~ Domieszki do betonu
— kierunki rozwoju i problemy do rozwigzania

Rosngce wymagania ze strony uzytkownikow narzucajg konieczno$c

stafego ulepszania wtasciwosci mieszanki betonowej i betonu

stwardniatego. Obok doskonalenia betondw zwyktych, rozwijane

sg takze inne rodzaje betondw, odpowiadajgce specyficznym
o Wymaganiom, zaleznym od przeznaczenia, sposobu dostawy
(transportu), technologii wykonywania itp. Jednym z podstawowych
— elementow umozliwiajgcych ten rozwdyj jest coraz szersze stosowanie
domieszek, tzn. modyfikatorow dodawanych podczas wykonywania

mieszanki betonowej w ilosci nieprzekraczajgcej 5% masy

cementu w betonie. Domieszki do betonu stanowig obecnie jedng
W Z najszybciej rozwijajacych sie grup materiatow budowlanych.

Rys. 1. Mechanizm spowol-
nienia adsorpcji domieszki
polimerowej na powierzchni
ziaren cementu przez
stopniowg hydrolize w zasa-
dowym Srodowisku zaczynu
cementowego

Rozwadj domieszek uptynniajacych
Znaczenie domieszek w technologii betonu wcigz
wzrasta — znaczenie domieszek w rozwoju beto-
néw nowej generacji (np. ultrawytrzymatych) uwa-
Za sie obecnie za wieksze niz znaczenie cementu.
Jednakze stosowanie domieszek wigze sie nadal
Z powaznymi problemami. Jednym z podstawo-
wych jest zbyt krotki czas dziatania typowych su-
perplastyfikatoréw. Stopniowa utrata zdolno$ci do
uptynniania przez domieszki polimerowe wynika
z trzech mozliwych mechanizmow:
— chemicznej degradacji (rozktadu) polimeru w al-
kalicznym $rodowisku zaczynu cementowego
— otaczania polimeru, zaadsorbowanego na po-
wierzchni ziarna cementu, przez produkty hy-
dratacji cementu
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gtéwny fancuch polimeru

;

taficuch boczne (zapewniajace uptynnianie

NN\ mieszanki wedfug mechanizmu sterycznego) l

grupy karboksylowe o zdolno$ci adsorpcji
na powierzchni cementu

podstawnik blokujacy mozliwos¢
® adsorpcji polimeru na ziarnie cementu
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ziarna cementu
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— zmian ksztattu tancucha polimeru, ktéry adsor-
bujac sie na ziarnie cementu, dostosowuje sie
do pofozenia centréw aktywnych na powierzchni
ziarna i w ten spos6b traci czeSciowo lub nawet
catkowicie mozliwosci dziatania uptynniajgcego.

Pierwszy z tych mechanizméw jest zwigzany z odpor-

noscig chemiczng domieszki i moze by¢ wyelimino-

wany przez odpowiedni dobér polimeru. Dwa pozo-
state mechanizmy sg zwigzane z adsorpcjg domieszki
na powierzchni ziaren cementu — je$li nastepuje ona
zbyt szybko, to uptynnienie mieszanki betonowej jest
duze, ale krétkotrwate. Jedno z najbardziej obiecuja-
cych rozwigzan tego problemu jest owocem rozwoju
nanotechnologii i polega na odpowiednim ksztatto-
waniu fancucha polimeru na poziomie subczastecz-
kowym. Do fancucha gtéwnego dotacza sie dfugie
fancuchy boczne, uzyskujac tzw. strukture grzebie-
niowa, ktéra z duza skutecznoscig zapobiega zbryla-

niu sie ziaren cementu. Z kolei grupy karboksylowe w

tancuchu gtéwnym modyfikuje sie tak, aby utrudni¢

adsorpcje polimeru na ziarnie cementu. W zasado-
wym $rodowisku zaczynu cementowego dochodzi do
reakcji hydrolizy, w wyniku ktorej podstawnik bloku-

jacy adsorpcije jest czeSciowo usuwany (rys. 1). W

ten sposdb cze$¢ polimeru znajduje sie zawsze w

fazie ciektej i ulega adsorpcji stopniowo, utrzymujac

ciekto$¢ mieszanki przez dtugi okres, czesto znacznie
przekraczajacy 120 minut. W 1992 roku opatento-
wano jako domieszke uptynniajaca preparat zawie-
rajacy difosfonian politlenku etylenu, ktéry wykazuje
skuteczne dziatanie uptynniajace przez 8 godzin (!).

Zastosowanie takiej domieszki jest jak na razie ogra-

niczone — takze ze wzgledéw ekonomicznych. Wska-

zuje ona jednak kierunek, w ktérym bedzie podazac
inzynieria materiatéw budowlanych w zakresie nowo-
czesnych modyfikatoréw betonu.

Inna grupa probleméw zwigzanych ze stosowa-

niem domieszek objawia sige zwykle przedwczes-

nym sztywnieniem mieszanki betonowej, a takze
zmiennos$cig konsystencji w przypadku stosowania
tej samej domieszki z r6znymi cementami (zacho-
dzi tu analogia ze stosowaniem réznych domieszek
i tego samego cementu). Problemy te okresla sig
ogdlnie jako niekompatybilno$¢ domieszki z ce-
mentem. Obecnie przyjmuje sie, ze skutecznosé
domieszek zalezy w wiekszym stopniu od rodzaju
cementu niz od jego zawartosci. Wage problemu
docenia sie na szczeblu europejskim — w ramach

5 Programu Ramowego w roku 2001 rozpoczeto

szeroko zakrojony, wieloletni program badawczy

w tym zakresie.

Problemy zwigzane z niekompatybilno$cig do-

mieszki i cementu mozna podzieli¢ na dwie grupy:

powodowane zakfécaniem przez domieszke hydra-
tacji cementu oraz zwigzane z adsorpcjg domie-
szek na ziarnach cementu.

Jednym z probleméw zaliczanych do pierwszej

Z wyzej wymienionych grup jest przedwczesne

sztywnienie mieszanki betonowe;j (fatszywe wigza-

nie). Zjawisko to zaobserwowano np. przy stosowa-
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niu domieszek uplastyczniajgco-napowietrzajacych
zawierajacych kwas lignosulfonowy. Przyczyng jest
absorbowanie przez kwas jonéw wapnia i jonéw
wodorotlenowych z wody zarobowej. Zmniejszenie
stezenia jondw powoduje, ze powstajace krysztaty
etryngitu sg wyraznie wieksze i w rezultacie gorzej
upakowane niz przy wyzszej alkaliczno$ci zaczynu
cementowego; nie blokujg powierzchni nieprzere-
agowanych ziaren cementu i nie spowalniajg wy-
starczajaco jego hydratacji w poczatkowym okresie
wigzania (rys. 2).

Problemy zwigzane z adsorpcja domieszek na
powierzchni ziaren cementu moga wynikac z roz-
nej zdolnosci niektérych domieszek do adsorpciji,
w zaleznosci od fazy dominujacej na powierzchni
ziarna. Np. kwas naftalenowo-sulfonowy i jego po-
chodne (sulfonowane naftaleniany) adsorbujg sie
znacznie stabiej na alicie i belicie niz na CA i C,AF.
W rezultacie efekt uptynnienia mieszanki moze by¢
wyraznie zréznicowany w przypadku réznych ro-
dzajéw cementu. Z kolei polikarboksylany, stoso-
wane jako domieszki uptynniajgce nowej generacji,
okazuja sie niekompatybilne z cementami o pod-
wyzszonej zawartosci rozpuszczalnych alkaliow.
Przyczyng bardzo duzej efektywnosci tego rodzaju
domieszek jest efekt steryczny, powodowany przez
boczne fancuchy tlenku polietylenu. Stwierdzono,
ze niektdre alkalia wchodzg w reakcje z grupami
obecnymi w fancuchach tlenku polietylenu, powo-
dujac ich skrdcenie i w rezultacie ostabienie efektu
uptynnienia.

Niekompatybilnos¢ moze dotyczy¢ nie tylko ce-
mentu, ale réwniez dodatkéw pucolanowych. Wy-
kryto np., ze polikarboksylany Zle wspoétdziataja
Z niektérymi rodzajami pytu krzemionkowego, cze-
go efektem moze by¢ nadmierny skurcz plastyczny
betonu.

Zagadnieniem stale obecnym w pracach badaw-
czych jest okreslenie optymalnego czasu dodania
domieszki uptynniajgcej do mieszanki betonowe;.
Superplastyfikatory niektérych rodzajéw, np. za-
wierajace zywice akrylowe lub sulfoniany, powinny
by¢ dodawane nie wczesniej niz po 2 minutach od
pierwszego kontaktu cementu z woda; wprowa-
dzone do mieszanki betonowej zbyt szybko, tracg
nawet 50% swoich wtasciwosci uptynniajacych.
Z kolei z prowadzonych obecnie badan wynika, ze
opdznienie dodania domieszki z reguty poprawia
wtasciwosci reologiczne mieszanki betonowej. Op-
tymalne opdznienie niektérzy badacze okreslajg na
10 min od dodania wody zarobowej. Mechanizm
tego zjawiska nie jest jednak do konca jasny i bu-
dzi wcigz wiele watpliwosci, dlatego nie nalezy sie
spodziewaé w najblizszym czasie sformuftowania
jednoznacznych zalecen w tym zakresie.

Inne rodzaje domieszek

Rozwdj domieszek jest w duzej mierze zwigzany z
rozwojem nowych odmian betonu i koniecznoscig
dostosowywania tego materiatu do zmieniajacych
sie potrzeb i rosngcych wymagan. Mozna tu wy-
mieni¢ na przyktad samozageszczalne mieszanki
betonowe; postep w tym zakresie jest zwigzany
z wprowadzaniem nowych rodzajow domieszek
zwigkszajacych wiezliwos¢ wody, nadajacych mie-
szance betonowej zwiekszong spoistos¢ (rys. 3).
Zastosowanie nowoczesnych domieszek uptyn-
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niajacych i poprawiajacych spoisto$¢ mieszanki
betonowej pozwolito na wypracowanie koncepcji
,betonu o zerowym koszcie energetycznym wy-
tworzenia” (ang. zero-energy concrete). Ta opty-
mistyczna nazwa oznacza wytwarzany w wytwérni
prefabrykatéw beton z rodzaju ,autotechnologicz-
nych”, ktéry jest uktadany, zageszczany i pielegno-
wany bez dostarczania energii z zewnatrz — wytacz-
nie dzieki zawartosci odpowiednich modyfikatoréw
(a zatem jest samopoziomowalny, samozagesz-
czony i samopielegnujacy; te ostatnig wtasciwos¢
mozna uzyskac stosujac w charakterze domieszek
polimery wodorozpuszczalne, znacznie zwieksza-
jace zdolno$¢ mieszanki do zatrzymywania wody).
Jak dotad brak jednak potwierdzenia, ze koncepcja
ta zostafa gdzie$ catkowicie zrealizowana.
Rosngca $wiadomos$¢ probleméw zwigzanych
z trwafoscig zelbetu powoduje duze zainteresowa-
nie inhibitorami korozji stali zbrojeniowej. Z ostat-
nio prowadzonych badan wynika, ze szczegélnie
efektywne mogg okazac¢ sie inhibitory mieszane,
zawierajace kilka réznych skfadnikéw wykazuja-
cych korzystne efekty synergiczne, jakkolwiek
szczeg6towy mechanizm tych efektdw pozostaje
nie do konca rozpoznany (rys. 4).

Czas

Rys. 2. Przebieg wigzania
typowej mieszanki
betonowej oraz mieszanki
modyfikowanej domieszkg
zawierajgcg kwas lignosul-
fonowy (wg Uchikawy)

Rys. 3. Mechanizm dziata-
nia domieszki zwigkszajacej
wiezliwos¢é wody
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Rys. 4. Szybko$¢ korozji
stali zbrojeniowej wbudo-
wanej w beton przy zastoso-
waniu réznych inhibitoréw
korozji: A — bez domieszki;
B — wodorotlenek sodu
(1%); C — wodorotlenek
sodu (1%) + cytrynian
sodu (1%); D — wodorotle-
nek sodu (1%) + cytrynian
sodu (1%) + cynian sodu
(1%); E — wodorotlenek
sodu (1%) + cytrynian
sodu (1%) + cynian sodu
(1%) + tlenek wapnia
(0,5%).

Na podstawie danych
Saraswathy’ego

Rys. 5. OpéZnienie wigza-
nia mieszanki betonowej
przez domieszki zawieraja-
ce rézne odmiany melasy
buraczanej w poréwnaniu

z tradycyjng domieszka
opdZniajacg oraz mieszankg
niemodyfikowana.
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Jednym ze sposobdw obnizania kosztu materia-
towego jest wykorzystywanie materiatow odpa-
dowych. Ciekawg propozycja jest zastosowanie
melasy buraczanej — odpadu z przemystu cukrow-
niczego — jako domieszki opdzniajgcej wigzanie
i uplastyczniajacej. Taka domieszka dziata skutecz-
niej niz lignosulfonian (rys. 5); problemem moze
sie jednak okaza¢ podwyzszona zawartos¢ jonow
chlorkowych w surowcu.

Ekologiczne aspekty

stosowania domieszek do betonu

W wielu krajach z zastosowaniem domieszek wyko-
nuje sie dzi$ ponad 80% betonu. Powstaje pytanie:
czy domieszki, stosowane tak powszechnie, wywie-
rajg znaczacy wptyw na $rodowisko naturalne?
Domieszke do betonu wprowadza sie w ilosci nie-
przekraczajacej 5% masy cementu. Biorgc pod
uwage, ze zawartos¢ cementu w betonie zwyktym
nie przekracza 20%, catkowita zawartos¢ domieszki
w betonie jest mniejsza niz 1%. Ponadto, po stward-
nieniu betonu zwigzki chemiczne wchodzace w sktad
domieszki pozostajg trwale wbudowane w strukture
stwardniatego zaczynu, zatem nie majg wptywu na
Srodowisko; jak dotad nie stwierdzono wydzielania
z betonu zawartych w nim domieszek.

Wptyw domieszek na wtasciwosci mieszanki beto-
nowej i stwardniatego betonu w wielu przypadkach
prowadzi do skutkdéw korzystnych dla $rodowiska.

Przemyst betonowy na Swiecie zuzywa rocznie ponad
800 min m® wody. Stosowanie domieszek uptynniaja-
cych pozwala na zmniejszenie ilosci zuzywanej wody
zarobowej, co wobec ograniczonych i stale kurczacych
sie zasobow tego surowca ma bezsprzecznie duze
znaczenie proekologiczne. Poprawa konsystencji uzy-
skiwanych mieszanek betonowych, w tym zwtaszcza
wprowadzenie mieszanek samozageszczalnych, sa-
mopoziomowalnych itp., oznacza mniej ucigzliwego
dla ludzi i $rodowiska wibrowania (hatas, drgania).
Dzieki domieszkom beton wykazuje wigkszg trwatosc,
a zatem wymaga mniejszego obcigzenia $srodowiska
przy naprawach konstrukcji betonowych. Wreszcie,
pozyskiwanie niektorych domieszek stanowi dogodny
spos6b zagospodarowania odpadéw lub produktow
ubocznych z réznych gafezi przemystu.

Podsumowanie
Domieszki do betonu stanowig jedng z najszybciej
rozwijajacych sie grup materiatéw budowlanych,
chociaz wiele zagadnien pozostaje wcigz nierozwig-
zanych. W XX wieku najwieksza uzyskana wytrzy-
matos¢ na $ciskanie betonu wyniosta >600 MPa;
w obecnym stuleciu mozna oczekiwaé — w gtéwnej
mierze dzieki modyfikatorom — wyprodukowania
betonu o wytrzymatosci na $ciskanie siegajacej 1
GPa = 1000 MPa (za P-C. Aitcinem). Mozna to
uzna¢ za zdecydowanie optymistyczng prognoze
zaréwno dla betonu jak i dla domieszek.
dr inz. Pawet tukowski
Politechnika Warszawska
Wydziat Inzynierii Ladowej
Przy opracowaniu artykutu wykorzystano miedzy
innymi informacje prezentowane w czasopismach
,Cement and Concrete Research”, ,Building and
Environment”, ,,Construction and Building Ma-
terials” oraz w materiatach miedzynarodowych
konferencji CANMET/ACI ,,Superplasticizers and
Other Chemical Admixtures in Concrete”.
Niniejszy artykut powstat czesciowo w ramach
realizacji grantu statutowego Wydziatu Inzynierii
Ladowej Politechniki Warszawskiej
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