Z Domieszki przyspieszajace
- wigzanie i twardnienie betonu
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Rys. 1. Kolejne fazy wigza-
nia i twardnienia zaczynu
cementowego (SEM 5000x)

Rys. 2. Stopier rozdrob-
nienia cementu osiggany
w réznych latach produkcji
(na podst. [3])

Hydratacja cementu a szybko$¢ wigzania
Wiazanie spoiwa cementowego to zbiér reakcji
chemicznych i proceséw fizycznych zachodzacych
po zmieszaniu cementu z wodg. Poniewaz pod-
stawowym rodzajem reakcji w czasie wigzania
cementu jest hydratacja (uwodnienie) jego skfadni-
koéw, dlatego terminu ,hydratacja cementu” uzywa
sie czesto jako synonimu ,wigzania spoiwa cemen-
towego”.

Poczatkowo zaczyn cementowy jest zawiesing
ziaren cementu w wodzie zarobowej. Nastepnie
skfadniki cementu zaczynajg reagowac z woda.
Hydratacja cementu jest procesem ztozonym
i uwarunkowanym wieloma czynnikami. Poszcze-
golne fazy klinkierowe zachowujg co prawda cha-
rakterystyczng dla siebie kinetyke reakcji z woda
(C3A > C3S ~ C4AF > C29), jednak ich wzajem-
ny wptyw, pogtebiony przez ztozony (polimineral-
ny) sktad ziaren cementu, bardzo komplikuje sy-
tuacje [11.

Najbardziej reaktywnym w stosunku do wody
sktadnikiem cementu jest glinian tréjwapnia. Jego
uwodnienie prowadzi do szybkiego tezenia zaczy-
nu (,wigzanie btyskawiczne”), dlatego potrzebny
jest regulator czasu wigzania, ktérg to role niemal

od poczatku stosowania cementu portlandzkiego
spefnia gips. W obecnosci gipsu glinian tréjwapnia
reaguje z wodg z utworzeniem etryngitu (tréjsiar-
czanu, AFt):

3Ca0-ALO, + 3(CaS0,-2H,0) + 26H,0

— 6Ca0-Al,0,-350,-32H,0

Etryngit tworzy na powierzchni krysztatéw glinianu
warstwe nieprzepuszczalng dla wody. Dopiero po
wyczerpaniu gipsu (zwykle po ok. 24 godzinach
od hydratacji) mozliwa jest szybka reakcja C,A
z wodg z utworzeniem trwatych hydratow C,AH..
Produktem hydratacji alitu i belitu s3 uwodnione
krzemiany wapnia (faza C-S-H), stanowigce do-
minujacy skfadnik stwardniatego zaczynu cemen-
towego, oraz wodorotlenek wapnia. Natomiast ze-
lazoglinian czterowapnia reaguje z wodg podobnie
jak glinian tréjwapnia; dodatkowo, wokot pozosta-
tosci jego nieprzereagowanych ziaren, wystepuje
faza wzbogacona w zelazo.
Ostatecznie procesy wigzania spoiwa cemento-
wego prowadzg do powstania stabilnego uktadu
(rys. 1), w ktérym utwardzony zaczyn cementowy
spaja ziarna kruszywa w trwaty ,sztuczny kamien”
— beton lub zaprawe o odpowiedniej wytrzymatosci
mechaniczne;.

Domieszki przyspieszajace w przesztosci

i cele ich stosowania

W poczatkowym okresie stosowania cementu
portlandzkiego spoiwo to byto, jak na dzisiejsze
standardy, niejednorodne i raczej gruboziarniste
(rys. 2). Przyczyna tego stanu rzeczy byta niedo-
skonato$¢ 6wczesnej technologii wytwarzania ce-
mentu — piece obrotowe i mtyny kulowe zaczeto
wprowadza¢ w cementowniach dopiero pod koniec
XIX wieku [2]. W rezultacie czas wigzania cemen-
tu byt raczej dtugi i czesto wystepowata potrzeba
przyspieszenia tego procesu, co 0siggano przez
modyfikacje materiatowg spoiwa — domieszki przy-
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spieszajgce wigzanie byty jednymi z pierwszych

produktéw chemii budowlanej.

Zasadniczo, stosowanie domieszek przyspieszaja-

cych wigzanie i twardnienie betonu miafo na celu:

— skrécenie czasu niezbednej pielegnacji

— wczesniejsze rozpoczynanie obrébki powierzch-
ni, w tym ewentualnego naktadania ochrony po-
wierzchniowej

— weczesniejsze usuwanie deskowan i oddawanie
konstrukcji do uzytku.

Postep w technologii produkcji cementu spowo-
dowat, ze znaczenie domieszek przyspieszajacych
zmalato, jako ze szybsze wigzanie mozna uzyskac
chocby przez zastosowanie drobniej zmielonego
cementu. Jednak w wielu obszarach technologii
betonu stosowanie domieszek przyspieszajacych
jest wcigz uzasadnione i uzyteczne. Mozna tu wy-
mieni¢ zwtaszcza:

— prefabrykacje betonowa: mozliwo$¢ wczesniej-
szego rozformowywania elementéw, a tym sa-
mym szybszej rotacji form

— betonowanie w warunkach zimowych: czescio-
we skompensowanie negatywnego wptywu ni-
skiej temperatury

— szybkie naprawy w warunkach awarii: dorazne
zabezpieczenie elementu lub konstrukcji przed
postepujacag degradacja, np. powstrzymywanie
wyptywu wody pod ci$nieniem, naprawy kon-
strukcji hydrotechnicznych, natryskiwanie beto-
nu, itp.

Dziatanie tradycyjnych

domieszek przyspieszajacych

W normie PN-EN 934-2 rozrézniono domieszki
przyspieszajace wigzanie i przyspieszajace tward-
nienie betonu. Podziat ten wynika z okreslenia po-
szczegoblnych faz dojrzewania zaczynu cementowe-
g0 lub, szerzej, spoiw mineralnych (rys. 3).
Zgodnie z definicjg normowa, domieszki przy-
spieszajgce wigzanie skracajg czas do rozpocze-
cia przechodzenia mieszanki betonowej ze stanu
plastycznego w stan sztywny, natomiast domieszki
przyspieszajgce twardnienie zwigkszajg szybkos¢
narastania wytrzymatosci betonu. Wedtug W. Kur-
dowskiego [1], biorgc pod uwage powodowane
przez $rodki przyspieszajgce zmiany szybkosci wy-
dzielania ciepta podczas hydratacji (rys. 4), stusz-
niej bytoby rozréznia¢ domieszki przyspieszajace
wigzanie i twardnienie oraz domieszki przyspiesza-
jace (tylko) twardnienie.

W przesztosci najpowszechniej uzywang domiesz-
ka przyspieszajaca wigzanie i twardnienie zaczynu
cementowego byt chlorek wapnia (rys. 5). Obec-
nie jednak domieszki zawierajgce chlorki, w tym
CaCl,, zostaty wyeliminowane z uzycia ze wzgledu
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na korozje stali zbrojeniowej. Obecno$¢ chlorkéw
moze takze obniza¢ trwato$¢ samego betonu na
skutek korozji chlorkowej — obnizenia wytrzymato-
éci na skutek powstawania zasadowych soli zawie-
rajacych jony chlorkowe, oraz zwiekszenia skurczu
betonu. Juz zawartos$¢ chlorkéw w betonie w ilosci
0,4% w stosunku do masy cementu moze powo-
dowa¢ punktowe ubytki zbrojenia (,korozja wzero-
wa"); w przypadku elementéw sprezonych grozne
sg nawet mniejsze ilosci jondéw Cl- (norma PN-EN
206-1 dopuszcza maksymalnie 1% zawartosci jo-
néw chlorkowych w stosunku do masy cementu
w betonie niezbrojonym, 0,2% w zelbecie i 0,1%
w elementach sprezanych).

Wsréd bezchlorkowych domieszek przyspieszaja-
cych wigzanie i twardnienie betonu mozna wymie-
ni¢ na przyktad azotany (V), azotany (lll), weglan
sodu i potasu, siarczan sodu i potasu, rodanek
potasu (stosowany zwtaszcza w warunkach obni-
zonej temperatury) oraz zwigzki organiczne, np.
trietanoloamine, mréwczan wapnia, a takze kwasy
karboksylowe, formaldehyd lub zywice fenolowe.
Mechanizmy przyspieszania wigzania i twardnie-
nia betonu przez domieszki nie zostaty dotad osta-
tecznie wyjasnione. Formutowane sg rézne hipote-
zy; najczesciej wymienia sig:

— zmiany réwnowag jonowych w fazie ciektej
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Rys. 4. Przyktadowy
przebieg wydzielania ciepfa
podczas hydratacji cementu

Rys. 5. Przyspieszenie wig-
zania i twardnienia betonu
pod wptywem domieszki
CaCl,, na podst. danych
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Rys. 6. Idea przyspieszenia
wigzania cementu przez
domieszke zawierajgca
zarodki krystalizacji fazy
C-S-H - szybsze uciaglenie
struktury
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zaczynu cementowego; jony Cl- dzieki duzej
szybkosci dyfuzji wnikajg do wnetrza warstwy
hydratéw pokrywajacych ziarna alitu szybciej
niz kationy z roztworu, wywotujac przeciwnie
skierowang migracje jonéw OH- (w celu zacho-
wania réwnowagi elektrycznej w roztworze). To
z kolei powoduje szybszg krystalizacje portlan-
dytu i rozpuszczanie krzemianu, co przyczynia
sig do przyspieszenia reakcji C,S z woda

— dziafanie katalityczne
— utatwienie zarodkowania fazy C-S-H
— zwiekszenie przepuszczalnosci warstwy hydratu;

domieszka moze powodowac, ze kierunek wzro-
stu C-S-H na czagstkach krzemianu tréjwapnia
staje sie w wiekszym stopniu prostopadty w sto-
sunku do fazy bezwodnej. W efekcie powierzch-
nia alitu wolniej pokrywa sie warstwg hydratu,
przez co utatwiony jest dostep wody do warstwy
niezhydratyzowane;j.

Nowoczesne domieszki przyspieszajace
Nowoczesne rozwigzanie w zakresie przyspiesza-
nia wigzania i twardnienia betonu stanowi koncep-

cja wykorzystania zarodkéw krystalizacji fazy C-S-
-H. Domieszka tego rodzaju zawiera mikroskopijne
krysztatki uwodnionego krzemianu wapnia, ktére
zostajg rozproszone w fazie ciektej zaczynu ce-
mentowego. W rezultacie tworzenie sig fazy C-S-H
przebiega nie tylko na powierzchni ziaren cemen-
tu, ale takze w przestrzeniach miedzyziarnowych.
Faza uwodnionych krzemianéw — dominujaca ilo-
Sciowo w stwardniatym zaczynie cementowym —
powstaje szybciej, co bezposrednio skutkuje szyb-
szym wigzaniem i twardnieniem betonu (rys. 6).
Domieszki wykorzystujgce powyzszy mechanizm
kreuja, by¢ moze, nowa perspektywe stosowania
Srodkéw przyspieszajacych wigzanie i twardnienie
betonu. Sg one skuteczne, a zarazem — w przeci-
wienstwie do domieszek chlorkowych i wielu in-
nych tradycyjnych przyspieszaczy — bezpieczne dla
betonu i stali zbrojeniowe;j.

Podsumowanie

Domieszki przyspieszajace, ktore byty jednymi
z pierwszych szeroko stosowanych modyfikatorow
betonu, obecnie stracity na znaczeniu. Przyczyni-
fo sie do tego zagrozenie, jakie tradycyjne Srodki
przyspieszajace, zwtaszcza chlorkowe, stwarza-
jg dla trwatosci betonu i zelbetu, a takze rozwoj
technologii cementu i betonu. Nowe mozliwosci
stwarzajg domieszki wykorzystujace mechanizm
przyspieszenia wigzania i twardnienia przez wpro-
wadzenie zarodkéw C-S-H do fazy ciektej zaczynu
cementowego; sg one bezpieczne dla betonu i stali
zbrojeniowe;j.

dr hab. inz. Pawet tukowski, prof. PW
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