Kraj Wiertnictwo

Wptyw superplastyfikatorow na wtasciwosci
reologiczne zaczynow cementowych

w Krakowie

W zaleznosci od sktadu chemicznego su-
perplastyfikatoréw moga one wywolywac
W zaczynie cementowym nastepujgce zja-
wiska (ryc. 1) [2, 3, 11]:

= powstawanie na ziarnach cementu oraz
na wprowadzonych dodatkach mine-
ralnych warstwy ,smarnej”, zmniej-
szajacej tarcie wewnetrzne w zaczynie
cementowym

adsorpcje na ziarnach cementu i nada-
nie powierzchni tych ziaren jedno-
imiennego fadunku elektrycznego, co
wywotuje ich odpychanie sitami cou-
lombowskimi; rosnie réwnoczesnie ich
potencjal elektrokinetyczny
zmniejszanie powierzchniowego napie-
cia wody; sa to domieszki powierzch-
niowoczynne

efekt steryczny zwigzany z obecnoscia
w czasteczkach plastyfikatora fancu-
chéw bocznych, utrudniajacych zbli-
zanie czgstek cementu; s3 to przede
wszystkim domieszki z grupy poli-
karboksylantéw (PC), kopolimerow
kwasu akrylowego z akrylanami (CAE)
oraz usieciowanych zywic akrylowych
(CLAP).

Obecno$¢ roznych grup funkeyjnych
w czasteczkach plastyfikatoréw (grupy
eterowej, hydroksylowej i grupy karbok-
sylowej) wywotuje zmniejszenie napiecia
powierzchniowego wody, powodujac de-
flokulacje asocjatéw i zwigkszenie zwil-
zalnosci nie tylko ziaren cementu, ale
calego szkieletu mineralnego.

Bywaja rowniez superplastyfikatory,
ktore charakteryzuja si¢ dziataniem tylko
dyspergujacym, nie zmniejszajac napie-
cia powierzchniowego fazy cieklej. Sg to
np. sole kwasoéw hydrokarboksylowych,
sulfonowane zywice melaminowo-for-
maldehydowe, sole pikondensatéw for-
maldehydowych kwasu beta-naftalensul-
fonowego [11].

W dotychczas prowadzonych bada-
niach stwierdzono, ze superplastyfikatory
spowalniaja wydzielanie ciepla twardnie-
nia, a wiec réwniez hydratacje cementu,
w tym wiekszym stopniu, im wyzszy
jest ich udzial w zaczynie. Wplyw ten
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Odpowiednio dobrany rodzaj oraz koncentracja superplastyfikatoréw wptywa korzystnie na parametry reologiczne za-
czynu uszczelniajacego, sporzadzanego na osnowie cementu hutniczego.
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MECHANIZM ELEKTROSTATYCZNY I STERYCZNY

Wspétdziatanie mechnizmu elektrostatycznego (1) z mechanizmem sterycznym (2)
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Ryc. 1. Rodzaje mechanizméw wywotywanych oddziatywaniem superplastyfikatora [1, 3, 4, 11]

mechanizm steryczny
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jest najsilniej zaznaczony w przypadku
cementéw z dodatkami mineralnymi,
np. CEM IIi CEM III [8]. Réwnoczes$nie
w zaczynach cementowych, zwlaszcza
w przypadku cementu z dodatkiem po-
piotu lotnego, nastepuje zmniejszenie
przewodnictwa w poréwnaniu z zaczy-
nami z cementéw bez domieszek. Praw-
dopodobnie adsorpcja domieszki na
warstwie hydratu pierwotnego utrudnia
dyfuzje czasteczek wody i jonéw do fazy
cieklej. W badaniach hydratacji cementu
z dodatkiem pylu krzemionkowego
stwierdzono przyspieszenie wydzielania
ciepta, jednak po dodaniu domieszki
wydtuza sie okres indukgji. Laczne dzia-
tanie domieszki i pytu krzemionkowego
powoduje zmniejszenie catkowitej ilo$ci
wydzielonego ciepta w poréwnaniu do
zaczynu z cementu z pylem krzemion-
kowym. Prawdopodobnie ma tu miejsce
nie tylko op6znienie hydratacji cementu,
ale réwniez spowolnienie reakeji puco-
lanowe;.

Ze wzgledu na sktad mineralogiczny
cementu nalezy wzig¢ pod uwage istnie-
nie duzego wplywu C,A, spowodowanego
najwieksza adsorpcja superplastyfikato-
row na tej fazie. Z drugiej strony niekto-
rzy badacze wysuwaja przypuszczenie, ze
adsorpcja zachodzi raczej na produktach
hydratacji niz na fazach cementowych.
Znaczna cze$¢ autoréw wyraza przeko-
nanie, ze jony SO,’- konkurujg z grupami
SO’- sulfonowanych plastyfikatoréw, ule-
gajac adsorpcji na aktywnych centrach
fazy C,A. Trzeba takze zwrdci¢ uwage
na prace podkreslajace duze znaczenie
dobrze rozpuszczalnych siarczanow
sodu i potasu, szybko przechodzacych
do roztworu. Szczegélnie praca Jianga
[2] wykazata, ze decydujacy wplyw na
dobre wspoldziatanie plastyfikatorow sul-
fonowanych majg siarczany sodu i potasu.
Wryjasnia to takze duzy wplyw skladu
fazowego klinkieru, w ktérym moga wy-
stepowacd te siarczany w ilo$ciach prze-
kraczajacych 1% lub moze ich by¢ bardzo
malo.

Reasumujgc, mozna stwierdzié, ze efek-
tywnos¢ dzialania superplastyfikatorow
zalezy od wielu czynnikoéw takich, jak
[1, 2, 3, 4, 5], a wiec od rodzaju cementu
(niektdre superplastyfikatory nie moga
by¢ stosowane z cementami hutniczymi),
uziarnienia dodatkéw mineralnych
(zwlaszcza zawartosci frakcji pylastych),
rodzaju gipsu wprowadzonego do ce-
mentu jako regulatora czasu wigzania,
konsystencji zaczynu, koncentracji do-
mieszki uplynniajacej, rodzaju i sktadu
chemicznego domieszki, wspétczynnika

wodnospoiwowego; sposobu i czasu
wprowadzenia domieszki do zaczynu.

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne parametréw re-
ologicznych zaczynéw uszczelniajacych
przeprowadzono na podstawie norm:

1. PN-EN 1971: 2002. Cement. Czes¢
1. Sktad, wymagania i kryteria zgodno-
sci dotyczgce cementow powszechnego
uzytku;

2. PN-EN ISO 10426-2. Przemyst naf-
towy i gazowniczy. Cementy i materiaty do
cementowania otworow. Czes¢ 2. Badania
cementéw wiertniczych, 2003.

Przeprowadzone badania laboratoryjne
miaty na celu udowodnienie nastepujacej
tezy: odpowiednio dobrany rodzaj oraz
koncentracja superplastyfikatoréw [firmy
BASF Polska Sp. z 0.0. (The Chemical
Company) - Dziat Domieszek do Betonu]
wplywa korzystnie na parametry reolo-
giczne zaczynu uszczelniajacego, sporza-
dzanego na osnowie cementu hutniczego
CEM III/A 32,5 R [7, 10, 15].

W przeprowadzanych badaniach
zmiennymi byly: rodzaj superplastyfi-
katora (o statej koncentracji 0,5% wagowo
w stosunku do masy suchego cementu);
wspoltczynnik wodno-cementowy dla ba-
danych zaczynéw uszczelniajacych wyno-
sit 0,4. Do badan stosowano nastepujace
superplastyfikatory firmy BASF [7, 15]:
SKY 591, SKY 501, SKY 503, Glenium 430.

Badania laboratoryjne zwigzane z okre-
$leniem parametréw reologicznych $wie-
zych zaczynéw uszczelniajacych obejmuja
pomiary:
= wlasciwosci reologicznych (lepkos¢

plastyczna, lepko$¢ pozorna, granica

plyniecia) - za pomoca lepko$ciomie-
rza obrotowego o wspolosiowych cylin-
drach typu Chan - 35 API Viscometer

— Tulusa, Oklahoma USA EG.G Chan-

dler Engineering, o 12 predkosciach

obrotowych (600, 300, 200, 100, 60, 30,

20, 10, 6, 3,2, 1 obr/min, co odpowiada

szybko$ciom $cinania: 1022,04; 511,02;

340,7; 170,4; 102,25 51,1; 34,08; 17,04;

10,22; 5,11; 3,41; 1,70 s™)
= okreslenie modelu reologicznego - do-

bér optymalnego modelu reologicznego

zaczynow uszczelniajacych polegal na
okresleniu krzywej reologicznej umoz-
liwiajacej najlepsze opisanie wynikow
pomiaréw w ukladzie wspoétrzednych:
naprezenia styczne (1) — szybko$¢ $ci-

nania (y).

Wrykorzystujac metode analizy regre-
sji, wyznaczano parametry reologiczne
dla poszczegolnych modeli. Nastepnie za
pomoca przeprowadzonych testow staty-
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stycznych okreslono optymalny model
reologiczny dla danej receptury zaczynu
uszczelniajacego.

Analizie poddano nastepujace modele

reologiczne [12, 13, 14]:

model Newtona

_ar
dr |’

model Binghama
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gdzie:

n - wykfadnik potegowy [ - |

k - wspdtczynnik konsystencji [Pa - sn]
T, - granica plyniecia [Pa]

n - dynamiczny wspdtczynnik lepko-
$ci dla modelu Newtona, lepkos¢ pla-
styczna dla modelu Binghama, lepkos¢
plastyczna Cassone dla modelu Cas-
sona [Pa - s]

dv/dr - gradient predko$ci $cinania - y
[s].

W celu utatwienia obliczen zwigzanych

z ustaleniem optymalnych modeli reolo-
gicznych dla badanych zaczynéw skorzy-
stano z programu komputerowego Rheo
Solution. Program ten, bedacy wlasno-
$cig Wydzialu Wiertnictwa, Nafty i Gazu
AGH, jest wykorzystywany w pracach na-
ukowo-badawczych [12, 13, 14,].

Omoéwienie wynikéw badan laborato-
ryjnych

W tabeli 1 zestawiono parametry re-

ologiczne zaczynu cementowego o wspot-
czynniku w/c = 0,40 i koncentracji r6z-
nych superplastyfikatoréw réwnej 0,5%.
Analizujac dane z tabeli 1, mozna stwier-
dzié, ze:

" najwyzsza wartos¢ lepkosci dynamicz-

nej Newtona posiada zaczyn z dodat-
kiem SKY 501 - praktycznie dwukrot-
nie wyzsza niz zaczyn z dodatkiem
Glenium 115

= najwyzsza wartos$¢ lepkosci plastyczne;j

(wedtug modelu Binghama) posiada za-
czyn z dodatkiem SKY 503, a najnizsza
z Glenium 115

Nowoczesne Budownictwo Inzynieryjne 61



Kraj Wiertnictwo

Tab. 1. Parametry reologiczne zaczynu uszczelniajacego (w/c = 0,4; koncentracja = 0,5%) okreslane dla réznych modeli reologicznych ptynéw w temperaturze 20°C przy réznych
rodzajach superplastyfikatoréw

Rodzaj
superplastyfikatora| SKY 591 SKY 501 SKY 503 |Glenium 430|Glenium 115
Parametry reologiczne
LepkoS¢ dynamiczna 0,2022 0,3269 0,2983 0,2057 0,1761
Newtona [Pa - s]
Model - - -
Newtona Wspolczynnik korelacji [-] 0,9659 0,9194 0,9918 0,9987 0,9889
Lepkos$¢ pozorna przy 600 obr/min ~ ~ ~ ~ ~
[Pa - sl
Lepkos¢ plastyczna [Pa - s] 0,1766 0,2704 0,2792 0,2001 0,1634
Model Granica plyniecia [Pa] 8,6411 19,0515 6,4480 1,8965 4,2891
Binghama Wspotczynnik korelacji [-] 0,9976 0,9855 0,9988 0,9999 0,9980
Lepko$¢ pozorna przy 600 obr/min ~ ~ ~ ~ ~
[Pa -]
Model Wspolczynnik konsystencji [Pa - s"] 3,4899 6,5730 2,1555 0,9148 1,4301
Ostwalda de Wrykladnik potegowy [-] 0,4882 0,4781 0,6391 0,7104 0,6189
Wacle Wspolezynnik korelacji [-] 0,9593 0,9892 0,9734 0,9587 0,9728
Lepkos¢ Cassona [Pa - s] 0,1181 0,1787 0,2247 0,1731 0,1295
Model Granica plyniecia [Pa] 4,0127 8,8351 1,9090 0,4357 1,3334
Cassona
Wspotczynnik korelacji [-] 0,9997 0,9963 1,0000 0,9995 0,9998
Granica plyniecia [Pa] 6,1963 6,6248 3,6977 1,4721 2,1919
Model Wspélczynnik konsystencji [Pa-s"] | 0,4638 2,6823 0,5758 0,2381 0,4044
Herschel-Bulk-
leya Wrykladnik potegowy [-] 0,8449 0,6353 0,8836 0,9719 0,8544
Wspolczynnik korelacji [-] 0,9997 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
= najwyzsza wartos¢ lepkoéci Cassona Literatura betonu na hydratacje cementu port-
posiada zaczyn z dodatkiem SKY 503, 1. Czarnecki L., Lukowski P.: Wplyw landzkiego. ,,Cement. Wapno. Beton”

a najnizszg ze SKY 591
" najwyzsza wartos¢ granicy plyniecia
posiada zaczyn z dodatkiem SKY 501
- wedtug modelu Cassona ponaddwu-
dziestokrotnie wyzsza (wedtug modelu
Binghama ponaddziesieciokrotnie) od
zaczynu z dodatkiem Glenium430
= najwyzsza warto$¢ wspolczynnika kon-
systencji posiada zaczyn z dodatkiem
SKY 01 - ponaddziesieciokrotnie wyzsza
od zaczynu z dodatkiem Glenium 430,
ktory posiada najwyzszy wyktadnik po-
tegowy dla wspotczynnika konsystenciji.
Modelem reologicznym najdokladniej
opisujacym parametry reologiczne zaczy-
néw z dodatkami SKY 591 i SKY 503 jest
model Cassona, a dla zaczynéw z dodat-
kami SKY 503, Glenium 430 i Glenium
115 model Herschela - Bulkleya. Posiadaja
one najwyzsze wspotczynniki korelacji ze
wszystkich przestawionych modeli.

PRACA ZOSTALA ZREALIZOWANA W RA-
MACH BADAN STATUTOWYCH O NUMERZE
11.11.190.01 NA WYDZIALE WIERTNICTWA,
NAFTY 1 GAZU AKADEMII GORNICZO-
HUTNICZE] IM. STANISEAWA STASZICA
w KRAKOWIE.
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