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Oddziatywania wybranych domieszek do betonu na hydratacje

cementu portlandzkiego

Effect of some concrete admixtures on the Portland

cement hydration

1. Wprowadzenie

Zastosowanie domieszek chemicznych jest warunkiem koniecz-
nym uzyskania betonu jako materiatu konstrukcyjnego o wysokiej
jakosci. Klasyfikacja, sposob dziatania, zmiany wiasciwosci Swiezej
mieszanki i stwardniatego betonu pod wptywem réznego rodzaju
domieszek sg przedmiotem wielu opracowan (1 - 5). Podziat do-
mieszek do betonu podany jest w normach serii PN-EN 934: 2002.
Szczegolne miejsce wsrdd domieszek zajmuja plastyfikatory i su-
perplastyfikatory (wedtug normy — domieszki redukujace i znacznie
redukujagce zawartos¢ wody) (1, 2, 6). Domieszki te dajg mozliwos¢
kontrolowania czasu, w ktérym mieszanka zachowuije plastycznos$¢
przy matym wspotczynniku wodno — spoiwowym. W praktyce ozna-
cza to poprawe i utrzymanie przez co najmniej 90 minut dobrej
urabialnosci mieszanki betonowej. Poprzez wydatne zmniejszenie
stosunku w/s (w/c) dziatanie domieszek tego rodzaju powoduje
réwnocze$nie korzystng zmiane najwazniejszych wiasciwosci
uzytkowych mieszanki betonowej oraz trwato$¢ kompozytu.

Plastyfikatory i superplastyfikatory wptywaja na procesy zacho-
dzace pomiedzy hydratyzujacym spoiwem i obecnym w zaczynie,
zaprawie czy mieszance betonowej roztworem w poczatkowym
okresie hydratacji. Po zarobieniu cementu wodg ma miejsce
adsorpcja czgsteczek wody na powierzchni ziaren spoiwa, po-
przedzajaca hydrolize i hydratacje faz klinkierowych. W ciggu kilku

1. Introduction

Application of chemical admixtures is the ,conditio sine qua non”
in the production of the high quality structural concrete. The
classification, specifications, effects on the properties of concrete
mixture and properties of hardened concrete have been the sub-
ject of numerous studies and reports (1 - 5 ). The classification of
admixtures to concrete is given in the PN-EN 934: 2002 standard.
The water reducers and high range water reducers (plasticizers
and superplasticizers) are of special importance among the ad-
mixtures used in concrete technology (1, 2, 6). They create the
possibility to control the time in which the mixture reveals plasticity
with simultaneous lowered water to cement ratio. In practice the
workability of the mixture is improved and prolonged to at least
90 min. The significant improvement of the concrete strength and
durability is the direct consequence of the minimized w/c (w/s) ratio
in the presence of plasticizers and superplasticizers.

Plasticizers and superplasticizers have a great impact on the pro-
cesses occurring in the liquid phase of hydrated pastes, mortars
and concrete mixtures at early age. After mixing with water the
adsorption of water molecules on the surfaces of hydrating ce-
ment grains takes place, followed by the hydrolysis and hydration
of clinker phases. As a result, a nearly amorphous layer, built of
cement gel (primary product) appears within a few minutes. The
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minut od zmieszania cementu z wodg tworzy sie na powierzchni
ziaren warstewka zelu cementowego, zwana czesto hydratem
pierwotnym.

Otoczki hydratacyjne wokot ziaren spoiwa wykazujg obecnosé
tadunkéw powierzchniowych, czego nastepstwem jest adsorpcja
jonow z fazy ciektej. Wokét hydratyzujacych ziaren tworzg sie
elektryczne warstwy podwdjne, wywotujace elektrostatyczne
odpychanie (dyspersje) lub czesciej przyciaganie wielkich nata-
dowanych mikroczastek — ziaren cementu z otoczkg produktow
hydratacji — w zwigzku z czym nastepuje ich flokulacja — faczenie
w wieksze zespoty, co prowadzi do utraty plastycznosci zaczynu.
Zjawiska te przez dtugi czas kontrolowano skutecznie za pomoca,
takich domieszek chemicznych, ktérych dziatanie polega gene-
ralnie na adsorpcji na hydratyzujacych ziarnach cementu, co jest
réwnoznaczne z utworzeniem tadunkéw jednoimiennych, powo-
dujacych odpychanie elektrostatyczne czastek. Kolejne generacje
domieszek wptywajg na reologie mieszanki betonowej wywierajac
ponadto dziatanie dyspersyjne — przestrzenne (tak zwany efekt
steryczny). Ich struktura sktada sie z tancuchéw podstawowych
réznej dtugosci, od ktérych odgateziajg sie zawierajace rézne
grupy funkcyjne tancuchy boczne, przeciwdziatajgce aglomeraciji
hydratyzujacych ziaren cementu. W ostatnich czasach duzo uwagi
poswieca sie projektowaniu i ,architekturze” domieszek najnow-
szego rodzaju, w celu zapewnienia peinego efektu uptynnienia
mieszanek betonowych (4, 6, 7).

Domieszki opdzniajg hydratacje faz klinkierowych w poczatkowym
okresie, niemniej jednak stopieh przemiany w hydraty osiaga mniej
wiecej taki sam poziom po kilku dniach. Wzrostowi ilosci hydra-
téw towarzyszy wzmozone wydzielanie ciepta oraz formowanie
sztywnej matrycy zaczynowej. zapewniajacej wzrost wytrzymato$ci
i innych wiasciwosci stwardniatego betonu (1, 2).

We wczesniejszych badaniach stwierdzono, ze superplastyfikatory
spowalniajg wydzielanie ciepta twardnienia, a wiec réwniez hydra-
tacje cementu w tym wigekszym stopniu, im wyzszy jest ich udziat
w zaczynie. Wptyw ten jest najsilniej zaznaczony w przypadku
cementéw z dodatkami mineralnymi CEM I1i CEM 111 (9, 10). Réw-
noczesnie w zawiesinach cementowych, zwtaszcza w przypadku
cementu z dodatkiem popiotu lotnego, nastgpuje zmniejszenie
przewodnictwa w poroéwnaniu z zaczynami z cementéw bez
domieszek. Prawdopodobnie adsorpcja domieszki na warstwie
hydratu pierwotnego utrudnia dyfuzje czasteczek wody i jonow
do fazy ciektej. W badaniach hydratacji cementu z dodatkiem
pytu krzemionkowego stwierdzono przyspieszenie wydzielania
ciepta, jednak po dodaniu domieszki wydtuza sie okres indukcji
(10). Laczne dziatanie domieszki i pytu krzemionkowego powoduje
zmniejszenie catkowitej iloSci wydzielonego ciepta w poréwnaniu
do zaczynu z cementu z pytem krzemionkowym. Prawdopodobnie
ma tu miejsce nie tylko opoznienie hydratacji cementu, ale réwniez
spowolnienie reakcji pucolanowe;.

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu domieszek znacz-
nie zmniejszajacych zawarto$¢ wody w zaczynie na szybkosc
hydratacji oceniang za pomocg pomiaréw kalorymetrycznych
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hydrates surrounding the initial cement grains are electrically
charged and can attract the ions from the liquid phase; therefore
the electrical double layer is formed. Subsequently, the electrical
repulsion (dispersion) or more often the attraction of big, charged
particles (cement grains with a layer of hydration products formed
and deposited on the surface) takes place resulting in their floccu-
lation. Therefore the plastic paste transforms into the hardened,
rigid matter. These phenomena have been controlled for a long
time by use of such admixtures which generally are adsorbed on
the hydrating cement grains and form a barrier strongly charged
and repulsed the other charged particles. The last generations
of admixtures affect the rheology of concrete mixtures first of all
through the dispersion — steric repulsion due to the structure of
their molecules. The long basic chains (back bone) with side chains
composed of different functional groups counteract the agglome-
ration of hydrated cement grains. There is a growing number of
reports dealing with the “architecture” of superplasticizers and
the role of molecular features as a concrete mixture fluidification
controlling agents (4, 6, 7).

The hydration process of clinker phases is disturbed at early age
in the presence of admixtures. However, the hydration degree is
approximately the same after a few days. The growth of hydration
products is accompanied by intensive heat evolution, and the
rigid structure of cement matrix is formed resulting in strength
development and some other properties being the consequence
of hardening (1, 2).

It has been found during our earlier studies (9, 10) that at the
presence of superplasticizers the heat evolution, as well as the hy-
dration of different cement and the formation of hydration products
are hampered and this effect is well visible at higher admixture
dosage. The hindering effect is more pronounced in case of ce-
ments CEM Il and CEM lll. In hydrated suspensions (particularly
in those with fly ash) the conductivity falls down markedly from the
values observed soon after mixing with water. The adsorption of
admixture particles on the primary hydrate gives presumably the
stabilization of diffusion barrier on cement grains and hinders the
nucleation and growth of hydration products. In the studies relating
to the hydration of cement with silica fume the acceleration of heat
evolution was found, however in the presence of water reducing
admixtures the elongation of induction period was observed
(10). The action of silica fume and admixture resulted in lowered
heat effect as compared to those for cement and silica fume only.
Undoubtedly, not only cement hydration but also the pozzolanic
reaction was retarded.

In this work the data relating to the action of high range water
reducers in cement paste and their effect on the heat evolution
and liquid phase conductance vs. time are reported. Some results
dealing with the observations of microstructure are also shown.

2. Materials and methods

The Portland cements CEM | 42.5R and CEM | 32.5R were pro-
duced in the laboratory using the commercial Portland cement



i konduktometrycznych. Przeprowadzono
takze obserwacje mikrostruktury zaczynéw

pod elektronowym mikroskopem skanin- g
gowym.
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2. Materiaty i metody badan

W pracy zastosowano dwie klasy cementu
portlandzkiego bez dodatkéw mineralnych:
CEM | 42,5R i CEM | 32,5R, otrzyma-
ne w laboratorium z jednego klinkieru
przemystowego. Domieszki chemiczne
stanowity zwigzki organiczne, ktére sg
sktadnikami bazowymi superplastyfikato-
réw komercyjnych. Tak wiec w badaniach
zastosowano: sulfonowany polikondensat
naftalenu z formaldehydem (NSF) o masie
czgsteczkowej okoto 2000, polikondensat
melaminy z formaldehydem (MSF) o masie
czgsteczkowej okoto 20000 oraz polikar-
boksylany o zréznicowanej strukturze (PCE1, PCE2, PCE3),
dodawane w ilosci 0,3; 0,5 i 1% masy cementu. Podane w na-
wiasach oznaczenia domieszek postuzyly do opisu wykresow.
Schemat budowy czagsteczki superplastyfikatora PCE pokazano
na rysunku 1; a w tablicy 1 zamieszczono dane odnoszace sie
do struktury zastosowanych w pracy domieszek PCE. PCE 1 ma
najmniej ztozong budowe, to znaczy tancuchy gtéwne sa krétkie,
a liczba dtugich tancuchéw bocznych mata. Domieszka PCE 2,
przy podobnej geometrii i rozmiarach czasteczek, zawiera bardziej
zréznicowane grupy funkcyjne. Czasteczki PCE 3 sg wieksze
i majg dtuzsze tancuchy gtéwne.
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Pomiary ciepta hydratacji przeprowadzono w mikrokalorymetrze
réznicowym (skonstruowanym w Instytucie Chemii Fizycznej PAN).
Probki do badan kalorymetrycznych przygotowywano w postaci
zaczynow o wspoétczynniku w/c = 0,5 lub 0,3. W badaniach kon-
duktometrycznych postuzono sie zestawem ztozonym z czujnika,
przyrzadu pomiarowego i mieszadta magnetycznego. Pomiarom
poddawano zawiesiny z dziesieciokrotnym nadmiarem wody
w stosunku do masy cementu. Niektére probki zaczynéw badano
pod elektronowym mikroskopem skaningowym (FEI - nanonova)
wyposazonym w mikroanalizator pozwalajacy na identyfikacje
sktadu chemicznego.

Tablica 1 / Table 1
CHARAKTERYSTYKA CZASTECZEK PCE
CHARACTERISTICS OF PCE TYPE SUPERPLASTICIZER
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Rys. 1. Struktura czasteczek domieszek polikarboksylanowych

Fig. 1. Structure of polycarboxylate molecule

clinker and gypsum. The “pure” basic components of high range
water reducing agents and ready admixtures used in this study
were added as 0.3; 0.5 and 1% by mass of cement respectively.
The following substances were taken into account: polynaphta-
lene sulfonates (NSF) (molecular mass ca. 2000), polymelamine
sulfonates (MFS) (molecular mass ca. 20000), polycarboxylates
of different composition and structure (PCE1, PCE2, PCE3). The
abbreviation in parentheses are used in descriptions of plots and
Figures. The scheme of polycarboxylate superplasticizer molecule
is givenin Fig. 1; in table 1 there are some data relating to the PCE
structure characteristics. PCE 1 has the lowest molecular weight
and the structure with short backbone and low number of side
chains. The PCE 2 admixture is built of more differentiated groups
but its geometry is similar to that for PCE 1. The molecular weight
of PCE 3 is relatively high and the backbone chains are longer.

The rate of heat evolution was followed by means of differential
microcalorimeter type BMR (constructed in the Institute of Physical
Chemistry, Polish Academy of Science, in Warsaw) on the pastes
at water to cement ratio 0.5 or 0.3. The conductometric measure-
ments were carried out on the continuously stirred water - cement
suspensions at w/c=10, with help of equipment with sensor and
measuring device. Some samples were observed under SEM (FEI
— nanonova) with EDS microanalyzer, to identify the phases.

Rodzaj domieszki tancuch gtéwny Liczba grup tancuchy boczne Liczba tancuchéw bocznych
Admixture Backbone length Number of groups Side chains Number of side chains
PCE-1 Krotki / Short Duza / High Dtugie / Long Mata / Low
PCE-2 Krotki / Short Bardzo duza / Very high Dtugie / Long Mata / Low
PCE-3 Sredni / Mean Srednia / Mean Dtugie / Long Mata / Low
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3. Wyniki badan 4Q/dt 10J/gxh

Wyniki badan kalorymetrycznych 3
zebrano w Tablicach 2 i 3 oraz

na rysunkach 2 do 5 pokazano 2,5 =®=bez domieszki
przyktadowe krzywe dQ/dt=f(t). —=NFS

W tablicy 4 zestawiono niektore | ——MFS
parametry charakteryzujace krzy- 2 —pCE 1

we kalorymetryczne, obejmujgace

okres indukcji oraz potozenia 15 - —*TPCE2
gtéwnego maksimum wydziela- —®=PCE 3

nia ciepta, wzgledem osi czasu.

Na rysunku 6 pokazano zmiany
przewodnictwa zawiesin cemen-
towych z domieszkami, obejmu-
jace wybrane probki.

Jak pokazujg wyniki zebrane w
tablicach 2 i 3 ciepto twardnienia
cementow z domieszkami nie
wykazuje wigkszych zmian po41h
hydratacji. Nieznacznie mniejsze

czas, h

Rys. 2. Krzywe kalorymetryczne cementu: portlandzkiego CEMI 42,5R z 1% dodatkiem domieszek; w/c = 0,5

Fig. 2. Calorimetric curves of Portland cement CEMI 42.5R, hydrated in the presence of admixtures; w/c = 0.5

ciepto twardnienia wykazuje ce-

ment 42,5R z superplastyfikatorem

PCE 3 ito przy duzym jego dodatku wynoszacym 1%. W przypadku
cementu klasy 32,5R domieszka PCE 1 wywotuje wrecz niewielki
wzrost ciepta twardnienia w poréwnaniu z probkg kontrolng. Takze
zwiekszenie ciepta twardnienia zanotowano w przypadku domieszki
MSF, kt6rej maty dodatek 0,3% do cementu 42,5R daje najwigkszy
wynik. Wskazuje to w tych przypadkach na nieco wigkszy stopien
hydratacji cementu z domieszkg. Moze to wigza¢ sie z dobrg dys-
persjg czgstek cementu w zaczynie, a wiec z tatwiejszym dostepem

dQ/dt 10J/gxh

3. Results

The results of calorimetric measurements are shown in Tables 2
and 3; the examples of heat evolution curves dQ/dt = f(t) in Figs
2 — 5. In Table 4 some parameters relating to the heat evolution
curves characteristics are listed: time of dormant period duration,
as well as the dQ/dt maximum value and position vs. time t,,,,,. The
changes of conductivity vs time for cement — water suspensions
with admixtures are plotted in Fig. 6. The SEM/EDS examinations
are illustrated in Fig. 7.

3 4

As one can see in Tables 2 and
3 the heat evolved values for

2,5

1,5

=®=hez domieszki
=>=NFS$S

“=MFS

=Z=PCE 1
=>=PCE 2
=0—=PpCE 3

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

czas, h

Rys. 3. Krzywe kalorymetryczne cementu: portlandzkiego CEMI 32,5R z 0,5% dodatkiem domieszek; w/c = 0,5

Fig. 3. Calorimetric curves of Portland cement CEMI 32.5R, hydrated in the presence of admixtures; w/c = 0.5
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cement pastes produced with
admixtures are not significantly
changed as calculated after41h
hydration. The heat effect for
cement CEM | 42.5R with PCE
3 superplasticizer is somewhat
lower at high dosage equal to
1% by mass of cement. In case
of cement CEM | 32.5R with
PCE 1 the heat evolved value is
even higher than for the control
sample. The rise of heat was
observed also for MSF admix-
tured CEM | 42.5R sample; the
highest value was that for 0.3%.
It means the higher hydration
degree and could be attribut-
ted to the better dispersion of
cement grains in the paste and



czgsteczek wody do powierzchni
spoiwa.

Pewne niewielkie, jednak wyraznie
zaznaczone zwiekszenie ciepta
twardnienia w przypadku superpla-
styfikatorow polikarboksylanowych
przy wzroscie dodatku domieszki
z 0,3 do 0,5% m.c. (tablica 2) nie
jest jasne i wymaga dalszych
badan. Jest to zjawisko odwrotne
w stosunku do polikondensa-
tu melaminy z formaldehydem,
w przypadku ktérej wzrost dodatku
opoznia hydratacje cementu. Zja-
wisko takie zanotowat Singh (11)
w przypadku opdzniacza w po-
staci kwasu cytrynowego, ktérego
bardzo maty dodatek powodowat
przyspieszenie hydratacji.

Natomiast wszystkie domieszki
wydtuzajg okres indukcji; przy
czym najwiekszy wptyw majg kar-
boksylany (tablica 3).

dQ/dt 10J/gxh

dQ/dt 10J/gxh

3
=®=hez domieszki; W/C=0,5
2,5 =#=1% m.c.; W/C=0,5
) =>=0,5% m.c.; W/C=0,5
="=1% m.c.; W/C=0,3
1,5 =*™0,3% m.c.; W/C=0,5

czas, h

Rys.4. Krzywe kalorymetryczne cementu: portlandzkiego CEMI 42,5R z dodatkiem domieszki PCE 2

Fig. 4. Calorimetric curves of Portland cement CEMI 42.5R, hydrated in the presence of polycarboxylate PCE

2 admixture; w/c = 0.5

consequently, with easier access
of water molecules to the hydra-

ting surface.

3
——bez domieszki: W/C=0,5 Some increase of heat valut.a with
2,5 reduced percentage of admixture
=*=1% m.c.; W/C=0,5 from 0.3 to 0.5% by mass of ce-
) ==0.5% m.c.. W/C=0,5 ment (Table 2) is r?ot cle.ar and
oo . ) should be further investigated.
1% m.c.; WIC=0,3 Quite another effect is observed in
1,5 =0,3% m.c.; W/C=0,5 case of polymelamine supfonate
type superplasticizer; at increa-
sing percentage of superplastici-
zer the hydration is retarded. Si-
milar phenomenon was reported

by Singh (11) in case of citric acid
retarder, when small admixture
content resulted in acceleration

czas, h

of cement hydration.

All admixtures used give the elon-

Rys. 5. Krzywe kalorymetryczne cementu: portlandzkiego CEMI 42,5R z dodatkiem domieszki PCE 3 gation of induction period.

Fig. 5. Calorimetric curves of Portland cement CEMI 42.5R, hydrated in the presence of polycarboxylate PCE

3 admixture; w/c = 0.5

4. Podsumowanie

4. Summary

As it has been found in calorimetric measurements, different types
of admixtures give varying effects on cement hydration at early age.
The polymelamine sulfonates (MFS) and polynaphtalene sulfona-

Jak wykazaty pomiary, rozne rodzaje domieszek wykazujg w po-
czatkowym okresie wptyw na proces hydratacji o zréznicowanej
intensywnosci. Sulfonowane polikondensaty NSF i MSF w matym
stopniu zmieniajg okres indukcji w poréwnaniu z dziataniem su-

tes (NSF) have no special impact on the length of induction period
during the heat evolution, as compared to the polycarboxylate su-
perplasticizers, which introduced in the same quantity show clearly
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Tablica 2 / Table 2
CIEPLA HYDRATACJI CEMENU 42,5R Z DOMIESZKAMI
HYDRATION HEAT OF CEMENT 42.5R WITH ADMIXTURES

Tablica 3 / Table 3
CIEPLA HYDRATACJI CEMENU 32,5R Z DOMIESZKAMI
HYDRATION HEAT OF CEMENT 32.5R WITH ADMIXTURES

Domieszka Domieszka
Cement ) % m.c. w/c Q 41h w kJ/kg Cement I z % m.c w/c Q41h w kJ/kg
Admixture Admixture.
Probka kontrolna 0,5 294 Probka kontrolna 0,5 289
Reference sample 0,3 319 Reference sample 0,3 274
0,3 0,5 302 0,3 0,5 288
0,5 0,5 324 , , 294
NSF NSF 05 05 o
1 0,3 314 1 0,3 248
1 0,5 325 1 0,5 273
0,3 0,5 340 0,3 0,5 298
0,5 0,5 332 0,5 0,5 264
MSF MSF
1 0,3 329 1 0,3 280
1 0,5 303 1 0,5 300
CEM [42,5R 0,3 0,5 249 CEM 1 32,5R 0,3 0,5 303
0,5 0,5 313 0,5 0,5 310
PCE 1 PCE 1
1 0,3 310 1 0,3 309
1 0,5 292 1 0,5 288
0,3 0,5 243 0,3 0,5 283
0,5 0,5 311 27
PCE 2 ) ) PCE 2 0,5 0,5 8
1 0,3 301 1 0,3 295
1 0,5 293 1 0,5 278
0,3 0,5 319 0,3 0,5 285
0,5 0,5 284 274
PCE 3 ’ ’ PCE 3 0,5 0,5
1 0,3 297 1 0,3 268
1 0,5 260 1 0,5 288

perplastyfikatoréw polikarboksylanowych, ktére dodane w iden-
tycznych ilosciach wykazujg w badaniach kalorymetrycznych
wyrazne dziatanie opdzniajace. Polega ono na wydtuzeniu okresu
indukciji i przesunieciu gtéwnego maksimum w kierunku dtuzszych
czasow. Natomiast ciepto twardnienia po 41h ulega niewielkim
zmianom. Najbardziej widoczny jest wptyw superplastyfikatora
PCE 3, przy dodatku 1%. Czasteczka tej domieszki wyrdznia sie
wieksza dtugoscia tancucha gtéwnego i wiekszg liczba tancuchéw
bocznych. Wydtuzenie okresu indukgji jest rbwnoznaczne z zaha-
mowaniem hydratacji w poczatkowych godzinach po zarobieniu
cementu wodg. Efekt ten jest powigzany z opdznieniem wigzania.
Zmniejszenie dodatku domieszki zmniejsza opdzniajacy wptyw,
w tym takze skrécenie okresu indukcji.

Domieszki pozwalajgce na znaczne zmniejszenie w/c mogag
zwieksza¢ szybko$¢ wydzielanie ciepta, a wiec przy$pieszac
hydratacje, w okresie nastepujacym po okresie indukcji, to jest 5
do 7 godzin po zarobieniu cementu woda, zwtaszcza przy matym
wspotczynniku w/c. Widac to bardzo wyraznie w przypadku do-
mieszki PCE 3, ktéra w poréwnaniu z pozostatymi domieszkami
karboksylanowymi dziata jako bardzo skuteczny opézniacz przy
w/c=0,5 i 1% udziale w stosunku do masy spoiwa. Niewatpliwie
oddziatywanie fizykochemiczne zastosowanych domieszek za-
pobiegajace flokulacji (adsorpcja, elektrostatyczne odpychanie,
efekt steryczny) moze w zaczynach o matym wspodtczynniku w/c
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strong, hindering action. The length of induction period increases,
however the total heat evolved during the standard 41h change
only slightly (Figs 2 - 3,Table 2). The most evident is the effect of
PCE3, that is the admixture characterized by the relatively longest
backbone structural element and highest number of side chains
(Figs 2 — 5, Table 4). The longer induction period is equivalent to
the hampering of hydration process itself. The deceleration of heat
evolution means also the retarded setting. The reduction of su-
perplasticizer dosage results in the expected reduction of delaying
effect — the shortening of the induction period as well.

The high range water reducing admixtures can intensify the heat
evolution. It means that they accelerate the hydration in the post-
induction stage that is 5 to 7 hours after processing with water,
particularly at low w/c ratio. This is clearly visible in the case of PCE
3, the strongest retarder at 1% dosage and w/c=0.5 among the po-
lycarboxylate admixtures used in these experiments. Undoubtedly,
the physical and chemical action of superplasticizers, resulted in pre-
venting of flocculation (adsorption, electric repulsion, steric repulsion)
can, in the pastes produced at low w/c ratio, facilitate the access
of water to the surface of hydrating cement grains. Therefore the
dissolution of cement is accelerated, as well as further precipitation
of hydrates. One can easily imagine the gigantic molecules of comb
—like structure keeping the hydrating cement grains well dispersed
and effectively counteract the formation of clusters adjacent by the



Tablica 4 / Table 4
CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH KRZYWYCH KALORYMETRYCZNYCH DLA SERII ,CEM | 42,5R” Z DOMIESZKAMI
CHARACTERISTIC OF SOME SELECTED HEAT EVOLUTION CURVES FOR CEM | 42.5R WITH ADMIXTURES

Charakterystyka probki Sample Maksymalna szybkosé Maksimum piku dQ/dt
. o po czasie h Dtugos$¢ okresu indukciji
wydzielania ciepta ) - . . .
. . Maximum dQ/dt position Length of induction period
; Maximum rate of heat evolution ]
Domieszka " h
) % m.c./ wic Ja-h vs.ume
Admixture 9 dQ/dt (h)
Bez domieszki 0/0,5 9.2 12 25
0/0,3 9,6 10 2
1/0,5 9,8 13 3,5
1 1 2
MES 0,5/0,5 0,6 3 5
1/0,3 111 12,5 2,5
0,3/0,5 10,3 13 3
1/0,5 10,1 17,5 6
0,5/0,5 111 17,5 6
PCE 1
1/0,3 12,4 14 6
0,3/0,5 11,5 14 4
1/0,5 9,1 20 7,5
0,5/0,5 9,1 17 7
PCE 2
1/0,3 11,3 17 7
0,3/0,5 10,6 16 5
1/0,5 8,3 23 11
0,5/0,5 9,5 16 8
PCE 3
1/0,3 10,9 17 6,5
0,3/0,5 11,3 13 3
16
PRZEWODNOSC
ms /\

8 i_bez domieszki “®=NFS “—MSF % PCE 1 T—PCE 2
6
0 100 200 300 400 500 600
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Rys 6. Krzywe zmian przewodnictwa wtasciwego zawiesin sporzgdzonych z cementu CEMI 32,5R z 1% dodatkiem superplastyfikatoréw; w/c = 10

Fig. 6. The conductivity of cement CEMI 32.5R suspensions (w/c=10) with some susperplasticizers (1% by weight of cement), plotted vs. time
utatwia¢ dostep wody do powierzchni ziaren cementu i przyspie-  surface layers of hydration products. One can expect that in the case
szac¢ proces hydratacji. Tak wiec obecnos¢ pewnej, niewielkiejilosci  of these admixtures the best effectiveness is achieved in practice at

superplastyfikatora w zaczynie o matej zawartosci wody moze  low dosage and low, precisely determined w/c ratio.
stwarza¢ dogodne warunki do przebiegu hydratacji. Mozna sobie
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Rys.7. Mikrostruktura zaczynu cementowego z superplastyfikatorem PCE 3, 1% m.c.; w/c=0,3, po 3 dniach hydratacji. C-S-H mikroobszar 2 i skupienia

wiokien ettringitu mikroobszar 1

Fig. 7. Microstructure of cement paste after 3 day hydration (PCE 3, 1% by weight of cement, w/c=0.3). C-S-H and ettringite needles identified by EDS

(see the plots)

wyobrazi¢, ze wielkie molekuty domieszki o architekturze grzebieni,
poprzez utrzymywanie doskonatego rozproszenia hydratyzujgcych
ziaren cementu, skutecznie zapobiegajg powstawaniu klasterow
ztgczonych otoczkami hydratow. Mozna sie tez spodziewac, ze
w przypadku tych domieszek oczekiwane efekty praktyczne uzyska
sie przy ich niewielkim udziale i eksperymentalnie ustalonej scisle
okreslonej zawartosci wody w mieszance.

Pomimo stwierdzonego w prezentowanych badaniach modelowych
opoznienia hydratacji w poczatkowych godzinach po zarobieniu
cementu wodg, po 41 godzinach stopien hydratacji jest znaczny, co
potwierdza wielkos¢ ciepta twardnienia zmierzona w tym okresie.
Jest jednak pewien zwigzek dtugosci okresu indukcji z wielkoscig
ciepta twardnienia po 41 godzinach, jezeli zastosujemy wiekszy
stosunek w/c, rowny 0,5. Na przyktad 1% dodatku PCE 3 do ce-
mentu 42,5R przy tym wyzszym w/c daje najdtuzszy okres indukgc;ji
i odpowiada jednemu z najnizszych ciepet twardnienia po 41 h.
Dodatek 0,3% przy tym samym w/c daje krotki okres indukc;ji
(3h) i o 59 kd/g wyzsze ciepto twardnienia po 41 godzinach.
Inne karboksylany nie dajg takich spektakularnych zaleznosci,
gdyz wywotujg mniejsze réznice w dtugosci okresu indukcji, przy
zmiennych dodatkach.

Krzywa zmian przewodnictwa probki kontrolnej zawiesiny cementu
w wodzie ma klasyczny przebieg, z wyraznym maksimum poprze-
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In spite of the delaying effect of admixtures on the heat evolution
at early hours after mixing with water, the hydration degree after
41h is high; this is proved; this is documented by the heat evol-
ved values relating to this time range. However there is a relation
between the length of induction period and the total heat evolved
value when the higher w/c ratio, equal to 0.5 is taken into account.
For example 1% PCES3 admixture to cement 42.5R at higher w/c
results in the longest induction period and very low heat after
41h. At 0.3% admixture a short induction period is observed (3h)
together with heat value higher of 59 kJ/kg after 41h measure-
ment. The action of the other carboxylate type admixtures is not
so evident because they give smaller effects at varying dosage,
as the induction period is concerned

The conductivity vs. time plot for the reference cement sample hy-
drated without admixtures is typical, with sharp maximum followed
by an intensive drop due to the precipitation of hydrates from the
supersaturated solution. The superplasticizers reduce generally
the conductivity which initially increases sharply soon after mixing
with water and attains some stable level but after this slightly, ste-
adily reduces (for NFS and MFS) or increases (polycarboxylates).
Further rise of conductivity seems, in the light of previous data
(9, 10), very retarded as compared to the reference sample. The
relation between the effects of particular admixtures is analogous



dzajgcym intensywne wytrgcanie hydratoéw z roztworu przesyco-
nego i spadkiem stezenia jonéw. Superplastyfikatory zmniejszaja
bardzo znacznie przewodnictwo, ktére poczatkowo nieco wzrasta,
lecz bardzo szybko osigga stan stacjonarny i nieznacznie spada
(NFS i MSF), lub wzrasta, w przypadku karboksylanéw. Dalszy
wzrost przewodnictwa wydaje sie w Swietle wynikéw otrzymanych
wczesniej (9, 10) bardzo opdzniony w stosunku do zawiesiny bez
domieszek. W eksperymentach tych zmiany majq analogiczny
charakter jak w pomiarach kalorymetrycznych, to znaczy ze kar-
boksylany dajg znacznie silniejszy efekt.

Obserwacje mikroskopowe potwierdzity, ze, podobnie jak w ba-
daniach wczesniejszych (10), mikrostruktura zaczynu nie ulega
dostrzegalnym zmianom pod wptywem domieszek. Pozostaje ona
typowa, przy czym dominujacy sktadnik jakim jest faza C-S-H two-
rzy czesto formy zwarte; kiére mozna zaliczy¢ do IV rodzaju wedtug
Diamonda (zbity Zel). Spotyka sie takze formy widkniste (rys. 7).

5. Wnioski

1. Domieszki polikarboksylanéw znacznie zwiekszajg okres
indukcji; zmiany te sg tym wyrazniejsze im wieksza jest ich
zawartos¢ w zaczynie i wyzszy stosunek w/c. Réwnoczesnie
polikarboksylany majg wigkszy wptyw na wydzielanie ciepta
niz pochodne sulfonowanych polikondensatéw naftalenu czy
melaminy z formaldehydem.

2. Superplastyfikatory dodawane w ilosci nie wigkszej niz 1%
masy cementu nie zmieniajg w znaczacy sposob ciepta wy-
dzielonego w ciagu 41h twardnienia, natomiast przedtuzajq
znacznie okres indukcji. Oznacza to, ze stopien przereagowa-
nia spoiwa, po poczatkowym jego zmniejszeniu pod wptywem
domieszek, ulega po tym okresie wyréwnaniu do wartosci
zblizonej do zaczynu kontrolnego.

3. Domieszki obnizajg radykalnie przewodnictwo zawiesiny
cementowej w okresie 600 minut, co swiadczy o znacznym
zmniejszeniu stezenia jondw w fazy ciektej tej zawiesiny.

4. Domieszki superplastyfikatoréw nie wywierajg widocznego
wplywu na mikrostrukture zaczynu, jednak wydaja sie sprzyjac
tworzeniu sie zbitego zelu C-S-H.
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as in case of calorimetric measurements — the carboxylate superp-
lasticizers give largely stronger impact.

The SEM observations prove that, like in our previous studies (10),
the microstructure in the presence of water reducing admixtures
is not specially affected. The microstructure is typical with domi-
nating C-S-H built of fine, dense particles classified as C-S-H type
IV by Diamond (compact gel). The fibrous form are also observed
fibers (Fig. 7).

5. Conclusions

1. In the presence of high range water reducing admixtures the
induction period on the heat evolution curve becomes signi-
ficantly longer. The changes are more clear with increasing
dosage and w/c ratio. The polycarboxylates superplasticizers
are more effective than the polynaphtalene sulfonates (NSF)
or polymelamine sulfonates (MFS).

2. The superplasticizers in amount not exceeding 1% by weight
of cement do not affect markedly the heat evolved value during
the first 41 h even though the induction period is prolonged
at early age. It means that the hydration degree, after initial
reduction in the presence of admixtures, is subsequently raised
to the value as for the reference sample.

3. The conductivity of cement suspension is significantly reduced
during the first 600 minutes of hydration with admixtures; it
means that the lowering of concentration of ions in the liquid
phase is substantially lowered in the presence of water reducing
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the formation of compact C-S-H gel seems to be favored.
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