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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan nad mozliwoscia racjonalnego
wykorzystania odpadu powstajacego przy produkcji perlitu ekspandowanego, jako
mikrowypetniacza w budowlanych kompozytach zywicznych. Obecnos$¢ pytu perlitowego
wplywa na cechy technologiczne mieszanek zywicznych, w tym czasy zelowania i wigzania
spoiwa poliestrowego. Nie stwierdzono natomiast znaczacego wptywu tego sktadnika na
cechy wytrzymato$ciowe kompozytu. Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwos¢ racjonalne-
go zagospodarowania ucigzliwego odpadu, co dobrze wpisuje si¢ w strategie zrOwnowazo-
nego rozwoju w budownictwie. Jak dotad, osiagnigto powodzenie przy substytucji
prowadzonej na poziomie do 5 % masowych mikrowypetiacza — co wszakze, ze wzgledu
na bardzo mata gestos¢ nasypowa pylu perlitowego (< 100 kg/m®), oznacza redukcje duzej
objetosci sktadowanego odpadu. Autorzy planujg probg wprowadzenia do mieszanek
zywicznych wigkszych ilosci pytu perlitowego, co bedzie wymagato rozwigzania proble-
mow technologicznych zwigzanych z duza lotnoscia pytu i jego niekorzystnym wpltywem na
urabialno$¢ mieszanek zywicznych.
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1. Wprowadzenie

Betonopodobne kompozyty polimerowe (BKP), w tym bezcementowe zaprawy
i betony zywiczne, oprocz standardowego kruszywa zawierajg takze frakcje¢ tzw. mikrowy-
petniacza, obejmujaca czastki o $rednicach zwykle nieprzekraczajacych 120 pum [1].
Wypehiiacz ten jest z reguly zgodny petrograficznie z kruszywem podstawowym;
najczesciej stosowane sg maczki kwarcowe, granitowe lub wapienne. Jako materiaty
pochodzenia skalnego, tj. surowce nieodnawialne, do ktérych otrzymania niezbedne sg duze
naktady energii, mikrowypetniacze nie w pelni spetniajg wymagania strategii zrbwnowazo-
nego rozwoju. Ponadto, ich wzrastajaca cena sprawia, ze zasadne jest poszukiwanie
alternatywnych materiatow, ktore mogltyby — przynajmniej w pewnym zakresie — zastgpic
konwencjonalne mikrowypelniacze.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan nad mozliwos$cig zastosowania
drobnoziarnistego pytu — odpadu powstajacego przy produkceji perlitu ekspandowanego [2]
— jako mikrowypetniacza w budowlanych kompozytach zywicznych. Zasadniczym celem
badan byla ocena wptywu tego skladnika na cechy techniczne zapraw poliestrowych,
zar6wno w stanie nieutwardzonym, jak i po utwardzeniu.



120 Pawel Lukowski, Joanna Julia Sokotowska, Maja Kepniak

2. Geneza powstawania odpadu

Pyl perlitowy, ktory jest rozpatrywany jako potencjalny mikrowypetniacz do kompo-
zytow poliestrowych, powstaje jako produkt uboczny podczas procesu ekspandowania oraz
sktadowania perlitu. Cechy perlitu ekspandowanego wynikaja ze specyficznej budowy jego
czastek — szklane pecherzyki o wlasciwos$ciach izolacyjnych, spekane pecherzyki i czastki o
porowatej powierzchni, sie¢ mikroskopijnych kanalikow wewnatrz czastek. Wiasciwosci te,
tj. bardzo mata gestos¢ i ggsto$¢ objetosciowa, duza zdolnos¢ absorpcji cieczy i gazoéw oraz
niska przewodnos$¢ cieplna, w znacznej mierze dotycza takze pytu perlitowego [3]. Przy
znacznie mniejszych wymiarach czastek (Srednio 20 + 40 pm [4]) oraz bardzo matej
gestoéci nasypowej — rzedu 90 = 100 kg/m’® [4], odpadowy pyt perlitowy jest uciazliwy i
kosztowny w sktadowaniu, tymczasem $wiatowa produkcja pelitu ekspandowanego,
szacowana na okoto 1,7 miliona ton rocznie, generuje bardzo duze ilosci tego odpadu.
Obecnie odpad ten jest w bardzo nieznacznym stopniu poddawany recyklingowi. Stanowi to
przestanke do podejmowania prob zagospodarowania pylu perlitowego jako surowca
wtornego, co jest przedmiotem prezentowanych badan.

3. Cel i zakres badan

Celem prezentowanego programu badawczego byto wskazanie sktadu mikrozaprawy
poliestrowej modyfikowanej pylem perlitowym, ktéra bylaby optymalna z uwagi na
parametry technologiczne, tj. czas i temperatur¢ wigzania, a nastgpnie sktadu optymalnego
zaprawy poliestrowej, dla ktorej cechami kryterialnymi byly podstawowe wilasciwosci
mechaniczne — wytrzymato$¢ na zginanie 1 wytrzymato$¢ na Sciskanie.

3.1. Materialy

3.1.1. Spoiwo poliestrowe

Do przygotowania badanych w pracy mikrozapraw i zapraw zastosowano nienasycong
ortoftalowa zywice poliestrowa polskiej produkcji. Zywica ta jest szeroko stosowana jako
spoiwo do wytwarzania elementow z BKP, jako ze charakteryzuje si¢ stosunkowo niska
ceng (w porwaniu do innych duroplastéw), a whasciwosci utwardzonych kompozytow na
tym spoiwie osiggaja satysfakcjonujace warto$ci. Zastosowang zywice w stanie nieutwar-
dzonym cechuje konsystencja lepkiej cieczy; jej zelowanie trwa do kilkudziesigciu minut.
Zaletami tej zywicy w stanie nieutwardzonym sg tatwe mieszanie i wypetnianie form oraz
mozliwos¢ wprowadzenia duzej ilosci wypetniaczy. Wigzanie zywicy nastgpuje w wyniku
nicodwracalnej reakcji egzotermicznej. Elementy wykonane z mikrozaprawy lub zaprawy
zywicznej o tym spoiwie mozna rozformowywac juz po kilku godzinach, a petne utwardze-
nie (i osiggni¢cie pelni mozliwosci technicznych) nastgpuje po 10 + 14 dniach.

3.1.2. Mikrowypelniacz

Jako mikrowypehiacz do badanych kompozytow zastosowano czysta maczke kwar-
cowa oraz mieszaning maczki kwarcowej i odpadowego pylu perlitowego w roéznych
proporcjach. Na etapie badan wstepnych sprawdzano jednorodno$é¢ pylu odpadowego: czy
przy pobieraniu z réznych partii moze on by¢ traktowany jako ten sam material. Przepro-
wadzone badania granulometryczne (oznaczenia wykonano w laserowym analizatorze
uziarnienia w obecno$ci roztworu dyspergujacego oraz ultradzwigkdéw) oraz analiza
statystyczna (w oparciu o test Shapiro-Wilka) uzyskanych wynikéw wykazaly, ze rozktad
uziarnienia probek z réznych partii jest bardzo zblizony, a pyly te mozna traktowac jako
jeden wypelniacz. Podstawowe parametry opisujace granulacje oraz wartosci gestosci
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oznaczone dla pyhlu perlitowego i wypetniacza kwarcowego (maczki kwarcowej W12),
ktoére stosowano do przygotowania kompozytow poliestrowych, przedstawiono w tabl. 1.

Tabela 1. Gestos¢ oraz parametry opisujace granulacje maczki kwarcowej i odpadowego pytu perlitowego

Lp. Wiasciwosé Maczka kwarcowa Pyt perlitowy
1 Gestoé¢ Le Chateliera [g/cm’] 2,650 2,080
2 Dhnin 1,51 4,47
i Wymiar czastek gzr:d’ 19(?’5? ;‘;:;;
5 (kml Dos 19.90 84,84
6 Dinax 29,91 152,45

Gesto$¢ pytu perlitowego, prawdopodobnie z uwagi na mniejszy udziat zwigzkoéw
krzemu w sktadzie chemicznym [3], okazata si¢ mniejsza o prawie 20 % w poréwnaniu do
gestosci maczki kwarcowe;.

Pyt perlitowy okazat si¢ bardziej gruboziarnisty niz maczka kwarcowa — wymiary jego
czastek przyjmujg warto$ci z zakresu ok. 4+150 um (przy czym 95 % czastek jest
mniejszych od 85 pm), a Sredni wymiar czastek to ok. 40 um. Tymczasem maczka
kwarcowa zawiera ziarna o $rednicach od 1,5 um do 30 um, przy czym 95 % ziaren nie
przekracza wymiaru 20 pm, a $redni wymiar czastek jest cztery razy mniejszy niz
w przypadku pyhlu perlitowego — 10,19 pum. Obserwacje mikroskopowe czastek perlitu
wykonane przy zastosowaniu mikroskopii laserowej [4, 5] wykazaly, ze wyznaczone
rozmiary czgstek pyhlu nalezy traktowac ostroznie, poniewaz czastki te przyjmuja ksztatty
plytek, blaszek, cylindrow, itp., tworzac struktury amorficzne (rys. 1). Rejestrowane
w analizatorze wymiary to maksymalne wymiary tych czastek (wartosci te potwierdzono
podczas obserwacji mikroskopowych), nie za$ §rednice petnych ziaren — jak w przypadku
maczki kwarcowej — dlatego powierzchnia wiasciwa pytu perlitowego jest w rzeczywistosci
znacznie wigksza, niz sugerujg to wyniki granulometrii. Jak wykazano w dalszej czesci
artykutu, autorzy stusznie wnioskowali o potencjalnie innym wplywie pytu perlitowego na
parametry wigzania mieszanek zywicznych (temperatur¢ wigzania, czas zelowania
i wigzania, itd.) oraz o mozliwej koniecznos$ci stosowania wigkszych ilosci spoiwa w celu
wlasciwego pokrycia czgstek pylu zywica i zapewnienia dobrej adhezji migdzy fazami
matrycy i wypetniaczy.

Rys. 1. Morfologia pyhu perlitowego, powigkszenie: 500x
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3.1.3. Kruszywo podstawowe zapraw

Mieszanki zapraw poliestrowych, oprocz wskazanych wyzej komponentéw (spoiwo
zywiczne 1 mikrowypetniacze), zawieraty takze piasek normowy CEN (spetniajacy wygania
normy PN-EN 196-1). Zastosowanie piasku normowego o bardzo matej zawartosci czgséci
pylastych pozwolito traktowaé frakcje mikrowypekniacza i piaskowa jako dwa oddzielne
komponenty. Ponadto stosowanie piasku normowego, przechowywanego w szczelnie
zamknigtych workach, wyeliminowato koniecznos$¢ suszenia kruszywa (wilgo¢ pochodzaca
z kruszywa mogtaby niekorzystnie wptynaé na proces wigzania spoiwa poliestrowego).

3.2. Plan eksperymentu

Mieszanki mikrozapraw przygotowano w oparciu o plan eksperymentu — zastosowano
plan dwuczynnikowy polisekcyjno rotalno-quasiuniformalny, z 9 punktami eksperymentu
i2-krotnym powtorzeniem punktu centralnego. Jako zmienne materialowe przyjeto
wzgledne stosunki mas komponentéw — udziat spoiwa wzgledem mikrowypetniacza, S/M
oraz udzial pyhlu perlitowego w mikrowypetiaczu, PP/M. Zakresy zmiennosci tych cech
(tabl. 2) przyjeto na podstawie wynikow badan rozpoznawczych. W badaniach tych
skupiono si¢ przede wszystkim na wplywie dodatku pyhlu perlitowego na urabialnos¢
mieszanek zywicznych. Zastapienie maczki kwarcowej pytem w ilosci wigkszej 5 % (mas.)
powoduje wyrazne pogorszenie urabialno$ci, praktycznie uniemozliwiajace usykiwanie
mieszanek o akceptowalnej jednorodnosci. Zakres zmiennosci S/M przyjeto jako typowy
dla zapraw poliestrowych (tabl. 2).

Tabela 2. Warto$ci zmiennych materiatowych oraz odpowiadajace im sktady badanych mikrozapraw i
zapraw poliestrowych (punkt 7 i 10 to powtdrzony punkt centralny eksperymentu)
wartosci

Lp. Kodowane zmienne rzeczywiste udziat sktadnikow na 1 kg zaprawy [g]
X1 X2 xi(SM) x:(PIM)  Zywica kggfj{i‘;a perﬁ{iwy piasek
1 -1,000  -1,000 1,172 0,007 168,6 142,8 1,1
2 1,000 1,000 1,278 0,043 175,3 131,3 5,9
3 -1,414 0,000 1,150 0,025 167,2 141,7 3,6
4 1,414 0,000 1,300 0,025 176,6 132,5 34
5 0,000 -1414 1,225 0,000 172,1 140.,4 0,0 687.5
6 0,000 1,414 1,225 0,050 172,1 1334 7,0 ’
7 0,000 0,000 1,225 0,025 172,1 136,9 3,5
8 -1,000 1,000 1,172 0,043 168,6 137,7 6,1
9 1,000  -1,000 1,278 0,007 175,3 136,2 1,0
10 0,000 0,000 1,225 0,025 172,1 136,9 3,5

4. Wyniki badan i ich analiza

4.1. Charakterystyka wiazania mikrozapraw poliestrowych

Zarowno w przypadku czystego spoiwa poliestrowego, jaki 1 wszystkich mikrozapraw
poliestrowych, stwierdzono wyrazny podziat na etapy urabialno$ci, Zelowania, wigzania i
utwardzania. Poréwnujac sktady o takiej samej wartosci S/M = 1,225, ale o rdéznym
poziomie substytucji maczki kwarcowej pytem perlitowym (P/M wynoszace 0 %, 2,5 %,
5,0 %) mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem warto$ci P/M, czas zelowania i czas wigzania
wydtuzaja si¢, natomiast temperatura maksymalna przyjmuje coraz nizsze wartosci. Z kolei
czas  utwardzania  wszystkich  badanych  mikrozapraw  (niemodyfikowanych
i modyfikowanych pytem perlitowym) jest zblizony (rys. 2). Opracowane zaleznosci typu:
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czas zelowania — udzial pylu perlitowego w mikrowypelniaczu, czas wigzania — udziat pylu
perlitowego w mikrowypelniaczu oraz temperatura maksymalna — udziat pyhu perlitowego
w mikrowypelniaczu charakteryzowaty si¢ wysokimi wspolczynnikami korelacji
i determinacji (R > 0,90, R? > 0,81) - rys. 3. W przypadku zaleznosci czas utwardzania —
udzial pylu perlitowego w mikrowypetiaczu, wspotczynniki korelacji i determinacji byty
niskie (R = 0,40, R* = 0,16) — przy czym mozna przyjaé, ze niezaleznie od zawartosci pytu
perlitowego czas utwardzania jest podobny i wynosi 110+120 minut.
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Rys. 2. Zestawienie przebiegu procesu utwardzania 10 sktadéw mikrozapraw oraz zywicy poliestrowej
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Rys. 3. Zaleznos¢ parametréw opisujacych przebieg wiazania i zmiennej P/M (przy statej wartosci
zmiennej S/M = 1,225)
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4.2. Wlasciwosci mechaniczne zapraw poliestrowych

W celu sprawdzenia wplywu substytucji maczki kwarcowej pytem perlitowym na
cechy mechaniczne kompozytow poliestrowych przeprowadzone zostaly badania wytrzyma-
fosci na zginanie i wytrzymatosci na $ciskanie zapraw o sktadach wyznaczonych na
podstawie planu eksperymentu (tabl. 2). Badanie wytrzymatosci na zginanie wykonywano
na 3 probkach w postaci beleczek o wymiarach 40x40x160 mm, badanie wytrzymatosci na
Sciskanie — na 6 potdwkach beleczek pozostatych po zginaniu. Wyniki badan zestawiono w
tabl. 3.

Tabela 3. Wyniki badan wytrzymato$ci na zginanie i wytrzymatosci na $ciskanie zapraw poliestrowych
modyfikowanych odpadowym pytem perlitowym

Lp. zmienne materialowe Wytrzymalo$¢ na zginanie Wytrzymato$¢ na $ciskanie
Wart. §r. Cv Wart. §r. CvV
x; (S/M) x2 (P/M) [MPa] (%] [MPal (%]
1 1,172 0,007 26,1 5,0 103,8 23
2 1,278 0,043 27,0 2,8 109,1 1,9
3 1,150 0,025 28,8 4,5 108,4 2,9
4 1,300 0,025 27,5 0,7 101,0 2,8
5 1,225 0,000 27,3 3,6 111,4 34
6 1,225 0,050 27,3 5,5 105,7 2,7
7 1,225 0,025 27,7 4,0 97,1 8,9
8 1,172 0,043 28,4 5,7 95,8 8,1
9 1,278 0,007 27,5 7,3 102,1 1,9
10 1,225 0,025 27,0 5,4 104,2 0,6

Dla wszystkich kompozytéw otrzymano wynik wytrzymato$ci na zginanie na pozio-
mie 26 + 29 MPa. Poniewaz dla zadnego ze sktadéw wspotczynnik zmienno$ci nie
przekroczyt 10 %, otrzymane wyniki moga by¢ uznane za zblizone do siebie. Sktady
o jednakowym S/M, a roznigce si¢ substytucja pytem perlitowym, nie wykazaly roznic
w warto$ciach §redniej arytmetycznej wytrzymatosci na zginanie. Sklady o takiej samej
substytucji pytem perlitowym, a réznigce si¢ stosunkiem S/M rdznily si¢ nieznacznie, przy
czym najwyzsza warto$¢ wytrzymatosci na zginanie ma sktad o najnizszej zawartosci
spoiwa — S/M = 1,15.

W przypadku wszystkich kompozytow uzyskano wytrzymatosci na $ciskanie na po-
ziomie 100 MPa. Ponownie, dla Zadnego ze sktadéw wspolczynnik zmienno$ci nie
przekroczyt 10 %, co $wiadczy o dobrej jednorodnosci.

Wyniki badan pozwalaja na sformutowanie wniosku, ze substytucja maczki kwarco-
wej odpadowym pytem perlitowym w zakresie do 5 % (masowo) nie wptywa negatywnie na
wytrzymato$¢é na zginanie ani wytrzymato$¢é na Sciskanie zapraw poliestrowych (rys. 4).
Stabilnos¢ wlasciwosci mechanicznych przy tej zawartosci pytu wynika z utrzymania dobrej
urabialno$ci mieszanki. Pozwala to pozytywnie oceni¢ mozliwo$¢ utylizacji pytu perlitowe-
go w kompozycie zywicznym przy podanym stopniu substytucji mikrowypetniacza.
Wicgksza zawarto$¢ odpadu prowadzi jednak do pogorszenia cech mechanicznych; jest to
spowodowane morfologia czastek, ktore w przypadku pylu perlitowego sa bardzo
nieregularne i przy wigkszej zawarto§ci w mieszance zywicznej praktycznie uniemozliwiaja
jej prawidlowa homogenizacj¢. Wigksze ilosci odpadowego pytu perlitowego mozna by
wprowadzi¢ do kompozytu zywicznego pod warunkiem jednoczesnego zwigkszenia
zawarto$ci spoiwa zywicznego, co jednak znaczaco podniostoby koszt materiatowy.
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Rys. 4. Wytrzymatos$¢ zapraw poliestrowych na zginanie (a) i $ciskanie (b) przy jednakowym S/M=1,225
i r6znym udziale pytu perlitowego w mikrowypetniaczu, PP/M (strona lewa) oraz przy jednakowe;j
zawarto$ci pytu perlitowego PP/M = 2,5 % i roznych warto$ciach S/M (strona prawa)

5. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze obecnos$¢ odpadowego pytu perli-
towego wplywa na czasy zelowania i wigzania spoiwa poliestrowego, a takze na przebieg
zmian temperatury w czasie utwardzania. Sktady o duzej zawarto$ci pytlu charakteryzowaty
si¢ nizsza temperaturg maksymalng (obnizenie o ok. 20°C).

Analiza wynikow badan wytrzymalosciowych zapraw poliestrowych wykazata, ze
zastapienie czesci konwencjonalnego mikrowypetniacza odpadowym pytem perlitowym nie
wplywa na takie cechy, jak wytrzymalo$¢ na zginanie i wytrzymalo$¢ na S$ciskanie
kompozytu. Nie stwierdzono wigkszej rozbieznosci wynikow uzyskanych dla zapraw
o duzym udziale pyhlu perlitowego w poréwnaniu do zapraw o malej zawartos$ci perlitu, ani
do zaprawy czysto kwarcowej, przy czym najkorzystniejsze wyniki uzyskano przy
substytucji maczki kwarcowej odpadowym pytem perlitowym na poziomie 2,5 % (przy
warto$ci zmiennej S/M = 1,15) — w przypadku tego skladu zarejestrowano najwyzsze
warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie (108,4 MPa) i wytrzymatosci na zginanie (28,8 MPa).

Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania pytu, powstajacego przy
produkcji perlitu ekspandowanego, w kompozytach polimerowych. Pozwala to na
racjonalne zagospodarowanie ucigzliwego odpadu, a zatem wpisuje si¢ w strategi¢
zrownowazonego rozwoju w budownictwie. Biorac pod uwage korzystne wartosci badanych
cech, uzyskane przy substytucji prowadzonej na poziomie 5 % masowych mikrowypeia-
cza, autorzy podejma probe wprowadzenia do mieszanek zywicznych wigkszych ilosci pytu
perlitowego. Wymaga to rozwiazania probleméw technologicznych zwiazanych z duza
lotnoscia pytlu i jego niekorzystnym wplywem na urabialno$¢ mieszanek zywicznych.
Nalezy wszakze zwrdci¢ uwagg, ze ze wzgledu na bardzo malg gesto$¢é nasypowa
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rozpatrywanego w pracy pylu perlitowego (92 kg/m’), substytucja na poziomie 5 %
masowych mikrowypeliacza oznacza w istocie redukcje duzej objetosci sktadowanego
odpadu — ok. 170 dm® pytu perlitowego w stanie niezageszczonym w ramach produkcji
jednego metra szesciennego zaprawy poliestrowe;.

Podzi¢kowania

Badania do niniejszego artykutu zrealizowano w laboratorium Zaktadu Inzynierii
Materialow Budowlanych Politechniki Warszawskiej, w ramach Projektu NCBiR nr
PBS1/A5/14/2012 pt. ,Kompleksowe wykorzystanie odpadu powstajacego podczas
produkcji lub stosowania perlitu ekspandowanego” w ram. Programu Badan Stosowanych.
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Abstract: The paper deals with possibility of use of waste perlite powder as
amicrofiller in the building polymer composites. The perlite powder influences the
technological properties of the polymer mixes, while the mechanical properties of the
hardened composite are not significantly affected. The obtained results confirm the
possibility of rational use of the waste material, which is in agreement with the rules of the
sustainable development in construction. Till now, 5 % (by mass) of conventional
microfiller in the polyester composite have been successfully substituted by perlite powder,
which means the utilization of large amounts of this waste, due to its low bulk density
(< 100 kg/m®). The authors will attempt to increase the degree of substitution. However, it
will require resolving some technological problems involved particularly with the
deterioration of the polymer mixes workability by the addition of the perlite powder.
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