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Ocena mozliwosci otrzymywania spoiw
gipsowo-ettringitowych

W artykule omoéwiono mozliwosci otrzymywania spoiw gipsowo-ettringito-
wych opartych na spoiwie gipsowym, lecz o zwiekszonej w poréwnaniu do
typowych tworzyw gipsowych wytrzymatosci. Zwiekszenie wytrzymatosci
tworzywa realizowano przez wprowadzenie dodatkéw innego spoiwa, np.
cementu portlandzkiego. Uzyskane spoiwo gipsowo-ettringitowe z dodat-
kiem cementu ,belitowego” moze stanowic interesujgcy materiat wigzacy,
przeznaczony do sporzgdzania zapraw i mas betonowych.

1. Wprowadzenie

Znane spoiwa, takie jak cement, gips i spoiwa anhydrytowe nie zawsze spelniaja
wymagania odno$nie do ich wlasciwosSci. Elementy drobnowymiarowe wyko-
nane na bazie cementu spelniaja wymagania wytrzymaloSciowe, natomiast nie
gwarantuja dobrego mikroklimatu w pomieszczeniach. A spoiwa, takie jak gips
pétwodny czy anhydryt pozwalaja na uzyskanie wyrobdéw o bardzo dobrych
wlasciwodciach uzytkowych. Do ich niewatpliwych zalet naleza tzw. czysto$¢
ekologiczna, dobra izolacyjno$¢ cieplna i akustyczna, stwarzanie korzystnego
mikroklimatu, tatwo$¢ formowania i tatwa obrdbka, maty skurcz, mata gestos¢
objetoSciowa oraz duza odporno$¢ na dziatanie ognia. Sa to spoiwa, z ktérych
produkowane sa wyroby o stosunkowo nieduzej wytrzymatoSci, nieprzekracza-
jacej z reguly 25 MPa w przypadku tworzyw opartych na spoiwie gipsowym
odmiany B. Ograniczona wytrzymato$¢ tworzyw gipsowych zaweza ich wyko-
rzystanie do elementow i obiektéw ,niekonstrukcyjnych”, tj. nieprzenoszacych
duzych obciazenn mechanicznych. Dodatkowo wyroby gipsowe charakteryzuja
si¢ bardzo niska wodoodpornoscia, co powoduje, Ze ich zastosowanie ograni-
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czone jest do wytwarzania elementéw drobnowymiarowych stosowanych jako
Sciany wewnetrzne. Wodoodporno$¢ tych wyrobow zwigksza si¢ poprzez ich
impregnacje zywicami. Wyniki prac przedstawionych w niniejszym opracowa-
niu miaty na celu oceng mozliwosci uzyskania dobrych parametréw mechanicz-
nych tworzyw gipsowo-cementowych bez konieczno$ci impregnacji drogimi
preparatami organicznymi.

Wykorzystanie mieszanin cementu i gipsu napotykato dotychczas na znaczne
przeszkody. Wystepowanie zjawisk destrukcyjnych, towarzyszacych prébom
stosowania spoiw gipsowo-cementowych, wynikajacych z duzej wrazliwoSci
wyrobow gipsowych na zawilgocenie, tak w okresie budowy, jak i w warunkach
eksploatacji budynkdw, eliminowato w zasadzie spoiwo tego rodzaju z praktycz-
nego stosowania. ROwniez duze petzanie zapraw gipsowych i gipsobetondéw pod
obciazeniem statym [2] ogranicza ich zakres stosowania prawie wylacznie do
prac wykoriczeniowych wewnatrz budynkéw. Przy produkcji cementu stosowa-
ny jest ok. 3% dodatek gipsu, jednakze przy wigkszym procencie dodatku gipsu
w zaczynie powstaja glinosiarczany wapnia w postaci krysztaléw ettringitu,
ktére krystalizujac pobieraja duza ilo§¢ wody, znacznie pecznieja, rozsadzajac
strukture zwiazanych zapraw i betondw oraz opdZniaja uwodnienie tych zapraw
i betonéw przez osadzanie si¢ na powierzchni ziaren cementu [1]. Stad czesto,
z uplywem czasu, wystepuja liczne spekania oraz rozpad zapraw i betonéw spo-
rzadzanych na spoiwie mieszanym gipsowo-cementowym.

Celem pracy bylo podjecie proby opracowania tworzywa opartego na spoiwie
gipsowym, lecz o zwiekszonej w poréwnaniu do typowych tworzyw gipsowych
wytrzymatoSci. Zwigkszenie wytrzymatoSci tworzywa bedzie realizowane przez
wprowadzenie dodatkéw innego spoiwa, np. cementu portlandzkiego. Zaleta
takiego rozwiazania jest zwigkszona szczelno§¢ tworzywa poprzez tworzenie
si¢ ettringitu w wyniku reakcji spoiwa gipsowego i cementowego. Zwiazek ten,
w przypadku odpowiednio dobranych proporcji, krystalizuje w porach zaczynu,
co eliminuje skurcz i zwigksza szczelno$¢ zaczynu i jego wytrzymatosc.

Dotychczas dokonano wielu préb otrzymania spoiwa ettringitowego, czego skut-
kiem bylo miedzy innymi powstanie licznych polskich patentéw. Spoiwa eks-
pansywne, wedlug tychze wynalazkdéw jako cementy peczniejace, przeznaczone
sa miedzy innymi do wypelniania pustych przestrzeni, szczegdlnie przy wykony-
waniu zakotwien w gruncie i materiale skalnym. Otrzymane mieszanki przezna-
czone sa do wytwarzania cementOw ekspansywnych. Mieszaniny te w kompozy-
cji z cementem portlandzkim pozwalaja na otrzymanie cementu bezskurczowego
lub ekspansywnego o roznej sile ekspansji. Otrzymuje si¢ je m.in. z: klinkieru
glinowego i spieku zawierajacego anhydryt i tlenek wapniowy, zuzla wielko-
piecowego, krzemionki bezpostaciowej, klinkieru portlandzkiego, metakaolinu,
materialéw zawierajacych zwiazki, takie jak gliniany wapniowe, glinosiarczany
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wapniowe, tlenkdw i wodorotlenkéw wapnia oraz gipsu lub anhydrytu. W pro-
cesie hydratacji cementéw portlandzkich wzbogaconych taka mieszanka powsta-
je, w odpowiednim czasie hydratacji, ekspansywny ettringit.

Problem powstawania ettringitu byl przedmiotem prac kilku autoréw [1-3].
Stwierdzono, Ze ilo§¢ dodanego gipsu nalezy uzalezni¢ przede wszystkim od
zawartosci fazy C,A w cemencie, aby zapewni¢ optymalny jego dodatek w celu
uzyskania maksymalnej wytrzymatoSci zaczynu i minimalnego jego skurczu
w trakcie suszenia. Zbyt duzy dodatek gipsu wiaze si¢ z ryzykiem pecznienia
zaczynu, polaczonego ze zniszczeniem betonu. Jest to zwiazane z powstawa-
niem ettringitu w okresie, w ktorym zaczyn nie moze juz ulega¢ deformacji
plastycznej, neutralizujacej ciSnienie krystalizacji. O ile tworzenie si¢ ettringitu
w dojrzatym betonie jest szkodliwe, kontrolowane formowanie si¢ ettringitu we
wczesnym okresie po umieszczeniu betonu wykorzystywane jest do kompensacji
skurczu betonu. Koncepcja technologii cementdw ekspansywnych opiera si¢ na
takim zwiekszeniu rozszerzalnosci zaczynu, aby rownowazyto lub przewyzszato
skurcz suszenia. W celu zwiekszenia pecznienia betonu w okresie dojrzewania
w wodzie wykorzystuje si¢ reakcje wiazace si¢ ze wzrostem objetosci zaczy-
nu. Najwigeksze znaczenie ma tutaj reakcja powstawania ettringitu. Obok iloSci
ettringitu najwazniejsze znaczenie ma odpowiedni okres, w ktérym zachodzi
ekspansja, a wiec, w ktorym on krystalizuje. Ekspansja w bardzo duzym stopniu
zalezy od warunkdw dojrzewania zaczynu, gdyz warunki te wptywaja na reakcje
powstawania ettringitu, ktora zuzywa duze iloSci wody, a jej szybkoS¢ ros$nie
wraz z temperatura. Najwigksza ekspansje uzyskuje si¢, gdy element z cementu
ekspansywnego dojrzewa w wodzie.

2. Materiaty stosowane do badan
Do sporzadzania zapraw wytypowano nastepujace sktadniki:
® spoiwa cementowe:
- cement portlandzki CEM 142,5R (~1% C,A),
- cement CEM II/B-V 32,5 R (~32% popiotu),
- cement CEM 42,5 N-HSR/NA (< 3% C,A),
- klinkier (< 3% C,A) + 50% zuzla,
- cement ,,belitowy” (C,A,S, C.,S, C AF, anhydryt);
® spoiwa gipsowe:
- anhydryt Nowy Lad,
- gips budowlany Dolina Nidy;
e piasek normowy wg PN-EN 196-1:2006 [5].
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Do badan przygotowano dziesie¢ wariantOw mieszanin spoiwa cementowego
z gipsowym. Zatozono 30% udzial spoiwa gipsowego, w przeliczeniu na anhy-
dryt. Zakladajac stala ilo$¢ siarczan6w w mieszaninach, uwzgledniono zawar-
to§¢ wody krystalizacyjnej w gipsie pétwodnym, co uwarunkowato jego udziak
na poziomie 32%.

Ze wzgledu na uzyskiwane krotkie czasy wiazania, niezbedne okazato si¢ zasto-
sowanie dodatku kwasu winowego do mieszanin z gipsem budowlanym. Ilo§¢
opdzniacza dobrano empirycznie i okre§lono na 0,16% w stosunku do calosci
suchej masy.

Do badan przygotowano:

e mieszaniny sktadajace si¢ z 30% anhydrytu oraz odpowiednio 70% wytypowa-
nych spoiw cementowych;

® mieszaniny sktadajace si¢ z 31,84% gipsu budowlanego oraz odpowiednio
68,00% wytypowanych spoiw cementowych oraz 0,16% kwasu winowego.

Sktad iloSciowy poszczegdlnych mieszanin przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1l
Wytypowane mieszaniny spoiw [udzialy masowe]
Numer mieszanki
Sktadnik Al | A2 | A3 A4 A5Gl |G| G3 | Ga| Gs
udziaty sktadnikow [%]
Cement CEM 142,5R | 70 68
Cement B-V 70 68
Cement HSR 70 68
Klinkier + zuzel 70 68
Cement ,,belitowy” 70 68
Anhydryt 30 30 30 30 30
Gips budowlany 31,84(31,84|31,84|31,84|31,84
Kwas winowy 0,16 0,16| 0,16| 0,16| 0,16

Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.

Z przygotowanych mieszanin sporzadzono zaczyny i zaprawy w celu okreSlenia
wplywu skladu poszczegdlnych spoiw na parametry wytrzymatoSciowe i trwa-
to$¢ stwardniatych zapraw w czasie.

3. Zakres i metody badan
Zakres badan
Dla przygotowanych zestawOw przeprowadzono nastepujace badania:
1) pomiar czaséw wiazania przy dobranej normowo iloSci wody zarobowej,

2) pomiar wytrzymalosci na zginanie i Sciskanie probek zapraw sporzadzonych
z dodatkiem piasku normowego wg PN-EN 196-1:2006 [5],
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3) badania rentgenograficzne po 7 dniach oraz 28 dniach hydratacji dla wybra-
nych zapraw,

4) obserwacje makroskopowe zmian zachodzacych w strukturze stwardniatych
zapraw.

Warunki prowadzenia badan

Beleczki rozformowywano po 24 godzinach od nalozenia zaprawy, a nastgpnie
sezonowano na dwa sposoby:

1) dla spoiw z dodatkiem anhydrytu oraz z dodatkiem gipsu: zanurzone w wo-
dzie zgodnie z PN-EN 196-1:2006, w temperaturze 23 + 2°C,

2) dla spoiw z dodatkiem gipsu: w warunkach powietrzno-suchych w temperatu-
rze 23 + 2°C i wilgotnoSci wzglednej 50 + 5%.

Szczegblowy sposob oraz czas dojrzewania probek przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Warunki i czas dojrzewania probek

. Warunki dojrzewania préobek [dni]
Mieszanka
woda powietrzno-suche
Z dodatkiem anhydrytu (A1-AS5) 2 7 28 - - -
Z dodatkiem gipsu (G1-G5) 2 7 28 90 28 90

Zrédto: Jak wtab. 1.

Pomiary przeprowadzono, zgodnie z tabela 2, po uptywie 2, 7, 28 lub 90 dni.

4. Oméwienie wynikéw badan

Wyniki wytrzymatoSci zapraw z mieszanin spoiw cementowych z anhydrytem
byly w duzym stopniu zblizone do spoiw gipsowych. Wytrzymatosci na zginanie
wahaly si¢ w granicach 2,3-4,4 MPa, natomiast na Sciskanie 13,5-45,4 MPa,
dla probki AS, dla ktérej uzyskano znacznie wyzsze wartoSci wytrzymatoSci na
Sciskanie niz dla najwyzszego gatunku gipsu G8 wedlug wycofanej polskiej nor-
my PN-B-30041:1997. Ponadto, zaobserwowano wystepowanie niekorzystnego
procesu niszczenia struktury stwardnialej zaprawy w probkach A5, czyli mie-
szaniny cementu ,belitowego” z anhydrytem. Tym niemniej w tym przypadku
uzyskano dwukrotnie wyzsze wyniki wytrzymaloSci na $ciskanie, w stosunku do
pozostatych probek.

Analogiczne spostrzezenia mozna takze poczyni¢ w przypadku serii zapraw
z dodatkiem gipsu budowlanego. Dla tych prébek z dodatkiem gipsu przecho-
wywanych przez 7, 28, 90 dni w wodzie stwierdzono duze wzrosty wytrzymato-
Sci na zginanie i $ciskanie. WytrzymaloS¢ na Sciskanie po 90 dniach ksztattowala
sie¢ w granicach 20,7-29,8 MPa dla probek G1-G4. Dla probki G5, czyli mie-
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szaniny cementu ,belitowego” i gipsu pétwodnego uzyskano wyniki wyraznie
wyzsze niz dla prébek G1-G4, osiagajace po 90 dniach sezonowania warto$¢
89,6 MPa. W przypadku warunkéw powietrzno-suchych dla dwéch prébek za-
obserwowano spadek wytrzymatosci beleczek przechowywanych przez okres od
28 do 90 dni.

Na rycinach 1 i 2 poréwnano wytrzymatosci na zginanie probek sezonowanych
przez 28 i 90 dni w r6znych warunkach. We wszystkich przypadkach poza préb-
ka G1 mozna stwierdzi¢, ze przechowywanie beleczek w wodzie umozliwia
uzyskanie lepszych wynikOw niz przechowywanie w warunkach suchych.

Wyraznie daje si¢ to zauwazy¢ w przypadku probek G4 oraz G5 i wiaze si¢
rOwniez z faktem obnizenia ich wytrzymatosSci przy dluzszym okresie prze-
chowywania (28-90 dni) w warunkach powietrzno-suchych. Przechowywanie
probek w wodzie nie wplywato negatywnie na wytrzymatoSci prébek, pomimo
stosunkowo duzej ilosci gipsu pétwodnego w mieszance. Potwierdzaja to wyniki
wytrzymatoSci na Sciskanie przedstawione na rycinach 3 i 4.
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Z r 6 d I o: Opracowanie wlasne. Zr6dto:Jak wryc. 1.

Ryc. 1. Poréwnanie wytrzymatosci na zginanie Ryc. 2. Poréwnanie wytrzymatosci na zginanie
probek sezonowanych przez 28 dni probek sezonowanych przez 90 dni

Jak widac¢ z analizy wynikéw zobrazowanych na rycinach 3 i 4, najwyzsze para-
metry wytrzymato$ciowe uzyskata zaprawa z cementem ,,belitowym”. Uzyskane
wartoSci byly czterokrotnie wyzsze niz dla zaprawy o najnizszej wytrzymatosci.
Dla 28-dniowego kondycjonowania probek otrzymywane wyniki byly bardzo
zblizone, niezaleznie od sposobu przechowywania probek, natomiast przy dhuz-
szym sezonowaniu bardzo wyraZnie zarysowuje si¢ przewaga wytrzymaloSci
po przechowywaniu w wodzie, szczegllnie dla probek z klinkierem i zuzlem
(G4) oraz cementem ,,belitowym” (G5). Wiaze si¢ to rowniez, jak w przypadku
wytrzymaloSci na Sciskanie, z faktem obnizenia wytrzymatoSci dla probek prze-
chowywanych przez okres 28-90 dni w warunkach powietrzno-suchych.
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Por6éwnanie przedstawione na rysunku 5 pozwolito okreslic wplyw dodatku an-
hydrytu/gipsu na wytrzymalo$¢ na Sciskanie. Dane przedstawiono w odniesie-
niu do wytrzymatosci zastosowanego gipsu budowlanego oraz cementu. Wyniki
odniesiono do wytrzymatosci gipsu po 7 dniach sezonowania beleczek w wa-
runkach powietrzno-suchych, a nastepnie wysuszenia do statej masy. Dla tego
rodzaju spoiwa okres ten mozna przyjac jako wystarczajacy do pelnej hydratacji.
Dla cementu oraz zapraw przygotowanych z opracowanych mieszanek przedsta-
wiono warto$ci wytrzymatoSci po 28 dniach przechowywania prébek w wodzie,
zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 196-1:2006.

90,00
80,00

70,00

60,00
50,00 —

40,00
30,00

20,00
0,00 - t t t t

[MPa] Al G1 A2 G2 A3 G3 Ad G4 A5 G5
I mieszanka z anhydrytem I mieszanka z gipsem

——m—73stosowany cement gips budowlany

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 5. Poréwnanie wytrzymatoSci na $ciskanie cementéw, zapraw i gipsu budowlanego
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Jedynie w przypadku mieszanki z cementu ,belitowego” osiagnieta wytrzy-
mato$¢ zaprawy byla wyzsza od samego spoiwa. W pozostatych przypadkach
30-32% dodatek spoiwa gipsowego spowodowat obnizenie wytrzymatosci oko-
to dwukrotnie. Dalsze kondycjonowanie probek przez 90 dni powodowato, co
prawda, dalszy wzrost wytrzymaloSci, ale zaobserwowano to jedynie w przy-
padku beleczek sezonowanych w wodzie. W dwoch przypadkach odnotowano
wyrazny spadek wytrzymato$ci miedzy 28 a 90 dniem przechowywania probek
w warunkach powietrzno-suchych. Dotyczy to gipsowych mieszanek klinkieru
z zuzlem (G4) i cementu ,belitowego” (G5). Obnizeniu uzyskiwanych wartosci
nie towarzyszyly zadne zmiany powierzchniowe, nie zaobserwowano spekan,
odpryskow lub tuszczenia sie probek.

Prébki zapraw poddane obserwacjom makroskopowym wykazalty w przypadku
mieszaniny A5, czyli cementu ,belitowego” z anhydrytem, po 28 dniach doj-
rzewania w wodzie, znaczne uszkodzenia powierzchni. Byty to peknigcia na ok.
0,5 cm w glab zaprawy, obrazujace proces niszczenia struktury stwardnialej
zaprawy, co pokazano na rycinie 6.

Zr6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 6. Stan prébek A5
po 28 dniach sezonowania w wodzie
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Obserwacja probek z dodatkiem gipsu dla obu warunkéw sezonowania nie wy-
kazala zadnych zmian powierzchniowych. Nie zaobserwowano spekan, odpry-
skow lub luszczenia.

Do analizy rentgenograficznej sktadu fazowego wytypowano mieszanki G3 oraz
G5. Badania przeprowadzono dla stwardniatych zapraw po 7 oraz 28 dniach
przechowywania probek w wodzie. Wyniki przedstawiono na rycinach 7-10.
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Analiza rentgenograficzna wykazala obecno$ci ettringitu. Stwierdzono wyste-
powanie pikéw pochodzacych od ettryngitu o stosunkowo duzych intensywno-
Sciach, gléwnie w probkach G5. Na rentgenogramach wystapily ponadto reflek-
sy pochodzace od gipsu dwuwodnego, kwarcu, kalcytu oraz mineratéw klinkie-
rowych. W probkach zaprawy G3 stwierdzono réwniez wystepowanie flogopitu
i produktu uwodnienia cementu portlandzkiego - portlandytu.

Utworzenie si¢ ettringitu powoduje zwigkszenie szczelno$ci zaprawy w wyniku
reakcji spoiwa gipsowego i cementowego. Jak wida¢ na rycinach 9 i 10, na kt6-
rych zostaly przedstawione naniesione na siebie rentgenogramy dla probek po 7
i 28 dniach sezonowania, nie nastapita widoczna zmiana intensywnosci reflek-
sOw pochodzacych od ettringitu.
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5. Whnioski

1. Sposréd wytypowanych zapraw wiekszo$¢ probek osiagneta wytrzymalosé
poréwnywalna z wytrzymatoScia gipsu budowlanego. Ograniczona wytrzyma-
lo$¢ tychze zapraw z dodatkiem anhydrytu, jak i gipsu zmniejsza ich wyko-
rzystanie do elementow i obiektow ,niekonstrukcyjnych”, tj. nieprzenoszacych
duzych obciazenn mechanicznych.

2. Uzyskanie spoiwa o wytrzymatosci przewyzszajacej tworzywa oparte na spo-
iwie gipsowym, umozliwia jedynie zastosowanie zaprawy z cementu ,,belitowe-
g0” z gipsem pétwodnym, dla ktérej wyniki wytrzymatoSciowe znacznie prze-
wyzszaly zar6wno sam gips, jak i cement.

3. Zwigkszenie wytrzymaloSci tworzywa gipsowego zrealizowane zostalo po-
przez wprowadzenie dodatku spoiwa w postaci cementu ,,belitowego”. Jest to
konsekwencja zwigkszenia szczelnoSci zaprawy poprzez utworzenie si¢ ettringi-
tu w wyniku reakcji spoiwa gipsowego i cementowego.

4. Uzyskane wysokie wytrzymatosci dotycza probek przechowywanych w wo-
dzie. Stwierdzono narastanie korzystnego wptywu warunkéw wilgotnych na
wlaSciwosci zapraw w czasie. Mozna wnioskowaé, ze w przeciwieiistwie do
spoiw gipsowych, ich wykorzystanie nie byloby ograniczone do stosowania wy-
lacznie wewnatrz pomieszczen.

5. Spoiwo gipsowo-ettringitowe z dodatkiem cementu ,,belitowego” moze stano-
wiC interesujacy materiat wiazacy, przeznaczony do sporzadzania zapraw i mas
betonowych.

Literatura

[I]Kurdowski W., Chemia cementu, Wydawnictwa Naukowe PWN, Warszawa 1991.
[2INeville A.M., Wiasciwosci betonu, Polski Cement, Krakow 2000.

[31Szelag H., Czynniki determinujace naprezenia powstajace w cemencie ekspansywnym,
AGH, Krakéw 2008, praca doktorska.

[4] PN-EN 196-3:2006 ,,Metody badania cementu. Cze¢$¢ 3: Oznaczanie czasOw wiazania i stato-
Sci objetosci”.

[5] PN-EN 196-1:2006 ,,Metody badania cementu. Cze$¢ 1: Oznaczanie wytrzymatos$ci”.

[6] PN-EN 13279-2:2006 ,,Spoiwa gipsowe i tynki gipsowe. Cze$¢ 2: Metody badan”.

MICHAL WIECZOREK
MAt GORZATA SOBALA

POSSIBILITY ESTIMATE OF GIPSUM-ETTRYNGIT BINDER RECIVING

The article talks over possibility of receiving gypsum-ettryngit binders which
are based on gypsum binder. Gypsum-ettryngit binders have higher durabi-
lity than typical gypsum materials. Increase of material durability was reali-
zed by introducing another binder eg. Portland cement. Obtained gypsum-
-ettryngit binder can became a very interesting bind material for ground and
concrete mass.



