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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan osnowy i kompozytowego materiatu
geopolimerowego wytworzonych na bazie krzemionki, nanorurek haloizytowych, wodnego
szkta potasowego, wody destylowanej oraz w przypadku kompozytu wtokien szklanych typu
E. Przedstawiono informacje na temat, materialdéw geopolimerowych, ich podziat, wtasnosci
oraz przyklady zastosowania tych materiatbw w réznych sektorach przemystu. W pracy
opisano proces wytwarzania osnowy i kompozytu geopolimerowego na bazie dwoch
kompozycji: z mniejsza i wigkszg iloscig wody w sktadzie osnowy oraz z dodatkiem
utwardzacza i wtokna szklanego typu E. Przeprowadzone badania maja charakter wstgpny,
gdyz geopolimery s3 stosunkowo nowymi materiatami, ktére wymagaja jeszcze wigkszej
ilosci badan 1 przeprowadzonych prob.

Abstract: The paper presents the results of investigations of matrix and composite
geopolymer material made on the basis of silica, halloysite nanotubes, water potassium glass,
distilled water and in the case of E glass fiber composite. Information on geopolymer
materials, their distribution, properties and examples of the use of these materials was
presented. in various industrial sectors. The paper describes the process of manufacturing a
geopolymer matrix and composition based on two compositions: with a smaller and larger
amount of water in the composition of the matrix and with the addition of hardener and glass
fiber type E. The conducted research is preliminary, because geopolymers are relatively new
materials that require even more the number of tests and tests carried out.

Stowa kluczowe: np.: materiat geopolimerowy, geopolimeryzacja, kompozyt geopolimerowy

1. WSTEP

Materialy geopolimerowe stosowane juz byly w starozytnosci, jednak dopiero w okresie
Il wojny $wiatowej - kiedy zaczelo brakowaé typowego surowca wykorzystywanego
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w budownictwie — cementu, ponownie rozpoczeto badania nad tymi materiatami. Pierwsze
opisane i znaczace badania prowadzit Purdon wykorzystujac zuzel wielkopiecowy
aktywowany wodorotlenkiem sodu, nastepnie Glukovsky badal grunt stabilizowany
alkalicznymi odpadami przemystowymi z dodatkiem cementu nazwany przez siebie ,,soil —
cement”. W 1978 r. francuski profesor Joseph Davidovits wprowadzil pojecie geopolimeru
badajac opatentowang przez niego zaprawe z metakaolinu [1, 2].

1.1. Materialy geopolimerowe

Material geopolimerowy jest alkalicznym polimerem glinokrzemianu, ktéry powstaje
z syntezy krzemu i aluminium oraz zawiera alkaliczny pierwiastek typu potasu lub sodu.
Pierwiastki te pozyskiwane sa geologicznie z mineratdéw. W sklad geopolimeru wchodza
kopolimer glinokrzemianu i glinu oraz kationy metali (np. Na, K lub Li) majace zadanie
stabilizujace oraz wigza wodg. Dodatkowo wystepuja w nich: nieprzereagowany substrat
glinokrzemianowy, tlenck krzemu oraz zeolit. Struktura geopolimeréw sktada si¢
z polimerowego szkieletu Si-O-Al. Pucolanowym materiatem glinokrzemianowym moga by¢:
metakaolin, kaolinit, kerogen, popidt lotny, krzemionki, materiaty kopalniane i materiaty ze
spiekéw wulkanicznych [4, 5, 6]

1.2. Klasyfikacja materialéw geopolimerowych

Klasyfikacja gopolimeréw ze wzgledu na podstawowe jednostki tancuchow
polimerycznych [3, 5, 6]:
e PS — polisilan Si-O-Al-O sa polimerami tancuchowymi i pierScieniowymi, ktére sa
wynikiem polikondensacji monomeru, ortosialanu (OH)3-Si-O-Al-(OH)3,
e PSS — poli(silokso-silan) Si-O-Al-O-Si-O mozna uznaé¢ za wynik kondensacji ortosialanu
z ortokrzemianem Si(OH),. Istniejg trzy izomorfy: liniowy (-Si-O-Al-O-Si-O-),
mono(silokso-sialan) i 3 cykle.
e PSDS - poli(disilakso-silan) Si-O-Al-O-Si-O-Si-O mozna uzna¢ za wynik kondensacji
ortosialanu z dwoma ortokrzemianami Si(OH),. Jednostka sialanu moze znajdowa¢ si¢ na
poczatku, w §rodku lub na koncu sekwencji. Jest szes¢ izomorfow: 2 liniowe, 2 rozgatgzione
i 2 cykle.

1.3. Synteza

Podstawowa metoda wytwarzania geopolimeréw jest zmieszanie rozdrobnionego
| wysuszonego materialu pucolanowego z wodnym roztworem krzemianu sodu lub potasu
oraz stezonym wodorotlenkiem sodu lub potasu. Wodorotlenek potasu lub sodu w stanie
stalym zalewany jest woda (nie jest wymagana woda destylowana) i roztworem wodnym
potasu i sodu. Mikstura pozostawiona jest do osiagniecia temperatury statej. Material
glinokrzemianowy, do ktorego moze by¢ dodany piasek rowniez sg zmieszane do osiggnigcia
jednolitej mieszanki. Dopiero wtedy sktadniki suche (materiat glinokrzemianowy z piaskiem)
I mokre (roztwor alkaliczny) moga by¢ potaczone i doktadnie wymieszane. Reaktywne
glinokrzemiany ulegaja roztworzeniu w wodnym roztworze alkalicznym, nast¢pnie tetraedry
[SiO4]* i [AlO4]* tacza si¢ narozami w procesie polikondensacji i tworza subkrystaliczne lub
amorficzne glinokrzemianowe struktury przestrzenne [5, 7, 8].
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Ujemny tadunek struktury szkieletowej réwnowazony jest obecnoscia w jej komorach
kationéw jednowartosciowych K* lub Na'. Konsystencja uzyskanej masy jest gesta
| jednorodna. Tak przygotowany roztwor przenoszony jest do form o odpowiednich
wymiarach i ksztalcie. W przypadku warunkéw laboratoryjnych masa poddana jest
wibrowaniu w celu usuniecia ewentualnych pecherzykow powietrza. Proces zachodzi
w temperaturze pokojowej, lecz optymalng jest 50 - 80°C. [5, 7, 8].

1.4.  Geopolimeryzacja

Geopolimeryzacja to ogolny termin tworzenia geopolimeru i proceséw krzepnigcia, jednak
mechanizm reakcji jest bardzo zlozony i nie jest jeszcze w pelni opisany i zrozumiaty.
Geopolimeryzacja jest procesem egzotermicznym i zalezy od natury i wstepnej obrobki zrodta
glinokrzemianéw oraz rodzaju i stezenia roztworu aktywujacego alkalia. Geopolimeryzacja
obejmuje reakcje chemiczng pomigdzy roéznymi tlenkami glinowo-krzemianowymi
z krzemianami w silnie zasadowych warunkach, dajac polimeryczne wigzania Si-O-Al-O [9,
10, 11].

Proces sktada si¢ z czterech etapdw, ktdre nie nastepuja jeden po drugim lecz si¢ naktadaja
1 wystgpuja mniej wigcej jednoczes$nie, co dodatkowo utrudnia zrozumienie przebiegu
procesu. Etapy geopolimeryzaciji:
e Rozpuszczenie krzemionki i tlenku glinu w silnie zasadowym roztworze — zachodzi
rozktad glinokrzemianow statych, czego produktami jest mieszanina krzemianow,
glinokrzemianéw 1 gliniandw, rozpuszczenie nastepuje szybko przy podwyzszonym pH.
Badania Xu H. i Deventera dowiodly, ze wszystkie mineraly glinokrzemianowe s3a do
pewnego stopnia rozpuszczalne w stezonym roztworze alkalicznym, z wigkszym stopniem
rozpuszczenia w NaOH niz w srodowisku KOH
e Dyfuzja lub transport rozpuszczonych substancji
e Polikondensacja i tworzenie Zelu — zelowanie zachodzi z udziatem oligomerow glinowych
(z roztworu aktywatora). Przypuszcza sig¢, ze wysoce reaktywna posrednia faza zelowa
powstaje w wyniku kopolimeryzacji poszczegdlnych typéw glinu i krzemianu. Niewiele
wiadomo na temat zachowania tej fazy zelu i stopnia, w jakim charakter substancji
wyjsciowych 1 rzeczywiste stgzenia w roztworze wpltywaja na tworzenie i ustawienie tej fazy
zelowej. Gltownym problemem doswiadczalnym jest to, ze faza Zelowa nie moze by¢
"zamrozona", a nastgpnie analizowana w celu obserwacji ewolucji jej sktadu 1 tekstury.
e Utwardzenie fazy zelu — polimeryzacja — powstanie trojwymiarowej struktury
glinokrzemianowej na skutek wzrostu potaczen w zZelu geopolimerowym, sieciowania
I reorganizacji sieci.

Procesy te wystepujg jednoczesnie [9, 10, 11].

1.5. Wlasnos$ci materialéw geopolimerowych [3, 5]:

wysoka wytrzymato$¢ na Sciskanie (20 — 90 MPa),

wysoka wytrzymato$¢ na zginanie,

zaroodporno$¢ do ok. 900°C,

kwasoodpornos¢,

niska porowato$¢ (podobna do naturalnego granitu) 1 duza chtonnos¢,
odpornos¢ na chlorki i siarczany,
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e odpornos$¢ na dzialanie czynnikow atmosferycznych,

e odpornos¢ na dziatanie promieni UV,

e odpornos¢ korozyjna,

e bardzo dobra przyczepnos¢ ze stala — w strefie bezposredniego stylu stali i materiatu
geopolimerowego obserwuje si¢ wzbogacenie faz geopolimeru o jony Zelaza, co wskazuje na
tworzenie si¢ polaczen o charakterze chemicznym,

¢ niewielki skurcz,

bardzo dobra lejnos¢,

ciezar whasciwy od 1,7 do 2,1 g/em®,

ujemny wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej,

kruchos$¢ niektorych odmian,

krotki czas wigzania.

Badania geopolimerowe koncentrujag si¢ glownie na rozwoju geopolimerdw jako
optacalnych materialdéw budowlanych, w szczeg6lnosci jako zrownowazonej alternatywy dla
zwyktego cementu portlandzkiego. Geopolimery wzbudzaja réwniez znaczne zainteresowanie
w szerokim zakresie innych zastosowan, np. w dziedzinie inzynierii budowlanej, materiatow
I izolacji przeciwpozarowych, a takze unieruchamiania metali toksycznych [1, 2].

2. CZESC BADAWCZA
11 Material do badan
e Osnowa geopolimerowa:

Osnowe kompozytu stanowi spoiwo geopolimerowe, ktorego sktadnikami sa:

= Haloizyt - nanorurki haloizytowe firmy NaturalNano - Halloysite Nanotubes (HNT)™
koloru biatego (rysunek 18), ktore sa zrodetem glinokrzemiandw. Srednica nanorurek miesci
si¢ w zakresie 40 — 200 nm, a dtugo$¢ w zakresie 500 nm — 1,2 um [12].

= Krzemionka - Submicron Silica (995, 993) dirmy Elkem w formie bardzo drobnego
amorficznego proszku (wielkos¢ czastek nie przekracza 0,4 pm) w kolorze bialym. Gestos¢
krzemionki miesci sic w zakresie 90 — 110 kg/m®, powierzchnia wlasciwa to ok. 50 m?/g.
Zawarto$¢ SiO, w Submicron Silica (995, 993) to 99,5% [13].

= Szklo wodne potasowe - komercyjne szklo wodne potasowe RK-125 firmy Biomus,
0 czystosci min. 28%

= Utwardzacz - Fabutit 588 firmy Budenheim przeznaczony do produktéw krzemianowych.
Jest jasnoszarym proszkiem, ktoérego czas przydatnosci do uzycia wynosi ok. 45 min.

= Woda
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e Material wzmocnienia
Faze wzmacniajaca stanowi wtokno szklane typu E (rys. 1) w postaci wtokien cietych

Rysunek 1 Wiokno szklane typu E uzyte do wytworzenia kompozytu geopolimerowego
Figure 1 E-type glass fiber used to make a geopolymer composite

1.2 Przygotowanie probek

Stanowisko do wytworzenia spoiwa 1 kompozytu geopolimerowego sklada si¢
Z nastepujacych urzadzen:
e mieszadta mechanicznego Hei-TORQUE Precision 400 firmy Heidolph,
e suszarki laboratoryjne.

Opracowano dwie kompozycje zaprawy geopolimerowej (tab. 1), ktoére rdéznig sie
zawarto$cig wody. Wytworzono 9 serii probek, z czego na bazie kompozycji A pie¢ , a na
bazie kompozycji B cztery, w roznych kombinacjach z utwardzaczem i wtdknem szklanym.

Tablica 1 Sktad chemicznych dwoch wybranych kompozycji zaprawy geopolimerowej — A
i B
Table 1 Chemical composition of two selected geopolymer mortar compositions - A and B

Komponent Kompozycja A Kompozycja B
Szklo potasowe 30,59 30,59
Nanorurki haloizytowe (HNT) 3,759 3,759
Krzemionka (microsilica) 169 169
Woda destylowana 15¢ 20 g
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Proces wytworzenia probek kazdej serii rozpoczynat si¢ od odwazenia skladnikow
kompozycji na wadze laboratoryjnej, z tym, ze poczatkowo odwazono 10 g wody
destylowanej, a pozostala ilo§¢ dodawana byla w trakcie mieszania. Nast¢pnie polaczono
sktadniki suche (microsilica i HNT) z mokrymi (szklo potasowe i H,0) i rgcznie mieszano
2 min do potaczenia sktadnikow i uzyskania jednorodnej mieszaniny.

Po zamocowaniu naczynka z pasta na stojaku nastgpowato mieszanie w mieszadle
mechanicznym przez czas od 50 do 60 min, z predkoscia obrotowa 400 — 500 obr./min.
w zaleznosci od serii. Co 10 min zatrzymywano proces w celu zebrania osadzonego materialu
na $ciankach naczynka.

Formowanie probek serii 1A i tych opartych na bazie kompozycji B odbywato si¢ przy
pomocy strzykawki lekarskiej 1 topatki. Material kompozytowy oparty na kompozycji A byt
na tyle gesty, ze uniemozliwito to formowanie probek strzykawka, dlatego za pomoca topatki
matymi partiami material manualnie przektadano do form.

Ostatnim etapem przygotowania probek bylo suszenie w suszarce laboratoryjnej przez
2 godziny w 90°C. W celu bardziej rownomiernego suszenia formy z obu stron przykryto
polietylenowg folia, dociskajac ja do materiatu. Proces suszenia dla kazdej serii byt taki sam.
Rysunek 2 przedstawia przyktadowe probki wykonane na bazie kompozycji B.

Rysunek 2 Przyktadowe zdjecie wytworzonych probek na bazie kompozycji B
Figure 2 An example of a photo of the samples made on the basis of the composition B

1.3  Metodyka badawcza

W celu otrzymania charakterystyki przygotowanych probek wykonano nastgpujace badania:
e Badanie wlasno$ci mechanicznych — statyczna proba $ciskania,

e Oceng skurczu wytworzonych probek w zaleznosci od kompozycji,

e Badania mikroskopowe powierzchni 1 przelomow otrzymanych materiatow.

1.4 Wyniki badan

e Statyczna proba Sciskania
Rysunek 3 przedstawia wyniki statycznej proby Sciskania dla poszczegdlnych serii.
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Wytrzymalos¢ na Sciskanie poszczegolnych serii
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Rysunek 3 Wyniki statycznej proby $ciskania
Figure 3 Results of the static compression test

Najlepsza wytrzymatoscig na $ciskanie charakteryzuje si¢ seria probek na bazie
kompozycji A bez wzmocnienia ani utwardzacza. Srednia warto$¢ naprezenia probek na bazie
kompozycji A wynosi 3,91 MPa, co oznacza, ze jest o 83,6% wigksza niz $rednia warto$¢
napr¢zenia probek na bazie kompozycji B (2,13 MPa). Najmniejsza wytrzymaloscig na
Sciskanie charakteryzuje si¢ seria probek 2B (probki na bazie kompozycji B z dodatkiem 2%
utwardzacza), co jest mniejszg o prawie 95% warto$cig naprezenia w poréwnaniu do
najlepszego wyniku. Naprezenie $ciskajace probek serii 4A i 5A (probki na bazie kompozycji
A z dodatkiem 1% utwardzacza 1 kolejno 1% 1 2% wtdkna szklanego) jest podobne, jednak
wigkszy udzial wzmocnienia powoduje zwigkszenie wytrzymatosci na Sciskanie o 19,6%.
W przypadku probek serii 2A i 3A wytrzymato§¢ na S$ciskanie zwigksza si¢ o 86,6%,
a w przypadku probek serii 3B 1 4B o 50,6%. Uzyskanie wartosci napr¢zenia rz¢du 0,22 MPa
podczas statycznej proby $ciskania probki 3 serii 2A, dla ktérej; wynik ten odbiega od
pozostatych z tej samej serii moglo by¢ spowodowane niecigglto§ciami materialu w postaci
poréw lub btednie przeprowadzonym badaniem.
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e Obliczenie skurczu

Procentowy skurcz
16% 15%
14%
12% 11% 11% 11%

10%
8%
8% 7%
6%
6% 5%
4%

4%

2% I

0%

2 3A 4A 5A 1B 2

1A 2A 2B 3B 4B

Rysunek 4 Wyniki procentowego skurczu wytworzonych probek
Figure 4 The results of the percentage shrinkage of the produced samples

Wyniki badania pokazano na rysunku 4.Najwiekszy skurcz (15%) miaty probki serii 3B
(probki na bazie kompozycji B z dodatkiem 1% widkna szklanego), a najmniejszym skurczem
(4%) charakteryzowaly si¢ probki serii SA (probki na bazie kompozycji A z dodatkiem 1%
utwardzacza i 2% wldokna szklanego). Probki zaréwno na bazie kompozycji A jak i B
charakteryzowaty si¢ taka sama procentowg wartosciag skurczu, co oznacza, ze ilos¢ wody w
kompozycji nie wptywa na skurcz materiatu, ale juz w przypadku probek na bazie
kompozycji A dodanie wtdkna szklanego go obniza.
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e Badanie mikroskopowe powierzchni i przelomow otrzymanych materiatlow

Wyniki badan powierzchni wykonanych prébek dla poszczegélnych serii zestawiono na
ponizszych zdjeciach (rys. 51 6).

2000 pm

2
2000 pm

Rysunek 5 Zdjgcia mikroskopowe powierzchni probek: a) serii 1A, b) serii 2A, ¢) serii 3A, d)
serii 1B, e) serii 2B, f) serii 3B; powigkszenie 10x

Figure 5 Microscopic photos of sample surfaces: a) 1A series, b) 2A series, c) 3A series, d)
1B series, €) 2B series, f) 3B series; 10x magnification
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2000 pm

Rysunek 6 Zdj¢cia mikroskopowe probek po statycznej probie $ciskania: a) serii 1A, b) serii
2A, c) serii 3A, d) serii 2B, e) serii 3B, f) serii 4B; powigkszenie 10x

Figure 6 Microscopic photos of samples after static compression test: a) series 1A, b) series
2A, c) series 3A, d) series 2B, e) series 3B, f) series 4B; 10x magnification
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3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie wykonanych badan sformutowano nastepujace wnioski:

e Probki geopolimerowe na bazie kompozycji A charakteryzuja si¢ najlepszymi
wlasnosciami wytrzymato$ciowymi, lecz najwickszym skurczem sposréd probek tego
rodzaju. Wplyw na te wyniki miat brak wzmocnienia w probkach tej serii.

e Obecno$¢ wzmocnienia w probkach powodowalo powstawanie podczas nakladania
kompozytu geopolimerowego do form, nieciagglo$ci materialu w postaci pordw, co znaczaco
zmniejszalo jego wytrzymalo§¢ na S$ciskanie. Z drugiej strony obecno$¢ wzmocnienia
zmniejszalo skurcz podczas procesu suszenia.

e Dodatek utwardzacza do kompozycji geopolimerowej sprzyjat powstawaniu struktury
podobnej do struktury kredy. W probkach, w ktérych zawarto$¢ utwardzacza wynosita 1%
wag. efekt ten nie byl tak zauwazalny jak w przypadku probek, w ktorych zawartosé
utwardzacza wynosita 2% wag., co moglto by¢ powodem bardzo niskiego wyniku
wytrzymato$ci na $ciskanie probek serii 2B (na bazie kompozycji B z dodatkiem 2% wag.
utwardzacza). Dodatek utwardzacza rowniez zmniejszyt skurcz probek.

e Roznica w probkach na bazie kompozycji A i B polega na tym, ze ksztalt porow na
powierzchni probek jest inny. Pory probek na bazie kompozycji A majg nieregularny ksztatt,
za$ na bazie kompozycji B okragty.

e Wytwarzanie materialu geopolimerowego wymaga udoskonalania i podejmowania prob
zniwelowania problemow powstatych podczas procesu technologicznego wytwarzania
probek. Analiza osnowy 1 kompozytu geopolimerowego réwniez wymaga jeszcze wielu
badan, ktére pozwola na opracowanie warunkow geopolimeryzacji 1 kompozycji
geopolimerowej o0 zadowalajacych wtasnosciach mechanicznych.
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