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1. Wstep

W niektérych zastosowaniach gips pétwodny uznawany jest za
najbardziej obiecujgce spoiwo, ktére moze zastepowaé cement
portlandzki. Jest to spowodowane nie tylko bardzo dobrg efektyw-
noscig stosowania w nowoczesnym, nastawionym na krotki okres
realizacji budownictwie, lecz takze znacznie bardziej ekologicznym
procesem produkcji w poréwnaniu do cementu (1-2). Bardzo
wazng wiasciwoscia jest w przypadku spoiw gipsowych szybkie
zmniejszenie konsystencji w wyniku wigzania, co ogranicza czas
na formowanie (3). Generalnie stosuje sie dodatki superplastyfi-
katorow w celu zwigkszenia ptynnosci oraz opdzniacze wigzania,
zapewniajgce dostatecznie duzo czasu na uktadanie betonu.
W wiekszosci przypadkow, po wprowadzeniu tych dwéch domie-
szek mozna uzyska¢ wtasciwg konsystencje i proces wigzania
mieszanki (4-6). Superplastyfikator polikarboksylanowy [PA] jest
uznawany za najlepszg domieszke dyspergujgcg w kompozytach
z cementu (7-8). Wykazuje on takze doskonatg zdolnos$¢ do uzy-
skania dobrej konsystencji zaczynéw z gipsu (9-11). Cytrynian
sodu jest powszechnie stosowanym opdzniaczem, o bardzo dobrej
zdolnosci do opdzniania wigzania zaczynu gipsowego (12-13).
Pomimo, ze w literaturze mozna znalez¢ wiele badan opisujacych
wplyw uptynniaczy oraz opdzniaczy, brak prac poswieconych ich
wzajemnemu oddziatywaniu w zaczynie gipsowym. Na podstawie
badan przeprowadzonych na zaczynach cementowych, wiadomo
ze wprowadzenie opozniaczy moze mie¢ duzy wptyw na dyspersje
PA. Na przykiad, dodatek trojpolifosforanu sodu do zaczynu ce-
mentowego zawierajgcego PA, moze znacznie poprawi¢ zdolnosc¢
dyspersyjna, czego gtéwng przyczyng jest modyfikacja warstewek
adsorpcyjnych, spowodowanych adsorpcjg wymienng (14-15).
Glukonian sodu [GS], powszechnie stosowany jako opd6zniacz,
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1. Introduction

Gypsum-based materials have been accepted as one of the most
potential alternative to replace Portland cement, not only because
of its superior performance in the highly efficient construction
process, but also due to the much greener manufactured process
than cement clinkers (1-2). However, the most concerned issue of
this kind of material is the fast loss of fluidity as a result of rapid
setting, with the very limited time for casting process (3). Gene-
rally, superplasticizer is added to increase the fluidity, resulting in
compactness, and retarder is added to delay the setting process,
ensuring enough time for placing. In most cases, with the addition
of these two kinds of admixtures, the fluidity and setting process
can be controlled (4-6). Polycarboxylate superplasticizer [PCE] has
the opinion of the most efficient dispersant in cement-based mate-
rials (7, 8). It also shows excellent ability to disperse the gypsum
particles (9-11). Sodium citrate is a commonly used retarder, with
excellent ability to delay the setting process of gypsum paste (12,
13). Even though many studies on these two kinds of admixtures
have been reported in the technical literature, little is related to
their mutual action in gypsum paste.

Based on the experience with cement paste, the added retarder
can significantly affect the dispersion of PCE. Taking sodium tripo-
lyphosphate [STPP] for example, the addition of STPP to PCE in
the cement paste could considerably improve the dispersion ability
of this admixture, and the main reason is the modification of double
layers, which is related to competitive adsorption (14, 15). Sodium
gluconate [SG], also known as the commonly used retarder, has
an opposite effect. The addition of SG higher than 0.20% by mass
could reduce the fluidity, indicating a decline in dispersion ability of
the system. The main reason is that SG can hinder the adsorption
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powoduje przeciwny skutek. Dodatek GS wigkszy niz 0,2%
masowych moze zmniejsza¢ ptynnosc¢, co wskazuje na spadek
zdolnosci dyspersyjnej uktadu. Gtownym powodem jest hamo-
wanie przez GS adsorpcji PA w wyniku adsorpcji rownoczesnej
(16-17). Inne badania wykazuja, ze dodatek cytrynianu sodu nie
wydtuza utrzymania dobrej konsystencji zaczynu zawierajgcego
PA, natomiast winian moze jg poprawiac, co jest rowniez zwigza-
ne z adsorpcjg wymienng (18-19). Adsorpcja wymienna jest wiec
jedng z przyczyn wptywu opdzniaczy na dyspersje PA. Ponadto,
spowolnienie hydratacji przez opdzniacz moze rowniez przyczynic
sie do poprawy konsystencji zaczynu w przypadku réwnoczesnego
dodatku PA i opdzniacza, poniewaz ten ostatni moze znacznie
zmniejszy¢ nie tylko potrzebny dodatek domieszki, lecz takze
zapotrzebowanie na wode.

W niniejszej pracy jako opdzniacze zastosowano glukonian sodu
i cytrynian sodu. Ich wptyw, w przypadku rownoczesnego dodatku
z PAdo zaczynu gipsowego, badano w oparciu o zmiany ptynnosci,
czasu wigzania i postepu hydratacji. Czynniki decydujgce o dziata-
niu badanych domieszek w takim ukfadzie okreslono na podstawie
pomiaréw adsorpcji, a takze przewodnictwa jonowego. Wyniki
badan mozna bedzie wykorzysta¢ przy wyborze uptynniaczy dla
zaczynow gipsowych.

2. Materiaty

2.1. Gips péiwodny

W badaniach stosowano gips potwodny a. Sktad
chemiczny i fazowy tego gipsu oraz morfologie ziaren
oznaczono kolejno za pomocg fluorescencji rentgenow-
skiej, rentgenograficznie oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 1
oraz na rysunkach 1 i 2. Na dyfraktogramie [rysunek
1] wystepuja refleksy pétwodnego gipsu a oraz bardzo
stabe piki rozpuszczalnego anhydrytu [y-CaSO,].

2.2. Superplastyfikator polikarboksylanowy.

W badaniach stosowano komercyjnie dostepny su-
perplastyfikator polikarboksylanowy, jego strukture
czgsteczkowg i podstawowe wtasciwosci pokazano

of PCE by competitive adsorption (16, 17). Another research also
provides evidence to prove that the citrate cannot improve the
dispersion retention of PCE but tartrate can assure it well, which
is also related to competitive adsorption (18, 19). As a result,
competitive adsorption is one of the reasons responsible for the
influence of retarders on PCE dispersion. Furthermore, the delay
of the hydration by retarder can also contribute to the dispersion of
the PCE in the paste, because the retarder can noticeably reduce
the consumption of free water and polymer.

In this study, sodium gluconate and sodium citrate was used as
retarders, and the effect of PCE and retarder addition on gypsum
paste was examined by fluidity, setting time, and hydration process.
The mechanism of this influence was revealed from the measure-
ments of adsorption behavior and conductivity. Such results were
expected to benefit the design of the dispersants in gypsum pastes.

2. Materials

2.1. Gypsum

Alpha hemihydrate [a-HH] was used in this study. The material was
examined with XRF, XRD and SEM, and the results are shown
in Table and Figs. 1 and 2. As shown by XRD pattern [Fig. 1] the
main phase is gypsum hemihydrate with low content of soluble
anhydrite [y-CaSO,].

na rysunku 3 i w tablicy 2. !

2.3. Glukonian i cytrynian sodu

W badaniach stosowano glukonian i cytrynian sodu
[CS], w formie odczynnikéw ,czysty do analizy”.
Uprzednio przygotowane ich 1,0% roztwory dodawano
do zaczyndéw gipsowych, przeliczajgc zawartosc¢ jako
Tablica 1/ Table 1
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Rys. 1. Dyfraktogram pétwodnego gipsu a

Fig. 1. XRD pattern of a-HH

2.2. Polycarboxylate superplasticizer

A commercially available polycarboxylate superplasticizer [PCE]
was used in this study, and the molecular structure and basic
performance of PCE are shown in Fig. 3 and Table 2.
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substancje statg. Strukture czgsteczek tych zwigzkéw pokazano
na rysunku 4.

3. Metody badan

3.1. Konsystencja i potencjat dzeta zaczynu gipsowego

Stosunek woda/gips zaczynow byt staty = 0,34. Dodatek su-
perplastyfikatora PA wynosit 0,25% w stosunku do masy gipsu,
aopozniaczy [GS lub CS] 1,0% w stosunku do masy gipsu; zostaty
one wczesniej rozpuszczone w wodzie. Konsystencje zaczynu
mierzono za pomocg walca — $rednica wewnetrzna 50 mm, wy-
soko$¢ 100 mm, zgodnie z Chinskg normg GB/T17669, 4-1999.
Po 50 sekundach od napetnienia walca zaczynem unoszono go
pionowo i dokonywano pomiaru dwoch prostopadtych do siebie
srednic rozlewu zaczynu. Kazdy pomiar powtarzano dwukrotnie,
a jako warto$¢ koncowg przyjmowano srednig z dwéch pomiaréw.
Badania prowadzono w temperaturze 20 °C.

Dodatkowo dokonano pomiaru potencjatu dzeta za pomocg
aparatu ultradzwiekowego DT310, Dispersion Technology, USA.

Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI POLIKARBOKSYLANU
BASIC PERFORMANCE OF PCE

Solid
Na,SO, | CI, Alkali | Water reducing ol
) pH, - | content,
% % content, % ratio, % %
0
2.3 0.03 3.75 30.1 7.1 40

3.2. Czas wigzania

Zaczyny gipsowe z dodatkiem glukonianu lub cytrynianu sodu
przygotowano zgodnie z metodg przedstawiong w rozdziale 3.1.
Czas wigzania badano zgodnie z chinskg normg GB/T 17669,
4-1999. Walec wypetniano zaczynem gipsowym, a nastepnie za
pomocg stalowej igly oznaczono czas wigzania. Pomiar powta-
rzano co 30 sekund.

3.3. Adsorpcja

W przygotowanych uprzednio roztworach PA, GS i CS oznaczono
zawartos¢ catkowitego wegla organicznego [TOC] za pomocg
Liquid TOC Il, Elementar, Niemcy. Wyniki pokazano na rysunku
5. Zaleznos¢ liniowa o duzej korelacji pomiedzy zawartoscia pier-
wiastka a stezeniem roztworu wykazuje, ze stezenie badanych
substancji w roztworach mozna okresla¢ za pomocg TOC.

Badano ilo$¢ zaadsorbowanej domieszki [PA, GS i CS] przez za-
wiesine gipsowa. Przygotowano odpowiednie roztwory domieszek,
po czym do 100 g roztworu dodawano po 5 g gipsu i mieszano
przez 5 minut. Nastepnie mieszanine odwirowywano za pomocg
wiréwki TDL-80-2B z predkoscig obrotowg 3000 min-' przez 5 mi-
nut. W klarownej cieczy znad osadu oznaczano zawarto$¢ TOC.

146 cws-22018

=]

9% | 10.00kV | 600X | 11.2 mm

Rys. 2. Morfologia gipsu pétwodnego a

Fig. 2. SEM image of a-HH
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Rys. 3. Struktura czgsteczki polikarboksylanu

Fig. 3. Schematic diagram of molecular structure of PCE

2.3. Sodium gluconate and sodium citrate

The sodium gluconate and sodium citrate were used in this study.
The 1.0 % solution was prepared in advance, and the dosage was
recorded as solid content. The molecular structures are shown
in Fig. 4.
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H H H
CHCHOONa
Sodium Citrate (SC) Sodium Gluconate (SG)

Rys. 4. Struktura czasteczek SG i SC

Fig. 4. The molecular structures of SG and SC

3. Test methods

3.1. Fluidity and zeta potential of gypsum paste

The constant water/gypsum ratio [w/g] of 0.34 by mass was used,
and the admixtures, namely PCE-SG and PCE-SC system [PCE:
0.25wt%; SC/SG: 0-1.0 %], were dissolved in water in advance.
Paste fluidity was measured with a cylinder [50 mm inner diameter
and 100 mm height] in accordance with the GB/T 17669, 4-1999



W oparciu o wyniki przedstawione na rysunku 5 obliczano stezenie
dodatkéw po adsorpcji [stezenie resztkowe]. llo$¢ zaadsorbowang
M w mg/g gipsu obliczono z zaleznosci:

M = V (C4-C)/m

gdzie:

V — objetos¢ roztworu, dm?,

C, — poczatkowe stezenie PA przed adsorpcjg, g/dm?,
C — stezenie resztkowe po adsorpcji, g/cm?,

m — masa gipsu, g.

Badano réwniez adsorpcje w przypadku rownoczesnego dodatku
dwoéch domieszek: PA+GS oraz PA+CS. Poniewaz wynik TOC jest
catkowitg zawarto$cig wegla w roztworze nie mozna bezposrednio
oznaczy¢ doktadnie zaadsorbowanych PAi GS lub CS. Wzajemny
wplyw na adsorpcje mozna jednak obliczy¢ nastepujaco: przygo-
towano roztwory PA+GS i PA+CS o stezeniach do 2,5 g/dm® PA
i maksymalnie do 1,0 g/dm?® GS lub CS. Mieszano 1 g gipsu w 20
g roztworu i oznaczono zawarto$¢ TOC. Przy braku adsorpcji
wymiennej PA z CS lub GS, zmierzone stezenia resztkowe dla
mieszanin zawierajgcych dwie domieszki powinny by¢ réwne sumie
stezen resztkowych dla zaczynéw zawierajgcych jedng domiesz-
ke PA, GS lub CS. Suma ta zostata przedstawiona na wykresie
obok wynikéw uzyskanych dla réwnoczesnie dodanych dwdch
domieszek. W przeciwnym przypadku PA i GS utrudniaty by sobie
nawzajem adsorpcje na powierzchni czgstek gipsu, co oznacza,
ze miata by miejsce wymienna adsorpcja tych dwoch domieszek.

Zaczyny z dodatkiem 1,0 g PA, GS lub CS, przygotowane w taki
sam sposob jak poprzednio, przesgczono po uptywie 30 minut.
Statg pozostatos¢ wysuszono pod préznig, a nastepnie rozdrob-
niono do wielkosci ziaren mniejszych od 63 um. Tak przygoto-
wang probke badano za pomocg rentgenowskiego spektrometru
fotoelektronéw Escalab250Xi, Thermo Fisher Scientific, USA.
Rozdzielczos¢ energii wynosita 0,10 eV. Zmierzone réznice energii
wigzania Ca2p mogg wskazywac na powstawanie nowych rodza-
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Rys. 5. Korelacja stezenia wegla organicznego z zawartoscig PCE, SC
i SG w roztworze

Fig. 5. Correlation between PCE, CS and SG content and the organic
carbon concentration in solution

Chinese standard. About 50 s after the paste was poured into the
cylinder, the cylinder was lifted vertically and the average diame-
ter in two vertical directions was the fluidity value. Each test was
repeated twice and the average value was considered as the final
result. All the operations were carried out at 20 °C.

Additionally, the zeta potential of the paste was also measured
with the ultrasonic instrument DT310, Dispersion Technology, USA.

3.2. Setting time

The gypsum paste with addition of SG or SC [0-1.0%] was likewise
prepared according to the procedures shown in section 3.1. Then,
the setting time was examined in accordance with the GB/T 17669,
4-1999 Chinese standard. The mold was fully filled with the paste.
Then, the steel needle was used to evaluate the setting time. The
measurements were repeated every 30 s.

3.3. Adsorption behavior

PCE, SG, and SC solutions [0-2.0 g/dm?®] were prepared in advan-
ce. The carbon content was examined with total organic carbon
analyzer Liquid TOC IlI, Elementar, Germany. The results are
shown in Fig. 5. A good linear relationship of TOC and concentra-
tion of solution can be found, indicating that the concentration of
admixtures in solutions could be obtained with TOC.

Adsorption amount of PCE, SG and SC in gypsum suspension
was tested. The solutions [0-2.5 g/dm?®] were prepared and 5.0 g
gypsum was then added to 100.0 g of solution and mixed for 5 min.
The mixture was poured into centrifuge tube and centrifuged by
TDL-80-2B centrifuge at a rotation speed of 3000 min™' for 5 min.
The upper supernatant liquid was measured with TOC. Based on
the results shown in Fig. 5, the concentration in upper supernatant
liquid after adsorption, namely the residual concentration, could
be obtained. The adsorption amount G mg/g of gypsum could be
calculated as follows:

G =V (C,-C)/m

where:

C, is the initial concentration [g/dm?®] of PCE before adsorption;
C is the residual concentration [g/ dm?] after adsorption;

V is volume of the solution [dm?],

m is the mass of the gypsum [g].

Furthermore, adsorption of binary system [PCE-SG and PCE-SC]
was discussed. Because the result of TOC is the total carbon
content in solution, it is impossible to directly obtain the accurate
amount of PCE or SG and SC in binary system. However, the
mutual influence on adsorption can be speculated as follows:

The PCE-SG or PCE-SC solutions [0-2.5 g/L PCE and 1.0 g/L
SG or SC] were prepared in advance. 1.0 g of gypsum and 20 g
of the solution were then mixed together and processed with the
same steps as above. The carbon content in upper supernatant
was directly measured by TOC, and the result was marked as
measured result. If there is no competitive adsorption between SG
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jow wigzan wapnia, prawdopodobnie wynikajgcych z chemisorpcji
lub nowych zwigzkéw wapnia. W celu potwierdzenia tych przypusz-
czen dodano dodatkowy pik dla dopasowania zmierzonej krzywej,
przy czym wzgledng zawarto$¢ wapnia w tych dwoéch zwigzkach
mozna obliczy¢ na podstawie wzglednych powierzchni pikow.

3.4. Hydratacja

Hydratacje zaczynu gipsowego mozna badaé¢ na podstawie
zmian przewodno$ci. Zwigkszanie sie przewodnos$ci wskazuje
na rozpuszczanie substratow, a zmniejszanie na wytrgcanie sie
hydratow. Przewodnos$é zaczynéw badano za pomocg miernika
przewodnosci elektrycznej Sven Compact S230, Mettler, Toledo,
Szwaijcaria. Przygotowano roztwory GS i CS o odpowiednich
stezeniach [0,5 g/dm?, 1,0 g/dm?i 2,0 g/dm?]. Nastepnie do 100 g
roztworu wprowadzono elektrode, roztwdr mieszano za pomocg
mieszadta magnetycznego [350 obrotow min'], a przewodnos$é
oznaczat miernik. Po 30 sekundach dodawano 5 g gipsu. Wyniki
byly rejestrowane automatycznie co trzy sekundy. Odejmowano
poczatkowg przewodnos¢ spowodowang przez domieszki.

3.5. Interakcje badanych domieszek z roztworem
gipsu

Przygotowano roztwory o nastepujgcych stezeniach: PA
10,0 g/dm?; SG 1,0 g/dm?; SC 1,0 g/dm? i roztwor CaSO, [RG]
2,0 g/dm?®. Przewodnos$¢ roztworéow tych domieszek mierzono przy
wzrastajgcym dodatku roztworu RG, za pomocg miernika. Préb-
ka odniesienia byta woda dejonizowana. Roznica przewodnosci
moze wskazywac na reakcje poszczegolnych domieszek z jonami
wapnia i siarczanowymi.

3.6. Produkty hydratacji

Przygotowano zaczyny gipsowe z dodatkiem 0,10% GS lub CS
w stosunku do masy gipsu przy stosunku woda/gips réwnym 0,34.
Domieszki rozpuszczano wczesniej w wodzie, a nastepnie zmie-
szano z gipsem. Probki dojrzewaty przez 30 minut w powietrzu
w temperaturze 20°C i wilgotnosci wzglednej przekraczajgcej
90%. Pokruszono je i zanurzono w etanolu w celu zatrzymania
hydratacji. Nastepnie suszono pod préznig, po czym rozdrobniono
do wielkosci ziaren mniejszych od 63 um. Proszek badano za
pomocg dyfraktometru rentgenowskiego D/Max-RB z promienio-
waniem Cu K, przy 40 mAi 40 kV. Szybkos$¢ wzrostu kata wynosita
4°/min, a krok 0,02° w zakresie od 5° do 70°. Sproszkowany zaczyn
badano réwniez za pomocg skaningowego mikroskopu elektro-
nowego QUANTA FEG 450, FEI Co., USA, z mikroanalizatorem
rentgenowskim.

4. Wyniki i ich oméwienie
4.1. Konsystencja

Zaczyn gipsowy uptynniono domieszkg PA w ilosci 0,25% masy
gipsu, a nastepnie dodawano rozne ilosci opézniaczy GS i CS. Cie-
kto$¢ zaczyndw badano metodg rozptywu, a wyniki przedstawiono
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and PCE, these measured results should be almost approximate
to the summation of the carbon content in the upper supernatant of
the single system of PCE and SG or SC at the same dosage and
these results were marked as the supposed results. Otherwise,
PCE and SG would hinder each other from adsorbing onto the
surface of the gypsum particles, which means that the competitive
adsorption between these two admixtures would take place.

Additionally, the suspensions with addition of 1.0 g/dm?® of PCE,
SG and SC respectively, were prepared with the same manner as
above, and filtered after being stored for 30 min. The solid was
then dried in vacuum, and grinded by hand. In order to further
evaluate the adsorption, the grinded samples with particle size
smaller than 63 ym was measured with X-ray photoelectron spec-
trometer Escalab 250Xi, Thermo Fisher Scientific, USA. The energy
resolution was 0.10 eV. Obvious difference in binding energy of
Ca2p could imply the formation of new types of the calcium bond,
possibly resulting from chemisorption or new types of calcium-
-based compound. For further confirmation , an extra peak was
added to fit the observed curve, and relative content of calcium
in these two compounds can be calculated based on the relative
areas of the peaks.

3.4. Hydration of gypsum

Hydration of gypsum in suspension can be followed by slurry con-
ductivity. The increase stage of conductivity indicates the grow of
the ions concentration in solution and the decline stage reflects the
precipitation of hydrates. The conductivity was carried out with an
electrical conductivity-meter Seven Compact S230, Mettler Toledo,
Switzerland. SG and SC solutions containing 0.50 g/ dm?3, 1.0 g/ dm?3,
and 2.0 g/ dm?3, respectively were prepared in advance. Then, an
electrode was inserted into the solution [100.0 g] which was being
stirred by a magnetic stirrer at 350 min-', and the conductivity value
could be directly measured. After 30 seconds, 5.0 g of gypsum was
added into 100.0 g of each of the solutions. The data was recorded
automatically once every three seconds. The initial conductivity
caused by the admixtures was deducted.

3.5. Interaction between admixtures and gypsum in
solution

PCE solution [10.0 g/ dm?], SG solution [1.0 g/ dm?], SC solution
[1.0 g/ dm?], and CaSQ, solution [CS, 2.0 g/dm®] was prepared in
advance. The conductivity of admixtures solutions [100.0 g] was
measured with the increasing addition of CS solution using the
electrical conductivity meter. Compared with the reference i.e.
deionized water, the difference in conductivity can indicate the
reaction between these admixtures and CS.

3.6. The hydrates formed

Gypsum pastes with 0.10% of SG or SC by mass of gypsum were
prepared with a water/gypsum ratio of 0.34. The admixtures were
dissolved in water in advance, and then the solution was mixed
with the gypsum. The samples were cured for 30 min at 20°C and
relative humidity higher than 90%. Then they were broken into small



na rysunku 6. GS zwieksza dyspersje PA w zaczynie gipsowym,
natomiast CS jg zmniejsza. Wpltyw ten mozna wyjasni¢ nastepuja-
co: PA ulega adsorpcji na powierzchni ziaren gipsu i powoduje od-
pychanie elektrostatyczne z rownoczesnym efektem sterycznym,
co zmniejsza lepkos¢ plastyczng zaczynu. Natomiast czgsteczki
PA, ktore nie ulegty adsorpcji nie mogg poprawia¢ konsystencji
zaczynu (17, 22-24). Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze GS
i CS najprawdopodobniej zmniejszajg adsorpcje PA, wpltywajac
w ten sposéb na zdolnos¢ PA do dyspersiji ziaren gipsu. Podobnie
w zaczynie cementowym te opdzniacze mogg utrudnia¢ adsorp-
cje PA co jest okreslane jako adsorpcja wymienna. Poczgtkowo
zmniejsza to dyspersje ziaren cementu, jednak w wiekszos$ci przy-
padkéw moze poprawiaé utrzymywanie statej konsystencji przez
dtuzszy okres (5). Ponadto dziatanie opdzniajgce moze rowniez
mie¢ wptyw na zmiane ptynnosci zaczynu poprzez zmniejszenie
ilosci zuzywanej do hydratacji wody oraz umozliwia obnizenie
dodatku PA. Jak podajg dane literaturowe, opdznienie wigzania
jest Scisle zwigzane z adsorpcjg opdzniacza (25-26). Czasteczka
opodzniacza zaadsorbowana na powierzchni czgstki gipsu moze
utrudnia¢ dostep wody, opdzniajgc w ten sposob hydratacje.
W zwigzku z tym nalezy réwniez uwzglednia¢ adsorpcje GS i CS
w przypadku zaczynu gipsowego.

W oparciu o te rozwazania mozna stwierdzi¢, ze konsystencja
zaczynu gipsowego z domieszkg PA bedzie zwigzana z jego ad-
sorpcja, a takze opdzniacza. Zauwazono, ze najprawdopodobniej
nastgpit wzajemny wptyw domieszek na ich adsorpcje, na co
wskazujg wyniki przedstawione na rysunku 6, ktére oméwimy
w punkcie 4.2.

4.2. Czynniki ksztattujgce adsorpcje

Adsorpcje PA, GS i CS oznaczano za pomocg TOC, a wyniki po-
kazano na rysunku 7. Wraz ze wzrostem stezenia, ilo$¢ zaadsor-
bowanych czasteczek wzrasta. Natomiast ilos¢ zaadsorbowanych
czgsteczek maleje w kolejnosci PA > CS > GS, a wiec zdolnos¢
do adsorpcji rowniez maleje w tej kolejnosci.
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Rys. 6. Wptyw SG i SC na konsystencje zaczynu gipsowego z dodatkiem
PA

Fig. 6. Effect of SG and SC on fluidity of gypsum paste plasticized by PCE

pieces and immersed in ethanol to stop hydration. Then they were
dried under vacuum before being ground into powder which pass
63 pm sieve. The powder was examined with X-ray Diffractometer
[XRD, D/Max-RB] using CuKa radiation at 40 mA and 40 kV. The
test rate was 4 °/min and a step was 0.02° within the range from
5° to 70°. Small pieces were also examined with Field Emission
Scanning Electron Microscope [FE-SEM], using QUANTA FEG
450 microscope, FEI Co., USA.

4. Results and discussion

4.1. Fluidity

The fluidity of gypsum paste with the addition of 0.25% PCE by
mass of gypsum, with different dosages of SC or SG was measu-
red with mini slump, and the results are shown in Fig. 6. Results
indicate that SG increase the dispersion capacity of PCE in the
gypsum paste, and SC reduce it. The reason for this difference
can be revealed as follows: PCE can exert the steric hindrance
as dispersion force after adsorption on the surface of gypsum
particles, and this means that these gypsum grains on which PCE
molecules do not adsorb, cannot be dispersed (17, 22-24). Based
on this theory, it can be deduced that the presence of SG and SC
most likely perturbs the adsorption of PCE, thereby affecting the
dispersion. Similarly in the cement suspension, those retarders
can hinder the adsorption of PCE and reduce the initial dispersion
ability, but in most cases, they can improve the dispersion retention
(5). This is referred to as competitive adsorption.

Furthermore, the retarding effect can also contribute to the fluidity
of the paste via reducing the consumption amount of free water
and PCE. As reported in the literature, the retarding effect is closely
related to the adsorption of retarder [25-26]. Retarder molecules
adsorbed on the surface of gypsum particles can form a layer and
isolate gypsum particles from water, thereby delaying the hydration.
Consequently, the adsorption of SC and SG in gypsum suspension
should also be considered.

Based on discussion above, the fluidity of the gypsum paste pla-
sticized by PCE should be associated with adsorption of PCE and
retarder on gypsum grains. It is noticed that the mutual influence on
adsorption would most likely happen, which is inferred responsible
for the different results shown in Fig. 6, which would be discussed
in the following text.

4.2. Adsorption behavior
Adsorbed amount

Adsorption of PCE, SG, and SC was assessed with TOC, and the
results are shown in Fig. 7. With the increasing addition, adsorption
of all admixtures is also increasing. Comparatively, the adsorption
is declining in the order: PCE>SC>SG. This indicates that the
adsorption ability is also declining in this order.

The adsorption can also be assessed from the change of zeta
potential (27-29). The adsorbed polymers with negative charge
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Rys. 7. Adsorpcja PA, SG i SC na ziarnach a-HH

Fig. 7. Adsorption of PCE, SG, and SC on a-HH

Adsorpcje mozna takze ocenia¢ na podstawie zmian potencjatu
dzeta (27-29). Zaadsorbowane czgsteczki domieszek nadajac ziar-
nom spoiwa tadunek ujemny mogg zwiekszac potencjat dzeta. Aby
dodatkowo okresli¢ roznice w zdolnoéci do adsorpcji opdzniaczy
GS i CS oznaczono potencjat dzeta w tych zaczynach, a wyniki
przedstawiono na rysunku 8. Mozna stwierdzi¢, ze CS znacznie
zwiekszyt potencjat dzeta, podczas gdy GS prawie nie wykazuje
takiego wptywu. Wynik ten dowodzi, ze GS i CS réznig sie zdolno-
$cig adsorpcji: adsorpcja CS jest znacznie wigksza niz adsorpcja
GS, co jest zgodne z wynikami przedstawionymi na rysunku 7.

Oddziatywanie domieszek na powierzchniowe jony Ca?* zbadano
za pomocg spektroskopii fotoelektronow, a wyniki przedstawiono
na rysunku 9 i w tablicy 3. Dane zawarte w tablicy 3 dowodza,
ze w poréwnaniu do gipsu bez domieszek, PA, GS lub CS mogg
zmienia¢ energie wigzania Ca?* z siecig przestrzenng. Wskazuje
to na chemisorpcje tych domieszek w zaczynie gipsowym, gtéwnie
z powodu powstawania wigzan jonéw Ca?* z grupami karboksyla-
nowymi. Co wiecej stosunek wapnia w mieszaninie gips —domiesz-
ka, ktéry odzwierciedla wzgledng ilos¢ utworzonych wigzan, jest
bardzo r6zny. Stosunek ten w mieszaninie ,gips + PA” wynosi 68%,
a ,gips + CS” 70%, co jest znacznie wieksze niz w przypadku ,gips
+ GS”. Wynik ten wykazuje, ze zdoInos$¢ do tworzenia kompleksow
chelatowych z jonami wapnia przez CS i PA jest znacznie wigksza
niz w przypadku GS, co powoduje wiekszg zdolnos¢ do adsorpcji
CS i PAw poréwnaniu z GS, potwierdzajg to uzyskane wyniki.

4.3. Oddziatywanie grup karboksylowych na jony Ca?*

Zbadano przewodnictwo roztworéw zawierajgcych PAi CS, a wy-
niki przedstawiono na rysunku 10. Na przedstawionym wykresie
mozna zauwazy¢, ze przy zwiekszajgcym sie dodatku roztworu
CS, przewodnos$¢ roztworow zwieksza sie przede wszystkim ze
wzrostem stezen jonéw Ca?* i SO,%. Przewodnos$¢ roztworu CS
jest wieksza od CS + PA, co wskazuje na reakcje jondw wapnia
z grupami karboksylowymi superplastyfikatora. Ponadto, jak po-
kazano na rysunku 11 przebieg krzywych przewodnosci roztwo-
réw opodzniaczy GS i CS ma zupetnie inny ksztatt w poréwnaniu
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Rys. 8. Potencjat dzeta ziaren zaczynu gipsowego z réznym dodatkiem
SGiSC

Fig. 8. Zeta potential of gypsum paste particles with different dosage of
SG/sC

can increase the zeta potential of liquid phase in gypsum paste. To
further confirm relative adsorption ability of SG and SC, the zeta
potential was tested, and the results are shown in Fig. 8. It can be
seen that SC can significantly increase the zeta potential, while
SG has almost no effect. This result indicates that the difference
in adsorption between SG and SC: the adsorption amount of SC
should be much stronger than SG, in agreement with the results
shown in Fig. 7.

The reaction between the surficial Ca?* and the admixtures was
further characterized with XPS, and the results are shown in Fig.
9 and Table 3.

As shown in Table 3, it can be seen clearly that in comparison with
the blank gypsum, PCE, SG and SC can make obvious shift in
binding energy of Ca2p. This indicates the chemisorption of these
additives in gypsum suspension, mainly because of the Ca?* ions
reaction with carboxyl groups (30). Furthermore, calcium ratio of
gypsum/complex, which reflects the relative content of complex
formed, is very different. That ratio in “gypsum + PCE” is about
68%, and that for “gypsum + SC” is 70%, which is much greater
than that of “gypsum + SG”. This result indicates that the chelate
complex formation ability of SC and PCE is much stronger than
that of SG, resulting in stronger adsorption ability of SC/PCE than
that of SG, in accordance with the adsorption results.

Based on adsorption, zeta potential, and chelate complex of cal-
cium results, one conclusion can be made that adsorption of SC
is much greater than of SG in gypsum suspension.

4.3. Chelate complexes of carboxyl groups with Ca?*

The interaction of PCE with CS was characterized by conductivity,
and the results are shown in Fig. 10. The curves in this figure are
showing that with the increasing addition of CS, the conductivity



(a) Gypsum

Ca2p3/2
347.18

Ca2pl/2
350.74

340 345 350 355 360
Binding energy (eV)

(c) Gypsum+SG

Ca2p3/2
347.03

340 345 350 355 360
Binding energy (¢V)

(b) Gypsum+ PCE

340 345 350 355 360
Binding energy (eV)

(d) Gypsum+SC

Ca2p3/2
347.34
Ca2pl/2
350.78

Ca2p3/2

347.18 Ca2pl/2

340 345 350 355 360
Binding energy (eV)

Rys. 9. Widma fotoelektronéw jondw Ca?* gipsu bez domieszek [a], z PA [b], z SG [c], z SC [d]

Fig. 9. Photoelectron spectra of Ca?* from gypsum without additives [a], with PCE [b], with SG [c], with SC [d]

z probkg wzorcowg [woda dejonizowana]. Ten wynik wykazuje
prawdopodobnie na powstawanie komplekséw chelatowych grup
karboksylowych z jonami wapnia w przypadku GS i CS oraz PA.
Przewodnos$¢ roztworu CS na poczatku zmniejsza sie, a nastep-
nie zwieksza, podczas gdy w przypadku GS tylko sie zwieksza.
Dowodzi to, ze zdolno$¢ do powstawania wigzan CS z Ca?* jest
znacznie wieksza niz GS. Jak opisano w pracach (31-34), powsta-
wanie wigzan z centrami aktywnymi obsadzonymi przez Ca?* jest
jedng z przyczyn adsorpcji i na tej podstawie mozna wnioskowac,
ze zdolnos¢ adsorpcji CS powinna by¢ znacznie wieksza niz GS
w zaczynie gipsowym, co jest zgodne z wynikami adsorpcji.

Tablica 3 / Table 3
WYNIKI ANALIZY WIDMA FOTOELEKTRONOW

RESULTS OF THE ANALYSIS OF XPS

of the reference solution as well as those with PCE are increasing,
mainly due to the increase of ions Ca?* and SO, concentration in
CS solution. It is noticed that the conductivity of reference solution
is increased quicker, indicating the higher ions concentration. This
result implies that the interaction of PCE with CS took place.

Furthermore, as shown in Fig. 11, in comparison with reference
solution, a quite different change tendency of conductivity can be
found in SC and SG solutions. This result indicates the interaction
of SG or SC with CS, which is probably related to chelate com-
plexes formation of carboxyl groups with Ca?*. The conductivity of

Binding energy (eV) Calcium ratio of gypsum/complex
Gypsum Complex
Gypsum Complexes
Ca2p,, Ca2p;, Ca2p,, Ca2p;,
Gypsum 350.74 347.18 100%
Gypsum + PCE 350.74 347.18 350.35 346.93 32% 68%
Gypsum + SG 350.74 347.18 350.44 347.03 67% 33%
Gypsum + SC 350.74 347.18 350.78 347.34 30% 70%
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Rys. 10. Wptyw interakcji jonéw Ca?* z PA na przewodno$¢ roztwordw.

Fig. 10. The influence of the interaction of Ca?* with PCE on solution
conductivity

4.4. Interakcje PAz GS iz CS

W przypadku réwnoczesnego dodatku plastyfikatora i opdznia-
cza, jak podano w pracach (35-37), ilos¢ centrow aktywnych
na powierzchni gipsu, dostepna dla adsorpcji jest od samego
poczatku bardzo mata. Centra, na ktérych ulegty adsorpcji czg-
steczki opdzniacza nie sg juz dostepne dla PA, a te zajete przez
czgsteczki plastyfikatora nie sg dostepne dla opdzniacza. W tej
sytuacji najbardziej prawdopodobna jest adsorpcja wymienna. W
celu potwierdzenia tego przypuszczenia zbadano interakcje pla-
styfikatora i opdzniaczy. Analizowano stezenie resztkowe wegla
organicznego w przypadkach PA + GS lub PA+CS, po adsorpciji.
Gdyby zjawisko adsorpcji wymiennej nie wystepowato, warto$¢
TOC bytaby zblizona do sumy stezen resztkowych z pojedynczg
domieszkg PA oraz GS lub CS, obliczong na podstawie wynikow
z rysunku 7. W przeciwnym razie zjawisko adsorpcji wymiennej
wystepuje. Jak pokazano na rysunku 13 réznica pomiedzy zmie-
rzonymi wynikami i oczekiwanymi jest wyrazna, a zwigkszenie
dodatku domieszek moze jg jeszcze zwigkszy¢. Wyniki te wyka-
zujg, ze adsorpcja PA moze byc¢ zakitécona przez GS lub CS, co
wskazuje na adsorpcje wymienng tych domieszek. Potwierdzono,
ze opozniacz dodany do zaczynu rownoczesnie z PA moze zakto-
cac adsorpcje superplastyfikatora, wplywajgc tym samym na jego
zdolnos$¢ do uptynniania zaczynu.

4.5. Proces hydratacji

Dziatanie opdzniajgce GS i CS badano mierzgc przewodnos¢
i czasy wigzania, a ponadto oznaczono powstate hydraty w celu
weryfikacji uzyskanych wynikéw. Jak wiadomo rozpuszczanie
gipsu pétwodnego jest pierwszym etapem w procesie hydratac;ji.
Po osiggnieciu nasycenia roztworu nastepuje wytrgcanie hydratow.
Wzrost przewodnosci wskazuje na rozpuszczanie sie pétwodzianu,
a wiec przechodzenie jonéw do roztworu, a spadek przewodnosci
na wytrgcanie sie hydratow (12). Jak pokazano na rysunku 14a
przy zwigkszajgcym sie dodatku SG nie zauwazono prawie zad-
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Rys. 11. Wptyw interakcji jonéw Ca?* z opdzniaczami na przewodnos$é
roztworéw gipsu

Fig. 11. The influence of the interaction of Ca?*with SG or SC on gypsum
solution conductivity

CS solution with SG addition is even decreasing at the beginning
and then is increasing, while that for SG is increasing in whole
CS concentration range. This demonstrates that the interaction
ability of SC with Ca?" is much more developed than that of SG.
As reported, the interaction with surficial Ca?* is one of the reasons
for adsorption (31-34), and based on this, it can be inferred that
adsorption ability of SC should be much higher than that of SG
in gypsum suspension, which is in agreement with the adsorption
results.

4.4. Interaction between PCE and SG or SC

In PCE + SG and PCE + SC system, as reported in the literature,
the number of active sites on the surface of gypsum available for
adsorption is very limited at the very beginning. The sites occupied
by retarder molecules are not available for PCE, and those sites
in which the PCE molecules have been adsorbed cannot be oc-
cupied by retarder. In this case, the competitive adsorption most
likely should happen [35-37]. In order to verify this hypothesis the
mutual influence on adsorption was investigated. The TOC value
in upper supernatant liquid over gypsum of PCE + SG or PCE +
SC systems after adsorption was examined. This was recorded
as the measured result. If no competitive adsorption takes place,
this value would be approximatively the sum of the single system
of PCE and SG or SC, for the same addition. It can be calculated
based on the results shown in Fig. 7, and recorded as expected
results; otherwise, the competitive adsorption should happen. As
shown in Fig. 13, the gap between measured results and expected
results can be seen clearly, and increase of admixtures addition can
further increase this gap. This result indicates that the adsorption
of PCE can be perturbed by SG and SC, implying the competitive
adsorption of PCE with SG or SC. It is confirmed that the addition
of SG or SC to the gypsum paste containing PCE can obviously
perturb the adsorption of PCE, thereby affecting the dispersion
caused by PCE.
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Rys. 14. Przewodnos¢ zaczynu gipsowego z dodatkiem opdzniaczy

Fig. 14. Conductivity of gypsum paste in the case of SG or SC addition

nej réznicy w przebiegach krzywych konduktometrycznych, co
wskazuje, ze dodanie GS nie wptywa na rozpuszczanie sie gipsu
poétwodnego. W przypadku dodatku CS wystepujg duze rdznice
pomiedzy krzywymi: wzorcowg a z dodatkiem CS. CS opdznia
rozpuszczanie gipsu, co powoduje spowolnienie procesu hydra-
tacji. Jak wykazano doswiadczalnie opdzniajgcy wptyw CS jest
znacznie wiekszy niz GS.

Zbadano rowniez wptyw GS i CS na czas wigzania gipsu. Wyniki
pokazano na rysunku 15. Nastepuje minimalne opdznienie czasu
wigzania przez GS, a bardzo duze w przypadku CS. A wiec op6z-
niajgcy efekt CS jest znacznie wiekszy niz w przypadku GS, co jest
zbiezne z wynikami badania przewodnosci zawiesin.

Sktad fazowy oraz mikrostrukture zaczynow gipsowych po 5 i 30
minutach hydratacji zbadano rentgenograficznie oraz za pomocg
skaningowej mikroskopii elektronowej. Wyniki przedstawiono na
rysunkach 16 17.

Na dyfraktogramie [rysunek 16] wystepuja refleksy potwodnego
i dwuwodnego gipsu. Zaréwno GS jak i CS mogg zmniejszac inten-
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4.5. Hydration process

Retarding effect of SG and SC was investigated on the base of
the measurements of the conductivity and setting time as well as
the analysis of hydration products was discussed to further verify
the results.

It is well known that dissolution of hemihydrate in the liquid pha-
se is the first step of hydration. After saturation is reached, the
precipitation of gypsum takes place. The increase of conductivity
indicates the dissolution of hemihydrate, and its decline reflects
the formation of gypsum (12). As shown in Fig. 14(a), with the in-
creasing addition of SG, almost no difference can be found, what
indicates that addition of SG has no influence on the dissolution
of hemihydrate. Important differences of conductivity can be fo-
und in curves plot shown in Fig. 14(b). SC hinder the dissolution
of hemihydrate, implying the delay of its hydration. As discussed
above, it can be deduced that the retarding effect of SC will be
much stronger than SG.
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Rys. 15. Wptyw SG/SC na czas wigzania zaczynu gipsowego

Fig. 15 Effect of SC/SG on setting time of the gypsum paste

sywnos¢ refleksu gipsu dwuwodnego, co wskazuje na opdznienie
jego krystalizacji. Dowodzi to, ze obie domieszki opdzniajg hydra-
tacje potwodnego gipsu. CS znacznie zmnigjsza intensywnosé
refleksu gipsu dwuwodnego, co wskazuje na znacznie wiekszy
wptyw opdzniajgcy CS niz w przypadku SG; jest to zgodne z wy-
nikami badania czasu wigzania i przewodnosci.

Mikrostruktura zaczynu na rysunku 17a wskazuje na duzy udziat
dobrze wyksztatconych krysztatow gipsu oraz niewielkg ilos¢
drobnych krystalitéw pétwodzianu. Po dodaniu GS do zaczynu
mikrostruktura jest bardzo podobna i sktada sie z gipsu oraz
drobnych krystalitow pétwodzianu, co pokazano na rysunku 17b.
Dla poréwnania duza ilo$¢ pétwodzianu z niewielka iloscig gipsu
jest widoczna na rysunku 17c, przedstawiajgcym zaczyn z dodat-
kiem CS. Wyniki te dowodzg, ze CS znacznie opdznia hydratacje
pétwodnego gipsu co jest zgodne z danymi zawartymi w innych
pracach (13, 38-39).

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna potwierdzi¢ wiekszy
opodzniajgcy wptyw CS w pordwnaniu z GS, czego gtéwng przy-
czyng sg réznice w adsorpcji. Domieszki organiczne adsorbujgc
sie na powierzchni ziaren gipsu moga tworzy¢ bariere dla dostepu
wody, tym samym utrudniajgc proces rozpuszczania gipsu.

4.6. Czynniki okreslajace wptyw domieszek

Przeprowadzone badania pokazujg rézny wptyw opdzniaczy na
uptynnianie zaczynu gipsowego przez superplastyfikator PA. GS
zwieksza ptynnos¢, podczas gdy w przypadku CS jest odwrotnie.
Zaroéwno GS jak i CS opdzniajg hydratacje. Z danych literaturowych
wynika, ze lepkos¢ plastyczna zaczynu gipsowego z dodatkiem do-
mieszek uptynniajgcych i opdézniajagcych, jest zwigzana z dyspersjg
ziaren gipsu spowodowanej adsorpcjg czgsteczek PA, jak réwniez
ze spowolniong hydratacjg wywotang dodatkiem opdzniaczy. Ogol-
nie, wieksza ilos$¢ zaadsorbowanego PA na powierzchni czgstek
gipsu prowadzi do lepszej dyspersji czgstek gipsu, a co za tym idzie
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Rys.16. Rentgenogramy zaczynu gipsowego z dodatkiem SG i SC po 5
min hydratacji

Fig. 16. XRD patterns of gypsum paste hydrated for 5 min with SG or
SC addition

The effect of SG and SC on setting time of gypsum was also
tested, and the results are shown in Fig. 15. It can be seen that
almost no retarding effect of SG can be observed, but drastically
different results are found for SC. These results are assessing to
the conclusion that the retarding effect of SC is much stronger than
of SG, in agreement with the results of conductivity.

The gypsum paste hydrated for 5 min and 30 min was examined
with XRD and SEM, and the results are shown in Figs. 16 and 17.

As shown in Fig. 16, it can be seen that the peaks of hemihydrate
and gypsum can be seen clearly, and both SG and SC are reducing
the peak intensity of gypsum, indicating the delay of its formation.
This result shows that these two admixtures can hinder the hydra-
tion of hemihydrate gypsum. SC is reducing the peak intensity of
gypsum much more than SG, indicating that the retarding effect of
SC is much stronger than that of SG, in agreement with the results
of setting time and conductivity.

As shown in Fig. 17(a), the hydrate are formed, and only the little
hemihydrate gypsum can be found. With addition of SG, the gyp-
sum can also be seen, with a little hemihydrate content, indicating
that SG is only slightly hinder the hydration of hemihydrate, as
shown in Fig. 17(b). By contrast, a large content of hemihydrate
can be seen noticeably in Fig.17(c), with little gypsum crystals,
and this result demonstrates that SC can effectively hinder the
hydration of hemihydrate in agreement with the results shown in
the literature (13, 38-39).

Based on the obtained results, stronger retarding effect of SC
than SG can be confirmed, and the main reason is attributed to
the difference in adsorption. The molecules of admixtures adsor-
bed on the surface of the gypsum particles can form a layer as
a barrier to hinder the contact with water of hemihydrate gypsum
and delaying its dissolution.



wiekszej ptynnosci zaczynu, podczas gdy dziatanie opdzniajgce
powoduje mniejszg zawarto$¢ wody zwigzanej oraz domieszki PA,
zapewniajgc tym samym wiekszg ptynnos¢. Jednakze adsorpcja
PA moze by¢ zakiécona przez adsorpcje opdzniacza, ktéra jest
okreslana jako adsorpcja wymienna. W wigkszosci przypadkow ad-
sorpcja opozniacza blokuje adsorpcje PAzmniejszajac tym samym
dyspersje zaczynu. Co wiecej, wptyw opdzniacza na spowolnienie
hydratacji, jest rowniez zwigzany z adsorpcja, ktéra moze tworzyc¢
warstwe na powierzchni czgstek, tym samym utrudniajgc dostep
wody do czgstek gipsu. Na tej podstawie przyczyny odwrotnych
wynikow uzyskanych dla obu opdZniaczy mozna podsumowac
w nastepujgcy sposob: z jednej strony, ze wzgledu na to, ze
mozliwos¢ powstawania komplekséw chelatowych, jak réwniez
zdolnos¢ do adsorpcji CS jest znacznie wigksza niz GS. Warstewka
utworzona na powierzchni czgstek gipsu przez CS jest prawdo-
podobnie bardziej ,szczelna” niz w przypadku GS, co powoduje
wiekszy wptyw opdzniajgcy wigzanie gipsu. Oznacza to, w przy-
padku dodatku CS, mniejszg zawartos¢ wody zwigzanej, a takze
dobrg konsystencje przy mniejszym dodatku PA niz w przypadku
GS. Stad, mozna spodziewac sie wiekszej ptynnosci zaczynu
w przypadku rownoczesnego dodatku PA + CS niz dla PA + GS.
Z drugiej strony ze wzgledu na adsorpcje wymienng PAz GS lub PA
+ CS adsorpcja PA jest mniejsza. Ze wzgledu na lepszg zdolnos¢
adsorpcyjng CS w poréwnaniu z GS, CS bedzie powodowat wiek-
sze zmniejszenie adsorpcji PA, w zwigzku z adsorpcjg wymienng
w poréwnaniu do GS. Bedzie to prowadzi¢ do gorszej dyspersji
ziaren gipsu, a wiec do zmniejszenia konsystencji. Biorgc pod
uwage adsorpcje, zaczyn w przypadku réwnoczesnego dodatku PA
+ GS powinien mie¢ lepsza konsystencje niz zaczyn z dodatkiem
PA + CS. Koncowy wptyw obu domieszek na konsystencje zalezy
od wptywu obu czynnikéw. Jak widac, rownoczesny dodatek PA +
CS, pomimo wiekszego efektu opdzniajgcego wigzanie, powoduje
najprawdopodobniej znacznie wiekszy wptyw na adsorpcje PA.
A zatem dodatek PA + CS ma mniejszg zdolno$¢ dyspersyjng
ziaren gipsu w zaczynie niz PA + GS. Powoduje to zmniejszenie
rozptywu zaczynéw z dodatkiem CS. W przypadku réwnoczesnego
dodatku PA i GS, pomimo mniejszego efektu opdzniajgcego wig-
zanie, wptyw adsorpcji obu domieszek jest najprawdopodobniej
znacznie stabszy, powodujgc stabsze zmniejszenie adsorpcji PA.
W tym przypadku nieznaczne dziatanie opdzniajgce GS przyczynia
sie do niewielkiego zwigkszenia ptynnosci.

5. Wnioski

1. Zaréwno GS jak i CS ulegajg adsorpcji na powierzchni ziaren
gipsu; zdolnos¢ adsorpcyjna CS jest znacznie wieksza w porow-
naniu z GS, ze wzgledu na wiekszg zdolno$¢ do powstawania
kompleksow chelatowych w przypadku CS. W przypadku réwno-
czesnego dodatku PA i GS lub PAi CS ma miejsce adsorpcja obu
tych domieszek.

2. GS i CS opdzniajg hydratacje gipsu, przy czym efekt opéznia-
jacy CS jest znacznie silniejszy, ze wzgledu na wiekszg zdolnos¢
adsorpcyjng tego ostatniego.

ated with 0.10% SC for 30 min
e V v R

Rys. 17. Obrazy SEM zaczynow gipsowych z SG i SC — ostatnie zdjecie

Fig. 17. SEM images of gypsum paste with SG and SC - the last picture

4.6. Mechanism

The different effect on fluidity of gypsum paste plasticized by PCE
has been confirmed: SG can increase the fluidity while the oppo-
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3. SG zwigksza ptynnos¢ zaczynu gipsowego z dodatkiem PA
podczas gdy CS jg zmniejsza. Przyczyng poprawy konsystencji
zaczynu jest mniejsza ilo$¢ wody zwigzanej oraz PA, spowodo-
wana dziataniem opdzniajgcym wigzanie, a przyczyng ewentual-
nego pogorszenia konsystencji moze by¢ mniejsza adsorpcja PA
wynikajgca z adsorpcji wymiennej GS lub CS i PA.
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site is true for SG. Both of SG and SC can retard the hydration
of hemihydrate, but with conflicting results for the fluidity. In the
literature, the fluidity of the paste with addition of PCE and retarder
simultaneously is related to the dispersion action caused by the
adsorption of PCE as well as the delayed hydration resulting by
retarder. Generally, the bigger amount of PCE adsorbed on the
surface of gypsum particles would lead to higher dispersion ability
and greater fluidity, while stronger retarding effect would bring
about the less amount of consumption of free water and PCE, also
with contribution to the fluidity. However, the adsorption of PCE can
be perturbed by the adsorption of retarder, which is referred to as
competitive adsorption. In most case, adsorption of retarder would
hinder the adsorption of PCE, thereby reducing the dispersion of
the hemihydrate in the paste. Furthermore, the retarding effect on
hydration is also related to the adsorption, which can form a layer
on the surface of the particles to hinder the contact of water with
hemihydrate gypsum. Based on this analysis, the reason for the
conflicting results can be summarized as follows:

On the one hand, because of the chelate complex formation ability
and adsorption of SC is much higher than that of SG. In this case,
the adsorption of SC on the surface of gypsum is higher than that
of SG, resulting in much stronger retarding effect of SC than of
SG. This implies that SC is diminishing the consumption of free
water and PCE caused by hydration of hemihydrate than that of
SG. Hence, in terms of hydration, greater fluidity of gypsum paste
with PCE + SC addition than that of SG would be observed. On
the other hand, because of competitive adsorption of PCE and
SG or SC, adsorption of PCE would be hindered. By contrast,
because of the higher adsorption ability of SC than of SG, the
reduced PCE adsorption caused by competitive adsorption from
SC is much stronger than that from SG. This situation would lead
to weaker dispersion action, causing lower fluidity. With the con-
sideration of adsorption, the paste with PCE+SG simultaneous
addition should assure higher fluidity than that of PCE+SC addition.
Consequently, the fluidity should dependent on the predominant
action of these two. Obviously, in the case of PCE+SC addition, in
spite of the stronger retarding effect of SC than SG, SC can exert
much stronger effect on hindering adsorption of PCE, and thus,
PCE + SC system will show weaker dispersion action than that of
PCE+SG simultaneous addition. In this case, the reduced fluidity
of the paste plasticized by PCE can be found in the presence of
SC. In PCE+SG system, despite that the retarding effect of SG is
weaker, the competitive adsorption effect between SG and PCE
should be much weaker, resulting in much lower adsorption of
PCE. In this case, the slight retarding effect of SG contributes to
a low increase in fluidity.

5. Conclusions

1. Both SG and SC are adsorbing on the surface of gypsum par-
ticles, and the adsorption ability of SC is much higher than of SG,
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probably due to the more developed ability to chelate complexes
formation of SC than of SG. In the case of simultaneous addition
of PCE + SC and PCE + SG to hemihydrate paste, the competitive
adsorption takes place.

2. SG can SC delay the hydration of hemihydrate, and the retar-
ding effect of SC is much stronger than that of SG, because of the
higher adsorption ability of SC than of SG.

3. SGincrease the fluidity of the gypsum paste plasticized by PCE,
while SC reduce it. The reason for the increase of fluidity is due to
the reduced consumption of free water and PCE caused by hydra-
tion of hemihydrate retarding effect due to the reduced adsorption
of PCE, resulting from competitive adsorption with retarder SC.
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