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1. Wprowadzenie

Stosowanie superplastyfikatoréow (SP) stato sie w ostatnim trzy-
dziestoleciu warunkiem rozwoju technologii betonu i doprowadzi-
fo do spektakularnych osiggnie¢ tak w zakresie wytrzymatosci jak
przede wszystkim trwatosci tego kompozytu. Jednak w dalszym
ciggu zadziwia specjalistow duza trwatos$¢ i wytrzymatos¢ sta-
rych siedemdziesiecioletnich betonéw, a przyczyny prébuje wy-
jasnié Aitcin (1).

Pomimo znacznego postepu w rodzajach wytwarzanych SP w dal-
szym ciggu wystepuje problem zgodnosci superplastifikatora
z ementem, ktory pojawit sie najostrzej w trakcie budowy mostu
w Toulouzie, kiedy to wystapito tezenie betonu po 20 minutach po
sporzadzeniu mieszanki betonowej. Trzeba byto szybko zmieni¢
rodzaj domieszki. Prawdopodobnie podobnych przypadkéw byto
w praktyce budowlanej wiele tylko nie zostaty one opisane w li-
teraturze technicznej, lub doniesienia te nie sg znane autorowi.

Juz dosy¢ dawno wyjasniono przyczyne braku zgodnosci SP
ztozonych z zywic zawierajgcych grupy sulfonowe, ktére kon-
kurujg z jonami siarczanowymi o zajecie centrow aktywnych na
powierzchni C,A, obsadzonych przez kationy Ca?* (2-4). Aby za-
pobiec temu zjawisku trzeba byto zapewni¢ obecnosc¢ szybko roz-
puszczajgcego sie siarczanu w cemencie (np. CaSO,+ 0,5 H,O lub
K,SO, z klinkieru), a rownoczes$nie dodawaé¢ domieszke do za-
czynu z op6znieniem (3). Lepszy dodatek stanowi siarczan sodu,
gdyz siarczan potasu moze powodowac przejsciowe powstawa-
nie syngenitu, ktory takze psuje wtasciwosci reologiczne zapra-
wy, a tym samym i betonu (5). Ustalita sie w zwigzku z tym zasa-
da aby domieszki zawierajace grupy sulfonowe dodawac¢ z op6z-
nieniem, a karboksylany szybko, razem z wodg zarobowg (3).
Praktyka wykazata jednak, ze metoda szybkiego wprowadzania
do mieszanki betonowej domieszek karboksylanowych lub akry-
lowych czasem zawodzi, a przyczyny tego zjawiska nie sg ja-
sne. Trzeba wiec doswiadczalnie sprawdza¢ rodzaj domieszki,
czy jest zgodna z cementem przewidzianym do produkcji betonu
i zapewnia prawidtowg urabialno$s¢ mieszanki i dopiero po takim
doswiadczeniu mozna jg bez obaw stosowaé. Przy czym zgod-

296 cwa-522010

1. Introduction

The use of superplasticizers (SP) in the last thirtieth in concrete
production is the basis of technology development and gave the
superb achievements in strength and especially in durability of this
composite called HPC. However continuously the high strength
and durability of very old concrete structures is astonishing, and
the reasons try to explain Aitcin (1).

Independently of great progress in the production of different kinds
of SP the problem of their compatibility with cement is continuously
valid, which dramatically appeared during the bridge construction
in Toulouse, when the mix stiffening occurred after 20 minutes of
adding water. The admixtures should be quickly changed. Itis very
probable that such a situation were many in construction practice,
but they did not appeared in technical literature or are not known
for the author of this paper.

Several years ago the lack of compatibility of admixtures containing
sulphonates group was explained which compete with sulphate
ions to occupy the active sites in C,A surface, in which Ca?* ions
are located (2-4). To overcome this situation the presence in
cement of sulphate which quickly dissolves in water should be
assured [for example CaSO,+0,5H,0 or K,SO, in clinker]. Better
addition is sodium sulphate because potassium sulphate can
give the transituary syngenite formation, which has also negative
influence on mix rheology (5). The rule was then established to
add the admixtures containing sulphonate groups with delay, but
containing carboxylic groups very quickly, with mixing water (3).
However, the practice shows that quick addition of carboxylate or
acrylic admixtures can be confounding and the reasons are not
clear. The good compatibility of admixture with cement chosen for
concrete production must be verified experimentally and only after
this experiment can be used in production practice. The compat-
ibility of admixture was given by Aitcin (6) as follows: small addition
gives low w/c ratio with good mix workability, maintained at least
for 90 minutes. Old admixtures, for example with lignosulphonates,
there were no such problems, probably because they have strong



nos¢ domieszki z cementem najlepiej uja¢ wykorzystujgc ocene
Aitcina (6) — maty dodatek SP, a mozliwo$¢ duzego zmniejszenia
stosunku wi/c, przy zachowani dobrej urabialnosci betonu co naj-
mniej przez 90 minut Z najstarszymi domieszkami, ktérymi byty li-
gnosulfoniany, nie byto takich problemow, prawdopodobnie dlate-
go ze wywotujg one dziatanie opdzniajace reakcje cementu z wodg,
(3). Wprawdzie do nowych rodzajéw SP dodaje sie czesto wia-
$nie lignosulfoniany, lecz widocznie ich dziatanie op6zniajgace nie
jest w tym przypadku wystarczajace.

Interesujgcym podejsciem bytoby przesuniecie punktu ciezkosci
na cement i jego wtasciwosci. Rozwazmy czy nie mozna odwroéci¢
zagadnienia i zapewni¢ takich wtasciwosci cementu, ktére bytyby
zgodne w wybrang domieszka, a moze idac dalej z kazdg do-
mieszka? Zapewnienie takich warunkéw bytoby bardzo wygod-
ne i upraszczato znakomicie wybor domieszki, a pozostawiato
jedynie problem ilosci dodawanego SP i jego wptywu na koszty
betonu. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie trzeba w pierwszym rze-
dzie przeanalizowac, mozliwie wyczerpujgco, jakie czynniki wpty-
wajg na reologie zaczynu cementowego, a tym samym betonu.

Mozna przypomnie¢, ze stosowanie domieszek jest réwnie stare
jak stosowanie spoiw budowlanych. Chandra (7) podaje, ze 3000
lat a. Ch. stosowano w Indiach naturalne domieszki: krew zwie-
rzeca, sok figowy, stdd, biatko z jajek i szereg innych naturalnych
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Rys. 1. Budowa czasteczek SP polikarboksylanowych o taricuchach bocz-
nych oraz o tancuchach rozgatezionych (2)

Fig. 1. Molecular structure of comb-type and branched PC (2)

delaying influence on cement hydration (3). However to the new
superplasticizers lignosulphonates are frequently added, but prob-
ably their delaying action is not sufficient in this case.

The interesting approach would be the change of point of view
and consider cement and its properties as main parameter. We
are considering the opposite problem: if the properties of cement
can be changed in a such manner that the chosen admixture
can be compatible with it, or, going farther, each admixture will
be compatible with this cement? Such situation would be very
comfortable and would simplifying the choice of SP, remaining
only the problem of the quantity of admixture to be added and its
influence on concrete price. To give the answer to this question
firstly the factors influencing the mortar [concrete] rheology must
be analyzed.

It can be remembered that the use of admixtures is as old as the
use of binding building materials. Chandra (7) writes that 3000
years b.Ch. different natural admixtures were used: bovine’s
blood, fig juice, egg whites, malt and several others natural poly-
mers. Similar information can be found in Vitruvius ‘Ten volumes
about architectures’ (8). The first contemporaneous plasticizer
was lignosulphonate, and quickly the carboxylic acids and their
salts cellulose derivates and many others were also used. The
first step in the admixtures development, already under the name
‘superplasticizers’, was the introducing of sulphonated melamine-
formaldehyde and naphtalene formaldehyde condensates, which
mechanism of action was identical as the traditional plasticizers,
but they can be added in higher amount [even 1 or 2%] without
negative effect on paste properties (9). In case of higher addition
they do not influence on setting behaviour (9). The further step
in SP development was the introduction of admixtures with side
chains in their molecules and in their effect on cement particles,
beside of electrostatic repelling, the steric effect was present. The
last one was also hindering the cement particles flocculation. In
the last time the SP with branching side chain are used [Fig. 1] (2).

The dispersibility of polymers is depending upon the polimerisation
of mers forming backbone chain (its length) and upon the number
and length of side chains. It is considered that the longer side
chains give higher fluidity, especially under low w/c, however, it
is a certain optimum regarding the length of backbone chain (2,
3). Yamada et al. (10-12) define the structural factors deciding of
carboxylic admixtures effectiveness.

2. The experiments embracing the compatibility
of admixtures with cement

There are several factors, which can have high influence on the
rheological properties of concrete mix. These factors embrace
the C,A content, sodium and potassium sulphate content, kind of
calcium sulphate added as setting retarder, or semihydrate formed
during grinding, finally the free lime content in clinker and its
fineness. These factors influence the superplasticizers adsorption
and rheological properties of cement paste changing the pore solu-
tion composition, the rate of cement hydration and hydrates formed.
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polimeréw. Podobne informacje mozna znalez¢ w dziele Witru-
wiusza ,,O architekturze ksiag dziesie¢’(8). Pierwszym wspotcze-
snym uptynniaczem byt lignosulfonian, o czym juz wspomniano,
szybko rozpoczeto rowniez stosowac hydroksylowane kwasy kar-
boksylowe i ich sole, pochodne celulozy i wiele innych. Pierwszy
duzy krok na drodze rozwoju domieszek, juz pod nazwa superpla-
styfikatoréw, stanowito wprowadzenie sulfonowanych kondensa-
tow melaminowo — formaldehydowych i naftalenowo-formaldehy-
dowych, ktérych mechanizm dziatania byt taki sam jak tradycyj-
nych uptynniaczy, jednak mozna byto je dodawac znacznie wiecej
(nawet 1% i 2%) bez ujemnego wplywu na wtasciwosci zaczynu
(9). Przy duzym dodatku nie powodowaty one zaktécen w proce-
sie wigzania i nadmierne napowietrzenie (9). Nastepnym krokiem
w rozwoju SP byto wprowadzenie domieszek, w czgsteczkach kto-
rych wystepujg tancuchy boczne, w zwigzku z tym poza coulom-
bowskim odpychaniem wykazujg one efekt steryczny, utrudniaja-
cy flokulacje czastek cementu. Ostatnio stosuje sie SP o rozgate-
zionych fancuchach bocznych [rys. 1] (2).

Wiasciwosci dyspergujace tych polimeréw zalezg od stopnia poli-
meryzacji merow tworzacych tancuch gtéwny (jego dtugosci) oraz
od gestosci i dtugosci tancuchoéw bocznych. Uwaza sie, ze diuz-
sze fancuchy boczne zapewniajg wiekszg ptynnosc¢, szczegdlnie
przy matym w/c, natomiast wystepuje pewne optimum w odnie-
sieniu do dtugosci fancucha gtéwnego (2,3). Yamada i in. (10-12)
podajg czynniki strukturalne decydujace o efektywnosci polime-
réw karboksylanowych.

2. Doswiadczenia wyjasniajace brak zgodnosci
SP z cementem

Jest wiele czynnikéw, ktére moga mieé duzy wplyw na wiasciwo-
Sci reologiczne betonu. Czynniki te obejmujg zawarto$¢ C,A, za-
wartos¢ siarczanéw sodu i potasu, rodzaj siarczanu wapniowego
stosowanego jako regulator wigzania i ewentualny stopien od-
wodnienia gipsu w procesie przemiatu, w koricu zawartos¢ wol-
nego CaO w klinkierze oraz miatko$¢ cementu. Te czynniki majq
wptyw na adsorpcje superplastyfikatora oraz wtasciwosci reolo-
giczne zaczynu poprzez zmiany sktadu roztworu w porach betonu
oraz szybkos$¢ proceséw hydratacji i rodzaj powstajacych hydra-
téw. Szczegdlnie duza adsorpcja jest zwigzana z glinianem troj-
wapniowym i rownoczesnie zachodzi ona bardzo szybko, w cig-
gu kilku sekund (13). Jednak z drugiej strony Spiratos i in. (13)
uwazaja, ze adsorpcja superplastifikatora nastepuje raczej na
produktach hydratacji niz na bezwodnych fazach cementu. Takze
wpltyw rodzaju siarczanu wapniowego wigze sie z szybkosciag hy-
dratacji C,A, ktdrej zmniejszenie wymaga odpowiedniego steze-
nia jonéw siarczanowych w roztworze. Anhydryt rozpuszcza sie
wolniej od gipsu i nie bedzie zapewniat powstawania otoczki et-
tringitu na powierzchni C;A dostatecznie szybko po zmieszaniu
cementu z wodg. Znacznie lepszy bedzie gips, lecz w przypadku
bardzo reaktywnego C,A i jego szybkos$¢ rozpuszczania bedzie
za mata. Z tego wzgledu celowa bedzie pewna zawartos¢ potwo-
dzianu (patrz punkt 3.). Z tego punktu widzenia duze znaczenie
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Especially high adsorption is linked with tricalcium aluminate and
it proceeds very quickly, during few seconds (13). However, from
the other side Spiratos et al. (13) state that the superplasticizer ad-
sorption proceeds rather on hydration products than on anhydrous
cement particles. The kind of advantageous calcium sulphate is
also linked with C,A hydration rate, which decrease requires the
suitable sulphate ions concentration in pore solution. Anhydrite
has a lower rate of solubility than gypsum and will not assure the
ettringite layer formation onto C,A surface sufficiently quickly, after
cement mixing with water. Much better is gypsum, but in case of
very reactive C,A, rate of dissolution of the first will be also too low.
In this case it will be necessary to add some semihydrate [see point
3]. In this case the potassium sulphate from clinker will have the
high importance. Its content should be higher than 0.5% and the
molar ratio SO4/K,0 should be close to 1, and in this case the high
dissolution rate of K,SO, will assure the sufficient sulphate ions
concentration in solution and the kind of calcium sulphate added
to cement will be of lower importance. The advantageous influence
of semihydrate on flow diameter describe also Hanehara et al. (2)
stating that this phase has very profitable effect on workability of
concrete mix, during suitable long period. The same authors are
stating that the C,A hydration rate determines the specific surface
of hydrates formed, which is in turn defining the ratio of polymer
adsorbed to hydrating cement surface (2).

Aitcin (3) described in details the problem of sulphonated polymers
and has suggested to add these admixtures to concrete mix with
certain delay. However, the admixtures containing —-COO- anions
quickly, with mixing water. Fernon et al. (14) are assuming that
the differences in rheology of cement paste are concerning the
adsorption of polymer molecules by the hydrates formed immedi-
ately after finishing of cement mixing with water. However, Nawa
and Eguchi (15) have found that in the system C,;A — gypsum the
melamine-formaldehyde polymer adsorption is lower in case of its
addition after a certain time, during which the hydration of cement
proceeds. In turn, Bonen and Sarkar (16) came to the conclusion
that independently of the fact that the early rheological properties
of cement paste depends of C,A content and cement fineness, the
slump loss of concrete mix is changed principally by the degree
of ionic strength of pore solution. Thus Bonen and Sarkar (16)
conclude that C;A and ettringite content have low influence on
concrete mixture workability.

Jiang et al. (17) found that the content of sodium and potassium
sulphates are the main factors determining the rheology changes
of cement paste. Advantageous alkalis content according to these
authors (17) is between 0.4 to 0.5% of Na,O,,. In the case of ce-
ment containing this advantageous content of soluble alkalis C;A
has practically no influence on concrete mix workability. Kim et
al. (18) have studied the adsorption capacity of similar cements
and have found that these cements which are not compatible with
naphtalene-formaldehyde admixture have higher adsorbability,
because they do not have the soluble alkalis sulphates. Addition
of Na,SO, have caused the increase of flow diameter of concrete
mixture, but decreased simultaneously the polymer adsorbed



bedzie miat siarczan potasowy, pochodzacy z klinkieru; jezeli za-
wartos¢ potasu bedzie wynosita wiecej niz 0,5%, a stosunek mo-
lowy SO,/K,O bedzie bliski 1. Woéwczas duza szybkos$¢ rozpusz-
czania K,SO, zapewni dostateczne stezenie jondw siarczanowych
w roztworze i rodzaj siarczanu wapniowego dodany do cemen-
tu bedzie miat mniejsze znaczenie. O korzystnym wptywie potwo-
dzianu na $rednice rozptywu zaczynu wspominajg takze Haneha-
raiin.(2), podajac, ze zawartos¢ tej fazy wptywa takze korzystnie
na utrzymywanie ptynnosci mieszanki przez odpowiedni okres.
Ci autorzy stojg takze na stanowisku, ze szybkos$¢ hydratacji C,A
okresla powierzchnie powstajgcych hydratéw co determinuje sto-
sunek ilosci zaadsorbowanego polimeru do powierzchni hydraty-
zujgcego cementu (2).

Aitcin (3) omoéwit szczegétowo zagadnienie polimeréw sulfonowa-
nych i proponuje dodawa¢ domieszki zawierajgce te grupy z péz-
nieniem, natomiast z anionami —COO- jak najszybciej, to zna-
czy z woda zarobowa. Fernon i in. (14) zaktadaja, ze réznice po-
legaja na absorpcji czasteczek polimeru przez hydraty powsta-
jace bezposrednio po zakonczeniu mieszania cementu z woda.
Jednak Nawa i Eguchi (15) stwierdzili, ze w uktadzie C;A — gips
adsorpcja polimeru melaminowo-formaldehydowego jest mniej-
sza w przypadku dodania superplastifikatora po uptywie pewne-
go czasu, w ktérym zachodzita hydratacja. Z kolei Bonen i Sarkar
(16) doszli do wniosku, ze poczatkowe wiasciwosci reologiczne
zaczynu cementowego bedg zalezaty od zawartosci C,A i miatko-
Sci cementu. Jednak spadek rozptywu zalezy w wiekszym stop-
niu od sity jonowej roztworu w porach betonu (16). Stad wysuwa-
ja oni wniosek, ze zawartos¢ C,A i ettringitu majg maty wptyw na
urabialno$c¢ betonu (16).

Jiangiin. (17) stwierdzili, ze zawarto$¢ siarczanéw sodu i potasu
naleza do gtéwnych czynnikéw okreslajgcych zmiany reologii za-
czyndéw cementowych. Korzystna zawartos¢ alkaliéw wynosi we-
dtug tych autoréw (17) od 0,4 do 0,5% Na,O..W przypadku ce-
mentow zawierajgcych te optymalng zawarto$¢ rozpuszczalnych
alkaliow C,A nie ma praktycznie wptywu na spadek urabialnosci
mieszanki betonowej. Kim i in. (18) badali zdolno$¢ adsorpcyjng
analogicznych cementow i stwierdzili, ze te, ktére nie wykazujg
zgodnosci z domieszkg naftalenowo-formaldehydowg majg wigk-
szg zdolnos¢ jej adsorpcji gdyz nie zawieraja rozpuszczalnych siar-
czanoéw alkaliéw. Dodatek Na,SO, powoduje zwiekszenie srednicy
rozptywu mieszanki betonowej zmniejszajac ilos¢ polimeru, ktory
ulegt adsorpcji (18). Ten wynik doswiadczalny jest w sprzeczno-
$ci z ogolnie przyjetg opinig, ze adsorpcja superplastifikatora ma
korzystny wptyw na reologig zaczynéw cementowych, w wyniku
zwiekszenia sit elektrostatycznego odpychania pomiedzy czastka-
mi cementu. Autorzy (18) wyjasniajg te sprzecznos¢ zaktadajac,
ze czgsteczki polimeru naftalenowo-formaldehydowego pozosta-
jace w roztworze moga odgrywac role dodatkowej bariery utrud-
niajacej flokulacje czastek cementu, zwiekszajgc urabialnosé mie-
szanki betonowej. Ponadto w miare postepu hydratacji czasteczki
polimeru, ktére ulegty adsorpcji na powierzchni faz statych tracg
swa efektywnos$¢ w wyniku wtgczenia do powstajacych produk-
téw hydratacji. Polimer pozostajgcy w roztworze ulega nastep-

quantity (18). These experimental results are in disagreement with
widely accepted opinion that the higher adsorption of superplasti-
cizer has an advantageous effect on cement paste rheology, as a
result of electrostatic repulsion forces between cement particles
increase. The authors (18) explain this contradiction admitting that
the naphtalene-formaldehyde molecules remaining in solution can
play the role of additional barrier hindering cement particles floc-
culation and thus increasing the concrete mix workability. Addition-
ally, as far as the hydration is proceeding the polymer molecules,
which have been adsorbed on the solid phase surfaces, have lost
their effectiveness as the result of being incorporated in hydra-
tion products formed. Polymer remaining in solution is afterwards
gradually adsorbed on the surface of hydrates formed; continuous
accessibility of polymer molecules causes the electrostatic forces
and steric hindrance influence, which results in good workability of
concrete mix. About the profitable influence of polymer remaining
in pore solution state also Hanehara et al. (2), but without explana-
tion of this phenomenon.

Partially in conformity with Kim et al. (18) are the results of Yamada
etal. (11), which found that the increase of sulphate ions concentra-
tion in solution decrease the superplasticizer adsorption in cement
paste. In this aim Na,SO, was added to the paste and the saturation
degree, expressed by the absence of further slump loss, was found
at 1 mole/l. Also the quantity of carboxylic admixture adsorption
fall down slower, starting from 0.5 mole/l of Na,SO,, however, no
“saturation” was achieved at 1 mole/l (11). Contrary to the Kim et al.
(18) results the flow diameter was increasing with SP adsorption,
independently of ionic force increase of pore solution. Yamada et
al. (12), on the basis of Ota et al. results (19) explain this fact by
the poling of polymer backbone chain and decreasing of steric hin-
drance. This problem was discussed by Grzeszczyk and Sudot (20).

Hanehara et al. (2) state that the sulphate ions influence also the
adsorption of carboxylic admixtures which is decreasing with the
concentration increase of SO,2* ions in pore solution. The influ-
ence of sulphate ions addition on flow surface is shown on Fig.
2, in the case of SP with different number of carboxylic groups in
the backbone chain.

The research of Bundyra-Oracz et al. (21-23), which embraced
the paste of model mixtures [alite, C;A and Klein complex] as
well as industrial clinkers with different C;A content has shown
that the paste rheological properties are influenced primarily by
the quantity and kinds of hydrates formed. The yield stress value
showed relatively good correlation with the quantity of ettringite
formed [Fig. 3]. However the plastic viscosity depends from the
overall quantity of hydrates formed; high influence on it has C-S-H
gel content. Because the flow diameter shows good correlation
with yield stress value (24) the conclusion can be that the loss of
flow diameter with Na,SO, addition found by Yamada et al. (12)
was probably caused by ettringite increase in the paste.

Hanehara et al. (24) studying the influence of SP addition on the
paste flow diameter state that there is no universal method permit-
ting to found the compatibility of cement — admixture system, but the
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nie stopniowej adsorpcji na powierzchniach powstajgcych hydra-
tow; ciggta dostepnos¢ czasteczek polimeru powoduje utrzymanie
elektrostatycznych sit odpychajacych oraz efektu sterycznego, co
powoduje zachowanie urabialnosci mieszanki. O korzystnym wpty-
wie polimeru zawartego w roztworze wspominajg takze Hanehara
i in. (2), jednak nie podajac na czym ma on polegac.

Czesciowo zgodne wyniki z Kimem (18) uzyskali Yamadaiin. (11),
ktorzy stwierdzili, ze zwiekszenie stezenia jondw siarczanowych
w zaczynie zmniejsza adsorpcje superplastifikatora na ziarnach
cementu oraz $rednice rozptywu zaczynu. W tym celu do zaczy-
nu dodawano Na,SO,, przy czym stopien ,nasycenia”’, wyrazaja-
cy sie brakiem dalszego spadku $rednicy rozptywu, odpowiadat
stezeniu rownemu 1 mol/l. Spada takze wolniej ilos¢ zaadsorbo-
wanego plastyfikatora karboksylanowego, poczawszy od dodatku
0,5 mola/l Na,SO,, jednak bez osiagniecia ,nasycenia” przy do-
datku 1molu/l (11). Natomiast przeciwnie jak w przypadku Kima
(18) powierzchnia rozptywu rosta ze zwiekszaniem adsorpcji SP
[rysunek 3]. Spadek adsorpcji SP w funkcji wzrostu sity jonowe;j
fazy ciektej w zaczynie Hamada i in. (4) przypisuja, opierajac sie
na wynikach Ota i in. (19), skiebieniu fancucha gtéwnego polime-
ru i zmniejszeniu w zwigzku z tym efektu sterycznego. Zagadnie-
nie to omowili Grzeszczyk i Sudot (20).

Heneharaiin. (2) uwazaja, ze jony siarczanowe maja takze wptyw
na adsorpcje domieszek karboksylanowych, ktéra maleje ze wzro-
stem stezenia SO,% w roztworze. Na rysunku 2. pokazano wptyw
jonow siarczanowych na powierzchnie rozptywu przy réznej ilosci
grup karboksylanowych w tarncuchach bocznych SP.

Przeprowadzone przez Bundyre-Oracz i in. (21-23) doswiadcze-
nia obejmujgce zaczyny z mieszanin modelowych [alit, C;A i kom-
pleks Kleina] oraz z klinkierow przemystowych o réznej zawartosci
C,Awykazaty, ze wtasciwosci reologiczne zaczyndw zalezg przede
wszystkim od ilosci i rodzaju powstajacych hydratéw. Granica pty-
niecia wykazuje stosunkowo dobrg wspotzaleznosc z iloscig utwo-
rzonego ettringitu [rysunek 3], natomiast lepko$¢ plastyczna zale-
zy od sumarycznej ilosci powstajgcych hydratéw. Duzy wptyw na
lepkos¢ plastyczng ma zawartos¢ zelu C-S-H. W zwigzku z tym,
ze $rednica rozptywu wykazuje dobrg korelacje z granicg ptyniecia
(24) stad mozna wyciagna¢ wniosek, ze spadkowi $rednicy roz-
ptywu z dodatkiem Na,SO,, ktorg stwierdzili Yamada i in. (12) to-
warzyszyto zwiekszenie zawartosci ettringitu w zaczynie.

Hanehara i in. (2, 4) badali wptyw ilosci dodanego SP na $redni-
ce rozptywu zaczynu stwierdzajac, ze nie ma uniwersalnej meto-
dy pozwalajacej ustali¢ zgodnos¢ uktadu cement-domieszka, ale
mozna wyznaczy¢ warunki doswiadczen pozwalajgcych jg usta-
lic. Na rysunku 4 pokazano za Yamadag (11) wptyw dodatku SP na
wzgledng powierzchnie rozptywu, wybrang jako parametr do ozna-
czenia zgodnosci uktadu cement — SP. Ponizej wartosci progowe;j
SP nie wplywa na wzgledng powierzchnie rozptywu, powyzej tej
wartosci powierzchnia rozptywu roénie liniowo z dodatkiem, a po-
wyzej ,nasycenia” nie wykazuje wptywu na ten parametr.

Omawianie tych badan wypada zakonczy¢ interesujgcymi wyni-
kami pomiaréw grubosci warstwy adsorpcyjnej polimeru na ziar-
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Rys. 2. Zaleznos¢ wzglednej powierzchni rozptywu od ilosci grup karbok-
sylanowych w fancuchach bocznych SP. Tréjkaty — wzrost stezenia NaCl
(w prawo), kwadraciki — ¢ Na,SO, (2)

Fig. 2. The dependence of relative flow surface from number of carboxy-
lic groups in side chains of SP. Triangles — concentration increse of NaCl
(on right), squares — Na,SO, (2)

experimental conditions can be establish which give correct results.
On Fig. 4 the influence of SP addition on relative flow surface is
shown, which was chosen as the compatibility parameter. Under
the threshold value SP has no influence on relative flow diameter,
above this value the flow diameter is rising linearly with the quantity
of addition, and above the “saturation” value has no influence again.

It is necessary to finish this discussion of technical literature by
describing very interesting study of Uchikawa et al. (25) which used
the Auger’s electrons to measure the thickness layer of adsorbed
polymer. The results have shown that the thickness of containing
carbon layer was tenfold greater than the length of used polymer
side chains if it was added together with mixing water. However,
when the polymer was added with certain delay the thickness
of adsorbed layer was close to the side chain length. This result
correlated also well with repulsive forces between cement paste
and platinum rod, measured with atomic forces microscopy (26).
Simultaneously Fernon et al. (14) have found the organo-mineral
phase in the case of SNF and AFm. Intercalation of the AFm phase
with SNF causes, according to Flatt and Horst (27), that this part of
polymer lost its dispersion effect. This reaction, which they extend
also on C-S-H gel and embraces principally the polymers with lin-
ear chains, is affected by the availability of SO, ions in the early
cement reaction with water. These ions precipitate the AFt phase
which drastically decrease the intercalation of polymer molecules
with hydrates forming in the paste [Fig. 5.] (27). It should be remind
that the incorporating of different organic groups in the structure
of AFm phase was establish by Pdlimann (28), which examples
are shown in Table 1.

The admixtures composition is complex (2). In general all ad-
mixtures contain, beside the main polymer [called base] several
other components, which can be also the admixtures, for example
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Rys. 3. Wptyw zawartosci ettringitu w zaczynie na granice ptyniecia (21) Z1 0% C,A w ce-
mencie, 0% gipsu, Z2 0% C,A w cemencie 5% gipsu, Z 4 9% C,A w cemencie, 5% gipsu

anti- air entrainment agents, retarders, accelerators,

18 but the later can not contain chlorides. Hanehara
et al. (2) state that the typical many-components

- 16 admixture is composed of polyol [gluconic acid],
lignosulfonate, polycarboxylate and air entrainment

14 t agent. Lignosulfonate is a retarder, which has al-
E ways an advantageous effect on long maintenance

12 E of good concrete mix workability.

-10 g It is profitable also for this reason that the carboxylic
= groups accelerate the C,A hydration, immediately

-8 E’f after mixing cement with water (2). However the
ﬁ high air-entrainment found in laboratory experi-

6 EJ ments, which causes the necessity of using anti-
Uﬂ: foaming agent, in concrete plants normally is not the

4 case and it is necessary to use air entraining agent.
The addition of air entrainment agent is important,
because some polycarboxylate significantly de-
crease the concrete frost resistance (2). The earlier
mentioned admixtures composition should facilitate
to obtain the compatibility with cement. However, it
does not found as yet confirmation in experimental
works. Even in quoted Hanehara et al. work (2) they
do not consider such possibility.

Fig. 3. The influence of ettringite content in the paste on the yield stress value (21). Z1 - 0%

C;A in cement, 0% of gypsum, Z2 — 0% of C;A in cement, 5% of gypsum, Z4 — 9% of C,A

in cement, 5% of gypsum

Tablica 2 / Table 2

UWODNIONE GLINIANY WAPNIOWE Z ORGANICZNYMI KATIONAMI (28)

HYDRATED CALCIUM ALUMINATES WITH ORGANIC CATIONS (28)

3. Factors influencing the rheology of
cement paste

As it was found in experiments
of Bundyra-Oracz et al. (21-
23) the ettringite and C-S-H
gel formation is of significant

AlCa,Al,(OH).J* [(R), nH,OF

R=H-(CH,)n-COO"

R=(C,Hy)-(CH,)n-COO" importance. Simultaneously

B[Ca,Al,(OH),,J?* [2x(OH),(2-2x)(R), nH,0> 0 < x <1

R=CH,=(CH,)n-SO;

Uchikawa et al. (26) have

R=(CoHy)-(CH,)n-SO; shown the unfavourable influ-

nach cementu przeprowadzonymi przez Uchikawe i in. (25) za po-
moca spektroskopii elektronéw Auger. Uzyskane wyniki pokaza-
ty, ze grubos¢ warstwy, w ktérej znajdowat sie wegiel byta 10 razy
wieksza od dtugosci tancuchéw bocznych stosowanego polime-
ru gdy dodawano go do zaczynu razem z wodg zarobowg, nato-
miast odpowiadat dtugosci tych tancuchéw, gdy domieszka byta
wprowadzona do zaczynu z op6znieniem. Te wyniki zgadzaty sie
takze z pomiarami sity odpychajacej pomiedzy zaczynem i preci-
kiem platynowym, zmierzonej za pomoca mikroskopii sit atomo-
wych (26). Réwnoczesnie Fernon i in. (14) stwierdzili powstawa-
nie fazy organiczno-mineralnej w przypadku SNF i AFm. Inter-
kalacja' fazy AFm przez SNF powoduje, ze wedtug Flatta i Hor-
sta (27) ta czes¢ polimeru jest stracona i nie moze uczestniczy¢
w dziataniu dyspergujacym. Na te reakcje, ktérg rozciggaja oni
takze na C-S-H, a obejmuje gtéwnie polimery o fancuchach linio-
wych, wptywa dostepnos¢ jondw SO, na poczatku reakcji cemen-
tu z woda, ktére powodujg stracanie AFt, co zmniejsza radykalnie

" Interkalacja nazywamy wigczenie czasteczek jednej substancji do sieci
przestrzennej innej fazy, w trakcie jej stracania

ence of hexagonal aluminates
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Rys. 4. Progowy dodatek SP i jego zdolnos¢ dyspersyjna SP (11)

Fig. 4. The threshold value and dispersion ability of SP (11)
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interkalacje czasteczek polimeru z hydratami powstajacymi w za-
czynie (27) [rysunek 5]. Trzeba przypomnie¢, ze mozliwos¢ wbu-
dowywania réznych grup organicznych do struktury AFm wykazat
Pdlimann (28) co pokazano w tablicy 1.

Sktad superplastyfikatoréw jest z reguty bardzo ztozony (2). Na
0got wszystkie domieszki zawierajg oprécz gtéwnego polimeru
(tak zwanej ,bazy”) caty szereg innych sktadnikéw, ktérymi moga
by¢: domieszki zapobiegajace napowietrzeniu, gdyz wiekszos¢
superplastyfikatorow wykazuje dziatanie napowietrzajace, opoz-
niacze wigzania, przyspieszacze twardnienia, przy czym te ostat-
nie nie mogqg zawierac chlorkow. Hanehara i in. (2) podaja, ze ty-
powa domieszka wielosktadnikowa sktada sie z poliolu (kwas gli-
konowy) — lignosulfonianu — polikarboksylanu — $rodka napowie-
trzajacego. Lignosulfonian opdznia hydratacje co ma zawsze ko-
rzystny wptyw na dtugie utrzymywanie dobrej urabialno$ci betonu.
Jest to korzystne takze z tego powodu, ze grupy karboksylanowe
przyspieszajg hydratacje C,A bezposrednio po zmieszaniu cemen-
tu z wodg (2). Natomiast duze napowietrzenie betonu spotykane
w doswiadczeniach laboratoryjnych, co pocigga za sobg koniecz-
nos¢ stosowania substancji zmniejszajacych zawarto$¢ powietrza
($rodek zapobiegajacy tworzeniu ,piany”), w wytwdrniach betonu
zwykle nie wystepuje i trzeba stosowac dodatek napowietrzajacy.
Dodanie srodka napowietrzajgcego ma tym wieksze znaczenie,
ze niektore polikarboksylany znacznie zmniejszajg odpornos¢ be-
tonu na zamrazanie (2). Taki sktad domieszek powinien utatwia¢
uzyskanie ich zgodnos$ci z cementem, jednak na razie nie znala-
zto to potwierdzenia w pracach doswiadczalnych. Nawet cytowa-
ni Hanehara i in. (2) nie wspominajg o takiej mozliwosci.

3. Czynniki wplywajace na reologie zaczynu

Jak wykazaty do$wiadczenia Bundyry-Oracz i innych (21-23) waz-
ne znaczenie ma powstawanie ettringitu i zelu C-S-H. Réwnocze-
$nie Uchikawa i in.(26) wykazali niekorzystny wptyw fazy glinia-
néw heksagonalnych C,AH,. llo$¢ powstajgcego ettringitu bedzie
zalezata od zawartosci C,A w cemencie i odpowiedniego steze-
nia jonéw siarczanowych w fazie cieklej, w porach betonu. Nato-
miast gliniany heksagonalne beda krystalizowaty w przypadku du-
zej reaktywnosci C,A, ktérej nie bedzie towarzyszyta dostateczna
zawartos¢ jondw siarczanowych w roztworze. Locher i in. (29),
stwierdzili, ze w przypadku bardzo reaktywnego C,A i matej za-
wartosci K,SO, w cemencie, trzeba stosowac niewielki dodatek
potwodzianu. W celu oceny reaktywnosci glinianu tréjwapniowe-
go oznaczali rentgenograficznie AC,A jako czesc¢ tej fazy, ktéra
przereagowata z wodg przed poczatkiem okresu indukcji. Obecnie
wiele cementowni dysponuje programem Rietvelda do iloSciowe-
go oznaczania sktadu fazowego cementu i wystepujacych w nim
faz polimorficznych C;A.

Na rysunku 6 pokazano ustalone przez tych autoréw (29) zmia-
ny zawartosci réznych faz siarczanu wapniowego w hydratyzuja-
cym cemencie w przypadku dodatku mieszaniny gipsu pétwod-
nego i anhydrytu.
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Rys. 5. Adsorpcja polimeru na ziarnach cementu (27)

Fig. 5. Polymer adsorption on cement particles (27)

C,AH,. The quantity of ettringite formed will depend of C,A content
in cement and suitable sulphate ions concentration in pore solution
in concrete. However, the hexagonal aluminate wil precipitate in
the case of C,A high reactivity and lack of suitable sulphate ions
concentration in solution. Locher et al. (29) have shown that i the
case of very reactive C;A and very low K,SO, content in cement
the small addition of semihydrate should be used. In order to
establish the reactivity of tricalcium aluminate these authors (29)
determined the AC,A as a part of this phase which has reacted with
water, before the induction period. Several cement plant use the
Rietveld method to determine the phase composition of cement
and the content of different polymorphic passes of C;A.

The changes of the content of different calcium sulphate phases in
hydrating cement found by Locher et al. (29) is shown in Fig. 6., in
the case of added semihydrate and anhydrite. The results of this
experiments are very instructive. It i shown that the content of semi-
hydrate is decreasing very rapidly, and because of moderate C;A
reactivity, the secondary gypsum is crystallizing. In this condition
there is no possibility for hexagonal aluminates or monosulphate
phases formation. However, from the curves shown on Fig. 6 it is
clear that the semhydrate addition was to high and gypsum crystal-
lization must have unfavourable effect on rheological properties
of cement paste. It is the problem of cement producer to choose
the suitable addition and kind of calcium sulphates, which will
assure the retarding of C;A hydration by ettringite formation. The
ettringite layer will hinder simultaneously the formation of other
aluminate phases and will give good compatibility of cement-
admixture system.

Completely another approach was adopted by Brunauer school
(30, 31); instead of calcium sulphate simultaneous addition of ligno-
sulfonate and NaHCO, was chosen. In high basicity pore solution
NaHCO, should dissociate giving Na* and CO; ions and the last
will react rapidly with calcium aluminate forming C3AcaCO;+ 11H,0.
This phase will assure the hindering of tricalcium aluminate reac-
tion with water and hexagonal aluminate formation.



Wyniki tego doswiadczenia sg bardzo pouczajace. Pokazujg one,
ze zawartos¢ gipsu pétwodnego maleje bardzo szybko, a ponie-
waz reaktywno$¢ glinianu tréjwapniowego nie byta zbyt duza po-
jawia sie wtorny gips. W tych warunkach nie ma mozliwosci po-
wstawania glinianéw heksagonalnych ani monosiarczanu. Jed-
nak z krzywych pokazanych na rysunku 6 wynika jasno, ze doda-
tek gipsu pétwodnego byt zbyt duzy, a krystalizacja gipsu musia-
fa mie¢ niekorzystny wptyw na wtasciwosci reologiczne zaczynu.
Jest to problem producenta cementu aby dobrac¢ taki dodatek ilo-
Sciowy i fazowy siarczanéw wapniowych aby zapewni¢ opdznie-
nie hydratacji C,A przez pokrycie jego powierzchni warstewka et-
tringitu, co zapobiega powstawaniu innych faz glinianowych i za-
pewnia zgodnos¢ cementu z domieszka.

Zupetnie inne podejscie przyjat zespdt Brunauera (30, 31). Zamiast
siarczanu wapniowego zastosowano regulator wigzania w postaci
lignosulfonianu i NaHCO,. W roztworze o duzej zasadowosci pro-
duktami dysocjacji wodoroweglanu sodowego beda jony Na*i COy,
przy czym powstajacy in statu nascendi bezwodnik kwasu weglo-
wego bedzie szybko reagowat z jonami glinianowymi z utworze-
niem weglanoglinianu wapniowego C,ACaCO; 11H,0. To ta faza
bedzie zapewniata zahamowanie reakc;ji glinianu tréjwapniowego
z wodg z utworzeniem glinianéw heksagonalnych.

Dodatek regulatora wigzania w formie lignosulfonianu magnezu
i NaHCO, — na wzor do$wiadczen Brunauera (30, 31) pozwolita
na uzyskanie zaczynu o bardzo matej granicy ptyniecia i lepkosci
plastycznej, pomimo ze cement zawierat 9% C,A [rysunek 7] (21).
Mozna wiec uzyska¢ cement o zupetnie innych wiasciwosciach,
ktory, zastosowany do produkcji betonu, bedzie wykazywat znacz-
nie lepszg urabialno$¢ i wymagat mniejszy dodatek SP. Cementy
takie sg zresztg produkowane przemystowo.

Mozliwa jest takze modyfikacja wtasciwosci zaczynu, a wiec i be-
tonu przez zastosowanie dodatkéw mineralnych do cementu. Jak
wiadomo dodatek popiotu lotnego opdznia wigzanie cementu,
prawdopodobnie w wyniku adsorpcji jonéw Ca?* na powierzchni
szkta (32). Réwnoczesnie zmniejsza on wodozgdnos¢ cementu
i poprawia urabialno$¢ mieszanki betonowej. Ten korzystny wptyw
zaznacza sie przede wszystkim w przypadku popiotéw o duzej
miatko$ci, ktére rownoczesnie powinny zawiera¢ mate ilosci nie-
opalonego wegla (33). Ten dodatek popiotu mozna wprowadzaé
rowniez do betonu, lecz w tym przypadku jego wtasciwosci mu-
szg by¢ systematycznie kontrolowane. Mozna réwniez stosowac
ten dodatek jako wypetniacz w cemencie, to znaczy w cemencie
portlandzkim CEM I.

Korzystne zmiany wiasciwosci reologicznych zaczynéw cemento-
wych mozna takze uzyskac¢ przez dodatek mielonego zuzla gra-
nulowanego (34). Zuzel o duzej zawartosci szkta zmielony do po-
wierzchni okoto 600 m?/kg, dodany w ilo$ci 30% zmniejsza gra-
nice ptyniecia o ponad 75%, a lepkosc¢ plastyczng o 50% (34).

Nastepnym potencjalnym dodatkiem, ktéry mozna w tym celu
stosowac jest metakaolinit, ktéry ma duzy wplyw na wiasciwosci
mieszanki betonowej i zapewnia korzystniejsza reologie niz pyt

The addition of setting retarder as lignosulfonate and NaHCO,
— adopting the Brunauer’s (31, 32) method, gave the paste with
very low yield stress value and plastic viscosity, despite that the
content of C;A in cement was 9% [Fig. 6.] (21). Thus cement with
quite different properties can be produced, which used in concrete
technology will give much higher workability and will have lower
admixture addition. These cements are produced industrially.

There is also the possibility to modify the concrete properties
using mineral additions. As it was shown siliceous fly ashes has
retarding effect on cement setting, probably by adsorbing Ca?
ions on glass surface (32). Simultaneously they decrease water
demand of cement and give higher concrete mixture workability.
These favourable effect have primarily the siliceous fly ashes
with high fineness [low content of particles over 45 ym] and with
low uncombusted coal content [below 5%] (33). These fly ashes
can be also used as “filler” in Portland cement CEM | production.
Such fly ashes can be added directly to concrete mix, but in this
case their properties should be systematically controlled, which
is executed in cement plants.

Very advantageous changes of cement paste rheological prop-
erties can be obtained with the addition of ground granulated
blastfurnace slag (34). Slag with high glass content ground to the
specific surface of about 600 m%kg, added in the quantity of 30%
decreases the yield stress value of more than 75% and plastic
viscosity of about 50% (34).

Another potential addition which can be applied for this goal is
metakaolin, which has a very pronounced influence on concrete
mixture properties (35). They assure more favourable rheology
than silica fume, and give comparable durability and strength to
the last addition (35).
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Rys. 6. Zmiany zawarto$ci réznych faz siarczanu wapniowego podczas
hydratacji cementu w zaczynie (29)

Fig. 6. Changes of the content of different calcium sulphate phases in
cement pate during hydration (29)
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styfikatorem. Innym rozwigzaniem jest zastosowanie
nie zawierajgcego siarczandw regulatora wigzania, zto-
zonego z lignosulfonianu i wodoroweglanu sodu. Moz-
na za pomoca tej metody uzyskaé mieszanke betonowg
o bardzo korzystnych wtasciwosciach reologicznych.

Nastepna metodg jest stosowanie mielonego zuzla gra-
nulowanego i popiotéw lotnych o duzej miatkosci, kto-
re zmieniajg bardzo korzystnie wlasciwosci reologiczne mieszan-
ki betonowej. Jest bardzo prawdopodobne, Ze mozna bedzie za-
stosowac inne dodatki mineralne o rownie korzystnym wptywie,
na przyktad odpowiednio przygotowany metakaolinit, a przede
wszystkim zeolity.

Literatura / References

1. Aitcin P.-C., Bétons Haute Performance, Eyrolles, Paris 2000.

2. Hanehara S., Yamada K., Cem. Contr. Res., 38, 175, 2008.

3. Aitcin, P.-C., Cement Wapno Beton, 73, p. 269, (2006).

4. Hamada Y., Ogawa S., Hanehara S., Cem. Contr. Res. 31, 375, (2001).

5. Kurdowski W. Grzeszczyk S., s. 403, Proc. of 2nd Inter. RILEM Smp.
Nonat A. (ed) Dijon 1997.

6. Aitcin P.-C., wystapienie na 12 ICCC w Montrealu, nie opublikowane.
7. Chandra S. Cement Wapno Beton, 77, 31 (2010).

8. Lea F.M,, “The Chemistry of Cement and Concrete”, wyd. 3, Chemical
Publishing Company, New York 1971.

9. Taylor H.F.W., Cement Chemistry, Academic Press, London 1990.

10. Yamada K., Nakanishi H., Tamaki S., Yaguchi M., Kinoshita M., Oka-
zawa S., ed. V.M. Malhotra, Proc. 7th CANMET/ACI Conf. On Recent Adv
In Contr. Tech., ACI, SP-222, s. 171, 2004.

11. Yamada K., Hanehara S., 11th ICCC, vol. 2, s. 538, 2003.

12. Yamada K., Takahashi T., Hanehara S., Matsuhisa M., Cem. Concr.
Res., 30, 197, 2000.

13. Spiratos N., Page M., Mailvaganam N.P., Malhotra V.M., Jolicoeur C.,
Superplasticizers for Concrete, Marquis, Quebec, Canada, 2006.

14. Fernon V., Vichot A., Le Goanvie N., Combet P., Corazza F., Costa
U., Proc. 5" CANMET/ACI Int. Conf. SP Oth. Chem. Adm. Concr., SP-173,
Am. Conr. Inst. Farmington Hills, MI, USA, 1997, p. 225

15. Nawa, T. and Eguchi, H., 9" ICCC, vol. IV, p. 603, New Delhi, 1992.

304 cwa-s72010

Rys. 7. Granica $cinania i lepko$¢ plastyczna zaczynéw z cementéw Z1 i Z4, oznacze-
nia jak na rys. 3, przy czym Z5 ma skiad Z4, jednak bez gipsu a z dodatkiem lignosul-
fonianu i NaHCO; (21).

Fig. 7. Yield stress value and plastic viscosity of cement pastes — Z1 Nad Z3 as in fig.
3, Z5 has the same coposition as Z4, but without gypsum and with lignosulfonate and
NaHCO, addition (21)

The possibility of zeolite application is also very promising; this
addition is largely used in China (36).

4. Concluding remarks

On the basis of cement phase composition, obtained with X-ray
Rietveld method and kn1own C,A reactivity, also from Rietveld
analysis, the addition of suitable calcium sulphate phase and
quantity can be applied. This method can overcome the hexagonal
aluminate formation and assure good compatibility of cement with
several admixtures.

Another method is to use as setting retarder lignosulfonate together
with NaHCO;. Applying this method concrete mix can be produced
with very advantageous rheological properties.

Next approach foreseen the ground granulated blastfurnace slag
and siliceous fly ash addition of high fineness and low coal content
which change profitably the rheological properties of concrete mix.

It is also very probable that other mineral additions can be use
which will have profitable effect on concrete mixture properties.
One of these additions can be zeolite.



16. Bonen, D. and Sarkar, S.L., Cem. Conc. Res., 25, p. 1423, 1995.
17. Jiang, S., Kim, B.-G., Aitcin, P.-C., Cem. Conc. Res. 29, p. 71, 1999..

18. Kim B.-G., Jiang, S., Jolicoeur, C., Aitcin, p.-C., Cem. Conc. Res., 32,
p. 79, 2002.

19. Oto A., Sugiyama T., Tanaka Y., s. 359 w 5th CANMET/ACI, SP-173,
Malhotra V.M. (ed), ACI, SP-173, 1997.

20. Grzeszczyk S., Sudot M., Cement Wapno Beton,70, 325, (2003).
21. Bundyra-Oracz G. Praca doktorska, ITB,

22. Bundyra-Oracz G., Garbacik A., Grzeszczyk S., Kurdowski W., Sili-
cates Industriels,

23. Bundyra-Oracz G. Kurdowski W. Materiales et Construction, w druku.

24. Szwabowski J. Reologia Mieszanek na Spoiwach Cementowych, Wyd.
Polit. Slaskiej, Gliwice 1999.

25. Uchikawa H.,SawakiD., Hanehara S., Cem. Contr. Res. 25, 353, 1995.
26. Uchikawa H., Hanehara S., Sawaki D., Cem. Concr. Res. 27, 37, 1997.
27. Flatt R., Horst Y.F., Cem. Concr.Res. 31, 1169, 2001.

28. Pollmann H., Michaux M., Nelson E.B., Proc. 12th Conf. On Cem. Micr.,
p. 303, Vancouver, Canada 1990.

29. Locher F.W., Richartz W., Sprung S., Zement-Kalk-Gips, 33, 271
(1980).

30. Brunauer S., Odler I., Judenfreund M., Highway Res. Record, nr. 328,
89 (1970)

31. Brunauer S., Judenfreund M., Odler I., Skalny J., Cem. Concr. Res.
3,129 (1973).

32. Lane R.O., Best J.F., Contr. Inter. 4, 81 (1982).
33. Giergiczny E., Giergiczny Z., Cement Wapno Beton, 77, 157 (2010).
34. Park C.K., Noh M.H., Park T.H., Cem. Contr. Res. 35, 842 (2005).

35. Jones T.R,, “Metakaolin as a pozzolanic addition to concrete”, s. 372
w “Structure and Performance of Cements”, sec. ed. Bensted J., Barnes

P. (eds), Spon Press, London 2002.

36. Feng Naigian, ,Properties of Zeolitic Mineral Admixture Concretes, s.
396 w Mineral Admixtures in Cement and Concrete, vol. 4, Sarkar L.S.,
Ghosh S.N. (eds), ABI Books, New Delhi, 1993.

cws-5/2010 305



