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Wptyw dodatku granulowanego zuzla wielkopiecowego do cementu
na wymywalnosé mieszanek betonowych w robotach podwodnych

Effects of adding granulated blast-furnace slag to cement on
the washout of concrete mixes in underwater construction

Stowa kluczowe: betony do robét podwodnych, zuzel, rozdrob-
nienie, wymywalnosc¢

1. Wprowadzenie

Technologia betonowania z zastosowaniem betonéw do robot
podwodnych polega ogdlnie na uktadaniu mieszanki betonowej
bezposrednio przez warstwe wody stojgcej lub ptynacej (1, 2).
Najbardziej rozpowszechniong obecnie metodg betonowania pod
wodg jest metoda ,kontraktor” — betonowanie grawitacyjne przez
rure wlewowg (3). Zadaniem rury wlewowej jest zapobieganie
wymywaniu, segregacji i zanieczyszczeniu mieszanki w czasie
uktadania na dnie wykopu oraz zapewnienie ciggtosci doptywu
Swiezej mieszanki. Zmiana zagtebienia rury w mieszance umozli-
wia regulowanie szybkosci ruchu mieszanki w rurze i intensywnosci
betonowania.

Przyktadem zastosowania metody kontraktor na duzg skale w Pol-
sce byto betonowanie korka betonowego pod siedzibg Muzeum I
Wojny Swiatowej w Gdansku, zabezpieczajgcego przed naptywem
wody. Betonowanie to byto jednym z najwiekszych betonowan pod
wodg na swiecie. W ciggtym betonowaniu przez 7 dni wbudowano
25 tys. m® betonu, przy wykorzystaniu metody kontraktor (4).

Betonowanie metodg kontraktor wymaga nie tylko odpowiedniego
uptynnienia mieszanki betonowej, ale rowniez jak najwiekszego
ograniczenia wymywalnosci zaczynu z mieszanki, w trakcie jej
ukfadania pod wodg. Coraz czesciej stosowane sg mieszanki
samorozptywajgce sie do robot podwodnych, ktére sg odporne na
wymywanie zaczynu, oraz wykazujg zdolno$¢ do samopoziomo-
wania, bez wibrowania. Mieszanki te zachowujg uptynnienie przez
odpowiedni czas, wymagany do jej zdeponowania (5).

Mieszanka betonowa do robo6t podwodnych powinna posiadac nie
tylko odpowiednie wiasciwosci reologiczne, zapewniajgce prze-
ptyw mieszanki w czasie jej uktadania, ale takze wykazywac jak
najmniejszg wymywalnos¢ zaczynu w kontakcie z wodg. Wedtug
wymagan amerykanskich (6), utrata masy mieszanki spowodowa-

Keywords: underwater construction concretes, slag, fineness,
washout

1. Introduction

Concreting with underwater construction concretes generally in-
volves placing a concrete mix directly on the bottom of a pit filled
with standing or flowing water (1,2). The Tremie technique —gravi-
tational concreting with the use of a vertical pipe called a tremie
—is currently the most common method of underwater concreting
(3). The purpose of a tremie is to prevent washout, segregation
and contamination of the mix placed on the bottom of a pit and to
ensure the continuous flow of fresh mix. The flow rate of the mix
and concreting intensity are regulated by lowering and raising the
tremie immersed in the concrete.

One example of a large-scale application of the tremie method in
Poland was concreting the concrete plug under the seat of Museum
of the Second World War in Gdansk, which protects the building
from an inflow of water. The venture was one of the largest-scale
underwater concreting works in the world. The concreting lasted
for 7 days continuously and involved placing 25 thousand m?® of
concrete, with the use of the tremie method (4).

Not only does concreting with the use of the tremie method require
appropriate flowability of the concrete mix, but also the greatest
possible reduction of cement paste washout. This requires self-
flowing underwater concrete mixes, whose resistance to washout
of cement paste and self-leveling properties, without vibrating,
make them increasingly popular. These mixes retain flowability
for the duration of their placing (5).

A concrete mix for underwater works should have the rheological
properties that ensure proper flow during placing, as well as the
lowest possible concrete paste washout in contact with water.
According to the American requirements (6), the loss of mass
of the mix caused by washout should not exceed 8% by mass.
A greater loss of mass destroys concrete. Ensuring the appropri-

cws-6/2019 515



na wymywaniem nie powinna przekroczy¢ 8% mas. Wigksza utrata
masy powoduje destrukcje betonu. Zapewnienie odpowiedniego
uptynnienia mieszanki betonowej do robét podwodnych, przy
jednoczesnym zachowaniu odpornosci na wymywanie, wymaga
jednoczesnego stosowania superplastyfikatora i domieszki zwiek-
szajgcej lepkosc¢ (DZL). Uptynnienie mieszanki zapewnia stosowa-
nie superplastyfikatoréw na bazie polikarboksylanow, natomiast
domieszka DZL zawiera szerokg grupe zwigzkéw. W klasyfikacji
Ramachandrana (7) zostaty one podzielone na 5 grup. Na pierw-
Szym miejscu sg rozpuszczalne w wodzie syntetyczne i naturalne
polimery organiczne (A), nastepnie rozpuszczalne w wodzie
flokulanty (B), emulsje materiatéw organicznych, sktadajgce sie
z bardzo drobnych czgstek (C). Grupe D stanowig peczniejgce
w wodzie materiaty nieorganiczne o znacznej powierzchni, a grupe
E stanowig materiaty, takze o duzej powierzchni, zwiekszajgce
udziat czgstek drobnych, na przyktad popioty lotne, wapno hydra-
tyzowane, ziemia okrzemkowa.

Natomiast Kawai (8) klasyfikuje domieszki ze wzgledu na rodzaj
polimeru. Pierwszg grupe stanowig naturalne polimery obejmujgce
skrobie, naturalne gumy i biatko roslinne. Druga grupa obejmuje
potsyntetyczne polimery zawierajgce pochodne skrobi oraz eteru
celulozy. Trzecig grupe stanowig syntetyczne polimery na bazie
etylenu.

Na ogét przyjmuje sie, ze dziatanie tych domieszek polega na
LSieciowaniu” ziaren spoiwa przez dtugie fancuchy polimeréw.
tancuchy polimeréw splatajg drobne ziarna cementu co w kon-
sekwencji prowadzi do zwiekszenia lepkosci zaczynu (9). Przy
czym podkresla sie role czgstek drobnych, wprowadzonych do
cementu jako dodatki mineralne, a mianowicie pyty krzemionkowe,
drobno zmielone zuzle wielkopiecowe i popioty lotne, w zwieksze-
niu odporno$ci na wymywanie mieszanek betonowych do robot
podwodnych (10,11).

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze na wymywalnosé mieszanki betonowe;j
ma wptyw kilka czynnikow. S3 to: ilo$¢ i rodzaj domieszki zwiek-
szajgcej lepkos¢, wspotczynnik w/c, zawartosé superplastyfikatora
oraz sktad cementu (12-15).

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu cementu, zawierajg-
cego dodatek granulowanego zuzla wielkopiecowego, w betonach
do robot podwodnych, na wymywalnos$¢ mieszanki betonowe;.

2. Materiaty

Do sporzgdzenia mieszanek betonowych stosowano cement prze-
mystowy CEM 42,5 R (CEM 1), o powierzchni wtasciwej 440 m?/kg.
Do cementu CEM | dodawano granulowany zuzel wielkopiecowy
o powierzchni wtasciwej 440 m?/kg, oraz zuzel dodatkowo zmie-
lony w laboratorium do powierzchni 540 m?/kg. Sktad chemiczny
cementu i zuzla przedstawiono w tablicy 1.

Do badan sporzgdzono mieszanki betonowe do robét pod-
wodnych, o nastepujgcym sktadzie: spoiwo 500 kg/m?, woda
170 kg/m?3, kruszywo naturalne 1680 kg/m?3. Uziarnienie wykorzy-
stanego kruszywa przedstawiono na rysunku 1.
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ate flowability of an underwater concrete mix while retaining its
anti-washout properties requires the use of a superplasticizer
together with a viscosity enhancing admixture [VEA]. Flowabil-
ity is ensured by polycarboxylate-based superplasticizers, while
a VEA contains a wide group of compounds. These are divided
into 5 groups according to Ramachandran'’s classification (7). First
we have water-soluble synthetic and natural organic polymers
[A], next —water-soluble flocculants [B], and emulsions of organic
materials composed of very fine particles [C]. Group D consists of
non-organic water-swellable materials with a substantial surface
area, while group E includes materials — also with a large surface
area that increase the percentage of fine particles, such as fly ash,
hydrated lime or diatomaceous earth.

On the other hand, Kawai (8) classifies admixtures according to
polymer types. The first group consists of natural polymers includ-
ing starch, natural rubbers and plant-based protein. The second
group encompasses semi-synthetic polymers containing deriva-
tives of starch and cellulose ether. The third group are ethylene-
based synthetic polymers.

It is commonly assumed that the way these admixtures work is
by “networking” grains of binder by long polymer chains. Chains
of polymers interlace fine grains of cement, which in turn leads
to increased viscosity of the paste (9). At the same time, fine
particles introduced to cement as mineral additives - i.e. silica
dust, finely ground blast-furnace slag and fly ash — are thought to
play a significant role in increasing the anti-washout properties of
underwater concrete mixes (10,11).

It needs to be observed that the washout of a concrete mix can
be affected by several factors. These are: the quantity and type
of the used VEA, w/c ratio, superplasticizer content and cement
composition (12-15).

The paper presents the results of tests carried out to evaluate
the effects of cement containing granulated blast-furnace slag in
underwater concrete on the washout of the concrete mix.

2. Materials

The concrete mixes were made from CEM | 42.5 R [CEM 1] with
a specific surface area of 440 m?/kg. To CEM | granulated blast-
-furnace slag, with a specific surface area of 440 m?/kg was added,
and slag that had been additionally ground in a laboratory, to
a specific surface area of 540 m?/kg. The chemical compositions
of the cement and slag are presented in Table 1.

The underwater concrete mixes used in the tests had the following
composition: 500 kg/m?® of binder, 170 kg/m?® of water, 1680 kg/m?
of natural aggregate. The grain-size distribution of the aggregate
is presented in Figure 1.

The chemical admixtures were: polycarboxylate superplasticizer
[SP] with the addition of 2% of cement mass, and a viscosity
enhancing admixture [VEA] based on cellulose derivatives, in the
content of 0.75% of cement mass.



Tablica 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY CEMENTU CEM 1 42,5 R i ZUZLA, % mas.

CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT CEM | 42.5 R AND SLAG, % by mas

Skfadniki / Components Sio, ALO, Fe,O, CaO MgO K,O Na,O, SO,
CEM1425R 19.52 6.23 2.79 62.75 1.37 0.83 0.72 2.58
zuzel / slag 38.61 7.76 0.98 40.04 9.13 0.30 0.44 0.09
Jako domieszki chemiczne stosowano superplasty- 100 r_,?—
fikator polikarboksylanowy (SP) w ilosci 2% masy X 90 74
cementu, oraz domieszke zwigkszajaca lepkosé a0 80 / / [ FO/2
(DZL) na bazie pochodnych celulozy, wilosci 0,75% a 70 J/ I
masy cementu. 8 60 J// | —F2/8
e /]
. . i . 240
Sporzadzono mieszanki betonowe, w ktorych jako = / / I
spoiwo stosowano CEM | (MI), CEM | z dodatkiem = 30 / / I F8/16
zuzla w iloéci 20% masowych (MC20) i 50% maso- g ig s / /
wych (MC50), oraz z cementu CEM | z dodatkiem © 0 — / —Aggregate
i 7UZ ilo$ci 509 - radation
dodatkowo erneIonego zuzla w ilosci 50% maso foq’ "f,” q:’? 6 N AV N B .\,‘o o g
wych (MF50) i 60% masowych (MF60). &> o © Y

W przypadku wszystkich mieszanek superplastyfi-
kator dodawano wraz z wodg zarobowa, natomiast
DZL wczeéniej, do suchych sktadnikow.

3. Metody

Badania sktadu ziarnowego cementu wykonano za pomocg lase-
rowego analizatora czgstek - Mastersizer 3000, metodg na mokro.
Jako dyspergator wykorzystano izopropanol.

Badanie wymywalnosci zaczynu z mieszanki betonowej przepro-
wadzono zgodnie z normg CRD-C 61-89A (16). Metoda ta polega
na oznaczeniu ubytku masy mieszanki betonowej umieszczonej
w perforowanym pojemniku, na skutek trzykrotnego zanurzenia
na gtebokosé 1,7 m, w tubie wypetnionej woda.

Badania ciepta hydratacji spoiw przeprowadzono w mikrokalory-
metrze izotermicznym typu C-80, firmy SETARAM. W badaniach
zaczyndw cementowych zachowano jednakowg metode przygoto-
wania probki analitycznej oraz jednakowe warunki pomiaru, w tem-
peraturze 21°C+1°C. Pomiary ciepta hydratacji przeprowadzono
przy w/c=0,4. Wyniki badan przedstawiono w postaci wykresow
dQ/dt = f(t) oraz Q = f(t).

Konsystencje normowg, wodozadnos¢, oraz poczatek i koniec
czasu wigzania spoiw wyznaczono zgodnie z normg PN-EN 196-
3 + A1:2011 Cement Metody Badan. Cz. 3: Oznaczanie czaséw
wigzania i statosci objetos$ci.

4. Wyniki badan i dyskusja

Analize sktadu ziarnowego cementu CEM | 42,5 R i zuzla przed-
stawiono na rysunkach 2 i 3 oraz w tablicy 2. Jak wynika z badan,

Sieve size (mm)

Rys. 1. Uziarnienie kruszywa

Fig. 1. Grain size distribution of aggregate

The binders in the prepared concrete mixes were CEM | [MI], CEM
| with the addition of 25 % by mass of slag by mass [MC20] and
50% by mass [MC50], and CEM | with an addition of 50 % by mass
finely ground slag [MF50] and 60% by mass [MF60].

In all of these mixes, the superplasticizer was added with mixing
water, whereas VEA was added to dry components beforehand.

3. Methods

The evaluation of the grain size distribution of the binders was
carried out under wet conditions with the laser particle size analy-
ser, Mastersizer 3000. The dispersant used was isopropyl alcohol.

The cement paste washout from the concrete mix was analysed
in accordance with CRD-C 61-89A standard (16). This method
consists in determining the loss of mass of concrete mix placed in
the perforated container, as a result of submerging the container
in a tube filled with water at the depth of 1.7 m three times.

An analysis of the hydration heat of binders was conducted in
the C-80 isothermal calorimeter from SETARAM. The tests of the
cement pastes were carried out with the use of the same method
of analytic sample preparation, and under uniform measurement
conditions of 21°C+1°C. The hydration heat measurement was
made at w/c=0.4. The results of the tests are presented in the form
of dQ/dt = f(t) and Q = f(t) plots.

The standard consistency, water demand as well as the initial and
final setting times of binders, were determined according to PN-EN
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Fig. 2. Graining of cement CEM | 42.5 R and slag
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4, Results and discussion

The grain size distribution of CEM | 42.5 R and
slag is depicted in Figures 2 and 3 and in Table 2.
It follows from the analysis that Portland cement
CEM | 42.5 R contains significantly less fine par-
ticles with sizes smaller than 20 um than slag [C],
even though both the cement and slag have the

5
107

10" 10
pam

Rys. 3. Krzywe ziarnowe cementu CEM 1 42,5 R i zuzla

Fig. 3. Grain-size distribution of cement CEM | 42.5 R and slag

cement portlandzki CEM 1 42,5 R zawiera znacznie mniej czgstek
drobnych, mniejszych od 20 ym, niz zuzel (C), pomimo, ze zaréwno
cement jak i zuzel majg takg samg powierzchnie wtasciwg wedtug
Blaine’a, wynoszacg 440 m?/kg.

Wyniki badan wymywalnosci mieszanek betonowych przedstawio-
no w tablicy 3. Jak wynika z badan, najwiekszg wymywalnos$¢ ma
mieszanka betonowa (MI) z cementu CEM |, wynoszaca 2,7%.
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same specific Blaine surface area of 440 m?/kg.

10
The results of the analysis of concrete mix washout

are presented in Table 3. As it follows from the
tests, the highest washout = 2.7% — was obtained
for a concrete mix [MI], from cement CEM I. The ad-
dition of slag noticeably decreases washout; all the
more so, the higher the fineness of the added slag and the greater
the slag addition, the lower the washout, as depicted in Table 3.

The examination of the grain size distribution of slags with different
specific surface areas showed that slag with a greater specific
surface area contains significantly more fine particles than cement.
The analysis of the content of fine particles in a range up to 20 ym
is presented in Table 2.



Tablica 2 / Table 2
UZIARNIENIE CEMENTU CEM | 42,5 R | ZUZLA
GRAINING OF CEMENT CEM | 42.5 RAND SLAG

Zawartosc¢ czastek / Content of particles
Dv(10) Dv(50) Dv(90)
Spoiwa / Binders <5 pum <10 um <20 ym
pm (%)
Zuzel (C) / Coarse slag (C) 4.9 42 59 10 18 36
Zuzel (F) / Fine slag (F) 3.9 17 48 15 31 59
Cement (CEM I) 6.8 38 68 7 16 32
Dv(10), Dv(50), Dv(90) — srednica czgstek ponizej ktdrej przypada odpowiednio 10%, 50% i 90% czastek.
Dv(10), Dv(50), Dv(90) — 10%, 50% and 90% of particles respectively are below this particle diameter.
Dodatek zuzla wyraznie zmniejsza wymywalnos¢, tym bardziej  Tablica 3 / Table 3
im wigkszy jest stopien rozdrobnienia tego zuzla oraz im wigkszy  \\yMYWALNOSE MIESZANEK BETONOWYCH
jest jego dodatek — tablica 3.
WASHOUT OF CONCRETE MIXES
Badania sktadu 2|arnow§go zuzlla o rcl)znej p('.JWIeI’ZC}j]nI \./vlasc!wej Mieszanka betonowa Wymywalnosé / Washout
wykazaty, ze zuzel o wigkszej powierzchni wtasciwej zawiera Concrete mix %
znacznie wiecej czgstek drobnych niz cement. Analize zawarto$ci M 27
czgstek drobnych w zakresie do 20 um przedstawiono w tablicy 2. MC20 29
Dodatek do cementu zuzla (C) o mniejszej zawartosci czgstek MC50 1.9
drobnych, w ilo$ci 20% mas. i 50% mas. zmniejsza wymywalnosé MF50 0.9
mieszanki betonowej w stosunku do mieszanki referencyjnej w nie- MF60 0.8

wielkim stopniu, odpowiednio 0 0,5% i 0,7%. Znaczng poprawe od-
pornosci na wymywanie stwierdzono w mieszankach betonowych,
w ktérych zastosowano cement z dodatkiem zuzla (F), o wiekszej
powierzchni wtasciwej. Zuzel ten zawiera prawie dwukrotnie
wiekszg ilos¢ czastek o srednicy mniejszej od 5 um i niemal trzy-
krotnie wiekszg zawarto$¢ czgstek mniejszych od 10 um niz zuzel
(C). W tym przypadku wymywalno$¢ mieszanki betonowej, przy
zawartosci zuzla wynoszgcej 50% mas. wynosi zaledwie 0,9%.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze zwiekszenie w mieszance betonowej
ilosci czgstek drobnych, w wyniku dodatku zuzla do cementu,
powoduje zwigekszenie odpornosci na wymywanie, tym wieksze
im wieksza jest ilos¢ czgstek drobnych, mniejszych od 20 ym —
rysunek 4. Z poréwnania wymywalno$ci mieszanek betonowych
MF50 i MC50, zawierajgcych takg samg ilo$¢ zuzla wynoszgcg
50% mas. wynika, ze wymywalnos$¢ mieszanki zawierajgcej zuzel
0 wiekszym stopniu rozdrobnienia, a wigc o wiekszym udziale
czastek drobnych, jest 0 1,1% mniejsza.

Zmniejszenie wymywalnosci mieszanek betonowych do robot
podwodnych, ze zwiekszeniem zawarto$ci czgstek drobnych w ce-
mencie CEM |, spowodowane dodatkiem zuzla, mozna wyjasnic
biorgc pod uwage okreslong we wczesniejszej pracy (17) strukture
czgsteczek stosowanej domieszki DZL.

Budowe czgsteczek DZL okreslono na podstawie spektroskopii
w podczerwieni i analizy termograwimetrycznej TGA/DTG. Stwier-
dzono, ze domieszka DZL zawiera 42,2% fazy organicznej polime-
rowej i 53,6% weglanu wapnia, z niewielkg domieszkg krzemianow
i/lub glinokrzemianow. Okreslony na podstawie tych analiz budowe

The addition of slag [C] with lower content of fine particles — 20%
and 50 % to cement decreases the washout of the concrete mixin
relation to the reference sample only to a small extent — by 0.5%
and 0.7% respectively. A significant improvement in resistance to
washout was observed in the case of concrete mixes containing ce-
ment with the addition of slag [F] with a higher specific surface area.
This slag has almost twice the content of particles with a diameter
smaller than 5 pm and nearly three times the content of particles
smaller than 10 ym than slag [C]. In this case, the washout of the
concrete mix with slag content of 50% is only 0.9%.

Therefore, it may be concluded that increasing the content of fine
particles in a concrete mix, by adding slag to cement, causes
an increase in washout resistance — the higher the content of
fine particles smaller than 20 pym, the higher the resistance to
washout — as presented in Fig. 4. The comparison of the washout
characteristics of concrete mixes MF50 and MC50, containing the
same amount of slag — 50% — showed that the washout of a mix
containing fine slag, i.e. with a higher percentage of fine particles,
is lower by 1.1%.

The decrease in the washout of underwater concrete mixes along
with an increase in the content of fine particles in binder, caused by
an addition of slag, may be explained by taking into consideration
the structure of molecules of the applied VEA, determined in an
earlier work (17).

The structure of VEA molecules was identified based on infrared
spectroscopy and thermogravimetric analysis [TGA/DTG]. It was
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established that the VEA contained 42.2% of
polymer organic phase and 53.6% of calcium

carbonate with a small admixture of silicates and/

or aluminosilicates. The structure of VEA polymer
molecules determined according to this method

can be presented in Fig.5:

Washout (%)

MC20 MC50 MF50

Rys. 4. Wymywalno$¢ mieszanek betonowych

Fig. 4. Washout of concrete mixes

czgsteczek polimeru DZL mozna przedstawi¢ nastepujgco: Jak
widac czgsteczka polimeru DZL zawiera trzy rodzaje tancuchéw
— pochodnych celulozy, petnigcych rézne funkcje w zawiesinach
cementowych. Lancuch eterow metylocelulozy odpowiedzialny jest
za rozpuszczanie DZL w wodzie i tworzenie koloidu, ktdry zwiek-
sza lepkos$¢ osrodka i przyczynia sie do retencji wody w uktadzie.
Nastepuje to dzieki powstawaniu wigzan wodorowych czgsteczek
wody z atomami tlenu grup metoksylowych.

tancuchy eteréw poli(oksyetylenowych) celulozy w srodowisku
wodnym ulegajg hydratacji, a kazdy atom tlenu grupy eterowej
C-0O-C moze wigza¢ dwie czgsteczki wody wigzaniem wodoro-
wym. W zwigzku z tym tancuch poli(oksyetylenowy) ulega wypro-
stowaniu i przechodzi z postaci skiebionej w stanie suchym, do
postaci fancuchowej, w srodowisku wodnym. Ponadto tancuchy
poli(oksyetylenowe) uczestniczg w tworzeniu wigzan poprzecznych
— mostkow, miedzy sgsiednimi tanncuchami metylocelulozy, dzieki
czemu powstaje sie¢ przestrzenna tancuchéw metylocelulozy
z tancuchami polieterowymi. Gesta sie¢ dtugich tancuchéw me-
tylocelulozy i poli(oksyetylenowych) stanowi putapke dla bardzo
drobnych frakcji cementu i dodatkdbw mineralnych, a wigzania

..

As can be seen, the molecule of a VEA polymer
contains three types of chains — cellulose de-
rivatives, that fulfill different functions in cement
suspensions. The chain of methylcellulose ethers
is responsible for dissolving VEAs in water and
formation of colloid, which increases the viscosity
of the polymer and contributes to water retention
in the system. This happens thanks to the forma-
tion of hydrogen bonds between water molecules
and atoms of oxygen of methoxy! groups.

MF60

The chains of poly(oxyethylene) ethers of cellulose in aqueous
environments undergo hydration, and each oxygen atom of
the C-O-C ether group can bond two water molecules by a hydro-
gen bond. This results in the straightening of the poly(oxyethylene)
chain, which transitions from a coil in a dry state to a chain-like
structure in an aqueous environment. Moreover, poly(oxyethylene)
chains take part in creating lateral bonds — bridges between
neighbouring methylcellulose chains, resulting in the formation of
a spatial network of methylcellulose chains with polyether chains.
The dense network of long methylcellulose and poly(oxyethylene)
chains constitutes a trap for very fine fractions of cement and
mineral additives, while hydrogen bonds, formed by water mol-
ecules with the ether groups of methylcellulose and polyethylene
oxide chains, contribute to water retention in the system and to an
increase in the viscosity of the environment.

The spatial network forming between methylcellulose chains and
polyethylene oxide chains suppresses the migration of water mo-
lecules, cement grains and other fine fractions in the concrete mix,
thus increasing its resistance to washout. As test results indicate,

poly(oxyethylene)

bridge

[CH,CH,O-] -...

B ] B |
CH,OCH, CH,
0]
H N
! H
oH H/}
L O:(i_:
H OCH, 0
L |m H-[-OCH,CH,],

CH,O(H/CH,)
0] @)
H/ H
H H
(i'::o ] n L O:CI: (I::O _p
(@] Na*)O®) OGNa+)

|
[CH,CH,0-],-H

Rys. 5. Przypuszczalna struktura polimeru DZL, gdzie: m=p=40+50, n=3, x=25+30 (17)

Fig. 5. The proposed structure of increasing viscosity polimer; m=p=40-50, n=3, x=25-30 (17)
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Tablica 4 / Table 4

WYNIKI BADAN CIEPtA HYDRATACJI CEMENTOW Z DODATKIEM ZUZLA

HEAT OF HYDRATION OF CEMENT WITH SLAG ADDITION

Ciepto hydratacji po czasie / Hydration heat after time
Sktad spoiwa / Binder composition Jig
5h 10 h 15h 20 h 25h 48 h
CEM 142.5R (50%) + C (50%) 15.5 33.8 50.9 68.7 77.6 98.6
CEM 142.5R (50%) + C (50%) + AWA 14.9 31.9 47.6 65.1 74.7 98.1
CEM 142.5R (50%) + F (50%) 13.7 30.3 48.6 69.0 78.8 104.4
CEM 142.5R (50%) + F (50%) + AWA 9.2 24.0 39.7 58.2 69.8 95.4

wodorowe utworzone przez czgsteczki wody z grupami eterowymi
tancuchéw metylocelulozy i politlenku etylenu, przyczyniaja sie do
retencji wody w uktadzie oraz wzrostu lepkosci srodowiska.

Tworzaca sie sieC przestrzenna tancuchéw metylocelulozy z tafcu-
chami politlenku etylenowego, hamuje migracje czgsteczek wody,
do ziaren cementu i innych drobnych frakcji mieszanki betonowe;j,
przez co zwieksza jej odpornos¢ na wymywanie. Jak wynika
z badan wigczenie do tej sieci drobnych czgstek zuzla, zwieksza
jeszcze bardziej odpornos¢ na wymywanie mieszanki betonowe;.

Wyniki badan mikrokalorymetrycznych zaczynéw z cementu CEM
| 42,5 R z dodatkiem 50% mas. zuzla (C), lub z dodatkiem 50%
mas. zuzla zmielonego (F) bez i z domieszkg DZL (rysunki 6 i 7),
wykazaty, ze DZL w niewielkim stopniu wptywa na opdznienie
procesu hydratacji cementu. Wskazuje na to wydtuzenie okresu
indukcji o okoto 20 minut, w stosunku do probki cementu bez
domieszki zawierajgcego zuzel (C) i okoto 30 minut dla cementu
z dodatkiem zuzla zmielonego (F). Wida¢ to wyraznie na powiek-
szeniu fragmentu krzywych szybkosci wydzielania ciepta hydrataciji
cementow przedstawionych na rysunkach 6 i 7. Ponadto wyste-
puje przesuniecie maksimow efektéw wydzielania ciepta w strone

the introduction of fine slag particles to this network increases the
concrete mixes resistance to washout even more.

The microcalorimetry of cement pastes from CEM | 42.5 R with
an addition of 50% of slag [C], or 50% of ground slag [F] without
and with a VEA [Figs. 6 and 7] showed that VEA slightly delays
the cement hydration process. This is evidenced by approx. 20
additional minutes of the induction period in relation to the ce-
ment sample without admixture, containing slag [C], and approx.
30 additional minutes in the case of cement with the addition of
ground slag [F]. This is clearly visible in the enlarged fragment of
the curves for the rates of heat evolution during the hydration of
cements, presented in Figs. 6 and 7. Moreover, the maxima of heat
evolution effects are shifted towards a longer period, by approx. 30
minutes for cement with added slag [C] and by approx. 40 minutes
for cement with added ground slag.

The total heat evolved within 48 hours in the case of cements with
slag [C] and ground slag [F], with and without VEA, differs slightly
— Figs. 6 and 7, Table 4. The addition of VEA reduces the total
amount of evolved heat of hydration within 48 h by 5 J/g to 7 J/g,
however, this difference is higher for cement with ground slag [F].

15 T T T T
y — CEM142.5 R + BFS(C) 1120
25 - - CEM142.5 R + BFS(C) + AWA
100
10 20
3 @
= =
= W o
5§ 40
20
O | | | | | | | | | O
0 5] 10 15 20 25 30 35 40 45

Time (h)

Rys. 6. Wplyw domieszki zwigkszajacej lepkos¢ na szybkos¢ wydzielania ciepta i ciepto hydratacji cementu CEM | 42,5 R z dodatkiem zuzla (C)

Fig. 6. The influence of the addition of increasing viscosity admixture on the rate of hydration heat evolution and heat evolution of CEM | 42.5 R with

slag addition (C)
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Rys. 7. Wplyw domieszki zwiekszajagcej lepko$¢ na szybkosé wydzielanie ciepta i ciepto hydratacji cementu CEM | 42,5 R z dodatkiem zmielonego

w laboratorium zuzla (F)

Fig. 7. The influence of addition of the increasing viscosity admixture on the rate of hydration heat evolution and heat evolution of CEM | 42.5 R with

ground additionally slag addition (F)

dtuzszego czasu, o okoto 30 minut dla cementu z dodatkiem zuzla
(C) i okoto 40 minut dla cementu z dodatkiem zuzla zmielonego F.

Catkowite wydzielone ciepto w czasie 48 godzin cementow z zuz-
lem (C) i zuzlem dodatkowo zmielonym (F), bez i z domieszkg
DZL, réznig sie nieznacznie — rysunki 6 i 7, tablica 4. Przy czym
dodatek domieszki DZL zmniejsza catkowitg ilos¢ wydzielonego
ciepta hydratacji w ciggu 48 h o 5 J/g do 7 J/g, jednak réznica ta
jest wieksza dla cementu z zuzlem zmielonym dodatkowo (F).

Wyniki badan kalorymetrycznych wskazujgce na zmniejszenie
stopnia hydratacji cementu w przypadku dodatku DZL, potwierdzity
przyjety w pracy (17) mechanizm dziatania domieszki, polegajacy
na hamowaniu migracji wody do ziaren cementu i innych drobnych
czgstek, prawdopodobnie w wyniku tworzacej sie sieci przez fan-
cuchy metylocelulozy i politlenku etylenowego. Powoduje to wzrost
lepkosci srodowiska. Ramachandran (7), klasyfikujac domieszki
DZL w jednej z grup wymienia materiaty o znacznym udziale
czgstek drobnych, zwiekszajgcych lepkos¢ osrodka, do ktérych
mozna zaliczy¢ mate czgstki w zuzlu i w cemencie.

Wyniki badan wodozadnosci i czasu wigzania cementéw przed-
stawiono w tablicy 5 i na rysunku 8. Zwigkszenie stopnia rozdrob-
nienia zuzla w cemencie, powoduje Tablica 5 / Table 5
zwiekszenie wodozgdnosci spoiwa
2 26,0% do 27,0%. Natomiast wpro-

wadzenie domieszki DZL powoduje

The results of the calorimetric measurements that show the de-
crease in the level of cement hydration in the presence of VEA
confirmed the principle of the behaviour of the admixture assumed
in work (17), which consists of inhibiting the migration of water to
cement grains and other fine particles, probably as a result of a ne-
twork formed by chains of methylcellulose and polyethylene oxide.
This in turn causes an increase in the viscosity of the environment.
When classifying VEAs, in one of the groups Ramachandran (7)
listed materials with a substantial percentage of fine particles that
increase the viscosity of the polymer, and small particles of slag
and cement may just fall into that category.

The results of the tests of water demand and setting times of
the cements are presented in Table 5 and Fig. 8. An increase in
the fineness of slag in cement results in an increase in the water
demand of the binder from 26.0% to 27.0%. On the other hand,
addition of VEA results in an increase in water demand by 1.5%
for the cement containing slag [C] and by 1.0% for the cement with
the addition of ground slag [F].

The determination of the setting times of cement showed that
VEAs retard the setting time of cements. The initial setting time of
cement, both with the addition of slag [C] and ground slag [F] is

WODOZADNOSC | CZASY WIAZANIA CEMENTOW
WATER DEMAND AND SETTING TIME OF CEMENT

zwiekszenie wodozadnosci o 1,5%
dla cementu zawierajgcego zuzel
(C), a dla cementu z dodatkiem

zuzla zmielonego (F) 0 1,0%.

Wyniki oznaczen czasu wigzania

cementow wykazaty, ze domieszka

) Wodozgdnos¢ Poczatek wigzania Koniec wigzania
Sktad spoiwa s L ) L
) " Water demand Initial setting time Final setting time
Binder composition ) .

% min min
CEM142.5R (50%) + C (50%) 26.0 179 275
CEM 142.5R (50%) + C (50%) + AWA 27.5 199 325
CEM142.5R (50%) + F (50%) 27.0 220 285
CEM 142.5R (50%) + F (50%) + AWA 28.0 245 385
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Rys. 8. Poczatek i koniec czasu wigzania cementow

Fig. 8. Setting time of cements

DZL opdznia czas wigzania cementéw. Poczatek wigzania cemen-
tu zaréwno z dodatkiem zuzla (C) jak i dodatkowo zmielonego
(F) jest dluzszy, odpowiednio o 20 minut i 25 minut, natomiast
koniec wigzania jest dtuzszy odpowiednio o0 50 minut i 100 minut.
Zwiekszenie konca wigzania jest wieksze o 50 minut dla cementu
zawierajgcego zuzel, o wiekszym rozdrobnieniu.

Wyniki badan czasu wigzania badanych spoiw, bez i z domieszkag
DZL potwierdzajg wptyw tej domieszki na szybkos$¢ hydratacji ce-
mentu, rbwnoznaczne ze zmniejszeniem stopnia hydratacji. Jest
on tym wiekszy im wiekszy jest udziat czgstek drobnych w zuzlu,
w przypadku badanych probek.

5. Wnioski

Wielkos¢ wptywu zuzla wielkopiecowego w cemencie na wymy-
walnos$¢ mieszanek betonowych do robdt podwodnych, zwigzany
jest gtéwnie ze stopniem rozdrobnienia tego dodatku.

Odpornos¢ na wymywanie mieszanki betonowej do robét pod-
wodnych, zawierajgcej granulowany zuzel wielkopiecowy, jest tym
wieksza, im wieksza jest zawartos¢ czgstek drobnych w zuzlu,
szczegolnie mniejszych od 20 ym, a takze im wigksza jest jego
zawartos¢ w cemencie.

Przy ocenie wptywu stopnia rozdrobnienia spoiwa i dodatku zuzla
do cementu na wymywalno$¢ mieszanki do robo6t podwodnych,
lepszym czynnikiem jest zawarto$¢ czastek drobnych, niz po-
wierzchnia wiasciwa spoiwa.

Dodatek domieszki DZL do cementu powoduje opdznienie procesu
jego hydratacji, a tym samym zwiekszenie czasu wigzania, ktére
jest tym wieksze, im wiecej jest czgstek drobnych w zuzlu.

Duza odpornos$¢ na wymywanie mieszanek betonowych do robét
podwodnych, szczegdlnie mniejsza od 1%, uzyskana w wyniku
stosowania dodatku zuzla do cementu, wykazuje, ze mieszanki
te moga by¢ stosowane w szczegodlnie trudnych srodowiskach
wodnych, bez ryzyka zagrozenia dla wystepujacej tam flory i fauny.

20 minutes and 25 minutes longer respectively, whereas the final
setting time is 50 minutes and 100 minutes longer respectively.
The setting time is prolonged by 50 minutes in the case of cement
containing slag, with higher fineness.

The results of the measurement of the setting time of the tested
binders, with and without VEA, confirm the effect of that admixture
on the rate of hydration of cement, equivalent to the decrease in
hydration level. For the tested samples, the setting time increases
with the percentage of fine particles in slag.

5. Conclusions

The effect of the addition of blast furnace slag to cement on the
washout of underwater concrete mixes largely depends on the
fineness of that additive.

Resistance to the washout of underwater concrete mixes con-
taining granulated blastfurnace slag, increases along with an
increase in the content of fine particles in the slag, especially
those smaller than 20 uym, and along with an increase in the slag
content in the concrete.

When evaluating the effect of the level of fineness of the binder
and the addition of slag to cement on the washout of an underwa-
ter mix, we concluded that the content of fine particles is a better
factor than the binder specific surface area.

The addition of a VEAto cement results in retardation of the cement
hydration process, and at the same time prolongs the setting time,
which increases with an increase of the fine particle contentin slag.

The high resistance to washout of underwater concrete mixes,
especially lower than 1%, obtained as a result of adding slag to
cement, proves that these types of mixes may be applied in parti-
cularly difficult aqueous environments, without posing a threat to
aquatic plants and animals.
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