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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badania kinetyki wydzielania ciepta podczas uwadniania cementéw w obecno-
$ci domieszek do betonu silnie redukujgcych ilo$¢ wody zarobowej, tzw. superplastyfikatoréw. Zastosowano
cement portlandzki typu CEM 1 32,5 oraz cement hutniczy CEM 1lI/A 32,5 N. Metodg mikrokalorymetryczna
stwierdzono opdznienie procesu wydzielania ciepta w przypadku obu zastosowanych domieszek. Eksperyment
prowadzono przy statym wspotczynniku wody do cementu w/c=0,5. Dodatkowo przeprowadzono badania
czaséw wigzania zaczyndw cementowych o konsystencji normowej. Stwierdzono opdznienie zaréwno po-
czatku jak i korica wigzania w przypadku obu zastosowanych domieszek.




1. WSTEP

Beton jest najpowszechniej stosowanym materia-
tem budowlanym, a domieszki chemiczne modyfi-
kujace jego wtasciwosci w fazie zaréwno plastycznej
jakistwardniatej odgrywajg obecnie bardzo istotng
role. Dzieki nim mozliwy jest rozwéj technologiczny
betonu, zwiekszanie zakresu jego stosowania, pod-
noszenie jakosci i trwatosci kompozytéw cemento-
wych. Podziat domieszek do betonu podaje norma
PN-EN 934:20009.
Udziat domieszek i zakres ich stosowania zwieksza
sie z roku na rok. Dotyczy to zwtaszcza domieszek
modyfikujacych cechy reologiczne mieszanki betono-
wej, czyli tzw. plastyfikatoréw i superplastyfikatorow,
ktérych kolejne generacje pojawity sie w ostatnich
latach. Przyktadowo superlastyfikatory oparte na
polikarboksylanach (PC) umozliwiajg redukcje wody
nawet do 40%, a dzieki potagczonym dziataniom me-
chanizmu elektrostatycznego i sterycznego efekt
uptynnienia mieszanki betonowej moze sie dtugo
utrzymywacé. Obecnie dostepnych jest wiele opraco-
wan na temat klasyfikacji oraz mechanizmoéw i efek-
téw oddziatywan domieszek na mieszanke betonowg
oraz stwardniaty beton [1-3].
Po wymieszaniu cementu z wodg rozpoczyna sie
ztozony proces wigzania, okre$lany terminem
hydratacja cementu. W obecnosci wody zawarte
w cemencie nietrwate bezwodne zwigzki ulegaja
hydratacji i hydrolizie dajgc hydraty, krystaliczne i
zelowe, ktére tworzg stopniowo stwardniate two-
rzywo. Narastaniu produktu towarzyszy wzmozone
wydzielanie ciepta oraz ksztattowanie wytrzymato-
$ci i innych cech wynikajgcych ze struktury stward-
niatego betonu. Domieszki w istotny sposdb wpty-
wajg na zjawiska zachodzgce pomiedzy spoiwem
i wodg podczas hydratacji, modyfikujgc szybkos¢
wydzielania ciepta oraz czas trwania poszczegdlnych
etapow hydratacji [4-7].
W niniejszej pracy przedstawione zostang pomiary
kalorymetryczne oceniajgce dziatania domieszek
znacznie redukujacych zawartos¢ wody na kinetyke hy-
dratacji cementu. Hydratacja cementu jest zjawiskiem
egzotermicznym, a wiekszos$é ciepta wydzielana jest w
ciggu pierwszych kilkudziesieciu godzin od wymiesza-
nia spoiwa z woda. Kalorymetria umozliwia $ledzenie
i rejestrowanie w sposdb ciggty zmian termicznych
zachodzacych w hydratyzujacym zaczynie.
Na podstawie przebiegu krzywej mikrokaloryme-
trycznej poczatkowe stadium hydratacji, trwajace
okoto 72 godziny, dzieli sie na 4 okresy:
e | okres wstepny — przedindukcyjny (od zainicjo-
wania reakcji do okoto 40 minut — 1 godziny),

krétkotrwatej intensywnej hydratacji, ktérej
towarzyszy intensywne wydzielanie ciepta; ma
tu miejsce adsorpcja wody, rozpuszczanie po-
wierzchniowe;

e |l okres indukcji, ograniczonej reaktywnosci, o
bardzo matej ilosci wydzielajgcego sie ciepta
(zwany tez okresem ,,uspienia”); majg tu miejsce
powolne, nie egzotermiczne lub stabo egzoter-
miczne procesy — rozpuszczanie do osiggniecia
stanu przesycenia wody zarobowej, zarodko-
wanie produktéw hydratacji, dyfuzja wody i
produktéw do/od powierzchni hydratyzujacych
ziaren spoiwa;

e Il okres wzrostu szybkosci reakcji z wodg, przy-
spieszonej hydratacji towarzyszy wzrost szyb-
kosci wydzielania sie ciepta az do osiggniecia
maksimum;

e |V okres zmniejszania sie szybkosci reakcji, mniej-
sze wydzielanie ciepfta.

2. MATERIALY | METODY BADAN

W pracy zastosowano dwa rodzaje cementéw: ce-
ment portlandzki CEM | 32,5 oraz cement hutniczy
CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA. Jako domieszki che-
miczne zastosowano dwa superplastyfikatory drugiej
generacji produkowane przez jedng z wiodgcych firm,
oznaczone odpowiednio SP1 i SP2. Sg to domieszki
na bazie eteréw polikarboksylanowych (PCE) o zréz-
nicowanej strukturze. Pierwszy z nich dozowano w
ilosci 0,8% masy cementu (zalecane przez producenta
dozowanie 0,1+1,1% m.c.), drugi w ilosci 1% m.c. (za-
lecane przez producenta dozowanie 0,2+3,0% m.c.).
Charakterystyczng cecha tego rodzaju domieszek
jest dtugotrwate utrzymywanie efektu uptynnienia
mieszanki betonowe;j.

Pomiary ciepta hydratacji zostaty przeprowadzone
W nieizotermiczno-nieadiabatycznym mikrokalory-
metrze réznicowym skonstruowanym w Instytucie
Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Schemat uktadu
kalorymetrycznego przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat uktadu kalorymetrycznego




Catkowity efekt cieplny Q(t) obliczany jest wg réw-
nania:

%dQ(t) =1dO(t) + O (t)dt (1)
a wydzielona moc cieplna W(t) okreslana jest jako:

lW(t):rw+9(t) (2)

o dt
gdzie 6(t) - rejestrowany w pomiarze przebieg tempe-
ratury w czasie t wyrazony jako sita termoelektryczna
potprzewodnikowych ogniw termoelektrycznych, ai
T—odpowiednio wspodtczynnik przejmowania cieptai
stata czasowa kalorymetru wyznaczane w pomiarze
wzorcowym.
Prébki do badan kalorymetrycznych przygotowano
w postaci zaczyndw o wspdtczynniku w/c=0,5.
Dodatkowo w oparciu o normy PN-EN 196-3+A1:2009
i PN-EN 480-2:2008 przeprowadzono badanie czaséw
wigzania zaczyndw bez domieszek chemicznych i
zaczynéw modyfikowanych domieszkami. Dozo-
wanie superplastyfikatoréw byto identyczne jak w
badaniach kalorymetrycznych, a wspoétczynnik w/c
byt ustalany dla kazdego zaczynu doswiadczalnie do
osiggniecia jego konsystencji normowe;j.

3. WYNIKI BADAN

W Tabeli 1 zestawiono wyniki badania ciepta hy-
dratacji cementu portlandzkiego CEM | 32,5 bez i z
domieszkami SP1 oraz SP2 w poszczegdlnych prze-
dziatach czasowych. Na Rysunku 2 przedstawiono
przyktadowe wyniki badan kalorymetrycznych
uzyskane dla cementu portlandzkiego CEM | 32,5
w postaci krzywych: sygnat U, szybkos$¢ wydzielania
ciepta W w catym badanym okresie (48 godzin) i w
pierwszych 60 minutach oraz wydzielone ciepto Q.
Wyniki badan kalorymetrycznych w postaci krzywych
obrazujgcych wydzielone ciepto Q i moc W=dQ/dt
podczas pierwszych 48 godzin hydratacji CEM | 32,5
w obecnosci spuerplastyfikatorow SP1 i SP2 przed-
stawiono na Rysunkach 3 i 4.

W Tabeli 2 zestawiono wyniki badania ciepta hy-
dratacji cementu hutniczego CEM Il 32,5/A bez i z
domieszkami SP1 oraz SP2 w poszczegdlnych prze-
dziatach czasowych.

Wyniki badan kalorymetrycznych w postaci krzywych
obrazujacych wydzielone ciepto Q i moc W=dQ/dt
podczas pierwszych 48 godzin hydratacji CEM IlI/A
32,5 w obecnosci spuerplastyfikatoréw SP1 i SP2
przedstawiono na Rysunkach 5 6.

Tabela 1. Wyniki badania ciepta hydratacji cementu portlandzkiego CEM | 32,5

CEM132,5 CEM 32,5 +SP1 CEM 132,5 + SP2
Przedziat

Lp. Czas e Ciepto Przyrost Ciepto Przyrost Ciepto Przyrost
[h] [h] hydratacji ciepta hydrataciji ciepta hydrataciji ciepta

/gl [)/(gh)] /gl [J/(gh)] /gl [J/(gh)]
1. 12 0-12 41,901 3,492 2,796 0,233 10,078 0,840
2. 24 12-24 92,592 4,224 27,866 2,089 58,755 4,056
3. | 36 24-36 132,463 3,323 64,811 3,079 111,337 4,382
4. | 41 36-41 144,792 2,466 83,042 3,646 124,590 2,651
5. | 48 41-48 158,308 1,931 105,449 3,201 137,969 1,911

Tabela 2. Wyniki badania ciepta hydratacji cementu hutniczego CEM IlI/A 32,5 N

CEM 11l 32,5N CEM 11l 32,5N +SP1 CEM 11l 32,5N +SP2
Przedziat

Lp. Czas — Ciepto Przyrost Ciepto Przyrost Ciepto Przyrost
[h] [h] hydratacji ciepta hydratacji ciepta hydratacji ciepta

/gl [/(gh)] /gl [)/(gh)] /gl [)/(gh)]
1. 12 0-12 55,680 4,640 9,291 0,774 18,795 1,566
2. 24 12-24 105,366 4,140 38,121 2,403 53,161 2,864
3. 36 24 - 36 142,716 3,113 68,047 2,494 102,276 4,093
4, 41 36-41 153,201 2,097 79,115 2,214 120,021 3,549
5. 48 41-48 164,778 1,654 88,162 1,292 135,674 2,236
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Sygnat U, mV

Szybko$¢ wydzielania ciepta W, J/ig/h
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Rysunek 2. Wyniki badan kalorymetrycznych uzyskane dla CEM | bez domieszek

Przedstawione wyniki odnoszg sie do
dwdch serii badan: w pierwszej testowa-
no cement CEM | 32,5 hydratyzujgcy w
obecnosci dwéch superplastyfikatorow
na bazie eteréw polikarboksylanowych
(PCE), w drugiej tymi samymi domiesz-
kami (dozowanymi w takiej samej ilosci)
modyfikowano zaczyn z cementem hut-
niczym CEM llI/A 32,5 N. Na podstawie
wynikéw zamieszczonych w tabelach i
przedstawionych na rysunkach w posta-
ci krzywych kalorymetrycznych nalezy
stwierdzi¢, ze obie domieszki w istotny
spos6éb zmieniajg kinetyke wydzielania
ciepta, a wiec i hydratacji. Wywarty one
wyrazne dziatanie opdzZniajgce. Znacz-

nemu wydtuzeniu ulegt okres indukcyjny

(,,uspienia”), co nalezy rozumie¢ jako zahamo-
wanie hydratacji. Silniejsze dziatanie opdzniajagce
wykazata domieszka SP1, pomimo mniejszego do-
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Rysunek 3. Wydzielone ciepto podczas hydratacji cementu portlandzkiego
CEM 1 32,5 w obecnosci superplastyfikatorow SP1 i SP2

zowania niz SP2 (odpowiednio 0,8% i 1% m.c.). W
przypadku SP1 sumaryczne wydzielone ciepto po
pierwszych 48 godzinach hydratacji jest mniejsze




w poréwnaniu z zaczynem kontrolnym o
okoto 34% i 46% odpowiednio dla CEM |
32,5 i CEM llI/A 32,5. Wynika z tego, ze
cement z dodatkiem zuzla jest bardziej
podatny na opdzniajace dziatanie tego
superplastyfikatora. Znacznie mniejsze
zréznicowanie zaleznie od rodzaju za-
stosowanego cementu obserwujemy
w przypadku SP2 (odpowiednio 13%
i 18%). W przypadku tej domieszki
sumaryczne ciepto po 48 godzinach
nieznacznie odbiega od ciepta wydzielo-
nego podczas hydratacji zaczynow kon-
trolnych, co Swiadczy o tym, ze pomimo
opOznienia hydratacji w poczgtkowych
godzinach reakcje sg kontynuowane
i zaczyn ,nadrabia” straty.

Maksimum w Il okresie hydratacji w
zaczynie kontrolnym z CEM | nastepuje
po 12 godzinach od wymieszania sktad-
nikéw, w zaczynie z SP2 po 22 godzinach,
a w zaczynie z SP1 dopiero po 40,5
godzinach. W przypadku CEM IlI/A mak-
simum osiggane jest po 8,5 godzinach
w zaczynie kontrolnym. W przypadku
zaczynow z domieszkami wykres w Il
fazie hydratacji jest bardziej sptaszczony
niz w typowych przebiegach tego pro-
cesu. Po okoto 12 godzinach nastepuje
powolny wzrost szybkos$ci wydzielania
ciepta, az do osiggniecia maksimum po
22 godzinach. Na wykresach mozna wy-
rozni drugie ekstremum, ktére nastgpito
po okoto 34 godzinach.

W Tabeli 3 zestawiono wyniki badania
czasOw wigzania zaczynéw o konsysten-
cji normowej z badanymi cementami w
obecnosci obu superplastyfikatorow.
Badania czaséw wigzania potwierdzajg
opdzniajace dziatanie obu domieszek.
Tutaj rowniez obserwujemy silniejszy
efekt domieszki SP1 w poréwnaniu
z SP2. Nie tylko pdziniej nastepuje
poczatek wigzania, ale réwniez wydtu-
zeniu ulega okres miedzy poczatkiem
a koricem wigzania — okoto trzykrotnie
w przypadku SP1 i okoto dwukrotnie
dla SP2.

Oddziatywanie fizykochemiczne zasto-
sowanych domieszek zapobiegajace
flokulacji ziarn cementu — adsorpcja,
elektrostatyczne odpychanie, a zwtasz-
cza efekt steryczny — umozliwiajg dtu-
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Rysunek 4. Krzywe kalorymetryczne cementu portlandzkiego CEM 1 32,5
hydratyzujgcego w obecnosci superplastyfikatorow SP1 i SP2
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Rysunek 5. Wydzielone ciepto podczas hydratacji cementu hutniczego
CEM I1I/A 32,5 w obecnosci superplastyfikatoréw SP1 i SP2
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Rysunek 6. Krzywe kalorymetryczne cementu hutniczego CEM IlI/A 32,5
hydratyzujgcego w obecnosci superplastyfikatorow SP1 i SP2
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Tabela 3. Wyniki oznaczenia czaséw wigzania zaczynu cementowego

Woda dla .

..| Poczatek Koniec

L konsystencji . . . .

Rodzaj probki hormowei wigzania wigzania
o ) [min] [min]
%

CEM132,5 26,4 195 265
CEM132,5+SP1 22,6 290 535
CEM 132,5+SP2 25,4 350 510
CEM III/A 32,5N 31,4 215 275
CEM IlI/A 32,5N + SP1 22,8 275 455
CEM I1I/A 32,5N + SP2 25,6 310 445

gotrwate utrzymanie efektu uptynnienia zaczynu
cementowego bgdz mieszanki betonowej. Powoduje
to jednoczesnie opdznienie procesu hydratacji, a
zwtaszcza wydtuzenie fazy indukcyjnej. Efekt ciepl-
ny jest wyraznie rozciggniety w czasie, co obrazujg
badania kalorymetryczne.

4. WNIOSKI

Domieszki znacznie redukujgce ilos¢ wody zaro-
bowej w postaci eteréw polikarboksylanowych
(PCE) powodujg opdznienie czasdow wigzania
zaczynéw cementowych zaréwno z cementem
portlandzkim CEM 132.5, jak i zcementem hut-
niczym CEM III/A 32,5N. Zahamowujg proces
hydratacji wydtuzajac znacznie okres indukcyj-
ny i znacznie opdzniajg wystgpienie maksimum
intensywnosci wydzielania ciepta w Il okresie
hydratacji.

Znajomos¢ efektéw cieplnych wystepujacych
podczas hydratacji cementu w betonie ma istot-
ny aspekt praktyczny przy doborze odpowied-
nich sktadnikéw tego kompozytu, szczegdlnie
przy wykonywaniu elementéw masywnych czy
tez betonowaniu w warunkach letnich badz
zimowych.

Badania wykonano w ramach pracy statutowej nr S/WBil$/1/10 realizowanej
w Katedrze Podstaw Budownictwa i Ochrony Budowli Politechniki Biatostockiej.




