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1. Wstep

Glohalne zuzycic betonu wynnosi oheenic 30 Gt na 1ok, o czyni go tym samym
materiahbem  charakteryzujgcym sie najwickszym  zuzyciem  sposrdd  wszystkich
materiakdw wylwarzanveh pruez cuowieka i drugim, zaraz po wodzie, spogrid
wszyslkich slosowanveh materiatdw [4,33,37]. Pomino jednak lego, iz belon jest
aklualiie najbardzie) pupularnvin mdteriatern konstrukeyjnym, w dalszyin cizgu postada
on pewte powazne wddy 1 ograniczenia, Przede wszyslkim do stownych wad
kompozylow cementowych, w Lvin lukze belom, nulezy zaliczy¢ ich mska wylrzymatosé
14 rozeiggunie skulkupgey kruchym pekaniem i duzg podalnoscig na zarysowunie [35]. To
natomiuast zwieksza zugrozenie korozyjne ogruniczajyc znucznie trwato$¢ betonowych
clementow i cabyeh konstrukeii | 10].

Niewgtpliwie wspomnicd nale7y réwmiez o wplywie produkeji comentu i betonu
na otaczajgee nas frodowisko. Produkejn cementu odpowiada za 7% globalnego
przemystowego zuzveia energii, o stanowi 2=3% jc¢j catkowitego globalnego zuzycia
|2,37]. Ten sam praces jest rownie? odpawicdzialny za iwalnianic da atmosfery 8=9%
dwutlenles wegla pradukewancgo kazdego rolku przez cziowicka |37]. Sama produlcia
betonu zas odpowiada za 18% przemystowego zuzycia wody |31, Dlatego te7 naukowey
na catym $wiccic nicustannic poszukuja nowych rozwiagzan mogacych przyezynid si¢ do
ulepszenla belony, V. do zwiekszenia jego wyltzvimatosci I Wrwadoécl, Lak, aby ograniczyvé
emlisje CO;, zuzycle wody czy lez cementu,

Jednym z nowychh rendow, klory moze niewglpliwie odmienic¢ udzisiejsze
budowniclwo jesl nznolechnologiy belonw, 4 w szezegdlnosel jero nanomodylikucjy
polegujyce na wprowadzania do kompozvow cemenlowych réznych nanomuteriatow
modylikujyceych ich mikrostrukture i Lym sarayrm whadciwoscl, bydz lez zapewniajacych
im zupelie nowe cechy, tukie juk zdolnoé¢ do samo-monitoringu, Sumo-oCLysLzeZunii,
wlasciwosei antybakteryjne czy tez antykorozyine |4,8,9,21].

Nicwgtpliwie jednym 7 mnajbardzicj obiccujgeych nanomaterialéw mogaceveh
znaleze zastosowanie w kompozytach cementowych jest grafen = dwu-wymiarowa
odmiana alotropowa wegla charakteryzujaca sic panadprzecictnymi wiasciwasciami
mechanicznymi 1 elektryeznymi |20]. Podstawowym jednale prablemem, ktdry nicsic za
sobg nanomodyfikacja  kompozvtdw cementowych, s3  trudnosci w uzyskaniu
homogeniczne) dyspersjii nanamaterialy w matrvey cementowej, Nanoczasteezki,
w szczegdlnoici nanomaletiaty weglowe, majg lendencje do iwolzenia Ilokulacii
I avlomerstdw w $rodowisky wodnym ulrudnlajge tvin samym ich rdéwnomiernie

rozprowadzenie w zaczyiie cemenlowym [6,47,49]. Najuzescie] slosowang melody




ST<FS7C7FNIF

porwaldjges ru zapewnienle odpowiednie] konsyslencji 1 wrabialnosel kompozylow
cemenlowycl, 4 lakze homoveniczng dyspersje nanoczgslek  jesl  slosowdile
surlukluntow 1ullradzwiekow podezas wykonywania ich wodne| dyspers)i [7,58]. Nalezy
jednak zwrocic uwage, iz Lakie rozwiyzanie moze okazac sie niezwykle problemalyczne,
jesi rozwazymy jego przemyslowe zustosowunie. Niewgtpliwie obecnie brokuje
technologicznie prostego i zuruzem efektywnego sposobu produkeji kompozytow
cementowych 7z dodatkiem grafenu. Co wigeej, przvklady kompozytow cementowych
7. materidami grafenowymi, ktore znalezd mozna w literaturze dotyczy zastosowania
glownic tlenku grafenu (GO = graphene oxide), a takie, w pewnym Sstopniu,
wiclowarstwowego grafenu (MG = multilayer graphene) |35]. Jako powad wskazac
mozna, po pictwsze, wysoka dyspergowalneic GO wwaodzie, co, jak picrwotnic sgdzano,
miato wycliminowad problemy zwiazanc 7 dyspersja nanoczastek w o zaczynic
cementowym, a takze stosunkowo nicwiclki koszt GO i MI.G, jedli pordwnamy 2o
z koszlem jedno= lub kilkuwatstwowego gralenu. Nie mnlej jednak, jesli rozwazyny
odpowiednin skalowalng metlade produkeji gralenu, kidre magtby w przysztoscl pozwolié
na synleze lego nanomaleriatu w znacznych ilosciach w slosunkowo koolkimm czasie, Lo
zaslosowdnie wlasnie kilkuwarslwowero sralenu mnoze vkazac sie niezwykle korzyslne

z purik lu widzenid wlasciwoscl kormpozylow cemmerntowyceh.
1.1. Celi zakres pracy

Gtdwnym  celem pracy  jest ocena  mozliwosci  zastosowania  w konstrukejach

hudowlanveh  _kompozvtéw  cementawveh  zawierajacych  ldilkiwarstwawy  arafen

otrzymvwany  mctodg  clektrochemicznego  rozwerstwiania  grafity  (REG
clectrochemically  oxfoliaicd graphend), a takze poszerzenic wicdzy na temeat

wihasciwosc kompozyldw cementowych zbrojonych gralenem.
Kierunki badan wykonanyeh w ramach rozprawy doklorskie] obejinowdty
w szizegoliosei:

e Opracowanie lechnologiczine prosleso 1 eleklywrego sposobu
wylwurzaniz kompozvlow cementowych z dodutkiem gralenu,

o Przygotowanie zapruw cementowych zawierajycych réine ilosdci
grufenu, GO 1 grafitu z jednocrzesnym spruwdzeniem, juk dodatek
grufenu wplywu na konsystencie wykonywanych zapraw.

» Podstawowe hadania mechaniczne majgee na ceha sprawdzenie, jak
dodatek grafenu wplywa na wytrzymalosé zapraw cementowych na

jednonsiowe Sciskanic i rozciaganic, a takze ich adksztalcalnosé.
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e« Bddania mikrostruklury 1 skfadu stwardmdtych zapraw w o cela
okreslenia wptywu gralenu na przebiey hydralacji cemmenlu.

¢ Badania odpornosci korozyne| przyvolowuanych zapruw cemenlowych
z dodulkiem gralenu w drodowisku chlorkowyril.

¢ Pomiury oporu whidciwego zapruw zawierajyeyceh grafen majyce na celu
oszucowinie punktu perkolucii.

¢ Badania wybranej zaprawy cementoweij 7 dodatlkiem grafenuw aparacice

rojosiowego Sciskania i opracowanic powicrzchni graniczne.

2. Grafen w kompozytach cementowych

2.1. Dyspersja

Najwigkszym wyzwaniem podczas praygotowywania  kompozytow  cementowych
zawierajacveh nie tylko matetiaty gralenowe, ale takze wszysikie inne nanonialetiaty,
jest ich odpowiednie zdysperrowanie w zaczynle cementowynl Dlatego lez 1o nie sam
wralen, d jewo ndjbardzie) znana pochodod = Uenek sralenuw = slat sie poczalkowo
ndjburdzie| popularnyin tnaleridtein vralenowyvin wykorzystywdanym w ndnolechnologil
belonuw. Dzieki llenowyin grupom [unkeyinym znajdujgeyn sie na jego plalkuch, GO jest
niezwykle latwo dyspergowalny w wodzie [15], co juk poczgltkowo zukladano, gwaranluje
jego odpowiedniy dyspersie rowniez w zuczynie cementowym |12,26,58]. Pierwszy
metody, jukq stosowano do potyezeniu GO 7 cementem byto wykonunie wodnej dyspersji
GO za pomocy ultradzwickow, a nastopnic zmicszanic jej 7z pozostaly iloscig wody
i comentem. Bardzo szvbko okazalo si¢ jednak, 7e dodatek nawcet nicwiclkicj ilosci togo
nanomatecrialu prowadzi do drastycznego pogotszenia konsystencii i urabialnosci
przygotowywanyrh kompozytow cemmentowvch. Jak pokazat szercg hadan, dadatek ()
w ilnsci 0,03% wag. |25], 0,04% wag. |24] czy to7 0,05% wag. (w stosunkn do masy
cementu) [38] prowadzi do redukeii $rednicy rozptywa stozka o odpowicdnio 2 1%, 24%
i 12%. GO powoduje takze skrdcenic poczatky i koca czasu wigzania [79]. Autorzy
[24,29,38] poczalkown ttumaczyli 1o zjawisko duzg powierzchnia wiasciwa ptatkdw GO
absorbujgcych znaczng ilosC wody. Nie nuiej jeduak, kolejne badania [23,44] ujawnity,
ze zd lak wysuoki spadek urablalnos$cl odpowiadd rdcze] zjawisko lworzenia sie
avlomerulow lenku gralenu pod wplywenn jounow wupnid zuwdrlych w o cemencie.
Aylomeruly e zumykuja w sobie wode wolng, v sumyvin rnegalywilie wplywdjac nu
wlagciwodel  reologiczne mieszunki.  Przygotowuanie kompozytow cementowych

z dodatkiem GO stalo sie ponownie wyzwaniem wyniiagaigeym opricowunid metody,
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kldrs pozwolitaby na vdseparowanie pralkow GO I jundw Ca*~, Niewdlpliwie rajezescie]
slosowdnyi rozwigzzniem slato sie wykonywdrle wodne) dyspers)i GO za poinocy
wltradzwiekow z dodualkiern polikarboksvlowveh superpluslylikialorow unzliwidpacych
slubilizacje sleryczny [28,59,45,57]. Inne opracowdane melody uwzgledniuly np.
modytikucije GO pylem krzemionkowym |44 |, badz tez uminy polieterowa |>2].
Nujpopularniejszy metody dyspersji wielowarstwowego grufenu stalo sie, tak jak
w przypadku GO, wykonywanic wodnej dyspersii nanoczgstek przy wiyein réinego
rodzaju surfaktantow i ultradzwickow [1,3,6,19,23,40]. Opracowanveh zostato rownice?,
killka inmych metod: Bai i in. [1] ulepszyli dyspersjg¢ grafenu pylem krzemionkowym, Dela
Vega i Vasquez |50| zeproponawali kompozyt zawicrajgcy grafen sfunkcjonalizawany
plazma tlenows, podrzas gdy Silva i in. |[46] wykonali knmpozyt cementowy uzywajac do
dyspersji grafenu izopropanolu, Nalezy podkreslic, iz w literaturze znalez¢ mozna takze
przviktady  kompozvtéw  cementowych  zawicrajacyeh wodna  dyspersje
wilelowarstwowego [54] 1jednowatstwowero [11] gralenu, jednakze kompozyly Lle zostaty
przedstawione, jako materiaty o pogorszone] mikrostrukiurze i wiasciwosciach.

2.2. Wlasciwosci

Badania zaczynow cementowych 7 GO pokazaty, i7 ten nanomaterial moze zwickszyc
28=dniowg wytrzymaltosc na Sciskanic o 46,8% |22, na zginanic o 66,6% |3] i na
rozcigganic o 67,0% |26]. W przvpadku zapraw cementowych maksymalny uzyskany
wzrost wytrzyvmatnsei wyniast adpowicdnio 47,9%, 60,7% i 78,6% |30

Chné wiasciwosei mechaniczne kampnzyvtaow eementowyrh 7 dodatldem tlenlou
grafenu zostaty szezegdtowo przcbadane w cigau kilka ostatnich lat, podobne badania
kompozytéw zawicrajacych MLG pozostaja ograniczone. Nicliczne badania, ktdre
zhalez¢ mozna w lileralurze rdznia sie porniedzy sobg zhaczaco, Z jednef strony, Duiin.
[5,0] zaprezenlowali wyniki badan wskazujgee na lo, iz dodalek gralenu nie wptywad
w zadnvin stopniu na wylrzvinalos¢ badanych zapraw cemmenlowych, 4 Hou 1 in. [11]
zanolowdll nuwel spudek wylrzvinatosct w badunych przez sieble zaczynacll, Z drugie)
jednak strony, znalezd mozna lakze prace [46] prezenlujycy niezwykle wysoki wzrosl
wytrzymatodel zopruwy cementowej z MLG — o 95,Y% i 151,6% dla odpowiednio
wytrzymatosel na sciskanic i Tozeiggunic.

Qczywiscie wlasciwosc mechaniczne stwardniatych kompozytow cementowych
59 nicrozerwilnic zwigzane z ich mikrostruktury, dlatego te7 wiclu naukowceow skupito
si¢ na badaniach strulkturalnych kompozvtow zbrojonych grafencm i jego pochodnymi.

Badania pekazija, zc dodatek GO i MLG ulepsza mikrostrikture zaczynu cementowego
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czynige j4 bardzie] zwarly 1 rownomierng [28,36,39,45], 4 lakze zmniejszajge e
porowdlos¢ [6,13,14,33,13,55] 1 zwiekszajye powierzchnie whasciwy [13,38]. Duodalek
sralenu przyspleszd hydralucje cewenlu 1 prowadzi do powsluwarniz wieksze] iloscel luzy
C=5=H (uwodnione kizemizny wupnia = ¢xlezum silicale hvdrale) [13,14,38]. Nie wszyscy
naukowcey sy jednak zgodni co do wplywu materiuléw grafenowych nu zawartosc
wodorotlenku wapnia w badanych muterialach. Z jednej strony, w niektérych badanych
kompozytach |41,56| zanotowano wzrost ilod¢ Ca(OH)y, co tlumaczono zwigkszonym
stopniem hydratacji, a wige i zwickszong ilodcia wazystkich jej produktow. 7 drugicj
jednale strony, w wielu kompozytach zawicrajgcych GO [36,45] doszio do ograniczenia
powstawania  Ca(Ol)., co antorzy thimaczyli powstawanicm innych produktow
hydratacji.

Redukujac porowatosé kompazvtdw cementowych, grafen i jego pochodne
przyezvniajg si¢ takic w znaczacym stopnin do poprawy ich trwatodei i odpornodei
kotozyjnej. Zwarlz, mnie] porowala sttuktura ogranicza whikanie 1 tansport wody
oraz agresywnych jondw. Badania rdznveh autordw pokazaty zredukowang nasiaklivosé
zaczynow cemenlowyeh z GG 1 MLG [26,35], a lukze znunlejszong stebokost winikaniy
chlorkow [6,27,51].

Wiele bzdun kompozvlow cemenlowych zawierajycych wielowdarslwowy grilen
dotyezy ich whlsciwosar eleklrveznyceh [1,18,27,42,54]. Nulezy jednuak zaznaczyc, ze
poprawe przewodnoscei budanych kompozytow wymagu zustosowinia najezesdcie]
stosunkowo duzych ilosci grafenu. Liu i in. |27] zaprezentowali przewodyycy zuprawe
cementow 7 niewielkim dodatkiem grafena, tj. 1.6% wag., jednakie taka zawartosé
grafenu  nie  zapewnila  samo-monitoringu  podczas  przeprowadzonveh  testow
mechanicznych. Stala piczorezystywng odpowirdz materialn uzyskano dopiero dla
zawartosci 6,4% wag. Co wigeej, ilosc grafenu nicrzbedna do zagwarantowania
odpnwiednia zmnicjszonej opnrmoséei knmpozytow cementawveh badanych przez Le i in.

[19] byta jeszcze wicksza T wyniosta 10% wag. cementu,

2.3, Podsumowanie

Wiele budud przeprowadzonych i opublikowanyceh nu przestrzeni kilku ostatnich lat
pokazuje ogromny potencial zustosowunia nanotechnologii 1, w szezegdlnosced, grafenu
1 jego pochodnych w komporzytach cementowych. Nie zostala jednalk opracowana do tej
poty technologicznic prosta i efektywna metoda produkeji tych kompozytow, nic
wymagajgca uzvecia surfaktantow czy te7 ultrad7wickdéw, a to istotnic komplikuje

potencjalne  przentystowe  zastosowania  tych  kompazytaw.  Dodatkowo nalezy
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poukreslic, iz badunla przeprowadzore do Lej pory skuplaty sie wtowrie na zaslusowdiu
w belunie Uenku gralenu @ gralenu wielowdrslwowego, a lo wiasuie jedno- lub
kilkuwdrslwowy gralen, z uwagl nda swojd rewielky vrubose, moze okuzuc sie niezwylkle

korzvsiny dld mmikroslruklury i wlasciwoéci kompozylow cementowych.,

3. Analizy doswiadczalne

Celem analiz doswiadezalnych bylo vpracowanie lechnoloyicznie prostej 1 eleklywnej
melody wylwarzaniy kompozyvlow cemenlowyceh z doddtkiem gralenu, u lakze zbadunie
wplywu dodulku erulenu nu whisciwoscl mechuniczne, elekiryczne, odlszlatealnosc,
mikrostrukture i trwalosc tych kompozytow.

Badaniz prowuadzone byly w dwoéch instytucjuch: Laborutorium Wydziahu
Budownictwa Politechniki Slaskicj (badania mechaniczne i badania odksztatcalnosci)
oraz w Laboratorium Nanochemii Institute de Science et d’Ingénicrie Supramoléculaires
Uniwersytetu w Strasburgu  (badania mikrostruktury, wlasciwosci clcktrveznych
i trwatosci).

Badania cksperymentalne wykonywane hvly na zaprawach cementowych
przvgotowanveh na bazic cementu portlandzkiego CEM 1 412.5R (CI) oraz cementu
portlandzkiceo zuzlawego CEM 1T B=S 32.5R-NA (CIT) (Gdrazdze Coment S,A.), wody
destylowane]j i piasku,

Z uwagina skalowalnod$é procesu i mozlivoéé olrzymania stosunkowo duzej iloscl
madleriatu, do badan uzylo gralenu olrzymywaneso poprzez  eleklooctiemiczne
rozwurstwlanie srulilu [T]. Melods L4 opiera sle nd procesie eleklrolizy zachodzgee)
w uldudzie zkozonym z plalynowego drucika pelniycego role kulody i [olii gralilowej
pelnigce] role unody. Oba Le elemenly sy zunurzone w rozlworze eleklrolilycznym
(wodny roztwor siorczanu amonu), o pryd elektryezny przeplywajucy przez ulkdud
powoduje rozwarstwianie si¢ folii grafitowej. Na potrzeby tych badan proces byt
prowadzony do calkowitego rozwarstwicnia folii grafitowei, ¢zyli ok. 3 h. Otrzymany
grafen zostal kilkakrotnic przemivty, @ nastgpnic suszono go przcez 48 h w temperatunrze
60°C.

Analiza ARM (Mikraskapia Sit Atomowych = Azamic Farce Micrascopyy wykazata,
7¢ gldwnym produktem rozwarstwiania grafitu jest dwuwarstwowy grafen (grubodé
ok, I nm} o rozmiarze ptatkdw od | do 5 um, przy czvm 50% otrzymanych platkdw miata
rozmiat 2 pin. Speklrometriec XPS (Rentgenowska Spekitomettia Foloeleklrondw = X-ray
LPhotoelectron Spectroscopy) poswolila ha oszacowanie stopnia wileniania oltzymane oo

madleriatu na poziomie ok, 22% [18].
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Dodaltkowo, w celach pordwndwezycty, do wykonania zapraw uzylo Uenkw gralenu
w poslaci golowe] dyspersji wodie) o slezeniu 1 mg/inl (Craphened), 4 lukze plalkow
sralilu (Sigtma Aldrich).

3.1. Metoda wytwarzania kompozytéw cementowych
z dodatkiem grafenu

Przed opravowdrient metody wylwarzania kompozylow cemenlowyeh z dodalkiem
vralenu, sprawdzona zoslald stabilnosc dyspersii gralenu 1 GO w vbecnosel jonow Cas,
W tvin celu do 3,0 ml wodne) dyspers)l obu tiunomalerialow o slezeniu 0,07 myg/ml
wprowadzono 100 ul nasyconego wodnego roztworn Cu(OH):. Jul pokuzano na Rys. 1,
dodatek roztworu Cu(OH): nie wplyngt na dyspersie grafenu, nutomiust w przypadku
tlenku grafenu spowodowal natychmiustowy flokulacje i wytworzenie si¢ aglomerutow

tlenku grafenu.

RYSUNEK 1Stabilno$¢& dyspers]i EEG | 60w obecnosci Ca(0H) » (od lewej: wodna dyspersja 80, wodna
dyspersja 60 po dodaniu nasyconego roztworu Ca(0H) 2, wodna dyspersja EEG, wodna dyspersja EEG po
dodaniu nasyconeqo roztworu CalOH)2)[18].

Na tej podstawic  oprucowuno technologicznie prosty 1 efektywny  metode
przygotowywania kompozytow cementowyeh 7 dodatkiem grafenu [17]. Do dalszyvch
badan stworzono 19 rdznych zapraw cementowych 7 nastepujgcymi zawartosciami
grafenu (zaprawy oznaczonc jako G): 0,01 % wag. (w stosunku do masy cementu), 0,03 “a
wag., 0,05 % wag., 0,075 %o wag. oraz 0,1 % wag.; tlenku grafenu (GO): 0,01 % wag., 0,03
s wag., 0,05 % wag. i grafitin ((GF): 0,05 % wag. Wskaznik wadnn=cementowy wszystlich
zapraw byt taki sam i wynosit 0,5. W pravpadku zapraw zawicrajacy grafen, suchy grafen
zostat najpicrw przctarty przez zestaw sit o najmnicjszym wymiarze oczka sita réwnym
0,25 mm, a hastepnie zmieszany mechanicznie z cemenlent. Do cementu z gralenem

doddno nastepnie wode, 4 w kolejnveh krokach zaprawe wykonywano juz zgodnie
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z PN=EN 19G-1: 2016, W przypadku zaprawy z plalkami erality, ptalkl le rdwniez
zinneszano z cenienlem przed dodaniemn wody, nalongasl dyspersje Uenku gralenu
wprowddzono do cenenlu rownoczesiie z woda.

Konsyslencje wykonywunveh zdapriw sprawdzono przy uzycin penelromelru,
Rezultuty tego testu przedstuwiono na Rys. 2. Buduanie to ujuwnito, Ze dodatek grafenu
nie zmieniu konsystencji zapraw cementowych umozliwiujge tym sumym wykoninie
zapraw ze wszystkimi wezesniej zoalozonymi ilofciami nanomaterialu bez dodatlu
supcemlastyfikatorow. I'lenck grafenu natomiast spowodowat gwalrowne pogorszenic si¢
konsvstencii i urabialnosci przygotowanyeh zapraw uniemozliwiajgc wyvlkonanic zaprawy

7. dodatkicm GO wickszyvm niz 0.05% wag.
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RYSUNEK 2 Rezultaty badania konsystencji dia zapraw wykonanychz a) CEM1ib)CEMII[18].

3.2. Wlasciwosci mechaniczne i odksztalcalnosc

Nuslepnyvin eldpern pracy byto wykonarie lestow jednouvsiowegu sciskdnia [ rozeigyanid
dla wszystkich przywolowariych wezesniv] zapraw, Badanid le przeprowadzono nd
cylindryeznyeh 28=dujowych probkach o srednicy 60 nun 1 wysokoscl 120 mun.
Dodullkowo, w lrukcle leslu sciskaniy, probki bvly wyposazorie w czlery lensomelry
rejestrujyce ich osiowe i poprzeczne odkszlatcenia, kiore pozwolily na ustulenie warlosci
Modaha Younyg'a 1 wspotezynniliu Poisson™.

W przyvpadku kompozytow wykonunych z CEM | mozna zauwuazy¢ wyrainy
7wigzek pomigedzy wlhasciwosciami mechanicznymi i odksztalcalnosciy, a zawartosdciy
LG w o zaprawach (Rys. 3a 1 ¢). Zarowno wytrzymeatose na jednoosiowe sciskanie, jak
i rozcigganic wzrasta wraz ze wzrostem dodatlku grafenu do wertodci 0,05% wag. 'I'aki
dodatele grafenu alkazat si¢ najbardziej korzystny takze w przypadku zarcjestrowanych
odksztalcer niszezaeych, maduhu Yaung’a, jal i wspddezynnika Poisson’a. Przy wyzszych
zawartosciach BREG, takich jak 0,075% wag. i 0,1% wag., wartosci badanych wlasciwoscei
ponownic zaczety mzled, osiggajge wartodei nawet mnicjsze niz te uzyvskane dla zaprawy
relerencyjne].
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Co najislolniejsze, dodalek rralenu w ilosci 0,05% weg, spowodowat znaczacy wzrosl
wy lrzy madoscl na rozelyyanie o 78,60% dla zapraw wykonanycett z CEMI (Rys. 3¢). T4 saimd
tlus¢ EEG przyczvnita sie takze do wzroslu wy lrzymatosen nd seisleanie (Rys. 3a), moduka
Young'a 1 wspolkezynnika Poisson'a o odpowiednio 8,0%, §,0% 1 5,6%. Dodalkowo
podkreslié nulezy, iz podluine i poprzeczne odkszctulcenia niszezyce w probkuch zuprawy
C1-G-0,05 byly 0 10,2% i 21,3% wieksze od odksztalcer zarejestrowanych dlu zuprawy
referenicyinei.

Niczwykle interesujgey jest fakt, i72 zupcelnic inne rezultaty zaobserwowano
w zaprawic wvkonanej z CIEM 1. Po pierwsze, w przypadku tych kompozytow, zwigzek
nomicdzy zawartascig LG w zaprawach, a wynikami testéw sciskania 1 rozeiggania nic
jest juz tak bardzo widoczny (Rvs. 3h i d). 7 jednej strony, dodatele grafenn w ilnsci
0,05% wag. spowadowal nicznaczny wzrost wytrzymatosci na rozciaganic (o 11,3%,
Rvs., 3d). 7 drugicj natomiast strony, ta sama ilo$é FEG spowodowata spadcok
wyltzymato$cl na $ciskanie o 7,3% (Rys. 3b). Wplyw gralenu na odkszlatcalnosé
badanych zapraw wvkonanveh z CEM II okazat sie zhikomy.

a) 04 : ; : b) - e
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RYSUNEK J Rezultaty badart mechanicznych: a) i b) jednoosiowa wytrzymatos¢ na sciskanie zapraw
wykonanych z a) CEN | i b) CEM Il oraz c}i d) jednoosiowa wytrzymalosé na rozcigganie zapraw
wykonanychz ¢) CEM1id)CEM I1[18].

Dodatkowo, wszystkic badania mechaniczne wykonane na prébkach zawicrajgcyveh
Llenek gralenu ukazaty negalywny elekl, jaki llokulacje i aglomeraly GO wywiletajg na
wiadciwoscl zaprawy cementowej, lym samyim podkreslajge jak wazne jest zapewnienie
odpowiednie] konsyslencyl, urablalnoscl i nalezylero, rownomierneyo rozprowadzenid

skludmkdw  zapruwy, Wylrzvinulos¢é nu  Sciskanie 1 rozeiyganie probek zaprawy
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zawierajgeyelh GO w llofel 0,05% way, spadts o odpowiedniv 11,3% 1 17,9%
w przypadku zapraw wykonanveh z CEMI (Rys, 32 1¢) oraz 0 12,2% 1 19,09 w przypadku
zapraw wykonanych z CEMII (Rys. sb 1 d).

Podkresli¢c nulezy rowniez, iz dodalek plalkow gralilu nie wplynyl ani nu
wytrzymato$c nu sciskunie zuprawy cementowej, ani na jej odksztulcalnodc, zwiekszyt
natomiast 0 21,4% jej wytrzymaulosé na rozeiggunie.

3.3. Mikrostruktura

Badania strukturalne przvaotowanyeh  wezesnicj zapraw  cementowveh  zostaty
wykonane przy uzyciu Lakich lechnik, jak termograwinelria (TCA = Zhernogravimeltic
Analysis), renmtgenogralia strukluralna (XRD = X-Ray Dillraclion), speklroskopla
w podezerwient (FT-IR = Fourmer Transformr [lrared Speclroscopy), izolerma BET
(Branauer—Frunet (-Teller 1 skamnyowa mikroskopia eleklronowa (SEM = Scasnnigy
Electrone Microscopy). W pilerwsze] kolejnosci wykonano TOGA dlu wszystkich zapruw po
28 dniuch dojrzewaniy, a nuslepnie dlu kilka wybranych zapruw badania vzupehiono
o unitlizy probek 1-, 3- i 7-dniowych. Dodatkowo, dla wybranych 28-dniowych zapruw
przeprowadzono takze unalizy XRD, 1'1=IR, BET 1 SEM.

a) b)
=" g4 R E G CHE | 6 - 14
= [
Rl S o —12-
5 r ?
BE - 2
1 s el LAY sl il
r-l I]-‘FI:'- |i ] E_
ldzien * 3dni ' Tdai ° ZBdni Idziegh *© Sdnl ' Fdni ' 28 dni

RYSUNEK & Zawartod¢ wodorotienku wapnia w zaprawach cementowych wykonanych za) CEM loraz
b) CEMII[18]

Dla wszystkich badanych zapraw nalezy podkaeélic widoczny zwizzck pomigdzy
wynikami testéw mechanicznych, a badaniami strukturalnymi. W przypadku zapraw
wykonanych z CEM I zawierzjgeyceh BEG, dodalek gralenu spowodowal znaczacy spadek
zawarloscl wodorotlenku wapnia w prabkach 28=dniowyeh, przy czym jego hajimniejsza
zawdrlos¢ zoslaka zanolowdana dla zaprawy CI=G=0,05 (Rys. 44). Analizy XRD (Rys. 54)
1 FT=IR (Rys. 5¢) przeprowadzone dla lej zaprawy polwierdzily zinniejszong zawarlose
Cu(OH); z jednoczesnyin wzroslem zawurloscl wylrzvinulej luzy C=S=H, Co wiece], na
podsluwie wynikow XIRRD, moznu wywnioskowud zwiekszony slopien hydralacji probek
z dodatkiem EEG, w ktorych piki reprezentujgce krysztaly alitu i belitu zniknety

|VA
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catkowicle, Na zdjeciach SEM (Rys. 0) probek z dodalkiem gralenu dostrzee moziid
wyrdaznie zwarly mikrostruklure z wysoky zawarlos$cig lazy C=S=H bez widouznych

aulomeralow krysztatdow elrvirzilu 1 wodorollenku wapnid.
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RYSUNEK 5 a)i b) Wynfki XRD dia prébek a) CI-R, CI-6-0,05, C|-80-0,05, CI-8F-0,06 i b) CII-R, CII--0,05,
Ci-80-0,06. c) T d) Spekira FT-R dia probek c) CI-R, CI-8-0,06, CI-80-0,06, CI-6F-0,06 i d) CII-R, CII-G-
0,06, CII-60-0,05[18].

RYSUNEK 8 Zdjecia SEM prébek: a)CI-R, b) CI-8-0,05, c) LI-80-0,06 oraz d) C1-8F-0,06 [18].
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Badania przeprowadzore na probkach wvkonanyeh 2 CEM II{Rys. 1b, 5bl d) polwieruzajy
wprawdzie z jedne) strony, ze dodalek EEG promuje znaczinle hydralavie klinkieru
porllandzkiepo, jednukze z drugie) slrony kdza przypuszezad, 1z gralen w pewnvii
sLopniu harmuje uklywdcje i reakeje zuzla wielkopiecowego, W elekeie, wptvw grulenu nu
wlusciwoscl zupraw cementowych wykonanych z CEM Ll pozostal niewielki.

Dodutkowo, budunia strulkturalne przeprowadzone na zaprawich CI-GO-0.05
oraz. Cll=GO=0,05 potwicrdzilty zahamowang i niepelng hydratacjie spowodowang
wystepowaniem  aglomeratow (0O, nicewhadciwa  urabialnoscig 1 nieprawidlowym
rozprowadzeniem  skiadnikéw zaprawy. Natomiast wplyw platkow grafitu na

mikrastruldrg zapraw cementowych jest znikomy.

3.4. Odpornos¢ korozyjna

Trwalosd kompozytow ceinenlowych jesl nierozerwzlile zwigzand z ich mikroslruklura,
a w szcezegolnoscel porowdtloscig, klora decyduje o lransporcie cleczy L 420w w rmdlrycy
cemenlowej. W zwigzku z ulepszony 1 burdzie] zwurly mikrosbruklury zapraw
cementowych z cementu portlandzkiego z dodatkiem grafenu, kolejnym krokiem budan

byht ocena odpomodci korozyjnej tych kompozytow w stodowisku chlorkow.

a) G 0.06 -4 mm G003 -5mm- ¥ R-8mm

b) c) -
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RYSUNEK 7 Rezultaty badarn odpornosci korozyjnej w Srodowisku chiorkowym. a) Prébki CI-R, CI6-0,03
oraz C-6-0,06 po 21 dniach przechowywania w roztworze NaCl z widocznym srebrno-bialym osadem
chlorku srebra ujawniajacym glebokodé wnikniecia jonéw chlorkowych. b) Bteboko$& wnikniecia
chiorkéw dla wszystkich probek przechowywanych w roztworze NaGl przez 21 dni. c) Zawartoé

chlorkéw we wszystkichbadanych prébkach.
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Do badan slworzono szescienne probkl o wyniarach 40 nun x 40 en x 40 mun, klore po
28 dmach dojrzewdnia w wodzie bvby przechowywane przez 7. 141 21 dul w rozlworze
NaCl. Pu Llvin czasie zbaduno gkebokosce wuikmecida jonow chlorkowych przy uzyciu
dzoldanu srebra oraz oznaczono dokdadna zuwarlo$ce chlotkow slosujyc miareczkowanie
odwrotne Volhurdu.

Rezultuty badun przedstuwiono nu Rys. 7. Najbardziej korzystny dodatel EEG nu
poziomic 0,05% wag. spowodowat zmniejszenie gtebokodcei wnikania jonéw chlorkowych
0 50% = 7 § mm do 4 mm. Co wigcej, zawartosc chlorkow w probkach tej zaprawy
przechowywanych w roztworze NaCl przez 7, 14 1 28 dni byla o odpowiednio 40%, 33%

i 32% nizsza niz w préblkach zaprawy referencyjnej.

3.5. Wlasciwosci elektryczne

W raslepnynt  elaple badan wykonsno pomiary  eleklryezne mdjace 4 celu
zwerylikowunie wplyw grulenu na opomos¢ wlasciwa  zupraw  cemenlowych
1 oszacowanie punklu perkolacji dlu tyeh zupraw. Do badann wykonuno probki
0 wymiurach 40 mm x 40 mm x 40 mm z cementu portlundzkiego CEM | z rOznymi
zawartosciami EEG, od 0,05% wug. do 1,0% wag. W frakeie wykonywuniu zaprawy do
probek wprowadzono po eztery miedziance elektrody. Pomiary elektryezne prowadzone
byty na 28dniowych probkach nasyconyeh wodg, a nastgpnic suszonych w temperaturze
pokojowej przez 1 dzien i 7 dni, a takze suszonych przez kolgjne 7 dni w temperanurze
40"C. do ustahilizawaniz sic masy prabek.

Badania przeprowadzone na prabkach zaprawy referencyjnej potwierdzity silny
wptyw wilgotnosci T przecwodnosci jonowej na opornoséc kompazytdw cementowych,
Dodatkowo, pomiary przeprowadzone na prdbkach suszonvch w temperaturze 40°C
uwidoczhity efekl polaryzacjl, kidry spowodowat konieczno$é rejestrowania potniardw

przez ponacd 600 s,
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RYSUNEK 8 Opornoéé wiasciwa zapraw cementowych z réznymi zawartosciami EEG po 7 dniach
suszenia w temp. 40°C.
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Pomury eleklryezne suclyeh probek zawierdjgeyeh rozie zawarlosal vralenw ukazaty
znacziy spadek vporiodcl whaSciwe] zapraw przy dodalku EEG w iloscl powyzej
0.6°% wuy. Nd puodslawie zazrowno kalkoelucjl anulilyeznyel, juk 1 pormmiarow
luborutorvinych wykonunychh w rumach rozprawy doklorskiej punkt perkolacii dlu
kompozytow cementowych zawierajyeych EEG zostut oszacowany na 1,0% wag. Dlu
tulide] zawartodcei grufenu opomosc wlasciwi zapruw zmalala z 246.26 MQ*cm do
3.64 MOQ*cm (Rys. 8).

3.6. Powierzchnia graniczna

W dzisiejszych ¢zasach projeklowanie konstrukcji budowlanveh fest nierozetwalnie
zwiazane z wykonywaniem symulacji 1 analiz numerycznych, W trakeie tego typu anallg,
jednvin z najwazulejszych czvnnikow decvdujgeyctt o poprawnym odwzorowdniu
rzeczywisleso zachiowaniy konstrukejl jesl odpowledni dobdr modelu maleristowesio,
Z lego wlasnie wzgledu, nowo stworzony malerial powinien zoslu¢ przebudumy nie tylko
w badaniuch jednoovsiowych pozwalajucych na wyznaczenie jego wylrzyvmatosed, ale
tukze w zloZonym stanie nuprezen, co pozwoli nu oprucowuanie jego powierzchni
graniczngj.

W kolejnym ctapie badan przeprowadzono badania tréjosiowego  §ciskania
cylindrycznych prohel (Srednica ok. 60 mm i wysokos¢ 120 mm) wykonanych 7 zaprawy
Cl=(=0,05. Badania byly wykonvwanc przy stalym cisnieniu na pobocznice probld
i wzrastajacym do zniszezenia obrigzeniu osiowym probli. Zarejestrowanc w ten sposdh
naprezenia pozwelity na wyznaczenie naprezen oktacdryeznveh niezbednyeh do npisu
powicrzchni granicznej.

W nini¢jsze] pracy powicrzehni¢ graniczng stworzono na podstawic kryterium
zniszezenia Willam’a=Warnke [33] zmocdyltkowanego przez Majewskiezo [32] (Rys. 9).
Pierwszym krokiemn byto wyznaczenie prostoliniowevo potudnikd Sciskania lak, aby
potudnik len mozliwie jak najdokladnie) wpasowywat sie w wyniki badan lrdjosiowych:

th —=0.59Y75s,, + 0.£985 (D
Réwnanie prostoliniowegza potudnika rozciggania zostalo wyznaczone zaktadajac, 1z len
potudnik przecing 0§ poziond w Ly samuyim punkeie, co putudnik Sciskania, 4 lukze
przechodzi przez punkl reprezenlujacy wylrzymatosé na  dwuusiowe  Sciskunle
(poczyniono nastepujyce zutozenie m,,. = -'E-‘- = 1.17):

Jom

(i = =0A4310s, | 0.2153 0
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RYSUNEK 2 Pofudniki powierzehni granicznej wedtug zmodyfikowaneqo kryterium zniszczenia Willam'a-
Warnke z parabolicznymi nasadkami( ... 0znacza normalne naprgZenia oktaedryczne, .. -styczne
napreienia oktaedryczne, a /... - $rednia wytrzymaio$é na jednoosiowe sciskanie)[31].

Nastepnie na podstawic wyttzymalodei zaprawy na jednoosiowe sciskanic i rozcigganic
oraz. pewnveh charakterystyeznych punktow, przez ktore powinny przechodzic
paraboliczne nasadki, wyzmaczono ich rownania jako:

(L = =0,624558 = 1,06465,. 1 0,0546 )

lE = =0,865655 = 14758y, | 0.0757 (1)
Powicrzchnia graniczna wyznaczona na podstawic zmodvfikowancgo  kryterium
zniszczenia Willam’ag=Warnke 7z parabolicznymi nasadkami zostata przedstawiong na
Rys. 10, Powicrzchnia graniczna zostata nastepnic pordwnana 7z powicrzchniami
oltzymanyviml wczesnlej dla belonu [16,32] I zaprawy cemenlowo=wapiennej [43].
Pordwnanie o ukazato bardzo podobny przebieg wszystkich analizowanveh potudnikdw,
co powwala przypuszezad, ze dodalek EEG ma riewielki wplyw na zachiowanie
kompozylow cetnenlowyclt w ztozonvin slunie naprezer. Nujwieksze rozbieznoscl
miedzy opracowdny w le| prucy powlerzchinlg gruniczng, 4 przylocZonyil wezesiie)
powlerzchnizmi sy widoczne dlu nasudki potudnika rozcigguniu, ze wzgledu na istolnie
zwiekszony wytrzymulod¢ nu jednoosiowe rozeiggunie kompozytow z dodatkiem EEG
przy jednoczesnym niewiclkim wzroscic wytrzymatodci na jednoosiowe Sciskanie. W celu
dokladnicjszego zdefiniowania potudnika rozeiggania powinny zostad wykonane

doltadnicisze hadania.
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RYSUNEK 10 Opracowana ha podstawie badath powierzchnia graniczna na podstawie zmodyfikowanego
kryterium zniszczenia Willam'a-Warnke z parabolicznymi nasadkam!.

4. Podsumowanie

4.1, Wnioski

Ctoéwnyin celen niniejszej rozprawy doklorsklej byta ocena mozliwosci zaslosowania
w  kounstrukejach  budowlanych  kompozvidw  cementowych  z  dodatkiern
kilkuwdrslwowevo gralenu olrzymywane o melody eleklrochericzieyo rozwarslwidinid
sralilu, Celem rozprawy bylo (zkze poszerzenle wiedzy nd  lemmal whasciwoscl
kompozylow cemenlowyvceh zuwierajyceych gralen.

Badaniz przeprowadzone w romuach niniejszej rozprawy pozwolity nu

sformuloweznie nestepujycych wnioskow:

e Lyycic EEG pozwolito nu oprucowunice technologicznie prostej 1 efektywnej
metody przyvgotowywania kompozytow cementowych 7 dodatkiem grafenu.
Wspomniana metoda opicra sig na mechanieznym zmieszaniu grafenu
7. cementem przed dodaniem wady i nie wymaga dodatkowego nizveia

surfalctantaw ani ultradzwielow.

e TTG nic tworzy flokulacji i aglomeratow pod wplywem jondw wapniowych
1tym samym nic wptywa na kansystencic badanych zapraw, w przeciwieistwic
do stosowanego najczedciej w kormpoazylach cementowych Uenku sralenu.
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grafenu

Bdaddania sltruklurdlie zapraw cemenlowych z doddlkiem EEG pokazaty, ze
wralen zwieksza slopien hydralacjl cementu 1 prowdadzi do powslawanid
zwigkszone| 1luscel Lazy C=S=H przy jednoczesiy i 08 rdiicZonyin powsliwariiu
wodorollenku wupnid. Ulepszony i burdzie] zwdrld mikroslrullura zupraw
cementowych wvkonunych z CEM | z dodutkiem graferm na poziomie
0,05% wug. doprowadzila do istotnie zwiekszonej wytrzymato$ei na
jednoosiowe rozeigganie, tj. o ol. 79%. W przypadku zapraw na bazie CEM 1]
okazato si¢, 7¢ LG hamuje do pewnego stopnia aktywacje i reakeje 7uzla
wiclkopiccowego, i tym santvm jego efekt na mikrostrukture i whasciwosci

zapraw pozostaje nicwiclli.

Badania odpornasci korazvinej w érodawiskn chlarkowym ujawnity, 7c
dodatele FRG w ilosci 0,05% wag. w znaczacy sposob zmnicjsza glebnkose
wnilcania  jondw  chlorkowych w  zaprawach  wvkonanveh 7z cementu

portlandzkicgo.

Dodatlek gralenu na poziomie ok. 1,0% wag. Islolnie zredukowat opornodé
whasciwg badanyell zapraw 1 zostat wyznaczony jako punkl perkolac)i dla

zapraw wykonanych z CEM L

Badania (rojosiowego sciskunld, 4 liukze opracowdnd w rdamach le) pracy
powierzchnia graniczny pokazaty niewielki wptyw EEG nua zuchowurnie sie
zaprawy cementowe] w ztozonym stanie nuprezen. Mozna przypuszezud, iz
modele materiztowe dostepne dla betonu i kompozytow cementowych mogy
7ostac uzyte do analiz numerveznych kompozytéw cementowyeh 7 dodatkiem
LilG. Nie mnicj jednal, z wwagi na istotnic zwigkszong wytrzymatoic na
rozcigganic, powinny zostac przeprowadzone dodatlkowe badania pozwalajgee
na doktadnicjsze zdefiniowanic potudnika rozciggania, a w szezegolnosci jego

parabolicznej nasadki.

4.2, Perspektywy dalszych badan

Niniejszu rozprawa slanowi jedyrie pierwszy krok w ocenie mozliwoscel zaslosowaniu

w  kompozytuch cementowych. Badunia prezentowane w  rozZprawie

skoncentrowune byly na wybranych wilisciwosciach zapruw cementowych. Wiele

aspelktow wymaga dalszych badan i lepszego zrozumicnia. W s7czegdlnoscei potencjzlne

ELG w konstrukcjuch  hetonowych  wymaga  testow  wyttzymatosciowych

przeprowadzonych na hetonowych problkach i wielkoskalowych elementach. Nalezy
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lukze podkreslic, ze badania prezenlowdrne w nirlejsze) rozprawie dolyczvty tylko probek
28=dniowych, dlalego lez konieczne jesl uslalenie wplywu EEC na wylrzymatosd
kompozylow cemenlowych po diuzszvin vzasie. Zbadud nalezy rowtiiez wplyw uralenu
na skurcz, pelzanie i zmeczenie kompozylow cementowych.

Aby w pelni ocenic¢ wpltyw EEG nu trwulo$c kompozytow cementowych, powity
zosta¢ przeprowidzone dodutkowe badunia korozyjne weryfikujyce wyniki otrzymane
w tej rozprawie, a takze badania takie, jak: badanie nasigkliwo$ci, mrozoodpornosci czy
karbonatyzacji. Oceniona zostanic takze mozliwosé zastosowanic EEG w ochromice
katodowej zhrojenia.

Choé¢ przeprowadzone w tamach ninicjszej rozprawy pomiary clelktryczne
pozwolity na oszecowanic pimktu perkolacji, kolejnym istotnym krokicm heda hadania
piczorezystvwne majace na celw sprawdzenic czy wybrana ilos¢ grafenu pozwala na
stahilny manitoring betonowych probek i clementdw. Przeprowadzone zostana takze
badania piezorezyvstywne wielkoskalowyeh betonowyell elementdw z przewodzacy
jedynie otuling po stronie rozeigganei. Deeniona zoslanie lakze mozliwosé zastosowariia
sralenu w zaprawach naprawezych, klore mogtvby petnic¢ jednoczesnie [urikeje satmo=
monilorujycych  sie mdlenialdow  do  zaslosowdnid w mowiloringu  strukluralnyin
konslruke)t budowlanvch.

Dodulkowo, budunia lrojosiowe powinny zostuc¢  wzupehione o badunia
pozwalujiyce nu doktadniejsze zdefiniowunie pohudnika rozciggania, u wiec powinno sie
przeprowadzi¢ badania przy stakym obciyzeniu osiowym probki 1 zwigkszajycym si¢ do
7niszcezenia cisnieniu na poboeznice. Opracowana w ten sposob powicerzchnia graniczna
powinna  zostac zaimplementowana do  oprogramowania  pozwalajgcego  na

przeprawadzenie symutlacji mimerveznych hadanych elementow.
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