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SANTRAUKA

Magistro baigiamojo projekto tikslas sukurti ir iStirti cementinio sulfatinio riSiklio
pritaikomumga 3D betono spausdintuvui. Darbas susideda i$ teorinés ir eksperimentinés daliy.

Teorinéje dalyje atlikta literatiiros analiz¢, iSnagrinéta riSikliy rasys, riSimosi procesai, fizikinés
ir mechaninés savybés. Tyrimy metu nagrinéta sulfatinio riSiklio savybés. Analizés metu nagrinéta
ivairi literatira, kurios duomenis biity galima panaudoti kuriant statybini miSinj pritaikyta 3D
spausdintuvui.

Eksperimentinéje dalyje iStirta cementinio-sulfatinio risiklio fizikinés ir mechaninés savybés.
Nustatytas optimalus pushidracio sulfatinio riSiklio kiekis. Atlikta bandiniy mikrostruktiiros analizé.
Istirtas ultragarsinio dispergatoriaus pritaikymas 3D miSinio kietéjimo parametrams reguliuoti.

Darbg sudaro 5 dalys: jvadas, literatiiros analiz¢, tyrimy metodai, eksperimentiné dalis, iSvados.



Micelyté Mantvydé. Research of low density binder with sulfates and cement. Master ‘s thesis
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SUMMARY

The aim of master’s thesis is to develop and explore cement sulphate binder application for 3D
printer. Master's thesis consists of theoretical and experimental parts.

In the theoretical part the literature review is presented, types of binders, binding processes,
physical and mechanical properties of samples are analyzed. Also, in this study sulphate binder
properties are analyzed. Different types of literature in order to find data that could be used to develop
binder for 3D printer.

In the experimental part of thesis physical and mechanical properties of cement sulphate binder
are analyzed. An optimal sulphate hemihydrate binder content is determined. Microstructure analysis
of samples is performed. Application of ultrasonic dispersant for solidification parameters of binder
Is investigated.

Master's thesis consist of five parts: introduction, literature review, study methods,

experimental part, conclusions.
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Ivadas

Ivadas

Temos aktualumas

Didelis evoliucinis zingsnis statyboje yra iSmanioji statyba, kuri plétoti Lietuvoje pradéta jau
nuo 2014 mety. [23] Pagrindiné Sios statybos uzduotis suorganizuoti vientisg statybg nuo
projektavimo iki pastato utilizavimo. Tobuléjant statyby projektavimo ir organizavimo sritims, dar
progresyvinis sprendimas baty iSmanioji statyba, kai pritaikomas pastaty ir konstrukcijy
spausdinimas 3D spausdintuvu. Taikant tokig statyby rii§j buity kuriama greitesné ir saugesné statyba.

3D spausdintuvas néra itin naujas iSradimas, pirmoji patento paraiska tuo metu dar tik 3D
spausdintuvo prototipui buvo jregistruota 1980-ais metais, japony mokslininko dr. Hideo Kodama.
[24]. Tuo metu Sis 3D spausdinimas buvo pritaikytas gamybos pramonéje, kuriant gaminiy
prototipus. Jau nuo 1999 mety adityvus gaminimas (angl. additive manufacturing) buvo pradétas
taikyti medicinoje — atspausdinti organai implantuoti zmonéms (inkstai, protezai, kraujagyslés) [25]

Taip pat gaminiy spausdinimo galimybé palengvino gamyba maisto, automobiliy daliy,
erdvélaiviy, elektronikos, papuosaly gamybos sektoriuose.

3D spausdintuvas — jvairiy gaminiy spausdinimui naudojamas jau keleta mety, taciau statyboje
paplites dar ne taip seniai, kadangi gaminiy mastelis visai kitoks. 2013 metais Amsterdame buvo
ruosiamasi 3D spausdintuvu atspausdinti pirmajj pastata pasaulyje [26] , ta¢iau kol mokslininkai
tikslino medziagy sudétis ir spausdinimo procesa, 2014 metais Kinijoje buvo atspausdintas 10 namy
kvartalas per 24 valandas.[27] 3D pastaty spausdinimo galimybé vis pla¢iau nagrinéjamas $iy dieny
klausimas. Keletas atspausdinty pastaty jau yra ir Dubajuje. Pats spausdinimo principas panasus tiek
plastiko, tiek betono gaminiams. Taciau statyboje susiduriama su medziagos suvaldymo ir tiekimo
problema.

Medziaga turéty biiti tvirta, greitai stingstanti ir pigi. Mazo tankio cementinis sulfatinis risiklis
pasirinktas dél savo savybés greitai kietéti. Kad medziagos gamybos kastai biity kuo mazesni, tam
tikslui gali biti naudojama perdirbamos atliekos bei uzpildai, kuriy Lietuvoje netriiksta.

Kadangi dar néra patentuotos ir atskleistos betono miSinio sudéties tinkamos pastaty
spausdinimui, magistro baigiamajame projekte pasirinkta nagrinéti tokiag medziaga, kurig biity galima

pritaikyti 3D betono spausdinimui.
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Literatiiros analizé

Darbo tikslas ir uzZdaviniai:
Darbo tikslas — sukurti ir itirti cementinj sulfatinj riiklj pritaikomg 3D betono spausdintuvui.
Darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti racionaly pushidracio sulfatinio riSiklio kiekj miSinyje skirtame 3D betono miSinio

spausdinimo technologijoje.

2. [Istirti pushidracio sulfatinio riSiklio jtaka 3D betono miSinio kieté¢jimo parametrams.
3. [Istirti sukurto riSiklio ir 3D betono fizikines ir mechanines savybes.
4. TIstirti riSiklio, pritaikyto 3D betono miSinio spausdinimo technologijai, atsparuma Salcio

ardomajam poveikiui.

Mokslinis naujumas
Nustatyta, pusvandeniu kalcio sulfatu galima reguliuoti 3D miSinio ri§imosi trukme, o

ultragarsinis dispergatorius biity puikiai pritaikytas 3D miSinio kietéjimo parametrams reguliuoti.

Praktiné verté
Sukurtas toks betonas, kurj biity galima panaudoti pramonéje, atlickant pastaty ir konstrukcijy

statyba/gamyba 3D spausdintuvu.

1. Literatuiros analizé

3D spausdinimo technologija jau kuris laikas yra naudojama jvairiose srityse - statybos néra
iSimtis. Pasaulyje jau yra atspausdinta keletas pastaty (Paveikslas 1,2), tac¢iau néra atskleista, koks
statybinis miSinys turéty biiti naudojamas taikant §ig technologija. Tokios Salys kaip Kinija, Jungtiniai
Araby Emyratai jau vysto §ios statyby technologijos procesus. Atsizvelgiant j Sheikh Mohammed
prognoze, kad iki 2030 mety apie 25% Jungtiniy Araby Emyraty statyby pramonés bus vystoma
naudojant $ig technologija [30], o tokiy dideliy ir turtingy Saliy prognozés gali nulemti statyby
pramoneés vystymosi eiga, todel yra svarbu pasiruosti pokyciams statyby srityje.

Kadangi néra aiSku, kokie tyrimai yra atlikti ir kokie statybiniai miSiniai turéty biiti naudojami
3D spausdinimui, svarbu istirti kokias medziagas buty galima panaudoti tokio statybinio miSinio

gamyboje.
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Pav. 2 ,Lewis Grand Hotel“ pastatytas taikant 3D spausdinimo technologija [31]

1.1. Risikliy rasys

Risikliai pagaminti pusvandenio kalcio sulfato arba bevandenio kalcio sulfato (anhidrito
risiklio) pagrindu.

Remiantis terminio apdorojimo bei kietéjimo greic¢io salygomis gipso riSamosios medziagos
skirstomos ] dvi grupes:

Greitai kietéjantj, kuris apima struktiirinj bei liejamg gipsa, didelio stiprumo gipsa, bei
cementinj pucolaninj gipsinj riSiklj.

Létai kietéjantj - tai supersulfatinis (angl. supersulfate) cementas ir bevandenis gipsas

Struktiirinis gipsas gaminamas smulkinant arba malant natiiralig gipso uolieng, bei kaitinant

besisukanciose degimo krosnyse. Gipso pasta pradeda kietéti po 4-15 minuciy, sumaisius su
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vandeniu. Struktirinio gipso gniuzdomasis stipris gali biiti didesnis kaip 10 MN/m?. Gipsas yra
naudojamas interjerui taip pat tinkavimo bei muro darbams.

Liejamas gipsas bei didelio stiprumo gipsas i§ esmés gaminamas tuo paciu metodu taciau
naudojant §varesnes Zaliavas. Sis gipsas pasizymi dideliu gniuzdomuoju stipriu. Jis naudojamas
keramikos pramonéje, taip pat apdailos bei architekturiniy komponenty gamyboje.

Cementinis pucolaninis gipso riSiklis gaminamas remiantis Soviety mokslininku A. V.
Volzhenski — maisant struktiirinj gipsa, bei kity tipy gipsinj risiklj su portlandcemenciu, bei rugsciais
priedais (Zvyru, tripoliu, tufu, lakiaisiais pelenais arba degintomis anglimis). Sie sumaiyti rigikliai
skiriasi nuo grynos gipso riSimosi medziagos pagal stiprumg, bei atsparumg vandeniui. Produktas
pagamintas 1§ Siy medZiagy turi Zymiai maZesnes plastines deformacijas. Cementiniame
pucolaniniame gipso riSiklyje paprastai bina 50-75% gipso., 15-25 % pucolaniniy priedy.
Supersulfatinis cementas gaminamas kaitinant natiiraly gipsg, 600 ° -700 ° C temperatiiroje. Véliau
malant jj kartu su katalizatoriais (kalkémis, natrio sulfatu, bisulfatais, vario sulfatais ir t.t.) Sis
cementas naudojamas gaminant struktiirinj maro tinka, betong bei dekoratyvinius gaminius.

Bevandenis gipsas yra gaminamas kaitinant natiiraly gipsa, esant 800°-1000° C temperatirai,
véliau jj susmulkinant. Jo paskirtis tokia pat kaip supersulfatinio cemento. Lyginant produktus
pagamintus i$ struktiirinio gipso ir bevandenio gipso, pastarojo dirbiniai yra atsparesni vandens

poveikiui bei plastinéms deformacijoms. [7]
1.2.  RiSimosi procesas.

Gipsas yra nejprastas mineralas. Esant mazdaug 150° temperatiirai j; galima konvertuoti j labai
naudinga riSamaja medZiagg pusvanden] gipsa.

Dél savo savybiy sumaiSytas su vandeniu gipso riSamosios savybés labai greitos. Norint, kad
Sis procesas vykty lé€iau yra naudojami priedai. Dedama apie 5 % kalkiy ir 0,8% létikliy. Gipsa
galima naudoti vieng arba maiSant su Svariu smeliu. Taip pat norint padidinti gniuZdomajj stiprj ir
atsparumg vandeniui yra naudojamos gesintos kalkés. Gipsinis tinkas blina stiprinamas jvairiomis

pluostinémis medziagomis (nendriy arba stiklo pluostu) [6]
1.3.  Risiklio kietéjimas

RiSiklio CaSO4-H20 sistema yra sudaryta i§ penkiy kiety faziy: dehidrato, pusvandenio,
anhidrido I, anhidrito I1, anhidrito III [8] Pusvandenis sulfatinis risiklis btina dviejy rusiy, t.y. alfa- ir

beta- tipo. Daugiausiai taikomas hidratacijos produktas f-hemihidratas, kadangi a- hemihidratas yra
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per trapus, kad bty naudojamas kaip statybiné medziaga. Gipso savybes veikia hidratacijos procesas
ir sulfatinio risiklio savybés.

Statybinio gipso kietéjimo metu pusvandenis kalcio sulfatas tampa dehidraciu kalcio sulfatu

CaS0, - 0,5H,0 + 1,5H,0 — CaS0, - 2H,0 1)

Reakcijos metu yra iSskiriama Siluma, tod¢l reakcija yra egzoterminé.

Kietéjant gipsui pradzioje pusvandenio kalcio sulfatas tirpsta vandenyje susidarydamas sotuy;ji
tirpala, kuriame vyksta hidratacijos reakcija. Susidaro dvivandenis kalcio sulfatas bei vyksta
dvivandenio kalcio sulfato kristalizacija.

Hidratacijos ir kristalizacijos procesai baigiasi po 15-40 minuéiy, kai medziagos ir vanduo
sumaisomi. Dzitvimo metu sukietéjusio gipso stiprumas zenkliai padidéja. Stiprumo padidéjima
galima paaiSkinti ne tolesniais hidratacijos procesai, o vandens iSgaravimu i§ miSinio. Garuojant
vandeniui, padidéja dehidracio gipso kristaly koncentracija ir sustipréja kristaly rysiai. Sio proceso
rezultatas yra didesnis sukietéjusio gipso stiprumas ir mazesnés valk§numo deformacijos. IS gipso

iSgaravus visam vandeniui jo stiprumo savybés nebekinta. [1]

1.4.  Gipso jtaka, gipso - portlandcemencio miSiniui

Zinoma, kad jei gipso-portlandcemencio misinys kietéja vandenyje, jo gniuzdomasis stipris yra
didesnis, nei kietéjant ore. MiSiniy gniuzdomojo stiprio pokytis per 28 paras néra akivaizdZiai
matomas. Norint nustatyti stiprumy pokyti, vandenyje kietéjancio gipso-portlandcemencio-
natiiralaus pucolano miSinio, kurio santykis 41:41:18 gniuZdomasis stipris matuojamas skirtinguose
etapuose kas 60 minuciy. Lyginant rezultatus daromi etaloniniai bandiniai su gipso ir vandenyje
kiet¢jancio portlandcemencio miSiniais. Sulfatinis riSiklis kietéja esant pastoviai temperatirai ir
santykiniam oro drégniui, t.y. 20°C ir esant 65% drégniui, tokios saglygos buvo sudarytos norint
iSvengti galimos nepalankios H20 jtakos kalcio sulfatui. Misiniy gniuzdomojo stiprio pokytis per 28

kietéjimo paras pavaizduotas 4 paveiksle. [7]
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Ivertinus rezultatus, matyti, kad gipsas turi didelj pirminj stiprio gavimo tempg. MiSinys i$
portlandcemencio, gipso ir pucolano greitai jgyja didelj stiprj normalioje temperatiiroje. Ryskus
stiprumo pokytis miSiniuose matomas per pirmaja valanda iki 4 MPa, §is greitas stiprio pokytis vyksta
apie 24 valandy. Po to gniuzdymo stiprio pokycio greitis Zenkliai sumazéja. Gipso, cemento ir
pucolano misinio gniuzdomasis stipris iki septyniy pary néra didesnis nei gryno gipso bandiniy.
Taciau po 28 pary misinio 41:41:18 stipris yra didesnis nei gipso misinio, kurio stiprumas §io periodo

metu iSlieka gana pastovus.

¢ Gipsas
=8 portlandcementis

—&— Gipsas: Portlandcementis:
Pucolanai (41:41:18)

Gniuidymos stipris (Mpa)

0 7 14 21 28

Laikas (dienos)

Pav. 3 Misiniy gniuzdymo stiprio pokytis [5]
Atsizvelgiant | rezultatus, matoma, kad pridedant gipso i portlandcemencio-pucolano miSinj

galima pagreitinti riSimosi trukme, ta¢iau misinio stipris sumazéja. [7]

1.4.1. Tlgaamziy gipscemencio gaminiy gamybos sglygos

Viena i§ pagrindiniy salygy, veikian¢iy gipso cemento gaminiy ilgaamziSkuma yra atsparumas
Sal¢iui, tam tikslui biitina riboti taumasito susidarymo procesa. Nustatyta, kad taumasito jtaka yra ne
ka mazesné nei etringito. Gaminiy irimo priezastys yra ne taumasito susidarymas ar buvimas, 0
kristaly susidarymo kinetika. Norint iSvengti poveikio, reikalinga, kad kiet¢jimo metu, kad
atitinkamas CO, jony kiekis vienodai pasiskirstyty per visa bandinio tiirj. Jei §i salyga kietéjimo
metu yra iSpildyta, tai etirngito susidarymas palaipsniui 1étéja ir susidaro hidrokarboaliuminatai ir
hidrosulfokarbosilicio mikrodulkés (taumasitas). Taip sukietéjusiam gaminiu patekus j drégng
aplinkg taumasitas nebesivysto.

Yra galimybé naudoti atitinkamus maltus organinius priedus, kurie yra aktyvils riSamosios
medziagos absorbentai, kurie mazina pasireiSkiancias deformacijas. Taisyklingai suprojektavus

gamybos technologija, tokiy priedy galima pridéti iki 40-50% nuo cemento kiekio.
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Gipscemencio pucolaninés medziagos ilgaamziSkumo nustatymo metodai remiasi tik
suminks$téjimo koeficientu, nejvertinant atsparumo $alCiui ir vandeniui, yra nepakankami,
nejvertinami galimi faziniai betono pokyc¢iai eksploatavimo metu, kai jie yra veikiami karbonato jony.

Todél yra reikalinga jvertinti ir taumasito poveikj. Tiriamosios medziagos bandiniai turi biti
i8laikomi +4 °C tekan¢iame vandenyje.

Kai sudétyje néra etringito, taumasito sintez¢ trunka neilgiau kaip 90 dieny. Jei per §j terming
nejvyksta deformacijos, tai kompozicija yra tinkama ir ja galima naudoti.

Siy tyrimy rezultatai pritaikyti taumality (pjuveny ir gipscemencio betono gaminys) gamybai.
Tokie gaminiai yra greitai kietéjantys mineralinia kompozitai.

Taumalitas perima visas jj sudaranciy medziagy gerasias savybes. Gipsas lemia greitag gaminio
kietéjima, dekoratyvuma, atsparuma ugniai ir geras formavimo savybes, portlandcementis —
hidraulines savybes, atsparuma vandeniui ir patikima eksploatacija, pjuvenos — higieng bei gaminiy
svorj. Taumalito gaminiai vandenyje nepraranda stiprumo. Visa tai paveikia ir gamybos
ekonomiSkumg, kadangi gaminius galima iSformuoti po 1-2 valandy, todé¢l sumazéja reikalingas
metaliniy formy kiekis, taip pat gaminiams nereikalingas vibravimas. Gaminiai yra atsparts lenkimui,
todél sutaupoma armatiiros, taip pat portlandcemencio sgnaudos, palyginus su keramzitbetoniu,

sumazéja beveik du kartus. [2]
1.5.Portlandcemencio hidratacija

Portlandcemento hidratacijos metu vykstanc¢ios reakcijos yra labai panasios j alito hidratacijg.
Silumos issiskyrima alito hidratacijos metu galima suskirstyti j $esis laiko periodus, atitinkanéius
jvairius kalorimetrinius kreivés etapus. (Paveikslas 4)

Juiland geochemijos koncepcijas pritaiké kristalografikos defektams ir prisotinimo sprendimy
mechanizmams, kurie paaiSkinty greitg 1étéjima pastebéta ankstyvame hidratacijos lygmenyje.
Kristaly tirpimo teorijoje egzistuoja trys mineraly tirpimo mechanizmai:

Laisvose darbinése teritorijose, kur mazos duobelés gali pasiekti branduolj be priemaisSy.

Duobelés uolienose keicia vietg (iSeina 1§ vietos) taip sukurdamos salygas susidaryti pavirSiaus
nelygumams.

Tokio mechanizmo atsiradimg lemia prisisotinimo lygis. Pastebéta, kad iSsodintos duobés

efektas pastebimas, kai vanduo panardinamas j §vary vandeni.
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B. SOLUTION PHASE ANALYSIS

Saturation Level

RATE OF HEAT EVOLUTION [Ca’"] mm(

A. CALORIMETRY
on | I1 I v v
—_—  — |
“« > 4 > <
minutes hours days

TIME OF HYDRATION
Pav. 4 Hidratacijos etapai [12]

O kai naudojami sotieji kalkiy tirpalai — pastebimas lygaus pavirSiaus formavimosi zingsniai.
Tai paaiskina pradines sulétintas reakcijas stebimas per alito hidratacija pagal tirpimo teorija: kai
nukrinta prisisotinimo lygis, tuomet reikia suteikti pakankamai energijos, kad nejvykty nelygimy
atsiradimas.

Atsiskyrimo rodiklis tampa létas, tik kai iStirpsta atomai jau jvykusiuose etapuose, kaip
stabdymo funkcija asinchroniniame periode.

0 stadija, [ ir II: pradinés greitos reakcijos, pirmi létéjimo periodai. Pradiné egzoterming vir§iine
yra dél paleidimo ir trunka kelias minutes. Po to yra létéjimo reakcijy laikotarpis, kuris trunka keleta
valandy. Sios létéjimo priezastys yra gana priestaringos ir joms buvo pasitilyta keletas teorijy.

Viena i§ pirmyjy teorijy yra létéjimo laikotarpiu formuojasi apsauginiai hidraty sluoksniai apie
CsS daleles, kad neleisty daleléms iStirpti

Keli autoriai sitle, kad indikacijos laikotarpis yra kontroliuojamas hidraty branduoliy augimo.
Kai kurie autoriai teigia, kad indukcijos laikotarpis atsiranda dél to, kad CH branduoliai apnuodijami
silicio mikrodulkémis branduoliai nebegali augti tol, kol istirpimo lygis bus pakankamai didelis, kad
jveikti §j reiskinj. Si teorija teigia, kad cemento mi§inio CH kristalai sutrumpinty jvadinj laikotarpj,
kadangi nustatyta, jog silicio mikrodulkiy prisijungimas prailgina jvadinj laikotarpj. Kiti indukcijos
periodai atitinka, C-S-H laikotarpj ir baigiasi tada, kai branduoliai pradeda augti. Branduoliai susidaro
dél hidratacijos reakcijos. [12] Tai néra teisingas indukcijos laikotarpis, tai nuolat didéjantis greitis

nuo C-S-H susidarymo. Dauguma branduolio augimo teorijy gali paaiskinti indukcinio periodo
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egzistavima, taciau negali spresti spartaus augimo sulétéjimo reakcijos, atSirandancios per pirmasias
hidratacijos minutes, klausimo.

I, IV ir V etapai: pagreitis, antras 1étéjimo laikotarpis ir l1étos reakcijos laikotarpis. Pagreicio
laikotarpis greitéjimo reakcijoje dél masyviai nusodinty hidraty veda prie nustatytos cemento risiklio
kiet¢jimo matricos. Pripazinta, kad reakcijos greitis Siame etape yra kontroliuojamas C-S-H
branduoliy augimo. Taciau pats C-S-H augimo mechanizmas dar vis yra neaiskus. Bishnoi pasitilé,
kad pagreicio laikotarpiu reikéty suvarzyti laisvuosius C-S-H, kad uzpildyty didele mikrostruktiiros
frakcija, o véliau tankis didéty hidratacijos metu. Darant prielaida, kad naudojant §j augimo modelj ir
augimo platformg, Bishnoi galé¢jo modeliuoti greitéjimo laikotarpj, bet svarbiau tai, kad galéjo
kontroliuoti per¢jimg tarp greitéjimo ir 1€t¢jimo laikotarpiy. Be to, 1étéjimo reakcijos i§ esmés buvo
priskirtos prie V etapo, kur reakcijos greitis kontroliuojamas difuzijos rezimo, nepaisant tankaus
hidraty sluoksnio suformuoto aplink CsS daleles. Taciau, Bishnoi parodé dar geresnj suderinamuma
tarp modelio ir eksperimentiniy rezultaty darant prielaida, kad vietos uzpildymo efektas (létéjimo
reakcijos greitis dél branduoliy atsitrenkimy vienas i kitg) buvo kontroliuojamas per greitéjimo

reakcija.
1.6. Saveika tarp cemento faziy

Portlandcementis sudarytas i$ kalcio silicio mikrodulkiy (alito ir belito), kalcio aliuminato (C3A
ir C4AF) ir kalcio sulfato tarpsniy (gipso, ahitrato ir hemihidrato). Silumos evoliucijos profilis
paprastojo portlandcemencio labai panasi j alito (paveikslas 7 )kaip alito pastos tirpimas didZiausias
(pirmas pakilimas) po indukcinio periodo, pastebint hidratacijos pagreitéjimg. Antras pakilimas
priskirtas alito hidratacijai. Skirtumai tarp ality kalorimetrijos kreivéje, tokios kaip 3 ar 4 pakilimai,
ateina i§ C3A etapo, kai jis reaguoja su kalcio sulfatu. Nors Sie kalorimetrijos kreivés smaigaliai ne
visada tiksliai pavaizduoja portlandcemento kalorimetring kreive. Tre¢ioji smailé daznai siejama su
monosulfaliuminato formavimusi. Ta¢iau Scrivener [13] teigimu, monosulfaliuminatas susiformuoja

4 smailés etape, treCiasis etapas tik antrojo etapo etringitas.
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Heat flow

v

~10m ~3h ~10h ~24 h

Pav. 5 Hidratacijos Silumos pokytis [12]

Portlandcemencio fazéms nereikia atskiro drékinimo ir daugybés cheminiy ir fiziniy reakcijy,
jie gali keisti jy mechanizmus ir kinetika. Norint suprasti kietéjimo procesa, mokslininkai tyré atskirus
cementinius misinius, atskirais etapais. Svarbiausi etapai Alito, C3A ir gipso kaip belito.

Pirma kartg Sios multifazés pradétos analizuoti 70-aisiais — Tenoutasse tyrimy [14], tiriant
kalorimetrijos modelio sistemy darinj, susidedantj i§ 75% C3A - 25% CsS su gipso papildymy nuo 0
iki 8%. Sios sistemos yra toli nuo realaus cemento kur C3S, C3A ir gipsas yra atitinkamai beveik 90%
sudéties - 6% ir 4%. Taciau pastebéta, kad tik C3A hidratacijos kinetika yra modifikuojanti gipso
turinj, C3S hidratacija nesikei¢ia. Tenoutasse studijavo realesne sudétj (80% C3S, 20% C3A ir gipsas
papildymus nuo 0 iki 6%). Jis pasteb&jo, kad su mazu gipso papildymu smailé(pakilimas) C3A
reakcijoje jvyksta anksciau, ir pakilimas dél silicio mikrodulkiy hidratacijos sulétéja lyg po sulfatiniy
cementy, apie kuriuos kalbéjo Lerch. Taciau, kai silicio mikrodulkiy reakcija - pries gipso - jo smailés
praktiSkai nepakinta.

Sujungty faziy cemento modelis buvo tyrin¢jamas Hannawayya. Jo tyrimai rodo, kad tipiska
OPC sudétis, tai fazés misiniy C3S, C3A ir gipso, kaip gryny misSiniy visuma fazése.

Hannawayya pasteb¢jo, kad po 7 dieny XRD smailés maksimumg lémé CH ir etringito
atsiradimg. Kaip hidratai reaguoja su C3A suformuodami monosulfoaluminatg ir netgi buvo pastebéti
hidroksidai. Sistemoms, sudarytoms i§ 76% C3S - 19% C3A-5% gipso Regourd analizémis rasta, kad
kalcio silicio aliuminato hidratai gali suformuoti analogiskus etringitus ir monosulfoaluminatus. Su
aukstesniu gipso koncentratu, kaip bebiity, Sie etapai buvo nestabilis ir pavirto kalcio sulfoaluminato
hidratais.

Visai neseniai Minardas atrado kaip alito hidraty kinetika kei¢iasi modifikuotame cemente.
Tam surasti buvo studijuojamas alito hidratas tirpaluose su skirtingu jony aliuminaty ir sulfato jony

kiekiu. Taip pat buvo naudojamos sistemos su C3A gipso papildymu.

19

Mazo tankio cementinio sulfatinio risiklio tyrimas



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
STATYBOS IR ARCHITEKTUROS FAKULTETAS
STATYBINIU MEDZIAGY KATEDRA

Literatiiros analizé

Skiesti tirpalai ir pasta parodé kad ality hidratacija Iétéja aliuminato jony porose.

Jei naudojamas tik kalcio sulfatas — alito reakcijy greitis padidéjo, bet indukcijos laikotarpis
iSlieka nepakites.

Nors aliuminato ir kalcio sulfato jonai tirpale veikia alito hidratacijos kinetikg C3A ir gipso
etapuose, taCiau alito reakcijy kinetika iSlieka praktiSkai tokia pati kaip ir cemento modelio
grynosiose sistemose.

Aliuminato ir kalcio sulfaty jonai turi tendencija biiti iSimti i§ cemento pastos, nes jie vartojami
C3A hidratacijai.

Svarbu paminéti, kad visy tyrimy miSiniuose buvo alito, CzA ir gipso milteliy,
portlandcemencio. Alito ir aliuminato fazés apraSo polifazinius griidétumus. Tiriami grynyjy miSiniy
etapai (vienfazis grudétumas) ir daugiafaziai gridétumai (kai Alitas ir C3A sumaiSyti su gipsu)
parodé reikSmingus skirtumus hidratacijos kinetikoje. Svarbiausia, kad C3A, priklauso nuo vienfazio
ir daugiafazio pobudZio cemento grudétumo. Pastebéta, kad kalorimetriniai pakilimai (smailés) C3A
reakcijose su etringitu suformuoja monosulfoaluminata, sudaryta vienfazio griidétumo pavidalu. Be
daugiafazio grudétumo, pradiniame etape, C3A padrikas ir dalyvauja nedideliais kiekiais visy
cemento griideliy, o ne i§ daugelio stambiy vienfazés C3A grudy. Jo specifinis pavirSiaus taip pat yra

didesnis nei vienfaziy sistemy, dé¢l to padidéja reaktyvumas.
1.7.0ptimalus sulfaty kiekio radimas taikant kalorimetrijos biida

1946 metais William Lerch iSleido straipsnj apie optimaly sulfato kiekj portlandecementyje.
Jame buvo nurodyta, kad sulfatai skiedinyje veikia $ilumos hidratacijg (matuojamg izoterminés
kalorimetrijos buidu), o taip pat ir atsparuma vandeniui. Lerch padaré i§vada, kad portlandcementis
su beveik optimaliu sulfato kiekiu biity nustatomas kalorimetrijos biidy atsizvelgiant i Silumos
18siskyrimg hidratacijos metu. Lerch rezultatai buvo patikrinti naudojant Siuolaikinj ,lengva
naudotis® Silumos matuoklj, kuris parodo sulfaty jtakg cementui. [16]

Sulfatas dedamas j klinkerj portlandcemencio gamybai, norint sulétinti aliuminato hidratacija.
ISsamus William Lerch tyrimas naudojamas nustatyti klinkerio su gipso priemaiSomis jtaka
portlandcemencio stipriui bei plastinéms deformacijoms. Buvo nustatyta, kad optimalus sulfaty kiekis
siekiant maksimalaus stiprio koreliuoja su minimaliu matmeny pokyciu.

Maisant portlandcementj su vandeniu gaunamas stiprus egzotermijos procesas, kadangi pradiné
hidratacija prasideda aliuminatingje aplinkoje. Jei sulfato kiekis tirpale yra pakankamas tai
hidratacijos lygis sparCiai mazéja, tada aliuminatas reaguoja su kalcio sulfatu, kad sudaryty
hidratuota kalcio aliuminato sulfatg (Ca6Al2(SO4)3(OH) 12- 26H,0 ). Sis junginys létina betono
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stingimg ir leidzia transportuoti betong skystoje biisenoje. Po tam tikro laiko, vis dar vykstant
egzoterminei reakcijai, stiprumas pradeda mazéti.

Laboratoriniai optimalaus SOz kiekio portlandcementyje izoterminés kalorimetrijos rezultatai
rodo, kaip Lercho Kkriterijus — sulfaty iSeigos maksimumas pasireiSkia po pagrindiniy silicio
mikrodulkiy maksimumo.

Atlikus laboratorinius bandymus nustatyta, kad pakankamas SO3 kiekis norint gauti
optimaliausig portlandcementj turéty biti 2,5%. Yra rekomenduojama atlikti bandymus ir vartojimo
aplinkoje, kadangi tai gali jtakoti bandymy rezultatus (ri§imosi trukme, stiprj). [16]

Sulfatas yra efektyvesnis, kai jis yra maltas.

Gamybos ciklas gamykloje labai skiriasi nuo gaminamo laboratorijoje, tai pasireiskia skirtingu
daleliy dydziy pasiskirstymu, 0 tai lemia cemento reagavimg. Galutiniame rezultate optimalus SO3
kiekis gamykloje ir laboratorijoje skiriasi.

Ivairiy sulfaty tirpumas priklauso nuo gamybos salygy.

Optimalus SOs kiekis produkcijoje turéty biti parenkamas naudojant Zinias apie bendrag SO3
kiekio kitimg cemento produkte. SOz kisti gali dél netikslaus (skirtingo) gipso kiekio, Sarmy jtakos ir
t.t.

Taip pat yra labai svarbu jvertinti, koks cementas yra naudojamas vietingje rinkoje. Dauguma
betony yra gaminami naudojant jvairius priedus, cheminé priemaiSos (vandens reduktoriai, greitikliai,
letikliai, plastikliai ir t.t.) mineralinés priemaiSos ( Slaky granulés, lakieji pelenai, gamtiniai pucolanai
ir t.t.). Priemai$y naudojimas lemia greitesn;j tirpaus sulfato i$sinaudojima. Todél sulfaty skilimas
turéty jvykti ne anksciau kaip po dviejy valandy po silicio mikrodulkiy skilimo, kad biity galima
naudoti jprastas priemaiSas cemente. [16]

Praktikoje, gipso kiekio nustatymo metodas yra daznai paremtas jvairiy faktoriy jvertinimu,
pavyzdziui, gipso ir klinkerio kaina, betono stiprj ir matmeny stabilumg. Taciau kalorimetrija
pasitarnauja kaip puiki nuoroda j apytiksles reikSmes, j kurias reikia orientuotis norint i§vengti laiko
nustatymo ir priemais$y nesuderinamumo problemy. Be to, kalorimetrija gali biiti naudojama norint
jvertinti bet kokius cemento gamybos pokycius, pavyzdZziui gipso tipo pakeitimg, arba kietyjy daleliy
poky¢ius, ar zaliavy naudojima, kurios gali jtakoti aliuminato reakcijos veikimg ir tuo budu keisti

tirpaus SO3 paklausa.
1.8. Pushidratis fosfogipsas

Sukietéjes gipsinis risiklis i§ mechaniskai aktyvinto E-PG (t.y. pushidratis fosfogipsas) pasiekia
didelj stipruma, bet dél tirpiyjy fosforo, taip pat ir fluoro junginiy, Sios medziagos gaminiai néra
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ilgaamziski. Ilgaamziskumo problemg galima iSspresti mechaniskai aktyvinant su riigscig terpe
neutralizuojanciais priedais (pvz. portlancemetntas, MgO, opoka). [2]

Remiantis profesoriaus A Volzenskio tyrimais, matoma, kad cementiniy sulfatiniy risikliy
gaminiai gali blity ilgaamziai, jei jiems kietéjant skystyje yra ribojamas Ca(OH). kiekis. Véliau
nustatyta, kad ne vien CaO buvimas paveikia gaminiy ilgaamziSkumg. Sulfatinio riSiklio gaminiy
irimo priezastis yra etringity ir taumasity susidarymas sukietéjusioje struktiroje.

Remiantis tyrimu rezultatais nustatyta, kad palankiausia temperatira etringitui susidaryti
yra<+40 °C, taumasitui <+5C°.

Paveiksle 6 pavaizduota, kaip kinta cementini sulfatinio ri$iklio bandiniy linijinés deformacijos,

keic¢iant temperatiirg.

£, 1102 (%)

60 - I
40
8°C
20 ALt ki a et ——— b et TR s ——
: . N S ——
neaf W = "]
0 F’ . -—Q: t-;"-_-:;

80 100 120 140 160
Trukmé, paromis

Pav. 6 Kietéjimo temperatiiros jtaka deformacijoms [2]

Paveiksle Nr. 6 matyti kieté¢jimo temperatiiros jtaka linijinéms gipscemencio (I sudétis — 1 ir 3
kreivés) ir standartinés gipscemencio pucolaninés medziagos (II sudétis — 2 ir 4 kreives)
deformacijoms, kai bandiniai kietéjo 60 °C temperatiiroje (1 ir 2 kreives) ir 8 °C temperatiiroje (3 ir
4 kreivés)

Buvo istirtos dvi gipscemencio sudétys:

I sudetis:

35,5 % klinkerio (kiekis misinyje apskaiciuotas pagal C3S kiekj klinkeryje);

12,7% opokos priedo;

Likusi dalis CaSO4*0,5H20.
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I sudétis: ta pati, tik malto trepelio kiekis padidintas iki 72% nuo klinkerio masés (t.y. atitinka

standartinés gipscemencio pucolaninés riSamosios medziagos sudétj). [2]
1.9.Gipsinio riSiklio atsparumo vandeniui tyrimas

Stiprumo sumazé¢jimas, kurj sukelia drégme, gali biti apribotas kalcio sulfato riSikliu. Norint
pritaikyti gipsinj risiklj betono gamyboje, daugiausia démesio turéty biiti skiriama j metodus, kurie
pagerinty gipso atsparumg vandeniui. Atitinkamai miSinio papildymas pramonés atlickomis, tokiomis
kaip anglies pelenai ir aukstakrosniy $lakas, leidzia hemihidrato pavidalu i§ FGD (kirykly dimy
desulfizacijos) gipso, riSikliui sukietéti po vandeniu. Tai galimybé FGD produktus naudoti kaip
statybines medziagas.

Sio darbo tikslas buvo patikrinti skirtingy sudedamyjy daliy FGD gipso atsparuma vandeniui.
Buvo tiriamas masés ir matmeny bei mechaniniy savybiy pokytis. Bandiniai buvo nuolat
panardinamas ] skirtingos temperatiiros vandenj esant 20 ° C iki 8 © C ir lyginami su sausoje
klimatinéje kameroje (kurioje temperatiira 20 °© C, o santykinis oro drégnumas 65%) esanciais
bandiniais. Siekiant geriau istirti hidratacijos procesus bei susidaran¢ius produktus yra naudojami
XRD ir SEM tyrimai.

Tiriami bandiniai buvo gaminami i§ FGD gipso bei CEM I 42,5 R, anglies peleny (SPS) ir
granuliuoto aukStakrosniy §lako. Pradiné cheminiy medziagy sudétis buvo nustatoma ICP-OES
(1lentelé¢) Mineraloginé portlandcemencio sudétis buvo analizuojama rentgeno spinduliais pagal
Rietveldo metoda (atsizvelgiant | spinduliuotés difrakcijg ir kiekj). Galutiné miSinio sudétis
portlandcemencio CEM 1 42,5 R kuriame 57,5 % C3S, 13,7 % C2S, 8,8% C3A, ir 11,8 C4AF

ICP-OES - indukciskai sujungtos plazmos optinés emisijos spektrometrija, tai analitinis

metodas, naudojamas metaly pédsakams aptikti. [28]

1. lentelé. Pradiniy medZiagy masés cheminé sudétis, %.

CEM1425R a-hemidratas SPS Granuliuotas

aukstakrosniy $lakas

Sio2 18,56 0,18 52,04 35,67
Al203 5,86 0,09 23,18 12,13
Fe203 3,92 0,28 7,35 1,21
CaOo 63,74 37,77 3,40 39,92
MgO 1,76 0,08 1,88 6,20
SO3 3,17 53,51 0,36 0,14
K20 1,28 0,04 3,41 0,53
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1. lentelés tesinys

CEMI1425R o-hemidratas SPS Granuliuotas
aukstakrosniy $lakas
Na20 0,30 0,03 1,09 0,29
Na20-iq. 1,14 0,06 3,33 0,63
Laisvy kalkiy 1,67 n n n
IN 1,28 7,06 3,48 0,23

Daleliy pasiskirstymas pradinése medziagose tirtas lazerio spinduliuotés difrakcija (Paveikslas

7.) Pradinés medziagos specifinés pavirsiaus sritys buvo nustatomos pagal Blaine (2 lentelé)

I3trauka [Vol.-%a]

100, .
—#—Lak. pelenai .";i'
90 4+ ——Gipsas ] ":
o || A-CEMISR J j",ﬂ
T| —u—Slakas Al
70
60
50
40
30
20
10
0,01 0,1 100 1

Pav. 7. Daleliy dydZio pasiskirstymas [10]

Gridétumas [um]

2. lentelé. Specifinis Zaliavy plotas pagal Blane

000

Spec. plotas [cm?¥/g]

CEM 1425 4.000
A-Gipsas 2.900
SPS 3.600
Granuliuotas aukstakrosniy Slakas 4.300
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3. lentelé. SPS ir sSlako aktyvumas

2 dienos 7 dienos 28 dienos 90 dienos
SPS 77% 73% 78% 97%
Granuliuotas 36% 61% 105% 113%

aukstakrosniy Slakas

Tiriant atsparumg vandeniui, buvo pagaminti bandiniai (40x40x160mm). Skiedinyje
naudojamo riSiklio miSiniy sudétis parodyta 4 lenteléje , kai buvo naudojamas 1étiklis 0,05 % (nuo
masés) — citrinos rigstis. Bandiniai buvo kietinami 24 valandas kambario temperatiiroje (20 °C) ir
tiriami vandenyje esant 20 °C ir 8 °C temperatiiroje su 95% RH ir standartinémis salygomis esant
20°C temperatiirai su 65%. Tolimesni bandymai buvo atlieckami po kurio laiko. Vanduo buvo
kei¢iamas kad dvi savaites, kad neprisisotinty iStirpusiy jony. Rezultaty palyginimui taip pat buvo

pagaminti bandiniai i§ gryno hemihidrato ir laikomi tokiomis pat saglygomis.

4. lentelé. Risiklio medziagy sudétis

Méginys G28H
Cementas : Pucolanas 20:80
a-Hemihidratas 50
Risiklis miSinyje [M-%] CEM 1 42 5R 3
Anglies pelenai (SPS) 12
Granuliuotas auks$takrosniy Slakas 35

Po tam tikro laiko bandiniai buvo i§formuojami ir tiriami rentgeno spinduliais, taip pat vertinti
matmeny pokyciai (buvo matuojami trys bandiniai ir imtas matmeny vidurkis). Bandinio poringumas
buvo tiriamas naudojant gyvsidabrio slégio matuoklj. Struktiira ir kontaktiné zona tarp riSiklio ir

uzpildo tiriama Sviesos mikroskopija bei skenuota elektroniniu mikroskopu.
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Pav. 8 Bandiniy masés pokytis esant 20°C temperattrai

Bandinys
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Pav. 9 Bandiniy masés pokytis esant 8°C temperatiirai

Atlikus tyrimus buvo nustatytas masés pokytis. Paveiksle 8 ir 9 matomas bandiniy masés
pokytis esant 8 °C ir 20 ° temperaturai. Skiedinio bandiniy masés V/R 0,5 ir V/R 0,3 liko beveik
nepakite, o bandiniy i§ gryno hemihidrato nuolat mazéjo,. Paveiksle 9 matyti, kad po 270 dieny

laitkymo vandenyje, bandinys i§ gryno hemihidrato yra perpus maZesnis nei bandiniai su

priemaiSomis.
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Paveiksle 10, bandiniai po ilgo laikymo vandenyje, esant 20 ° C, A- bandinys su priemaiSomis

(V/R 0,5) po 360 dieny, B - bandinys su priemaiSomis (V/R 0,3) po 360 dieny, C- bandinys i§ gryno
hemihidrato (V/R 0,3) po 270 dieny.

Pav. 10 Bandiniy matmeny pokytis

Buvo tikrinamas bandiniy, laikyty 20 °C ir 8 °C temperatiiroje esant 20°C/65 % santykiniai

oro drégmei, gniuzdomasis stipris. Taip pat palyginimui atlikta ir gryno hemihidrato bandiniy
gniuzdymo bandymai.

N G28H (VR 0,5)

B G28H (VR 0,3) Paste
so. A G28H (VR 0,25)
Hl HH misinys (VR 0,25)

GninZdomasis stipris [MPa]

Pav. 11 V/R jtaka gniuzdymo stipriui 20 °C
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Gryno hemihidrato bandinys turi didesnj ankstyvajj stiprj nei naudojant risiklj su priemaisomis.

Gipso mégino jéga tikrinta po 90 dieny laikymo vandenyje. Taciau bandinio G28H (su priemaiSomis

stiprumas nuolat didéjo laikant vandenyje 20 °C ir 8 °C temperatiiroje

GniuZdomasis stipris [MPa]

Gninidomasis stipris [MPa]

00 G28H (VR 0,5)

B G28H (VR 03)

G28H (VR 0,25)
B HH misinys (VR 0,25)

80 _
70 4
60 4
50 4
40
30 -
20 4

104

2d d 284d 90d

180d Laikas[dienomis]

Pav. 12 V/R jtaka gniuzdymo stipriui esant 8 °C

00 G28H (VR 0,5)

B G28H (VR 0,3)

4 G28H (VR 0,.25)
N HH misinys (VR 0,25)

dienomis]

Pav. 13 V/R jtaka gniuzdymo stipriui sausoje laikymo temperatiiroje, esant 20 °C/65% RH

Skiedinio G28H (V/R 0.3) bandiniy pirminis stipris buvo mazesnis nei G28H (0,25). Taciau po

28 dieny kiet¢jimo vandenyje skiedinio G28H (V/R 0,3) bandiniai pasidaré¢ panasaus stiprio kaip
G28H (V/R 0,25). Po 28 dieny kiet¢jimo vandenyje skiedinio G28H (V/R 0,3) gniuzdomasis stipris

buvo dvigubai didesnis n

ei G28H (V/R 0,5) skiedinio.
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Pory dydzio pasiskirstymas gautas gyvsidabrio jterpimo metodu, pavaizduotas 14 ir 15

paveiksluose. Matoma, kad bandiniy poringumas kietéjimo vandenyje metu maz¢jo laikui bégant ir

formavosi daugiau s

mulkiy pory.
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Pav. 14 Daleliy dydzio pasiskirstymas skiedinyje, kai temperatiira vandenyje 20 °C
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Pav. 15 Daleliy dydzio pasiskirstymas skiedinyje, kai temperatiira vandenyje 8 °C

Ankstesni tyrimai rodo, kad yra koreliacija tarp gipso bandiniy poringumo ir jy stiprio.

Dabartiniai tyrimai patvirtina, kad Zymus poringumo sumazéjimas po 28 dieny kietéjimo vandenyje

lemia reik§mingg gniuzdomojo stiprio padidéjima. Rentgeno spinduliy difrakcija rodo, kad etringitas

gipso-cemento-pucolano misinyje gali sukelti didelius jtempius ir galimg skilinéjimg. 10 ir 11
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paveiksle pavaizduotos gipso-cemento-lakiyjy peleny misiniy deformacijy kreivés esant V/R
santykiui 0,25 ir 0,4.
Matoma, kad maziau etringito formuojasi esant mazesniam V/R santykiui, ta¢iau pastebimas

etringito kiekio.

40 - - 20%
Pailgéjimas G28H(V/R 0,4)

35 Pailgéjimas G 28H(V/R 0,25)

3 VZZ) E tringito dalis [%] G28H (V/R 0,4) .

| W Eiringito dalis [%] G28H(V/R0,25)

ok [ -3
siep GIEWSHY

ltempiai [mm/m]
fm = 2 £ 2 fia

=

1d 2d 7d 28d
90d Laikas [Dienomis]

Pav. 16 Deformacijy kreivé, veikiama etringito kiekio, esant vandenyje 20 °C temperatiiroje

4l Pailgéjimas G28H (V/R 0,4) 20%
35 Pailgéjimas G28H(V/R 0,25)
WD ixingito dalis [%] G28H (VIR 04)
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00 _ /4
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Pav.17 Deformacijy kreivé, veikiama etringito kiekio, esant vandenyje 8 °C temperatiiroje
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Mikroskopiniy matavimy btidu buvo iSmatuoti bandiniy pavirSiaus plotai po 180 dieny laikymo
20 °C temperatiiros vandenyje. MiSinio riSamoji medziaga yra homogeniSkai pasiskirsciusi visame

plote (18 paveikslas).

-

Pav.18 Sviesos periferiné sklaida, kai V/R 0,3 iki 180 dieny esat 20°C vandenyje

SEM paveikslas rodo, kad po 180 dieny kietéjimo vandenyje gipso iSplovimas krastiniame plote

siekia iki 0,8 mm. gylio. (19 paveikslas)

 X65 ZBEwnm MPC23 126

Pav. 19 SEM tyﬁas, kai V/ 0,3 iki 180 dieny esat 20°C vandenyje
Ivertinus gipsinio riSiklio atsparumo vandeniui bandymus matoma, kad gipso-cemento-lakiyjy

peleny —slako miSinio, kurio 50% masés yra a-hemihidratas, bandinio lyginant su paprasto gipso
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bandiniais pasizymi reik§mingai didesniu atsparumu vandeniui. Slako hidratacija aukstakrosnéje ir
poringumo sumazéjimas kietinant vandenyje lemia gniuzdomojo stiprio nenutriikstama didéjima.
Mazas V/R santykis suteikia didesnj stipri kietéjanciy vandenyje bandiniy. Priemaisy pridéjimas

neturi jtakos stiprio didéjimui per kietéjimo vandenyje laikotarpj.
1.10 Etringito susidarymas

Vienas i$ pirmyjy leidiniy apie etringito formavimg betone buvo isleistas 1945 Lerch [1]. Apie
1965 metus Kennerly (Naujoji Zelandija) [2] pateiké panaSius rezultatus. Mokslininkai nagrinéjo
betone atsiradusias ertmes bei plySius be jokiy iSorinio sulfaty poveikio. Pirmoji etringito
formavimosi Zala buvo nustatyta termiSkai apdorotuose betono gaminiuose, kurie buvo veikiami
atmosferos ir dazno drékinimo. Veikiami betonai buvo aukstos kokybés, didelio stiprumo ir maZzo
poringumo. Etringitui formuojantis buvo pastebéti mikrostrukttros poky¢iai bei tustumy atsiradimas.
Buvo nustatyta, kad terminis apdorojimas esant aukStesnei temperatiirai [8-13], uzsalimo arba
uz8alimo-atsildymo [14, 15], karbonaty procesai [16, 17] drégmés jtaka [18] gali sukelti etringito
susidaryma sukietéjusiame betone. Iki Siol néra tiksliai aiSkus rySys tarp plySiy atsiradimo ir etringito
persikristalizavimo. Manoma, kad plysiai atsiranda kaip mechaniné pasekmé (mechaniniai jtempiai,
susitraukimai ar iSsiplétimo reakcijos)

Etringitas formuojasi skystoje faz¢je i§ C3A ir gipso , kai kalcio hidroksidas paveikiamas
vandeniu:

3 CaO0 - Al,03 + 3 CaS04 + 26 H2O — 3 CaO - Al203 - 3 CaSOs - 32 H20 (2)

Si reakcija baigiasi, kai tik sulfato koncentracija, kuri yra reikalinga formuojant etringitg
sumazéja Zemiau ribos. Nuo Sios ribos likes C3A reaguoja tik dalinai, tirpale susiformaves etringitas
i§ monosulfaty ir kietyjy daleliy, kurias vandeniniame tirpale vél sudaro etringitg ir tetrakalcio
aliuminato hidrata. SO3 junginys su 19% gipso turéty biiti riba kurioje 10% C3A visiskai
transformuotysi | etringita. Taciau pagal EN — 197-1 sulfaty turinys yra apribotas iki 3,5 — 4 %,

priklausomai nuo cemento tipo ir stiprumo. Todél monosufatai visada susidaro taip pat.
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2. Tyrimy metodika
2.1.Reglamentavimas

Sioje dalyje nurodomi standartai ir reglamentai kuriais vadovaujantis turéty bati atlikti tyrimai,
norint iStirti mazo tankio sulfatinj risiklj.

Pagrindinis standartas aprasantis betonui keliamus reikalavimus LST EN 206:2013+A1:2017
,Betonas. Specifikacija, eksploatacinés savybés, gamyba ir atitiktis.” [33]

Viena svarbiausiy betono savybiy yra ilgaamziskumas. Nustatant gaminio atsparumo Salciui
cikly skaiciy yra naudojamasi standartu LST 1428-19:2016 ,,Betonas. Bandymo metodai. 19 dalis.
Atsparumo $al¢iui nustatymas vienpusiu uzSaldymu ir atSildymu*. [39]

Betono tankio nustatymui vadovautasi standartu LST EN 12390-7:2009 ,,Sukietéjusio betono
bandymai. 7 dalis. Sukietéjusio betono tankis* [32]

Betono stipris lenkiant nustatytas vadovaujantis standartu LST EN 12390-3:2009 ,,Sukietéjusio
betono bandymai. 3 dalis. Bandiniy gniuzdymo stipris* [37]

Betono stipris lenkiant nustatytas vadovaujantis standartu LST EN 12390-5:2009/P:2011.
,»Sukietéjusio betono bandymai. 5 dalis. Bandiniy lenkimo stipris.* [34]

Bandiniy susitraukimo ir i$siplétimo deformacijos nustatytos pagal LST EN 12617-4:2003.
»Betoniniy konstrukcijy apsauginiai ir remontiniai produktai bei sistemos. Bandymo metodai. 4 dalis.
Susitraukimo ir i$siplétimo nustatymas.* [35]

Hidratacijos metu i§skiriamos $ilumos nustatymui remtasi standartu LST EN 196-9:2010.

,Cemento bandymy metodai. 9 dalis. Hidratacijos $iluma. Pusiau adiabatinis metodas.* [36]
2.2.Tyrimo metodai

Pusiau adiabatinis tyrimas — LST EN 196-9:2010 standarte nurodomas misiniy hidratacijos

Silumos iSsiskyrimo nustatymo metodas. Tyrimui naudojamas pusiau adiabatinis kalorimetras [Zr.
paveikslas 20]. . Kalorimetras skirtas temperatiirai, Silumos kiekiui, Siluminei talpai matuoti.
Bandymai atliekami statybiniy medziagy fizikiniams ir cheminiams tyrinéjimams, faziniams
pokyc¢iams ir reakcijy temperatiirai nustatyti. Tyrimai atliekami pusiau adiabatiniu bandymu,
kadangi, néra galimybés sukurti idealios aplinkos (be iSorinés temperatiiros poky¢iy) bandymames.

[36]

Tankio nustatymas - LST EN 12390-7:2009 standarte nurodomas sukietéjusio betono tankio
nustatymo metodas. Tankis nustatomas medZiagos mases ir tiirio santykiu. Tyrimui naudojamos

svarstyklés (paklaida 0,5g) masei nustatyti, slankmatis — matmenims nustatyti (tirio skai¢iavimui).
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(b)

Pav.20 (a) termopora ; (c) terminis duomeny kaupiklis

Gniuzdymo stiprio nustatymas — LST EN 12390-3:2001 standarte nurodomas betono

bandiniy stiprio gniuzdant metodas. [38]

Bandiniai gniuzdomi iki suirimo bandymo maSina, atitinkan¢ia EN 12390-4. UZzraSoma
didziausia bandinio atlaikoma apkrova ir apskai¢iuojamas betono stipris gniuzdant.

Gniuzdymo bandymo masina, atitinkanti EN 12390 — 4.

Bandinys turi biiti kubas, cilindras arba kernas, atitinkantis EN 12350 — 1, EN 12390 -1 , EN
12390-2 arba EN 12504-1 reikalavimus.

Iki bandinio padé¢jimo j bandymo masing nuo jo pavirSiaus nuSluostoma pertekliné¢ drégmé.
Svariai nu§luostomi visi maginos atraminiai pavir§iai ir nuo bandinio paviriaus pasalinami laisvi
griideliai arba paSalinés medZiagos, kad biity salytis su maSinos plokstelémis.

Tarp bandymo masinos ploks¢iy ir bandinio nededami jokie intarpai, iSskyrus pagalbines
plokstele arba tarpo reguliavimo blokus (zr. EN 12390 — 4). Bandiniai padedami taip, kad apkrova
veikty statmenai formavimo krypciai. Bandinio centras turi sutapti su apatinés plokstelés centru +/-
1 % nurodyto bandinio kraStinés arba nurodyto cilindro skersmens dydzio tikslumu. Jeigu
naudojamos pagalbinés plokstelés, jos turi biti priglaudziamos prie bandinio virSutinio ir apatinio

pavirsiy (taciau ne ant glaistyto pavirSiaus).
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Parenkamas pastovus apkrovos didinimo greitis. Apkrova bandiniui perduodama be smigiy ir

nepertraukiamai didinama pastoviu £10 % grei¢iu tol, kol toliau nedidéja. Stipris gniuzdant
apskaiciuojamas pagal formule: f = %

F- didziausia ardomoji apkrova Niutonais; A — bandinio skerspjiivio plotas kvadratiniais
milimetrais, kurj veiké gniuzdymo jéga, kuri apskai¢iuota i$§ bandinio dydzio (zr. EN 12390-1) arba
bandinio matmeny matavimo. [38]

Lenkimo stiprio nustatymas — LST EN 12390-5:2003 standarte nurodomas betono bandiniy

stiprio lenkiant metodas. [34]

Prizminiai bandiniai yra veikiami lenkimo momento, perduodant apkrova per virSutinius ir
apatinius ritinius. UZraSoma didZiausia bandinio atlaikoma apkrova ir apskai¢iuojamas betono stipris
lenkiant. Bandymas atlieckamas bandymo masina, kuri atitinka EN 12390-4.

Apkrovos perdavimo jtaisas susideda i§ dviejy atraminiy ritiniy ir dviejy virSutiniy ritiniy, kurie
padedami skersai bandinio ir tolygiai paskirsto masinos perduodamg apkrova tarp iy dviejy ritiniy.
Ritiniai turi buti plieniniai, skritulinio skersmens nuo 20 iki 40 mm. Jy ilgis turi biiti maziausiai 10
mm ilgesnis uz bandinio plotj. Trys ritiniai, jskaitant ir du virSutinius ritinius, turi laisvai sukiotis apie
savo a§j ir gali buiti pakreipti statmenai bandinio i$ilginiai aSiai.

Bandiniai turi baiti prizmés pagal EN 12390-1. Suformuoti formose bandiniai turi atitikti EN
12350-1 ir EN 12390-2. Siekiant uztikrinti gera salytj su ritiniais, $variai nuvalomi visi masinos
atraminiai pavirsiai, o nuo bandiniy pavirSiaus paSalinami bet kokie apibire uzpildai ar kitos pasalinés
medziagos. Bandinys tiksliai centriS$kai padedamas | masSing ir centruojamas staciais kampais pagal
bandinio i$ilgine¢ asj bei virSutiniy ir apatiniy ritiniy iSilgines asis.

Apkraunant bandinj parenkamas pastovus jégos didinimo greitis. Apkrova tolygiai be smugiy
didinama parinktu pastoviu greic¢iu =1 % tikslumu, kol toliau nedidéja. [38]

Stipris lenkiant apskai¢iuojamas pagal formule:
3 -l
fe=3 dron P
fc — stipris lenkiant megapaskaliais; F — ardomoji jéga niutonais ; 1 — atstumas tarp apatiniy ritiniy

milimetrais; d1 ir h — skerspjtivio Soniniai matmenys milimetrais.
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Pav.21 Hidraulinis presas Toni Technik 2020  Pav.22 Hidraulinis presas Toni Technik 2020
pritaikytas lenkimo bandymams pritaikytas gniuzdymo bandymams

MaiSymo procediira — atliekant bandymus visos medziagos buvo dozuojamos pagal masg.

Formuojant prizmes, medziagos pirmiausia buvo susveriamos, po to maiSomos tarpusavyje kol tapo
homogeninés, o po to maiSomos su vandeniu 25 sekundes ir miSinys buvo supilamas j formas.
Atliekant bandymus pusiau adiabatiniu kalorimetru, medziagos ir vanduo buvo pasverti ir mai$omi
tarpusavyje 25 sekundziy. Prie§ maiSant pirmgajj bandinj, maiSymo dubuo buvo paliktas po tekanciu
vandeniu (po tokiu, po kuriu buvo plaunamas dubuo, po atlikto mai§ymo), kad visy bandiniy pradiné
temperatiira biity kiek jmanoma pastovesné visiems bandiniams.

Veikimo ultragarsu procediira — atliekant bandymus buvo naudojamas ultragarsinis

dispergatorius ,,Bandelin electronic UW 3400, kurio galia siekia 400 W, ultragarso konverteris
UW3400, stiprintuvas SH 3425, strypas (zondas) titano, ploks¢iu galu, diametras 25 mm. [22].
Atliekant pirminius tyrimus, bandiniai buvo veikiami ultragarsu, keiciant veikimo trukme
sekundémis nuo 15 iki 45 sekundziy. Tolimesni tyrimai buvo atliekami veikiant bandinius 30 s

ultragarsu. Betono tesla iSmaiSoma ir  indg su miSiniu merkiamas ultragarso zondas. Judinant misinio
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inda, teSla veikiama 30 sekundziy ultragarsu (trukmé nustatoma kompiuterio pagalba, po 30s

ultragarso jrenginys iSsijungia).

Pav.23 Ultragarsinis dispergatorius Bandelin electronic

Susitraukimo _deformaciju nustatymas — susitraukimo deformacijoms matuoti buvo

naudojamas deformacijy matavimo prietaisas. Jj sudaro metalinis stovas ir elektroninis matuoklis.
Prie§ matavimy pradzig, matuoklj reikia nuzyméti iki O vertés. Tam yra naudojamas metalinis
strypelis, kurio vienas galas statomas j stovo apacia, o kitas galas turi Siek tiek liesti matuoklio daviklj,
tada matuoklis uzfiksuojamas ir nuzymimas. Vykdant matavimg betono prizmé kurios matmenys
4x4x16 mm (prizmiy galuose jbetonuoti reperiai) statomos j stova taip pat, kaip prie$ tai naudotas

metalinis strypelis. Gauti duomenys uzraSomi Simtosiomis dalimis.

37

Mazo tankio cementinio sulfatinio risiklio tyrimas



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
STATYBOS IR ARCHITEKTUROS FAKULTETAS
STATYBINIY MEDZIAGU KATEDRA

Tyrimy metodika

Pav.24 Deformacijy matavimo prietaisas Pav.25 Saldymo kamera

Atsparumo Sal¢iui nustatymas — atliekant tyrima bandiniai merkiami 3 % druskos tirpala,

talpa su bandiniais dedama j Saldymo kamerg (zr. paveikslas 25), kurioje periodiSkai temperatiira
kei¢iama nuo -20°C iki +20°C. Tyrimas laikomas baigtu, kai bandinyje atsiranda jtrikimai. Cikly
skaiCius nustatome, pagal tai, kiek temperatiiros pokyc¢iy nuo -20°C iki +20°C atlaiko bandinys
nesuires.

Mikrostruktiiros tyrimas skenuojanciu_elektroniniu_mikroskopu (SEM ang. Scanning

Electron Microscope)— tyrimo metu nustatomos kietéjimo metu susidarancios kristalohidratinés
fazés, jy dydziai, formos, atpazjstami mineralai. Elektroniniu mikroskopu nustatomi 0,005 - 1um
daleliy dydziai, kietyjy kiiny integralinis ir diferencinis poringumas, kristalinés strukttiros parametrai
ir defektai. [5]

2.3.Naudotos medZiagos

2.3.1. RiSamoji medZziaga

Tyrimuose naudota pagrindiné riSamoji medziaga yra cementas. Tai hidrauliné riSamoji
medziaga (medziaga kuri pradéjusi kietéti ore gali toliau kietéti ir vandenyje) Pagal sudét] cementai
yra skirstomi | jprastinius ir specialiuosius, o Sie pagal priedus i dar kelias grupes:

Statyboje daZniausiai naudojama portlandcementis bei sudétinis portlandcementis. Pagrindinés
portlandcemencio sudedamosios dalys yra klintys ir molis taip pat kaip priedas (nedidelis kiekis)

dedamas ir gipsas, kuris reguliuoja riSimosi trukme.
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Pav. 26 Cementy klasifikacija [1]
Tyrimy metu naudotas UAB ,,Akmenés cementas* portlandcementis - EN 197 -1 — CEM |

42,5 R, 42,5 stiprumo klasés didelio ankstyvojo stiprumo portlandcementis. Cemento stipris
gniuzdant, MPa po 2 pary 28 +2, po 28 pary 54 +3. RiSimosi pradzios laikas — 150 minuciy, tiirio
pastovumas 1,0mm, vandens sagnaudos 25,2%, lickana ant 90 um sieto 1,3 %, savitasis pavirsius 3700
cm?/g, hidratacijos Siluma — 373 J/g. [19]

Kita bandymy metu naudota riSamoji medziaga kalcio sulfatas (gipsas). Tai oriné riSamoji
medZziaga, kurig sudaro pusvandenis kalcio sulfatas. Apdirbimo metu iSkastine gipso gamtiné uoliena
yra Kkaitinama, proceso metu dvivandenis gipsas dehidratuoja, po vandens iSgaravimo gaunami
smulkiis pusvandenio gipso kristalai [1].

Gipsa galima skirstyti pagal riSimosi trukmes }:

e (reitai besiriSant] gipsa;
e Normaliai besiriSant] gipsa;
e L étai besiriSant] gipsa;
Bandymy metu naudotas gipsas — statybinis gipsas EN 13279-1-A2-10-6. Medziagos pagrindas
— kalcio sulfato pushidratis. Sukietéja per 30 min (esant + 23°C temperatiirai ir 50% santykinei oro

drégmei. Vandenilio jony rodiklis (pH) ~ 7 (vandens suspensija), skilimo temperatiira > 1000 °C

(skyla j CaO ir SO3), tirpumas vandenyje ~ 8,8 g/l (20°C), tankis 2,6-2,7 g/cm? [21]
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Taip pat bandymai buvo atlickami pakeiciant statybinj gipsg j anhidrita.

Anhidritas gaunamas i§ tokios pat uolienos kaip ir statybinis gipsas, taciau uolieng degama
aukstesnéje temperatiroje, t.y. ~650 °C, taip pat ji malama kartu su priedais — kietéjimo katalizatoriais
(kalkémis, granuliuotu aukstakrosniy $laku ir kt.) Pasiekus tokig temperatiirg i§ dvivandenio gipso
yra visiSkai pasalinamas vanduo ir taip gaunamas bevandenis gipso sulfatas — anhidritas CaSOa.

Tyrimy metu naudotas anhidritas — Bandymams naudotas anhidritas yra vokie¢iy firmos
Krone-Gips gaminys. Bevandenis gipsas gaunamas kaip natiiraliai besiformuojanciy kalny mineralas.
Papildomy priemaiSy yra nedaugiau kaip 2%. ISkastinis mineralas yra smulkiai sumalamas ir
naudojamas kaip statybiné medziaga ar priedas (pvz. akyto betono gamyboje, stiklo ir cemento

gamyboje kaip priedas, betoniniy gaminiy susitraukimy valdymui ir pan.) [29]

5. lentelé. Silicio mikrodulkiy savybés

CaSOq4 kiekis >92%
pH verté 6-8
Drégme <2,5%
Tirpumas vandenyje (esant +20°C temperatiirai) 2,7 g/l
Daleliy likutis ant sieto 0,2 <1% medziagos masés
Tirinis tankis 1300kg/m?

2.3.2. Mineraliniai mikrouzpildai
Priedai — tai mineralinés arba organinés medziagos, kurie j miSinius dedami nedideliais kiekiais
reguliuojant jy technologines savybes ir kietéjimo procesus. Priedy paskirtis gali labai skirtis, vieni
naudojami plastifikavimui, kiti létinti ar greitinti riSimasi, maZinti aplinkos poveikio jtaka ir panasiai.

[1]

Tyrimuose naudotos ,,Elkem* jmonés Silicio mikrodulkés — bandymams naudojamos milteliy

pavidalo silicio mikrodulkés Sika Silicoll P. Milteliai amorfinio silicio dioksido pagrindu. Tankis —

2,2 g/cm?. Granuliy dydis — 0,1-0,3 mikronai. SiO2 — 96 + 1,5%. [20]

6. lentelé. Silicio mikrodulkiy savybés

Savitasis tankis, kg/m3 2531
Piltinis tankis, kg/m2 400
Savitasis pavirSius, m2/kg 2059,0
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6. lentelés tesinys

Cheminé sudétis

Si02-97,60%
Al,O3 - 0,8%
Kita — 1,6%

Ceolitas — tai hidratuoti aliuminio silikatai, turintys kristaling forma, kuri suteikia galimybe

absorbuoti dujas, kvapus, drégme, naftos cheminius produktus. Ceolito struktiira panasi j karkasg ir

ji suteikia didesnj vidinj ir iSorinj pavirSiy ant kurio gali vykti cheminés reakcijos. [18] Ceolitas yra

aktyvus mineralinis uzpilas, kuris mazina susitraukimo deformacijas. [17]

Tyrimo metu buvo naudojamas ceolitas, kuris gaunamas kaip naftos pramonés atlieka. Taciau,

surinkus atlieka néra galimybés ja naudoti iSkart, atliekg butina iSvalyti, paSalinant sukauptas

kenksmingas medziagas. Ceolitas gali buiti naudojamas kaip atsparuma ugniai didinantis priedas, taip

pat betono stipriui padidinti. Ceolito panaudojimas cementiniame sulfatiniame risiklyje tirtas, kaip

galimybé utilizuoti naftos gamybos atlieka.

2.3.3. Uzpildai

Naudotas uzpildas — smélis. ,, ZatySiy karjeras* smélio frakcija 0,4mm. Uzpildas buvo malamas

laboratorijoje vibromaltiny 10 minuciy. Po apdirbimo smélio Bleino rodiklis — 1500 kg/m
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3. Eksperimentai, bandymai ir rezultatai

Sioje dalyje pateikiami skirtingy sudédiy maZo tankio cementinio sulfatinio risiklio tyrimy
rezultatai. Atliekant tyrimus buvo varijuojama su risiklio sudétimis keic¢iant uzpildus bei riSimyjy
medziagy santykj. Prie§ pradedant eksperimentinius tyrimus, nustatytas vandens ir riSiklio santykis,
kuris visy bandymy metu islieka pastovus V/R=0,56

Bandiniai Zymimi tokiais trumpiniais:

C- cemento kiekis bandinyje (skai¢ius nurodo procenting dalj)

G — sulfatinio risiklio kiekis bandinyje (skai¢ius nurodo procenting dalj)

SD — SiO2 mikrodulkés (skai¢ius nurodo procentine dalj)
3.1.Tyrimas pusiau adiabatiniu kalorimetru

Norint rasti optimaly betong skirtag 3D spausdintuvui pirmiausia buvo tiriama koks sulfatinio
riSiklio kiekis yra reikalingas ir tinkamas betonui. Kadangi viena svarbiausiy savybiy betono
tinkancio 3D spausdintuvui yra ri§imosi laikas, tam tikslui reikia nustatyti risimosi pradzios laika. Sie
rezultatai gaunami atliekant tyrimus pusiau aidabatiniu kalorimetru.

Siekiant istirti cementinio sulfatinio riSiklio riSimosi temperatiiros priklausomybe nuo sulfatinio

risiklio kiekio buvo naudojamos mi$inio sudétys, kurios pateiktos 7 lenteléje.

7. lentelé. Misiniai su skirtingu sulfatinio risiklio ir cemento santykiu

Sudéties Nr. Zyméjimas Cemento kiekis, % Sulfatinio risiklio Kiekis, %
1 C100/G0 100 0
2 C80/G20 80 20
3 C60/G40 60 40
4 C40/G60 40 60
5 CO0/GO 0 100

Nustatant priklausomybe buvo pasirinkti 5 skirtingi miSiniai su pastoviu vandens kiekiu.
Pirmasis bandinys —100% cemento ir vandens misinys. Kituose bandiniuose kei¢iamas cemento ir
gipso santykis mazinant cemento kiekj 20% procenty, bei tiek pat didinant sulfatinio riSiklio kiekj.

Penktasis bandinio sudétis - 100% sulfatinis risiklis.
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Pav. 27 Temperatiiros pokytis hidratacijos metu (cementas ir sulfatinis risiklis)

I§ gauty rezultaty diagramos matyti, pirmojo bandinio (C100/GO0) risimosi laikas yra apie 180
minuciy, C80/G20 risimosi laikas ~ 14 minuciy, C60/G40 ~ 20 minuciy, taip pat kaip ir C40/C60,
C0/G100 — apie 40 minuciy. Hidratacijos temperatiiry skirtumas matomas akivaizdziai. C100/G0 —
auksciausia pasiekta temperatiira yra 22 °C, C80/G20 - 24 °C, C60/G40 — 27 °C, C40/G60 — 32 °C,
C0/G100 — 38 °C. I§ gauty rezultaty matoma, kad kuo didesnis sulfatinio risiklio kiekis miSinyje, tuo
didesné temperatiira pasickiama. Jvertinus kietéjimo laikg, matoma, kad bandinys C60/G40
grei¢iausiai pasiekia riSimosi pika.

Atsizvelgiant j iSnagrinéta literatiirg, buvo nuspresta istiri SiO2 mikrodulkiy jtakg cementiniy
bandiniy i$skiriamos temperatiiros poky¢iui nuo SiO2 kiekio. Tam tikslui buvo pasirinktos bandiniy

sudétys nurodytos 8 lenteléje.

8. lentelé. Misiniai su skirtingu SiO2 kiekiu nuo cemento kiekio

N Silicio dulkiy kiekis,
. o Sulfatinio
Sudéties Nr. | Zyméjimas| Cemento kiekis, % o % nuo cemento
risiklio kiekis, % o
kiekio
1 C100/SD0O | 100 - 0
2 C100/SD5 | 100 - 5
3 C100/SD10, 100 - 10
4 C100/SD15 100 - 15
5 C100/SD20| 100 - 20
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Pusiau adiabatiniu kalorimetru nustatyta, kaip kinta hidratacijos temperatiira nuo SiO; kiekio

poky¢io. Silicio mikrodulkiy kiekis didinamas kas 5% (nuo 0 iki 20%) nuo cemento kiekio.
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Pav. 28 Temperatiiros pokytis hidratacijos metu (cementas ir SiO2)

Paveiksle Nr.28 matyti, kaip kinta hidratacijos procesas j cemento misinj jdéjus silicio

mikrodukiy. Hidratacijos metu silicio mikrodulkiy poveikis temperatiiros pokyc¢iui nepastebétas.

Temperatiiros skirtumas visais atvejais nesiekia 1°C skirtumo

Atliekant tyrimus taip pat buvo nustatoma kaip kinta hidratacijos metu i$skiriama temperatiira

nuo sulfatinio risiklio ir cemento kiekio su SiO2 priedu. 9 lenteléje pateikta bandiniy sudétys:

9. lentelé. MiSiniai su skirtingu sulfatinio riSiklio ir cemento santykiu su SiO> priedu

o Silicio dulkiy
. o Sulfatinio o
Sudéties Nr. | Zyméjimas Cemento kiekis, % o kiekis, % nuo
risiklio kiekis, % o
cemento kiekio
1 C100/GO 100 0 5
2 C80/G20 80 20 5
3 C60/G40 60 40 5
4 C40/G60 40 60 5
5 C0/GO 0 100 5
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Atlikus tyrimg pusiau adiabatinio kalorimetru su skirtingu cemento kiekiu ir 5% silicio
mikrodulkiy (nuo cemento kiekio), matyt, kad taip pat kaip ir pries tai atlikty tyrimy (misiniai su
skirtingu sulfatinio riSiklio ir cemento santykiu) didziausig temperatiirg pasiekia 100% sulfatinio
riSiklio bandinys, o maziausig 100% cemento bandinys. Pagal gautus rezultatus galima teigti, kad
SiO2 uzpildas neturi didelés jtakos bandiniy su nedideliu sulfatinio risiklio kiekiu hidratacijos metu
iSskiriamam Silumos kiekiui. Lyginant rezultatus su prie§ tai atliktu tyrimu, matyti, kad 100%
cemento bandiniy su ir be Si02 uzpildo auksciausia pasiekta temperatira skiriasi ~2°C, tac¢iau 100 %

sulfatinio risiklio bandiniy temperatiiry skirtumas siekia ~8°C.
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Pav. 29 Hidratacijos metu iSskiriama $iluma

Apibendrinant skirtingy miSiniy pusiau adiabatinio tyrimo gautus rezultatus, galima teigti, kad
didinant sulfatinio riSiklio kiekj did¢ja hidratacijos metu pasiekiama temperatiira. Grafike matyti (Zr.
Paveiksle 29), kad pirmo bandinio (100% cemento + 5 % SiO>), kaip ir pries tai atliktame tyrime (Zr.
Paveiksle 30), SiO; jtaka hidratacijos metu temperatiiros poky¢iui nepastebéta. Matoma, kad silicio
mikrodulkiy priedas turi jtakos bandiniams su skirtingu cemento ir sulfatinio riSiklio santykiu,
lyginant bandinius su priedu ir be. SiO, mazina hidratacijos metu pasiekiamg temperatirs.
Atsizvelgiant | gautus rezultatus, kad silicio mikrodulkiy jtaka C80/G20 miSiniui néra didelé,
tolimesniuose bandymuose SiO2 mikrodulkés néra naudojamos norint sumazinti betono gamybos

kastus.

45

Mazo tankio cementinio sulfatinio risiklio tyrimas



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
STATYBOS IR ARCHITEKTUROS FAKULTETAS
STATYBINIU MEDZIAGY KATEDRA

Eksperimentai, bandymai ir rezultatai

3.2.Mechaniniy ir fizikiniy savybiy nustatymas

Tesiant tyrimus, buvo svarbu nustatyti kaip kinta bandiniy tankis, keiciant miSinio sudétj.
Tankis buvo nustatytas visiems miSiniams.
Nustatant bandiniy tankj, buvo formuojamos prizmés (16x4x4cm), po kieté¢jimo, bandiniai

pasverti ir apskaiciuota, kaip kinta bandiniy tankis nuo sulfatinio risiklio kiekio bandinyje.
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Pav. 30 Cemento ir sulfatinio riSiklio bandiniy tankis

Kaip ir buvo tikétasi, 1§ rezultaty matyti, kad didinant sulfatinio risiklio kiekj, bandiniy tankis
mazéja. Lyginant 100% cementinio bandinio ir 100% sulfatinio riSiklio tankj, matyti, kad skirtumas
siekia iki 112 kg/m?

Nustatant cementiniy bandiniy su silicio mikrodulkiy priedu tankj, matyti, kad taip pat kaip ir

sulfatinis risiklis, SiO2 mikrodulkés mazina bandiniy tankj. (zr. Paveiksle 31)
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Pav. 31 Cemento ir silicio mikrodulkiy Pav. 32 Cemento, sulfatinio risiklio ir silicio

sukietéjusio betono tankis mikrodulkiy sukietéjusio betono tankis

Bandiniy kuriuose buvo kei¢iamas sulfatinio risiklio kiekis, su pastoviu 5% SiO> priedo kiekiu,
tankis taip pat proporcingai mazéja. Lyginant bandiniy tankj kai misinio sudétyje yra tik cementas ir
sulfatinis riSiklis (Zr. Paveikslas 30) su bandiniais kuriuose yra pastovus 5% SiO; priedo Kiekis ir
kintamas sulfatinio ri$iklio kiekis (zr. Paveikslas 32), matyti, kad bandiniy C80/G20 tankis sumazéja
80 kg/m?>.

Toks tankiy pokytis ir buvo numatomas, kadangi tiek sulfatinis risiklis, tiek silicio mikrodulkés
yra mazesnio tankio nei cementas.

Viena svarbiausiy betono savybiy yra stipris gniuzdant ir lenkiant. Svarbu tai, kad tiriamojo
gaminio struktiirinis stipris biity pakankamas, kad jo uZtekty atlaikyti aukS¢iau spausdinamo betono

sluoksnius.
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Pav. 33 Bandiniy su skirtingu sulfatinio riSiklio kiekiu stipris gniuzdant, po 1 paros kietéjimo
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Pav. 34 Bandiniy su skirtingu sulfatinio risiklio kiekiu stipris lenkiant, po 1 paros kietéjimo

Atlikus stiprio gniuzdant ir lenkiant bandymus, matyti, kad didziausig stiprj tiek lenkiant, tiek

gniuzdant, turi bandinys kuriame yra 100 % cemento, taciau, nedidelis skirtumas yra tarp, misinio
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kuriame yra 20 % sulfatinio risiklio. Grafike matyti, kad jdéjus 40% sulfatinio risiklio, gniuzdymo
stipris stipriai sumazéjo. Toks rezultatas galéjo bati gautas dél pernelyg greito misinio riSimosi.

Tyrimy metu norima rasti tokj statybinj miSinj kurj buty galima naudotis 3D pastaty ir
konstrukcijy spausdinime 3D spausdintuvu, todél viena svarbiausiy savybiy — riSimosi greitis, taciau
taip pat labai svarbu, kad miSinys turéty pakankamai geras mechanines savybes, todél butina, kad
spausdinamas miSinys atlaikyty sekancius sluoksnius, o sukietéjes betonas biity tinkamas
konstrukeijy eksploatavimui. Vertinant tai, kad bandinio, kurio sudétis 80% cementas ir 20%
sulfatinis riSiklis, mechaniniy savybiy skirtumas lyginant su etaloniniu cementiniu bandiniu i§ visy
bandiniy su sulfatinio riSiklio priedu yra maziausias.

Todél apibendrinant gautus rezultatus, galime teigti, kad tinkamiausias misinys tolimesniems

tyrimams yra 80% cemento su 20% sulfatinio risiklio priedu.
2.4. MiSinio apdirbimas ultragarsu

Atliekant tolimesnius tyrimus, buvo naudojamas ultragarsinis dispergatorius ,,Bandelin
elecronic UW 34, Daugelis mokslininky ultragarso poveikj ai$kina kaip kavitaciniy burbuliuky
susidarymag. Sklindant ultragarsui skystoje fazéje susidaro iSretéjimas ir sutankinti sluoksniai, taip
atsiranda kavitaciniai burbuliukai, kurie veikiant slégiui iSnyksta. Kavitaciniy burbuliuky susidarymo
momentu temperattira gali pakilti iki 2000°K, tai suaktyvina chemines reakcijas. Taip pat, pasak
tyrinétojy ultragarsas Zymiai pagreitina tirpimo procesa, taciau kavitacija ¢ia neturi lemiamos jtakos.
Tiriant ultragarso jtakg kristalizacijos procesui, teigiama, kad ultragarsas pagreitina kristaly augima.

Tiriant ultragarso poveik] cemento ir sulfatinio riSiklio miSiniui, pirmiausia buvo atliekami
tyrimai norint rasti optimalig miSinio veikimo ultragarsu trukmg¢. Buvo susverti analogiski Kiekiali
medziagy, kuriose 20 % sulfatinio risiklio ir 80 % cemento, taip pat bandoma 100% cementiniai
bandiniai. Cementinio bandinio bandymo rezultatai nedavé akivaizdziy rezultaty veikiant misinj
ultragarsu, matomo riSimosi proceso pokycio nebuvo pastebéta. Tos pacios koncentracijos cemento
ir sulfatinio riSiklio miSiniai buvo apdirbti ultragarsu, naudojant ultragarsinj dispergatoriy, veikimo
trukme keiciant nuo 15s iki 45s. ( 15s, 20s, 30s, 45s.)

Ryskiy risimosi trukmés pokyc¢iy, po misinio apdirbimo 15s ir 20s ultragarsu, nepastebéta.
Akivaizdy ultragarso poveikj galima matyti, kaip miSinio veikimo trukmé 30 sekundziy — betono
riSimosi laikas paankstéja, t.y. betonas pradeda kietéti iSkart po bandinio suformavimo. Didinant
ultragarsinio dispergatoriaus veikimo terming iki 45 sekundZziy, norimas rezultatas néra gautas,

betono miSinio riSimosi procesas prasideda dar ultragarso veikimo biisenoje ir nepakanka laiko
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suformuoti bandinius. Jvertinus gautus bandymo rezultatus, nustatyta, kad optimali miSinio veikimo
ultragarsu trukme — 30 sekundziy.

Po misinio apdirbimo ultragarsu buvo nustatyta bandiniy tankio pokytis. Lyginami 100%
cementiniai bandiniai su bandiniais kuriy sudétis: 80% cementas ir 20% sulfatinis risiklis. Vieni
bandiniai buvo veikiami 30s ultragarsu, Kiti tiesiog suformuoti. Tankis buvo nustatomas kai kietéjimo

laikas — viena para.
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Pav. 35 Bandiniy tankio skirtumas, po 1 paros kietéjimo veikiant ultragarsu

Apzvelgiant rezultatus pateiktus Paveiksle 35, matyti, kad taip pat kaip ir ankstesniuose
tyrimuose buvo nustatyta, cementiniy bandiniy tankis yra didesnis nei bandiniy su sulfatiniu risikliu.
Po cementinio ir cementinio sulfatinio miSinio apdirbimo ultragarsu, sukietéjusio betono bandiniy
tankis lieka nepakites. Kaip ir buvo tikétasi ultragarso poveikis neturi jtakos bandiniy tankiui.

Po bandiniy fizikiniy savybiy nustatymo, buvo tikrinamos bandiniy mechaninés savybeés -
lenkimo ir gniuzdymo stipris. Cementiniy bandiniy kietéjusiy 1 parg stipris gniuzdant praktiskai
nesiskiria nuo tokios pat sudéties miSinio apdirbto ultragarsu. Ultragarso poveikio cementiniy
sulfatiniy bandiniy mechaninéms savybéms taip pat nenustatyta. Kaip matyti paveiksle 36 tiek
cementiniy tiek cementiniy sulfatiniy bandiniy gniuZdomasis stipris skiriasi tik Simtaja MPa dalimi

nuo tos pacios koncentracijos ultragarsu apdirbty bandiniy stipriy. Tokie pat rezultatai matyti ir
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nustatant bandiniy stiprj lenkiant (Paveikslas 37). Minimalus lenkimo ir gniuzdymo stiprio skirtumas
gali atsirasti dél formavimo proceso.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad miSinio apdirbimas ultragarsu neturi jtakos
sukietéjusiy bandiniy mechaninéms savybéms.

Nors ultragarso poveikio jtaka bandiniy mechaninéms savybéms nepastebéta, taciau misinio
apdirbimas ultragarsu leidzia reguliuoti misinio riSimosi trukme. Todél toks betono ruoSimo biidas

galéty buti pritaikytas, ruoSiant statybinj misinj pritaikyta 3D spausdintuvui.

o
[N
N

3,35 3,33
3,00 3.02 10 —268 9.56
3 S R 8,88 8,81
£ =
= 8 — _—
- =]
5 5
£, Hi- |
3 &
5 B, -
3 z 4
1 — _—
2 -
0 0
0 0 (veikiant 20 20 (veikiant 0 0 (veikiant 20 20 (veikiant
ultragarsu ultragarsu ultragarsu ultragarsu
30s) 30s) 30s) 30s)
Sulfatinio risiklio kiekis, % Sulfatinio risiklio kiekis, %
Pav. 36 Ultragarsu apdirbty bandiniy stipris Pav. 37 Ultragarsu apdirbty bandiniy stipris
lenkiant, po 1 paros kietéjimo gniuzdant, po 1 paros kietéjimo

3.3.Susitraukimo ir plétimosi (po mirkimo) deformacijy matavimas

Nustatant bandiniy ilgio pokytj buvo suformuoti keturi bandiniai (16x4x4cm): du bandiniai
kuriy sudétis 100% cemento misinys, kity dviejy sudétis 20% sulfatinis risiklis ir 80% cementas.

Atsizvelgiant | anksCiau gautus rezultatus, formuojamy bandiniy miSiniai buvo apdirbti
ultragarsu 30 sekundziy. Formuojant bandinius j ruoSimo formas buvo jdéti metaliniai reperiai, kurie
jbetonuojami | bandiniy galus. (Reperiy pagalba matuojamas bandinio ilgio pokytis susitraukimo

deformacijy matuokliu).
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Bandiniai po dviejy pary kietéjimo buvo pamatuoti susitraukimo deformacijy matuokliu, gautas

ilgis laikomas pradiniu tasku nuo kurio matuojamas susitraukimo deformacijy pokytis. Bandiniai

buvo matuojami 44 paras. Pirmieji matavimai vyko tris kartus per savaitg, Kiti matavimai buvo

vykdomi, kai bandinio kietéjimo laikas buvo 15 pary, toliau tgsiant tyrimg matavimai vyko kas

savaite.
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. Pav. 38 Deformacijy pokytis (susitraukimas, plétimasis (mirkimo metu))

Nustatyta, kad cementiniy bandiniy susitraukimo deformacijos per 44 paras yra 0,75 mm/m,

lyginant bandinio su sulfatiniu riSikliu susitraukimo deformacijas, matyti, kad Siame bandinyje vyksta

didesnés deformacijos, jos siekia iki 0,80 mm/m, per 44 paras.

Po 44 dieny, nustacius susitraukimo deformacijas, tie patys bandiniai buvo merkiami j vandenj

(kad bandinys bty pilnai apsemtas). Plétimosi deformacijy pokytis (mirkymo metu) buvo

matuojamas, po vienos paros mirkimo, toliau matavima tesiant kas 5 paras. Matavimo laikas - 39

paros. Cementinio bandinio plétimosi deformacijos po 39 pary mirkimo sieké 0,67 mm/m, sulfatinio

risiklio bandinio plétimasis — 0,76 mm/m.
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Kaip matyti deformacijy pokycio grafike (zr. Paveiksle 38) didziausias susitraukimo pokytis
vyksta per pirmgsias tris dienas cementinio bandinio deformacijos nuo 0,0 pakinta iki — 0,33 mm/m,
o cementinio sulfatinio riSiklio deformacijy pokytis siekia -0,35mm/m. Nagrin¢jant bandiniy
plétimosi deformacijos nuo jmirkio, matyti, kad akivaizdziausias plétimasis vyksta per pirmas 5
paras. Paveiksle 38 virSutin¢je dalyje matyti, kad etaloninis cemento bandinio plétimosi deformacijos
po penkiy pary siekia 0,54 mm/m, o cementinio sulfatinio bandinio 0,59 mm/m.

Apzvelgiant gautus rezultatus, matyti, kad po bandiniy mirkimo vandenyje, bandiniai
nepasiekia savo pirminio ilgio, kuris buvo nustatytas iSkart po bandiniy i$formavimo. Nustatyta, kad
cementinio sulfatinio riSiklio sukietéjusio betono bandiniai neturi dideliy deformacijy rizikos.

Po susitraukimo ir plétimosi deformacijy pokyc¢io, buvo nustatomos bandiniy mechaninés
savybés - stipris lenkiant ir gniuzdant. Po 83 pary kietéjimo ore ir vandenyje bandiniy stipriai skyrési
du kartus. 100% cementinio bandinio gniuzdymo stipris siecké 32 MPa, o cementinio sulfatinio risiklio
bandinys 14,8MPa, lenkimo stipriai buvo 3,0 MPa ir 1,5 MPa.
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matavimo) matavimo)

Sulfatinio risiklio kiekis, %
Pav. 39 Bandiniy stipris gniuzdant ir lenkiant, po susitraukimo ir jmirkio

Kaip ir buvo tikétasi bandiniy be sulfatinio riSiklio stipriai yra didesni nei su priedu. Lyginant

stipruma po paros kietéjimo ir po 83 pary, matyti, kad sulfatinis risiklis didina pirminj bandinio stiprij,
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taciau po tam tikro kietéjimo laiko cementiniai bandiniai jgauna didesnj stiprj. Taip pat cementinio
sulfatinio riSiklio stiprumo savybés turéjo agresyvios laikymo sglygos (bandiniy mirkimas vandenyje)

Nagrinéjant medziagos savybes, norint iSvengti sulfatinés korozijos nuspresta pasirinkta
pusvanden]j sulfatinj riSikli pakeisti ;| bevandenj sulfatinj riSiklj (anhidritg). Atliekant maiSymo
procediirg anhidrito jtaka riSimosi procesui nepastebéta. Veikiant miSinj ultragarsu, bevandenis
riSiklis nesuteiké norimy savybiy, t.y. ankstyvesnis (greitesnis) riSimosi laikas nenustatytas.
Atsizvelgiant | tai, kad atliekant tyrimus su anhidritu , nebuvo gauti norimi rezultatai, tolimesni

tyrimai naudojant bevandenj risiklj nebuvo vykdomi.
3.4. Betono mechaniniy savybiuy tyrimas

Apzvelgiant pries tai atliktus tyrimus, matyti, kad tyrinéty bandiniy sudétyje nebuvo naudojami
uzpildai, kurie galéty sumazinti ieSkomo misinio gamybos kastus. Todél tolimesniuose tyrimuose
buvo nustatyta, kokig jtakg betono gaminiy mechaninéms savybéms turi malto smélio uzpildas.

Bandiniy sudétys pateiktos 10 lenteléje

10. lentelé. Misiniai su skirtingu sulfatinio riSiklio ir cemento santykiu, su smélio uzpildu

) Sulfatinio
Sudéties Nr. Zyméjimas Cemento kiekis, % riéiklig/okiekis, Papildoma
1 C100/G0 100 0 20 % smélio
2 C80/G20 80 20 20 % smélio
3 C100/G0 100 0
4 C80/G20 80 20

Kaip ir buvo tikétasi smélio uZpildas neZymiai maZina bandiniy strukttrinj stiprj. Lyginant gautus
rezultatus, matyti, kad 100 % cementinio bandiniy stipriai lenkiant ir gniuzdant yra didesni, nei

cementinio sulfatinio riSiklio bandiniy.
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Pav. 40 Bandiniy stipris gniuzdant ir lenkiant, kai bandiniai su smélio uzpildu

Po 7 pary kietéjimo etaloniniy cementiniy bandiniy ir cementiniy bandiniy su uzpildu stipris

gniuzdant skiriasi ~0,7 MPa, taip pat ir lenkimo stipris. Vertinant bandiniy su sulfatiniu risikliu

mechanines savybes, matyti, kad betono gniuzdymo stipris be malto smélio uzpildo ~1,6 MPa

didesnis, nei gaminio su 20% malto smélio uzpildo. Kadangi akivaizdaus stiprumo skirtumo

nematyti, galime teigti, kad smélio uzpildg biity galima naudoti betono gamyboje, mazinant gamino

gamybos kastus.

Dar vienas biidas sumazinti statybinio miSinio kaing, panaudoti atliekas, kurios yra pigesnés

nei naudojami risikliai. Tam tikslui tyrimy metu pasirinkta ceolitiné atlieka ( naftos gamybos

atlieka). Tyrimai buvo atlikti su keturiais miSiniais (zr. lentelé 11)
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11 lentelé. Misiniai su skirtingu sulfatinio risiklio ir cemento santykiu su ceolitine atlieka

ot SABNYer Cemento kiekis, | Sulfatinio risiklio .
Sudéties Nr. Zymeéjimas % ciekis, % Papildoma
1 C80/G20 80 20 3
2 C80/G20 80 20 5% ceoliting
atlieka
5 —
3 C80/G20 80 20 10 % ceolitine
atlieka
5 —
4 C80/G20 80 20 20 % ceoliting
atlieka

Sukietéjusio betono bandiniams buvo apskaiciuoti tankiai, kurie pateikiami paveiksle 39.

1600
1385
1400 ——1314 1351 1366
1200
E
£ 1000
2
S 800
F
600
400
200 h
il B
cementas + cementas + cementas + cementas +
gipsas gipsas + 5%  gipsas +10 %  gipsas +20 %
ceolito ceolito ceolito

Pav. 41 Bandiniy tankio skirtumas, po 7 pary kietéjimo su ceoliting atlieka

Apzvelgiant gautus tankio nustatymo duomenis, matyti, kad didinant ceolitinés atlickos kiekj,
bandiniy tankis didéja. Etaloninio bandinio tankis 34,32 kg/m?® mazesnis nei bandinio su ceolitine
atlieka. Tankio skirtuma galimg paaiskinti tuo, kad prie pradinés sudéties 80% cemento ir 20%
sulfatinio riSiklio yra pridedami 5%, 10% ir 20 % ceolito. Ceolitas savo struktiira yra poréta medziaga,
todél formuojant bandinj ceolitas jgeria didesnj kiekj vandens, kas lemia bandinio svorj, o taip pat ir

tankj.
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Pav. 42 Bandiniy su skirtingu ceolitinés atliekos kiekiu stipris gniuzdant po 7 pary kietéjimo
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Pav. 43 Bandiniy su skirtingu ceolitinés atliekos kiekiu stipris lenkiant po 7 pary kietéjimo
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Kaip matyti i§ grafiky (Paveikslas 42 ir 43 ) j cemento ir sulfatinio ri$iklio mi$inj jmaiSius
ceolitinés atliekos stipris lenkiant ir gniuzdant padidéjo. Lyginant etaloninio bandinio gniuzdymo
stiprj su bandiniu kuriame yra 20% atliekos, matoma, kad skirtumas ~3,3 MPa, po 7 pary kietéjimo,
lenkimo stiprio skirtumas siekia 1 MPa.

Ivertinus anksSCiau atlikty tyrimy rezultatus, kad ultragarso poveikis turi jtaka cementinio
sulfatinio risiklio riSimosi laikui ir pirminiam stipriui, atlikti tyrimai, kaip kinta cementinio sulfatinio
riSiklio bandiniy su ceolito atliekos priedu savybés misinj apdirbus ultragarsu. 12 lenteléje pateikiama

tiriamy bandiniy sudétys.

12. lentelé. MiSiniai su ceolitine atlieka paveikti ultragarsu

5 AL Cemento kiekis, | Sulfatinio risiklio .
Sudéties Nr. Zyméjimas % ciekis, 06 Papildoma
1 C80/G20 80 20 N
2 C80/G20 80 20 20 %. ceolito
atliekos
3 C80/G20 80 20 Poveikis
ultragarsu 5 s
20 % ceolito
4 C80/G20 80 20 athel;qs,
Poveikis
ultragarsu 5 s

Atliekant cementinio sulfatinio miSinio su ceolitine atlieka maiSymo procediirg ceolito jtakos
risimosi grei¢iu nebuvo pastebéta. Tokios pat sudéties miSinj apdirbus ultragarsu pastebéta, kad
riSimosi procesas prasid¢jo anksciau. Atliekant §j tyrimg miSinys ultragarsu buvo apdirbamas 5
sekundes, kadangi atliekant pirmajj bandyma buvo pasirinktas ultragarso veikimo laikas toks pats
kaip ir pries tai (30 sekundziy), ta¢iau miSinys pradéjo kietéti dar maiSymo inde, todél pasirinktas
trumpesnis apdirbimo laikas. Ilginant ultragarso poveikio laika miSinys pradeda ristis per greitai ir
nebéra tinkamas formuoti bandinius. Paveiksle 44 pateikta kaip kinta bandiniy su ceolitine atlieka
paveikty ultragarsu mechaninés savybes.

Analizuojant grafike (Paveikslas 44) pateiktus rezultatus, ir lyginant pries tai gautus rezultatus
matomas nesutapimas. Paveiksle 42 matoma, kad bandinys su ceolito atlicka jgauna didesnes
stiprumo savybes nei cementinio sulfatinio riSiklio bandinys, taciau pakartojus bandyma, matyti, kad
atlieka mazina bandiniy stipri. [vertinus visus tyrimy rezultatus, galima teigti, kad ceolitinés atlickos
jtaka betonui priklauso nuo maiSymo procediiros, cheminiy reakcijy vykstanciy riSimosi metu. Norint
nustatyti tiksly atliekos poveikj, reikéty atlikti i§samesnius tyrimus.

58

Mazo tankio cementinio sulfatinio risiklio tyrimas



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
STATYBOS IR ARCHITEKTUROS FAKULTETAS
STATYBINIU MEDZIAGY KATEDRA

Eksperimentai, bandymai ir rezultatai

Vertinant atlikto tyrimo rezultatus matyti, kad ultragarso poveikis didina bandiniy pirminj stiprj

tiek lenkiant, tiek gniuzdant. Bandiniy stipris gniuzdant po miSinio apdirbimo ultragarsu padidéjo 1,0

MPa, lenkiamasis stipris sulfatinio riSiklio baniniuose pakito 0,3 MPa, o bandiniy su ceolitine atlicka

0,1 MPa.
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Pav. 44 Bandiniy su ceolitine atlieka paveikty ultragarsu stipris gniuzdant ir lenkiant

3.4. Atsparumo Sal¢iui nustatymas vienpusiu uzSaldymu ir atSildymu

Atliekant tyrimg — ciklinj Saldyma druskos tirpale buvo tikrinamas bandiniy kietéjusiy 83 paras

(naudoti bandiniai po susitraukimo deformacijos tyrimo) ilgaamziskumas. Bandiniai buvo laikomi

Saldytuve ir kaip nurodyta Lietuvos standarte LST 1428-29 pakeiciant temperatiirg nuo -20°C iki

+20°C per 48 valanda skai¢iuojamas vienas ciklas. Bandiniai, kuriuose buvo 20% sulfatinio risiklio,

atlaiké 3 ciklus, etaloninis cemento bandinys po tiek matavimy nebuvo pazeistas. Po 3 cikly

agresyvioje terp¢je, sulfatinio risiklio bandinys pradéjo irti (Zr. Paveiksle 45). Norint pagerinti

bandinio ilgaamziskuma reikéty mazinti sulfatinio riSiklio kiekj miSinyje.
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Pav. 45 Bandiniai po atsparumo $al¢iui tyrimo

3.5. Struktiiros analizé skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu

3.6.I8 sukietéjusiy bandiniy (kietéjimo laikas — 28 paros) paimti kernai, kurie buvo tiriami
mikroskopinés analizés budu. Tiriami buvo dviejy skirtingy sudéciy bandiniai: 1. 100%
cementinis bandinys 2. 80% cemento, 20 % sulfatinio riSiklio bandinys (suformuotas po miSinio
apdirbimo ultragarsu). Pav. 44 matyti etaloninio cementinio bandinio mikrostruktiira. IS SEM
nuotrauky matyti, kad, cementinj bandinj sudaro dideli kristalai vadinami portlanditu (kalcio
hidroksido kristalai).

&
e

B HV mag o spot WD det HFW 100 ym
2,20.00 kV 1000 x 3.6 8 mm LFD 256 um Quanta 200 FEG

HV mag o [spot WD det HFW 5pum
20 00 kV 15000 x| 3.6 10.8 mm LFD 17.1 ym Quanta 200 FEG

Pav. 46 Cementinio bandinio SEM nuotrauka
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Pav. 47 Sulfatinio risiklio (C80/G20) bandinio SEM nuotrauka

Nagrinéjant sulfatinio ri$iklio bandinio SEM nuotrauka (zr. Paveiksle 47), galima pastebéti
nedidelius adatos formos kristalus, kurie vadinami etringitu. Nuotraukoje taip pat matyti didesni
kristalai, kurie kai ir cementiniame bandinyje yra portlanditas, taip pat pastebimi yra ir kalcio
hidrosilikatai, kurie yra kietéjancio portlandcemencio dariniai.

Atlikus sulfatinio ri$iklio bandinio elementing analize nustatyta, kokie elementai sudaro misinj.
Kaip pavaizduota Paveiksle 48. daugiausiai miSinyje yra kalcio, taip pat pastebéta magnis, kalis,

deguonis, siera ir t.t.

18

16

14

12

10 Al

E‘“LJU\“L,“L L0 e

o < I T T ; 7 T ;
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ket

Pav. 48 Sulfatinio risiklio (C80/G20) elementiné sudétis
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1. Pagal tankio, stiprio gniuzdant, lenkiant, pusiau adiabatinio kalorimetro metodus nustatyta,
kad racionalus pushidracio sulfatinio risiklis kiekis tirtoje portlandcemencio sudétyje (CEM 142,5

R) neturéty virSyti 20%.

2. Atlikus literattros analiz¢ buvo nustatyta, kad racionalus risiklio skirto 3D betono miSinio
spausdinimui riSimosi pabaigos laikas turéty kisti nuo 10 iki 20 minuciy. Taikant pusiau
adiabatinio kalorimetro tyrimo metodg nustatyta, kad parinkus pushidracio sulfatinio risiklio kiekj
nuo 20% iki 40% portlandcemento risiklyje riSimosi pabaigos laikas nuo 14-20 minuciy. IStyrus
anhidrito jtaka portlandcemencio kietéjimo parametrams, nustatytas, kad bevandenio sulfatinio

riSiklio jtaka nezymi arba jos visai néra.

3. Sukurto racionalaus cementinio sulfatinio risiklio (C80/20) tankis 1758 kg/m?, stipris
gniuzdant po 7 pary kietéjimo 8,83 MPa, stipris lenkiant 1,86 MPa, susitraukimo deformacijos -
0,75mm/m, plétimosi deformacijos (po mirkimo) 0,76mm/m. Sukurto racionalaus betono stipris

gniuzdant po 2 pary kietéjimo 4,6 MPa, stipris lenkiant 0,8 MPa.

4. Nustatyta, kad bandiniai po 3 pavirSinio Saldymo ir atSildymo cikly 3% NacCl tirpale

pakeité neZymiai spalva ir suskilingjo.
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