Nowe osiagniecia w dziedzinie
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Rosnace wymagania ze strony uzytkownikéw narzucaja koniecznosc statego ulepszania wtasciwosci betonu. Jed-
nym z elementow umozliwiajacych ten rozwoj jest coraz szersze stosowanie domieszek, ktore stanowia racjonal-

ny i skuteczny srodek modyfikacji cech zaréwno mieszanki betonowej, jak i betonu stwardniatego. W niniejszym
artykule przedstawiono najnowsze osiggniecia i trendy badawcze w dziedzinie domieszek do betonu.

Domieszka do betonu to, zgodnie
z norma PN-EN 934-2, materiat doda-
wany podczas wykonywania mieszanki
betonowej w ilosci nieprzekraczajacej
5% masy cementu w betonie. Wieksze
zawartosci substancji modyfikujacych
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okresla sie jako dodatki. Do domieszek
nie zalicza sie produktéw dodawanych
w czasie mielenia klinkieru portlandz-
kiego.

Zgodnie z norma PN-EN 934-2 Do-
mieszki do betonu, zaprawy i zaczynu. Do-
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Ryc. 1. Klasyfikacja domieszek do betonu wedtug normy PN-EN 934-2 oraz mechanizmy dziatania ich

podstawowych rodzajow
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mieszki do betonu. Definicje i wymagania,
domieszki klasyfikuje sie ze wzgledu na
skutki modyfikacji — decyduje gfowny kie-
runek oddziatywania domieszki (ryc. 1).
W przypadku, gdy dana domieszka od-
dziatuje na wiecej niz jedna wtasciwosc
mieszanki betonowej lub stwardniatego
betonu, jest ona traktowana jako kom-
pleksowa (wielofunkcyjna).

Domieszki uptynniajace

Domieszki wptywajace na konsystencje
mieszanki betonowej stanowig wcigz naj-
liczniejsza grupe modyfikatoréw betonu.
Celem ich stosowania jest zwiekszenie
ptynnosci mieszanki przy zachowaniu
statego wspotczynnika woda / cement
albo zachowanie konsystencji przy zmniej-
szonej ilosci wody zarobowej — zmniej-
szeniu wspotczynnika w/c. Rozréznia sie
domieszki uplastyczniajace (redukujace
ilos¢ wody), ktére pozwalajg na zmniej-
szenie ilosci wody zarobowej o co najmniej
5%, oraz domieszki uptynniajace (znacznie
redukujace ilos¢ wody), tzw. superplastyfi-
katory, pozwalajace na zmniejszenie ilosci
wody o wiecej niz 12% (superplastyfika-
tory nowej generacji nawet powyzej 30%).

Pod wzgledem chemicznym jako su-
perplastyfikatory nadal stosowane sa
sulfonowane zywice melaminowo-for-
maldehydowe i naftalenowo-formalde-
hydowe, modyfikowane lignosulfoniany
wapnia lub sodu i r6zne kopolimery, np.
kwasu metakrylowego z glikolem poliety-
lenowym. Jednak coraz czesciej sa one
zastepowane przez domieszki uptynnia-
jace nowej generacji, zawierajace przede
wszystkim polikarboksylany, kopolimery
kwasu akrylowego z akrylanami oraz sie-
ciowane zywice akrylowe.



Ryc. 2. Rozne uksztattowanie wewngtrznej struktury makroczasteczek w domieszkach uptynniajgcych

nowej generacji, wg [1]

Postep w dziedzinie domieszek uptyn-
niajacych jest zwigzany przede wszystkim
z rozwojem wiedzy oraz mozliwosci tech-
nologicznych, ktére pozwalaja te wiedze
zastosowac w praktyce. Skutecznos¢ dzia-
fania superplastyfikatorow nowej generacji
zalezy w znacznej mierze od uksztatto-
wania tworzacych je makroczasteczek —
fancuchéw polimerowych. Czasteczki te
maja strukture grzebieniowa, tzn. sktadaja
sie z tancucha gféwnego, ktérego funkcja
jest adsorpcja na ziarnie cementu, oraz
dotaczonych do niego tancuchéw bocz-
nych, zadaniem ktérych jest steryczne
przeciwdziatanie zbrylaniu sie ziaren ce-
mentu i w efekcie uptynnienie mieszanki
betonowej. Sprawa kluczowa z punktu wi-
dzenia skutecznosci uptynnienia jest wia-

sciwy dobor czestotliwosci wystepowania
i dfugosci fancuchéw bocznych (ryc. 2).
Whioski praktyczne moga by¢ wycia-
gniete z rozwazan teoretycznych, uwzgled-
niajacych termodynamike proceséw za-
chodzacych w uktadzie zaczyn cementowy
—domieszka. Dla skutecznego uptynnienia
mieszanki betonowej konieczna jest ad-
sorpcja polimeru na powierzchni ziaren
cementu. Adsorpcja ta, jak kazdy proces
w przyrodzie, moze przebiega¢ sponta-
nicznie, jezeli prowadzi do zmniejszenia
energii swobodnej uktadu, tzn. AG < 0. Na
sumaryczng zmiane energii wewnetrznej
sktada sie zmiana entalpii, AH, oraz en-
tropii, AS (AG = AH-TAS, gdzie T — tem-
peratura). W przypadku domieszki poli-
merowej o krotkich tancuchach bocznych
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adsorpcja nastepuje przede wszystkim na
skutek przyciggania elektrostatycznego,
jest wiec procesem egzotermicznym — na-
stepuje zmniejszenie entalpii (AH < 0). Na-
tomiast adsorpcja makroczasteczek o dfu-
gich tancuchach bocznych jest zwigzana
ze wzrostem entropii (AS > 0) na skutek
odfaczania jonéw zwigzanych wczesniej
z grupami karboksylowymi w tafncuchu
gtownym polimeru. W obu przypadkach
efektem jest, zgodnie z podanym wyzej
wzorem, zmniejszenie energii swobodnej.
Jak wykazali Johann Plank i inni [1], jony
wapnia (Ca?*) w zaczynie cementowym
powoduja stopniowe zobojetnianie ta-
dunku elektrycznego makroczasteczki, co
sprawia, ze adsorpcja polimeru na ziarnie
cementu staje sie mniej egzotermiczna
(AH—0). W przypadku domieszek o krét-
kich tancuchach bocznych oznacza to, ze
mniejsza jest takze zmiana energii we-
wnetrznej (AG—0), a zatem efektywnos¢
adsorpgji spada. Natomiast zachowany jest
wzrost entropii, dlatego domieszki o dtu-
gich tancuchach bocznych zachowuja zdol-
nos¢ do osadzania sie na ziarnach cementu.
Plank, Zhimin i inni wskazali tez [2] na inng
przewage czasteczek o dtugich tancuchach
bocznych: w mniejszym stopniu wbudo-
wuja sie one w krysztaty uwodnionych
glinianéw wapnia, powstajacych w trakcie
twardnienia zaczynu cementowego, dzieki
czemu dtuzej zachowuja zdolnos¢ do efek-
tywnego dziatania.
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Ryc. 3. Granica ptyniecia mieszanki betonowej vs zawarto$¢ domieszek
uptynniajgcych o roznej budowie makroczasteczki: A - tancuchy boczne krotkie,
rzadko rozmieszczone, B - tancuchy boczne diugie, gesto rozmieszczone,

C - tacuchy boczne diugie, rzadko rozmieszczone, wg [3]

Ryc. 4. Mozliwosci ksztattowania wewnetrznej struktury superplastyfi-
katorow nowej generacji na przyktadzie kopolimeru metakrylan glikolu
polimetyloetylowego - kwas metakrylowy (w postaci soli sodowej):
parametry decydujace o dtugosci tancuchéw bocznych (p) i czestotliwo-
Sci ich wystepowania (m/n) moga by¢ swobodnie dobierane
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Ryc. 5. Konsystencja zaczynéw cementowych wykonanych z réznych cementéw (C1 - cement portlandzki
wieloskfadnikowy, G2 - cement pucolanowy) o réznych zawartosciach dwoch superplastyfikatorow (SP1 -
sulfonian polinaftalenu, SP2 - zywica melaminowa), wg [4]
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Ryc. 6. Skuteczno$¢ domieszki uptynniajacej przy roznych zawartosciach pytu krzemionkowego w migszan-
ce betonowej wykonanej z cementow o roznej zawartosci GA (C1 > C2), wg [9]

Powyzsze rozwazania potwierdzili eks-
perymentalnie Anatol Zingg i inni [3].
W trakcie badan najskuteczniejsze okazaty
sie domieszki uptynniajace zawierajace
dtugie, ale wzglednie rzadko rozmiesz-
czone fancuchy boczne (ryc. 3). Wieksza
dtugos¢ tancuchéw bocznych powoduje

mniejsze opoznienie wigzania cementu,
a ich rzadsze rozmieszczenie sprzyja ad-
sorpgji na ziarnach cementu.
Przytoczone rozwazania wskazuja, jak
znaczny jest postep w rozumieniu mecha-
nizméw dziatania domieszek, jednak rze-
czywista uzytecznos¢ nadaje teorii dopiero
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mozliwos¢ jej praktycznego zastosowa-
nia. Dzieki osiggnieciom nanotechnologii
mozna obecnie niemal dowolnie ksztat-
towac — na drodze syntezy chemicznej —
wewnetrzng strukture polimeréw (ryc. 4),
co pozwala na weryfikacje przydatnosci
i wprowadzanie do uzytkowania specjalnie
zaprojektowanych modyfikatoréw betonu.

Weciaz aktualny jest problem kompa-
tybilnosci — wspotdziatania domieszek
z réznymi cementami. Badania A. Hallala
i innych [4] po raz kolejny dowodza, ze
formutowanie w tym obszarze jedno-
znacznych regut jest bardzo trudne; te
same domieszki dziataja bardzo réznie,
a czasem wrecz odmiennie przy zasto-
sowaniu do roéznych cementéw (ryc. 5).
Stwierdzono natomiast istnienie zaleznosci
miedzy skutecznoscia superplastyfikatora
a zawartosciami niektorych dodatkow mi-
neralnych do betonu. W przypadku pytu
krzemionkowego E.-H. Kadri i inni [5] po-
daja, ze optymalna zawartosc (ze wzgledu
na efektywnos¢ domieszki uptynniajacej)
tego dodatku wynosi ok. 10% masy ce-
mentu i jest w duzej mierze niezalezna od
wspoéfczynnika w/c (ryc. 6).

Interesujagcym kierunkiem badawczym
o potencjalnie duzym znaczeniu prak-
tycznym jest zastosowanie domieszek
uptynniajacych do materiatéw o spoiwach
innych niz cementowe. Obiecujace rezul-
taty w stosunku do zapraw wapiennych
(ryc. 7) uzyskat autor niniejszego artykutu
[6]. Natomiast Baohong Guan i inni [7]
donosza o skutecznym uptynnieniu — za
pomoca domieszek zwykle uzywanych do
mieszanek betonowych — zaczynu gipso-
wego. Uzyskano zmniejszenie zawarto-
$ci wody o ponad 15% przy zachowaniu
niezmienionej konsystencji, co pozwolito
na zmniejszenie zaréwno catkowitej poro-
watosci, jak i sSredniego rozmiaru poréw,
a w efekcie poprawe wczesnej (po 2 h)
wytrzymatosci tworzywa na zginanie
0 25-40% (ryc. 8).

Domieszki przeciwskurczowe

W ostatnim czasie duzo uwagi poswieca
sie takze domieszkom przeciwskurczowym
(ang. Shrinkage Reducing Admixtures, SRA).
Jak wykazali J. Saliba i inni [8], domieszki
te powoduja zwiekszenie catkowitej poro-
watosci betonu, ale znaczaco zmniejszaja
udziat duzych poréw (300-1000 nm).
Zapobiega to wczesnemu zarysowaniu
(ryc. 9), poniewaz pory o mniejszych roz-
miarach wolniej traca wode w czasie wy-
sychania betonu. Catkowity skurcz betonu
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Ryc. 8. Efekty zastosowania domieszek uptynniajgcych (SP1 - sulfonowana zywica melaminowo-formal-

dehydowa, SP2 - polikarboksylan) do zaczynu gipsowego, wg [7]
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Ryc. 9. Skuteczno$¢ domieszki przeciwskurczowej w zapobieganiu wezesnemu zarysowaniu betonu, wg [8]
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w dtuzszym czasie takze zostaje skutecznie
ograniczony w poréwnaniu z betonem bez
domieszki (ryc. 10).

Ciekawym przyktadem wspoéfdziatania
domieszki z innym rodzajem modyfikatora
jest zastosowanie domieszki przeciwskur-
czowej do betonu zbrojonego wiéknami
z polialkoholu winylowego. Wedtug Ale-
xandry Pasuello i innych [9], domieszka
typu SRA op0znia zarysowanie i zmniej-
sza rozwartosc rys o ok. 40%. Z drugiej
strony, dodatek wiékien nie wptywa na
czas wystapienia rysy, natomiast moze
zmniejszyc¢ rozwartosc rys az o 70-90%.
Jednoczesne zastosowanie domieszki
przeciwskurczowej i wtékien pozwala na
wyrazng poprawe rysoodpornosci betonu
w obu powyzszych aspektach, takze przy
zmniejszonym dozowaniu wtdkien, co jest
korzystne technologicznie.

Domieszki przeciwskurczowe s czesto
stosowane facznie z uptynniajacymi, co
jednak wymaga starannego ich doboru.
Zle dobrany uktad modyfikujacy powo-
duje, ze zamiast zmniejszenia skurczu
mozna uzyskac efekt odwrotny (ryc. 11).

Domieszki zapobiegajace alkalicz-
nej reakcji kruszywa

Wielu badaczy prébuje wyjasni¢ od-
kryta niedawno zdolnos¢ zwigzkoéw litu,
zwfaszcza azotanu (V) litu, do zapobie-
gania korozji betonu na skutek alkalicz-
nej reakcji kruszywa. Zajmujacy sie tym
zagadnieniem X. Feng i inni [11] ttuma-
cza powyzsze tworzeniem przez LiNO,
w $srodowisku zaczynu cementowego
specyficznych zwiazkow z reaktywna
krzemionka: krystalicznego krzemianu
litu Li,SiO, oraz zelu krzemionkowego,
w ktérym wiekszos¢ atoméw wapnia jest
zastapionych przez atomy litu. Te dwie
fazy otaczaja miejsca wystepowania
krzemionki (ryc. 12), stanowiac warstwe
zabezpieczajaca przed dostepem alka-
liow. Zel zawierajacy atomy litu, w prze-
ciwienstwie do produktu alkalicznej re-
akeji kruszywa, nie absorbuje wody i nie
pecznieje, nie stanowi wiec zagrozenia
korozyjnego.

D. Bulteel i inni [12] wykazali ponadto,
ze alkalicznej reakgji kruszywa zapobiega
takze wodorotlenek litu. W tym przy-
padku mechanizm zjawiska nie jest jeszcze
do konca wyjasniony; prawdopodobnie
w obecnosci tego zwigzku utrudnione
jest powstawanie silanolu Si,O.H,, ktory
stanowi pierwszy etap reakgji alkaliow
z krzemionka.
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Rys. 10. Skurcz catkowity betonu o réznych w/c, zawierajacego domieszke przeciwskurczowa lub bez niej, wg [8]
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Ryc. 11. Odksztatcenie skurczowe probek beto-
nu wysokiej wytrzymatosci przy zastosowaniu
domieszki przeciwskurczowej niekompatybilngj
(SRAT) i kompatybilnej (SRA?) z superplastyfi-
katorem, wg [10]
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Ryc. 12. Warstwa ochronna wokot ziama krzemion-

ki tworzona przez produkty reakcji IO, z LINO,
w zaczynie cementowym, wg [11]

Podsumowanie

Pierre-Claude Aitcin, swiatowy auto-
rytet w dziedzinie technologii betonu,
twierdzi, ze mimo znacznych postepow
nauki wciaz nie do konca rozumiemy me-
chanizmy dziatania domieszek, zwtaszcza
ich wspdétdziatania z cementem i z innymi
modyfikatorami. Mimo to domieszki do
betonu stanowia jedng z najszybciej roz-
wijajacych sie grup materiatéw budowla-
nych. Badania w tym obszarze skutkuja
coraz wiekszymi mozliwosciami ksztat-
towania cech betonu zgodnie z potrze-
bami jego uzytkownikéw. Opinia profe-
sora Aitcina nakazuje ostroznosc i przede
wszystkim koniecznos¢ statego weryfiko-
wania doswiadczalnego proponowanych
rozwigzan. Ten sam uczony prognozuje
jednak, ze jeszcze w tym stuleciu dzieki
efektywnym modyfikatorom zostanie wy-
produkowany beton o wytrzymatosci na
sciskanie siegajacej 1 GPa (1000 MPa). To
zdecydowanie ,,optymistyczna prognoza
zaroéwno dla betonu, jak i dla domieszek.

Literatura

[1] Plank J., Sachsenhauser B., Reese J. de: Ex-
perimental determination of the thermody-
namic parameters affecting the adsorption
behaviour and dispersion effectiveness of
PCE superplasticizers. ,.Cement and Con-
crete Research” 2010, vol. 40, issue 5,
pp. 699-709.

[2] Plank J., Zhimin D., Keller H., Héssle F.
v., Seidl W.: Fundamental mechanisms
for polycarboxylate intercalation into C A
hydrate phases and the role of sulfate
present in cement. ,Cement and Con-

Nowoczesne Budownictwo Inzynieryjne Marzec - Kwiecien 2015

crete Research” 2010, vol. 40, issue 1,
pp-45-57.

[3] Zingg A., Winnefeld F., Holzer L., Pakusch
J.. Becker S., Figi R., Gauckler L.: Interac
tion of polycarboxylate-based superplasti-
cizers with cements containing different C A
amounts. ,Cement and Concrete Compo-
sites” 2009, vol. 31, issue 3, pp. 153-162.

[4] Hallal A., Kadri E.H., Ezziane K., Kadri A.,
Khelafi H.: Combined effect of mineral
admixtures with superplasticizers on the
fluidity of the blended cement paste. ,,Con-
struction and Building Materials” 2010,
vol. 24, issue 8, pp. 1418-1423.

[5] Kadri E.-H., Aggoun S., Schutter G. de:
Interaction between C,A, silica fume and
naphthalene sulphonate superplasticiser in
high performance concrete. ,,Construction
and Building Materials” 2009, vol. 23,
issue 10, pp. 3124-3128.

[6] tukowski P.: Mozliwosci modyfikacji spoiwa
wapiennego domieszkami i dodatkami.
.Materiaty Budowlane” 2010, nr 10,
s. 31-32, 41.

[7] Guan B., Ye Q., ZhangJ., Lou W., Wu Z.:
Interaction between a-calcium sulfate
hemihydrate and superplasticizer from
the point of adsorption characteristics,
hydration and hardening process. ,Ce-
ment and Concrete Research” 2010, vol.
40, issue 2, pp. 253-259.

[8] Saliba J., Roziére E., Grondin F., Loukili A.:
Influence of shrinkage-reducing admixtures
on plastic and long-term shrinkage. ,Ce-
ment and Concrete Composites” 2011,
vol. 33, issue 2, pp. 209-217.

[9] Passuello A., Moriconi G., Shah S.P.: Crack-
ing behavior of concrete with shrinkage
reducing admixtures and PVA fibers. ,Ce-
ment and Concrete Composites” 2009,
vol. 31, issue 10, pp. 699-704.

[10]] Mora-Ruacho J., Gettu R., Aguado A.:
Influence of shrinkage-reducing admixtures
on the reduction of plastic shrinkage cracking
in concrete. ,Cement and Concrete Rese-
arch” 2009, vol. 39, issue 3, pp. 141-146.

[11] Feng X., Thomas M.D.A., Bremner TW.,
Folliard K.J., Fournier B.: New observa-
tions on the mechanism of lithium nitrate
against alkali silica reaction (ASR). ,,Cement
and Concrete Research” 2010, vol. 40,
issue 1, pp. 94-101.

[12] Bulteel D., Garcia-Diaz E., Dégrugil-
liers P.: Influence of lithium hydroxide on
alkali-silica reaction.
.Cement and Con- E
crete Research” 2010,
vol. 40, issue 4, pp. .

526-530. OE



MASTER®

> BUILDERS

>

Wykorzystaj w swoich realizacjach
100 lat doswiadczen BASF

Domieszki do betonu

Posadzki przemystowe

Systemy hydroizolacji - /%
Systemy naprawcze ' .




