Cementy, betony oraz dodatki i domieszki — TEMAT WYDANIA

prof. dr hab. inz. Pawel Lukowski"
ORCID: 0000-0002-4636-1034

Dobor

domieszek uptynniajgcych
do cementow niskoklinkierowych

Selection of superlasticizers to low-clinker cements

DOI: 10.15199/33.2023.11.06

Streszczenie. Zmniejszanie §ladu weglowego betonu nalezy
do podstawowych wyzwan wspotczesnej inzynierii materiatow
budowlanych. Rozpowszechnianie si¢ niskoemisyjnych cemen-
tow oznacza potrzebg intensywnych badan kompatybilnosci ta-
kich cementéw z domieszkami do betonu. W artykule przedsta-
wiono zarys aktualnego stanu wiedzy w tym zakresie w odnie-
sieniu do najbardziej rozpowszechnionego rodzaju domieszek
— superplastyfikatoréw. Omowiono dotychczasowe ustalenia
obejmujace m.in. odpowiednie ksztaltowanie struktury cza-
steczkowej domieszek polikarboksylanowych. Problem jest da-
leki od pelnego rozwiazania. Wykazano jednak, ze odpowiedni
dobor domieszek do cementdéw niskoklinkierowych pozwala
na uzyskanie wtasciwosci mieszanki betonowej nieodbiegaja-
cych w istotny sposob od typowych w przypadku cementow bez
dodatkow.
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Abstract. Reducing concrete's carbon footprint is one of the
challenges of contemporary building materials engineering.
Using the low-emission types of cement requires intensive
studies of such binders' compatibility with concrete admixtures.
In the paper, the outline of the current state of knowledge in this
field has been presented, referring to the most common
admixtures — superplasticizers. The previous findings and
prospects have been discussed, including the suitable shaping of
the PCE molecular structure. The problem is far from a complete
solution. However, it has been proven that proper selection of the
admixtures to the low-clinker cements allows for obtaining the
properties of the concrete mix similar to those achieved with the
cements containing no additions.

Keywords: compatibility; concrete; fluidizing admixture; low-

uplynniajaca; kompatybilnosc.

uropejski Zielony tad zaktada,
ze w ciagu najblizszych dzie-
sieciu lat uda sie zredukowac
w Europie emisj¢ dwutlenku
wegla rownowazna 55% ilosci CO, wy-
emitowanego w 1990 r., a do 2050 . po-
winna zosta¢ osiagnigta petna neutral-
no$¢ klimatyczna. Zmniejszanie $ladu
weglowego nalezy wige do podstawo-
wych wyzwan wspotczesnej inzynierii
materiatdéw budowlanych.
Najpowszechniej stosowany w bu-
downictwie jest niewatpliwie beton. Ja-
ko materiat o bardzo dobrych cechach
uzytkowych, m.in. duzej wytrzymatosci,
wykonywany z tatwo dostepnych sktad-
nikow 1 wzglednie tani, nie ma obecnie
alternatywy. Emisja CO, zwiazana
z wytwarzaniem i stosowaniem betonu
wynika z produkcji i transportu jego
sktadnikow, do ktérych naleza cement,
kruszywa oraz dodatki i domieszki. Ce-
ment portlandzki wykazuje najwigksza
emisyjno$¢ sposrod komponentoéw beto-
nu, dlatego tez redukcja $ladu weglowe-
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emission cement.

go betonu musi polegac przede wszyst-
kim na uzyciu spoiw o obnizonym $la-
dzie weglowym [1] (rysunek 1).
Jednym z najefektywniejszych dzia-
an, zmierzajacych do ograniczenia emi-
sji CO, zwiazanej z produkcja cemen-
tu jest zwigkszenie w nim udziatu
sktadnikow nieklinkierowych. Ozna-
cza to zwigkszenie stosowania ce-
mentéw innych niz CEM I. W szcze-
g6lny sposob przyczynito si¢ do tego
opublikowanie Normy Europejskiej

Slad weglowy [kg CO, eq/kg]
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Rys. 1. Srednie wartosci §ladu weglowego
cementow powszechnego uzytku wytwa-
rzanych w Polsce wg [2]

Fig. 1. Average values of carbon footprint
Jfor common cements produced in Poland acc.

10 [2]

PN-EN 197-5 [3], ktéra pozwala na pro-
dukcje¢ cementoéw portlandzkich wielo-
sktadnikowych CEM II/C-M i cemen-
tow wielosktadnikowych CEM VI.

Domieszki
a slad weglowy betonu
Domieszki stosowane w technologii
betonu umozliwiaja dostosowanie tego
wyrobu do zwigkszajacych si¢ wy-
magan we wspotczesnym budownic-
twie. Zgodnie z Norma Europejska
PN-EN 934-2 [4], domieszka to materiat
dodawany podczas wykonywania mie-
szanki betonowej, w ilo$ci nieprzekra-
czajacej 5% masy cementu w betonie,
w celu zmodyfikowania wtasciwosci
mieszanki betonowej i/lub stwardniate-
go betonu. Sposrod wielu rodzajow zna-
nych i stosowanych domieszek, domi-
nujaca pozycje (ponad 75% udziatu
w rynku) zajmuja niezmiennie domiesz-
ki uplastyczniajace i uplynniajace,
tzn. srodki wptywajace na konsystencje
mieszanki betonowej, pozwalajace
na zmniejszenie ilosci wody zarobowej,
a tym samym wspotczynnika woda/ce-
ment w mieszance [5].
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Domieszki maja mato istotny wptyw
na $lad weglowy betonu [6]. Charakte-
ryzuje je bowiem $lad weglowy wyno-
szacy ok. 200 kg CO,/t [7] do 220 kg
CO,/t [8], cho¢ wg niektorych szacun-
kow, np. Europejskiej Federacji Produ-
centow Domieszek, $lad ten wynosi na-
wet do 1800 kg CO,/t [9]. Nalezy jednak
pamigtaé, ze domieszki sa wprowadza-
ne do mieszanki betonowej w bardzo
malej ilo$ci (z definicji do 5% masy ce-
mentu, a zwykle mniej niz 1%).

Domieszki, mimo tak niewielkiego
udzialu w masie i objgtosci mieszanki
betonowej, wptywaja w istotny sposob
na wilasciwosci betonu. W kontekscie
zrOwnowazonego rozwoju, w tym da-
zenia do ograniczenia emisji CO,,
szczegoblnie istotne jest [5]:

e zmniejszenie ilosci zuzywanego ce-
mentu, a tym samym wysokoemisyjne-
go klinkieru;

e zmniejszenie naktadu energetycz-
nego na mieszanie i ukladanie betonu
dzigki poprawie urabialno$ci mieszanki;

e zwigkszenie wytrzymatosci i trwa-
tosci materiatu konstrukcyjnego, co
przektada si¢ na mniejsze zuzycie beto-
nu w naprawach i rekonstrukcji obiek-
tow budowlanych.

Stosowanie domieszek do betonu mo-
ze przynies¢ takie efekty, pod warun-
kiem ich wiasciwego doboru, zapewnia-
jacego przede wszystkim kompatybil-
no$¢ ze spoiwem cementowym. Prawi-
dlowe wspotdziatanie domieszek z ce-
mentem stanowi ,,od zawsze” jeden
z glownych problemoéw zwiazanych ze
stosowaniem tych modyfikatorow. Wie-
loletnie studia i badania spowodowaty,
ze zagadnienie to mozna uzna¢ za do$é
dobrze (cho¢ wciaz nie do konca) roz-
poznane w odniesieniu do cementu por-
tlandzkiego CEM 1 [10]. Obecnie jed-
nak udziat CEM I w polskim rynku, wg
danych Stowarzyszenia Producentow
Cementu, nie przekracza 40% [11]. Nie-
uchronne rozpowszechnianie si¢ innych
rodzajow cementu, zwigzane z daze-
niem do obnizenia $ladu weglowego be-
tonu, prowadzi do koniecznosci zinten-
syfikowania badan dotyczacych kompa-
tybilnosci domieszek z cementami ni-
skoemisyjnymi.

W artykule podj¢to probe podsumo-
wania obecnego stanu wiedzy dotycza-
cej skutecznego doboru domieszek

uptynniajacych, uwzgledniajacego ich
wspotdziatanie z cementami okreslany-
mi jako niskoemisyjne.

Kompatybilnos¢ domieszek
polikarboksylanowych

z cementami
niskoklinkierowymi

Domieszki uptynniajace to produkty
umozliwiajace zmniejszenie zawarto$ci
wody w danej mieszance betonowej bez
wplywu na jej konsystencj¢ lub powo-
dujace zwigkszenie ciektosci mieszanki
betonowej bez zmiany ilo$ci wody zaro-
bowej.

Stosowanie domieszek uptynniaja-
cych (superplastyfikatorow) jest coraz
powszechniej rozpatrywane jako spo-
sOb na zmniejszenie emisji CO, z beto-
nu [12]. Modyfikatory te umozliwiaja
bowiem wykonywanie wysokowytrzy-
matego betonu z mieszanek o duzej cie-
ktosci, ktore wymagaja mniejszego na-
ktadu energii do mieszania i uktadania
niz mieszanki bez superplastyfikatora.
Ponadto, ze wzgledu na zmniejszona
wodozadno$¢, beton ma wowczas mata
porowatos$¢, a tym samym duza nosnosé
na jednostke zuzytego cementu. Wresz-
cie, zdolno$¢ domieszki do dyspergo-
wania ziaren cementu pomaga ulepszy¢
mikrostruktur¢ zaczynu cementowego,
zwigkszajac jego odporno$¢ na wnika-
nie agresywnych czynnikdw, a tym sa-
mym trwalos¢. Superplastyfikatory po-
zwalaja takze na zmniejszenie zuzycia
ilosci cementu. Dzieki zastosowaniu no-
woczesnych domieszek uptynniajacych
teoretycznie mozliwe jest wigc zmniej-
szenie ilosci zarowno wody zarobowej,
jak i spoiwa cementowego o 40%, bez
pogorszenia wytrzymato$ci betonu
(przy niezmienionym wspoétczynniku
w/c) [13]. Jak wynika z obliczen
Cheung i in. [5], zmniejszenie ilosci wo-
dy zarobowej 0 20% i zastapienie 20%
cementu popiotem lotnym moze spowo-
dowaé zmniejszenie $ladu weglowego
betonu nawet o 19%. Wymaga to jednak
wlasciwego doboru domieszki uptyn-
niajacej, poniewaz obecnos¢ w spoiwie
faz innych niz klinkierowe wplywa
na skuteczno$¢ dzialania superplastyfi-
katora.

Uptynnienie mieszanki betonowej na-
stepuje przez chemiczne i fizykoche-
miczne oddziatywanie domieszki na
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ziarna cementu. W przypadku domie-
szek polikarboksylanowych (PCE) od-
powiednio uksztattowane tancuchy po-
limeru, osadzajace si¢ na powierzchni
ziaren cementu, stanowia zawad¢ ste-
ryczna dla tancuchow, ktére zaadsorbo-
waly si¢ na sasiednich ziarnach (rysu-
nek 2). Sktad chemiczny i fazowy ce-
mentu wptywa zatem na przebieg za-
chodzacych procesdéw, a tym samym
na skuteczno$¢ dziatania modyfikatora.
Do sktadnikow cementu, majacych
szczegolnie istotny wplyw na efektyw-
no$¢ dziatania domieszek uplynniaja-
cych, nalezy glinian triwapnia C,A i al-
kalia Na, O, ktorych ilos¢ wyraza sig ja-

ko rownowazna zawarto$¢ tlenku sodu.

Rys. 2. Steryczny mechanizm uplynniania
mieszanki betonowej przez domieszke
PCE

Fig. 2. Steric mechanism of concreto mix

fluidization by PCE admixture

Wplyw zawarto$ci C,A na skuteczno$¢
domieszek uptynniajacych wynika z fak-
tu, ze powierzchnia glinianu jest nata-
dowana dodatnio, a sposrod wczesnych
produktéw hydratacji cementu tylko
etryngit (i w mniejszym stopniu mono-
siarczan) wykazuje dodatni potencjat ze-
ta [14]. Czasteczki polimeréw o dziata-
niu uptynniajacym adsorbuja si¢ wigc
przede wszystkim na powierzchni glinianu,
a nastgpnie powstajacego z niego etryngi-
tu i zostaja wbudowane w jego strukture
(rysunek 3). Tym samym zmniejsza si¢
dostepnos¢ polimeru w uktadzie i sku-
teczno$¢ uptynnienia mieszanki betono-
wej. Zmniejszenie ilodci klinkieru w ce-
mencie i zastapienie go dodatkami mine-
ralnymi jest wigc korzystne z punktu wi-
dzenia skutecznos$ci superplastyfikato-
ra. Z kolei alkalia zawarte w fazie ciek-
tej zaczynu cementowego powoduja
zwigkszenie sity jonowej roztworu, co
prowadzi do niekorzystnego zmniejsze-
nia rozciagtosci tancuchow bocznych
w czasteczce polikarboksylanu. Ostabia
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Rys. 3. Pogladowe przedstawienie dezaktywacji domieszki przez wbudowanie w powsta-

jace produkty hydratacji cementu

Fig. 3. lllustrative presentation of admixture deactivation by incorporation into the structure

of cement hydration products

to efekt steryczny i zmniejsza skutecz-
no$¢ uplynnienia mieszanki betonowej
przez domieszki PCE [15]. Alkaliczno$¢
cementéw z dodatkami innymi niz zuzel
wielkopiecowy jest zazwyczaj wigksza niz
cementu portlandzkiego CEM 1 (rysu-
nek 4). Z tego wzgledu niektore cemen-
ty niskoemisyjne moga wykazywacé gor-
sza kompatybilno$¢ z domieszkami
uptynniajacymi.

Skomplikowany charakter oddziaty-
wan mig¢dzy domieszka uptynniajaca
a sktadnikami cementu powoduje, ze
zagadnienie ich wzajemnego wplywu
jest dalekie od doktadnego wyjasnie-
nia, a wyniki badan relacjonowanych

A Zawartos¢ Na,0,, [%]
35 3.1
3
2,5
2
L5 1,21
4
1109 0.71 0,87
bl f §
0 .
CEMI CEM CEM Popiot Zuzel
I/B-V  HI/A  krze- wielko-
mion- pie-
kowy V. cowy

Rys. 4. Przykladowa zawarto$¢ alkaliéw
(NaZOeq) w réznych cementach i dodatkach
wg [16]

Fig. 4. Exemplary content of alkalis (Na,0,
in various cements and additions acc. to [16]
w literaturze przedmiotu bywaja niejed-
noznaczne. Opracowanie ilosciowego,
funkcjonalnego i wiarygodnego mode-
Iu wspotdziatania domieszek uptynnia-
jacych z réznymi cementami jest wcigz
dos¢ odlegltym celem. Sytuacja jeszcze
si¢ komplikuje w przypadku cementow
z dodatkami mineralnymi, ktére moga
w rozny sposob wchodzi¢ w interakcje
z domieszkami. Szczegdlne powino-
wactwo wykazuja domieszki do macz-
ki wapiennej, ale osadzaja si¢ takze
na powierzchni popiotu lotnego, pytu
krzemionkowego i zuzla wielkopieco-
wego, ktore konkuruja z cementem

o adsorpcje domieszki [17]. Skutkuje
to szybka utrata ciektosci przez uptyn-
niong mieszanke betonowa. Potwierdzi-
li to Alonso i in., ktorzy badali wspot-
dziatanie domieszek polikarboksylano-
wych z r6znymi cementami niskoklin-
kierowymi [18]. Domieszki PCE wy-
kazaty zadowalajaca kompatybilnosé
z popiotowym cementem portlandzkim
CEM II/A-V i cementem hutniczym
CEM III/B, natomiast znacznie gorzej
wspoldziataly z wapiennym cementem
portlandzkim CEM II/B-L.

Obecnos$¢ popiotu lotnego zwigksza
objgto$¢ spoiwa w zaprawie i zmniej-
sza szybkos$¢ hydratacji cementu. Efekt
ten czg¢$ciowo kompensuje niekorzyst-
ne skutki konkurencji ziaren popiotu
i cementu o adsorpcj¢ domieszki oraz
wigkszej zawarto$ci alkaliow. Nato-
miast ziarna pylu krzemionkowego ze
wzgledu na bardzo rozwinigta po-
wierzchni¢ moga byé, w przypadku
niektorych domieszek, uprzywilejo-
wanym miejscem ich adsorpcji.
Przktadem moga by¢ polikarboksyla-
ny z tancuchami bocznymi przytaczo-
nymi przez wiazanie estrowe (typ
MPEGQG), ktore adsorbuja sig¢ w porow-
nywalnym stopniu na powierzchni ce-
mentu i dodatku, natomiast przytacze-
nie tancuchow bocznych przez wiaza-
nie eterowe (typ APEG, rysunek 5)
a) | b) |
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Rys. 5. Polikarboksylan typu MPEG (a)
i APEG (b)

Fig. 5. Polycarboxylate of MPEG type (a)
and APEG type (b)

sprzyja adsorpcji na powierzchni zia-
ren pyhlu krzemionkowego (rysunek 6),
zmniejszajac tym samym skutecznosé
uptynnienia zaczynu.

Niekorzystnym skutkom konkuren-
cyjnej adsorpcji domieszki PCE
na ziarnach dodatkéw mineralnych
mozna zapobiegaé przez wlasciwy do-
bér polimeru o zoptymalizowanej
strukturze czasteczkowej. Zdaniem
Marchona i in. korzystne jest stoso-
wanie w tym przypadku domieszek
zawierajacych polikarboksylany ma-
leinowe, o zdecydowanie wigkszym
powinowactwie do powierzchni ce-
mentu, zamiast akrylanowych [20].
Obszerne badania Boscaro i in. poz-
wolily jednak ustali¢, ze réwniez po-
chodnym kwasu akrylowego mozna
nada¢ strukturg, ktora powoduje, ze
uptynnienie mieszanki betonowej jest
poczatkowo nieco mniej intensywne,
ale utrzymuje si¢ znacznie dluzej
(po uptywie godziny od wymieszania
spadek ciektosci jest mniejszy niz 5%).
Wymaga to takiego uksztattowania
grzebieniowej czasteczki polimeru, aby
gesto$¢ tadunku powodowana licz-
ba grup karboksylanowych w tancu-
chach bocznych byta odpowiednio
niewielka [21].

Ze wzgledu na rdéznorodnos$é
i zmienno$¢ czynnikoéw materiato-
wych, ktore wystepuja w cementach
i dodatkach mineralnych réznych ro-
dzajow, nalezy zachowaé szczegol-
na ostroznos¢, jesli chodzi o uogol-
nianie formutowanych wnioskow.
Wszelkie przewidywania sg obarczone
duza niepewnoscia, dlatego tez nale-
zy prowadzi¢ badania eksperymental-
ne weryfikujace wyniki rozwazan
teoretycznych, np. Adamowicz i in.
zrealizowali obszerny program ba-
dawczy, ktorego wynikiem byto znale-
zienie kompatybilnych uktadéw do-
mieszka uplynniajaca — cement nisko-
klinkierowy. Wykazano mozliwos¢
obnizenia $ladu weglowego betonu
05— 6% z zastosowaniem cementu po-
piotowego CEM II/A-V i cementu
wapiennego CEM II/A-LL, ale za-
chowanie charakterystyki rozwoju
wytrzymatosci zblizonej do betonu
z CEM I wymagato zastosowania do-
datkowo domieszki przyspieszajacej
wigzanie [22]. Badania Mofiny i Zapa-
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a) A Adsorpcja [mg/g] b) A Zawartos¢ domieszki [%)]
10 1
8 0,8
6 0,6
4 0,4
2 0,2
0 0- ;
MPEG APEG zwykly bardzo duzej wytrzymatosci
[wSF @cement] Typ domieszki [@MPEG mAPEG aMPEG+APEG| ~ Rodzaj betonu

Rys. 6. Wplyw struktury czasteczkowej na skutecznos$¢ dzialania superplastyfikatora
(na podstawie [19]): a) adsorpcja domieszek typu MPEG i APEG na powierzchni pylu
krzemionkowego i cementu; b) zawarto§¢ domieszki niezbedna do uplynnienia (roz-
plyw 26 cm) mieszanki betonu zwyklego i betonu bardzo duzej wytrzymalosci

Fig. 6. Influence of molecular structure on superplasticizers efficiency (acc. to [19]): a) ad-
sorption of MPEG and APEG admixtures on silica fume and cement surface, b) admixture con-
tent necessary for fluidization (flow 26 cm) of ordinary concrete mix and very high-strength

concrete mix

ty pozwolity rowniez na dopasowanie-
superplastyfikatora do r6znych rodza-
jow cementu [23].

Podsumowanie

Beton cementowy to najczgsciej sto-
sowany materiat konstrukcyjny i takim
niewatpliwie pozostanie w dajacej si¢
przewidzie¢ przysztosci. Superplastyfi-
katory stanowiace 75% rynku, sa waz-
nymi, a wrgez nieodtacznymi sktad-
nikami betonu. Dazenie do zmniejszenia
sladu weglowego betonu powinno wige
obejmowac¢ takze kwesti¢ udzialu do-
mieszek w tym procesie. Jako jeden
z podstawowych kierunkow ogranicza-
nia emisyjnosci spoiw budowlanych
wskazuje si¢ obecnie coraz powszech-
niejsze wykorzystanie cementow nisko-
klinkierowych. Konieczne jest zatem
zapewnienie wlasciwego wspotdziata-
nia tych cementdw z domieszkami
do betonu, w tym z najczgsciej stosowa-
nymi domieszkami uplynniajacymi.

W artykule przedstawiono dotychcza-
sowe ustalenia i zalecenia. Obejmuja
one m.in. potrzebg¢ odpowiedniego do-
stosowania struktury czasteczkowej do-
mieszek polikarboksylanowych. Pro-
blem ten jest wciaz daleki od rozwiaza-
nia, a intensywne badania dopiero si¢
rozpoczynaja. Wykazano jednak, ze od-
powiedni dobdr domieszek do betonow
na bazie cementow niskoklinkierowych
pozwala na uzyskanie wtasciwosci mie-
szanki betonowej nieodbiegajacych
w istotny sposob od typowych w przy-
padku cementéw bez dodatkdéw. Doty-
czy to zarowno produkcji betonu towa-
rowego, jak i prefabrykacji [24]. Konty-

nuowanie i rozszerzenie badan nad
kompatybilno$cia domieszek z r6znymi
cementami o obniZzonej emisyjno$ci na-
lezy zdecydowanie uzna¢ za jeden
z priorytetowych kierunkow badaw-
czych dzisiejszej inzynierii materialow
budowlanych.
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