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1. Wprowadzenie

W ostatnich latach mozna zauwazy¢ wzrost zainteresowania
wykorzystaniem naturalnych zwigzkéw organicznych. Po-
zyskiwanie tej wiedzy skutkuje powstawaniem analogéw,
ktére zastepuja powszechnie wystepujace zwigzki. Do ta-
kich substancji mozemy zaliczy¢ biopolimery, czyli polimery
catkowicie biodegradowalne. Ich struktura oraz mozliwos¢
modyfikacji przyczynia sie do powstawania modyfikatoréw
spoiw mineralnych, coraz czesciej stosowanych przy wytwa-
rzaniu betonéw o okres$lonych wiasciwosciach.

W dalszej czesci pracy przedstawiono krétka charakterystyke
plastyfikatorow, nastepnie omowiono budowe skrobi oraz
mozliwe jej modyfikacje. Kolejny punkt poswiecony zostat
prezentacji wynikow wykonanych badan laboratoryjnych,
na podstawie ktorych wyciagnieto wnioski zaprezentowa-
ne w ostatnim punkcie niniejszej pracy.

2. Plastyfikatory

Plastyfikatorami nazywamy domieszki uplastyczniajace, dzia-
tajace dyspergujaco na ziarna cementu w zaczynie, powodu-
jace zwiekszenie ptynnosci zaprawy. Plastyfikatory umozli-
wiaja uzyskanie redukcji wody zarobowej w ilosci 10-15%,
bez utraty konsystencji mieszanki lub bez redukcji wody po-
woduja zwiekszenie opadu stozka. Pierwsze plastyfikatory
produkowano z organicznych lignosulfonianéw bedacych
odpadem z przemystu celulozowego [1].

W ostatnich latach w literaturze mozna odnalez¢ informacje
na temat zastosowania skrobi i jej pochodnych jako modyfi-
katoréw mieszanek cementowych. Sacharydy petnig w mie-
szankach cementowych funkcje reduktoréw wody, opdznia-
czy wigzania, srodkéw zageszczajacych oraz zwiekszajacych
lepkos¢ [2, 3, 4]. Oddziatywanie pomiedzy biopolimerem
i skladnikami cementu nie jest jeszcze do konca poznane.
Juenger i Jennings przedstawili w swojej pracy [5] krétkie
zestawienie, jak na przestrzeni lat ewoluowata mysl na te-
mat teorii opdzniania wigzania.

Obecnie zakfada sig, ze opdznienie wigzania wystepuje z po-
wodu cukru adsorbujacego sie na powierzchni uwadnia-
nych czastek i na powierzchni produktéw hydratacji cemen-
tu (np. wodorotlenku wapnia, hydratu krzemianu wapnia),
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tworzac w ten sposéb tymczasowa bariere dla dalszego uwad-
niania [5, 6]. Na oddziatywania te wptyw ma wiele czynni-
koéw, jak np. rodzaj i whasciwosci spoiwa, wlasnosci (np. cie-
zar czasteczkowy zwiazku, jego aktywnos¢ powierzchniowa,
tzn. zdolnos¢ do adsorpcji na granicy faz) i obecnosc reak-
tywnych grup w dodatkach (np. zawarto$¢ grup karboksy-
lowych), ilo$¢ wody oraz sam proces mieszania [7, 8].

W kolejnych latach powstaty domieszki nowej generacji,
tzw. superplasyfikatory. Ich dziatanie jest znacznie silniej-
sze od plastyfikatorow. Superplastyfikatory sg substan-
cjami wielkoczasteczkowymi o skomplikowanym sktadzie
chemicznym, powodujacymi dziatania smarne, dyspergu-
jace, zmniejszajace napiecie powierzchniowe, lecz przede
wszystkim sa to zwigzki powierzchniowo czynne o dziata-
niu hydrofilowym [9].

Mimo dtugiej historii stosowania domieszek wciaz wiele za-
gadnien pozostaje nierozstrzygnietych. Jedna z przyczyn
tego stanu jest wielka r6znorodnos¢ chemicznej natury do-
mieszek, a takze zréznicowany i czesto skomplikowany cha-
rakter ich oddziatywania na poszczegélne sktadniki mieszan-
ki betonowej oraz na srodowisko naturalne.

3. Biopolimery

3.1. Podzial ogdlny

Biopolimery to zwigzki produkowane przez organizmy zywe,
ktoére mozna z nich wyodrebnié. Prawie kazdy z tych zwigz-
kéw organicznych mozna nazwad biopolimerem, swoistym
polimerem. Im wiecej maja grup funkcyjnych, tym petnia
one wazniejsza funkcje. Biopolimery moga by¢ sktadni-
kiem komorek, ale tez petni¢ w organizmie funkcje budul-
cowa. Podziat najwazniejszych biopolimeréw przedstawio-
no w tabeli 1 [10].

3.2. Biodegradacja a sSrodowisko

Biodegradacja (degradacja biotyczna) jest specyficzng wta-
snoscig niektérych polimerdw (np. skrobi) polegajaca na pro-
cesie rozktadu zwigzku pod wptywem czynnikéw biotycz-
nych (zywe organizmy).

Wedtug danych GUS obecnie w sktadowiskach znajduje
sie 2 mld ton odpadéw przemystowych i 4 mld ton odpa-
doéw komunalnych. llos¢ odpaddéw przemystowych w Polsce
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Tabela 1. Podziat biopolimerdw [10]

Biopolimery

Polisacharydy: Polinukleotydy: Polipeptydy:
— skrobia — -RNA — biatka
— celuloza — -DNA Inne:
— chityna — kauczuk naturalny
— inulina — melaniny
— glikogen — lignina

w ostatnich latach znaczaco spadta, ale nadal stanowia one
ponad 90% wszystkich produktéw ubocznych.

Skrobia

* Pochodzenie skrobi. Skrobia nalezy do grupy biopolime-
row pochodzenia roslinnego, wystepujacych w korzeniach,
bulwach oraz owocach roslin. Stanowi biatg, bezwonna semi-
krystaliczna substancje o niejednorodnej budowie chemicz-
nej. Pod wzgledem chemicznym skrobia sktada sie z dwoch
poliglukanéw: amylozy i amylopektyny.
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Rys. 1. Sktad skrobi: a) amyloza, b) amylopektyna, c) zdjecie SEM

ziaren natywnej skrobi ziemniaczanej

Amyloza (rys. 1a) jest frakcja nierozgateziong, o stopniu poli-
meryzacji rzedu 200-6000, ztozong gtédwnie z reszt glukozo-
wych potaczonych ze soba atomami tlenu za pomoca wig-
zan glikozydowych typu a-1,4 [11].

Amylopektyna (rys. 1b) stanowi frakcje rozgateziong o stop-
niu polimeryzacji rzedu 2-10, ktéra w swojej budowie oprécz
wiazan glikozydowych a-1,4 ma réwniez wigzania a-1,6, wy-
stepujace w miejscach rozgatezien tancucha [11]. Polimery
te przeplataja sie wzajemnie, tworzac przestrzenng struk-
ture skrobi. Skrobia w roslinach wystepuje w postaci ziaren
(rys. 1c). Na jedno ziarno przypada srednio 10'2-10"3 czaste-
czek skrobi [12]. W zaleznosci od pochodzenia botaniczne-
go skrobi ksztatt i wielkos¢ ziaren sg ré6zne oraz rézny jest
udziat amylozy i amylopektyny w czasteczce skrobi. Skrobie
wyizolowane z woskowych odmian kukurydzy, ryzu czy jecz-
mienia skfadaja sie wytacznie z amylopektyny. Zwiekszong
zawartosc¢ jednego z polimeréw mozna réwniez osiggnac
poprzez genetyczng modyfikacje roslin. Znane sg réwniez
skrobie otrzymane z pewnych odmian grochu lub lilii, kt6-
re zawieraja nawet do 75% amylozy [13]. Stosunek amylo-
zy i amylopektyny w ziarnach skrobiowych odzwierciedla
bezposrednio unikalne wiasciwosci fizykochemiczne skro-
bi pochodzacych z réznych zrédet botanicznych. Wptywa
na funkcjonalno$¢ oraz na podatnos¢ polisacharydu na za-
biegi biotechnologiczne, w tym réwniez na proces enzyma-
tycznej hydrolizy [13, 14, 15].

* Modyfikacja skrobi. Skrobia jest atrakcyjnym surowcem
ze wzgledu na obfito$¢ wystepowania, niskie koszty, biode-
gradowalnos¢, biokompatybilnos¢ oraz podatnosé na mody-
fikacje. Skrobia natywna, czyli naturalna, ma duze znaczenie
gospodarcze, jednak przetworzenie skrobi daje mozliwos¢
uzyskania nieograniczonej ilosci pochodnych, o zréznico-
wanych wiasciwosciach chemicznych, fizykochemicznych
i uzytkowych. Wedtug normy [21] skrobia modyfikowana
jest to skrobia naturalna, ktéra poddano obrébce zmienia-
jacej jedna lub wiecej poczatkowych wiasciwosci fizycznych
lub chemicznych.

Zaktada sie, ze skrobia natywna jest nierozpuszczalna w zim-
nej wodzie. Ze wzgledu na wtasciwosci higroskopijne wyni-
kajace z jej budowy, wraz ze wzrostem temperatury ziarna
skrobiowe zaczynaja silnie wigza¢ wode ze soba, zwieksza-
jac swoje wymiary. Zjawisko to nazywamy pecznieniem.
Przy pewnej temperaturze, zwanej temperaturg kleikowa-
nia, struktura skrobi przestaje by¢ ziarnista, a w sSrodowisku
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wodnym zaczyna tworzy¢ kleik, charakteryzujacy sie duza
lepkoscia. Pochfanianie wody przez skrobie wystepuje réw-
niez w niskich temperaturach, jednak proces ten jest dtugo-
trwaly i mato efektywny.

Modyfikacja skrobi pozwala miedzy innymi na: zmiane para-
metréw kleikowania, zmniejszenie tendencji do retrograda-
¢ji, nadanie wiasciwosci hydrofilowych lub hydrofobowych,
wprowadzenie do czagsteczki podstawnikéw jonowych, re-
gulacje lepkosci, polepszenie formowania filmu, zwieksze-
nie sity adhezji itp.

Modyfikacje skrobi mozna przeprowadzi¢ w sposéb fizyczny
lub chemiczny. Modyfikacje chemiczne obejmuja gtéwnie
sieciowanie i stabilizowanie. Proces sieciowania skrobi po-
lega na wprowadzeniu do struktury chemicznej skrobi do-
datkowych usztywniajacych jg wigzan poprzecznych, z ko-
lei proces stabilizacji polega na wprowadzeniu do struktury
skrobi réznych grup funkcyjnych.

Obrdébka fizyczna pozwala uzyskac skrobie wstepnie skle-
ikowana, ktéra poprzez pecznienie w zimnej wodzie roz-
puszcza sie w niej.

4. Opis badan

Przeprowadzono badania majace na celu okreslenie wpty-
wu domieszki skrobi modyfikowanej na konsystencje oraz
wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw cementowych. Wyniki
badan przedstawiono w kolejnych punktach.

4.1. Materialy i metody

W celu zbadania wytrzymatosci zapraw cementowych wy-
konano beleczki o przekroju 40x40x160 mm zgodnie z nor-
ma [22]. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek zostata zmierzo-
na po 28 dniach ich pielegnacji. Do czasu przeprowadzenia
tych badan beleczki przechowywane byly w wodzie o tem-
peraturze 18+2°C.

Badania wykonano z zastosowaniem kruszywa spetniajace-
go wymagania normy [23]. Wszystkie badania zrealizowano
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Rys. 2. Modyfikacja chemiczna skrobi (skrobia acetylowana)
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przy zachowaniu stosunku wodno-cementowego wyno-
szacego w/c=0,5 z uzyciem cementu portlandzkiego kla-
sy CEM 142,5N.

W badaniach uzyto nastepujacych modyfikowanych po-
chodnych skrobi ziemniaczanej:

* skrobia acetylowana, stopien podstawienia grupami
acetylowymi 0,1 lub zawartos¢ grup acetylowych 2,5%.
Otrzymana zostata poprzez dziatanie na polisacharyd bez-
wodnikiem octowym (rys. 2). Skrobia wykazuje stabilnos¢
w wysokiej temperaturze;

* OSA (s6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego),
stopien podstawienia 0,01. Powstaje poprzez estryfikacje
skrobi przy udziale bezwodnika kwasu n-okteny lobursz-
tynowego (rys. 3). Wystepuje w postaci proszku o barwie
biatej lub biatawej;

* acetylowana skrobia utleniona. Proces modyfikacji ace-
tylowanej skrobi utlenionej jest dwuetapowy. W pierwszej
kolejnosci nastepuje utlenienie zawiesiny skrobiowej chlo-
ranem (I) sodu, w temperaturze rzedu 21-38 °C. W drugim
etapie skrobia utleniona poddawana jest reakcji estryfikacji
z uzyciem bezwodnika octowego lub octanu winylu w wa-
runkach stabo zasadowych (rys. 4).

W badaniach wykorzystano dwa preparaty skrobi podwdj-
nie modyfikowanej:

* Zelujaca (stopien podstawienia grupami karboksylowymi
0,1, stopien podstawienia grupami acetylowymi 0.1);

* LUBOX (stopien podstawienia grupami karboksylowymi
0,5, stopien podstawienia grupami acetylowymi 0.12).
Procedury modyfikacji oraz wtasciwosci zmodyfikowanych
skrobi przedstawiono w [16-20].

4.2, Sposoby przygotowania skrobi, a konsystencja
zaprawy cementowej

W celu okreslenia wptywu sposobu przygotowania skro-
bi modyfikowanej na wiasciwosci zapraw cementowych
przeprowadzono badanie konsystencji zapraw cemento-
wych za pomoca stolika rozptywowego. Do przygotowanej
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Rys. 3. Modyfikacja chemiczna skrobi (OSA)
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Tabela 2. Sposoby przygotowania skrobi

Stezenie dodatku
Nr [%] Sposéb przygotowania
probki w stosunku skrobi
do masy cementu
1 0 -
2 1 Kleikowanie i suszenie
3 5 Kleikowanie i suszenie
4 1 Kleikowanie bez suszenia
5 5 Bez kleikowania
6 1 Hydrolizat

zaprawy dodawano odpowiednio przygotowanga skrobie
LUBOX w ilosciach 1% lub 5% w stosunku do masy cemen-
tu, ktérej sposoby przygotowania wraz z opisem przesta-
wiono ponizej oraz w tabeli 2:

* prébka referencyjna, bez dodatku skrobi (prébka nr 1);
* skrobia skleikowana i wysuszona (prébki nr 2 i 3); skro-
bia poddana zostata procesowi ogrzewania do temperatury
90°C z jednoczesnym mieszaniem mieszadtem mechanicz-
nym IKA. W wyniku podgrzania powstat kleik, ktéry wysu-
szono konwekcyjnie i zmielono;

¢ skrobia skleikowana bez wysuszenia (prébka nr 4); skrobie
wraz z odmierzong iloscig wody kleikowano w temperaturze
90°C z jednoczesnym mieszaniem, nastepnie wystudzono;
* skrobia nieskleikowana (prébka nr 5); skrobie wsypano
w formie proszku do wody zaczynowej i mieszano do mo-
mentu utworzenia sie zawiesiny;

* hydrolizat skrobiowy (prébka nr 6), produkt enzymatycz-
nej hydrolizy skrobi przy uzyciu enzyméw z grupy a-amylaz,
rozpuszczalny w zimnej wodzie.

Otrzymane wyniki rozptywu swiezych mieszanek cemento-
wych przedstawiono na rysunku 4.

Analiza uzyskanych wynikdw pomiaréw pozwolita stwier-
dzi¢, ze najmniejsza Srednice rozptywu uzyskano dla 5%
dodatkéw skrobiowych. Zauwazalny jest rowniez wptyw
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Rys. 4. Rozptyw swiezych mieszanek cementowych w zaleznosci
od numeru prébki

sposobu przygotowania dodawanej skrobi na wtasciwosci
otrzymanych mieszanek. Niewiele wiekszy rozptyw uzyska-
no w przypadku skrobi skleikowanej i wysuszonej niz skro-
bi jedynie skleikowanej. Jednak nalezy stwierdzi¢, ze doda-
tek skrobi w przypadku prébek 2, 3, 4 oraz 5 przyczynit sie
do pogorszenia wielkosci rozptywu w stosunku do prébki
referencyjnej (nr 1). Znaczace uptynnienie mieszanki cemen-
towej, rozptyw powyzej 35 cm, uzyskano jedynie dla hydro-
lizatu skrobiowego (prébka nr 6). Przyczyne tak odmienne-
go zachowania hydrolizatu mozna upatrywaé w skréconych
faricuchach skrobiowych.

5. Badanie wytrzymatosci na sciskanie

W celu okreslenia wptywu skrobi na wytrzymatos¢ zapraw
cementowych wykorzystano nastepujace domieszki po-
chodnych skrobiowych:

¢ skrobia zelujaca,

* skrobia acetylowana,

* OSA,

* LUBOX.

Wszystkie skrobie zostaty skleikowane i dodane do wody
zarobowej w ilosci 1% liczonego w stosunku do masy ce-
mentu. Beleczki poddano badaniom wytrzymatosciowym,
sprawdzajac ich 28-dniowa wytrzymatosé na sciskanie. Uzy-
skane wyniki badan przedstawiono na rysunku 5.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwier-
dzi¢, ze zastosowanie skrobi jako domieszki wptywa na wy-
trzymatos¢ zapraw. Mozna zauwazy¢, ze réwniez typ skrobi
ma zasadnicze znaczenie. Najstabsza wytrzymatos¢ uzyska-
no dla skrobi OSA. Skrobia Zelujaca oraz acetylowana przy-
czynifa sie do nieznacznego spadku wytrzymatosci zapraw.
Natomiast domieszka LUBOX wptyneta na poprawe wytrzy-
matosci zapraw cementowych. Wyniki badan potwierdzaja
stwierdzenie, ze zdolnos¢ do wigzania weglowodanoéw z ce-
mentem zalezy od obecnosci grup karboksylowych w cza-
steczce. Cecha charakterystyczna tej grupy jest to, ze cza-
steczki tlenowe moga zbliza¢ sie do siebie, co warunkuje

o
o
£ 58 1
2
S 55 4
£+
)
@ 52 1
s —_— A
w49 4
=
(] 4
£ 46
7
.;43*
= L=
40 T T
o m 3 g < =
m-E 3 & 2 o u Q
o o5 a8 = (=] @
= O = 3 =1
85 =9 L >
o e (1 e
=
a g ]
g &

Rys. 5. Usrednione wyniki wytrzymatosciowe zapraw cementowych
z domieszkami réznych rodzajéw skrobi modyfikowanych
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proces chelatowania [5]. Obecnos¢ grup acetylowych w cza-
steczce skrobi wydaje sie by¢ parametrem o znaczeniu dru-
gorzednym.

6. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze hydrolizaty skrobiowe, czyli maltodekstryny, pochod-
ne o skréconych tancuchach weglowodanowych, w znacz-
nym stopniu uptynniajg mieszanke cementowa. Domiesz-
ka skrobi acetylowanej LUBOX, czyli skrobi o wysokim
stopniu utlenienia, przyczynia sie takze do poprawy wy-
trzymatosci zaprawy. Réwniez sposob przygotowania
domieszki ma wptyw na wiasciwosci zapraw. Znacznie
pogorszyta sie ptynnosc zapraw po wysuszeniu skrobi
po wczesniejszym kleikowaniu. Badania roznych typow
skrobi pozwolity zauwazy¢, ze na konsystencje mieszanki
cementowej i wytrzymatos$¢ zapraw cementowych wpty-
wa zaréwno typ modyfikacji, jak i dtugos¢ tancucha che-
micznego skrobi.

Dalszy etap prac przewiduje ocene wptywu dtugosci tani-
cucha chemicznego skrobi na wtasciwosci zapraw cemen-
towych.

Artykut byt opublikowany w monografii jubileuszowej
~Nowoczesne rozwigzania materialowe i konstrukcyj-
ne oraz problemy eksploatacyjne dotyczace budownic-
twa ogdlnego i hydrotechnicznego” z okazji jubileuszu
70-lecia urodzin prof. dr. hab. inz. Wiestawa Buczkow-
skiego. Praca zbiorowa pod redakcjq dr inz. Anny Szym-
czak-Graczyk wydana przez: Instytut Budownictwa
i Geoinzynierii, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Gospo-
darki Przestrzennej, Uniwersytet Przyrodniczy w Po-
zhaniu, 2016 rok.
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