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Superplastifikatorji se pogosto uporabljajo pri pripravi betonov. Aktivne substance superplastifikatorjev, ki so sedaj na trgu, so
zelo raznovrstne. Te snovi lahko tudi razli¢no vplivajo na hidratacijske procese posameznih vrst portlandskih cementov, zato
smo preucevali vpliv superplastifikatorjev razlicnih vrst na kinetiko hidratacije portlandskih cementov. V tem prispevku so
predstavljene raziskave vpliva treh razli¢nih superplastifikatorjev na portlandske cemente. Spremljanje procesov hidratacije smo
opravili z nedestruktivno NMR metodo. Rezultati potrjujejo, da imajo razlicne osnovne sestavine superplastifikatorja velik
vpliv na preskusane portlandske cemente, zato mora biti kompatibilnost izbranega superplastifikatorja s portlandskim cementom
za pripravo betona potrjena s predhodnimi preiskavami.

Klju¢ne besede: portlandski cement, superplastifikatorji, hidratacija, NMR-spektroskopija

The use of superplasticizers for the production of concrete is a well-established practice. Since it is known that these active
ingredients of superplasticizers can, sometimes, in varying degrees, influence the portland cement hydration process, it is
important that these effects on the kinetics of portland cement hydration be determined. Here the results of an investigation into
the influence of three different types of superplasticizers on the hydration processes of different portland cements are presented.
The non-destructive NMR spectroscopy method was used to monitor the hydration processes. The results showed that the
different active ingredients of superplasticizers had great influence on particular portland cements. Therefore the compatibility
of the portland cement with the selected superplasticizer for the production of concrete should always first be verified with
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preliminary tests.
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1UVOD

V zadnjih desetletjih se uporaba superplastifikatorjev
za pripravo betona povecCuje. Razlog za to je njihova
lastnost, da omogocajo zniZanje vodo-cementnega raz-
merja. S tem se izboljSajo osnovne lastnosti betona in
posledi¢no odpornost na Skodljive dejavnike. Super-
plastifikatorji so sinteti¢ne snovi z visoko molekulsko
maso in vsebujejo vodotopne polimere. Glede na aktivne
substance jih razv§¢amo v eno od naslednjih glavnih
skupin:

— sulfonirani melamin-formaldehidni kondenzati

— sulfonirani naftalen-formaldehidni kondenzati

- modificirani lignin-sulfonati in

- nove vrste superplastifikatorjev na osnovi polikar-
boksilatov.

Dobro je poznano dejstvo, da superplastifikatorji
bolje ucinkujejo v kombinaciji z nekaterimi cementi kot
z drugimi'?, vendar razloge oziroma mehanizme, ki so
razlog za te razlike, Se zelo slabo poznamo.

Namen nase raziskave je zato preiskati ucinke raznih
superplastifikatorjev na procese hidratacije razli¢nih
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cementov. Hidratacijo smo spremljali z NMR-spektro-
skopijo, ki je zaradi nedestruktivnosti najbolj ustrezna za
te namene.

2 MATERIALI IN METODE

2.1 Materiali

Cementi

Uporabili smo naslednje portlandske cemente:

— portlandski meSani cement z dodatkom granulirane
plavzne Zlindre do najve¢ 35 odstotkov z oznako
CEM 1I/B-S 32,5 po ENV 197-1

— Cisti portlandski cement z oznako CEM 1 42,5 po
ENV 197-1 in

- Cisti portlandski cement CEM 1 42,5(g.a.),
pripravljen z istim klinkerjem kot prej$nji cement, le
da mu je dodan dodatek za mletje v koli¢ini od
0.02% do 0.1%.

Superplastifikatorji

Preucevali smo vpliv treh superplastifikatorjev:
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- PCA na osnovi natrijevega polikarboksi-polisul-
fonata

— PCE na osnovi polimera z dodatkom PEG estra in

— SNFC na osnovi sulfoniranega naftalen-formalde-
hidnega polikondenzata.

Voda

Za pripravo cementnih past smo uporabili prekuhano
destilirano vodo.

1.2 Metoda

Raziskave so potekale na cementnih pastah, pri-
pravljenih brez dodatka superplastifikatorja (referen¢na
pasta) in z njim v koli¢ini 0,2% aktivne snovi super-
plastifikatorja na maso cementa. Vodo-cementno
razmerje preiskovanih past je bilo 0,25. Paste smo
vgradili v steklene epruvete, jih hermeticno zaprli in
posneli NMR-krivulje v razli¢nih ¢asih hidratacije, do 28
dni. Meritve smo izvedli na prenosnem spektrometru, ki
so ga razvili na Institutu JoZef Stefan. Larmorjeva
frekvenca protonov v staticnem magnetnem polju perma-
nentnega magneta je bila 20 MHz. Spin-mrezni
relaksacijski ¢as izmenljive vode v cementni pasti je bil
izmerjen kot funkcija hidratacijskega casa t. Dolocen je
bil s [90°-1-90°-T..-180°-T.-echo] pulzno sekvenco.
Amplituda odmeva M je bila izmerjena kot funkcija
relaksacijskega casa t. Tako dobljene relaksacijske
krivuje M(1) so bile analizirane s formulo M(t) = M,
(1-e®@™e) " kjer T, pomeni izmerjeni spin-mrezni
relaksacijski Cas.

Z izbiro casa spinskega odmeva 100 us je bilo
dosezeno, da zajeti signal ni vkljuceval protonov s
kratkim spin-spinskim relaksacijskim ¢asom T, (t.j.
protonov kemic¢no vezane vode), temvec¢ le protone iz
izmenljive vode.

Pulzna nuklearna magnetna resonanca omogoca
merjenje spin relaksacijskega casa (T;) protonov
absorbirane vode v hidratizirani pasti v odvisnosti od

15
12
——
brez
—_ 9 | S ——
)
2 | Pea
- ——
F 6 - PCE
—
SNFC
3 ] .
&
0 ‘ '
0.1 1 10 100

t (ure)

Slika 1: NMR-hidratacijske krivulje portlandskega meSanega cementa
CEM II/B-S 32,5

Figure 1: NMR hydration curves of Portland-composite cement CEM
1I/B-S 32,5
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Casa hidratacije. Reciprocna vrednost izmerjenega
relaksijskega Casa je sorazmerna Stevilu absorbiranih
molekul vode na povrS$ini hidratacijskih produktov, kar
posredno pomeni stopnjo hidratacije®*.

3 REZULTATI IN RAZPRAVA

NMR-hidratacijske krivulje za vsak cement brez
dodatka superplastifikatorja in z njim so prikazane na
slikah 1 do 3.

Iz poteka hidratacijskih krivulj je razvidno, da
superplastifikator PCA pri vseh preiskanih cementih
signifikantno podaljSa (2- do 4- krat) zacetno oziroma
speco fazo hidratacije (polozni del krivulje), kar je
razvidno tudi iz vrednosti ¢asov zaCetka pospeSene faze
hidratacije (t;), podanih v razpredelnici 1. Cas t
dolo¢imo s presekom ekstrapoliranega ravnega in
strmega dela hidratacijske krivulje. Glede na naklon
strmega dela NMR-hidratacijskih krivulj, ki ponazarja
hitrost poteka hidratacijskih procesov, je razvidno, da
superplastifikator PCA pospesi potek pospesSene faze
hidratacije preiskovanih cementov glede na referen¢ne
hidratacijske krivulje. V razpredelnici 1 so podani tudi
Casi koncCane pospesSene hidratacije (t;), dobljeni s
seciS¢em tangent na srednji strmi del in kon¢ni poloZni
del.

Prav tako je ucCinek zavlaCevanja zacletne faza
hidratacije preiskovanih past signifikanten pri dodatku
superplastifikatorja PCE, vendar ne v tolikSni meri kot
pri dodatku PCA. Prakti¢no ima PCE enak ucinek kot
PCA le pri cementu CEM I 42,5 brez dodatka za mletje,
medtem ko tak ucinek ni opazen pri cementu enake vrste
7z dodatkom za mletje. Sklepamo, da je priSlo do
interakcij med superplastifikatorjem in dodatkom za
mletje, vendar mehanizem ni poznan. Kljub temu pa lah-
ko izklju¢imo ionske interakcije med cementom in PCE,
saj je PCE praktiéno neioniziran. V fazi pospeSene
hidratacije je bila tako kot pri PCA tudi pri PCE
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Slika 2: NMR-hidratacijske krivulje Cistega portlandskega cementa
CEM 1425

Figure 2: NMR hydration curves of Portland cement CEM I 42,5
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Slika 3: NMR-hidratacijske krivulje Cistega portlandskega cementa
CEM 142,5 z dodatkom za mletje

Figure 3: NMR hydration curves of Portland cement CEM 1 42,5 with
grinding agent

intenziteta procesov glede na procese hidratacije
cementov brez dodatkov superplastifikatorjev povecana.

Superplastifikator na osnovi sulfoniranega naftalen-
formaldehidnega polikondezata SNFC ni imel vpliva na
potek hidratacije cementa z dodatkom granulirane
plavZne Zlindre. Pri hidrataciji ¢istega portlandskega
cementa CEM 1 42,5 pa je tako pri cementu brez dodatka
za mletje kot tudi z njim nekoliko zavlekel zacetno fazo
hidratacije (za 60% do 80% - razpredelnica 1) in
pospesil procese pospeSene faze hidratacije, vendar ne v
tolik$ni meri kot dodatka PCA in PCE.

Iz rezultatov S$tudije je razvidno, da je vpliv
uporabljenih superplastifikatorjev na potek hidratacije
odvisen od vrste cementa in interakcij z njegovimi
komponentami, kar je najbolj razvidno pri PCE, in
njegovi interakciji s CEM I 42,5, kjer vsebnost dodatka
za mletje bistveno zmanjSa ucinek PCE (slika 4).
Najvecji vpliv na potek hidratacije vseh uporabljenih
cementov je imel PCA, predvsem na potek hidratacije
cementa CEM I 42,5. Vpliv superplastifikatorja PCE je
precej manjsi, razen pri hidrataciji cementa CEM I 42.5
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Slika 4: Vpliv superplastifikatorjev na preiskovane cemente
Figure 4: Effects of superplasticizers on tested cements

brez dodatka za mletje, kjer ima enak vpliv kot PCA.
Superplastifikator SNFC ni kazal izrazitejSega vpliva na
potek hidratacije preiskovanih cementov.

Mehanizem interakcij preiskovanih superplasti-
fikatorjev z razli¢nimi komponentami cementov, ki so
razli¢no ucinkovite, ostaja nepoznan. Ne glede na to pa
je mozno z NMR-spektroskopijo na nedestruktiven nacin
spremljati potek hidratacije cementov ter zaznati
interakcije med dodatki in cementom tudi v primeru, ko
je sestava cementa le malo spremenjena. Metoda je
primerna za karakterizacijo kemijskih dodatkov za
betone na sploh in bi lahko imela velik pomen za
enostavnejSe in hitrejSe projektiranje v betonski
tehnologiji, predvsem pri izbiri optimalne vrste veziva in
kemijskega dodatka, kar se ponavadi izvaja z obseznimi
preiskavami na svezih in otrdelih betonskih mesanicah.

4 SKLEP

Protonska jedrska magnetna resonanca omogoca:

Razpredelnica 1: Stevil¢ne vrednosti t in tg, dobljene iz NMR hidratacijskih krivulj
Table 1: Numerical values t; and tf as determined from the NMR hydration curves

Vrsta cementa Superpl., % akt.s./maso cementa Cas

PCA PCE SNEC t;, min ti, % tr, min tr, %

CEM II/B-S 32,5 - - - 150 100 500 100
0,2 - - 420 280 786 157

- 0,2 - 230 153 600 120

- - 0,2 170 113 510 102

CEM 1425 - - - 105 100 480 100
0,2 - - 540 514 1150 240

- 0,2 - 526 501 1135 236

- - 0,2 190 181 408 85

CEM 1425 (g.a.) - - - 110 100 590 100
0,2 - - 530 482 1080 183

- 0,2 - 240 218 670 114

- - 0,2 175 159 520 88
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- zvezno, nedestruktivno opazovanje kinetike hidra-
tacijskih procesov na razmeroma majhnih vzorcih -
cementnih pastah

- hitro zaznavanje vpliva razli¢nih dodatkov na pro-
cese hidratacije ter

- razvrstitev cementov glede na njihovo kompa-
tibilnost s kemijskimi dodatki.
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