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Reologia modelowych zaczynéw cementowych z dodatkiem
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The rheology of cement paste model with melamine superplasticizer

1. Wprowadzenie

Rozwdj technologii betonu w ostatnim okresie opiera sie gtéwnie
na zmniejszaniu stosunku w/c w wyniku stosowania superplastyfi-
katoréw oraz zwiekszenia stopnia upakowania stosu okruchowego
dzieki stosowaniu proszkéw reaktywnych. Niedostatkiem w sto-
sowaniu superplastyfikatoréw jest niepetne rozeznanie warunkéw
dobrego wspotdziatania superplastyfikatora z cementem. To dobre
wspotdziatanie okresla sie wyrazeniem wzietym z jezyka angiel-
skiego jako ,kompatybilnos¢ — compatibility”.

Dobre wspétdziatanie superplastyfikatora z cementem bardzo tad-
nie i prosto przedstawiat Aitcin (1 ) na ostatnim Kongresie Chemii
Cementu w Montrealu jako utrzymywanie sie niezmiennego rozpty-
wu mieszanki betonowej, co najmniej przez dwie godziny i to przy
matym stosunku w/c, uzyskanym niewielkim dodatkiem domieszki.
Jest bowiem zjawiskiem dobrze znanym, ze jaka$ domieszka
spetnia te warunki bardzo dobrze z jednym cementem, a nie daje
tych korzystnych wtasciwosci mieszanki betonowej z drugim.

Zagadnieniu dobrego wspoétdziatania domieszki z cementem
poswiecono wiele prac, w ktérych wykazano, ze zalezy to przede
wszystkim od trzech czynnikéw: zawartosci C;Ai alkaliow w cemen-
cie oraz rodzaju siarczanu wapniowego ( 2-9). Nie jest to jednak
opinia powszechnie akceptowana. Bardzo dobry przeglad prac
badawczych zwigzanych z rozwojem plastyfikatoréw oraz czynni-
kow wptywajacych na ich dziatanie przedstawita Kucharska (10).

Duzy wptyw C;A wigzano z najwiekszg adsopcjg superplastyfika-
toréw na tej fazie (3). Z drugiej strony niektérzy wysuwajq przy-
puszczenie, ze adsopcja zachodzi raczej na produktach hydratacji
niz na fazach cementowych (8 ). Znaczna cze$¢ autoréw wyraza
przekonanie, ze jony SO,* konkurujg z grupami SO, sulfonowa-
nych plastyfikatorow, ulegajac adsorpcji na aktywnych centrach
fazy C,A (4, 5, 12). Trzeba takze zwréci¢ uwage na prace podkre-
Slajgce duze znaczenie dobrze rozpuszczalnych siarczanéw sodu
i potasu, szybko przechodzacych do roztworu (4, 13). Szczegdlnie
praca Jianga et al. (12) wykazata, ze decydujacy wptyw na dobre
wspoétdziatanie plastyfikatoréw sulfonowanych majg siarczany

1. Introduction

The development of concrete technology in the recent years is ba-
sed upon the decreasing of w/c ratio with superplasticizers applica-
tion and the increase of grain close packing due to reactive powder
utilisation. The insufficient knowledge of the factors influencing the
compatibility of the system cement-superplasticizers represents
the great limitation in correct utilisation of these admixtures.

Good compatibility of superplasticizers with cement has shown
professor Aitcin (1) in a beautiful and simple manner during last
Congress on Cement Chemistry in Montreal, as a constant slump
retention during at least two hours with low w/c ratio, obtained with
small admixture addition. It is a well known phenomenon that the
admixture has a good compatibility with one cement, but does
not give good rheological properties of concrete mix made from
another cement.

Many papers were devoted to this problem, in which it was shown
that three factors have the main influence, namely C,A and alkalis
content in cement as well as kind of calcium sulphate added (2-9).
However, this point of view is not generally accepted. Very good
review of the papers discussing the development of superplasti-
cizers and conditions influencing their action was presented by
Kucharska (10).

Great influence of C;A was connected with great adsorption of
superplasticizers on this phase (3). From the other side the as-
sumption is advanced that the adsorption is concerning rather the
hydration products than cement phases (8). Many authors present
the opinion that the SO, ions are competing with SO, groups of
sulphonated superplasticizers being adsorbed on the active sites
of C;A phase (4, 5, 12). The attention must be also paid for works
underlining the great importance of well soluble sodium and po-
tassium sulphates, quickly passing to solution (4, 13). Particularly
the work of Jiang et al. (12) has shown the decisive influence of
sodium and potassium sulphates on a good compatibility of sul-
phonated superplasticizers with cement. It explains also the great
influence of clinker phase composition, in which the sulphates
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sodu i potasu. Wyjasnia to takze duzy wptyw sktadu fazowego
klinkieru, w ktérym mogg wystepowac te siarczany w ilosciach
przekraczajacych 1%, lub moze ich by¢ bardzo mato. Ta korzystna
zawartos$¢ siarczandw sodu i potasu, decydujgca o dobrej urabial-
nosci mieszanki betonowej i dtugim czasie jej utrzymywania wynosi
0,4 -0,5% Na,O, (13). W tych warunkach C,A nie ma praktycznie
wptywu na utrate urabialnosci mieszanki betonowej. Chodzi wigc
o zatrzymanie szybkiej hydratacji bardzo reaktywnego C,A, na co
zwracali uwage Locher et al. (14). Kim et al. (15) taczg znajdowa-
ny czesto w praktyce maty wptyw sulfonowanych naftalenowych
formaldehydow SNF z ich wiekszg adsopcjg, co wigze si¢ z matg
zawartoscig siarczanow sodu i potasu w cemencie. Ten plastyfika-
tor wystepujacy w roztworze tworzy otoczki adsopcyjne i zwieksza
elektrostatyczne sity odpychajace. Natomiast czgsteczki plastyfi-
katora, ktore juz ulegty adsopcji na fazach cementowych wchodzg
w sktad hydratéw i nie majg juz wptywu na reologie zaczynu.

Zupetnie inne podejscie reprezentujg Prince et al. (16), ktorzy
uwazaja, ze ettringit ma, w przypadku plastyfikatora SNF ma de-
cydujacy wptyw na reologie zaczynu cementowego. Domieszka ta
opdznia powstawanie krysztatéw ettringitu i ich krystalizacje w for-
mie diugich igiet co wptywa na wiasciwosci reologiczne zaczynu.

Aby wyjasni¢ jaki czynnik ma decydujacy wptyw na reologie
zaczynu C,A lub ettringit Bundyra (17) przeprowadzita badania
zaczynoéw sporzgdzonych z cementow, ktore zawieraty C,A lub
byly ich pozbawione, albo miaty dodatek C,A,-CaS0O,. Okazato sie,
ze ettringit ma decydujacy wptyw na reologie zaczynu niezaleznie
od pochodzenia jonéw glinianowych, w przypadku plastyfikatora
karboksylanowego.

Autorzy tego artykutu przeprowadzili badania wptywu superpla-
styfikatora karboksylanowego na wtasciwosci trzech rodzajow
mieszanek modelowych, z ktérych sporzadzono zaczyny (18).
Takze badanie tych zaczynéw wykazaty, ze powstawanie ettringitu
ma decydujacy wptyw na reologie zaczyndw modelowych, lecz
réwnoczesnie szybkie powstawanie fazy C-S-H takze modyfikuje
wiasciwosci reologiczne badanych zaczynéw. Niniejszy artykut
omawia wyniki badan analogicznych mieszanin modelowych, jed-
nak z dodatkiem sulfonianu melamino-formaldehydowego SMF.

2. Materiaty i metody

W tablicy 1. podano sktad zaczynéw modelowych. Aliti glinian tréj-
wapniowy zostaty sporzgdzone w piecu laboratoryjnym, w ktérym
prazono w 1500°C mieszaniny o odpowiednim skfadzie, zestawio-
ne z odczynnikéw chemicznych. Alit zawierat 2% Al,O,, 1% MgO
i 1% Fe,0;. Kompleks Kleina C,A;-CaSO,, ktéry nazywac dalej
bedziemy kleinitem, prazono w 1300°C. Alit zawierat 0,3% wolnego
wapna, a glinian 0,4%. Gips pochodzit z odsiarczania spalin i na
rentgenogramie nie wystepowaty refleksy innych faz.

Wybér alitu i glinianu tréjwapniowego jako modelu cementu port-
landzkiego ma przede wszystkim uzasadnienie w szybkiej reakcji
tych faz z wodg co powoduje, ze majg one decydujacy wptyw na
reologie zaczynow.
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can be included in quantities over passing 1% or their content
can be very low, under 0.4%. This advisable content of sodium
and potassium sulphates, assuring good workability of concrete
mix with long retention time, is equal 0.4-0.5% Na,O, (13). In
this condition C,A has practically no influence on workability of
concrete mix. Thus the matter is to hinder the quick hydration of
reactive C;A, which was presented by Locher et al. (14). Kim et
al. (15) ascribe the small influence of sulphonated naphthalene
formaldehyde, frequently occurred in practice, to greater adsorption
of this admixture, which can be connected with small content of
sodium and potassium content in cement. This superplasticizers
when dissolved in the liquid phase the adsoption membranes are
forming, which increase the electrostatic repulsive forces between
cement particles. However, the superplasticizers molecules which
were already adsorbed on cement phases are included in hydrates
composition and have no effect on paste rheology.

Completely another approach was presented in the paper of Prince
et al. (16), which express the opinion that ettringite, in case of SNF
superplasticizer, has predominant influence on the rheological
behaviour of cement paste. This admixture hinders the formation
of ettringite crystals and their crystallization in the form of long
needles, which influence the rheology of the paste.

In the aim to explain which factor has the decisive influence on
paste rheology, namely: C;A or ettringite, Bundyra (17) examined
the pastes made from cements which contained tricalcium alu-
minate or were deprived of this phase, but to which C;A,:CaSO,
was added. It was found that ettringite has a dominating effect on
rheology of these pastes independently of the source of aluminates
ions, in case of polycarboxylate admixture.

The author of this paper were examining the influence of carbo-
xylic superplasticizers onto the rheological properties of three
model mixtures, from which pastes were prepared (18). Also the
examination of these pastes has shown that ettringite has the
predominant influence on rheological behaviour of model pastes,
but simultaneously also quick formation of C-S-H gel also influ-
ence the rheological properties of pastes under examination. This
paper presents the results of the same model mixture, but with the
addition of sulphonated melamine formaldehyde SMF.

2. Materials and methods

In table 1 the composition of model pastes is given. Alite and tricalcium
aluminate were produced by burning the mixes of chemical reagents
with adequate composition in a laboratory furnace, at 1500°C. Alite
contained 2% Al,O;, 1% MgO and 1% Fe,O,. Chemical analysis by
Franke method has shown that free lime in alite was 0.3% and in alu-
minate 0.4% Gypsum, a byproduct of flue gas desulphurisation, was
X-ray pure component. All components used for paste preparation
were ground to 300 m?/kg. In all experiments sulphonated melamine
formaldehyde was applied, as 40% water solution.

The choice of alite and tricalcium aluminate as Portland cement
model is justified by the fact that these phases react quickly with



Byty stosowane klasyczne metody badawcze.
Krzywe plyniecia zdejmowano za pomocg wi-
skozymetru o cylindrach wspdtosiowych Visco-

Tablica 1 / Table 1
SKEAD ZACZYNOW ZAWIERAJACYCH 3% MSF, w/c 0,35
COMPOSITION OF THE PASTES WHICH CONTAINED 3% OF MSF, w/c 0.35

tester VT 550, a uzyskane wyniki przeliczano
z wykorzystaniem modelu Binghama. Skfad za-

Skfadnik, % masowe Component, mass%

Sktadnik, % masowe Component, mass%

Alit 92,6% + gips 7,4%

Alit 78% + C,A 13,3% + gips 8,7%

czynow sprawdzano rentgenograficznie. Ponadto

Alit 85,9% + kleinit 4,3%+ gips 9,8%

Alit 92,6% + gips 7,4% + 0,5 m KOH*

przeprowadzono pomiary ciepta twardnienia
za pomocg mikrokalorymetru izotermicznego

Alit 78,7% + Kleinie (h) 6,5% + gips 14,8%

wybranych zaczynoéw (19).

Uwaga: * 0,5 mola KOH w wodzie zarobowe;j

Remark: * 0.5 mole KOH In mixing water

3. Wyniki doswiadczen

Na rysunku 1 pokazano krzywe ptyniecia zaczynéw po 10 minu-
tach, a na rysunku 2 po jednej godzinie. Wiekszo$¢ zaczynéw
ze stosunkowo duzym dodatkiem plastyfikatora wykazuje po 10
minutach wiasciwosci cieczy newtonowskich, a tylko dwa majg
granice ptyniecia, znacznie wyzszg w przypadku mieszaniny alitu
z glinianem tréjwapniowym i z gipsem. Zaczyn z tej mieszaniny
ma takze najwiekszg lepkos¢ plastyczna.

Po jednej godzinie hydratacji zaczyn zawierajacy glinian troj-
wapniowy w dalszym ciggu wykazuje duzg granice ptyniecia,
a takze ma najwiekszg lepkosc¢ plastyczng. Rownoczesnie takze
w przypadku probki z wieksza iloscig kleinitu zanotowano znaczng
granice ptyniecia (tablica 3).

Wszystkie zaczyny wykazujg po 10 minutach hydratacji bardzo
stabo zaznaczone zjawisko tiksotropii. Jest to zjawisko bardzo
czesto wystepujace w zaczynach cementowych i spowodowane
wedtug Bombleda (20) flokulacjg czastek cementu w zaczynie,
z utworzeniem konglomeratéw, znacznie wiekszych od ziarenek
cementu i zwigzanych z postepujaca hydratacjg faz cementowych.
Po jednej godzinie hydratacji tiksotropia zaczynéw ulega znaczne-
mu powiekszeniu. Jak wynika z przebiegu krzywych na rysunku
2 stopien tiksotropii jest najwiekszy w mieszaninach z kleinitem,
przy czym rosnie z jego zawartoscia.

Zaczyn z mieszaniny alitu z gipsem i dodatkiem 0,5 mola KOH
miat po 10 minutach matg granice ptyniecia, a po jednej godzinie
hydratacji osiggnat tak duzg lepko$c¢ plastyczng, ze uniemozliwita
ona zdjecie krzywych ptyniecia.

Jak juz wspomniano, zjawisko tiksotropii, zaznacza sie réwniez
w mieszaninie alitu z gipsem, a wiec moze byc takze spowodowane
powstawaniem zalgzkéw fazy C-S-H. Dodatkowym potwierdzeniem
tego przypuszczenia jest brak mozliwosci pomiaru krzywej ptynigcia
zaczynu z alitu i gipsu z dodatkiem 0,5 mola KOH, po jednej godzinie
hydratacji. Zwigzane to jest ze znacznym zwiekszeniem stopnia hy-
drolizy alitu. Znajduje to takze swoje odbicie w zmierzonych cieptach
twardnienia zaczyndw, pokazanych w tablicy 4.

4. Dyskusja

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw reologicznych wykazujg, ze
najwiekszy wptyw na parametry reologiczne zaczynéw ma rozpo-
czecie procesu powstawania ettringitu, niezaleznie od zrédta jonéw

water and thus have decisive influence on paste rheology. It is
also worth to remind that their content in cement is equal to about
70%.

In experiments classical methods were applied, namely rotation
viscometer Viscotester V T 550 for rheological measurements,
X-ray for phase analysis and isothermal calorimeter for heat of
hydration measurements of choosen samples. The rheology pa-
rameters were calculated using Bingham model.

3. Experimental results

On figure 1 flow curves of the pastes after 10 minutes and on figure
2 after 1 hour of hydration are depicted. The majority of the pastes,
with relatively high addition of superplasticizers, show, after ten
minutes of hydration, Newtonian fluid properties and only for two
of them yield stress was found. Is was high for the paste from alite
+ C,A + gypsum and very low for the sample alite + gypsum with
0.5 mole of KOH in mixing water. However, the first paste had also
the highest plastic viscosity.

After 1 hour the situation was more complicated. Once more the
paste of alite + C,A + gypsum had the highest yield stress, but on
the second place was the mixture alite + kleinite (h) + gypsum with
the yield value a little lower. Simultaneously the paste of alite +
gypsum + KOH had such high plastic viscosity that the rheological
measurements were no longer possible.

All paste showed a weekly marked thixotropy after 10 minutes
of hydration. This phenomenon is much higher after 1 hour of
hydration.

The thixotropy is a phenomenon frequently found in cement pastes
and according to Bombled (20) is caused by paste flocculation with
the formation of aggregates, much larger than cement particles. It
is increased with progress of cement hydration.

As it is evident from the flow curves shown on figure 2 the degree
of thixotropy is the highest in the pastes made from mixtures with
kleinite and is increasing with its content. The thixotropy pheno-
menon is also marked in the paste made from alite with gypsum,
thus it is also caused by the beginning of C-S-H gel formation.
Additional confirmation is the lack of the possibility of flow curve
measurements for the sample composed of alite and gypsum
with KOH addition to mixing water. It can be connected with great
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Tablica 2 / Table 2
PARAMETRY REOLOGICZNE ZACZYNOW PO 10 MINUTACH
RHEOLOGICAL PARAMETERS OF THE PASTE AFTER 10 MINUTES

Zaczyn n, Pas 1,Pa Paste

Zaczyn n, Pas 1,Pa Paste

1. alit + gips 0,19 0,0 1. alite + gypsum

4. alit + C,A + gips 0,53 10,5 4. Alite + C,A + gypsum

2. alit + kleinit + gips 0,23 0,0 alite + kleinit + gypsum

5. alit + gips + KOH* 0,15 0,28 5. alite + gypsum + KOH*

3. alit + kleinit (h) + gips 0,25 0,0 3. Alite + Kleinie (h) + gypsum

Uwaga : 0,5 mola KOH w wodzie zarobowej
Remark: 0.5 mole of KOH in mixing water

glinianowych. Czy jest to glinian trojwapniowy czy kleinit wptyw na
reologie zaczynu jest bardzo podobny. Zaczyny te majg najwiek-
szg lepkos¢ plastyczng oraz wykazujg granice ptyniecia (probki 3
i 4). Jak mozna byto sie spodziewa¢ znaczenie ma réwniez ilo$é
powstajgcego ettringitu co wykazuje poréwnanie wiasciwosci
reologicznych zaczynow z wiekszg zawartoscig kompleksu Kleina,
a wiec poréwnanie probek 2 i 3. Jak wykazaly badania rentge-
nograficzne zaczynow wiecej ettringitu powstaje w zaczynie 3,
a mniej w zaczynie 2. Zaczynach 3 i 4 po jednej godzinie hydrataciji
wykazaty granice ptyniecia co wskazuje takze na wptyw znacznej
ilosci ettringite na ten parametr, ktéry tworzy z reguty krysztaty
o pokroju igiet. Utatwia to powstawanie trojwymiarowej struktury
w zaczynie, w stanie spoczynku, co stanowi podstawe hipotezy
wyjasniajacej wtasciwosci cieczy binghamowskich. Analogiczne
wiasciwosci zaczynow stwierdzono w przypadku stosowania
uptynniacza karboksylanowego (18).

Duzy wptyw na reologie zaczynéw ma takze szybkie powstawanie
zelowej fazy C-S-H co uwidacznia sie szczegdlnie w przypadku
zaczynu 5, ztozonego z mieszaniny alitu z gipsem, w ktérym do
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Rys. 1. Krzywe ptynigcia zaczynéw po 10 minutach hydratacji, 3% SMF,
w/c=0,35

Fig. 1. Flow curves of the pastes after 10 minutes of hydration, 3% MSF,
w/c = 0.35

1. C,S + CaS0O,2H,0

2.C,S + C,AS + CaS0,2H,0

3.C,S + C,AS (h) + CaSO,-2H,0
4.C,S + C,A+ CaSO,2H,0

5. C,S + CaS0,-2H,0 + 0,5 mola KOH
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increase of alite hydrolysis which is also confirmed by great heat
of hydration shown in Table 4.

4. Discussion

The results of rheological parameters measurements have shown
that the decisive influence on these properties has the formation of
ettringite, independently of the source of aluminate ions. It can be
tricalcium aluminate or kleinite, but the influence characteristic is
similar. Pastes containing these phases show high plastic viscosity
and yield stress. Important is also the quantity of ettringite formed,
which became evident when comparing the rheology of the pastes
with different kleinite content, thus the comparison of samples 2
and 3. As the X-ray examination has shown ettringite content in
paste 3 was higher than in paste 2 and the same was with rheology
of these pastes; yield stress being measurable in the first.

In the pastes 3 and 4 after one hour of hydration the measurements
have shown yield stress, which probably is caused also by ettringite
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Rys. 2. Krzywe ptynigcia zaczynéw po 1 godzinie hydratacji, 3% SMF,
w/c=0,35

Fig. 2. Flow curves of the pastel after 1 hour of hydration, 3% MSF, w/c
=0.35

1. C;S + CaS0O,-2H,0

2. C,S + C,A,SZ+ CaS0,-2H,0

3. C;S+C,A,S (h)+ CaSO,2H,0

4. C,S+ C,A+ CaSO,2H,0

5. C,S + CaS0O,2H,0 + 0,5 mola KOH



wody zarobowej dodano 0,5 mola KOH. Tablica 3/ Table 3
Zaczyn ten wykazat po jednej godzinie
hydratacji tak duza lepkos¢ plastyczna,

ze pomiar wtasciwosci reologicznych byt

PARAMETRY REOLOGICZNE ZACZYNOW PO 1 GODZINIE HYDRATACJI
RHEOLOGICAL PARAMETERS OF THE PASTES AFTER 1 HOUR OF HYDRATION

niemozliwy. O duzej szybkosci reakcji alitu

z wodg w tym zaczynie $wiadczy dobitnie

znacznie wieksze ciepto twardnienia niz
probki nie zawierajgcej KOH (tablica

4). Potwierdzity sie wiec spostrzezenia

Zaczyn Paste n, Pas 1, Pa Zaczyn n, Pas 1,Pa
1. alit + gips 0,35 0,0 4. alit + C,A + gips 0,90 21,3
— i
2. alit+ Kleinit + gips | 1,23 | 00 5. alit + gips + KOH pomiar niemoziiwy
(measure impossible)
3. alit + kleinit(h) + gips | 0,41 | 13,3 H

poczynione we wczesniejszych pracach

wykazujace, ze nie tylko ettringit lecz takze inne hydraty, powsta-
jace w poczatkowym okresie reakcji cementu z woda, bedg miaty
duzy wplyw na reologie zaczynoéw (17,18).

Poréwnanie wiasciwosci reologicznych zaczyndw zawierajgcych
dodatek trzech plastyfikatorow roznych rodzajow pokazuja, ze nie
ma réznic w ich wptywie na mieszaniny modelowe. Tak szybkie
powstawanie ettringitu jak i zelu C-S-H wywotuje duze zmiany
we wiasciwosciach reologicznych zaczyndw niezaleznie od tego
jakg zawierajg domieszke. Roznica zaznacza sie tylko w ilosci
domieszki. W celu utrzymania w/c w zaczynach na poziomie 0,35
trzeba doda¢ 3% sulfonianu melamino-formaldehydowego SMF,
1% sulfonianu naftaleno-formaldehydowego SNF, a tylko 0,5%
eteru polikarboksylowego PAE.

5. Whnioski

Uzyskane wyniki pozwalajg na wyciggniecie nastepujacych

wnioskow:

a) bardzo duzy wptyw na reologie zaczynéw wykazuje ettringit,
a wplyw ten rosnie z jego zawarto$cig w zaczynie,

b) szybko powstajacy w zaczynie zel C-S-H ma takze duzy wptyw
na jego reologie,

c) nie ma roznic we wtasciwosciach reologicznych zaczynow
w zaleznosci od rodzaju fazy wprowadzajacej jony gliniano-
we do fazy ciektej, w przypadku zbadanych zwigzkow, to jest
glinianu tréjwapniowego i kleinitu,

d) czynniki podane w punktach a-c majg analogiczny charakter
wptywu w przypadku trzech rodzajéow badanych dmieszek:
SMF, SNF i PAE.
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properties of Bingham body. The same paste properties were found
in the case of paste with carboxylic admixture (18).
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al

b/

c/

d/

great influence on paste rheology has ettringite and this influ-
ence became higher with its increasing content in the paste,

C-S-H gel quickly formed in the paste has also great influence
on paste rheology,

dependence of the rheology of model pastes shows no influ-
ence of the kind of phase being the source of aluminate ions,
in case of examined compounds (C,A, C;A;-CaS0,),

the factors given in the points a — c have the same character
of influence in the case of three of examined admixtures: SMF,
SNF, PAE.
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