoiwem aktywowanym alkalicznie

Czynniki stale

| Czynniki zmienne

Spoi-
wo

CEMI

w/c

0,5

Rodzaj Kruszywo Forma
substytu- drobne préobek
cji
% obje- Piasek Belka
tosci kru-  normowy,
szywa dla probki
drobnego  kontrolnej

c/k =1/3

Plyta

Belka,
sze$cian

Cylinder

Belka

Belka
mata

Belka

Rodzaj
two-
rzywa
PET
ptatki

PET
granulat
PVC
proszek

HDPE
roz-
drobniony
PET
ptatki

Tlos¢
tworzywa

0%, 2%,
5%, 10%

0%, 5%,
10%

0%, 2%,
5%, 10%

0%, 5%

0%, 2%

0%, 5%,
10%

Frakcja
tworzywa
[mm]

0-8

0,5-4
0-0,5

0,5-20

0-4
4-8
50% 0-4
50% 4-8
25% 0-4
75% 4-8

0-1
1-4
4-20
25% 0-4
75% 4-8

Tabela (Tabela 12) prezentuje zestawienie sktadow poszczegolnych zapraw, ktorych spoiwem

byt materiat aktywowany alkalicznie. Czynnikami statymi byl rodzaj kruszywa drobnego,

sposob dozowania platkow oraz rodzaj tworzywa sztucznego. W odrdznieniu od zapraw

cementowych, kruszywo naturalne bylo zastepowane tylko w 5% objetosci piasku. Stosunek

w/c rowniez ulegl zmianie, ze wzgledu na zré6znicowane parametry wykorzystanych spoiw.
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Tabela 12. Charakterystyka zapraw aktywowanych alkalicznie

Rodzaj bada-
nia
Nr rozdziahu

Substytucja
spoiwa
cementowego
5.4.8.1

6.8.1

Zaprawy geo-
polimerowe
na bazie roz-
nego rodzaju
aktywatorow
5.4.8.2

6.8.2
Zaprawy ak-
tywowane al-
kalicznie
5.4.8.3

6.8.3

Czynniki stale

Czynniki zmienne

Kru- Rodzaj
SZywo substytu-
drobne cji

Piasek % objeto-
normowy, Sci kru-
dla probki = szywa
kontrolnej  drobnego
c/k=1/3

Rodzaj  Ilosé Spoiwo

two- tworzywa

rzywa

PET 0, 5% 100%

ptatki CEM I
90%
CEM |
10%
MK
50%
CEM |
50%
MK
MK

MK
GGBFS

50%
MK
50%
GGBFS

5.3 Charakterystyka materialow

5.3.1 Tworzywo sztuczne

w/c

(b)

0,5

0,78

0,71
0,46

0,46

Rodzaj ak-
tywatora

brak

NaOH
Na28i03

1:1

NaOH +
Na2SiO3
NaOH +
Na,SiOs3,
gdzie
Si02/Na,O
=15

Tlos¢
aktywa-
tora

0

5%, 5M

10%,
20%
masy
spoiwa
10%
masy
spoiwa

W pierwszej fazie badania wykorzystano odpady z tworzywa sztucznego o réznym stopniu

przetworzenia w celu wyboru najkorzystniejszego rozwigzania. Pod uwage wzigto zard6wno

otrzymane wyniki, jak i aspekty ekonomiczne.

W pierwszym etapie wykonano zaprawy z dodatkiem granulatu i1 ptatkéw PET,

sproszkowanego PVC oraz rozdrobnionego HDPE. W tabeli ponizej (Tabela 13)

przedstawione zostaly cechy wymienionych odpadoéw z tworzywa sztucznego.
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Tabela 13. Charakterystyka odpadow z tworzywa sztucznego wykorzystanych w pierwszym
etapie badan

Nazwa tworzywa  Posta¢ Pochodzenie Gestos¢ Rozmiar
[g/cm3] [mm]

PET P Platki Butelki po 1,38 0,5-15
napojach

PET G Granulat Butelki po 1,38 Srednica 4
napojach Wysokosé

0,5-1,5

HDPE Rozdrobniona Nakretki po 0,94 0,5-20
napojach

PVC Proszek Rury instalacyjne 1,38 0-0,5

Ponizej przedstawione zostaty zdjecia wykorzystanych w badaniach tworzyw sztucznych
(Rys. 26).

T T
Bl 7 -

4 6’

0 o o

Rys. 26. Odpady z tworzyw sztucznych wykorzystanych w badaniu: a) pfatki PET, b) sproszkowany PVC, c)
granulat PET, d) HDPE
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Po przeprowadzeniu badan, ktérych wyniki zostalty przedstawione w rozdziale 6.1
postanowiono w dalszej czgsci pracy skupi¢ sie na wykorzystaniu odpadéw z tworzywa
sztucznego PET w postaci ptatkdw. Przy wyborze materiatu do badan kierowano si¢ przede
wszystkim jego dostepno$cig oraz stopniem przetworzenia oraz nizsza ceng w porownaniu do
innych tworzyw sztucznych. Cena HDPE w kwietniu 2019 roku wynosita w granicach 5,5 zt/kg,
natomiast PET kosztowal w tym samym okresie 4,4 zt/kg [44].

5.3.2 Spoiwo cementowe
W badaniach gtownych wykorzystano cement portlandzki firmy Gorazdze CEM | 42,5 R.

Materiat ten charakteryzuje si¢ wysokim cieptem hydratacji, przyspieszonym czasem
wigzania, dobrg urabialnoécig i szybkim przyrostem wytrzymatosci. W tabeli ponizej (Tabela

14) podano deklarowane wiasciwosci cementu wykorzystanego w badaniu.

Tabela 14. Deklarowane wtasciwos$ci uzytkowe [130]

Zasadnicze charakterystykKi Jednostka Wiasciwosci uzytkowe
Sktad:

klinkier cementu portlandzkiego % 95+100
sktadniki drugorzedne 0+5
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie

wczesna MPa >20,0

normowa >42,5 oraz <62.,5
Poczatek wigzania min >60

Pozostatos$¢ nierozpuszczalna % <5,0

Strata prazenia % <5,0

Stato$¢ objetosci

rozszerzalnos$é mm <10

zawarto$¢ SO3 % <4,0

Zawartos$¢ chlorkow % <0,10

Wedtug danych producenta powierzchnia wlasciwa cementu wynosi 0,38 m?/g, strata
prazenia 2,74%, natomiast gesto$¢ wynosi 3110 kg/m® [131]. Cement po otwarciu

przechowywany byl w workach z tworzywa sztucznego, by zapobiec jego zawilgoceniu.

5.3.3 Metakaolin (MK)

Materiat wykorzystany w badaniach zostat dostarczony przez firm¢ Poraver o handlowej
nazwie Metapor. Metakaolin z dodatkiem sproszkowanego szkta charakteryzuj¢ si¢ niemal 9-
krotnie mniejsza ggstoscia w porownaniu do cementu CEM 1 425 R i wynosi
470+60 kg/m3 [132].

W tabeli ponizej (Tabela 15) umieszczono sktad chemiczny metakaolinu.
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Tabela 15. Kompozycja chemiczna metakaolinu wykorzystanego w badaniu [133]

Nazwa tlenku [%]
SiO; 51-63
Al;Os 19-34
Na,O 8,0-10
K20 1,0-2,0
CaO 0,5-5,0
MgO 0,1-2,0
Fe,03 01-1,0
TiO; 0,1-05
P2Os 0,1-05
SO3 <0,1
Strata prazenia <15

5.3.4 Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy (GGBFS)

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy, ktory byt wykorzystany w badaniach zostat
dostarczony przez firm¢ Merox, Szwecja. Materiat ten zostat doktadnie opisany w dysertacji
dr Abeer Alasady Humad. Gesto$é spoiwa to 150 kg/m®. W tabeli (Tabela 16) zaprezentowanej
ponizej przedstawiony zostat sktad chemiczny GGBFS.

Tabela 16. Kompozycja chemiczna mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego

[116,117,134]

Nazwa tlenku [%6]
SiO; 37,9
Al;Os 13,2
Na,O 0,5
K20 0,6
CaO 38,5
MgO 7,8
Fe>O3 0,37

5.3.5 Kruszywo naturalne

W badaniach wykorzystano piasek normowy, ktorego dostawca jest firma Kwarcmix.
Maksymalna wielko$¢ ziaren nie przekraczata 2 mm, a gesto$é wynosita okoto 2650 kg/m?.
5.3.6 Woda

Do badan wykorzystano wod¢ wodociggowa.
5.3.7 Aktywator chemiczny

5.3.7.1 Wodorotlenek sodu (NaOH)

Substancja byta wykorzystana w dwoch badaniach. NaOH zostat wykorzystany do
sporzadzenia substancji o odczynie zasadowym w celu zmodyfikowania powierzchni ptatkow
PET. NaOH stanowit rowniez sktadnik aktywatora, stuzagcego do wykonania zapraw na bazie

metakaolinu oraz GGBEFS.
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Czysto$¢ substancji wynosita 98%. Wtasciwosci wodorotlenku sodu firmy Stanlab

przedstawione sg w tabeli ponizej (Tabela 17).

Tabela 17. Wtasciwosci fizyczne i chemiczne wodorotlenku sodu [135]

Wiasciwosci NaOH

Postac ciato state

Barwa biata lub prawie biata
Zapach bezwonne

pH okoto 14 (50 g/l H20, 20°C)
Temperatura topnienia 318,4°C

Temperatura wrzenia 380°C

Gestos$¢ w temp. 20°C 2,12 g/cm?®

Preznos$¢ par w temp. 620°C 1,13 hPa

Rozpuszczalnos¢ w wodzie w temp. 20°C 29,6% wag.
Rozpuszczalnos¢ w innych rozpuszczalnikach rozpuszcza si¢ w alkoholu i glicerynie.
Wtasciwosci dodatkowe

Ciepto wlasciwe w temp. 20°C 3,24 J/(g'K)

Ciepto parowania w temp. 1390°C 3610 J/g

Ciepto topnienia w temp. 319°C 159 J/g

Cieplo rozpuszczania w temp. 18°C ok. -1,1 kd/g

5.3.7.2 Szklo wodne sodowe

Szkto wodne sodowe (Na>SiOs3) byto jedng z substancji stuzacych jako aktywator spoiwa MK

oraz GGBFS. Stosunek SiO2/Na;O byt rowny 2.2, natomiast masa substancji statych

W roztworze wynosita 49,97%.

5.3.7.3 Kwas solny

Substancja zostata uzyta do stworzenia roztworu kwasowego, modyfikujacego powierzchni¢

ptatkow PET.

Stezenie kwasu solnego (HCI) firmy Chempur wynosito 35-38%, jego gestos¢ wzgledna

to 1,16 g/cm?, a pH byto mniejsze od 1 [136].

5.4 Metodologia badan

5.4.1 Wplyw rodzaju odpadow z tworzywa sztucznego na zaprawy

W pierwszym etapie badan sprawdzono wptyw odpaddéw z tworzywa sztucznego o réznym

stopniu przetworzenia na konsystencje oraz wytrzymalo$¢ na §ciskanie i zginanie zapraw

cementowych.

5.4.1.1 Przygotowanie zapraw wedlug PN-EN 1015-11:2020-04

Probke kontrolng stanowita zaprawa normowa, ktorej stosunek kruszywo:cement:woda wynosi

odpowiednio 3:1:0,5. Poszczegdlne sktadniki byty mieszane ze sobg zgodnie z wytycznymi

normowymi.
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W zaprawach zawierajagcych odpady z tworzywa sztucznego piasek normowy byt
zastepowany w 2%, 5% oraz 10% objetosci. Tworzywo sztuczne byto dodawane do

mieszalnika jednocze$nie z kruszywem naturalnym.

Zaprawy ulozono w formach i przykryto podktadkami w celu uniknigcia powstania
zarysowan na powierzchni zapraw. Przez kolejne 24 godziny beleczki o wymiarze
160x40x40 mm przechowywane byly w temperaturze pokojowej, a nastepnie zostaly
wyciagnigte z form. Po rozformowaniu beleczki przechowywane byly w kapieli wodnej do

czasu badania wytrzymatosci.

5.4.1.2 Konsystencja wg PN-EN 1015-3:2000
Po wymieszaniu sktadnikow zapraw zbadano ich konsystencj¢ za pomoca stolika rozptywu.
Mieszanke utozono w dwoch warstwach w stalowej formie, kazdorazowo zageszczajac 10-
krotnym uderzeniem ubijaka. Nastepnie delikatnie usuni¢to formg¢, co przedstawiono na

ponizszej fotografii (Rys. 27).

Rys. 27. Zaprawa przygotowana do badania konsystencji

Po Sciggnieciu formy poddano probke pietnastu wstrzasom na stoliku, a $rednice
zmierzono w dwoch prostopadtych do siebie kierunkach, jak pokazano na fotografii ponizej
(Rys. 28). Badanie powtdrzono dla kazdej probki dwukrotnie.
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Rys. 28. Badanie konsystencji zapraw

5.4.1.3 Zawarto$¢ powietrza wg PN-EN 1015-7:2000

Metalowy cylinder wypelniono zaprawa w czterech warstwach, z ktérych kazda byla
zageszczana dziesigcioma uderzeniami ubijaka. Po zamocowaniu pokrywy do wnetrza komory
wtloczono wodg, aby pozby¢ si¢ pecherzykow powietrza, wystepujacych pomiedzy pokrywa
cylindra, a zaprawg. Po zamknigciu zaworéw do komory wttoczono powietrze, az do uzyskania
pozadanego poziomu ci$nienia (Rys. 29). Nastgpnie wyrownano cisnienie, a ha manometrze

odczytano procentowa zawarto$¢ powietrza w zaprawie.
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Rys. 29. Badanie zawartosci powietrze zaprawy przed zwigzaniem

5.4.1.4 Wytrzymalos$¢ zapraw wg PN-EN 1015-11:2020-04
Badanie wytrzymatos$ci zapraw zostato przeprowadzone po 2 oraz 28 dniach od zaformowania
belek. W pierwszej kolejnosci zostata sprawdzona wytrzymatos¢ probek na zginanie,
a nastgpnie potowki belek poddano badaniu wytrzymatosci na $ciskanie. Sktady zapraw
wykorzystanych w badaniu zaprezentowano w tabeli (Tabela 18), stosunek wody do spoiwa

wynosit w/c=0,5.

Tabela 18. Sktady poszczegoélnych zapraw

Rodzaj zaprawy Tlo$¢ tworzywa Cement Piasek normowy Tworzywo sztuczne
[% obj. piasku] [a] [a] [9]
Kontrolna 0 450 1350 0
PET ptatki 2 1323 14,2
5 12825 35,5
10 1215 71,0
HDPE 2 1323 9,68
5 1282,5 24,2
10 1215 48,4
PET granulat 2 1323 14,2
5 1282,5 35,5
10 1215 71,0
PVC 2 1323 14,2
5 1282,5 35,5
10 1215 71,0
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Na zdjeciu (Rys. 30a) przedstawiona zostala probka po przetamaniu, zawierajaca 5%

granulatu PET, natomiast na fotografii (Rys. 30b) prezentowana jest probka z taka samg ilo$cia

zastapionego kruszywa naturalnego proszkiem PVC.

b o

5.4.2 Wplyw frakcji ptatkow PET na zaprawy

- »

e W al

Rys. 30. Probki przed badaniem wytrzymatosci na Sciskanie, a) 5% granulatu PET, b) 5% proszku PVC

Po wyborze ptatkow PET jako substytutu naturalnego kruszywa postanowiono sprawdzi¢, jak

rozmiar ptatkdw z tworzywa sztucznego wplywa na wytrzymato$¢ zapraw. W pierwszej

kolejnosci dokonano uproszczonej analizy sitowej ptatkoéw PET.

Ze wzgledu na nieregularny ksztatt ptatkow tworzywa sztucznego oraz ich tendencje do

zapychania sit postanowiono wykorzysta¢ 3 wymiary oczek sit, a mianowicie 2 mm, 4 mm,

8 mm. Wyniki analizy przedstawiono w tabeli (Tabela 19) oraz na wykresie (Rys. 31).

Tabela 19. Uproszczona analiza sitowa ptatkow PET

Otwor sita Pozostalo$¢ na sicie Zawarto$¢ frakeji
[mm] [%6] [%6]

0 0,00 0,00

2 3,26 3,26

4 22,85 26,11

8 73,89 100,00
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Rys. 31. Analiza sitowa platkow PET

Po przeprowadzeniu analizy sitowej postanowiono platki PET podzieli¢ na 4 rézne
frakcje:
= (0-4 mm,
= 4-8 mm,

= 50% 0-4 mm + 50% 4-8 mm,
= 25% 0-4 mm + 75% 4-8 mm.

Ponizej zamieszczono zdjecia poszczegdlnych frakcji (Rys. 32).
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Rys. 32. Frakcje PET: a) 0-4 mm, b) 50% 0-4 mm + 50% 4-8 mm

Zaprawy wykonano analogicznie jak w punkcie 5.4.1.1, zastepujac kruszywo naturalne
w ilosci 5% oraz 10% objetosci piasku. Po 28 dniach zostala zbadana wytrzymato$¢ na
Sciskanie oraz zginanie i sprawdzono gestos¢ probek. W tablicy (Tabela 20) przedstawiono

warianty wykonanych zapraw.

Tabela 20. Charakterystyka zapraw, badanie wptywu frakcji

Nazwa zaprawy Tlos¢ tworzywa Frakcja tworzywa Frakcja tworzywa

[% obj. Piasku] sztucznego 0-4 mm sztucznego 4-8 mm
[%0] [%0]

Kontrolha 0 0 0

2P25F75C 2 25 75

10P100C 10 0 100

10P100F 100 0

10P50F50C 50 50

10P25F75C 25 75

5P25F75C 5 25 75

5P100F 100 0

5P100C 0 100

5P50F50C 50 50

Ze wzgledu na problem z przetamaniem probek zawierajagcych tworzywo sztuczne, po
badaniu wytrzymato$ci na zginanie konieczne byto ponowne przeprowadzenie tego badania
w celu podzielenia probek na dwie czesci. Z tego wzgledu przedstawiono dwa wyniki
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wytrzymato$ci na zginanie — pierwotny i wtorny. Postanowiono tez sprawdzi¢ energie pekania

dla zapraw zawierajacych frakcje PET F25C75, co zostalo przedstawione w punkcie 5.4.3.

5.4.3 Energia pekania na podstawie PN-EN 14158:2005

Ze wzgledu na trudnosci z przetamaniem probek zawierajacych ptatki PET, po zakonczonym
badaniu wytrzymatosci na zginanie postanowiono sprawdzi¢, jaki wplyw kruszywo
alternatywne ma na energi¢ pekania stwardniatych zapraw. Ze wzgledu na dostepnosc¢ aparatury

pomiarowej zaadaptowano norm¢ PN-EN 14158:2005, ktora dotyczy wyrobow kamiennych.

Ze sklejki przygotowane zostaly formy, ktérych wymiary wewnetrzne wynosity
200x200x30 +1 mm. Zaprawy przygotowano zgodnie z wytycznymi normy PN-EN 1015-
11:2020-04. Wykonano 4 warianty zapraw, gdzie zawarto$¢ ptatkow PET wynosita 0%, 2%,
5%, 10%. Dla kazdego wariantu wykonano 3 probki. Probki umieszczane byly w pojemniku
z piaskiem kwarcowym w taki sposob, aby kula zawieszona na stojaku nad zaprawg uderzata

doktadnie w jej srodek jak na fotografii (Rys. 33).

Pierwsza probka zaprawy kontrolnej postuzyta do ustalenia wysokos$ci poczatkowej dla

pozostatych probek.
h; = (h, — 150) [mm] 5.1
gdzie:
hi — poczatkowa wysokos¢ spadania stalowej kuli na probke [mm],
ht — wysoko$¢ spadania stalowej kuli w momencie pgknigcia probki [mm].

Po kazdorazowym opuszczeniu kuli wysoko$¢ byta zwigkszana o 50 mm az do momentu
peknigcia probki. Wyniki przedstawiono jako energi¢ pgkania (W).

W=m-g-hJJ] 5.2
gdzie:

m — masa kuli [kg],
g — przyspieszenie ziemskie [m/s?]

h — wysokos¢, przy ktorej nastapito peknigcie [m]
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Rys. 33. Badanie energii pekania

5.4.4 Mrozoodporno$é na podstawie PN-B-06265:2018-10
Do badania mrozoodpornosci wykorzystano ptatki PET o frakcji 25F75C, natomiast kruszywo

naturalne zostalo zastapione w 2%, 5% oraz 10% objetosci piasku. Po 28 dniach od wykonania
zaprawy zostaly przeniesione do komory, shuzacej do przeprowadzenia badania
mrozoodpornos$ci (Toropol, Mors). Probki nasgczone woda uktadano w komorze. Gdy trwat
proces rozmrazania, temperatura wynosita +20°C, a poziom wody utrzymywany byt na
wysokos$ci 20 cm. Proces rozmrazania rozpoczynat si¢ od wypompowania wody oraz obnizania

temperatury do -20°C. Pelny cykl zamrazania i rozmrazania trwat w przyblizeniu 9 godzin.

Probki przed pierwszym umieszczeniem w komorze byly wazone oraz sprawdzane za
pomoca ultradzwickowego betonoskopu Pundit Lab (Lab+) (Rys. 34), ktory jest zgodny
z normg EN 12504-4. Probki sprawdzano réwniez w trakcie trwania catego badania w celu

wykrycia zmian zachodzacych w strukturze zapraw.
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Rys. 34. Betonoskop Pundit Lab + podigczony do komputera zewnetrznego

W pierwszym etapie badanie przeprowadzono na beleczkach zapraw o wymiarach
40x40x160 mm. Wykonano 4 serie (A-D), ktore roznity si¢ iloscig przeprowadzonych cykli
zamrazania 1 rozmrazania. Seria A zostata zaformowana jako pierwsza, a kazda kolejna seria
wykonana byta z odstepem siedmiodniowym. Beleczki przechowywane byly w komorze do
badania mrozoodporno$ci do momentu, w ktdrym najstarsze probki (seria A) nie zaczely
wykazywa¢ oznak degradacji. Seria A wykazywala spore ubytki masy oraz wysoki stopien

luszczenia.

Drugi etap badan obejmowat badanie zapraw w postaci sze§ciennych kostek o wymiarach
100x100x100 mm. Szesciany wykonano w celu spelnienia wymagan normowych dotyczacych
minimalnych wymiarow probek, ktore moga zosta¢ poddane badaniu betonoskopem
ultradzwigkowym. Wykonano rowniez specjalne formy, ktore usprawniaty proces badania

probek za pomoca betonoskopu.

Wykonano dwie serie probek, z ktorych jedna partia po 28 dniach od zarobienia zostata
umieszczona w komorze do badania mrozoodporno$ci. Druga seria natomiast po tym samym
czasie poddana byla procesowi suszenia w 70°C az do ustabilizowania si¢ masy. Po
przetestowaniu probek za pomoca betonoskopu ponownie przekazano je do kapieli wodnej, az

do momentu ustabilizowania si¢ ich masy.
W tabeli ponizej (Tabela 21) zestawiono wszystkie warianty badania mrozoodpornosci.

Tabela 21. Probki do badania mrozoodpornosci

Rodzaj probek Seria Ilo$¢ cykli zamrazania i Wiek prébki w dniu
rozmrazania badania wytrzymalosci
[dni]
Beleczki 160x40x40 A 161 91
mm B 143 84
C 124 78
D 106 71
Szescian 100x100x100 | Zwykte 122 128
mm Suszone 123 129
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Pundit Lab + to wyposazone w glowice pomiarowe urzadzenie, shuzace do
ultradzwigkowego badania elementdow metoda bezposrednig (glowice umieszczone na
przeciwlegtych powierzchniach), czesciowo bezposrednia (glowice umieszczone na
powierzchniach prostopadlych do siebie) lub posrednig (rozmieszczenie glowic na tej samej
powierzchni). Betonoskop jest w stanie okresli¢ homogeniczno$¢ struktury betonu i skorelowaé
ja z wytrzymaloscig na $ciskanie 1 modutem sprezystosci. Przez elektroakustyczng glowice
nadawczg umieszczong na powierzchni badanej probki, generowany jest impuls w postaci
podhuznych drgan. Po przejsciu drogi o znanej dlugosci, drganie mechaniczne jest
przeksztalcane za pomoca gtowicy odbiorczej na sygnat elektryczny, a dzigki elektronicznemu
obwodowi pomiaru czasu jest mozliwe okreSlenie czasu przejscia impulsu. Wyniki

przedstawione sa w postaci predkosci fali ultradzwigkowe;:

L 5.3
V= T [km/s]

Gdzie:
L — dlugo$¢ drogi pomiarowej [m],
T — czas do pokonania drogi pomiarowej przez fale ultradzwigkows [us].

W przypadku zapraw w postaci beleczek, ktore nie speilnialy wymagan wysokosci
probek, ustawienia betonoskopu réznity sie od ustawien dla probek szesciennych. Dotyczy to
jedynie parametru wzmocnienia odbiornika. Dzigki ustawieniu 1000-krotnego wzmocnienia,
doktadnos¢ pomiaru dla probek po 28 dniach od zarobienia wynosita 96-100%, natomiast
predkos¢ rozchodzenia si¢ impulsu byta znacznie zawyzona, przez co rdwniez zawyzona byla
prognozowana wytrzymato$¢ na S$ciskanie. Dla probek sze$ciennych pierwsze pomiary
wykonano rowniez z tak wysokim wzmocnieniem, natomiast aby prezentowane wyniki mozna
bylo poréwnac z literaturg, wzmocnienie wynosito x10. Doktadne ustawienia przedstawiono
w tabeli (Tabela 22). Nalezy jednak zwroci¢ uwage na spadek doktadnosci do poziomu okoto

80% dla zapraw po 28 dniach i okoto 30% po 100 cyklach zamrazania i rozmrazania

Tabela 22. Ustawienia betonoskopu dla poszczegdlnych probek

Rodzaj probek Czestotliwos¢ Napiecie Czestotliwos¢ Wzmocnienie
przetwornikow nadajnika odbiornika odbiornika
[kHZ] [V] [kHZ]

Belki 54 500 500 x1000

Szesciany x10

Betonoskop ma mozliwo$¢ zapisywania pomiarow w sposob ciagly lub pojedynczy. Ze
wzgledu na optymalizacj¢ procesu ustawiono urzadzenie tak, by wykonalo 20 odczytow,

z ktorych ostatni byt zapisywany. Dawato to czas na ustabilizowanie gtowic w celu uzyskania
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jak najlepszej doktadnosci. Czas pomiedzy pomiarami zostal ustawiony na jedng sekunde,
W kazdym interwale wykonywany byl jeden pomiar. Przed przystapieniem do wykonywania
pomiaréw urzadzenie poddawano kalibracji, wykorzystujac do tego wzorzec z tworzywa

sztucznego, ktorego dwukrotnie wykonany pomiar powinien wynosi¢ 25,4 ps.

Sposob przeprowadzenia pomiarow belek zostat przedstawiony na fotografii (Rys. 35).
Dla zapraw, ze wzglgdu na wysoki wspotczynnik wzmocnienia, do analizy wynikéw pomiarow
brano pod uwage tylko te, ktorych doktadno$¢ przekraczata 90%. Z dwoch wykonanych

pomiardéw obliczano $rednig.

Rys. 35. Badanie belek za pomocq betonoskopu

Zaprawy o szeSciennym ksztalcie byly sprawdzane za pomoca betonoskopu w dwoch do
siebie prostopadtych kierunkach A oraz B. Gtowice przyktadane byty do bokow, ktore przed
rozformowaniem stykaly si¢ ze Scianami formy. Po wykonaniu dwukrotnego pomiaru
ptaszczyzny A, kostke obracano w prawo o 90° tak, aby jej oznaczenie byto widoczne z gory.
W celu optymalizacji procesu pomiarowego wykonano formy z otworami na glowice

pomiarowe tak, jak na rysunku ponizej (Rys. 36).
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Rys. 36. Badanie betonoskopem probki szesciennej, powierzchnia A

Kazda powierzchnia byla poddana dwukrotnemu badaniu, a wyniki zostaty

przedstawione jako $rednia z pomiarow.

5.4.5 Przepuszczalnos$¢ chlorkow

Badaniu przepuszczalnosci chlorkow zostaty poddane zaprawy z 0%, 2%, 5%, 10% zawartoscig
ptatkéw PET o frakcji 25F75C. Formg stanowity rury spustowe o $rednicy 95 mm. Od spodu
rury zostaly zaklejone korkiem z ta§my izolacyjnej 1 styropianu. Wysokos$¢ probek wynosita
35+5 cm. Zaprawa uktadana byla w 4 warstwach, z ktorych kazda zaggszczana byla
sze$¢dziesiecioma uderzeniami na wstrzasarce, jak przedstawiono na fotografii (Rys. 37). Ze
wzgledu na ograniczong ilo$¢ komodr pomiarowych do badania przepuszczalnosci chlorkow
wykonanie zapraw podzielono na dwa etapy. Probki 0% oraz 10% zostaly wykonane jako
pierwsze, natomiast 2% i 5% w kolejnym tygodniu. Taki sam odstgp czasowy zostat zachowany

przy wykonywaniu pomiaréw.
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Rys. 37. Zageszczanie zaprawy przeznaczonej do badania przepuszczalnosci chlorkéw

Po tygodniu probki zostaly rozformowane poprzez rozcigcie formy, a nastepnie
przechowywane w szczelnie zamknigtych workach az do dnia badania. Przed przystapieniem
do badania z cylindrow uzyskano po 3 probki, kazda o dilugosci 50 mm, ktére nazwano
odpowiednio dot (D), srodek (S), gora (G) jak na zdjeciu (Rys. 38), natomiast czesci skrajne

cylindra odrzucono.
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Rys. 38. Rozformowane zaprawy przeznaczone do badania przepuszczalnosci chlorkéw

Do badan wykorzystano oprogramowanie ,,PROOVE’ it” dunskiej firmy GERMANN
INSTRUMENTS A/S. Przed przystgpieniem do pomiarow wstepnie oczyszczone probki
umieszczono w szklanym naczyniu — eksykatorze, do ktérego podtaczono pompeg préozniowa
| pozostawiono w tym stanie przez 3 godziny. Nastepnie do naczynia podiaczono zbiornik
z przegotowang woda dejonizowang i otworzono zawor, aby probki ulegly catkowitemu
zanurzeniu. Nastepnie ponownie uruchomiono pompe i pozostawiono na jedng godzing. Po
wylaczeniu pompy zawdr otwarto w celu przedostania si¢ powietrza do pojemnika
prozniowego (Rys. 39) i ponownie zamkni¢to w momencie, gdy woda zaczgta ptynaé przez
zawor. Po zamknigciu zaworu probki pozostalty w pojemniku prézniowym przez kolejne 18

godzin.
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Rys. 39. Probki umieszczone w pojemniku prozniowym

Ze wzgledu na $rednicg probek 95 mm zastosowano uszczelki typu PR — 1010C, ktérych
wymiary wynosity 90 mm x 126 mm x 10 mm. Uszczelki naoliwiono olejem silikonowym
i nalozono na konce probek. Silikon ma za zadanie doszczelni¢ ewentualne luki pomigdzy
zaprawga a uszczelka, ktore moglyby by¢ spowodowane przez nieréwnag powierzchnig
cylindrow.

Probki wraz z uszczelkami przelozono do komoér pomiarowych, a po dokreceniu $rub
wlano do wnetrza komory odgazowang wod¢ w celu sprawdzenia szczelnosci. Do
przeprowadzenia badania wykorzystano 3% roztwor NaCl oraz 0,3 N NaOH. Komory
podtaczono tak, aby przeptyw nastgpowat zgodnie z strzatkami, ktore narysowano na probkach

po rozformowaniu (Rys. 38).

Badanie polega na oznaczeniu aktualnego przeptywu pradu elektrycznego przez probke
zaprawy przez standardowy czas szesciu godzin oraz napigciu pradu stalego 60 V. Natezenie
pradu jest mierzone przez ten czas w miliamperach, natomiast amperosekundy uzyskiwane sg
przez integracje z krzywa w celu uzyskania Kulombow. Program Proove it! Automatycznie
dokonuje obliczen, a wg standardu ASTM C 1202-97. Kulomby sa wskaznikiem odpornosci
betonu na wnikanie jonow chlorkowych przy standardowym napigciu pradu statego
60 V i czasie testowania 6 godzin dla probek o $rednicy 95 mm i dtugosci 50 mm. System ma

réwniez mozliwos$¢ dokonywania pomiarow temperatury, ktoéra dochodzita do 40°C w trakcie
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przeprowadzania pomiaréw. Ponizej zamieszczono tabelg (Tabela 23) klasyfikujgca beton

W zalezno$ci od przepuszczalnosci chlorkdw.

Tabela 23. Przenikanie jondw chlorkowych na podstawie przeptywu tadunku elektrycznego
wg ASTM C 1202-97

Kulomby Przenikanie jonéw chlorkowych  Typ

>4000 Wysoka Wysoki wskaznik w/c
4000-2000 Umiarkowana w/c 0,4-0,5
2000-1000 Niska w/c<0,4

1000-100 Bardzo niska Beton modyfikowany
<100 Bez znaczenia Beton polimerowy

5.4.6 Modyfikacja chemiczna platkéw PET

W celu zwigkszenia przyczepnosci zaczynu cementowego do powierzchni ptatkéw PET
postanowiono tworzywo sztuczne zanurzy¢ w trzech roznych substancjach. Przygotowano dwa
rodzaje roztworoéw, jeden o odczynie zasadowym, natomiast drugi o odczynie kwasowym oraz

wode w temperaturze okoto 100°C.

Ptatki PET zanurzono w 5% roztworze HCl oraz 5% NaOH. Odpady z tworzywa
sztucznego umieszczone w szczelnie zamknietych stojach pozostawiono na 2 oraz 24 godziny.
Po okreslonym czasie ptatki PET zostaty przeptukane woda wodociagowa w celu pozbycia si¢
pozostatosci roztworu. Trzecia parti¢ sztucznego kruszywa poddano dzialaniu wody
wodociggowej o temperaturze 100+5°C. Tak zmodyfikowang powierzchnie tworzywa
sztucznego ogladano pod skaningowym mikroskopem elektronowym SEM JSM-1T100
(Scanning Electrone Microscope) wyposazonym w system aQUANTAXEDX (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) firmy BRUKER z oprogramowaniem ESPRIT 2. Dzigki temu
mozna bylo obserwowac¢ platki PET w duzym zbliZzeniu, ale rowniez wykry¢ czy zmiany na
powierzchni ptatkow majg charakter mechaniczny, czy na powierzchni ptatkow utrzymuja si¢

czasteczki roztworu, w ktorym byly zanurzone.

Wykonano zaprawy, w ktorych 5% objetosci kruszywa naturalnego zastapiono zwyktymi
oraz modyfikowanymi ptatkami PET oraz sprawdzono ich wytrzymato$s¢ na S$ciskanie
I zginanie.

5.4.7 Modyfikacja mechaniczna ptatkow PET

5.4.7.1 Belki male 12x12x61 mm
Kolejnym etapem proby zwigkszenia przyczepnosci zaczynu cementowego do powierzchni
ptatkow PET byfa ich modyfikacja mechaniczna przy wykorzystaniu planetarnego mtyna

kulowego Retsch PM 100 (Rys. 40a). Badanie w matej skali przeprowadzono w trakcie trwania
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zagranicznego stazu naukowego. Po powrocie postanowiono sprobowac¢ odtworzy¢ badanie,
jednak ze wzgledu na ograniczenia proces mielenia odbywat si¢ w bgbnie Micro-Devala firmy
Matest (Rys. 40b).

Rys. 40. a) Planetarny miyn kulowy, b) Beben Micro-Devala

Badania w Szwecji przeprowadzono na zaprawach w formie belek 12x12x61 mm. Platki
PET w trzech réznych frakcjach (0-1 mm, 1-4 mm, 4-20 mm) umieszczono w cylindrze
planetarnego miyna kulowego na czas 20 lub 40 minut, razem z materiatem sypkim (proszkiem)
oraz stalowymi kulami. Proszkiem, ktorego gtownym zadaniem byta modyfikacja powierzchni
ptatkéw PET, byt drobno mielony kwarc oraz wapno. Stosunek masy kul do proszku wynosit
30:1, natomiast ptatkéw PET do proszku 1:1.

W celu sprawdzenia czy sproszkowany materiat bedzie si¢ utrzymywat na powierzchni
ptatkbw PET w trakcie procesu mieszania kompozytdéw cementowych przeprowadzono
symulacj¢ w urzadzeniu sonifikujacym. Po odsianiu ptatkbw PET od stalowych kul
i sproszkowanego materialu umieszczono je w szklanych pojemnikach z woda i poddano
dziataniu sonifikatora przez jedng minute, aby oczysci¢ ich powierzchnie. Proces ten

wykonywano trzykrotnie.

W tabeli (Tabela 24) ponizej zestawiono dane dotyczace przeprowadzonego badania na
matych probkach.
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Tabela 24. Charakterystyka zapraw w formie matych belek, modyfikacja mechaniczna

Nazwa Data  Wiel- Stosunek Stosunek Predkos¢ Frakcja Tlos¢ Material Czas

zaprawy bada- ko$¢ proszek  PET - mieszania PET PET sypki miesza-
nia kul - kule proszek  [obr./min] [mm] nia
[dni] [mm] [min]

Kontrolna | 2 X X X X X 0 X X

PET 0-1 X X X X 0-1 2 X X

PBM 0-1 0,6 1:30 1:1 400 piasek 40

40

PET 4-20 X X X X 4-20 X X

PBM 4- 0,6 1:30 1:1 400 piasek 20

20 20

PET 1-4 X X X X 1-4 X X

PBM 1-4 0,6 1:30 1:1 400 piasek 20

20

PBM 1-4 40

40

PBM 0-1 0-1 20

20

PBM 1-4 1-4 wapno

lim 20

5.4.7.2 Belki duze 40x40x160 mm

Po uzyskaniu pozytywnych wynikéw na probkach w formie matych belek postanowiono

odtworzy¢ badanie na zaprawach w formie belek o wymiarach 40x40x160 mm. Jak zostato juz

wczesniej wspomniane mielenie odbywato si¢ w bebnie Micro-Devala, ktory charakteryzowat

si¢ wigkszg pojemnoscig cylindrow, jednakze nizszg predkosciag — 100 obr./min. Po oddzieleniu

modyfikowanych ptatkow PET od stalowych kul oraz cementu, tworzywo przeplukiwano

W celu pozbycia si¢ pozostatosci proszku.

W tabeli (Tabela 25) ponizej zestawiono dane dotyczace przeprowadzonego badania na
probkach w formie belek 40x40x160 mm.

Tabela 25. Charakterystyka zapraw w formie belek, modyfikacja mechaniczna

Nazwa Data Wielkos¢  Frakcja Predkosé Stosunek  Material Ilo§¢  Ilos¢
zaprawy badania kul PET mieszania  kule — sypki PET obrotow
[dni] [mm] [mm] [obr./min]  proszek — [%6]

PET

Kontrolna | 28 X X X X X 0 X
PET X 25% 0-4 5,10
M5:1:1 9 75% 4-8 100 5:1:1 CEMII 6000
6k
M8:1:1 8:1:1 6000
6k
M10:1:1 10:1:1 6000
6k
M10:1:1 5 10000
10k
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5.4.8 Zaprawy bezcementowe

Glownym spoiwem zastepujacym cement w przeprowadzonych badaniach byl metakaolin.
Badania prowadzono w Kilku etapach. Poczatkowo zastgpiono cz¢$¢ cementu w zaprawach,
a nastgpnie prowadzono prace nad catkowita eliminacjg spoiwa cementowego ze skladu

zapraw. Ponizej przedstawiono schemat przeprowadzonych badan (Rys. 41).

Zastapienie cementu w 10%, 50%, 100%
masy cementu

3.3.7.1

| 100% MK aktywowanego za pomoca
Metakaolin NaOH, Na,SiO; oraz NaOH+Na,SiOj

3.3.7.2

100% MK aktywowanego Na,SiO; 0
Ms=1,5 w temperaturze 40°C i 80°C

3.3.7.3

100% GGBFS aktywowanego Na,SiO; 0

Mielony_ granu_lowany zuzel ' Ms=1,5 w temperaturze 40°C i 80°C
wielkopiecowy 3373

Metakaolin . 50% MK + 50% GGBFS aktywowanego
Na,SiO; 0 Ms=1,5 w temperaturze 40°C i
§ 80°C
granulowany zuzel wielkopiecowy 33.7.3

Rys. 41. Schemat wykonanych badan dotyczqcych spoiw aktywowanych alkalicznie

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 90



5. Charakterystyka badan, materiaty

5.4.8.1 Substytucja spoiwa cementowego

Pierwsze badania dotyczace spoiw aktywowanych alkalicznych rozpoczeto od
zastgpienia 10% 1 50% masy cementu bez wykorzystania aktywatora. W tabeli ponizej

zamieszczono parametry dwoch spoiw (Tabela 26).

Tabela 26. Porownanie wybranych wiasciwosci metakaolinu oraz cementu CEM |

Wiasciwosci Metakaolin Cement
Gestose 3110 350+ 150
[kg/mq]

Powierzchnia wlasciwa 0.38 35-95
[m?g]

Wilgotnosé X <1.0%
Strata przy prazeniu 2.74 <1.5%

Kruszywo naturalne zostalo zastagpiono w 5% objetosci ptatkami PET. Probki zostaty
zaformowane zgodnie z normg PN-EN 1015-11:2001/A1:2007. Po 24 godzinach beleczki
rozformowano i umieszczono w kapieli wodnej. Ze wzgledu na niskg wytrzymato$¢ probki
zawierajacej 50% metakaolinu i biorgc pod uwage jego parametry, powtorzono wariant
zaprawy, ktora po rozformowaniu przechowywano przez kolejne 27 dni w zamknietym

woreczku strunowym w temperaturze 20+2°C.

W powyzszej tabeli (Tabela 27) przedstawiono sktady zapraw. Po 28 dniach sprawdzono

wytrzymalo$¢ na $ciskanie 1 zginanie beleczek oraz ich gestos¢.

Tabela 27. Parametry zapraw

Rodzaj zaprawy Rodzaj spoiwa PET wi/c Przechowywanie
[% objetosci piasku]

Kontrolha CEMI 0 0,5 Kapiel wodna

PET CEMI 5

10MK CEM | +10% MK 0

10MK P CEM | +10% MK 5

50MK PB CEM | + 50% MK 0

50MK PB P CEM | + 50% MK 5

50MK CEM | +50% MK 0 Woreczek strunowy

5.4.8.2 Zaprawy geopolimerowe na bazie r6znego rodzaju aktywatorow
W tym wariancie badan postanowiono sprawdzi¢, jaki rodzaj aktywatora jest optymalny dla
geopolimerowych zapraw, ktorych spoiwem jest metakaolin. W pierwszym podejsciu
wykonano zaprawe, ktorej spoiwem w 100% byt metakaolin, jednak jeszcze nie uwzgledniono
udziatu aktywatora. Po 28 dniach przechowywania w formie z tworzywa sztucznego zaprawa
nie miata zadnej wytrzymatosci i ulegta destrukcji w trakcie rozformowywania. Wykonanie

zaprawy testowe]j postuzyto rowniez do doboru stosunku woda/spoiwo. W celu zachowania
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odpowiedniej urabialno$ci, bioragc pod uwage znacznie wigksza powierzchni¢ wilasciwg

w porownaniu do cementu CEM 1, stosunek wody do spoiwa w/s wynosit 0,78.

Metakaolin aktywowany byt za pomoca wodorotlenku sodu, szkta wodnego oraz ich
mieszaniny w stosunku masowym 1:1. Aktywatory miaty stezenie 5% oraz SM. Ze wzgledu na
niskie wyniki uzyskane przy aktywacji metakaolinu za pomoca 5% roztwordw zmieniono

podejscie 1 aktywowano geopolimer roztworami o st¢zeniu 5 moli.

Kazdy rodzaj aktywatora wykorzystany byt dwukrotnie — dla probek zwyktych oraz
zawierajacych platki PET w ilo$ci 5% objetosci piasku. Ponizej przedstawione zostaly warianty

zapraw (Tabela 28).

Tabela 28. Charakterystyka zapraw, zaprawy geopolimerowe z réznymi aktywatorami

Nazwa zaprawy Spoiwo wis Ilos¢ PET Rodzaj aktywatora  Stezenie
[%] aktywatora

MK 5% N Metakaolin 0,78 0 NaOH 5%

MK 5% N P 5

MK 5% SW 0 Na,SiO3

MK 5% SW P 5

MK 5% (N+SW) 0 NaOH + Na,SiO3

MK 5% (N+SW) P 5

MK 5M N 0 NaOH 5M

MK 5M N P 5

MK 5M SW 0 Na,SiO3

MK 5M SW P 5

MK 5M (N+SW) 0 NaOH + Na,SiO3

5.4.8.3 Zaprawy aktywowane alkalicznie

W niniejszym wariancie badania zapraw bezcementowych wykorzystano dwa rézne rodzaje
spoiwa. Wspomniany wczesniej metakaolin, mielony granulowany zuzel wielkopiecowy oraz

mieszanka tych dwoch spoiw w stosunku 1:1.

Aktywatorem (Rys. 42) byt roztwor szkta wodnego z dodatkiem wodorotlenku sodu, jego
modut alkaliczny Ms, to znaczy stosunek SiO2/NazO, wynosit 1,5. Ze wzgledu niska gestosé
wlasciwg metakaolinu wskaznik w/s wynosit 0,71, jednakze wymagato to specjalnego procesu
mieszania zaprawy, ktory zostal przedstawiony na ilustracji (Rys. 43). Wedhlug literatury
optymalny modut alkaliczny wynosit od 1,75 do 1,25 [115,137]. Ilos¢ aktywatora dobrano tak,
aby masa statych sktadnikow roztworu stanowita 10% oraz 20% masy spoiwa. Aktywator
zostal przygotowany godzing przed przystgpieniem do wykonywania zaprawy, aby roztwor
mogt si¢ ustabilizowac. Bezposrednio po zmieszaniu ze sobg szkla wodnego 1 wodorotlenku

sodu roztwor byt biaty, natomiast po czasie klarowat si¢ 1 stawat bezbarwny.
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Rys. 42. Aktywator przed ustabilizowaniem

W ramach eksperymenty wykonano zaprawe, ktorej stosunek wody do spoiwa wynosit
0,5, natomiast w celu jej wykonania konieczne byto umieszczenie jej w mieszalniku na okres
okoto 2 godzin. Natomiast po zwigkszeniu parametru wodno-spoiwowego do 0,8 osiaggnigto

urabialno$¢ zblizong do zaprawy na bazie cementu o w/c=0,5.

Proces mieszania zaprawy z MK skladal si¢ z 5 etapow:
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mieszanie

| aktywator + woda + spoiwo )
1 min

stot wibracyjny
1 min

mieszanie

zaczyn + kruszywo
2 min

stot wibracyjny
1 min

mieszanie zaprawy
5 min

Rys. 43. Schemat mieszania zaprawy na bazie metakaolinu

Sprawdzono roéwniez urabialno$¢ mieszanki oraz gesto$¢ zaprawy przed zwigzaniem. Po
godzinie od zarobienia formy w ksztalcie beleczek umieszczane byty w piecu, ktorego
temperatura byla ustawiona na 40°C lub 80°C, w zaleznosci od wariantu badania. Probki,
przykryte folig w celu unikniecia nadmiernego wyparowywania wody, przechowywane byty
przez 12 godzin w wysokiej temperaturze, a nastepnie wyciagane byty, gdy temperatura spadia
do 30+5°C, w celu uniknigcia szoku temperaturowego. Po godzinie w temperaturze pokojowej
probki zostaly rozformowane. Przez nastgpne 27 dni zaprawy przechowywane byty w szczelnie

zamknigtych woreczkach w temperaturze pokojowe;.

Zaprawy, ktorych spoiwo stanowit GGBFS roznity si¢ nieznacznie. Aby moc poréwnac
dwa rodzaje spoiwa postanowiono zmodyfikowa¢ w/s tak, aby zaprawy na bazie dwéch
r6znych spoiw miaty jednakowa urabialno$¢. Stosunek wody do spoiwa dla zapraw z mielonym
zuzlem wielkopiecowym wynosit 0,46. Probki te rowniez nie wymagaty dodatkowego procesu
mieszania oraz wibrowania na stole wibracyjnym. W tabeli (Tabela 29) przedstawiono rodzaje

wykonanych zapraw.
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Tabela 29. Rodzaje zapraw bezcementowych
Rodzaj zaprawy  Rodzaj spoiwa Zawarto$s¢ PET  Aktywator, [% Temperatura wis

[% objetosci stalych [°C]
piasku] skladnikow
aktywatora do
masy cementu]

20M80 MK 0 20 80 0,71
20M80 P 5

20M40 0 40
20M40 P 5

10M80 0 10 80
10M80 P 5

10M40 0 40
10M40 P 5

20S80 GGBFS 0 20 80 0,46
20S80 P 5

20S40 0 40
20S40 P 5

10S80 0 10 80
10S80 P 5

10540 0 40
10S40 P 5

10(M+S)80 50% MK 0 10 80
10(M+S)80 P + 5

10(M+S)40 50% GGBFS 0 40
10(M+S)40 P 5

Po rozformowaniu widoczne byly réznice pomiedzy probkami zawierajacymi mielony
zuzel wielkopiecowy, a twardniejagcymi w r6znych temperaturach. Dla zaprawy sezonowanej
W wyzszej temperaturze intensywny zielony kolor stopniowo zanikat w okolicach gornej czgsci
probki (Rys. 127). Komponenty, takie jak anionorodniki dwu- i trisiarczku sg zielonymi
chromoformami, ktore moga intensyfikowac zielony kolor materiatdbw bazujacych na zuzlu
[138].

Probki przygotowane do sprawdzenia pod mikroskopem elektronowym zostaly pociete
na kostki o wymiarach okoto 1,5 cm po 28 dniach od zarobienia. W celu oczyszczenia
szescianow z pylu 1 zanieczyszczen powstalych przy ich cigciu zaprawy zanurzono w acetonie
W szklanym naczyniu, a nast¢pnie umieszczono w sonifikatorze Branson 1800 Cleaner. Po
odsgczeniu 1 odparowaniu alkoholu, kostki umieszczono w specjalnych formach, wymiarowo
dostosowanych do mikroskopu elektronowego. Formy utozono w urzadzeniu Struers Citovac
I zalano zywicg w warunkach prozni, w celu pozbycia si¢ pgcherzykoéw powietrza. Probki
pozostaly w takich warunkach przez godzing, a po otwarciu si¢ urzadzenia przez kolejne 24
godziny przebywaty w foremkach. Po rozformowaniu zaimpregnowane probki polerowane
byly przy wykorzystaniu urzadzenia Struers LaboForce-100. Maszyna wyposazona byla

W zestaw tarcz, ktore pokrywane byty aerozolem diamentowym o réznej gradacji oraz zbiornik
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z dozownikiem $rodka poslizgowego, w tym wypadku oleju. Proces polerowania sktadat si¢

Z trzech etapow, przedstawionych na ponizszym schemacie (Rys. 44).

Gradacja aerozolu 9um Gradacja aerozolu 3um Gradacja aerozolu 1um
Obcigzenie 35 kN Obcigzenie 35 kN Obcigzenie 35 kN

Czas 3h Czas 3h Czas 3h

Rys. 44. Etapy procesu polerowanie probek przeznaczonych do badania pod mikroskopem SEM

W odstepach godzinnych prébki umieszczane byly w szklanym naczyniu z acetonem
I oczyszczane za pomocg sonifikatora. Przygotowane probki poddawane byty obserwacji pod
mikroskopem elektronowym, ktory wyposazony byl w system EDS, umozliwiajacy analizg
chemiczng poszczegdlnych komponentéw. Zdjecia wykonane pod mikroskopem wykonywane
byty w trybie BEC (Backscattered Electron Composition) pod wysokim cisnieniem. Napigcie
przyspieszajace (accelerating voltage) ustawiono na 10,0 kV, a PC (Probe Current) 50 mA.
Rozdzielczo$¢ wynosita od 50 do 2000. Wybrane obrazy wykonane przy pomocy mikroskopu
zostaly poddane analizie w programie Image] w celu okreslenia np. ilosci spgkan

wystepujacych w zaprawach.

Wytrzymatos$¢ na zginanie 1 $ciskanie zostata sprawdzona przy uzyciu urzadzenia HBM
QuantumX, ktore podtaczono do ramy obcigzeniowej. Predkos¢ ramy obcigzeniowej wynosita
0,5 mm/min i 50 mm/min odpowiednio przy badaniu wytrzymatosci na zginanie oraz

Sciskanie.
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6 Wyniki badan

6.1 Wplyw rodzaju odpadéw tworzywa sztucznego na wlasciwosci zapraw

Charakterystyka zapraw zostata zestawiona w tabeli ponizej (Tabela 30).

Tabela 30. Charakterystyka zapraw, rodzaje tworzywa sztucznego

Nazwa zaprawy Rodzaj tworzywa sztucznego Ilo$¢ tworzywa sztucznego
[%0]

0% brak 0

PET P Ptatki PET 2,5,10

HDPE Rozdrobniony HDPE

PET G Granulat PET

PVC Proszek PVC

6.1.1 Gestos¢
Rys. 45 przedstawia gesto$¢ zapraw po 24 godzinach od zarobienia, natomiast na kolejnym

wykresie (Rys. 46) pokazana zostata gesto$¢ zapraw po 27 dniach przechowywania w kapieli

wodnej.
2,50

2,00 -
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og = 2%
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1,00 - =310%

e )0/
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<% o< <© O
& © 2 N

Rodzaj dodatku

Rys. 45. Gestos¢ zapraw po zwigzaniu w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego po 24 godzinach od
zarobienia
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Rys. 46. Gestos¢ zapraw po zwigzaniu w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego po 28 dniach od
zarobienia

Zgodnie z przewidywaniami oraz analiza literatury, dodatek tworzywa sztucznego
spowodowal zmniejszenie gestosci zapraw. Nalezy zwroci¢ jednak uwage, ze roznice sg
nieznaczne. Dla zaprawy z 10% zawarto$cig sproszkowanego PVC gesto$¢ zostala
zredukowana 0 6%. Dodatek takiej samej ilosci granulatu oraz ptatkoéw PET obnizyt gestosé

zaprawy kolejno o 1,6% oraz 2,6%.

6.1.2 Rozplyw
Na ponizszym wykresie (Rys. 47) przedstawiono wyniki badania konsystencji niezwigzanych

mieszanek zapraw w zaleznosci od ilosci i rodzaju dodatku z tworzywa sztucznego.
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Rys. 47. Srednica rozplywu zapraw w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego

Mozemy zaobserwowac zwigkszenie ptynnosci badanych zapraw w stosunku do probki
kontrolnej wraz ze zwigckszeniem dodatku odpadow sztucznych. Wyjatkiem jest mieszanka
z10% zawartoscig ptatkow PET, ktérej s$rednica rozplywu zmniejszyta si¢ o 14%

w poréwnaniu do zaprawy kontrolnej.

Probka zawierajaca 10% dodatek HDPE wykazuje spadek ptynnosci w poréwnaniu do
pozostalych wariantow, natomiast nie osiagngta mniejszego rozptywu niz probka kontrolna.
Mozna to wytlumaczy¢ zwigkszong iloscig drobnych frakcji tworzywa w zaprawach wraz ze
wzrostem stopnia substytucji tworzywa sztucznego. Drobne frakcje tworzywa sztucznego maja
chropowata powierzchni¢, a krawedzie sa nierowne, dzigki czemu spojno$¢ pomigdzy
kruszywem odpadowym a zaczynem jest wigksza.

Granulat PET ma gtadka powierzchnig, jednak na dtoniach pozostawia miatki pyt, ktory

moze utatwiac¢ ptynigcie zaprawy. Mozemy obserwowaé prawie liniowa zalezno$¢ pomigdzy

srednicg rozpltywajacej si¢ mieszanki, a iloscig zastosowanego granulatu.
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6.1.3 Zawartos¢ powietrza

Wykres (Rys. 48) przedstawia zawarto$¢ powietrza poszczegolnych zapraw, przed

Zwigzaniem.
6,0
5,0 -
©
£ 40
2
3
S _ =2
X 3,0 -
‘g = E==15%
=
g E==10%
© 2,0
N e ()0
1,0 -
0,0 -
<< 4 <©

Rodzaj dodatku

Rys. 48. Zawartos¢ powietrza zapraw w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego

Zaprawy zawierajace do 5% platkow PET oraz HDPE osiggaty wyniki zblizone do
zaprawy normowej. Zgodnie z przypuszczeniami zawarto$§¢ powietrza w mieszankach
zawierajacych odpady z tworzywa sztucznego wzrosta znacznie, gdy poziom substytucji
osiggnat 10% objetosci piasku.

Dla probek z 10% PET oraz 10% HDPE roznica wyniosta kolejno 16% oraz 35%
w stosunku do probki kontrolnej. Negatywny wptyw na ilo$¢ powietrza w zaprawie moze mie¢
fakt, ze ze wzgledu na stosunkowo gtadka powierzchni¢ odpadow nie sg one w stanie stworzy¢

silnego wigzania z zaczynem, dlatego na granicy faz powstaja pustki powietrzne [107].

Wraz ze zwigkszong iloScig stosowanego granulatu PET mozna zaobserwowad
zmniejszenie ilosci powietrza w zaprawie. Moze to by¢ spowodowane przez wypetnienie porow

przez drobny pyt, ktory jest wyczuwalny potarciu granulatu.

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 100



6. Wyniki badan

6.1.4 Wytrzymalo$¢ na zginanie
Zgodnie z przewidywaniami parametry wytrzymato$ciowe po 2 (Rys. 49) oraz 28 (Rys. 50)
dniach sg najwyzsze dla zapraw kontrolnych.

Probki zawierajace 2% platkow PET oraz 5% HDPE osiagnety wyniki nizsze o niecale
2%. Najnizszy wynik uzyskaly zaprawy z 10% zawartoscig platkow PET oraz PVC.

Wytrzymato$¢ zmniejszyta si¢ o okoto 24%.
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Rys. 49. Wytrzymalosé na zginanie zapraw po 2 dniach w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego

Wytrzymato$¢ na zginanie po 28 dniach zostata przedstawiona na wykresie
umieszczonym ponizej (Rys. 50). Analogicznie do wytrzymatosci po 2 dniach zaprawa
kontrolna uzyskata najwyzszy wynik. Najstabszg wytrzymato$¢ natomiast zaprawa zawierajaca

dodatek z ptatkow PET w ilosci 10% objetosci piasku.
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Rys. 50. Wytrzymatosé na zginanie zapraw po 28 dniach w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego

6.1.5 Wytrzymalo$¢ na $ciskanie

Wykres na Rys. 51 przedstawia wyniki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw po 48 godzinach od

zarobienia.
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Rys. 51. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw po 2 dniach w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego
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Zaprawy zawierajace dodatek ptatkow PET w ilosci do 5% oraz probki z 5% zawarto$cia
HDPE osiagnety wyniki zblizone do zaprawy normowej. Wytrzymatos¢ zaprawy, ktorej
kruszywo zastgpiono ptatkami PET w ilo$ci 2%, nieznacznie si¢ poprawita, a mianowicie 0 3%
w stosunku do zaprawy normowej. Z drugiej strony wytrzymatos¢ zapraw z 10% PVC oraz

HDPE zostala zredukowana o okoto 30%.

70,0

60,0

50,0
=300 = 2%

a

3= = 5%

30,0

E==310%

e ()0

20,0

10,0

0,0

Rodzaj dodatku

Rys. 52. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw po 28 dniach w zaleznosci od wykorzystanego tworzywa sztucznego

Na wykresie powyzej (Rys. 52) przedstawiono wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw
zawierajacych dodatki z tworzyw sztucznych po 28 dniach od zarobienia. Wyniki sg zblizone
do tych uzyskanych po 48 godzinach od zarobienia. Zaprawa kontrolna uzyskata najwicksza
wytrzymalo$¢ na $ciskanie. Dodatek 10% tworzywa sztucznego powodowal redukcje
wytrzymatosci o okoto 30%-33%. Wyjatkiem jest PET w postaci granulatu, ktéry dodany w tej
samej ilosci spowodowatl zmniejszenie wytrzymatosci o niecate 15%. Najwyzszy parametr
wytrzymalo$ciowy uzyskala zaprawa normowa. Po 28 dniach 2% dodatek ptatkow PET nie
poprawit wytrzymalosci, jak to bylo w przypadku badan przeprowadzonych po 2 dniach,

a redukowat ten parametr o okoto 5%.
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6.1.6 Analiza statystyczna

Na ponizszym wykresie (Rys. 53) zostat przedstawiony histogram wytrzymatosci na $ciskanie
dla zapraw poddanych analizie w tym badaniu. Rozktad ma charakter normalny, z tego powodu
przeprowadzono jednoczynnikowa analiz¢ wariancji Anova (Tabela 31), ktora wykazala
istotne roznice w wytrzymatosci dla poszczegdlnych wariantow badania.

Shapiro-Wilk W=,98288, p=,31363
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Rys. 53. Histogram wytrzymalosci na sciskanie, rodzaj tworzywa

Tabela 31. ANOVA wytrzymatosci na $ciskanie dla zapraw zawierajgcych rézne rodzaje

tworzywa sztucznego
Parametr MS F p
Wytrzymatos¢ na 87,597 11,885 0,000

sciskanie

W celu zbadania doktadnych zaleznosci pomigdzy zaprawami przeprowadzono test post-
hoc Scheffego, a wyniki przedstawiono w tabeli ponizej (Tabela 32). Test Scheffego
uwidocznit istotne roznice pomigdzy 10% zawartoscig ptatkow PET i granulatu PET.
W przypadku ptatkéw PET tylko 2% tworzywa nie wptywalo istotnie na wytrzymatos¢ zapraw,
natomiast w przypadku granulatu dotyczylo to réwniez zaprawy z 5% 1 10% zawartoscig

kruszywa odpadowego.
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Tabela 32. Test post-hoc, rodzaje tworzywa sztucznego

Kontrolna  Platki PET Granulat HDPE PVC
PET
0% 10% 10% 10% 10%
K 0% X 0,000 0,178 0,000 0,000
Platki 2% 1,000 0,000 0,381 0,000 0,000
5% 0,047 0,027 1,000 0,288 0,000
10% 0,000 X 0,000 1,000 1,000
Granulat 2% 0,994 0,000 0,980 0,000 0,000
5% 0,063 0,000 1,000 0,026 0,000
10% 0,178 0,000 X 0,008 0,000
HDPE 2% 0,000 0,071 0,966 0,564 0,002
5% 0,341 0,000 1,000 0,002 0,000
10% 0,000 1,000 0,008 X 0,833
PVC 2% 0,003 0,013 0,999 0,231 0,000
5% 0,000 0,996 0,023 1,000 0,642
10% 0,000 0,999 0,000 0,833 X

6.1.7 Analiza SEM zapraw

Zdjecia zapraw wykonane przy uzyciu mikroskopu elektronowego, pokazujg strefe
w obrebie ptatkow PET (Rys. 54). Tworzywo sztuczne intensyfikowalo zakldcenia przy
powickszeniu obrazu przekraczajagcym 1000x. Z tego powodu zdjecia (Rys. 54g, h) wykonano

tak, aby PET zajmowat jak najmniejszg powierzchnig.

W okolicy ptatkéw PET wystepuja spgkania. Sg one zintensyfikowane w regionach,
w ktorych wystepuje wicksze zageszcezenie ptatkow (Rys. 54b, f). Moze by¢ to spowodowane
brakiem przyczepnos$ci zaczynu cementowego do gtadkiej powierzchni tworzywa sztucznego
lub tzw. efekt sciany (wall effect), co w obu przypadkach prowadzi do powstawania bardziej
porowatej struktury i1 ostabienia kompozytu. Istnieje réwniez mozliwo$¢, ze rysy i spekania
powstaly w trakcie procesu pozyskiwania probek do badania pod mikroskopem. Niemniej
jednak roéwniez $wiadczy to o ostabieniu struktury zaprawy w miejscu styku zaczynu
cementowego 1 ptatka PET. Z obserwacji wynika natomiast, ze oslabienia struktury zapraw
W postaci zwigkszonej porowato$ci wystgpuja na ograniczonym obszarze, a nie przy calej
powierzchni ptatkow PET. Na zdjgciach (Rys. 544, e, g) nie uwidoczniono spgkan. Drobne rysy
sg widoczne na zdjeciach (Rys. 54d, h). Nalezy zwroci¢ uwagg, ze ptatki PET wykorzystane
w badaniu maja liczne rysy, postrzepione krawedzie. W powstajace tak puste przestrzenie
whnika zaczyn cementowy (Rys. 54c, f), co widoczne jest doktadniej na (Rys. 54d). W rozdziale
6.6.5 przedstawiona zostala analiza EDS wycinkow zapraw, dzigki ktorej mozliwe byto
okreslenie koncentracji atomow poszczegolnych elementow widocznych na zdjeciach,

wykonanych mikroskopem elektronowym.
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Rys. 54. Zdjecia z SEM zapraw z 5% PET, powigkszenie a) x50, b) x50, ¢) x50, d) x200, €) x200, f) x200, g) x1000
h) x1000
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6.1.8 Whnioski

Badanie przeprowadzono w celu wyboru odpowiedniego materiatu do dalszych badan. WyniKi
wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw nie potwierdzity hipotezy, postawionej w rozdziale 4.2,
0 mozliwym pozytywnym wptywie kruszywa alternatywnego, niezaleznie od rodzaju

tworzywa sztucznego.

Zgodnie z przeprowadzong analizg literatury, dodatek w postaci ptatkéw PET obnizat
parametry wytrzymato$ciowe oraz wplywat negatywnie na konsystencje i zawarto$¢ powietrza
W mieszankach. Wzrost zawarto$ci powietrza w mieszance z 5% zawartoscig ptatkow PET
wynosit niecale 10%. Analiza SEM (Rys. 54) stwardniatej zaprawy uwidocznita powstate
szczeliny 1 spgkania zaczynu przy powierzchni tworzywa sztucznego, jednak wystgpowaty one

gléwnie w miejscach aglomeracji wickszej ilosci ptatkow.

W wyborze ptatkow PET jako materialu do dalszej analizy brano pod uwage rowniez
dostepnos¢ tego materialu oraz stopien jego przetworzenia i ceng. Ptatki PET oraz HDPE przed
wykorzystaniem jako zamiennik kruszywa naturalnego byly oczyszczane oraz rozdrabniane.
W przypadku proszku PVC dodatkowym procesem byto zmielenie rozdrobnionych frakcji,
natomiast granulat PET wymaga przeprowadzenia procesu ekstrudowania.

Nalezy doda¢, ze dodatek do zapraw w postaci proszku moze stwarza¢ zagrozenie dla
pracownikow ze wzgledu na tatwe pylenie si¢. Dodatkowo wezly betoniarskie musiatyby
zosta¢ wyposazone w specjalne separatory, ktore uniemozliwityby przedostanie si¢
mikroplastiku do przewodoéw kanalizacyjnych, co w przypadku wigkszych frakcji wydaje si¢

by¢ tatwiejsze do osiggnigcia.

6.2 Wplyw frakcji platkow PET na wlasciwosci zapraw

Po wyborze rodzaju tworzywa sztucznego przystapiono do badan sprawdzajacych wplyw

rozmiaru ptatkdw PET na wybrane parametry.

Oznaczenia 2, 5, 10 P dotyczg iloSci zastosowanego tworzywa sztucznego w procentach,
25, 50, 100. F oznacza procentowy udziat frakcji drobnej (0-4 mm), natomiast C to procentowy
udziat frakcji grubej (4-8 mm). Charakterystyka zapraw zostata przedstawiona w tabeli (Tabela
33).
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Tabela 33. Charakterystyka zapraw, badanie frakcji

Nazwa zaprawy Zawarto$¢ PET Zawarto$¢ frakcji F Zawarto$¢ frakcji C
[%0] 0-4 mm 4-8 mm
[%6] [%0]
Kontrolna 0 0 0
25F75C 2,510 25 75
50F50C 50 50
100F 100 0
100C 0 100

6.2.1 Gestosé

Na wykresach ponizej pokazana zostata gesto$¢ stwardniatych zapraw po 24 godzinach (Rys.

55) oraz 28 dniach (Rys. 56).
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Rys. 55. Gestosé zapraw po 24 godzinach w zaleznosci od rodzaju frakcji
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Rys. 56. Gestos¢ zapraw dojrzalych w zaleznosci od rodzaju frakcji

Réznice w przedstawionych wynikach sg nieznaczne. Najwicksza dysproporcja
wystepuje pomigdzy zaprawami SP100F oraz SP100C, natomiast wynosi ona zaledwie 6%.

6.2.2 Wytrzymalo$¢ na zginanie

Ponizszy wykres przedstawia wytrzymato$¢ na zginanie probek zawierajacych rozne frakcje

tworzywa sztucznego, po 2 dniach (Rys. 57) oraz 28 dniach (Rys. 58) od zarobienia.

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 109



6. Wyniki badan

6
5 -
4 -
. = 2%
H_;D. 3 4
2, =5%
) E==210%
e ()00
1 -
0 -
) X4 <O
1 X OX
Qf-% N N
Rodzaj dodatku
Rys. 57. Wytrzymatos¢ na zginanie zapraw po 2 dniach w zaleznosci od rodzaju frakcji
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Rys. 58. Wytrzymatosc na zginanie zapraw po 28 dniach w zaleznosci od rodzaju frakcji

Badanie dla probek z zawartoscig ptatkow PET >2% przeprowadzano dwukrotnie w celu

przetamania beleczek. Wyniki zostaly oznaczone jako badanie ,,wtorne” na wykresie (Rys. 59).
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Rys. 59. Wytrzymatosé na zginanie wtérne zapraw po 28 dniach w zaleznosci od rodzaju frakcji

Wytrzymatos$¢ na zginanie jest zblizona dla wszystkich zapraw zawierajacych tworzywo
sztuczne. Wyniki badania wtérnego pokazuja, ze w celu przetamania probek zawierajacych
grubsze frakcje ptatkdow PET potrzebna jest wigksza sita niz w przypadkow drobniejszych

frakcji.

6.2.3 Wytrzymalos$¢ na $ciskanie

Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw po 2 dniach (Rys. 60) oraz 28 dniach (Rys. 61),

zawierajacych zroznicowane frakcje ptatkow PET, zostaty pokazane na ponizszych wykresach.
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Rys. 60. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw po 2 dniach w zaleznosci od rodzaju frakcji
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Rys. 61. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw po 28 dniach w zaleznosci od rodzaju frakcji
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Wytrzymatosci dla zapraw z takg sama zawartoscig ptatkow PET sg do siebie zblizone,

jednakze nieznacznie wyzsze wyniki uzyskata probka z 25% frakcji drobnej 1 75% frakcji

grubej, zarowno przy 5-procentowej i 10-procentowej zawartosci ptatkow PET.
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Przeprowadzono za pomocag dodatku analizy danych w programie Microsoft Excel

analiz¢ korelacji, ktorej wyniki przedstawiono ponizej (Tabela 34).

Tabela 34. Wyniki korelacji wytrzymalos$ci na $ciskanie oraz iloéci i wielkosci frakcji ptatkow

PET
Zawartos$¢ Zawarto$¢ frakeji  Zawarto$¢ frakeji  Wytrzymalos¢
PET drobnej F grubej C $ciskanie
Zawartos¢ 1
PET
Zawartos¢ frakcji 0,283 1
drobnej F
Zawartos¢ frakcji 0,206 X 1
grubej C
Wytrzymatosé -0,834 -0,304 -0,159 1
$ciskanie

Zgodnie z oczekiwaniami wystepuje silna korelacja pomiedzy wytrzymato$ciag na
$ciskanie, a ilo$cig wykorzystanego kruszywa alternatywnego. Po przeprowadzeniu wstepne;j
analizy postanowiono podzieli¢ probki na 4 grupy, w zalezno$ci od rodzaju frakcji oraz
przeprowadzono analiz¢ w programie Statistica. Ze wzgledu na odbiegajacy od normalnego
charakter wykresu wytrzymatosci na $ciskanie (Rys. 62) przeprowadzono test Kruskala-

Wallisa oraz korelacja rang Spearmana.

Shapiro-Wilk W=,95083, p=,00445
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Rys. 62. Histogram wytrzymatosci na Sciskanie, frakcje PET
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Ze wzgledu na badanie jednego wariantu zaprawy z 2% zawarto$cig ptatkow PET nie
brano jej pod uwage przy obliczeniach. Ponizej w tabeli przedstawiono wyniki testu wariancji
Kruskala-Wallisa (Tabela 35).

Tabela 35. Analiza Kruskala-Wallisa dla wytrzymatosci na $ciskanie z podzialem na grupy,
rodzaj frakcji stanowit zmienng grupujaca

Ilos¢ PET  Zalezna 1. 2. 3. 4.
[%6] Sciskanie 100% 0-4 mm 100% 4-8 mm 50% 0-4 mm 25% 0-4 mm
50% 4-8 mm 75% 4-8 mm
z p z p z p z p

5 1. 1,198 1,000 0,421 1,000 1,478 0,837
2. 1,198 1,000 1,619 0,633 2,861 0,025
3. 0,421 1,000 1,619 0,633 0,992 1,000
4, 1,478 0,837 2,861 0,025 0,992 1,000

10 1. 1,738 0,493 0,230 1,000 1,704 0,530
2. 1,738 0,493 0,789 0,303 1,000
3. 0,230 1,000 1,508 0,789 1,508 1,439 0,901
4, 1,704 0,530 0,303 1,000 1,439 0,901

Istotne roznice wystepowaly jedynie miedzy frakcjami nr 2 oraz 4 dla zapraw
zawierajacych 5% ptatkow PET. W kolejnej tabeli (Tabela 36) przedstawiono wyniki korelacji

rang Spearmana wytrzymatosci na Sciskanie i frakcji ptatkow PET.

Tabela 36. Korelacja rang Spearmana wytrzymatosci na $ciskanie i frakcji PET

Ilos¢ PET R p
[%0]

5 0,573 0,000
10 0,229 0,223
Bez podziatu na grupy 0,388 0,001

Wyniki pokazuja, ze wytrzymato$¢ na Sciskanie nie jest uzalezniona od wielkosci frakcji
tworzywa sztucznego w przypadku zapraw z 10% zawarto$cia platkéw PET, natomiast
wystepuje istotna korelacja rodzaju frakcji i wytrzymatosci na $ciskanie dla probek z 5% PET

oraz bez podziatu na grupy dla wszystkich wariantow.

6.2.4 Whnioski

Wyniki badan nie pozwolity potwierdzi¢ hipotezy, opisanej w rozdziale 4.2, o pozytywnym
wplywie tworzywa sztucznego na wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw, niezaleznie od
zastosowanej frakcji ptatkow PET. Ze wzgledu na niewielki wptyw roznych frakcji ptatkow
PET na parametry zapraw postanowiono do dalszych badan wykorzysta¢ frakcje, gdzie 25%

stanowily ptatki drobne od 0 do 4 mm, natomiast 75% ptatki grube o wymiarach 4-8 mm.

Wybor byt korzystny nie tylko ze wzgledu na nieznacznie wyzsze wytrzymatosci na
$ciskanie zapraw zawierajacych wybrang frakcje, ale rowniez ze wzgledu na brak koniecznosci

przesiewania zamowionego tworzywa sztucznego.

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 114



6. Wyniki badan

6.3 Energia pekania

6.3.1 Wyniki

Wyniki badania odpornosci na uderzenie ptyt z zaprawami pokazano na wykresie (Rys. 63).
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w
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Rys. 63. Energia pekania

Wyniki pokazuja, ze dodatek w postaci tworzywa sztucznego wplynat pozytywnie na
odpornos¢ zapraw na uderzenia. Wraz ze wzrostem ilosci ptatkow PET w sktadzie zapraw
energia pekania wzrastata. Przyrost wynosit kolejno 9%, 41% oraz 69% dla zapraw

Z kruszywem naturalnym zastagpionym w 2%, 5% oraz 10%.

6.3.2 Whnioski
Przyczepnos¢ zaprawy do poszarpanych krawedzi ptatkow PET byla na tyle duza (pomimo

wystepowania rys w matrycy cementowej w obrebie ptatkow PET), ze opdznita catkowity
rozpad probki, po kolejnych upuszczeniach stalowej kuli. Wraz ze wzrostem ilosci
zastosowanych odpadow, odpornos$¢ zapraw na uderzenie zwigkszata si¢, az do poziomu 69%,
przy jednoczesnym spadku wytrzymato$ci na $ciskanie o 20% dla 10P25F75C w poréwnaniu

do probek kontrolnych.

Wyniki przeprowadzonego badania odporno$ci na pegkanie pokazuja, ze wykorzystanie
odpaddéw z tworzywa sztucznego w postaci ptatkow PET w kompozytach cementowych moze

nies¢ za sobg korzysci. Badanie to pozwolito potwierdzi¢ gtowna teze postawiong w niniejszej
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rozprawie (4.2), o pozytywnym wplywie kruszywa z tworzywa sztucznego na parametry

kompozytéw cementowych.

6.4 Mrozoodpornosé

Ponizej w tabelach przedstawiono warianty badania mrozoodporno$ci zapraw (Tabela 37) oraz

charakterystyke probek (Tabela 38).

Tabela 37. Warianty badan, mrozoodporno$¢

Rodzaj probek Seria Ho$¢ cykli zamrazania i Wiek prébki w dniu
rozmrazania badania wytrzymalosci
[dni]
Belka 160x40x40 mm | A 161 91
B 143 84
C 124 78
D 106 71
Szescian 100x100x100 | Zwykle 122 128
mm Suszone 123 129

Tabela 38. Charakterystyka zapraw, badanie mrozoodpornosci

Nazwa zaprawy Rodzaj probek K - kontrolna Z — nie poddana Ilos¢ PET
M - poddana procesowi [96]
procesowi suszenia
zamrazania S — poddana

procesowi
suszenia

0K Belka 160x40x40 K z 0

oM mm M

2K K 2

2M M

5K K 5

5M M

10K K 10

10M M

0Pk Szedcian K 0

OPm 100x100x100 mm M

2Pk K 2

2Pm M

5Pk K 5

5Pm M

10 P k K 10

10Pm M

S0Pk K S 0

SOPm M

S2Pk K 2

S2Pm M

S5Pk K 5

S5Pm M

S10Pk K 10

S10Pm M
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6.4.1 Woyniki dla préobek — belek

Wykres (Rys. 64) przedstawia gesto$¢ zapraw w dniu badania wytrzymato$ci na zginanie oraz

Sciskanie. Wiek probek wynosit 91, 84, 78 oraz 71 dni dla serii A. B, C, D. W przypadku

najmtodszych serii (C, D) réznice migdzy probkami mrozonymi, a kontrolnymi sg niewielkie.
W 91 dniu badania $rednia redukcja gestosci zapraw poddanych procesowi zamrazania

I rozmrazania wyniosta 3% i dwukrotnie 6% kolejno dla zaprawy zawartoscig PET 0%, 2%

oraz 5%. Dla probki 10M gesto$¢ nie zmienita si¢, jednak moze to $wiadczy¢ o ilosci wody,

ktora wsigkneta w szczeliny powstajgce na skutek cyklicznego zamrazania i rozmrazania.
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Rys. 64. Gestos¢ zapraw w dniu badania wytrzymatosci zapraw poddanych badaniu mrozoodpornosci (M) oraz
kontrolnych (K)

Srednia predko$é mierzona za pomoca betonoskopu przedstawiono zostala na wykresie
(Rys. 69). Ze wzgledu na ustawienia betonoskopu przyjete w celu maksymalizacji doktadnosci
oraz zbyt mate wysokos$ci probek, zaprezentowane predkosci znacznie przewyzszaja Wyniki
uzyskane w innych badaniach [56,65-67]. Wykres amplitudy zostat przedstawiony ponizej dla
probek z serii A z 0% PET w 42 (Rys. 65, Rys. 66) oraz 91 dniu (Rys. 67, Rys. 68). W 91 dniu
wykonywano dluzsze pomiary w celu uniknigcia ewentualnych bledéw. Pomimo tego wykres
amplitudy dla probki niepodlegajacej procesowi cyklicznego zamrazania 1 rozmrazania jest
identyczny w 42 oraz 91 dniu (Rys. 65, Rys. 67). Zupelnie inaczej wykres prezentuje si¢ dla

probki przebywajacej w komorze klimatycznej, gdzie w 42 dniu mozemy jeszcze
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zaobserwowaé wyrazny sygnal odebrany przez urzadzenie (Rys. 66), natomiast w ostatnim

dniu badania (Rys. 68) sygnat byt staby i ledwo wykrywalny, co moze §wiadczy¢ o licznej
ilosci powstatych mikrouszkodzen.
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Rys. 65. Wykres amplitudy dla probki kontrolnej z serii A OK w 42 dniu
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Rys. 66. Wykres amplitudy dla probki mrozonej z serii A OM w 42 dniu
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Rys. 67. Wykres amplitudy dla prébki kontrolnej z serii A OK w 91 dniu
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Rys. 68. Wykres amplitudy dla probki (mrozonej) z serii A OM w 91 dniu
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Roéznice pomigdzy pomiarami dla probek mrozonych zwigkszaja si¢ wraz ze wzrostem

ilosci przeprowadzonych cykli zamrazania i rozmrazania, co widoczne jest na wykresie ponizej

(Rys. 69). O ile roznica gestosci probek nie przekracza 10%, to badanie za pomoca betonoskopu

wykazato znaczne zmiany W strukturze zapraw.

Dla serii B najwickszy spadek predkosci wystapit w przypadku probki 10M, a wynidst

25% w stosunku do 10K. W serii A redukcja predkosci byta bardziej znamienna i wynosita
68% dla OM, 81% dla 2M, 74% dla 5M, 83% dla 10M w stosunku do zapraw nie poddanych

procesowi cyklicznego zamrazania i rozmrazania.

8000
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Rys. 69. Badanie betonoskopem w dniu badania wytrzymatosci zapraw poddanych badaniu mrozoodpornosci (M)

oraz kontrolnych (K)
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Wyniki badania gestosci oraz predkosci fali ultradzwickowej zostaly zaprezentowane

W podrozdziatach, dla kazdej serii osobno.

Wykres (Rys. 70) przedstawia wytrzymato$¢ na zginanie dla poszczegdlnych serii
zapraw. Mozemy zaobserwowac¢, ze wyniki wytrzymatosciowe pokrywaja si¢ z predkosciami
rozchodzenia si¢ fali ultradzwickowej w zaprawach. Co ciekawe, gdy ilo$¢ cykli byta mniejsza
(seria C) probka zawierajaca 10% ptatkow PET charakteryzowala si¢ najwyzsza
wytrzymato$cig na zginanie. W serii B dla 10M z kolei nastgpit najwigkszy spadek parametru
wytrzymato$ciowego, o 50% wzgledem probki niemrozonej. Po 161 cyklach zamrazania

| rozmrazania (seria A) nastgpita redukcja o 88% dla OM, 92% dla 2M, 94% dla 5M i 10M.
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Rys. 70. Wytrzymatosé na zginanie zapraw poddanych badaniu mrozoodpornosci (M) oraz kontrolnych (K)

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie (Rys. 71) zostata przedstawiona na wykresie ponizej. Dla
serii C i zaprawy 10M redukcja wytrzymatosci na $ciskanie wyniosta zaledwie 2%, gdzie dla
pozostatych wariantoéw zmiany wynosity od 17% do 31%. Redukcja wytrzymatosci dla serii B
wyniosta kolejno dla zapraw poddawanych procesowi cyklicznego zamrazania 1 rozmrazania
12% dla OM, 18% 2M i 5M oraz 33% dla 10M. Dla najstarszych zapraw z serii A byto to
odpowiednio 71%, 83%, 89% i 74% dla zapraw OM, 2M, 5M i 10M.
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Rys. 71. Wytrzymatosé na Sciskanie zapraw poddanych badaniu mrozoodpornosci (M) oraz kontrolnych (K)

W programie Excel sprawdzono rowniez jak rozkladata si¢ korelacja pomigdzy
parametrami wytrzymato$ciowymi zapraw, a predko$cig rozchodzenia si¢ fali ultradzwickowe;j

dla probek z podziatem na wiek zapraw. Wyniki zestawiono w tabeli (Tabela 39).

Tabela 39. Korelacja pomiedzy predko$cig rozchodzenia sig¢ fali ultradzwigkowej w zaprawach
a parametrami wytrzymato§ciowymi

Seria Rodzaj badania Predkosé
Wszystkie Sciskanie 0,904
Zginanie 0,846
A S 0,973
z 0,912
B S 0,880
z 0,943
C S 0,679
z 0,841
D S 0,816
z 0,598

Bardzo silna korelacja wystgpuje pomiedzy predkoscia a wytrzymato$cia na $ciskanie,
szczegolnie dla serii A, B oraz D, gdzie wynosi >0,8. Natomiast w przypadku serii C wystepuje
niewielka zalezno$¢ pomigdzy zmierzonymi predkosciami, a wytrzymatoscig na Sciskanie

uzyskang w 78 dniu. Odmiennie natomiast prezentuje si¢ wytrzymato$¢ na zginanie.
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6.4.1.1 Seria A

Wyniki przedstawione w podrozdziale prezentujg pomiary posrednie oraz koncowe dla serii A,

czyli probek poddanych 161 cyklom zamrazania i rozmrazania

Mozemy zaobserwowac, ze dla probek mrozonych od 61 dnia od zarobienia wyst¢gpowat
nagly spadek gestosci probek, nie liczac zaprawy z 10% zawarto$cig ptatkow PET, co widoczne

jest na wykresie ponizej (Rys. 72).
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Rys. 72. Gestos¢ zapraw seria A

Predkos¢ fali uzyskana za pomocag betonoskopu zostata przedstawiona na ponizszym
wykresie (Rys. 73). Prawdopodobnie ze wzgledu na btad urzadzenia w 47 dniu badania
wystepuje nagly pik (drastyczna redukcja predkosci). Z tego wzgledu badanie powtorzono w 49
dniu od zarobienia probek, natomiast nie wptyn¢to to na odczyty uzyskane na urzadzeniu.
Dodatkowo we wszystkich innych pomiarach wykonywanych w tym tygodniu za pomoca
betonoskopu obserwowano obnizenie predkosci. Po konsultacji z opiekunem urzadzenia

postanowiono zachowaé wyniki, ale nie bra¢ ich pod uwage w dalszej analizie.

Z tego wzgledu poczatkowe dane dla serii A roéwniez nalezy potraktowa¢ z doza
niepewnos$ci, poniewaz znacznie r6znig si¢ od predkosci uzyskanych dla pozostatych serii po
28 dniu od wykonania zapraw. Dla serii A w 28 dniu predko$¢ wynosita w granicach 5-6 tysiecy
m/s, podobnie prezentujg si¢ wyniki dla serii D, natomiast dla pozostatych probek kontrolnych

bylo to okoto 6-8 tysigcy m/s.
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Rys. 73. Badanie betonoskopem seria A
6.4.1.2 SeriaB
W przypadku zapraw, ktore poddane zostaty mniejszej liczbie cykli zamrazania i rozmrazania

zmiana w ich gesto$ci nie nastapita, co widoczne jest na wykresie (RyS. 74).

2,35

4

2,30 - W\v
X X

soe—8

|

X('L)(

2,20 -
=@=0 M —>—0K ==2 M —>—2 K
215 =@=5 M —*%=5K @10 M X—-10K
0 20 40 i 60 80 100
Wiek prébki

[dni]

Rys. 74. Gestosé zapraw seria B
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Wykres z wynikami badania probek betonoskopem (Rys. 75) rowniez pokazuje pik, ktory

miat miejsce w przypadku serii A, poniewaz probki badano w tych samych terminach.
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0

Rys. 75. Badanie betonoskopem Seria B

6.4.1.3 SeriaC

Dla serii C rowniez nie zaobserwowano zmian w gestosci probek (Rys. 76).
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Rys. 76. Gestos¢ zapraw seria C

100

W badaniu betonoskopem (Rys. 77) serii C ponownie widzimy pik spowodowany btedem

urzadzenia. Predkos¢ fali ultradzwickowej dla zaprawy bez platkow PET poddanej cyklom

zamrazania 1 rozmrazania okazata si¢ najmniejsza. Wynik wytrzymatosci na $ciskanie dla tej

zaprawy rowniez byl najnizszy w porownaniu do innych prébek serii C.
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Rys. 77. Badanie betonoskopem seria C

6.4.1.4 SeriaD

Seria D prezentuje wyniki dla prébek poddanych 106 cyklom zamrazania i rozmrazania,

dlatego tez ilo$¢ wykonanych pomiardéw jest najmniejsza.
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Rys. 78. Gestos¢ zapraw seria D
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Wykres (Rys. 79) przedstawia predkosc¢ rozchodzenia sie fali ultradzwiekowej dla probek
z serii D. Pierwszy pomiar wykonany za pomoca betonoskopu wypadt w tygodniu, w ktérym
urzadzenie zanizato wyniki. Kolejny pomiar wykonany zostal w dniu 19.01 (61 dzien od
wykonania zapraw). Predko$¢ rozchodzenia si¢ fali ultradzwickowej dla obu pomiarow
miescita sie¢ w zakresie 5-6k m/s, czyli w przedziale, ktory dla innych serii byt traktowany jako

btad pomiarowy.
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Rys. 79. Badanie betonoskopem seria D

6.4.1.5 Analiza statystyczna

W celu sprawdzenia prawidlowego przydzielenia probek do grupy poddanej procesowi
zamrazania i rozmrazania oraz kontrolnej przeprowadzono analiz¢ W programie Statistica.
Postanowiono wykorzystaé parametr gestosci zapraw po 24 godzinach od zarobienia oraz
wyniki badania betonoskopem po 28 dniach. Test Shapiro-Wilka wykazat, ze wyniki gesto$ci

i predkosci odbiegaja 0d rozktadu normalnego.

Wykorzystano nieparametryczny test Manna-Whitneya z poprawka na ciaglos¢ ze
wzgledu na niedopasowanie do rozktadu normalnego uzyskanych wynikow. Poziom istotnosci
przyjeto jako p<0,05. Histogram przedstawiajacy rozktad gestosci po 24 godzinach

przedstawiono na wykresie ponizej (Rys. 80).
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Shapiro-Wilk W=,96208, p=,00005
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Rys. 80. Histogram gestosci po 24 h zapraw do badania mrozoodpornosci

Wyniki analizy testu Manna-Whitneya przedstawiono w tabelach (Tabela 40,
Tabela 41). Jak widzimy w tabelach, roznice pomi¢dzy grupami nie byly istotne statystycznie,
co potwierdza odpowiedni podzial probek do grupy kontrolnej oraz poddawanej cyklicznemu

procesowi zamrazania i rozmrazania.

Tabela 40. Test U-W dla grupy mrozonej i niemrozonej, gestos¢ po 24h

Suma rang Suma rang U Z poprawione p
mrozone niemrozone
9166 | 9362 4510 -0,253 0,800

Tabela 41. Test U-W dla grupy mrozonej i niemrozonej, predkos$¢ po 28 dniach

Suma rang Suma rang U Z poprawione p
mrozone niemrozone
9320 | 9208 4552 0,144 0,885

Postanowiono sprawdzi¢, czy wystepuje zalezno$¢ pomigdzy zroznicowang zawartoscia

ptatkéw PET a wytrzymato$cia na $ciskanie dla grupy mrozonej i niemrozone;j.

Do sprawdzenia korelacji oraz jej istotno$ci wykorzystano metod¢ korelacji porzadku

rang Spearmana w programie Statistica (Tabela 42, Tabela 43).
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Tabela 42. Korelacja PET i wytrzymato$ci na $ciskanie z podziatem na grupy

Grupa R Spearmana p
Mrozona -0,177 0,085
Niemrozona -0,683 0,000

Tabela 43. Korelacja PET i wytrzymato$ci na $ciskanie z podziatlem na grupy i serie

Grupa Seria R Spearmana p

Mrozona A -0,242 0,254
B -0,641 0,001
C 0,091 0,671
D -0,129 0,547

Niemrozone A -0,732 0,000
B -0,603 0,002
C -0,727 0,000
D -0,727 0,000

Poréwnujac wyniki uzyskane w programie Statistica mozemy wysnu¢ wnioski, ze
w przypadku prébek poddanych dziataniu niskiej temperatury wplyw ptatkéw PET nie byt
istotny statystycznie Wyjatkiem jest seria B, co prawdopodobnie spowodowane zostato
wynikiem wytrzymato$ciowym dla zaprawy z 10% platkéw PET, ktory byl az o 27% nizszy
niz dla zaprawy zawierajacej 5% tworzywa sztucznego.

Wyniki przedstawione w tabeli (Tabela 44) pokazuja, ze predkosci zmierzone w dniu
badania wytrzymato$ci sg $cisle zwigzane z zawarto$cig ptatkow PET, niezaleznie czy probki
byly mrozone czy nie. Wyjatkiem jest jedynie seria D, co zwigzane jest z chwilowag
niedyspozycja betonoskopu. Sprawdzono réwniez, czy wystepowata korelacja pomiedzy
wytrzymatoscig na Sciskanie, a predkoscia fali bez podziatu na grupy i uzyskano wyniki
R=0,727, a poziom istotnosci p=0,000.

Tabela 44. Korelacja PET i V fali z podziatem na grupy i serie

Grupa Seria R Spearmana p

Mrozona A -0,604 0,002
B -0,822 0,000
C 0,618 0,001
D -0,054 0,800

Niemrozone A -0,712 0,000
B -0,898 0,000
C -0,563 0,004
D -0,812 0,000

Z przedstawionych danych wynika, ze w przypadku zapraw narazonych na proces
cyklicznego zamrazania i rozmrazania, dodatek tworzywa sztucznego w postaci ptatkow PET
nie poprawiat ich mrozoodporno$ci, natomiast nie wptywat rowniez na ich pogorszenie, co
moze $wiadczy¢ o stosownosci wykorzystania ptatkow PET w S$rodowisku o ujemnych

temperaturach.
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6.4.2 Woyniki dla probek — szeScianéw

Gesto$¢ zapraw w formie szescianow poddanych procesowi cyklicznego zamrazania
i rozmrazania pokazano na wykresic (Rys. 81). Gesto$¢ probek nie zmienita si¢ po

przeprowadzeniu 122 cykli zamrazania i rozmrazania.
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Rys. 81. Gestos¢ zapraw poddanych badaniu mrozoodpornosci (m) oraz kontrolnych (k)

Wyniki uzyskane przy pomocy betonoskopu, ustawionego na 50-krotne wzmocnienie
sygnalu, zblizone sa do predkosci znalezionych w analizie literatury. Widzimy, ze w dniu
przeprowadzenia badania wytrzymatosci urzadzenie zanizalo wyniki, tak jak miato to miejsce

w przypadku analizy beleczek.

Na rysunku (Rys. 82) przedstawiono obraz amplitudy fali ultradzwickowej,
przechodzacej przez probke poddang procesom zamrazania i rozmrazania z 0% PET.
Ze wzgledu na zmniejszone parametry wzmocnienia sygnatu, poréwnujac do beleczek, wykres
miescit si¢ w skali, a wyniki byly zblizone do analizy literatury. Predkos¢ fali dla probek
mrozonych oraz kontrolnych nie réznita si¢ dla poszczegdlnych wariantéw. Najwigksza

redukcja predkosci wynosita okoto 11% dla zaprawy 2 P m w stosunku do 2 P k (Rys. 83).
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Rys. 82. Wydruk z programu PunditLab dla prébki 0 P m w 33 dniu

Wyniki pomiaréw predkosci rozchodzenia si¢ fali ultradzwigkowej w zaprawach

przedstawiono ponizej (Rys. 83).
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Rys. 83. Badanie betonoskopem zapraw poddanych badaniu mrozoodpornosci (m) oraz kontrolnych (k)

Wyniki badania wytrzymatos$ci na $ciskanie dla probek szesciennych (Rys. 84) pokazuja,
ze zaprawy okazaly si¢ odporne na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie po ponad 120
przeprowadzonych cyklach. Co ciekawe niewielki spadek wytrzymatosci na $ciskanie (4%)
wystgpit tylko dla probki bez zawartosci PET. O ile predko$¢ rozchodzenia si¢ fali
ultradzwigkowej najbardziej zmalata dla zaprawy 2 P m, to jej wytrzymalos¢ wzrosta o 5%

w stosunku do 2 P k.
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Rys. 84. Wytrzymatos¢ zapraw na Sciskanie po badaniu mrozoodpornosci

Wykres wytrzymalo$ci na $ciskanie ma rozktad normalny, jednakze wykonano dwa testy
I sprawdzono wspotczynnik korelacji Pearsona oraz dodatkowo rang Spearmana. Wyniki

przedstawiono ponizej (Tabela 45).

Tabela 45. Korelacja PET i wytrzymato$ci na $ciskanie z podzialem na grupy

Grupa R Pearsona R Spearmana p
Mrozona -0,507 -0,453 0,139
Niemrozona -0,743 -0,725 0,008

Wyniki przedstawiaja si¢ podobnie jak w przypadku beleczek. Korelacja pomiedzy
zawarto$cig platkow PET, a wytrzymatoscig na Sciskanie nie byla istotna statystycznie,
W przeciwienstwie do probek kontrolnych. Szeéciany zostaty poddane 122 cyklom zamrazania
1 rozmrazania, co odpowiada serii C (124 cykle). Mozna jednak pozytywnie zinterpretowac

wyniki, poniewaz korelacja dla probek kontrolnych byta bardzo silna.

Analogicznie do wytrzymato$ci na §ciskanie za pomoca testu Shapiro-Wilka sprawdzono,
ze predkos¢ rozchodzenia si¢ fali ultradzwickowej w zaprawach w dniu badania wytrzymatosci,
ma rozktad odbiegajacy od normalnego. Przeprowadzono test korelacji rang Spearmana

Z podziatem na grupy (Tabela 46).
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Tabela 46. Korelacja PET i V fali ultradzwigkowej z podziatem na grupy

Grupa R Spearmana p
Mrozona -0,443 0,149
Niemrozona -0,561 0,057

Sprawdzono rowniez, czy wystepujg zaleznosci pomi¢dzy predkosciami zmierzonymi

W dniu badania a wytrzymato$cig probek na $ciskanie (Tabela 47).

Tabela 47. Korelacja wytrzymatosci na $ciskanie i V fali ultradzwiekowej z podzialem na

grupy
Grupa R Spearmana p
Mrozona -0,189 0,556
Niemrozona -0,672 0,016

Z przeprowadzonej analizy statystycznej wynika, ze predkos¢ rozchodzenia si¢ fali
dzwickowej nie byla zalezna od ilosci zastosowanego odpadu z tworzywa sztucznego dla
probek mrozonych, jak i niemrozonych. Natomiast wystapita zalezno$¢ migdzy wytrzymatos$cia
na $ciskanie a predkoscig fali dla zapraw kontrolnych. Bioragc pod uwage silne korelacje
wystepujace w przypadku beleczek mozna stwierdzi¢, ze w dniu wykonywania pomiaru

betonoskop nie dziatat prawidtowo.

6.4.3 SzeSciany poddane procesowi suszenia

Badanie mialo pokaza¢ gléwnie zmiany w gestosci probek w stanie suchym po ponad 120
cyklach zamrazania i rozmrazania, ze wzglgdu na mate réznice w pomiarach wykonanych na
zaprawach nasyconych wodg. Jednakze probki poddane procesowi suszenia ulegly destrukcji

po 60 dniach od wykonania, przez co badanie zakonczylo si¢ niepowodzeniem.

Na wykresie (Rys. 85) przedstawiono gestos¢ szescianow, poddanych procesowi
suszenia przed przystgpieniem do badania mrozoodpornosci. W 37 dniu od wykonania
zakonczono proces suszenia, a po kolejnych 24 godzinach nasigknigte probki umieszczono

w komorze klimatycznej.
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Rys. 85. Gestos¢ zapraw (suszonych) poddanych badaniu mrozoodpornosci (m) oraz kontrolnych (k)

Predkos¢ fali ultradzwigkowej rozchodzacej si¢ w probkach poddanych procesowi
suszenia zostala pokazana na ponizszym wykresie (Rys. 86). Widzimy znaczny spadek
predkosci po zakonczeniu procesu suszenia. Natomiast po ponownym nasgczeniu zapraw
woda, badanie za pomoca betonoskopu pokazato wyniki identyczne, jak przed procesem

suszenia.
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Rys. 86. Badanie betonoskopem zapraw (suszonych) poddanych badaniu mrozoodpornosci (m) oraz kontrolnych

(k)
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie (Rys. 86) kontrolnych probek suszonych rozni si¢ wzgledem
tych niepoddanych procesowi suszenia. Parametr ten obnizyt si¢ kolejno o 9% dla OP, 25% dla

2P, 18% dla 5P oraz 22% dla 10P.
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Rys. 87. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw poddanych procesowi suszenia

6.4.4 \Wnioski

Przeprowadzone badanie pozwolilo na okreslenie przydatnosci stosowania ptatkow PET
W elementach narazonych na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie. Ggsto$¢ zapraw
poddawanych dziataniu niskich temperatur nie zmienila si¢ znacznie, jednak istnieje
prawdopodobienstwo, ze w powstate mikrouszkodzenia zdazyla wniknag¢ woda, dlatego
pomiary nie ro6znity si¢ od siebie.

Przeprowadzona analiza statystyczna pokazata, ze wytrzymatos$¢ na Sciskanie dla probek
poddanych procesowi cyklicznego zamrazania i rozmrazania, nie jest silnie skorelowana
z zawartoscig ptatkow PET w przypadku sze$cianéw, natomiast w przypadku beleczek
poddanych wigkszej ilosci cykli zalezno$¢ ta praktycznie nie wystepuje. Biorac pod uwage
negatywne oddziatywanie platkow PET na wytrzymalo§¢ zapraw przechowywanych
w temperaturze pokojowej, to brak jego wplywu na parametr wytrzymatosciowy zapraw

poddanych procesowi zamrazania i rozmrazania mozna interpretowaé pozytywnie.

Badanie to jednak nie pozwolito jednoznacznie potwierdzi¢ tezy postawionej w niniejszej
rozprawie (4.2), a mianowicie o pozytywnym wptywie kruszywa z tworzywa sztucznego na

parametry trwatosciowe kompozytéw cementowych.
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Badanie beleczek dodatkowo wykazato zasadno$¢ stosowania nieinwazyjnych metod
pomiarowych w celu okreslenia potencjalnych uszkodzen kompozytow zawierajacych

kruszywo alternatywne w postaci ptatkow PET.

6.5 Przepuszczalno$é chlorkéow

Wyniki badania przepuszczalnosci chlorkéw otrzymano po standardowym czasie 6 godzin oraz
dodatkowo spisano wartosci po 3,5 godzinach pracy urzadzenia. Przepltyw pokazano osobno
dla gornej (G), srodkowej (S) i dolnej (D) czesci cylindra, z czego nastepnie wyciagnigto
érednig (Sr). W trakcie dokonywania pomiaréw program Proove it! co 5 minut okresla

przewidywany wynik badania (Pr), co zostalo rowniez uwzglgdnione na wykresie (Rys. 88).

651 Wyniki

Na ponizszym wykresie (Rys. 88) przedstawiono wyniki badania przepuszczalnosci chlorkow.
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Rys. 88. Przenikanie jonow chlorkowych na podstawie tadunku elektrycznego po 3,5h, 6h, przewidywany wynik
(Pr) na podstawie pierwszych pomiaréw oraz srednia (Sr)

Ponizej (Rys. 89) zamieszczono przykladowy wydruk =z raportu badania

przepuszczalnos$ci chlorkow dla gornej partii zaprawy zawierajacej 2% platkow PET.
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Rys. 89. Wydruk z raportu dla probki 2% PET Géra

Wyniki dla zaprawy zawierajacej 10% ptatkow PET sa do siebie zblizone zarowno dla
gornej, jak 1 srodkowej czesci, co moze $§wiadczy¢ o jej homogenicznosci. Na podstawie
obliczonej $redniej z trzech pomiaréw mozemy wywnioskowac, ze ilos¢ przeptywajacego
tadunku byta identyczna dla zapraw z 0%, 2% oraz 5% PET, zaréwno dla pomiaréw po 3,5 i 6
godzinach. W przypadku zaprawy, ktorej piasek zostal zastapiony w 10% nastepuje

zmniejszenie przeplywu o okoto 15%.

6.5.2 Whnioski
Wedlug normy ASTM 1202-97 przeptyw tadunku elektrycznego wigkszy niz 4000 C oznacza

bardzo wysoki przeptyw chlorkdéw, natomiast wyniki zblizone sg do analizy literatury.

Mozemy zaobserwowac, ze wycinki probek pobranych z dolnych partii cylindra cechuja
si¢ nizszym przeptywem, co moze $swiadczy¢ o ich zwigkszonej gestosci. Moglo to by¢
spowodowane zageszczaniem mieszanki na stoliku wibracyjnym. Zastgpienie kruszywa
w ilosci do 5% nie wptyneto znaczaco na ilo$¢ fadunku przeptywajacego przez probki, z kolei
dla wiekszej ilosci tworzywa sztucznego w zaprawie nastgpit spadek ilosci Kulombdéw. Wyniki
uzyskane dla wszystkich partii zaprawy sg do siebie zblizone, co moze swiadczy¢ o wigkszej

homogenicznos$ci zaprawy z 10% ptatkow PET.

Zgodnie z analiza literatury zmniejszenie przeplywajacego ladunku wystepowato

w przypadku zapraw zawierajacych rowne 1 stosunkowo niewielkie frakcje tworzywa
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sztucznego. Przy wigkszych rozmiarach ptatkow PET istnialo ryzyko wystgpowania
nieprawidlowej dystrybucji pordw w obrebie kruszywa sztucznego, co powodowatoby

zwigkszenie przeptywu tadunku.

Przedstawione badanie moze sugerowac, ze pomimo zwigkszenia si¢ iloSci powietrza
w mieszance (Rys. 48) i wystgpienia nielicznych spekan w strukturze zaprawy w obrebie
ptatkow PET (Rys. 54), ilo$¢ 1 dystrybucja pecherzykdéw powietrza nie wplynety negatywnie
na przeptyw roztworu przez strukture zapraw. Przeprowadzone badanie moze potwierdzi¢ teze¢
0 poprawie parametrow trwato$ciowych kompozytow cementowych, po zastosowaniu

alternatywnego kruszywa.

6.6 Modyfikacja chemiczna platkéw PET

Opis zapraw wykorzystanych do przeprowadzenia badania zostal zamieszczony w tabeli

ponizej (Tabela 48).

Tabela 48. Charakterystyka zapraw, modyfikacja chemiczna ptatkoéw PET

Nazwa zaprawy Ilos¢ PET Substancja agresywna  Czas ekspozycji
[%6] [h]

K 0 brak brak

PET 5

HCI 2h HCI 2

NaOH 2h NaOH

HCl 24 h HCI 24

NaOH 24h NaOH

100°C H.0 w 100°C 0,2

6.6.1 Gestos¢

Wykres (Rys. 90) przedstawia gestos¢ zapraw po 24 godzinach od zaformowania.
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Rys. 90. Gestos¢ zapraw z dodatkiem modyfikowanych ptatkow PET

W poréwnaniu do zaprawy normowej spadek gestosci wynosit 2% po dodaniu
niemodyfikowanych ptatkow PET. Ptatki PET zanurzone w NaOH przez 2 godziny oraz HCL

przez calg dobg dodane do zapraw nie wptynely na zmiane gestosci.

Natomiast probki, w ktorych kruszywo naturalne zastagpiono ptatkami PET zanurzonymi
przez 24 godziny w NaOH oraz poddane dzialaniu wrzacej wody, zwigckszyly gestos¢ zapraw
0 3% w poréwnaniu do probek z niemodyfikowanymi ptatkami PET. Mozna zatem uzna¢, ze
dodatek 5% ptatkow PET, zar6wno modyfikowanych, jak i niemodyfikowanych, nie wptywat

Znaczaco na zmiang gestosci.
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6.6.2 Wytrzymalo$¢ na zginanie
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Rys. 91. Wytrzymatosé na zginanie zapraw z dodatkiem modyfikowanych ptatkow PET

Wytrzymato$¢ zapraw na zginanie (Rys. 91) zmniejszyta si¢ o 10% po zastapieniu
kruszywa naturalnego w 5% jego objetosci ptatkami PET. W przypadku potraktowania
tworzywa sztucznego roztworem kwasowym (przez 2 h) spadek wytrzymatosci wynosit 6%,
Z kolei ptatki PET po zanurzeniu w roztworze zasadowym przez 24 godziny obnizyly
wytrzymato$¢ na zginanie o 39%. Pozostale sposoby modyfikacji ptatkéw PET nie wplynety

znaczaco na wytrzymatos¢ zapraw na zginanie.
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6.6.3 Wytrzymalos$¢ na $ciskanie
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Rys. 92. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw z dodatkiem modyfikowanych platkow PET

W przypadku wytrzymatosci zapraw na $ciskanie (Rys. 92) wlasciwosé ta zostata
zredukowana po dodatku niemodyfikowanego tworzywa sztucznego o 7%. Pomimo iz analiza
SEM wykazala zmiang¢ na powierzchni modyfikowanych ptatkow PET, nie wptyneto to na
wytrzymato$¢ zapraw. Dodatkowo platki, ktore przez 2 godziny byty poddane dziataniu NaOH
oraz te potraktowane wrzatkiem obnizyly wytrzymato$¢ na $ciskanie o 8% w pordwnaniu do

niemodyfikowanych ptatkow PET.

6.6.4 Analiza SEM platkéw PET

Ponizej przedstawiono wybrane zdjecia ptatkow PET przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (Rys. 93). Porowna¢ mozemy rowniez do zdje¢ przedstawionych w poprzednim
rozdziale (Rys. 54). Mozemy zaobserwowac rysy na gtadkiej powierzchni ptatkéw PET (a, b),
co moglo powstac¢ w trakcie procesu ich rozdrabniania. Rys. 93¢ reprezentuje ptatki PET, ktére
przez 24 godziny przechowywane byty w roztworze 5% NaOH. Uwidocznione zostaly zmiany

na powierzchni tworzywa sztucznego, co mogtoby swiadczy¢ o obecnosci krysztatkéw sodu.
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a)
SED 15.0kVWD10mmP.C.50 HV  x200 100pum —
Lulea University Of Technology

SED 15.0kVWD9mm P.C.50 HV x200 100um  — SED 10.0kVWD10mmP.C.50 HV  x200 100pum  —
Lulea University Of Technology Lulea University Of Technology

Rys. 93. Platki PET pod skaningowym mikroskopem elektronowym, przyblizenie x200: a) kontrolne; b) po 24h w
HCI; c) po 24h w NaOH

Po zmianie przyblizenia w mikroskopie elektronowym z x200 (Rys. 93) na x1800 (Rys.
94) mozna bylo réwniez zaobserwowa¢ zmiany na powierzchni ptatkow PET poddanych
dziataniu HCI (Rys. 94b). Z tego wzgledu postanowiono wykona¢ analiz¢ EDS w celu

identyfikacji nalotu powstatego na powierzchni modyfikowanych ptatkéw PET.
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a)
SED 15.0kVWD9mm P.C.50 HV  x1,800 10pm
Lulea University Of Technology

’

SED 15.0kVWD11mmP.C.50 HV x1,800 10pm .0kVWD11mmP.C.50 HV  x1,800 10pm
Lulea University Of Technology Lulea University Of Technology

e

N

Rys. 94. Platki PET pod skaningowym mikroskopem elektronowym, przyblizenie x1800: a) kontrolne; b) po 24h w
HCI; c) po 24h w NaOH

Zdjecia zapraw wykonane za pomocg mikroskopu elektronowego przedstawiono na
fotografiach (Rys. 95-Rys. 97). Dla wszystkich wariantow zostata pokazana strefa pomig¢dzy
zaczynem cementowym a kruszywem z tworzywa sztucznego (ITZ). Ptatek PET znajduje si¢

po prawej stronie zdjg¢ SEM.
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BEC 10.0kVWD11mmP.C.53 HV x1,000 10pm  —
Lulea University Of Technology

- .i" ; & 5 el
BEC 15.0kVWD12mmP.C.55 HV  x2,000 10pm  =——
Lulea University Of Technology

o dl Thdd

Rys. 96. Zaprawa z platkami PET (w HCI przez 24h) pod SEM, przyblizenie x2000
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BEC 15.0kVWD11mmP.C.55 HV x2,000 10pm
Lulea University Of Technology

Rys. 97. Zaprawa z pltatkami PET (w NaOH przez 24h) pod SEM, przyblizenie x2000

Mozemy zaobserwowac, iz na styku zaprawy oraz ptatkow PET (Interfacial Transition
Zone, ITZ) potraktowanych NaOH wystepuje wiecej spekan niz w poréwnaniu do zwartej
struktury zapraw z dodatkiem ptatkéow PET moczonych w HCI oraz niemodyfikowanych. Na
zdjeciu przedstawiajacym pierwszy rodzaj zaprawy mozemy zaobserwowaé roéwniez
odseparowane od reszty fragmenty zaczynu wystepujace przy ptatkach PET. Mogtly to by¢
réwniez krysztatki NaOH. Z tego powodu dokonano analizy EDS w celu doktadniejszego
zidentyfikowania czasteczek. Co ciekawe zaprawa zawierajaca niemodyfikowane ptatki PET

prezentuje zwarta strukture zaczynu w sasiedztwie tworzywa sztucznego.

6.6.5 Analiza EDS

Za pomocg spektrometru sprawdzono, czy widoczne zmiany na powierzchni modyfikowanych
ptatkow PET nie zawieraja w sobie krysztatlkow sodu. Platki przyklejane byly na tasme
grafenowa, a ich brzegi potraktowano roztworem srebra w celu zminimalizowania wystapienia

zaklocen spowodowanych przez elektrony.
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LU 45458

D0 4558

DO 4557

DO 511
ChU MAG 1600 HY:JEY WX 11.6mm PXIUNm

Rys. 98. Analiza EDS niemodyfikowanych (N) pfatkow PET, przyblizenie x1600

Rys. 98 prezentuje pomiary dokonane dla niemodyfikowanego tworzywa sztucznego.
Wykonano dwa pomiary punktowe DO04556 i DO04558 oraz obszar DO04557. Wyniki
przedstawiono w tabeli (Tabela 49). Urzadzenie firmy Brukker nie podaje informacji
dotyczacej zawartosci wodoru w materiatach, dlatego w analizie glownymi pierwiastkami sa
tlen i wegiel. Sladowe ilosci krzemu moga $wiadczy¢ o wystepowaniu zanieczyszczen na

powierzchni platkow.
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LoV b s ¥ s
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™ Do 4550

e

D0 4551

Il

DO 4549 DO 4552

2

DO 510
ChU MAG SUUX HV. 5KY WU Y8 mm PXIUnam

Rys. 99. Analiza EDS niemodyfikowanych (N) pfatkow PET, przyblizenie x800

Rys. 99 réwniez przedstawia graficznie analiz¢ przeprowadzong dla niemodyfikowanych
ptatkow PET. Poréwnujagc pomiary dla punktow D04549 oraz DO04550 mozemy
wywnioskowaé, Ze ciemniejsze obszary ptatkow PET zawieraja wigcej wegla, natomiast
jasniejsze tlenu. Co wigcej, na powierzchni spektrometr wykryt dodatkowe pierwiastki jak

wanad, glin czy tytan.

Ponizej przedstawiono analize ptatkoéw PET, ktore przez 24 godziny zanurzone byly
w NaOH (Rys. 100). Na powierzchni widzimy zmiany, natomiast po dokonaniu analizy EDS
nie wykryto, aby byly to krysztatki sodu. Wystepuja jedynie zanieczyszczenia w postaci

pierwiastkéw krzemu i skandu.
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D0 4544

DO 4547

D0 4548 [F

: | D04546 (8 _ * | Do4s4s

D0 <543

DO 500
Chi MAG 1/UUx HYISEY Wwix4Y4Y9mm HPxXUnm

Rys. 100. Analiza EDS ptatkow PET zanurzonych przez 24 h w NaOH, przyblizenie x1700

Analizujgc dane uzyskane dzigki spektrometrowi, mozemy dojs¢ do wniosku, ze
modyfikacja platkbw PET za pomoca roztworéw NaOH oraz HCI nie spowodowala

formowanie si¢ dodatkowych krysztatkow na powierzchni ptatkow PET (Tabela 49).

Tabela 49. Analiza EDS ptatkow modyfikowanych za pomocg substancji chemicznych

Nr Rodzaj  Numer Koncentracja atoméw
rys. PET analizy o 0 Si Sc Al Ti \Y Rh
Rys. | N DO 4556 78,41 21,03 0,57
98 D0 4557 74,00 26,00
DO 4558 78,91 20,54 0,54
Rys. | N DO 4549 88,37 11,63
99 DO 4550 68,87 19,39 3,00 8,74
D0 4551 70,99 20,60 1,42 6,99
DO 4552 82,14 15,86 0,53 1,47
Rys. | NaOH DO 4544 83,58 16,42
100 D0 4545 78,92 18,94 0,34 1,81
DO 4546 81,78 18,22
DO 4547 82,54 17,17 0,30
D0 4548 80,00 20,00

Obecnos$¢ zanieczyszczen w postaci pierwiastkow metali moze by¢ spowodowana
procesem produkcji ptatkéw PET. W procesie glikolizy jako katalizatory wykorzystuje si¢
octany metali, fosforan tytanu, kwasy, tlenki metali oraz inne [139].
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Ze wzgledu na to, iz powierzchnia ptatkow PET po modyfikacji stata si¢ mniej rowna
I bardziej chropowata (Rys. 94), a zdjecia zapraw pokazujg odspojenie czasteczek zaczynu
(Rys. 97, Rys. 98), ponizej przedstawiono analiz¢ EDS zapraw zawierajacych tworzywo
sztuczne w postaci ptatkow. Wybrane regiony, wraz z analizowanymi punktami, zostalty
pokazane na zdjeciach (Rys. 101, Rys. 102, Rys. 103).

_‘"“ ~.: ": ¢

ANl PR DO 4603
D04608 [REERE R D04606 K

o
! ]

ChU MAG 19U0x HV:GEY WX 11.9mm PxIUunm

Rys. 101. Analiza EDS zaprawy zawierajqcej platki PET zanurzone w HCI przez 24 godziny
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Ch0 MAG:2000x HV:18kvV WD:11.2mm Px:0nm

Rys. 102. Analiza EDS zaprawy zawierajqcej platki PET zanurzone w NaOH przez 24 godziny
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.—“‘ ~f

DO 4650

$

Ch0 MAG: 1000x HV:10kV WD:11.3 mm Px:0nm

Rys. 103. Analiza EDS zapraw zawierajgcych niemodyfikowane platki PET

Dla poréwnania umieszczono ponizej analiz¢ EDS dla zaprawy normowej, ktdéra w tym
badaniu stanowita probke kontrolng (Rys. 104). Widoczna jest mniejsza ilo$¢ rys, wystepujaca
na granicy faz kruszywa naturalnego i zaczynu w porownaniu do kruszywa z tworzywa

sztucznego.
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Chu MAG TUUUX HYIGEEY WO 1Zmm P Unm

Rys. 104. Analiza EDS zaprawy normowej, kontrolnej (K)

Analiza EDS zapraw zostala zaprezentowana w tabelce (Tabela 50). Jak mozemy
wywnioskowa¢ kompozycja chemiczna strefy na styku platkbw PET oraz zaczynu
cementowego (ITZ) nie zmienila si¢ po zastosowaniu modyfikowanych ptatkéw PET, zarowno

roztworem zasadowym jak i kwasowym.

W analizowanych fragmentach zapraw jednym z czgsto wystepujacych pierwiastkow,
w $ladowych ilosciach, byt wanad. W zaleznosci od paliwa uzytego przy produkcji cementu,
rodzaju dodatkow oraz domieszek w sktadzie cementu moga by¢ obecne w §ladowych ilosciach

pierwiastki takie, jak wanad, tal, cynk oraz inne [140].
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Tabela 50. Analiza EDS zapraw z modyfikowanymi i niemodyfikowanymi ptatkami PET (tlen
oraz wegiel pominigto)

Nr Rodzaj  Nr Koncentracja atomow Ca/Si  Al/Si
PET Ca Si Al Inne
Rys. HCI D04602 0,24 V1,97
101 D04603 0,66 0,51 1,29
D04604 0,76 V2091
D04605 0,76 0,60 1,27
D04606 1,39 1,66 0,84
D04607 3,68 1,90 0,56 Ta 0,07 1,94 0,29
D04608 2,92 2,30 1,27
D04609 1,97 1,86 1,06
Rys. NaOH D0459%6 7,32 1,87 3,91
102 D04598 0,61
D04599 1,84 0,34 0,26 S 0,25 5,41 0,76
Rys. N D04641 1461 522 TaO0,1 2,80
103 D04642 8,28 8,15 1,47 Ta 0,26, Mg 1,21 1,02 0,18
D04643 10,07 4,79 0,90 Ta0,21,Zn 0,30, Mg 1,17 2,10 0,19
D04647 16,28 2,01 0,38 Vv 0,3850,48, Ta0,1 8,10 0,19
D04648 12,68 5,77 P1,61Ta0,13, K0,16 2,20
D04649 8,01 4,40 Ta0,18 1,82
D04650 13,77 4,74 0,62 Ta 0,17 K 0,45 2,91 0,13
D04651 11,41 5,57 0,76 Ta 0,17 2,05 0,14
D04652 8,85 3,49 1,15 S 0,70, Mg 0,41, Fe 1,17 2,54 0,33
D04653 1451 0,49 29,61
D04654 1589 2,44 0,42 Ta 0,08 6,51 0,17
D04655 13,09 4,67 0,62 S$0,49, Ta0,21 2,80 0,13
Rys. K D04573 6,40
104 D04574 2,05 1,28 1,60
D04575 3,20 2,12 151
D04576 2,16 1,36 1,59

Zgodnie z analizg literatury w fazie C-S-H stosunek Ca/Si waha si¢ w granicach 0,7-2,0
[51,141,142]. Uwodnione krzemiany wapnia zostaly wykryte w punktach pomiarowych
D04(603, 605, 606, 608, 609, 649, 574, 575, 576). W zaprezentowanej analizie tylko w jednym
punkcie pomiarowym (D04598), widocznym na zdjeciu (Rys. 102), wystepowat samodzielnie
pierwiastek Ca, co wskazywatoby na wystgpowanie w tym miejscu portlandytu, ktéry ma
ksztalt heksagonalnych ptytek, o szerokosci do kilkudziesieciu mikrometrow [51]. Jednakze
punkt zostat ustawiony w obszarze czgsciowo pokrytym zywica, co mogto wptyna¢ na pomiar.
Duza koncentracja atomow wapnia, w towarzystwie innych pierwiastkow, wystepowata
w punktach D04(599, 647, 653, 654), co moze swiadczy¢ o obecnosci Ca(OH)2. Wystepowanie
glinu moze sugerowac utworzenie fazy C-A-S-H. Charakterystyczne krysztatki ettryngitu [143]
widoczne sg whasnie w okolicach punktu D04599. Pomiary D04(650, 651, 654, 655) wykonano
na matych obszarach, co pozwolito wykry¢ pierwiastki Al. Analizujac ksztatty poszczegdlnych
produktow hydratacji cementu [144,145] elementy DO04(641, 642) prawdopodobnie

reprezentowaly nieprzereagowane ziarna cementu. Punkt D04573 przedstawia koncentracje
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atomOw ziarna piasku. Zgodnie z oczekiwaniami analiza nie wykazala wystepowania

dodatkowych pierwiastkow, poza krzemem.

6.6.6 Wnioski

Pomimo widocznych zmian na powierzchni ptatkéw PET, powstajacych po zanurzeniu ich
w roztworach NaOH oraz HCI, ich modyfikacja nie miala przetozenia na poprawe
wytrzymatosci zapraw. Jednakze warto zwroci¢ uwagg, ze dzieki zwigkszeniu chropowatosci
ptatkow PET zaczyn cementowy mogt lepiej zespoic si¢ z tworzywem sztucznym, co widoczne
jest na zdjeciu (Rys. 97.) Podobne deformacje ptatkow PET mozna zaobserwowaé¢ w innym
badaniu, w ktorym tworzywo sztuczne byto poddane znacznie dtuzszemu procesowi zanurzenia

w roztworach [101].

Po zanurzeniu ptatkéw PET we wrzacej wodzie, temperatura przekraczata wowczas
temperature zeszklenia, wytrzymatos$¢ na $ciskanie ulegta degradacji o 8,3% w poréwnaniu do
zaprawy ze zwyktymi ptatkami PET. Dodatkowo kompozycja chemiczna strefy PET-zaczyn

byta identyczna dla wszystkich wariantow zapraw.

Wyniki tego badania nie potwierdzaja hipotezy, postawionej w rozdziale 4.2, méwigce;j
o poprawie wytrzymatosci na $ciskanie kompozytéw, zawierajacych modyfikowane

chemicznie tworzywo sztuczne.

6.7 Modyfikacja mechaniczna ptatkow PET

6.7.1 Belki male 12x12x61 mm

W celu zwigkszenia czytelnosci wykresOw ponizej zamieszczono tabele (Tabela 51)
z charakterystyka zapraw, ktora zostata zaprezentowana w rozdziale 5.4.7, jednakze usunie¢to

Z niej parametry state dla modyfikowanych ptatkow PET.

Tabela 51. Charakterystyka zapraw w formie matych belek, modyfikacja mechaniczna

Nazwa zaprawy Data badania  Frakcja PET  Ilos¢ PET Material sypki Czas mieszania

[dni] [mm] [min]
Kontrolna 2 X 0 X X
PET 0-1 0-1 2 X X
PBM 0-1 20 piasek 20
PBM 0-1 40 40
PET 4-20 4-20 X X
PBM 4-20 20 piasek 20
PET 1-4 1-4 X X
PBM 1-4 20 piasek 20
PBM 1-4 40 40
PBM 1-4 lim 20 wapno 20
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40

Rodzaj dodatku

Rys. 105. Wytrzymatos¢ na sciskanie matych belek, modyfikacja mechaniczna

Zaprezentowane wyniki (Rys. 105), uzyskane w przeprowadzonym badaniu moga
prowadzi¢ do stwierdzenia, iz wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw zawierajacych ptatki PET
wzrastala wraz z wydtuzeniem procesu mielenia tworzywa sztucznego. Co ciekawe zaprawa
zawierajaca ptatki PET wielkos$ci 1-4 mm mieszane razem z wapnem uzyskata wytrzymato$¢
0 9% wyzsza niz zaprawa kontrolna oraz o 61% wyzsza niz zaprawa zawierajaca

niemodyfikowane ptatki PET o tej samej frakcji.

Badania wstepne daty podstawy do rozwazania celowosci modyfikacji mechanicznej
ptatkow PET poprzez umieszczenie ich w planetarnym mtynie kulowym razem ze stalowymi
kulami oraz sproszkowanym materiatem. Zdj¢cia po zakoficzonym procesie mielenia zostaty

przedstawione ponizej (Rys. 106).
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s

SED 10.0kVWD15mmP.C.45 HV x1,400 10pm SED 10.0kVWD13mmP.C.45 HV x1,000 10pum

Rys. 106. Platki PET po modyfikacji w planetarnym milynie kulowym, a) czas trwania 20 minut; b) czas trwania
40 minut; c) SEM platkéw PET po 40 minutach mielenia; d) SEM platkéw PET po 40 minutach mielenia
i czyszczeniu w sonifikatorze

6.7.2 Belki duze 40x40x160 mm

Wyniki badania przeprowadzonego na zaprawach w wigkszej skali przedstawiono ponize;.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze proces mielenia w tym wariancie badania charakteryzowal si¢ 4-
krotnie nizsza predkosciag obracania si¢ cylindrow z materialem. Charakterystyka probek

zostata opisana w tabeli (Tabela 52).

Tabela 52. Charakterystyka zapraw w formie belek, modyfikacja mechaniczna

Nazwa zaprawy  Data Frakcja Stosunek kule  Material Ilos¢ Hos¢é
badania PET — proszek — sypki PET obrotéw
[dni] [mm] PET (proszek) [%]

Kontrolna 28 X X X 0 X

PET 25% 0-4 5,10

M5:1:1 6k 75% 4-8 5:1:1 CEM Il 6000

M8:1:1 6k 8:1:1 6000

M10:1:1 6k 10:1:1 6000

M10:1:1 10k 5 10000
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Rys. 107. Wytrzymatos¢ na sciskanie duzych belek, modyfikacja mechaniczna

Wyniki przedstawione na wykresie (Rys. 107) wykazuja niemal brak roznicy
W wytrzymalo$ci na $ciskanie zapraw zawierajacych zaréwno modyfikowane jak 1 zwykle

ptatki PET.

6.7.3 Whnioski

Pomimo obiecujacych wynikow uzyskanych w trakcie badania probek w malej skali, proby

poprawy wytrzymaltosci na $ciskanie belek wigkszych zakonczyly si¢ niepowodzeniem.

Prawdopodobnie ze wzglgdu na odmienne sposoby mielenia ptatkow PET (nizsza
predkos$¢ obracania si¢ cylindrycznego pojemnika, nizszy stosunek masy kul do proszku)
zamierzony efekt nie zostat osiggniety. Rowniez ze wzgledu na awari¢ urzadzenia badanie nie
zostalo przeprowadzone dla wszystkich zaplanowanych wariantow. Z tego wzgledu mozna
uzna¢, ze hipoteza (rozdziat 4.2), dotyczaca poprawy wytrzymatos$ci na $ciskanie zapraw,
zawierajagcych mechanicznie modyfikowane platki PET, zostala jedynie czg§ciowo

potwierdzona.

6.8 Zaprawy bezcementowe

6.8.1 Substytucja spoiwa cementowego

Tabela 53 prezentuje parametry poszczegdlnych probek.
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Tabela 53. Charakterystyka zapraw, substytucja spoiwa cementowego

Nazwa zaprawy Spoiwo Metakaolin Ilo$é PET Warunki
cementowe [%%6] [%6] przechowywania
[%0]

K 100 0 0 Kapiel wodna

PET 5

10MK 90 10 0

10MK P 5

50MK PB 50 50 0 Worek strunowy

50MK PB P 5

50MK 0 Kapiel wodna

6.8.1.1 Gestosé

Gesto$¢ zapraw zostata przedstawiona na wykresie (Rys. 108). Probki wazono po
rozformowaniu (24h) oraz przed badaniem wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie, to znaczy po
28 dniach.

2,50

2,00 -

E24h
28 dni

0,50 -

0,00 -
& < > 3 O Q >
<Q ,\Q\“ \g(\ ‘l‘Q Q% V.)QQ
O 69@ 66\3(\
Rodzaj zaprawy

Rys. 108. Gestos¢ zapraw, ktorych spoiwem byt cement oraz metakaolin

Zastgpienie cementu metakaolinem w ilosci 50% masy spoiwa spowodowato obnizenie
gestosci o 14% dla probek przechowywanych w kapieli wodnej. Sezonowanie zapraw
I betonow geopolimerowych rdézni si¢ od konwencjonalnych i nie odbywa si¢ w srodowisku
wodnym, tylko powietrznym, zardbwno w temperaturze pokojowej i podwyzszonej [118].
Zmiana gestosci po 28 dniach wynosita 8% dla 50 MK, co moze by¢ spowodowane przez wode

whnikajaca przez pory powstate po niezwigzanym metakaolinie.
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Dodatek ptatkéw PET nie wplywal znaczaco na gestosé, dla probki 50 MK PB obnizyt
gestosc o 3%.
6.8.1.2 Wytrzymalo$¢ na zginanie

Badania wytrzymato$ci na $ciskanie i zginanie zostaty przeprowadzone po 28 dniach od

wykonania probek. Ponizszy wykres prezentuje wyniki wytrzymatosci na zginanie (Rys. 109).

9,0
8,0 -
7,0 -
6,0 -

50 -

-

S 40 -
3,0 -
2,0 -
1,0 -
0,0 "

\0‘“ s\\& @0‘“@6 @\\k& s

Rodzaj zaprawy

Rys. 109. Wytrzymatos¢ na zginanie zapraw, ktorych spoiwem byl cement oraz metakaolin

Probki zawierajace 10% metakaolinu wykazaty o 2% wyzsza wytrzymato$¢ na zginanie
w poréwnaniu do zaprawy kontrolnej. Zaprawy z wyzsza zawarto$cig metakaolinu byly stabsze
0 20% 1 63% dla probek sezonowanych w woreczku plastikowym i1 w wodzie. Wytrzymato$¢
na zginanie réwniez zmniejszyta si¢ po zastapieniu piasku ptatkami PET. Strata wytrzymato$ci

wynosita 12% dla probki kontrolnej, natomiast dla 50 MK PB 7%.

6.8.1.3 Wytrzymalo$¢ na Sciskanie
Wytrzymatos¢ na $ciskanie zapraw, ktorych spoiwem byla mieszanka cementu oraz

metakaolinu, zostata przedstawiona na wykresie (Rys. 110).
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Rys. 110. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw, ktorych spoiwem byl cement oraz metakaolin

Zastgpienie 10% masy cementu metakaolinem poprawito wytrzymato$¢ na $ciskanie
0 6%. Jednakze zwigkszenie ilosci spoiwa geopolimerowego do 50% spowodowato spadek
wytrzymato$ci o 17%. Strata ta zwigkszyla si¢ do 78%, gdy probki sezonowane byty w kapieli
wodnej. Dodatek ptatkow PET do zaprawy 10 MK spowodowat obnizenie wytrzymatosci do
poziomu zaprawy normowej. Nalezy jednak dodaé, ze obnizenie wytrzymatosci bylo mniej
znamienne dla zapraw zawierajacych metakaolin. Redukcja wynosita kolejno 5%, 10% 1 13%

dla zapraw 10 MK, 50 MK oraz kontrolnej.

6.8.1.4 Analiza SEM

Po 28 dniach od wykonania zapraw zostaly przygotowane probki do badania pod mikroskopem

elektronowym.

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 161



6. Wyniki badan

i

BEC 10.0kVWD11mmP.C.50 HV  x1,000 10um BEC 6.0kV WD11mmP.C.50 HV x1,000 10pum

3P

N ‘~

BEC 10.0kVWD10mmP.C.50 HV x800 20pm BEC 10.0kVWD10mmP.C.50 HV x800 20pm

Rys. 111. Zdjecia SEM zapraw: a) 10 MK P; b) 10 MK; c) kontrolna + PET; d) 50 MK

Na zdjeciach przedstawionych na rycinie (Rys. 111) widoczne gotym okiem jest
zageszczenie struktury zaprawy po dodaniu 10% metakaolinu. Natomiast zastgpienie cementu
w ilosci 50% spowodowato powstanie wigkszej ilo$ci porow oraz rys. Z tego powodu zdjecia
uzyskane przy pomocy SEM poddano analizie w programie ImageJ. Wybrane kadry nie
obejmowaty ziaren piasku oraz ptatkéw PET. W obliczeniach uwzgledniono pory i rysy,

ktoérych $rednica przekraczata 1 pm.
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Rys. 112. Analiza zaprawy 10 MK za pomocq programu ImageJ: a) zdjecie SEM; b) region (1) wybrany do analizy;
c) pory i szczeliny wyodrebnione z regionu (1); d) region (2) wybrany do analizy; e) pory i szczeliny
wyodrgbnione z prawej strony regionu (2); f) pory i szczeliny wyodrebnione z lewej strony regionu (2)
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BEC 10.0kVWD10mmP.C.50 HV
W =i

Rys. 113. Analiza zaprawy 50 MK za pomocq programu ImageJ: a) zdjecie SEM; b) pory i szczeliny regionu (1);
c) pory i szczeliny regionu (2); d) pory i szczeliny regionu (3)

Tabela 54 prezentuje sumaryczng powierzchni¢ porow i szczelin zaprawy 10 MK oraz
50 MK, po analizie przeprowadzonej w programie Imagel. Analiza potwierdzila, ze przy
zastosowaniu zwigkszonej ilo$ci metakaolinu wzrasta porowatos¢. Jednakze nalezy pamietac,
iz jest to zaledwie maty wycinek reprezentujacy wybrany region, dlatego wyniki nalezy

interpretowac z ostroznoscig.
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Tabela 54. Analiza zapraw 10MK oraz 50MK za pomocg programu ImageJ

Region Ilo§¢ metakaolinu Analizowany obszar Obszar wystepowania [%6]
[nm?] [%0] [um?] poréw oraz szczelin
[pm’]

1) 10 23125 1002 4,33
) 10 27264 111 0,41
1) 50 51219 3862 7,54
2 50 48876 1401 2,18
3) 50 54560 5553 10,17

6.8.1.5 Analiza EDS

W trakcie wykonywania zdjg¢ za pomocg mikroskopu zaobserwowano czasteczki, ktore nie
wystepowaly w strukturze zaprawy bazujacej na samym cemencie (jak na Rys. 54).
Przeprowadzono analize¢ EDS, a czasteczki oznaczone zostaty jako DO 5180 oraz DO 5181
(Rys. 114).

D05182 §

D05186 (S

DO 546
ChO MAG:800x HV:10KV WD:94mm Px 0nm

Rys. 114. Analiza EDS zaprawy 50 MK

W tabeli ponizej (Tabela 55) przedstawiona zostata koncentracja atoméw. Punkty DO
5180 1 81 charakteryzuja si¢ wystepowaniem sodu. Sg to czasteczki sproszkowanego szkla,
ktére zostalo dodane do metakaolinu na etapie produkcji spoiwa. Analiza EDS nie wykazata

obecnosci wapnia, ktory jest jednym z gtownych sktadnikow cementu portlandzkiego.
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Tabela 55. Wyniki analizy EDS zaprawy 50 MK

Numer analizy Koncentracja atoméw

Si Na Al
D0 5180 2.96 0.58 X
D0 5181 4.25 0.71 0.68
D0 5182 0.27
D0 5183 0,56 0,22

W tabeli powyzej (Tabela 55) przedstawiona zostata koncentracja atoméw. Punkty DO
5180 i 81 charakteryzuja si¢ wystepowaniem sodu. Sg to czasteczki sproszkowanego szkta,
ktore zostalo dodane do metakaolinu na etapie produkcji spoiwa. Analiza EDS nie wykazata

obecno$ci wapnia, ktory jest jednym z glownych sktadnikéw cementu portlandzkiego.

6.8.1.6 WhnioskKi

Analogicznie do poprzednich wynikow badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej,
dodatek w postaci platkow PET pogorszyt wlasciwo$ci mechaniczne zapraw. Jednakze
substytucja cementu spoiwem, o wilasciwosciach geopolimerowych, zatagodzita negatywny
wpltyw tworzywa sztucznego. Obecno$¢ metakaolinu spowodowata zageszczenie struktury

w strefie ITZ, a mianowicie pomiedzy zaczynem a kruszywem naturalnym i odpadowym.

Zaprawa 10 MK + PET uzyskata taka samg wytrzymalo$¢ na $ciskanie jak zaprawa
kontrolna, jednocze$nie przy nizszej gestosci. Jednakze badanie nie potwierdza tezy pierwszej,
postawionej w rozdziale 4.2, ze wzglgdu na fakt obnizenia wytrzymato$ci na $ciskanie po
dodaniu ptatkow PET do zaprawy 10 MK. Jest to zaprawa, przy ktorej produkcji do atmosfery
zostanie uwolniona mniejsza ilo§¢ dwutlenku wegla w poroéwnaniu do tradycyjnej, a to dzigki
zastgpieniu cementu metakaolinem. Nalezy doda¢, Zze zaprawy nie zostaly poddane dzialaniu
aktywatorow, ktore zwiekszytyby wytrzymatos¢ probek oraz nie zastosowano sezonowania

W podwyzszonej temperaturze, co korzystnie wptyngtoby na spoiwo geopolimerowe.

6.8.2 Zaprawy geopolimerowe z dodatkiem réznych aktywatorow

Badanie przeprowadzono w celu doboru odpowiedniego rodzaju aktywatora do spoiwa na bazie
metakaolinu, ktoéry wykorzystany byt poprzednim badaniu. Wyniki jednak okazaty sie
niesatysfakcjonujace, dlatego w kolejnych podejSciach zrezygnowano z procentowego
i molowego st¢zenia aktywatora i skupiono sie, aby stosunek SiO2/Na2O byt zblizony do badan

przeprowadzonych przez innych badaczy.

W niniejszym badaniu metakaolin aktywowany byt za pomocg 5% roztworu NaOH (N),
5% NazSiO3 (SW), 5% (NaOH + Na;SiOz3) oraz takim samym zestawem roztwor6w, natomiast

0 zwigkszonym stezeniu 5 M. Wykonano 2 warianty badania, a mianowicie w potowie probek
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kruszywo naturalne zastgpiono ptatkami PET (P) w 5% objetosci piasku. Charakterystyka

zapraw zostata przedstawiona ponizej (Tabela 56).

Tabela 56. Charakterystyka zapraw, zaprawy geopolimerowe

Nazwa zaprawy Spoiwo Ilo$¢ PET Rodzaj Stezenie
[%] aktywatora aktywatora

MK 5% N Metakaolin 0 NaOH 5%

MK 5% N P 5

MK 5% SW 0 NazSiO3

MK 5% SW P 5

MK 5% (N+SW) 0 NaOH + Na,SiOs;

MK 5% (N+SW) P 5

MK 5M N 0 NaOH 5M

MK 5M N P 5

MK 5M SW 0 NazSiO3

MK 5M SW P 5

MK 5M (N+SW) 0 NaOH + Na,SiOs

6.8.2.1 Gestosé

Wykres (Rys. 115) pokazuje, ze gestos¢ stwardnialych zapraw jest znacznie nizsza

w poréwnaniu do zapraw cementowych (okoto 2,3 g/cm® oraz gdy 50% zastapiono

metakaolinem (okoto 2,1 g/cm®).
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Rys. 115. Gestos¢ zapraw ze spoiwem MK w zaleznosci od zastosowanego aktywatora
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6.8.2.2 Wytrzymalo$¢ na zginanie

Wykres (Rys. 116) pokazuje, ze zaprawy aktywowane 5% roztworami nie uzyskaly
wytrzymatosci na zginanie >0,2 MPa. Gdy aktywatorem byty roztwory 5 molowe, wyniki
prezentowaly si¢ korzystniej. Jednak rezultaty w okolicach 2 MPa s niemal 4-krotnie nizsze

niz w przypadku zapraw cementowych.
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Rys. 116. Wytrzymatos¢ na zginanie zapraw ze spoiwem MK w zaleznosci od zastosowanego aktywatora

6.8.2.3 Wytrzymalos¢ na Sciskanie

Wyniki przedstawione na wykresie (Rys. 117) pokazuja, ze jedynie aktywator NaOH +
NazSiOz o stezeniu 5 M uzyskat rezultat > 5 MPa, co daje podstawy do dalszych badan.
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Rys. 117. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw ze spoiwem MK w zaleznosci od zastosowanego aktywatora

6.8.2.4 Wnioski

Wykresy przedstawiajace wytrzymato$¢ probek pokazuja, ze jedynie aktywator 5-
molowego roztworu szkta wodnego 1 wodorotlenku sodu jest w stanie aktywowacé zaprawy,
ktorych spoiwem jest metakaolin z dodatkiem sproszkowanego szkta. Co ciekawe, przy tak
niskich wytrzymato$ciach dodatek tworzywa PET nie wptywal negatywnie na wytrzymato$¢
zapraw. Nie potwierdzatoby to postawionej hipotezy, dotyczacej braku réznic pomiedzy

zaprawami cementowymi, a aktywowanymi alkalicznie, zawierajacymi tworzywo sztuczne.

Dodatkowo po 28 dniach przechowywania w warunkach laboratoryjnych na powierzchni

probek zaczely sie wytracac krysztatki, tworzac na powierzchni nalot (Rys. 118).
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Rys. 118. Zaprawa MK 5M N po 28 dniach od wykonania

Z tego powodu w kolejnych badaniach zmieniono podej$cie do ilosci aktywatora
w zaprawach. Starano si¢ rowniez zmniejszy¢ stosunek wody do spoiwa, ze wzgledu na jego
negatywny wplyw na wytrzymatos$¢ zapraw.
6.8.3 Zaprawy aktywowane alkalicznie

6.8.3.1 Dobér wskaznika w/b
Ze wzgledu na znaczng réznice w powierzchni wlasciwej metakaolinu oraz mielonego zuzla

postanowiono tak dobra¢ wskaznik wodny-spoiwowy (w/b), aby konsystencja obu zapraw byta

taka sama. Rys. 119 przedstawia wyniki otrzymane za pomocg stolika rozptywu.
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Rys. 119. Srednica rozplywu mieszanek, w zaleznosci od rodzaju spoiwa

Poniewaz wczesniej ustalono wskaznik w/b=0,71 dla zapraw zawierajacych metakaolin,
starano si¢ tak dobra¢ ilo§¢ wody, aby konsystencja zapraw zawierajacych zuzel byta taka sama.
Jak widzimy na wykresie powyzej (Rys. 119) udato si¢ otrzymac taki sam rozptyw zaprawy
zuzlowej 1 na bazie metakaolinu, gdy wskaznik wynosil w/b=0,46 dla tej pierwszej. Ponize;j

zamieszczono parametry poszczegolnych zapraw (Tabela 57).

Agnieszka Kocot Rozprawa Doktorska str. 171



6. Wyniki badan

Tabela 57. Charakterystyka zapraw, kompozyty aktywowane alkalicznie

Nazwa Spoiwo wib Aktywator Ilos¢ Ilos¢ Temperatura

zaprawy aktywatora PET przez 12 h

20M80 Metakaolin 0,71 NaOH + 20 0 80

20M80 P NazSiO3 5

10M80 10 0

10M80 P 5

20M40 20 0 40

20M40 P 5

10M40 10 0

10M40 P 5

10(M+S)80 Metakaolin + 0,46 0 80

10(M+S)80 P | mielony 5

10(M+S)40 granulowany 0 40

10(M+S)40 P | zuzel 5
wielkopiecowy

20S80 Mielony 20 0 80

20S80 P granulowany 5

10S80 zuzel 10 0

10S80 P wielkopiecowy 5

20S40 20 0 40

20S40 P 5

10S40 10 0

10S40 P 5

20S20 20 0 20

6.8.3.2 Gestos¢

Zaprawy byly dwukrotnie wazone i mierzone tuz po rozformowaniu oraz po 28 dniach

od zarobienia, przed badaniem wytrzymatosci na zginanie. Wyniki zostaty przedstawione na

wykresie ponizej (Rys. 120).
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Rys. 120. Gestosé zapraw, spoiwo metakaolin oraz GGBFS
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Gestos¢ zapraw, ktorych spoiwem byt metakaolin nie zmieniala si¢ przy zmianie ilo$ci

aktywatora. Co ciekawe, dodatek w postaci ptatkow PET zwigkszal gestos¢ zapraw za

wyjatkiem beleczek 10M40 oraz 10(M+S)40. Ggstos¢ zmienita si¢ o okoto 12% w przypadku,

gdy spoiwem byta mieszanka metakaolinu i zuzla, zar6wno dla mniejszej, jak i wigkszej ilosci

aktywatora.
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Rys. 121. Gestosé zapraw, spoiwo mielony granulowany zZuzel wielkopiecowy

Gestos$¢ zapraw, ktorych spoiwem byt wylacznie granulowany zuzel wielkopiecowy
przedstawiono na wykresie powyzej (Rys. 121). Prébka przechowywana od momentu
zarobienia w temperaturze pokojowej (20S20) wykazata si¢ zwickszona gestoscia
W porownaniu do wszystkich zapraw poddanych dziataniu wyzZszej temperatury, chociaz
spadek tego parametru dla 20S80 oraz 20S40 wynosit zaledwie 2%. Dla probek z 20%
zawarto$cig aktywatora (20S40 1 20S80) gestos$¢ byla identyczna, niezaleznie od temperatury
przechowywania. Natomiast, gdy zmniejszono ilo$¢ aktywatora do 10%, to gesto§¢ zmalato
0 5% dla obu przypadkow. Probki przechowywane przez pierwsze 12 godzin w temperaturze

40°C delikatnie zmniejszyly gestos¢ po 27 dniach sezonowania w temperaturze pokojowe;.
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6.8.3.3 Wytrzymalos$¢ na zginanie
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Rys. 122. Wytrzymatos¢ na zginanie zapraw, spoiwo metakaolin oraz GGBFS

Rys. 122 prezentuje wyniki wytrzymato$ci na zginanie po 28 dniach od wykonania
zapraw. Niestety zaprawy ze spoiwem MK nie wykazaty praktycznie zadnej wytrzymato$ci na
zginanie. Co ciekawe, gdy spoiwo skladato si¢ w 50% z zuzla wielkopiecowego, nie wptywato

to na znaczng poprawe¢ wytrzymatosci, jak mozna by si¢ spodziewac.
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Rys. 123. Wytrzymatosé na zginanie zapraw, spoiwo GGBFS

Wykres (Rys. 124) przedstawia wytrzymato$¢ na zginanie zapraw, ktorych spoiwem byt
mielony granulowany zuzel wielkopiecowy. Wytrzymato§¢ na zginanie jest zblizona do
probek, ktorych spoiwem byt wylacznie cement CEM 1, jednak w dalszym ciggu wyniki sg
nizsze o okoto 30%.

Najwyzsza wytrzymato$¢ na zginanie osiagneta probka z 20% iloscig aktywatora,
sezonowana w temperaturze pokojowej. Mozemy zaobserwowal, ze zastgpienie kruszywa
naturalnego platkami PET skutkowalo obnizeniem wytrzymatosci na zginanie. Regresja byla
bardziej znamienna dla zapraw, ktore poddane byly oddziatywaniu temperatury 80°C. Dla
probek 20S80 + P spadek wytrzymatos$ci wyniost 33%, a dla 10S80 + P 35%. Z kolei dla
zapraw, ktore przechowywane byly w temperaturze 40°C przez pierwsze 12 godzin,
wytrzymato$¢ na $ciskanie zmniejszyta si¢ 0 9% w przypadku 20540 + P oraz 0 6% dla zaprawy
10S40 + P.
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6.8.3.4 Wytrzymalos$¢ na $ciskanie
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Rys. 124. Wytrzymatos¢é na sciskanie zapraw, spoiwo metakaolin oraz GGBFS
Wytrzymatosc¢ na Sciskanie zapraw (Rys. 124), ktorych spoiwem byt sam metakaolin oraz
jego mieszanka z mielonym zuzlem, rowniez wypadta znacznie ponizej oczekiwan, w dodatku

byla nizsza niz zaprawa aktywowana przy pomocy 5M roztworu Na2SiOs+NaOH, bez udziatu

temperatury (Rys. 117).
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Rys. 125. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw, spoiwo GGBFS

Adekwatnie do wynikow wytrzymalo$ci na zginanie, probka sezonowana w temperaturze
pokojowej osiaggneta najwyzszy wynik, kiedy spoiwem byl GGBFS (Rys. 125). Podobny
rezultat osiggneta zaprawa sezonowana w temperaturze 80°C przy 20% aktywatorze. Z drugiej
strony zmiana temperatury sezonowania przez pierwsze 12 godzin na 40°C skutkowata
obnizeniem wytrzymato$ci o 38%. Przy wykorzystaniu 10% aktywatora zredukowalo

wytrzymato$¢ na Sciskanie 0 42% i 57% kolejno dla zapraw sezonowanych w 80°C i 40°C.

Substytucja piasku ptatkami PET obnizyla wytrzymalos¢ o okoto 24% w przypadku
zapraw sezonowanych w temperaturze 80°C. Whbrew oczekiwaniom wytrzymatos¢ zapraw,
ktore przechowywane byly w temperaturze 40°C, nie tylko nie ulegta zredukowaniu, ale
réwniez wzrosta 0 26% dla probki 20S40 + P oraz o 6% dla 10540 + P.

Przeprowadzono korelacj¢ w programie Excel, z pominigciem zaprawy 20S20. Zgodnie
z wynikami zamieszczonymi w tabeli (Tabela 58) mozemy stwierdzi¢, ze ilo$¢ substancji
staltych w aktywatorze wplywata znaczaco na gesto$¢ zapraw oraz na wytrzymato$¢ na
Sciskanie. Co ciekawe korelacja nie wystgpita w stosunku do wytrzymato$ci na zginanie.
Zastapienie kruszywa naturalnego ptatkami PET miato negatywny wplyw na wytrzymato$¢ na
zginanie, natomiast w przeciwienstwie do wynikéw uzyskanych w poprzednich badaniach
korelacja pomiedzy iloscig tworzywa sztucznego a wytrzymato$cig na $ciskanie byta bardzo

niska.
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Tabela 58. Korelacja wynikéw dla zapraw, spoiwo granulowany zuzel wielkopiecowy

Aktywator ~ Temperatura PET Gestosé Zginanie Sciskanie
Aktywator 1
Temperatura | O 1
PET 0 0 1
Gestosé 0,899 -0,134 -0,295 1
Zginanie 0,321 -0,265 -0,691 0,647 1
Sciskanie 0,864 0,292 -0,151 0,833 0,398 1

6.8.3.5 Analiza struktury, SEM

Zaprawy, ktorych spoiwem byt mielony granulowany zuzel wielkopiecowy po rozformowaniu
byly czgsciowo zielone, kolor ten byl bardziej intensywny dla zapraw sezonowanych
w temperaturach 40°C i 20°C. Zdjgcia przedstawiaja probki po 24 godzinach (Rys. 126b, c, d)
oraz 28 dniach (Rys. 126a). Kolor zielony catkowicie zniknat z powierzchni probek po 28

dniach od ich zaformowania.

Rys. 126. Beleczki zapraw zawierajgcych GGBFS: a) po 28 dniach od wykonania; b) po 24 godzinach od
wykonania — 20S40 + P; c i d) po 24 godzinach od wykonania — 20S80

Po przeprowadzeniu badania wytrzymatos$ci na zginanie mozna bylo zaobserwowac
zielony kolor w centralnej czgéci roztamow, mniej intensywny dla probek poddanych dziataniu

temperatury 80°C (Rys. 127).
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Rys. 127. Zaprawy po badaniu wytrzymatosci na zginanie, od lewej 20520, 20540, 20580

Ponizej przedstawiono zdjg¢cia zapraw uzyskane za pomoca SEM (Rys. 128, Rys. 129).
Mozemy zaobserwowac, ze mniej spekaé¢ wystepuje przy ptatkach PET w przypadku zapraw
dojrzewajacych w temperaturze 40°C. Wraz ze wzrostem temperatury ilo$¢ spekan wizualnie

znacznie si¢ powigkszyla.

BEC 10.0kVWD10mmP.C.50 HV x200 100um —
Lulea University Of Technology

Rys. 128. Mikrostruktura zaprawy 20S40 P
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BEC 10.0kVWD11mmP.C.50 HV  x500
Lulea University Of Technology

Rys. 129. Mikrostruktura zaprawy 20S80 P

Zdjecia wykonane przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego analizowano
za pomocg programu ImageJ. Poddany analizie wycinek zapraw zawierajacych tworzywo
sztuczne (20S40P oraz 20S80P) obejmowal obszar przy ptatkach PET, natomiast same

tworzywo wykluczono z analizy, ze wzgledu na wystepujace refleksy na ich powierzchni.

W poczatkowej fazie analizy wyodrgbniono najciemniejsze odcienie, w celu zliczenia
powierzchni rys, spekan oraz szczelin wystgpujacych w strukturze zapraw. Z obliczen
wykluczono elementy, ktorych $rednica byta mniejsza niz 1 um?. Nastgpnie zaznaczono
najjasniejsze obszary i zliczono catkowita powierzchnig form krystalicznych, z czego osobno
wyznaczono powierzchni¢ kruszywa. Pozostata powierzchnia zostala okreslona jako
homogeniczna struktura. W tabeli (Tabela 59) zestawiono powierzchni¢ elementéw zapraw

poszczeg6lnych probek.

Tabela 59. Analiza zdje¢ SEM zapraw za pomocg programu ImageJ

Rodzaj probki  Obszar [mm?] Homogeniczna Szczeliny i Formy Kruszywo [%0]
struktura [%] pory [%0] krystaliczne
[%0]

20540.1 0,486 43,0 1,2 32,8 23,0
20540.2 0,753 41,8 33 29,7 25,2
20540.3 0,753 42,0 31 28,6 26,3
20S80.1 0,753 38,7 4,1 30,0 27,2
20S80.2 0,455 53,8 4,1 28,7 13,4
20S80.3 0,011 75,2 2,3 22,5 0,0
20S40P.1 0,052 69,0 15 11,4 18,1
20S40P.2 0,011 84,7 1,2 14,1 0,0
20S80P.1 0,013 54,3 2,4 43,3 0,0
20S80P.2 0,052 45,6 6,0 22,0 26,4
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W tabeli (Tabela 60) przedstawiono analizowane obszary zapraw oraz zalaczono
wydruki z programu ImageJ.

Tabela 60. Graficzne przedstawienie analizy zaprezentowanej w tabeli (Tabela 59)

Wyodrebniony region Szczeliny oraz pory Kruszywo oraz inne formy
krystaliczne
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20580 P.2 o B

Zgodnie z analizg literatury, zwigkszona temperatura przechowywania probek wplyneta
na eskalacje ilo$ci oraz rozmiaru poréw. Probki po 12 godzinach w 40°C charakteryzowaly sig¢
mniejsza iloscig szczelin czy poroéw kapilarnych w porownaniu do zapraw przechowywanych

w 80°C. Najbardziej jest to widoczne w strefie pomiedzy zaczynem a kruszywem z tworzywa
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sztucznego, w strefie ITZ. W okolicy platkoéw PET zaczyn jest bardziej homogeniczny dla
zaprawy 20540 + P.

6.8.3.6 Analiza EDS
Do badania probek za pomoca spektrometru wybrano zaprawe 20S20. Celem byta analiza
czasteczek, pojawiajacych si¢ w zaprawach zawierajacych mielony granulowany zuzel
wielkopiecowy. Rysunki (Rys. 130, Rys. 131, Rys. 132) przedstawiaja lokalizacje

analizowanych punktow.

DO 550
ChU MAG YUX HWVTUKY WD 11.3mm PXUnm

Rys. 130. Analiza EDS zaprawy 20S20.1
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D0 5193 &

D0 549
Ch0 MAG:800x HV:10kV WD:10.9mm Px:0nm

Rys. 131. Analiza EDS zaprawy 20S20.2
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Cho0 MAG: 1000x HV:10kV WD:84 mm Px:0nm

Rys. 132. Analiza EDS zaprawy 20S20.3

Tabela ponizej (Tabela 61) przedstawia wyniki uzyskane za pomoca spektrometru.

W tabeli pominigto pierwiastki wegla oraz tlenu.

Tabela 61. Analiza EDS zaprawy 20S20

Nr rys. Numer Koncentracja atoméw [%0] Ca/Si Al/Si
analizy Na Mg Al Si Ca

Rys. 130 | D0 5198 2,10 1,42 4,60 1,69 0,37 0,31
D0 5199 1,85 1,28 5,05 1,56 0,31 0,25
D0 5200 3,04 0,84 0,67 5,60 2,11 0,38 0,12

Rys. 131 | D0 5193 6,65 0,00
D0 5194 3,22 3,01 14,49 0,21
D0 5195 2,57 13,17 0,20
D0 5196 2,18 7,88 0,28
D0 5197 7,36

Rys. 132 | D0 5189 3,57 1,36 1,13 6,45 3,82 0,59 0,18
D0 5190 3,81 0,82 0,79 5,59 3,19 0,57 0,14
D0 5191 3,05 2,70 2,13 6,30 3,37 0,53 0,34
D0 5192 2,23 0,58 0,85 4,99 1,28 0,26 0,17

Homogeniczna struktura, analizowana w punktach DO (5200, 5189-5192), to
najprawdopodobniej faza C-(N)-A-S-H. Mozemy zaobserwowaé, ze punkty, w ktorych
spektrometr wykryt wigksze ilosci sodu (DO 5200, DO 5194, DO 5189 oraz DO 5190) maja

ciemniejszy odcien, co pokrywa si¢ z analizg literatury. Rowniez stosunek Ca/Si jest nizszy niz
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w przypadku probek zawierajgcych jedynie spoiwo cementowe (Tabela 50), a Na/Ca oscyluje
w granicach 1, co rowniez jest zgodne z analizg literatury [146]. Wysoka zawarto$¢ magnezu
oraz wegla (38,11% dla D0 5198, 37,49% D0 5199) moze $wiadczy¢ o utworzeniu krysztatkow

hydrotalkitu w trakcie procesu hydratacji spoiwa.

6.8.3.7 Badanie na zaprawach cementowych
W zwiazku z pozytywnym wpltywem platkow PET na wytrzymatos$¢ zapraw przechowywanych
W 40°C przez 12 godzin, postanowiono sprawdzi¢, czy podobne rezultaty zostang osiggnigte

dla zapraw, bazujacych na spoiwie cementowym.

Ponizej przedstawiono wykres (Rys. 133) wytrzymalosci na $ciskanie dla zapraw

cementowych przechowywanych w 20°C (wyniki opisane w rozdziale 6.2.3) oraz 40°C.

70,0

60,0

50,0 -

40,0 -

[MPal

e 20°C
30.0 1 =il 40°C

20,0 -

10,0 -

O’O 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

Zawartos¢ PET [%]
Rys. 133. Wytrzymatos¢ na sciskanie zapraw cementowych przechowywanych w roznych temperaturach
Z wykresu mozemy wywnioskowaé, ze wytrzymatlos¢ na S$ciskanie zapraw
dojrzewajacych przez pierwsze 12 godzin w temperaturze 40°C nie przyniosta spodziewanej

poprawy tego parametru. Co wiegcej, zaprawy te osiggnety rezultaty nizsze niz probki

dojrzewajace w temperaturze pokojowej.
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6.8.3.8 Whnioski

Pomimo doboru aktywatora zgodnie z wytycznymi oraz zaaplikowaniem wysokiej temperatury
w trakcie procesu twardnienia, zaprawy zawierajace metakaolin nie osiggnety

satysfakcjonujacych parametrow wytrzymatosciowych.

Metakaolin spetnit swoja role jako wypetiacz zaprawy, natomiast ze wzgledu na swojg

niskg reaktywno$¢ material ten nie nadawat si¢ jako samodzielne spoiwo.

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy spehit oczekiwania i prezentowat wysokie
parametry wytrzymato$ciowe. Zaprawy 20S20 wykazaly wyzsza gestos¢ niz w przypadku
probek, ktorym zapewniono wyzsze temperatury przez pierwsze 12 godzin. Zaprawy 20S20
wykazywaly wyzsza wytrzymato$¢ w porownaniu do probek poddanych dziataniu temperatury
80°C, jednakze parametry te malaly w przypadku probek 20S40. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie
byta wieksza po zastgpieniu kruszywa naturalnego ptatkami PET dla probek sezonowanych
w 40°C, zarowno dla zapraw z 10% i 20% ilosciag aktywatora. Dodatkowo probki
przechowywane w 40°C oraz 80°C uzyskaty podobny poziom wytrzymato$ci na $ciskanie po

zastosowaniu w zaprawach ptatkow PET.

W przeprowadzonym badaniu jedynie czesciowo potwierdzono hipoteze (rozdziat 4.2),
dotyczaca podobienstwa pomiedzy zaprawami cementowymi, a aktywowanymi alkalicznie,
zawierajacymi ptatkami PET. Jednakze wyniki nalezy rozpatrywac pozytywnie, ze wzglgdu na

poprawe wytrzymatosci po dodaniu tworzywa sztucznego, do probek dojrzewajacych w 40°C.

Analiza SEM wykazata r6znice w mikrostrukturze zapraw przechowywanych w réznych
warunkach termicznych. Wigcej spekan o znacznych $rednicach wystepuje w strukturze zapraw
w poblizu ptatkoéw PET w przypadku zaaplikowania temperatury 80°C. Struktura strefy 1TZ
dla zapraw twardniejagcych w 40°C jest bardziej homogeniczna. Pomimo, ze analiza zdjeé
uzyskanych przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego zdaje si¢ potwierdzad
wyniki wytrzymato$ciowe probek, szczegdlnie wzrost wytrzymatosci dla zaprawy 20S40 + P,

to nalezy mie¢ na uwadze, ze analizowane fragmenty sa jedynie niewielkimi wycinkami.

Wykorzystanie mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego moze mie¢ pozytywne
skutki dla srodowiska ze wzgledu na redukcje emisji dwutlenku wegla, wynikajaca z produke;ji
cementu. Jest to rowniez efektywne wykorzystanie produktu ubocznego, powstajacego przy
produkc;ji stali. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz aby spetia¢ rol¢ spoiwa GGBFS wymaga
aktywatora, do ktorego wymagany jest rowniez proces produkcyjny, a w duzych st¢zeniach

stanowi zagrozenia dla srodowiska oraz zdrowia ludzkiego.
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6.9 Porownanie badan

Badania laboratoryjne byty roztozone w czasie, a potrzebny materiat uzupetniano na biezaco.

7 tego wzgledu cement wykorzystany w poszczegdlnych badaniach pochodzit z roznych partii.

Wykonano test Shapiro-Wilka w celu zbadania normalnosci rozktadu wytrzymatosci na
Sciskanie wszystkich pozostatych probek, po 28 dniach od wykonania, co przedstawiono
ponizej (Rys. 134). Uwzgledniono réwniez zaprawy z MK, ktore ulegty destrukcji przy probie

rozformowania.

Shapiro-Wilk W=,81748, p=0,0000
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Rys. 134. Histogram wytrzymatosci na sciskanie probek z badan

Nastepnie wykorzystano program Statistica do sprawdzenia istotno$ci réznic pomigdzy
préobkami kontrolnymi w poszczegdlnych badaniach. Ze wzglgdu na brak pokrycia z rozkladem
normalnym, wykorzystano nieparametryczny test Kruskalla-Wallisa do sprawdzenia istotnosci
réznic pomiedzy probkami kontrolnymi w poszczegodlnych badaniach, co przedstawiono

w tabeli (Tabela 62).

W analizie przedstawiono wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie dla zapraw kontrolnych
(0% PET, bez innych modyfikacji) po 28 dniach od zarobienia, ktére byly wykorzystane do
badan w punktach 6.1, 6.2, 6.6, 6.8.1.
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Tabela 62. Wartos$¢ p dla por6wnania wytrzymatosci w zaleznosci od rodzaju badania

Nazwa badania 1. Rodzaj frakcji 2. Modyfikacja 3. Dodatek MK 4. Rodzaje
platkow tworzyw

sztucznych

1. Rodzaj frakcji X 1,000 0,249 1,000

2. Modyfikacja 1,000 X 1,000 0,249

ptatkow

3. Dodatek MK 0,249 1,000 X 0,013

4. Rodzaje tworzyw 1,000 0,249 0,013 X

sztucznych

Istotne réznice wystgpowaty miedzy zaprawami przeznaczonymi do badania wptywu

dodatku metakaolinu (wytrzymatos¢ okoto 48 MPa), a doborem rodzaju tworzywa sztucznego

(58 MPa). Pozostate wyniki nie r6znig si¢ od siebie istotnie.
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7 Whnioski koncowe

Badania wykonane w niniejszej pracy mialy na celu sprawdzenie zasadnosci wykorzystania
ptatkow PET jako alternatywnego kruszywa w kompozytach cementowych i geopolimerowych
oraz znalezienie sposobu na zminimalizowanie negatywnego wptywu kruszywa odpadowego

w kompozytach na parametr wytrzymatos$ci na $ciskanie.

Gestos¢ stwardnialych zapraw nie zmieniata si¢ znaczaco i dla kazdego wariantu badan
wynosita okoto 5% przy zastapieniu kruszywa naturalnego w 10%. Jest to niewielka zmiana,
szczegblnie biorgc pod uwage, ze na parametry wytrzymatosciowe dodatek ptatkow PET miat
duzo wigkszy wptyw.

Rozplyw oraz zawarto$¢ powietrza §wiezej zaprawy ulegly pogorszeniu w przypadku
zastosowania platkéw PET, co pokrywa si¢ z analizg literatury. Parametry byly mierzone
W poczatkowej fazie badan i w kolejnych etapach ich nie przeprowadzano, za wyjatkiem
badania konsystencji zapraw bezcementowych. Co ciekawe, wzrost zawarto$ci powietrza
0 10% w poréwnaniu do probki kontrolnej dla zaprawy z 10% PET wydaje si¢ pokrywac
z analizg zdj¢¢ uzyskanych przy pomocy mikroskopu elektronowego (Rys. 54). Niektore ujecia
wyraznie prezentuja dodatkowe rysy na granicy fazy zaczynu oraz tworzywa sztucznego.
Mogto to by¢ spowodowane brakiem przyczepnosci zaczynu cementowego do powierzchni
platkow, wystapieniem efektu $ciany lub spegkania mogly powsta¢ w trakcie pozyskiwania
probek do badan pod mikroskopem. Niemniej jednak, oznacza to ostabienie strefy I1TZ
w obregbie ptatkow PET. Co ciekawe zwigkszona porowatos¢ mieszanki 1 widoczne ostabienie
struktury zaprawy nie miaty przetozenia na przepuszczalno$é chlorkow. Parametr ten nie tylko
nie ulegt pogorszeniu, ale takze zostal poprawiony przy zastosowaniu 10% ptatkow PET.
Oznacza to, ze tworzywo sztuczne w zaprawach ograniczalo swobodny przeptyw chlorkdw.
Badanie to zdaje si¢ potwierdzaé tez¢ gldwng, o pozytywnym efekcie stosowania odpadow

z tworzywa sztucznego w kompozytach cementowych.

Wytrzymatos¢ na S$ciskanie jest gldwnym parametrem opisujacym kompozyty
cementowe, z tego powodu szukano sposobu na to, aby zminimalizowa¢ spadek tego parametru
po zastgpieniu kruszywa naturalnego ptatkami PET. W przypadku zapraw cementowych wplyw
odpadéw z tworzywa sztucznego na parametr wytrzymatosci na $ciskanie byl negatywny,
niezaleznie od rodzaju, czy frakcji dodatku. W przeprowadzonych badaniach zaprawy
z kruszywem alternatywnym osiaggaly nizsze wyniki niz probki kontrolne, co oznacza, ze

hipoteza (a), postawiona w rozdziale 4.2, nie zostata potwierdzona .
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Modyfikacja tworzywa sztucznego za pomocg roztworo6w HCI oraz NaOH nie przyniosta
zamierzonych rezultatow. Po badaniach przeprowadzonych w trakcie stazu zagranicznego
I obiecujacych wynikach osiggnietych przez zaprawy na bazie zuzla, szczegdlnie 20S40 + P,
postanowiono sprawdzi¢, czy pozytywny wplyw platkow PET na wytrzymato$¢ zapraw miata
temperatura przechowywania probek przez pierwsze 12 godzin. Jednakze zaprawy cementowe
zawierajace platki PET, dojrzewajace w temperaturze 40°C, nie wykazaly si¢ wyzsza
wytrzymalo$cia niz probki kontrolne. Podejmowane proby poprawy parametru
wytrzymalosciowego przez zwigkszenie przyczepnosci na styku tworzywa sztucznego
I zaczynu cementowego za pomocg planetarnego miyna kulowego przyniosty zadowalajace
efekty, jednakowoz badania zostaly przeprowadzone na zaprawach w matej skali (belki
12x12x40 mm), a wytrzymato$¢ zbadana po 2 dniach od wykonania zapraw. Badanie
przeprowadzone w wigkszej skali nie przyniosto oczekiwanego efektu. Oznacza to, ze hipoteza
(c), ktora zostata opisana w rozdziale 4.2, rowniez nie zostata potwierdzona. Z tego wzgledu
porzucono kolejne proby w celu poprawienia wytrzymato$ci na S$ciskanie zapraw
zawierajacych kruszywo alternatywne w postaci ptatkbw PET. Analizujac wszystkie
otrzymane wyniki, nie mozna jednoznacznie odrzuci¢ drugiej tezy niniejszej rozprawy.
Jednakze nie znaleziono niezawodnej metody modyfikacji tworzywa sztucznego, w celu
poprawy wytrzymatosci na $ciskanie, co oznacza, ze nie udato si¢ potwierdzi¢ drugiej tezy

rozprawy doktorskiej, postawionej w rozdziale 4.2.

Sposréd wszystkich przeprowadzonych badan najbardziej obiecujaco prezentowaly sie
wyniki badania energii pekania. Przy zastapieniu 10% objetosci piasku ptatkami PET uzyskano
poprawg az o 69%. Pomimo miejscowo zwigkszonej porowato$ci struktury zaprawy w obrebie
ptatkow PET, przyczepno$¢ zaczynu do kruszywa alternatywnego byla na tyle dobra, Ze platki
PET opodznialy pojawienie si¢ rys po uderzeniu kuli i moment destrukcji probek. Badania
udarnosci oraz przepuszczalnosci chlorkdw jednoznacznie potwierdzity pierwsza teze
doktoratu, a mianowicie ,tworzywo sztuczne jako substytut kruszywa naturalnego
w kompozytach cementowych moze mie¢ pozytywny wplyw na wybrane parametry

wytrzymato$ciowe lub trwatosciowe” oraz hipoteze (b), postawione w rozdziale 4.2.

Analiza statystyczna probek po badaniu mrozoodpornosci nie wykazata istotnych
statystycznie zaleznos$ci pomigdzy iloscig ptatkbw PET w kompozytach, a wytrzymatoscig na
Sciskanie. Pomimo braku poprawy tego parametru w stosunku do zapraw z 0% tworzywa
sztucznego, wcigz mozemy pozytywnie interpretowaé uzyskane wyniki. Jednakze wyniki nie

potwierdzaja jednoznacznie tezy postawione] w rozprawie, O poprawie parametrow
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trwatosciowych 1 wytrzymatosciowych. Badania mrozoodpornosci udowodnity réwniez, ze za
pomoca betonoskopu mozna z powodzeniem analizowac¢ strukture kompozytéw zawierajacych

odpady z tworzywa sztucznego.

Ze wzglgdu na prawdopodobnie mata reaktywno$¢ metakaolinu wykorzystanego
W badaniach, nie sprawdzit si¢ on jako samodzielne spoiwo, natomiast dobrze spetnit role
wypetniacza w zaprawach ze spoiwem mieszanym. Mielony granulowany zuzel
wielkopiecowy uzyskal wyniki na poziomie probek kontrolnych zapraw cementowych.
Zwigkszona ilo$¢ aktywatora polepszala wytrzymato§¢, natomiast nie mozna jednoznacznie
okresli¢ czy zwigkszenie temperatury jest konieczne do uzyskania wysokich wytrzymatosci, ze
wzgledu na parametry wytrzymalosciowe zaprawy 20S20. Warto zwréci¢ uwagg, ze dodatek
5% ptatkbw PET i zaaplikowanie temperatury otoczenia 40°C przez 12 godzin od
zaformowania poprawito parametr wytrzymato$ciowy, zaréwno dla zaprawy z 10%, jak i 20%
iloscig aktywatora. Analiza zdjg¢ SEM wykazala, Zze zgodnie z zatoZzeniami w zaprawie 20S80
wystepowato wiecej spekan i1 szczelin, szczegdlnie w obrebie platkow PET niz w przypadku
zapraw przechowywanych w 40C°. Z przeprowadzonych badan wynika, ze z powodzeniem
mozna calkowicie zastapi¢ cement spoiwem typu mielony granulowany zuzel wielkopiecowy,
ktéry jest produktem ubocznym procesu produkcji stali. Nalezy jednak pamigta, ze aby
uzyska¢ wysokie parametry wytrzymatosciowe zapraw na spoiwie GGBFS, nalezy uzy¢
odpowiedniej ilo$ci aktywatora. Przy zachowaniu odpowiednich warunkéw, mozna poprawié¢
parametry kompozytu przez dodanie ptatkdbw PET. Oznacza to, ze hipoteza (d), postawiona
w rozdziale 4.2, nie zostala potwierdzona, poniewaz zaprawy aktywowane alkalicznie osiggaty

wyniki réznigce si¢ od probek cementowych, po zastosowniu tworzywa sztucznego.

Po przeanalizowaniu wszytkich wynikéw uzyskanych w rozprawie, mozna potwierdzi¢
zasadno$¢ stosowania odpadowego tworzywa sztucznego jako alternatywnego kruszywa
w kompozytach cementowych lub aktywowanych alkalicznie. Oznacza to, ze gtowny cel
rozprawy, okreslony w rozdziale 4.1, zostal osiaggnigty. Pierwsza teza niniejszej pracy (4.2),
brzmigca ,tworzywo sztuczne jako substytut kruszywa naturalnego w kompozytach
cementowych moze mie¢ pozytywny wplyw na wybrane parametry wytrzymato$ciowe lub
trwalo$ciowe”, zostata jednoznacznie potwierdzona poprzez przeprowadzenie badan udarnosci
oraz przepuszczalnosci chlorkow. Ponadto wyniki badania mrozoodporno$ci rowniez jej nie

przecza.

Pomimo podjetych wysitkow nie udato si¢ znalez¢ sposobu na zminimalizowanie

negatywnego wplywu kruszywa odpadowego w kompozytach na parametr wytrzymatosci na
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$ciskanie. Nie mozna potwierdzi¢ drugiej tezy (4.2), brzmigcej ,,istnieje metoda pozwalajaca
na stosowanie odpadow z tworzywa sztucznego jako kruszywa w kompozytach cementowych
lub aktywowanych alkalicznie, bez redukcji parametru wytrzymato$ci na $ciskanie”. Natomiast
pozytywne wyniki uzyskane przez zaprawy 10S40 P i 20S40 P oraz z ptatkami PET,
modyfikowanymi w planetarnym mitynie kulowym, mogag stanowi¢ punkt odniesienia

W przysztych badaniach.
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8 Podsumowanie

Tworzywo sztuczne w postaci ptatkbw PET jako substytut kruszywa naturalnego,
W krajach, gdzie gospodarka odpadami funkcjonuje na $rednim i wysokim poziomie, nie
odpowiada potrzebom rynkowym. Ptatki PET pochodzace ze zuzytych butelek sa drozsze niz
tworzywo na rynku pierwotnym. Sytuacja jednak wyglada inaczej w krajach z nieefektywna
gospodarka odpadami. Ze wzgledu na potrzebe dodatkowego sposobu utylizacji tworzyw
sztucznych, wykorzystanie ich jako substytutu kruszywa naturalnego wydaje si¢ by¢

adekwatnym rozwigzaniem.

Ze wzgledu na pogorszenie parametru wytrzymatosci na $ciskanie, pomimo podjetej
proby poprawy tego parametru, zdecydowanie niezasadna jest substytucja kruszywa
naturalnego ptatkami PET w betonowych elementach konstrukcyjnych. Ze wzgledu na poprawe
udarno$ci czy niewielki wplyw na mrozoodpornos$¢ i1 penetracj¢ chlorkow, odpowiednimi
miejscami aplikacji tworzywa sztucznego w kompozytach cementowych wydaja si¢ by¢
elementy drogowe, takie jak ptyty chodnikowe, obrzeza, lawy betonowe czy pierScienie
wyrownujace wlazy w studzienkach kanalizacyjnych. Na polskim rynku mozna juz spotkaé
takie pierScienie zawierajagce odpadowe tworzywo sztuczne, natomiast nie sa to kompozyty
cementowe. W przypadku panstw, ktore nie borykaja si¢ z kryzysem zwigzanym
z prawidtowym zarzadzaniem odpadami z tworzyw sztucznych, nalezaloby wprowadzi¢ szereg
dodatkowych rozwigzan, ktére uniemozliwiltyby zanieczyszczenie srodowiska dodatkowym

mikroplastikiem, pochodzacym z weziow betoniarskich.

Uznanie odpadowego tworzywa sztucznego jako pelnowartosciowego alternatywnego
kruszywa w kompozytach cementowych prawdopodobnie bgdzie mogto by¢ jasno okreslone
dopiero po przeprowadzeniu badan starzeniowych takich elementow. Rownoczes$nie ze
wzgledu na pozytywne wyniki uzyskane przez zaprawy zawierajace ptatki PET modyfikowane
mechanicznie w planetarnym mlynie kulowym, zasadnym zdaje si¢ by¢ kontynuowanie takiego

podejscia w przysztych badaniach w celu poprawy wytrzymatos$ci na $ciskanie kompozytow.
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9 Realizacja projektu

Niniejsza rozprawa doktorska powstala przy wsparciu finansowym  projektu
nr POWR.03.05.00-00-z098/17 pt.: ,,Politechnika Slaska jako Centrum Nowoczesnego

Ksztalcenia opartego o badania i innowacje” Modut V-Studia Doktoranckie.
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