Domieszki uptynniajace
— osiggniecia, perspektywy, wyzwania

Domieszki — modyfikatory dodawane do mieszanki betonowej w ilosci nieprzekraczajacej 5% masy cementu

— Stanowig dzi$ integralny element technologii betonu, umozliwiajgcy dostosowanie tego tworzywa do
zmieniajacych sie i wcigz rosngcych wymagan wspéifczesnego budownictwa. Posréd wielu rodzajéw znanych

I stosowanych domieszek dominujacg pozycje (ponad 75% udziatu w rynku) zajmujg niezmiennie domieszki
uplastyczniajace i uptynniajace, to znaczy Srodki wptywajgce na konsystencje mieszanki betonowej, pozwalajace
na zmniejszenie ilosci wody zarobowej, a tym samym wspéfczynnika woda/cement w mieszance. W niniejszym
artykule przedstawiono krotko najwazniejsze sposrdd ostatnich osiggniec, zwigzanych ze stosowaniem
nowoczesnych superplastyfikatoréw, a takze formutowane pod ich adresem oczekiwania i problemy czekajgce

wcigz na kompleksowe rozwigzanie.

Osiagniecia

Wedtug Normy Europejskiej PN-EN 934-2 ,Do-
mieszki do betonu, zaprawy i zaczynu. Domieszki
do betonu. Definicje, wymagania, zgodno$¢, zna-
kowanie i etykietowanie” domieszki plastyfikujace
(redukujace ilos¢ wody, plastyfikatory) umozliwiajg
zachowanie niezmienionej konsystencji mieszanki
betonowej przy zmniejszeniu zawartosci wody o co
najmniej 5%, natomiast domieszki uptynniajace
(znacznie redukujace ilos¢ wody, superplastyfika-
tory) — o co najmniej 12%. W latach sze$¢dziesia-
tych XX wieku domieszki uptynniajace, wykorzy-
stujace elektrostatyczny mechanizm uptynniania,
umozliwity dynamiczny rozwdj betonu towaro-
wego. Kolejnym kamieniem milowym w techno-
logii betonu byfo wprowadzenie do stosowania
superplastyfikatorow zawierajgcych polietery kar-
boksylanowe (PCE), nazywane zwykle w skrécie
domieszkami polikarboksylanowymi, o struktu-
rze grzebieniowej. Nastgpito to na poczatku lat
osiemdziesigtych — pierwszy patent (japonski) na
domieszki tego rodzaju uzyskat T. Hirata w 1981.
Woéweczas nazwano te modyfikatory ,superplasty-
fikatorami nowej generacji”; nazwa ta bywa uzy-
wana nawet dzisiaj, mimo uptywu ponad 30 lat
od pierwszych praktycznych zastosowan, co jasno
Swiadczy o niemalejgcym znaczeniu polikarboksy-
lanowych domieszek uptynniajacych. Dzi$ stano-
wig one duzg rodzine polimerdw, otrzymywanych
réznymi metodami syntezy chemicznej, o zrézni-
cowanych strukturach czasteczkowych, zawsze
jednak powtarzajacych ogélny schemat (rys. 1)
— tancuch gtéwny, ktérego funkcja jest adsorpcja
na powierzchni ziaren cementu, z tancuchami
bocznymi, ktére zapobiegajg aglomeracji spoiwa
w ciektym zaczynie cementowym. To wtasnie ten
sposéb — mechanizm steryczny — umozliwia bar-
dzo skuteczne uptynnienie mieszanki betonowej
(rys. 2).

Zastosowanie polikarboksylanéw o grzebieniowej
strukturze czasteczkowej jako superplastyfikatorow
pozwolito na takie osiggniecia, jak opracowanie
i wprowadzenie do stosowania betondéw wysokiej
i bardzo wysokiej wytrzymatosci lub betonéw sa-
mozageszczalnych. Nadzwyczajna skutecznosé
wspotczesnych superplastyfikatorow polikarboksy-
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lanowych umozliwia wznoszenie spektakularnych
konstrukcji betonowych. Czotowym przyktadem
moze by¢ budowa Burj Khalifa w Dubaju, najwyz-
szego obecnie budynku na $wiecie (850 m). Do
wysokosci 650 m obiekt jest wykonany z betonu
wysokiej wytrzymatosci. Mieszanka o bardzo ni-
skim wspotczynniku woda/cement byta pompowa-
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Rys. 1. Przykfadowe struktury czgsteczkowe domieszek uptynniajgcych typu PCE: polieter
karboksylanowy (z lewej), kopolimer kwasu akrylowego z estrem akrylowym (z prawej)

Rys. 2. Skutecznos¢ réznych domieszek redukujacych ilos¢ wody w typowej mieszance
betonowej i mechanizmy ich dziatania: P — plastyfikator, SP — superplastyfikator tradycyjny,
PCE - superplastyfikator polikarboksylanowy
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Rys. 3. Skutecznos¢
domieszki CSH-PCE (CEM
152,5R, w/c=0,5) wg [2]

Rys. 4. Proponowana
struktura czgsteczkowa
polimeru powstatego przez
szczepienie kopolimeru
ATBS-AA na weglu bru-
natnym
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na az na te wysokos$¢, zachowujac odpowiednig
urabialnos$¢ przez ponad 3 godziny w temperaturze
siegajacej 50°C dzieki zastosowaniu odpowiedniej
kombinacji polikarboksylanowej domieszki uptyn-
niajacej i opdzniacza wigzania [1].

Efektownym zastosowaniem PCE sg réwniez be-
tony natryskowe, stosowane m.in. do wykonywa-
nia obuddéw tuneli w trudnych warunkach. W tym
przypadku superplastyfikatory PCE sg stosowane
tacznie z domieszkg przyspieszajgcg wigzanie
(zwykle niealkaliczng, aby zapobiec ewentualnej
hydrolizie polikarboksylanu). Mozliwos$¢ stosowa-
nia mieszanek betonowych o niskim w/c kompen-
suje obnizenie wytrzymatosci dtugotrwatej, powo-
dowane przez intensywne dziatanie niezbednych
przy natryskiwaniu Srodkow przyspieszajacych.
Jeden z najnowszych pomystéw polega na zastoso-
waniu do modyfikacji betonu nanokompozytu CSH-
-PCE. Materiat ten, otrzymywany w specjalnych
warunkach, stanowi zawiesine nanokrysztatow
uwodnionych krzemianéw wapnia (CSH) stabilizo-
wang ztozonym kopolimerem polikarboksylanowym.
Polimer dziata uptynniajaco na mieszanke betono-
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wg, umozliwiajgc znaczne zmniejszenie ilosci wody
zarobowej, natomiast nanokrysztaty dziafajg jak
zarodki krystalizacji fazy CSH w zaczynie cemen-
towym. Hydratacja krzemianéw wapnia odbywa sie
w tych warunkach nie tylko na powierzchni ziaren
cementu, ale — przede wszystkim — w przestrze-
niach miedzyziarnowych, co prowadzi do bardzo
szybkiego przyrostu wytrzymato$ci twardniejacego
betonu (rys. 3). Z drugiej strony, w fazie ciektej za-
czynu cementowego wcigz pozostaje ilos¢ superpla-
styfikatora wystarczajaca, aby zapewnic¢ skuteczne
uptynnienie mieszanki — nawet powyzej 2 godz.

Perspektywy

Rozwo6j domieszek uptynniajgcych wpisuje sie
w ogdlne trendy dotyczace domieszek do betonu
i koncentruje sie obecnie na trzech podstawowych
kierunkach, obejmujacych: poszukiwanie nowych,
jeszcze wydajniejszych technicznie, ekonomicznie
i/lub ekologicznie rozwigzan materiatowych, po-
szukiwanie nowych sposobéw skutecznego wpro-
wadzania domieszek do mieszanki betonowej oraz
poszukiwanie nowych potencjalnych obszaréw za-
stosowan.

Mimo Zze superplastyfikatory polikarboksylano-
we osiggnety juz wysoki stopien zaawansowania
z punktu widzenia projektowania struktury makro-
czasteczek, wcigz poszukuje sie nowych rozwig-
zan w tym zakresie. W znacznej mierze stanowi
to konsekwencje zasad zréwnowazonego rozwoju,
wymagajacych wykorzystywania tatwo dostepnych
surowcow. Jedng z najnowszych propozycji tego
rodzaju jest domieszka uptynniajgca powstata
przez szczepienie tancuchéw bocznych w posta-
ci kopolimeru kwasu 2-akrylamido-2-tertbutylo-
sulfonowego (ATBS) i kwasu akrylowego (AA) na
fancuchu gtownym, ktéry stanowi wegiel brunatny
(rys. 4). Tak uzyskana ztozona struktura grzebie-
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niowa superplastyfikatora pozwala na uptynnienie
mieszanki betonowej ze skutecznoscig podobng do
typowych polimeréw PCE, a przewyzszajaca trady-
cyjne sulfonowane zywice (rys. 5).

Z przeprowadzonych ostatnio badan wynika, ze
cenosfery — puste w $rodku ziarna popiotu lotne-
g0 — mogg by¢ z powodzeniem wykorzystane jako
nos$niki wody przeznaczonej do wewnetrznej pie-
legnacji betonu. Odpowiednie przygotowanie ce-
nosfer do spetniania takiej funkcji jest wzglednie
proste, a do mieszanki betonowej moga by¢ wpro-
wadzane jako skfadnik powszechnie stosowanego
dodatku mineralnego. Posiadajac taki sam sktad
chemiczny jak reszta popiotu, cenosfery uczestni-
cza w korzystnej dla betonu reakcji pucolanowe;.
Mozliwo$¢ wykorzystania cenosfer w opisany wy-
zej spos6b nasuneta badaczom mysl, ze zapewne
mogtyby one spetnia¢ podobng funkcje w stosunku
do domieszek, w tym zwtaszcza uptynniajacych —
opo6znione uwalnianie superplastyfikatora z nosni-
ka sprzyjatoby wydfuzeniu czasu jego skutecznego
dziatania [4].

W produkcji cementu powszechnie stosuje sie
$rodki wspomagajace mielenie w celu zmniejsze-
nia energii niezbednej do rozdrobnienia klinkieru.
Sa to czesto polieteroglikole lub ich pochodne,
ktorych struktura odpowiada tancuchom bocznym
polieteréw karboksylanowych. Stad narodzita sig
idea, aby podczas mielenia dodawaé polimery
typu PCE, ktére z jednej strony poprawiatyby wy-

NS b) czas, min.

dajnos¢ procesu, a z drugiej pozostawatyby w go-
towym cemencie jako superplastyfikatory, aktyw-
ne po wymieszaniu go z wodg [5]. Zastosowanie
polikarboksylanéw jako dodatkdéw do cementu jest
badane przez niektérych producentéw tego spo-
iwa. Dotychczasowe rezultaty nie pozwalajg jesz-
cze na praktyczne wdrozenie tej koncepcji, jako ze
znaczace efekty uzyskuje sie przy wprowadzeniu
polimeru w ilo$ci dwu- do czterokrotnie wiekszej
niz ma to miejsce w przypadku typowych $rodkéw
wspomagajacych mielenie. W przysztosci moze sie
tu otworzy¢ nowy obszar zastosowan PCE, warun-
kiem jest jednak gtebsze zrozumienie natury i me-
chanizmoéw proceséw chemicznych, zachodzacych
na powierzchni mielonego cementu. Istotne bedzie
takze ksztaftowanie sie przysztych cen energii, co
moze uzasadni¢ prowadzenie badan w omawia-
nym Kierunku.

Superplastyfikatory polikarboksylanowe zyskujg
réwniez popularno$¢ poza technologig betonu.
Jednym z przyktadéw jest ich wykorzystanie do
wytwarzania $cianek gipsowych i gipsokartono-
wych. Pozwala to na uzycie mniejszej ilosci wody
do zaczynu gipsowego. Najwazniejszym efektem
jest obnizenie kosztu dzieki mniejszej ilosci energii
koniecznej do wysuszenia wyrobu; dodatkowo, zy-
skuje sie na wytrzymatosci. Do tego celu konieczne
byto zaprojektowanie specjalnych polimeréw PCE
o zdolnosci do btyskawicznej adsorpcji (w czasie
kilku sekund) na ziarnach gipsu, co jest niezbedne
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Rys. 5. Skuteczno$c¢ nowo-
zaprojektowanej domieszki
(ATBS-AA) w uptynnianiu
zaczynu cementowego

o w/c=0,45: a) zawarto$c¢
domieszki konieczna do
uzyskania opadu stozka
26+0,5 cm; A1-A4 - ko-
polimery o réznej proporcji
ATBS/AA, NS — tradycyjny
superplastyfikator nafta-
lenowo-sulfonianowy; b)
zZmiany w czasie konsysten-
cji zaczynu zawierajacego
domieszki ATBS-AA i NS
(na podst. [3])

Rys. 6. Przyktadowe
zestawienie efektéw wspot-
dziatania dostepnego

na rynku superplastyfikato-
ra PCE z réznymi cementa-
mi wg [1]
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Rys. 7. Wyznaczenie optymalnej zawartosci superplasty-
fikatora (SP) i regulatora lepkosci (VMA) w zaczynie przy
ustalonej zawartosci opéZniacza wiazania (RE=0,05%)
metoda izolinii. W punkcie B wystepuje najbardziej ciekia
konsystencja (najwiekszy miniopad stozka) przy najmniej-
szej dopuszczalnej stabilnosci zaczynu (mierzonej minimal-
na gruboscia utworzonego przez niego filmu) wg [7]
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Rys. 8. Mechanizm dezak-
tywacji domieszki polikar-
boksylanowej w obecnosci
gliny

ze wzgledu na szybko przebiegajacy proces wigza-
nia tego spoiwa [6].

Wyzwania

Sukcesy w stosowaniu nowoczesnych domieszek
uptynniajacych nie oznaczajg jednak, ze rozwigza-
no juz wszystkie czy choéby wiekszo$¢ problemow
w tym obszarze technologii betonu. Wcigz wiele
zagadnien pozostaje przedmiotem intensywnych
badan i studiéw. W pierwszym rzedzie trzeba tu
wymieni¢ niezmiennie aktualng kwestie kompa-
tybilnosci. Studia prowadzone w ostatnim czasie
przez J. Planka wykazuja, ze zapewnienie dobrego
wspotdziatania superplastyfikatoréw z réznymi ro-
dzajami cementu jest wcigz w wielu przypadkach
problematyczne (rys. 6).

Sytuacja jeszcze sie komplikuje, gdy w gre wchodzi
jednoczesne stosowanie réznych rodzajéw domie-
szek — a jest to sytuacja coraz czestsza we wspot-
czesnej technologii betonu. Ztozona natura che-
miczna i odmienne mechanizmy dziatania réznych
modyfikatoréw powoduja, ze zapewnienie ich sku-
tecznego wspdtdziatania w jednej mieszance beto-
nowej jest zagadnieniem zdecydowanie trudnym.
Jako wtasciwy sposéb postepowania wskazuje sie
tu wykorzystanie zaawansowanych, statystycznych
metod optymalizacji sktadu i oceny efektéw wspot-
dziatania réznych domieszek (rys. 7).

W ostatnich latach podnoszony jest réwniez co-
raz czesciej problem wyraznego spadku efektyw-
nosci superplastyfikatoréw polikarboksylanowych
w przypadku obecnosci w mieszance betonowej
mineratéw ilastych (gliny), zwfaszcza montmorylo-
nitu. Absorpcja wody i pecznienie takich substancji
powoduje pogorszenie urabialnosci mieszanki nie-
zaleznie od obecnosci lub braku domieszki uptyn-
niajacej. Stwierdzono jednak, ze w takiej sytuacji
superplastyfikatory PCE tracg swojg skutecznos¢
w o0 wiele wiekszym stopniu niz tradycyjne. Oba
modyfikatory ulegajg cze$ciowo adsorpcji na po-
wierzchni ptytkowych czastek ilastych, zamiast na
ziarnach cementu. Jednak PCE dodatkowo zosta-
je uwigziony miedzy warstwami glinokrzemianéw
(rys. 8) na skutek szczegbélnego powinowactwa
politlenku etylenu (obecnego w tancuchach bocz-
nych) do grup silanolowych (-Si-OH), wystepuja-
cych na tych powierzchniach.

Jako rozwigzanie powyzszego problemu proponuje
sie opracowanie domieszek polikarboksylanowych
0 zmienionej strukturze czgsteczkowej — zawiera-
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jacej w tancuchach bocznych hydroksylowane es-
try alkilowe lub etery winylowe zamiast politlenku
etylenu [8].

Podsumowanie

Domieszki uptynniajace, w tym zwtaszcza nowo-
czesne superplastyfikatory polikarboksylanowe,
stanowig od wielu lat dominujaca grupe modyfi-
katoréw betonu. Ich stosowanie umozliwito spek-
takularne osiggniecia technologii betonu, jednak
nadal wiele probleméw wymaga kompleksowego
rozwigzania; nalezy tu wymieni¢ przede wszystkim
kwestie kompatybilnosci domieszek uptynniaja-
cych z ré6znymi rodzajami cementu oraz — coraz
czesciej — z innymi rodzajami domieszek. Zagad-
nienia te sg przedmiotem intensywnych badan

i studiow w wielu osrodkach badawczych.
dr hab. inz. Pawet tukowski, prof. nzw.
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