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Zwiekszenie napowietrzenia mieszanki SCC pod wptywem dziatania
superplastyfikatoréw karboksylanowych

The increase of air content in SCC mixes under the influence

of carboxylate superplasticizer

1. Wprowadzenie

Podstawowa wtasciwo$¢ samozageszczalnej mieszanki betono-
wej polega na samorzutnym uwalnianiu pecherzykéw powietrza,
zatrzymanych podczas procesu jej mieszania (13). Co ciekawsze,
zachodzace w tym procesie samozageszczanie mieszanki nie
jest objete powszechnie stosowanymi metodami badan samoza-
geszczalnosci.

Z punktu widzenia mechanicznych wtasciwosci samozageszczal-
nego betonu (SCC) najkorzystniejsza jest mieszanka wykazujgca
najmniejszg zawartos$¢ powietrza. Problem zbyt duzej zawartosci
powietrza staje sie tym wazniejszy, im projektowana klasa betonu
jest wyzsza, poniewaz wraz z udziatem cementu w mieszance
betonowej wzrasta zawartos¢ zatrzymanego przez nig powie-
trza. W zwigzku z tym mechaniczne wtasciwosci betonu ulegaja
znacznemu pogorszeniu (1% powietrza, moze zmniejszy¢ az o 5%
wytrzymato$¢ betonu na Sciskanie).

Na podstawie wynikéw wielu badah samozageszczalnych miesza-
nek betonowych autorzy stwierdzili, ze zawierajg one zbyt duzo
powietrza, co byto wynikiem dziatania superplastyfikatora, pomi-
mo tego iz spetniaty one kryteria samozageszczalnosci (ulegaty
samorzutnemu odpowietrzaniu). Ponadto, czasteczki superplasty-
fikatora powinny tak modyfikowac powierzchnie czastek statych,
aby zachowac¢ ich hydrofilowy charakter.

W artykule przeanalizowano wptyw ré6znych mechanizméw dzia-
tania superplastyfikatorow, waznych ze wzgledu na powstawanie
i zachowanie sie pecherzykow powietrza w samozageszczalnej
mieszance betonowej. Ponadto, zaproponowano metody postepo-
wania, majace na celu zapobieganie wystepowaniu nadmiernego
napowietrzenia samozageszczalnych mieszanek betonowych.

2. Materiaty i metody badan

Przyjeto zatozenie, ze wywotane dziataniem superplastyfikatora
napowietrzenie mieszanki betonowej w duzym stopniu zalezy od
jej sktadu. W celu sprawdzania, czy zatozenie to jest stuszne, za-

1. Introduction

One of the property of self-compacting concrete (SCC) mixtures
consists in self removal of air bubbles, trapped during the process
of mixing (13). It is puzzling, that in the criterion of self-compactibi-
lity this phenomenon is not taken into consideration in commonly
used self-compacting tests.

As far as the strength of self-compacting concrete are considered
the most favourable situation is when the mix has the lowest air
content. The problem of too high air content becomes more fun-
damental when the concrete’s designed class is higher, because
with the increase of cement share in concrete the content of the
trapped air also increases. This can cause substantial concrete
strength lowering because 1% of air content may reduce up to
about 5% of its compressive strength.

In several studies of self-compacting concrete the authors found
out too high air content in several mixes which was the result of
superplasticizer influence in spite of fulfilling by these mixes the
self-compactibility criteria. Moreover, the superplasticizer molecu-
les should modify the surface of solid particles in such a way that
their hydrophilic character is maintained.

This paper deals with the superplasticizers (SP) influence on air
content and air-pores structure in self-compacting concrete mix.
Moreover, the method is proposed, which aim is to eliminate the
excessive air-entrainment in concrete mixtures.

2. Method and materials

The assumption was made that the effect of superplasticizer on
air-entrainment of the mixture, depends of its composition. In order
to verify the correctness of this assumption some compositions of
self-compacting concretes were prepared [Table 1]. In one case
concrete contained silica fume (PK) and in some siliceous fly-ash
(PL), or lime flour (MW). The chemical base of superplasticizer
(SP) were polycarboxylates.
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stosowano kilka sktadéw samozageszczalnych betonow [tablica.
1]. Betony zawieraty w jednym przypadku pyt krzemionkowy PK,
a w kilku popiét lotny PL, lub maczke wapienng MW. Baze che-
miczng superplastyfikatora SP stanowity polikarboksylany.

Zawartos¢ powietrza okreslano zgodnie z norma PN-EN 12350-7,
a gestos¢ mieszanki wedtug PN-EN 12350-6, natomiast Srednice
rozptywu, jak i jego czas wedtug ASTM C 143. Wszystkie bada-
nia samozageszczalnych mieszanek betonowych wykonywano
w temperaturze 20°C, co ma szczegoélne znaczenie, gdyz tempe-
ratura wptywa zaréwno na wiasciwosci reologiczne mieszanki, jak
i na zawarto$¢ powietrza. W przypadku dwoch betonéw: SCC-1
i SCC 2 zbadano strukture porowatosci zgodnie z norma PN-EN
480-11 w IPPT PAN.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Wyniki badan wiasciwosci samozageszczalnej mieszanki pokazano
na rysunkach 1 + 4. Mieszanki wykazaty nadmierne napowietrzenie
(> 2%), ktore byto wynikiem dziatania superplastyfikatora (rysunek
1), pomimo tego, ze spetnity kryteria samozageszczalnosci [rysunki
3i4]. Zawartos¢ powietrza wzrastata wraz ze wzrostem stosunku
w/s [rysunek 2]. Przyczyna tego efektu byt wptyw superplastyfikato-
ra obnizajacy powierzchniowe napiecie cieklej fazy w zaczynie, jak
to wykazaty wczesniejsze badania (6). Wraz ze wzrostem udziatu
wody w mieszance, napowietrzenie powiekszato sie, podobnie jak
ma to miejsce w przypadku domieszki napowietrzajacej.

Wyniki badan przedstawione na rysunku 5 potwierdzajg wptyw
wzrostu napowietrzenia na zmniejszenie rozptywu mieszanek.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wptyw ten jest zmienny i zalezy
w duzym stopniu od sktadu mieszanek (7).

Tablica 1 / Table 1
SKEAD SAMOZAGESZCZALNYCH BETONOW

THE SCC COMPOSITION

The air content was determined according to PN-EN 12350-7, and
the mixture density according to PN-EN 12350-6, whereas the flow
diameter and its time were measured according to ASTM C 143.
All tests of self-compacting concrete mixtures were executed at
20°C, which is particularly important as the temperature influen-
ces both the rheological concrete behaviour and its air content.
In order to examine the pores structure of SCC-1 and SCC-2 the
tests according to the PN-EN 480-11 were made in IPPT PAN in
Warsaw.

3. Experimental results and discussion

The results of self-compacting mixes examination are shown in
figures 1+4. The mixtures had the excessive air-content (> 2%),
which was the effect of superplasticizer influence [Figure 1],despite
fulfilling by all mixes the self-compactibility criteria [Figures 3 and
4] The air content increased with the rise of w/s ratio [Figure 2].
The reason of such effect was the influence of the superplasticizer
on the decreasing of the liquid phase in surface tension in the
paste, as other tests proved (6). With the increase of water in the
mix, the air-entrainment effect is higher, similarly to found with
air-entraining admixture.

The results of SCC-1 and SCC-2 concrete porosity structure exa-
mination are depicted in table 3 and on figures 6+8. The porosity
structure were compatible with accepted criteria, which provide
concrete’s protection against freeze action (2), although the prob-
lem of these recommended criteria to larger group of concretes is
still taken into consideration (5). In case of SCC-2 the air pores spa-
cing factor was suitable, but concrete was not freeze-resistant. The
reason of this was the presence of irregular, incorrectly located air
voids [Figure 8]. In connection with given remarks, the evaluation
of potential SCC-2 freeze-resistance, carried out according to the

) MW Kruszywo [kg/m?] Aggregate
Beton Rodzaj cementu PK PL SP
i [Yom. w/c w/s 0-2 2-8
Concrete Kind of cement [% m.C] [%m.C.] 8-16 mm [% m.C.]
C] mm mm
SCC-1 CEM132,5R 10 43 0 0,59 0,41 802 837 0 0,70
CEM II/B-V
SCC-2 0 43 0 0,51 0,35 658 686 0 0,80
32,5R - HSR
SCC-3 CEM IV/B-M 0 43 0 0,42 0,29 792 826 0 0,72
(V-LL) 32,5R ’ ’ '
CEM II/B-S
SCC+4 0 43 0 0,46 0,32 599 625 0 2,65
32,5R
SCC-5 CEM IIlVA 32,5N 0 43 0 0,55 0,38 884 923 0 0,72
— LH/HSR/NA ’ ’ '
CEM III/A 32,5N
SCC-6 0 0 10 0,4 0,35 909 432 259 0,95
— LH/HSR/NA
CEM III/A 32,5N
SCC-7 0 0 30 0,5 0,35 909 432 259 1,11
— LH/HSR/NA
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procedure used for air-entrained concre-

tes, is negative. Of course, in testes

concretes, the pores’ spacing factor was

relatively low (0.22 mm) and also the a
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ratio was correct, however, the presence
of mentioned earlier irregular air pores in

interfacial transition zone were the cause

Sl L2 63 L4 SES SLE6 SCCT o bad results of frost resistance of this

Rys. 1. Zawarto$¢ powietrza [Ac] w samozageszczalnych mieszankach concrete. In case of SCC-1 sample, the
Fig. 1. Air volume in self-compacting mixes requirements concerning concrete frost-
resistance were fulfilled [Table 3], and

10 its air-pores structure was also correct

75 é —one could only critically refer to too high

= ’ ,/Q/"”"f air content. This concrete was freeze-
E > * f_ff..f—-f""‘ R*=0,554 resistant [Figure 7]. As an example the
2,5 * microstructure of SCC-1 sample was

0 shown in Figure 15. Summarizing, on

0,25 0,27 0,29 0,31 0,33 0,35 0,37 0,39 0,41 0,43 the SCC porosity structure the influence

w/s has also superplasticizer and this struc-

ture, can have adequate parameters on

Rys. 2. Wptyw w/s na zawarto$¢ powietrza w samozageszczalnych mieszankach

Fig. 2. The influence of w/s on the air volume in self-compacting concrete mixes

condition that the level of mixture fluidity
is not too high.

Wyniki badan struktury poréw w beto- 100

nach betonéw SCC-1 i SCC-2 zebrano 80

w tablicy 3 oraz pokazano na rysunkach
6 + 8. Struktura porowatosci byta zgodna

D[cm]

z przyjetymi kryteriami, ktore powinny

zapewniac ochrone betonu przed dziata-

niem mrozu (1), aczkolwiek zagadnienie 0 -
zalecanych wartosci tej struktury w sto-
sunku do coraz szerszej grupy betonéw
stanowi wcigz dyskusyjne zagadnienie
(6). W przypadku betonu SCC-2 rozstaw
poréw powietrznych spetniat zalecane

60
40 -
20 -

kryteria, lecz beton nie byt odporny na 8
mréz. Przyczyng byta obecnos¢ niere-

teo [s]

gularnych, pustek powietrznych, nieko-

rzystnie rozmieszczonych [rysunek 8].

4
W zwigzku z przedstawionymi uwagami 2 J
ocena potencjalnej mrozoodpornosci 0 -

SCC-2, przeprowadzona wedtug zasad
stosowanych w przypadku betonéw
napowietrzonych, data niekorzystny
wynik. Co prawda, w badanych betonach
wskaznik rozmieszczenia porow byt
stosunkowo niski (0,22 mm) jak rowniez warto$¢ wspotczynnika
o, byta zadowalajaca, to jednak brak mrozoodpornosci wigze sie
ze wspomniang wczesniej obecnoscig nieregularnych poréw po-
wietrznych, zwigzanych ze ztg budowa strefy przejsciowej kruszy-
wo - matryca. Nie majg one regularnych typowych kulistych form
porow powietrznych, zabezpieczajacych beton przed dziataniem
mrozu. Natomiast probka SCC-1 spetnia wymagania dotyczace
mrozoodpornosci [tablica 3], a struktura poréw powietrznych w tej
probce nie budzita zastrzezen, zwracata jednak uwage zbyt duza

SCC-1 SCc-2 SCC-3 SCC-4 SCC-5 SCC-6 SCC-7
Rys. 3. Srednica rozptywu D samozageszczalnych mieszanek
Fig. 3. The slump flow diameter D of self-compacting concrete mixes
SCC-1 SCC-2 SCC-3 SCC-4 SCC-5 SCC-6 SCC-7

Rys. 4. Czas rozptywu t;, samozageszczalnych mieszanek

Fig. 4. The time flow ty, of self-compacting concrete mixes

4. The reasons of an excessive air-entrainment
in SCC by the superplasticizer

4.1. The influence of SCC rheological characteristics
on the self-removal of air bubbles

The air bubbles selfremoval from the self-compacting concrete mix
under the influence of density difference, apart of plastic viscosity of
the mixture, also the intergranular space dimension &, [Figure 9] will
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zawartos¢ powietrza. Beton ten byt
mrozoodporny [rysunek 7]. Przykfa- 75 L v
—_ 2 _

dowy obraz mikrostruktury prébki be- g 65 ) \Q_ Ri-=6;700
tonu SCC-1 pokazano narysunku 15. g

. . . o 55 \‘
Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze
na strukture poréw w SCC ma takze 45
wptyw napowietrzajgce dziatanie su- 0 3 2 10

perplastyfikatora, a struktura ta moze
charakteryzowac sie odpowiednimi
warto$ciami parametrow, pod warun-
kiem ze stopien ptynnosci mieszanki
nie jest zbyt duzy.

Tablica 3/ Table 3

Wartos$ci parametréw struktury porowatosci SCC

The porosity structure parameters

Ac[%]

Rys. 5. Wptyw ilosci powietrza na rozptyw samozageszczalnych mieszanek

Fig. 5. The influence of air volume on slump flow diameter of self-compacting concrete mixes

have great influence and should be taken into consideration.
With the increase of intergranular space dimension, the air
bubbles will be more freely removed from the concrete mix.
When the influence of superplasticizer causes the formation

of very small bubbles they will tend to stabilise.

As it was shown in Figure 3 the flow diameters fulfilling

the commonly accepted self compactibility criteria were

Beton Limml | afmmT | A%l | Awl%] | Af,[%]
Concrete

SCC-2 0,22 25,47 4,86 1,74 21

SCC-1 0,13 36,14 7,19 2.1 14

inadequate for effective air removal from SCC mix,which

4. Przyczyny nadmiernego napowietrzenia SCC
pod wplywem superplastyfikatora

4.1. Wplyw wilasciwosci reologicznych SCC na
uwalnianie pecherzykéw powietrza

Na ruch pecherzykow powietrza uwalniajgcych sie z samozagesz-
czalnej mieszanki betonowej pod wptywem réznicy gestosci, obok
lepkosci plastycznej mieszanki, bedzie takze zdaniem autoréw
miata wptyw wolna przestrzen miedzyziarnowa [rysunek 9]. Od niej
bedzie zaleze¢ kretos¢ drogi pecherzykéw powietrza w objetosci
samozageszczalnej mieszanki betonowe;j.

Wraz ze zwigkszaniem sie odlegto$ci pomiedzy ziarnami pecherzy-
ki powietrza moga tatwiej wydostawac sie z mieszanki betonowe;j.
Natomiast gdy wptyw superplastyfikatora przyczyni sie do powsta-
wania bardzo matych pecherzykéw, ktére majg duza trwatosé,
pozostang one w objetosci mieszanki betonowe;j.

Pomiary konsystencji mieszanek pokazane na rysunku 3 dowo-
dza, ze powszechnie przyjete kryterium samozageszczalnosci
nie zapewnia dobrego usuwania powietrza z SCC, a przyczyng
jest miedzy innymi zbyt duza granica ptyniecia. W zwigzku z tym
przeprowadzono kolejng serie badan zmniejszajgc stopniowo jej
wartos$¢ przez zwiekszanie dodatku superplastyfikato-
ra [tablica 4], w celu zmniejszenia oporéw stawianych
pecherzykom powietrza w mieszance betonowej [po-

was caused by too high yield value of this mix. In this con-

text second series of tests, with the mixes with yield value
gradually decreased [see (1)] by increasing the superplasticizer
addition [Table 4]. Greater addition of superplasticizer caused in
case of SCC6-3 mix slight segregation. The properties of remaining
self-compacting concrete mixtures were stable,but SCC6-2 mix
had the smallest air content [Figure 10]. The tests results have
shown that the adequate fluidity of self-compacting concrete mix
is a necessary condition to achieve low air conten. However, the
change of concrete mix consistency is only a correcting action and
it does not eliminate the reasons of excessive air-entrainment.

4.2. The influence of superplasticizer on air-entrainment
of the concrete mix

Depending of the chemical base of superplasticizers, they can have
the following effects in the concrete mix [Figure 11] (3, 8, 9):

— Creating “grease” layer on the cement and micro-filler grains,
decreasing internal friction of concrete mix,

— Formation of adsorption layer of admixture molecules on
cement grains with formation of negatively charged groups,
causing their electrostatic repulsion, simultaneously their zeta
potential is increasing,

— Decreasing the surface tension of water; there are surfactants
admixtures,

Tablica 4 / Table 4

réwnaj (1)]. Zwiekszenie dodatku superplastyfikatora
w przypadku mieszanki SCC6-3 spowodowato jej

SKELAD BADANYCH SCC
THE SCC COMPOSITION

nieznaczna segregacje. Pozostate samozageszczalne

mieszanki betonowe nie wykazywaty tego nieko-

rzystnego zjawiska, przy czym mieszanka SCC6-2

Beton Concrete SCC6-1 SCC 6-2 SCC 6-3
Zawartos$¢ SP SP content 1,10% m.C. 1,41% m.C. 1,90% m.C.
Zawartos¢ SP SP content 1,25% m.C. 1,65 %m.C. 2,20% m.C.

miata najmniejszg zawartos¢ powietrza [rysunek 10].
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Fig.6. The porosity characteristic of SCC-1 sample
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Rys. 7. Struktura porowatosci probki SCC-2

Fig. 7. The porosity characteristic of SCC-2 sample

Rys. 8. Mikrostruktura betonu SCC-2 (a) i SCC-1 (b)

Fig. 8. The microstructure of SCC-2 (a) and SCC-1 (b)

T 6,00 — Producing of steric hindrance effect
| 5,00 by superplastisizers molecules with
side chains, hindering the approach of
T 400 _ cement particles; there are principally
+ 3,00 £ the admixtures of polycarboxylates
1 500 group, copolymers of acrylic acid with
acrylate CAE and cross linked acrylate
T 1,00 resins.

oo oo The presence of functional groups in su-
E g g § § perplasticizers molecules, namely etheric,
hydroxyl, and carboxyl are decreasing
the surface tension of water [Figure 12b],
producing the deflocculation of conglome-
rates and increase of wettability not only
— 8,00 of cement grains but also of the whole

~ 7,00 mineral framework [Figure 12] (11).
- 6,00 There are superplasticizers which show
- 5,00 only dispersion effect not decreasing
- 4,00 ¥ surface tension of water solution [Figure
- 3,00 12b]. There are for example: hydrocar-
- 2,00 boxylic acid salts, sulphonated melami-
- 1,00 ne-formaldehyde resins, formaldehyde
- 0,00 polycondensates salts of beta-naphtalen-

22888 sulphonic acid (5).
n o wn oo
o B I o I o T~
As Miodecki and Stebnicka show in their

paper (4), air bubbles trapped in the pre-

sence of hydrophilic surfactants should

not adhere to cement and aggregate

particles, being uniformly dispersed in
concrete mix [Figure 13]. Moreover, according to Miodecki and
Stebnicka (4), these bubbles are slightly bigger than those trapped
under the influence of air-entraining agent, but their stability is
lower. Air bubbles trapped in the presence of air-entraining agent,
reach the size of 20+250 ym. Moreover, they adhere to the surface
of cement particles [Figure 14] (4, 5). During concrete hardening,
these pores are not filled with the hydration products, because
C-S-H gel is preferentially formed on cement particles or between
them. In connection with the concrete freeze-resistance it would be
the best if the air bubbles were of 0.05+0.1 mm diameter and would
have the spacing factor of 0.15+0.20 mm. Although the problem of

Rys. 9. Model przestrzeni miedzyziarnowych

Fig. 9. Model of volume size between aggregate grains
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Wyniki przeprowadzonych do$wiadczen wykazujg, ze
odpowiednia ptynnos$¢ samozageszczalnej mieszanki

(a)

betonowe;j jest warunkiem koniecznym do uzyskania = 4,2 SCCE
L]
matej zawartosci powietrza. Jednak zmiana kon- N 35 t SCCh-1
+ !
systencji mieszanki betonowej jest tylko zabiegiem .2 3 "\ SCC6-2
korygujacym i nie usuwa przyczyn powstania zbyt § 2,5 (63
. . . =% 2
duzego napowietrzenia. 9 1% .
g R?=0,978 ‘t
4.2. Wptyw superplastyfikatoréw na g 0,5
napowietrzenie mieszanki betonowej © 0
L . ) . 0,5 1 1,5 2
W zaleznos$ci od chemicznej bazy superplastyfikato-
row, moga one wywotywaé w mieszance betonowej SP[% m.C.]
nastepujace zjawiska [rysunek 11] (3,4,5, 9): (b)
— powstawanie na ziarnach cementu i mikrowypet- 78
niaczy warstwy ,smarnej’, zmniejszajacej tarcie 77 RE=0,979 /‘566—3
wewnetrzne w mieszance betonowe;j, 76
, , , _ 75 —
— adsorpcja na ziarnach cementu i nadanie po- T 74 <Cc6-2
wierzchni tych ziaren jednoimiennego tadunku S 73 /
elektrycznego, co wywotuje ich odpychanie sitami 72 )’SCCG—I
coulombowskimi, ro$nie rownoczesnie ich poten- 71 {
cjat elektrokinetyczny, gg T--Y
— zmniejszanie powierzchniowego napiecia wody; 05 1 15 7

sg to domieszki powierzchniowo-czynne,

efekt steryczny zwigzany z obecnoscig w cza-
steczkach plastyfikatora tancuchoéw bocznych
utrudniajacych zblizanie czastek cementu; sg to
przede wszystkim domieszki z grupy polikarbok-
sylantéw (PC), kopolimerow kwasu akrylowego
z akrylanami (CAE) oraz usieciowanych zywic
akrylowych (CLAP).

Obecnosc¢ roznych grup funkcyjnych w czgsteczkach plastyfikato-
réw (grupy eterowej, hydroksylowej i grupy karboksylowej) wywotuje
zmniejszenie napiecia powierzchniowego wody (rysunek 12b)
powodujac deflokulacje asocjatéw i zwiekszenie zwilzalnosci nie
tylko ziaren cementu, ale catego szkieletu mineralnego [rysunek
12] (11).

(a)

a) Mechanizm smarn b) Mechanizm elektrosttczny

¢) Mechanizm hydrofilowy

d) Mechanizm steryczny

SP[% m.C.]

Rys. 10. Wptyw dodatku superplastyfikatora SP na zawarto$¢ powietrza w samozagesz-
czalnej mieszance (a) oraz jej rozptyw (b)

Fig. 10. Influence of SP addition on air content in SCC and its consistency

critical value of pores spacing factor in freeze-resistant concrete,
depending on its type, is still the problem of discussion (5).

According Sakai et al. (12) the superplasticizers type is crucial
regarding the size and share of air pores trapped under their influ-
ence [Figure 15], although with time of concrete hardening further
changes of these proportions mainly take place [Figure16]. The
addition of polycarboxylate superplasticizers, the air pores have

(b)

R
f,
2
superplastyfikator HECHZ’ R
w wodzie R
2
H,C
X
o2
wodaw postaci R—H,CH,C R
asocjatu ~— mostkiwodorowe g czgsteczki
— wigzanieatomowe pojedyncze

spolaryzowane

Rys. 11. (a) rodzaje mechanizméw wywotywanych oddziatywaniem superplastyfikatora (9); (b) deflokulacja wody pod wptywem superplastyfikatora,

jako efekt obnizenia napiecia powierzchniowego (11)

Fig. 11. (a) different mechanism of superplasticizers influence (9); (b) water conglomerates defloculation under the influence of superplasticizer as the

effect of surface tension diminution (11)
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a)

¢ Napiecie powierzchniowe cieczy, Jim?

kat zwizenia napiecie migdzyfazowe, J/m?

SC

$ = SC+ Ccos

Rownanie Younga-Dupre’a

Rys. 12. Stan réwnowagi na granicy faz: ciato state — ciecz — powietrze,
(a) mniejsza zwilzalnos$¢, (b) wigksza zwilzalnos¢

Fig. 12. The equilibrium on the boundaries phases: solid — fluid — gas; a)
lower wettability, b) higher wettability

Sa superplastyfikatory, ktére wykazuja sie dziataniem tylko dys-
pergujacym, nie zmniejszajac napiecia powierzchniowego fazy
ciektej [rysunek 12b]. S to na przykiad sole kwasow hydrokar-
boksylowych, sulfonowane zywice melaminowo formaldehydowe,
sole pikondensatoéw formaldehydowych kwasu beta-naftalensul-
fonowego (5).

Jak podaja w swej publikacji Mtodecki i Stebnicka (4) pecherzyki
powietrza wytworzone przez hydrofilowe zwigzki powierzchniowo
czynne nie powinny przywiera¢ do czgstek cementu i kruszywa,
a pozostawac¢ rownomiernie rozproszone w mieszance betono-
wej [rysunek 13]. Ponadto, wediug tych autoréw, pecherzyki te
sg nieco wieksze niz pecherzyki wytworzone w wyniku dziatania
domieszki napowietrzajacej, a ich trwatos¢ jest mniejsza. Pe-
cherzyki powietrza pozostajace w mieszance w wyniku dziatania
domieszek napowietrzajgcych majg wymiary w przedziale 20+250
um. Ponadto, ,przyczepiajg sie” do powierzchni czastek cementu
[rysunek 14] (4, 5). Podczas twardnienia betonu powstate pory
nie zostajg wypetnione produktami hydratacji, poniewaz zel C-S-H
powstaje w roztworze, na ziarnach cementu, lub pomiedzy nimi.
Z uwagi na odpornos¢ na mroz betonu najlepiej aby pecherzyki

Tablica 5/ Table 5

Rys. 13. Adsorpcja czasteczki uptynniacza na ziarnach cementu i efekt
odpychajacy koncowej grupy anionowej (4, 5)

Fig. 13. Adsorption of superplasticizer molecule on cement grains and
repulsive effect of anion group (4, 5)

Rys. 14. Schemat uktadu cement — woda przy zastosowaniu $rodka napo-
wietrzajgcego (anionowej substancji powierzchniowo czynnej) (4, 5)

Fig. 14. System cement-water with anionique surfactant (4, 5)

smaller diameters than pores trapped in case of lignosulphonate
or naphthalene superplasticizers addition.

The results of other authors (10) presented in Table 5, show also
that new superplasticizers generations present air-entraining
action, which was proved too by the experiments of one of the
authors (6).

The excessive air-entrainment of the mixtures is caused mostly
- by the decrease of surface tension of liquid phase in the paste
by the PCP superplasticizer [Figures 17].

WPLYW RODZAJU SUPERPLASTYFIKATORA NA NAPOWIETRZENIE MIESZANKI BETONOWEJ (10)

INFLUENCE OF SP TYPE ON AIR-ENTRAINING AGENT (10)

Sulfonated Sulfonated New Generation Superplasticizers
Kind of Lignosulfonate Naphtalene Melanine PolvCarboxviate | Amino Phosshonate
sp Ligno-sulfian Formaldehyde Formaldehyde Poly y P
LS Condensate Condensate yoxyethylene Polyoxyethylene
SNF SMF PCP AAP
Effect ++ + 0 ++ Tt
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Rys. 15. Wptyw superplastyfikatora naftalenowego (3-NS),) i udoskonalonego lignosulfonianu [LS] oraz polikarbok-
sylanu (P32, S34) na strukture porowatosci betonu po 28 dniach dojrzewania (12)

Fig. 15. Influence of some SP, namely; naftalene sulfonate [3-NS], refined lignin sulfonate [LS] and polycarboxylate

[P32, S34] on pore structure in 28-days old concrete (12)

miaty wymiary w przedziale 0,05+0,1 mm oraz aby ich rozstaw
w zaczynie wynosit 0,15+0,20 mm. Jednak zagadnienie krytycznej
wartosci rozstawu poréw w odpornych na mréz réznych rodzajach
betondw jest nadal zagadnieniem dyskusyjnym (6).

Rodzaj superplastyfikatora jest wedtug Sakai et al. (12) wazny ze
wzgledu na wielkos¢ oraz proporcje udziatu porow powietrznych,
uzyskiwanych w wyniku jego dziatania [rysunek 15], chociaz
z uptywem czasu twardnienia betonu zachodzg przewaznie dalsze
zmiany tych proporcji [rysunek 16]. Przy stosowaniu superpla-
styfiatoréw polikarboksylowych pory powietrzne maja mniejsze
srednice, niz pory powstate w wyniku dziatania superplastyfikatorow
lignosulfonianowych, czy tez naftalenowych.

Wyniki innych autoréw (10) przedstawione w tablicy 5 wykazujg
takze, ze nowe generacje superplastyfikatorow majg dziatanie
napowietrzajace, co dowiodty réwniez doswiadczenia przeprowa-
dzone przez jednego z autoréw tej pracy (6).

Nadmierne napowietrzenie mieszanki spowodowane jest —w gtow-
nej mierze — obnizeniem napiecia powierzchniowego fazy ciekiej
w zaczynie [rysunek 17] przez superplastyfikator PCP.

4.3. Wplyw napiecia powierzchniowego fazy ciektej
zaczynu na napowietrzenie SCC

Napiecia powierzchniowe wody z kranu [stosowanej do przy-
gotowania probek betonu], wody destylowanej i tej pierwszej z
dodatkiem domieszek zmierzono za pomocag metody stalagmo-

80

4.3. The influence of surface tension of paste pores
solution on SCC air-entrainment

Surface tension of tap water (used for concrete sample production),
distilled water and the first with admixtures addition was measured
applying stalagmometric method. The results of measurements
are presented in Figure 18 and show that superplasticizer reduces
the surface tension of paste pores solution in a significant manner,
but when superplastcizer and air-entraining admixture are added
simultaneously , the decrease of surface tension is much higher.
This simultaneous addition of two admixtures to selfcompacting
concrete mix does not give the great air- entraining effect [Figure
19], because concrete mix is more fluid, which causes that the
part of air bubbles is not stabilise. It results,that the mixture’'s
air-entrainment with superplasticizer and air-entraining agent is
lower than in case without the use of the first [Figure 19]. It should
be mentioned that simple surfactants assure fines pores trapping
with smaller spacing factor than the combinations of different air-
entraining agents in combinations with superplasticizers (2).

Moreover, the degree of pores solution surface tension decrease
by superplasticizer depends on paste composition [Figure 20]. The
air-entrainment of concrete mix is higher when the mix contains
silica fume (PK) or is produced from CEM lll. It should be mentio-
ned that in case of pastes with these mineral additions, a faster
change of fluidity occurs, which influences on the time limit in which
the self-removal of air bubbles from the mixture occurs.

m d>01pm

70
60

B d<0,1um

50

40 -

30 -
20 -
10 -
0 -

objetosé porow mm3/em?

0,5%LS 0,45%NS

0,15%P32 0,13%534

Rys. 16. Wptyw tych samych superplastyfikatoréw co na rysunku 15, tylko po 90 dniach dojrzewania betonu (12)

Fig. 16. Influence of the same superplastisizers as on figure 15, but after 90 days of curing (12)
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metrycznej. Wyniki przeprowadzonych pomiaréw poka-
zano na rysunku 18. Wykazujg one, ze superplastyfikator
zmniejsza znacznie napiecie powierzchniowe wody, przy
czym wptyw ten jest wiekszy w przypadku réwnoczesnego
dodatku domieszki napowietrzajgcej. Ten rownoczesny
dodatek dwoéch domieszek do samozageszczalnej mie-
szanki betonowej nie powoduje tak duzego napowietrzenia
[rysunek 19] poniewaz mieszanka jest bardziej ptynna, co
powoduje, ze czes¢ banieczek nie jest trwata. W zwigzku
z tym napowietrzenie mieszanki z dodatkiem superpla-
styfikatora i domieszki napowietrzajgcej jest mniejsze niz
w przypadku braku tego pierwszego [rysunek 19]. Trzeba
podkresli¢, ze proste substancje powierzchniowo czynne
dajg na ogét drobne pory, o mniejszym rozstawie niz
kombinacje réznych $srodkéw napowietrzajgcych tgacznie
z superplastyfikatorami (2).

Ponadto obnizenie napiecia powierzchniowego roztworu
przez superplastyfikator zalezy od sktadu zaczynu [rysunek
20]. Napowietrzenie mieszanki betonowej jest wieksze, gdy
mieszanka zawiera pyt krzemionkowy (PK) lub zostata wy-
konana z CEM Ill. Nalezy réwniez zaznaczyc, ze te ostatnie
zaczyny wykazujg najszybsza, niekorzystng zmiane ptyn-
nosci, co powoduje skrocenie czasu, w ktéorym mieszanka
samorzutnie uwalnia pecherzyki powietrza.

Forces due to inside air pressure

Forces due to surface tension
P,

ed area = nR2

(a) Spherical air bubble (b) free-body diagram for right-half of air bubble

pressure inside an air bubble, P,

N

(c)

radius, R

Rys. 17. a) sity pokazane po lewej stronie rysunku sg zwigzane z napieciem po-
wierzchniowym b) sity prostopadte do powierzchni kulistej sg spowodowane ci$nie-
niem powietrza w banieczce powietrza (11); c) wewnetrzne i zewnetrzne cisnienia
wywierane na banieczke powietrza wynosza odpowiednio P; i Po (1)

Fig. 17. (a) the forces pointing to the left are due to the surface tension (b) the for-
ces pointing perpendicular to the hemispherical surface are due to the air pressure
inside the bubble (14); (c) the inner and outer pressures on the spherical air bubble
are P, and P,, respectively (1).

t=20,7°C

g 60
S~
2

m 40
=]
-

20

0

napiecie powierzchniowe

woda woda destylowana woda+AEA(0,2% m-c) woda+SP(1,0% m-c) woda+SP (1,0% m-c)

+AEA(1,0% m-c)

Rys. 18. Wplyw superplastyfikatora (SP) i domieszki napowietrzajacej (AEA) na napiecie powierzchniowe wody (7)

Fig. 18. Influence of SP and air entraining agent on surface tension of water (7)

15

1
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N

zawartosc powietrza [%]

RZ=0,4
5
®w/c=0,5;AEA dw/c=0,5;SP, AEA
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napiecie powierzchniowe [103N/m]

Rys. 19. Wplyw napigcia powierzchniowego fazy ciektej w zaczynie a napowietrzenie mieszanki betonowe;j (7)

Fig. 19. Influence of surface tension of paste liquid phase on air content in the mix (7)
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Rys. 20. Wptyw rodzaju cementu na napiecie powierzchniowe fazy ciektej w zaczynie (7)

Fig. 20. Influence of cement kind on surface tension of liquid phase in the paste (7)

15

W w/c=0,5; AL, SP M wi/c=0,5; AEA

napowietrzenie mieszanki
[%6]

10 I .‘ A |
| i ‘ '
0

CFMI CFMI+PK* CFMIIB-V CFMITR-M CFM IIR-S CEMIN

Rys. 21. Wptyw SP [1% m.s.] na napowietrzenie mieszanki betonowej zawierajacej AEA [0,2% m.s.] (7)

Fig. 21. Influence of SP [1% binder mass] on air content of the mix containing AEA [0.2% binder mass] (7)

5. WniosKki

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna wycigg-
na¢ nastepujgce wnioski:

1)

2)

3)

4)

Niektore superplastyfikatory nowej generacji wywotujg nad-
mierne napowietrzenie mieszanki, ktora nie ulega zmianie [nie
zachodzi samozageszczenie mieszanki] chociaz mieszanka
samozageszczalnego betonu spetnia przyjete powszechnie
kryteria samozageszczalnosci.

Przyczyng napowietrzajacego efektu superplastyfikatora, jest
zmniejszenie napiecia powierzchniowego ciektej fazy w za-
czynie. W zwigzku z tym pomiar powierzchniowego napiecia
zaczynu moze by¢ jedng z metod sprawdzania efektu napo-
wietrzajacego przez superplastyfikator.

Zwiekszenie stopnia napowietrzenia mieszanki moze przyczy-
nia¢ sie do zmniejszenia jej zdolnosci do ptyniecia. Zalezy to
jednak od sktadu mieszanki.

Konsystencja mieszanki wptywa w duzym stopniu na strukture
poréw w SCC. Badania tej struktury wykazaty, ze pory powietrz-
ne, w przypadku dodatku superplastyfikatora, mogg lokowac
sie w strefie przejsciowej kruszywo - matryca cementowa i maja,
wowczas nieregularng forme. Natomiast utworzone w matrycy
moga by¢ regularne, swoim ksztattem i wymiarami przypominac
pory powstate w wyniku dziatania domieszki napowietrzajacej.
Pory ulokowane w strefie przejsciowej zwiekszajg przepusz-
czalnosc¢ betonu i zmniejszaja jego odpornos¢ na mroz.
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5. Conclusions

The experimental results give the possibility to drawn the following
conclusions:

— Some superplasticizers of the new generation cause excessive
air-entrainment of SCC mix, which is not self-removed, altho-
ugh the mixture fulfills commonly accepted self-compactibility
criteria.

— The superplasticizer air-entraining effect is caused by the
decrease of phase surface tension of paste pores solution. In
this context, the measure of pores solution surface tension can
be one of the method of verifying the possibility of concrete
mixture air-entraining effect by superplasticizer.

— The increase of mixture air-content can decrease its ability to
flow. However it depends of mixture composition.

— The concrete consistency has the great influence on pores
structure in SCC. This structure’s examination has shown that
air pores, in the mixture with superplasticizer addition, can be
located in the interstitial transition zone and have in this case
irregular shapes. However located in cement matrix can have
regular shape, similar to the pores trapped in the mix with the
addition of air-entraining agent. Pores located in the interstitial
transition zone increase concrete permeability and decrease
the concrete freeze-resistance.



5)

W celu zapobiegania powstawaniu zbyt duzego napowietrze-
nia, nalezy stosowaé superplastyfikatory nie zwiekszajace
napowietrzenia. lub stosowa¢ domieszki zapobiegajace po-
wstawaniu piany, a wiec przeciwdziatajgce powstaniu peche-
rzykow powietrza.
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In order to prevent excessive air-entrainment of SCC mix
the superplasticizers which do not cause air-entraining effect
must be used; or anti-foaming admixtures should be applied,
counteracting air bubbles formation.
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