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Streszczenie:Wprowadzenie domieszek chemicznych do materiatémentowych przyczynia gido powstawania
defektow w sieci krystalicznej hydrokrzemianéw wagphpowstawania struktury stopniowej, co prowadaizaktdcé

ruchu dyslokacji i zwikszenia wytrzymakei kompozytu.

Stowa kluczowemodyfikacja strukturgelu cementowego, domieszki chemiczne do betonu.

Struktura zelu cementowego tworzy ¢size zwhzkow
powstajcych ~w  wyniku  hydratacji  klinkieru
cementowego, a przede wszystkim krzemianu wapnia
(okoto 75% objtosci). Krzemian tréjwapniowy jest
gldbwnym mineratem klinkieru portlandzkiego (gdzie
znajduje s} w postaci mineratu zwanego alitem wsito
45 - 65%) (Taylor, 1996). W alicie niektére atomy
krzemu zagfpione g atomami glinu, a dla
skompensowania tadunku ¢dzy nimi w odsgpach
znajdup sie atomy magnezu. Takie zagstwo zachodzi
w co 18-tej c3steczce €S, co pozwolito
na zaproponowanie formuly alitu —s4&SiicAIMg. Siatka
krystaliczna sktada siz izolowanych tetraedréow [Si{F,
jonéw Ca?* i O%. Wprowadzony w siatk jon Mg?*
zastpuje jonCa?*, a APt — St i Ca?*.

W technologii betonu szeroko wykorzystywane
s domieszki chemiczne, ktore pozwalajzysk& lepsze
charakterystyki techniczne betonu. Przykladowo, @gjR
potowe sparod wszystkich domieszek stanowi produkcja
polimetylenonaftalenosulfonianowego superplastyfika
C-3 i domieszek kompleksowych. Domiesz&-3 stanowi
mieszanina polimetylenonaftalenosulfonianéw sodu
PNS (Batrakov, 1998).

Uwodnione krzemiany wapnia w postactelu
zapewniag wytrzymata¢, trwatas¢ i nieprzepuszczalgo

sztucznego kamienia. Z tego powodu, badania procesu z powierzchni alitu niz czsteczki wody i

wzajemnego oddziatywania domieszek uplastyczojah

z uwodnionym krzemianem tréjwapniowym ma zdu
Znaczenie praktyczne w celu poznania mechanizmu
uplastycznienia kompozytéw cementowych, regulowania
procesOw wjzania i twardnienia oraz dla zapewnienia
diugotrwatej wytrzymatéci materiatow w konstrukcjach.
Wazne jest, aby wyjmi¢ cechy struktury, na ktore

oddziatup domieszki chemiczne (modyfikatory) ozriej
molekularnej i strukturalnej konformacji.

Tego typu informacje mma uzyskd za pomog
modelowania molekularnego metodami  kwantowo-
chemicznymi. Wcziejsze nieempiryczne kwantowo-
chemiczne obliczenia autorow (Juchnevskij i in.1@0
wykonane zostaly dla oddzialtywania molekut wody
i plastifikatora — polimetylenonaftalenosulfonial@NS)
sodu z powierzchai alitu. Ustalono,ze w srodowisku
wodnym so6l sodowa dysocjuje i tware s¢ hydratowane
jony oddziatuj z alitem oddzielnie. Przy tym, jon sodu
hydratowany jest kilkoma molekutami wody i praktypez
oddziatuje z alitem, tak jak i wolna woda. Dzieje &k
z kilku przyczyn. Po pierwsze, dodatni tadunek
hydratowanego kompleksu jest ekranowany poprzez
tworzacg sie sfek hydratowan. Po drugie, molekuty
wody tworzce dam sfek s3 sztywno zorganizowane,
przez co nie mag oskgna¢ najkorzystniejszej pozyciji
do interakcji (rys. 1).

Jak wynika z rysunku 1, jedna grupa sulfonowa
oddzialuje z dwoma gsiednimi atomami wapnia
na powierzchni. Przy tym, jeden z jonéw wapnia
powigzany jest z dwoma atomami tlenu grupy sulfonowej,
a gsiedni z jednym. Obliczenia kwantowo-chemiczne
wykazup, ze domieszka C-3 znacznie bardziepie st
moe
powodowa wypieranie jej z tej powierzchni.

Y Autor odpowiedzialny za korespondexidE-mail: mikolaj.syczewski@interia.pl
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Rys.
z casteczlg polimetylenonaftalenosulfonianowego superplasatfika C-3

Jak wiadomo, przy wspétoddziatywaniu aseczek
wody z casteczkami cementu na ich powierzchni tworzy
sig warstwa solwatacyjna, sktadep st z warstwy
adsorbcyjnej (bezpoednio na powierzchni @gztek)

i dyfuzyjnej (Ramachandran i in., 1996; Vovk, 2000)
Grubc¢ warstwy powloki  solwatacyjnej zalg

od mineralnego sktadu cementu, rozmiaru i ksztalttu
czgstek, sktadu chemicznego zaadsorbowanych jonow
i warunkéw zewntrznych (cénienia atmosferycznego

i temperatury). Jeeli zawarté¢ wody przekracza ikg
niezledng do wyksztatcenia powtoki solwatacyjnej,¢éz

jej utrzymuje s} miedzy solwatowanymi cgstkami

i w porach cementowegelu.

Czsteczki domieszek plastyfikatorow w chwili
pocztkowej interakcji mineraldw cementu z wpd
s3 rownomiernie rozmieszczone w wodzie zarobowe;j.
W czasie hydrolizy cementu w procesie chemisorpcji,
czasteczki  domieszki  superplastyfikatora, kosztem
niezwigzanych z powierzchaigrup sulfonowych, twotg
wokot czstek fazy statej strukturalizowarhydratacyjn
warstwe i wypierap cz$¢ czasteczek wody na zewtiz
warstwy adsorpcyjnej do warstwy dyfuzyjnej, gdzie
sy slabiej zwizane i znacznie mniej upadkowane.
Energia wizania wapnia z tlenem grupy sulfonowej
jest dwukrotnie wysza od energii wrania wapnia
z tlenem z cagsteczki wody, dlatego e woda jest
wypychana.

Elektrostatyczna skladowa plastyfigopgo efektu
domieszek, okrdona poprzez wielkd& momentu
dipolowego c3steczki i energi wigzania grupy
funkcjonalnej z hydratowan powierzchni cementu,
zapewnia plastyfikucy efekt zarbwno przez wypieranie
czagsteczek wody z warstwy adsorpcyjnej na ziarnach
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1. Schemat oddzialywania hydratowanej powiarzckrzemianu tréjwapniowego

cementu, jak i przez oddzialywanie elektrostatyczne
wolnych grup funkcyjnych w segmentach domieszek
w warstwie dyfuzyjne;j.

Uwzgledniajac dane o wielkéci adsorpcji domieszki
C-3 na mineratach cementu portlandzkiego (Vovk,@00
przeprowadzono teoretyczne obliczenia strukturalnej
interakcji w uktadzie krzemian tréjwapniowy — woeta
domieszka.

Miedzy adsorpgy (I, mol/nf) a powierzchnj

zajmowarm przez jeden mol substancji w)
w monowarstwie istnieje zazek:

w=Yr 1)
albo dla maksymalnej ifgi substancji:

W, =Yre 2

Pole powierzchni zajmowanej przez jgdregsteczk
substancji mgna wyznacz§ ze wzoru:

_ 1
meNA

3)
gdzieNa jest liczky Avogadra o wartéci Na= 6,02- 163,
Grubai¢ monowarstwy domieszki opisuje wzor:

(4)

gdzie:M jest mag czasteczkowy substancji w g/mol, Za
o jest gstaiciag substancji (domieszki).



Stopier hydratacji GS w pocatkowych godzinach
twardnienia wynosi 7-8%, a powierzchnia $dava
wedtug Vovka (2000) jest proporcjonalna do stopnia
hydratacji i wynosi okoto 0,83 #fy. Dla iloéci domieszki
(w stosunku do masy mineratus&) wynoszcej 0,8%
wartaé¢ adsorpcji C-3 na uwodnionym C3S wynosi
6,4 mg/g (Vovk, 2000) lub 0,0043 mmofma pole
powierzchni, kt6g zajmuje jedna ¢wteczka wynosi
38,6- 1% Pole powierzchni, ktére zajmuje jedna
czgsteczka domieszki C-3, przy stopniu polikondensacji
rownym 2, wedtug oblicze kwantowo-chemicznych
(Juchnevskij i in., 2010) wynosi S = a- b = 7,48%=
46,6-16° n? lub nieco weécej. R&nice wynikaj z faktu,
ze domieszka C-3 zawiera PNS o innym rozkfadzie masy

czgsteczkowej i odpowiednio innymi wielkoiami
czgsteczek. Ponadto, przy maksymalnej adsorpcji,
czgsteczki SP s nie tylko ulawone réwnolegte

do powierzchni, ale utrzymapic na niej tylko czsciowo.
Przy tym, czs¢ centrow aktywnych na powierzchni jest
ekranowana ¢lami i ogonami zaadsorbowanych
czgsteczek. Poniewa ilos¢ miejsc  aktywnych
na powierzchni mineratu jest ograniczona, a liczba
zaadsorbowanych ggteczek wzrasta, pole powierzchni
do adsorpcji cgsteczki zmniejsza &i

w celu lepszego Zzrozumienia dziatania
wzmacniagcego domieszek plastyfikatorow na struktur
cementu w betonie, oprécz badania mechanizmu
plastyfikacji, wane jest okréenie mechanizmu
krystalizacji i zmian w skladzie fazy. W zygku z tym,
aktualny staje i problem wplywu domieszek
na  dyspersyjno-krystalican  struktue kamienia
cementowego na poziomieasteczkowym.

Rzeczywisty krysztat sklada esiz zespotu wielu
matych krysztatow, ktére gs nazywane ziarnami albo
krystalitami (Gusiev i Rampel, 2000). Ziarno niestje
monolitycznym  krysztalem zbudowanym zédcisle
réwnolegtych warstw atoméw. W rzeczywiéto sktada
sic ono jakby z mozaiki poszczegblnych blokdow,
w ktérych krystalograficzne ptaszczyzny obrdécone
s3 w stosunku do siebie pod matyrgtém. Taka struktura
Ziarna nazywana jest strukjumozaikowy, a jej elementy
sktadowe nazywane $lokami mozaiki.

Wielkos¢ matych castek mae by okreslona
za pomog mikroskopu elektronowego, sedymentacii,
spektroskopii korelacyjnej fotonéw, adsorpcji gaegw
pomiaréw magnetycznych i innych metod (Gusiev
i Rampel, 2000). Jedn z najbardziej dogpnych
i rozpowszechnionych metod oklania wielkaci
krystalitéw i mikronapgzen w polikrystalicznych btonach
jest analiza poszeraeentgenowskich linii dyfrakcyjnych.
Wielkos¢ krystalitow D mae by okrelana za pomag
prostej formuty Scherrera (Gorelik i in., 1994):

09/

- [ cosd ®)

gdzie: jest to diugéc fali promieniowaniaf jest katem
dyfrakcji (kat Bragga), ap jest szerokécia refleksu
dyfrakcyjnego mierzan w potowie jego wysokeri
skorygowan o staj aparaturow b.

Mikotaj Syczewski, Genadij Shirokiy, Pavel Juchnigvsk

Badania hydratowanego & metod dyfrakcji
rentgenowskiej przeprowadzono na zautomatyzowanym
dyfraktometrze DRON-7 (NPP ,Burewestnik” w Sant-
Petersburgu) z promieniowaniem CuKdlugas¢ fali
0,154 nm w warunkach geometrii Bragga-Brentan®0 -
(20- kat Bragga}. Wartdici pradu i napécia na lampie
rentgenowskiej wynosity odpowiednio 20 mA i 40 kV.
Do analizy eksperymentalnych  wynikébw béada
wykorzystano pakiet programéw do wsparcia lhada
eksperymentalnych PDWin (LP "standard” TCP).
Identyfikacg faz  krystalicznych  przeprowadzono
z wyciem bazy JCPDSJ6int Committee on Powder
Diffraction Standards

Do krzemianu tréjwapnia dodawano wodprzy
W/C=1,0 i wo& z domiesz superplastyfikatora C-3
w ilosci 1% masy krzemianu tréjwapnia. Po okresie
28 dni whzania i twardnienia prébek w naturalnych
warunkach temperatury i  wilgotég, suszono
je na powietrzu przy temperaturze 20-25°C, a et
kruszono w médzierzu agatowym i przesiewano.
Rentgenogram  hydratowanego 3SC przedstawiono
na rysunku 2, a dyfraktometryczne charakterystykibp
krzemianu tréjwapniowego w tablicy 1.

W  procesie uwodnienia S tworz Sk
hydrokrzemiany grupy C-S-H (I) typu tobermoryt iScH
(I typu jennit. Dla C-S-H (I) charakterystyczne piki
z d = 0,304 nm; 0,28nm; 0,182 nm, a dla C-S-H {I)
d = 0,340 nm; 0,283 nm; 0,183 nm (Taylor, 1996).
Rozmiary krystalitow obliczano na podstawie wzoru:

D= 1801 ©6)
73 cosd

gdzie: . jest dlugdcia fali promieniowania, f jest
szerokdcia potowkows piku na rentgenogramie
(w radach), z&d jest lgtem dyfrakcji.

Jak wynika z radiogramow (rys. 2), w probce
z domieszk wzrasta ild¢ C-S-H (I) — linia przy
d = 0,304 i 0,28 nm oraz maleje zawaéteC-S-H (II)
linia przy d = 0,340 nm. Wraz z wprowadzeniem
domieszki C-3 nasgpuje zmniejszenie blokow mozaiki
z 20-33 nm do 15-17 nm, co prowadzi do znacznego
wzrostu  wytrzymatéci  twardniejcej struktury.
Im mniejsze bloki mozaiki, tym wksza jest ich
aktywnas¢ chemiczna. & one bardziej koherentnie
zwigzane z innymi fazami struktury i tym ¢isz map
wytrzymatas¢.  Kiedy bloki mozaiki § mocno
zdezorientowane (obrécone wgdgm siebie), to pod
wplywem obcizenia zewgtrznego powstaje interferencja
przemieszcze i ich zanikanie. Taka interferencja
wzmacnia struktuy.

1 Badania przeprowadzono w NIL chemii fizycznej satibw
naukowo-badawczego i projektowo-produkcyjnego réigat-
skiego przedsbiorstwa (Instytut NIISM)
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Rys. 2. Dyfraktogramy hydratowanegeSCa) bez domieszki, b) z domieszk% C-3
Tab. 1. Dyfraktometryczne wdaiwosci hydratowaneg@sS
Dane eksperymentalne
llose Intensywngé Pofazenie maximum Odlegtas¢ Szerokaé Rozmiar
domieszki  maximum pikuaa, piku a1, micdzyptaszczyznowa, potéwkowa, krystalitow,
I max 20max d, nm rad nm
22,9 26,17 0,340 0,449 20,16
Bez 43,8 29,33 0,304 0,274 33,21
domieszki 18,8 31,99 0,279 0,140 -
15,0 50,04 0,182 0,140 -
18,8 26,07 0,341 0,580 15,63
48,9 29,35 0,304 0,515 17,67
1%C-3
38,1 32,00 0,279 0,140 -
11,9 50,08 0,182 0,140 -
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Podsumowanie

Chemisorpcja polimetylenonaftalenosulfonianowego
superplastyfikatora C-3 na powierzchni uwodnionego
krzemianu tréjwapniowego uwarunkowana  jest
wzajemnym oddzialywaniem jednej grupy sulfonowej
z dwoma gsiednimi atomami wapnia.

Przy tym, jeden z jondw wapnia zamany jest
z dwoma atomami tlenu grupy sulfonowej, gsiedni
z jednym. Energia wran sulfogrupy w domieszce
z powierzchni krzemianu tréjwapniowego jest znacznie
wicksza od energii wzan czsteczek wody, ktére
wypierane § z powierzchni cementowego mineratu,
co wspomaga plastyfikagjuktadu.

W procesie adsorpcji nie wszystkie grupy
funkcjonalne domieszkiatza si¢ powierzchniowo. G&é
grup aktywnych i poszczegdlne segmenty domieszki
sa ukierunkowane w warstwdyfuzyjm i przyczyniaj sie
do tworzenia jego przestrzennej struktury.

tancuchy boczne i segmenty domieszek na skutek
lateralnych oddziatywawnosz swoéj wkiad w catkowi
energé sit interakcji w cementowo-wodnej kompozycji
i odpowiednio do efektu plastyfikacji systemow
cementowych.
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MODIFICATION OF CEMENT GEL STRUCTURE
BY MEANS OF INTERACTION BETWEEN
POLYETHYLENE-SODIUM SULFONATE WITH

HYDRATED ALITE (C sS) SURFACE

Abstract: Insertion of chemical admixtures to cement maleria
contributes in creation of defects in crystallimdgf calcium
hydrosilicates and formation of alloy structure,ieth finally
leads to interference in dislocation flow and irge in the
composite strength.
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