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Streszczenie: Domieszki odgrywaja znaczng role we wspodtczesnej technologii betonu. Efektywne ich wykorzystanie jest
jednak bardzo czgsto utrudnione ze wzgledu na ztozony mechanizm oddziatlywania na podstawowe stadia, takie jak:

adsorpcja, rozpuszczanie, reakcje chemiczne i inne.

Badania tych procesow jednoznacznie wskazuja,

ze niezaleznie od mechanizméw oddzialywania domieszek, wszystkie one wptywaja na zmiany kinetyki przebiegu tych
proceséw, a tym samym na intensywno$¢ i wielko$¢ efektéw cieplnych. W oparciu o przeprowadzone badania
opracowano podstawowe zatozenia i kryteria termokinetycznej oceny efektywnosci domieszek.

Stowa kluczowe: cement, domieszki, kompatybilno$¢, ciepto hydratacji, kryteria efektywnosci.

1. Wprowadzenie

Betony nowej generacji sg efektem rozwoju wiedzy
technicznej, a jedng z podstawowych zasad wytwarzania
takich  betondw jest wykorzystanie efektywnych
domieszek chemicznych i mineralnych dodatkow (Neville,
2012; Kucharska, 2000).

Wielu autoréw podkresla, Ze osiagnigcie 1 utrzymanie
na zadanym  poziomie oczekiwanych  efektow
technologicznych ~ w  wielu  przypadkach  jest
determinowane  kompatybilno$cig  systemu cement/
domieszka. Niedocenianie czynnika kompatybilnosci, jako
jednego z podstawowych przejawdéw technologicznej
efektywnosci domieszek, moze doprowadzié¢
do negatywnych nastgpstw (szybka utrata urabialnosci
przez mieszanke, segregacja, opdznienie przyrostu
wytrzymatosci) i obnizenia wskaznikéw ekonomicznych
zastosowanej  technologii. Kompatybilno$§¢ cement/
domieszka badana jest migdzy innymi w powigzaniu
sktadu i struktury domieszek (na przyktad budowa i masa
czasteczkowa oligomeréw) z zawarto$cia w cementach
CsA, gipsu, alkalibw, stopniem jego rozdrobnienia
(Aitcin, 2000; Grabiec, 2001; Jolicoeur i Simard, 1998;
Kucharska, 2000; Kurdowski, 2010b).

Trafny dobor domieszek i dodatkéw do betonu jest
jednym z czynnikow decydujacych o jakosci mieszanki
a po jej stwardnieniu — betonu. Problem ten szczegolnie
wyraznie przejawia si¢ w przypadku stosowania
nowych superplastyfikatorow, na przyklad na bazie
karboksylowego estru akrylowego czy eteru polikarbo-
ksylowego i innych. Stosowanie tego typu domieszek
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pozwala na obnizenie W/C mieszanki betonowej nawet
0o 40%. Mechanizm ich oddzialtywania jest niezwykle
ztozony i1 nadal wilasciwie pozostaje w sferze hipotez
(Mierzwa i Lenart, 1998; Comparet i in., 2000).

Mimo postepéw nauki nie dopracowano si¢
wystarczajacego teoretycznego uzasadnienia problemu
kompatybilnosci — przyczyny tego stanu nalezy szukaé
w zlozono$ci proceséw zachodzacych podczas wigzania
i twardnienia, ktorych interpretacje komplikuje wielo-
komponentowy sklad cementu i domieszek. Ten fakt,
W  znacznej  mierze, uzasadnia  wykorzystanie
fenomenologicznego  podejScia do  prognozowania
efektywnosci domieszek stosowanych w celu racjonalnej
modyfikacji betonu.

Formowanie  reologicznych i mechanicznych
wlasciwosci  systemow cementowych jest rezultatem
ztozonych  procesow  fizyko-chemicznych  (reakcji
na granicy faz, powstawania zarodkow krystalizacji,
dyfuzji, itp.) wykazujacych wyraznie energetyczny
charakter. Charakter zalezno$ci heterogennych reakcji
i zmiany stopnia hydratacji cementu sa SciSle zwigzane
z kinetyka zmian wlasciwosci systemow cementowych
i w wielu przypadkach okazuje si¢ zbiezny
z zalezno$ciami termokinetycznymi (Mchedlov-Petrosjan
i in., 1984; Usherov-Marshak, 2002; Usherov-Marshak
i in., 2003).

Domieszki wykorzystywane w technologii betonu,
niezaleznie od mechanizmu ich dziatania, zmieniaja
kinetyke hydratacji, szczegdlnie wczesnej (poprzez wpltyw
na elementarne stadia — zmaczanie, adsorpcj¢, reakcje
chemiczne, krystalizacjg, itd.), co odzwierciedla si¢
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W intensywno$ci i czasie trwania mierzonych efektow
cieplnych. Pozwala to na przyjecie tezy, ze kinetyczne,
w tym i termokinetyczne, charakterystyki wczesnych
stadiow hydratacji rozpatrywane z fizyko-chemicznego
i fenomenologicznego punktu widzenia mogg stanowic
podstawe oceny ich efektywnosci. Tym bardziej,
ze pomiary ciepta hydratacji wykorzystywane byly
w  badaniach nad mechanizmami  modyfikacji,
wyjasnieniem zwigzkéw pomiedzy procesami hydratacji
a zmianami wilasciwosci modyfikowanych systemow
cementowych, a takze badaniach kompatybilnosci
cementow i domieszek (Nocun-Wczelik i Maziarz, 2012;
Uszerow-Marszak, 2000; Jolicoeur i Simard, 1998).

Ten ostatni kierunek rozwija si¢ dostatecznie szybko
w zwigzku z rozwojem technologii betonow typu HPS,
SCC, RPC. Zostal nawet opracowany dokument
normalizacyjny ASTM C 1679 Practice for Measuring
Hydration Kinetics of Hydraulic Cementitious Mixtures
Using Isothermal Calorimetry. Jednak mozliwosci analizy
termokinetycznej nie sa w tym przypadku w petni.
Czg$ciowo z powodu braku termo-kinetycznych kryteriow
kompatybilnosci domieszek i cementow.

2. Metodyka i wyniki badan

Podstawowa baza prowadzonych badan byla analiza
termokientyczna, oparta na prawach termodynamiki
(Gibbsa, Kirchhoffa, Arrheniusa) i kalorymetrii,
stanowigcych zbiér metod i1 $rodkéw pomiaru ilosci
ciepta i efektow cieplnych towarzyszacych procesom,
na przyktad podczas formowania struktury w systemach
zdyspergowanych.

Podstawowym zalozeniem przyjetej metodyki, bylo
wyznaczenie granicznych stadiow W zalezno$ciach
szybkosci dQ/dr = f(r) i ilosci wydzielonego ciepta
Q = f(r) dla formalnego i konceptualnego opisania
i modelowania procesu hydratacji w celu oceny
efektywnosci wptywu domieszek.

Teoretycznie, proces hydratacji opisywany jest jako
szereg nastepujacych po sobie elementarnych stadiow
na bazie podstawowych praw rozpuszczania, krystalizacji
i dyfuzji (Kurdowski, 2010a). Jednak ilo§ciowe opisanie
procesu hydratacji stanowi zadanie zloZzone — wymaga
osiagniecia takiego poziomu wiedzy, przy ktorej tancuch
hipotez opisujacych ilosciowo kolejne stadia pozbawiony
bedzie ,,przerw” i moze by¢ opisany matematycznie
we wszystkich ogniwach.

Kinetyczne zaleznosci dQ/dr = f(r) i Q = f(o),

integralnie odzwierciedlajac rozwoj wczesnych
stadiow  hydratacji  pozwalaja na  wydzielenie,
na fenomenologicznym poziomie, okresow

z charakterystycznym spowolnieniem lub przyspieszeniem

reakcji (rys. 1):

. poczatkowy, tak zwany przedindukcyjny (wzrost
wydzielenia ciepta determinowany reakcja CsA,
procesami zwilzania, tworzeniem ettryngitu, itd.),

Il. indukcyjny (blokada dyfuzji, zarodkowanie, itd.),

I11. przyspieszenia hydratacji (intensyfikacja hydratacji
CsS, przeksztalcenie ettryngitu, itd.),
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IV.spowolnienia szybko$ci hydratacji 1 okres jej
wygasania.
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Rys. 1. Charakterystyczne okresy wczesnych stadiow hydratacji
cementow

Sktad domieszek, a szczegdlnie superplastyfikatorow,
wplywa nie tylko na intensywno$¢ hydratacji
poszczegodlnych mineralow klinkierowych, ale wptywaja
takze wybidrczo na poszczegolne stadia. Uzyskane dane
sa zgodne =z koncepcja kinetycznej selektywnosci
domieszek  (Uszerow-Marszak, 2000) i $wiadcza
o koniecznosci uwzglgdnienia wybidrczego wptywu
domieszek przy ocenie kompatybilnosci z cementami.

Identyfikacja rezultatow przy wykorzystaniu analizy
termokinetycznej jest trudna ze wzgledu na zlozony
charakter jednoczesnie zachodzacych 1 powiazanych
ze sobg  przemian. Jednak relacja  efektow
technologicznych z mechanizmami wptywu domieszek
pozwala na ilociows, chociaz na  poziomie
fenomenologicznym, oceng przeprowadzong w oparciu o
wartosci efektow egzotermicznych (adsorpcji, diugosci
okreso6w oddziatywania, uwarukowanych hamowaniem
lub przyspieszaniem hydratacji).

Ocena szybkosci 1 ilosci ciepta wydzielonego podczas
hydratacji w poszczegdlnych jej stadiach pozwala,
W sposob  uogdlniony 1 z pozycji kinetyki,
na prognozowanie takze technologicznej efektywnosci
domieszki, na przyktad czas trwania okresu indukcyjnego
jest zwigzany z takimi efektami technologicznymi, jak:
wydluzenie lub skrocenie czasu wigzania, skrdcenie
urabialno$ci mieszanki betonowej, przyspieszenie lub
spowolnienie wzrostu wytrzymatosci wczesnej zaczynu
cementowego.

Wykazane okresy wczesnej hydratacji opisano
iloSciowo parametrami termokinetycznymi (rys. 2).
Wyznaczaja je charakterystyczne punkty na krzywych
Q = f(r)i dQ/dz = f(z), okredlane jako punkty zmiany
znaku zalezno$ci (1) (Ciak, 2015; Mchedlov-Petrosjan,
1984).
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hydratacji wydzielonym w czasie t.
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Rys. 2. Zasada wyznaczania parametrow termokinetycznych
na krzywej ciepta hydratacji

Dtugo$¢ okresu indukcyjnego na krzywej dQ/dz = f(z)
okres§lana jest w punkcie przej$cia od bardzo wolnego
do szybkiego przebiegu reakcji. Czas trwania okresu
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przyspieszonego — w momencie zmiany szybkosci procesu
od szybkiego do wolnego - odzwierciedla okres
najbardziej intensywnego przebiegu reakcji.

Termokinetyczne parametry charakteryzuja czas
trwania okresu indukcyjnego zing, wielko$¢ maksymalnego
efektu egzotermicznego Vmax i czasu T(Vmax) j€Qgo
wystgpienia, a stopien hydratacji jest mierzony
sumarycznym cieptem wydzielonym w ciagu 24 godzin
hydratacji Q4. Parametry te sa oczywiscie indywidualne
dla réznych zestawow. Uzyskanie efektywnych informacji
o oddzialywaniu pomiedzy cementami i domieszkami
wymagalo przeprowadzenia badan wedlug algorytmu
przedstawionego na rysunku 3.

Za kryteria efektywnosci wptywu domieszek przyjeto
stosunek  termokinetycznych parametrow hydratacji
cementu z domieszkg i odpowiednich warto$ci zarobow
kontrolnych (cementu bez domieszki). Wykorzystywane
sa one w celu fizyko-chemicznej interpretacji efektow
modyfikacji (z uwzglednieniem wydzielonych stadiow
hydratacji) 1 poréwnania oddzialywania réznych
domieszek i cementow w celu wyboru optymalnych
warunkow modyfikacji (Ciak, 2003; 2015).
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Rys. 3. Algorytm wyznaczania efektywno$ci domieszek w oparciu o termokinetyczne parametry i kryteria efektywnosci
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Analiza zbioru zaleznosci dQ/dz = f(z) i Q = f(z)
wykazata, ze wskazniki termokinetyczne charakteryzujace
intensywno$§¢, czas trwania 1 stopien przemian
poczatkowego etapu twardnienia:

— 17— dhugotrwalos$¢ okresu indukeyjnego,

— ¢ — maksymalna warto$¢ szybkos$ci wydzielania ciepta,
— (- ciepto po 24 godzinach hydratacji.

w  dostatecznym  stopniu  odzwierciedlaja  wplyw
domieszek na efekt modyfikacji oraz na uzyskane efekty
technologiczne.

Z powyzszych wskaznikow mozna wyznaczy¢ szereg
kryteriow wzglednych, ktore wskazuja na pozytywne
lub negatywne zmiany k, = a(4)/a(C), o0siggane
w rezultacie wprowadzenia domieszki (D), w poréwnaniu
do analogicznych wskaznikow uzyskanych dla betonu
wzorcowego (C) (Ciak, 2015):

— k{r}= ##* — wydhizenie (k{z} >1) lub skrocenie

(k{z} > 1) okresu indukcyjnego;

- kfp}= ¢?p° — przyspieszenie (k{p} > 1) lub
spowolnienie (k{gp} > 1) szybkosci reakcji;

- k{q} = ¢¥/g° - zaawansowanie (k{q} > 1) lub

zahamowanie (k{q} > 1) procesu.
Odzwierciedlajac fenomenologiczne réznice w szybkosci
i stopniu przebiegu hydratacji, moga one charakteryzowac
kompatybilno$¢ (lub jej brak) cementow i domieszek.
Mozna wyr6ézni¢ az 27 schematéw wpltywu domieszek
ze wzgledu na ich wptyw na kinetyke przebiegu reakcji.
Najczeséciej]  wystepujace  przypadki  przedstawiono
w tabeli 1.

Im warto$¢ kg jest blizsza jednosci, z tym wickszym
prawdopodobienstwem mozna twierdzi¢, ze szybko$¢
hydratacji cementu z domieszka jest bliska szybkosSci
hydratacji zarobu wzorcowego (bez domieszki). Pozwala
to na twierdzenie o mozliwej poprawie kompatybilnoSci
(systemu cement/domieszka) ze wzgledu na przyrost
wytrzymatosci systemu cementowego. Okres indukcyjny
w obecnosci tej domieszki wydtuza si¢, co pozwala sadzié
o mozliwym  wydluzeniu ,zywotnosci”  (okresu
zachowania urabialno$ci) mieszanki w poréwnaniu
z mieszanka bez domieszki.

Tab. 1. Podstawowe schematy wptywu domieszek na kinetyke hydratacji cementéw
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Schematy wptywu opracowane na podstawie kryteriow
termokinetycznych  (Ciak, 2003, 2015) pozwalaja
na identyfikacje 1 wybor domieszki ze wzgledu
na ich wplyw na kinetyke lub stopien hydratacji
systemu. Umozliwiaja zestawianie domieszek
kompleksowych z uwzglednieniem wybranych schematow
twardnienia odpowiadajacych kartom technologicznym
produkowanych wyrobow i elementéw. Zmiana zaleznosci
kinetycznych z jednego typu na drugi odzwierciedla
zmian¢ charakteru oddziatywania domieszki, na przyktad
przy  zamianie rodzaju cementu, co pozwala
na prognozowanie kompatybilnosci systemu.

Uogo6lniona kinetyczna charakterystyka, tak zwany
,oilans kryteriéw” oddziatywania cementéw i domieszek
(nazwany indeksem kompatybilnosci) okreslana jest jako
funkcja wartosci kryteriow (2):

EC/D: f(kr;k(p;ka) (2)

a posta¢ funkcji dobierana jest w zalezno$ci od ustalonego
schematu wptywu (Ciak, 2003).

Przeprowadzone badania wykazaly dostateczng
czuto$¢ termokinetycznych wskaznikow 1 kryteriow
efektywno$ci na zmiany charakterystyk cementu.

Ocena kompatybilno$ci cementéw i domieszek zostata
przeprowadzona w oparciu o parametry zaleznoSci
dQ/dz = f(z), Q = f(r) i termokinetyczne Kryteria
efektywnosci domieszek przy uwzglgdnieniu zmiany
rodzaju (sktadu) superplastyfikatorow, ich ilosci,
cementow o réoznym sktadzie mineralnym, temperatury
i sposobu dozowania (na przyklad opo6znione).
Uwzglednienie tych czynnikdéw jest wazne w technologii
betonu ze wzgledu na podniesienie efektywnosci
superplastyfikatorow, w tym przy wydluzeniu okresu
zachowania urabialno$ci przez mieszanki betonowe
z superplastyfikatorami.

Uzyskane dane potwierdzity stanowisko Batrakova
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CEM 1 42,5 HSR z niskg zawartoscig C3A w obecno$ci
superplastyfikatora na bazie polikarboksylatow (typu PC)
moze S$wiadczy¢ o dluzszym zachowaniu urabialnosci
przez mieszankg¢ betonowa (wlasciwo$¢ pozadana
w technologii budownictwa monolitycznego). Z kolei
CEM I 42,5 R z domieszka na bazie sulfonowanych
polikondensatow  naftaleno-formaldehydowych  (typu
NSF) wykazuje nizsze wartos$ci k. i wyzszy wskaznik kg,
co predestynuje ten wariant w realizacji konstrukcji
o wyzszych wymaganiach dotyczacych szybkosci wzrostu

wytrzymatosci.
Potaczenie superplastyfikatora ~ z  domieszka
przyspieszajaca  stosowane jest w  przypadkach

koniecznosci uzyskania mieszanek cieklych z wysoka
urabialnos$cig przy jednoczesnym dostatecznie szybkim
naborze wytrzymatosci wczesnej. W takim przypadku,
przy doborze efektywnych domieszek kompleksowych,
najbardziej odpowiednim schematem oddzialywania
bedzie schemat ,,poczatkowe opodznienie z podzniejszym
przyspieszeniem” (Ciak, 2015).

W kombinacji superplastyfikatora z domieszka
przyspieszajaca na bazie azotanu wapnia dziatanie
opozniajace czastek powierzchniowo-aktywnych zostaje
czesciowo neutralizowane. Wartosci termokinetycznych
kryteriow efektywnosci oddzielnych domieszek znacznie
réznig si¢ od wartoSci uzyskanych w przypadku
domieszek kompleksowych, a stopien zmian zalezy
od rodzaju cementu.

3. Podsumowanie

W oparciu o fenomenologiczng koncepcje selektywnosci
wplywu domieszek chemicznych i dodatkow mineralnych
na procesy twardnienia spoiw zaproponowano Sposob
okreslenia efektywnosci (kompatybilnos$ci) domieszek
i cementdw, a takze opracowano metodyke do jego

rom (19.92). o celowosci  doboru domieszki realizacji. Na przykladzie kompatybilnosci rdéznych
z uwzglednieniem  skladu cementu, aby osiagnaé domieszek i  cementéw  pokazano  mozliwosci
maksymal_nq efektywno$¢ domieszki w okre§lonych zaproponowanego sposobu oceny.
technologiach.
Wydhuzenie okresu indukcyjnego (tab. 2) przy
dostatecznej szybkosci wzrostu wytrzymatosci cementu
Tab. 2. Zmiana kryteriéw K. (%) oceny efektywnosci domieszek
- ) Czas Warto$¢ efektu Ciento
Zawartos¢ Domieszka wystqpiem'a egzotermicznego ) Okres_ po Zr;- h
CsA (0,5%) indukcyjny "
11 efektu | T hydratacji
CEM 1425 Grupa NSF +15,4 -30,7 31,1 +7,5 -3,1
' 1,8%
HSR Grupa PC +53,8 37,7 455 +31,3 -40,2
CEM 1425 Grupa NSF +33,3 -11,9 -18,6 +32,4 -6,2
R ' 10,7%
Grupa PC +60,0 -12,7 -15,5 +55,5 -8,4
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THERMOKINETIC ASPECTS OF PREDICTING THE
EFFICENCY OF CONCRETE ADMIXTURES

Abstract: Admixtures are significant in modern concrete
technology. However, their effective use is very often difficult
due to the complex mechanism of their influence on the main
stages, such as: adsorption, dissolution, chemical reactions and
others. The study of these processes clearly indicates that
regardless of the admixture mechanisms of interactions, they all
influence the kinetic course of these processes and thereby the
intensity and magnitude of the thermal effects. Based on the
studies the basic assumptions and criteria for assessing the
effectiveness of thermokinetic admixtures have been developed.
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