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Streszczenie

Efektywne mielenie stanowi jedno z kluczowych narzedzi ogra-
niczania zuzycia energii w produkcji cementu, a projektowanie
wysokoefektywnych srodkéw wspomagajgcych mielenie w opar-
ciu o koncepcje projektowania struktury molekularnej stanowi
obecnie istotny kierunek badan. W niniejszej pracy zastosowano
kwas 2-akrylamido-2-metylo-propanosulfonowy [AMPS], akrylan
hydroksypropylu [HPA] oraz monoeter winylowy glikolu dietylowego
[DEGVE] jako monomery do syntezy nowego polimeru o matej
masie czgsteczkowej. Nastepnie, poprzez wprowadzenie polioli
polimerowych, opracowano polimerowy $rodek wspomagajacy
mielenie klinkieru cementowego, a jego relacje struktura—aktyw-
nosc¢ poddano systematycznej ocenie. Wyniki badan wykazaty, ze
optymalne wiasciwosci uzyskuje sie przy zawartosci inicjatora i re-
gulatora dtugosci tancucha wynoszgcej odpowiednio 1,39% oraz
5,84%, przy stosunku molowym nDEGVE : nAMPS : nHPA réwnym
1 : 1,85 : 0,5. Nalezy podkresli¢, ze ostateczna skutecznos¢
procesu mielenia okreslana jest na podstawie wartosci D50 oraz
pozostatosci na sicie o oczkach 45 um, a nie poprzez powierzchnie
wiasciwg czgstek czy intensywnos¢ hydratacji cementu, ktére nie
stanowig gtéwnych wskaznikéw oceny wydajnosci mielenia. W po-
réwnaniu z tradycyjnymi srodkami wspomagajgcymi mielenie na
bazie alkanoloamin, opracowany polimerowy dodatek pozwolit na
istotng optymalizacje rozktadu wielkos$ci czgstek cementu. Udziat
objetosciowy frakcji 0-32 uym oraz >64 ym ulegt ograniczeniu
odpowiednio 0 1,5% i 51,7%, natomiast udziat frakcji 32—64 pm
zwigkszyt sie 0 59,5%. Ponadto, w odniesieniu do srodkow na bazie
alkanoloamin, wytrzymatos¢ na sciskanie cementu po 3 dniach
zwiekszyta sie 0 3,4%, a po 28 dniach o 8,3%.

Stowa kluczowe: dodatek wspomagajacy mielenie, polimer
0 matej masie czasteczkowej, rozktad wielkosci czgstek, monomer
funkcyjny

Summary

Efficient grinding is one of the important means to reduce energy
consumption in cement production, and the development of efficient
grinding aids based on molecular structure design is currently a re-
search hotspot. In this work, 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic
acid [AMPS], hydroxypropyl acrylate [HPA], and diethylene glycol
monovinyl ether [DEGVE] as monomers was applied to synthesize
a novel low molecular weight polymer. A polymer-based grinding
aid for cement clinker was prepared by incorporating polymeric
polylol, and its structure-activity relationship was systematically
evaluated. The results showed that the optimal performance was
achieved when the amounts of initiator and chain transfer agent
were 1.39 % and 5.84 %, respectively, and the ratio of NDEGVE :
nAMPS : nHPA was 1:1.85:0.5. It should be noted that the optimal
grinding performance is determined by the D50 value and the 45
pm sieve residue, not by the particle specific surface area or the
strength of cement hydration, which are not the primary indicators
for evaluating grinding performance. Compared with alcohol amine
grinding aids, the prepared grinding aid could significantly optimize
particle size distribution of cement. The volume fraction of particles
above 0-32 ym and 64 ym was decreased by 1.5 % and 51.7 %,
respectively, while increased by 59.5 % for 32-64 ym; Compared
with the alcohol amine grinding aid, the compressive strength of
cement at 3 d and 28 d increased by 3.4 % and 8.3 %, respectively.

Keywords: grinding aid, low molecular weight polymer, particle
size distribution, functional monomer
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1. Wprowadzenie

Zuzycie energii zwigzane z procesem mielenia cementu stanowi
okoto 30% catkowitego zuzycia energii w procesie produkcji ce-
mentu. Jako istotny komponent tego procesu, $rodki wspomagaja-
ce mielenie stanowig jeden z kluczowych czynnikéw wptywajgcych
zarowno na efektywnos$¢ energetyczng, jak i na uzyskiwane efekty
mielenia. Srodki te dzieli sie zasadniczo na trzy gtéwne kategorie:
alkanoloaminy, ich pochodne z przytgczonymi grupami funkcyj-
nymi oraz kwasy polikarboksylowe. W przypadku alkanoloamin
oraz ich pochodnych, w strukturze czgsteczki wspotistniejg grupy
hydroksylowe, metylowe oraz wolna para elektronowa azotu, co
utrudnia uzyskanie skoordynowanej poprawy wiasciwosci adsorp-
cyjno-dyspersyjnych (1). Badania prowadzone przez Jiang i in. (2)
oraz Chen i in. (3) dotyczace dziatania TEA i TIPA wykazaty, ze
wplyw TEA na wytrzymato$¢ wczesng cementu jest nieznaczny,
a w poézniejszym okresie moze nawet powodowac jej spadek,
natomiast TIPA wywiera ograniczony efekt wzmacniajgcy jedynie
na wczesnym etapie twardnienia. Li i in. (4) oraz Zhao i in. (5)
modyfikowali alkanoloaminy w celu uzyskania srodkéw wspomaga-
jacych mielenie cementu. Cho¢ takie dodatki sprzyjaty zwiekszeniu
powierzchni wtasciwej i optymalizacji rozktadu wielkosci czastek,
nie rozwigzywaty one probleméw zwigzanych z duzg wrazliwoscig
alkanoloamin oraz niespéjnymi wtasciwosciami adsorpcyjno-dys-
persyjnymi. Srodki wspomagajgce mielenie oparte na kwasach
poli-karboksylowych charakteryzujg sie duzg gesto$cig grup
polarnych i silnymi wtasciwosciami dyspergujgcymi. Ich wplyw
na poprawe wlasciwosci cementu pozostaje jednak ograniczony,
a zaleznosci miedzy strukturg a aktywnoscig tych zwigzkoéw sg
nadal nie w petni poznane (6). Badania Zhang i in. (7) oraz He
i in. (8) wykazaty, ze skuteczno$¢ srodkow polikarboksylowych
roénie wraz ze wzrostem stosunku grup kwasowych do etero-
wych. Dodatkowo, polikarboksylany [PCE] o krotkich tarncuchach
bocznych i matej masie czgsteczkowej powodowaty wigkszg
efektywnos¢ mielenia. Z kolei prace Yang i in. (9) oraz Sun i in.
(10) potwierdzity, ze $rodki polikarboksylowe mogg skutecznie
redukowac stopien rozdrobnienia czastek oraz zwiekszac szybkosc
hydratacji i wytrzymatos¢, jednak zwigzki pomiedzy stosunkiem
grup kwasowych do eterowych, masg czgsteczkowg polieterow
a wydajnoscig mielenia pozostajg niejasne.Synteza polimeréow
0 matej masie czgsteczkowej z wykorzystaniem monomerow
sulfonamidowych umozliwia zintegrowane projektowanie efektu
podziatu grup metylowych (11), efektu adsorpcji czgsteczek
domieszki na powierzchni ziaren cementu [film] powodowanego
wigzaniami wodorowymi, co wspomaga mielenie (12) oraz efektu
dyspersyjnego tancuchéw bocznych typu alkohol—eter (13,14), co
stanowi istotng przewage badawcza.

W niniejszej pracy zastosowano kwas 2-akrylamido-2-metylo-
propanosulfonowy [AMPS], akrylan hydroksypropylu [HPA] oraz
monoeter winylowy glikolu dietylowego [DEGVE] jako monomery,
nadsiarczan amonu [APS] jako inicjator oraz fosfinian sodu jako
regulator transferu tancucha. Metodg polimeryzacji rodnikowe;j
otrzymano $rodki wspomagajgce mielenie o zréznicowanej dtu-
gosci tancucha gtéwnego, gestosci polarnych grup kotwiczgcych

1. Introduction

The power consumption for cement grinding accounts for ap-
proximately 30 % of the total power consumption in the cement
production process. As an essential component in cement grind-
ing, grinding aids are one of the key factors affecting the energy
consumption and performance of cement grinding. Grinding aids
are mainly divided into three major categories: alkanolamines,
alkanolamine-grafted, and polycarboxylic acids. In alkanolamines
and alkanolamine-grafted grinding aids, the hydroxyl, methyl, and
N-lone-pair adsorption groups coexist in the same molecular struc-
ture, making it difficult to achieve a coordinated improvement in
adsorption-dispersion performance (1). Jiang et al. (2), Chen et al.
(3), etc. have studied the functional effects of TEAand TIPA. The re-
sults showed that the effect of TEA on the early stage strength was
not significant, and even the later stage strength decreased; TIPA
only had a certain enhancing effect on the early stage strength. Li
etal. (4), Zhao et al. (5), etc. modify the alcohol amine substance
as cement grinding aid. Although this grinding aid can effectively
increase the specific surface area and optimize the particle size
distribution, the sensitive problems of alkanolamine substances
and the inconsistent adsorption-dispersion performance still cannot
be solved. Polycarboxylic acid type grinding aids are characterized
by high density of polar groups and strong dispersion performance,
but their improvement effects on cement performance are limited,
and their structure activity relationships are still unclear (6). Zhang
et al. (7), He et al. (8), etc. prepared polycarboxylic acid grinding
aids, and the grinding efficiency was enhanced as the acid/ether
ratio increased; moreover, polycarboxylic acid [PCE] with short
side chains and low molecular weight had a better grinding ef-
ficiency. The work of Yang et al. (9) and Sun et al. (10) showed
that polycarboxylic acid grinding aids can effectively reduce
particle fineness and increase rate of hydration and strength, but
the correlations between the acid/ether ratio, polyether molecular
weight and the grinding performances are not clear. Synthesizing
low molecular weight polymers using sulfonamide-type functional
monomers can realize the integrated design of methyl-splitting
effect (11), hydrogen-bond film forming grinding-aid effect (12),
and alcohol-ether side-chain dispersion effect (13,14), which has
significant advantages.

In this work, 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid [AMPS],
hydroxypropyl acrylate [HPA], and diethylene glycol monovinyl
ether [DEGVE] were used as monomers, ammonium persulfate
[APS] as an initiator, and sodium hypophosphite as a chain-transfer
agent. Polymer grinding aids with different main-chain lengths,
densities of polar anchoring groups, and densities of non-polar
side chains were prepared through free-radical polymerization,
and the effects of various factors on the grinding efficiency were
systematically investigated.
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Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY SUROWCOW.

CHEMICAL COMPOSITION OF RAW MATERIALS.

2. Experimental

2.1. Materials

AMPS, HPA, DEGVE, sodium hypophosphite,

Si0, | ALO, | Fe,0, | Ca0 | MgO | K,O+Na,0 | SO, APS, and polymeric polyols are all of analytical

Klinkier / Clinker | 22.36 5.53 3.46 65.08 1.27 0.18 0.09 purity and were purchased from Shanghai Aladdin
GBFS 3214 | 1344 | 067 | 3842 | 8.24 1.37 Chemical Reagent Co., Ltd. Clinker, gypsum, gra-

LS 565 1.92 043 | 5247 nulated blast furnace slag [GBFS], and limestone

Gips / Gypsum 6.62 044 31.04 38.57 [LS] were all purchased from Huaxin Cement

oraz gestosci niepolarnych tancuchéw bocznych, a nastepnie
przeprowadzono systematyczne badania wptywu tych czynnikéw
na efektywnos$¢ procesu mielenia.

2. Materiaty i metody

2.1. Materiatly

Uzyte w badaniach AMPS, HPA, DEGVE, fosfinian sodu, APS
oraz poliole polimerowe byty odczynnikami czystosci analityczne;j
i zostaty zakupione w firmie Shanghai Aladdin Chemical Reagent
Co., Ltd. Klinkier, gips, granulowany zuzel wielkopiecowy [GBFS]
oraz wapien [LS] pozyskano od Huaxin Cement Co., Ltd., a ich
sktad chemiczny przedstawiono w tablicy 1. Jako probke referen-
cyjng zastosowano przemystowy srodek wspomagajacy mielenie
Hongxin HX-ZQY, zwigkszajgcy wydajnos¢ mielenia i wytrzymatos¢
cementu. Jest to kompozcja réznych substancji powierzchniowo
czynnych, w tym alkanoloamin i polioli, dozowany w ilosci 0,05%
masy catkowitej cementu.

2.2. Proces syntezy polimerowych srodkow
wspomagajgcych mielenie

Fosfinian sodu oraz HPA rozpuszczono w wodzie, otrzymujgc 50%
roztwor wodny, ktéry nastepnie umieszczono w kolbie czterodziel-
nej. Odpowiednig ilos¢ AMPS i DEGVE odwazono w celu przygo-
towania 30% roztworéw wodnych, oznaczonych jako roztwor A.
APS odwazono w celu sporzadzenia 5% roztworu wodnego, ozna-
czonego jako roztwér B. Podczas ciggtego mieszania do uktadu
wprowadzano azot, a mieszaning ogrzewano do temperatury 55°C.
Roztwory A i B dodawano kroplowo w sposéb ciagty przez okres
2 godzin. Po zakonczeniu dodawania mieszanine inkubowano
przez kolejne 2 godziny, a nastepnie dodano odpowiednig ilos¢
roztworu NaOH o stezeniu 8 mol/l do neutralizacji, az do uzyskania
pH =7 £ 0,2, otrzymujgc w ten sposob sktadnik polimerowy [rys.
1]. Srodek wspomagajacy mielenie uzyskano poprzez odpowiednie
skomponowanie polimerowych polioli.

2.3. Proces mielenia cementu

Zgodnie z norma krajowg GB/T 26748-2011, klinkier, GBFS, LS
oraz gips dozowano wedtug proporcji przedstawionych w tablicy
2. Srodek wspomagajgcy mielenie dodawano kroplowo w iloci
odpowiadajgcej 0,05% catkowitej masy materiatéw, a nastepnie
prowadzono mielenie przez 30 minut w celu uzyskania prébek
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Co., Ltd., and their chemical compositions are
shown in Table 1. Hongxin HX - ZQY production-
-increasing and strength-enhancing grinding aid was used as a
reference sample. This grinding agent is a composite of various
surface-active substances, including alcohol amines and polyols,
added at a rate of 0.05 % of the total cement mass.

2.2. Synthesis process of grinding-aid polymers

Sodium hypophosphite and HPA were made into a 50 % aqueous
solution and placed in a four-necked flask. A certain amount of
AMPS and DEGVE were respectively weighed to prepare a 30%
aqueous solution, marked as solution A; APS was weighed to pre-
pare a 5 % aqueous solution, marked as solution B. Nitrogen was
introduced while stirring at a constant speed and heated to 55 °C.
Solutions Aand B were added dropwise at a constant speed within
2 h. After the addition was completed, the mixture was incubated
for 2 h, and then an appropriate amount of 8 mol/l NaOH solution
was added for neutralization until the pH = 7 £ 0.2 to obtain the
polymer component [Fig 1]. The polymer grinding aid was obtained
by compounding polymeric polyols in proportion.

2.3. Cement grinding process

According to the national standard GB/T 26748-2011, clinker,
GBFS, LS and gypsum were proportioned according to the mix
ratio shown in Table 2. The grinding aid was dripped onto the
materials according to 0.05 % of the total mass of the materials,
and then ground for 30 minutes to obtain the samples to be tested.
The detailed equipment specifications are as follows: [1] Diameter:
@500 mm; [2] Motor specifications: 1.5 kW power, 48 revolutions
per minute speed, and 380 V voltage; [3] Total grinding media load:
approximately 100 kg; [4] Steel ball gradation: approximately 13 kg
of @70 mm balls, 20 kg of 60 mm balls, 18 kg of 50 mm balls, 11
kg of 40 mm balls, and 40 kg of forged steel balls ranging from
®25 mm to 30 mm in diameter.
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Rys. 1. Struktura molekularna polimeru otrzymanego w niniejszej pracy.

Fig. 1. The molecular structure of polymer fabricated in this work.



do badan. Szczegotowe techniczne zastosowanego urzadzenia
byly nastepujgce: [1] $Srednica: 500 mm; [2], moc silnika 1,5 kW,
predkos¢ obrotowa 48 obr./min, napiecie 380 V; [3] catkowite
obcigzenie mielnikami: okoto 100 kg; [4] gradacja kul stalowych:
okoto 13 kg kul o $rednicy @70 mm, 20 kg kul o $rednicy 60 mm,
18 kg kul o $srednicy 50 mm, 11 kg kul o $rednicy 40 mm oraz
40 kg kul kutych o srednicach w zakresie ¢25-30 mm.

2.4. Metody badan

Zgodnie z chinska norma GB/T 26748-2011, powierzchnie wtasci-
wg cementu okreslano za pomocg automatycznego analizatora
powierzchni wiasciwej typu FBT9 Blaine. Wartos¢ podawana
w badaniach byta $rednig z trzech niezaleznych pomiaréw.

Rozdrobnienie cementu okreslano przy uzyciu sitowego analiza-
tora podcisnieniowego typu FSY 150 poprzez wyznaczenie pozo-
statosci na sicie 45 pm [rownanie 1]. Ostateczny wynik stanowita
srednia z trzech powtérzen pomiaru.

pozostato$¢ na sicie = [(ilo$¢ probki na sicie) / (masa
poczgtkowa probki)]-100 % [1]

Rozktad wielkosci czgstek cementu mierzono za pomocg lasero-
wego analizatora wielko$ci czgstek Mastersizer 3000. Jako me-
dium rozpraszajgce stosowano etanol, a ultradzwieki zapewniaty
jednolite rozproszenie czgstek.

Rozktad masy czagsteczkowej polimeru okreslano za pomocag
chromatografii zelowej [Waters 1515]. Obliczano $rednig liczbowg
mase czgsteczkowg [Mn], $rednig wagowg mase czgsteczkowg
[Mw], srednig mase czgsteczkowa typu Z [Mz], wskaznik rozktadu
masy czgsteczkowej oraz wspotczynnik polidyspersyjnosci.

Pozostate wigzania podwojne monomerdw nienasyconych w roz-
tworze oznaczano metodg dodatku halogenu. Liczbe wigzan
nienasyconych wyznaczano na podstawie zuzycia halogenu przed
i po reakcji, a stopien konwersji monomeru obliczano wedtug
réwnania 2.

wspotczynnik konwersji = [(poczatkowe stezenie wigzan
podwadjnych - resztkowe stezenie wigzan podwaojnych) /
poczatkowe stezenie wigzan podwadjnych]-100 % [2]

Widma w podczerwieni [FTIR] polimeru rejestrowano przy uzyciu
spektrometru Autosystem XL/l series/Spectrum 2000. Zakres
skanowania obejmowat 400—4000 cm, a rozdzielczo$¢ wynosita
4 cm™.

Mikroskopowag morfologie prébek hydratyzujgcego cementu
badano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
JSM6390 [SEM]. Przed obserwacjg probki pokrywano ziotem
metodg napylania, aby zapobiec tadowaniu sie probek.

Ciepto hydratacji cementu monitorowano za pomocg kalorymetru
TAM AIR 8-kanatowego w temperaturze 20°C przez okres 3 dni.

Wytrzymato$¢ zaprawy cementowej okreslano zgodnie z normg
GB/T 17671-1999. Stosunek cementu do piasku wynosit 1:3,
a stosunek wody do spoiwa 1:2.

Tablica 2 / Table 2
SKLAD CEMENTU, % MASY.
THE MIX PROPORTION OF CEMENT, % BY MASS.

Klinkier / Clinker GBFS LS Gips / Gypsum

80 1" 5 4

2.4. Testing methods

According to the national standard GB/T 26748-2011, the FBT9
Blaine fully automatic specific surface area tester was used to
measure the specific surface area, and the average of the three
results was taken as the specific surface area of the sample.

The FSY150 - type cement fineness negative pressure sieve ana-
lyzer was used to determine the 45 um sieve residue of cement
[Eq 1], and the average of the three results was taken as the final
sieve residue.

sieve residue = [residue on the sieve / initial sample
mass]-100% [1]

The Mastersizer 3000 laser particle size analyzer was used to
measure the particle size distribution of cement particles: ethanol
was used as the dispersion medium, and ultrasonic waves were
employed to ensure the uniform dispersion of particles.

The Waters 1515 gel permeation chromatography was used to
measure the molecular weight distribution of the polymer. After the
detection, the number - average molecular weight [Mn], mass -
average molecular weight [Mw], Z - average molecular mass [MZ],
molecular mass distribution index, and polydispersity coefficient
of the polymer were calculated.

The halogen addition method was used to measure the residual
concentration of double bonds of unsaturated monomers in the
solution. The number of unsaturated bonds was determined by
measuring the consumption of halogens before and after the
reaction, and the monomer conversion rate was calculated ac-
cording Eq. 2.

Conversion Rate (5) = [(Initial doublebond concentration —
Residual doblebond concentration) / Initial double bond
concentration]-100 % [2]

The Fourier transform infrared spectrometer AutosystemXL/l se-
ries/Spectrum 2000 was used to scan the infrared absorption spec-
tra of the polymer. The scanning range was 400 cm' - 4000 cm-,
and the resolution was 4 cm-.

The JSM 6390 scanning electron microscope [SEM] was used to
conduct microscopic morphology tests on hydration samples at
different ages. Before the test, the samples were sputter - coated
with gold to avoid charging of the samples.

The TAM AIR 8 channel hydration heat tester was used to monitor
the hydration heat of cement. The test temperature was 20 °C,
and the test duration was 3 days.
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3. Wyniki

3.1. Wpfyw struktury molekularnej domieszki na
wydajnos¢ mielenia

3.1.1. Dozowanie inicjatora

W reakcji polimeryzacji zmieniano ilos¢ APS w celu zbadania wpty-
wu inicjatora na skuteczno$¢ srodka wspomagajgcego mielenie
oraz mase czgsteczkowg polimeru. Wyniki przedstawiono na rys.
2. Zanotowano, ze wraz ze stopniowym zwiekszaniem dawki APS
powierzchnia wiasciwa czastek wzrastata, a rozmiar ziaren malat.
Szczegotowe wyniki dotyczgce wielkosci czgstek zestawiono w tab.
3. Przy zawartosci APS réwnej 1,34% mediana rozmiaru czgstek
wynosita 16,6 um, co byto wartoscig wiekszg niz w przypadku prob-
ki referencyjnej, tj. probki ze srodkiem mielagcym Hongxin HX-ZQY.
Natomiast przy zwiekszeniu dawki do 1,39% uzyskano najnizszg
wartos¢ drobnosci czgstek — pozostatosé na sicie wyniosta 8,0%,
a powierzchnia wtasciwa 385 m?kg. W poréwnaniu z probkg re-
ferencyjng istotnie zmniejszyt sie udziat czgstek powyzej 64 um,
natomiast zawarto$¢ frakcji 32—-64 pm byta wieksza o 39,9%.
Mediana wielkosci czgstek byta przy tym najmniejsza. Jednakze
przy nadmiernej dawce APS wysokie stezenie rodnikow w uktadzie
w trakcie polimeryzacji prowadzito do nadmiernej liczby miejsc
inicjacji, czego skutkiem byt spadek $redniej masy czgsteczkowej
oraz wzrost wspotczynnika polidyspersyjnosci. llos¢ grup polarnych
w gtéwnym fancuchu o mniejszej masie czgsteczkowej nie byta
w stanie wytworzy¢ warstwy solwatacyjnej hydroksyl-woda o wta-
$ciwosciach retencyjnych, co ostabiato efekt stabilizacji materiatu
i skutkowato pogorszeniem rozktadu wielko$ci czgstek.

3.1.2. Wptyw przenosnika taricucha

W reakcji polimeryzacji modyfikowano ilo$¢ fosfinianu sodu w celu
zbadania wptywu dawki $rodka przenoszgcego tancuch na sku-
tecznos$¢ dziatania srodka mielgcego oraz mase czgsteczkowg
polimeru. Jak przedstawiono na rys. 3, wraz ze zwiekszaniem
udziatu srodka przenoszgcego tancuch wielkosé czastek poczat-
kowo maleje, a nastepnie ro$nie. Przy dawkach mieszczacych
sie w zakresie 5,57-5,71% z powodu niewystarczajgcej liczby
grup fosforanowych, potgczenia wodorowe pomiedzy grupami
hydroksylowymi w gtéwnym fancuchu a grupami hydroksylowymi
polialkoholu sa tatwo zakidcane przez fancuchy boczne oraz grupy
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According to GB/T 17671-1999, the strength of cement mortar was
determined. The cement/sand ratio and water/binder ratio were
1:3 and 1:2, respectively.

3. Results

3.1. Influence of molecular structure on grinding
efficiency

3.1.1. The amount of initiator

In the polymerization reaction, the amount of APS was varied to
study the effect of the initiator on the grinding aid performance
and the molecular weight of the polymer. The results are shown
in Fig. 2. It can be seen that as the amount of APS gradually in-
creases, the specific surface area of the particles increases and
the fineness decreases. The particle fineness is shown in Table
3. When the APS is 1.34 %, the median particle size is 16.56 pm,
which is larger than that of the reference sample i.e., the sample
with Hongxin HX - ZQY grinding aid. When it increases to 1.39 %,
the particle fineness reaches the lowest value, with the sieve re-
sidue being 8.0 % and the specific surface area being 385 m?/kg.
Compared with the reference sample, the content of particles
above 64 pm significantly decreases, the content of particles in
the range of 32 - 64 pm is 39.9 % higher than that of the reference
sample, and the median particle size is relatively the smallest;
however, when the amount of APS is too high, the concentration
of free radicals in the polymerization reaction system is high, and
there are too many initiation sites, resulting in a decrease in the
Z - average molecular weight of the polymer and an increase in the
polydispersity coefficient. The amount of polar groups on the main
chain with a smaller molecular weight cannot construct a hydroxyl
- water - retaining solvation layer, the material - stabilizing effect
is insufficient, and the particle size distribution trend deteriorates.

3.1.2. Chain transfer agents

In the polymerization reaction, the amount of sodium hypopho-
sphite was adjusted to study the effect of the chain transfer agent
dosage on the grinding aid performance and the molecular weight
of the polymer. As shown in Fig. 3, as the chain transfer agent do-
sage increases, the particle fineness shows a trend of decreasing
first and then increasing. When the dosage is between 5.57 % and
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Rys. 2. Wptyw dawki inicjatora na efektywno$¢ mielenia (a) oraz mase czasteczkowg (b).

Fig. 2. The effect of initiator dosage on grinding efficiency (a) and molecular weight (b).
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Tablica 3 / Table 3
WPLYW ILOSCI INICJATORA NA ROZKEAD WIELKOSCI CZASTEK.

THE EFFECT OF INITIATOR DOSAGE ON PARTICLE SIZE DISTRIBUTION.

Dosage of chain transfer agent{ %)

a

Dozowanie inicjatora | Rozktad wielkosci czgstek / Particle size distribution, % D50, um Powierzchnia wiasciwa Pozostalo$é na sicie
Initiator dosage, % | 0~3 pm | 3~32 um | 32~64 pm | 64~80 pm | >80 pym i Specific surface area, m?/kg Sieve residue, %
Prébka kontrol

robrafoniona | yo4e | 5121 | 1973 | 1121 639 | 2474 361 135
Control sample
Probka odniesienia
19.59 59.44 12.21 5.75 2.01 14.32 377 7.0
Reference sample
1.34 1717 57.87 18.63 4.90 1.43 16.56 384 8.5
1.39 18.72 59.33 17.08 4.03 0.84 15.28 385 8.0
1.45 18.58 58.45 16.89 5.15 0.93 15.59 399 8.7
1.50 18.17 58.06 16.51 5.92 1.34 17.74 390 9.0
1.56 17.90 57.78 17.24 5.61 1.47 18.69 411 9.3
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Rys. 3. Wptyw dawki $srodka przenoszgcego fancuch na efektywnos¢ mielenia (a) oraz mase czgsteczkowa (b).

Fig. 3 The effect of chain transfer agent dosage on grinding efficiency (a) and molecular mass (b)

metylowe. Grupy hydroksylowe wykazujg wowczas zbyt stabe
wiasciwosci retencji wody oraz stabilizacji materiatu. Efekt dysper-
syjny wywotywany przez grupy metylowe i alkoholoeterowe jest
silniejszy niz stabilizujgcy wptyw warstwy materiatowej tworzonej
przez wigzania wodorowe miedzyczgsteczkowe. W konsekwencji
czastki nie mogg by¢ skutecznie powigzane do przenoszenia sit
mechanicznych, co prowadzi do uzyskania grubszego uziarnienia.
Jednoczesny wzrost powierzchni wiasciwej czastek moze byé
zwigzany z nadmiarem grup metylowych; zjawisko to zostanie
szczegotowo przeanalizowane w dalszych cze$ciach pracy.

Przy zwiekszeniu dawki srodka przenoszgcego fancuch do po-
ziomu 5,85% liczba grup hydroksylowych staje sie optymalna, co
pozwala na skuteczne ustabilizowanie warstwy zaadsorbowanego
materiatu oraz sprzyja transferowi sit mechanicznych generowa-
nych przez medium mielgce do ziaren materiatu. Prowadzi to do
drobniejszego uziarnienia oraz uzyskania umiarkowanej wartosci
powierzchni wtasciwej. Jednak dalsze zwiekszanie dawki srodka
przenoszgcego tancuch obniza mase czgsteczkowg polimeru,
powodujgc nadmierny udziat grup hydroksylowych w gtownym
tancuchu, co skutkuje zbyt silng adsorpcjg srodka mielgcego
spowodowang nadmiernym udziatem wigzan wodorowych. W re-
zultacie wielko$¢ czgstek ponownie rosnie.

5.71 %, due to the insufficient phosphate groups, the hydrogen
bond connections between the main chain hydroxyl groups and
the polymerized polyol hydroxyl groups are easily hindered by the
alcohol ether side chains and methyl groups. The hydroxyl groups
have insufficient water retention and material stabilization effects.
The dispersion effect provided by the methyl groups and alcohol
ether side chains in the polymer is stronger than the stabilization
effect of the material layer provided by intermolecular hydrogen
bonds. As a result, the particles cannot be effectively combined
to conduct mechanical forces, leading to coarse particle fineness.
The simultaneous increase in particle specific surface area may
be related to the presence of excessive methyl groups, and this
phenomenon is analyzed in subsequent sections; when the chain
transfer agent is increased to 5.85 %, the amount of hydroxyl
groups is appropriate, which can effectively stabilize the material
layer and promote the transfer of mechanical force of the grinding
medium among the materials, reducing the fineness and making
the specific surface area moderate; however, further increasing the
amount of chain transfer agent will reduce the molecular weight of
the polymer, causing the proportion of main chain hydroxyl groups
to be too large, resulting in excessive adsorption of the grinding
aid and an overly strong hydrogen bond film forming effect, so the
particle size continues to increase.
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Tablica 4 / Table 4

WPLYW DODATKU PRZENOSNIKA Lt ANCUCHA NA ROZKEAD WIELKOSCI ZIAREN CEMENTU
THE EFFECT OF CHAIN TRANSFER AGENT DOSAGE ON CEMENT PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

Dodatek przenosnika Rozktad wielkosci czastek / Particle size distribution, % Powierzchnia wiasciwa i -
j o Pozostatos¢ na sicie
tancucha / Amount of D50, um | Specific surface area, Sieve residue. %
chain transfer agent, % 0~3um | 3~32ym | 32~64 ym | 64~80 um | >80 ym m2/kg P
Prébka kontrol
robka koniroina 1246 | 51.21 19.73 11.21 639 | 24.74 361 135
Control sample
Prébka odniesienia
19.59 59.44 11.21 6.75 2.01 14.32 377 7.0
Reference sample
5.57 17.71 58.02 17.84 5.02 1.41 18.21 410 9.2
5.71 18.08 58.51 17.81 4.61 0.99 16.87 400 8.8
5.85 18.72 59.03 16.88 4.59 0.90 15.47 378 8.2
5.98 18.08 57.42 18.04 5.45 1.01 16.02 389 8.4
6.12 17.27 57.83 18.47 5.15 1.28 16.98 374 8.9

3.1.3. Udziat molowy AMPS

Na rys. 4 przedstawiono wptyw udziatu kwasu 2-akrylamido-2-me-
tylo-propanosulfonowego [AMPS] w mieszaninie reakcyjnej na
skuteczno$¢ mielenia oraz mase czgsteczkowg polimeru. Wraz
ze stopniowym wzrostem udziatu AMPS powierzchnia wtasciwa
czgstek stale rosnie, natomiast wielko$¢ czgstek cementu poczat-
kowo maleje, a nastepnie wzrasta. Przy niskim stosunku molowym
AMPS, z powodu niewystarczajacej liczby grup sulfonowych
i aminowych petnigcych funkcje grup kotwiczgcych, zdolnos$¢
adsorpcyjna polimeru jest ograniczona. Przy udziale molowym
AMPS réwnym 1,85 uzyskano najmniejszg wielkos$¢ czastek [D50
= 14,8 ym], a efekt dziatania srodka wspomagajgcego mielenie
byt najlepszy i zblizony do prébki porownawczej zawierajgce;j
alkanoloaminy.

Dalsze zwigkszanie udziatu AMPS prowadzi do zwiekszenia po-
wierzchni wtasciwej oraz zmniejszania wielkosci czgstek. Wynika to
z nadmiernej zdolnosci adsorpcyjnej polimeru oraz niekorzystnego
wplywu nadmiaru grup metylowych na tworzenie wigzan wodoro-
wych, co skutkuje ostabieniem efektu stabilizacji materiatu. Wyniki
rozktadu wielkosci czgstek przedstawiono w tab. 5. W warunkach
nadmiaru AMPS polimer nie jest w stanie skutecznie stabilizowaé
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3.1.3. The proportion of AMPS

Fig. 4 shows the influence of the AMPS molar ratio on the grinding
efficiency and the polymer molecular weight. As the proportion of
AMPS gradually increases, the specific surface area of the particles
continues to increase, but the fineness first decreases and then
increases. At alow AMPS molar ratio, due to the insufficient sulfonic
acid and amine anchoring groups of the polymer, the adsorption
capacity of the polymer is low. When the AMPS molar ratio is 1.85,
the particle fineness is the lowest [D50 is 14.8 um], and the grinding
- aid effect is the best, which is close to that of the alkanolamine
comparative sample. Further increasing the proportion of AMPS
leads to an increase in both the specific surface area and fineness
of the particles. This is because an excessive amount of AMPS
introduced causes the polymer to have too strong adsorption
capacity, and an excessive amount of methyl groups affects the
formation of hydrogen bonds, thereby resulting in a poor material -
stabilizing effect. The particle size distribution results are shown in
Table 5. When AMPS is in excess, the polymer cannot effectively
provide a material stabilizing effect to promote the crushing of
coarse particles, and the particle distribution is characterized by
a low content in the range of 0 - 32 ym and a significant increase
in the content of particles above 64 pm.
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Rys. 4. Wplyw stosunku molowego AMPS na efektywno$¢ mielenia (a) oraz mase molowa (b).

Fig. 4 The influence of AMPS molar ratio on grinding efficiency (a) and molecular mass (b).
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Tablica 5/ Table 5

WPLYW UDZIALU AMPS NA ROZKEAD WIELKOSCI CZASTEK CEMENTU

AMPS MOLAR RATIO AND PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

Rozktad wielkos$ci czgstek / Particle size distribution, % Powierzchnia wiasciwa L. e
. . . Pozostatos¢ na sicie
Udziat AMPS molar ratio D50, um | Specific surface area, ] ) o
0~3 um | 3~32 ym | 32~64 pm | 64~80 ym | >80 um melkg Sieve residue, %
Probka kontrol
robka Konfroina 1246 | 51.21 19.73 11.21 639 | 24.74 361 135
Control sample
Prébka odniesienia
19.59 59.44 11.21 6.75 2.01 14.32 377 7.0
Reference sample
1:1.80:0.5 17.87 58.81 17.01 5.49 0.82 15.41 363 8.4
1:1.85:0.5 18.86 59.03 17.88 3.79 0.44 14.79 371 7.8
1:2.00:0.5 17.02 58.13 17.62 6.11 1.12 15.89 378 8.2
1:2.15:0.5 16.82 57.57 16.02 8.31 1.28 16.28 411 8.9

warstwy adsorpcyjnej sprzyjajgcej rozdrabnianiu czgstek grubych,
a rozktad uziarnienia charakteryzuje sie matg zawartoscig frakc;ji
0-32 ym oraz znacznym zwigkszeniem udziatu czgstek powyzej
64 pm.

3.2. Charakterystyka struktury i ocena skutecznosci
domieszki wspomagajgcej mielenie

3.2.1. FTIR

Na rys. 5 przedstawiono widmo w podczerwieni polimeru petnigce-
go funkcje srodka wspomagajgcego mielenie. Pasmo rozciggajace
grupy hydroksylowej wystepuje przy 3422 cm, natomiast pasmo
drgan przy 2882 cm™ odpowiada grupom metylowym i metyle-
nowym. Pasmo rozciggajgce wigzania podwojnego wegiel-tlen
w grupie estrowej wystepuje przy 1721 cm'. Charakterystyczne
pasmo absorpcyjne grupy karbonylowej w amidzie oraz pasmo
zginajgce grupy aminowej zlokalizowane sg odpowiednio przy
1644 cm™i 1493 cm'. Pasmo rozciggajace wigzania podwdjnego
siarka—tlen w grupie sulfonowej wystepuje przy 1290 cm™', nato-
miast pasmo rozciggajgce wigzania podwojnego fosfor-tlen — przy
1252 cm'. Z kolei pasmo odpowiadajgce wigzaniu eterowemu
obserwuje sie przy 1125 cm™.

Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze otrzymany polimer spetnia za-
fozenia projektowe, a monomery AMPS, HPA i DEGVE skutecznie
uczestniczyly w procesie polimeryzaciji.

3.2.2. Morfologia ziaren cementu

Morfologia powierzchni pojedynczych ziaren cementu dla poszcze-
golnych prébek zostata zbadana przy uzyciu skaningowej mikro-
skopii elektronowej, a wyniki przedstawiono na rys. 6. Powierzchnia
probki cementu referencyjnego [bez dodatku $rodka wspomaga-
jacego mielenie] [rys. 6a] jest stosunkowo gtadka. W przypadku
probki cementu z dodatkiem srodka wspomagajgcego mielenie
na bazie alkanoloaminy [prébka kontrolna, rys. 6b] powierzchnia
jest wyraznie bardziej chropowata. Wynika to z efektu stabilizacji
materiatu przez grupy polarne, ktéry sprzyja przenoszeniu sity
mechanicznej pomigdzy ziarnami. Ponadto, obecnos$¢ grup me-

3.2. Characterization of grinding aid structure and
performance

3.2.1. FTIR

Fig 5 shows the infrared spectrum of the grinding aid polymer. The
stretching vibration peak of the hydroxyl group is at 3422 cm™'; the
vibration peak at 2882 cm is assigned to methyl and methylene
groups; the stretching vibration peak of the carbon - oxygen double
bond in the ester group can be observed at 1721 cm'; the charac-
teristic absorption peak of the carbonyl group in the amide group
and the bending vibration peak of the amino group are at 1644 cm'
and 1493 cm'; respectively, the stretching vibration peak of the
sulfur oxygen double bond in the sulfonic acid group is located at
1290 cm"; the stretching vibration peak of the phosphorus oxygen
double bond is at 1252 cm-'; the stretching vibration peak of the
ether bond is at 1125 cm™.

The above results indicate that the prepared polymer meets the
design requirements, and AMPS, HPA and DEGVE all effectively
participate in the polymerization.

3.2.2. Morphology of cement particles

The surface morphologies of single particles of each cement sam-
ple were observed by SEM, and the results are shown in Fig. 6.
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Rys. 5. Widmo FTIR otrzymanego polimerowego srodka wspomagajacego
mielenie.

Fig. 5. FTIR spectrum of fabricated grinding aid polymer.
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Rys. 6. Obrazy SEM proébki odniesienia (a), probki cementu z dodatkiem $rodka wspomagajgcego mielenie na bazie alkanoloaminy
(b), prébki cementu z polimerowym $rodkiem wspomagajgcym mielenie w proporcji optymalnej (c) oraz prébki cementu z polimerowym

srodkiem wspomagajgcym mielenie o wysokim stosunku AMPS (d).

Fig. 6 SEM images of reference sample (a), alcohol amine grinding aid cement sample (b), optimum proportion polymer grinding aid
cement sample (c), and high AMPS ratio polymer grinding aid cement sample (d).

tylowych w czgsteczkach alkanoloamin powoduje powstawanie
drobnych poréw na powierzchni cementu.

Powierzchnia prébki cementu z dodatkiem polimerowego $rodka
wspomagajgcego mielenie w przy optymalnej dawce [rys. 6¢] jest
nieréwna i wykazuje obecnos¢ poréw, co zwigzane jest z oddzia-
tywaniem grup metylowych w strukturze polimeru. Przy stosunku
molowym monomeréw rownym 1:2,15:0,5 duza gestos¢ grup
metylowych prowadzi do perforacji ziaren cementu [rys. 6d], co
powoduje wzrost powierzchni wtasciwej. Jednoczesnie jednak
nadmierna liczba grup metylowych ostabia efekt stabilizujgcy
wynikajacy z adsorpcji grup polarnych pomiedzy czgsteczkami
polimeru. Niewystarczajgca stabilizacja materiatu skutkuje brakiem
efektywnego przekazywania sity mechanicznej, co uniemozliwia
dalsze rozdrobnienie czastek. W konsekwencji, przy nadmiernej
zawartosci grup metylowych obserwuje sie jednoczesny wzrost
zaréwno stopnia rozdrobnienia, jak i powierzchni wtasciwe;j.

Zjawisko to potwierdza, ze nadmierna ilos¢ AMPS prowadzi do
zwigkszenia powierzchni wtasciwej czagstek w wyniku dominujgce-
go wptywu grup metylowych. Wniosek ten jest spojny z wynikami
przedstawionymi w tabelach 3 i 4, gdzie zaburzenie réwnowagi po-
miedzy grupami polarnymi a niepolarnymi skutkuje rownoczesnym
wzrostem rozdrobnienia i powierzchni wtasciwej czgstek cementu.
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The surface of the blank cement sample [Fig. 6a] is relatively flat;
the surface of the cement sample doped with alkanolamine grinding
aid [i.e., the reference sample] [Fig. 6b] is relatively rougher than
that of the blank sample. This is because the material stabilizing
effect of polar groups promotes the transfer of mechanical force
among materials, and some alkanolamine molecules contain
methyl groups, leaving a small number of pores on the cement
surface. The surface of the cement sample doped with the poly-
mer grinding aid in the optimal proportion [Fig. 6c] is uneven, and
there are certain pores due to the effect of polymer methyl groups;
When the molar ratio of the polymer monomers is 1:2.15:0.5, the
high-density methyl groups can lead to particle perforation [Fig.
6d], which increases the particle specific surface area. However,
the high-density methyl groups also affect the stabilizing effect
provided by the adsorption of polar groups between polymers. The
insufficient stabilizing effect leads to the inability of the mechanical
force transmission to refine the particles. Therefore, when there
is an excessive amount of methyl groups, both the fineness and
specific surface area increase simultaneously. This confirms that
when there is an excessive amount of AMPS, the significant incre-
ase in particle specific surface area is caused by the overacting
of methyl groups. This conclusion also explains the phenomenon
observed in Tables 3 and 4, where the imbalance between polar
and non-polar groups leads to a simultaneous increase in particle
fineness and specific surface area.



2.2.3. Ciepfo hydratacji

Wyniki badan kaolrymetrycznych przedstawiono narys. 7. Gtdwny
efekt egzotermiczny podczas hydratacji cementu bez dodatku $rod-
ka wspomagajgcego mielenie [prébka kontrolna] pojawia sie po
12 godzinach. Zaréwno zastosowanie przygotowanego w ramach
niniejszej pracy srodka wspomagajgcego mielenie, jak i srodka
komercyjnego [Hongxin HX-ZQY] prowadzi do opdznienia wysta-
pienia gtéwnego efektu egzotermicznego [prébka referencyjnal.
Zjawisko to mozna tltumaczy¢ obecnoscig grup hydroksylowych
w strukturze obu $rodkdw, ktére — poprzez tworzenie filmu cza-
steczek na powierzchni ziaren cementu na skutek oddziatywan
wodorowych — spowalniajg proces hydratacji. Ze wzgledu na sto-
sunkowo duzg gestos¢ grup hydroksylowych w strukturze srodka
typu alkanoloaminy, efekt opdzniajgcy ten proces jest w jego
przypadku bardziej wyrazny.

Analiza catkowitej ilosci wydzielonego ciepta wykazata, ze zaréwno
srodek polimerowy, jak i $rodek typu alkanoloaminy zwiekszajg
catkowitg ilo$¢ wydzielonego ciepta w ciggu trzech dni. Jednakze
prébka z dodatkiem srodka polimerowego wykazuje wiekszg ilos¢
catkowitego wydzielonego ciepta w poréwnaniu z probkg zawierajg-
cg $rodek alkanoloaminowy. Wynika to z faktu, iz efekt dyspersyjny,
wynikajgcy z obecnosci tancuchdéw bocznych alkoholoeterowych
oraz grup metylowych w strukturze AMPS w Srodku polimerowym,
ogranicza adsorpcje spowodowang oddziatywaniami wodorowymi
przez grupy hydroksylowe.

Zbyt maty udziat AMPS w strukturze $rodka polimerowego moze
prowadzi¢ do negatywnych skutkdw analogicznych do tych, jakie
obserwuje sie przy zastosowaniu srodkéw alkanoloaminowych —
nadmiar grup hydroksylowych hamuje bowiem proces hydratacji
cementu. Z drugiej strony, zbyt duze stezenie AMPS moze prowa-
dzi¢ do zbyt intensywnego przebiegu hydratacji, co réwniez jest
niekorzystne z punktu widzenia rozwoju wytrzymato$ci cementu.

2.2.4. Wytrzymato$c na Sciskanie

Wyniki testow wytrzymatosci zaprawy cementowej przedstawiono
w tablicy 6. Wytrzymatosci na $ciskanie probki cementu referen-
cyjnego po 3 i 28 dniach wynoszg odpowiednio 27,3 MPa oraz
42,9 MPa. Po dodaniu srodka wspomagajgcego mielenie na
bazie alkanoloaminy, wytrzymatosci te wzrastajg do odpowiednio
29,4 MPa [3 d] 44,8 MPa [28 d]. Jeszcze korzystniejsze dziatanie
wykazuje srodek wspomagajgcy mielenie o charakterze polime-
rowym — wytrzymatosci na $ciskanie po 3 i 28 dniach wynoszg
w jego przypadku odpowiednio 30,2 MPa i 48,5 MPa, co stanowi
wzrost 0 10,6% i 13,1% w poréwnaniu z probkg kontrolng, oraz
03,4% i 8,3% w poréwnaniu z prébkg zawierajgcg srodek alkano-
loaminowy. Wyniki te jednoznacznie wskazuja, ze dodatek srodka
polimerowego skutecznie poprawia wytrzymato$¢ cementu.

Analizujgc dane z tablicy 5, poréwnujgce probke kontrolng z prob-
ka 1 zawierajgcg $rodek polimerowy, mozna zauwazy¢, ze mimo
zblizonej powierzchni wtasciwej cementu w obu przypadkach, wy-
trzymatos$¢ na Sciskanie po 28 dniach znacznie sie rézni. Wskazuje
to, ze powierzchnia wtasciwa czgstek cementu jest tylko jednym
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Rys. 7. Ciepto hydratacji: szybko$¢ wydzielania (a) i catkowite (b).
Fig. 7. Hydration heat flow(a) and cumulative hydration heat (b).

2.2.3. Hydration heat

The results of the hydration heat test are shown in Fig. 7. The main
exothermic peak of the blank cement sample appears at 12 hours.
Incorporating both the prepared grinding aid in this work and the
reference grinding aid [Hongxin HX — ZQY grinding aid] will delay
the second exothermic peak. The reason is that there are hydroxyl
groups in the structures of both grinding aids, and the film - forming
effect of hydrogen bonds will delay the hydration process. Because
the hydroxyl density of the alkanolamine grinding aid is relatively
high, its delaying effect on the hydration exothermic peak is more
significant. The cumulative heat release results show that both the
polymer grinding aid and the alkanolamine grinding aid will increase
the cumulative heat release of cement in 3 days. However, the
heat release of the cement sample with the polymer grinding aid
in 3 days is higher than that of the alkanolamine grinding aid. The
specific reason is that the dispersion effect provided by the alcohol
ether side chains and the methyl groups in the AMPS structure
of the polymer grinding aid hinders the hydrogen bonding film
formation effect of the hydroxyl groups. If the AMPS proportion in
the polymer grinding aid is too low, it may lead to similar negative
effects as the alcohol amine grinding aid during the hydration
process, that is, too high a proportion of hydroxyl groups inhibits
cement hydration. Conversely, if the AMPS content is too high, it
may cause the cement hydration to be too intense, which is also
detrimental to the development of cement strength.
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z czynnikow wptywajacych na rozwoj wytrzymatosci. Na wiasciwo-
$ci mechaniczne istotny wptyw maja rowniez typ, liczba i proporcje
grup funkcyjnych w strukturze srodka wspomagajacego mielenie.

W przypadku $rodka alkanoloaminowego, obecnos¢ duzej liczby
grup hydroksylowych moze prowadzi¢ do tworzenia sie filmu
czgsteczek, ktéry hamuje hydratacje cementu i ogranicza rozwdj
wytrzymatosci po 28 dniach.

Z kolei probka 2 ze srodkiem polimerowym, posiadajgca wigk-
szg powierzchnie wtasciwg wykazuje wyzszg wytrzymatos¢ po
3 dniach, lecz nizsza po 28 dniach. Potwierdza to, ze zbyt wysoka
zawarto$¢ AMPS w $rodku polimerowym [zgodnie z obserwacjami
przedstawionymi na rys. 6d] powoduje powstawanie poréw na
powierzchni czgstek cementu, skutkujgc nadmiernym wzrostem
powierzchni wtasciwej oraz zwiekszeniem stopnia rozdrobnienia
czgstek. W sytuacji, gdy czastki sg jednoczesnie bardziej roz-
drobnione i majg zwiekszong powierzchnie wtasciwg na skutek
nadmiernej zawartosci grup dyspergujgcych, nie dochodzi do
efektywnego przetozenia tych parametréw na wzrost wytrzymatosci
cementu — szczegolnie w diuzszej perspektywie czasowej.

3.3. Analiza mechanizmu dziatania

Struktura polimeru zawierajgca AMPS obejmuje grupy sulfonowe,
amidowe oraz metylowe. Grupy sulfonowe wykazujg zdolno$é
do tworzenia wigzah chemicznych z dodatnio natadowanymi
powierzchniami czgstek, natomiast grupy amidowe, zawierajgce
atomy azotu o wlasciwosciach koordynujgcych, mogg dostarczaé
pary elektronowe i tworzy¢ kompleksy metaloorganiczne z atoma-
mi glinu obecnymi w fazach C,A i C,AF klinkieru cementowego
(15,16), co umozliwia skuteczng adsorpcje. Z kolei grupy metylowe
wywierajg efekt przeszkody sterycznej, petnigc funkcje ,klina”, ktory
sprzyja rozdrabnianiu czgstek i zmniejszania ich $redniej wielkosci.

Zwigzek HPA charakteryzuje sig stosunkowo niska reaktywnoscia,
dzieki czemu moze by¢ wykorzystywany do regulacji szybkosci
reakcji polimeryzacji oraz do kontroli udziatu AMPS w strukturze
polimeru. DEGVE, o nizszej masie czgsteczkowej, wykazuje
niewielki opor przestrzenny podczas ruchu bocznych tancuchéw,
a obecnos$¢ dwoch wigzan eterowych zwieksza jego swobode
konformacyjna, zapobiegajgc nadmiernemu rozproszeniu, ktore
mogtoby ostabi¢ efekt wigzan wodorowych. Optymalny efekt

Tablica 6 / Table 6
WYNIKI BADANIA WYTRZYMALOSCI.
TEST RESULTS OF CEMENT MORTARS STRENGTH.

2.2.4. Compressive strength

The test results of cement mortar strength are shown in Table 6.
The compressive strengths of the blank [control] cement sample at
3 days and 28 days are 27.3 MPa and 42.9 MPa respectively. After
the introduction of the alkanolamine grinding aid, the compressive
strengths of the cement sample at 3 days and 28 days increase
to 29.4 MPa and 44.8 MPa respectively. The polymer grinding aid
shows a better grinding - aid effect, and the compressive strengths
at 3 days and 28 days are 30.2 MPa and 48.5 MPa respectively,
which are 10.6 % and 13.1 % higher than those of the blank cement
sample at 3 days and 28 days respectively, and are 3.4 % and
8.3 % higher than those of the alkanolamine - grinding - aid - added
reference cement sample at 3 days and 28 days respectively. It
can be seen that the addition of the polymer grinding aid effecti-
vely increases the cement strength. Combining the results from
Table 5 comparing the control sample with Polymer Grinding Aid
Sample 1, it can be seen that under the action of the two grinding
aids, the specific surface area of the cement samples is similar.
However, there is a significant difference in the 28 d compressive
strength of the cement, indicating that the specific surface area of
the cement particles is only one of the factors affecting strength
development. The type, number, and proportion of groups in the
structure of the grinding aid also affect the strength development
of the cement. The hydrogen bond film formed by a large number
of hydroxyl groups in the alcohol amine grinding aid may inhibit
cement hydration, leading to limited 28 d strength development.
The specific surface area of Polymer Grinding Aid Sample 2 is
higher, and the cement strength test results show that the 3 d
strength is higher, but the 28 d strength is lower, confirming that
the high AMPS proportion grinding aid sample corresponding to
Fig. 6d causes holes to appear on the surface of the cement par-
ticles, resulting in an excessively high specific surface area and
a simultaneous increase in particle fineness. When the particles
have both an increased specific surface area and particle fineness
due to an excessively high proportion of dispersing groups, the
particles, being coarse themselves, cannot effectively convert the
specific surface area into cement strength.

3.3. Mechanism analysis

The AMPS in the polymer structure contains sulfonic acid groups,
amide groups and methyl groups. The sulfonic acid group can

Stosunek molowy Dawka iniciatora Przenosnik Wytrzymatos¢ na zginanie | Wytrzymatos$¢ na Sciskanie
, monomerow I ) tancucha Flexural strength, MPa Compressive strength, MPa
Probka / Sample Initiator dosage, .
Monomer molar 0 Chain transfer
. % o 3d 28d 3d 28d
ratio agent, %
Probka kontrolna
- - - 54 7.7 27.3 42.9
Control sample
Probka referencyjna
- - - 5.9 8.0 29.4 44.8
Reference sample
Prébka #1 / This work#1 1:1.85:0.50 1.39 5.85 5.7 8.6 30.2 48.5
Prébka #2 / This work#2 1:2.15:0.50 1.39 5.85 5.9 7.9 30.9 43.7
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wspomagania mielenia uzyskuje sie wowczas, gdy stosunek grup
polarnych [zatrzymujgcych wode] do niepolarnych [rozpraszaja-
cych] w czgsteczce polimeru jest odpowiednio zrbwnowazony, co
umozliwia synergiczne dziatanie tych grup.

Nadmierny udziat AMPS w strukturze polimeru prowadzi do zbyt
silnej adsorpcji, przez co grupy hydroksylowe, pod wptywem
obecnosci grup metylowych, nie sg w stanie utworzy¢ stabilnej
warstwy solwatacyjnej hydroksylowo-wodnej. Skutkiem tego jest
nadmierne rozproszenie czgstek, utrudniajgce skuteczne przeka-
zywanie energii mechanicznej zderzen kul mielgcych, a tym samym
ograniczajgce efekt rozdrabniania i ciecia. W rezultacie polimer
powoduje jedynie zwiekszenie liczby mikroporéw na powierzchni
czgstek, co prowadzi do gwattownego wzrostu powierzchni wia-
Sciwej, przy jednoczesnym pogorszeniu jednorodnosci uziarnienia.

Z kolei nadmiar fosfinianu sodu, generujgcy duzg liczbe grup hy-
droksylowych, sprzyja tworzeniu wigzan wodorowych pomiedzy
dodatnio natadowanym atomem wodoru jednej grupy hydroksylo-
wej a ujemnie natadowanym atomem tlenu innej grupy w strukturze
poliolu (17). Nadmierne tworzenie filméw wigzan wodorowych
moze ostabia¢, a nawet catkowicie blokowaé efekt rozpraszania
i ,klinowego” rozrywania czgstek, wywotywany przez fancuchy
alkiloeterowe i grupy metylowe. W konsekwencji obserwuje sie
zwiekszenie zawartosci frakcji grubych, spadek powierzchni wta-
$ciwej oraz pogorszenie stopnia rozdrobnienia, a nadmiar filmow
molekularnych zwigzanych z tworzeniem sie wigzan wodorowych
dodatkowo hamuje proces hydratacji cementu.

Na podstawie wynikow analiz rozktadu wielko$ci czgstek, mi-
kromorfologii oraz badan wytrzymatosciowych stwierdzono, ze
w probkach cementu zawierajgcych srodki wspomagajgce mielenie
na bazie alkanoloamin wystepuje wiekszy udziat czgstek drobnych,
co skutkuje wiekszg powierzchnig kontaktu z wodg w poczatkowe;j
fazie hydratacji i nieznacznie wyzszg wytrzymatoscig po 3 dniach.
Jednak duza gestos¢ grup hydroksylowych ogranicza dalszy
postep hydratacji, co powoduje niewielki przyrost wytrzymatosci po
28 dniach. Zastosowanie polimerowego srodka wspomagajgcego
mielenie prowadzi do bardziej jednorodnego rozktadu wielko$ci
czgstek cementu, redukujgc udziat frakcji <3 ym oraz >64 ym
i zwiekszajgc zawartos¢ czastek w zakresie 3-64 um. Pozwala to
unikng¢ zjawiska wysokiej wytrzymatosci poczatkowej przy niskiej
wytrzymatosci korcowej. Obecnosé grup metylowych w struktu-
rze polimeru umozliwia tworzenie odpowiednich mikroporéw na
powierzchni czagstek, co sprzyja hydratacji cementu i skutkuje
istotnym wzrostem wytrzymatosci po 28 dniach w poréwnaniu
z prébkami zawierajgcymi srodki przygotowane z alkanoloamin.

4. Wnioski

(1) Zaréwno zbyt duze, jak i zbyt mate ilosci APS oraz srodkow
przenoszgcych tancuch prowadza do zaburzenia rownowagi
pomiedzy zdolno$cig adsorpcyjng a dyspersyjng polimerow, wy-
nikajgcego z niekorzystnej konformacji czgsteczek. Taki stan nie
sprzyja efektywnosci dziatania Srodka wspomagajgcego mielenie.

form chemical bond adsorption with positively charged particles on
the surface; the amide structure contains N - coordinating atoms,
which can provide electron pairs and coordinate with the metal
aluminum contained in C,;A and C,AF in cement clinker to form
metal chelates (15,16), achieving the purpose of adsorption; the
methyl group has a certain steric hindrance effect and also plays
a “wedge” role, promoting particle breakage and reducing fine-
ness. HPA has relatively low reactivity and can be used to control
the polymerization reaction rate and coordinate the proportion of
AMPS. DEGVE has a relatively low molecular weight, and the
spatial resistance of side - chain molecule swinging is weak. The
two ether bonds in its structure increase its swinging freedom and
prevent excessive dispersion from destroying the hydrogen - bond
effect. When the ratio of polar water - retaining groups to non -
polar dispersing groups in the polymer molecule is appropriate,
the grinding - aid effect is the best under the synergistic action.

When the proportion of AMPS in the polymer structure is excessive,
it is easy to cause excessive adsorption, and the hydroxyl group
cannot construct a stable hydroxyl - water - retaining solvation layer
due to the influence of the methyl group, resulting in excessive
dispersion between particles and making it difficult to effectively
transfer the mechanical force of steel ball collisions to achieve
the particle breakage and cutting effect. The polymer only incre-
ases the number of pores on the particle surface, thus causing
the specific surface area to increase sharply and the fineness to
become coarser at the same time. When sodium hypophosphite is
in excess, resulting in a relatively large number of hydroxyl groups,
the positive hydrogen atom on the hydroxyl group and the negative
oxygen atom of the hydroxyl group of the polymeric polyol form a
hydrogen - bond connection due to the attraction between positive
and negative charges (17). The excessive hydrogen - bond film
- forming effect is likely to weaken or even shield the dispersing
and “wedge” breaking effects of the alcohol ether side chains and
methyl groups, so the content of coarse particles is significantly
increased, the specific surface area is decreased and the fineness
is coarser, and the excessive hydrogen bond film forming effect
will also lead to the inhibition of cement hydration.

Combined with the results of particle size distribution, microscopic
morphology and strength tests, it can be seen that there are more
fine particles distributed in the cement sample with alkanolamine
grinding aid, and the contact area between particles and water is
large in the early hydration stage, so the 3 d strength is slightly
higher; the high hydroxyl density inhibits further hydration of
particles, resulting in a limited increase in 28 d strength. Incor-
porating the polymer grinding aid can make the distribution of
effectively hydrated cement particles more concentrated, reduce
the distribution amount of particles in the range of 0 - 3 ym and
above 64 pm, and increase the distribution amount in the range
of 3 - 64 ym, avoiding the phenomenon of high early strength and
low late strength; the methyl groups in the polymer structure can
leave appropriate pores on the particle surface, promoting cement
hydration, so the 28 - day strength is significantly higher than that
of the cement sample with alkanolamine grinding aid.
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Najlepsze wiasciwos$ci uzyskuje sie przy zawartosci inicjatora
réwnej 1,39% catkowitej molowej ilosci monomeroéw oraz przy
zawartosci przenosnika tancucha wynoszacej 5,84% catkowitej
molowe;j ilosci monomerdéw.

(2) Niewtasciwe proporcje monomerow w procesie polimeryzaciji
wptywajg negatywnie na skutecznos$¢ dziatania srodka wspoma-
gajacego mielenie. Optymalny stosunek molowy monomeréw
wynosi 1:1,85:0,5. Przy dodatku polimerowego $rodka wspoma-
gajgcego mielenie w ilosci 0,05% pozostatos¢ na sicie o oczkach
45 pm wynosi 7,8%, a efekt zwiekszenia powierzchni wtasciwe;j
czgstek jest poréwnywalny. Zastosowanie tego srodka sprzyja
optymalizacji uziarnienia cementu — w poréwnaniu z dodatkiem
alkanoloaminowym powoduje nieznaczne zmniejszenie zawar-
tosci czgstek drobnych (0—-3 um), zmniejszenie udziatu czastek
o wielkosci powyzej 64 um o 51,7% oraz zwiekszenie zawartosci
frakcji 32—64 pm o 8,8%.

(3) Zaréwno srodek wspomagajgcy mielenie z alkanoloaminy, jak
i Srodek polimerowy powodujg opdznienie wystgpienia gtdwnego
efektu egzotermicznego w procesie hydratacji cementu. Jednak
w probce z dodatkiem alkanoloaminy efekt ten pojawia sig z wigk-
szym opdznieniem niz w przypadku probki z dodatkiem polimero-
wym. W poréwnaniu z cementem zawierajgcym srodek na bazie
alkanoloaminy, wytrzymatos$¢ na Sciskanie probki z polimerowym
srodkiem wspomagajagcym mielenie jest wyzsza odpowiednio
0 3,4% po 3 dniach i 0 8,3% po 28 dniach.
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