“ Nowe osiggniecia
- W dziedzinie domieszek do betonu
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Rosngce wymagania ze strony uzytkownikw narzucajg konieczno$c
statego ulepszania wtasciwosci betonu. Jednym z elementéw
umozliwiajacych ten rozwdj jest coraz szersze stosowanie
domieszek, ktdre stanowig racjonalny i skuteczny srodek
modyfikacji cech zaréwno mieszanki betonoweyj, jak i betonu
stwardniafego. W niniejszym artykule przedstawiono najnowsze
osiggniecia i trendy badawcze w dziedzinie domieszek do betonu.

Rys. 1. Klasyfikacja domie-
szek do betonu wg normy
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Domieszka do betonu to, zgodnie z normag PN-
EN 934-2, materiat dodawany podczas wykony-
wania mieszanki betonowej w ilosci nieprzekra-
czajacej 5% masy cementu w betonie. Wigksze
zawartosci substancji modyfikujgcych okresla sie
jako dodatki. Do domieszek nie zalicza sie pro-
duktéw dodawanych w czasie mielenia klinkieru
portlandzkiego. Zgodnie z normg PN-EN 934-2
,Domieszki do betonu, zaprawy i zaczynu. Do-
mieszki do betonu. Definicje i wymagania”, do-
mieszki klasyfikuje sie ze wzgledu na skutki mo-
dyfikacji — decyduje gtéwny kierunek oddziaty-
wania domieszki (rys. 1). W przypadku gdy dana
domieszka oddziatuje na wiecej niz jedng wta-
$ciwos$¢ mieszanki betonowej lub stwardniatego
betonu, jest ona traktowana jako kompleksowa
(wielofunkcyjna).
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Domieszki uptynniajace

Domieszki wptywajace na konsystencje mieszan-
ki betonowej stanowig wcigz najliczniejsza grupe
modyfikatoréw betonu. Celem ich stosowania jest
zwigkszenie ptynnosci mieszanki przy zachowaniu
statego wspofczynnika woda/cement albo zacho-
wanie konsystencji przy zmniejszonej ilosci wody
zarobowej — zmniejszeniu wspdétczynnika w/c. Roz-
réznia sie domieszki uplastyczniajgce (redukujace
ilo$¢ wody), ktére pozwalajg na zmniejszenie ilosci
wody zarobowej 0 co najmniej 5%, oraz domiesz-
ki uptynniajace (znacznie redukujace ilos$¢ wody),
tzw. superplastyfikatory, pozwalajace na zmniegj-
szenie ilosci wody o wiecej niz 12% (superplastyfi-
katory nowej generacji nawet powyzej 30%).

Pod wzgledem chemicznym, jako superplastyfika-
tory nadal stosowane sg sulfonowane zywice mela-
minowo-formaldehydowe i naftalenowo-formalde-
hydowe, modyfikowane lignosulfoniany wapnia lub
sodu i rézne kopolimery, np. kwasu metakrylowego
z glikolem polietylenowym. Jednak coraz czesciej
sg one zastepowane przez domieszki uptynniaja-
ce nowej generacji, zawierajgce przede wszyst-
kim polikarboksylany, kopolimery kwasu akrylowe-
go z akrylanami oraz sieciowane zywice akrylowe.
Postep w dziedzinie domieszek uptynniajacych jest
zwigzany przede wszystkim z rozwojem wiedzy
oraz mozliwosci technologicznych, ktére pozwalajg
te wiedze zastosowaé w praktyce.

Skutecznos$¢ dziatania superplastyfikatoréw no-
wej generacji zalezy w znacznej mierze od uksztaf-
towania tworzacych je makroczasteczek — tancu-
chéw polimerowych. Czasteczki te majg struktu-
re grzebieniowa, tzn. sktadaja sie z tancucha gtow-
nego, ktorego funkcja jest adsorpcja na ziarnie
cementu, oraz dofgczonych do niego tancuchow
bocznych, ktérych zadaniem jest steryczne prze-
ciwdziatanie zbrylaniu sie ziaren cementu i w efek-
cie uptynnienie mieszanki betonowej. Sprawg klu-
czowa z punktu widzenia skuteczno$ci uptynnienia
jest wtasciwy dobor czestotliwosci wystepowania
i dfugosci tancuchéw bocznych (rys. 2).

Whioski praktyczne mogg by¢ wyciagniete z rozwa-
zan teoretycznych, uwzgledniajacych termodynami-
ke proceséw zachodzacych w ukfadzie zaczyn ce-
mentowy — domieszka. Dla skutecznego uptynnie-
nia mieszanki betonowej konieczna jest adsorpcja

Rys. 2. Rézne uksztattowanie wewnetrznej struktury makro-
czagsteczek w domieszkach uptynniajgcych nowej generacji
wg J. Planka i wsp.
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Rys. 3. Granica ptyniecia mieszanki betonowej vs zawartos¢
domieszek uptynniajgcych o réznej budowie makroczastecz-
ki: A — taricuchy boczne krétkie, rzadko rozmieszczone; B —
taricuchy boczne dtugie, gesto rozmieszczone; C — faricuchy
boczne dtugie, rzadko rozmieszczone (wg A. Zingga i wsp.)

polimeru na powierzchni ziaren cementu. Adsorp-
cja ta, jak kazdy proces w przyrodzie, moze prze-
biega¢ spontanicznie, jezeli prowadzi do zmniejsze-
nia energii swobodnej uktadu, tzn. AG < 0. Na su-
maryczng zmiane energii wewnetrznej skfada sie
zmiana entalpii, AH, oraz entropii, AS (AG = AH-
-T-AS, gdzie T — temperatura). W przypadku do-
mieszki polimerowej o kroétkich tancuchach bocz-
nych, adsorpcja nastepuje przede wszystkim na
skutek przyciggania elektrostatycznego, jest wiec
procesem egzotermicznym — nastepuje zmniejsze-
nie entalpii (AH < 0). Natomiast adsorpcja ma-
kroczasteczek o dtugich fancuchach bocznych jest
zwigzana ze wzrostem entropii (AS > 0) na skutek
odtaczania jonéw zwigzanych wcze$niej z grupa-
mi karboksylowymi w tafcuchu gtéwnym polime-
ru. W obu przypadkach efektem jest, zgodnie z po-
danym wyzej wzorem, zmniejszenie energii Swo-
bodnej. Jak wykazat J. Plank i wsp.(Cement and
Concrete Research 5/2010), jony wapnia (Ca?*)
w zaczynie cementowym powodujg stopniowe zo-
bojetnianie fadunku elektrycznego makroczastecz-
ki, co powoduje, ze adsorpcja polimeru na ziarnie
cementu staje sie mniej egzotermiczna (AH—0).
W przypadku domieszek o krotkich fancuchach
bocznych oznacza to, ze mniejsza jest takze zmia-
na energii wewnetrznej (AG—0), a zatem efektyw-
nos$¢ adsorpcji spada. Natomiast zachowany jest
wzrost entropii, dlatego domieszki o dtugich tan-
cuchach bocznych zachowujg zdolno$¢ do osadza-
nia sig na ziarnach cementu. Ci sami autorzy wska-
zali tez (Cement and Concrete Research 1/2010)
na inng przewage czasteczek o dtugich tancuchach
bocznych: w mniejszym stopniu wbudowujg sie
one w krysztaty uwodnionych glinianéw wapnia,
powstajgcych w trakcie twardnienia zaczynu ce-
mentowego, dzieki czemu dtuzej zachowujg zdol-
nos$¢ do efektywnego dziatania.

Powyzsze rozwazania potwierdzili eksperymental-
nie A. Zingg i wsp. (Cement and Concrete Com-
posites 3/2009). W trakcie badan najskuteczniej-
sze okazaty sie domieszki uptynniajgce zawieraja-
ce dfugie, ale wzglednie rzadko rozmieszczone tan-
cuchy boczne (rys. 3). Wieksza dtugos¢ tancuchow
bocznych powoduje mniejsze op6znienie wigzania
cementu, a ich rzadsze rozmieszczenie sprzyja ad-
sorpcji na ziarnach cementu.
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Rys. 4. Mozliwosci ksztafto-
wania wewnetrznej struktu-
ry superplastyfikatoréw no-
wej generacji na przykta-
dzie kopolimeru metakrylan
glikolu polimetyloetylowe-
go — kwas metakrylowy (w
postaci soli sodowej): pa-
rametry decydujgce o dfu-
gosci fancuchdéw bocznych
(p) i czestotliwosci ich wy-
stepowania (m/n) moga by¢
swobodnie dobierane
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Przytoczone rozwazania wskazuja, jak znaczny jest
postep w rozumieniu mechanizmoéw dziatania do-
mieszek, jednak rzeczywistg uzyteczno$¢ nadaje
teorii dopiero mozliwo$¢ jej praktycznego zastoso-
wania. Dzieki osiggnieciom nanotechnologii mozna
obecnie niemal dowolne ksztattowac — na drodze
syntezy chemicznej — wewnetrzng strukture poli-
merdéw (rys. 4), co pozwala na weryfikacje przy-
datnosci i wprowadzanie do uzytkowania specjal-
nie zaprojektowanych modyfikatoréw betonu.

Weciagz aktualny jest problem kompatybilnosci —
wspoétdziatania domieszek z réznymi cementa-
mi. Badania A. Hallala i wsp.(Construction and
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Rys. 5. Konsystencja zaczy-
néw cementowych wykona-
nych z réznych cementéw
(C1 - cement portlandzki
wielosktfadnikowy, C2 — ce-
ment pucolanowy) o réz-
nych zawartosciach dwdch
superplastyfikatoréw (SP1
— sulfonian polinaftalenu,
SP2 — zywica melaminowa)
wg A. Hallala i wsp.

Rys. 6. Skutecznos¢ do-
mieszki uptynniajacej przy
réznych zawartosciach pytu
krzemionkowego w mie-
szance betonowej wykona-
nej z cementdw o réznej
zawartosci C,A (C1 > C2)
wg E.H. Kadriego i wsp.
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Rys. 7. Konsystencja mieszanek zaprawy wapiennej zawierajgcej w spoiwie 5% metakaolinu
(MK) i pytu krzemionkowego (PK) z superplastyfikatorem i bez niego
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Rys. 8. Efekty zastosowania domieszek uptynniajacych (SP1 — sulfonowana Zywica melami-
nowo-formaldehydowa, SP2 — polikarboksylan) do zaczynu gipsowego wg B. Guana

Rys. 9. Skutecznos¢ do-
mieszki przeciwskurczowej
w zapobieganiu wczesnemu
zarysowaniu betonu wg J.
Saliby i wsp.
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Rys. 10. Skurcz catkowity betonu o réznych wjc, zawierajagcego domieszke przeciwskurczo-
70 wa lub bez niej, wg J. Saliby i wsp.

Building Materials...) po raz kolejny dowodza,
ze formutowanie w tym obszarze jednoznacz-
nych regut jest bardzo trudne; te same domiesz-
ki dziatajg bardzo réznie, a czasem wrecz od-
miennie, przy zastosowaniu do réznych cemen-
téw (rys. 5). Stwierdzono natomiast istnienie za-
leznoéci miedzy skutecznoscig superplastyfika-
tora a zawartosciami niektérych dodatkéow mi-
neralnych do betonu. W przypadku pytu krze-
mionkowego E.H. Kadri i wsp.(Construction and
Building Materials...) podaja, ze optymalna za-
wartos¢ (ze wzgledu na efektywno$é domiesz-
ki uptynniajacej) tego dodatku wynosi ok. 10%
masy cementu, i jest w duzej mierze niezalezna
od wspoétczynnika w/c (rys. 6).

Interesujgcym kierunkiem badawczym o poten-
cjalnie duzym znaczeniu praktycznym jest zasto-
sowanie domieszek uptynniajgcych do materiatéw
0 spoiwach innych niz cementowe. Obiecujace re-
zultaty w stosunku do zapraw wapiennych (rys.
7) uzyskat autor niniejszego artykutu (P. tukow-
ski, Materiaty Budowlane...). Natomiast B. Guan
i wsp. (Cement and Concrete Research...) do-
noszg o skutecznym uptynnieniu za pomocg do-
mieszek zwykle uzywanych do mieszanek betono-
wych, zaczynu gipsowego. Uzyskano zmniejsze-
nie zawartosci wody o ponad 15% przy zachowa-
niu niezmienionej konsystencji, co pozwolito na
zmniejszenie zaréwno catkowitej porowatosci, jak
i $redniego rozmiaru poréw, a w efekcie poprawe
wczesnej (po 2 h) wytrzymatosci tworzywa na zgi-
nanie 0 25 do 40% (rys. 8).

Domieszki przeciwskurczowe

W ostatnim czasie duzo uwagi poswieca sie tak-
ze domieszkom przeciwskurczowym (ang. SRA —
shrinkage reducing admixtures). Jak wykazali J.
Saliba i wsp. (Cement and Concrete Composi-
tes...), domieszki te powodujg zwiekszenie catko-
witej porowatos$ci betonu, ale znaczaco zmniejsza-
ja udziat duzych poréw (300-1000 nm). Zapobie-
ga to wczesnemu zarysowaniu (rys. 9), poniewaz
pory o mniejszych rozmiarach wolniej tracg wode
w czasie wysychania betonu. Catkowity skurcz
betonu w dfuzszym czasie takze zostaje skutecz-
nie ograniczony w poréwnaniu z betonem bez do-
mieszki (rys. 10).

Ciekawym przyktadem wspotdziatania domieszki
z innym rodzajem modyfikatora jest zastosowanie
domieszki przeciwskurczowej do betonu zbrojone-
go wiéknami z polialkoholu winylowego. Wedtug
A. Pasuello i wsp. (Cement and Concrete Compo-
sites...), domieszka typu SRA opdznia zarysowa-
nie i zmniejsza rozwarto$¢ rys o ok. 40%. Z dru-
giej strony, dodatek wtdkien nie wptywa na czas
wystapienia rysy, natomiast moze zmniejszy¢ roz-
wartos¢ rys az o 70-90%. Jednoczesne zastoso-
wanie domieszki przeciwskurczowej i wtdkien po-
zwala na wyrazng poprawe rysoodpornosci betonu
w obu powyzszych aspektach, takze przy zmniej-
szonym dozowaniu wtdkien, co jest korzystne tech-
nologicznie.

Domieszki przeciwskurczowe sg czesto stosowane
tacznie z uptynniajacymi, co jednak wymaga sta-
rannego ich doboru. Zle dobrany uktad modyfiku-
jacy powoduje, ze zamiast zmniejszenia skurczu
mozna uzyskac efekt odwrotny (rys. 11).
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Rys. 11. Odksztafcenie skurczowe prébek betonu wysokiej
wytrzymatosci przy zastosowaniu domieszki przeciwskurczo-
wej niekompatybilnej (SRA1) i kompatybilnej (SRA2) z su-
perplastyfikatorem wg Mora-Ruacho i wsp.

Domieszki zapobiegajace

alkalicznej reakcji kruszywa

Wielu badaczy prébuje wyjasni¢ odkrytg niedaw-
no zdolno$¢ zwigzkéw litu, zwtaszcza azotanu(V)
litu, do zapobiegania korozji betonu na skutek al-
kalicznej reakcji kruszywa. Zajmujacy sie tym za-
gadnieniem X. Feng i wsp. (Cement and Concre-
te Research...) ttumacza powyzsze tworzeniem
przez LiNO,, w $Srodowisku zaczynu cemento-
wego, specyficznych zwigzkéw z reaktywng krze-
mionka: krystalicznego krzemianu litu Li,SiO,
oraz zelu krzemionkowego, w ktdrym wiekszo$¢
atoméw wapnia jest zastgpionych przez atomy litu.
Te dwie fazy otaczajg miejsca wystepowania krze-
mionki (rys. 12), stanowigc warstwe zabezpieczaja-
ca przed dostepem alkaliow. Zel zawierajacy atomy
litu, w przeciwienstwie do produktu alkalicznej re-
akcji kruszywa, nie absorbuje wody i nie pecznieje,
nie stanowi wiec zagrozenia korozyjnego.

D. Bulteel i wsp. (Cement and Concrete Rese-
arch...) wykazali ponadto, ze alkalicznej reak-
cji kruszywa zapobiega takze wodorotlenek litu.
W tym przypadku mechanizm zjawiska nie jest
jeszcze do konca wyjasniony; prawdopodobnie
w obecnosci tego zwigzku utrudnione jest powsta-
wanie silanolu Si,O_H,, ktére stanowi pierwszy

275 27
etap reakcji alkaliéw z krzemionka.

Podsumowanie
P-C. Aitcin, $wiatowy autorytet w dziedzinie techno-
logii betonu, twierdzi, ze mimo znacznych postepéw
nauki wcigz nie do konca rozumiemy mechanizmy
dziatania domieszek, zwtaszcza ich wspdtdziatanie
z cementem i z innymi modyfikatorami. Mimo to
domieszki do betonu stanowig jedng z najszybciej
rozwijajacych sie grup materiatéw budowlanych.
Badania w tym obszarze skutkujg coraz wiekszymi
mozliwosciami ksztattowania cech betonu zgodnie
z potrzebami jego uzytkownikéw. Opinia profesora
Aitcina nakazuje ostroznosc¢ i przede wszystkim ko-
nieczno$¢ statego weryfikowania do$wiadczalnego
proponowanych rozwigzan. Ten sam uczony progno-
zuje jednak, ze jeszcze w tym stuleciu, dzieki efek-
tywnym modyfikatorom, zostanie wyprodukowa-
ny beton o wytrzymatosci na $ciskanie siegajacej 1
GPa = 1000 MPa. To zdecydowanie optymistyczna
prognoza zaréwno dla betonu, jak i dla domieszek.
dr hab. inz. Pawet tukowski, prof. PW
WydZziat Inzynierii Lagdowej, Politechnika Warszawska
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Rys. 12. Warstwa ochronna wokdt ziarna krzemionki two-
rzona przez produkty reakcji SiO, z LINO, w zaczynie ce-
mentowym wg X. Fenga i wsp.




