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Streszczenie

W pracy na podstawie danych literaturowych przedstawiono
zagadnienia zwigzane z reologig mieszanek BPR. Na wstepie
scharakteryzowano witasciwosci zawiesin, jako uktadow wielo-
fazowych z uwzglednieniem ich struktur i oddziatywujgcych sit w
tych uktadach. Oméwiono wptyw matych czgstek wprowadzanych
do cementu z dodatkami mineralnymi na wtasciwosci reologiczne
zaczynow cementowych. Szczegolng uwage zwrdcono na ich role
w zwiekszeniu gestosci cementu i wptywie na wzrost uptynnienia
w obecnosci superplastyfikatora w zaczynach i mieszankach
BPR. Omoéwiono wptyw mieszania sktadnikéw mieszanki BPR
na reologie mieszanki z uwzglednieniem kolejnosci podawania
skfadnikow, predkosci i czasu mieszania.

Stowa kluczowe: reologia, cement, dodatki mineralne, gestos¢
upakowania, mieszanka BPR

Summary

The paper presents issues on the rheology of RPC mixtures based
on data from the literature. First, the properties of pastes as multi-
phase systems are described, taking into account their structures
and the interacting forces in these systems. The influence of small
particles introduced to cement with mineral additives on the rheolo-
gical properties of cement pastes has been discussed. Particular
attention has been paid to their role in increasing cement packing
density and their effect on increased fluidity in the presence of
superplasticizer in cement pastes and RPC mixes. The effect of
mixing the RPC ingredients on its rheology has been discussed,
taking into account a sequence for the addition of ingredients, the
speed, and the time of mixing.

Keywords: rheology, cement, mineral additives, packing density,
RPC mix

1. Wiasciwosci reologiczne zawiesin
cementowych, jako uktadéw dyspersyjnych

Swieza zaprawa i mieszanka betonowa mogg byé traktowane,
jako dyspersje zaczynéw cementowych. Zgodnie z takim mode-
lem, uktad odksztatca sie pod wptywem przytozonych naprezen,
ziarna kruszywa przemieszczajg sie w deformujgcym sie osrod-
ku zaczynu. Z tego powodu wtasciwosci reologiczne mieszanki
betonowej mozna opisa¢ stosujgc reologie, o ile wtasciwosci
reologiczne zaczynu oraz wspotdziatania zaczynu z kruszywem
sg w peni zdefiniowane (1). Poszukiwania zalezno$ci wtasciwosci
reologicznych zaczynu cementowego i zwyktej mieszanki betono-
wej nie przyniosty oczekiwanych wynikow, ze wzgledu na ztozone
wiasciwosci tych materiatow (2,3).

Szybki rozwdj technologii betondw samozageszczajgcych sie
w latach dziewiec¢dziesigtych spowodowat przeprowadzenie wielu
badan reologicznym tych mieszanek. Jak wiadomo mieszanki
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1. Rheological properties of cement pastes as
dispersion systems

Fresh mortar and concrete mix can be treated as dispersions of
cement pastes. According to such a model, the system deforms
under the stresses applied, and the aggregate grains move in the
paste being deformed. For this reason, the rheological properties
of a concrete mix can be described using rheology, provided that
these properties of the paste and its interaction with the aggregate
are fully defined (1). A search for correlations between the rheolo-
gical properties of the cement paste and ordinary concrete mix did
not produce the desired results due to the complex properties of
these materials (2, 3).

The rapid development of self-compacting concrete technology in
the 1990s led to many rheological studies on these mixtures. Itis
well known that self-compacting mixtures contain much more fine
fractions of cement and mineral additives compared to ordinary



samozageszczajgce sie majg znacznie wiekszy udziat frakcji
drobnych cementu i dodatkéw mineralnych, w poréwnaniu do
mieszanek betonu zwyktego. Zaczyn cementowy w tych ztozonych
mieszankach stanowi okoto 40% objetosci (4). Stwierdzono, ze
ze zwiekszeniem udziatu objetosciowego zaczynu w mieszance,
powieksza sie jego wptyw na wiasciwosci reologiczne mieszanki.
Wykazano, ze na podstawie wiasciwosci reologicznych zaczynu
cementowego mozna przewidywac wtasciwosci reologiczne mie-
szanki samozageszczajgce; sie (5,6). Autor pracy (6) wykazat, ze
wiasciwosci reologiczne mieszanki samozageszczajgcej sie zalezg
od wiasciwosci reologicznych zaczynu i wskaznika wypetnienia
kruszywa zaczynem. W mieszance betonowej z proszkow reak-
tywnych [BPR], w ktdrej cement stanowi znaczng ilo$¢ dochodzgca
nawet do 900 kg/m?® wptyw zaczynu, ktérego udziat wynosi okoto
60% objetosci (7), na wtasciwosci reologiczne mieszanki bedzie
znaczny.

Ze wzgledu na wielko$c¢ ziaren cementu, zaczyny cementowe nale-
zy zaliczy¢ do uktadéw dyspersyjnych, w ktérych fazg rozproszong
sg czgstki ciata statego - cementu. Wtasciwosci reologiczne zalezg
od wielu czynnikéw fizycznych i chemicznych, zwigzanych zaréwno
z fazg rozproszong jak i fazg ciekig (8).

Zaczyny cementowe mogg wykazywac rozne wiasciwosci
reologiczne, pozwalajgce zaliczy¢ je do ptyndw newtonowskich
i nienewtonowskich. Krzywe ptyniecia moga by¢ odwracalne lub
mogg wykazywac histereze (9,10). Z badan wtasciwosci reolo-
gicznych zaczynéw cementowych wynika, ze zalezg one od wielu
czynnikdw, do ktérych nalezg: stosunek wodno-cementowy - w/c,
powierzchnia wtasciwa cementu, jego sktad fazowy, warunki,
metoda i czas pomiaru, liczgc od momentu powstania zaczynu.
Stosunek wi/c, jest obok powierzchni wtasciwej cementu zalicza-
ny do najwazniejszych czynnikdéw, wptywajgcych na wtasciwosci
reologiczne zaczynow cementowych (11,12).

Ze wzgledu na szczegdlng role matych czgstek w zaczynie ce-
mentowym, w ksztattowaniu wtasciwosci reologicznych BPR,
szczegolng uwage zwrdcono na role fazy rozproszonej utworzone;j
z czgstek cementu, czgstek aktywnych dodatkéw pucolanowych
i mikrowypetniaczy oraz ich wptywu na witasciwosci zaczynéw
cementowych.

Bombled (8) podaje, ze w przypadku fazy rozproszonej najwaz-
niejszymi czynnikami wptywajacymi na witasciwos$ci reologiczne
zawiesin sg: powierzchnia wtasciwa cementu oraz pucolan, roz-
ktad wielkosci czgstek ich ksztatt, poniewaz wtasnie te parametry
decydujg o liczbie kontaktow czgsteczek, co z kolei decyduje
o sitach tarcia oraz zdolnosci do aglomeracji. Autor wyrazit opoér
przeptywu ,f’, przypadajacy na jednostke powierzchni zawiesiny
w funkcji liczby ziaren ngliczby kontaktéw przypadajacych na jedno
ziarno A" oraz adherencji A, ktére to czynniki reprezentujg sume
sit miedzyczasteczkowych, sity tarcia, sity kulombowskie, sity van
der Waalsa, za pomocg réwnania [1]:

f=n,-A-A ]

concretes. The cement paste in these complex mixtures accounts
for approximately 40 % of the volume (4). It has been found that
as the volume of paste in the mix increases, its influence on the
rheological properties of the mix is greater. It has been shown that
rheological properties of a self-compacting mix can be predicted
from rheological properties of the cement paste (5,6). The author
of the article (6) has demonstrated that the rheological properties
of the self-compacting mix depend on the rheological properties
of the cement paste and the filling aggregate ratio with paste.
In Reactive Powders Concrete mix, where cement makes up a
significant amount reaching up to 900 kg/m?, the impact of the
cement paste, which accounts for about 60 % of the volume (7),
on rheological properties of the mix will be considerable.

Due to the size of cement grains, cement pastes should be clas-
sified as dispersion systems, where a dispersed phase is formed
by solid particles — cement. Rheological properties depend on
several physical and physicochemical factors related to both the
dispersed and liquid phases (8).

Cement pastes can exhibit different rheological properties, which
allow them to be classified as Newtonian and non-Newtonian fluid.
Flow curves may be reversible or may exhibit hysteresis (9,10).
Studies on the rheological properties of cement pastes show
that they depend on a number of factors, which include a water-
-cement ratio [w/c], the specific surface area of the cement, its
phase composition, as well as conditions, the method and time of
measurement, counting from the formation of the paste. Together
with the cement-specific surface area, the w/c ratio is one of the
most important parameters that affect the rheological properties
of cement pastes. (11,12).

Due to a special role of small particles in cement pastes in shaping
rheological properties of RPC, special attention has been paid to
the role of a dispersed phase formed by cement particles, particles
of active pozzolanic additives, and micro fillers, and their influence
on the properties of cement pastes.

Bombled (8) states that, in the case of the dispersed phase, the
most important factors affecting the rheological properties of the
pastes are the specific surface area of the cement and pozzolans,
the distribution and shape of the particle size, as these parameters
determine the number of contacts between the particles, and thus
the frictional forces and the ability to agglomerate. The author
has expressed the flow resistance ‘' per unit area of the slurry
as a function of the number of grains ‘n,’, the number of contacts
per grain “A** and the adhesion ‘A’, which represents the sum of
intermolecular forces, frictional forces, Coulomb’s forces, van der
Waals forces, using the following equation [1]:

f=n,-A-A 1]

The number of contacts per grain increases exponentially as the
specific surface area grows (1,Ref.33). There is an exponential
relationship, determined experimentally, between the viscosity
or a yield stress of the paste and the specific surface area of
the cement (8). At the same time, particles of the same size are
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Liczba kontaktéw przypadajgca na jedno ziarno, rosnie wyktadni-
czo w miare zwiekszenia powierzchni wiasciwej (1,cyt.33). Istnieje
wyktadnicza zaleznos¢, wyznaczona doswiadczalnie, pomiedzy
lepkoscia lub granicg ptyniecia zaczynu, a powierzchnig wtasci-
wa cementu (8). Przy czym stwierdzono, ze czgstki o tej samej
wielko$ci tworzg zawiesiny o niekorzystnych wtasciwosciach
reologicznych. Poprawa tych wiasciwosci jest zwigzana ze skta-
dem zawiesiny z czgstek o rozmiarach i ksztatcie pozwalajgcym
na korzystne wypetnienie matrycy cementowej. W istocie rzeczy,
krzywa wielkosci czgstek determinuje stopien wypetnienia wolnych
przestrzeni pomiedzy ziarnami. Gdy stopien wypetnienia wolnych
przestrzeni wzrasta, wtasciwosci reologiczne mogg zmieniac sie od
pseudoplastycznych do dylatancyjnych, gtéwnie na skutek oporu,
jaki napotyka woda w gestej zawiesinie (13).

Wiasciwosci fazy cieklej przede wszystkim napiecie powierzch-
niowe, lepkos¢, adsorpcja na powierzchni czastek i stata dielek-
tryczna, wptywajg rowniez na wtasciwosci reologiczne zawiesin.
W szczegdlnosci duze napigcie powierzchniowe wody, fgcznie
z adsorpcjg do powierzchni ziaren cementu, powoduje powstawa-
nie znacznych sit kapilarnych, zwtaszcza, gdy przestrzenie mie-
dzyziarnowe sg niedostatecznie wypetnione wodg. Przy wiekszej
ilosci wody kohezja zawiesiny ulega znacznemu zmniejszeniu na
skutek zaniku sit kapilarnych (13).

Uporzadkowanie wody przy powierzchni matrycy ze wzgledu na
specyfike budowy czasteczek wody (14), odgrywa wazng role
w ksztattowaniu wtasciwosci reologicznych zawiesin. Powierzch-
nie te oddziatujg na wode, tworzagc warstwe zorientowang o
spolaryzowanych nieruchomych czgsteczkach wody, dalej strefe
posrednig o zaburzonej strukturze i strefe zewnetrzng o normal-
nej strukturze. Wielkos$¢ stref wewnetrznej i posredniej decyduje
o lepkosci roztworéw wodnych. W zaleznosci od wiasciwosci
powierzchni ciat statych [niepolarne, polarne, jonowe] zmienia
sie zasieg kolejnych warstw uporzgdkowania wody oraz sita ich
wigzania z powierzchnig (15).

Czastki cementu majg ujemny fadunek powierzchniowy spowodo-
wany potgczeniami krzemotlenowymi. W obecnosci wody, uwal-
niane w wyniku reakcji jony Ca?*, sg adsorbowane na powierzchni
ziarn cementu. Jony wapnia sg jonami potencjatotworczymi, okre-
Slajgcymi wielkosc¢ i tadunek powierzchniowy (16). Adsorpcja jonow
i czgsteczek na powierzchniach ciat statych, prowadzi do zmiany
wiasciwosci reologicznych zawiesin. Trzeba jednak pamietac, ze
w zaczynie cementowym, ze wzgledu na duzg reaktywnosc¢ faz
cementowych, wtasciwosci reologiczne zaczynu sg okreslone poza
stosunkiem wodno-cementowym i dyspersjg ziaren cementu, takze
rodzajem i iloscig jondw z hydratacji cementu, natomiast wtasciwo-
$ci powierzchni faz klinkierowych majg mniejsze znaczenie (17,18).

W zawiesinach wystepujg réznego rodzaju oddziatywania, mozna

je podzieli¢ na trzy kategorie:

— dziatania hydrodynamiczne, powodujgce wzrost lepkosci ptynu,

— przycigganie miedzy czgstkami, sprzyjajace powstawaniu
agregatow oraz ciggtej struktury matrycy,

— kontakty miedzy czgstkami powodujgce tarcie dynamiczne.
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Rys. 1. Krzywe ptyniecia zapraw cementowych w zaleznos$ci od zawartosci
fazy statej c (13).

Fig. 1. Flow curves of cement mortars as a function of solid phase c
content (13).

found to form slurries with unfavourable rheological properties.
The improvement in these properties is related to the slurry being
composed of particles of a size and shape that allow favourable
filling of the cement matrix. In fact, the particle size curve deter-
mines a ratio of filling free spaces between grains. When the ratio
of filling free spaces increases, rheological properties can change
from pseudoplastic to dilatant, mainly as a result of the resistance
encountered by water in a dense slurry (13).

Properties of a liquid phase, mainly the surface tension, viscosity,
adsorption on the particle surface and the dielectric constant,
also affect rheological properties of slurries. In particular, the high
surface tension of water together with adsorption to cement grains
surface, results in significant capillary forces, especially when the
inter-particle spaces are insufficiently filled with water. With more
water, the cohesion of the suspension is significantly reduced as
the capillary forces disappear (13).

The arrangement of water near the matrix surface, due to a specific
structure of water molecules (14), plays an important role in shaping
rheological properties of slurries. These surfaces interact with water
to form an oriented layer with polarized immobile water molecules,
and further an intermediate zone with disturbed structure and an
outer zone with normal structure. The size of the inner and inter-
mediate zones determines the viscosity of the aqueous solutions.
Depending on the surface properties of solids [non-polar, polar,
ionic], the extent of successive layers of water arrangement and
the strength of their binding to the surface changes (15).

Cement particles have a negative surface charge as a result of si-
licon-oxygen bonding. In the presence of water, Ca?* ions released
by the reaction are adsorbed on the surface of the cement particles.
Calcium ions are potential-determining ions that determine a size
and surface charge (16). Adsorption of ions and molecules on the
surfaces of solids leads to a change in rheological properties of
slurries. However, it must be remembered that in cement paste,
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Rys. 2. Zaleznos¢ wtasciwosci reologicznych zawiesin od trzech rodzajow
oddziatywan (19).

Fig. 2. Dependence of rheological properties of slurries on three types of
interaction (19).

Cheng (19) prébowat dokona¢ podsumowania tych oddziatywan
w postaci schematu przedstawionego narys. 2, ktéry obrazuje za-
leznosci pomiedzy wyzej wymienionymi kategoriami oddziatywan.

Kazdy rodzaj oddziatywan ma inng wielko$¢, w zaleznosci od
udziatu fazy statej w zawiesinie. Wptyw czynnikow hydrodyna-
micznych wzrasta przy $rednich i matych udziatach fazy statej.
Sity przyciggania dominujg przy udziatach $rednich i duzych,
natomiast tarcie miedzy czgstkami, odgrywa duzg role, tylko przy
bardzo duzych udziatach.

Przesuniecie wzdtuz osi pionowej wykazuje, ze przy braku sit
przyciggania miedzyczgsteczkowego, wiasciwosci reologiczne
zawiesiny zmieniajg sie w miare wzrostu udziatu fazy statej, od
newtonowskich do nienewtonowskich. Kontakty miedzy czgstkami
dominujg przy bardzo duzych udziatach, czemu towarzyszy zmiana
wihasciwosci dylatancyjnycych, do bardziej ztozonych ziarnisto-lep-
kich. Jesli uwzglednimy sity przyciggania miedzyczgsteczkowego,
wowczas we wszystkich tych przypadkach obserwuje sie zwieksze-
nie lepkosci zawiesin, poniewaz rozproszona faza stata dgzy do
koagulacji. Gdy sity te rosng, co wystepuje w zawiesinach o matych
i Srednich udziatach fazy statej, wtasciwosci reologiczne zmieniajg
sie od pseudoplastycznych do lepkplastycznych i plastycznych.
Jesli sity przyciggania sg stabe, wéwczas struktura staje sie tatwa
do zniszczenia. Gdy sity te sg znaczne, struktura jest trwata i moze
by¢ odporna na dziatanie naprezen, nie poddajac sie degradacji.
W takim stanie matrycy, wykazuje normalng sprezystos¢ oraz
ujawnia naprezenie graniczne, okreslane, jako granica ptyniecia,
wystepuje, wiec zmiana wtasciwosci pseudoplastycznych na
lepkoplastyczne.

due to high reactivity of cement phases, rheological properties of
the paste are determined, apart from the water-cement ratio and
dispersion of cement particles, also by a type and amount of ions
from cement hydration, while the surface properties of clinker
phases are of lesser importance (17,18).

There are different types of interactions in slurries and they can
be divided into three categories:

— hydrodynamic effects that cause increased fluid viscosity,

— attraction between particles, promoting formation of aggregates
and a continuous matrix structure,

— contacts between particles causing dynamic friction.

Cheng (19) attempted to summarise these interactions in a form of
a diagram shown in Fig. 2, which illustrates relationships between
the above-mentioned categories of interaction.

Each type of interaction has a different magnitude depending on
the concentration of the solid phase in the slurry. The impact of
hydrodynamic factors increases at medium and low concentration
values of the solid phase. Attraction forces dominate at medium
and high concentration, while friction between particles, plays a
major role, only at very high concentration.

A shift along a vertical axis shows that in the absence of intermole-
cular attraction forces, rheological properties of the slurry change
as the concentration increases, from Newtonian to non-Newtonian.
Contacts between particles dominate at very high concentrations,
accompanied by a change in dilatant properties to more complex
granular-viscous ones. When intermolecular attraction forces are
taken into account, then an increase in the viscosity of slurries is
observed in all of these cases, because the dispersed solid phase
tends toward coagulation. When these forces increase, which
occurs in slurries with low and medium concentration, rheological
properties change from pseudoplastic to viscoplastic and plastic.
If forces of attraction are weak, then the structure is susceptible
to destruction. When these forces are significant, the structure is
durable and can withstand stress without degradation. In this state
of the matrix, it exhibits normal elasticity and reveals a limit stress,
referred to as the yield stress, so a change from pseudo-plastic to
viscoplastic properties occurs.

Assessment of rheological properties depending on the structure
of slurries is difficult. For example, the same rheological properties
can be obtained by combining weak attraction forces with a high
solid phase concentration or by combining moderate attraction
forces with a low solid phase content.

Forces that occur in slurries between particles and between par-
ticles and the liquid phase were given by Costa and Massazza
(1). They are given in Table 1 along with associated particle sizes.

The main forces acting within a group of particles are the van
der Waals forces and Coulomb electrostatic forces. In addition,
there are also forces associated with the layer of water adsorbed
on the particle surface, referred to as “structural forces”. Usually
they are forces of mutual repulsion, producing an effect known as
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Ocena wiasciwosci reologicznych w zaleznosci od budowy zawie-
sin jest trudna. Przyktadowo takie same wiasciwosci reologiczne
mozna uzyskac taczac stabe sity przyciggania z duzym stezeniem
fazy statej lub tgczgc umiarkowane sity przyciggania z matg za-
wartoscig fazy statej.

Sity wystepujace w zawiesinach pomiedzy czgstkami oraz czgst-
kami i fazg ciekig podat Costa i Massazza (1). Sg one podane
w tab.1, wraz z zwigzanymi z nimi rozmiarami czastek.

Gtéwnymi sitami dziatajgcymi w obrebie grupy czastek sg sity
van der Waalsa oraz sity elektrostatyczne Coulomba. Ponadto
istniejg rowniez sity zwigzane z warstwg wody zaadsorbowane;j
na powierzchni czastek, okreslane mianem ,sit strukturalnych”.
Zwykle s3 to sity wzajemnego odpychania, wywotujgce efekt zna-
ny, jako ,ci$nienie rozpychajgce”. Ponadto w uktadzie wystepujg
oddziatywania powietrze-woda, mogg pojawi¢ sie przyciggajace
sity kapilarne, ktére przewazaja, przy wielkosciach ziaren od 1 do
0.1 mm.

W zaczynach cementowych, w ktérych udziat fazy statej jest
znaczny, dominuje przycigganie van der Waalsa czgstek cementu
oraz przycigganie elektrostatyczne, pomiedzy réznoimiennymi
tadunkami na powierzchni czgstek. Wéwczas wynikiem jest
przycigganie i czastki wykazuja tendencje do flokulacji. Natomiast
w przypadku pokrycia powierzchni ziaren cementu tadunkami
jednoimiennymi oddziatywanie jest odpychanie i czgstki pozostajg
rozdzielone (19, 20).

Wprowadzane do cementu mikrowypetmiacze mogg wptywac na
sity elektrostatyczne, w zaleznosci od ich tadunku powierzchniowe-
go. Poniewaz oddziatywania zalezg rowniez od $redniej odlegtosci
miedzy sgsiadujgcymi czgstkami, przemieszczanie sie matych
ziaren mikrowypetniacza pomigdzy czgstkami cementu moze
wplyng¢ na ich przycigganie elektrostatyczne, a tym samym na
mikrostrukture. Ponadto, zastgpienie cementu materiatem o innej
powierzchni wtasciwej powoduje zmiane powierzchni catkowitej
skfadnikéw oraz ilosci zaadsorbowanej wody. Poniewaz niektére
mikrowypetniacze wykazujg pewng rozpuszczalnosé¢ w wodzie
moga, zatem modyfikowac faze ciektg i tym samym wptywac na
oddziatywania elektrostatyczne (1).

Wptyw mikrowypetniacza na reologiczne wtasciwosci zawiesiny
bedzie zalezat od jego rozdrobnienia, rozktadu wielkosci czgstek
oraz ich ksztattu. Efektem rozszerzenia rozktadu rozmiaréw cza-
Tablica 1/ Table 1

SIkLY DZIALAJACE MIEDZY CZASTKAMI (1).

FORCES ACTING BETWEEN PARTICLES (1).

“pushing pressure”. In addition, there are air-water interactions in
the system, and capillary attraction forces can occur, which prevail
at grain sizes from 1 to 0.1 mm.

In cement pastes, where the content of the solid phase is signifi-
cant, the van der Waals attraction of cement particles as well as
electrostatic attraction dominate between dissimilar charges on
the particle surface. Then the result is attraction and the particles
tend to flocculate. On the other hand, when the same charges
are on the surfaces, repulsion is the interaction on the surface
of cement particles and the solution and the particles remain
separated (19, 20).

Micro-fillers introduced into cement can affect electrostatic forces,
depending on their surface charge. As interactions also depend
on the average distance between adjacent particles, the move-
ment of small microfiller grains between cement particles can
affect their electrostatic attraction and thus their microstructure.
In addition, replacing the cement with a material with a different
specific surface area changes the surface area and the amount
of water adsorbed. As some microfillers show some solubility in
water, they can, therefore, modify the liquid phase and thus affect
electrostatic interactions (1).

The effect of the microfiller on rheological properties of the slurry
will depend on its fineness, particle size distribution and particle
shape. The effect of extending the particle size distribution at
constant volume concentration is reduction in the slurry viscosity.
This effect is associated with the ability of particles for effective
packing (21).

Viscosity of the slurry usually increases and reaches a minimum va-
lue for a given amount of water and at the most dense arrangement
of particles. Furthermore, any deviation from a spherical shape of
slurry particles, causes increased viscosity at the same volume
concentration. According to Furguson and Kembfowski (21), the
Maron & Pierce equation [2] may be applied for many slurries:

(2]

where:

n, — relative viscosity,

Typ sity / Type of force

Rozmiar czgstek
Size of particles, mm

Rodzaj oddziatywania
Type of interaction

Odlegtos¢ odziatywania
Range of interaction, mm

Kapilarne / Capillary 1-041 Przyciaganie / Attraction -
Van der Waals 0.1-10* Przycigganie / Attraction 5-20-107
Coulumba [warstwa podwdjna] / Coulomb [double layer] 102 -10* Odpychanie / Repulsion 10-50-107
Cisnienie rozpychajace / Expanding pressure 102-10* Odpychanie / Repulsion 5-30-107
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Rys. 3. Wptyw rozkfadu rozmiaru czastek na lepko$c¢ fazy ciektej
(21).

Fig. 3. Effect of particle size distribution on liquid phase viscosity
(21).

stek przy statym udziale objetosciowym jest zmniejszenie lepkosci
zawiesiny. Efekt ten jest zwigzany ze zdolnoscig czastek do efek-
tywnego upakowania (21).

Lepkos¢ zawiesiny zwykle wzrasta i osigga minimum dla danej
ilosci wody oraz przy najgestszym utozeniu czgstek. Ponadto,
kazde odchylenie od kulistego ksztattu czgstek zawiesiny, powo-
duje wzrost lepkosci przy tym samym stezeniu objetosciowym.
Jak podaje Furguson i Kembfowski (21), dla wielu zawiesin mozna
zastosowac rownanie Marona-Pierce’a [2]:

(2]

gdzie:
n, — lepkos¢ wzgledna,
¢ — stata zwigzana z geometrie upakowania.

Maksymalne upakowanie c,,,, zmienia sie¢ w zakresie 0.74 - 0.63
dla czgstek kulistych, do 0.18 dla wtdkien, o stosunku wiekszej osi
do mniejszej, rownym 27. Dla stezenia objetosciowego ¢, n, bedzie
wzrastac ze wzrostem stosunku wiekszych widkien do mniejszych.
Dane doswiadczalne tego oddziatywania przedstawiono na rys.
4. Potwierdzajg one, ze w miare wzrostu wyzej wspomnianego
stosunku, przy statym stezeniu objetosciowym, wzrasta takze
lepkos¢ zawiesiny.

Z powyzszych rozwazan dotyczgcych wptywu, rozktadu rozmiaru
czastek oraz ich ksztattu na lepkos$¢ zawiesiny, wynikajg wazne
informacje odnosnie do wtasciwosci zawiesin cementowych, za-
wierajgcych czgstki mikrowypetniaczy, wprowadzone do cementu.

¢ — a constant related to the packing geometry.

The maximum packing ¢, varies from 0.74 — 0.63 for spherical
particles, up to 0.18 for fibres, with a major to minor axis ratio of
27. For volume concentration, @, n, will increase with increasing
ratio of larger to smaller fibres. Experimental data of this interaction
are shown in Fig. 4. They confirm that as the above-mentioned
ratio increases, at a constant volume concentration, the viscosity
of the slurry also rises.

Based on the above analyses on the impact of the particle size
distribution and particle shape on viscosity of the slurry, important
information emerges regarding the properties of cement slurries
containing microfiller particles introduced to the cement.

2. Effect of interaction of superplasticiser and
small particles

A progress in concrete technology i closely associated with appli-
cation of mineral additives and chemical admixtures. Fine particles,
below 10 um, introduced into cement with active mineral additives
to get Ultra High Performance Concrete, including RPC, have a
considerable effect on properties of these materials. Their effect on
rheological properties of cement pastes is particularly important.
Their introduction causes an increase in viscosity, in particular
at a low w/c ratio (21-24). Therefore it is essential to apply water
reducing admixtures, which, in combination with fine particles,
significantly shape the rheological properties of concrete mixes.

The latest generation of composite material technologies, where
Reactive Powder Concrete can be mentioned, require application
of more effective superplasticisers, compared to those used in the
1980s. The latter are sulphonated melamine- formaldehyde [SMF]
resins and sulphonated naphthalene-formaldehyde [SNF] resins
(18). More effective are polycarboxylate multifunctional superpla-
sticisers, which are copolymers of acrylic acid [AAc], methacrylic
acid [MAAc] and maleic acid [MAc] [Fig. 5] (25).

A vast majority of superplasticisers currently in use are acrylic
copolymers (26). Acrylate copolymers include compounds that
differ in a type of unit and their sequence in the polymer chain.
Therefore, their effect as well as a degree of fluidity of cement
slurries may vary.

Acrylic copolymers are usually composed of units of units blocks
of three types of acid derivatives [Fig. 5]:

carboxylic e.g. —free carboxylic acid or its sodium salt, block A,

alkyl ester, block B,

polyether ester, block C

Each of these units in the superplasticiser copolymer has different
properties and plays a different function in fluidization of cement
pastes (26).

The effect of polycarboxylate superplasticisers is relatively well
understood and is based on their adsorption on the cement grains
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2. Efekt wspotdziatania superplastyfikatora
i matych czagstek

Postep w technologii betondéw jest Scisle zwigzany ze stosowa-
niem dodatkéw mineralnych i domieszek chemicznych. Drobne
czastki ponizej 10 ym, wprowadzone do cementu z dodatkami
mineralnymi do mieszanek ultra wysokowarto$ciowych betonéw,
w tym BPR, majg znaczny wptyw na wiasciwosci tych materiatow.
Szczegolnie wazny jest ich wptyw na wiasciwosci reologiczne
zaczynow cementowych. Ich wprowadzenie powoduje wzrost lep-
kosci, szczegolnie przy matym w/c (21-24). Dlatego tez niezbedne
jest stosowanie domieszek uptynniajacych, ktére w potgczeniu
z czgstkami drobnymi, w znacznym stopniu ksztattujg wiasciwosci
reologiczne mieszanek betonowych.

Technologie materiatdw kompozytowych najnowszej generacji,
w ktérych mozna wymieni¢ betony z proszkéw reaktywnych, wy-
magajg stosowania bardziej efektywnych superplastyfikatoréw,
w poréwnaniu do stosowanych w latach osiemdziesigtych. Te
ostatnie sg sulfonowanymi zywicami melaminowo-formaldehy-
dowymi [SMF] i sulfonowanymi zywicami naflalenowo- formalde-
hydowymi [SNF] (18). Bardziej skuteczne to polikarboksylanowe
superplastyfikatory wielofunkcyjne, ktére sg kopolimerami kwasu
akrylowego [AAc], kwasu matakrylowego [MAAc] i maleinowego
[Mac] (rys. 5) (25).

Zdecydowana wiekszos$¢ obecnie stosowanych superplastyfika-
toréw, to zazwyczaj kopolimery akrylowe (26). Do kopolimerow
akrylowych nalezg zwigzki réznigce sie rodzajem merdw i ich
sekwencjg w tancuchu polimerowym. Dlatego ich wptyw i stopien
uptynnienia zawiesin cementowych moze by¢ rozny.

Zazwyczaj kopolimery akrylowe zbudowane sg z merdéw lub blokéw
merow, trzech rodzajéw pochodnych kwasowych (rys. 5):

— karboksylowych - wolny kwas lub karboksylanowych - sol
sodowa, blok A,

— alkiloestrowych, blok B,

— polieteroestrowych, blok C.

Kazdy z tych merow w kopolimerze superplastyfikatora na inne
wiasciwosci i petni rézng funkcje w procesie uptynnienia zawiesin
cementowych (26).

Dziatanie superplastyfikatorow polikarboksylanowych jest sto-
sunkowo dobrze poznane i polega na ich adsorpcji na ziarnach
cementu i wywotaniu, oprécz anionowych oddziatywan elektro-
statycznych, efektu blokady sterycznej, przez zhydratyzowane
polieterowe fancuchy boczne, co w efekcie powoduje znaczng
deflokulacje cementu.

Narys. 6. Przedstawiono schemat struktury szeroko stosowanych
superplastyfikatoréw z polikarboksylanowych estréw glikoli poliok-
syetylenowych (PCE) o strukturze grzebieniowej (28). W budowie
tych polimerdw jest tancuch gtowny polikarboksylanowy oraz
tancuchy boczne polioksyetylenowe. Poprzez zmiane dtugosci
tancuchéw bocznych oraz gestosci ich wystepowania w tancu-
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Rys. 4. Wplyw ksztaltu czgstek na lepko$¢ zawiesiny przy statym steze-
niu objetosciowym. Wartosci liczbowe sg proporcjonalne do odwrotnosci
czynnika ksztattu (21).

Fig. 4. Effect of a particle shape on slurry viscosity at constant volume
concentration. Numerical values are proportional to the inverse of the
shape factor (21).

and induction, in addition to anionic electrostatic interactions, of a
steric blocking effect by hydrated polyether side chains, resulting
in a significant deffloculation of the cement.

Fig. 6 shows a schematic structure of widely used superplasticisers
made of polyoxyethylene glycol polycarboxylate esters (PCE) with
a comb-like structure (28). In these polymers, the polycarboxylate
main chain contains polyoxyethylene side branches. By changing
the length of side chains and their density in the main chain,
properties of the admixture can be adapted to specific purposes.
It should also be noted that properties of the superplasticisers
discussed above also depend on the anionic carboxylate groups
in the main chain.

Superplasticisers applied together with microfillers are the basis
of Ultra High Performance Concrete technology. Of particular im-
portance is the effect of small particles in cement introduced with
additives, especially silica fume, ground ash and granulated blast
furnace slag, and also limestone powder (23, 24, 29-33).

Microfillers increase the particle packing density in materials, ma-
inly cement, by filling the spaces between its particles. An active
microfiller commonly used is silica fume. A small grain size of this
additive, 10-100 times smaller than cement particles, allows filling
the pores between cement grains. A classical idea of particle pac-
king is based on a so-called Apollonian concept [Fig. 7 a], where
small particles fill the spaces left between larger ones. However,
in a concrete mix made strictly according to such an arrangement,
the particles would not be able to move. To combine high packing
density with good workability of the mix, it is necessary to increase
the content of fine particles in order to better distribute the larger
particles and allow them to pass each other, Fig. 7b. In Reactive
Powder Concrete, particle distribution is essential to ensure proper
rheological properties of the mix and the hardened concrete.
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Rys. 5. Struktura chemiczna kwasow: akrylowego [AAc], metakrylowego [MAAc] i maleinowego [MAC]

(25) oraz fragmenty struktury superplastyfikatoréw akrylowych (27).

Fig. 5. Chemical structure of acrylic [AAc], methacrylic [MAAc] and maleic [MAc] acids (25) and frag-

ments of the structure of acrylic superplasticizers (27).

chu gtébwnym, mozna dostosowywac wiasciwosci domieszki do
okreslonych celéw. Trzeba takze zwrdci¢ uwage, ze wtasciwosci
wyzej omawianych superplastyfikatorow, zalezg takze od grup
anionowych karboksylanowych w tancuchu gtéwnym.

Superplastyfikatory, stosowane tgcznie z mikrowypetniaczami,
sg podstawg technologii otrzymywania betonéw o duzej wy-
trzymatosci. Szczegdlne znaczenie ma wptyw matych czgstek
w cemencie, wprowadzonych z dodatkami, a szczegdlnie z pytami
krzemionkowymi, z mielonymi popiotami i granulowanymi zuzlami
wielkopiecowymi, a takze z mgczkg wapienng (23, 24 29-33).

ash with different particle size distribution
in cement on fluidity of cement pastes,
showed that fluidity of pastes increased
with an extended range of ash particle
size distribution, and then the value of the
Rosin-Rammler “n” coefficient decreased.
Fly ash particle size distribution curves are shown in Figure 8, while

the particle size distribution according to Rosin-Rammler and “n
viscosity of pastes are shown in Fig. 9.

According to Banfill (35), reduction in intermolecular interactions,
with addition of the superplasticiser, reduces the yield stress and
increases or decreases the plastic viscosity of pastes.

Nehdi et al. (30) point out that the effect of the superplasticiser also
depends on a type of a microfiller in the cement. Microfillers can
show different effectiveness in adsorption of superplasticisers. If

Mikrowypetniacze zwiekszajg gestos¢ czgstek w materiatach, PC1 PCB
przede wszystkim cementu, poprzez wypetnienie przestrzeni
miedzy jego ziarnami. Powszechnie stosowanym aktywnym mi- Pea

krowypetniaczem sg pyty krzemionkowe. Niewielki rozmiar ziaren
tego dodatku, 10-100 razy mniejszy od ziaren cementu, umozliwia
wypetnienie poréw miedzy ziarnami cementu. Klasyczna idea
upakowania czgstek opiera sie na tzw. koncepcji apollinskiej [rys.
7 a)], w ktorej mate czgstki wypetniajg przestrzenie pozostawione
miedzy wiekszymi. Jednak w mieszance betonowej, wykonanej
Scisle wedtug w takiego uktadu, czastki nie mogtyby sie poruszac.
Aby potgczy¢ duze upakowanie z dobrg urabialnoscig mieszanki,
konieczne jest zwigekszenie udziatu czgstek drobnych w celu lep-
szego rozmieszczenia wiekszych czgstek i umozliwienia im przej-
Scia obok siebie, rys. 7 b. W betonach z proszkéw reaktywnych
rozmieszczenie czgstek jest niezbedne dla zapewnienia odpowied-
nich wtadciwosci reologicznych mieszanki i stwardniatego betonu.

Potgczenie dziatania superplastyfikatorow oraz czgstek drobnych
wprowadzanych z dodatkami w mieszankach BPR ma na celu
poprawe reologii mieszanki. Uptynniacze przeciwdziatajg sitom
elektrostatycznym i zapewniajg rozproszenie ultra drobnych cza-
stek, podczas gdy mikrowypetniacze redukujg sity lepkosci oraz
tarcie pomiedzy ziarnami kruszywa. Im drobniejszy i szerszy jest
rozktad wielkosci czgstek oraz im bardziej sferyczne sg czgstki
mikrowypetniaczy, tym lepsze wtasciwosci reologiczne mozna

Rys. 6. Schematyczne przedstawienie kopolimeréow z ujemnie nata-
dowanym szkieletem polikarboksylanu, z tancuchami bocznymi tlenku
polietylenu, o r6znej dlugosci (28).

Fig. 6. Scheme of copolymers with a negatively charged polycarboxylate
main chain and polyethylene oxide branches of different lengths (28).
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they are soluble, then it is possible to introdu-
ce foreign ions into the cement paste, which
can affect cement hydration and formation
of hydration products.

One of the commonly used active microfillers
in concrete mixtures are silica fume (36).
According to Bache (37), silica fume incre-
ases the effect of the superplasticiser in the
cement paste. A similar opinion is expressed
by Zang and Han (38) and Szwabowski and
Gotaszewski (39). The effect of superplasti-
ciser addition on reduction in plastic viscosity
of cement pastes, with increasing silica fume
content, is shown in Fig. 10.

Rys.7. Schemat upakowania apollinskiego, w ktérym mniejsze czastki wypetniajg przestrzenie

pozostawione przez wigksze czgstki (a), czgstki o tej samej gestosci rozmieszczenia jak w (a), ale
czastki tej samej wielkosci sg oddzielone przez mniejsze ziarenka (b) (34, poz. 2).

Fig. 7. A diagram of Apollonian packing concept in which smaller particles fill the spaces left by
larger particles (a), particles with the same distribution density as in (a), but particles of the same

size are separated by smaller grains (b) (34, ref. 2).

osiggnac (1). Autorzy pracy (33) badajgc wptyw popiotéw lotnych
o roznym rozktadzie wielko$ci czgstek w cemencie na uptynnie-
nie zaczynéw cementowych wykazali, ze uptynnienie zaczynéw
zwieksza sie z rozszerzeniem zakresu rozktadu wielkosci czgstek
popiotow, wowczas wartos¢ wspotczynnika n Rosina—Rammlera,
zmniejsza sie. Krzywe rozkfadu wielko$ci czgstek popiotéw lotnych
przedstawiono na rys. 8, natomiast rozmieszczenie ziaren wedtug
Rosina - Rammlera i lepkos¢ zaczyndw n, przedstawiono narys. 9.

Wedtug Banfilla (35) zmniejszenie oddziatywan miedzy ziarnami,
dodatkiem superplastyfikatora, zmniejsza granice ptynigcia i zwigk-
sza lub zmniejsza lepkos$¢ plastyczng zaczynow.

Nehdi in. (30) zwracajg uwage, ze dziatanie superplastyfikatora
zalezy takze od rodzaju mikrowypetniacza w cemencie. Mikro-
wypetniacze mogg wykazywac rézng efektywnosé w adsorpcji

. V]

frequency (%)

04

particle size (um)

Rys. 8. Krzywe rozktadu wielkosci czgstek popiotéw lotnych i cementu
portlandzkiego (33).

Fig. 8. Particle size distribution curves of fly ash and Portland cement (33).
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The research also shows that a type of the
superplasticiser also affects interaction with
silica fumes. Vikan and Justnes (41) showed
that an increase in silica fume content up to
14 vol.% in cement caused reduced fluidity
in the presence of sulphonated naphthalene
superplasticiser [SNF] — Fig.11 and reduced flow resistance when
polycarboxylate superplasticiser was used — Fig.12. According to
the authors, this is due to greater dispersion of fine particles of
cement and silica fume, in presence of the superplasticiser and
placement of small spherical fume grains in gaps between larger
cement grains, which would otherwise be filled with water. Water
closed in pores would not contribute to fluidity of the cement paste.
In addition, the effect caused by small silica fume particles on the
surface of irregular cement particles also improves dispersion and
fluidity of the cement paste.

The increased effect of the superplasticiser, in addition to silica
fume, has been observed by a number of researchers in High
Performance Concrete mixes. Fluidity of the concrete mix was

fluidity 1/n (s-Pa)

‘ A-1 A

T T

1.0 1.1 1.2
n value of Rosin-Rammler
Rys. 9. Zalezno$¢ pomigdzy wartoscig wspotczynnika n - Rosin—Raamler
i upynnieniem zaczynéw cementowych z popiotami lotnymi (33).

Fig. 9. Relation between “n” value of Rosin-Raamler coefficient and fluidity
of cement pastes with fly ash (33).



superplastyfikatorow. Jesli sg rozpuszczalne, wéwczas jest
mozliwe wprowadzenie obcych jonéw do zaczynu cementowego,
ktére mogg wptywac na hydratacje cementu oraz powstawanie
produktow hydrataciji.

Jednym z powszechnie stosowanych aktywnych mikrowypetniaczy
w mieszankach betonowych, sg pyly krzemionkowe (36). Wedtug
Bache (37) pyty krzemionkowe zwiekszajg wptyw superplastyfi-
katora w zaczynie cementowym. Podobnego zdania jest Zang
i Han (38) oraz Szwabowski i Gotaszewski (39). Wptyw dodatku
superplastyfikatora na zmniejszenie lepkosci plastycznej zaczynow
cementowych, ze wzrostem zawarto$ci pytdbw krzemionkowych
przedstawiono na rys. 10.

Z badan wynika réwniez, ze rodzaj superplastyfikatora ma wptyw
na wspoétdziatanie z pytami krzemionkowymi. Vikan i Justnes
(41), wykazali, ze wzrost dodatku pytéw krzemionkowych do 14%
obj. w cemencie, powoduje zmniejszenie ptynnosci w obecnosci
superplastyfikatora sulfonowanego naftalenu [SNF] — rys. 11
i zmniejszenie oporu przeptywu, gdy stosowano superplastyfikator
polikarboksylanowy - rys. 12. Zdaniem autoréw jest to spowo-
dowane wiekszg dyspersjg drobnych czastek cementu i pytow
krzemionkowych, w obecnosci superplastyfikatora i umieszczenia
matych sferycznych ziaren pytéw, w lukach miedzy wiekszymi ziar-
nami cementu, ktére w przeciwnym razie bytyby wypetnione woda.
Woda zamknieta w porach nie przyczyniataby sie do uptynnienia
zaczynu cementowego. Dodatkowo efekt spowodowany matymi
czgstkami pytéw krzemionkowych na powierzchni nieregularnych
ziaren cementu, poprawia rowniez rozproszenie i uptynnienie
zaczynu cementowego.

Zwiekszenie dziatania superplastyfikatora obok pytéw krzemion-
kowych, zanotowato wielu badaczy w mieszankach betonéw
wysokowartosciowych. Uptynnienie mieszanki betonowej badali
Sellevold i Radjy (42). Wodozadnos$¢ mieszanki zawierajgcej pyty
krzemionkowe i superplastyfikator ulegata wyraznemu zmniejsze-
niu, natomiast bez dodatku superplastyfikatora, znacznie sie zwigk-
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Rys. 10. Lepkos¢ plastyczna w zaleznosci od dodatku superplastyfikatora
do cementu S.F./C (40, cyt. 8).

Fig. 10. Plastic viscosity as a function of superplasticiser addition to ce-
ment S.F./C (40, ref. 8).

observed by Sellevold and Radjy (42). The water demand of the
mix containing silica fume and superplasticiser was significantly
reduced, while without the addition of superplasticiser, itincreased
significantly. Similarly, three authors (43), found an improvement
in rheological properties of the HPC mix. In the presence of the
superplasticiser, they observed reduction in viscosity of the mix at
silica fume content of up to 9% and reduction in the yield stress at
silica emission content in cement up to 6%.

The results of rheological studies on HPC mixes have been
summarised by Hu and Larrand (40). They have found that con-
crete mixes generally exhibit Bingham fluid properties, with a
determinable yield stress and plastic viscosity, and they can also
demonstrate thixotropy, which may be due to an
unstable structure that can be destroyed with certain
energy and then rebuilt. Fig. 13 shows changes in

-#— 80 min D
—a— 60 min D
—»— 40 min D
—4—20min D

rheology of the HPC mix, with increasing content of
the superplasticiser.

Data presented in Fig. 13 show that the increased
content of the superplasticiser in the HPC mix results

shear rate (Pa/s)

flow resistance at low

10 12 14

silica fume replacement (vol%)

Rys. 11. Opor przeptywu, jako funkcja zawartosci pytéw krzemionkowych, zawarto$¢ su-
perplastyfikatora SNF w postaci suchej 1.32% mas., w stosunku do czastek drobnych (41).

Fig. 11. Flow resistance as a function of silica fume content, SNF superplasticiser content

in a dry form 1.32 % by mass, to fine particles (41).

in a significant reduction in the yield stress. Plastic vi-
scosity decreases at lower superplasticiser content,
while above 1.3 % an increase in viscosity occurs.
The authors (40) stated that rheological properties of
the HPC mix depended on the type of superplastici-
ser, and demonstrated a lack of correlation between
the yield stress and plastic viscosity of HPC mix.

An increase in the effectiveness of the superpla-
sticizer in the case of silica fume in cement, asso-
ciated with a reduction in viscosity, was observed
for several other micro fillers used in concrete
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Cement paste, PA

technology. They are ground granulated blast furnace
slag (24, 44-46), fly ash (33,38), and also limestone

flow resistance at medium
shear rate range (Pa/s)

0 2 4 6 8 10 12 14

silica fume replacement (vol%)

Rys. 12. Opor przeptywu, jako funkcja zawartosci pytdw krzemionkowych, zawartos¢ su-
perplastyfikatora PAw postaci suchej 0.79 % mas. w stosunku do czgstek drobnych (41).

Fig. 12. Flow resistance as a function of silica fume content, PA superplasticiser content

in a dry form 0.79 % by mass to fine particles (41).

szyta. Podobnie trzej autorzy (43), stwierdzili poprawe wtasciwosci
reologicznych mieszanki BWW. W obecnosci superplastyfikatora
notowali zmniejszenie lepkosci mieszanki przy zawartosci pytow
krzemionkowych do 9% i zmniejszenie granicy ptyniecia przy
zawartosci do 6%, pytéow krzemionkowych w cemencie.

Wyniki badan reologicznych mieszanek BWW podsumowali Hu
i Larrand (40). Stwierdzili, ze mieszanki betonowe wykazujg na
0got wiasciwos$ci ptynu Binghama, z dajgcg sie okresli¢ grani-
cg ptyniecia i lepkoscig plastyczng, a takze mogg wykazywac
tiksotropie, co moze by¢ spowodowane niestabilng strukturg, ktérg
mozna zniszczy¢ z pewna energia, a nastepnie jg odbudowac. Na
rys. 13 przedstawiono zmiany reologii mieszanki betonowej BWW,
ze wzrostem zawartosci superplastyfikatora.

Na podstawie danych przedstawionych na rys. 13, mozna stwier-
dzi¢, ze wzrost zawartosci superplastyfikatora w mieszance BWW,
powoduje znaczne zmniejszenie granicy ptyniecia. Lepko$¢

1600, Ty(Pa)

.\._,. 40 ¢

powder (23,29,30,48,49). However, there are also
studies stating that fine particles of mineral additives to
cement in presence of the superplasticiser may result in
deterioration of rheological properties. (30,45). Nehdi et
al. (30) tried to explain that phenomenon by testing the
impact of silica fume and limestone powder of different
fineness on rheological properties of HPC mixes. They
showed that addition of 20 % limestone powder with a
significant surface area of BET = 10000 m?/kg, or ground
micro-silica [BET = 1250 m?/kg] in the same quantity, did
not increase consumption of the superplasticiser, while
achieving the same workability of the concrete mix. In
contrast, introduction of 5 % silica fume, BET = 17500
m?/kg increased consumption of the superplasticiser,
in order to achieve the same workability. According to
the authors (30), the above test results may indicate
that specific surface area is not the only factor affecting
superplasticiser consumption. In their opinion, the gre-
ater quantity of superplasticiser added to silica fume may indicate
significant adsorption of the superplasticiser. Nehdi et al. (29)
also made statistical modelling of the effect of limestone powder
microparticles on rheological properties of cement pastes and
found that they could play a similar role to silica fume in shaping
rheological properties of the paste. Their addition reduces the
amount of superplasticiser, which can be extremely important in
concretes with a low water-to-binder ratio.

Taking into account the test results presented by Zhang and Han
(38), it has been found that addition of finely ground fly ash, blast
furnace slag, limestone powder and condensed microsilica to
cement can reduce the yield stress and viscosity of the cement
paste. This indicates that fine particles of given additives to cement
reduce porosity, which results in improved rheological properties
of cement pastes. This is particularly evident when the superpla-
sticiser is added. However, in this case, it is not always the effect
of mineral additives to cement that causes fluidity of the paste.
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Rys.13. Reologiczne wtasciwosci mieszanki BWW: opad stozka, granica ptyniecia, lepkosé plastyczna w stosunku do zawartosci superplastyfikatora

(SPIC) (40 - cyt. 9).

Fig.13. Rheological properties of the HPC mix: slump, yield stress, plastic viscosity vs superplasticiser content (SP/C) (40 - ref. 9).
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plastyczna zmniejsza sie przy mniejszej zawartosci superpla-
styfikatora, natomiast powyzej 1,3% nastepuje wzrost lepkosci.
Autorzy (40) stwierdzili, ze wtasciwosci reologiczne mieszanki
BWW, zalezg od rodzaju superplastyfikatora, wykazali ponadto
brak korelacji pomiedzy granicg ptyniecia i lepkoscig plastyczng
mieszanek BWW.

Wzrost skutecznosci dziatania superplastyfikatora w przypadku
pytéw krzemionkowych w cemencie zwigzany ze zmniejszeniem
lepkosci, obserwowano dla kilku innych mikrowypetniaczy, stoso-
wanych w technologii betonu. Sg to zmielone granulowane zuzle
wielkopiecowe (24, 44-46), popioty lotne (33,38), a takze mgczka
wapienna (23,29,30,48,49). Sg jednak takze badania stwier-
dzajgce, ze czgstki drobne dodatkéw mineralnych w cemencie
przy dodatku superplastyfikatora mogg powodowac¢ pogorszenie
wiasciwosci reologicznych. (30,45). Probowali to wyjasni¢ Nehdi
i in. (30), na podstawie badan wptywu pytéw krzemionkowych
i mgczki wapiennej o réznym stopniu rozdrobnienia, na wiasci-
wosci reologiczne mieszanek BWW. Wykazali, ze dodatek 20%
maczki wapiennej o znacznej powierzchni BET = 10000 m#/kg, lub
mielonej mikrokrzemionki [BET = 1250 m2/kg] w tej samej ilosci,
nie powoduje wzrostu zuzycia superplastyfikatora, przy osiggnie-
ciu jednakowej urabialnosci mieszanki betonowej. Natomiast
wprowadzenie 5% pytdw krzemionkowych o BET = 17500 m?/kg
zwieksza zuzycie superplastyfikatora, w celu osiggniecia takiej
samej urabialnosci. Zdaniem autoréw (30), powyzsze wyniki badan
mogg wskazywac, ze powierzchnia wtasciwa nie jest jedynym
wplywajgcym na zuzycie superplastyfikatora. Ich zdaniem wiek-
szy dodatek superplastyfikatora do pytéw krzemionkowych moze
wskazywac na znaczng adsorpcje superplastyfikatora. Nehdi i in
(29) przeprowadzili takze statystyczne modelowanie wptywu mikro-
czastek mgczki wapiennej na wtasciwosci reologiczne zaczynéw
cementowych i stwierdzili, ze mogg one peti¢ podobng role jak
pyly krzemionkowe, w ksztattowaniu wiasciwosci reologicznych
zaczynu. Ich dodatek zmniejsza ilo$¢ superplastyfikatora, co moze
by¢ niezwykle wazne w betonach o matym w/s.

Biorgc pod uwage wyniki badan Zhanga i Hana (38), stwierdzono,
ze dodatek do cementu drobno zmielonych popiotéw lotnych,
zuzli wielkopiecowych, maczki wapiennej i skondensowane;j
mikrokrzemionki, moze zmniejszy¢ granice ptyniecia i lepkos$¢
zaczynu cementowego. Wskazuje to, ze drobne czgstki podanych
dodatkéw w cemencie zmniejszajg porowatos¢, co powoduje po-
prawe wiasciwosci reologicznych zaczynéw cementowych. Jest
to szczegdlnie widoczne przy dodatku superplastyfikatora. Jednak
w tym przypadku nie zawsze wptyw dodatkéw mineralnych do
cementu powoduje uptynnienie zaczynu.

Atzeniiin. (45) wykazali, ze granica ptyniecia i lepkos¢ plastyczna
zaczynow ze wzrostem zawartosci zuzla moze stopniowo male¢
lub wzrastaé, w zaleznosci od ilosci tego dodatku i stopnia roz-
drobnienia cementu i zuzla. Jesli stopien rozdrobnienia zuzla jest
mniejszy od cementu, przy wzroscie zawartosci zuzla autorzy
obserwowali stopniowy wzrost uptynnienia. Z kolei Park i in. (46),
obserwowali zmniejszenie lepko$ci zaczyndw zawierajgcych okoto
45% zuzla, jezeli stopien jego rozdrobnienia jest znacznie wigkszy

Atzeni et al. (45) have showed that the yield stress and plastic
viscosity of pastes with increasing slag content can gradually
decrease or increase, depending on the amount of this additive
and fineness of the cement and slag. When slag was finer than
cement, the authors observed a gradual increase in fluidity with
increasing slag content. On the contrary, Park et al. (46) observed
reduced viscosity of pastes containing approximately 45 % slag if
the fineness of slag was much greater than that of cement. They
explained placement of fine slag particles — average particle size
8.07 um, in spaces between larger cement particles — average
particle size 18.07 um, as well as reduction in the degree of hydra-
tion, by replacement of cement by blast furnace slag. An analogous
effect of cement fineness as well as slag and its content in cement
on rheological properties of cement pastes as in paper (45) was
found by the authors of the paper (24). In addition, they showed
a beneficial effect of the superplasticiser on reducing viscosity of
the paste, with increased quantity of fine particles in cement with
addition of granulated blast furnace slag.

Differences in rheological properties of cement pastes containing
fine fraction of microfillers are a result of many combined factors.
These include, in particular, the content of microfillers in cement
—their particle size distribution and grain shape are also important
— as well as a type of cement used, including its C,A content (18,
47). However, the fine particles content in cement has a crucial
impact on cement paste rheological properties, in particular when
the superplasticiser is added.

The presented analysis of the effect of microfillers in cement on
rheological properties of cement pastes shows that addition of very
fine particles to cement reduces porosity and results in improved
rheological properties, in the presence of a superplasticiser. This
is particularly important in Reactive Powder Concrete mixes.

3. Particle porosity vs. rheological properties

Reduction in the particle size, which defines the content of wa-
terfilled pores in cement pastes, determines the properties and
strength of the cement paste. The higher density requires less
water to fill the pores between particles and, with the same water/
cementitious materials ratio [w/c], allows to release more water
to increase fluidity of the paste. Ordinary Portland cement usually
has a packing density of ca. 0.6. At this density, the minimum w/c
ratio for filling voids with water can be assumed as 0.67 by volume
or 0.22 by mass. If the w/c ratio is less than 0.22 there will be air
voids in the cement paste, no matter how much it is compacted
and there will be no excess water for paste fluidization (1).

Reduction of the wi/c ratio and obtaining fluidity at the lower wi/c ratio
is possible due to addition of microfillers to cement that increase
the particle packing density. This allows to lower the w/cm ratio to
0.20 or even below this value. A certain amount of water is then re-
leased and the paste density is reduced. However, these changes
do not always lead to the reduced w/c ratio. Introduction of very
fine particles allows filling small voids and the paste fluidization,
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od cementu. Wyjasnili oni lokowanie sie drobnych czagstek zuzla
- 8redni rozmiar czastek 8,1 um, w przestrzeniach pomiedzy wiek-
szymi czastkami cementu - Sredni rozmiar czastek 18,1 ym, a takze
zmniejszenie stopnia hydratacji, przez zastepowanie cementu
przez zuzel wielkopiecowy. Analogiczny wptyw rozdrobnienia
cementu oraz zuzla i jego zawartosci w cemencie na wtasciwosci
reologiczne zaczynéw cementowych jak w pracy (45) stwierdzili
autorzy pracy (24). Ponadto wykazali korzystny wptyw superpla-
styfikatora na zmniejszenie lepkosci zaczynu, ze wzrostem ilosci
ziaren drobnych w cemencie z dodatkiem granulowanego zuzla
wielkopiecowego.

Roéznice we wiasciwos$ciach reologicznych zaczynéw z cementéw
zawierajgcych frakcje drobng mikrowypetniaczy, sg wynikiem
wielu nakfadajgcych sie czynnikdow. Do nich przede wszystkim
nalezy zaliczy¢, zawarto$¢ mikrowypetniaczy w cemencie, wazny
jest ich skiad ziarnowy i ksztatt ziaren, a takze ma wptyw rodzaj
stosowanego cementu w tym zawarto$¢ C;A (18, 47). Jednak
decydujgcy wpltyw na wtasciwosci reologiczne zaczynéw cemen-
towych, szczegodlnie w przypadku dodatku superplastyfikatora, ma
zawartos$¢ drobnych ziaren w cemencie.

Przedstawiona analiza wptywu mikrowypetniaczy w cemencie na
wiasciwosci reologiczne zaczynéw cementowych, wykazuje, ze
dodatek bardzo drobnych czgstek wprowadzonych do cementu,
zmniejsza porowatos¢ i powoduje poprawe wiasciwosci reolo-
gicznych, w obecnosci superplastyfikatora. Ma to szczegdlne
znaczenie w mieszankach betonowych, z proszkéw reaktywnych.

3. Porowatos¢ czastek, a wlasciwosci
reologiczne

Zmniejszenie rozmiaru czgstek okreslajgce zawartos¢ poréw wy-
petnionych wodg w zawiesinach cementowych, decyduje o wtasci-
wosciach i wytrzymatosci zaczynu cementowego. Wieksza gestosé
wymaga mniej wody do wypetnienia poréw migdzy czgstkami i przy
tym samym stosunku woda/ sktadniki cementowe [w/c], pozwala
uwolni¢ wiecej wody w celu zwiekszenia uptynnienia zaczynu. Zwy-
kty cement portlandzki ma zwykle gestos¢ upakowania okoto 0.6.
Przy tej gestosci minimalny stosunek w/c, do wypetnienia pustych
przestrzeni wodg mozna przyjgc¢ 0.67 objetosci lub 0.22 masy. Jesli
stosunek w/c jest mniejszy od 0.22 w zaczynie cementowym bedg
pustki powietrzne, bez wzgledu na to jak bardzo jest zageszczany
i nie bedzie nadmiaru wody, do uptynnienia zaczynu (1).

Zmniejszenie stosunku w/c i uzyskanie ptynnosci przy mniejszym
stosunku w/c jest mozliwe dzigki dodatkowi mikrowypetniaczy
do cementu, zwiekszajgcych gestosci czgstek. Pozwala to na
zmniejszenie stosunku w/m do 0.20, a nawet mniej. Nastepuje
wowczas uwolnienie pewnej ilosci wody i zmniejszenie gestosci
zaczynu. Jednak te zmiany nie zawsze prowadzg do zmniejszenia
w/c. Wprowadzenie bardzo drobnych ziaren umozliwia wypetnienie
matych pustek i uptynnienie zaczynu, lecz ich duza powierzchnia
wiadciwa prowadzi do efektu odwrotnego tj. zwiekszenia zapo-
trzebowania na wode. Ta woda tworzy warstwy pokrywajgce
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but their large specific surface area leads to the opposite effect,
i.e. increased water demand. This water forms layers that cover
the surface of the microfiller, or at the same time increases a need
for superplasticiser to fill the pores in the paste (1).

A good RPC mix can be achieved using de Larrard and Sedran
densities (50). For RPC mixes, Richard and Cheyrezy (51) prefer
an experimental method based on the following principles. The
concrete mix should consist of ingredients of different particle size
grades, with a narrow particle distribution range in each class. A
ratio of particle diameters of two subsequent grades should exce-
ed 13. However, cement-superplasticiser tests and the beneficial
addition of a superplasticiser shall be determined by rheological
testing. The main assessment of the RPC mix composition is the
water demand and the associated minimum amount of water to
ensure good viscosity of the mix. Once the particle size distribution
of the mix has been selected according to the minimum water
demand, the optimum water content is analysed by the authors
of the paper (51). Density defined as dy/ds, where d, is density
of concrete after demoulding and ds is density of ingredients of
the dense mix without water and air. A change in relative density
with a change in water content, expressed as a water/binder ratio
[w/b], is shown in Fig.14.

Point A in Fig. 14 corresponds to the density for a minimum w/b
ratio. When the w/s ratio increases slightly, the extra water repla-
ces the trapped air. The mass of the mix then increases, while the
volume remains constant, and the density d, and d,/ds increases.
When point B is reached, the mix contains no air trapped. If the
w/b ratio is then increased again, the additional water increases
the volume of the mix and relative density d,/ds decreases —
point C. There is, therefore, a maximum level of relative density
corresponding to the theoretical optimum content of water. As the
figure shows, relative density can be obtained with two different
quantities of water located on both sides of the theoretical optimum
— points D and E. The composition of the mix in point E provides
better mechanical properties of the material than composition
corresponding to point D, as the former contains less air and more
water, which will partly react with the solid phase during hydration.
An additional advantage of sample E over sample D, is its better
rheological properties, providing easier flow of the mix. Therefore,
the theoretical optimum [point B] shall be slightly shifted towards
a higher w/b ratio, so that the effective mix is on the BE segment
of the diagram, instead of AB.

The ABC curve can be derived from two experimental measure-
ments for samples A and C. It must be added, however, that the
analysis described only partly corresponds to real conditions, in
particular for mixtures with maximum relative density — point B,
the trapped air is close to 2%. However, this does not undermine
the correctness of this approach, for determination of favourable
quantity of water.

The relative density is an important parameter to compare different
compositions of RPC, as it defines the quality of the mix, water
content, mixing and vibrating performance in overall terms. It is



powierzchnie mikrowypetniacza, lub rownoczesnie zwieksza
zapotrzebowanie superplastyfikatora w celu wypetnienia poréw
w zaczynie (1).

Dobrg mieszanke BPR mozna osiggnac stosujgc gestosci De Lar-
rarda i Sedrana (50). Richard i Cheyrezy (51) dla mieszanki BPR
stosujg metode doswiadczalng opartg na nastepujgcych zasadach.
Mieszanka powinna sktadac sie ze sktadnikow o réznych klasach
uziarnienia, z waskim rozkladem ziaren w kazdej klasie. Stosunek
Srednicy ziaren dwodch kolejnych klas powinien przekroczy¢ 13.
Natomiast badania cement — superplastyfikator oraz korzystny do-
datek superplastyfikatora trzeba ustali¢ badaniami reologicznymi.
Gléwna oceng skfadu mieszanki BPR jest zapotrzebowanie na
wode i zwigzana z nig minimalna ilo$¢ wody, zapewniajgca dobrg
lepko$¢ mieszanki. Po dokonaniu doboru sktadu ziarnowego
mieszanki zgodnie z minimalnym zapotrzebowaniem na wode.
Optymalna zawarto$¢ wody jest analizowana przez autoréw pracy
(51). Gestosc¢ okreslona, jako: d,/d,, w ktorym d, jest gestoscig
betonu po rozformowaniu, a d, gestosciag sktadnikdéw gestej mie-
szanki bez wody i powietrza. Zmiane gestosci wzglednej ze zmiang
zawartosci wody, wyrazong, jako stosunek wody do spoiwa [w/s,
ang. w/b], pokazano na rys.14.

Punkt A narys. 14 odpowiada gestosci dla minimalnego stosunku
w/s. Kiedy stosunek w/s zwigksza sie nieznacznie, dodatkowa ilo$¢
wody zastepuje uwiezione powietrze. Wéwczas masa mieszanki
zwieksza sie, przy czym jej objetos¢ pozostaje stata, a gestosé
d, i dy/ds, zwieksza sie. Po osiggnieciu punktu B mieszanka nie
zawiera uwiezionego powietrza. Jezeli nastepnie stosunek w/s
zostanie znowu zwiekszony, dodatkowa woda zwiekszy objetos¢
mieszanki i gestos¢ wzgledna d,/d, zmniejsza sie - punkt C. Istnieje,
zatem maksymalny poziom gestosci wzglednej, odpowiadajgcy
teoretycznej optymalnej zawartosci wody. Jak wida¢ na rysunku,
gestos¢ wzgledng mozna uzyskac przy dwaéch réznych ilosciach
wody, potozonych po obu stronach teoretycznego optimum - punkty
D i E. Sktad mieszanki w punkcie E zapewnia lepsze wtasciwosci
mechaniczne materiatu, niz sktad odpowiadajgcy punktowi D,
poniewaz ta pierwsza zawiera mniej powietrza i wiecej wody, kto-
ra czesciowo bedzie reagowata z fazg statg, w czasie hydratacji.
Dodatkowg zaletg prébki E w stosunku do prébki D, sg lepsze
wiasciwosci reologiczne, zapewniajgce tatwiejszy przeptyw mie-
szanki. W zwigzku z tym teoretyczne optimum [punkt B] nalezy
przesung¢ nieco w kierunku wiekszego stosunku w/s, tak, aby
efektywna mieszanka znajdowata sie na segmencie BE wykresu,
zamiast AB.

Krzywa ABC mozna wyznaczy¢ z dwoch pomiaréw doswiadczal-
nych dla prébkiAi C. Trzeba jednak dodac, ze opisana analiza tylko
czesciowo odpowiada rzeczywistym warunkom, w szczegolnosci
dla mieszanin o maksymalnej gestosci wzglednej - punkt B, uwie-
zione powietrze jest bliskie 2%. Nie podwaza to jednak stusznosci
tego podejscia, do okreslenia korzystnej ilosci wody.

Wzgledna gestos¢ jest waznym czynnikiem do poréwnywania
réznych sktadéw BPR. Okresla jako$¢ mieszanki, zawarto$¢ wody,
wydajnos¢ mieszania, w ujeciu globalnym. Stuzy do testowania

used to test the quality of concrete at the production stage. Fig.
15 shows the favourable compressive strength values obtained for
different relative values. A significant growth in the RPC compres-
sive strength is visible as the relative density increases.

Measurement of the packing density of fine particles is problema-
tic. For cement-sized particles, which tend to agglomerate under
dry conditions, traditional dry packing methods are not suitable.
Furthermore, the packing density measured depends on the
compaction method used (56). Wong and Kwan (52, 53) deve-
loped a wet packing method to measure the packing density of
cement-sized particles. This method allows to determine the actual
condition of the cement paste with water, and enables addition of
a superplasticiser, which has a significant impact on density. The
authors of the method believe that without measuring the actual
particle distribution density, claiming that improvement in density
of cementitious materials increases fluidity of the cement paste,
remains unverified, and conclusions on this subject are only qu-
alitative descriptions.

There is no doubt that density of the particle arrangement in the
cement paste affects rheological properties, but as the authors of
the paper (54) have shown, apart from density and void content,
the surface area of cementitious materials can have a significant
impact on the increase in the flow limit of the paste. However,
rheological tests of cement pastes containing different types of
ingredients, undertaken by the authors of the paper (53) to de-
termine the correlation between rheological properties and the
average particle size of pozzolanic additives demonstrated a lack
of clear relation between these parameters. The average particle
size, however, is to some extent an indirect measure of the specific
surface area.

Itis evident from the above discussion that the properties of cement
paste containing microfillers are affected by several correlated pa-
rameters. For example, the addition of fine particles to cement fills
up empty spaces between larger cement particles and improves
the density of the mix. It reduces a number of voids and increases
the amount of excess water, which should have a beneficial effect

0.as do/ds B

0.86 +

0.84

0.06 Minimum 0.11 Optimum 0.16 w/B

Rys.14. Zmiana gestosci wzglednej ze zmiang zawartosci wody (51).

Fig. 14. Change in relative density with change in water content (51).
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jakosci betonu na etapie wytwarzania. Na rys. 15 przedstawiono
uzyskane korzystne wartosci wytrzymatosci na Sciskanie, dla
réznych wartos$ci wzglednych. Znaczny wzrost wytrzymatosci na
Sciskanie BPR jest widoczny ze zwigkszeniem gestosci wzgledne;.

Pomiar gestosci upakowania drobnych czastek jest problema-
tyczny. Tradycyjne metody pomiaru na sucho nie sg odpowiednie
dla czgstek wielkosci ziaren cementu, ktére majg tendencje do
aglomeraciji, w stanie suchym. Ponadto zmierzona gesto$¢ upa-
kowania zalezy od metody zageszczania (56). Wong i Kwan (52,
53) opracowali metode pomiaru gestosci rozmieszczenia czastek
o wielko$ci ziaren cementu, na mokro. Metoda ta pozwala na
okreslenie rzeczywistego stanu zaczynu cementowego z woda,
umozliwia dodatek superplastyfikatora, co ma znaczny wptyw na
gestos¢. Autorzy metody uwazajg, ze bez pomiaru rzeczywistej
gestosci rozmieszczenia czgstek, stwierdzenie, ze poprawa ge-
stosci materiatdbw cementowych, zwieksza uptynnienie zaczynu
cementowego, pozostaje niezweryfikowane, a wnioski na ten
temat, sg jedynie opisami jakosciowymi.

Nie ulega watpliwosci, ze gestos¢ utozenia czgstek w zaczynie
cementowym, wptywa na wiasciwosci reologiczne, ale jak wykazali
autorzy pracy (54), oprécz gestosci i zawarto$¢ pustek, pole po-
wierzchni materiatéw cementowych moze mie¢ znaczacy wptyw na
wzrost granicy ptyniecia zaczynu. Jednakze badania reologiczne
zaczynow cementowych, zawierajgcych réznego rodzaju sktadni-
kow, podjete przez autoréw pracy (53), majace na celu okreslenie
korelacji wtasciwo$ci reologicznych, i $redniej wielkosci czgstek
dodatkéw pucolanowych, wykazaty brak wyraznego zwigzku
pomiedzy tymi parametrami. Aczkolwiek, sredni rozmiar czgstek,
jest w pewnym stopniu posrednig miarg powierzchni wiasciwe;j.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze na wtasciwosci zaczynu
z cementu, zawierajgcego mikrowypetniacze, wptywa kilka po-
wigzanych z sobg zagadnien. Na przyktad dodatek drobnych
czgstek do cementu wypetnia puste przestrzenie pomiedzy
wiekszymi czastkami cementu i poprawia gesto$¢ mieszaniny.
Zmniejsza to ilos¢ pustek i zwieksza ilos¢ wody nadmiarowej, co
powinno mie¢ korzystny wptyw na reologie. Jednak zmniejszenie
Sredniej wielkosci czgstek, zwieksza ich powierzchnie wtasciwa,
co ma niekorzystny wptyw na reologie. Efekt koncowy zwigzany
z uptynnieniem zaczynu zalezy od tego, ktéra z tych zmian jest
wieksza (54).

Kwan i Wong (54) okreslili gestos¢ utozenia czgstek mieszanin
cementu portlandzkiego, popiotow lotnych i pytéw krzemion-
kowych, jako maksymalny uzyskany udziat fazy statej, w tych
mieszaninach. Gestos¢ te okreslono zaczynajgc od stosunkowo
duzego stosunku w/c, sukcesywnie go zmniejszajgc, az udziat
fazy statej w zaczynie osiggnie maksymalng warto$¢. Nastepnie
potgczyli na podstawie doswiadczen, uptynnienie z zawartoscig
wody, nadmiarem wody i powierzchnig wtasciwg spoiw. Wykazali,
ze zwiekszenie gestosci materiatdw cementowych, jest korzystne
dla uptynnienia mieszaniny.

Korelacja pomiedzy srednicg rozptywu i szybkoscig ptyniecia, ze
wskaznikiem nadmiaru wody wykazata wyrazng zalezno$¢ pomie-
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Rys. 15. Dobra wytrzymato$¢ na $ciskanie uzyskana dla réznych gestosci
wzglednych (51).

Fig. 15. Good compressive strength obtained for different relative density
values (51).

on rheology. However, reduction in the average size of particles
increases their specific surface area, which has an adverse effect
on rheology. The final effect, associated with fluidity of the paste,
depends on which of these changes is greater (54).

Kwan and Wong (54) defined the particle packing density for
mixtures of Portland cement, fly ash and silica fume as the maxi-
mum solid phase concentration achieved in those mixtures. That
density was determined starting from a relatively high w/c ratio,
successively reducing it until concentration of the paste reached
its maximum value. Then, based on experiments, they combined
fluidity with water content, excess water and specific surface area
of binders. They have demonstrated that the increase in density of
cementitious materials is favourable for fluidity of the mix.

Acorrelation between a flow diameter and flow rate, with the excess
water index, has showed a clear relationship between cement
paste fluidity and the excess water ratio, leading to a conclusion
that it is the excess water, rather than the total water content, that
contributes to paste fluidity. It has been found, however, that fluidity
depends not only on excess water, but also on a ratio of mixture
ingredients and properties of cementitious material particles,
especially their specific surface area. In order to take into account
a combined effect of excess water in the paste and the specific
surface area of cementitious materials, the authors have introduced
a new parameter called a ratio of excess water to surface area of a
solid phase and showed that that ratio should be a primary factor
that governs the paste fluidity. They have also found that, apart
from the excess water to specific surface area ratio, which should
consider the impact of particle packing density, excess water and
surface area, other properties, including a particle shape and size
of cementitious materials may also affect paste fluidity, however,
to a lesser extent.



dzy uptynnieniem zaczynu cementowego a stosunkiem nadmiaru
wody, co pozwolito stwierdzi¢, ze to raczej nadmiar wody, niz
catkowita jej zawartos¢ przyczynia sie do uptynnienia zaczynu.
Stwierdzono jednak, ze uptynnienie zalezy nie tylko od nadmiaru
wody, ale takze od stosunku sktadnikow mieszanki i wtasciwosci
czagstek materiatdw cementowych, zwtaszcza ich powierzchni.
Aby uwzgledni¢ potgczony wptyw nadmiaru wody w zaczynie i po-
wierzchni wtasciwej materiatéw cementowych, autorzy wprowadzili
nowy parametr zwany stosunkiem nadmiaru wody do powierzchni
wiasciwej fazy statej i wykazali, ze stosunek ten powinien by¢
podstawowym czynnikiem, decydujgcym o uptynnieniu zaczynu.
Stwierdzili rowniez, ze oprécz nadmiaru wody do powierzchni
wiasciwej, ktory powinien uwzglednia¢ wptyw gestosci upakowania
czgstek, nadmiaru wody i pola powierzchni, inne wtasciwosci w tym
ksztalt i wielko$¢ czgstek materiatdw cementowych mogg rowniez
wplywac na wiasciwosci zaczynu, jednak w mniejszym stopniu.

Metoda zageszczenia na mokro materiatdbw cementowych, opra-
cowana przez Wong i Kwan (52, 53) zostata z powodzeniem
zastosowana do pomiaru gesto$ci rozmieszczenia cementu
i drobnoziarnistych dodatkéw pucolanowych. Gesto$¢ rozmiesz-
czenia ziaren mozna zwiekszy¢ przez stosowanie superplastyfi-
katora opartego na polikarboksylanie oraz stosowanie mieszania
sktadnikdw z woda. Autorzy pracy (53), przeprowadzili badania
gestosci na mokro mieszanin cementu portlandzkiego, popiotéw
lotnych i pytow krzemionkowych. Badali uktady dwu i tréjsktadni-
kowe. Wykazali, ze ggsto$¢ rozmieszczenia mozna poprawic przy
zachowaniu odpowiednich proporcji sktadnikow, w uktadach dwu
i trojsktadnikowych. Maksymalng gestos¢ rozmieszczenia 0,752,
osiggnieto dla uktadu trojsktadnikowego ztozonego z cementu port-
landzkiego [25 %], popiotdw lotnych [45%] i pytow krzemionkowych
[30% obj.]. Dla tego uktadu sporzgdzono wykres gestosci potrzeb-
nej dla réznych sktadoéw, trojsktadnikowej mieszaniny. W oparciu
o te wyniki okreslono nadmiar wody, ktéra zdaniem autorow, jest
gldwnym czynnikiem wptywajgcym na wtasciwosci reologiczne
zaczynow cementowych, a przede wszystkim ich uptynnienie.

Zwiekszenie gestosci czgstek wchodzacych w sktad cementu
i zawartych w nim dodatkéw pucolanowych, zmniejsza objetos$¢
wody potrzebnej do wypetnienia pustek i zwiekszenia nadmiaru
wody, ktéra moze by¢ wykorzystana do poprawy uptynnienia za-
czynu cementowego. Jest to klucz do udoskonalenia technologii
wytwarzania betonéw ultra wysokowartosciowych BPR. Stoso-
wanie dodatkéw do cementu, w wypetnianiu pustych przestrzeni
i poprawy rozmieszczenia sktadnikéw zalezy od rozdrobnienia,
wprowadzonych dodatkéw. Ogolnie szerszy zakres wielkosci cza-
stek daje wiekszg gestos¢ upakowania. Dzieje sie tak, poniewaz
przy wiekszym zakresie rozktadu wielkosci czgstek, Srednie czgstki
wypetniajg puste przestrzenie miedzy duzymi czgstkami, drobne
czastki wypetniajg puste przestrzenie miedzy srednimi czastkami,
a bardzo drobne, miedzy drobnymi czgstkami.

Wiekszy zakres rozktadu czgstek dodatkdow do cementu, z ktérym
taczy sie zwiekszenie gestosci zaczynu, prowadzi do poprawy
jego wiasciwosci reologicznych, przede wszystkim zmniejszajgc
lepkos¢. Wykazali to miedzy innymi Lee i in. (33), ktérzy badajgc

The wet compaction method for cementitious materials developed
by Wong and Kwan (52, 53) has been successfully applied to
measure the density of cementitious materials and fine-grained
pozzolanic additives. The density of particle distribution can be
increased by using a polycarboxylate-based superplasticiser and
by mixing the ingredients with water. The authors of the paper (53)
conducted wet density tests on mixtures of Portland cement, fly
ash and silica fume. They tested two- and three-ingredient mixes.
They showed that packing density could be improved keeping
proper proportions of ingredients in two- and three-ingredient
mixes. A maximum packing density of 0.752 has been achieved
for the three-ingredient packing system consisting of Portland
cement [25 %], fly ash [45 %] and silica fume [30 % by volume].
For this mix, a diagram was made for density needed for different
compositions of a three-ingredient mix. Based on those results,
the excess water was determined, which, according to the authors,
was a main factor affecting rheological properties of cement pastes
and, above all, their fluidity.

Increasing the packing density of particles that make up the ce-
ment and pozzolanic additives it contains, reduces the volume of
water needed to fill up the voids and increases the excess water
that can be used to improve the cement paste fluidity. It is a key
to improve technology for preparation of Reactive Powder Con-
crete. Application of additives to cement, for filling the voids and
improvement of packing of ingredients depends on the fineness
of additives introduced. In general, a wider range of particle sizes
provides higher packing density. The reason for this phenomenon
is that with a wider range of particle size distribution, medium
particles fill the voids between large particles, fine particles fill
the voids between medium particles and very fine particles fill the
voids between fine particles.

The wider range of particle size distribution of cement additives,
which is associated with increased density of the paste, leads to
improvement in its rheological properties, mainly reducing viscosity.
It was demonstrated, among others, by Lee et al. (33), who, when
testing cement pastes with various types of fly ash additives, found
that paste fluidity increased as the range of particle size distribution
became wider. Similarly, Nehdi et al. (30) have shown that addition
of the microfiller to cement can increase the concrete flowability and
that the microfiller with a higher fineness is more effective. Also,
Kwan (55) has found that addition of silica fume at a low water-
-to-solids ratio of 0.28 significantly improves concrete workability.

4. Influence of RPC ingredients mixing on
rheology

Mixing of cement with water is of key importance for rheology of
the paste at the low w/c ratio. This is particularly important when
producing RPC mixes.

Wong and Kwan (52) adopted a few procedures for mixing cement
and pozzolanic additives with water. Initially, they applied BS EN
196 standard for mixing, where water is added to cement in one
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zaczyny cementowe z dodatkiem réznego rodzaju popiotéw lot-
nych, stwierdzili, ze ptynnos$¢ zaczynu zwieksza sie wraz z rozsze-
rzeniem sie zakresu rozkfadu wielkosci czastek. Podobnie Nehdi
i in. (30) wykazali, ze dodatek do cementu mikrowypetniacza,
moze zwigkszy¢ zdolno$¢ do przeptywu mieszanki betonowej
i mikrowypetniacz o wiekszym stopniu rozdrobnienia jest bardziej
skuteczny. Rowniez Kwan (55) stwierdzit, ze dodatek pytoéw krze-
mionkowych, przy niskim stosunku wody do fazy statej wynoszace;j
0,28, znacznie poprawia urabialno$¢ mieszanki betonowe;j.

4. Wplyw mieszania sktadnikéw mieszanki BPR
na reologie

Wptyw mieszania cementu z wodg ma kluczowe znaczenie dla
reologii zaczynu przy niskim w/c. Jest to szczegdlnie wazne przy
otrzymywaniu mieszanek BPR.

Wong i Kwan (52) stosowali kilka metod mieszania cementu,
wspolnie z dodatkami pucolanowymi z wodg. Na poczatku sto-
sowano mieszanie zgodnie z BS EN 196, gdzie wode dodaje sie
w jednej porcji do cementu, a nastepnie miesza przez 3 minuty.
Stwierdzono, ze ta metoda sprawdza sie dobrze dla zaczyndw,
o w/c wigkszym od 0.6. Przy mniejszej zawarto$ci wody w zaczy-
nie, trzy minutowy czas mieszania, jest niewystarczajgcy. Przy
wydtuzeniu czasu mieszania uptynnienie zwieksza sie do pewnej
granicy. Gdy cement byt zmieszany z pytami krzemionkowymi
wymagany czas do uzyskania uptynnienia mogt wynosi¢ nawet
60 minut. Mieszanina przez dtugi czas utrzymywata sie w postaci
nieciggtych zwigzanych ze sobg ziaren, o suchych powierzchniach,
dopiero znaczne wydtuzenie czasu mieszania pozwolito na otrzy-
manie jednolitego zaczynu.

Powodem, dla ktérego mieszanie materiatow o duzym
rozdrobnieniu, wchodzgcych w sktad cementu w zaczynie, wymaga
diuzszego czasu dla osiggniecia uptynnienia jest uwalnianie wody,
przez drobniejsze pory (56). Aby rozwigzac ten problem autorzy
pracy proponujg sukcesywne dodawanie sktadnikow do wody
i mieszanie, tak, aby utrzymac¢ zwilzenie wodg mieszaniny, przez
wigkszos¢ czasu. Niedostatecznie zwilzone ziarna cementu nie sg
tatwe do zmieszania, ze wzgledu na sity kapilarne (56). W przy-
padku zwilzenia lub nadmiernego zwilzenia mieszaniny sktadni-
kéw, doktadne ich wymieszanie jest fatwiejsze. Aby mieszanina
byta zwilzona dodawanie jest stopniowe, podczas mieszania, co
powoduje zawiesine. Gdy dodaje sie proszek rozprowadzajgc go
réwnomiernie w zaczynie, szybko on sie zwilza i miesza z zaczy-
nem. Chociaz mieszanie ze wzrostem dodatku proszku staje sie
trudniejsze, to catkowity czas potrzebny do uzyskania jednorodnej
masy jest wcigz znacznie krotszy niz wymagany, gdy stosuje sie
mieszanie, polegajgce na dodaniu catej iloéci proszku do wody.

Stosowano rézne metody dodawania proszku do wody i stwierdzo-
no, ze najlepiej jest poczgtkowo dodac potowe proszku i superpla-
styfikatora do wody, aby powstata zawiesina, a nastepnie dodawac¢
pozostatg potowe w kilku réwnych porcjach, uwzgledniajgc takze
superplastyfikator. Czas mieszania wynosit zwykle 3 minuty i po
kazdym dodaniu sktadnikow byt mieszany powoli.
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batch and then mixed for 3 minutes. That procedure was found to
work well for pastes with the w/c ratio above 0.6. When the water
content in the paste was lower, three-minute mixing time was in-
sufficient. When the mixing time was extended, fluidity increased
to a certain limit. When cement was mixed with silica fume, the
time required to achieve fluidity could be even 60 minutes. For a
long time the mixture remained in a form of discontinuous particles,
bound with each other, with dry surfaces, and only considerable
extension of mixing time allowed to get a homogeneous paste.

Areason why mixing of fine materials that make up the cement in
the paste takes longer to achieve fluidity is the release of water
through the finer pores (56). To solve this problem, the authors
of the paper propose successive addition of ingredients to water
and mixing, so as to keep the mixture wetted with water, most of
the time. Insufficiently wetted cement grains are not easy to mix,
due to capillary forces (56). If the mixture of ingredients is wetted
or over-wetted, their thorough mixing is easier. In order to keep
the mixture wetted, the addition shall be gradual during mixing,
resulting in a slurry. When the powder is added by spreading it
evenly in the paste, it quickly gets wet and mixes with the paste.
Although mixing with the increasing content of powder becomes
more difficult, the total time required to obtain a homogeneous
mass is still much shorter than that required when using mixing
that involves adding the entire amount of powder to water.

Different methods of adding powder to water were used and it
was found that it was best to initially add half of the powder and
superplasticiser to water to make a slurry, and then the remaining
half in several equal portions, also including the superplasticiser.
The mixing time was usually 3 minutes and the mix was mixed
slowly after each batch of ingredients had been added.

Preparation of Reactive Powders Concrete has not yet been cle-
arly mastered, as several factors have a significant influence on
the properties of the fresh mix. Even for the same composition of
the mix, its properties and properties of the hardened RPC differ
considerably with a slight change in mixing method, speed and
duration. The mixing method applied has a major impact on the
homogeneity of the mix. In most cases, a Hobart agitator or mortar
mixer is used, with the option of using two different speeds, a low
speed of 140 rpm and a high speed of 285 rpm. The mixer often
causes significant differences in workability and properties of the
hardened RPC, compared to those obtained with a high-speed
mortar mixer (57).

A main task during production of the RPC mix is to obtain a mix of
high fluidity. In the RPC mix with good fluidity, superplasticiser and
fine particles play a special role. The properly selected quantity
of the superplasticiser added, correct dosing time and, finally, the
time and speed of concrete ingredients mixing, are very important
for concrete properties.

The RPC mix requires a longer time for mixing the ingredients, due
to the low w/b ratio and larger quantity of ingredients. However,
studies have shown that longer mixing time increases homoge-
neity of the mix up to a certain time, above which segregation of



Otrzymywanie betonu z proszkéw reaktywnych dotad nie jest
jeszcze jednoznacznie opanowane, poniewaz kilka czynnikéw ma
znaczacy wplyw na wiasciwosci swiezej mieszanki. Nawet przy
tym samym skfadzie mieszanki, jej wtasciwosci oraz wtasciwosci
stwardniatego BPR rdznig sie znacznie przy nieznacznej zmianie
sposobu, szybkos$ci i czasu mieszania. Zastosowane mieszanie
ma duzy wptyw na jednorodnosé mieszanki. W wiekszosci przy-
padkéw stosowane jest mieszadio Hobarta lub mieszadto do
zapraw, z mozliwo$cig wykorzystania dwéch predkosci: matej 140
obr/min i duzej 285 obr/min. Mieszalnik powoduje czesto znaczne
roznice w urabialnosci i wtasciwosciach stwardniatego betonu BPR,
w poréwnaniu do wtasciwosci betonu, otrzymanego w przypadku
szybkoobrotowego mieszalnika do zapraw (57).

Gtéwnym zadaniem przy otrzymywaniu betonu BPR jest mie-
szanka o duzej ptynnosci. W dobrze uptynnionej mieszance BPR,
szczegolng role odgrywa superplastyfikator i czgstki drobne.
Dobrze dobrana ilos¢ dodatku superplastyfikatora, odpowiedni
czas dawkowania i wreszcie czas mieszania i szybkos¢ mieszania
sktadnikow mieszanki betonowej, odgrywa wazng role dla wtasci-
wosci mieszanki betonowe;j.

Mieszanka BPR wymaga stosowania dtuzszego czasu mieszania
sktadnikéw, ze wzgledu na niski stosunek w/s i zwiekszong ilo$¢
sktadnikow. Badania wykazaty jednak, ze dtuzszy czas mieszania
zwieksza jednorodnos$¢ mieszanki, do pewnego czasu, powyzej
ktérego nastepuje segregacja sktadnikow (57).

W wiekszosci prac dotyczacych otrzymywania BPR, rézni auto-
rzy stosowali wlasne metody mieszania z r6znymi predkosciami,
réznym czasem mieszania i kolejnoscig podawania sktadnikdw.
Sktadniki mieszanek betonowych BPR, stosowanych przez roz-
nych autoréw przedstawit Janus (58). We wszystkich przypadkach,
pierwszy etap przygotowywania mieszanki, stanowi mieszanie
skfadnikéw na sucho, w czasie od 0.5 do 3 min., tylko w jednym
przypadku czas byt dtuzszy i wynosit 7 min. W dwéch przypadkach
catkowita ilos¢ wody z superplastyfikatorem byta dodawana do
suchych skfadnikéw i mieszana, w jednym przypadku 3 — 4 min.,
aw drugim 10 min. W pozostatych przypadkach woda z superpla-
styfikatorem byta dodawana dwu etapach, najcze$ciej w ilosci 50%
wody i 50% superplastyfikatora. Dodawano takze w pierwszym eta-
pie wiekszg ilos¢ wody - 80%, 87%, a superplastyfikator dodawano
w ilosci 100% i 50%. Czas mieszania skfadnikow z pierwszg partig
wody i superplastyfikatora, stosowany przez réznych autorow,
wynosit od 2,5 do 9 min, natomiast czas mieszania z pozostatg
iloscig wody od 6 do 25 min.

Widkna stalowe dodawano zwykle w koncowym etapie, przy
stosowaniu krotkiego czasu mieszania od 1 do 3 min. W dwéch
przypadkach widékna dodawano do przygotowanej mieszanki
z druga partig wody i superplastyfikatora.

Catkowity czas mieszania sktadnikéw BPR potrzebny do przygo-
towania mieszanki, wynosi od 8 do 30 min. W jednym przypadku
uzyskano ptynng mieszanke BPR w czasie 6 — 8 min., przy mie-
szaniu sktadnikow z catkowitg iloscig wody i superplastyfikatora
w czasie 3 — 4 min., a nastepnie mieszanie z dodatkiem wtokien

ingredients takes place (57).

In most of papers referring to RPC preparation, different authors
used their own mixing methods with different mixing speed, du-
ration and a sequence of dosing ingredients. Ingredients of RPC
mixes used by different authors have been presented by Janus
(58). In all cases, the first stage of mix preparation was the dry
mixing of ingredients, within the time from 0.5 to 3 min.; only in
one case that time was longer i.e. 7 min. In two cases, the total
amount of water with superplasticiser was added to dry ingre-
dients and mixed, in one case 3 — 4 min., and in the other 10 min.
In other cases, the water with superplasticiser was added in two
stages, usually 50 % of water and 50 % of the superplasticiser.
More water was also added in the first stage — 80 % and 87 %,
and the superplasticiser was added in the amount of 100 % and
50 %. Time of ingredients mixing with the first batch of water and
superplasticiser, applied by different authors, ranged from 2.5
to 9 min., while mixing time with the remaining amount of water
ranged from 6 to 25 min.

Steel fibres were generally added at the final stage, using the short
mixing time, i.e. 1 to 3 min. In two cases, fibres were added to the
prepared mix with a second batch of water and superplasticiser.

The total mixing time of RPC ingredients needed to prepare the
mix, ranged from 8 to 30 min. In one case, a liquid RPC mix was
achieved in 6 — 8 min, when ingredients were mixed with total
quantity of water and superplasticiser in 3 — 4 min., followed by
mixing with the addition of fibres 1 — 3 min. In conclusion, it is
difficult to select a specific mixing method for the ingredients, as
many factors affect fluidity of the mix.

Hiremath and Yaragal (57) tested the impact of the RPC mixing
procedure on the properties of the fresh mix, and in particular
the concrete. The authors applied two methods of concrete mix
preparation — three-stage and four-stage ones — the concrete mix
was prepared in three and four stages, respectively. In the three-
-step method, the ingredients were first dry-mixed, then half the
volume of water and half the dose of superplasticiser were added
in the second step, and the remaining water and superplasticiser
were added in the third step. In contrast, the four-stage process
involved dry-mixing of cement and silica fume, then adding 80 %
water and 100 % superplasticiser in the second stage, and ad-
ding the remaining ingredients of the mix, sand and quartz dust,
in the third stage. Finally, the remaining amount of water [20 %]
was added in the fourth stage. Time of ingredients mixing at each
stage was different, ranging from 10 to 30 minutes. The selected
mixing speeds of the ingredients were: 25, 50, 75, 100, 125 and 150
rpm. In addition, the four-stage mixing involved four different time
options [sequences] — A, B, C, D for addition of next ingredients
to the mix and the mixing speed. The four-stage mixing proved
more effective in terms of fluidity [Fig. 16] and strength [Fig. 17].

In addition, tests demonstrated that the mixing speed and time of
RPC mix ingredients had a strong impact on fluidity and compres-
sive strength. The best performance was obtained at a speed of
100 rpm and a mixing time of 15 minutes. It was found that when
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the mixing time increased from 15 to 30 minutes,
210 4 the flow diameter decreased by 48 %, which the
'é 200 A authors attributed to evaporation of the already low
% 190 4 water content in the mix. On the other hand, when
(_:‘u 180 - the mixing speed was too low, 25 rpm and 50 rpm, a
; 170 1 lack of adequate fluidity was caused, in the first case,
- 160 4 by formation of lumps, due to improper distribution
150 of water in the mix and the difficulty of its mixing at
Sequence A Sequence B Sequence C Sequence D low speed. However, when the mixing speed was
111 Stage IV Stage increased to 125 rpm and 150 rpm, the loss of mix

= = fluidity could be caused by evaporation of water.
mixing methods o o ]
A beneficial effect of four-stage mixing of RPC mix
Rys. 16. Rozptyw mieszanki w zaleznosci od metody mieszania (57). ingredients, mixing speed of 100 rpm, 15-minute
ixing ti h hh -
Fig. 16. Mix flow value depending on a mixing method (57). rT1|X|ng time on the concrete strer?gt as been 09n
firmed by tests of that concrete microstructure, using
- =& -3 Days —0&—7 Days =0— 28 Days a scanning microscope. This concrete has a dense
= e microstructure, with a significant amount of C-S-H gel

a - - . . -

s 12 e S~ -=-=-0 with quartz grains and shows a minimum amount of
%) 100 -~ il . pores. The average pore size of the RPC specimen
§ O - . made in three stages of mixing ranges from 45.6 ym
E 80 .- np e —_—g—--—0 to 111 um, while in case of four-stage mixing, the
é 60 = average pore size ranges from 10.2 ym to 30 ym.
g This allows to obtain the compressive strength by

£ 40 o/ i : ) .
S —— T — — P—— 20% higher than when using the three-stage mixing
11 Stz , method. In the latter case, a significantly smaller

tage IV Stage

mixing methods

Rys. 17. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie w zaleznosci od metody mieszania (57).

Fig. 17. Compressive strength depending on a mixing method (57).

1 — 3 min. Podsumowujgc, nalezy stwierdzi¢, ze trudno jest na
wybor okreslonej metody mieszania sktadnikéw, poniewaz wiele
czynnikow, wptywa na uptynnienie mieszanki.

Hiremath i Yaragal (57), przeprowadzili badania wptywu mieszania
sktadnikow BPR na wtasciwos$ci $wiezej mieszanki, a szczegdlnie
betonu. Autorzy stosowali dwie metody przygotowania mieszanki
betonowej - trojstopniowg i czterostopniowg - mieszanke betono-
wg przygotowywano odpowiednio w trzech i w czterech etapach.
W metodzie tréjetapowej, na poczgtku mieszano na sucho sktad-
niki, w drugim etapie dodawano potowe objetosci wody i potowe
dawki superplastyfikatora, a w trzecim dodawano pozostatg ilos¢
wody i superplastyfikatora. Natomiast w metodzie czteroeta-
powej, mieszano na sucho cement z pytami krzemionkowymi,
w drugim etapie dodawano 80% wody i 100% superplastyfikatora,
a w trzecim dodano pozostate skfadniki mieszanki, piasek i pyt
kwarcowy. W koncu w czwartym etapie dodano reszte wody
[20%]. Czas mieszania skfadnikéw w poszczegdinych etapach
byt rézny i wynosit od 10 min do 30 minut. Wybrane predkosci
mieszania sktadnikéw wynosity: 25, 50, 75, 100, 125i 150 obr./min.
Ponadto w mieszaniu czterostopniowym stosowano cztery rézne
wersje czasowe - A, B, C, D dodawania kolejnych sktadnikéw do
mieszanki i szybkosci mieszania. Czterostopniowe mieszanie

320

amount of C-S-H phase is observed in the cement
matrix and a looser zone between this phase and
particles of fine aggregate.

An important factor affecting formation of the RPC

matrix microstructure is a mixing speed. Its proper
selection ensures a uniform dense microstructure, where spaces
between larger particles are filled by smaller particles. In addition,
properly selected mixing time has also the impact on formation
of the concrete compact microstructure. Tests have showed that
increasing the mixing time beyond 15 minutes, results in increase
of the cement matrix porosity, leading to reduction of the concrete
strength.

Test results of the authors of papers (52, 56, 57) indicate a suita-
ble method for mixing of ingredients, containing fine particles, at
a low w/c ratio. It should be selected in a way that ensures good
wetting of mixture particles. The authors of these papers agree
that a method of multi-stage mixing of mix ingredients, in terms of
its fluidity, is a better solution than mixing the ingredients added
to water at one batch.

Unpublished results from the author of this paper allows to conclude
that the type of polycarboxylate superplasticiser has a major influ-
ence on the RPC mix rheology, while the method of its preparation
is of lesser importance.



okazato sie bardziej efektywne, ze wzgledu na uptynnienie [rys.
16] i wytrzymatos¢ [rys. 17].

Ponadto badania wykazaty, ze szybko$¢ mieszania sktadnikow mie-
szanki BPR oraz czas, ma duzy wplyw na uptynnienie i wytrzyma-
tos¢ na Sciskanie. Najlepsze wtasciwosci uzyskano przy szybkosci
100 obr/min i czasie mieszania wynoszgcym 15 minut. Stwierdzo-
no, ze przy wzroscie czasu mieszania z 15 min do 30 min srednica
rozptywu zmniejsza sie 0 48%, co zdaniem autoréw jest wynikiem
odparowania i tak matej zawartosci wody, w mieszance. Z kolei
przy zbyt matej szybkosci mieszania, 25 obr/min. i 50 obr/min.,
brak odpowiedniego uptynnienia jest spowodowany w pierwszym
przypadku tworzeniem sie grudek, na skutek niewtasciwego roz-
mieszczenia wody w mieszance i trudnoscig jej zmieszania przy
matej szybkosci. Natomiast przy zwiekszeniu szybkosci mieszania
do 125 obr/min i 150 obr/min utrata uptynnienia mieszanki, moze
by¢ spowodowana odparowywaniem wody.

Korzystny wptyw czteroetapowego mieszania skfadnikéw mie-
szanki BPR, szybkosci mieszania 100 obr/min. 15 minutowego
czasu mieszania na wytrzymatos¢ betonu potwierdzity badania
mikrostruktury tego betonu, przy uzyciu mikroskopu skaningo-
wego. Beton ten ma gestg mikrostrukture, ze znaczng iloscig
zelu C-S-H, z ziarnami kwarcu, wykazuje minimalng ilo$¢ poréw.
Srednia wielko$¢ poréw w probce BPR wykonanej w trzech eta-
pach mieszania, miesci sie w granicach od 45.6 ym do 111 ym,
podczas gdy w przypadku czterostopniowego mieszania, srednia
wielko$¢ poréw wynosi od 10.2 ym do 30 pm. Pozwala to na
uzyskanie wytrzymato$ci na $ciskanie o ponad 20% wigkszej
niz przy stosowaniu tréjstopniowego mieszania. W tym ostatnim
przypadku obserwuje sie zdecydowanie mniejszg ilos¢ fazy
C-S-H w matrycy cementowej i luzniejszg strefe pomiedzy tg faza,
a ziarnami drobnego kruszywa.

Waznym czynnikiem wptywajgcym na ksztattowanie sie mikrostruk-
tury matrycy cementowej BPR jest szybko$¢ mieszania. Odpowied-
ni jej dobér zapewnia uzyskanie jednolitej gestej mikrostruktury,
w ktorej przestrzenie pomiedzy wiekszymi ziarnami sg wypetniane
przez mniejsze. Ponadto odpowiednio dobrany czas mieszania
ma takze wptyw na tworzenie sie zwartej mikrostruktury betonu.
Badania wykazaty, ze zwigkszenie czasu mieszania ponad 15 min,
powoduje wzrost porowatosci matrycy cementowej, co prowadzi
do zmniejszenia wytrzymatosci betonu.

Wyniki badan autoréw prac (52, 56, 57), wskazujg na odpowied-
nig metode mieszania sktadnikéw, zawierajgcych czastki drobne,
przy matym w/c. Powinna by¢ tak dobrana, aby zapewni¢ dobre
zwilzenie ziaren mieszaniny. Autorzy tych prac sg zgodni, ze kilku-
stopniowa metoda mieszania sktadnikow mieszanki, ze wzgledu
na jej uptynnienie jest lepszym rozwigzaniem, niz jednorazowe
dodawanie sktadnikéw mieszanki do wody.

Niepublikowane wyniki badan autora tej pracy, pozwolity stwierdzic,
ze rodzaj polikarbaksylanowego superplastyfikatorama ma zasad-
niczy wptyw na reologie mieszanki BPR, podczas gdy metoda jej
otrzymania ma mniejsze znaczenie.

5. Summary

The issues related to the technology of reactive powder concretes
also include the rheological properties of the concrete mix. Un-
derstanding the factors that affect the good fluidity of RPC mix at
a low w/c ratio and the high content of small particles allows one
to obtain the best possible rheological parameters of the mix and
increased strength of the concrete. Rheological properties of the
RPC mix are associated with rheological properties of cement
pastes, due to a significant content of cement reaching up to 900
kg/m3. Mineral additives to cement, as well chemical admixtures
such as silica fume, finely ground fly ash, blast furnace slag and
superplasticisers are of great importance.

The effect of the mineral additive in cement on rheological pro-
perties of cement pastes depends on its fineness, particle size
distribution and shape. Small particles of additives in the cement
fill the voids between larger cement grains and this results in the
increase in density of the mix and excess water, which can be used
to improve fluidity. However, it should be noted that a large specific
surface area of small particles, leads to the opposite effect, i.e. the
increase in water demand. This fact is of particular importance in
concrete mixes made of reactive powders.

A combined effect of superplasticisers and fine particles introdu-
ced with mineral additives to RPC mixes is to improve rheological
properties of the mix. The finer and wider the particle size distri-
bution and the more spherical the microfiller particles are, the
better rheological properties can be achieved. The particle packing
density, which describes a number of voids to be filled with water
in cement pastes, determines the properties and strength of the
cement paste. The higher density requires less water to fill the
pores between particles and, with the same water/cementitious
materials ratio [w/c], allows to release more water to increase
fluidity of the paste. Density is used in the design of the RPC mix.
A mix with good fluidity can be achieved by using a density model
proposed by e.g. De Larrard and Sedran or Richard and Cheyrezy.

Preparation of a fluid concrete mix from reactive powders, due to
a low water-to-solid ratio, has not yet been clearly mastered. This
is due to the influence of a number of factors on the properties of
the fresh mix. It is not only the properly selected superplasticiser
and fine particles that play a special role in achieving a mix with
good fluidity, but also proper time of superplasticiser adding, mixing
time and mixing speed of the RPC ingredients.

321



5. Podsumowanie

Zagadnienia zwigzane z technologig betondéw z proszkéw reak-
tywnych obejmujg réwniez wiasciwosci reologiczne mieszanki
betonowej Poznanie czynnikbw wptywajgcych na dobre uptyn-
nienie mieszanki BPR przy niskim w/c i duzej zawartosci matych
ziaren, umozliwia uzyskanie mozliwie najlepszych wtasciwosci
reologicznych mieszanki i zwiekszonej wytrzymatosci betonu.
Reologiczne wtasciwo$ci mieszanki BPR sg zwigzane z wtasci-
wosciami reologicznymi zaczyndéw cementowych, ze wzgledu na
znaczny udziat cementu dochodzgcy nawet do 900 kg/m?3. Duzg
role majg dodatki mineralne do cementu i domieszki chemiczne,
takie jak: pyty krzemionkowe, drobno mielone popioty lotne, zuzle
wielkopiecowe i superplastyfikatory.

Wptyw dodatku mineralnego w cemencie na wiasciwosci reolo-
giczne zaczynéw cementowych zalezy od jego rozdrobnienia,
rozktadu wielkosci czgstek oraz ich ksztattu. Mate czastki dodatkow
w cemencie wypetniajg puste przestrzenie pomiedzy wiekszymi
ziarnami cementu i powodujg to zwigkszenie gestosci mieszani-
ny i nadmiaru wody, ktéra moze by¢ wykorzystana do poprawy
uptynnienia. Jednak trzeba zwrdci¢ uwage, ze duza powierzchnia
wiasciwa matych czgstek, prowadzi do efektu odwrotnego tj. zwigk-
szenia zapotrzebowania na wode. Ma to szczegdlne znaczenie
w mieszankach betonowych z proszkéw reaktywnych.

Potaczenie dziatania superplastyfikatora oraz matych czastek
wprowadzonych z dodatkami mineralnymi w mieszankach BPR,
ma na celu poprawe wiasciwosci reologicznych mieszanki. Im
drobniejszy i szerszy jest rozktad wielkosci czgstek oraz im bardziej
sferyczne sg czastki mikrowypetniaczy, tym lepsze wtasciwosci
reologiczne mozna osiggna¢. Gestos¢ upakowania czgstek okre-
Slajgca ilos¢ pustych przestrzeni do wypetnienia wodg w zawiesi-
nach cementowych, decyduje o wtasciwosciach i wytrzymatosci
zaczynu cementowego. Wieksza gesto$¢ wymaga mniej wody do
wypetnienia porow miedzy czgstkami i przy tym samym stosunku
woda / sktadniki cementowe [w/m], pozwala uwolni¢ wiecej wody
w celu zwigkszenia uptynnienia zaczynu. Gesto$¢ wykorzystuje sie
w projektowaniu mieszanki BPR. Dobrze uptynniong mieszanke
mozna osiggnac¢ stosujac np. gestosé De Larrarda i Sedrana czy
Richarda i Cheyrezy.

Otrzymywanie ptynnej mieszanki z proszkéw reaktywnych, ze
wzgledu na niski stosunek wody do fazy statej, dotad nie jest
jeszcze jednoznacznie opanowane. Wynika to z wptywu wielu
czynnikdw na wiasciwosci $wiezej mieszanki. Szczegdlng role
w uzyskaniu dobrze uptynnionej mieszanki odgrywa nie tylko
dobrze dobrany superplastyfikator oraz czastki drobne, ale takze
odpowiedni czas dawkowania uptynniacza, czas mieszania oraz
szybko$¢ mieszania sktadnikow mieszanki BPR.
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