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1. Wprowadzenie

Wytwarzanie betondw nowej generacji wiaze si¢ z koniecznos$cia modyfikacji cech
mieszanek betonowych. Skutecznym sposobem takiej modyfikacji jest wprowadzenie
dodatkéw mineralnych i domieszek chemicznych do cementow i mieszanek betonowych
[1, 2, 3]. Moga one w bardzo istotny sposob wptywac na wlasciwosci mieszanki betonowej
i cechy uzytkowe betonu [4, 5].

Jako dodatki mineralne do cementu najczeSciej sa stosowane popioty lotne, zuzle
wielkopiecowe i1 wypelniacze wapienne [6, 7]. Natomiast najliczniejsza grupg¢ domieszek
chemicznych stanowig superplastyfikatory. Pozwalaja one na redukcje¢ wody zarobowej
nawet do 40 %, przy zachowaniu tej samej konsystencji, lub na znaczne uptynnienie
mieszanki betonowej przy zachowaniu statego w/c [8, 9].

Drobno zmielony wapien stosowany jako dodatek mineralny do cementu wywiera
wplyw na proces hydratacji cementu. Z badan wynika, Ze jest on reaktywny wzgledem faz
glinianowych i reaktywno$¢ ta wzrasta ze stopniem rozdrobnienia, a produktem reakcji jest
uwodniony weglanoglinian wapniowy C;A @CaCO;211H,0. Reakcja CaCO; z C;A, jak
réwniez stwierdzone przez Ramachandrana [10] przyspieszenie hydratacji C;S w obecnosci
wapienia, wplywaja na tempo twardnienia i przyspieszenie narastania wytrzymatosci
zapraw z tych cementéw w poczatkowym okresie twardnienia [7, 11].

Rozwdj technologii betondw samozageszczalnych zawierajacych migdzy innymi
wapien jako wypelniacz zwigkszajacy udzial czes$ci pylastych powoduje koniecznosé
doktadnego poznania wptywu wapienia na proces hydratacji cementu w obecnosci nowej
generacji superplastyfikatorow.

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu stopnia rozdrobnienia wypehiaczy
(w postaci maczki wapiennej) na cieplo hydratacji cementu, bez
i w obecnosci superplastyfikatora nowej generacji, na bazie eteru polikarboksylowego (EP).

2. Cze$¢ dosSwiadczalna
2.1.Materiaty do badan

Do badan uzyto cement otrzymany z klinkieru przemystowego przez zmielenie
klinkieru portlandzkiego z5 % mas. dodatkiem gipsu dwuwodnego. Z tego cementu
otrzymano 3 cementy z 40- procentowym dodatkiem maczki wapiennej (a, b, ¢) o réznym
stopniu rozdrobnienia, przez mieszanie maczek z cementem w miynku laboratoryjnym



przez 5 godzin. Sktad chemiczny klinkieru cementowego oraz maczek wapiennych, wraz
z ich powierzchniami wlasciwymi wg Blaine’a, podano w tab. 1.

Tablica 1. Sktad chemiczny klinkieru i wypetniaczy w % masowych

Skladnik Klinkier - Rodzaj ny petniacza -
Si0, 22,57 1,35 0,13 0,40
Fe,O4 2,13 0,50 0,20 0,0
AlO; 4,97 0,46 0,20 0,20
CaO 68,11 51,60 52,38 52,77
MgO 0,82 2,24 1,68 1,68
SO, 0,40 nie 0znaczono nie 0znaczono nie 0znaczono
K,0 0,20
CaO wolne 0,68
Powierzchnia wlasciwa
wg Blaine’a [mz/kg] 318,8 390,4 564,8 608,7

W tablicy 2 podano udzialy procentowe najdrobniejszych frakcji od 0,62 do 11 um dla
cementu i wypelniaczy (a, b i ¢) oznaczone za pomoca laserowego analizatora uziarnienia.

Tablica 2. Zawartos$¢ czastek drobnych w wypetniaczach wapiennych ponizej 11 um

Rozmiar czastek Rodzaj wypelniacza

[nm] a b ¢
0,62 0,67 1,04 1,11
1,15 4,43 6,90 7,46
1,96 8,45 14,05 14,61
2,47 10,73 18,56 18,61
3,62 16,15 27,16 29,38
5,31 24,09 37,29 43,66
7,79 34,37 47,07 58,76
11,43 46,01 55,22 71,88

Do badan uzyto superplastyfikator na bazie eteru polikarboksylowego (EP) -
zawierajacy 40% mas. substancji statej w roztworze, w ilo$ci 2% mas. w stosunku do masy
substancji stalej.

2.2. Badania

Pomiary ciepla hydratacji cementdéw wykonano przy uzyciu mikrokalorymetru
izotermicznego JAF Wexham Developments. Pomiary byly przeprowadzone w stalej
temperaturze 21°C na 10-gramowych probkach cementu w zaczynie o wspotczynniku
wodno-cementowym réwnym 0,4 w czasie 48 godzin. Pomiary ciepla hydratacji
obejmowaly badania kinetyki ciepta hydratacji oraz catkowitej ilosci wydzielonego ciepta.




3. Wyniki badan i ich analiza

Na rysunkach 1 i1 2 przedstawiono krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji
cementu bez i z 40 % mas. dodatkiem wypelniacza wapiennego, o réznym stopniu
rozdrobnienia: (a; b i ¢) bez i w obecnosci 2 % mas. superplastyfikatora typu EP. Natomiast
w tablicy 3 podano catkowite ilosci wydzielonego ciepta dla wyzej wymienionych
zaczynow po czasie 12, 24 1 48 godzin.
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Rys. 1. Krzywe szybkos$ci wydzielania ciepta hydratacji cementu zawierajacego
40 % mas. wypelniaczy wapiennych: (a; b i ¢) o réznym stopniu rozdrobnienia
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Rys. 2. Krzywe szybko$ci wydzielania ciepta hydratacji cementu zawierajacego 40 % mas.
wypehiaczy wapiennych: (a; b i ¢) o réznym stopniu rozdrobnienia w obecnosci 2 % mas.
superplastyfikatora typu EP



Tablica. 3. Catkowita ilo§¢ wydzielonego ciepla hydratacji cementu zawierajacego
40 % mas. wypelniacza (a; b ic) o réznym stopniu rozdrobnienia w obecnosci
2 % mas. superplastyfikatora EP

Rodzaj zaczynu Czas [godz.] | Ilo$¢ wydzielonego ciepla [J/g]
12 89,9
CEM1325 24 148,3
48 196,1
12 9,9
CEM1325+2 % EP 24 62,9
48 156,1
12 66,3
CEM1325+40 % a 24 101,5
48 145,1
12 7,4
CEM132,5+40 % a+2 % EP 24 56,2
48 118,9
12 62,4
CEM1325+40% b 24 100,8
48 151,8
12 13,9
CEM1325+40%b+2 % EP 24 74,1
48 1523
12 81,9
CEMI1325+40 % ¢ 24 129,5
48 1922
12 2,1
CEM1325+40%c+2%EP 24 56,9
48 114,7

Wyniki badan mikrokalorymetrycznych zaczynéw z cementéw zawierajacych
wypelniacz w postaci maczki wapiennej o réznym stopniu rozdrobnienia wykazaty, ze
wprowadzenie maczki wapiennej do cementu przyspiesza pojawienie si¢ efektu
krzemianowego na krzywych szybkosci wydzielania ciepta o okoto 2 godziny,
w poréwnaniu do efektu dla cementu bez dodatku wypetniacza (rys.1). Ponadto
stwierdzono wplyw stopnia rozdrobnienia wypetniacza na intensywnos¢ efektu
krzemianowego. Intensywnosci tego efektu wzrasta ze wzrostem stopnia rozdrobnienia
i jest najwigksza w przypadku wypetniaczy (b i ¢), zawierajacych najwigkszy udziat czastek
drobnych ponizej 11 um (tab.2). Powyzsze wskazuje na przyspieszenie procesu hydratacji
krzemianéw w wyniku wprowadzenia do cementu maczki wapiennej, tym wigksze im
wigkszy jest stopien rozdrobnienia maczki wapiennej. Przyspieszenie reakcji krzemianow
wapniowych w obecnosci maczki wapiennej stwierdzono takze we wczesniejszych pracach
[7, 10]. Obserwowane zjawisko, zgodnie z Kurdowskim [11], mozna wyjasni¢ dziataniem
maczki wapiennej jako zarodka krystalizacji fazy C-S-H.

Analiza catkowitej ilosci wydzielonego ciepta twardnienia zaczynéw cementowych
z cementow zawierajacych wypetniacz wapienny po czasie: 12, 24 i 48 godzin wykazata, ze
zaczyny te charakteryzuja si¢ mniejsza catkowita iloscia wydzielonego ciepta twardnienia
po tym czasie, w poréwnaniu do iloSci wydzielonego ciepta w zaczynie cementowym
z cementu bez dodatku maczki (tab.3). Przy czym ilo$¢ wydzielonego ciepla zalezy od



stopnia rozdrobnienia wypehiaczy. Wigksza ilo$ciag wydzielonego ciepla charakteryzuja sig
zaczyny z cementu zawierajacego wypehiacz (c), o wigkszym udziale frakcji drobnych
ponizej 11 um, w porownaniu do pozostalych cementow zawierajacych wypehiacz
wapienny (b ic).

Badania mikrokalorymetryczne wykazaty, ze dodatek superplastyfikatora na bazie eteru
polikarboksylowego (EP) do zaczyndéw zawierajacych maczke wapienng opdznia
pojawienie si¢ efektu krzemianowego o okoto 11 godzin, w porownaniu do
obserwowanego efektu dla zaczynu cementowych bez dodatku superplastyfikatora.

Intensywnos$¢ obserwowanych efektow krzemianowych jest podobna jak w przypadku
zaczyndw bez dodatku superplastyfikatora, przy czym zmiany intensywnosci efektow
cieplnych zachodza w obrgbie najbardziej rozdrobnionych czastek. Intensywno$é efektu
krzemianowego dla zaczynu cementowego zawierajacego wypeklniacz (c), o wigkszym
stopniu rozdrobnienia jest mniejsza, niz dla zaczynu zawierajacego wypekniacz (b),
o mniejszym udziale czastek drobnych (rys.2). Zgodnie z mechanizmem dzialania
superplastyfikatora, zalezno$¢ t¢ mozna ttumaczy¢ wigkszym stopniem zaadsorbowania si¢
superplastyfikatora EP na bardziej rozwinigtej powierzchni maczki wapiennej ¢ i zwiazang
z tym op6zniong zdolno$cia reakcji hydratacji krzemianéw wapniowych. Potwierdzaja to
rowniez uzyskane wyniki badan catkowitej ilosci wydzielonego ciepta hydratacji.
Catkowita ilo§¢ wydzielonego ciepta jest wigksza dla zaczyndéw z dodatkiem maczki
wapiennej (b), w porownaniu z iloécig ciepla uzyskang dla zaczynu zawierajacego maczke
(c) — o bardziej rozwinigtej powierzchni, a tym samym zawierajaca wigksza ilos¢ drobnych
frakcji, w porownaniu do stosowanej maczki (b). W przypadku zastosowania do cementu
maczki wapiennej (a), stwierdzono analogi¢ do wynikow uzyskanych dla zaczynow bez
udzialu superplastyfikatora (tab.3).

Whioski

1. Stwierdzono, ze wypelniacze w cemencie w postaci maczki wapiennej powoduja
przyspieszenie reakcji hydratacji krzemianow wapniowych. Objawia sig¢ to
przesunigciem potozenia efektu krzemianowego w kierunku krotszego czasu
i wzrostem jego intensywnosci na krzywej wydzielania ciepta hydratacji cementu.
Przyspieszenie procesu hydratacji krzemiandéw zalezy od stopnia rozdrobnienia
wypelniacza i jest tym wigksze im wigcej frakcji drobnych zawiera wypetniacz.

2. Obecnos¢ superplastyfikatora nowej generacji na bazie eteréw polikarboksylowych
(EP) w zaczynach cementowych z wypeliaczem wapiennym powoduje opoznienie
(o okoto 11 godzin) pojawienia si¢ efektu krzemianowego na krzywej szybkoSci
wydzielania ciepta, co wskazuje na opo6znienie procesu hydratacji krzemianow
wapniowych.

3. Stwierdzono, ze intensywno$¢ efektu krzemianowego dla zaczynu cementowego
zawierajacego wypekliacz o wigkszym stopniu rozdrobnienia jest mniejsza niz dla
zaczynu zawierajacego wypetniacz o mniejszym udziale czastek drobnych. Jest to
prawdopodobnie wynikiem adsorpcji, wigkszej iloSci superplastyfikatora na bardziej
rozwinigte] powierzchni wypetniacza, co w konsekwencji moze by¢ powodem
zmniejszonej reaktywnosci krzemianu trojwapniowego.
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THE INFLUENCE OF LIMESTONE FILLERS IN CEMENT ON THE HEAT
OF HARDENING

Summary

This paper presents the results of influence of limestone flour fillers size reduction
degree in cement on cement hydration heat with or without a new generation
superplasticizer based on acrylic polymers EP. It has been proven that limestone fillers
present in cement accelerate hydration reaction of calcium silicates. Acceleration
of hydration process of silicates depends on a filler’s size reduction degree, and the more
fine fractions there are in the filler the bigger is the acceleration. The presence of the (EP)
superplasticizer in cement grouts with a limestone filler retards a silica effect on a speed
curve of heat emission and in this way it retards a hydration process of calcium silicates.
The more developed surface of the filler used the bigger isthe regardless, what
as a consequence can cause a lower reactivity of tricalcium silicate in these grouts.



