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Wykaz wazniejszych oznaczsa

Ze wzgkdu na ré@gne znaczenie niektérych symboli oraz zachowanie
oryginalnej postaci cytowanych wzoréw, niektére byhe i 0znaczeniags
objanione w tekcie przy odpowiednich pozycjach.

d srednica zagpcza

e; reszta modelu

fe (T) wytrzymaias¢ nasciskanie, po obagieniu temperatar

fe (W) wytrzymatai¢ nasciskanie, wzorcowa

fer (T) wytrzymalag¢ na rozcijganie przy zginaniu, po olgeniu
temperatug

fer (W) wytrzymaltas¢ na rozcagnie przy zginaniu, wzorcowa
k liczba zmiennych obfmiajacych

n liczba obserwacji

w/s wskaznik woda/spoiwo

Vi wartas¢ rzeczywista zmiennej zaleej (objgnianej)

Vi warta¢ przewidywana zmiennej zaieej (obj&nianej)

y srednia warté¢ zmiennej zalenej (obj&nianej)

A lubA;  srednia powierzchnia przekrojugstki, sSrednie pole powierzchni
klastra

D (T) gestas¢ pozorna, po obgreniu temperatar

D (W) gestas¢ pozorna, wzorcowa

F, sita pohczenia mgdzy czsteczkami

Fx sita kapilarna

I'lubly srednia cgciwa ziarengrednia szerok& rozwarcia rysy

LlubLy  $rednia dtugéc linii obwodu ziarnagrednia dtugéc linii obwodu
klastra

R? wspotczynnik determinacii

S; skurcz liniowy wi-tym dniu dojrzewania probki, gdzie= 3, 7,
14, 21

Sag (T) skurcz po 28 dniach, po obgeniu temperatur,
s,g (W)  skurcz po 28 dniach, wzorcowy

Se bfad standardowy estymaciji

So powierzchnia zwitenia

Sw powierzchnia wiéciwa

|4 wspotczynnik zmienngi

w wspotczynnik zmienngi losowej

o napkcie powierzchniowe

p wspotczynnik korelaciji

Pw gestas¢ wiasciwa

AGA energia swobodna Gibbsa, przyrost entalpii swolbjodne



AHA
AP
As (T)
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entalpia tworzenia powierzchni
zmiana dinieniasrodowiska i ptynu (énienie Laplace’a)
przyrost skurczu liniowego po szoku termicznym



Streszczenia

Wplyw sktadu kompozytéw cementowych na geomeigiich spekan
termicznych

Zmienny charakter oddziatywiasrodowiskowych (w tym te oddziatywania
termiczne) w jakich pracgjkompozyty cementowe powoduje w strukturze
materiatu szereg zjawisk, ktére mogowodowaé zarysowanie kompozytu. Rysy
poprzez propagagjacza Si¢, badz przecinag tworzac na powierzchni materiatu
charakterystycznstruktue spekan okreslang jako sgkania termiczne — ggania
klastrowe — sgkania beztadne. Powstata struktura klastrowa zgodmasadami
samoorganizacji wykazuje fraktalny charakter.

W pracy dokonano identyfikacji czynnikow wptyvgaych na charakterystyki
geometryczne gan termicznych (sgkan klastrowych) modyfikowanych
zaczynOw cementowych oraz oflieno zalenaosci pomidzy wybranymi wiaci-
wosciami materialowymi zaczyndw, a parametrami stergiocknymi tych sp-
kan. Modyfikacja zaczyndw polegata na zgséniu czsci cementu metakaolini-
tem lub mikrokrzemionk a take dodaniu zbrojenia rozproszonego w postaci
wiokien polipropylenowych lub nanorurekg¢glowych. Przebadanych zostato
tacznie 10 serii modyfikowanych zaczynéw cementowytzie w ramach ka
dej serii prébki byty wykonywane o trzech wgkikachw/srownych odpowie-
dnio 0,4; 0,5; 0,6.

W celu ilcsciowego opisu powierzchniowej strukturyekpn termicznych,
zaproponowano pomiar i wykorzystanie trzech paredmetstereologicznych:
A —srednie pole powierzchni klastra,— srednia dtugéc linii obwodu klastra,
I —érednia szerokd rozwarcia rysy. Opracowano komputerowe procedngy a
lizy obrazu pozwalage na pomiar powaszych charakterystyk.

Wykonane badania laboratoryjne pozwolity ha élemie podstawowych cech
materialowych badanych zaczyndw tj., wytrzynsataa sciskanie i rozejganie
przy zginaniu, gstas¢ pozorna, skurcz. Obliczono takich kruché¢ i przyrost
odksztatce liniowych po oddziatywaniu podwgzonej temperatury. Cechy te zo-
staty okrglone dla prébek wzorcowych i dla probek po gbehiu termicznym.
Modyfikowane zaczyny cementowe zostaly poddane ialldzaniu temperatury
250°C, przez okres 4 godzin. Taki sposob gleniia probek temperatusprawit,
ze powstajce w porach i kapilarach zaczynérdenie pary wodnej, oraz odksztat-
cenia objtosciowe materiatu, spowodowaly propagadj przeksztalcenie rys
technologicznych w makrorysy widoczne na powierkgribki, ktére uformo-
waly struktue spekan klastrowych. Tym samym uchwycony zostat pgkawy
etap destrukcji materiatu.

Przeprowadzone w pracy pomiary, analiza obrazawazania wykazatyze
charakterystyki geometryczne klastrow zaled zmiennych technologicznych
w procesie produkcji modyfikowanych zaczyndéw ceroenftch, a proces samo-
organizacji struktury ksztattowany jest przez odézvania m¢dzyczsteczkowe
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w srodowisku dyspersyjnym zaczynu cementowego, ordizgkio-chemicznych
zmian systemu zachogtz/ch w wyniku procesu hydratacji cementu. Stwier-
dzono,ze rozmiar klastra zatg gtbwnie od sit kapilarnych w ukladzie dyspersyj-
nym woda — ziarna cementu, atalod s¢zenia fazy dyspersyjnej (ziarna spoiwa)
w osrodku dyspergucym (woda). Dodatkowo odlegié pomidzy micdzy-
klastrowymi powierzchniami rozdziatu zate jest od odksztataeklastrow.

Opracowano zalmosci pomigdzy zmierzonymi parametrami stereologiczny-
mi spgkan termicznych, a zbadanymi w pracy wdavosciami mechanicznymi
i fizycznymi zaczynow cementowych. Przeprowadzonaliza wykazata,ze
parametry fizycznegssilniej skorelowane z charakterystykami geometnyozi
spekan klastrowych nt parametry mechaniczne.

Badania przeprowadzone z wykorzystaniem SEM i EB&vplity na identy-
fikacje mikrosgkan termicznych, ktére stanowiobszary mgdzyklastrowych
powierzchni rozdziatu poreidzy klastrami niszych poziomow, w poréwnaniu do
klastréow obserwowanych po zeskanowaniu powierzplgtdki.

Charakter przeprowadzonych badapisuje s¢ w definici bada podsta-
wowych, a otrzymane wyniki w dtugofalowej perspekisy beda niezledng pod-
stawy do opracowania nieniszgzej metody badawczej pozwalegj na oceg
stopnia degradacji materiatu cementowego, psaegjo W rzeczywistej konstruk-
cji budowlanej w warunkach eksploataciji.

12



The influence of cement composites’ composition dhe geometry of their
thermal cracks

Changing nature of environmental impacts (includiveymal effects) in which
the cement composites are operating, causes imakeyial’'s structure a number
of phenomena that can cause cracking of the comepdSracks combine by
propagation, or intersect to form on the materisligace a characteristic structure
of cracks known as the thermal cracks — the clustrks — the map cracking.
The cluster structure in accordance with the ppiesi of the self-organization
exhibits the fractal nature.

At work the identification of factors affecting tlggometrical characteristics
of the thermal cracks (the cluster cracks) of meditement pastes was carried
out and the relationships between selected matgnakrties of the cement pastes
and the stereological parameters of these craclesdetermined. Modification of
the cement pastes consisted of replacing partroene by the metakaolinite or
the microsilica, as well as the addition of a distred reinforcement in the form
of the polypropylene fibers or the carbon nanotubested has been a total of 10
series of the modified cement pastes, in whichiwigach series of samples were
performed at three/b indicators equal respectively 0.4; 0.5; 0.6.

For the quantitative description of the surfacacttire of the thermal cracks,
three stereological parameters were proposed aeui As- the average cluster
area,L — the average cluster perimeter the average crack width. The image
analysis procedures have been developed for theureraent of these chara-
cteristics.

Laboratory tests have allowed to define the maitenia characteristics of the
tested cement pastes, i.e., the compressive anérbide strength, the apparent
density, the shrinkage. The fragility and the gtowt linear deformation after
exposure to elevated temperature was calculatezkeltharacteristics have been
specified for the standard samples and the samaftes thermal load.
The modified cement pastes have been subjectde tmfluence of temperature
250°C, for a period of 4 hours. The temperaturel lolathe samples caused that
the pressure of water vapor created in the porédtancapillaries of the cement
paste, and the volumetric deformation of the mateeisulted in propagation and
transformation of the technological cracks into thacro-cracks visible on the
samples’ surface that formed the structure of theter cracks. Ipso facto the
initial stage of the material's destruction wastoagd.

The measurement, the image analysis, and the @aswhs carried out have
shown that the geometric characteristics of thetehs depend on technological
variables in the production process of the modifieshent pastes. The structure’s
self-organization process is shaped by the intexowdr interactions in a disper-
sion medium of the cement paste and is shapedebplhsico-chemical system
changes taking place as a result of the procetseeafement’s hydration. It was
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found that the cluster size depends mostly on #pélary forces in the water -
cement grains dispersion system, as well as theecwration of the dispersion
phase (the binder’s grain) at the dispersing afyeater). In addition, the distance
between the separation surfaces between clustpends on the cluster’'s defor-
mation.

The relationships between measured stereologicalhpters and studied in
the work the mechanical and the physical propedfethe cement pastes were
developed. Analysis carried out showed that thesigly parameters are more
strongly correlated with the geometric charactessbf the clusters than the
mechanical parameters.

Research carried out using SEM and EDS have alldheddentification of
the thermal micro-cracks, which are areas of thEasdion surfaces between
clusters of lower levels compared to the obsendedters after scanning the
surface of the sample.

The nature of the research falls within the debnitof the basic research, and
the obtained results in the long term will be teeassary foundation for the deve-
lopment of non-destructive test method for the eatbn of the degree of degra-

dation of cementitious material, which is workimga real building structure in
operating conditions.
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1. Wstep

Kompozyty cementoweggednymi z podstawowych materiatéw budowlanych
stosowanych na szerplskak naswiecie. Powodem tega rzede wszystkim:
technologiczna tatw& wykonania materialu cementowego, @psios¢ suro-
wcow niezlgdnych do produkcii, niski koszt wytworzenia, wysolavatos¢
w ciggu wielu dziesjcioleci uzytkowania, maliwos¢ ksztattowania dowolnej
formy, maliwos¢ recyklingu i wiele innych. Wptyw brasy budowlanej na
srodowisko jest ogromny, poniewazacuje si, ze budownictwo zgzywa ponad
40% swiatowej produkcji energii, produkuje okoto 35Wiatowej emisji gazéw
cieplarnianych i zzywa okoto 50% masy przetwarzanych materiatdw. Baan
operuje gigantycznymi ikziami materii, przyktadowo roczna globalna prodakcj
betonu wymaga 0,8 mid ton wody, 1,5 mid ton cemegtumild ton kruszywa.

Budownictwo jako braima bardzo silnie zwizana jest z koncepgciréwno-
wazonego rozwoju, na czym w dobieygiego postpu technologicznego i cywili-
zacyjnego jest skupiana obecnie uwaga [58, 89].yétkie wymienione wiej
cyfry i przestanki wskazygjza bardzo zasadne badanie pateik naukowym,
a dalej praktycznym materiatbw cementowych w korkgbevy sposob, w celu
np.: poprawy wiéciwosci gotowego wyrobu, zmniejszeniu zeia Ssurowcow,
poznaniu czynnikéw powodagych destrukg kompozytu, poznaniu i zrozumie-
niu proceséw strukturotworczych, itp. Obecnie texdbgia betonu jest nagk
interdyscyplinara wykorzystugca rézne dziedziny wiedzy i jest jednym z naj-
prezniej rozwijapcych seé obszaréw badawczych f§wieconych budownictwu,
ktore jest podstawayvgakzig gospodarki kadego pastwa. Prace poznawcze
i rozwojowe w irzynierii materialowej $ wpisane w strategiczne obszary tematy-
czne badai priorytety naukowe kraju, jak i catej Unii Eurejskiej [67].

Zmienny charakter oddziatywiarodowiskowych w jakich pracgkompozyty
cementowe powoduje w strukturze materiatu szeragigk, ktorych efektemas
odksztalcenia objosciowe materiatu. Odksztalcenia te mgpwodowa zaryso-
wanie kompozytu. Rysy poprzez propagaerza sig, badz przecinag tworzc
charakterystycznstruktue spekan okreslang w dalszej cgsci pracy jako sgkania
klastrowe [42, 170]. Ta charakterystyczna siatk&apjest znamienna dla prawie
wszystkich materiatéw budowlanych i nie tylko (Rysl). Natomiast cala idea
badania i analizy sfan klastrowych zostala zapagtkowana na podstawie
obserwacji diaych, ptaskich powierzchni wysuszonego gruntu gétego, np.:
pozostatéci po wysuszonych jeziorach, pustynie (Rys. 1.2)L[AL].

W niniejszej pracy opisang $adania modyfikowanych zaczynéw cemento-
wych, gdzie ich modyfikacja polegata na apgtniu czsci cementu dodatkiem
pucolanowym (metakaolinitem lub mikrokrzemiahpkub dodaniu zbrojenia roz-
proszonego (w postaci wtokien polipropylenowych hamorurek wglowych).
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Rys. 1.1. Spkania klastrowe widoczne na: a) betonowej kostce bkowej [M. Szehg],
b) posadzce betonowej [65], c) nawierzchni asfalt@y[71], d) przypalonym drewnie [72]

Rys. 1.2. Spkania klastrowe gruntu gliniastego widoczne na: apustyni Atakama (Chile) [68],
b) Wadi Rum (Jordania) [69]

Nanorurki weglowe ze wzgdu na szczegolne cechy mechaniczne, termiczne
i elektryczne zrewolucjonizowaty przemyst elektrmiy i staly s podstavy
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rozwoju nanotechnologii jako dyscypliny technologjiaz nauki [147]. Jednak
na catymiwiecie trwaj badania nad mitiwo$cig zastosowania nanorurekglo-
wych w budownictwie, zwtaszcza w technologii betoSwiatowym liderem
w tej dziedzinie g naukowcy z krajow azjatyckich, w Polsce ten temgtnaga
jeszcze rozpoznania.

Koniecznd¢ badania cech struktury zaczyn6éw cementowych jgsbee uza-
sadniona, poniewsgjest to podstawowy sktadnik zapraw i betonéw, titégo
zalezg w gtdbwnej mierze cechy techniczne dytkowe gotowego kompozytu.
Dodatkowo modyfikowane zaczyny cementowe znajaujlywidualne zastoso-
wania, np.: do wypetniania kanatéw kablowych w Komscjach kablobetono-
wych, do wzmacniania uszkodzonych budowli kamiehnyetonowych i muro-
wanych, do wzmacniania pod# gruntowego — technologia ,jet grouting”, jako
iniekcja pod podstawami pali wierconych w gruntagétzniepcych, jako
uszczelnienie gbokich wykopdéw wiertniczych i wiele innych [166].

W literaturze péwigca s¢ wiele miejsca na badanie trwé&to matrycy
cementowej poddanej olggeniom termicznym, zarbwno w zakresie temperatur
ujemnych jak i dodatnich. Jedrak najczsciej rozwaania te dotycg oceny
parametrow mechanicznych i fizycznych. Wydagdsi interesujce i potrzebne
przeanalizowanie struktury ggan termicznych. Jest to o tyle istotrie, sgkania
matrycy cementowej ostabiggtruktue materiatu i zwgkszap ryzyko penetraciji
szkodliwych substanciji w gib kompozytu, tym samym powodgjjego post-
pujaca degradagj, a w przypadkuelbetu — korozj zbrojenia.

Potrzeba analizy struktury ggn termicznych w ujciu ilosciowym wymaga
od autora poszukiwania innowacyjnych metod badawltzgoniewa brak jest
w literaturze informacji o tym czy tego rodzaju knabyly juz wykonywane.
W tym celu w pracy zaproponowano wykorzystanie koteppwych technik ana-
lizy obrazu. W dotychczas przeprowadzonych badaniktdre skupialy si na
analizie spkan materiatbw cementowych skupianc sitbwnie na pomiarze
i analizie cech indywidualnych rysy, tj. szerékorozwarcia, diug& rysy,
itp. Bardzo duo uwagi pdéwiecane jest mechanicegkania kompozytowych
materialtdbw budowlanych. Brakuje natomiast prac,térych podejmowana jest
préba rozpoznania gkan na powierzchni materiatu i analizowania ich jako
swoistej, globalnej struktury w odniesieniu do jegiasciwosci materialowych.
Autor w swoich badaniach opisuje dthowo rysy za pomag parametrow
stereologicznych, uzyskanych z analizy zeskanowpoejierzchni sgkanego
materiatu cementowego.

Interesujcym wydaje si by¢ takze zidentyfikowanie czynnikdw wplywaj
cych na charakterystgkrys i sgkan materiatu (ich wielkéc, szerokég, itp.).
Wyniki tych bada, oprécz znaczenia poznawczego w dalszej perspekipog
by¢ przydatne w praktyce — znajte zalenosci bedzie mana sterowaprocesem
technologicznym w zakresie doboru odpowiednich dikledw kompozytu
cementowego i ich wzajemnych proporcji w celu ograenia procesugikania
materiatlu cementowego, poddanego zmiennemu oddaaiy srodowiska.
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Powyzsze rozwaania postayly do okrelenia problemu naukowego i sformu-
towania celéw pracy, okéeenia zakresu i przyfia niezlgdnych metod bada-
wczych.

Praca skltadasiz 6 rozdzialéw. Rozdziat 1 stanowi wprowadzeniematyle
utworu. W rozdziale 2 okéeono problem naukowy pracy i cele szczego6towe, kté-
rych zrealizowanie jest wymagane do ragainia problemu naukowego. Przed-
stawiono take zakres pracy. W rozdziale 3 zawarto agdlieratury przedmiotu.
Omowiono w nim mgdzy innymi efekty oddziatywania podwsgzonych tempera-
tur na widciwosci materiatowe i kompozyejmateriatbw cementowych, przed-
stawiono podstawowe informacje dotyce odksztatae termicznych matrycy
cementowej. W rozdziale tym opisano #akpodstawowe informacje oditoe
dodatkow i domieszek stosowanych do kompozytow céoneych, skupiono i
na materiatachaytych w trakcie bada— mikrokrzemionka, metakaolinit, wibkna
polipropylenowe, inanorurki gglowe. Zamieszczono informacje odna
wptywu tych dodatkéw i domieszek na \igéwosci materiatdbw cementowych
poddanych obgizeniom termicznym. Nagpnie omdéwiono proces samoorga-
nizacji struktury kompozytowych materiatdbw budowfah, przeanalizowano
oddzialywania i zjawiska jakie zachadpomidzy czsteczkami wsrodowisku
dyspersyjnym, atale dokonano analizy procesu ksztaltowania struktury
klastrowej na rénych poziomach niejednorodétd strukturalnej materiatu.
W koncowej czsci rozdziatlu podano podstawowe informacje cahi® stereo-
logii, parametrow stereologicznych struktury, steanych metodach pomiaro-
wych oraz przedstawiono zakres dotychczasowego myktania analizy obrazu
do badania wikxiwosci materiatbw budowlanych. Rozdziat 4 zawiera opis
wiasnych badadoswiadczalnych i stosowarw pracy metody& W rozdziale 5,
zasadniczym dla utworu, zamieszczono wyniki zrealenych bada wtasnych
oraz ich analig, w tym miedzy innymi: badania wybranych wizawosci wytrzy-
matasciowych i fizycznych modyfikowanych zaczynéw cememych, pomiary
parametrow stereologicznychegan klastrowych. Okr@ono take zalenosci
pomiedzy zbadanymi parametrami mechanicznymi i fizyczinyarwielkasciami
stereologicznymi sgkan oraz dokonano analizy mikrostruktury zaczynow
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektroegaov(SEM) i mikroana-
lizatora rentgenowskiego (EDS). Rozdziat 6 stanpedsumowanie pracy, obej-
muje wnioski i uwagi kacowe, w tym take proponowane kierunki dalszych ba-
dan naukowych.

Praca zostala opatrzona streszczenierazykjy polskim i angielskim. Praca
zakaiczona jest wykazedrddet literaturowych, spisem rysunkéw i spisem tabe
Przedstawione w niniejszym utworze wyniki bada wynikiem prac wykona-
nych w ramach rozprawy doktorskiej autora, acétr@niejszej pracy jest esencj
tresci tej rozprawy.
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2. Problem naukowy, cele i zakres pracy

2.1.Problem naukowy i cele pracy

Problemem naukowym pracy jest identyfikacja czydmikwptywajcych na

charakterystyki geometryczneean termicznych (sgkan klastrowych) modyfi-
kowanych zaczynéw cementowych oraz éleeie zaleénosci pomiedzy wybra-
nymi wiasciwosciami materialowymi zaczyndw, a parametrami st&gioznymi
tych sgkan.

Rozwigzanie problemu naukowego, przedstawionego jako myoeel pracy,

wymaga zrealizowania celow szczego6towych, do kidnyalea:

1.

Okreslenie parametrow stereologicznych, ktéreséiowo pozwol opisa
struktue spekan termicznych oraz opracowanie procedury analizaolstu-
zacej do pomiaru tych parametréw.

Ocena wptywu rodzaju cementu, dodatkdw i zbrojeniproszonego oraz
ilosci tych sktadnikéw w olgitosci materiatu na proces formowania sgeo-
metric spekan klastrowych.

Opracowanie zafmosci pomidzy wybranymi parametrami mechanicznymi
i fizycznymi, a atrybutami stereologicznymiepn termicznych.

Analiza lokalnej mikrostruktury modyfikowanych zgodw cementowych
poddanych oddziatywaniom termicznym.

2.2.Zakres pracy

Zakres jaki obejmuje praca zany jest z problemem naukowym i celami

pracy, i ma@na go zawrz&w nas¢pujacych punktach:

1.

w N

Dokonanie krytycznego przeglu literatury tematu badawczego, w tym:
wpltyw dodatkéw i domieszek, wdaiwosci matrycy cementowej poddanej
oddziatywaniom podwiszonych temperatur, samoorganizacja struktury
materialdbw cementowych, stereologia i metody agyalzrazu.

Opracowanie zakresu badatasnych i stosowanej metodyki.

Opracowanie zestawu receptur modyfikowanych zacmynémentowych
w kombinaciji trzech wskaikéw w/s (0,4; 0,5; 0,6).

Ocena wybranych wéaiwosci fizycznych i mechanicznych modyfikowa-
nych zaczynéw cementowych.

Zdefiniowanie parametréw stereologicznych do oisuktury spkan oraz
opracowanie procedury analizy obrazu niglriej do wykonania pomiaréw.
Analiza uzyskanych wynikéw bafla

Okreslenie relacji pomgdzy parametrami stereologicznymickpn, a zbada-
nymi cechami materialowymi zaczynow.

Przeprowadzenie analizy lokalnej mikrostruktury iyfddwanych
zaczynOw cementowych z SEM i (EDS).

Podsumowanie, sformutowanie wnioskdéw nkowych oraz podanie
kierunkéw dalszych bada
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3. Analiza literatury przedmiotu

3.1.Wplyw podwyzszonych temperatur na widciwosci matrycy cementowej

Niekorzystny wptyw podwyszonych temperatur na pgakonstrukcji budo-
wlanych przejawia gi zmiarg wiasciwosci fizyko-mechanicznych nagrzanego
materiatu oraz wygpieniem w jego olgosci napkzen i odksztatcé. Zachodzce
transformacje i reakcje wewinz wielofazowej struktury kompozytu cementowe-
go powoduj jego posipujaca degradag wraz ze wzrostem oddziatyvage]
temperatury.

W przypadku betonu, gdzie 65-80% gib§ci materiatu zajmuje kruszywo,
zachowanie sitego materialu w podwgzonych temperaturach warunkowane
jest w duym stopniu rodzajemaytego kruszywa oraz otaczej matrya. Pow-
szechnie wytwarzane betony kruszywovgetermicznie stabilne do temperatur
rzedu 300-350°C. Wiiwosci kruszyw majce wptyw na zachowaniecdbetonu
w podwyzszonych temperaturach to przede wszystkim: rozalte¥e termiczna,
wspotczynnik przewodzenia ciepta, chemiczna stakdlnv okrelonych tempe-
raturach, termiczna stabiléoi integralnd¢ [86, 123, 127].

Reakcja matrycy cementowej na podazone temperatury jest ztmna co
wynika z jej zr@nicowania chemicznego [17, 86, 106, 127] oraz gp@vania
wielu pozioméw niejednorodidoi strukturalnej [42]. Zmiany w sktadzie chemi-
cznym i mikrostrukturze stwardnialego zaczynu ceim&rgo pojawiaj Sie stop-
niowo i w sposob gty od temperatury pokojowegao 1000°C. W temperaturze
20°C, od 30 do 60% odjpsci zaczynu cementowego zajmuje woda odparowywa-
Ina. Pocatkowo wraz ze wzrostem temperatury gpsje stopniowe usuwanie
wilgoci z materiatu (woda wolna). Catkowite usgtie wody niezwizanej nagt
puje w 105°C pod warunkiem wystarcgap dtugiej ekspozycji materiatu na pod-
wyzszory temperatuy. Od 105°C woda silnie zazana chemicznie i fizycznie
(w tym woda zawarta w produktach hydratacji) zaezpgt usuwana z matrycy
cementowej na skutek rozpadu i dehydratacji posgidmgch faz. Przyjmuje sj
ze zasadniczo dehydratacja zaczynu cementowefiozikost w temperaturze
okoto 850°C [57, 123, 159].

Podczas pierwszego ogrzewania zaczynu cementowlgarawuje znaczna
ilos¢ wolnej wody zlokalizowanej w wkszych porach blisko powierzchni
materiatu. Nasgpnie od temperatury 100°C proces parowania nasilesmz ze
wzrostem ildci usungtej wody w wyniku wzrostu énienia pary wodnej nasyco-
nej w porach materiatu [158]. Pagtkowo w temperaturze pogadzy 150-180°C
stabilnag¢ termiczny tracizel tobermorytowy [57]. W zakresie temperatur pgmi
dzy 200-400°C rozpoczynagiowolne, a potem szybko wzragtzg oddawanie
wody poéizwhzanej (kapilarnazelowa). Wodorotlenek wapniowy jest stabilny
chemicznie do temperatury okoto 400°C. Od tej tenapey do okoto 535°C pro-
ces dehydratacji (Ca(OK)» CaO + HO) silnie narasta i zostaje zakzony
w temperaturze okoto 600°C. W temperaturze 60M°Chastpuje rozpad fazy
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CSH i formacjg3-C2S if-CS [1, 130]. Jednocgrie rozpoczyna sgiproces dekar-
bonizacji spoiwa cementowego (Ca&O CaO + CQ). Postpujacy rozktad kry-
sztatbw cementowych pagja za solp spadek spojriei materiatu co skutkuje
rozpadem zaczynu cementowego [116].

W makro- i mikroskali efektem przedstawionychasjyproceséw jest powsta-
wanie rys na powierzchni i wewinz materiatu [45, 46]. Degradacja materiatu
cementowego nie zatg tylko od wartdci temperatury na jaljest eksponowany
element. Day wptyw ma kinetyka nagrzewu — prawdopoddisisvo wysapienia
powierzchniowych defektéw struktury jestauwieksze w przypadku nagtego
obcigzenia prébki wysok temperatug (szok termiczny), @i w momencie gdy
temperatura narasta w sposob stopniowyda okreélonej wartgci [105, 106,
127]. Szok termiczny prowadzi do powstaniaeuvartéci gradientu tempera-
tury pomedzy powierzchrj zewretrzrg, a wretrzem elementu w stosunkowo
krotkim czasie. W przypadku betonwekpnia w gtéwnej mierzegsspowodowane
rézng odksztatcalnécia termiczry kruszywa i matrycy cementowej oraz ngqer-
niami powstatymi w wyniku gradientu temperatur peaay powierzchri zew-
netrzrng a wewrtrzng materiatu [33, 113]. Dodatkowo wzragizg w porach &
nienie pary wodnej powoduje w nano- i mikrostrukeuprzekroczenie lokalnej
wytrzymataici na rozcaganie zaczynu cementowego co skutkuje jegocpagt
cg degradag.

Wiasciwosci zaczynu cementowego, jak i betonu, takie jalczgiixowa pla-
styczn@d¢ mieszanki, porowatd, zawarté¢ wilgoci, temperatura powodipge
kompozyty te s odksztatcalne. \&f6d zmian ohjtosciowych mana wyr@nic
[86]:

» skurcz wewatrzny, ktory jest wynikiem kontrakcji (zmniejszenibjetosci
absolutnej zaczynu cementowego podczas hydratagasie wizania ce-
mentu z wod,

e skurcz zewstrzny, lydz odwrotn@é — pecznienie spowodowane zmianami
wilgotnosci w zaczynie cementowym,

e skurcz samoistny — gdy w giigcym betonie pozostanie za mato wody,

» odksztatcenia termiczne spowodowane oddziatywamesseej, bdz wyz-
szej temperatury na element cementowy,

» odksztalcenia powstale na skutek oddzialywaechanicznych (obgien
zewretrznych, np.sciskanie elementu powoduje jego skrocenie, a ggaei
nie jego wydhienie).

Istotg skurczu zewetrznego jest faktze podczas ubywania wolnej wody z ob-
jetosci zaczynu, w jego pustkach powstajty przychgajace castki zelu i cale
ziarna cementu, co skutkuje zmniejszanieenrezmiaréw poszczegolnych po-
réw, a wec zachodzi skurcz. Dy wplyw na skurcz zaczynu cementowego ma
woda, ktora jest usuwana z mniejszych poréw — pd@piarnych, a nie z mikro,
czy makroporow. Jest to spowodowane faktesmm mniejszegpory, tym wek-
sze jest podénienie zaciskajce pustk.
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W literaturze istnieje wiele prac fwieconych zmianom wkEiwosci
mechanicznych (wytrzymadoiowych) i fizycznych zaczynéw, zapraw i betonéw
w podwyzszonych i wysokich temperaturach [17, 32, 56, 1@8, 127, 187, 195].
Natomiast poriiej szerzej zostanie oméwione zjawisko odksztateemicznych
zaczynOw cementowych i wynikgge z tego sgkania termiczne, co jest bezpo-
srednio przedmiotem badav niniejszej pracy.

Beton oraz zaczyn, jak gksza¢ ciat obserwowanych w naturze, w wyniku
ogrzewania wydtza sk, a w przypadku spadku temperatury — skrag§l5i, 86,
106, 127]. Zmiany w odksztatceniach rgstis relatywnie szybko. Dlatego
w przypadku wysipowaniu przeszkdéd we swobodnym odksztatcaniu pgavsta
napezenia, ktére mog spowodowa przekroczenie lokalnej wytrzymaici na
rozcigganie materiatu, a tym samym prowadado sgkan.

Odksztatcaln& termiczna betonu wyfana jest wspotczynnikiem odksztat-
calngci termicznej (zwanym tewspotczynnikiem rozszerzalé@ termicznej),
ktory dla uwodnionego zaczynu cementowego przyjmugeasci w zakresie od
11-10° do 2010%/°C [117, 127]. Na rozszerzal§tocieplry zaczyndw wypltywaj
dwie skltadowe: rzeczywisty wspoéiczynnik a@any z przeptywem ciepta, oraz
cisnienie powodowane przezgznienie. Bcznienie natomiast, pojawisesvsku-
tek obnienia napjcia kapilarnego wody zawartej w uwodnionym zaczycee
mentowym w wyniku wzrostu temperatury [143]. W mawie kiedy zaczyn ce-
mentowy jest ogciowo lub w petni nasycony wad przy jednoczesnym jego
podgrzewaniu, wyspujaca dyfuzja wilgoci zzelu do poroéw kapilarnych, jest
czgsciowo wyrownywana przez kontrakcyvynikajaca z utraty wody przezel,
na skutek osuszania zaczynu. Wspotczynnik odksdtekci termicznej zaczy-
néw cementowych jest najusgzy przy ich wilgotnéci wynosacej ok. 50—-70%
[117, 127].

Odksztatcalnét termiczna stwardniatej matrycy cementowej jesioduyzsza
niz popularnie stosowanych kruszyw do betonu (piagkiru, granitu, bazaltu,
itp.). Przyjmuje s}, ze rozszerzalnig termiczna betonu jest funkcgawartdci
kruszywa w jego objosci, oraz wspoéitczynnika odksztatcakootermicznej tego
kruszywa [12, 189].

Badanie zmian objosciowych (wystpowanie nadmiernego skurczu luzp-
nienia) zaczyndw cementowych, z punktu widzeniggemdaci cementu do za-
stosowania w produkcji betonu, jest znormalizowdr38] i przeprowadza sije
w pierscieniu Le Chateliera. Z praktycznego punktu widaemygodniejszym jest
prowadzenie obserwacji na tzw. prébnych plackadh) @8], ktére stosuje i
w wielu krajach. Analizujc zmiany obgtosciowe na prébnych plackach obserwu-
je sk ich zachowanie, tzn. powinny nieka¢ (Rys. 3.1-1A, 1B). Badanie to daje
takze poghd w zakresie wptywu rodzaju odksztaicea geometei powstatych
spekan. | tak rysy promieniste (Rys. 3.1-3A, 3B)aznak, ze zaczyn pcznieje,

a rysy wspdirodkowe (Rys. 3.1-2A, 2B) ze sk kurczy.
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Rys. 3.1. Prébki zaczynu cementowego wykazige [86]: 1 — stabilnéé objetosciowa;
2 — skurcz; 3 — gcznienie; A — widok z gory; B — widok od spodu

Spekania termiczne zaczynu cementowego powstajwyniku ztazonych

procesOw chemicznych, fizycznych i wynieych z tego zmian ogfosciowych
matrycy cementowej. Przykiadoweekpnia termiczne zaczynu cementowego
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przedstawiono na Rys. 3.2. Ksztalt i geometrigkafp tworza na powierzchni
probki charakterystycanforme, okreslang niekiedy mianem sgkan beztadnych
— .,map cracking” [24]. Natomiast autor pracy, z2][4tosuje termin — glania
klastrowe.

Rys. 3.2. Spkania termiczne (klastrowe) zaczynu cementowego zmentu portlandzkiego
ow/c =0,5[M. Szejq]

Podsumowanie

W dotychczas przeprowadzonych badaniach krajowyctagranicznych,
wpltyw temperatury (zarowno w zakresie temperatutadioich i ujemnych) na
trwatos¢ betondw, zapraw i zaczyndw cementowych églersie badajc najczs-
ciej charakterystyki mechaniczne kompozytéw cemegth (wytrzymatdé na
sciskanie, wytrzymal& na rozcaganie, modut sgzystasci, itp.). Brakuje nato-
miast prac, w ktorych autorzy analizuharakterystyki geometryczneckpn ter-
micznych powstatych w wyniku oddziatywania podwgonej temperatury.

3.2.Efekty stosowania dodatkoéw i domieszek

Autor pracy w swoich badaniach wykorzystuje mikaeknionk, metakaoli-
nit, widkna polipropylenowe oraz nanorurkiglowe. Pontej przedstawiono naj-
wazniejsze informacje odiaie kazdego z w/w dodatkow.

Mikrokrzemionka

Mikrokrzemionka jest produktem ubocznym otrzymywamnyodczas produk-
cji krzemu i stopowelazokrzemu w piecach tukowych. Uchady z pieca lotny
tlenek krzemu (SiO) utleniacsia nasgpnie kondensuje siw postaci bardzo drob-
nych sferycznych estek amorficznej krzemionki (SR Krzemionka w takiej
postaci jest dko bardziej reaktywna od swojego odpowiednika w ferknystali-
cznej, a mate wymiary gstek dodatkowo wplywajna przyspieszenie reakcji
z Ca(OH) powstajcym podczas procesu hydratacji cementu portlandakie
Czastki mikrokrzemionki wypetniaj wolne przestrzenie pogazy ziarnami ce-
mentu przektadaf sk bezpdrednio na polepszenie zsmgczenia [106].

Generalnie gstas¢ pytdw krzemionkowych wynosi okoto 2,2 g/érirednica
czastek mikrokrzemionki zawieraesiv przedziale od 0,03 do 0,3 pm, natomiast
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ich srednia warté¢ srednicy wynosi zwykle 0,1 um. Powierzchnitasciwa tak
drobnoziarnistego materiatu okle sk metod, adsorpcji azotu i wynosi ona oko-
o 20 nt/kg. Tak dua powierzchnia wkiwa sprawiaze mikrokrzemionka ma
duze zapotrzebowania na wew celu prawidtowego zwiknia jej powierzchni.
To sprawiaze przy niskich stosunkach wodno-cementowych riézb jest sto-
sowanie superplastyfikatorow, celem zachowania wifmniej urabialnéci [39].

Pyly krzemionkowe stosujeesgtownie w celu poprawy wgiwosci uzytko-
wych betonu, zaprawy lub zaczynu cementowego. bBdtosowanie znacznie
zwicksza szczelng kompozytu (W¢ksza odporng na przenikanie jonow chlor-
kowych, odporné& na koroz¢ siarczanow), zwicksza wczesn wytrzymatagé
betonu, dziki matym rozmiarom wzmacnia najstabsze miejsce toiie — wars-
twe kontaktows zaczynu z kruszywem, ol#aiac jej lokalry porowatd¢ oraz re-
agupc z Ca(OH). Pyly krzemionkowe stez niezlednym sktadnikiem betondow
wysokowartdciowych, wysokich i ultra-wysokich wytrzymaici [198].

Obecnd¢ mikrokrzemionki wptywa rownie pozytywnie na wisciwosci
swiezego betonu. Mieszanka jest bardziej spoista, covgaai do wysgpowania
niewielkiego odsgczania lub nawet jego braku. Niestetyamdo prowadz do
spekan powstatych od skurczu plastycznego w warunkaclmyelg w tym celu
nalezy pameta¢ o odpowiedniej piegnacji kompozytu cementowego zwtaszcza
we wczesnej fazie dojrzewania. Z drugiej strony atemiale nie wyspuja pustki
spowodowane przez ugziong, odgiczary wock. Pyly krzemionkowe zwekszap
skurcz kompozytu cementowego w poréwnaniu do betoypkonanego tylko
z cementem portlandzkim o okoto 15% [127].

W zakresie reakcji kompozytow cementowych zawigenaijh mikrokrzemion-
k¢ na podwyszone temperatury wynikae beton zawieragy 10% dodatek
mikrokrzemionki ma lepgzodpornd¢ termiczry (mniejsz porowatdé, wicksz
wytrzymata¢ na sciskanie i weksz gestas¢ objetosciowg) w temperaturach
450°C i 600°C, w poréwnaniu do probek klasycznegjortu [59]. Autorzy wnio-
skuja, ze maze to by spowodowane powstaniem dodatkowe] fazly tobermo-
rytowego w wyniku reakcji mikrokrzemionki z Ca(OH)Natomiast w pracy
[155] pyly krzemionkowe zostatyzyte jako 10% substytut masy cementu. Skut-
kowato to zwekszeniem wytrzymakei nasciskanie o 64,6% po oddziatywaniu
temperatury wynoszej 600°C. Zastosowanie mikrokrzemionki jako sutosty
cementu w iléci 20% i 30% zwgkszyto wytrzymaitéé o 28% w temperaturze jak

wyzej.

Metakaolinit

Metakaolinit powstaje w wyniku pzania gliny kaolinitowej (AISi2Os(OH),)
w kontrolowanych warunkach termicznych (600—-850%@plin w tej temperatu-
rze przeksztatcaesiv amorficzny metakaolinit. Ptanie w wyszej temperaturze
moze doprowadz do zmniejszenia aktywioi pucolanowej materiatu. Metakao-
linit jest materiatem relatywnie nowym, naturalnydogdawanym do zaczynow,
zapraw i betondw, a wdaiwosci otrzymywanych kompozytéwg<iagle badane.
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Ciezar wiaciwy metakaolinitu wynosi okoto 2,6 g/ém powierzchnia
wiasciwa — od 12 do 15 ffg. Metakaolinit poza wysakzawartécia reaktywnej
krzemionki (SiQ) zawiera rownig duzg ilos¢ reaktywnego tlenku glinu (ADs),
ktére w reakcji z Ca(OH)przeksztatcaj sic w uwodniony krzemian wapnia
(CSH) oraz uwodniony glinokrzemian wapniaASHg) — gehlenit, co wptywa
na zwkekszenie parametrow wytrzymatiowych kompozytow cementowych
modyfikowanych metakaolinitem [39]. Powsze reakcje wplywajréwniez na
zwigkszenie mrozoodporidoi stwardniatego kompozytu cementowego. Meta-
kaolinit podobnie jak mikrokrzemionka wypetnia welprzestrzenie poguzy
Ziarnami cementu, przyczynigj sk do zmniejszenia porowaiti oraz ogranicza
adsorpa; wody.

Zastosowanie metakaolinitu zmienia ydavosci reologiczne betonu. Zasto-
sowanie 5% dodatku do cementu gikgiza wiaciwosci tiksotropowe mieszanki,
nie wptywapc w wiekszym stopniu na urabial&®[88]. Zauwaono take ze do-
datek metakaolinitu przyspiesza wzrost wczesnejzayytatagci na rozcaganie.
W pracy [142] zbadano parametry wytrzyniaiowe betonu z dodatkiem meta-
kaolinitu w podwyszonych temperaturach (do 800°C). Zaitowe pocztkowo
wzrost wytrzymatéci na $ciskanie w temperaturze okoto 200°C, natomiast po
przekroczeniu tej temperatury waitocharakterystyki mechanicznej byty mniej-
sze w poréwnaniu do odpowiadeych probek zawieragych pyty krzemionko-
we, popioty lotne, a tale klasycznego betonu beadnych dodatkow.

Wibkna polipropylenowe

Wibkna polipropylenowegswidknami syntetycznymi i ich stosowanie do be-
tonow, zapraw i zaczynow rozpeta sie od wczesnych lat 80-tych. Produkuje
si¢ je w r@nych dtugdciach (od 6 do 54 mm), icdrednica najcgiciej zawiera
sie w przedziale od 12 do 34 um, a modut Younga zanéerw zakresie od 35
do 40 MPa. Producenci zalegajawkowanie w iléci od 0,5 do 2%. Przede
wszystkim te widkna skutecznie elimiguysy i pekniecia skurczowe powstgge
w poczitkowym okresie wjzania elementu betonowego, na skutek rozproszenia
ich w ogromnej iléci w objetosci kompozytu cementowego. Nie wplywaja
inne cechy fizyczne betonu, co ma miejsce w przigpanbecnéci widkien stalo-
wych w matrycy cementowej. Nie da sbbecnie stworzy materialu cement-
owego pozbawionego w cadto rys skurczowych, natomiast po zastosowaniu
widkien polipropylenowych ¢gknigcia skurczowe stajsic tak drobneze ich wiel-
kos¢ maleje o okoto 2 — 3 razy w stosunku do betonwlemtjonalnego. Zastoso-
wanie wtokien syntetycznych pozwala na zatrzymaniaieszance przez pierw-
sze kilka godzin dojrzewania gliszej ilasci wody redukujc skurcz do momentu,
gdy beton ogiga ostateczywytrzymata¢. Dodatkowe zalety stosowania widkien
polipropylenowych jako zbrojenia rozproszonego dmgozytow cementowych
to poprawa: odporrigi na gkanie przy zginaniu, udaréd, odporndci na obci-
zenia zngczeniowe, odporriei na korozg, odporndgci na skokowe zmiany tem-
peratury, odporriei nascieranie [177].

26



Materiaty cementowe z widkien syntetycznych stosigenajczsciej w po-
sadzkach betonowych, nawierzchniach lotniskowydtogowych, w elementach
prefabrykowanych, ktére praguyv sSrodowisku agresywnym (rury, studnie, ele-
menty zbiornikdw, paleciany oporowe), tate w obecnéci srodkdéw odladzaj-
cych (obrzea i krawezniki) oraz znajdyj zastosowanie w betonie natryskowym
i konstrukcjach mostowych [92].

Z przeprowadzonych dotychczas bad®, 34] wynika, ze zastosowanie
widkien polipropylenowych do kompozytéw cementowyiddanych oddziaty-
waniu w warunkach p@ru lub w podwyszonej temperaturze, wptywa niekorzy-
stnie na parametry wytrzymdtiowe. W temperaturze od 20 do 300°C widoczny
jest najwekszy procentowy spadek wytrzymédd fibrobetonu w stosunku do
klasycznego betonu, niezatée od rodzaju zastosowanych widkien oraz sktadu
wagowego tych widkien. W temperaturze paejy300°C spadek wytrzymdici
fibrobetonu jest zbliony do czystego betonu. Widkna polipropylenowe gy
juz w 150°C wgc ich stosowanie w betonach nayaych na dziatanie ognia jest
wyjatkowo dyskusyjne. Jedna& badania [131] wykazatye w betonie o niskim
wspoétczynniku wodno-cementowym (0,26), pomimo staja wiokien polipro-
pylenowych, nagpit nieznaczny wzrost szczeléw materiatu na przechodzenie
pary wodnej pod ditym cisnieniem w poréwnaniu do klasycznego betonu.

Nanorurki w eglowe

Odkrycie nowych odmian alotropowyclegta, zwtaszcza nanostrukturalnych
odmian, tj. fulerenéw i nanorurekegiowych (CNT — Carbon Nano-Tubes),
doprowadzito do przetomu w ignierii materiatowej. Nanorurki gglowe
(Rys. 3.3) to zwingte w rulon ptaszczyzny grafenowe. Taka strukturaemnoie
w petni zamkngta powierzchng, poniewa nanorurki § zakmczone na jednym
badz obu kaicach pétkolistymi czaszami. CechharakterystycznCNT jest ich
dwy stosunek diugi dosrednicy. Mog by¢ jednowarstwowe, dwuwarstwowe
i wielowarstwowe [165].

Metody wytwarzania nanorurekeglowych g bardzo skomplikowane techno-
logicznie, co sprawiaze obecnie jest to materiat drogi. Ceckspolrg sposobu
wytwarzania CNT jest powolna kondensacjaaggch par atoméw egla. Uzys-
kane nanorurki przybierajdwie postaci: pierwszjest depozyt ze sibionych,
pophtanych, zlepionych wglem amorficznym i losowo pomieszanych nano-
rurek, drug postaci s3 rzedy rownolegle wyrénietych nanorurek na podta po-
krytym katalizatorem, ktéry jest niegtny przy produkcji [25, 95].

Morfologia CNT jest szczegdllna. Materiat ten ceehsg bardzo dug po-
wierzchnig wihasciwg, nowymi i zmiennymi wiéciwosciami elektronowymi,
bardzo wysokim modutem Younga (ok. 2 TPa), bardiboymsi wigzaniami
miedzy atomami wgla, ktére daj niebywah trwalcs¢, wysolky wytrzymalaé na
rozcigganie (ok. 50 GPa) i zginanie oraz bardzo gqiozewodnéc¢ ciepta i pgdu
elektrycznego. Ichérednica najcgsciej oscyluje w zakresie od 1 do 100 nm,
a dtuga¢ od 10 nm do 1®m [25, 79, 80].
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Rys. 3.3. Nanorurki weglowe: a) komputerowy model struktury [66]; b) obraz SEM
(powiekszenie x200000) [M. Szag]

Od wielu lat trwag badania nad zastosowaniem nanoruregl@wych w me-
dycynie i elektronice. Natomiast vagkowo nowym poddgiem jest aycie CNT
w technologii betonu, jako np.: nanozbrojenia [2@f]zie ju niewielki dodatek
nanoczstek mae polepsz§ wlasciwosci mechaniczne kompozytu cementowe-
go. W badaniach [103, 104] wykazane zastosowanie wielowarstwowych nano-
rurek weglowych wpltywa pozytywnie na nano- i mikromechaniezviaciwosci
zaczynow cementowych. Ponadto gkgizona zostata odporftona gkanie ma-
trycy cementowej, oraz lokalna sztywddazy CSH (badanie nanotwatdi).
Wykazano take, ze zmniejszeniu ulegta porowatomatrycy. Przeprowadzone
badania [111] potwierdzity spadek lokalnej porowatanatrycy cementowej po
zastosowaniu wielowarstwowych nanorureégiowych. Zaobserwowano tad
wzrost wytrzymatéci na sciskanie kompozytéw cementowych. Z wykorzysta-
niem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEMiw&iono,ze wprowa-
dzone do matrycy cementowej nanorurki stworzyty tkiggomiedzy nano- i mi-
krorysami w spoiwie zvgkszajc jej odporné¢ na rozciganie i dalsz propagagj
rys — to samo wykazaty badania amemngéach naukowcéw [114]. Na podstawie
przytoczonych wyej bada nanorurki dawkuje giw ilosci od 0,04 do 0,5% masy
cementu.

Najwiekszym problem w wykorzystaniu nanorurekghowych, jako dodatku
do kompozytow cementowych jest ich nierbwnomiergapérsja i mata przy-
czepndé¢ do zaczynu cementowego. Samo wsypanie hanorurgackynu nie
daje praktyczniezadnego efektu, poniewanap one tendene¢jdo aglomeracji
w roznych rodzajach roztworéw z powodu ichzdgo rozwingcia powierzchni.
Najczsciej CNT stosuje sijako wodrm zawiesire w obecnéci srodka powierz-
chniowo czynnego, ktéra zostata wéziej poddana sonifikacji — w celu uzyska-
nia dyspersji o dtym stopniu rozproszenia nanorurekghowych. W tym celu
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stosowano ngidzy innymi techniki SFC (chromatografia z 4azchony w stanie
nadkrytycznym) [103, 104]. Jakoodek powierzchniowy czynny miedzy innymi
uzywano HSQ, HNO; [111, 112] oraz izopropanol [114]. Stahildyspers}
nanorurek wglowych uzyskuje sitakze w obecnéci SDS [185, 197] (dodecylo-
siarczan sodu), NaDDBS (dodecylo-benzeno-sulfosmaiowy), DMAc (dimety-
loacetamid) [185]. Dyspersje nanoruresglowych z SDS, NaDDBS oraz DMAc
dotychczas nie byly stosowane w kompozytach cemgmio. Bardzo wysoki
stopier rozproszenia CNT oraz stahbilmodrg dyspers; (stabilng¢ przez pag
mieskcy) uzyskuje si w obecnéci SDS, co zostato zbadane przyciu spektro-
skopu UV oraz transmisyjnego mikroskopu elektrongavél EM) [197].

Podsumowanie

Z przeprowadzonej analizy literatury wynikze brakuje prac zwkanych
Z badaniem wiiwosci modyfikowanych kompozytéw cementowych podda-
nych oddziatywaniu szoku termicznego. Jak oméwiasgowczgéniejszym roz-
dziale, oddziatywanie wysokiej temperatury na matgrcementowe véze st
z powstaniem rys na powierzchni i w efogci tych materiatdw. Dotychczas
badane byly parametry odpoigona gkanie w warunkach parowych, ale przy
wstepnie zdefiniowanej kinetyce nagrzewu prébki. Natashi brakuje prac,
w ktérej badacze podejmijproke ilosciowego opisu powstatych dfgan,

w odniesieniu do parametréw mechanicznych i fizychnmateriatu.

Jako,ze zastosowanie nanorurekglowych do kompozytéw cementowych
jest relatywnie nowym podajiem, obecnie nieznane jest zachowanjezaczy-
néw, zapraw i betonéw modyfikowanych CNT w warurtkgmodwyszonych
temperatur. Dodatkowo autor pracy podejmuje w skwvb@adaniach prgbzasto-
sowania nanorurek eglowych w formie dyspersji w obecfm SDS jakosrodka
powierzchniowo czynnego, co w poréwnaniu do dotyelscprzeprowadzonych
bada jest rozwjzaniem praktycznie niespotykanym.

3.3.Samoorganizacja struktury kompozytow cementowych

Za [10, 42, 84, 163] uznajeggako kompozyt materiat zkwny z co najmniej
dwoch komponentéw lub faz, ktory ma lepsze i doolatk wigciwosci
w odniesieniu do skladnikow wsgiowych traktowanych osobno lub wynikaj
cych z prostego sumowania ich wdavosci. Komponenty oddziatgj miedzy
soly za pdrednictwem powierzchni rozdziatu, a kompozyt jeshteniatlem
zewretrznie monolitycznym jednak z widocznymi granicamiedzy komponen-
tami.

O ile nie ma wtpliwosci, ze beton i zaprawaykompozytami, poniewawyra-
znie wystpuje faza stata (kruszywo), spoiwo (matryca cemeajo granica my-
dzy komponentami (strefa przejowa zaczyn-kruszywo), o tyle w przypadku
zaczynu cementowego analizowanego jako mieszaeimamtu z wogl zastoso-
wanie definicji kompozytu nie jest juoczywiste. Jednak za [13, 86] aa
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w przendni analizow& wewretrzng struktue dojrzatego zaczynu cementowego

jako ,mikrobeton” (czyli rbwnie jako mikrokompozyt), ktory jest ztony z:

» reliktéw ziaren cementowych — jako kruszywo,

» zelowo-krystalicznej postaci zhydratyzowanego cemenjako spoiwo,

* wolnej wody pozostalej po reakcji hydratacji,

» kontrakcyjnychzelowych i kapilarnych pustek powietrza azngm stopniu
zawilgocenia.

Inzynieria materialowa pozwala na ustalenie gzkdéw przyczynowych
pomicdzy sktadem materiatu, technolggego wytwarzania, piegnacji i ob-
robki, a jego wiéciwosciami wytkowymi, np.: odporngia na korozg, skur-
czem, wytrzymatécia mechanicza itp. Wspolistnienie rinych ziaren wyjcio-
wych komponentow, thigcych sé migdzy sola stopniem heterogeniczém,
wymiarami, sktadem chemicznym - w etgsici jednego materiatu, powoduje
réznorodnd¢ mechanizmow ich wspétdziatania z powstaniem indyainych
struktur na rénych poziomach strukturalnych niejednorogttioOpisany proces
- samorzutne powstawanie ustabilizowanych strukter udziatu wptywow
zewretrznych nazywany jest samoorganiza@2].

Wiasciwosci zaczynu cementowegoagie $ powszechnie badane i analizo-
wane z powodwze o wigciwosciach betonu w gtéwnej mierze decyglutasci-
wosci matrycy cementowej. W okresie patkowym zaczyn cementowy jes-g
sty zawiesin ziaren cementu w wodzie, ktorej struktura w gltojmierze zaley
od stosunkuwv/c, od stopnia rozdrobnienia (uziarnienia) cemerud $it dziatag-
cych medzy ziarnami a csteczkami wody [7, 53, 118, 180]. Ten ostatni para-
metr medzy innymi zaley od tadunku powierzchniowego ziarergzstia jondw
w roztworze i zjawiska adsorpcji. Wszystkiestki zanurzone w wodzie posiada-
ja tadunek powierzchniowy, ktéry powstaje na skuthiacji grup powierzch-
niowych, hydratacji, dysocjacji i wymiany jonow ¢dizy fazami [49]. Ziarna
cementu g polimineralne (na ich powierzchni mpgvystepowa rézne fazy
klinkierowe), a wgc na ich powierzchni magvystpowat réznoimienne tadunki.
Tym samym ziarna cementu w zawiesinactigbulegaty flokulacji tworzc
strukturalne agregaty, ktére w stanie statycznyrkamyp tendencgj do hczenia
sie w jedry ciagla struktue [60]. Ziarna cementu nigggéwnomiernie roztgone
w objetosci, a powstate agregaty cechsije wickszym od przeeinego sizeniem
fazy stalej. W olgbie agregatow ziarna cementu wykazigihdengj do zblizania
sie na mniejsze odlegioi, dazac do minimalnej energii konfiguracyjnej [145].

Costa i Massazza w swojej pracy [23] wygdghili cztery podstawowe rodzaje
oddzialywa pomkdzy faz stah a ciekh, w zalenosci od wielkdci czstek (po
mysIniku podano orientacyjny wymiar ziaren):

* przyciggajgce sity kapilarne —od 1 do 0,1 mm,

s przyciagajce sity van der Waalsa — od 0,1 do*16m,

« odpychajce sity Coulomba — od #do 10° mm,

« odpychajce cinienie rozpychajce — od 16 do 10° mm.
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W zaczynie cementowym, gdzie udziat fazy statdjjaaczny najwiksz role
odgrywap sity kapilarne, van der Waalsa i oddziatywani&elestatyczne. Z tym,
ze te pierwsze domingljz powodu ich wyspowania w zakresie rozmiaru réw-
nym rozmiarowi ziaren cementu. Z oddziatywanienkitestatycznym kojarzone
jest powstawanie podwaojnej warstwy elektrycznej dtakzastki w roztworze, co
zostato szerzej omowione w pracach [19, 44, 481@e, 122].

Mikrostruktura kompozytow cementowych o by opisana jako system
dyspersyjny. W odniesieniu do zaczynu cementowagpdyspersyja (rozpro-
szony) s3 czastki spoiwa roztaone wsrodowisku wodnym (faza dyspergap).
Systemy dyspersyjne spoiw charaktergzsig heterogeniczriwia i dyspersyj-
noscig. Ten pierwszy parametr wskazuje na obéénaiedzyfazowej powierzchni
migdzy faz stah, asrodowiskiem dyspersyjnym. lfgiowy opis me¢dzyfazowej
granicy rozdziatu jest nitiwy dzieki dyspersyjnéci. W kazdym przypadku kie-
dy wyskpuje medzyfazowa powierzchnia powstaje i wystije rownie napkcie
powierzchniowe, ktére jest spowodowane nieskompgasgm polem sit ng-
dzymolekularnych na granicy rozdziatu [41, 42, 175]

Wystepujgca granie rozdziatlu mgdzy fazami mana rozpatrywéa jako wars-
twe graniczm o skaczonej, okrélonej grubdci [49]. Przewanie faza dyspersy-
jna cechuje si nietrwatGcia termodynamiczp ale w pewnym okresie czasu
moze by metastabilna (m.in. takie wdeiwosci wykazuje cement zawieszony
w wodzie). Tym samym w pewnym patkowym okresie faza stata nie ulega
transformacjom, gtownie dgki wystepujacej wokot castki warstwie ochronnej,
ktora mazna opisé w sposob molekularny i termodynamiczny [35, 814]16

Do opisu molekularnego stosujec siysiepujace oddziatywania porailzy
uktadami czstka-castka i castka-atom. % to wymienione wyej sity van der
Waalsa i sity Coulomba, a taé wigzania wodorowe. Natomiast na te pierwsze
sktadaj sie sity Keesoma (orientacji), Debye’a (indukcji) i hadona (dyspersiji)
[35, 49].

Przy opisie termodynamicznym granicy rozdziatu @St pojecie entalpii
tworzenia powierzchni [81]:

A do
AHA = AA [0 T ( E)T)A] 3.1)
gdzie:
AHA  — entalpia tworzenia powierzchni,
o — nap¢cie powierzchniowe [N/m],
A — powierzchnia ngidzyfazowa [,
T — temperatura [K].
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W réwnaniu (3.1) wysfpuje jeden z potencjatdow termodynamicznych — ener-
gia swobodna Gibbsa, ktéra oznacza przyrost ensalfmbodnej [81]:

AGA = 6AA (3.2)

gdzie:
AG# - przyrost entalpii swobodne;.

Podstaw opisu procesu agregacji astek w systemach dyspersyjnych jest
wykorzystanie elementow teorii DLVO (od nazwisk Pegin-Landau-Verwey-
Overbeek) [4, 6, 49, 106]. Teoria okieecatkowit energ¢ potencjalg oddziaty-
wania meédzy dwiema cgsteczkami o kulistym ksztatcie w zatesci od ich wza-
jemnej odlegtéci, co zostato pokazane na Rys. 3.4. Oddziatywpoiricdzy ty-

mi czgstkami jest pewsnwypadkowvs sit przychggania van der Waalsa i sit odpy-
chapcych (sity elektryczne warstwy podwojnej, solwasaoyaz efekty sterycz-
ne). Castki bedagce we wzajemnej relacji ulegaggregacii, kiedy zhiajg sie do
siebie na odlegkg réwmg pierwszemu lub drugiemu minimum energetycznemu.
Zblizenie s¢ czastek na odlegke pierwszego minimum prowadzi do powstania
trwatych agregatéw, ale w praktyce dotyczy to gtvozstek o rozmiarach
mniejszych od 1um. W strefie drugiego minimum p@jgsstabsze agregaty,
a charakter ich petzenia jest odwracalny.

Badania przeprowadzone przez Fica, Vyrovoy'a i Besg’a [42]wskazuj,
ze mikrostruktug betonu, zaprawy i zaczynu cementowegamacscharakteryzo-
wa¢é jako wysoko skoncentrowany system dyspersyjny. idvaga termodyna-
miczna takich systeméw jest agana w wyniku zmniejszania gizyfazowych
granic rozdziatu, co jest skutkiem spontanicznegaédnia si poszczegolnych
czastek w agregaty. W momencie obegriowody wokot castek fazy statej,
pomiedzy nimi pojawiag Sie sity kapilarne. Nagpnie na czsteczkach tworgsie
.btonki” z otaczajcego ptynu, ktére mana scharakteryzowgarametrem zwil-
zenia powierzchnil}, krzywizrg powierzchni ) oraz napjciem powierzchnio-
wym (o) na granicy rozdziatu faz. W efekcie zmiagnoeniasrodowiska i ptynu
(4P) (cisnienie Laplace’a), pojawieniagssity kapilarnej Fx) mazna p ilosciowo
obliczy¢ ze wzoru [41, 42, 175]:

F¢ = APS, 0l (3.3)

gdzie:
So — powierzchnia zwienia.

Obecne w uktadach dyspersyjnych woda — ziarna censly kapilarne s
jedrg z przyczyn dczenia cgstek proszku, ktére zmienigjich wiasciwosci
strukturalne i mechaniczne. W systemach dysperskjayudzialem materiatow,
ktére maj zdolnGci wigzania w ciato state, sity kapilarne powstate natesku
zjawisk fizycznych (gtéwnie gradientusaienia) w znacznym stopniu ksztaltuj
wiasciwosci fizyczne i mechaniczne kompozytu [42, 188].
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Rys. 3.4. Energia potencjalna oddziatywania mdzy dwiema castkami kulistymi w zaleznosci
od ich wzajemnej odlegtéci, wg teorii DLVO [49]; 1 — odpychanie elektryczne steryczne;
2 — przycigganie van der Waalsa; 3 — pierwsze minimum; 4 — dgie minimum; 5 — bariera
potencjatu

Rys. 3.5. Dwuwymiarowy model systemu dyspersyjnega jedna (po lewej) i wieloma
czasteczkami tworzcymi struktur ¢ (po prawej) [42]; 1 — casteczki okalajce; 2 — casteczki,
ktore tworzg struktur ¢; 3 — sity oddziatywania meédzyczasteczkowego okalajcych centrum;
4 — sity oddzialywania pom¢dzy czasteczkami tworzcymi struktur ¢ i okalajacych
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Przy dotychczasowych opisach mechanizméw oddzialiavanidzyczs-
teczkowego i mikrostruktury kompozytéw cementowgbbsowano pewne ogra-
niczenia [42]:

» $rednica cgstek fazy stalej jest takae nie pozwala im uczestniazw ruchu
Browne’a (ruch Browne’a obserwujezsdla czstek osrednicy mniejszej od
1pm [49]),

* maksymalngrednica czstek jest ograniczona warunkiems, sita podczenia
miedzy czsteczkami [c) jest weksza od sity gizkosci (Fc > mg); tym
samym zostat wyeliminowany wplyw grawitacji na waku tworzenia sj
strukturalnych agregatow.

Rys. 3.6. Mechanizm tworzenia i klastrbw na roznych poziomach niejednorodnéci

strukturalnej [42]; 1- zwykte czasteczki obwodowe; 2 — agsteczki strukturotwércze; 3 — gra-
nica rozdziatu miedzy klastrami K-1; 4 — granice rozdziatu midzy klastrami K-2; Rk-1, Rk-2 —
promienie klastrow; bk-1, bk-2 — diugasci granic rozdziatu miedzy dwoma asiednimi klastrami

odpowiednio K-1 i K-2; & — przemieszczenie ewstek wewmntrz klastra K-1; ek — przemiesz-
czenie klastra K-1 wewntrz klastra K-2
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Powyzsze ograniczenia pozwadajozpatrywé czstki jako cialo materialne,
do ktérego przytbone g sity oddziatywania miidzyczsteczkowego. Z pozycji
mechaniki klasycznej sity tegsvektorami z okrdonym kierunkiem, zwrotem
i wielkoscig oddziatywania. Tym samym mildwe jest wyznaczenie sity wypad-
kowej i kierunku maliwego przemieszczeniagstzastki. Na podstawie powy
szych rozwaan mozna wprowadzi dwuwymiarowy model systemu dyspersy;j-
nego opisujcy procesdczenia s¢ czastek w agregaty w ggiu mechaniki kla-
sycznej, co zostato pokazane na Rys. 3.5.

W wodnym srodowisku dyspersyjnym sity kapilarne powoglwyzajemne
przycigganie s¢ czsteczek cementu, ktére maja tendendo tworzenia
agregatéw wjzacych, ktére skfadajsie z n-casteczek. W zalaosci od wiel-
kosci ziaren tworz sie agregaty wjzace o r@nej wielkasci, ktére w mikroskali
mozna okrgli ¢ jako klastry [42, 61, 163, 148, 188]. Przez kingtdezy rozumie
zwigzek casteczek, ktdre twonzwspolny sie powigzan. Indywidualne wiaci-
wosci kazdej casteczki g transformowane w integralne wewosci zwigzku.
Klastry charakteryzajsi¢ ksztattem, wymiarami, ggtascia, iloscia niezlgzdnych
czastek indywidualnych, energpowierzchniowy, itp.

Klastry wystpuja na wszystkich poziomach strukturalnej niejednomsdin
materiatu. W centrum klastra znajduje siastka strukturotworcza, w kierunku
ktorej przemieszczajsic czasteczki okalajce. Agregat powstaty z tych gstek
mozna rozpatrywa jako klaster K-1, klaster sézego rzdu (poziomu). Klastry
K-1 podlegaj tym samym oddziatywaniom co g=ki je tworace, w zwazku
z tym tworzy s¢ nowy pod wzgidem jakdci i niejednorodnéci strukturalnej —
klaster K-2 kolejnego poziomu (Rys. 3.6).

Struktura materiatu podlega dalszej organizacji kadejnych, wyszych
poziomach skali. Klastry K-2 oddziatywuyzajemnie na siebie, twayz struk-
turalrg niejednorodn& — klaster K-3. Miedzy nimi tworgzsie wkasne mgdzy-
klastrowe powierzchnie rozdziatu i wgptja wtasne oddziatywania rlzyklas-
trowe z tworzeniem nowych, pod wezdem jakdci, rozmiarow i wkdciwosci,
strukturalnych klastrow od K-4 do K-N. Przyktadetadtra K-N w makroskali
jest obszar na powierzchni prébki zaczynu cemergowegraniczony rysami,
badz rysami i kravgdzig probki, co zostato pokazane na Rys. 3.7.

Wydzielenie i analiza procesow fizyko-mechanicznyeliazanych z tworze-
niem s¢ systeméw dyspersyjnych w odniesieniu do strukkognpozytéw ce-
mentowych jest nieziolne i uzasadnione. Natomiast rigledwniez pametac
0 zachodzcych zmianach fizyko-chemicznych, czyli o hydraita@gren cementu
i tworzeniu s¢ mineralnej struktury materiatu, ktéra réwaiea wptyw na wy§-
ciowe parametry projektowanego materiatu [42, 1@3).

Tworzenie s polgczer kontaktowych pomidzy poszczegdlnymi gstkami
skltadajcymi sie na agregat wizacy, w przypadku systemow, ktorychasiki
wstepuja w reakcg hydratacji, zachodzi na zasadzie dyfuzjietdsjciowej [42,
163, 188]. Naokoto ziaren cementu tworzyltgiona solwatow co skutkuje pogwi
kszaniem ich olgjosci [106]. Pocatkowy kontakt pomidzy czasteczkami
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w punkcie przeksztatcagsiv kontakt ptaszczyznowy z powodu tworzenigdon
solwatowych. Nagpstwem zjawiska dyfuzji objosciowej jest wzrost sity docis-
ku czstek tworacych agregat wizacy i jednoczesne ich zbhnie s¢ do siebie,
co schematycznie zostato pokazane na Rys. 3.8.

Rys. 3.7. Spkana powierzchnia prébki zaczynu cementowego [41]- powstate klastry K-N;
2 — rysy tworzagce miedzyklastrowa powierzchnie rozdziatu; 3 — obwadd klastra K-N; 4 — pole
powierzchni klastra K-N

a)

Rys. 3.8. Fizyko-mechaniczne procesy tworzenia esipolaczai kontaktowych pomiedzy
czastkami wstepujacymi w proces hydratacji [42]: a) ksztattowanie si sfery kontaktowej;
b,c) fizyko-chemiczny proces "sklejania” — ksztaltavania pofaczen; R — promien czasteczek
w potaczeniu kontaktowym; Fr, Fri — sity polhczenia pomedzy czsteczkami; Ari — zmniej-
szenie promienia strefy niezhydratyzowanejAri — zwigkszenie promienia w strefie kontak-
towej; r, ri — promienie pohczen kontaktowych; x1, X2 — promienie w ptaszczyznach kontakto-
wych; | - odlegtai¢ srodkdw cigzkosci miedzy czsteczkami
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Powstagce produkty hydratacji zwkszap site polagczenia mgdzy czstecz-
kami, jak i powekszap ptaszczyza kontaktu mgdzyczsteczkowego. Powstate
w ten sposéb petzenie kontaktowegtzy ze sob czstki, przy czym zachodzi
transformacja indywidualnych wdeiwosci czstek we wiaciwosci nowo
powstajcego agregatu.

Migdzyklastrowe powierzchnie rozdziatu sma traktowa jako rysy zarodko-
we (technologiczne), ktére rozwijagie i s3 obecne w strukturze stwardniatego
kompozytu cementowego. Za [42] uznaje & rysy technologiczne takie rysy,
ktore powstaty w trakcie procesu poprzedeago technologicziobréble mater-
ialu i 3 obecne w jego strukturze do czasu przgioa obcizen eksploatacyj-
nych. Z rys technologicznych rozwigagie pézniej rysy wynikajce z eksploatacii
materiatu, tj. od obgien, skurczu, itp. Warunki powstawania rys opisage s
wielkosciami w mechanice, a przedmiotowo geane g z mechanik pekania [9,
124, 146, 149].

Rysy obecnegna prawie wszystkich poziomach niejednoraamnstruktural-
nej kompozytowych materiatéw budowlanychaiabecne w strukturze materia-
tow jeszcze przed przyteniem do nich obgien eksploatacyjnych [42, 170].
Rysy nie powstajnagle, dlatego zaktadasch ewolucg od momentu powstania
poprzez ich propagagjNajczstszymi przyczynami powstawania rys w kompo-
zytowych materiatach budowlanychy $ch odksztalcenia obfjosciowe jako
caldsci, jaki i indywidualne odksztatcenia poszczegomyomponentow sktada-
jacych sé na materiat wyjciowy. Odksztatcenia ofjosciowe mog powst& na
skutek np.: gradientu wilgot§a i temperatury, énienia osmotycznego, korozji,
warunkoéwsrodowiska eksploatacii itp.

W przypadku rozwzania struktury kompozytéw cementowych jako samo-
organizugcego s¢ systemu dyspersyjnego, przy powstawaniu i progagge
nalezy réwniez brat pod uwag odksztatcenia klastrow na wszystkich poziomach
niejednorodnéci strukturalnej [42, 188]. Powstanie krytycznejri@éci odksztat-
cenia pomgdzy klastrami powoduje zerwanie poten kontaktowych midzy
nimi, co zostalo pokazane na Rys. 3.9. Rozerwaoigcpan powoduje wzrost
dhugcici rysy zarodkowej i jej dalgzransformagj i propagagj. Taka rysa chara-
kteryzuje s¢ tamary powierzchm na swoich brzegach, na ktérych wysije
rozny sktad mineralogiczny.

Charakter rozmieszczeniagdizyklastrowych powierzchni rozdziatu oraz ich
parametry takie jak: diugé, forma, rzeba zales od ilosciowego i jakdciowego
sktadu czstek fazy dyspersyjnej, od sit oddziatywaniacdzyczsteczkowego
migdzy nimi, w tym od sit adhezji i kohezji. Doktaduostalenie miejsc, w ktorych
rysy keda powstawa i propagowa w mikro- i makrostrukturze materiatu jest
zwigzane z uksztattowaniem gaizyklastrowych powierzchni rozdziatu nazf6
nych poziomach niejednorodsud strukturalnej [42, 163, 188].
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Rys. 3.9. Schemat ksztattowaniasrysy zarodkowej na poziomie klastra K-1 (gorny rysinek)

i na wyzszym poziomie niejednorodnéci strukturalnej (dolny rysunek) [188]; 1 — strukturalny

element spoiwa skfadajcy sie z ziaren spoiwa; 2 — klaster K-1 po odksztatceniuuksztatto-

waniu klastra K-2; 3 — podstawowy klaster K-1; 4 -miedzyczsteczkowe przesmyki kontakto-
we; 5 — miejsce rozerwania pajczenia kontaktowego; 6, 7 — miejsce zmian patenia brzegéw
rysy zarodkowej; 8 — powikszenie brzegow rysy; 9 — miejsca o #iym sktadzie mineralogicz-
nym; bo, b1, bi — szerokd¢ rozwarcia brzegow rysy zarodkowej;e — kierunek i wielkosé odnie-

sienia przemieszczania egteczki w klastrze K-1 przy zmianie na klaster K-2g«-1 — kierunek

i wielkos¢ przemieszczenia klastra K-1 i uksztattowania klast K-2; Rk-1, Rk-2 — promienie
klastréw odpowiednio K-1 i K-2; r — promien wierzchotka rysy zarodkowej

Podsumowanie

Przedstawione powsgj rozwaania opisyj zjawiska i oddziatywania jakie
wystepuja pomiedzy faz dyspersyjn, a faz dyspergujcag w systemach dysper-
syjnych. W literaturze opisaneg procesy samoorganizacji kompozytowych
materiatdbw budowlanych, modele systemow dyspersyjzycasteczkami struk-
turotwdrczymi oraz mechanizm tworzenig &lastrow oraz rys zarodkowych.
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W tym procesie braneg géwniez pod uwag zmiany fizyko-chemiczne zacho-
dzace podczas hydratacji cementu, ktore wphawveg parametry kecowe mater-
iatu. Brakuje natomiast w literaturze prac dotymzh oceny na drodze badawczej
w jaki sposoOb rodzaj cementu, czy rodzaj zastosegamodatku lub domieszki
wptywa na charakterystyki geometryczne struktuskt@wych.

3.4.Stereologia i analiza obrazu

3.4.1. Informacje podstawowe

Jakaciowe oraz iléciowe zaleénosci pomiedzy struktug i wtasciwosciami
materiatow, jak i ich modyfikacje warunkujacjonalne i uzasadnione wykorzys-
tanie materiatéw. Obecne mdiwosci i uwarunkowania techniczne pozwalaja
skuteczg kontrok proceséw technologicznych podczas wytwarzania naédev,
co gwarantuje uzyskanie produktéw o oczekiwanyaaeidvosciach (strukturze).
Sytuacja ta pozwala na projektowanie zupetnie ndvwyaterialow spetniagych
obecne potrzeby i zaspokajeych coraz wiksze wymagania. W momencie gdy
wyniki bada strukturalnych mgnascisle przedstawi za pomog liczb i jednos-
tek miary, nasfpuje skuteczne ich wykorzystanie, a rezultaty @gjeu mog by¢
wykorzystane do okéania zaleénosci pomidzy struktug materiatu, a paramet-
rami procesu technologicznego [154, 178].

Na przestrzeni ostatnich dwudziestu lat zaobserwovglny rozwdéj bada
analizupcych struktug. Do lat 90-tych ubiegtego wieku powszechnie staaoov
metody opisowe, ktore nieg sniarodajne ze wzgtlu na subiektywny charakter
pomiaréw [64, 128]. Polegajone na wyodibnieniu okrélonego zjawiska lub
parametru z dotychczas znanej éalpjego opisaniu, poréwnania z podobnymi
zjawiskami lub parametrami, i wyidieniu czynnikow wspélnych i édicuja-
cych. W zwizku z tym doktadné& i ztozonas¢ oceny warunkowana jest czynni-
kiem ludzkim. Wraz z rozwojem technik komputerowywsspito przegcie do
obiektywnych metod w petni ikziowych [128]. Polegajone na okrédeniu para-
metrow liczbowych (w odpowiednich jednostkach), relkéeryzujcych badane
zjawisko lub obiekt bada

Do w petni ilgiciowych metod oceny struktury materiatow riglealiczy¢ me-
tody stereometryczne, odngse s¢ do bada w przestrzeni [146, 154]. Dawniej
(pod koniec XX wieku) metody te cechowatazdyracochtonni& pomiarow.
Wraz z rozwojem stereologicznych komputerowych iaatdréw obrazu trud-
nosci te zacely by¢ stopniowo pokonywane, a obecnie problem zostalimye
nowany poprzez zastosowanie odpowiedniego oprograma komputerowego.

W przypadku obszaru badawczego gsinego z budownictwem pierwsze
préby oceny iléciowej struktury dotyczyty metali [21, 146, 154] etbdy te roz-
wijaty si¢ jednoczenie z rozwojem mikroskopowej analizy metalografiezn
Byly to metody poréwnawcze, w ktérych analizowatruktue porownywano ze
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skah wczeniej zdefiniowanych wzorcoéw. Badania te mimcsd proste do prze-
prowadzenia majszereg wad, gidwnie wynikglych z samego procesu kons-
truowania wzorcéw oraz z samej zasady oceny palegjapa poréwnaniu. Dok-
tadnai¢ takiej oceny zaleata wiec od badacza i jego zdokwd do obiektywnego
ossdu. Mimo wszystko wynik badiabyty subiektywny i mogt gi zmieni& wraz
z osoly dokonugcg poréwnania. Skalwzorcow w przypadku stali stanowita seria
fotografii mikroskopowych, utonych i ponumerowanych w padku stopnio-
wego wzrostu zawargoi rozpatrywanego sktadnika strukturalnego (np. zigd
leni weglowych czy niemetalicznych w stalach). Analizoveaipirzestrzennych
struktur na podstawie ptaskiego obrazu obserwowamegl mikroskopem jest
zasadnicz wady oceny struktury skalami wzorcéw [21, 182, 184, ]192etody
te jednak odchodzjuz do przesziéci na rzecz nowoczesnych hgle rozwija-
jacych stk technik komputerowych.

llosciowy opis tréjwymiarowej budowy materiatdw kondteyjnych jest kio-
potliwy ze wzgtdu na ich nieprzezroczysto Jedynym obecnie rozgaaniem
jest prowadzenie badana ptaskich przekrojach, na ktérych widoczaewuwy-
miarowe przekroje tréjwymiarowych bryt. Nauka, ki&@rajmuje si ilosciowym
opisem trojwymiarowych zbiorow bryt za pomogomiarow lub zliczé
wykonanych na dwuwymiarowych przekrojach tych zéwer nazywana jest
stereologi lub stereometrycznmikroskopj ilosciows [18, 21, 146, 152, 154].

a) 2 b) ¢ 2

1
[ / / Vd
’l '/ /
l,‘v \
/ - &
Rys. 3.10. Kompozycja strukturalna materiatbw wraz z klasyfikacja figur ptaskich:
a) wypukite; b) niewypukte; 1 — osnowa; 2 — ziarnagpracowanie wiasne]

A

Struktura budowlanych materiatow konstrukcyjnyckadl s¢ z ziaren i ota-
czapcej je osnowy [146, 154], co zostato pokazane na By 0. Ze wzgldu na
przewanie ztazong geometrg ziaren mana je podzieti na bryly geometrycznie
wypukte (takie, w ktérych wszystkie odcinkiczace dwa dowolne punkty bryty
leza w catcici wewnmtrz jej obgtosci) i na bryty geometrycznie niewypukie, nie-
spetniajce w/w warunku.
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Rys. 3.11. Zdgcia SEM mikrostruktury materiatéw budowlanych: a) powierzchniowo hydro-
fobizowana cegta ceramiczna (powkszenie 1000x) [38]; b) kompozyt wizacy na bazie
cementu i wapna (powgkszenie 5000x) [40]

Przyktadem struktury ptaszczyznowej (w przestrZRA) maze by mikro-
struktura powierzchniowo hydrofobizowanej cegtyareicznej (Rys. 3.11a) lub
kompozytu na bazie spienionej zaprawy cementowdemag] (Rys. 3.11b),
gdzie widoczne godpowiednio elementy mikrostruktury czynnika hyidtwzu-
jacego oraz zaczynu cementowego z dodatkiem wapna.

3.4.2. Parametry stereologiczne struktury

Parametry struktury takie jak: rozmiar i ksztadtrein czy pustek powietrznych,
ich liczba i zawart& w kompozycie oraz stopigozdrobnienia struktury (stogie
dyspersji) mog by¢ nazywane parametrami stereologicznymi. Opisuje przes-
trzenry budowe zbioréw bryt, ktérych estymatoryg gproste do wyznaczenia na
ptaskich przekrojach lub rzutach budowy materiatfinzy czym estymacja ta
moze zaktadéjedynie ich wypukié¢, a nie wymaga zaken zwigzanych z ksztat-
tem bryt.

Parametry stereologiczne mpby¢ okreslone poprzez pomiar lub zliczanie.
Te okralone przez pomiar majcharakter metryczny (np.: wielkoporow,sred-
nica ziaren, diuge@ peknig¢), natomiast parametry olitene przez zliczanie (np.:
liczba porow lub ziaren na jednostce powierzchrajagncharakter topologiczny
[146, 152]. Zadaniem stereologii jest zbadanieziwdw parametréw o charakte-
rze topologicznym uzyskanych z analizy przestrzemiymiarowej (R?, dla
n=0,1,2) z parametrami metrycznymi w przestrzerdi lub n+2 —wymiarowe;.
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Atrybuty przestrzennej struktury materiatéw ima okréli¢ na dwa sposoby
[63, 154, 174, 182]:

* poprzez stworzenie modelu, kopi struktury materialokreleniem ilgscio-
wym wiasciwosci tego modelu. Model taki mtoa wykon& na drodze analizy
i interpretacji serii rownolegtych, nasujacych po sobie ptaskich przekro-
jow prowadzonych przez rzeczywjsitruktug. Aby model wiarygodnie od-
zwierciedlat rzeczywist struktug przekroje te muszby¢ potazone blisko
siebie. Wad tego rozwazania jest bardzo da ztazonacs¢ i czasochtonna
wykonania modelu, ale uzyskana doktagineykonania modelu pozwala na
przeprowadzenie bardziej precyzyjnych pomiaréw.

» poprzez analiz (polegajcg na zliczaniu i mierzeniu) ptaskich przekrojéw
badanej struktury, pobranych jednak w sposdb losdMastpnie mana
dokon& estymacji przestrzennych parametréw strukturyousfawie wyko-
nanej wczeniej analizy. Model ten jest tworzony z zachowaniEasad staty-
stycznego rozktadu i wymaga na realizahjzo mniej czasu gimodel opisa-
ny wyzej. Ciggly rozwdj i dwe mazliwosci technik komputerowych sig-
cych analizie obrazu pozwadapa wykonanie modelu o stosunkowo dobrym
odzwierciedleniu z cialem rzeczywistym.

Aby okresli¢ przestrzenne wskaiki struktury na podstawie analizy jej ptas-
kich przekrojow nalgy skorzysté z istniepcych zalenosci stereologicznych
[146, 152, 154, 182, 194]. Rozwac wypukh czstke Q, przedstawion na
Rys. 3.12, o regularnej powierzchni, pratej ptaszczyzytestow E oraz prost
testowy G zawierajca sic w ptaszczynie testowej mena zdefiniowd parametry
stereologiczne struktury.

Rys. 3.12. Wypukia castka Q ze schematem badawczym tworzonym przez ptaszczygzies-
towa E i prosta testowg G [opracowanie wtasne]
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Na dowolnym plaskim przekroju poprowadzonym przexldn struktue
mozna okréli¢ [152, 154]:

e pole powierzchni przekrojéw ggtek —A,

e dtugdas¢ linii tworzacej obwod przekroju gatki (fazy sktadajce s na struk-
ture, np.: linie tworace granie wystpujacych ziaren) L,

e cieciwy ziaren otrzymane na drodze ich przeid przez proste testowe
(sieczne zawierage sé w plaszczynie testowej) 4,

» catkowity krzywizrg linii obwodéw —K.

Natomiast sam analiz strukturalm na ptaszczghie mazna przeprowadzi
w trzech przestrzeniach [152, 154]:

« R® — dwuwymiarowej (ptaszczyzna), gdzie analizie pdane s ptaskie
przekroje trojwymiarowych bryt,

+ R® — jednowymiarowej (prosta rzeczywista), gdzie mmlpoddawaness
ptaskie c¢ciwy przekrojow castek,

« RO _przestrzé punktowa (punkt rzeczywisty), gdzie analizie poséae s:
punkty styku na granicach ziaren ptaskich — pumkiztowe; punkty przeet
granic ziaren ptaskich z prastestows G; punkty testowe, ktére nanoszone
na badasn struktue mog stwzy¢é w celach estymacji parametréw stereolo-
gicznych.

Jak wspomniano wczeiej metod pomiarow lub zliczé na ptaskich przekro-
jach struktury méena ustalk parametry geometryczne przestrzeffi, iR, RO,
Parametrow przestrzeni®R(tréjwymiarowe;j) nie ména ustak doswiadczalnie
ze wzgbdu na nieprzezroczysid materiatu. Natomiast stereologia pozwala na
ustalenie zwjzkdw i zalenosci pomiedzy parametrami tej przestrzeni, a paramet-
rami przestrzeni R, RY, RO,

Za [18, 153, 154, 193] uznajec shastpujacy podziat parametréw stereolo-
gicznych:

* nalokalne (statystyczne), czyli takie, ktére paddjedniory charakterystyk
jednego ziarna w rozpatrywanej przestrzeni, fq@dnia objtos¢ ziarnaV,
$redni obwdd przekroju gztki L, srednia ciciwa przekroju ziarna, srednia
powierzchnia przekroju gstki 4,

* na integralne (globalne), czyli takie, ktore chaeakzup liczbowo zbior
czgstek danego rodzaju fazy w materiale, w odniesigoiyednostki miary
rozpatrywanej przestrzeni (np.: di®&R cn?, R? — cn?, RY —cm), np.: oly-
tos¢ ziaren w jednostce afipsci wieloskladnikowego kompozytwy,,
powierzchnia cgstek znajdujcych s¢ w jednostce objosci materiatuSy,,
dtugas¢ obwodow ziaren na jednostce powierzchni przekkojmpozytul,,
liczba ckciw przekroju ziarna na jednostkowej dhdgoprostej testowej (et
ciwy) N;.

Przeanalizowanie zbioru ziaren pogtdin parametréw geometrycznych we
wszystkich przestrzeniach pozwala na ékngie jednolitego schematu definio-
wania tych parametrow. Dodatkowo #iwe jest wtedy wyraenie parametrow
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lokalnych za pomag parametréw integralnych. Paej wypunktowano podsta-
wowe parametry stereologiczne wmn§ch przestrzeniach, natomiast doktadne ich
definicje g dobrze opisane w literaturze [146, 154].

Przestrzea R® — parametry integralne

* VT, — obgtos¢ wzgledna ziaren — stosunek etisci sktadnikao do obgtosci
analizowanej przestrzery,

* Sy — powierzchnia wzghbna ziaren — stosunek catkowitej powierzchni ziaren
znajdupcych s¢ w rozpatrywanej przestrzeni kompozytu do jegaimdgi,

* Ny — liczna¢ wzgledna ziaren - stosunek liczby ziaren fazylo obgtosci
kompozytu, w ktérej jest prowadzony pomiar,

* Ly, —dluga¢ wzgledna elementow liniowych w przestrzeni — stosunekysu
dtugasci wszystkich elementow liniowych w kompozycie (rgranice ziaren,
mikrorysy, mikrogkniecia) do jego olgjtosci.

Przestrzeh R® — parametry lokalne

Parametry lokalne td/ —srednia obtosé czastki orazS —srednia powierzch-
nia ziarna. Otrzymuje sie przy pomocy parametrow integralnych daiebdpo-
wiednio obgtos¢ wzgledna ziarenV,, oraz powierzchgiwzgledng ziarenS,, przez
licznos¢ wzgledng czastekNy,.

Przestrzea R® — parametry integralne

» A, —powierzchnia wzgtna przekrojéw ziaren — stosunek sumy powierzchni
przekrojow ziaren do powierzchni przekroju analiaoego obszaru kompo-
zytu,

e L, —dlugaé¢ wzgledna obwoddw przekrojéw ziaren - dhégainii ogranicza-
jacej ziarna na jednostkowej powierzchni przekrojmpgozytu,

e N, -licznas¢ wzgledna przekrojéw ziaren - liczba przekrojowgsiek na jed-
nostkowej powierzchni przekroju kompozytu.

Przestrzed R® — parametry lokalne

Parametry lokalne toA — érednia powierzchnia przekroju gstki oraz
L —s$rednia dtugé¢ linii obwodu ziarna. Otrzymuje sie, podobnie jak w przy
padku przestrzeni R przy pomocy parametréw integralnych dziebdpowie-
dnio powierzchry wzgledna przekrojow ziarem, oraz diugé¢ wzgledna obwo-
dow przekrojow ziareih, przez liczné¢ wzglgdng przekrojéw ziarem,,.

Przestrzen R® — parametry integralne

e L, —dluga¢ wzgledna ceciw ziaren - §czna dtugécé cieciw analizowanych
czastek na jednostce diugo siecznej,

* N, —liczna¢ wzgledna céciw ziaren - ilég¢ czastek na jednostkowej diug
siecznej,
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* P, —liczna¢ wzgledna punktdéw przeeé ziaren - liczba punktow przegi
siecznej z liniami stanowtymi obwody ptaskich ziaren, odniesiona do jed-
nostkowej dtugéci sieczne.

Przestrzen R® — parametry lokalne

Parametr lokalny w przestrzenf*Ro I — érednia céciwa ziaren. Otrzymuje
sie go dziehc dluga¢ wzgledng cieciw ziarenL; przez liczné¢ wzgledng cigciw
ziaren N,. Dodatkowo do parametréw lokalnych ma zaliczy¢: D — $redni
srednie ziarna (okrélona w przestrzeni R) orazd — sredni srednie ziarna
ptaskiego (przeetego ptaszczyzntestows i okreslong w przestrzeni R).

Przestrzen R — parametry integralne

e Pp — liczba wzgtdna punktéw ziaren - udziat punktéw, ktére znalasity
wewntrz linii tworzacych ptaski obwod ziarna na ptaszeaie testowej,
w stosunku do wszystkich punktéw naniesionych @azizyzn przekroju.

3.4.3. Metody pomiarowe

Na podstawie wczaaiejszych rozwaan mazna wywnioskowd, ze stereologia
pozwala na okrdenie parametréw, ktére moa sklasyfikowaw trzy zasadnicze
grupy: opisujce zawarté¢ poszczegoélnych faz (sktad etgsciowy) w wielo-
sktadnikowym kompozycie, okékajace liczke poszczegolnych ziaren oraz okre-
slajace wielka¢ poszczegoblnych gstek skladajcych sk na analizowas faze
w kompozycie.

Okreslanie sktadu objetosciowego kompozytu

W literaturze zostatlo opracowanych kilka metodzgtych do okrélania
sktadu obgtosciowego kompozytu, najlepiej udokumentowanersetoda plani-
metryczna [18, 43, 154, 157, 186, 191], metodaVuai [18, 26, 27, 154, 196] oraz
metoda punktowa [18, 27, 54, 63, 154]. Wszystkimétody maj wspolry pod-
waline i wywodz sie z zasady porownywania ze gqimwierzchni ptaskich, figur
geometrycznych i objosci bryt opracowanej przez wioskiego matematyka
i astronoma BonawentiCavalieriego [2, 18, 50, 55, 115, 154] — co jestgiavy
stereologii jako nauki.

Zasada Cavalieriego [2, 18, 50, 55, 115, 154]:

Wioski matematyk i astronom Bonawentura Cavali&si98-1647) opracowat
metod pomiaru i porownywania ze sppowierzchni ptaskich figur geometrycz-
nych i obgtosci bryt. Uwazal, ze ptaskie figury geometryczne sklaglaje z nie-
skarczenie wielkiej liczby rownolegtych odcinkéw, a brgbudowane gz nie-
skarczenie wielkiej liczby réwnolegtych ptaszczyzn. playkiad, jéli dwie bry-
ty maja t¢ wiasciwos¢, ze ich przekroje we wszystkich ptaszczyznach réwno-
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leglych do jednej, z gory ustalonej ptaszczyznyjgntesame pola (lub pola pozo-
stap w okreslonym stosunku do siebie), to te bryly mapwne obgtosci (lub
stosunek olgtosci jest rowny stosunkowi pél).

W podobny sposo6b nina przeprowadzianaliz poréwnawcg dla figur ptas-
kich, tym razem zamienigj ptaszczyzny na proste, a powierzchnie przekrojow
na odcinki. Zabieg ten pozwala obyt stopiei jednostki miary mierzonych wiel-
kosci w porownaniu z jednosikmiary analizowanych obiektéw, co oznacza,
pomiar powierzchni mma zasipi¢ pomiarem dtugéci odcinkéw, a pomiar obj
tosci mazna zastpi¢ pomiarem powierzchni.

Aby te teorie moc zastosowado ilosciowej analizy mikroskopowej zostata
ona poddana modyfikacji w 1929 r. przez Hacquéttay uwzgkednit mazliwo§é
wystgpienia kilku r@&nych faz w rozpatrywanej bryle. Udowodnit arg czs¢
objetosci kompozytu zajta przez okrdong faze, czs¢ powierzchni kompozytu
Zajeta przez 4 faz oraz czs¢ diugaici jednostkowej odcinka przypadaggo na
ptaskie przekroje ziaren badanej fazyame wyrazé jedry i tg sam liczba:

Vy=4,=1, (3.4)

W materiatach kompozytowych, ktére wgstija w rzeczywistéci sktad fazo-
wy nie musi by jednakowy w calej objosci, a same prébki magkaiczone wy-
miary. W zwazku z tym mierzc powierzchng czy odcinki wysipi zawsze pewna
fluktuacja mierzonych wiellkai i nalezy je traktowa jako state ze statystycznego
punktu widzenia.

Metoda planimetryczna [18, 43, 154, 157, 186, 191]:

Metoda ta zostata opracowana przez francuskiegloggd mineraloga Achi-
lle Ernesta Delessa. Oktenie obgtosci wzglednej fazya rozmieszczonej losowo
w osnowie kompozytu sprowadzg sio doktadnego pomiaru powierzchni fazy
na zgtadzie (ptaszczyie testowej) i odniesienia jej do catej powierzcmalizo-
wanego przekroju. Pomiar powierzchniastek sktadajcych sé na analizowasn
faze moze by przeprowadzony przez:

e pomiar powierzchni estek za pomagplanimetru,

» okreslenie powierzchni ziaren przyyciu drobnej kwadratowej siatki ngei
tej na okularze mikroskopu lub przezroczystej mytczliczajc kwadraciki
zajmowane przez powierzclerfazy i odnoszac je do liczby kwadracikéw ca-
lej siatki,

e pomiar prowadzony t@mymi metodami na fotografiach mikrostruktury —
w przesziéci uzywano metody wagowej, ktéra polegata na wyiti ze zd¢¢
powierzchni analizowanego skfadnika i z&niu tych wycgtych fragmen-
téw, a nastpnie odniesienie tej wagi doggaru catego analizowanego obsza-
ru (co stanowi udziat powierzchniowy danego skt&drkompozytu).

e automatyczny pomiar powierzchniastek przy uyciu specjalistycznych
programow komputerowych gdgcych do analizy obrazu.

46



Metody okrélane jako ,eczne” (pierwsze trzy z w/w) cechygie duza praco-
i czasochtonngia i s3 obecnie rzadkoaywane.

Wykorzystupc zasad Cavalieriego-Hacquerta opisawzorem (3.4), dla do-
wolnego rodzaju struktury, moa okréli¢ objetos¢ wzgledng V;, estymatorem
Ay, wykorzystugc jedynie reprezentatywny przekréj losowy (ptaszeeyprzek-
roju kompozytu).

Metoda liniowa [18, 26, 27, 154, 196]:

Metoda liniowa zostata po raz pierwszy zastosovarez Rosiwala w 1898r.
Nastpnie zostata zmodyfikowana przez Wentworth-Hunteck& i Smitha,
Hurlbgta, Dollara i stosowana jest przy begpdnim okrélaniu faz pod mikro-
skopem, jak i na fotografiach oraz przy automatggamalizie obrazu, wspoma-
ganej oprogramowaniem komputerowym.

Okreslenie obgtosci wzglednej fazy o rozmieszczonej losowo w oshowie
Q polega na losowym poprowadzeniu przez obraz awatinej struktury pro-
stych o jednakowej dtugoi | (siecznych). Kada z siecznychprzecinan, czstek
fazy a, ktorych granice odcingjna prostych eciwy l;j, co zostato pokazane na
Rys. 3.13. Na podstawie zasady Cavalieriego-Hataudritos¢ wzgledng fazy
a mozna wyraz¢ jako stosunek zsumowanej didgocieciw powstatych przez
przeckcie sieczg czstek fazye, do dlugdci catkowitej wszystkich rzuconych
losowo k siecznych. Estymatorem ebpsci wzglednej Vv fazy a jest wielkaé
L. okreslona wzorem:

Xilij
k-1

VV = LL = (35)

gdzie:

j=12,..,k — numer prostej testowej (siecznej)gevk - | = L co jest sur
dhugcici wszystkich siecznych,

i=12,.. - numer giciwy (czastki wysepujacej na siecznej).

Rys. 3.13. Zasada pomiaru sktadu oljosciowego przy zastosowaniu metody liniowej [opra-
cowanie wiasne]
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a) a b) a

\
Jll
o

Rys. 3.14. Zasada pomiaru skladu okjosciowego przy zastosowaniu metody punktowe;j:
a) metoda punktow losowych; b) metoda siatkowa [ocowanie wiasne]

Metoda punktowa [18, 27, 54, 63, 154]:

Metoda ta zastosowana zostata po raz pierwszy praemsona w 1930r.

i Gtagolewa w 1934r. i opieragsna rachunku prawdopodolhitwa. Idg metody
jest fakt,ze prawdopodobiestwo trafienia punktu rzuconego w sposéb losowy na
powierzchn¢ analizowanego, ptaskiego obrazu struktury, wada jest rowne
stosunkowi powierzchni zajmowane]j przezfaze do calej powierzchni obrazu

i nie jest zalene od ksztaltu oraz rozmieszczenia rozpatrywarzgj fa

Metoda punktowa ma zastosowanie w dwoch wariarjeah metoda punk-
téw losowych oraz metoda siatkowa (metoda punktizkoronych systematycz-
nie), co obrazuje Rys. 3.14. Metoda punktow raaiych systematycznie jest naj-
czesciej stosowan metody pomiaru udziatu objosciowego badanej fazy. Szcze-
golne zastosowanie znalazta w badaniu strukturzeagdgspersyjnych lub o bar-
dzo rozwingtych powierzchniach granic faz.

W ujeciu stereologicznym gdyby ptaski obraz analizowastejktury z wi-
docznymi ziarnami fazy pokry¢ w sposob statystyczny rownomiernie rozmiesz-
czonymiP punktami, to liczbd(a) punktéw trafiagcych w castki fazya rowna
jestVy, - P (Rys. 3.14a). Estymatorem etmgsci wzglednejVy w metodzie punkto-
wej jest wielkd¢ Pp wyrazajagca stosunek liczbyP(ax) punktéw trafiagcych
wczstki fazy o do liczby P wszystkich rzuconych punktéw zgodnie
z rbwnaniem:

w:m:ﬂ@ (3.6)
P

Pomiar metod siatkowg (Rys. 3.14b) polega na przykmniu -krotnie) siatki
kwadratowej do ptaskiego obrazu struktury. Jakoigene” punkty naley wtedy
interpretowa@ wezty siatki. W tym wypadku estymatd?r objetosci wzglednej
nalezy oblicza zgodnie z zalmoscig:
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{-‘zlP(a)i (3.7)

Vy =Pp = 7
gdzie:
k — krotnd@¢ przytazenia siatki,
P(a); - liczba weztdw siatki, padajcych na ptaskie przekroje fazyw i-tym
przytozeniu siatki ( = 1,2, ..., k),
z — liczba veztéw siatki.

Okreslanie wielkosci poszczegolnych egstek kompozytu

Do metod definiujcych rozmiar poszczegdlnych ziarenzma zalicz¢ meto-
de okreslania powierzchni wzghlnej granic ziaren [51, 150, 154, 168] oraz meto-
de pozwalajca na okrélenie wielkaci ziarna ptaskiego [132, 154].

Metoda ustalania powierzchni wzgédnej granic ziaren [51, 150, 154, 168]:

Powierzchnia wzgldna granic ziare®s (pole powierzchni granicznych roz-
dzielapcych ziarna w jednostce @psci kompozytu) mae by w prosty sposob
okreslona metod siecznych przypadkowych.

Analizujgc kompozyt jednofazowy zaleos¢ mazna opisé réwnaniem:

SV = ZPL = ZNL (38)
gdzie:
P —srednia liczba punktéw przegiia sk siecznych losowych z liniami two-
rzacymi granice ziaren na jednostce disigjdych siecznych,
N, — liczba ctciw (Srednia liczba ziaren) na jednostce ditdych siecz-

nych,P, =~ N, (dla struktur jednofazowych).

a)

Rys. 3.15. Zasada pomiaru powierzchni wzelinej granic ziaren z wykorzystaniem metody
siecznych przypadkowych: a) kompozyt jednofazowy; okompozyt dwufazowy [opracowanie
wiasne]
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Liniowa miarg wielkosci ziarna jest jegérednia céciwal, ktéra wyraa odleg-
tos¢ migdzy brzegami ptaskiego ziarna wzgisiecznej losowej naniesionej na
ptaszczyzgn struktury, co zostato pokazane na Rys. 3.15a. \Wpkazytach,
w ktérych castki wysepuja w formie ziaren izolowanych (np.: zaprawy i betpny
parametr ten opisuje zateosé:

- L =1l
_ L _ 3.9
I N, ~ (3.9)
gdzie:
n — liczba czstek przegitych sieczp testow (i = 1,2, ..., n)
I; — diugac¢ cigciwy i-tej czastki.

Innym sposobem pomiaréredniej dtugéci cieciwy I jest zliczenie ziaren,
ktére zostaly przeeie sieczp o diugaci L. W momencie kiedy rozpatrywana
jest struktura wielofazowa, metoda ta jest trudiiajdo zrealizowania ponieava
sieczna testowa przecinag¢eej niz jeden rodzaj fazy materiatu (Rys. 3.15b).
W tym wypadku zaleca simierzenie aiciwy poszczegdélnych rodzajow ziaren,
ale jest to metoda pracochtonna.

Oznaczajc badan faz jako a, a pozostate @stki i osnow jako faz Q,
mozna zauway¢, ze na dtugéci Ly—siecznych znajduje gin, ziaren fazy
a i ng ziaren fazyQ, co mana zapisa zgodnie z rownaniem:

Ly = ngly + nglg = ngl, (3.10)
gdzie:
I, —$rednia c¢ciwa ziaren fazyi,
I —$rednia c¢ciwa ziaren fazyR.

Przeksztatcar powyzszy wzor otrzymuje gizaleznosc:

_ _ Nno -
L,=I,——=2I, (3.11)

Wykorzystupc metod liniowa okreslania obgtosci wzglednej fazy w kompo-
zycie oraz gdy znana jest zawdttéazy a w kompozycie, wzér okétajacy sred-
Nig cieciwe ziaren fazyn mazna zapiséa zgodnie z rownaniem:

- - Vy(a)
o = LVy(a@) ===
L

(3.12)
gdzie:
Vy(a) —wzgkdna obgtos¢ fazya w kompozycie.

Metoda okreslajaca wielkosé ziarna ptaskiego [132, 154]:

Ocena wielkéci ziarna lub poru w materiale najedo jednej z najezciej
stosowanych ocen Boiowych. Sama wielké ziaren ma istotny wpltyw na wda
ciwosci struktury materiatu. Problemem jest faie¢,zar6wno pory jak i ziarna s
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to elementy tréjwymiarowe kompozytu, podczas gdyiao przeprowadzasna
ptaskich, dwuwymiarowych powierzchniach.
W praktyce laboratoryjnej najesciej mierzy s¢ przekréj ziarna ptaskiego,
a jego wielké¢ zazwyczaj charakteryzowana jest podaniem jednagangetru,
mimo iz jest to zmienna losowa, ktpmozna scharakteryzowapodajc jej roz-
ktad w przestrzeni prob.
Wielkos¢ ziarna mana opisé za pomog takich parametréw jak:
» $rednia powierzchnia przekroju ziarna;-
e $rednia liczba ziaren na powierzchni jednostkoiNgj(odwrotnac¢ sredniej
powierzchni przekroju ziarna),
« $redniasrednica ptaskiego ziarnad-(czsto definiowana jake'a),
« $rednia céciwa ziarna -,
e $rednia liczba ziaren w jednostce ebfci —Ny.
Srednia powierzchnia przekroju ziarna okazdniasrednica ptaskiego ziarna
sg to wielkasci pochodne parametma. W celu obliczenia parametréi oraz

d nalezy okresli¢ sredni liczbe ptaskich ziarema na powierzchni jednostkowe;.

Okreslanie sredniej liczby ptaskich czastek kompozytuNa

W skiad metod okidajacych liczle poszczegdlinych ziaren rma zaliczy
metody okrélaniasredniej liczby ptaskich ziareN, na powierzchni jednostko-
wej, do ktérych zalicza simetod poréwnawcg [153, 154], Jeffriesa [18, 132,
154, 156], punktoéw wztowych [153, 154], planimetrycarjl18, 43, 154, 157]).

Liczba ptaskich ziareia w strukturze jednofazowej zg@ana jest zéredng
powierzchni przekroju ziarna (w pm?) zgodnie z zatanoscia:

10° 1

N, =
A a [mm2

W sytuacji analizy struktury wielofazowej liczbaapkich ziarerNa zalezna
jest dodatkowo od udziatu aidpsciowego ziaren danej fazyv w jednostce
objetosci kompozytu (objtos¢ wzgledna) i okrélona jest zgodnie z rownaniem:

10° 1

N, =

(3.13)

1 (3.14)

mm?2

Metoda porownawcza [153, 154

Byla ona powszechnie stosowana w latach 70-, 80-tylmiegtego wieku,
w metalografii do ocen§redniej powierzchni ziarn@, wzglkdniesredniej liczby
ziarenNa na powierzchni jednostkowej. Obecnie metoda tezgstpowana ana-
liza z wykorzystaniem nowoczesnych analizatoréw obr&@¢wcelu poréwnania
uzywano predefiniowanych skal standardowych, opartydlwvnie na skali ame-
rykanskiej normy ASTM. Struktur obserwowas pod mikroskopem poréwny-
wano ze skalwzorcéw i na tej podstawie olstano wielkagci Na i a.
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Metoda Jeffriesa [18, 132, 154, 156]:

Okreslenie liczby ptaskich ziaren na ptaszémie jest bardzo proste przy
zastosowaniu tej metody i @by stosowana w dwdch wariantach.

Wariant pierwszy metody polega na wydemiu okegu na ptaskim obrazie
analizowanej struktury zgodnie z Rys. 3.16. W tyawiazaniu zaktada gj ze
linia (okrag), przecinajc ziarna, dzieli je na dwie rownegézi, co jest bydnym
zalazeniem. Stwierdzenie to bytoby prawidtowe gdyby pasgdlne ziarna byty
przecete dowolry prost. Wéwczas sumy powierzchni ziaren padej stronie
prostej § sobie rowne. W momencie kiedy, prosta jestapasha okegiem
powstaje hid systematyczny, ktdrego wieldokreslit Sattykow. Sformutowat
on poprawg zaleznos¢, wedtug ktorej naley okreslac Nazgodnie ze wzorem:

Nr
- _T 3.15

Na=— (3.15)
gadzie:
A — jednostkowe pole powierzchni analizowanego absdzuktury.

Przy czym warté¢ Ny wynosi:

Ny = N,, + kN; (3.16)
gazie:
Nr — calkowita liczba ziaren na powierzchni gdu,
N, — liczba ziaren leycych catkowicie wewstrz okregu,
N; — liczba ziaren przegtiych przez okig,
k — wspotczynnik korekcyjny zatay od ksztattu ziaren i nde by stoso-

wany do struktur jednofazowych o réwnoosiowym Zi@frponiewa
zostat on zdefiniowany przy zadeniu,ze ziarna g kotami.

N N

— w

Rys. 3.16. llustracja pierwszego wariantu metody J&iesa [opracowanie wiasne]
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W wariancie drugim metody Jeffriesa obliczeni@ mzeprowadzane na
powierzchni kwadratu lub prostata, co zostato pokazane na Rys. 3.17. Zastoso-
wanie kwadratu lub prosteta eliminuje bdd systematyczny wynikagy z zasto-
sowania krzywizny konturu ograniczagj powierzchrd, na ktorej przepro-
wadzane $ obliczenia. Powstaje natomiastaddt systematyczny wynikagy
z ziaren naranych (tych ziaren, w ktérych znajdigic naraza czworolgta). W ce-
lu otrzymania poprawnego pomiaru naleiwzgkdni¢ ziarna leagce w catgci
wewntrz czworolgta ze wspoétczynnikiem rownym 1, ziarna przéeiprzez boki
— ze wspotczynnikiem rownym 0,5, natomiast ziaraaome — ze wspotczyn-
nikiem rownym 0,25. Wielk& Na nalezy oblicza zgodnie z réwnaniem (3.15),
natomiast liczb ziaren w tym przypadku ustala i zalenosci:

Ny = N, + 0,5N; + 4 - 0,25 (3.17)
gdzie:
N, — liczba ziaren tecych catkowicie wewsgirz czworolgta,
N; — liczba ziaren przegtiych bokami czworoka, bez ziaren nazaych.

N.,

L7

™

Rys. 3.17. llustracja drugiego wariantu metody Jefiesa [opracowanie wiasne]

Metoda punktéw weztowych [153, 154]:
Metoda ta wykorzystuje zaleos¢ pomidzy liczty punktow wztowych
(punktéw stykow ziaren) a licatziaren i nasipuje z poniszych twierdzé:
» liczba stykajcych sé ptaskich ziaren w punktachegtowych wynosi 3,
e przy zasipieniu linii tworzcych granice ziaren prostymi, otrzymuje sktad
wielokatow wypukitych,
» zakladajc, ze punkt veztowy jestsladem na plaszczpie krawedzi trzech
stykapcych sé ziaren.
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Na podstawie powsszych twierdzé struktue ptaszczyznow mazna rozpa-
trywac jako uktad wieloktow wypuktych wypetnigjcych catkowicie powierz-
chnie. Sung katow dowolnego wielokta wypuklegoSc mazna policzy z zale-
nosci:

Sk =mn(q—2) (3.18)

gdzie:
q — liczba bokdw lub #déw wielokgta.

Przy zal@geniu, ze na analizowanej powierzchAiznajduje si n; trojkatow,
np czworokytow, ns pigciokatow itd. oraz liczba wielakow na ptaszczsnie
zostanie oznaczona jakdr, liczba punktow wztowych jakoP, to suma ktow
wszystkich wieloktéw wynosi2zP, i jednoczénie jest rowna:

ZﬂPZZS =m(3—-2)n, +m(4—-2)n
i ki 1 2 (3.19)

+n(5—2)ng + -

gdzie:
Ski — suma ktow wewrgtrznychi-tego wielokta.

Biorgc pod uwag fakt, ze liczba wieloktéw na ptaszczinie Nr jest rowna
sumie ilgci poszczegodlnych wielakdw (n, + n, + n; + --+) oraz przeksztatca-
jac rébwnanie (3.19) mma otrzyma zaleznosé:

ZP = 3”1 + 47’12 + 5”3 + = ZNT (320)
Na powierzchniA znajduje si P punktéw weziowych, a wokdt kadego
punktu weztowego § 3 katy, co daje sumarycarilos¢ 3P katébw na powierzchni
A. Tym samym liczba tychakow wynosi:
3P = 3”1 + 47’12 + 5”3 + - (321)

Wprowadzajc powyzsze rownanie do zaleosci opisanej wzorem (3.20)
mozna otrzyma:

Srednh liczbe ptaskich ziareNa na jednostkowej powierzchii otrzymuje
si¢ podobnie jak w metodzie Jeffriesa, przy wykorzggtavzoru (3.15).

Metoda planimetryczna [18, 43, 154, 157]:

Jest ona jednz najdoktadniejszych metod oklaniasredniej liczby ptaskich
ziaren struktury jednofazowej na jednostkowej pordgbni. Przy wykorzystaniu
technik komputerowych lub planimetru nalezmierzy¢ powierzchng jednej lub
kilku grup ziaren, a nagbnie dokona zliczenia ziaren znajdaggych s¢ na tej
powierzchni. Wykonujc dzielenie catkowitej liczby ziaren na analizowane
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powierzchni przez jej powierzchnirzeczywisy, otrzymuje s sredni liczbe
czastek na jednostkowej powierzchni, co jest zgodrn@amaniem (3.15).

Wykonanie jednego pomiaru w powszy sposob jest niemiarodajne im0
by¢ obarczone kidem statystycznym. W tym celu aby otrzymarednia liczba
ziarenNa byta reprezentatywna dla analizowanej struktualety pomiar prze-
prowadzé na obrazach struktury wykonanych w kilku miejscagtwnomiernie
roztozonych na badanej powierzchni.

Analogiczny pomiar mdiwy jest takze dla struktur wielofazowych. Kluczo-
wym aspektem w tym wypadku jest odpowiednia pregkagpowierzchni, umo-
zliwiajgca jednoznacznie identyfikowanie poszczegélnycimetadw struktury
(np.: poréw w betonie).

W obecnych czasach, kiedy coraz tccaej procesow jest skomputeryzo-
wanych, analiza obrazu jest przeprowadzana z wyktainiem specjalnie do tego
zaprojektowanych programow komputerowych. Arabbrazu wykonuje sina
ptaskich obrazach. Sposob w jaki programy dokgaliczen i pomiaréw intere-
sujacych nas elementéw bazuje na metodach wspomniamydj. Znamiennym
jest jednak odpowiednie przeksztatcenie obrazu aimpdut obliczeniowy
programu byt w stanie rozpozhaprzeanalizow&interesujce nas elementy — co
w wiekszaici przypadkow jest bardziej czaso- i pracochtoniiesam pomiar.

Komputerowa analiza obrazu ma bardzo szerokie gast@nie w ranych
dziedzinaclrycia, poniej przedstawiono kilka przyktadéw [129]:

+ telewizja — podczas prezentowania pogody, np.:twa@zone zdjcia sateli-
tarne Ziemi,

» kartografia — sposdzanie map,

e przemyst filmowy — np.: z wykorzystaniem komputemicksza s¢ liczbe
statystéw w danej scenie,

» plastyka — grafika tytkowa,

* medycyna i biologia — rozpoznawanie obrazéw mikopskvych, rentgeno-
wskich, ultrasonograficznych, komputerowej tomoiyrép.; wykonywanie
automatycznej analizy tych obrazow,

» laboratoria badawcze — kontrola materiatow i fakdch wykonania,

» geodezja, kartografia i geografia — analiza&&djtelitarnych i lotniczych,

» astronomia i astrofizyka — analiza obrazéw w widprieekraczajcym mali-
wosci ludzkiego oka, pre-klasyfikacja ciat niebieskich

» fizyka — mikroskopia elektronowa, polepszanie jakobrazéw eksperymen-
tow w fizyce plazmowej,

» komunikacja — wykrywanie pojazdow, ich kierunkudgz predkaosci,

» kryminalistyka — analiza odciskéw palcow, wykrywama obrazach cech
i detali nie rozranialnych ludzkim wzrokiem,

» archeologia — odtwarzanie zniszczonych eksponatéw,

* wojskowa¢ — naprowadzanie pociskdéw na cel,
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e automatyka i robotyka,
e rozrywka,
» w kazdej nauce o materiatach.

3.4.4. Zastosowanie analizy obrazu do oceny w8aiwosci kompozytdw
cementowych

Badania ildciowej charakterystyki struktury cementowych matkénv wiaza-
cych na rénych poziomach strukturalnych w dotychczas przepdzmanych
pracach badawczych ograniczaic gtéwnie do pomiaréw porowaioi oraz
rozktadu kruszywa w matrycy cementowej. Podejmowsaiage préby opisu
i analizy sgkan wykorzystugpc techniki analizy obrazu. Pamj przedstawiono
wybrane prace z dotychczas przeprowadzonychba@gowych i zagranicznych
w zakresie zastosowania analizy obrazu i pomiarn@neslogicznych do oceny
struktury kompozytow cementowych.

Ocena porowatdci stwardniatych betonéw

Metody badania zawaro powietrza w stwardniatym betonie anormalizo-
wane i w tym zakresie obogduje norma PN-EN 480-11 [139]. Istrjejowniez
inne normowe wytyczne pozwadag okréli¢ zawartd¢ powietrza wswiezej
mieszance betonowej (metoddnieéniowa) [133]. Znajomi ilosci powietrza
w mieszance betonowej stanowi jednak tylkas$ézcatkowitej porowatéci
betonu, a jej warks stuzy do okrélania wytrzymaldci projektowanego betonu.

Bardziej efektywn metod, od tych przedstawionych powsj jest ocena poro-
watasci betonu z zastosowaniem ngdzi i metod stereologii oraz cyfrowej anali-
zy obrazu [3, 156, 183]. W kraju opublikowane zbstaieliczne prace z tego
zakresu [14, 15, 94, 98, 100, 102]. Natomiast wORO® Warszawie odbyla i
konferencja ,Brittle Matrix Composites 6” na ktéejalizowane bylo zagadnie-
nie pomiaru porowatei betonu przy zastosowaniu badstereologicznych [11,
20, 28, 167, 202].

W pracach [98, 100, 101] przedstawiono metadereologicznej oceny
porowatdci betondw przy zastosowaniu programu do analizanb FRAK-
TAL_Stereolog (Rys. 3.18) autorstwa J. Konkola. Wa@ zostat poddany sposob
zliczania liczby i powierzchni pustek (poréw powigtych powstajcych w trak-
cie mieszania i formowania betonu) w betonie, dkeigiach powyej 0,2 mm.
Badaniom poddano betony wykonane z mieszanek imip@wvanym skfadzie,
0 wskaniku wodno-cementowym zmienigym sk w przedziale od 0,41 do 0,61.
Zmieniagc stosunek wagowy kruszywa grubego do piasku wyogsad 1,6 do
3,0, starano siaby otrzymane mieszanki betonowe utrzymywaty ketesycg
plastyczn. Przedstawiona przez autoréw stereologiczna mdiadawcza z wy-
korzystaniem programu FRAKTAL_Stereolog pozwolita okré&lenie w stwar-
dniatym betonie oljosci pustek crednicach powsej 0,2 mm. Metoda ta e
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by¢ z powodzeniem wykorzystana do oMemia zawartéci dowolnej fazy
w betonie po uprzednim opanowaniu preparatyki @evadzenia obserwacji.
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Rys. 3.18. Graficzna interpretacja miejsc uznawanytt za pory powietrzne z wykorzystaniem
programu FRAKTAL_Stereolog [98]

Konkol oraz Biatek w pracy [97] zaprezentowali wkinbada stereolo-
gicznych dotycacych betonéw napowietrzanych. Na ptaskich przekioja
odpowiednio przygotowanych probek betonowych éllre parametry stereolo-
giczne, a w szczegoblda wspoétczynnik rozmieszczenia poréw. Wdttdego
wspotczynnika postyta do okrélenia odpornéci betonu na dziatanie cykliczne-
go zamraania/odmraania. Pomiary zostaty uzupetnione o badania wytetgm
sci nasciskanie.

Kolejnym przykltadem zastosowania stereologii donggeorowatéci betonu
Sa prace Sumanasooriya i Neithalatha [125, 171, 1A@orzy mierzyli wielka¢
poréw, ich rozkiad, powierzchpiwitasciwa oraz inne wiéciwosci betonow
0 zwigkszonej zawarti powietrza. Do analizy ayto matematycznych metod
analizy morfologii struktury oraz technik steredtxnych, bazujcych na pomia-
rach powierzchni, przy zastosowaniu siecznych vegth. Stwierdzono dobr
korelacg pomidzy odwrotndcia powierzchni wtaciwej poréw, a ich efektywn
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sredni@. Przeanalizowano tréjwymiarowy profil dystrybupjprow w stwardnia-
tym betonie, ktéry wskazuje na istnienie wspotcziarhydraulicznego pozwala-
jacego na przewidzenie przepuszczétmbadanego betonu.

W pracy [91] analizie statystycznej poddano pogazobetonach wyproduko-
wanych zarbwno w warunkach laboratoryjnych, jakziepmystowych. Pory apro-
ksymowano sferami, a rozkiagednich promieni zostat okileny za pomog
metod stereologicznych. Powstaty rozktad nie bgisigcznym rozktadensred-
nich, lecz mieszanintrzech sktadowych, w tym rozktadu Gaussa. Systerawp
zostat aproksymowany modelem, w ktérym sfeegdoe porami g cze$ciowo
przepuszczalne. Wyniki otrzymane z analizy modeownano z informacjami
otrzymanymi na drodze analizy siecznych testowystwierdzono ich wysoki
stopier zgodndci.

Hu and Stroeven [74-76, 78] w swoich badaniach wgystali i zmodyfi-
kowali teork lokalnej porowatéci opracowan przez Hilfera [62], ktéra dotych-
czas byta wykorzystywana do geometrycznej analiaydw w piaskowcach.
Opracowano metodologipreparatyki i analizy stereologicznej strukturyr@e
na ptaskich przekrojach prébek zaczynu cementowBgdane zaczyny cemen-
towe cechowaly gizr&znicowanym wskanikiem wody do cementumc) oraz
roznym stopniem hydratacji. Wykorzystano taksystem SPACE, ktory zostat
opracowany na Uniwersytecie Technologicznym w DeilftHolandii. Program
pozwala na analéz podstawowych zjawisk zwkanych z aglomeragjczstek
i ziaren w matrycy, w tym przypadku: porow i krusayw matrycy cementowej.
Opracowano charakterystyktwardniatych faz w betonie oraz sieci struktugaln
poréw w przestrzeni, w aspekcie zjawisk gzginych z przepuszczakuig.

Autorzy pracy [82, 83] wykorzystali zgliia z elektronowego mikroskopu ska-
ningowego (SEM) do oceny struktury i dystrybucjirgpe kapilarnych w beto-
nach wysokich wytrzymakei, we wczesnych fazach dojrzewania. W celu inter-
pretacji wynikéw zastosowano model hydratacji cetmeopracowany przez
Powersa [144]. Zauwano ze w betonach zawietgych pyty krzemionkowe
znajduje s§ dwzo wiecej porow kapilarnych o matycinednicach ni w betonach
bez dodatku pytéw krzemionkowych. Na tej podstamygynioskowanoze obec-
nos¢ gestej siatki matasrednicowych poréw kapilarnych me by odpowie-
dzialna za wikszy skurcz autogeniczny we wczesnej fazie dojrnéavbetonow
z dodatkiem pytow krzemionkowych.

W literaturze istniej takze prace [30, 31, 160, 169, 201], ktdéagosiwigcone
analizie porowati strefy stykowej kruszywo — zaczyn cementowywzgledu
na wystpujacy w tym miejscy tzw. ,efekéciany”. W gtdbwnej mierze wszystkie
stereologiczne analizy w/w strefy stykowej prowatiza na zdgciach uzyska-
nych z elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM).

Analiza rozktadu kruszywa w matrycy cementowej
Zgodnie z obecnie obowaujaca normg PN-EN 933-1 [140] oznaczenie skfadu
ziarnowego kruszyw mineralnych wykonuje snetod, przesiewania na sucho
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lub na mokro. Zasada obu metod polega na rozdaigtemszywa na frakcje przez
przesianie na zestawie sit kontrolnych o znormalammych wymiarach oczek
kwadratowych, zgodnie z PN-EN 933-2 [141], a gasie ustaleniu procento-
wego udziatu (masowego) poszczegolnych frakcji wanej prébce [87, 181].
Alternatywe od powyszego przedstawia Konkol [96, 99]. Wykazat przyd&in

i skuteczné¢ stereologicznych metod analizy obrazu do opisufohayii ziaren
kruszywa grubego w betonie. Opisowi zostal poddproces przygotowania
obrazu ptaskiego przekroju prébki do analizy orezegdstawiono sposéb uzyska-
nia krzywej uziarnienia kruszywa grubego w betarakruszywie bazaltowym.

W pracy [77] przedstawiono propozycpceny ksztattu ziaren kruszywa,
zarowno dla kruszywa otoczakowego oraz tamanegaliZan stereologiczna
dostarczyta informacji na temat tréjwymiarowegotk#izi ziaren kruszywa gru-
bego na podstawie dwuwymiarowych rzutéw ziaren Zram na powierzchai
Dodatkowo w pracy zastosowano anakouriera do opisu ikziowej i jakacio-
wej charakterystyki powierzchni kruszywa, w tym miomo medzy innymi chro-
powatac¢ ziaren.

Mora, Kwan i Chan w swoich badaniach [108, 119,] i#yacowali metoe
cyfrowego przetwarzania obrazu w celu pomiaréw stalci, wspétczynnika
ksztattu oraz wypukiei kruszywa grubego stosowanego do betonéw. Opracow
na metod, przeanalizowano 46 probek kruszywa gcpi réznychzrédet i otrzy-
mane wyniki poréwnano z pomiarami przeprowadzonyratandardowy sposéb,
w celu zidentyfikowania parametréw stereologicznytbtire mog posheyc¢ jako
wskaznik ksztattu ziaren kruszywa. Stwierdzoue,dwa parametry zdefiniowane
jako wskanik wypetnienia i stosunek wypuldoi cechuj sie wysolg wartccia
wskaznika korelacji z wynikami otrzymanymi na drodzedyayjnych pomiarow.
Podgto sie rowniez proby okrélenia krzywej uziarnienia kruszywa grubego.

Fernlund w swojej pracy [36] padjsie proby okrélenia trojwymiarowych
wiasciwosci kruszywa grubego wykorzystgj analiz dwuwymiarowych obra-
zOw. Swoj analiz opart na pomiarze diugo osiowych poszczegdlnych ziaren
kruszywa we wszystkich trzech kierunkach. W tynudetzda prébka kruszywa
zostata sfotografowana w dwoch pozycjach ¢sigji lezacej). Przeprowadzone
pomiary pozwolity na okrdenie wspoéitczynnika diugei do grubdci, dtugdci
do szerokéci oraz szerokii do grubdci poszczegdlnych ziaren kruszywa, co
umazliwito poréwnanie otrzymanych wynikéw z pomiaramispétczynnika
ksztattu ziaren kruszywa.

W pracy [110] opisano metoazbierania i analizy danych 3D z powierzchni
czgstek gruboziarnistych kruszyw. Technika ta wykotajestriangulag} lasero-
wa W celu uzyskania danych z gornej powierzchni prébkszywa przechodzej
wzdtuz tasmy przendénika. Prototypowe stanowisko badawcze zostato poiaz
na Rys. 3.19. Opisano nowe pcaeg badawcze w celu oldlenia ilosciowej
wielkosci ziaren kruszywa i ksztatltu we wszystkich trzegymiarach. Zastoso-
wany algorytm wykorzystuje matematyg@zmorfologe do zapewnienia geome-
trycznie znaczcej interpretacji ksztattu gstek. Zaprezentowano wzghe zalety
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dwu- i tréjwymiarowej analizy ziaren kruszywa, azymane wyniki wykazuj
stuszné¢ zastosowanego podeja.

Rys. 3.19. Prototypowy system triangulacji laserowelo oceny wiaciwosci geometrycznych
kruszywa [110]

Analiza spekan struktury kompozytow cementowych

Analiza stereologiczna mikrorys w betonie powstatpod wpltywem napr
zen §ciskapcych byta przedmiotem baflaw pracy [126]. Badania zostaly
przeprowadzone na zdjach uzyskanych z SEM, ktére przedstawiaty ptaski
przekrdj probek cylindrycznych z betonéw wysokiclytmymataici. Analiza
stereologiczna, postyta do okrélenia g:stasci, orientacji oraz stopnia rozgat
zienia mikrorys zidentyfikowanych na badanej powddini. Pod wplywem
dalszego wzrostu ohgienia zaobserwowano gwattowny rozwoj mikskpieé
w fazie stykowej pomidzy kruszywem, a zaczynem cementowym.

W pracy [168] wykorzystano klasyczmeto@ siecznych testowych do ana-
lizy mikrospekan w betonie powstatych pod wpltywem ohigniasciskagcego.
Analizowano obraz uzyskany z mikroskopu optycznemygeometria struktury
peknie¢ zostata uzyskana przy zastosowaniu fluorescenc;ji.

Ringot i Bascoul [150, 151] omawigjnazliwe do zastosowania techniki
stereologiczne w analizie zarysawamikrozarysowéa w betonach i zaprawach.
Zdefiniowano podstawowe dwuwymiarowe parametrypce sgkania (szero-
kos¢ rysy, orientacja rysy, dugé wiasciwa rysy, powierzchnia wgiwa rysy,
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sredni odstp pomkdzy rysami, 4cznas¢ rys, chropowat& rysy, wymiar frak-
talny rysy). Udowodnionaze analiza obrazu jest bardzaytecznym nargdziem
do opisu parametrow stereologicznyckhkgn na rénych poziomach powksze-
nia obrazu.

Analiza sgkan w zbrojonym betonie byla przedmiotem prac [22,.85]
Wysunkto tez, ze analiza zarysowana powierzchni zbrojonego elementu
betonowego mee by sposobem na okslenie stopnia zgctzenia elementu. Tra-
dycyjne pomiary np.: szeroka rozwarcia rysy za pomaanikrometru g czaso-
chtonne i mog by¢ opatrzone kidem niedoktadngi zaleznym od osoby doko-
nujgcej pomiaru. W pracy zaproponowano automatycprocedu¢ detekcji
i analizy zarysowa w betonowych blokach. Pomiary byty wykonywane przy
pomocy kamery o wysokiej rozdzielcon a wigciwosci rys i pknig¢ byty
automatycznie oki&ane za pomagopracowanej techniki.

e ofep

syoes) adpmpy

Rys. 3.20. Powierzchnia sgkanego kregu betonowego [161]: a) obraz oryginalny; b) obrapo
obrébce graficznej

Problem automatyzacji pomiaréw zarys@waowierzchniowych elementéw
zelbetowych byt przedmiotem prac [161, 162]. Autoppyglili sie proby identyfi-
kacji sgkan powierzchniowych na zakopanychegach betonowych. W celu
identyfikacji sgkan zastosowano dwuetapowy proces z wykorzystanigniil
statystycznych. Pierwszy etap pozwala na ekstgakajjeciu globalnym obrazu
binarnego zawieragego pixele, ktére magstanowt rysy. Drugi etap opieraesi
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na algorytmie matematycznym, ktére identyfikujeekgmia jako swoiste
continuum i 4czy lokalne struktury w jednolitegkniecia w ugciu globalnym.
Przyktadowy obraz sfanej probki przed i po obrobce wej opisan metod,
zostat przedstawiony na Rys. 3.20.

W pracy [47] zostat poruszony temat prawidtowejdiiki graficznej obrazéw.
Obraz zawieragcy ptaski rzut sgkanej probki betonowej zawiera au nie-
regularndci w postaci wysipujacych plam o rénym stopniu zabarwienia.
Wystepujace graficzne defekty dodatkowo utrudgiaproces prawidtowej,
automatycznej identyfikacji sgan na badanym elemencie. Zaproponowano
dwustopniovy technile oczyszczania obrazu z niggdanych szumoéw. Pierwszy
krok polegat na #yciu filtru wygtadzania co pozwolito na rozmycie fdktéw
wystepujacych lokalnie. W kroku drugimzayto macierzy Hessego do wyebr
nienia struktur liniowych interpretowanych grafiteegrjako rysy. Natomiast fil-
trem progowania oddzielono rysy od tta. Analmzeprowadzono na 50 zdjach
réznych betonoéw. Przeprowadzone eksperymenty dowiagehzaproponowana
metoda jest efektywna w identyfikowaniu¢kpn na obrazach powierzchni
betonoéw z wysipujaca duzg iloscig szumow.

Podsumowanie

Z przeprowadzonej analizy literatury wynikae w najwekszym stopniu
stereologia, czy skomputeryzowane techniki analmazu maj zastosowanie do
oceny porowatri stwardniatych kompozytéw cementowych. Préby iyal
geometrycznej struktury skan powstatej na powierzchni elementéw betono-
wych w gtéwnej mierze skupig@jsie na problematyce prawidtowej ekstrakcji
fragmentow obrazu, ktore medoy¢ interpretowane jako rysy. Przeiwde
okreslane g tylko lokalne parametry opisige rozpatrywasm rysg, takie jak
dhugas¢ czy szeroked rysy. Brakuje prac, ktére podejmyjroke identyfikacii rys
na powierzchni kompozytu cementowego i rozpatrywaich jako swoistej,
globalnej struktury w odniesieniu do catej préblej wiasciwosci fizycznych
i mechanicznych (np.: do wytrzymaeb na sciskanie, rozeiganie, gstasci ob-
jetosciowej, skurczu).

W wigkszasci dotychczas przeprowadzonych badealizowana powierzch-
nia jest poddawana obrébce (bardzesta skomplikowanej) w celu wyoglnie-
nia analizowanej fazy, jeszcze przed wykonaniergcialj czy zeskanowaniem
powierzchni do dalszej analizy. Autor niniejszepg@y ogranicza preparatyk
probki do minimum przy zastosowaniu powszechnietgbogch srodkéw co
prowadzi do analizy powierzchni wypujacych w rzeczywistych warunkach.
Takie podejcie pozwala na analizpowierzchni elementu wykonanego nie tylko
w warunkach laboratoryjnych, ale fa&kelementu wbudowanego w rzeczywist
konstrukcg, pracugjcego w warunkach eksploatacyjnych.
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4. Zakres badan wtasnych i stosowana w pracy metodyka

Zakres badawilasnych ilustruj schematy przedstawione na Rys. 4.1, gdzie
pokazano okrdane w badanych modyfikowanych zaczynach cementbwyc
podstawowe cechy mechaniczne i fizyczne. Przedstawitake parametry
stereologiczne, ktére posity do opisu ilgciowego powierzchniowej struktury
spekan. Zostaty one zmierzone przy wykorzystaniu gdex komputerowej ana-
lizy obrazu. Natomiast anafiznikrostruktury wykonano z wykorzystaniem ska-
ningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz makalizatora rentgeno-
wskiego (EDS). Na Rys. 4.2 przedstawiono oznaczZeaianych, modyfikowa-
nych zaczynéw cementowych, oraz oznaczenia serii.

\l Wiasciwosci mechaniczne " “ Wiasciwosci fizyczne |
wzorcowa (/) | ._| wzorcowa (/1) |
wytrzymalos¢ na gestos¢ pozorna
Sciskanie (f) D)

po obciazeniu temperatura () | —{ po obciazeniu temperatura (7) I

wzorcowa (/) | —| po 3 dniach |
wytrzymalo$¢ na
rozciaganie (1)

po obciazeniu temperatura (7) | —| po 7 dniach |

—I po 14 dniach |

—l skurcz (s) I—
_| po 21 dniach |
Komputerowa analiza _| po 28 dniach (W) |
obrazu

—| po obciazeniu temperatura (7) |

$rednie pole powierzchni klastra (4) | ﬂ Analiza mikrostruktury I

$rednia dlugo$é linii obwoduXKiastra (L) |

SEM + EDS — skaningowy mikroskop
$rednia szeroko$é rozwarcia rysy (I) | elektronowy + mikroanalizator rentgenowski

Rys. 4.1. Zestawienie badanych wéaiwosci mechanicznych i fizycznych, okrélanych parame-
trow stereologicznych spkan klastrowych z wykorzystaniem komputerowej analizyobrazu,
oraz metody wykorzystanej przy analizie mikrostruktury [opracowanie wiasne]
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Oznaczenie badanych
zaczynow 1 serii

{ AAABB_CC_DD

AAA rodzaj zastosowanego cementu Cc wskaznikw/s (woda/spoiwo)
C42 CEMI425R )4 =04
C52 CEMIS525R )5 =0,5
=0,6
BB rodzaj zastosowanego dodatku
brak dodatku DD przeznaczenieprobek do badar
MT metakaolinit wz Jo (W); for (W)
MK mikrokrzemionka PT P (W); p (T); [ (T); for(T)
PP widkna polipropylenowe IM A; LI SEM
CNT nanorurki weglowe SK s
AAABB — oznaczenie serii
C42 | C42MT | C42MK | C42PP |C42CNT| C52 I C52MT | C52MK | C52PP |C52CNT

Rys. 4.2. Zestawienie badanych zaczynéw cementowyichkerii, oraz sposéb ich oznaczania
[opracowanie wiasne]

4.1.Charakterystyka badanego materiatu

4.1.1. Receptury zaczynbéw cementowych

Badania zostaty przeprowadzone na 10 seriach pdde#ynu cementowego.
W ramach kadej serii zostalty wykonane prébki o trzech wakkachw/s= 0,4;
0,5; 0,6 (woda/spoiwo — gdzie spoiwem jegizha zawarta& cementu, mikro-
krzemionki lub metakaolinitu w prébce). Zastosoveamiskanika w/swynika
z faktu,ze dodatki pucolanowe (metakaolinit oraz mikrokrzemhé) zastosowa-
no jako 10% substytut masy cementu. W ramach pozegtizonych badawyko-
nano receptury, ktére przedstawiono w Tabeli 4.1.

Do bada uzyto dwéch cementéw portlandzkich — CEM 1 42,5R MCES2,5R
z cementowni CEMEX w Chelmie. Cementy nie zostailprdne przypadkowo,
poniewa cechuj sie bardzo zblionym sktadem chemicznym, natomiastma
si¢ znacaco powierzchry wiasciwa — co zostato pokazane w Tabeli 4.2. Zihy
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skiad tlenkowy cementéw przektada bezpdrednio na podobny sktad mineral-
ny (obliczony za pomacwzorow Bogue’a [16]). Autor pracy w przeprowa-
dzonych badaniach chciat ungdhwptywu zr&nicowania chemicznego cemen-
téw, a nasipnie stosunkéw iléciowych powstatych produktéw hydratacji na
otrzymywane wyniki. W zwjzku z tym gtéwr zmienn jest srednia wielkdé
ziaren cementu, a tym samym std@pjego rozdrobnienia reprezentowany przez
powierzchng wiasciwg Blaine’a.

Tabela 4.1. Zestawienie zastosowanych receptur [oprawanie wiasne]

= X = o
28 | 5| 5| E 5 o 2z
82 | §/8 | 3 | 52 | £%s | Z%
o @ [TIN4 X >0 S o
S 3 = | = == NS 2 5a =
8 @ w w o o = = 2o

8 O O = X 3 o
C42 +

C42MT + +

C42MK + +

C42PP + +

C42CNT | + +
C52 -

C52MT + -

C52MK - -

C52PP + +

C52CNT + +

Jako dodatek pucolanowy zastosowano metakaolifwittra MK-40 — z firmy
ASTRA Technologia Betonu. Dodatek wgstije w postaci sypkiego proszku
o biato-beowej, kremowej barwie. €tar wissciwy zawiera s w przedziale
2,6—2,63 g/cr) gestas¢ nasypowa — 0,6-0,7 g/énPH — 8-9, powierzchnia vwéa
ciwa — 15-16 rfig.

Zastosowana w badaniach mikrokrzemionka - WoetdBil- z firmy BASF
The Chemical Company wygtuje w formie drobnoziarnistego proszku o jasno-
szarym zabarwieniu. Cechuje giowierzchm wtasciwa wynoszca 20 nt/g, PH
— 5-7, @stdécig nasypowy — 0,15-0,7 g/c

W pracy uyto rowniez widkna polipropylenowe - Astra-Fix — z firmy ASTRA
Technologia Betonu. W recepturach, ktére zawievatjkna byty one dawko-
wane w ilégci 0,5% masy cementu. Zastosowane zbrojenie rozpnescechuje
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sie wytrzymaldciag na rozciganie wynosgcg 315 MPa, srednigg widkien
> 32 um, dtugécia wtdkna réwra 6 mm +/- 0,5 mm, rozggliwoscig < 80%.

Tabela 4.2. Charakterystyka chemiczna i mineralna zgtosowanych w badaniach cementéw
[opracowanie wiasne]

Klasa Analiza chemiczna [%]
cementu| sjo, | FeOs | Al0s | CaO | MgO| S@ Cl NaO | KO
CEM I
20,18 3,39| 4,38/ 64,79 1,1y 291 0,083 0,26 049
42,5R
CEM I X
52 5R 20,19| 3,30| 4,33 64,76 1,1y 3,16 0,078 0,26 0}48
Skiad mineralny [%0] Powierzchnia
wiasciwa Blaine’a
C3s Cc2s C3A CAAF [cm?/g]
CEM |
42.5R 63,41 8,92 5,88 10,31 4010
CEM I
52 5R 62,97 9,28 5,90 10,03 4596

W formie nanozbrojenia rozproszonego zastosowanelowarstwowe
nanorurki veglowe (CNT) - NanocyM NC7000 — z firmy NANOCYL. Dawko-
wane one byly w iléci 0,1% masy cementu. Posiag@ne srednp srednic
wynoszca 9,5 nm, srednig dluga¢ 1,5 pum, powierzchgi whasciwg — 250—
300 nt/g, wytrzymatdé na rozciganie — okoto 60 GPa, modut Younga — 1 TB.

Jako srodek powierzchniowo czynny przy wykonywaniu wodigispers;ji
CNT zastosowano SDS (dodecylosiarczan sodu HADSOQONa) z firmy
MERCK Milipore. Uzyty SDS wys¢puje w formie biatego proszku, @giasci
wiasciwej - 1,1 g/cm, gestasci nasypowej — 0,49-0,56 g/énPH — 6-9.

4.1.2. Proébki, sposob ich przechowywania i obazania podwyzszom
temperatura
W celu realizacji programu baglarykonano dla kadej serii zaczynéw cemen-
towych po:
e 18 prébek oznaczonych symbolem WZ przeznaczonygbrziprowadzenia

bada wytrzymataci nasciskanie {; (W)) i rozcigganie {c: (W) po 28 dniach
dojrzewania,
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e 18 probek oznaczonych symbolem PT przeznaczonygtraziprowadzenia
bada gestasci pozornej D (W)) po 28 dniach dojrzewaniaggiaici pozornej
(D (T)) po obcyzeniu prébek podwiszory temperatuy, wytrzymatdci na
sciskanie {c (T)) i rozcigganie {ct (T)) po obcizeniu probek podwiszory
temperatu,

» 12 probek oznaczonych symbolem IM przeznaczonychrdeprowadzenia
pomiaréw parametrow stereologicznyeh I, I) powierzchniowej struktury
spekan oraz do wykonania analizy mikrostruktui§EM),

» 18 probek oznaczonych symbolem SK przeznaczonygbrzkprowadzenia
w réznych terminach badaskurczu §),

e 12 probek oznaczonych symbolem BP przeznaczonyclsplawdzenia
zasadnéci zastosowanej preparatyki probki — patrz rozd2.34— dotyczy
tylko serii C42MT.

Zaczyn wykonywany byt poprzez wghe wymieszanie na sucho cementu

z ewentualnymi dodatkami, a ngstie wymieszanie z wad W recepturach,
ktére zawieraty nanorurki gglowe pocatkowo wykonano ich wodndyspersi,
a nastpnie pohczono z cementem. Dyspersrawieragca CNT wykonano
z wyciem $rodka powierzchniowo czynnego w postaci SDS-u, wsugbku
wagowym 1:5 (CNT/SDS). Tak przygotowany wodny raatywpoddano sonifi-
kacji z wyciem homogenizatora ultradickowego UP400S firmy HIELSCHER
Ultrasound Technology. Zastosowano sonairagdions H22 osrednicy kaicow-
ki rbwnej 22 mm, maksymalnej amplitudzie — 100 |gastasci sity akustycznej
— 85 W/cm. Homogenizator ma staiczestotliwos¢ pracy — 24 kHz. Podczas
sonifikacji homogenizator ustawiony byt w trybieapy cigtej z sih wyjsciowa
ustawior na pozycji mocy maksymailnej, co w gaeniu z sonotragH22 dawa-
to 300 W mocy. Dyspersja nanorurekkgiowych w wodzie sonifikowana byta
w szklanym stoju przez 30 minut, ktory wstawionyt taywiadro z zima wody
w celu szybszego odprowadzania ciepta powstategitzas mieszania ultra-
dzwickowego, z roztworu do otoczenia. Stanowisko, naykbdwykonywano
sonifikacg przedstawiono na Rys. 4.3. Natomiast na Rys. dkhzano woda
dysperst CNT przed i po sonifikacji. Jednorazowo wykonywalyspersj w ilo-
sci wystarczajcej na wykonanie 6 prébek modyfikowanego zaczynmergo-
wego.

Wszystkie probki zostaty wykonane jako beleczkidsteve do bada zaczy-
néw i zapraw cementowych, o wymiarach 40x40x160 @atzyn uktadany byt
w formach, w dwoch warstwach, kolejno po sobieegagzanych przy ayciu
znormalizowanej wstesarki — zgodnie z PN-EN 196-1 [137]. Ngstie wszyst-
kie probki byly przechowywane przez 28 dni w warartk powietrzno — suchych,
o sredniej wilgotndci wzglednej wynoszcej 50%.
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Rys. 4.3. Stanowisko laboratoryjne do wykonywania adnej dyspersji nanorurek weglowych
[M. Szelaqg]

Rys. 4.4. Wodna dyspersja CNT: przed sonifikagj (po lewej) —widoczne gotym okiem skupis-
ka nanorurek w postaci ,grudek”; po sonifikacji (po prawej) —jednolity kolor dyspersji §wiad-
czacy o réwnomiernym rozproszeniu CNT [M. Szeig]
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Po 28 dniach dojrzewania prébki zostaly poddaneziadidvaniu szokowi
termicznemu. Piec zostat nagrzany do temperatud9@masipnie probki zosta-
ty do niego wt@one na okres 4 godzin. W tym celu wykorzystano akgSL\W-
400 ECO z wymuszonym obiegiem powietrza, ktérayjeaw zakresie tempera-
tur od +5 do +250°C (Rys. 4.5). Po wygrzaniu priuastaty wygte z pieca i stu-
dzenie odbywato gi poprzez naturalny spadek temperatury prébek weemp
raturze laboratoryjnej (ok. 20°C). Zastosowanie spesobu obgizenia probki
temperatug byto warunkowane wymuszeniem powstania rysekaf termicz-
nych na drodze odksztafc®bjetosciowych prébki — pcznienia wynikajcego
Z rozszerzalr&i termicznej materiatu w fazie nagrzewania orarsku w fazie
studzenia probek.

Rys. 4.5. Stanowisko laboratoryjne do obagizania prébek temperatura [M. Szehg]

W zakresie temperatur do 250°C najbardziej desyjukm czynnikiem dla
materialu cementowego jest oddziatywaniénignia pary wodnej nasyconej
[123]. Produkty hydratacji cementu wykagugie jeszcze dig stabilndgcia
chemiczn, co powoduje niewielki spadek wytrzyméo na sciskanie w anali-
zowanym zakresie temperatur. Powgtajw porach i kapilarach zaczyngdrae-
nie pary wodnej powoduje propagadjprzeksztatcanie rys technologicznych,
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obecnych w strukturze materiatu jeszcze przed preyliem obcizen eksplo-
atacyjnych, w makrorysy widoczne na powierzchnibioW ten sposéb nast

pita ekstrakcja defektéw struktury zaczynu cememeigoy bez nadmiernego
pogarszania wkiwosci mechanicznych badanego materiatu. Przedstawione
parametry obagizania prébek temperatueostaty dobrane na podstawie przepro-
wadzonych testow w phych temperaturach i o mdym czasie trwania obgi
zenia, w ramach badavstpnych [41, 176] poprzedzgajych wiaciwy program
bada.

4.2.Zakres badaia wtasnych

4.2.1. Badanie wybranych wiaciwosci mechanicznych

Badanie wytrzymakxi na rozciganie {c) przeprowadzono w schemacie troj-
punktowego zginania zgodnie z PN-EN 12390-5 [1Zbhdano wytrzymaki
na probkach po 28 dniach dojrzewania (wyniki traldoo jako wartéci wzorco-
we (W), oraz na prébkach po obgeniu temperatari wystudzeniu ich do tem-
peratury pokojowejT). Przedstawione w pracy wyniki, dlazkej serii i wska-
nikaw/s sa sredni arytmetyczy otrzyman z 6 probek. Prébki w trakcie badania
byly ustawione w taki sposéie powierzchnia betonowania byta ustawiona pros-
topadle do kierunku przylmnego obcizenia. Potéwki beleczek powstate po wy-
konaniu badania postyty do wykonania testu wytrzymadoi nasciskanie. Bada-
nie przeprowadzano wykorzysiojprag MTS 810 z gtowig 10 kN. Stanowisko
badawcze pokazano na Rys. 4.6, a wytrzyitaia rozciganie kadej probki
obliczono zgodnie z [135], wg wzoru:

_ 3-F-l 41
fo_Z'dl'dg (')
gdzie:
fer — wytrzymaitd¢ na rozciganie przy zginaniu [MPa],
F — sita obcizajgca [N],
l — rozstaw watkow podpierajych [mm],

d,,d, —wymiary beleczki (szeroké i wysoka¢) [mm].

Badanie wytrzymakxi nasciskanie {;) przeprowadzono zgodnie z PN-EN
12390-3 [134]. Podobnie jak w przypadku wytrzyndatma rozciganie, badanie
wytrzymataici na sciskanie zostato przeprowadzone na prébkach ponkil
dojrzewania ), oraz na probkach po obgeniu temperatuari wystudzeniu ich
do temperatury pokojowejl}. Przedstawione w pracy wyniki, dlazkej serii
i wskaznika w/s s3 srednp arytmetyczp otrzyman z 12 pomiarOéw. Badanie
wykonano w prasie CONTROLS Advantest 9, z wykoragim ramienia o na-
cisku maksymalnym do 250 kN oraz naktadki do baalanitrzymatdci nascis-
kanie na prébkach o wymiarach 40x40x40 mm. Schetaabwiska badawczego
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pokazano na Rys. 4.7. Prébki bytiskane w kierunku prostopadtym do kierunku
formowania. Wytrzymali& nasciskanie obliczono zgodnie z [134], wg wzoru:

F

fe = 1 (4.2)
gdzie:
fe — wytrzymaid¢ nasciskanie [MPa],
F — sita niszczca [N],
A — powierzchnia docisku badanej prébki [Aim

Rys. 4.6. Stanowisko badawcze do badania wytrzyma&lm na rozciaganie przy zginaniu
[M. Szelag]
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Rys. 4.7. Stanowisko badawcze do badania wytrzymato na sciskanie [M. Sze4g]

4.2.2. Badanie wybranych witaciwosci fizycznych

Oznaczenie gptasci pozornej D) stwardniatego zaczynu cementowego prze-
prowadzono zgodnie z PN-EN 12390-7 [136]. Ze wdglna regularny ksztatt
probek (prostopadgian) zostaty one zmierzone suwmigitk kazdym z trzech
kierunkéw, a nagpnie zwaone na wadze laboratoryjnej. Na tej podstawie zgod-
nie z ponkszym wzorem obliczonoegtas¢. Cecle fizyczmg oznaczono zaréwno
na prébkach po 28 dniach dojrzewa™d,(jak i na prébkach obgionych tempe-
ratur, po ostudzeniu ich do temperatury pokojowij Przedstawione w pracy
wyniki, dla kadej serii i wskanika w/s 53 $rednp arytmetyczn otrzymarn
z 6 prébek.

p=" 43
== (4.3)
gdzie:

D — gestoéé objetosciowal/pozorna [g/crj,

m — masa prébki [g],

|4 — objtos¢ probki [cn).

Oznaczenie skurczu liniowege) (prébek przeprowadzono w aparacie Graf-
Kaufmana. Metoda ta wymaga zamocowania w ptaszexyrezotowych bele-
czek (40x40 mm) specjalnych metalowych czopéw. algsbne zamocowane
w momencie ukladania zaczynu cementowego w spéejdntego przeznaczo-
nych formach. Skurcz okfl®no po 3, 7, 14, 21 i 28A\) dniach dojrzewania
prébek, a take na prébkach po okyeniu ich temperatyr ostudzonych do
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temperatury pokojowejlj). Pierwszy pomiar (bazowy) wykonano od razu pe roz
formowaniu beleczek (po 24 godzinach od chwilizetwa zaczynu). Stanowisko
pomiarowe przedstawiono na Rys. 4.8. Przedstawiomeacy wyniki, dla kadej
serii i wskanika w/s s3 srednig arytmetyczp otrzyman z 6 pomiaréw. Skurcz
liniowy obliczono wg wzoru:

_h—

s, = 016 (4.4)
gdzie
S; — skurcz liniowy wi-tym dniu dojrzewania probki [mm/m],
l — r&nica dhugdci beleczki od razu po rozformowaniu w stosunku do
wzorca [mm],
l; — r&nica dtugdci beleczki mierzonej w stosunku do wzorca;tymdniu

dojrzewania prébki [mm].

Rys. 4.8. Stanowisko badawcze do oznaczania skurcziiniowego prébek zaczynu
cementowego [M. Szeb]

4.2.3. Badanie sgkan termicznych z wykorzystaniem analizy obrazu

W celu uzyskania do analizy obrazwlsanej powierzchni probek zaczynu
cementowego wykonano ich skanowanie z wykorzystardkanera optycznego
EPSON Perfection V33, z oprogramowaniem towargyan — EPSON Scan.
Powierzchng prébek skanowano w 8-bitowej skali szaip w rozdzielczéci
2400 DPI, oraz z magkwyostrzajca na poziomie — wysoki. Skany zapisano
w formacie TIF, poniewaten format zapisu wykorzystuje bezsteakompresg
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danych — na obrazie nie wgptja szumy i rozmycia spowodowane kompgesj
jak ma to miejsce w przypadku np. formatu JPG. &tésko badawcze zostato
pokazane na Rys. 4.9. W przypadku prébek przezngichodo pomiaréw para-
metréw stereologicznych skanowana byta tylko jegimaierzchnia kadej probki

— powierzchnia dolna w aspekcie orientacji probdkrmach. W trakcie obgia-

nia probek temperatarpowierzchnia przeznaczona do skanowania skierowana
byta ku gérze, w taki sposéb aby jedynie rozgrzameietrze w piecu miato kon-
takt z & powierzchr.

Skanowanie w tak wysokiej rozdzielézo (2400 DPI) byto warunkowane
uzyskaniem jak najbardziej szczegbétowego obrazuigraehni probki. Tym sa-
mym na 1 mm skanowanej powierzchni przypadato ®pigela, co pozwolito
na pozytywne zidentyfikowanie rysy o grubojuz 2-3 pixeli, czyli o rozwartéci
od okoto 0,021 mm. Wykrycie rys o takiej rozwdrdionalezy uzn& za dobry wy-
nik zwlaszcza kiedy podczas skanowania nie zastasowadnej optyki powg-
kszapcej, a rysy o takiej szeroka nie g widoczne gotym okiem.

W celu ilcsciowego opisu powierzchniowej strukturyekpn zaproponowano
pomiar i wykorzystanie trzech parametrow stereangych. 3 to parametry lo-
kalne (statystyczne) o charakterze metrycznym:

« A — (A«) $rednia powierzchnia klastra — parametr przestr@&hi
» L — (L«) $redni obwod klastra — parametr przestrzefi R
o I — () $rednia szerokd rozwarcia rysy — parametr przestrzefi.R

Rys. 4.9. Stanowisko badawcze do skanowania powielmni prébek zaczynu cementowego
[M. Szelag]

Analiz¢ obrazu (obrébk graficzry i pomiar parametréw stereologicznych)
przeprowadzono z wykorzystaniem darmowego oprogwaani@ typu ,open-
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source” — ImageJ v.1.50d, ktéry zostat opracowamgzpnaukowcow z National
Institutes of Health, USA. Na podstawie wiasnycBlpr testbw opracowano
procedury pomiaru wykorzystanych w badaniach pana@westereologicznych,
ktére zostaty przedstawione poej.

Procedura pomiaru4 i L w ImageJ

1.
2.

10.

11.

Otworzenie skanuHle > Open - Rys. 4.10.

Ustawienie skali obraziAfalyze > Set Scdle- w celu poprawnego okila-
nia pél powierzchni i obwodow klastrow najew programie wprowadzi
wartas¢ rozdzielczéci skanowania.

Obrocenie obrazu w celu ustawienia osi pad&j probki poziomo na ekranie
(Image > Transform > Rotaje- maze st zdarzy, ze prébka nie zostata usta-
wiona na skanerze rownolegle do trawersy skgajjj tylko pod niewielkim
katem — utatwia to dalgzprae z obrazem.

Zaznaczenie obszaru, ktérgdzie podlegat pomiarowi o wymiarach 157
x 38,5 mm na powierzchni probktdit > Selection > Specijy- wynikato to
z koniecznéci ustalenia statego, analizowanego pola powietizdlankazdej
prébki poniewa w wyniku nagtego obgienia podwyszory temperatw za-
czyn cementowy podlegat deformacjomegtb§ciowym.

Przyckcie obrazu do wymiaru 157 x 38,5 mimage > Crop).
Skontrastowanie obrazinfage > Adjust > Brighthness/Contrdstb Image
> Adjust > Window/Levér w celu ,wyeksponowania” graficznego linii two-
rzacych rysy w stosunku do powierzchni klastrow - Ry/4.1.

Stworzenie maski ze skontrastowanego obramage > Overlay > Add
Image, nasgpnie dodanie maski d®ROI Manager(Image > Overlay >
To ROI Manager— maska na dalszym etapie 7ady¢ stosowana jako pod-
ktad o zadanym przeicie (w ROl Manager Properties > Opacit.
Stworzenie obrazu binarnegerbcess > Binary > Make binajy- tworzony
jest czarno-biaty obraz powierzchni probki. Rysydedzne s wtedy jako
czarne (0 na histogramie), a powierzchnia klastndgoczna jest jako biata
(255 na histogramie).

Usunkcie ewentualnie wygpujacych niecagtosci w liniach tworzcych rysy
(z paska nakglzi: Brush o wielkasci rownej 2 px, o wartei gradientu
odpowiadajcym gradientowi rysy - 0) — w celu ulatwienia prangzna za-
stosowa podkiad ze stworzonej wcgdej maski (WROI Manager zazna-
czy¢ Show Al).

Usunkicie szumow powstatych na powierzchni klastrow (gkganarzdzi:
Brusho dowolnej wielkdci, o wart@ci gradientu odpowiadagym gradiento-
wi powierzchni klastra — 255).

Zaznaczenie wielléei, ktére mag zostg zmierzone — czyli pole powierzchni
i obwod klastraAnalyze > Set Measurementzaznaczy opcije:Area, Peri-
metej.
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12. Odwroécenie koloréw na obrazi&dit > Inverf) — jest to wymagane w celu
poprawnej identyfikacji powierzchni klastrow przemdut zliczajcy, ktory
analizuje tylko obszary o wadc gradientu rownym 0 (badany obiekt jest
czarny, tto jest koloru biatego) - Rys. 4.12.

13. Automatyczny pomiar pola powierzchni i obwodudtego klastra wysgpuja-
cego na powierzchni probki za pomoenodutu zliczajcego Analyze
Particles(Analyze > Analyze Particlgs w ustawieniach modutu nalezde-
finiowaé: size [mnd] — 2 —infinity, show: Overlay(tworzy st obraz z pokaza-
nymi numerami identyfikacyjnymi, ktore zostaty ppiyane do kadego
Z klastréw). Pole powierzchni i obwod klastra wegego numerem identyfi-
kacyjnym generowaney slo pliku tekstowego — w tym celu w ustawieniach
modutu naley dodatkowo zaznac#zypcg display results Rys. 4.13.

14. Obliczenie wartéci srednich z pomiardwd i L, np. przy wykorzystaniu arku-
sza Microsoft Excel.

Rys. 4.10. Przyktadowy, pierwotny obraz (przed obrbka graficzna) zeskanowanej powierzch-
ni probki [opracowanie wtasne]

{
1

Rys. 4.11. Skontrastowany i przyeity obraz zeskanowanej powierzchni prébki [opracowaie
wiasne]
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Rys. 4.12. Obraz zeskanowanej powierzchni prébki mygotowany do wykonania pomiaru
Ai L [opracowanie wiasne]

Image) = Resuits — O

File Edit Font Results
L Perim. |

71 114084

Rys. 4.13. Obraz zeskanowanej powierzchni prébki pprzeprowadzeniu pomiarow4 i L za
pomoca modutu Analyze Particles oraz wygenerowana tablica z wynikami [opracowanievtas-
nej

Zasada dziatania modutuAnalyze Particles [37]

Modut Analyze Particlezlicza i wykonuje pomiary na obrazie binarnym lub
progowanym. Analiza jest przeprowadzana na obszegraniczonym polem
zaznaczenia lub na catym obrazigglezaznaczenie nie wygiuje. Zasada dziata-
nia opiera si na skanowaniu catego obrazu lub zaznaczonegombdaanomen-
tu kiedy zostanie napotkana krgdhi obiektu. Nasipnie obiekt jest zaznaczany
za pomog narzdziaWand Tooli mierzony przy wykorzystaniu komendgea-
sure Obiekt po zmierzeniu jest wypetniany tak aby Joy¢widoczny” dla progra-
mu i skanowanie zostaje wznowione,do momentu kiedy zostanie przeskano-
wany caty obraz lub obszar zaznaczenia.

NarzdzieWand Tootworzy zaznaczenie poprzédedzenie obiektéw w takim
samym kolorze (obiekt identyfikowany jest jako odisp jednakowej wartoi
barwy). Aby obiekt zostat prakedzony naley klikna¢ w jego obszar na obrazie.
Program skanuje kdy pixel na prawo od miejsca klikguia a napotka krawdz
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(pixel o innej wartéci koloru niz barwa obiektu). W momencie kiedy zostaje
znaleziona krawdz obiektu program paga wzditw niej, & do momentu kiedy
dotrze do punktu startowego jednogrie tworzc wektorowy linie kranedziows
(Rys. 4.14), ktora jest jednocrée kravedzig zaznaczenia. W ten sposéb zostaje
zidentyfikowany caty obszar obiektu, ktory jestagiczony jego krawdzia.
KomendaMeasurena podstawie zaznaczenia, oblicza iswietla tablie
z wynikami dla zaznaczonego obiektu lub grupy otdiek Mozliwych jest do
obliczenia 18 rénych parametréw geometrycznych obiektu, w tym wyisty-
wane w pracy — pole powierzchni i obwod obiektueRmwierzchni obiektu mo-
ze zosté przedstawione w postaci #ic pixeli lub w zdefiniowanej przezytko-
wnika jednostce (np.: [mfh— znajic rozdzielczé¢ skanowania). Obwaéd obiektu
stanowi dtugéc¢ wektorowej linii kravgdziowej, a przy znajonsei rozdzielczgci
skanowania mana go wyraa np.: w [mm].

HHHHHHHHHEH

Rys. 4.14. Wektorowa linia krawedziowa (kolorem czerwonym) na styku ssiadujacych ze
soblg pixeli nalezacych do klastra (w kolorze czarnym) i rysy (w koloee biatym) [opracowanie
wiasne]

Procedura pomiarul w ImageJ i Microsoft Excel

1. Otworzenie skanuFle > Oper).

2. Ustawienie skali obrazidpalyze > Set Scdle- w celu poprawnego okile-
nia szerokéci rozwarcia rysy nalg w programie wprowadziwartas¢ roz-
dzielczaci skanowania.

3. Obrdcenie obrazu w celu ustawienia osi padaj prébki poziomo na ekranie
(Image > Transform > Rotaje- maze sk zdarzy, ze probka nie zostata usta-
wiona na skanerze rownolegle do trawersy skgajjj tylko pod niewielkim
katem — utatwia to dalgzprae z obrazem.

4. Stworzenie linii rownoleglej (siecznej testowej) @& podtinej belki, w po-
towie wysokdci belki (z paska nagdzi: Straight line— tyczenie linii z wci-
snietym klawiszemShifttworzy pionow lub poziom lini¢) - Rys. 4.15.

5. Uzywajac powkkszenia obrazu natg sprawdzt czy stworzona sieczna tes-
towa nie przecinaadnej rysy o #cie nachylenia mniejszym:nokoto 45° do
linii. Jezeli jednak taka sytuacji wygti nalezy dokon& korekty potaenia
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linii w pionie, ale w taki spos6b aby sieczna testonie znajdowala si
w odlegtdci wigkszej ni 5 mm od gory lub od dotu osi podhej beleczki.

6. Usunkcie szumdw pongdzy rysami na diugiei siecznej testowej (z paska
narzdzi: Brush) — maze sk zdarzy, ze w miejscu w ktérym przebiega siecz-
na testowa na powierzchni probki wystije przebarwienie, ktére e zos-
tac omylnie zinterpretowane jako rysa na etapie dakszalizy.

Rys. 4.15. Obraz zeskanowanej powierzchni probkizaniesiom sieczry testowa [opracowanie
wiasne]

Image) Plot of €52.06 M 4 ] =]
Plugins Window Help 17963008 45 phsls (598641 7) B.biL 230K

ol =l & |~2|&> oF

€52.06_IM_4_Ltif (8.3%)

Rys. 4.16. Obraz zeskanowanej powierzchni prébki wygenerowanym wykresem przedsta-
wiajacym wartosé barwy pixeli znajdujacych sk na siecznej testowej [opracowanie wiasne]

7. Stworzenie wykresu przedstavgeggo warté¢ barwy pixeli znajdujcych
si¢ na siecznej testowej w funkciji jej diugm (Analyze > Plot Profilg— war-

tos¢ barwy jest tasama z trybem obrazu uzyskanym na drodze skanowania

(w tym przypadku jest to obraz monochromatyczny-bit@wa skala szaro-
$ci). Domyélnie sieczna testowa ma grébadwm 1 px - Rys. 4.16.

8. Policzenie ile rys jest przegych przez sieczntestow — za rysy uznano
pixele o wartéci barwy mniejszej od 200.

9. Wyeksportowanie danych liczbowych z wykresu do plitekstowego
(w okienku wykresulList).
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10. Zliczenie ilcsci pixeli, ktérych warté¢ jest porikej 200 — import pliku
tekstowego do arkusza Microsoft Excel i zastosowvdninkcji warunkowe;j
(Licz.jezeli).

11. Obliczeniel jako ilorazu iléci pixeli interpretowanych jako rysy dgdznej
ich ilosci. Sredni szeroké¢ rozwarcia rysy mina przedstawiw jednostce

[px/ryse] lub [mm/ry<].

Mierzona w pracy szeroké rozwarcia rysy nie jesgtwartascia w ujeciu
klasycznym - czyli mierzona prostopadle do kgear rysy. Natomiast otrzymana
wartas¢ jest mierzona wzdtuosi podhinej probki, co skutkuje tynke niektore
rysy mog przecina sieczn testow pod kgtem, ale nie mniejszym:ni5°. Autor
zastosowat takie ograniczenie aby nie miérayzwartdci rys, ktore g prawie
rownolegte do siecznej testowej. W wyniku zastoswygorocedury pomiaru
szerokdé¢ rozwarcia takiej rysy mogtaby byniekiedy wielokrotnécig wartcci
uzyskanej z pomiaru w sposob klasyczny. Dokonywpaieiaru na takich rysach
mogtoby znaczco zawya¢ koncowy wynik. Omawiana sytuacja zostata przed-
stawiona na Rys. 4.17.

Badane probki w trakcie okyziania podwyszory temperatuy, a pé&niej
studzenia rysowaty siformujac klastry, ktérych ilé¢ na powierzchni poszcze-
golnych prébek byta zedicowana w zalienosci od zmiennych technologicznych
(wskaznik w/s, zastosowany dodatek, itp.) W zzku z tym przedstawione w pra-
cy wyniki 4, L i I, dla kadego wskanika w/s, w ramach kadej serii g sredni
arytmetyczg otrzymarm z pomiaréw wykonanych na 4 prébkach (12 probek dla
catej serii). Natomiast wynik dla pojedynczej proist sredni wartcicia dla
calej populacji klastréw/rys wygbujacych na jej powierzchni.

>45° /< ;450

7

_—

Rys. 4.17. Nachylenie rysy w stosunku do siecznejstowej pod latem wiekszym (po lewej)
i mniejszym (po prawej) niz 45° [opracowanie wiasne]

Preparatyka probki przed skanowaniem

W celu utatwienia analizy obrazu powierzohpiébki mazna poddawstpnej
preparatyce. Zabieg ten w znacznejkszasci bada opisanych w literaturze byt
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wykonywany aby wyeksponowabadalg faz w stosunku do otaczgjych
elementow materiatu, w celu przeprowadzenia w spyawzybki sposéb analizy
obrazu. Niekiedy zabiegi przygotovgag probk do skanowaniagsskompliko-
wane pod wzgidem technologicznym co unierdiwvia pézniej przeniesienie ta-
kiej metody z laboratorium na elementy pracajpod wptywem obgren srodo-
wiskowych, znajdujce s¢ w rzeczywistych konstrukcjach (patrz rozdziat 8)4.
Barwa zaczynu cementowego przybiera oficdeardci. W gtdbwnej mierze
odcien zaczynu cementowego wezmienia Sie wraz z ildgcia i rodzajem zasto-
sowanego dodatku. Poroéwgnajdo prébek klasycznego zaczynu cementowego
zauwaono,ze prébki z metakaolinitem mialy oddigasniejszy, probki z mikro-
krzemionlg i nanorurkami wglowymi — odci@é ciemniejszy. Obserwag prébki
z wibknami polipropylenowymi nie zauwano r&nicy w odcieniu w stosunku
do probek zaczynu cementowego bez dodatkéw. Niwazauno take zr&znico-
wania w barwie porgidzy prébkami pod &em zastosowanego cementu (CEM
1 42,5R i CEM | 52,5R).

Rys. 4.18. Skanowana powierzchnia prébek po naniesiiu cienkowarstwowej powtoki
akrylowej koloru biatego [M. Szehg]

Proces analizy obrazu niezmodyfikowanej powierzchribki przysparza
wielu trudnaci w prawidlowym odseparowaniu rys od pozostatejvigozchni
probki (rysy g ciemno-szare lub czarne, pozostate obszary naergtszare).

Z powodu niezadowalggego skontrastowania rys w stosunku do powierzchni
klastrow obrdbka graficzna i proces analizy obrataje s¢ bardzo czaso-
i pracochtonny. Dodatkowo me wyshpi¢ ryzyko, ze elementy badanej fazy
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mog zosta@ omytkowo usunjte na drodze obrébki obrazu, co skutkuje w mniej-
szym lub wekszym stopniu leidnym wynikiem analizy. Tym samym autor zdecy-
dowat st na wykonanie preparatyki probki w celu uzyskanigkazego kontrastu
pomiedzy rys, a klastrami jeszcze przed skanowaniem. Dodatkoeiem byto
zastosowanie takickrodkow aby w taki sposdb mwa byto przygotowa po-
wierzchng elementu pracagego w rzeczywistej konstrukcji, nie tylko w warun-
kach laboratoryjnych. Tym samym zdecydowang red zastosowanie cienko-
warstwowej powtoki akrylowej (Rys. 4.18) w kolorgatym na badanej po-
wierzchni probki. Powtoka zostata wykonana za pamowtody malarskiej,

z wykorzystaniem watka. Po wyschoiu powtoki, stworzona biata powierzchnia
klastrow byta w digym kontragcie w poréwnaniu do rys powstatych na drodze
obcigzenia temperatgy co znacznie usprawnito proces dalszej obrobknéka
Dodatkowo za zastosowaniem takiej metody prepargiykemawia fakt,ze
znaczna wikszai¢ elementoéw cementowych w konstrukcjachyimerskich jest
wykonczona powtol malarslkg, gtownie w celach estetycznych.

W przypadku zastosowania cienkowarstwowej powlakicatej skanowanej
powierzchni probki istotnym jest zbadanie czy w kynoddziatywania podwa¢
szonej temperatury powtoka rysuje siezalenie od prébki, czy powstate rysy
na powtoce odzwierciedipjstruktue rys na rzeczywistej powierzchni prébki.
W tym celu wykonano dodatkowe probki jednej z s@ifi2MT) i poddano je
procedurze pomiard i L, ale przed obgizeniem termicznym probki nie zostaty
poddane preparatyce powierzchni (prébki oznaczgnéslem BP). Zaowoco-
wato to tym,ze analizowana byta rzeczywista powierzchnia probkdstpnie
uzyskane wyniki poréwnano z wynikami otrzymanymipmébkach tej samej serii
ale poddanych preparatyce - Rys. 4.19.

450 100
400 — 90 :
350 * 80 ; —
300 3 70 R
T | E
£ 0 —— e
< 130 2 B S5 30
100 —FEEETlfE S 20
COR - - He i 10
0 = e B N 0 :
0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6
W/s W/s
BC42MT_IM @O C42MT_BP BC42MT_IM @ C42MT_BP

Rys. 4.19. Otrzymane wynikid (po lewej) iL (po prawej) prébek poddanych preparatyce (IM)
i prébek nie poddanych preparatyce (BP) serii C42MT[opracowanie wiasne]
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Otrzymane wyniki dla probek poddanych preparatyceni sie od wynikdw
prébek gdzie powierzchnia nie byla wstie przygotowywana odpowiednio
0 1,2% dlaw/s = 0,4; 3,0% dlaw/s = 0,5; 3,9% dlaw/s = 0,6. Odpowiednio
otrzymane wyniki réznia sie 0 6,4% dlaw/s= 0,4; 6,0% dlav/s= 0,5; 5,4% dla
w/s=0,6. M@na uzna, ze zastosowanie cienkowarstwowej powtoki nie wptywa
na uzyskiwane wyniki poniewadznica pomgdzy wynikamiA jest mniejsza od
5%. Jednake r@&znice wynikéw z pomiard. w niewielkim stopniu przekraczaj
ten prég — na wyspujace r&nice mae mie wptyw inna rozdzielcz& skanowa-
nia prébek BP (1200 DPI)hprobek IM (2400 DPI). W celu potwierdzenia tezy,
ze cienkowarstwowa powitoka zastosowana na powiergebbki nie wpltywa na
otrzymywane wyniki parametrow stereologicznych asstvano nakzizia anali-
zy statystyczne.

Tabela 4.3. Wyniki testu Shapiro-Wilka [opracowaniewtasne]

C42MT_IM C42MT_BP
w/s 0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6
Liczebna¢ 209 138 65 156 100 47
populacji
Liczebna¢
préby losowej z 156 100 47 - - -
populaciji
< | p-wartas¢ | 1,13108 | 9,6410%0 | 1,3510% | 2,1410* | 1,0310% | 2,0910°
é o7
% p-W<a;tQ;c tak tak tak tak tak tak
= | p-wartai¢ | 2,4310% | 1,2910¢ | 0,04 | 013 | 9,430°| 0,33
=
g‘ p-W<a;tQ;c tak tak tak nie tak nie

W celu doboru odpowiedniego testu statystycznegmekgo do wykazania
czy otrzymane rinice pom¢dzy pomiarami gistotne statystycznie sprawdzono
podobigstwo rozktadu wynikowd i L do rozktadu normalnego przeprowadzaj
test Shapiro-Wilka. Testowana jest hipoteza zerowaviagca o tym,ze rozkiad
Ai L jest zblizony do normalnego. Z tego wynikze istotny wynik testéwiad-
czy¢ bedzie o tym,ze rozkiad obserwowanych zmiennych nie jest podakmy
rozktadu normalnego — hipoteza alternatywna. Testat przeprowadzony w pro-
gramie Microsoft Excel z wykorzystaniem oficjalneggakietuAnalysis ToolPak
oraz bezptatnego dodatkReal Statistics[70]. Zal@ono poziom istotr<ei
a = 0,05. Test polega na obliczeniu staty$tkia nasgpnie p-wartasci. Jezeli p-
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wartasé < a nastpuje wtedy odrzucenie hipotezy zerowej o podndtieie bada-
nego rozktadu do rozktadu normalnego. Wyniki tesastaly przedstawione
w Tabeli 4.3.

Populacja wynikow podleggych analizie statystycznej byta znicowana
pomigdzy probkami C42MT_BP i C42MT_IM poniewalla pierwszej grupy
zbadanych zostatadznie 9 prébek (po 3 dla kdegow/s), a dla drugiej 12 probek
(po 4 dla kadegow/s). W przypadku poréwnawczych testow statystycznych
wynik jest bardziej obiektywny jeli porownywane grupy majtaky sam lub
zblizong liczebna¢. Tym samym przy wykorzystaniu funkdfirobkowaniedo-
stepnego w pakiecidnalysis ToolPakw sposob losowy dobrano proby z popu-
lacji wynikéw otrzymanych dla C42MT_IM w taki spdsaby liczebn&t poroé-
wnywanych w dalszej analizie grup byta taka sama.

Analizujgc wyniki testu Shapiro-Wilka zauwano,ze w 10 z 12 grup wyni-
kow zostat spetniony warungkwartasé¢ < a, tym samym odrzucono hipotez
zerowy i za prawdziwg uznano hipotezalternatywn - rozktad poszczegoélnych
grup wynikéw nie wykazuje cech podohsétwa do rozktadu normalnego.

Tabela 4.4. Wyniki testu U Manna-Whitneya [opracowaie wtasne]

C42MT_IM v C42MT_BP
Parametr A L
wi/s 0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6
U 11172 | 4815 1026 10898 4728 1028
Ucrit (test dwustronny) 10605 4197 844 106p5  41p7 844
U < Ugrit nie nie nie nie nie nie

W celu sprawdzenia czy pogdizy odpowiednimi grupami wynikow wygiu-
ja istotne statystycznie #aice zastosowano jeden z najbardziej popularnyeh ni
parametrycznych testow zmierico— test U Manna-Whitneya dla préb niezale
nych (nie wymaga normalia rozktadu, co jest konieczne w przypadku nptues
t-Studenta dla préb niezalgych). Testowana jest hipoteza zerowa méwi
o tym, ze préby pochodgz jednej populacji — nie wystuja istotne statystycznie
réznice pomgdzy testowanymi grupami. Hipotgalternatywa jest fakt,ze préby
pochodz z r&znych populacji. Podobnie jak vgj test U Manna-Whitneya zostat
przeprowadzony w Microsoft Excel z oficjalnym dddatn Analysis ToolPak
i bezptatnym dodatkierReal Statistic§70]. Zatazono poziom istotnéei o = 0,05.
Test polega na rangowaniu wynikéw, dalej na obhazestatystkiU, a nasfpnie
poréwnaniu jej z wartieia statystykiUcii. Jezeli U < Ugic nastpuje wtedy odrzu-
cenie hipotezy zerowej. Wyniki testu zostaty przadsone w Tabeli 4.4.
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Na podstawie otrzymanych wynikdw testuétaj porownywanej grupy nie ma
podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej wazku z czym przyjto jej prawdzi-
wos¢. Tym samym w analizowanym przypadku oznacza &, #d zastosowana
powtoka cienkowarstwowa me by stosowana, poniewanie wptywa istotnie
na poprawng& uzyskiwanych wynikow. Rysy powstate na powtoce ryalaja
sie z rysami powstatymi na rzeczywistej powierzchnolghi — nie wys¢puja
istotne statystycznie #aice w wynikach4 i L pomigdzy prébkami poddanymi
i niepoddanymi preparatyce.

4.2.4. Badanie mikrostruktury z wykorzystaniem SEM

Analize lokalnej mikrostruktury modyfikowanych zaczynéwnoentowych
wykonano na podstawie obrazéw uzyskanych ze skaniego mikroskopu ele-
ktronowego (SEM) — Quanta Feg 250 firmy FEI-SEMd&aiom poddano pé
prébek, ktére zostaty wcaaiej obchzone podwyszory temperatuy:
¢« C52_04_IM(T),
¢ C52MT_04_IM (T),
¢ C52MK_04_IM (T),
 C52PP_04_IM (T),
e C52CNT_04_IM (T).

Rys. 4.20. Stanowisko badawcze do analizy mikrostktury — SEM-EDS [73]

Badanie zostato przeprowadzone po 28 dniach dogmiy po ostygriiu
prébek modyfikowanych zaczynéw cementowych do teatpey pokojowej.
Zdjecia zostaty wykonane w trybie wysokiej prnd w powickszeniach od 100x
do 200000x. Stanowisko badawcze pokazano na R3&. Ma tych samych prob-
kach zostata wykonana tak mikroanaliza rentgenowska EDS (Energy Disper-
sive X-ray Spectroscopy), ktéra pozwolita na idéiktcje pierwiastkéw che-
micznych wchodacych w sktad badanego materiatu.
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5. Wyniki badan i ich analiza
5.1.Wyniki badan wybranych wiasciwosci mechanicznych

5.1.1. Wytrzymalo$¢ nasciskanie

W Tabeli 5.1 zestawiono otrzymasednie wartéci wytrzymalaci nascis-
kanief. modyfikowanych zaczynéw cementowych. Graficznatitacja charakte-
rystyki mechanicznej, zaréwno dla probek wzorcowgdh jak i dla probek po
obcigzeniu temperaturi wystudzeniu ich do temperatury pokojowg]j,( zostala
pokazana na Rys. 5.1.

Tabela 5.1.Srednia wytrzymatosé¢ na sciskanie fc badanych serii modyfikowanych zaczynéw
cementowych — wyniki dla prébek wzorcowych\(V) i dla prébek po oddziatywaniu podwyz-
szonej temperatury () [opracowanie wiasne]

Oznaczenid fe (W)[MPa],w/s= fe (T) [MPa], w/s= SpadeK [%], w/s=
serii 04 | o5 | 06| 04| 05/ 06/ 04 0§ 06
C42 61,40 | 43,43| 34,17 3926 23,08 1590 36/06 46,86 4758,

C42MT 67,18 | 48,32 36,89 40,11 23,30 14,9 40j29 51,78 9159,
C42MK 61,97 | 46,88 3547 41,45 2580 14,J0 33|12 44,96 5658,
C42PP 49,39 | 3545| 28,14 31,51 20,42 1252 36/20 42,41 5155,
C42CNT | 26,70 | 19,02| 15,22 16,28 10,94 8,35 39,01 4247 45,1

C52 69,52 | 49,67 39,10 4929 30,42 21,13 29|10 38,77 96&45,
C52MT | 77,26 | 54,56 42,34 52,66 33,25 22,01 31/84 39,05 043,
C52MK | 68,13 | 50,99| 41,01 5254 41,07 2440 22|88 1945 5140,
C52PP | 63,28 | 43,66/ 30,06 41,98 2871 2049 3374 34,23 8231,
C52CNT | 36,49 | 27,87| 22,62 2721 1992 158 25144 2§54 2630,

Wsrod wszystkich rozpatrywanych wskakow w/swyzsze wartéci wytrzy-
matasci nasciskanie osignety probki wykonane z cementu o wszej klasie —
CEM | 52,5R. Zalenos¢ ta zostata zaobserwowana zarowno dla probek wzorco
wych W), jak i dla prébek obgizonych temperatygr(T). Zaczyny cementowe
wykonane z CEM | 52,5R i ewentualnych dodatkOva@sity wartasci wicksze
od prébek na bazie CEM | 42,5Rednio o okoto: 20,6% - dla probeknds= 0,4
(W) i36,8% —dlav/s=0,4 (); 21,1% — dlawv/s= 0,5 W) i 51,3% — dlav/s= 0,5
(T); 20,0% — dlav/s= 0,6 V) i 60,1% — dlaw/s= 0,6 ). Wzrost wytrzymatéci
nasciskanie byt porownywalny poguzy prébkami wzorcowymiwW) — dla k-
dej grupy wskanika w/s Natomiast analizgg wyniki probek po oddziatywaniu
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podwyzszonej temperaturyff wzrost charakterystyki mechanicznej byt wyrie

wigkszy wraz ze wzrostem wskakaw/s. Z przedstawionych danych wynikag

zastosowanie cementu o lepszych seiosciach (CEM | 52,5R) zwiksza
odpornad¢ zaczynu cementowego na oddziatywanie szoku termegz tym bar-
dziej, im wikszy jest wskanik wi/s.

80
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Oznaczenie serii
= w/s = 0,4 (W) w/s =0,5 (W) w/s =0,6 (W)

coeokeers W/S=0,4(T) --BereW/S=0,5(T) ----4-eew/s =0,6 (T)

Rys. 5.1. Wynikisredniej wytrzymatosci na sciskanie fc modyfikowanych zaczynéw cemento-
wych [opracowanie wiasne]

Najwigksz wytrzymata¢ nasciskanie wrod probek wzorcowychW) uzys-
kaly probki zawierajce w swoim skladzie metakaolinit (C52MT) — w ¢hie
kazdego wskanikaw/s, f: (W) wigksze 0 9,8% od C52; 7,9% od C52MK; 29,3%
od C52PP; 98,2% od C52CNT). Podobne zatéci zostaty zaobserwowane
w przypadku probek wykonanych z CEM | 42,5R. Uzyskevyniki & w sprzecz-
nosci w rezultatami ogignietymi w pracy Larbi i Bijena [109], ktérzy nie zauwa
zyli wzrostu fc zaczynu cementowego z tym dodatkiem. Metakaotiggiguje
z wodorotlenkiem wapnia formag gtownie fazy CSH, \H1s i gehlenit. Obe-
cnas¢ metakaolinitu w matrycy cementowej powoduje jejarelnienie poprzez
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wypetnienie wolnych przestrzeni edizy ziarnami cementu i obminie porowa-
tosci zaczynu cementowego (dziatanie podobne jak wyga@ku mikrokrzemion-
ki). Fakty wymienione powjej oraz redukcja ikei CH w zaczynie cementowym
powoduje jego wzrost wytrzymaio nasciskanie.

W przypadku probek zawiergych w swoim skiadzie mikrokrzemiogk
(C42MK i C52MK) wyniki s3 porownywalne z prébkami bez dodatkow (odpo-
wiednio C42 i C52). Wynika to z faktiae zbyt dua ilos¢ mikrokrzemionki mae
powodowd zbyt szybkie pochtanianie wapna z matrycy cemeefewco mae
negatywnie wptyac na 28-dniow wytrzymata¢ zaczynu cementowego.

W przypadku prébek poddanych odziatywaniu szok@ninicznemuT) naj-
wieksze wytrzymatéci na sciskanie osigrety prébki zawierajca w swoim
sktadzie mikrokrzemionk(C52MK) —f. (T) wigksze o0 19,0% od C52; 11,4% od
C52MT; 29,1% od C52PP; 84,7% od C52CNT. Podobnezzadci zostaly za-
obserwowane dla prébek wykonanych z CEM | 42,5R.

Dodanie do zaczynu witdkien polipropylenowych (C42RP52PP) spowo-
dowato obntenie charakterystyki wytrzymaiciowejsrednio o 16,6% dla prébek
wzorcowych W) i 12,7% dla prébek po oddziatywaniu podwsyonej temperatu-
ry (T) - w poréwnaniu do probek klasycznego zaczynu ceoveego (C42, C52).
Spowodowane jest to faktewe wiokna polipropylenowe powodunieckgtosci
w strukturze matrycy cementowej, co skutkuje spamkivypadkowej kohezji
materiatu w aspekcie jegeiskania.

Najnizsze wartéci wytrzymatdci nasciskanie osignety probki, w ktorych
zastosowano nanorurkigglowe (C42CNT i C52CNT). Warto f. byta srednio
mniejsza o 50,3%W) i 43,9% ) od wartaci f;. uzyskanych przez C42 i C52.
Jest to spowodowane faktepe, probki serii C42CNT i C52CNT cechowaly si
znacznie mniejsggestascia pozorry w poréwnaniu do pozostatych prébek (patrz
5.2.1 nkej) — tym samym znacznie gkiszy porowatdcig, co skutkuje spadkiem
fe. W trakcie wykonywania probek tych dwach seriiwatono,ze po dodaniu do
cementu wodnej dyspersji CNT w obeérioSDS, w trakcie mieszania zaczynu
ulegal on spienieniu — tym samym mieszankarja etapie formowania probek
byla dwo bardziej napowietrzona w poréwnaniu do prébekoptatych serii.
SDS jako surfaktant anionowy jest jednym ze skiadini detergentéw oraz
proszkow do prania, i wykazuje cechy gdave dla poroforow — substancji gazo-
i pianotworczych. Jakérodek powierzchniowo czynny w trakcie sonifikadpS
adsorbuje sina powierzchni CNT i zmniejsza nagie powierzchniowe w styku
z fazz wodrg. Efektem tego procesu jest powstanie dyspersji @Ndwym
stopniu rozproszenia w aipsci osrodka rozpraszagego — w tym wypadku wo-
dy. Tak powstaty roztwor ma wisz lepkas¢ w poréwnaniu do wody, Wt po
dodaniu cementu powstaly zaczyn cementowy w trakuEszania mae ulec
W pewnym stopniu spienieniu.

Analizujgc wielkosé¢ spadku wytrzymakzi nasciskanie (Tabela 5.1) po szoku
termicznym prébek zauwano, ze wraz ze wzrostem wskaika w/s wzrasta
réwniez wzglednie stopié degradacji materiatu keej badanej serii z wyjkiem
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C52MK. Dla prébek av/s = 0,4 spadek wytrzymadoi nasciskanie zawierat si

w przedziale od 22,88% do 40,29%; dits= 0,5 — od 19,45% do 51,78%, dla
w/s= 0,6 — od 30,26% do 59,91%. Wyniki te potwierdzajdlnie znaa prawi-
diowos¢, ze matryca cementowa o wgzych parametrach wytrzymaeiowych
b¢dzie bardziej odporna na dziatanie podsaonych temperatur (ta& i szoku
termicznego). Zaobserwowana spadkifc 3 mniejsze dla proébek wykonanych
z cementu wyszej klasy — CEM | 52,5R. Warto tak zauway¢, ze w grupie
probek o wskaniku w/s = 0,6 najniszy spadel. wykazaty prébki z dodatkiem
CNT (C42CNT — w odniesieniu do serii, w ktorych te®wano CEM | 42,5R,
C52CNT — w odniesieniu do serii, w ktérych zastogow CEM | 52,5R). W tym
aspekcie mze by widoczny pozytywny wptyw spowodowany zastosowaniem
CNT. Nanorurki wglowe (dobrze rozproszone w matrycy cementowej) anog
tworzy¢ mostki pomé¢dzy hydratami, w nanoskali struktury materiatu. Tga:
mym maze to powodowa zwiekszenie wypadkowej spojdci materiatu pod-
danego szokowi termicznemu pomimo najmniejszychtaéar f. uzyskanych
w badaniach przez probki zawieyeg¢ CNT.

Tabela 5.2. Wartdici wspétczynnikdéw zmienndci V wynikow sredniej wytrzymato$é na cis-
kaniefe, dla prébek wzorcowych W) i dla prébek po oddziatywaniu podwy.szonej temperatu-
ry (T) [opracowanie wtasne]

V [%]
Oznaczenie serii fe (W) fe (T)
0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6

C42 7,24 4,42 4,19 4,85 4,15 3,34
C42MT 5,49 3,44 1,71 2,43 4,65 3,472
C42MK 5,08 4,61 2,97 3,42 3,40 2,77
C42PP 1,67 2,85 3,66 2,79 3,27 3,70
C42CNT 6,18 8,48 6,32 7,32 9,00 6,86
C52 7,58 5,31 4,79 5,71 3,67 4,11
C52MT 4,14 3,76 2,30 3,62 4,76 3,31
C52MK 2,96 4,92 5,06 2,76 5,38 5,37
C52PP 3,37 6,13 4,65 1,87 4,73 7,90
C52CNT 6,27 6,49 5,22 7,11 7,09 9,81

W kazdej badanej serii warkoi wspotczynnikow zmiennigi (Tabela 5.2.) nie
przekroczyly 10% - co za [199] interpretowane jakb gérny poziom nieistotno-
sci statystycznej. Dodatkowo w gkiszaici (w 37 przypadkach na 60) parametr
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ten byt mniejszy od 5%, cawiadczy o bardzo matym ztdicowaniu wynikowf.
i wysokiej jakdci przeprowadzonego pomiaru.

5.1.2. Wytrzymatc¢ na rozciaganie przy zginaniu

W Tabeli 5.3 zestawiono otrzymasednie wartéci wytrzymaitcgci na roz-
cigganie przy zginanid; modyfikowanych zaczynéw cementowych. Graficzna
ilustracja charakterystyki mechanicznej, zarowrsoptbbek wzorcowych/)) jak
i dla prébek po obgizeniu temperatari wystudzeniu ich do temperatury pokojo-
wej (T), zostata pokazana na Rys. 5.2.

Tabela 5.3.Srednia wytrzymatosé na rozciaganie przy zginaniufa badanych serii modyfiko-
wanych zaczynéw cementowych — wyniki dla probek wzoowych (W) i dla probek po oddzia-
tywaniu szoku termicznego T) [opracowanie wiasne]

Oznaczenig for (W)[MPa],wis= | f« (T)[MPa],w/s= | Spadeks [%], w/s=
serii 0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6 04 0,% 0,6
C42 5,80 4,35 3,16 2,97 2,59 1,32 48,80 40,41 58,17

C42MT 6,51 4,76 3,37 2,88 2,31 135 5577 51,50 59,93
C42MK 5,10 4,63 3,03 3,26 2,55 1,36 36,06 44,85 55,10
C42PP 6,46 4,94 3,60 3,46 2,14 1,46 46,88 56,67 5947
C42CNT 3,99 3,03 2,41 2,56 1,81 1,33 3582 40/18 4494
C52 5,74 4,39 3,86 1,53 1,35 1,16 73,41 69/16 69,86
C52MT 6,64 4,58 3,12 1,88 1,35 1,25 71,74 70,50 59,90
C52MK 6,26 3,94 3,19 1,94 1,79 1,2y 69,07 54,59 60,08
C52PP 6,56 5,33 4,45 2,37 1,84 1,60 63,84 6549 64,02
C52CNT 4,12 3,25 2,45 2,02 1,58 1,18 50,94 52,20 51,71

Najwicksz wytrzymatad¢ na rozciganie przy zginaniu $vod prébek wzor-
cowych W) uzyskaly prébki zawierage dodatek widkien polipropylenowych
(C42PP i C52PP) — w oflrie wskanikaw/s= 0,51 0,6. Dla wskanikaw/s= 0,4
serie zawieraice PP osignety wartasci fer zblizone do prébek zawiekgjych
metakaolinit (MT). Probki serii C42PP i C52PPagsety wartosci fer srednio
wi¢ksze 0 15,0% od C42 i C52; 11,2% od C42MT i C52[42,0% od C42MK
i C52MK; 63,3% od C42CNT i C52CNT. Wibkna poliprdpgowe spajaj ma-
tryce cementow w aspekcie wytrzymasoi na rozciganie, co skutkuje konie-
czndicig przylazenia wikszej sity w celu przekroczenia stanusmasci.
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Rys. 5.2. Wyniki §redniej wytrzymatosci na rozciaganie przy zginaniufc modyfikowanych
zaczynow cementowych [opracowanie wtasne]

Porownujc uzyskane wyniki vrod probek wzorcowychW)) zawierajcych
dodatki pucolanowe zauwano, ze podobnie jak w przypadiy prébki zawie-
rajace MT osagrety wicksze wartéci fer od probek z MK -$§rednio o 16,9% dla
probek ow/s = 0,4; 9,5% dlav/s = 0,5; 4,6% dlav/s= 0,6. Wraz ze wzrostem
wskaznikaw/s maleje ilgé cementu w olgiosci probki, a tym samym tak ilos¢
dodatku pucolanowego zastosowanego jako substytogictu — rénice medzy
seriami malaty wraz ze wzrostem wsgkika w/s

W przypadku prébek poddanych oddziatywaniu szoktawmicznemu T)
najwieksz wartasé fir w grupie prébek o wskaiku w/s = 0,4 uzyskaty probki
serii C42PP; dlav/is= 0,5 — C42; dlav/s= 0,6 — C52PP. Podobnie jak to miato
miejsce wrod probek wzorcowychW) widoczny jest szczegdlnie pozytywny
wptyw dodatku wiékien polipropylenowych.

Zwazywszy na najmniejszgestas¢ pozorry zaczynu cementowego zawiera-
jacego CNT (patrz 5.2.1) nadgto sk spodziewd, ze wartdci fes dla tych prébek
beda najmniejsze spwdd wszystkich serii. Warko charakterystyki mechanicz-
nej bytasrednio nzsza 0 29,4% od C42 i C52 dla probek wzorcowychohést
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po oddziatywaniu podwiszonej temperaturyT] szczegdlnie w grupie prébek
zawierajcych CEM | 52,5 R, probki C52CNT agingty wartosci fer wigksze
0 16,2% od prébek bez dodatkéw (C52) i mniejszeotgld C52PP. Tym samym
stwierdzonoze dodatek nanorurekeglowych tworzy mechaniczne pokzenia z
produktami hydratacji cementu w nanostrukturze nwdte i przekltada si na
zwigkszenie spéjrkei zaczynu cementowego w aspekcie jego goaniia. Jest to
na tyle istotneze przy zastosowanym sposobie aplikacji CNT do negttegmen-
towej, w trakcie mieszania zaczynu uzyskano et spienienia — czyli znacgn
redukcg masy kompozytu w poréwnaniu do probek pozostasgri.

Analizujgc wyniki fes wsrdd prébek wzorcowych/) zauweono,ze wyniki s
zblizone dla odpowiadagych sobie receptur zawiegajych w swoim sktadzie
CEM | 42,5R i CEM | 52,5R — wynikigssporéwnywalne w olabie kazdego
wskaznika w/s Opisanej relacji nie zaobserwowano dla prébekdpagich
oddziatlywaniu szoku termicznegd)( Zaczyny cementowe wykonane z CEM
I 52,5R i ewentualnych dodatkéw ggicty wartosci fer mniejsze od probek na
bazie CEM | 42,5rednio o okoto: 35,3% - dla prébekwds = 0,4 {T); 29,5% —
dlaw/s=0,5{); 5,4% — dlav/s= 0,6 ). Nalezy jednak zauway¢, ze w przypad-
kuw/s= 0,6 (), dla serii C52PP wari6 fe; byta 0 9,9% wiksza ni dla C42PP.
Spadek wartei charakterystyki mechanicznej po oddziatywanigw@wszonej
temperatury ) malat wraz ze wzrostem wskaka w/s Zwigzane jest to ze
zjawiskiem kruchéci materialu cementowego.

Wraz ze wzrostem wytrzymaia nasciskanie kompozytu cementowego prze-
waznie wzrasta réwniekrucha¢ tego materiatu. Kruchio jako wiasciwosé fi-
zyczna materiatu polega na jegekaniu pod wplywem dzialagych na jego
struktug sit zewrgtrznych. Materiaty ktéregskruche pochtaniajstosunkowo nie-
wiele energii przed gknigciem. Za [166] uznaje sikruchag¢ matrycy cemento-
wej jako jej stosunek wytrzymadoi na rozciganie {x) do wytrzymatdci na
sciskanie f;). Wtedy kruchym materialem jest taki, ktérego atuk f.i/f; jest
mniejszy od 0,125. Waod probek wzorcowychW)) w 8 na 10 serii najwksz
kruchascig (Tabela 5.4) cechowalyesprobki ow/s= 0,4 — czyli te 0 najwkszej
wytrzymataici nasciskanie. Natomiast w przypadku prébek po szokmiteanym
(T) juz prawie we wszystkich seriach zauwao (9 na 10 serii)ze te o naj-
mniejszymw/s maj najwickszy kruchag¢. Szczegolnie widoczne jeste po
odziatywaniu podwyszonej temperatury wytikowo podatne na wzrost kruciod
sa prébki wykonane z cementu o wgzej klasie (C52, C52MT, C52MK, C52PP,
C52CNT) — zaobserwowano wzrost krustiood 34,21% do 62,49% dla probek
ow/s=0,4; od 33,11% do 51,59% dla prébeki/s= 0,5; od 30,76% do 47,22%
dlaw/s=0,6.

Najmniejsa kruchdcia cechowaly si prébki ze zbrojeniem rozproszonym,
w szczegolnéci te z dodatkiem CNT. Najmniejszy wskek kruchaci osiagnety
prébki serii C42CNT — stosunél¢/f. zardwno przed jak i po oddziatywaniu pod-
wyzszonej temperatury egjmt wartasci powyzej 0,125. W zwizku z tym za
[166] zaczyn serii C42CNT nalatoby uzné za materiat nie kruchy.
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Tabela 5.4. Kruchaé badanych serii modyfikowanych zaczyndéw cementowyclvyrazona
stosunkiemfc/fc — wyniki dla probek wzorcowych W) i dla probek po oddziatywaniu szoku
termicznego {T) [opracowanie wiasne]

Oznaczenid  fedfe (W), w/s= feilfe (T), wis= Zmianafcife [%], wis=
serii 04| 05| 06| 04| 05 06 04 04 0,6
C42 0,094 | 0,100 0,092 0,076 0,112 0,083 -19|93 12,120,124

C42MT 0,097 | 0,099 0,091 0,072 0,099 0,01 -25/|92 0,69 06-0,
C42MK 0,082 | 0,099, 0,083 0,07 0,099 0,093 -4,40 0,r0 8|36
C42PP 0,131| 0,139 0,128 0,110 0,105 0,116 -15|96 -24,768,88-
C42CNT | 0,249 | 0,159 0,158 0,15f 0,165 0,169 5,24 3,P8 0{34
C52 0,083 | 0,088 0,099 0,031 0,044 0,0b5 -62|49 -49,684,22
C52MT 0,086 | 0,084 0,074 0,036 0,041 0,0b7 -58/53 -51,592,85
C52MK 0,092 | 0,077 0,078 0,03f 0,044 0,02 -59/90 -43,632,90
C52PP 0,104 | 0,122 0,148 0,05f 0,084 0,0y8 -45|/42 -41,587,22
C52CNT | 0,113 0,117 0,108 0,074 0,048 0,05 -34{21 -33,130,76

Tabela 5.5. Wartdci wspdtczynnikéw zmienndci V wynikdw §redniej wytrzymatosé na
rozcigganie f«, dla prébek wzorcowych W) i dla probek po oddziatywaniu podwyiszonej
temperatury (T) [opracowanie wiasne]

v [%]
Oznaczenie serii fer (W) & (T)
0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6

C42 3,52 8,06 7,44 7,98 7,99 2,16
C42MT 4,35 6,38 6,29 6,11 4,93 5,24
C42MK 2,63 6,87 2,41 4,62 4,49 7,40
C42PP 4,00 3,85 8,91 6,80 5,31 7,40
C42CNT 6,54 9,22 8,34 5,03 9,04 7,3(
Ch2 8,46 4,64 7,19 8,57 8,15 5,9(
C52MT 4,10 3,54 7,48 9,56 4,67 5,53
C52MK 1,99 5,51 3,94 7,38 5,59 6,82
C52PP 3,97 1,60 2,29 3,80 4,98 4,29
C52CNT 6,52 8,96 4,28 5,37 9,07 7,0(
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Analizujgc wielkas¢ spadku wytrzymakei na rozciyganie przy zginaniu bada-
nych prébek (Tabela 5.3) po oddziatywaniu podsepnej temperatury nie
zaobserwowano zalrosci tego parametru od wskgika w/s. Jednake spadkics
s wieksze dla prébek wykonanych z cementuzsaej klasy — CEM | 52,5R
(Srednio 0 28,9% od probek na bazie CEM | 42,5R) nivégjszy spadeks po
szoku termicznym osgrety probki zawierajce nanorurki wglowe — dla ka-
dego wskanikaw/s

Podobnie jak w przypadkd, wspétczynniki zmienngei (Tabela 5.5) wszyst-
kich badanych serii, nie przekroczyty 10%. W 23ypeamdkach na 60 parametr ten
byt mniejszy od 5%Swiadczy to o diej wiarygodnéci wynikow uzyskanych na
drodze testu wytrzymadoi na rozciganie przy zginaniu modyfikowanych zaczy-
néw cementowych.

5.2.Wyniki badan wybranych wiasciwosci fizycznych

5.2.1. Gestos¢ pozorna

W Tabeli 5.6 zestawiono otrzymagrednie wartéci gestasci pozorneD mo-
dyfikowanych zaczynéw cementowych. GrafigZilustracg charakterystyki fizy-
cznej, dla prébek wzorcowycW jak i dla probek po obgieniu temperatuar
i wystudzeniu ich do temperatury pokojowe),(przedstawiono na Rys. 5.3.

Gestas¢ pozorna badanych probek zawigcgich cement CEM | 52,5R byta
srednio wiksza o 3,8%\W) i 1,9% () od probek na bazie cementu CEM 142 5R.
Naturalnym byt spadekegtasci modyfikowanych zaczynédw cementowych po
oddziatywaniu szoku termicznego — spa@ekawierat s w przedziale od okoto
9 do 13%. Jest to ze#zane z odparowaniem wolnej wody zawartej w material
Natomiast nie zauwano wptywu wynikagcego z zastosowania dodatkow
pucolanowych, zbrojenia rozproszonego czy wehka w/s na wielkagé¢ spadku
charakterystyki fizycznej po szoku termicznym.

Wraz ze wzrostem wskaika w/s malata gstas¢ zaczyndw cementowych.
Spowodowane to byto zekszaniem si zawartdci wody w materiale i redukg;
ilosci cementu.

Zastosowanie metakaolinitu (C42MT i C52MT) i mikre&mionki (C42MK
i C42MK) spowodowato niewielkie obrénie gstasci pozornej — odpowiednio
0 1,7% i 2,9%, w poréwnaniu do prébek klasyczneazynu cementowego (C42
i C52). Wynika to z faktuze g;stas¢ whasciwa zastosowanych cementéw wynosi
okoto 3,1 g/cri, a dodatki pucolanowezyte jako zamiennik cementu posiaglaj
gestasci whasciwe odpowiednio 2,6 g/cindla metakaolinitu i 2,25 g/chdla
mikrokrzemionki.
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Tabela 5.6.Srednia gestos¢ pozorna D badanych serii modyfikowanych zaczynéw cemento-
wych — wyniki dla prébek wzorcowych (V) i dla prébek po oddziatywaniu szoku termicznego

(T) [opracowanie wiasne]

Oznaczenia D (W)[MPa],w/s=

D (T) [MPa],w/s=

SpadelD [%], w/s=

1,0

0,8

serii 04 | 05| 06| 04| 05/ 06 04 05 06
C42 1,692 | 1,528 1,416 1,51 1,316 1,27 10|57 9,95 9,81
C42MT 1,682 | 1,484 1,372 1,51 1,325 1,288 1000 1Q,72 2 9,7
C42MK 1,669 | 1,488 1,337 1,48 1,329 1,196 10/81 1Q,69 5410,
C42PP 1,648 | 1,491 1,358 1,49 1,347 1,281 9,22 9,68 9,39
C42CNT 1,143 | 1,062 0,952 1,02 0,986 0,865 1032 10,02 6 9,1
C52 1,750 | 1,574| 1,432 1,54 1,388 1,266 11{49 11,82 5811,
C52MT 1,745| 1,551 1,407 1,54 1,365 1,246 11{74 11,97 4711,
C52MK 1,710 | 1,571 1,388 1,51 1,37 1,219 11/65 12,96 1712,
C52PP 1,728 | 1,560 1,420 1,55 1,383 1,259 10)30 11,34 3811,
C52CNT 1,182 | 1,110{ 0,995 1,03 0,982 0,883 12/44 11,54 2911,
2,0
1,8
N
T 1 LN
-E- 1,2

0,6

Oznaczenie serii
B w/s = 0,4 (W) w/s =0,5 (W) w/s =0,6 (W)

By W/S = 0’4 (T) T W/S = 0[5 (T) R W/S = 0[6 (T)

Rys. 5.3. Wynikisredniej gestosci pozornej D modyfikowanych zaczynéw cementowych [opra-

cowanie wiasne]
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Wibkna polipropylenowe ze wzglu na niewiell gestas¢ i zastosowanie ich
w zaczynie w iléci 0,5% masy cementu nie wplip w zauwaalny sposéb na
Zmiany @stasci pozornej zaczynu cementowego.

Gestas¢ pozorna probek zawieegych w swoim sktadzie nanorurkiggiowe
(C42CNT i C52CNT) byta bardzo do siebie zbha — porownujc w kryterium
zastosowanego cementu. Natomi@stprobek z CNT bytasrednio mniejsza
0 30,3% od pozostatych probek — zaréwno dla prétmdecowych W) jak i pro-
bek poddanych oddziatywaniu podiggonej temperaturyl}. Niza ggstas¢ pro-
bek z nanorurkami byta spowodowana vgpgtniem zjawiska spieniania zaczynu
cementowego w trakcie mieszania.

Tabela 5.7. Wartcci wspotczynnikow zmienndci V dla wynikow $redniej gestosci pozornejD,
dla prébek wzorcowych W) i dla prébek po oddziatywaniu podwyszonej temperatury
(T) [opracowanie wiasne]

V [%]
Oznaczenie serii D (W) D (T)
0,4 0,5 0,6 0.4 0,5 0,6

C42 0,25 0,20 0,15 0,22 0,08 0,24
C42MT 0,32 0,26 0,19 0,31 0,23 0,20
C42MK 0,29 0,35 0,24 0,33 0,32 0,25
C42PP 1,06 0,23 0,31 0,22 0,30 0,28
C42CNT 0,57 1,16 0,84 0,50 1,06 0,46
C52 0,33 0,41 0,56 0,34 0,31 0,44
C52MT 0,10 0,16 0,26 0,20 0,26 0,14
C52MK 0,10 0,41 0,40 0,28 0,37 0,56
C52PP 0,13 0,54 0,26 0,32 0,18 0,22
C52CNT 0,43 0,91 0,67 1,01 0,67 1,09

Wartasci wspétczynnikow zmienrigi pomiardw gstasci pozorneD (Tabela
5.7) w zdecydowanej wkszaici nie przekroczyty 1%. Jedynie w 5 na 60 przy-
padkow wspotczynnik ten nieznacznie przekroczyt avspiary wartcgé. Tym
samym rozrzut wynikoéw parametru fizycznego byt zardiiewielki w obebie
badanych serii i wskaikow wi/s.
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5.2.2. Skurcz liniowy

W Tabeli 5.8 i 5.9 zestawiono otrzymadrednie wartéci skurczu liniowego
s modyfikowanych zaczynéw cementowych w i-tym dnajrdewania prébek,
a take po oddziatywaniu szoku termicznego, odpowiedtéopildbek wykona-
nych z CEM | 42,5R i CEM |1 52,5R. Graficzna ilugti@cechy fizycznej dla pro-
bek wzorcowych\() zostata pokazana na Rys. 5.4-5.8. Natomiast \elTali0
i 5.11 zestawiono réwnania krzywych regresji opisej przyrost odksztatée
skurczowych w funkcji czasu dojrzewania prébek.

Tabela 5.8. Skurcz liniowy §) w i-tym dniu dojrzewania probek badanych serii malyfikowa-
nych zaczynéw cementowych, wykonanych z cementu CEMI2,5R [opracowanie wiasne]

Oznaczenie wis Skurcz €) [mm/m]

Seril St S S Sia 21 | 28(W)| 38(T)
0,4 0 0,31 0,79 1,50 1,88 2,25 5,50
C42 0,5 0 0,35 0,79 1,73 2,19 2,52 6,3p
0,6 0 0,65 1,33 2,60 3,02 3,23 7,58
0,4 0 0,37 0,77 1,44 1,65 1,83 5,38
C42MT 0,5 0 0,48 0,96 1,90 2,17 2,5( 6,1P
0,6 0 0,81 1,56 2,54 2,75 2,85 7,4p
0,4 0 0,69 1,27 2,06 2,46 2,73 4,56
C42MK 0,5 0 0,50 0,98 1,77 2,48 2,71 4,48
0,6 0 0,31 0,79 1,67 2,48 2,88 5,17
0,4 0 0,56 1,15 1,90 2,29 2,4( 6,9p
C42pPP 0,5 0 0,31 0,71 1,67 2,20 2,46 7,38
0,6 0 0,23 0,58 1,52 2,27 2,63 7,71
0,4 0 1,19 2,44 3,27 3,40 3,56 8,60
C42CNT | 0,5 0 1,21 2,48 3,54 3,65 3,77 10,15
0,6 0 1,06 2,17 3,46 3,83 4,06 10,92

Podstawow zaobserwowan zaleznoscia jest wysgpowanie mniejszych
odksztalcé skurczowych wraz ze spadkiem wshikaw/s— czyli redukcj ilosci
wody w materiale. Zalmos¢ ta jest szczegOlnie widoczna wraz z przyrostem
czasu dojrzewania prébki. Skurcz po 28 dniach aformowania dla prébek
o w/s= 0,5 bykrednio mniejszy o 10,7% (probki na bazie CEM | £9,522,7%
(prébki na bazie CEM | 52,5R), a dla prébelwits= 0,4 — 0 18,4% i 39,8% od
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prébek ow/s = 0,6. W pocatkowym okresie dojrzewania relacja nie zawsze
zostata zaobserwowana (np. dla prébek z dodatkidaoknzemionki - C42MK

i C52MK, przez pierwszy tydziedojrzewania skurcz dla prébek o wskiku w/s

= 0,4 byt wikszy od probek av/is= 0,5 0,6). Z powodu dojrzewania prébek
w warunkach powietrzno — suchyclredniej wilgotndci wzglednej rownej 50%
gtownym czynnikiem ksztattagym wielkas¢ odksztatcé skurczowych (zwtasz-
cza po 14-28 dniach dojrzewania) jest skurcz suazamazany z odparowywa-
niem wody zawartej w probkach. Skurcz tengksiza s wraz ze wzrostem ikoi
wody w zaczynie cementowym, czyli wraz ze wzrosteskaznika w/s

Tabela 5.9. Skurcz liniowy §) w i-tym dniu dojrzewania probek badanych serii malyfikowa-
nych zaczynéw cementowych, wykonanych z cementu CEM62,5R [opracowanie wiasne]

Oznac;enie wis Skurcz €) [mm/m]
serti Si G S Sia 21 | 28(W) | 38(T)
0,4 0 029 | 060 1,04/ 138 169 458
C52 0,5 0 031 073| 150 19 244 590
0,6 0 060 | 1,19 233 283 313 748
0,4 0 052 | 1,02| 154/ 192 19  52F
C52MT | 0,5 0 035| 085 1,69 225 233 628
0,6 0 056 | 1,00 219 298 323 75p
0,4 0 044 | 098] 1,58 202 221 438
C52MK | 0,5 0 033 | 075| 1,54 227 258 4,67
0,6 0 037 | 085 1,96 290 354 6,0p
0,4 0 023 | 054 1,08/ 148 1,73 6,20
C52PP | 0,5 0 035 | 073| 1,65 227  2,6( 7,31
0,6 0 052 | 115 2,31 298 333 85p
0,4 0 094 | 192| 279 304 317 8,6
C52CNT | 0,5 0 09 | 1,88| 3,19 358 3,75 10,10
0,6 0 073 | 1,73| 356 417 440 11,06
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Tabela 5.10. Réwnania krzywych regresji opisujce przyrost skurczu liniowego w funkcji
czasu dojrzewania modyfikowanych zaczynéw cementowly, wykonanych z cementu
CEM | 42,5R [opracowanie wtasne]

Oznaczenie serii | w/s Roéwnanie R?
0,4 s(t) = 0,6831n(t) — 0,251 0,941
c42 0,5 s(t) = 0,780 1n(t) — 0,304 0,929
0,6 s(t) = 1,0331n(t) — 0,271 0,963
0,4 s(t) = 0,5741n(t) — 0,142 0,969
C42MT 0,5 s(t) = 0,7721n(¢t) — 0,218 0,959
0,6 s(t) = 0,912 1n(t) — 0,080 0,986
0,4 s(t) = 0,8331n(t) — 0,140 0,985
C42MK 0,5 s(t) = 0,8331n(t) — 0,269 0,942
0,6 s(t) = 0,875In(t) — 0,405 0,896
04 s(t) = 0,7601n(t) — 0,145 0,981
C42PP 0,5 s(t) = 0,7721n(t) — 0,327 0,915
0,6 s(t) = 0,807 In(t) — 0,418 0,872
0,4 s(t) = 1,1181n(t) + 0,062 0,983
C42CNT 0,5 s(t) = 1,2021In(t) + 0,025 0,982
0,6 s(t) = 1,2861n(t) — 0,155 0,989

Analizujac wielkasci przyrostu odksztatéeskurczowych w czasie zaunano
typowa dla zaczynu cementowego zales¢ — przyrost wartéci skurczu byt
najwiekszy w przecigu pierwszych 7 dni od rozformowania (dla badansetii
W przecagu pierwszego tygodnia dojrzewania skurcagsit wartasci wynosz-
cesrednio 40% wart&ci uzyskanych po 28 dniach dojrzewania), po czyrgnmst
ten stopniowo malat.

Poréwnujc wyniki skurczu liniowego w kryterium zastosowanegementu
po 28 dniach dojrzewania zaukemo, ze prébki wykonane z CEM | 52,5R
uzyskaty wartéci srednio mniejsze o 15,2% dhkds= 0,4, od probek wykonanych
z CEM 1 42,5R. Dla prébek w/s = 0,5 wartéci skurczu byty poréwnywalne
(réznica wynos3ca 1,8%). Natomiast w przypadius= 0,6 zaczyny cementowe
wykonane z CEM | 52,5R agirety wigksze wartéci odksztatcé skurczowych
0 13,7%. W aspekcie klasyytego cementu najwkszy wptyw na skurcz ma jego
sktad chemiczny. Jednzk oba zastosowane w badaniach cementyemicznie
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bardzo podobne (Tabela 4.2). Tym samym zaowa relacja mae by wypad-
kowa dwoch sktadowych — uziarnienia cementu i w renigt@orowateéci zaczy-
nu cementowego.

Tabela 5.11. Réwnania krzywych regresji opisujce przyrost skurczu liniowego w funkcji
czasu dojrzewania modyfikowanych zaczynéw cementowly, wykonanych z cementu
CEM | 52,5R [opracowanie wtasne]

Oznaczenie serii | wi/s Rownanie R2
0,4 s(t) = 0,4951n(t) — 0,162 0,941
C52 0,5 s(t) =0,7251n(t) — 0,300 0,916
0,6 s(t) = 0,977 In(t) — 0,283 0,957
0,4 s(t) = 0,6181n(t) — 0,083 0,988
C52MT 0,5 s(t) = 0,7541In(t) — 0,269 0,940
0,6 s(t) = 1,007 In(t) — 0,347 0,937
0,4 s(t) = 0,6851In(t) — 0,173 0,973
C52MK 0,5 s(t) = 0,789 1In(¢) — 0,339 0,906
0,6 s(t) = 1,0521n(t) — 0,511 0,879
0,4 s(t) = 0,5261n(t) — 0,213 0,922
C52PP 0,5 s(t) = 0,7981n(t) — 0,337 0,910
0,6 s(t) = 1,0381n(¢) — 0,371 0,940
0,4 s(t) = 1,003 1n(¢) — 0,040 0,991
C52CNT 0,5 s(t) = 1,196 In(t) — 0,179 0,983
0,6 s(t) = 1,4331n(t) — 0,449 0,951
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Rys. 5.4. Przyrost skurczu liniowego zaczynéw cemi@wych serii C42 (po lewej) i C52
(po prawej) w funkcji czasu dojrzewania [opracowang wtasne]
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Rys. 5.5. Przyrost skurczu liniowego modyfikowanyclzaczynéw cementowych serii C42MT
(po lewej) i C52MT (po prawej) w funkcji czasu dojrzwania [opracowanie wiasne]
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Dodatek metakaolinitu (C42MT i C52MT) spowodowat dpyzszenie
odksztatcé skurczowych (Rys. 5.5) w pierwszych 7 dniach dajrania §rednio
0 22,9% po 3 dniach i 15,5% po 7 dniach) w porévundo probek klasycznego
zaczynu cementowego (C42 i C52). Po tym okresiskarye wyniki rénity sie
w zaleznoéci od zastosowanego cementu, ale w obu przypadieatbserwowano
spadek wielkéci przyrostu odksztat@eskurczowych w funkcji czasu. | tak dla
serii C42MT po 28 dniach dojrzewania wadioskurczu liniowego byly ju
mniejszesrednio 0 10,2% od probek C42. Natomiast dla s&s2MIT odksztatce-
nia nadal byly wiksze od serii C52, ale tylkérednio o 3,7%. Zastosowanie
metakaolinitu powoduje uszczelnienie struktury gaczcementowego, co wply-
wa na zmniejszenie udziatu poréw clgzychsrednicach w ogolnej porowaiti
materiatu. W porach kapilarnych powstajekgize podcinienie zaciskajce pust-
ke, poniewa jego warté¢ jest odwrotnie proporcjonalna do promienia kapilar
Przedstawiony mechanizm godpowiadaza wyzsze odksztalcenia skurczowe
w pocatkowym etapie twardnienia materiatu cementowegmdatkiem meta-
kaolinitu.
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Rys. 5.6. Przyrost skurczu liniowego modyfikowanyclzaczynéw cementowych serii C42MK
(po lewej) i C52MK (po prawej) w funkcji czasu dojrzewania [opracowanie wtasne]

Efekt wywotany dodatkiem mikrokrzemionki (C42MK i5€MK) podobnie
jak w przypadku zastosowania metakaolinitunihsie w zaleznosci od klasy
zastosowanego cementu. W przypadku prébek z ceme@eEM | 52,5R
(C52MK) warta¢ odksztalcé skurczowych (Rys. 5.6) po pierwszych 3 dniach
byta mniejszasrednio o 5,2% od probek serii C52. W kolejnych onksesach
wartasci s stopniowo wzrastaty agjiajgc po 28 dniach wartai srednio o 14,9%

102



wieksze od prébek serii C52. Pomiary wykonane na moébkserii C42MK
pokazaty zalenos¢ odwrotry — po pierwszych 3 dniach wastw skurczu linio-
wego byly srednio wieksze o 14,3% od tych uzyskanych przez prébki C42.
W funkcji czasu przyros prébek serii C42MK byt mniejszy od prébek seriiZC4
— 0shgajac po 28 dniach dojrzewania wastdwyzsze ju tylko srednio o 3,9%.

Zastosowanie zbrojenia rozproszonego w postaciie#oolipropylenowych
(C42PP i C52PP) szczegdlnie ograniczyto przyrodtsoiicé skurczowych
(Rys. 5.7) w pierwszym tygodniu od rozformowanialpgk — wartéci skurczu
liniowego bylysrednio mniejsze 0 12,2% i 10,3% od zaczynu cemesgovbez
dodatkéw (C42 i C52), odpowiednio po 3 i po 7 dhidojrzewania. 28-dniowe
wartasci odksztatcé skurczowych prébek z wiéknami polipropylenowymiby
porownywalne do tych agjnietych przez prébki bez dodatkéw gréca wyno-
szca 0,4%). Dodatek zbrojenia rozproszonego w postkidien polipropyleno-
wych spaja struktgr materialu cementowego ogranicgajprzyrost skurczu
w funkcji czasu dojrzewania.

5 5
4 4
£ £
~ S~ L 4
1 £, —
£ - N N R 1
S _H ||z P
N 2 — == N2 o
5 / - 5 o - A
& =¥ & ST L A
- - 71 23
/4 y
T C42pPP ; C52PP
0 - 0 -
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28
Dzien dojrzewania (t) [dni] Dzien dojrzewania (t) [dni]
Aw/s=0,4 mw/s=0,5 ew/s=0,6 Aw/s=0,4 Bw/s=0,5 ¢w/s=0,6

Rys. 5.7. Przyrost skurczu liniowego modyfikowanyclzaczynéw cementowych serii C42PP
(po lewej) i C52PP (po prawej) w funkcji czasu dojzewania [opracowanie witasne]

Wprowadzenie do zaczynu cementowego nanozbroj€Na Y w formie wod-
nej dyspersji w obecsdoi SDS wplyrlo negatywnie na wiellkei oshganego
skurczu (Rys. 5.8). Po 3 dniach od rozformowanidbkir serii C42CNT
i C52CNT osiagnety wartasci cechy fizycznegrednio wiksza & o 140,4% w po-
réwnaniu do prébek serii C42 i C52. Weghy przyrost odksztatéeskurczowych
malat w czasie i po 28 dniach dojrzewania prébkamorurkami ogignety war-
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tosci skurczusrednio wiksza o 49,2% od prébek klasycznego zaczynu cemento-
wego. Warto jednak zazna&zyze pomimo szybkiego przyrostu odksztatce
w pierwszych dwoch tygodniach dojrzewania prébekzwegkdny przyrost
odksztalcé pomiedzy 14, a 28 dniem od rozformowania dla probek €l2CNT

i C52CNT byt najmniejszy ze wszystkich badanychiisdadane zaczyny
cementowe z dodatkiem CNT cechowatydizo nizsz gestascia w pordwnaniu

do prébek pozostatych serii. Taki stan bezpdnio przektada sina wzrost poro-
watasci materiatu, co powoduje intensywny przyrost odékz, skurczowych
zwiaszcza w poetkowym etapie dojrzewania. Pustki powietrzne w miale
zwiekszajp jego swobod odksztatce, a skurcz od proceséw autogenicznych jest
najwiekszy we wczesnej fazie g#éania spoiwa.
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Rys. 5.8. Przyrost skurczu liniowego modyfikowanyclzaczynéw cementowych serii C42CNT
(po lewej) i C52CNT (po prawej) w funkcji czasu dojzewania [opracowanie wtasne]

Analizujgc wielkos¢ przyrostu odksztateeskurczowych (Rys. 5.9) po oddzia-
tywaniu podwyszonej temperatury zauw@no,ze wartaci As (T) rosty wraz ze
wzrostem wskanika w/s Dla wszystkich badanych serii przyrost skurcnioh
wego dla prébek w/s= 0,5 bykrednio wekszy o0 10,8%, a dla probeknds= 0,6
— 0 27,2% od wartei As uzyskanych przez probkia/'s= 0,4. Nie zaobserwowa-
no wptywu klasy aytego cementu na otrzymane wyndis (T)— poréwnugc serie
w parach w zalaosci od zastosowanego dodatku wynlls (T)s do siebie bar-
dzo zblizone. Wielkdci odksztatcenia zaczyn6w cementowych po szokuiterm
nym g wypadkows dwoch sktadowych. W fazie wygrzewania probek wcpie
zaczyn cementowyegznieje wskutek rozszerzakiw termicznej. W tym samym
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czasie wysipuje silne oddawanie wody zawartej w strukturzeematlu, czego
wynikiem jest skurcz, ktéry wzrasta wraz ze wzrosgawartéci wody w obgto-
§ci prébki. Z duych i pohczonych ze sapkapilar woda bardzo tatwo me odpa-

rowywec.
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Rys. 5.9. Przyrost skurczu liniowegds modyfikowanych zaczynéw cementowych po oddziaty-
waniu szoku termicznego ) [opracowanie wiasnhe]

Prébki z dodatkiem mikrokrzemionki (C42MK i C52Misiagnety najnizsze
wartasci przyrostu odksztatlgeskurczowych ze wszystkich analizowanych pro-
bek —s$rednio mniejsze 0 41,7% od probek klasycznego zaczgmentowego
(C42 i C52). Najwyszym przyrostem skurczu liniowego charakteryzowsdy
probki z dodatkiem nanorurekeglowych (C42CNT i C52CNT) — warfoi As
(T) wyzszesrednio o 68,2% od wartoi uzyskanych przez prébki C42 i C52.

Wartasci wspotczynnikow zmienniei (Tabela 5.12 i 5.13) pomiaréw skurczu
liniowego s po 3 dniach w 15 na 30 przypadkoéw byly nieznacamyesze ni
10%. W przypadku skurczu 7-dniowego waciowspotczynnikbédw zmienni
w 8 na 30 przypadkow przekroczyty waitd.0%. Jednate jest to spowodowane
tym, ze skurcz przyrasta w czasie. W zrku z tym rozbienosci w odczytach
wartasci odksztatcenia w poréwnaniu do najmniejszej jedkina skali pomiaro-
wej byty duzo wieksze dla wartéci uzyskanych w pierwszym tygodniu dojrzewa-
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nia, niz dla wartdci zmierzonych po 14, 21 i 28 dniach. Dla pomiangykony-
wanych w pozostatych czasookresach i po oddzialimwaodwy szonej tempera-
tury wspoétczynnik zmienniei byt za kadym razem mniejszy od 10%.

Tabela 5.12. Wartdci wspotczynnikéw zmienndci V dla wynikow skurczu liniowego s
wi-tym dniu dojrzewania prébek, dla prébek wykonanych z ementu CEM | 42,5R
[opracowanie wiasne]

o V [%]
Oznaczenie serii wi/s
S s Sia 1 | 28(W)| s8(T)
0,4 16,33 13,42 7,61 7,70 8,93 1,74
C42 0,5 13,15 5,88 2,69 2,33 2,34 2,4b

0,6 4,56 5,18 5,66 3,52 2,4] 15
0,4 | 13,61 6,04 3,55 3,58 3,77 1,3
C42MT 0,5 6,15 8,13 3,64 2,72 1,44 1.8
0,6 8,88 4,62 2,32 1,31 1,63 0,4
0,4 | 10,50 6,13 3,91 2,40 3,1% 1,7
C42MK 05| 10,21 9,52 5,26 3,76 3,44 3,2
0,6 | 11,55 7,44 8,29 5,18 4,7( 3,6
0,4 9,07 5,14 3,11 3,40 4,43 1,3
C42PP 05| 11,55 8,32 4,68 5,04 3,49 2,8
0,6 | 12,86| 14,73 8,77 6,49 5,14 2,2
0,4 4,30 3,92 1,80 1,74 1,43 2,3
C42CNT 0,5 3,86 5,18 2,43 2,14 2,07 2,0
0,6 4,80 1,36 2,69 1,54 0,89 1,7

Ot

o N O & &

Ot

o [#8) OT

O
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Tabela 5.13. Wartdci wspotczynnikéw zmienndci V dla wynikow skurczu liniowego s
w i-tym dniu dojrzewania prébek, dla probek wykonarych z cementu CEM | 52,5R
[opracowanie wiasne]

. . V [%)]
Oznaczenie serii | w/s
S s Sia 1 | 28(W)| 38(T)
0,4 | 10,10| 11,44 7,48 8,30 4,28 6,46
C52 0,5 0,00 11,78 6,80 5,42, 2,94 1,58

0,6 4,88 4,30 2,96 2,75 2,58 1.6
0,4 8,94 4,56 3,82 4,86 5,1( 21
C52MT 05| 17,20| 10,91 8,55 3,21 2,96 15
0,6 6,42 4,22 2,33 4,64 4,28 2,0
0,4 8,25 4,76 2,94 2,92 2,11 2,7
C52MK 05| 17,68| 10,76 7,99 3,78 3,33 2,0
0,6 9,62 9,13 8,38 3,87 4,03 2,2
0,4 | 12,86| 10,88 5,44 3,19 2,69 14
C52PP 0,5 | 13,15 6,39 5,66 4,10 3,58 1,3
0,6 5,66 514 1,56 2,62 1,71 2,2
0,4 | 10,18 7,21 3,08 2,82 2,94 15
C52CNT 0,5 | 12,86 6,38 4,08 3,86 3,97 15
0,6 8,08 10,57 5,64 1,87 1,9% 4,1

Ot

o O N P W o B N~ O W

5.3.Wyniki analizy obrazu modyfikowanych zaczynow cemetowych

5.3.1. Wyniki pomiaréw $redniej powierzchni klastra A

W Tabeli 5.14 zestawiono otrzymane z pomiagésdnie wartéci powierzch-
ni klastraA modyfikowanych zaczynéw cementowychdicych przedmiotem
bada. Graficzna ilustracja charakterystyki geometrygxtestrow zostata poka-
zana na Rys. 5.10.

Otrzymane z pomiaréw waic A pokazaly,ze geometria powstatych klas-
trow jest zalena od zmiennych technologicznych w procesie projilokadyfiko-
wanych zaczynéw cementowych.

Podstawow zaobserwowanzaleznoscia dla kadej zbadanej serii zaczynéw
jest wzrost wartéci A wraz ze wzrostem wskaikaw/s Probki zaczynéw cemen-
towych ow/s= 0,5 uzyskaty ten param&tednio wiekszy o0 49,3%, a prébkiw/s
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= 0,6 0 148,3% — od prébekwys = 0,4. Tym samym mniejsza #o spoiwa
w materiale sprzyja powstawaniu klastrow @kgizym polu powierzchni.

Tabela 5.14.Srednia powierzchnia klastra 4 badanych serii modyfikowanych zaczynéw
cementowych [opracowanie wiasne]

Oznaczenie A [mn?] dlaw/s= Oznaczenie A [mnv] dlaw/s=
seri 0,4 0,5 0,6 seri 0,4 0,5 0,6
C42 97,64| 135,8% 247,56 C52 64,74 9275 184,03

C42MT 117,21 174,96 372,3 C52MT 86,13 12315 231,0
C42MK 75,69 | 110,8§ 153,79 C52MK 50,08 75,84 119,27
C42PP 118,03 148,80 231,42 C52PP 62|05 80,63 135,95

C42CNT 306,07, 482,1y 575,98 C52CNT 141{37 292,455,334

N
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Rys. 5.10. Wynikisredniej powierzchni klastra 4 modyfikowanych zaczynéw cementowych
[opracowanie wiasne]

Analizujac parametd w kontekicie zastosowanego cementu zauoven, ze
zaczyny cementowe wykonane z cementu CEM | 52 5Raxealy st mnigj-
szymi wartdciamisredniego pola powierzchni klastra od prébek z cam&EM
| 42,5R. | tak wartéci A byly odpowiednio mniejsze 0 39,1% dla probek/s
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= 0,4, 35,6% — dla probekw/'s= 0,5, 30,0% — dla prébekw's= 0,6. Na podsta-
wie powyszych zalenosci zauwaono,ze wptyw klasy zastosowanego cementu
jest tym wikszy im wiksza jest ogélna zawaktbspoiwa w materiale.

Dodanie do zaczynu cementowego metakaolinitu (C42K%2MT) spowo-
dowato niewielkie podwiszeniesredniej powierzchni klastra w odniesieniu do
probek klasycznego zaczynu cementowego (C42 i €82nio o 26,5% dlav/s
=0,4, 30,8% — dlav/s= 0,5, 38% — dlav/s= 0,6.

Zastosowanie mikrokrzemionki (C42MK i C52MK) spovewehio efekt
odwrotny do powyszego — wartxi A byly srednio mniejsze o 22,6%, 18,3%
i 36,5% (odpowiednio dla/s= 0,4, 0,5, 0,6) w poréwnaniu do probek serii C42
i C52. Warto zauway¢ ze w przypadku obu zastosowanych dodatkéw pucolano-
wych ich najwékszy wptyw na charakterystglgeometryczg zauwaono wtedy
kiedy ilos¢ spoiwa w materiale cementowym byta najmniejsza.

Obecnd¢ w objetosci matrycy cementowej zbrojenia rozproszonego wams
widkien polipropylenowych (C42PP i C52PP) spowodiavwanicowany efekt
w zaleznosci od klasy zastosowanego cementu. Dla prébek C4RRPEM
| 42,5R), dlaw/s= 0,4 i 0,5 wartéci A byly wigcksze, a dlav/s= 0,6 — byty mniej-
sze w odniesieniu do prébek klasycznego zaczynenwwego (C42). Analizu-
jac wynik dla catej serii C42PP wagtm A byly srednio wiksze o 8,0% od wyni-
kow uzyskanych na probkach serii C42. Odwgotrypadkowy zaleznos¢ zaob-
serwowano dla zaczynu wykonanego z CEM | 52,5R BE5§2gdzigrednia po-
wierzchnia klastra byta mniejsza o 14,4% od wéanitoizyskanych na prébkach
serii C52. Wartéci A byty mniejsze dla kalego wskanikaw/si wzgledna réni-
ca pome¢dzy probkami serii C52PP, a C52 zkszata s} wraz ze spadkiem za-
wartasci spoiwa w obgtosci materiatu.

Dodanie do zaczynu cementowego nanozbrojenia vagiasanorurek wglo-
wych (C42CNT i C52CNT) spowodowato znaczne eiszeniesredniego pola
powierzchni klastra o0 165,9% dids= 0,4, 235,1% — dlev/s= 0,5, 137,2% — dla
w/s = 0,6 w poréwnaniu do probek niemodyfikowanegozgao cementowego
(C42i C52).

W Tabeli 5.15 pokazano wa#tm wspotczynnikow zmienri@i pomiarow
sredniego pola powierzchni klastla Zauwaono, ze w 18 na 30 przypadkow
zréznicowanie wartéci A nieznacznie przekroczyto poziom 10% cozaéwiad-
czy¢ o istotnie statystycznychzidicach pomidzy prébkami. Jednak juz w trak-
cie bada poprzedzajcych [41, 175] wiéciwy program bada wykazano,ze
charakter prowadzonych badaymaga bardzo dej dokladndci i rezimu na
kazdym etapie procesu technologicznego, paszy od mieszania zaczynu
cementowego, przez zgyczanie, dojrzewanie, a skaywszy na procesie
obcigzania prébek podwyszory temperatuy. Wszelkie niedoktadrigi w wyko-
naniu kadz odstpstwa od pierwotnych zaten na ktérymkolwiek z powsszych
etapéw mog wpltywaé negatywnie na doktadké i poprawnéé¢ uzyskanych
wynikow.
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Tabela 5.15. Wartdci wspotczynnikoéw zmienndci V wynikdéw §redniego pola powierzchni
klastra 4 [opracowanie wiasne]

. ) V [%] dlaw/s= . ) V [%] dlaw/s=
Oznaczenie seri Oznaczenie seri
0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6
C42 10,70, 16,02 20,14 Ch2 12,97 19|11 24,62
C42MT 13,87 6,11| 6,46 CH52MT 10,31 10,34 9,94
C42MK 12,05| 18,40 6,85 C52MK 7,68 13,45 19,54
C42PP 7,71 4,20 9,29 C52PP 2,40 1/99 13,62
C42CNT 7,22 13,96 4,81 C52CNT 3,78 13,87 14,09

5.3.2. Wyniki pomiaréw sredniego obwodu klastraL

W Tabeli 5.16 zestawiono otrzymane z pomiargednie wartéci obwodu
klastraL modyfikowanych zaczynéw cementowyckdgcych przedmiotem ba-
dan. Graficzna ilustracja parametru geometrycznegstidav zostata pokazana na

Rys. 5.11.

Tabela 5.16 Sredni obwdd klastra L badanych serii modyfikowanych zaczynéw cementowych
[opracowanie wiasne]

Oznaczenie L [mm] dlaw/s = Oznaczenie | LI[mm]dlaw/s=
sern 0,4 0,5 0,6 ser 0,4 0,5 0,6
C42 43,09 51,15 68,32 C52 34,87 41|24 58,32
C42MT 46,12| 57,04 81,93 C52MT 39,83 4909 65,01
C42MK 37,98| 46,25 55,04 C52MK 31,70 38,47 48}40
C42PP 48,65 56,38 67,7 C52PP 35,67 40,29 51,51
C42CNT 82,35 99,58 108,52 C52CNT 55,89 80,21 96,89

Zauwaono, ze otrzymane z pomiaréw wyniki cechuj sie tozsamymi zale-
znosciami co wynikid, tj. wraz ze wzrostem wskaikaw/swzrasta réwnigwar-
to$¢ parametru.; zastosowanie cementu CEM | 52,5R powoduje e war-
tosci L w poréwnaniu do probek, w ktérych zastosowano QB2,5R; obecns
metakaolinitu w materiale skutkuje nieznacznym wm, a dodatek mikro-
krzemionki powoduje spadek wagtd L w odniesieniu do probek klasycznego
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zaczynu cementowego; efekt wywotlany zastosowanietaki@n polipro-
pylenowych réni si¢ w zaleznosci od zastosowanego cementu; a wprowadzenie
do zaczynu zbrojenia rozproszonego w postaci CNioploje wzrost wartei L.
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Rys. 5.11. Wyniki $redniego obwodu klastra L modyfikowanych zaczynéw cementowych
[opracowanie wiasne]
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Rys. 5.12Srednie pole powierzchni klastrad w funkgji sredniego obwodu klastraL [opraco-
wanie wtasne]
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Wspdtczynnik korelacjp, rozumiany jako stopfedeterminacji wartéci jed-
nej zmiennej przez wadédrugiej zmiennej, w przypadku zmiennyg¢h L przyj-
muje bardzo wysak wartags¢ dodatny rowrg 0,99. W zwizku z tym mana
wnioskowa, ze zalenos¢ geometryczna analizowanych klastrow powstatych na
powierzchniach modyfikowanych zaczynéw cementowjast §cisle okrelona
i niezmienna bez wzgtlu na parametry technologiczne materiats( dodatek
pucolanowy, zbrojenie rozproszone). Omawianazrak€ zostata pokazana na
Rys. 5.12.

Analizujac rozmieszczenie punktow na wykredi€él) stanowicych wyniki
z pomiaréw, do opisu zalroici A = f(L), gdzieA = y,L = x zaproponowano
wielomian drugiego stopnia (funkdkwadratovq). Dla uzyskania matematycznej
poprawndci rozpatrywanego zagadnienia zadno,ze poszukiwany wielomian
przechodzi przez pogiek uktadu wspétranych, a rownanie jest prawdziwe dla
dziedziny funkcji w postaci zbioru dodatnich liczkzeczywistych, tj.
f(0) =0,x € RT. W zwigzku z tym poszukiwana posgtéunkcji jest ro(wnaniem
y = ax? + bx. W celu dopasowania krzywej do opisu zalgci A(L) zastoso-
wano metod najmniejszych kwadratow (MNK) [90, 190, 203], kigrolega na
takim doborze krzywej, aby wielké bedaca sum kwadratéw odleghci wszyst-
kich punktow empirycznych od odpowiednich punktélinii dopasowania byta
jak najmniejsza, a kryterium to formalnie ma zapisé jako:

n

i(yi ~90% = ) e =min 5.1)
i=1

i=1

gdzie:

Vi — warta¢ rzeczywista zmiennej zaleej (objanianej),

Vi — wartag¢ przewidywana zmiennej zaieej (objanianej),
e;=vy;—9y; —resztamodelu.

Do rozwizania powyszego zagadnieniayto oficjalnego dodatku optymali-
zacyjnegoSolverdo programuMicrosoft Excel z wykorzystaniem nieliniowego
algorytmu GRG (uogdlniona metoda zredukowanego ignta) shizacego do
rozwigzywania problemow o charakterze gtadkim i nielinyouv

Nastpnie do oceny dopasowania krzywej do danych empirych zastoso-
wano szereg statystyk diagnostycznych, w tym [97, 190]:

« Wspotczynnik determinacji oznaczany jaR3, ktory jest miag stopnia,
w jakim krzywa (model statystyczny, model regresjjjasnia ksztattowanie
sie zmiennej zalenej y. Wspébtczynnik ten przyjmuje wakc z zakresu
[0; 1], gdzie warté¢ im blizsza jednéci oznacza tym lepsze dopasowanie
modelu do danych empirycznych. Wad®? oblicza st ze wzoru:

Y = 9i)?

R?2=1- 4
Yo i —¥)?

(5.2)
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gdzie:

y —$rednia warté¢ zmiennej zalenej (obj&nianej).

e Blad standardowy estymacji (inaczej odchylenie stadmlae reszt lub
pierwiastek z wariancji resztow8§), oznaczany jaks,. Wielkosé ta wska-
zuje na przeetna réznice migdzy zaobserwowanymi wadtiami zmiennej
zaleznej i wartgciami teoretycznymi. Jakage jest to wielké¢ mianowana,
podawana jest z mianem takim samym jak zmiennazzaléNarté¢ S,
obliczana jest wedtug wzoru:

=16’
= %= ot &)

gdzie:
n — liczba obserwaciji,
k — liczba zmiennych objaiajgcych.

*  Wspdlczynnik zmienrgei losowej, oznaczany jakiy. Wielkos¢ niemiano-
wana, ktéra informuje jakczes¢ sredniej wartéci zmiennej zalenej stanowi
btad standardowy estymaciji i zazwyczaj wiaiaa jest w procentach. Waito
W opisana jest wzorem:

Se
W= 7 100% (5.4)

Réwnanie krzywej opisagej zalenos¢ A(L) wraz z wartéciami statystyk
diagnostycznych zostato podano na Rys. 5.12. Wgpdhtk determinacji
przyjetego wielomianu przyjmuje waré bliska jedndci, coswiadczy o bardzo
dobrym dopasowaniu krzywej do danych empirycznydiskie wartgci btedu
standardowego estymaciji i wspoéiczynnika zmiashdosowej dodatkowo ten
fakt potwierdzaj.

Tabela 5.17. Wartdgci wspétczynnikéw zmienndci V dla wynikéw sredniego obwodu klast-
ra L [opracowanie wiasne]

) . V [%] dlaw/s= ) | VI[%]dlaw/s=
Oznaczenie seri Oznaczenie seri
0,4 0,5 0,6 0,4/ 0,5 0,6

C42 5,10/ 10,21 11,40 C52 6,25 9,76 11|59
C42MT 6,05| 3,76| 4,08 C52MT 6,86 4,89 7,54
C42MK 5,64| 9,72 3,68 C52MK 4,84 6,60 10,40
C42PP 409 3,33 4,34 C52PP 1,08 1,42 7,57
C42CNT 4,13 5,95 3,44 C52CNT 249 716 7,83
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Przedstawione wygj rozwaania wykazatyze zalenosé¢ A(L) mazna z bardzo
duzg doktadndcia opisa& jedmy krzywy. Przedstawiona zaieos¢ funkcyjna
pomiedzy parametrami i L sugerujeze wartgci V dla wynikéwL (Tabela 5.17)
w obrebie pojedynczej serii i wskaikaw/sbeda w pewnym sensie proporcjonal-
nie mniejsze od wspodtczynnikdéw zmieroowynikdéw A — co zostato potwierdzo-
ne. Zauwaono,ze tylko w 4 na 30 przypadkow zmdicowanie wartéci L niezna-
cznie przekroczyto poziom 10% co veoswiadczye o wystpujacych istotnie
statystycznych rénicach pomidzy prébkami. Jednak rozrzut wynikowL w po-
zostatych grupach cechuje shabh zmienndcia.

5.3.3. Wyniki pomiaréw $redniej szerokdici rozwarcia rysy I
W Tabeli 5.18 zestawiono otrzymane z pomiaséadnie wartéci szerokdci

rozwarcia rysyl modyfikowanych zaczynéw cementowyckdcych przedmio-
tem bada. Graficzna ilustracja parametru zostata pokazanBys. 5.13.

Tabela 5.18.Srednia szerokdé rozwarcia rysy T badanych serii modyfikowanych zaczynéw
cementowych [opracowanie wiasne]

. | I [mm] dlaw/s= . | I [mm] dlaw/s=
Oznaczenie seri Oznaczenie seri
0,4 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6

C42 0,039, 0,045 0,05p Ch2 0,041 0,048 0,079

C42MT 0,038/ 0,050 0,060 C52MT 0,036 0,045 0,060

C42MK 0,028 0,034 0,048 C52MK 0,026 0,084 0,040
C42PP 0,048 0,058 0,063 C52PP 0,037 0,046 0,051
C42CNT 0,061 0,064 0,074 C52CNT 0,061 0,081 0,108

Analizujgc otrzymane wyniki z analizy obrazu zaweno, ze srednia szero-
kos¢ rozwarcia rysy, podobnie jak parame#ri L, dla kadej serii wzrasta wraz
ze wzrostem wskaika w/s Tym samym im gstsza sié spekan powierzchnio-
wych tym mniejsza szerokérozwarcia rysy porgidzy klastrami. Prébki zaczy-
néw cementowych av/s = 0,5 uzyskaly wartg I srednio wiksz o 22,2%,
a probki ow/s= 0,6 0 53,9% — od prébekvwds= 0,4.

Nie zauwaono, zeby klasa cementu jednoznacznie determinoweddni
szerokdéc¢ rozwarcia rysy. W przypadku zaczynu cementowegskazniku w/s
= 0,4 prébki wykonane z CEM | 52,5R agiety wartdsci I srednio mniejsze
0 5,2% w stosunku do prébek na bazie CEM | 42,5R. dbek ow/s = 0,5
sumaryczny efekt w przypadku obu zastosowanych owebyt prawie jedna-
kowy, a w przypadkw/s = 0,6 zaczyny cementowe z CEM | 52,5Ragaety
wartdsci I srednio wiksze 0 11,8% od pozostatych probek.
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Oznaczenie serii
Bw/s=0,4 BAw/s=05 Ow/s=0,6

Rys. 5.13. Wynikisredniej szerokdci rozwarcia rysy I modyfikowanych zaczynéw cemento-
wych [opracowanie wiasne]

Analizujgc wyniki dla serii gdzie zastosowano dodatek medhiiu (C42MT
i C52MT) zauwaono,ze ewentualne zmiany w stosunku do prébek klasyazneg
zaczynu cementowego (C42 i C52) warunkowane klas zastosowanego
cementu. | tak dla serii C42MT waftol bytaérednio wiksza o 4,7% od wyni-
kow dla serii C42, a dla C52MTsérednio mniejsza o 14,3% od wynikow uzyska-
nych przez probki serii C52. W przypadku zaczynkenanego na bazie cementu
wyzszej klasy (CEM | 52,5R) efekt ptyay z zastosowania MT jest korzystny, tj.
zmniejszenigredniej szerok&i rozwarcia rysy.

Zastosowanie mikrokrzemionki (C42MK i C52MK) miadajbardziej korzy-
stny wplyw na ograniczenie szerdkorozwarcia rysy, gdywyniki parametru
I dla tych serii byly najmniejsze ze wszystkich @mbanych zaczynéw cemen-
towych. Wartdci I byty srednio mniejsze o 31,6%, 27,5% i 35,7% (odpowiednio
dlaw/s= 0,4, 0,5, 0,6) w poréwnaniu do prébek serii CL52.

Efekt wywotany obecriwia wtokien polipropylenowych (C42PP i C52PP)
w matrycy cementowej, podobnie jak w przypadkuie42MT i C52MT, byt
zréznicowany w zalenosci od klasy zastosowanego cementu. | tak dla prébek
wykonanych z CEM | 42,5R (C42PP) wastd! byly srednio wiksze o 21,1%
od wartgci uzyskanych przez odpowiadeg prébki serii C42. Natomiast dla pré-
bek serii C52PP efekt byt odwrotny, tj. waitbsredniej szerok&i rozwarcia
rysy byly mniejszesrednio o 16,5% od warkoi uzyskanych na prébkach serii
Ch2.
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Dodatek CNT (C42CNT i C52CNT) do zaczynu cementawmipt najgorszy
wptyw na wartéci I ze wszystkich analizowanych serii, tj. najléze szeroki
rozwarcia rysy. Dla prébekw/s = 0,4 wartéci I byty srednio wiksze o 52,5%,
dlaw/s= 0,5 — 0 54,1%, a dla/s = 0,6 — 0 34,5%, w poréwnaniu do prébek
niemodyfikowanego zaczynu cementowego (C42 i C52).

W punkcie 5.3.2 wykazanae wystpuje scista zalénos¢ pomigdzy wielko-
sciami A i L. W zwigzku z tym, opis zalaosci pomigdzy sredni szerokécia
rozwarcia rysy, a pozostatymi zmierzonymi paranmtrstereologicznymi ogra-
niczono do opisania zaleoici pomidzy jednym z parametréw przestrzer? R
(w tym wypadkud).

Wspdtczynnik korelacjp zmiennychd i I przyjmuje warté¢ rowng 0,77. Jed-
nakze analizujc rozmieszczenie punktow na wykredid) (Rys. 5.14) stanowi
cych wyniki z pomiaréw zauwano,ze z wiksz dokladndcia mazna opisa te
zaleznos¢ stosujc podziat wynikdw w kryterium zastosowanego cemehtak
p zmiennychd i I w grupie prébek wykonanych z CEM | 42,5R przyjmujar-
tos¢ rowmg 0,85, a w grupie probek wykonanych z CEM | 52,5&R94.
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Rys. 5.14 Srednie pole powierzchni klastrad w funkcji sredniej szerokdci rozwarcia rysy T,
zaleznosé funkeyjna A(T) dla grupy probek wykonanych z CEM | 42,5R (linia pizerywana)
oraz z CEM | 52,5R (linia cihgta) [opracowanie wiasne]
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Do opisu zalenosci A = f(I), gdzieA = y,I = x zaproponowano Krzyy
w postaci wielomianu drugiego stopnia. Zaino,ze krzywa powinna przecho-
dzi¢ przez pocatek uktadu wspotdnych, a réwnanie jest prawdziwe dla
dziedziny funkcji w postaci zbioru dodatnich liczlzeczywistych, tj.
f(0) =0,x € RT. W zwigzku z tym poszukiwana postéunkcji przyjmuje po-
sta&y = ax? + bx. Podobnie jak w przypadku zatesci A(L), w celu najlepsze-
go dopasowania poszukiwanej krzywej do danych gropitych zastosowano
MNK, z wykorzystaniem dodatkBolverdostpnego w pakieci#icrosoft Excel

Efekt przeprowadzonych obliczev postaci rownadwoch krzywych opisiap
cych zalenos¢ A(I) wraz z wartéciami statystyk diagnostycznych zostat przed-
stawiony na Rys. 5.14. Wspo6tczynnik determinaajibm przypadkach przyjmuje
wysokie wartéci. Natomiast krzywa lepiej odzwierciedla dane aygine dla
probek wykonanych z CEM | 52,5R, poniendla tej grupy wspdtczynnil?
osigga wartd¢ wicksz niz dla drugiej grupy prébek (wykonanych z CEM
| 42,5R). Wartéci bledu standardowego estymacji i wspoétczynnika zmigaino
losowej przyjmug mniej korzystne wartei dla krzywej opisujcej zalenosé
wsrdd prébek wykonanych z cementu gorszej klasy,g&onw obu przypadkach
mozna mowt o dobrej jakéci modelu dopasowania.

Tabela 5.19. Wartdgci wspotczynnikdéw zmienndci V dla wynikéw sredniej szerokasci rozwar-
cia rysy I [opracowanie wiasne]

. ] V [%] dlaw/s= . ] V [%] dlaw/s=
Oznaczenie seri Oznaczenie seri
0.4 0,5 0,6 0.4 0,5 0,6

C42 13,03 14,39 15,56 C52 992 847 9,88

C42MT 18,19 4,87| 19,71 C52MT 9,04 16,01 8,84

C42MK 9,77 | 10,76 6,47 C52MK 10,42 9,83 6,27
C42PP 12,57 7,34 9,90 C52PP 8,6 6|97 13,51
C42CNT 13,320 9,92 13,04 C52CNT 492 6,54 13,03

W Tabeli 5.19 pokazano wakt wspoélczynnikdw zmienniai pomiaréw
sredniej szerokéxi rozwarcia rysyl. Zauwaono, ze w 13 na 30 przypadkéw
zréznicowanie wartéci I nieznacznie przekroczyto poziom 10%, a dla pozosta
tych serii i wskanikdw w/s parametV przyjat wartasci mniejsze — céwiadczy
0 uzyskaniu wynikow dobrej jakoi. Przyszidciowo opracowas procedu¢ po-
miarul mazna bardziej dopracowaoprzez ustalenie parametrow analizy obrazu
wynikajacych z walidacji, np.: na podstawie wynikow szerakaozwarcia rysy
uzyskanych w konwencjonalny sposob, czyli z wykstapiem przerimych
mikroskopow optycznych.

117



5.3.4. Interpretacja uzyskanych wynikéw w aspekcie procestfiormowania
sie powierzchniowych sgkan termicznych

Jak ju wspomniano w rozdziale 4.1.1 sktad chemiczny odstasowanych
spoiw cementowych jest praktycznie jednakowy, cceklada si na jednakowy
skltad fazowy. Tym samym isciowa zawarté¢ gtéwnych faz cementowych
(C3S, C2S, C3A, C4AF), a dalej hydratéedipcych produktami reakcji hydra-
tacji cementu w olgbie poszczegdlnych wskaikow w/s nie wptywa na proces
organizacji i stopig spekania powierzchni.

Prébki wykonane z CEM | 52,5R cechugie mniejszym rozmiarem klastrow
(Ai L) w poréwnaniu do prébek zawiegajych CEM | 42,5R. Czynnikiem warun-
kujacym taki stan rzeczy jest stopiemielenia cementu wyzany za pomog
powierzchni wiaciwej Blaine’a (powierzchnia wiaiwa CEM | 52,5R jest
0 14,6% wysza od powierzchni wéaiwej CEM | 42,5R).

Aby pozn& charakter oddziatywamiedzyczsteczkowych naley zna skiad
ziarnowy proszku lubsrednic; zastpcz ziaren poszczegoélnych cementow.
Znajac powierzchng wiasciwg materiatu proszkowego i jegegcas¢ mazna prze-
ksztatct wzor (5.5) w taki sposéb, aby empirycznie wyznacrednic zastp-
cz ziaren [173].Srednice zagpcze uytych do bada cementéw i dodatkow
pucolanowych zostaly przedstawione w Tabeli 5.20.

Sw = 6.1 (5.5)
gdzie:
Sw — powierzchnia whiwa,
Pw — gestas¢ whasciwa,
d —s$rednica zasgpcza.

Tabela 5.20Srednica zastpczad ziaren proszkéw wytych w badaniach [opracowanie wiasne]

Proszek Srednica zaspczad [um]
Cement CEM | 42,5R 4,824 100%
Cement CEM | 52,5R 4,211 87,3%
Metakaolinit 0,154 3,2%
Mikrokrzemionka 0,133 2,8%

Takie podejcie wprowadza uproszczenie polega na tymze rozmiar ziaren
cementu mgna opisé jednym parametrem sredniqy zasgpcz ziarna cementu.
Natomiast w rzeczywistgi cement posiada ztone uziarnienie, podleggje pod
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rozktad klas ziarnowych. Stwierdzona zastosowanig&rednicy zasfpczej ziar-
na proszkow gytych do bada (cementy, metakaolinit, mikrokrzemionka), jako
parametru opisggego wielkd¢ ziaren jest wystarczgje do opisu procesu samo-
organizacji struktury modyfikowanych zaczynow cetogrych.

Na pocatkowym etapie organizacji struktury mieszaniny catheoda
pomiedzy ziarnami cementu wygiuja sity van der Waalsa i sity kapilarne. Wraz
z tworzeniem si strukturalnych klastréw wagzych poziomdéw zaczynagdomi-
nowa te drugie oddziatywania. Ze wzoru (3.3) wynike,warté¢ przycihgaj-
cych sit kapilarnych jest proporcjonalna do widliaczastek tworacych agregat
wigzacy, poniewa powierzchnia zwitenia wzrasta wraz z rozmiaremastki.
Ziarna cementu CEM | 52,5R mdjednie zastpcz 0 12,7% mniejsgod ziaren
cementu CEM | 42,5R. W przypadkugkszych ziaren (CEM | 42,5R), wksza
sita kapilarna powoduje silniejsze przyganie s ziaren cementu na pagtko-
wym etapie organizacji struktury. Skutkiem tegd jeskleacja (zarodkowanie)
agregatow wjzacych o wikszych rozmiarach z powodu wypbwania wgk-
szych ziaren cementu, lub z powodu pojawientansazliwosci fiksacji klastra
sktadajcego s ze zwekszonej liczby ziaren. Od waka sit kapilarnych, od
rozmieszczenia i stenia fazy dyspersyjnej wsmdku dysperguicym zaley jak
dwzy powstanie klaster, oraz z jakiejdto ziaren lgdzie s¢ skiadat.

Na podstawie powsszego meéna wnioskowad, ze wraz ze zwikszaniem s
rozmiaréw klastra ¢dzie rownieg wzrasta jego energia wewstrzna i kohezja.
Wzrost co do wartii tych dwoch parametrow nie wynika tylko zek&zej warto-
sci sity kapilarnej, ale tate z przyrostu entalpi swobodnej (energii Gibbsay pr
tworzeniu granicy rozdziatu milzy fazami. Maic na uwadze réwnania (3.1)
i (3.2) m@na zauway¢, ze entalpia tworzenia powierzchni wzrasta wraz ze
wzrostem powierzchni railzyfazowej, ktora jest tym wksza im wegksze g ziar-
na fazy dyspersyjnej. Tym samym dtoczgstek wchodzcych w skiad klastra
i jego wielkas¢ bedzie zalee¢ od wielkdci sit kapilarnych, natomiast w momen-
cie fiksacji struktury klastra, sity pgptzenia czstek wewntrz agregatu (a wc
wewretrza kohezja agregatulkdy zaleze¢ od entalpii tworzenia powierzchni
miedzyfazowej. W wyniku procesu hydratacji rgmtje dalszy docisk @stek
tworzacych agregat wizacy, co jest skutkiem zachogtzj dyfuzji obgtosciowej
i rozwoju pohczen kontaktowych mgdzy czstkami.

Poza kohezjsamego agregatu aigcego jako podstawowego elementu samo-
organizujcego s¢ nalezy mie¢ rOwniez na uwadze sity petzenia, kohezj
pomiedzy poszczegolnymi klastrami, ktére twgrglobalry struktue materiatu.
A jest to o tyle istotneze miedzyklastrowe powierzchnie rozdziata miejscem,
w ktorym powstaj rysy zarodkowe. W wyniku oddziatywazewretrznych
(w tym przypadku — oddziatywanie szoku termicznggejywotne defekty struk-
tury transformuj sie w rysy i sgkania widoczne na powierzchni materiatu. Maj
na uwadze fraktalny charakter procesu samoorgghazymany obraz sfkan
tworzy struktue klastrows maozliwg do zaobserwowania w makroskali.
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Rys. 5.15. a) i b) Szerol& rozwarcia rys po oddziatywaniu szoku termicznego waleznosci
od wielkosci klastra; 1 — klaster K-N o powierzchniAz; 2 — klaster K-N o powierzchniAz, gdzie
Az > A1; 3 — pocatkowe potazenie migdzyklastrowej powierzchni rozdziatu; 4 — brzegi ryspo
odksztatceniu klastrow; b, b2 — szerokdé rozwarcia brzegéw rysy, gdziebz > bi; &1, &2
— kierunek i wielko$¢ odksztatcer objetosciowych klastréw, gdzies2 > g1 [opracowanie wtasne]

Odksztatcenia objosciowe poszczegolnych klastrowg szalezne od ich
rozmiardw, i tak $ one wiksze im wekszy jest klaster. Tym samym, analiguj
struktug klastrons w skaiczonej obgtosci materiatu mana zauway¢, ze
w wyniku zerwania paczer kontaktowych pomidzy czstkami dwoch ssied-
nich klastréw na skutek odksztatcebjetosciowych, poszczegolne klastry odda-
laja sie od siebie. Wzrost odlegioi pomidzy miedzyklastrowymi powierzchnia-
mi rozdzialu dwoch gsiadupcych ze sobp klastrow ledzie tym wikszy im
wieksze g odksztatcenia objosciowe samych klastréw. Skutkiem tego procesu
na wyzszym poziomie niejednorodéa strukturalnej (na poziomie klastra K-N)
b¢dzie powstawanie rys i gskan 0 zwickszapcej st rozwart@ci wraz z rozmia-
rem klastréw, co schematycznie zostato pokazarysab.15. Zjawisko to zosta-
to zaobserwowane w badaniach. Najbardziej jestidoozne w przypadku anali-
zy otrzymanych wynikow w kryterium podziatu badahyrébek ze wzghu na
wartas¢ wskanika w/s gdzie dla kadej serii powysza zalenos¢ zostata zaob-
serwowana.

Sita pohczenia mgdzy klastrami zmniejsza¢sivraz ze wzrostem odlegic
pomicdzy klastrami, a wic i ze wzrostem rozmiarow klastra. Skutkiem teg je
spadajca kohezja materialu jako caéh, a badana probka ulega destrukcji przy
coraz to mniejszych olgieniach. Zjawisko to potwierdzono w badaniach wy-
trzymataici mechanicznej modyfikowanych kompozytéw cementchyygdzie
najnizsze wytrzymatéci uzyskiwaty prébki o wyszym wskaniku w/s a wiec
i 0 najwiekszych rozmiarach klastréw i jednoémé& 0 najwékszych szeroko-
sciach rozwarcia rys.
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Zauwaono, ze wartdci parametréwA, L i I wzrastaj wraz ze wzrostem
wskaznika w/s Ta zalenos¢ zostata zaobserwowana we wszystkich badanych
seriach i wynika z faktuw,e w momencie zmniejszaniadtm cementu w oltosci
probki, zmniejsza sitakze gstas¢ zaczynu cementowego. Towarzyszy temu
wzrost stopnia rozproszenia cementu w analizowaregstrzeni, co skutkuje
bardziej rownomiernym rozkeniem wartéci sit kapilarnych i odziatywa mie-
dzyczsteczkowych pomdzy ziarnami. Ziarna w pogikowym etapie organi-
zacji struktury przemieszczgsie na wiksze odlegtéci w celu fiksacji agregatu
wigzgcego, nk by to miato miejsce w przypadku wgpbwania wekszego stze-
nia ziaren fazy dyspersyjnej. Tym samym odlégtpomigdzy centrami klastrow
zwiekszap sie, a w medzyklastrowej powierzchni rozdziatu powstgolaczenia
kontaktowe o zmniejszonej wytrzymaéid. Taki stan powodujeze pohczenie
kontaktowe pomidzy klastrami zostaje zerwane przyszej wartéci obchzenia
zewretrznego, a powstata rysa w znacznym stopniu wafenkiejsce i kierunek
propagaciji dalszych skan.

Czes$¢ wody w trakcie procesu hydrataciji odparowuje zet$gi prébki, co
skutkuje powstaniem wolnych przestrzeni pesiay hydratami, ktére wypetnione
sg powietrzem. Zjawisko to nasilagsiv momencie kiedy zwksza sg ilos¢ wody
w materiale kosztem zmniejszania zawarioccementu. Wiksza porowatst
materiatu, oraz mniejsza zawattaiaren cementu w prébce powoduje powstanie
mniejszej iléci polgczen kontaktowych pomgidzy czastkami nalegcymi do
sasiednich klastréw, co obia wypadkow kohezg materiatu.

Zmniejszenie iléci ziaren cementu w jednostce @bfci wptywa na zwgk-
szenie wielkéci hydratéw i jednoczZmie zmniejszenie stopnia ich wzajemnego
przewbzania. Zjawisko dyfuzji olgtosciowej jest mniej zintensyfikowane, mi
miatoby to miejsce w przypadku gkiszego sfzenia ziaren cementu w prébce.
Mniejsza sita docisku @stek do siebie towarzyszy ograniczeniu wZzdniu s¢
ziaren cementu do siebie w ngmstwie procesu jego hydratacji. Wszystkie
opisane powse|j zaleznosci sprzyjaj tworzeniu s¢ klastrow o wgkszych rozmia-
rach i wigkszych szeroksziach rys pomidzy klastrami, a schematycznie zostato
to zamodelowane i pokazane na Rys. 5.16.
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Rys. 5.16. Wplyw wskanika w/s na rozmiar klastra i szerokasé rozwarcia rysy: a) duzy wskaz-
nik w/s, b) maty wskainik w/s; | — poczatkowy uktad ziaren cementu wsrodowisku wodnym;
Il — tworzenie sig strukturalnych klastréw w wyniku procesu hydratacji cementu; 11l — formo-

wanie sk rys w materiale w wyniku dziatania odksztatcé objetosciowych materiatu [opraco-
wanie wtasne]
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W opisie wptywu s§zenia fazy dyspersyjnej na rozmiary klastréw i ske§éd
rozwarcia rysy (Rys. 5.16)yto nas¢pujacych oznacze 1 — ziarna okalage; 2
— ziarno strukturotwércze; 3srodowisko wodne; 4 — pory powietrzne; 5 —ga0t
czenie kontaktowe portzy ziarnami gsiednich klastréw; 6 — produkty hydrata-
cji cementu; 7 — miejsca rozerwaniaguienia kontaktowego; 8 — strefa powsta-
wania i propagacji rysy zarodkow&;— promié pocatkowy ziarna okalajcego
klastra K-1;Fk-1a, Frk-10 — Wypadkowa sita oddziatywania ¢dizyczsteczkowego
ziaren okalajcych klastra K-1, gdzi€x-1a < Fk-1b; Fk-2a, Fr-2b — Wypadkowa sita
oddziatywania pomgidzy klastrami K-1, tworzcymi klaster K-2 wyszego pozio-
mu, gdzieFk-2a < Fk-2b; Re-1a, Re-1b — promie klastra K-1, gdzidRc-1a > Rk-1b; La,

L, — odlegtd¢ pocztkowa pomedzy centrami klastréw K-1, gdzle, > Ly, AR,
AR — zmniejszenie promienia strefy niezhydratyzowafi€-1ia, AR«-1ib — zmia-
na promienia klastra K-1 po jego fiksacji, gdziB«-1ia > AR«-1ib; ALia, ALip

— zmniejszenie odlegloi pomidzy centrami klastrow K-1 na skutek oddziaty-
wan migdzyklastrowych, gdzidLia > ALi; ha, hy — dtuga¢ pofaczenia kontakto-
wego pomgdzy ziarnami klastréw K-1, gdzie > hy; Ahia, Ahip — zmiana dtugsi
pofaczenia kontaktowego poguzy klastrami K-1hi,, by — szerokéc rozwarcia
brzegow rysy zarodkowej, gdzm > bin; ew — wypadkowa odksztatcenia oty)-
sciowego lgdacy efektem oddziatywawewretrznych i zewstrznych;AL.a, AL.b

— zmiana odlegkri pomidzy centrami klastrow na skutek wypadkowego od-
ksztatcenia.

Zaczyn cementowy modyfikowany mikrokrzemiankizyskat najmniejsze
wartcici wszystkich trzech badanych parametréw stereckmgich @, L i I)
spardod wszystkich badanych serii. Zastosowanie mikrekrionki powoduje
znaczne zmniejszenie porowstbzaczynu cementowego i modyfikuje korzy-
stnie jego wiéciwosci poprzez wizanie wodorotlenku wapniowego. W wyniku
tego procesu powstapwodnione krzemiany wapnia cecieg se duzg wytrzy-
matascia i trwatoscig. Powstanie nadliczbowej fazy CSH dodatkowo spajgks
ture (zasklepianeasrysy technologiczne) materiatu oraz gg@enia kontaktowe
pomiedzy czstkami mog oshgat wieksze rozmiary i wiksz lokalng wytrzy-
matas¢. Bezpadrednio przektada sito na wzrost energii jakrzeba dostarczydo
probki aby powstate nagrenia spowodowaty rozerwanie poter kontakto-
wych. Fizyko-chemiczne wzmocnienie materiatu powedego wzrost kohezji,
a zredukowana porowaitbi dodatkowa faza CSH nie pozwala na tworzerge si
struktur klastrowych o diych rozmiarach i o znacznych odlegt@ch pomgdzy
migdzyklastrowymi powierzchniami rozdziatu (mikrorysyduzej rozwartgci).

Dodatkowo warto zauwsé, ze zaczyn cementowy z mikrokrzemiank
cechowat si najmniejszymi wartéciami przyrostu skurczu liniowego po oddzia-
lywaniu szoku termicznego (Rys. 5.9) ze wszystkiadanych prébelSwiadczy
to o malej odksztalcalsoi objetosciowej materiatu w wyniku oddziatywania
efektu zewntrznego, a wic i 0 matej odksztatcaldoi samych klastrow. We
wczesniejszych rozwzaniach wykazanaze im klastry cechaj sic mniejszymi
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odksztalceniami obfosciowymi tym odlegté¢ pomiedzy miedzyklastrowymi
powierzchniami rozdziatu dolzie rownie mniejsza. W wyniku obgkenia ter-
micznego na powierzchni zaczynu powstatestg” si€ speckan (mate rozmiary
klastréw) z rysami o bardzo matej rozwardio

Probki zaczynu cementowego zawiecal w sobie dodatek metakaolinitu
cechowaty si wickszymi wartgciami parametrow i L w poréwnaniu do probek
klasycznego zaczynu cementowego. Jedmalkzerokéé rozwarcia rysyl byta
zréznicowana w zaknosci od klasy zastosowanego cementu. Metakaolinit jak
reaktywny mikrowypetniacz, podobnie jak mikrokrzemka uszczelnia struktgir
materiatlu cementowego na skutek reakcji z wodankiten wapnia. W wyniku
tego procesu powstaje szereggkidw na ktore sktadajsie uwodnione gliniany,
krzemiany i glinokrzeminay wapnia, ktére pod wextgm skiadu i struktury
zblizone g do produktéw hydratacji cementu. W przypadku zssi@mnego
w badaniach dodatku jego aktywéd@ucolanowa gredni rozmiar ziaren wypet-
niacza g wieksze od odpowiadgfych parametrow mikrokrzemionki. Wymienio-
ne wyzej cechy mog by¢ przyczynkiem do tworzeniagsstrukturalnych klastrow
0 zwigkszonych rozmiarach.

Jak juz wspomniano wczmiej rozmiar klastréw w gtéwnej mierze zajeod
odksztalcé objetosciowych materialu. Procesy fizyko-chemiczne zachodz
w strukturze zaczynu cementowego z dodatkiem metimkiai powoduy jego
wickszy odksztatcalng pod wptywem szoku termicznego, w poréwnaniu do
prébek klasycznego zaczynu cementowego (Rys. By8h samym sprzyja to
formowaniu s¢ klastrow o zwgkszonych rozmiarach, ale il zagszczenie
potaczer kontaktowych powstate na skutek reakcji pucolan@eeniedzy ziarna-
mi sasiednich klastréw mie dodatkowo spafastruktue materiatu, ograniczag
wzrost odlegtéci pomiedzy miedzyklastrowymi powierzchniami rozdziatu.

Zastosowanie widkien polipropylenowych do zaczyementowego spowo-
dowato podwyszenie wartéci parametréwd, L i I w przypadku prébek wykona-
nych z CEM | 42,5R, oraz obnie — dla probek wykonanych z CEM | 52,5R,
odnoszac wyniki do prébek serii C42 i C52. Obeéhabrojenia rozproszonego
w matrycy cementowej powoduje powstanie rjgldsci w jej fizyko-chemicznej
strukturze. Z drugiej jednak strony materiat Sggganechaniczne, dgki czemu
zaczyn cementowy wykazuje akszory wytrzymata¢ na rozcjganie — co zos-
tato potwierdzone w badaniach. W takim przypadkmigdzy klastrami mena
wyrdzni¢ dwojaki charakter pgtzenia — przewgzanie klastréow widéknami poli-
propylenowymi i standardowe poizenia kontaktowe stworzone z produktow
hydratacji cementu.

Zaczyn cementowy z wibknami, wykonany z cementurgejazym stopniu
rozdrobnienia (CEM | 42,5R) wykazat ¢iiszy przyrost odksztatéeskurczo-
wych po przylageniu obcizenia termicznego fiprobki serii C42. Powsza
sytuacja potwierdza zaleos¢, ze im wieksze odksztalcenia afipsciowe materi-
atu, tym weksze rozmiary klastréw. Interegay obserwagj jest natomiast fakt,
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ze w przypadku prébek wykonanych z CEM | 52,5R zabéc ta nie jest spetnio-
na — przyrost odksztatigoo szoku termicznym jest gkiszy, a rozmiary klastrow

i szerokdci rozwarcia rys & mniejsze. Wtdkna polipropylenowe tapsic juz

w temperaturze okoto 150°C co powoduje ¢kgizenie porowatmi zaczynu —
m.in. autor prawidtow& ta potwierdzit w swoich wczaiejszych badaniach
[179]. Wigksza porowat& materiatu sprzyja powstawaniu klastrow @kgizych
rozmiarach — co ttumaczy zatesci otrzymane na prébkach serii C42PP. Nato-
miast odmienny charakter opisywanego zjawiska wpadku probek wykona-
nych z cementu o wkszym rozdrobnieniu (C52PP) wymaga dalszej analieg-
nym z powodéw mee byt wystepowanie pewnego krytycznego stosunku wielko-
$ci ziaren cementu (np.: reprezentowane]j pkzednic zastpcz ziarna) do diu-
gasci lub srednicy widkna polipropylenowego, ktérego przekerue skutkuje
powstaniem optymalnego rozkladu sit kapilarnychraegtrzeni materiatu, sprzy-
jajacego tworzeniu siklastrow 0 mniejszych rozmiarach. Puste przestezpa
stopionych wiéknach polipropylenowycl wtedy miejscem wzrostu i propagacji
rysy, co zauwzono w trakcie badapo wyjeciu prébek z pieca — znacznagh
szai¢ spekan powierzchniowych wyspuje w miejscach, gdzie wcagej wyst-
powaty wibkna zbrojenia rozproszonego.

Modyfikacja zaczynu cementowego nanorurkamglewymi spowodowata
powstanie klastréw o najgkszych rozmiarach i najekszej szeroksci rozwar-
cia rys ze wszystkich badanych serii zaczynu ceoveggo. ROwnig i przyrost
odksztatcé skurczowych po szoku termicznym byt najiszy ze wszystkich
badanych materiatow, co potwierdza zalg¢: wiecksze odksztatcenia ajhp-
sciowe — weksze rozmiary klastrow. Jednakw tym przypadku czynnikiem
decyducym jest gstas¢ zaczynu cementowego, ktora w przypadku probek seri
C42CNT i C52CNT byta zdecydowanie najmniejsza. @ssivanie nanorurek
weglowych jako wodnej dyspersji w obedwdsrodka powierzchniowo czynnego
(SDS) spowodowatoze zaczyn cementowy w trakcie mieszania wykazywat
wiasciwosci piengce. Wyzej wykazano ja na przyktadzie wptywu wskaika
wi/s, ze wraz ze spadkiemegtasci materiatu, tworz si¢ klastry o coraz to wk-
szych rozmiarach, i co raz to ekiszych odlegtéciach pomgdzy miedzy-
klastrowymi powierzchniami rozdzialu. Tym samym padstawie przeprowa-
dzonych badapraktycznie niemdiwym jest okrdlenie w jaki spos6b sam doda-
tek nanorurek wglowych wptywa na proces organizacji powierzchniolwg-
kan termicznych modyfikowanego zaczynu cementowedo.
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5.4.Relacje pomidzy wiasciwosciami materialowymi zaczynéw,
a charakterystykami spekan

5.4.1. Zaleznosci parametréw mechanicznych od cech geometrycznych
Spekan

W Tabeli 5.21 przedstawiono wastd wspotczynnikow korelacjp pomiedzy
zmierzonymi parametrami stereologicznyndi { I), a $rednimi wartgciami
wytrzymataici nasciskanie i rozaiganie, oraz kruchoi modyfikowanych zaczy-
néw cementowych, po oddziatywaniu szoku termiczn&goponizszej analizie
pominigto zaleznosci pomidzy parametrami mechanicznymgradng diugdicia
linii obwodu klastra, poniewaw rozdziale 5.3.2 wykazanwista zaleznos¢ po-
miedzy parametramd i L. Jak jiz wspomniano wcz@iej, wyniki bada wskazu-
ja na podstawowzaleznos¢ cech geometrycznychean termicznych od wielko-
$ci ziaren cementu, a tym samym — klasy zastosovwacementu. Z tego tdaktu
wspotczynniki korelacji przedstawiono w dwdéch graipabez jakiegokolwiek po-
dziatu i z podziatem ze wzgdu na klas zastosowanego cementu.

Wartasci wspoétczynnikow korelacji jednoznacznie wskazma zasadnic
opracowania dwoch grup zaftesci uwzgkdniagcych podziat ze wzgtu na
klasz zastosowanego cementu. Wzetgm przypadku co najmniej jeden wspét-
czynnik korelacji wynikajcy z podziatu wynikow oggngt wartos¢ wicksz od
odpowiedniego wspotczynnika obliczonego bez jakiedwiek podziatu. Dodat-
kowo w 4 przypadkach z 6 waéto korelacji z podziatem na CEM 1 42,5R i CEM
I 52,5R g w obu przypadkach wgze od korelacji bez podziatu. Jedynie dla zale-
znosci fe (T)-A i (feffe (T))-A uzyskane wartei wspotczynnikéw korelacji sugeru-
ja, ze do opisu tych relacji, z dy doktadndgciag mazna zdefiniowa jedm krzyws
dla wszystkich zbadanych serii modyfikowanych zadwy cementowych.

Tabela 5.21. Wartgci wspotczynnikéw korelacji p pomiedzy parametrami geometrycznymi
spekan, a okreslonymi cechami mechanicznymi [opracowanie wtasne]

5 Cecha mechaniczna

g fe (T) & (T) fife (T)

o

< e | x| x| x| x

o ~ | |l E| v |8 | ®|®6|®6|®

N ) = — N N o o N o

@ o 3 S N T T L R B

= “ |l s|s|=s|s|=s|>=

= L LU LU L L L

S O O O O O | O

A -0,75| -0,37( 0,67 -0,76 -0,72 -0,64 -0,04 0,76 0,62
I -0,69| -0,48, 0,35/ -0,8% -0,76 -0,68 -0,b3 0,72 0,66
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Na Rys. 5.17-5.22 przedstawiono odpowiedniozzatei f. (T)-4, f(T)-1,
fer (T)-A, fr (T)-I, (fedfe (T))-A i (fedfe (T))-I. W kazdym z przypadkéw do opisu
zaleznosci zastosowano dwie krzywe dzjek uzyskane wyniki ze wzglu na
klass uzytego cementu. W pierwszych 4 zalesciach, ze wzgldu na charakter
ksztattowania si relacji, do ich opisu zastosowano krzyw postaci funkcji
potegowej. Jedynie w dwdch ostatnich zadesciach, w przypadku wynikéw uzy-
skanych na prébkach wykonanych z CEM | 42,5 zdesyoho s¢ na opisanie
relacji krzywy wyktadnicz, z powodu lepszego odzwierciedlenia zachodg
zaleznosci. Dla kazdej krzywej obliczone zostaly niewiadome wspoétcaknn
wykorzystupc meto@ najmniejszych kwadratéw. Obliczenia zostaty proepr
wadzone w programiklicrosoft Excelz oficjalnym dodatkiensolver(patrz roz.
5.3.2). W celu oceny jakoi dopasowania krzywej do danych empirycznych obli-
czono statystyki diagnostyczne, w tym: wspoétczyndéterminacji —R?, bfad
standardowy estymacji S, oraz wspotczynnik zmiensoi losowejW. Powyz-
sze parametry odpowiednio byty obliczane wg wzo(b\), (5.3) i (5.4).

60 T T
CEM 1 42,5R CEM 1 52,5R
A A y=1616,860x 083 y=610,207x%62
>0 R2=0,812 R2=0,759
5,=4,94 MPa 5.=6,36 MPa
40 Ry W=21,90% W=19,87%
5
= 30 A\ﬁ
£ Ao
‘: % N
" 20 ?LJ\@A?\A\ A
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0 DEL - ~Es§~s‘\A
10 = -l _EI-. —
OCEMI42,5R -
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Rys. 5.17. Zalgnos¢ wytrzymatosci nasciskanie po szoku termicznynic(T) od pola powierzch-
ni klastra 4 w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (liim przerywana) i CEM |
52,5R (linia ciagta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.18. Zalenos¢ wytrzymatosci na sciskanie po szoku termicznymfc (T) od szerokdci
rozwarcia rysy I w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (lim przerywana)
i CEM 152,5R (linia ciagta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.19. Zaleénos¢ wytrzymatosci na rozciaganie po szoku termicznymfe (T) od pola
powierzchni klastra 4 w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R f(lia przerywana)
i CEM 152,5R (linia ciagta) [opracowanie whasne]
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Rys. 5.20. Zalenosé wytrzymatosci na rozciaganie po szoku termicznynfe (T) od szerokdci
rozwarcia rysy T w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (lim przerywana)
i CEM 152,5R (linia ciagta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.21. Zalgnos¢ kruchosci po szoku termicznymfe /fo(T) od pola powierzchni klastra
A kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (linigorzerywana) i CEM | 52,5R (linia
ciggta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.22. Zalgno$é¢ kruchosci po szoku termicznymfc /fo(T) od szerokdci rozwarcia rysy
T w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (liia przerywana) i CEM | 52,5R (linia
ciggta) [opracowanie wiasne]

Zauwaono,ze wytrzymatd¢ nasciskanie i rozcjganie spada wraz ze wzros-
tem rozmiaru klastra i szerod@ rozwarcia rysy. Podolrraleenosé¢ zaobserwo-
wano w przypadku krucBoi. Tym samym materiat potrafi przebddewicksze
obcigzenie im wecej powstato klastréw na jego powierzchni, ale hafgamitaé
ze towarzyszy temu spadek odlegliopomicdzy krawedziami klastrow. W trak-
cie bada zaobserwowano tak, ze zniszczenie materialu w badaniu wytrzy-
matasci na rozcignie przechodzi zawsze przezediyklastrowe powierzchnie
rozdziatu.

Zaleznasci fe (T)-A (Rys. 5.17) mena z dobg doktadndcia opisa zapropono-
wanymi krzywymi. WspdtczynnikiR® s3 powyzej wartgci 0,75, a wartci
wspotczynnikdéw zmiennei losowejW (21,90% i 19,87%) wskazupa niedua
zmiennd¢ zmiennej zalenej w stosunku do zaproponowanej krzywej. Lepsze
dopasowanie krzywej do danych empirycznych uzyskadoak w przypadku
zaleznosci dla probek wykonanych z CEM | 42,5R. Krzywe gguiwe opisujce
zaleendsci fo (T)-I (Rys. 5.18) cechajsie nieco gorszymi parametrami dopaso-
wania. Dla prébek wykonanych z CEM | 42,5R wspoéiori determinacji ogga
wartas¢ 0,671, a dla prébek z CEM | 52,5R — 0,726. Odpdwie réwniez wzro-
sty wartgci S i W.

Krzywe zaproponowane do opisania zalsci f. (T)-A (Rys. 5.19) nie cechu-
ja sie tak dobrymi parametrami dopasowania jakz&jy(CEM | 42 ,5R — 0,58;
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CEM152,5R - 0,40). Powodem tego jestkeizy rozrzut wartéci zmiennej zale-
znej dla obydwu grup wynikéw. Jednakodchylenie leidu standardowego esty-
macji odsredniej wartéci zmiennej zalenej jest na poréwnywalnym poziomie
jak dla zalenasci f. (T)-A (a nawet dla CEM | 52,5RV osikga wartéé mniejsa
réwng 17,82%), co mimo wszystkkaviadczy o dobrej jakiei dopasowania krzy-
wych estymacji. Podobnie jak w przypadku wytrzyndatmasciskanie opisanie
zaleznosci fer (T)-I (Rys. 5.20) krzywymi uzaimionymi od klasy zastosowanego
cementu daje gorsze parametry dopasowania w porowda zalenosci fer (T)-
A. Dla probek wykonanych z CEM | 42,5R wspbtczynRfkoshgmgt wartasé
0,44, a dla CEM | 52,5R — 0,31. WatowspotczynnikaR? pozornie wskazgj
na nie najlepsgjakas¢ krzywych estymaciji, jednak wspoétczynnik zmienriai
losowejW osiga wartdci 26,19% i 19,14%, cowiadczy o zadowalagej fluktu-
acji bledu standardowego estymasgjiwokét sredniej wartéci zmiennej zalenej.
Wartdéci wspotczynnikaR? dla krzywych opisujcych zalenosé fedfe (T)-A
(Rys. 5.21) wynosz 0,57 i 0,44 odpowiednio dla prébek wykonanych 2MCE
| 42,5R i CEM | 52,5R. Wartmi wspotczynnikow zmienniei losowej ksztattuj
sie w obrebie 20%. Bardzo podobne parametry dopasowania pekinywe opi-
sujace zalenosé fedfe (T)-T (Rys. 5.22) R przyjmuje wartéci odpowiednio 0,55
i 0,47, awspdbiczynnik zmiendad losowej rownie oscyluje wokot wartéci row-
nej 20%. Tym samym jaké dopasowania krzywych opisgiych kruchéé¢
modyfikowanych zaczynéw cementowych w odniesiermiicharakterystyk geo-
metrycznych klastréw uznano za zadowsalgj

5.4.2. Zaleznosci parametréw fizycznych od cech geometrycznych ghan

Wspdtczynniki korelacjip pomiedzy okré&lonymi parametrami stereologi-
cznymi @ i I), asrednimi wartéciami ggstasci pozornej, catkowitego skurczu po
szoku termicznym i wartgiami przyrostu odksztatéeskurczowych w wyniku
obcigzenia termicznego dla modyfikowanych zaczynéw cemeyth, zostaty
przedstawione w Tabeli 5.22. Podobnie jak w pkt.15pominéto okrelenie zale-
znosci pomiedzy sredni diugaicia linii obwodu klastra, a zbadanymi parametra-
mi fizycznymi. Wspotczynniki korelacji zostaty prastawione w dwoch grupach:
bez jakiegokolwiek podziatu i z podziatem ze veriyl na klag uzytego cementu
do wykonania prébek.

Podobnie jak wyej uzyskane wartai wspotczynnikow korelacji rownie
wskazuy na poprawng rozpatrywania zalaosci cechy fizyczne - parametry
stereologiczne w dwoch grupach, uveziiliajgcych podziat ze wzgtu na klag
uzytego cementu do wykonania probek. W 4 z 6 przypadkartgci wspotczyn-
nika korelacji uwzgjdniajgce podziat na CEM | 42,5R i CEM | 52,5R eba
wyzsze w poroéwnaniu do korelacji bez podziatu, a wostatych 2 — jedna war-
tos¢ jest wyzsza. Uzyskane waroi wspotczynnika korelacji wskazyjze dla
zaleznoici As (T)4 i As (T)4 mazna zastosowapo jednej krzywej, ktore z dy
doktadndcia mogtyby opisa wystepujaca zaleznos¢ bez podziatu wynikéw na
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grupy zr@nicowane klag uzytego cementu. Dodatkowo warto zauywaze zba-
dane cechy fizyczne $ardziej skorelowane z parametrami stereologiczyyin
cechy mechaniczne.

Tabela 5.22. Wartdgci wspotczynnikéw korelacji p pomiedzy parametrami geometrycznymi
spekan, a okreslonymi cechami fizycznymi [opracowanie wiasne]

- Cecha fizyczna
c
=9 D (T) 98 (T) 4s (T)
% 8’ —~ ~—~ )
g3 ) c £ | -TCX| Tl T T T
o s o) & ) =0 =10 S0 S0 S0 S0
) N W | W | Wao Waol W W
0 (O O w O O O Ow
A -0,84 | 0,83 0,75/ -0,90 -0,85 091 0,86 0,82 0,74
I -0,79 | 0,88 0,82 -0,79 -0,84 094 0,88 0/93 081

Na Rys. 5.23-5.28 przedstawiono odpowiedniozzatei D (T)-4, D (T)d,
S (T)-4, 8 (T)-1, 4s (T)A i As (T)d. Kazda zalenosé opisano dwiema
krzywymi z warunku klasy zastosowanego cementur&iter ksztattowania si
poszczegolnych relacji jest zrficowany. | tak do opisu zaleosci D (T)-A zasto-
sowano krzywe pegowe, D (T)-I — krzywe wyktadniczes,s (T)-A — krzywe
logarytmiczne,ss (T)-I — jedm krzywa logarytmiczi i jedma wyktadnicz,
As (T)A — krzywe logarytmicznels (T){4 — jedmy krzyws logarytmiczn i jedm
potegowy. Podobnie jak w pkt. 5.4.1 niewiadome wspétczyhoiticzono z ay-
ciem dodatkuSolverdo Microsoft Excel wykorzystujc zatezenia metody naj-
mniejszych kwadratoéw. Jakodopasowania krzywych do danych empirycznych
oceniono na podstawie statystyk diagnostyczrRals, i W.
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Rys. 5.23. Zalenosé gestosci pozornej po szoku termicznynD (T) od pola powierzchni klastra
A w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (liim przerywana) i CEM | 52,5R (linia
ciggta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.24. Zaléno$¢ gestosci pozornej po szoku termicznymD (T) od szerokdci rozwarcia
rysy T w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (lia przerywana) i CEM | 52,5R
(linia ciagta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.25. Zalenosé skurczu po szoku termicznymszs (T) od pola powierzchni klastra
A w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (lia przerywana) i CEM | 52,5R (linia
ciggta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.26. Zalenosé skurczu po szoku termicznymsys (T) od szerokdci rozwarcia rysy
T w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (liia przerywana) i CEM | 52,5R (linia
ciggta) [opracowanie wiasne]
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Rys. 5.27. Zaleno$¢ przyrostu odksztatcen skurczowych po szoku termicznymis (T) od pola
powierzchni klastra A w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (fia przerywana)
i CEM I 52,5R (linia ciagta) [opracowanie wtasne]
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Rys. 5.28. Zalgnos¢ przyrostu odksztatcar skurczowych po szoku termicznymas (T) od
szerokdci rozwarcia rysy I w kryterium zastosowanego cementu: CEM | 42,5R (liia
przerywana) i CEM | 52,5R (linia ciagta) [opracowanie witasne]
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Zaobserwowano spadekgyasci pozornej modyfikowanych zaczynéw cemen-
towych wraz ze wzrostem rozmiaru klastra i sze¢olkorozwarcia rysy. Nato-
miast w przypadku warfoi skurczu i wartéci przyrostu odksztatéeskurczo-
wych po szoku termicznym zauwano zalenos¢ odwrotry — parametry rosn
wraz ze wzrostem rozmiaru klastra i szek@kprozwarcia rysy. Powsze zale-
znosci potwierdzay fakt, ze im wickszy rozmiar klastra tym cechuje sin wie-
kszymi odksztatceniami oftpsciowymi, a odlegtéci pomiedzy miedzyklastro-
wymi powierzchniami rozdziatu zekszap sie.

Zaproponowane krzywe opigugaleznosci D (T)-4 (Rys. 5.23) z dolrdokta-
dnascig. Wartdici wspotczynnikéw determinaci® osignely zblizone wartéci
w okolicy wielkasci 0,80. Warto zauwg¢, ze wspoétczynniki zmienniai losowej
W osiggrety bardzo niskie wartwi rowne 7,34% i 7,70%, odpowiednio dla pré-
bek wykonanych z CEM 1 42,5R i CEM | 52,58wiadczy to o matej zmienioi
zmiennej zalgnej w stosunku do zaproponowanej krzywej. Niecagemartéci
parametrow dopasowania ggiety zaproponowane krzywe opigag zalenosé
D (T)- (Rys. 5.24). Wartai R? dla probek wykonanych z CEM | 42,5R i CEM
I 52,5R wyniosty odpowiednio 0,60 i 0,72. Nieznaezawickszyly sk réwniez
wartasci S i Ww poréwnaniu do krzywych opisigych zalenos¢ D (T)-4, jed-
nakze wspotczynniki zmienriei losowej g nadal na bardzo niskim poziomie
(10,38% i 8,87%).

Krzywe opisujce zalenoici ss (T)-A (Rys. 5.25) cechajsie podobnymi
wartgsciami wspdtczynnika® jak dla zalenosci D (T)-4A — okoto 0,8. Jednak
wspoétczynniki zmiennéci losowejW s3 wieksze i przyjmu wartasci 11,96%

i 14,40% - odpowiednio dla CEM | 42,5R i CEM | 5R,5Te wartdci nadal §
niskie i krzywe w dobrym stopniu odzwierciedlagachodzaca zaleznosé.
Korzystniejsze wartzi miar dopasowania agjnicto dla zalenosci Ss (T)-I
(Rys. 5.26), gdzie dla prébek wykonanych z CEM,b#zaproponowana krzywa
az w 90,8% odzwierciedla zachagz zaleznosé¢. Rownie wysoki wspotczynnik
R? zostat osigniety dla prébek wykonanych z CEM | 52,5R — 0,80. Wsrit S

i W s3 mniejsze jak dla zateosci ss (T)-A, co dodatkowo potwierdza wyspk
jakosé krzywych opisuicych relacje.

Krzywe opisujce zalenos¢ As (T)A (Rys. 5.27) osigrety najniekorzy-
stniejsze wartci statystyk diagnostycznych. WagtdoR? wyniosty 0,70 i 0,58 —
odpowiednio dla modyfikowanych zaczynéw cementowygkonanych z CEM
142,5R i CEM | 52,5R. WspotczynniklV osiagnety wartosci w przedziale pongk
dzy 20-24% - podobnie jak w przypadkuelsdzaci badanych parametrow
mechanicznych. Lepsze dopasowanie krzywych uzyskknzalenosci As (T)4
(Rys. 5.28). Wspotczynniki determinacji prelyj wartosci 0,87 i 0,69, a warkai
bteddéw standardowych estymacji oscyla mniejsza fluktuaci wokot sredniej
wartgici zmiennej zalgnej niz to jest w przypadku zataosci As (T)A. Tym
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samym uznano za zadowalaj jakos¢ krzywych opisujcych zalenosci przyro-
stu odksztatae skurczowych w odniesieniu do charakterystyk geoyoehych
spekan termicznych.

5.5.Analiza lokalnej mikrostruktury z wykorzystaniem SEM

Obrazy modyfikowanych zaczynéw cementowych uzyskameykorzysta-
niem SEM pozwalajna identyfikag mikrosgekan termicznych i analig morfo-
logii materiatu. Poriej przedstawiono wybrane fotografie mikrostruktprgbek
modyfikowanych zaczynéw cementowych po oddziatywaarmicznym.

Na Rys. 5.29a pokazano mikrostruktitasycznego zaczynu cementowego
(C52). Widoczna jest faza CSH w postaci matych liazéw izometrycznych zia-
ren uwodnionych krzemianéw wapniowych (1) i jakdtgkel (2), co odpowiada
typom morfologicznym IIl i IV faz CSH wedtug klasihcji zaproponowanej
przez Diamonda [29]. Wrodkowej czsci obrazu widoczne jest wyiae gknie-
cie (3) ze szegkowymi zrostami utworzonymi z fazy CSH. W gornegi
Rys. 5.29b zauwg¢ mozna plytlke portlandytu (1) zrénietg z uwodnionymi
krzemianami wapniowymi. V¥rodkowej czsci obrazu (2) znajduje sfaza CSH
na pograniczu ll (faza CSH o budowie siatkowejasfg@r miodu) i 11l typu wedtug
Diamonda. Widoczne jest rowrienikropeknigcie (3) przechodgce przezzel
CSH. Zaobserwowanelkniccia w mikrostrukturze zaczynu cementowego stano-
wig obszary mgdzyklastrowych powierzchni rozdziatu pagdey klastrami ni-
szych poziomoéw, w poréwnaniu do klastrow obserwowanpo zeskanowaniu
powierzchni probeki.

Rys. 5.29. Fotografie SEM mikrostruktury klasyczneg zaczynu cementowego (C52):
a) powiekszenie 10000x, b) powkszenie 20000x; opisy oznachew tekscie [opracowanie
wiasne]
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Rys. 5.30. Fotografie SEM mikrostruktury zaczynu cerantowego modyfikowanego meta-
kaolinitem (C52MT): a) powigkszenie 10000x, b) powkszenie 10000x — inny obszar; opisy
oznaczeé w tekscie [opracowanie wiasne]

Rys. 5.31. Fotografie SEM mikrostruktury zaczynu cerantowego modyfikowanego mikro-
krzemionka (C52MK): a) powiekszenie 5000x, b) powkszenie 10000x; opisy oznache
w tekscie [opracowanie wiasne]

Na obrazie zaczynu cementowego z dodatkiem metakao(Rys. 5.30a)
zauwaono szcgtkowsy ilos¢ krysztatdw tobermorytu wemieta w faz CSH (1),
oraz obszary o zwkszonej zawartaei wodorotlenku wapniowego (2). Dominuje
gtéwnie bezpostaciowyel CSH typu IV (3), na ktory sktadgpsic uwodnione
krzemiany i glinokrzemiany wapniowe, a w lokalngp&turze wyranie zauwa-
zalne g kanaliki kapilarne (4). Wyspujace w mikrostrukturze zaczynu serii
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C52MT (Rys. 5.30b) ptytki portlandytu (13 bardziej widoczne i mniej wiaiete
w faze CSH w poréwnaniu do klasycznego zaczynu cementowiegdatkowo
zauway¢ mozna wydzielone obszary bezpostaciowej fazy CSH tyaarklastry
na poziomie mikrostruktury materiatu, oddzielonestebie mikrorysami (2).

W wyniku modyfikacji zaczynu cementowego mikrokrzenka tworzy se
wtorna faza CSH o zdywersyfikowanej morfologii.aktna Rys. 5.31a wida
luzno zwizane izomorficzne krysztaty uwodnionych krzemiandapniowych
(1) Il typu, oraz obszary wygpowania CSH Il typu o budowie siatkowej (2). Na
Rys. 5.31b wida wyraznie wydzielony klaster sktadgy sk gtownie z bez-
postaciowego, zbitegzelu CSH IV typu (1) o diej gestaosci. Efektem zastoso-
wania mikrokrzemionki jest réwnieilosciowa redukcja wodorotlenku wapnio-
wego (2), zauwalne g jedynie niewielkich rozmiaréw krysztaly wiwicte
w faze CSH. Dodatkowo tworzeniegsivtornej fazy CSH wplywa na ograniczenie
porowat@ci materiatu.

mag HV

10 000 x/15.00

Rys. 5.32. Fotografie SEM mikrostruktury zaczynu cerantowego z dodatkiem widkien poli-
propylenowych (C52PP): a) powgkszenie 2000x, b) powkszenie 10000x; opisy oznachae
w tekscie [opracowanie wiasne]

Na Rys. 5.32a pokazano mikrostruktmaczynu cementowego z dodatkiem
widkien polipropylenowych. Jak #iwspomniano w rozdziale 5.3.4 temperatura
panujca w piecu w trakcie wygrzewania prébek spowodowsdpienie widkien.
Na obrazie SEM widoczneg puste miejsca gdzie pierwotnie znajdowaly si
witdkna PP. Powstate w tych miejscach puste przasiezspowodowaty wzrost
porowatd@ci matrycy cementowej, oraz zkiszenie stopnia niegtosci struktury
zaczynu. Skutkowato to zmniejszeniem wytrzymailaa sciskanie préobek do
bada, w ktérych uyto widkna polipropylenowe. Dodatkowo na obraziewa-
zy¢ mozna porowad faze CSH gtownie Illi IV typu (1), oraz krysztaty péahdy-
tu zrasnigte z uwodnionymi krzemianami wapniowymi (2).

139



Rys. 5.33. Fotografie SEM mikrostruktury zaczynu cerantowego z dodatkiem nanorurek
weglowych (C52CNT): a) powékszenie 1000x, b) povekszenie 25000x, ¢) powkszenie 20000,
d) powiekszenie 40000x; opisy oznachen tekscie [opracowanie wtasne]

Na Rys. 5.32b zauwano faz CSH | typu (1) wedlug Diamonda — o budowie
widknistej. Taka forma morfologiczna hydratow jekarakterystyczna dla wcze-
snych etapéw dojrzewania zaczynu cementowego, zmtkowe ilosci fazy
CSH | typu wys¢puja réwniez w dojrzatej matrycy cementowej. Mikrostruktura
zaczynu cementowego modyfikowanego wibknami popglenowymi wykazu-
je zwiekszory porowatd¢ w zakresie poréw kapilarnych (2), w poréwnaniu do
niemodyfikowanej matrycy cementowej. Zawwao take, ze w miejscu pierwo-
tnego wys¢powania widkien PP, po obwodzie utworzyta sienka btonka poli-
propylenu (3), o grubci okoto 1-2 um. Btonka ta na diugm odpowiadajcej
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dhlugaici zastosowanych witdkien (6 mm) mogta dodatkowoispbydratyzo-
wany zaczyn cementowy, wypetrgajmikro pory polipropylenem, czego obja-
wem byto niewielkie podwsszenie wytrzymalki na rozciganie (probki na ba-
zie CEM 1 52,5R) w poréwnaniu do prébek bez widkien

Zastosowanie CNT w postaci dyspersji w obéch8DS jakosrodka powie-
rzchniowo-czynnego, jako zbrojenie rozproszone yegtcementowej spowodo-
walo jej spienienie. Efektem tego jest zikzona porowatd materiatu z przewa-
zajagcym udziatem porow érednicach wikszych od 50um. Pory te w gliszaci
posiada ksztatt owalny bdz kulisty, co zostato pokazane na Rys. 5.33a. Mikro-
struktura zaczynu cementowego z CNZniGie od klasycznego zaczynu cemen-
towego nie tylko w aspekcie porowétq ale takke morfologii i chemii wy§cio-
wego materiatu. | tak na Rys. 5.33b widdity zel CSH gtéwnie IV typu, z nieli-
cznymi monosiarczanami (1) przeplatj si z krysztaltami wodorotlenku
wapniowego (2). Zauwano talke obszar wygpowania wekszego zagszczenia
nanorurek wglowych pokrytychsrodkiem powierzchniowo-czynnym (3). Me
swiadczy to o niewystarczggym rozproszeniu CNT wrodowisku dyspersyj-
nym na etapie przygotowywania dyspersjidb o konglomeracji nanorurek
w wieksze skupiska w trakcie mechanicznego mieszanizymaccementowego.
Wystepujace w mikrostrukturze mikrorysy w gtébwnej mierze gerhodz przez
zbity zel CSH, co zostato pokazane na Rys. 5.33c. NatoméaRys. 5.33d wida
ptytki portlandytu wysépujace w pustce materiatu, ktére przgwane g nanorur-
kami weglowymi.

W trakcie wykonywania fotografii SEM na tych samyaridbkach przeprowa-
dzono mikroanalig rentgenowsk EDS, ktérej wyniki przedstawiono
w Tabeli 5.23. Wyniki przedstawiono w postaci prosvej zawartéci
poszczegodlnych tlenkéw na analizowanych obszakaére wraz z widmem EDS
dla kazdej prébki modyfikowanego zaczynu cementowego hpgtakazane na
Rys. 5.34-5.38.

Produkty hydratacji cementy 8 przewaajacej wickszaci stabilne termicz-
nie i chemicznie w temperaturze pajugjj w piecu (250°C) podczas olgnia
termicznego probek. Tak wd uzyskany sktad chemiczny w bardzaya stop-
niu odzwierciedla kompozygmateriatu w stanie przed obzeniem temperatar
Cechy znamienn dla stwardniatych materiatbw cementowych jestadmawar-
tos¢ SiG; i CaO, poniewa tlenki te odpowiadaj fazie CSH (w 28-dniowym
zaczynie cementowym zawadéofazy CSH mae przekracza 70-80%) i pro-
duktom hydratacji cementu takim jak np.: portlandymaliza EDS i SEM po-
twierdzita, ze uwodnione krzemiany wapniowe obecne w postagiych form
morfologicznych g podstawowym skladnikiem stwardniatego zaczynu eceme
towego.
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Tabela 5.23. Sklad tlenkowy modyfikowanych zaczynéveementowych po oddziatywaniu
szoku termicznego [opracowanie wiasne]

Procentowa zawart6 tlenkow (r@nica procentowa w odniesieniu do C5
Tlenek [%]
C52 C52MT C52MK C52PP C52CNT
Na.O 0,79 (-) 0,59 (-24,8)) 0,59 (-25,6) 0,54 (-31,1) ,58)(-26,0)
MgO 1,06 (-) 0,98 (-6,9) 1,18 (12,0 0,98 (-6,8) 9D(-12,8)
Al20s 6,58 (-) 10,01 (52,2 4,85 (-26,3) 5,47 (-16,9) 065(-23,1)
Sio, 22,87 (-) 23,78 (4,0)| 26,80(17,2) 19,51 (-14,7)8,9B (-17,2)
SG; 3,78 (-) 4,22 (11,4) 4,20 (10,9 4,78 (26,3) 52D0,4)
K20 0,52 (-) 0,74 (42,4) 0,70 (34,4 0,94 (81,3) 03a,9)
CaO 61,30 (-) 56,68 (-7,5 59,12 (-3,6) 64,33 (5,0)65,02 (6,1)
FeOs 3,12 (-) 3,00 (-3,8) 2,55 (-18,3 3,45 (10,4) 3(88)
suma 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fe

T T T
500 600 7,00

T
800 900  kev

2)

Rys. 5.34. Widmo EDS prébki zaczynu serii C52 wrazabrazem SEM analizowanego obszaru
[opracowanie wiasne]

Metakaolinit sktada sigtownie z reaktywnej krzemionki (S§Di tlenku glinu
(Al.0s), ktore reagujc z wodorotlenkiem wapniowym twayziwodnione krze-
miany wapniowe i uwodnione glinokrzemiany wapniowealiza EDS wykazata
efekt zastosowania metakaolinitu — zaw&ital ,Os wicksza @ 0 52,2% w por6-
wnaniu do prébki klasycznego zaczynu cementowegoartéé SiO, wieksza
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0 4,0%. Pé&ednio o redukcji zawarfoi Ca(OH) swiadczy obrntona ilas¢ CaO
— mniej o 7,5% w poréwnaniu do C52.

Rys. 5.35. Widmo EDS prébki zaczynu serii C52MT wraz obrazem SEM analizowanego
obszaru [opracowanie wiasne]

Zdecydowanie najwksza zawart& SiO, wystkpuje w zaczynie cementowym
modyfikowanym mikrokrzemionk (wi¢cej o 17,2% w porownaniu do C52).
Swiadczy to o wysfpowaniu wtornej fazy CSH powstatej w wyniku reakdiK
z Ca(OH). Warty zauwzenia jest faktze zawarté¢ CaO jest mniejsza tylko
0 3,6% w odniesieniu do C52 i jest to mniejszaniéa niz w przypadku zaczynu
Z metakaolinitem. Mgze toswiadczy o wigckszej zawartéci portlandytu w struk-
turze materiatu C52MK, co w pewnym stopniu ttumdoby uzyskane wyniki
wytrzymataici na sciskanie (zwlaszcza dla probek wzorcowych), gdzigbki
serii C52MT uzyskaly najwksze wartéci wytrzymataci nasciskanie ze wszy-
stkich badanych serii. Natomiast zawéétdl.Os jest najmniejsza ze wszystkich
badanych materiatow.

Obecnaé¢ widkien polipropylenowych w matrycy cementowe] miewinna
znacaco wptym¢é na sktad chemiczny stwardniatego zaczynu, poniemiékna
PP nie reagyjze sktadnikami zaczynu. Zaréwno przed jak i pgistaiu poli-
propylen sktada siz grup veglowodorowych, ktore w analizie nie byty brane pod
uwag. W celu uzyskania dobrej jag@ obrazu SEM powierzchnia prébki powin-
na byt przewodzca, co pozwala na uzyskanie lepszej emisji elekirnontornych
z probki. Materiat, ktory jest pierwotnie stabgydb nieprzewodzcy powinien
by¢ napylony odpowiedgiwarstwy przewodaca [52]. W tym wypadku zastoso-
wano napylanie wglem — co zostato wykryte przez analizator EDSpgdde we-
giel zostat wydczony z dalszej analizy.
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Analiza EDS pozwala teoretycznie na wykrycie piestkéw o liczbie atomo-
wej wiekszej od 3, a wic dopiero od boru — co sprawi wodor (liczba atomowa
réwna 1) nie jest wykrywalny w trakcie analizy. Vide znacgce r&nice
w sktadzie chemicznym magvynika¢ z lokalnych rénic w strukturze materiatu,
co naley mie¢ na uwadze w przypadku gdy analiza EDS wykonywasé na
losowym obszarze probki.

i’Fo

6.00 7.00 8.00 9.00  keV

Rys. 5.36. Widmo EDS probki zaczynu serii C52MK wra z obrazem SEM analizowanego
obszaru [opracowanie wiasne]

6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Rys. 5.37. Widmo EDS prébki zaczynu serii C52PP wraz obrazem SEM analizowanego
obszaru [opracowanie wiasne]
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W przypadku prébek z CNT szczego6lnie zagabaa jest najmniejsza zawar-
tos¢ SiO, w materiale (17,2% mniej w poréwnaniu do zaczyeua Hodatkow)
i najwieksza zawart@ CaO (o 6,1% wicej w odniesieniu do C52). Tym samym
zawart@d¢ uwodnionych krzemianéw wapniowych jest zredukowamaarzecz
zawartdci portlandytu, a w patzeniu z duo wigkszy porowatdcia materiatu
cementowego w poréwnaniu do prébek pozostatych skttkowato to naj-
mniejszymi wartéciami wytrzymaitdci. Zauwaalna jest take obecné¢ SDS —
zawarté¢ SO; jest najwgksza ze wszystkich serii {ao 37,4% wgcej
w poréwnaniu do C52). Interegaym jest rownie fakt, ze zaczyn cementowy
modyfikowany CNT jako jedyny cechujeeswicksz zawartdcig zwigzkow
siarki niz glinu. Analiza literatury (rozdziat 3.2) wskazujg bardzo dig
stabiln@g¢ CNT w dyspersji wodnej z dodatkiem SDS, jedmakastosowany
srodek powierzchniowo-czynny niekorzystnie modyfikuchem¢ matrycy
cementowej. W tym celu wskazuje: sia poszukiwania alternatywnych surfak-
tantow, ktére powodowatyby rownie dobry stapiezproszenia CNT w dyspers;ji
wodnej przy jednoczesnym braku reaktyweiglub ograniczeniu niekorzystnych
efektow do minimum) ze sktadnikami zaczynu cemeeigov Jednate dalsze
badania nad wykorzystaniem CNT w obe@i@&DS do zaczynu cementowego,
ze wzgkdu na whaciwosci porotworczerodka powierzchniowo-czynnego, mpg
by¢ podstawg do opracowania modyfikowanego spoiwa cementowegidap-
cego zastosowanie przy produkcji betonéw napowaeieh lub w padczeniu
z kruszywem lekkim — do produkcji betonow lekkich.

6.00 7.00 8.00 9.00  keV

Rys. 5.38. Widmo EDS prébki zaczynu serii C52CNT wraz obrazem SEM analizowanego
obszaru [opracowanie wiasne]
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6. Whnioski i uwagi koncowe

6.1.Podsumowanie

W pracy przeprowadzono badania strukturgksp klastrowych modyfikowa-
nych zaczynéw cementowych poddanych oddziatywaadwyzszonych tempe-
ratur. Potrzeba pogljia takiej tematyki badawczej wynikata z przepror@tego
studium literatury, gdzie stwierdzonge w literaturze krajowej §wiatowej bra-
kuje prac badawczych, w ktérych podejmowana jesbaidentyfikacji rys i sp
kan na powierzchni kompozytu cementowego i rozpatryevéch jako swoistej,
globalnej struktury w odniesieniu do tawosci fizycznych i mechanicznych
materiatu.

Doswiadczenia innych badaczy pokaguje znajc ilosciowy opis struktury
materialu mana zdefiniowa zalenosci pomkdzy struktug, a parametrami
procesu technologicznego. Tym samym otrzymane ariadh wyniki w diugo-
falowej perspektywie dulg niezledng podstavg do stworzenia nieniszgeej me-
tody badawczej pozwalgiej na oceg stopnia degradacji materiatu cemento-
wego, pracuyjcego w rzeczywistej konstrukcji budowlanej w warack eksplo-
atacyjnych.

Charakter przeprowadzonych badapisuje s¢ w definici bada podstawo-
wych (na podstawie Ustawy z dnia 30 kwietnia 201® zasadach finansowania
nauki — t.j. Dz. U. z 2010 r., poz. 615, zzpdzm.), ktérych poznawcza forma
zgodnie z polityg naukows, naukowo-techniczniinnowacyjny paistwa jest
podstawow funkcja nauki.

Problemem naukowym niniejszej pracy byto zideniyfilanie czynnikéw
wplywajgcych na charakterystyki geometrycznegkah termicznych (sgkan
klastrowych) modyfikowanych zaczynéw cementowyclazookrélenie zale-
znosci pomigdzy wybranymi widciwosciami materialowymi, a parametrami
stereologicznymi tych gan. Spzkania termiczne powstaty w wyniku nagtego
obcigzenia probek zaczyndéw cementowych podsapry temperatuy (szok
termiczny). Na drodze do rozyviania problemu naukowego, co byto celem
gtéwnym pracy, zdefiniowano 4 cele szczego6towe.

Pierwszy cel szczegdtowy, dotyex okrelenia parametrow stereologicz-
nych, ktore ildciowo mog opis& struktue spekan termicznych oraz opracowa-
nia procedury analizy obrazu gheej od pomiaru tych parametréw stwierdzono,
ze zostat ogignicty. W rozdziale 4.2.3, z populacji zdefiniowanycHitgraturze
parametrow stereologicznych dosiéiowego opisu struktury skan klastrowych
zaproponowano 3 parametry lokalne o charakterzeyomtym: A — (Ax) srednia
powierzchnia klastral, — (L«) $redni obwdd klastra, oraz— (Ii) $rednia szero-
kos¢ rozwarcia rysy. W celu utatwienia procesu anatizyazu, powierzchnie pro-
bek modyfikowanych zaczynéw cementowych zostalydeoe@ preparatyce.
Opracowano tale procedury pomiaru parametrédy L i I, oraz z wykorzy-
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staniem metod analizy statystycznej stwierdzargastosowana metoda prepa-
ratyki powierzchni prébek nie wptywa statystyczngotnie na uzyskiwane
wyniki z pomiaréw parametréw stereologicznych.

Osiggniecie drugiego celu szczegodtowego, doheago oceny wplywu rodza-
ju cementu, dodatkéw i zbrojenia rozproszonego di@zi tych sktadnikow
w objetosci materiatu na proces formowanig sigeometr¢ spekan klastrowych,
zostato potwierdzone rozwaniami przeprowadzonymi w rozdziale 5.3. W po-
szczegolnych podrozdziatach przedstawiono rezuliaglizy obrazu, odpowie-
dnio wyniki sredniego pola powierzchni klastrosvedniej dtugdci linii obwodu
klastrow isredniej szerokei rozwarcia rysy. Przeanalizowano zachydzzale-
znosci pomiedzy poszczegolnymi parametrami stereologicznyrakze zidenty-
fikowano gtéwne czynniki decydage o charakterystykach geometrycznych klas-
trow — klasa zastosowanego cementu, w tym wypadkumkowana rozmiarem
Ziaren cementu i ogélna zawastaspoiwa w obgtosci materiatu (stzenie fazy
dyspersyjnej), wyrzona wskanikiemw/s Opisano take, w jaki sposob poszcze-
goblne czynniki wptywaj na proces formowaniagsstruktur klastrowych.

Stwierdzono take, ze trzeci cel szczegbtowy, dotyry opracowania zale-
znosci pomiedzy wybranymi parametrami mechanicznymi i fizyczmyepara-
metrami stereologicznymi gkan klastrowych, zostat oggniety. W rozdziale 5.4
opracowano odpowiednio zalesci pomiedzy wytrzymaldcia na sciskanie,
rozcigganie, kruchéciag, gestaécig pozormy, skurczem po szoku termicznym,
i przyrostem odksztatéeskurczowych po szoku termicznym modyfikowanych
zaczynOw cementowych, @ednim polem powierzchni klastrasiedng szero-
koscig rozwarcia rysy. Obliczono korelacje pauahty tymi parametrami, a krzywe
opisupce zalenosci zdefiniowano w dwoch grupach, z kryterium poéiziaia-
runkowanym klag zastosowanego cementu. Wspotczynniki réfvopisupcych
zaleznosci zostaty obliczone z wykorzystaniem MNK, a popragé i jakosé
dopasowania krzywych zostata oceniona wykorzygsttizy statystyki diagno-
styczne — wspotczynnik determinad?, blkyd standardowy estymac§l,, oraz
wspotczynnik zmienngei losowejWw .

W rozdziale 5.5 przedstawiono i przeanalizowaneddSEM probek zaczy-
néw cementowych wykonanych z CEM | 52,5Rwfs = 0,4. Zauwa2ono wyst-
powanie zwiazkdéw chemicznych charakterystycznych dla matryapeowe;,
przedstawiono wyniki analizy mikrorentgenowskiej &£braz wskazano na#6
nice w kompozycji wysfpujace pomedzy poszczegoélinymi prébkami. Tym sa-
mym stwierdzonoze osagniety zostat rownie czwarty cel szczegotowy, doty-
czacy analizy lokalnej mikrostruktury modyfikowanychazynéw cementowych
poddanych oddziatywaniom termicznym.

Wszystkie zdefiniowane w pracy cele szczegétoweabpesigniete, tym sa-
mym zdaniem autora problem naukowy cgkvay w pracy zostat rozwrany.
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6.2.Whnioski koncowe

Na podstawie dokonanego przglyl literatury, przeprowadzonych roziea,
przedstawionych, przeanalizowanych i zinterpretoxghmezultatow badasfor-
mutowano wnioski kacowe, ktére wypunktowano pasj.

1. Zaproponowane parametry stereologiczAe—( (A«) $rednia powierzchnia
klastra,L — (L«) $redni obwdd klastra, ordz- (1) $rednia szerok& rozwar-
cia rysy) postayty do opisu geometrii gfxan klastrowych modyfikowanych
zaczyndw cementowych. W toku realizacji pracy opveano procedury
pomiaru tych parametrow. W celu utatwienia wykomgpdmiaru zapropono-
wano sposbéb preparatyki prébki, poleggj na naniesieniu na badapo-
wierzchné probki cienkowarstwowej, biatej powtoki akrylowdérzy wyko-
rzystaniu nargdzi analizy statystycznej wykazange zastosowana metoda
preparatyki probki nie wpltywa istotnie statystyeznia otrzymywane wyniki
Z pomiaréw parametrow stereologicznych izmbdy z powodzeniem stoso-
wana.

2. Wytrzymatai¢ nasciskanie modyfikowanych zaczynéw cementowych zawie-
rala sé przedziale 15,22-77,26 MPa w przypadku prébek wmeych
i 8,35-52,66 MPa w przypadku prébek poddanych adgzianiu termiczne-
mu. Sredni spadek wytrzymadoi zawierat s} w przedziale 19,45-59,91%.
Warto zauway¢, ze najweksze wartéci f. wsrdd prébek wzorcowych uzy-
skaty prébki modyfikowane metakaolinitem, aréd probek poddanych
oddziatywaniu szoku termicznego — zaczyn cementowykrokrzemionk.
Zdecydowanie najmniejsze wagto charakterystyki mechanicznej uzyskaty
prébki z dodatkiem CNT, jedna& trzeba zaznacgyze zaczyn cementowy
w trakcie mieszania ulegt spienieniu. Wynika toakttl, ze zastosowany
srodek powierzchniowo-czynny (SDS) shey do wykonania wodnej dys-
persji CNT, jest surfaktantem anionowym i wykazuapchy wigciwe dla
poroforow.

3. Uzyskane z badawartagci wytrzymatgci na rozcaganie przy zginaniu
zawieraly s¢ przedziale 2,41-6,64 MPa i 1,16—-3,46 MPa, odpomitedla
probek wzorcowych i probek poddanych oddziatywaeimicznemuSredni
spadek wytrzymakei zawierat s w przedziale 35,82-73,41%. Napksze
wartaici fer zarbwno wrod zaczynow poddanych i nie poddanych dziataniu
szoku termicznego uzyskaty probki zawigca w swojej kompozycji wibkna
polipropylenowe. O ile w przypadku probek wzorcotwyetokna PP spajaj
matrye cementow w sposob mechaniczny, o tyle wzmocnienie matrycy
cementowej na rozgfianie po oddziatywaniu temperatury 250°C jest spowo
dowane wysipowaniem cienkiej btonki polipropylenu (wtbkna Ripity sie
w temperaturze okoto 150°C), ktory wnika w struktaeczynu powodgfp
jego spajanie — co zostalo potwierdzone an&iEM. Najnizsze wartéci fer
wsrdd probek wzorcowych uzyskaty probki modyfikowaDET. Natomiast
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po obcizeniu prébek temperatuwartcsci charakterystyki mechanicznej za-
czynu z CNT, spodd probek wykonanych z CEM | 52,5R byly mniejsze
tylko od wynikéw osignietych przez prébki z wiéknami PP. Fakt ten wskazu-
je na tworzenie gimechanicznych nanopgkzer pomiedzy hydratami, co
zwigksza odporn& matrycy cementowej na roagnie.
. Kruchadé¢ modyfikowanych zaczyndéw cementowych wioaa stosunkiem
folfc zawierata s w przedziale 0,074-0,159 dla prébek wzorcowycl080—
0,165 dla prébek obgionych termicznie. Po oddziatywaniu szoku termiczne-
go zaczyny cementowe nie wykazywaty jednakowejeecl do zmian kru-
chaici, poniewa charakterystyka zmienitaesiv zakresie - 62,49-12,12%.
Natomiast zdecydowanie gkisz kruchacia cechowaly si prébki wykonane
z CEM | 52,5R. Za najmniej kruche uznano natonzaszyny z dodatkiem
CNT.
. Wartdsci gestasci pozornej badanych zaczynéw zawieraky \si przedziale
0,95-1,75 g/cri 0,86-1,55 g/ch) odpowiednio dla prébek wzorcowych
i obcigzonych szokiem termicznym. Najyksz gestascia pozormy cecho-
waly sk probki klasycznego zaczynu cementowego, a najsmigaczyn
modyfikowany CNT — co byto skutkiem spienienia zauz
Skurcz liniowy modyfikowanych zaczynéw cementowyetczasie dojrze-
wania probek byt zrinicowany w zalenosci od typu zastosowanego dodatku
i klasy cementu. Zaimoscia zauwaong dla kazdej serii badanych zaczynéw
byly mniejsze odksztatcenia skurczowe im mniejsgiyviskaznik w/s Zao-
bserwowano szczegdlnie pozytywny wptyw widkien RRgraniczenie skur-
czu pocatkowego (w pierwszym tygodniu dojrzewania). Natoshiaajwe-
ksz tendengj do odksztatce skurczowych wykazywat zaczyn modyfiko-
wany CNT.
Przyrost odksztatde skurczowych po oddziatywaniu szoku termicznego
badanych zaczynéw cementowych zawiera¢ sV przedziale 1,77-
6,86 mm/m. Zastosowanie mikrokrzemionki do zaczgdecydowanie naj-
bardziej ograniczyto przyrost odksztaliceatomiast modyfikacja zaczynu
przy wyciu CNT spowodowata efekt odwrotny — przyrost cdéke
skurczowych byt najwikszy ze wszystkich probek, & &rzy krotnie wekszy
od prébek z MK.
Przeprowadzone w pracy pomiary, analiza obrazawagania wykazatyze
charakterystyki geometryczne klastrow zaleod zmiennych technolo-
gicznych w procesie produkcji modyfikowanych zadayncementowych,
a proces samoorganizacji struktury ksztattowany pegez oddziatywania
miedzyczsteczkowe wsrodowisku dyspersyjnym zaczynu cementowego,
oraz od fizyko-chemicznych zmian systemu zachogzh w wyniku procesu
hydratacji cementu. Stwierdzona:
a) wartdsci poszczegdolnych parametrow stereologicznych zinaadtamody-
fikowanych zaczynéw cementowych zawieraky \si przedzialesrednie
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pole powierzchni klastra — 50,08-575,58 mférednia dtugéé linii ob-
wodu klastral, — 31,70-108,52 mnérednia szerok& rozwarcia rysy —
0,026-0,108 mm; najmniejsze watotych parametréw byly charaktery-
styczne dla zaczynu z MK, a nagksze dla zaczynu z CNT,

b) srednie pole powierzchni klastra jest silnie skorelowane zaedni
dtugascia lini obwodu klastral (p = 0,99), a zalnos¢ pomiedzy tymi
parametrami potwierdza fraktalny charakter prodesarzenia s klas-
trow na r@nych poziomach niejednorod§w strukturalnej materiatu,

c) zalenosé A(I) z wiekszy doktadndcia mozna opisé stosujc podziat
warunkowany klagzastosowanego cementu=0,85 ip = 0,95 odpowie-
dnio dla probek wykonanych z CEM | 42,5R i CEM |5R, dla zaleno-
sci globalnejp = 0,77).

d) rozmiar klastra zalg od sit kapilarnych, ktore co do waétm zwickszap
Si¢ wraz z rozmiarem ziaren cementu — ingkgzy rozmiar ziaren cemen-
tu, tym wigksze rozmiary klastrow,

e) wraz ze spadkiem ifgi spoiwa (spadek stenia fazy dyspersyjnej)
w objetosci materiatu (wzrost wskaika w/s) wzrastag rozmiary
klastrow i odlegtéci pomiedzy migdzyklastrowymi powierzchniami roz-
dziatu,

f) odlegta¢ pomedzy midzyklastrowymi powierzchniami rozdziatu zale-
zna jest od odksztateobjetosciowych klastrow, ktére co do wielkoi
zwiekszap si¢ wraz z ich rozmiarem — im wkszy rozmiar klastréw, tym
wigksza szeroki rozwarcia rysy mgidzy nimi.

g) dodatek mikrokrzemionki powoduje zmniejszenie ramdiw klastrow
i szerokdci rozwarcia rys midzy nimi,

h) modyfikacja zaczynu metakaolinitem sprzyja tworzesi klastrow
0 wigkszych rozmiarach, ale wptyw na szerékomzwarcia rys warunko-
wany jest klag zastosowanego cementu,

i)  wplyw dodatku wiékien polipropylenowych na geomesiekan klastro-
wych zaleny jest od wielkéci ziaren cementu — w przypadku cementu
0 wigkszym uziarnieniu (CEM | 42,5R) obecitontokien PP powoduje
wzrost co do wart@i parametréwd, L i I (w odniesieniu do probek bez
dodatkéw), w przypadku cementu o mniejszym uziainie(CEM
| 52,5R) zalenos¢ ta jest odwrotna,

j) na podstawie przeprowadzonych badasie jest maliwe okreslenie
wptywu nanorurek wglowych na charakterystgkgeometryczag spekan
klastrowych z powodu diego spadku gstasci materiatu, wynikajcego
z porotworczych wigciwosci zastosowanej, wodnej dyspersji CNT,

9. Parametry fizyczne modyfikowanych zaczynéw cemegtdwg silniej sko-
relowane z charakterystykami geometrycznyngkap klastrowych, ni para-
metry mechaniczne, a poszczegolne zakci mogy by¢ doktadniej opisane
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stosujc podziat wynikow na dwie grupy - w zatesci od klasy zastosowa-
nego cementu. Zauwano, ze wytrzymald¢ na $ciskanie irozciganie,
krucha¢, oraz gstas¢ pozorna spada wraz ze wzrostem rozmiaru klastra
i szerokdci rozwarcia rysy. Natomiast w przypadku skurczniolivego

i przyrostu odksztat@eskurczowych po szoku termicznym zaobserwowano
zaleznosé odwrotry.

10. Analiza mikrostruktury (SEM i EDS) modyfikowanych@ynéw cemento-
wych wskazata na wygbowanie struktur klastrowych nazszych poziomach
niejednorodnéci strukturalnej materiatu, oraz pozwolita na rozpanie
strukturalnych rénic pomiedzy poszczegolnymi probkami materiatu.

6.3.Proponowane kierunki dalszych bada

Dalsza kontynuacja zagadnidedacych przedmiotem opisanych w pracy
bada, zdaniem autora, powinna dotyéay. innymi:

1. Bada wptywu innych dodatkéw i domieszek (np.: popiadtriego, zeolitow,
superplastyfikatorow, innych rodzajéw widkien) rearakterystyki stereolo-
giczne spkan klastrowych modyfikowanych zaczynéw cementowych.

2. Bada procesu formowania gispgkan klastrowych w zaprawach, betonach
i w materiatach opartych na innych spoiwach, n@apsnnych, gipsowych.

3. Bada wplywu skltadu kompozytow cementowych na geometi sgkan
klastrowych w zakresie temperatur ujemnych.

4. Wyznaczenia w badanych w pracy modyfikowanych zaael cemento-
wych innych parametréw materialowych i pamanie ich z charaktery-
stykami geometrycznymi ggan.

5. Bada wplywu efektu skali na charakterystygeometryczas spekan klastro-
wych modyfikowanych zaczynéw cementowych.

6. Dalszych bada nad zastosowaniem nanorurekglowych jako zbrojenia
rozproszonego do kompozytow cementowych, nakiergalama poszuki-
wanie optymalnej metody wprowadzenia CNT w struktaateriatu.

7. Dalszych prac nad opracowaprocedus pomiaru parametrow stereologi-
cznych w celu zwikszenia stopnia automatyzacji procesu.

8. Opracowania komputerowej procedury pomiaru odksatgpowierzchnio-
wych elementéw budowlanych poddanych zmiennemuiafjaizaniusrodo-
wiska.

9. Dalszych bada poznawczych nad procesem samoorganizacji kompazyto
cementowych z uwzetinieniem zjawisk reologicznych.

10. Opracowania modelu matematycznego opiR{o proces samoorganizacji
struktury matrycy cementowe;.

11. Opracowania nieniszgeej metody badawczej pozwajegj na ocegstopnia
degradacji materialu cementowego (na podstawieizgnajzkan klastro-
wych), pracujcego w rzeczywistej konstrukcji budowlanej w waracolk
eksploatacyjnych.
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