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1. Wprowadzenie

Polimery o bardzo duzej zdolnosci do absorpcji wody, nazywane
popularnie superabsorbujgcymi [SAP], to grupa polimeréw, opra-
cowanych w latach osiemdziesigtych XX wieku. Ta zdolno$¢ do
absorpcji ogromnej ilosci wody wigze sie z budowa tych polimerdw,
zarowno jesli chodzi o rodzaj meréw tworzacych tancuchy oraz,
CO jeszcze wazniejsze, ze sposobem ich sieciowania. Polimery te
znalazty dotychczas liczne zastosowania. Ich wtasciwos$ci okazaty
sie szczegolnie przydatne do produkcji materiatéw i wyrobow opa-
trunkowych oraz higienicznych, w przemysle farmaceutycznym,
w kosmetyce, a takze w hodowli roslin. (1-3).

Wspotczesnie stosowane SAP oparte sg gtdwnie na poli(kwasie
akrylowym) w ré6znym stopniu zobojetnionym, zwykle sodem w po-
staci wodorotlenku lub weglanu. SAP mogg by¢ otrzymywane albo
w procesie polimeryzacji blokowej, albo w zawiesinie. W pierw-
szym przypadku powstaje lity blok, ktéry nastepnie rozdrabnia
sie na ziarna o potrzebnej wielkosci. Ziarna te majg w zwigzku
z tym nieregularny ksztatt, co widac na rysunku 1a. Polimeryzacja

Key words: superabsorbent polymers, cement paste, properties,
porosity

1. Introduction

Polymers with very high water absorption capacity, commonly
referred to as superabsorbent polymers [SAP], are a group of
materials that were developed in the 1980s. Their ability to absorb
very large amounts of water is associated with their structure — the
structural units that form their chains and, even more importantly,
the manner in which they are cross-linked. These polymers have
already found numerous applications. Their properties have pro-
ven particularly useful in the production of wound dressings and
hygiene products, in the pharmaceutical industry, in cosmetics and
in plant growing (1-3).

Contemporary SAPs are based primarily on poly(acrylic acid),
which has been neutralised to varying degrees, usually using
sodium hydroxide or sodium carbonate. SAPs may be produced
either by block polymerisation or by suspension polymerisation.
In the first case, a solid block is formed, which is then crushed
into particles of the required size. As a result, these particles are
irregular in shape as shown in Fig. 1a. Suspension polymerization,

Rys. 1. Ziarna SAP uzyskane w wyniku (a) polimeryzacji blokowej (fot. T. Stryszewska) i (b) polimeryzacji suspensyjnej (4)

Fig. 1. SAP particles obtained by (a) gel block polymerisation (photo: T. Stryszewska) and (b) suspension polymerisation (4)
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w zawiesinie pozwala na uzyskanie ziaren
o ksztatcie kulistym [rysunek1b] (4).

Na rysunku 2 pokazano schematycznie bu-
dowe superabsorbujgcego polimeru. Sktada
sie on z tancuchoéw poli(kwasu akrylowego)

Cross-links
between chains
prevent ‘infinite’

swelling.
usieciowanych w ten sposob, aby pewna

liczba tancuchéw tworzyta strukture. Dzieki
temu polimer ten moze chtong¢ wode, ale
tylko do okreslonego poziomu, nie ulega za$
pecznieniu nieograniczonemu, co w efekcie
doprowadzitoby do rozpuszczenia poje-
dynczych fancuchéw i utracie wtasciwosci
materiatu. Im wigkszy stopien sieciowania,

Repulsion between
negative charges
expands polymer coils.

tym mniejsza zdolno$¢ do absorpcji wody

oraz, co wazne, wieksza wytrzymatos¢ mechaniczna i odpornosé
na utrate wody pod wptywem ci$nienia (5). Z tego punktu widzenia
duze znaczenie majg w tej strukturze jony dwudodatnie, a takze
tréjdodatnie, na przyktad Ca?* lub AI**, ktére powodujg dodatkowe
sieciowanie, co w efekcie prowadzi do zmniejszenia zdolnosci
absorpcyjnych SAP (5).

SAP to polimery hydrofilowe chtongce wode przede wszystkim
w wyniku osmozy, jak réwniez hydratacji kationéw sodu oraz grup
karboksylowych w faricuchu polimerowym. Jony sodowe wyste-
pujgce w wiezbie usieciowanego polimeru wywotujg cisnienie
osmotyczne pomiedzy wnetrzem polimeru a otaczajacg go fazg
cieklg. Oznacza to, ze im wieksza jest zawarto$¢ sodu w polimerze
[stopien zobojetnienia] tym wieksza jest jego zdolnos¢ do absorp-
cji. ZdoInos$¢ ta rosnie rowniez wraz ze spadkiem stezenia jonow
w otaczajgcym roztworze i jest najwieksza dla wody destylowanej
[nawet do 1000 g wody/1g polimeru]. Z tego wzgledu zazwyczaj
zdolnos¢ do absorpcji SAP oznacza sie w 0,9% roztworze chlorku
sodu. Nasycaniu sie wodg towarzyszy wzrost objetosci polimeru,
przy czym jest to proces odwracalny. Po wysuszeniu ziarno poli-
meru wraca do swojej wyjsciowej objetosci [rysunek3] (5).

Zainteresowanie wykorzystaniem polimeréw superabsorbujgcych
w technologii betonéw cementowych pojawito sie przed kilku za-
ledwie laty. Zainteresowanie nimi stale rosnie, w zwigzku z czym
pojawiajg sie juz prace dotyczace praktycznych zastosowan SAP
jako domieszki do betonu (7). W roku 2014 odbyta sie w Niemczech
jedna z wazniejszych miedzynarodowych konferencji RILEM po-
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Rys. 2. Budowa superabsorbujacego polimeru (5)

Fig. 2. Superabsorbent polymer network (5)

on the other hand, makes it possible to obtain spherical particles
[Fig. 1b] (4).

Fig. 2 shows the structure of a superabsorbent polymer. It consists
of poly(acrylic acid) chains cross-linked in such a manner that
a number of chains form a structure. This enables the polymer
to absorb water, but only to a certain degree — without unlimited
swelling, which would result in the dissolution of individual chains
and the loss of its properties. The greater the degree to which the
polymer is cross-linked, the lower its water absorption capacity
and, more importantly, the greater its mechanical strength and
resistance to water loss under pressure (5). In this respect, doubly-
-positive and triply-positive ions present in the structure, such as
Ca? or Al**, are important since they cause additional cross-linking,
which in turn results in a decrease in SAP absorption capacity (5).

SAPs are hydrophilic polymers that absorb water primarily through
osmosis as well as through the hydration of sodium cations and of
carboxyl groups in the polymer chain. The presence of sodium ions
in the cross-linked polymer network results in osmotic pressure
between the interior of the polymer and the surrounding liquid pha-
se. This means that the greater the sodium content of the polymer
[its degree of neutralisation], the greater its absorption capacity.
This capacity also increases as the concentration of ions in the
surrounding solution decreases and is highest for distilled water
[up to 1,000 g of water per g of polymer]. Therefore SAP absorption
capacity is usually determined for 0.9% sodium chloride solution.
Saturation with water is accompanied by an increase in polymer

water

\P
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Rys. 3. Schemat wiezby polimeru w stanie suchym i nasyconym woda (5), po prawej ziarno SAP w stanie suchym i po nasyceniu wodg (6)

Fig. 3. Schematic representation of the SAP network in dry and water-saturated states (5); on the right: SAP particle in dry and water-saturated states (6)
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Swigcona miedzy innymi temu zagadnieniu. Oryginalna literatura
dotyczaca tej problematyki jest jednak dosy¢ ograniczona. Za
najobszerniejsze opracowania dotyczgce tego zagadnienia nalezy
uzna¢ wydany w roku 2012 raport Komitetu Technicznego 2-SAP
RILEM kierowanego przez Mechtcherine’a i Reinhardta (8) oraz
prace Assmanna (6).

Wedtug autoroéw raportu (8) oraz prac (9-12) SAP mogg stanowié
obiecujgcg grupe uniwersalnych domieszek w przypadku tworzyw
cementowych. Dodatek korzystnej ilosci SAP w postaci ziaren
odpowiednich rozmiaréw moze wywotywac¢ jednoczesnie rézne
korzystne efekty, a mianowicie:

— zmniejszaé skurcz autogeniczny zaczynu cementowego,

— ogranicza¢ powierzchniowe wysychanie uformowanego ele-
mentu betonowego,

— ufatwia¢ wptywanie na witasciwosci reologiczne mieszanki
betonowej,

— stwarza¢ warunki do wykorzystania zjawiska tak zwanej we-
wnetrznej pielegnacii,

— powodowacé kontrolowane napowietrzenie tworzywa i zwigk-
szenie jego mrozoodpornosci,

— zmniejszac przepuszczalnos¢ stwardnialego materiatu dla
mediéw ciektych i gazowych,

— sprzyja¢ wystepowaniu korzystnego zjawiska ,samoleczenia”
mikropekniec.

Wiegkszos$¢ z wymienionych korzystnych oddziatywan domieszki
ziaren SAP wynika z ich zdolno$ci do retencji wody, a nastepnie
sukcesywnego jej oddawania do otoczenia. Po uwolnieniu przez
ziarna zaabsorbowanej wody w zaczynie cementowym powsta-
ja pustki petnigce potencjalnie role podobng do pecherzykow
powietrza, wprowadzonych za pomocg klasycznych domieszek
napowietrzajgcych.

2. Cel i zakres badan

Przedstawione w tej pracy badania miaty na celu ocene wptywu
jednego z dostepnych na krajowym rynku SAP na podstawowe
wiasciwosci i porowato$¢ zaczynu cementowego. Badania obej-
mowaty zaczyn cementowy bez domieszki SAP oraz ten sam
zaczyn z rozng zawartoscig domieszki SAP, o roznym uziarnie-
niu. Badanie swiezych zaczynéw obejmowato ich konsystencje,
a po stwardnieniu badano gesto$¢ wiasciwg i gestos¢ pozorng,
porowato$¢ catkowitg, a takze mikroporowatos¢ oceniang metodg
porozymetrii rteciowej. Badano takze wytrzymatos$¢ na Sciskanie
i na rozcigganie przy zginaniu.

2.1. Skfad zaczynéw

Zaczyny sporzgdzano z cementu portlandzkiego CEM 42,5 i wody
wodociggowej. Stosunek w/c zaczynu referencyjnego wynosit 0,30.
Wybor takiej wartosci wynikat z planowanych dalszych badan, ktére
dotyczy¢ bedg przede wszystkim betondw wysokowartosciowych.

volume; this process is reversible. After being dried, the polymer
particle returns to its original volume [Fig. 3] (5).

Superabsorbent polymers became materials of interest for rese-
archers into cement-based concrete technology just a few years
ago. This interest is constantly increasing and as a result, papers
on practical applications of SAPs as concrete admixtures have
started to appear (7). In 2014, a major international RILEM con-
ference in Germany was devoted to this issue. However, original
literature on the subject is rather scarce. The most comprehensive
studies on SAPs published to date include the 2012 report by the
RILEM Technical Committee 2-SAP headed by Mechtcherine and
Reinhardt (8) and Assmann’s work (6).

According to the authors of the report (8) and of papers (9-12),
SAPs may be of promise as a group of universal cement admi-
xtures. SAPs added in appropriate amounts and with appropriate
particle size may produce numerous beneficial effects, namely:

— reduce the autogenous shrinkage of cement paste;
— reduce the surface drying of demoulded concrete elements;

— make it easier to influence the rheological properties of con-
crete mix;

— create conditions in which so-called internal curing can be
taken advantage of;

— result in the controlled aeration of concrete and increase its
resistance to frost;

— reduce the permeability of hardened concrete to liquid and
gaseous media;

— promote the desirable self-healing of microcracks.

Most of these beneficial effects of adding SAPs in the form of par-
ticles result from their ability to retain water and to subsequently
gradually release it to the environment. After the particles have
released the water previously absorbed, voids form in the cement
paste, which potentially play a role similar to that of the air bubbles
introduced by means of classical aerating admixtures.

2. Study purpose and scope

The purpose of the studies presented in this paper was to assess
the impact of one of the SAPs available on the Polish market on
the basic properties and porosity of cement paste. Cement paste
without SAP admixture and similar pastes with different amounts of
SAPs and with different SAP particle sizes were examined. Fresh
pastes were tested for consistency; after hardening, their specific
density, apparent density and total porosity were measured as well
as microporosity, which was determined by mercury porosimetry.
Compressive and flexural tensile strengths of concrete samples
were also examined.

2.1. Cement paste composition

Cement paste was made from CEM 1 42.5 Portland cement and tap
water. The w/c ratio of the reference paste was 0.30. This choice
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Jako domieszke stosowano rézne frakcje SAP dostepnego
w handlu jako Terra Hydrogel Aqua. Produkt ten jest usieciowa-
nym poliakrylanem powstatym w wyniku polimeryzacji blokowe;j
i rozdrobnionym na proszek o rozmiarach ziaren od 1 do 1000 pm.
Uziarnienie, okreslone za pomocg laserowego analizatora wiel-
kosci czgstek Mastersizer 2000 przedstawiono na rysunku 4.
Z proszku tego wyodrebniono frakcje 63+90, 90+125; 125+250
i 250+500 um [rysunek 5], ktére nastepnie stosowano jako do-
mieszke do badanego zaczynu.

Charakterystyke zdolnosci réznych frakcji SAP do absorbowania
wody i roztworu symulujgcego wode zarobowg w mieszance
betonowej przedstawiono na rysunku 6. Badania chtonnosci
SAP przeprowadzono metodg ,tea-bag” (13). Maksymalny sto-
pien absorpcji wody destylowanej wynosit okoto 160 g/g SAP,
a w przypadku roztworu symulujgcego wode zarobowg okoto
90 g/g SAP. Maksymalne nasycenie uzyskiwano w czasie okoto
60 minut. Podobne zréznicowanie zdolnosci SAP do absorbowania
wody destylowanej i wody z roztworéw zawierajgcych jony Ca+
stwierdzili Schrofl i in. (14).

Sktad badanych zaczynéw podano w tablicy 1. Zastosowang za-
warto$¢ domieszki SAP [0,3 i 0,5 % masy cementu] przyjeto na
podstawie analizy prac Assmanna (6) oraz Mechtcherine’aiin. (8).

Particle Size Distribution

Volume (%)

e s ENEEE5S RS R RS S B

001 01 1 10 100 1000 aC
Parkcle Size ()

Rys. 4. Uziarnienie stosowanego SAP w postaci wyjsciowej

Fig. 4. Particle size distribution of the SAP used in its initial form

of w/c ratio resulted from the direction of further research that was
planned, which will primarily concern high-performance concrete.

As an admixture, various fractions of the commercially available
SAP known as Terra Hydrogel Aqua were used. This product is
a cross-linked polyacrylate produced through block polymerisation
and powdered to a particle size ranging from 1 to 1000 ym. Particle
size, which was determined using the Mastersizer 2000 laser par-

100 pm EHT = 20.00 kv
WD = 85mm

Signal A = VPSE G3
Mag= 200X

Date 4 Feb 2015
Time . 10:14.24

100 pm EHT =20.00 kv
WD = 8.0mm

Signal A = VPSE G3
Mag = 200X

Date 4 Feb 2015
Time :11:11:31

Signal A = VPSE G3
Mag = 200 X

100 pm EHT = 20.00 kV
WD = 8.0mm

Date :4 Feb 2015
Time :12:30:30

100 pm EHT = 2000 kV
WD = 7.5mm

Signal A = VPSE G3
Mag = 200X

Date 4 Feb 2015
Time :12:54:31

Rys. 5. Ziarna SAP réznych rozmiaréw [fot. T. Stryszewskal

Fig. 5. SAP particles of various sizes [photo: T. Stryszewska]
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Rys. 6. Szybkos$¢ absorpcji przez PSA: a) wody destylowanej i b) roztworu symulujgcego faze ciektg w $wiezej mieszance

Fig. 6. Rate of SAP absorption (a) distilled water, (b) solution simulating liquid phase in fresh concrete mix

2.2. Probki i warunki dojrzewania

Zaczyny mieszano w mieszarce laboratoryjnej do zapraw, a do-
mieszke SAP dodawano wczesniej do cementu. Po wymieszaniu
suchych skfadnikdw dodawano wode i mieszano ponownie przez
3 minuty. Z kazdego zaczynu wykonano po 9 beleczek 40x40x160
mm. Przez pierwszg dobe probki dojrzewaly w formach zabez-
pieczone przed odparowaniem wody. Po rozformowaniu kazdg
probke zapakowano szczelnie w folie i, w warunkach braku
wymiany wilgoci z otoczeniem, przechowywano przez kolejne 21
dni. Nastepnie, po zdjeciu folii, do 28 dnia od wykonania, prébki
dojrzewaty w pomieszczeniu laboratoryjnym w temperaturze okoto
20°C i wilgotnosci wzglednej powietrza okoto 60%. Przyjecie takich
warunkéw dojrzewania podyktowane byto checig zweryfikowania
hipotezy o zdolnosci SAP do sprzyjania tworzeniu warunkéw
wystgpienia tak zwanej wewnetrznej pielegnaciji.

2.3. Metody badan

Konsystencje swiezych zaczyndw okreslano, analogicznie jak dla
zapraw, mierzac rozptyw na stoliku wstrzgsowym zgodnie z PN-EN
Tabela 1/ Table 1

SKEAD BADANYCH ZACZYNOW

COMPOSITIONS OF THE CEMENT PASTES INVESTIGATED

Domieszka SAP
Oznaczenie . SAP admixture
o wi/c
Designation frakcja / fraction zawarto$é / content
[um] [% cement mass]
Z1
(referencyjny) - -
(reference)
z2 0.3
63/90
Z3 05
z4 0.3
0.30 90/125
z5 05
Z6 0.3
125/250
z7 05
Z8 0.3
250/500
Z9 05

ticle size analyser, is shown in Fig. 4. From this powder, the 63+90,
90+125, 125+250 and 250+500 um fractions were separated [Fig.
5], which were then used as admixtures for the examining paste.

Characteristics of different SAP fractions in terms of their capacity
to absorb water and the solution simulating the mixing water in
the concrete mix are shown in Fig. 6. SAP absorbency was tested
using the “tea-bag” method (13). The maximum absorption capacity
for distilled water was around 160 g/g SAP and in the case of the
solution that simulated mixing water, it was around 90 g/g SAP.
Maximum saturation was achieved in around 60 minutes. Similar
variation in SAP capacity to absorb distilled water and water from
solutions that contained Ca?* ions was found by Schrofl et al. (14).

The compositions of the pastes are presented in Table 1. The
amount of SAP admixture used [0.3% and 0.5% cement mass]
was based on the analysis of works by Assmann (6) and by
Mechtcherine et al. (8).

2.2. Specimens and curing conditions

The pastes were mixed in a laboratory mortar mixer with the SAP
admixture having been added to the cement beforehand. After
the dry ingredients had been mixed, water was added and the
resulting paste was mixed again for 3 minutes. From each paste,
nine 40x40x160 mm bars were made. During the first day, the
specimens were cured in their moulds and protected from water
evaporation. After demoulding, each specimen was tightly sealed
with film and stored for another 21 days during which no moisture
was exchanged with its surroundings. Then, after the film had been
removed, the specimens were cured in laboratory conditions at
around 20°C and 60% relative humidity until the 28" day. These
curing conditions were adopted in order to verify the hypothesis
that SAP is conducive to so-called internal curing.

2.3. Research methods

The consistency of fresh pastes was determined, in a similar man-
ner as for mortars, using the flow table as per EN 1015-3:2000:
Methods of test for mortar for masonry. The tests conducted for
hardened pastes included specific density measured using helium
pycnometry (Quantachrome Ultrapycnometer 1200e), apparent
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1015-3:2000: Metody badan zapraw do muréw. Badania zaczynéw
stwardniatych obejmowaty: gesto$¢ witasciwg oceniang metodg
piknometrii helowej (Quantachrome Utrapycnometer 1200e),
gestosé pozorng metodg piknometrii proszkowej (Micromeritics
GeoPyc 1365) oraz mikroporowatos¢ metodg porozymetrii rtecio-
wej (Quantachrome Poremaster 60). Przed badaniami gestosci
wiasciwej i pozornej oraz mikroporowato$ci probki suszono w tem-
peraturze 60°C przez 3 dni. Ze wzgledu na matg objeto$¢ prébek
takie warunki suszenia wystarczaty do uzyskania umownego
stanu suchego. Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu i na
Sciskanie okreslano po 28 dniach dojrzewania zgodnie z PN-EN
196-1:2006 Metody badania cementu. Prébki do tych badan miaty
naturalng wilgotno$¢, wynikajgcg z dojrzewania w warunkach
opisanych w punkcie 2.2.

3. Wyniki badan i ich analiza

3.1. Konsystencja

Konsystencje zaczynu referencyjnego i pozostatych zaczynéw z
domieszkg charakteryzowat rozptyw zawarty w bardzo waskich
granicach od 130 mm do 155 mm. Nie stwierdzono wyraznego
wptywu ani uziarnienia SAP, ani ilosci dodatku na konsystencje
zaczynu.

3.2. Wytrzymatosé

Wptyw uziarnienia i zawartosci domieszki SAP na wytrzymatosé
zaczynOow pokazano na rysunku 7. Dodatek domieszki SAP po-
woduje zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu
przy rownoczesnym niewielkim zwiekszeniu wytrzymatosci na
Sciskanie.

Zaczyn referencyjny bez domieszki miat najwiekszg wytrzymatosé
na rozcigganie przy zginaniu wynoszacg 9,7 MPa. Wytrzymatosc¢
zaczynow z rozng iloscig dodatku SAP o réoznym uziarnieniu jest
mniejsza i zawiera sie w granicach od 6,9 do 9,1 MPa. Zmniej-
szenie wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu wynosi od
okoto 10% do okoto 30%. Zmniejszenie wytrzymatosci na zginanie
wigza¢ mozna ze wzrostem zawartosci mikroporow [rysunek 9b]
w zaczynach zawierajgcych domieszke SAP.

density measured using powder pycnometry (Micromeritics Geo-
Pyc 1365) and microporosity measured using mercury porosimetry
(Quantachrome PoreMaster 60). Before specific and apparent
density and microporosity testing, the specimens were dried at
60°C for 3 days. Owing to the specimens’ small volume, these
drying conditions were sufficient to obtain an air-dry state. Flexural
tensile and compressive strengths of concrete were tested after 28
days of curing as per EN 196-1:2006 Methods of testing cement.
The specimens used in these tests had a natural moisture content
resulting from curing under the conditions described in section 2.2.

3. Test results and analysis

3.1. Consistency

The consistencies of the reference paste and of the remaining pa-
stes that contained admixtures exhibited a very narrow distribution
as measured by their flow diameters: from 130 mm to 155 mm.
No significant impact of either SAP particle size or of the amount
of the additive on paste consistency was found.

3.2. Strength

The impact of SAP particle size and content on the strength of
the pastes tested is shown in Fig. 7. The addition of SAP resulted
in reduced flexural tensile strength while compressive strength
increased slightly.

The reference paste without admixture had the highest flexural
tensile strength of 9.7 MPa. The strengths of pastes with varying
content of SAPs and with different particle sizes were lower and
ranged from 6.9 to 9.1 MPa. The reduction in flexural tensile
strength ranged from about 10% to about 30%. The reduction in
flexural strength can be attributed to the increase in the content
of micropores [Fig. 9b] in the pastes that contained the SAP ad-
mixture.

The compressive strengths of pastes with the admixture were si-
milar and amounted to approximately 70 MPa. They were around
15% higher than that of the reference paste without admixture.
The probable reason for this change is the admixture beneficial
effect as a factor that enables so-called internal curing of the paste.

10
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Rys. 7. Wytrzymato$¢ zaczyndéw w zaleznosci od uziarnienia i ilosci domieszki SAP

Fig. 7. Strength of pastes depending on particle size and the content of SAP admixture
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Rys. 8.Kumulacyjne krzywe rozktadu poréw w zaczynach

Fig. 8. Cumulative curves of pore size distribution in pastes

Wytrzymatos¢ na Sciskanie zaczynéw z domieszka jest podobna
i wynosi okoto 70 MPa. Jest ona o okoto 15% wieksza od wytrzy-
matosci zaczynu referencyjnego bez domieszki. Przyczyne takiego
wptywu domieszki mozna upatrywac w jej korzystnym dziataniu
jako czynnika umozliwiajgcego tak zwang wewnetrzng pielegnacje
zaczynu. Podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na zginanie,
wptywu ilosci i uziarnienia domieszki SAP nie stwierdzono.

3.3. Porowatos¢é

Okreslono catkowitg zawarto$¢ porow [tablica 2 i rysunek 9a],
zawarto$¢ mikroporéw w zakresie od 3,5 nm do 0,1 mm [norma
PN-EN 480-11 nie stosuje klasyfikacji lUPAC] metoda porozymetrii
rteciowej [rysunki 8 i 9b], a takze zawarto$¢ makroporéw > 0,1 mm
[rysunek 9c].

1000
pore diameter [nm]

Similarly, as in the case of flexural strength, no effect of the content
and particle size of the SAP admixture was found.

3.3. Porosity

Total porosity [Table 2 and Fig. 9a] was measured and the content
of micropores ranging from 3.5 nm to 0.1 mm [the EN 480-11
standard does not use IUPAC nomenclature] was determined by
mercury porosimetry [Figs. 8 and 9b]; the content of macropores
>0.1 mm was tested as well [Fig. 9c].

The total porosity of pastes [Fig. 9a] is very similar in all cases,
including the reference paste, and amounts to approximately 25%
by volume. Similar results for pastes with similar compositions were
obtained by Tracz (15) and by Tracz and Sliwinski (16).

Tabela 2 / Table 2

Porowatos¢ catkowita zaczynow [rysunek 9a] jest
we wszystkich przypadkach, w tym takze zaczynu
referencyjnego, bardzo podobna i wynosi okoto 25 %

WEASCIWA | POZORNA GESTOSC ORAZ CAKOWITA POROWATOSC ZACZYNOW
SPECIFIC AND APPARENT DENSITY AND TOTAL POROSITY OF PASTES

objeto$ciowych.Podobne wyniki dotyczgce zaczynow — — — _
o zblizonym sktadzie podali Tracz (15) oraz Tracz Zaczyn Gesto§(-: wlasc!wa Gestosé pozorr\a Porowatosc¢ ca’f.kowna
i Sliwinski (16) Paste Specific density Apparent density Total porosity
! ’ [g/cm?] [g/cm?] [cm®/cm?]
Wiekszy wptyw zawartosci i uziarnienia domieszki VAl
SAP zaznaczyt sie w przypadku mikroporowatosci | (referencyjny) 2.446 1.843 0.247
[rysunki 8 i 9b]. Zawartosci poréw w zakresie od (reference)
3,5 nm do 0,1 mm sg we wszystkich przypadkach z2 2.438 1.733 0.289
zaczynow z domieszkg SAP wyraznie wigksze, niz w Z3 2.442 1.858 0.239
zaczynie referencyjnym, bez domieszki. Wystepuje 74 2450 1.859 0.241
takze tendencja do wzrostu zawartosci mikroporow

T ] P . z5 2.439 1.851 0.241
o $rednicach od 3,5 nm do 0,1 mmm wraz ze zwigk-
szaniem zawartosci domieszki oraz ze stosowaniem 26 2411 1.868 0.225
dodatku SAP o wiekszych ziarnach. z7 2.423 1.859 0.233

Z8 2.426 1.845 0.239

Wobec podobnej porowatosci catkowitej, wystepuje
wspotzaleznos¢ zawartosci makroporéw > 0,1 mm 29 2423 1.841 0240
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i zawartosci mikroporéw od 3,5 nm do 0,1 mm. Wyraznie jednak
zaznacza sie zmniejszenie zawartosci makroporéw w zaczynach
z domieszka , w poréwnaniu do zaczynu referencyjnego [rysunek
9c]. Zmniejszanie sie zawartosci makroporow > 0,1 mm kosztem
zwiekszonej zawartosci mikroporow mozna ttumaczy¢ wyste-
powaniem wspomnianego juz zjawiska tak zwanej pielegnacji
wewnetrznej.

W celu wyrazniejszego poréwnania struktury porowatosci i poka-
zania zmian mikroporowato$ci zaczynu [pory o $rednicy od 3,5 nm
do 0,1 mm], jakie wywotuje dodatek domieszki SAP, na rysunku 10
pokazano zawartos¢ poréw réznych rozmiaréw w poszczegolnych
zaczynach w stosunku do porowatosci zaczynu referencyjnego,
bez domieszki SAP.

We wszystkich zaczynach z domieszkg SAP wystepuje wzrost
zawartosci mikroporéw w zakresie od okoto 50 do okoto 100 nm
i zmniejszanie sie zawarto$ci mikroporow wigkszych. Tendencja ta
jest bardziej widoczna w przypadku wiekszej zawartosci domieszki
SAP [0,5% m.c.]. Takze i to spostrzezenie wyttumaczyé mozna
wystepowaniem korzystnego zjawiska tak zwanej wewnetrznej
pielegnacji, ktérg umozliwia zmagazynowana w domieszce woda.

Jak wida¢ z wykresow na rysunkach 9b i 10,uziarnienie zastoso-
wanej domieszki wydaje sie nie mie¢ wptywu na mikroporowatos¢
zaczynow.

4. Wnioski

Przedstawione wyniki badan pozwalajg na sformutowanie naste-
pujgcych wnioskow dotyczacych wptywu superabsorbujgcego
polimeru na wtasciwosci zaczynu cementowego.

1/ Domieszka superabsorbujgcego polimeru wykazuje mniejszy
lub wigkszy wptyw na podstawowe wtasciwosci stwardniatego
zaczynu cementowego.

2/ Domieszka SAP zmniejsza wytrzymato$¢ zaczynu na rozcigga-
nie przy zginaniu, przy réwnoczesnym zwigkszeniu wytrzymatosci
na sciskanie.

3/ Domieszka SAP nie ma wptywu na catkowitg porowatos¢
zaczynu.

4/ Domieszka SAP ma najwiekszy wptyw na mikroporowato$c
i strukture mikroporéw w zaczynach. Powoduje ona zwigkszenie
zawarto$ci poréw od 3,5 nm do 0,1 mm, ktéra wzrasta z jej dodat-
kiem i wielkos$cig ziaren. Dodatek domieszki SAP zmienia strukture
porow zwigkszajac udziat mikroporéw mniejszych kosztem poréw
wiekszych.

5/ Wpltyw domieszki SAP na witasciwosci zaczynu cementowego
mozna w niektorych przypadkach ttumaczy¢ wystgpieniem zjawi-
ska tak zwanej pielegnacji wewnetrznej, co umozliwia zawarto$é
zaabsorbowanej w polimerze wody.

W celu petniejszego wyjasnienia wptywu domieszki SAP na wia-
Sciwosci stwardniatych zaczynéw cementowych konieczne jest
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Rys. 9.Catkowita zawarto$¢ poréw [a], zawarto$¢ mikroporéw [b] i makro-
poréw [c] w zaczynach w zalezno$ci od uziarnienia i ilosci domieszki SAP

Fig. 9. Total porosity [a], content of micropores [b] and content of ma-
cropores [c] in pastes depending on particle size and the content of SAP
admixture

On the other hand, SAP content and particle size had a greater
impact on microporosity [Figs. 8 and 9b]. In all cases, the contents
of pores ranging from 3.5 nm to 0.1 mm are significantly higher
in pastes with SAP admixture than in the reference paste with no
admixture. Moreover, as the admixture content increases and as
SAP with larger particle size is used, the content of micropores
with diameters ranging from 3.5 nm to 0.1 mm is rising.

Given the comparable total porosity, there is an interdependence
between the content of macropores >0.1 mm and the content of
micropores ranging from 3.5 nm to 0.1 mm. There is a clear re-
duction in the content of macropores in pastes with the admixture
compared to the reference paste [Fig. 9c]. The decrease in the
content of macropores >0.1 mm and the simultaneous increased
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Rys. 10. Zmiany zawartosci poréw réznych rozmiaréw w poszczegoélnych zaczynach z dodatkiem domieszki SAP w poréwnaniu z zawartoscig tych

poréw w zaczynie referencyjnym Z1

Fig. 10. Changes in the content of pores of different sizes in pastes with the SAP admixture compared to the content of these pores in reference paste Z1

przeprowadzenie dalszych badan obejmujgcych miedzy innymi:
zaczyny z innych rodzajow cementow i o innych wartosciach
wskaznika w/c, ocene zréznicowania stopnia hydratacji spoiwa
w zaczynie bez i z domieszkg SAP, efekty dziatania domieszki
SAP stosowanej w sposob skojarzony z tradycyjnymi super-
plastyfikatorami oraz obserwacje mikroskopowe zaczynéw bez
i z domieszkg SAP.

content of micropores can be explained by the occurrence of the
aforementioned internal curing phenomenon.

In order to show a clearer comparison between porosity structures
and to illustrate the changes in micropore content of the paste
[pores ranging from 3.5 nm to 0.1 mm in diameter] caused by the
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addition of SAP, Fig. 10 presents the contents of pores with different
sizes in individual pastes relative to the porosity of the reference
paste with no SAP admixture.

In all pastes with the SAP admixture, there is an increase in micro-
porosity in the range from around 50 nm to around 100 nm and a
decrease in the content of larger micropores. This trend is more
evident for the higher SAP content [0.5% of cement mass]. This
observation can also be explained by the occurrence of the desi-
rable phenomenon of so-called internal curing, which is enabled
by the water stored in the admixture.

The charts in Figs. 9b and 10 show that the particle size of the
admixture used appears to have no effect on the microporosity of
the pastes examined.

4. Conclusions

The study results presented make it possible to formulate the
following conclusions concerning the influence of superabsorbent
polymers on the properties of cement paste:

1/ The addition of a superabsorbent polymer does have, smaller or
greater, effects on the basic properties of hardened cement paste.

2/ The addition of SAP results in reduced flexural tensile strength
while increasing compressive strength.

3/ The addition of SAP does not affect the total porosity of the paste.

4/ The addition of SAP has the greatest effect on microporosity
and the structure of micropores in the paste. It affects the content
of pores ranging from 3.5 nm to 0.1 mm in size, which increases
together with the amount of admixture and SAP particle size. The
SAP admixture alters the pore structure by increasing the propor-
tion of micropores at the expense of larger micropores.

5/ In some cases, the effect of SAP admixture on the properties of
cement paste may be explained by so-called internal curing, which
is enabled by the water absorbed by the polymer.

In order to fully explain the effect of SAP admixture on the pro-
perties of hardened cement paste, further studies are required.
These should involve, without limitation, pastes from other types of
cement and with different w/c ratio values, the assessment of the
degree to which the hydration of binder differs in pastes with and
without the SAP admixture, the effects of the SAP admixture used
in conjunction with traditional superplasticisers, and microscopic
observations of pastes with and without the SAP admixture.

The article uses the results of research funded within the frame-
work of the statutory activities (L-1/148/2017/DS) of the Chair of
Building Materials Technology and Structure Protection, Faculty
of Civil Engineering, Cracow University of Technology
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