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Wpływ dodatku biopolimerów 
na wybrane właściwości zapraw cementowych
Dr inż. Marta Sybis, Instytut Budownictwa i Geoinżynierii, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, 
dr inż. Emilia Konował, Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej, Politechnika Poznańska

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach można zauważyć wzrost zainteresowania 
wykorzystaniem naturalnych związków organicznych. Po-
zyskiwanie tej wiedzy skutkuje powstawaniem analogów, 
które zastępują powszechnie występujące związki. Do ta-
kich substancji możemy zaliczyć biopolimery, czyli polimery 
całkowicie biodegradowalne. Ich struktura oraz możliwość 
modyfikacji przyczynia się do powstawania modyfikatorów 
spoiw mineralnych, coraz częściej stosowanych przy wytwa-
rzaniu betonów o określonych właściwościach.
W dalszej części pracy przedstawiono krótką charakterystykę 
plastyfikatorów, następnie omówiono budowę skrobi oraz 
możliwe jej modyfikacje. Kolejny punkt poświęcony został 
prezentacji wyników wykonanych badań laboratoryjnych, 
na podstawie których wyciągnięto wnioski zaprezentowa-
ne w ostatnim punkcie niniejszej pracy.

2. Plastyfikatory

Plastyfikatorami nazywamy domieszki uplastyczniające, dzia-
łające dyspergująco na ziarna cementu w zaczynie, powodu-
jące zwiększenie płynności zaprawy. Plastyfikatory umożli-
wiają uzyskanie redukcji wody zarobowej w ilości 10–15%, 
bez utraty konsystencji mieszanki lub bez redukcji wody po-
wodują zwiększenie opadu stożka. Pierwsze plastyfikatory 
produkowano z organicznych lignosulfonianów będących 
odpadem z przemysłu celulozowego [1].
W ostatnich latach w literaturze można odnaleźć informacje 
na temat zastosowania skrobi i jej pochodnych jako modyfi-
katorów mieszanek cementowych. Sacharydy pełnią w mie-
szankach cementowych funkcję reduktorów wody, opóźnia-
czy wiązania, środków zagęszczających oraz zwiększających 
lepkość [2, 3, 4]. Oddziaływanie pomiędzy biopolimerem 
i składnikami cementu nie jest jeszcze do końca poznane. 
Juenger i Jennings przedstawili w swojej pracy [5] krótkie 
zestawienie, jak na przestrzeni lat ewoluowała myśl na te-
mat teorii opóźniania wiązania.
Obecnie zakłada się, że opóźnienie wiązania występuje z po-
wodu cukru adsorbującego się na powierzchni uwadnia-
nych cząstek i na powierzchni produktów hydratacji cemen-
tu (np. wodorotlenku wapnia, hydratu krzemianu wapnia), 

tworząc w ten sposób tymczasową barierę dla dalszego uwad-
niania [5, 6]. Na oddziaływania te wpływ ma wiele czynni-
ków, jak np. rodzaj i właściwości spoiwa, własności (np. cię-
żar cząsteczkowy związku, jego aktywność powierzchniowa, 
tzn. zdolność do adsorpcji na granicy faz) i obecność reak-
tywnych grup w dodatkach (np. zawartość grup karboksy-
lowych), ilość wody oraz sam proces mieszania [7, 8].
W kolejnych latach powstały domieszki nowej generacji, 
tzw. superplasyfikatory. Ich działanie jest znacznie silniej-
sze od plastyfikatorów. Superplastyfikatory są substan-
cjami wielkocząsteczkowymi o skomplikowanym składzie 
chemicznym, powodującymi działania smarne, dyspergu-
jące, zmniejszające napięcie powierzchniowe, lecz przede 
wszystkim są to związki powierzchniowo czynne o działa-
niu hydrofilowym [9].
Mimo długiej historii stosowania domieszek wciąż wiele za-
gadnień pozostaje nierozstrzygniętych. Jedną z przyczyn 
tego stanu jest wielka różnorodność chemicznej natury do-
mieszek, a także zróżnicowany i często skomplikowany cha-
rakter ich oddziaływania na poszczególne składniki mieszan-
ki betonowej oraz na środowisko naturalne.

3. Biopolimery

3.1. Podział ogólny
Biopolimery to związki produkowane przez organizmy żywe, 
które można z nich wyodrębnić. Prawie każdy z tych związ-
ków organicznych można nazwać biopolimerem, swoistym 
polimerem. Im więcej mają grup funkcyjnych, tym pełnią 
one ważniejszą funkcję. Biopolimery mogą być składni-
kiem komórek, ale też pełnić w organizmie funkcję budul-
cową. Podział najważniejszych biopolimerów przedstawio-
no w tabeli 1 [10].

3.2. Biodegradacja a środowisko
Biodegradacja (degradacja biotyczna) jest specyficzną wła-
snością niektórych polimerów (np. skrobi) polegająca na pro-
cesie rozkładu związku pod wpływem czynników biotycz-
nych (żywe organizmy).
Według danych GUS obecnie w składowiskach znajduje 
się 2 mld ton odpadów przemysłowych i 4 mld ton odpa-
dów komunalnych. Ilość odpadów przemysłowych w Polsce 
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Tabela 1. Podział biopolimerów [10]
Biopolimery

Polisacharydy:
→  skrobia
→  celuloza
→  chityna
→  inulina
→  glikogen

Polinukleotydy:
→  -RNA
→  -DNA

Polipeptydy:
→  białka

Inne:
→  kauczuk naturalny
→  melaniny
→  lignina

Rys. 1. Skład skrobi: a) amyloza, b) amylopektyna, c) zdjęcie SEM 
ziaren natywnej skrobi ziemniaczanej
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Amyloza (rys. 1a) jest frakcją nierozgałęzioną, o stopniu poli-
meryzacji rzędu 200–6000, złożoną głównie z reszt glukozo-
wych połączonych ze sobą atomami tlenu za pomocą wią-
zań glikozydowych typu α-1,4 [11].
Amylopektyna (rys. 1b) stanowi frakcję rozgałęzioną o stop-
niu polimeryzacji rzędu 2∙106, która w swojej budowie oprócz 
wiązań glikozydowych α-1,4 ma również wiązania α-1,6, wy-
stępujące w miejscach rozgałęzień łańcucha [11]. Polimery 
te przeplatają się wzajemnie, tworząc przestrzenną struk-
turę skrobi. Skrobia w roślinach występuje w postaci ziaren 
(rys. 1c). Na jedno ziarno przypada średnio 1012–1013 cząste-
czek skrobi [12]. W zależności od pochodzenia botaniczne-
go skrobi kształt i wielkość ziaren są różne oraz różny jest 
udział amylozy i amylopektyny w cząsteczce skrobi. Skrobie 
wyizolowane z woskowych odmian kukurydzy, ryżu czy jęcz-
mienia składają się wyłącznie z amylopektyny. Zwiększoną 
zawartość jednego z polimerów można również osiągnąć 
poprzez genetyczną modyfikację roślin. Znane są również 
skrobie otrzymane z pewnych odmian grochu lub lilii, któ-
re zawierają nawet do 75% amylozy [13]. Stosunek amylo-
zy i amylopektyny w ziarnach skrobiowych odzwierciedla 
bezpośrednio unikalne właściwości fizykochemiczne skro-
bi pochodzących z różnych źródeł botanicznych. Wpływa 
na funkcjonalność oraz na podatność polisacharydu na za-
biegi biotechnologiczne, w tym również na proces enzyma-
tycznej hydrolizy [13, 14, 15].

Modyfikacja skrobi. Skrobia jest atrakcyjnym surowcem • 
ze względu na obfitość występowania, niskie koszty, biode-
gradowalność, biokompatybilność oraz podatność na mody-
fikacje. Skrobia natywna, czyli naturalna, ma duże znaczenie 
gospodarcze, jednak przetworzenie skrobi daje możliwość 
uzyskania nieograniczonej ilości pochodnych, o zróżnico-
wanych właściwościach chemicznych, fizykochemicznych 
i użytkowych. Według normy [21] skrobia modyfikowana 
jest to skrobia naturalna, którą poddano obróbce zmienia-
jącej jedną lub więcej początkowych właściwości fizycznych 
lub chemicznych.
Zakłada się, że skrobia natywna jest nierozpuszczalna w zim-
nej wodzie. Ze względu na właściwości higroskopijne wyni-
kające z jej budowy, wraz ze wzrostem temperatury ziarna 
skrobiowe zaczynają silnie wiązać wodę ze sobą, zwiększa-
jąc swoje wymiary. Zjawisko to nazywamy pęcznieniem. 
Przy pewnej temperaturze, zwanej temperaturą kleikowa-
nia, struktura skrobi przestaje być ziarnista, a w środowisku 

w ostatnich latach znacząco spadła, ale nadal stanowią one 
ponad 90% wszystkich produktów ubocznych.

Skrobia
Pochodzenie skrobi. Skrobia należy do grupy biopolime-• 

rów pochodzenia roślinnego, występujących w korzeniach, 
bulwach oraz owocach roślin. Stanowi białą, bezwonną semi-
krystaliczną substancję o niejednorodnej budowie chemicz-
nej. Pod względem chemicznym skrobia składa się z dwóch 
poliglukanów: amylozy i amylopektyny.

a)

c)

b)
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wodnym zaczyna tworzyć kleik, charakteryzujący się dużą 
lepkością. Pochłanianie wody przez skrobię występuje rów-
nież w niskich temperaturach, jednak proces ten jest długo-
trwały i mało efektywny.
Modyfikacja skrobi pozwala między innymi na: zmianę para-
metrów kleikowania, zmniejszenie tendencji do retrograda-
cji, nadanie właściwości hydrofilowych lub hydrofobowych, 
wprowadzenie do cząsteczki podstawników jonowych, re-
gulację lepkości, polepszenie formowania filmu, zwiększe-
nie siły adhezji itp.
Modyfikację skrobi można przeprowadzić w sposób fizyczny 
lub chemiczny. Modyfikacje chemiczne obejmują głównie 
sieciowanie i stabilizowanie. Proces sieciowania skrobi po-
lega na wprowadzeniu do struktury chemicznej skrobi do-
datkowych usztywniających ją wiązań poprzecznych, z ko-
lei proces stabilizacji polega na wprowadzeniu do struktury 
skrobi różnych grup funkcyjnych.
Obróbka fizyczna pozwala uzyskać skrobię wstępnie skle-
ikowaną, która poprzez pęcznienie w zimnej wodzie roz-
puszcza się w niej.

4. Opis badań

Przeprowadzono badania mające na celu określenie wpły-
wu domieszki skrobi modyfikowanej na konsystencję oraz 
wytrzymałość na ściskanie zapraw cementowych. Wyniki 
badań przedstawiono w kolejnych punktach.

4.1. Materiały i metody
W celu zbadania wytrzymałości zapraw cementowych wy-
konano beleczki o przekroju 40x40x160 mm zgodnie z nor-
mą [22]. Wytrzymałość na ściskanie próbek została zmierzo-
na po 28 dniach ich pielęgnacji. Do czasu przeprowadzenia 
tych badań beleczki przechowywane były w wodzie o tem-
peraturze 18±2°C.
Badania wykonano z zastosowaniem kruszywa spełniające-
go wymagania normy [23]. Wszystkie badania zrealizowano 

przy zachowaniu stosunku wodno-cementowego wyno-
szącego w/c=0,5 z użyciem cementu portlandzkiego kla-
sy CEM I 42,5N.
W badaniach użyto następujących modyfikowanych po-
chodnych skrobi ziemniaczanej:

skrobia acetylowana, stopień podstawienia grupami • 
acetylowymi 0,1 lub zawartość grup acetylowych 2,5%. 
Otrzymana została poprzez działanie na polisacharyd bez-
wodnikiem octowym (rys. 2). Skrobia wykazuje stabilność 
w wysokiej temperaturze;

OSA (sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego), • 
stopień podstawienia 0,01. Powstaje poprzez estryfikację 
skrobi przy udziale bezwodnika kwasu η-okteny lobursz-
tynowego (rys. 3). Występuje w postaci proszku o barwie 
białej lub białawej;

acetylowana skrobia utleniona. Proces modyfikacji ace-• 
tylowanej skrobi utlenionej jest dwuetapowy. W pierwszej 
kolejności następuje utlenienie zawiesiny skrobiowej chlo-
ranem (I) sodu, w temperaturze rzędu 21–38 °C. W drugim 
etapie skrobia utleniona poddawana jest reakcji estryfikacji 
z użyciem bezwodnika octowego lub octanu winylu w wa-
runkach słabo zasadowych (rys. 4).
W badaniach wykorzystano dwa preparaty skrobi podwój-
nie modyfikowanej:

żelująca (stopień podstawienia grupami karboksylowymi • 
0,1, stopień podstawienia grupami acetylowymi 0.1);

LUBOX (stopień podstawienia grupami karboksylowymi • 
0,5, stopień podstawienia grupami acetylowymi 0.12).
Procedury modyfikacji oraz właściwości zmodyfikowanych 
skrobi przedstawiono w [16–20].

4.2. Sposoby przygotowania skrobi, a konsystencja 
zaprawy cementowej
W celu określenia wpływu sposobu przygotowania skro-
bi modyfikowanej na właściwości zapraw cementowych 
przeprowadzono badanie konsystencji zapraw cemento-
wych za pomocą stolika rozpływowego. Do przygotowanej 

Rys. 2. Modyfikacja chemiczna skrobi (skrobia acetylowana) Rys. 3. Modyfikacja chemiczna skrobi (OSA)
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zaprawy dodawano odpowiednio przygotowaną skrobię  
LUBOX w ilościach 1% lub 5% w stosunku do masy cemen-
tu, której sposoby przygotowania wraz z opisem przesta-
wiono poniżej oraz w tabeli 2:

próbka referencyjna, bez dodatku skrobi (próbka nr 1);• 
skrobia skleikowana i wysuszona (próbki nr 2 i 3); skro-• 

bia poddana została procesowi ogrzewania do temperatury 
90°C z jednoczesnym mieszaniem mieszadłem mechanicz-
nym IKA. W wyniku podgrzania powstał kleik, który wysu-
szono konwekcyjnie i zmielono;

skrobia skleikowana bez wysuszenia (próbka nr 4); skrobię • 
wraz z odmierzoną ilością wody kleikowano w temperaturze 
90°C z jednoczesnym mieszaniem, następnie wystudzono;

skrobia nieskleikowana (próbka nr 5); skrobię wsypano • 
w formie proszku do wody zaczynowej i mieszano do mo-
mentu utworzenia się zawiesiny;

hydrolizat skrobiowy (próbka nr 6), produkt enzymatycz-• 
nej hydrolizy skrobi przy użyciu enzymów z grupy α-amylaz, 
rozpuszczalny w zimnej wodzie.
Otrzymane wyniki rozpływu świeżych mieszanek cemento-
wych przedstawiono na rysunku 4.
Analiza uzyskanych wyników pomiarów pozwoliła stwier-
dzić, że najmniejszą średnicę rozpływu uzyskano dla 5% 
dodatków skrobiowych. Zauważalny jest również wpływ 

sposobu przygotowania dodawanej skrobi na właściwości 
otrzymanych mieszanek. Niewiele większy rozpływ uzyska-
no w przypadku skrobi skleikowanej i wysuszonej niż skro-
bi jedynie skleikowanej. Jednak należy stwierdzić, że doda-
tek skrobi w przypadku próbek 2, 3, 4 oraz 5 przyczynił się 
do pogorszenia wielkości rozpływu w stosunku do próbki 
referencyjnej (nr 1). Znaczące upłynnienie mieszanki cemen-
towej, rozpływ powyżej 35 cm, uzyskano jedynie dla hydro-
lizatu skrobiowego (próbka nr 6). Przyczynę tak odmienne-
go zachowania hydrolizatu można upatrywać w skróconych 
łańcuchach skrobiowych.

5. Badanie wytrzymałości na ściskanie

W celu określenia wpływu skrobi na wytrzymałość zapraw 
cementowych wykorzystano następujące domieszki po-
chodnych skrobiowych:

skrobia żelująca,• 
skrobia acetylowana,• 
OSA,• 
LUBOX.• 

Wszystkie skrobie zostały skleikowane i dodane do wody 
zarobowej w ilości 1% liczonego w stosunku do masy ce-
mentu. Beleczki poddano badaniom wytrzymałościowym, 
sprawdzając ich 28-dniową wytrzymałość na ściskanie. Uzy-
skane wyniki badań przedstawiono na rysunku 5.
Na podstawie uzyskanych wyników badań można stwier-
dzić, że zastosowanie skrobi jako domieszki wpływa na wy-
trzymałość zapraw. Można zauważyć, że również typ skrobi 
ma zasadnicze znaczenie. Najsłabszą wytrzymałość uzyska-
no dla skrobi OSA. Skrobia żelująca oraz acetylowana przy-
czyniła się do nieznacznego spadku wytrzymałości zapraw. 
Natomiast domieszka LUBOX wpłynęła na poprawę wytrzy-
małości zapraw cementowych. Wyniki badań potwierdzają 
stwierdzenie, że zdolność do wiązania węglowodanów z ce-
mentem zależy od obecności grup karboksylowych w czą-
steczce. Cechą charakterystyczną tej grupy jest to, że czą-
steczki tlenowe mogą zbliżać się do siebie, co warunkuje 

Tabela 2. Sposoby przygotowania skrobi

Nr 
próbki

Stężenie dodatku 
[%]

w stosunku 
do masy cementu

Sposób przygotowania 
skrobi

1 0 –

2 1 Kleikowanie i suszenie

3 5 Kleikowanie i suszenie

4 1 Kleikowanie bez suszenia

5 5 Bez kleikowania

6 1 Hydrolizat

Rys. 4. Rozpływ świeżych mieszanek cementowych w zależności 
od numeru próbki

Rys. 5. Uśrednione wyniki wytrzymałościowe zapraw cementowych 
z domieszkami różnych rodzajów skrobi modyfikowanych
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proces chelatowania [5]. Obecność grup acetylowych w czą-
steczce skrobi wydaje się być parametrem o znaczeniu dru-
gorzędnym.

6. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, 
że hydrolizaty skrobiowe, czyli maltodekstryny, pochod-
ne o skróconych łańcuchach węglowodanowych, w znacz-
nym stopniu upłynniają mieszankę cementową. Domiesz-
ka skrobi acetylowanej LUBOX, czyli skrobi o wysokim 
stopniu utlenienia, przyczynia się także do poprawy wy-
trzymałości zaprawy. Również sposób przygotowania 
domieszki ma wpływ na właściwości zapraw. Znacznie 
pogorszyła się płynność zapraw po wysuszeniu skrobi 
po wcześniejszym kleikowaniu. Badania rożnych typów 
skrobi pozwoliły zauważyć, że na konsystencję mieszanki 
cementowej i wytrzymałość zapraw cementowych wpły-
wa zarówno typ modyfikacji, jak i długość łańcucha che-
micznego skrobi.
Dalszy etap prac przewiduje ocenę wpływu długości łań-
cucha chemicznego skrobi na właściwości zapraw cemen-
towych.

Artykuł był opublikowany w monografii jubileuszowej 
„Nowoczesne rozwiązania materiałowe i konstrukcyj-
ne oraz problemy eksploatacyjne dotyczące budownic-
twa ogólnego i hydrotechnicznego” z okazji jubileuszu 
70-lecia urodzin prof. dr. hab. inż. Wiesława Buczkow-
skiego. Praca zbiorowa pod redakcją dr inż. Anny Szym-
czak-Graczyk wydana przez: Instytut Budownictwa 
i Geoinżynierii, Wydział Inżynierii Środowiska i Gospo-
darki Przestrzennej, Uniwersytet Przyrodniczy w Po-
znaniu, 2016 rok.
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