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Wprowadzenie

W rzeczywistych warunkach mieszanka betonowa ukªadana jest i dojrzewa w sze-

rokim zakresie temperatur, podczas gdy laboratoryjne badania mieszanki betonowej

i stwardniaªego betonu wykonywane s¡ zwykle w staªej, kontrolowanej temperaturze

20◦C ±2◦C. W rezultacie wyniki bada« laboratoryjnych dostarczaj¡ informacji o wªa-

±ciwo±ciach betonu w tej temperaturze. Ze wzgl¦du na egzotermiczny charakter reakcji

hydratacji cementu, temperatura betonu we wczesnym okresie dojrzewania jest cz¦sto

do±¢ wysoka. Samonagrzewanie si¦ betonu jest szczególnie widoczne w konstrukcjach

masywnych, w których rozpraszanie ciepªa jest powolne. Zjawisko to nasila si¦ rów-

nie» w betonach wysokowarto±ciowych, które w swoim skªadzie zawieraj¡ wi¦ksz¡ ilo±¢

spoiwa.

Obecnie rozwój technologii betonu, gªównie w wyniku stosowania dodatków

mineralnych i domieszek chemicznych, pozwala na wytwarzanie i ukªadanie betonów

w szerokim zakresie temperatur. Nowoczesne budowle s¡ realizowane zarówno w kra-

jach o gor¡cym klimacie, jak równie» w rejonach bardzo zimnych. Zasadnym s¡ wi¦c

badania wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci zaczynów cementowych, mieszanki beto-

nowej, a tak»e betonu. Temperatura ma bowiem istotny wpªyw na przebieg hydratacji

cementu, a w konsekwencji na wªa±ciwo±ci reologiczne zawiesin cementowych i miesza-

nek betonowych.

Badania wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych pozwalaj¡ oceni¢

wpªyw temperatury na ich upªynnienie. Dostarczaj¡ równie» informacji o skuteczno±ci

dziaªania stosowanych dodatków mineralnych i domieszek chemicznych.

W niniejszej pracy szczególn¡ uwag¦ skupiono na badaniach wpªywu tempera-

tury (od 15◦C do 30◦C) na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych, wykona-

nych z ró»nych cementów, bez i z dodatkiem superplasty�katora.

Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych analizowano nie tylko na pod-
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stawie wyznaczonych parametrów reologicznych: granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycz-

nej, ale równie» oceny wyst¦powania zjawiska tiksotropii w zaczynach cementowych.

Zjawisko tiksotropii chocia» szeroko opisane w literaturze, to w zaczynach cementowych

nie jest dogª¦bnie zbadane. Dlatego te» w pracy podj¦to prób¦ oceny ilo±ciowej zjawi-

ska tiksotropii w zaczynach cementowych. Do badania zjawiska tiksotropii zastosowano

metod¦ wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania, a jako matematyczny opis

zjawiska wykorzystano model Kembªowskiego i Petery.

Szczególne znaczenie ma podj¦cie bada« zjawiska tiksotropii w zaczynach cemen-

towych z dodatkiem, coraz cz¦±ciej stosowanych, superplasty�katorów nowej generacji

na bazie polikarboksylanów w ró»nych temperaturach. Ilo±ciowa ocena wyst¦powania

tiksotropii w tym przypadku, mo»e by¢ przydatna w technologii betonu, ze wzgl¦dów

praktycznych.

Jak wiadomo, temperatura wpªywa na wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej i stward-

niaªego betonu. W pracy podj¦to równie» badania wpªywu temperatury, w szerokim

zakresie od 12◦C do 30◦C, na wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu

wysokiej wytrzymaªo±ci (BWW). Uzyskane wyniki bada« maj¡ znaczenie praktyczne.

Cel, zakres i tezy pracy

Celem rozprawy s¡ badania wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne za-

czynów cementowych, przy uwzgl¦dnieniu takich czynników jak rodzaj cementu, obec-

no±¢ superplasty�katora oraz czas. Celem rozprawy s¡ równie» badania wpªywu tem-

peratury na wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu BWW.

Zakres rozprawy obejmuje:
� badania reologiczne zaczynów cementowych z ró»nych cementów (cement port-

landzki - CEMI, cement portlandzki »u»lowy - CEMII i cement hutniczy -

CEMIII), bez i z udziaªem superplasty�katora, w ró»nych temperaturach: 15◦C,

20◦C, 25◦C i 30◦C,

� wyznaczenie parametrów reologicznych zaczynów cementowych - granicy pªyni¦cia

i lepko±ci plastycznej,

� badanie zjawiska tiksotropii w zaczynach cementowych: testem p¦tli histerezy i me-

tod¡ wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania, przy zastosowaniu mo-

delu Kembªowskiego i Petery,

� badania wpªywu temperatury na wªa±ciwo±¢ ±wie»ej mieszanki betonowej (kon-
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systencja, zawarto±¢ powietrza, g¦sto±¢) i stwardniaªego betonu (g¦sto±¢, nasi¡-

kliwo±¢, gª¦boko±¢ penetracji wody pod ci±nieniem, wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie,

mrozoodporno±¢), przygotowanych i piel¦gnowanych w temperaturach 12◦C, 20◦C

i 30◦C.

Tezy pracy:
� Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych w ró»nych temperaturach (od

15◦C do 30◦C), zale»¡ od obecno±ci superplasty�katora, rodzaju cementu z którego

wykonano zaczyn i czasu.

� Obecno±¢ superplasty�katora na bazie polikarboksylanów w zaczynie cemento-

wym, zwi¦ksza mo»liwo±¢ wyst¦powania zjawiska tiksotropii.

� Zastosowanie metody wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania i modelu

reologicznego Kembªowskiego i Petery, pozwala na eliminacj¦ wpªywu warunków

pomiaru na wyniki bada« reologicznych zaczynów cementowych i bardziej wiary-

godny opis wªa±ciwo±ci reologicznych.

� Na podstawie bada« wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej

i stwardniaªego betonu BWW, mo»na wskaza¢ najbardziej odpowiedni¡ tempera-

tur¦, ze wzgl¦du na najkorzystniejsze wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej i betonu.
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1. Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów

cementowych

1.1. Hydratacja cementu

Cement portlandzki to podstawowe spoiwo hydrauliczne, które otrzymuje si¦

przez zmielenie klinkieru portlandzkiego z regulatorem czasu wi¡zania, na ogóª z siar-

czanem wapnia [119]. Klinkier portlandzki powstaje poprzez spiekanie odpowiednio

przygotowanych mieszanin surowców: wapienia lub margla i surowców ilastych w pie-

cach obrotowych w temperaturze ok. 1450◦C. W wyniku zachodz¡cych reakcji tworz¡

si¦ cztery podstawowe fazy:
� krzemian trójwapniowy (alit) � 3CaO·SiO2, C3S,
� krzemian dwuwapniowy (belit) � 2CaO·SiO2, C2S,
� glinian trójwapniowy � 3CaO·Al2O3, C3A,
� glino»elazian czterowapniowy (brownmilleryt) � 4Ca·Al2O3·Fe2O3, C4AF .

W skªad klinkieru wchodz¡ równie» w niedu»ej ilo±ci inne zwi¡zki, takie jak: wolne

wapno CaO, niezwi¡zany tlenek magnezu MgO, zwi¡zki siarki i alkaliów (Na2O +K2O).

Udziaª procentowy podstawowych faz klinkierowych przedstawiono w tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Skªad fazowy klinkieru portlandzkiego [119]

faza udziaª (%)

C3S 55 � 65
C2S 15 � 25
C3A 8 � 10
C4AF 8 � 16

Skªad chemiczny i struktura podstawowych faz klinkierowych mo»e ró»ni¢ si¦

od skªadu czystych zwi¡zków, na skutek wbudowania si¦ w ich struktur¦ obcych jo-

nów, jak równie» powstawania ró»nego rodzaju defektów strukturalnych. W tabeli 1.2

10
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podano zakresy wyst¦powania ró»nych tlenków w roztworach staªych w mineraªach

klinkierowych.

Tabela 1.2. Zawarto±ci domieszek (% mas.) najcz¦±ciej wyst¦puj¡cych w fazach klin-
kierowych [119]

faza
tlenek

Al2O3 Fe2O3 MgO SiO2 Na2O K2O TiO2

C3S 0,7 - 1,7 0,4 - 1,6 0,3 - 1,0 - 0,1 - 0,3 0,1 - 0,3 0,1 - 0,4
C2S 1,1 - 2,6 0,7 - 2,2 0,2 - 0,6 - 0,2 - 1,0 0,3 - 1,0 0,1 - 0,3
C3A - 4,4 - 6,0 0,4 - 1,0 2,1 - 4,2 0,3 - 1,7 0,4 - 1,1 0,1 - 0,6
C4AF - - 0,4 - 3,8 1,2 - 6,0 0,0 - 0,5 0,0 - 0,1 0,9 - 2,6

Bezpo±rednio po dodaniu cementu do wody rozpoczyna si¦ proces hydratacji

cementu, w wyniku której zaczyn cementowy pocz¡tkowo zwi¦ksza sw¡ lepko±¢, a na-

st¦pnie zmienia stan skupienia i zwi¦ksza si¦ jego wytrzymaªo±¢ [24].

Proces hydratacji jest procesem zªo»onym, wynika to z nakªadania si¦ na siebie

reakcji poszczególnych faz klinkierowych z wod¡, które wzajemnie na siebie oddziaªuj¡.

W procesie tym zachodz¡ reakcje na powierzchni ziarn klinkierowych, a tak»e rozpusz-

czanie si¦ skªadników klinkieru w fazie ciekªej. Niektóre fazy rozpuszczaj¡ si¦ i ulegaj¡

prostej hydratacji, inne natomiast podlegaj¡ hydrolizie, np. C3A. Poszczególne fazy

klinkierowe zachowuj¡ wªa±ciwe sobie szybko±ci reakcji z wod¡, a mianowicie najszyb-

ciej reaguje glinian trójwapniowy, nast¦pnie alit i brownmilleryt, a najwolniej belit.

Hydratacja faz klinkierowych w cemencie odbywa si¦ równocze±nie, jednak ilo±¢

poszczególnych hydratów jest zró»nicowana ze wzgl¦du na ró»n¡ szybko±¢ przebiegu hy-

dratacji poszczególnych faz oraz ró»n¡ ich zawarto±¢ w klinkierze [65,129]. W pierwszej

kolejno±ci zachodzi reakcja fazy C3A. Reakcja tej fazy z gipsem oraz reakcja hydrata-

cji alitu oddziaªywuj¡ na siebie wzajemnie. Hydratacja alitu wpªywa na zwi¦kszenie

st¦»enia jonów wapniowych w fazie ciekªej, co w obecno±ci jonów SO2−4 prowadzi do

zmniejszenia szybko±¢ hydratacji glinianu trójwapniowego, poprzez wytworzenie sªabo

wykrystalizowanego »elu ettringitu na powierzchni C3A [119].

Krystalizacja hydratów oraz reakcja faz klinkierowych z wod¡ powoduje zmiany

wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych. Szczególny wpªyw na wªa±ciwo±ci

reologiczne zaczynu maj¡ fazy reaguj¡ce z wod¡ w pierwszej kolejno±ci (C3A, C3S) [71].

Powstawanie uwodnionych faz i ich morfologia ma wpªyw na zmniejszenie odlegªo±ci

mi¦dzy ziarnami, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu lepko±ci zaczynu. Proces ten,

w dalszej fazie, prowadzi do utworzenia sztywnego szkieletu struktury [183]. Na ry-

sunku 1.1 pokazano schematycznie zmiany fazowe skªadu zaczynu cementowego w cza-
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sie wg Lochera i Richartza [128].

Rysunek 1.1. Ilo±ciowe zmiany skªadu fazowego zaczynu cementowego [128]

Du»a reaktywno±¢ hydratacji fazy C3A powoduje, »e w wyniku szybkiej reakcji

tej fazy z wod¡, faza ciekªa staje si¦ nasycona jonami glinianowymi i wapniowymi,

co skutkuje krystalizacj¡ fazy C3AHx i bªyskawicznym wi¡zaniem. Zmniejszenie szyb-

ko±ci hydratacji C3A powoduje dodatek gipsu [168,224]. Gips w wyniku reakcji z faz¡

C3A powoduje utworzenie na ziarnach glinianu nieprzepuszczalnej dla wody warstwy

ettringitu. Wpªyw gipsu na proces wi¡zania polega nie tylko na powstaniu ettringitu,

lecz i na przyspieszeniu hydratacji fazy C3S [121,142]. Gips wpªywa tak»e na ilo±ciowe

i jako±ciowe zmiany fazy C − S −H [29, 30, 122].

Skªad fazy ciekªej zaczynu cementowego ma wpªyw na rodzaj i szybko±¢ two-

rzenia si¦ produktów hydratacji. Od skªadu tej fazy zale»y, czy powstanie drobno-

krystaliczny ettringit, pozytywnie oddziaªuj¡cy na post¦p hydratacji z zachowaniem

pªynno±ci zaczynu, czy te» utworz¡ si¦ krysztaªy igªowego ettringitu ª¡cz¡ce ziarna

cementu, w ten sposób zmniejszaj¡ce pªynno±¢ zaczynu cementowego (rys. 1.2).

12
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jony w fazie
ciekłej
Ca , OH ,

2+ -

Al(OH) , S ,
- 2-

O
Na , K

+ +
44

C A3

ettringit
drobnokrystaliczny

ettringit o igłowym
pokroju ziaren

monosiarczan

Rysunek 1.2. Tworzenie si¦ ettringitu na ziarnach C3A [75]

Powstawanie wyª¡cznie drobnokrystalicznego ettringitu w pocz¡tkowym sta-

dium hydratacji zapewnia dobr¡ regulacj¦ procesu wi¡zania. Nale»y unika¢ tworzenia

si¦ monosiarczanu i wtórnego gipsu, czyli faz, które s¡ przyczyn¡ przedwczesnego wi¡-

zania zaczynu cementowego. Rodzaj siarczanu wapniowego u»ytego, jako regulatora

wi¡zania musi by¢ dostosowany do reaktywno±ci C3A, tzn. »e ilo±¢ dost¦pnych w roz-

tworze jonów SO2−4 musi by¢ dokªadnie taka, aby zwi¡za¢ rozpuszczony C3A w ettringit

w pocz¡tkowej fazie hydratacji. Na rysunku 1.3 pokazano ró»ne schematy tworzenia si¦

zhydratyzowanych struktur, w czasie wi¡zania zaczynów cementowych, w zale»no±ci

od reaktywno±ci C3A i zawarto±ci siarczanów w roztworze.

Reaktywno±¢ fazy C3A zale»y w du»ym stopniu od zawarto±ci alkaliów w tej fa-

zie. Alkalia, w zale»no±ci od tego czy wyst¦puj¡ jako rozpuszczalne w wodzie siarczany,

czy w roztworach staªych w fazach klinkierowych i uwalniane s¡ w czasie hydratacji,

w ró»nym stopniu wpªywaj¡ na przebieg hydratacji cementu, a przez to równie» na

wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych [72,123].
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Rysunek 1.3. Schemat tworzenia si¦ zhydratyzowanych struktur w czasie wi¡zania za-
czynów cementowych w zale»no±ci od reaktywno±ci C3A i zawarto±ci siarczanów w roz-
tworze [128]

Alkalia w zaczynach cementowych, przechodz¡c do roztworu, zwi¦kszaj¡ roz-

puszczalno±¢ gipsu, natomiast zmniejszaj¡ rozpuszczalno±¢ Ca(OH)2. Zmniejszenie

rozpuszczalno±ci Ca(OH)2 pod wpªywem alkaliów jest przyczyn¡ obserwowanego przy-

spieszenia hydratacji C3S. Ró»nice zawarto±ci Ca(OH)2 w roztworze zaczynu cemen-

towego prowadz¡ do zmiany morfologii krysztaªów ettringitu z drobnokrystalicznego

do ettringitu igªowego o du»ych krysztaªach. Te ostatnie tworz¡ si¦ przy mniejszej

zawarto±ci Ca(OH)2 w roztworze [174]. Krysztaªy igªowego ettringitu s¡ zdolne do

skutecznego ª¡czenia ziaren cementu, co w konsekwencji prowadzi do utraty pªynno±ci

zaczynu, a nawet mo»e powodowa¢ natychmiastowe wi¡zanie. Zapewnienie warunków

do tworzenia si¦ odpowiedniej ilo±ci i rodzaju ettringitu, w pocz¡tkowym etapie pro-

cesu hydratacji, umo»liwia otrzymanie zaczynów cementowych dobrze upªynnionych

dodatkiem gipsu.
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1.2. Reologiczne modele struktury zaczynów cemen-

towych

Modele struktury zaczynu cementowego, jak równie» faz w nim zawartych, opie-

raj¡ si¦ na koncepcji zaczerpni¦tej z chemii koloidów. Nowoczesne modele fazy C-S-H

w istocie s¡ rozszerzonymi modelami faz koloidalnych [156].

Reologiczne modele strukturalne maj¡ charakter jedynie jako±ciowy. W uprosz-

czonych modelach zaczynu cementowego najcz¦±ciej pomija si¦ produkty hydratacji ce-

mentu. Z tego powodu wªa±ciwo±ci reologiczne modelowych struktur nie odpowiadaj¡

wynikom bada« eksperymentalnych. Mo»na jednak przy ich wykorzystaniu przybli»y¢

opis zachowania si¦ zaczynów cementowych i ich wªa±ciwo±ci reologicznych.

Wedªug Powersa [169] ±wie»o wykonany zaczyn cementowy stanowi ukªad aglo-

meratów �okuª. Pod wpªywem mieszania �okuªy rozpadaj¡ si¦, co pozwala uzyska¢ jed-

norodno±¢ dyspersji, natomiast po przerwaniu mieszania �okuªy tworz¡ ponownie form¦

ci¡gªej struktury. Dodatkowo, autor zauwa»yª, »e sposób tworzenia si¦ �okuª w zaczynie

cementowym jest w du»ym stopniu zale»ny od stosunku wodno-cementowego (w/c).

Model zaczynu cementowego wedªug Helmutha [89] zakªada, »e sferyczne ziarna

cementu otoczone s¡ zaadsorbowan¡ wod¡. Powy»sze modele struktury zaczynu cemen-

towego s¡ znacznie uproszczone, poniewa» zakªadaj¡, »e ksztaªt ziarna jest sferyczny,

a w rzeczywisto±ci ziarno cementu ma nieregularny ksztaªt.

Model uwzgl¦dniaj¡cy bardziej rzeczywisty ksztaªt ziaren cementu opracowaª

mi¦dzy innymi Legrand [126]. Zakªada on nieregularny ksztaªt ziaren i powstawanie

struktury �okulacyjnej, w wyniku wi¡zania ziaren siªami columbowskimi oraz siªami

Van der Waalsa. Idee tego modelu przedstawiono na rysunku 1.4. Model ten uwzgl¦d-

nia równie» siªy odpychaj¡ce, spowodowane warstewkami wody na ziarnach cementu

oraz przyci¡gaj¡ce siªy kapilarne. Zgodnie z tym modelem powstawanie struktury �o-

kulacyjnej tªumaczone jest powstawaniem lokalnych stanów równowagi siª przyci¡gania

i odpychania. Taka interpretacja struktury zaczynu pozwala na wyja±nienie wªa±ciwo±ci

reologicznych, takich jak: plastyczno±¢, tiksotropia i lepko±¢ pozorna [119].
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woda

powietrze

faza stała

Rysunek 1.4. Schemat modelu zaczynu cementowego w stanie s�okulowanym [127]

Przedstawione powy»ej modele opieraj¡ce si¦ na teorii koloidów nie uwzgl¦d-

niaj¡ przebiegu reakcji hydratacji cementu. Natomiast model struktury zaczynu ce-

mentowego zaproponowany przez Tattersalla i Ban�lla [193] uwzgl¦dnia przebieg hy-

dratacji. Ziarna cementu po dodaniu do wody znajduj¡ si¦ w bardzo blisko siebie.

Podczas hydratacji na ziarnach powstaje otoczka hydratacyjna. Taka struktura utrzy-

muje ziarna cementu bli»ej siebie, ni» w przypadku struktur tworzonych pod wpªywem

siª powierzchniowych. Pod wpªywem ±cinania zaczynu cementowego w reometrze na-

st¦puje przerwanie otoczki hydratacyjnej i cz¡steczki cementu ulegaj¡ separacji. Gdy

to nast¡pi, pªyn wewn¡trz-bªonowy wchodzi w kontakt z wod¡ i powstaje na nowo,

wcze±niej zniszczona otoczka hydratacyjna (rys. 1.5). Podczas przepªywu, tworzenie

wtórnej otoczki hydratacyjnej uniemo»liwia tworzenie si¦ s�okulowanej struktury. Na-

tomiast podczas spoczynku ziarna cementu zbli»aj¡ si¦ do poªo»enia odpowiadaj¡cego

minimalnej energii potencjalnej. Istnienie otoczki hydratacyjnej potwierdzano bada-

niami przy wykorzystaniu elektronowego mikroskopu skaningowego [218].
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otoczki
hydratacyjne
na powierzchni
ziaren cementu
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hydratacyjne
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bez wody

ziarna cementu
w wodzie
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w trakcie przepływu

(początek)
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w trakcie przepływu
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w spoczynku

Rysunek 1.5. Schemat modelu zaczynu cementowego opracowany przez Tattersalla
i Ban�lla [193]

Przedstawione modele opisuj¡ struktury i zachowanie si¦ reologiczne zaczynów

cementowych, zachodz¡ce w krótkim czasie od dodania cementu do wody. W pó¹niej-

szym czasie ujawnia si¦ wpªyw utworzonych w wyniku hydratacji faz, które zmniejszaj¡

istotnie zawarto±¢ fazy ciekªej w zaczynie cementowym.

1.3. Reologia zawiesin cementowych

1.3.1. Podstawowe poj¦cia reologii

Reologia to nauka o odksztaªceniu ciaª rzeczywistych pod wpªywem przyªo»o-

nych napr¦»e« [104]. Reologia opisuje zjawiska, które wyst¦puj¡ w bardzo szerokim

obszarze mi¦dzy stanem staªym i pªynnym, rozwa»ane w mechanice klasycznej [47].

Pod wpªywem dziaªania siª zewn¦trznych wszystkie ciaªa rzeczywiste ulegaj¡ od-

ksztaªceniu. Podstawowe rodzaje odksztaªce« to odksztaªcenie spr¦»yste, odksztaªcenie

plastyczne i przepªyw. Odksztaªcenia mo»na równie» podzieli¢ na obj¦to±ciowe lub po-
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staciowe. Z punktu widzenia reologii szczególnie wa»ne jest odksztaªcenie postaciowe,

czyli powoduj¡ce zmian¦ ksztaªtu bez zmiany obj¦to±ci. Najprostszym przypadkiem

odksztaªcenia postaciowego jest ±cinanie proste.

d
Y

d l

dA

du

F

φ

Rysunek 1.6. Schemat prostego ±cinania [47]

Zgodnie z rysunkiem 1.6 odksztaªcenie (γ) de�niuje si¦ jako stosunek:

γ =
dl

dy
, (1.1)

gdzie:
dl � odlegªo±¢, o któr¡ si¦ przemie±ci górna ±cianka pod wpªywem siªy F (rys. 1.6),

dy � odlegªo±¢ mi¦dzy ±ciankami.

Odksztaªcenie jest równe tangensowi k¡ta ϕ, a dla maªego odksztaªcenia γ = tgϕ ≈ ϕ.

W celu uªatwienia opisu ciaªa rzeczywistego wprowadzono poj¦cie ciaªa dosko-

naªego. Istniej¡ trzy proste modele reologiczne ciaª doskonaªych:

� ciaªo doskonale spr¦»yste Hooke'a,

� ciaªo doskonale plastyczne Saint-Venanta,

� pªyn doskonale lepki Newtona.

Dla ciaªa doskonale spr¦»ystego Hooke'a (rys. 1.7a), w warunkach ±cinania pro-

stego, zale»no±¢ pomi¦dzy napr¦»eniem a odksztaªceniem jest wyra»ona równaniem:

τ = Gγ, (1.2)

gdzie:
τ � napr¦»enie (Pa),

G � moduª spr¦»ysto±ci postaciowej (Pa),

γ � odksztaªcenie (m).
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a) b) c)

Rysunek 1.7. Podstawowe charakterystyki reologiczne: (a) ciaªo doskonale spr¦»yste
Hooke'a; (b) ciaªo doskonale plastyczne St. Venanta; (c) ciaªo doskonale lepkie New-
tona [47]

W modelu ciaªa Saint-Venanta (rys. 1.7b) zachodzi zale»no±¢:

τ = ν, (1.3)

gdzie:
ν � granica pªyni¦cia (Pa).

W modelu pªynu lepkiego Newtona (rys. 1.7c) napr¦»enie ±cinaj¡ce jest funkcj¡

gradientu szybko±ci ±cinania:

τ = η γ̇, (1.4)

gdzie:
γ̇ � szybko±¢ ±cinania, gradient szybko±ci ±cinania (dγ

dt
) (s−1),

η � lepko±¢ dynamiczna (newtonowska) (Pa·s).

Wi¦kszo±¢ pªynów, w tym zaczyny cementowe, nie wykazuj¡ prostej proporcjo-

nalno±ci napr¦»enia stycznego od szybko±ci ±cinania, skutkiem czego ich lepko±¢ w wa-

runkach izotermicznych nie jest staªa i zale»y od szybko±ci ±cinania. Pªyny takie na-

zywane s¡ pªynami nienewtonowskimi [104]. Opis pªynów nienewtonowskich powstaje

poprzez odpowiedni¡ kombinacj¦ trzech podstawowych modeli reologicznych ciaª do-

skonaªych [47].

Ogólny podziaª pªynów przedstawiono na rysunku 1.8. Pªyny nienewtonowskie

to ukªady niejednorodne o zªo»onej strukturze wewn¦trznej. Zwykle dzieli si¦ je na dwie

grupy: pªyny reostabilne (rys. 1.9), których wªa±ciwo±ci reologiczne nie zale»¡ od czasu

±cinania oraz pªyny reologicznie niestabilne (rys. 1.10), których wªa±ciwo±ci reologiczne

zmieniaj¡ si¦ w czasie.
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Rysunek 1.8. Ogólny podziaª pªynów ze wzgl¦du na wªa±ciwo±ci reologiczne [73]
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Rysunek 1.9. Krzywe pªyni¦cia pªynów reostabilnych: niewykazuj¡ce granicy pªyni¦cia:
1 - pªyn newtonowski, 2 - pªyn rozrzedzany ±cinaniem, 3 - pªyn zag¦szczany ±cianiem;
wykazuj¡ce granic¦ pªyni¦cia: 4 - pªyn plastycznolepki, 5, 6 - nieliniowe pªyny plastycz-
nolepkie [38,73]
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Rysunek 1.10. Krzywe pªyni¦cia pªynów reoniestabilnych (a) tiksotropia; (b) antytik-
sotropia; (c) reopeksja; (d) antyreopeksja; (e) tiksotropo-reopeksja; (f) antyreopeksjo-
antytiksotropia; (g) tiksotropo-antytiksotropia; (h) antyreopeksjo-reopeksja [180]

21



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

Podziaª pªynów reologicznie niestabilnych jest oparty na liniowym, czyli newto-

nowskim przebiegu równowagowej krzywej pªyni¦cia przy wzrastaj¡cej lub przy male-

j¡cej szybko±ci ±cinania [180].

1.3.2. Modele reologiczne

Do dzisiaj powstaªo wiele prac, w których autorzy podj¦li si¦ opisu matema-

tycznego krzywych pªyni¦cia pªynów, za pomoc¡ matematycznych modeli reologicz-

nych. Jednym z najprostszych modeli matematycznych opisuj¡cych krzywe pªyni¦-

cia (rys. 1.9) pªynu newtonowskiego (krzywa pªyni¦cia 1), rozrzedzanego ±cinaniem

(krzywa pªyni¦cia 2) i zag¦szczanego ±cinaniem (krzywa pªyni¦cia 3), jest model pot¦-

gowy Ostwalda-de Waele'a:

τ = k(γ̇)n, (1.5)

gdzie:
k � wska¹nik (wspóªczynnik) konsystencji (Pa·sn),
n � wska¹nik pªyni¦cia (-).

W przypadku pªynów rozrzedzanych ±cinaniem (krzywa pªyni¦cia 2) wykªadnik

pot¦gi jest mniejszy od 1, a jego lepko±¢ pozorna (η′) wynosi:

η′ =
k

(γ̇)n−1
. (1.6)

Natomiast dla n > 1 (krzywa pªyni¦cia 3) pªyn jest zag¦szczany ±cinaniem, a dla n = 1

zale»no±¢ opisuje krzywa pªyni¦cia 1 przedstawiaj¡ca pªyn newtonowski.

Wad¡ tego modelu jest fakt, »e wspóªczynnik k zmienia si¦ nie tylko ilo±ciowo,

ale równie» jako±ciowo. Parametry n i k maj¡ sens �zyczny tylko wówczas, gdy roz-

patrywane s¡ ª¡cznie. Dodatkowo wedªug równania (1.6) lepko±¢ pozorna (η0) d¡»y

do niesko«czonej warto±ci, gdy szybko±¢ ±cinania d¡»y do zera i odwrotnie lepko±¢

pozorna η∞ d¡»y do zera, gdy szybko±¢ ±cinania d¡»y do niesko«czono±ci - co jest

sprzeczne z wynikami do±wiadczalnymi [104].

Model Ostwalda-de Waele'a (1.5) jest najcz¦±ciej stosowanym modelem do opisu

pªynów reostabilnych bez granicy pªyni¦cia (krzywe pªyni¦cia 1 - 3, na rys. 1.9). Model

ten jest równie» wykorzystany do opisu wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cemento-

wych. Mi¦dzy innymi zostaª wykorzystany do obliczenia parametrów reologicznych za-

wiesiny ettringitu, syntezowanego poprzez zmieszanie wodorotlenku wapnia i siarczanu
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glinu [204]. Autorzy tej pracy stwierdzili, »e model dobrze opisuje krzywe pªyni¦cia

zawiesiny ettringitu.

Najprostszym modelem reologicznym opisuj¡cym krzywe pªyni¦cia nieliniowych

pªynów plastycznolepkich (krzywe pªyni¦cia 5 i 6, na rys. 1.9), jest model Herschela-

Bulkley'a:

τ = τy + kγ̇n, (1.7)

gdzie:
τy � granica pªyni¦cia (Pa),

k � wspóªczynnik konsystencji (Pa·sn),
n � wska¹nik pªyni¦cia, wykªadnik pot¦gowy (-),

Warto±ci τy, k i n s¡ parametrami reologicznymi, które wyznacza si¦ do±wiad-

czalnie. Model ten stosowany byª na przykªad w pracy [106] do wyznaczenia parame-

trów reologicznych zaczynów wapiennych.

Casson zaproponowaª do opisu krzywych pªyni¦cia (krzywe pªyni¦cia 5 i 6, na

rys. 1.9) równanie w postaci:

√
τ =
√
τy +

√
ηp2γ̇, (1.8)

gdzie:
τy � granica pªyni¦cia (Pa),

ηp2 � lepko±¢ plastyczna (Pa·s).

Dla niektórych przypadków model Cassona z wykªadnikiem pot¦gi 0,5, nie opi-

suje zadowalaj¡co do±wiadczalnie wyznaczone krzywe pªyni¦cia. Dlatego te» wprowa-

dzono uogólniony model Cassona:

τ
1
n = τ

1
n
y + (ηp2γ̇)

1
n , (1.9)

gdzie:
n � wykªadnik pot¦gowy (-).

Pªyn reostabilny z granic¡ pªyni¦cia, reprezentowany przez krzyw¡ pªyni¦cia 4

(rys. 1.9), to pªyn Binghama opisany równaniem:

τ = τy + ηpγ̇, (1.10)

gdzie:
ηp � lepko±¢ plastyczna (Pa·s).
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Równanie Binghama (1.10) byªo u»ywane mi¦dzy innymi przez Tattersall'a

i Ban�lla, ±wiatowych autorytetów w zakresie reologii zaczynów cementowych i mie-

szanek betonowych [193], do opisu zachowania si¦ zawiesin cementowych przy niskich

szybko±ciach ±cinania.

Na podstawie analizy du»ej liczby danych reometrycznych ró»nych autorów,

Szulman zaproponowaª uogólniony model krzywych pªyni¦cia:

τ
1
n = τ

1
n
y + (ηp2γ̇)

1
m , (1.11)

gdzie:
n, m � bezwymiarowe wielko±ci, parametry modelu (-).

Zalet¡ tego modelu (1.11) jest to, »e stanowi uogólnienie wielu modeli pªynów

reostabilnych, bez i z granic¡ pªyni¦cia. Zwi¡zek uogólnionego modelu Szulmana z in-

nymi modelami przedstawiono na rysunku 1.11.

( )t t h g

1 11

n
y p

m
n

= + ×

Szulman

czas uogólniony Herschel i Bulkley

( )t t h g

1 11

n
y pn

n
n

= + × ( )t t h g= + ×y pm
m

1

n = 1 m = 1

Bingham

n = 2 t y m n= =0 1
1

; /

Oswald-de Waele

Newton

Casson

t h g= ×

( )t g= k
n1t t t g= +Y p2

t y = 0

t y = 0

t y

t

g0

t t h g= +y p

t

g0

t y

t

g0

t y

t

g0

t y

t

g0

t

g0

n
1

0=

n > 1

n < 1

m > 1

m < 1

n > 1

n < 1

Rysunek 1.11. Zwi¡zek uogólnionego modelu Szulmana z innymi matematycznymi mo-
delami reologicznymi pªynów reostabilnych [104]

W celu lepszego opisu wªa±ciwo±ci reostabilnych pªynów liczni autorzy propo-

nowali stosowanie matematycznych modeli reologicznych o bardziej zªo»onej budowie,

które przedstawiono tabeli 1.3.
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Tabela 1.3. Matematyczne modele reologiczne opisuj¡ce zale»no±¢ napr¦»enia stycznego
od szybko±ci ±cinania dla pªynów reostabilnych [104]

nazwa modelu
parametry

reologiczne
posta¢ matematyczna

Ellis [38] A, B, α τ =
1

A+Bτα−1
γ̇ (1.12)

De Haven [187] η0, C, n τ =
η0

1 + Cτn
γ̇ (1.13)

Prandtl-Eyring [187] A, B τ = A arcsinh
( 1
B
γ̇
)

(1.14)

Powell-Eyring [187] A, B, C τ = Cγ̇ +
1
B

arcsinh
( 1
A
γ̇
)

(1.15)

Reiner-Philippo� [187] η0, η∞, A τ =
( η0 − η∞

1 + ( τA )2
)
γ̇ (1.16)

Sisko [186] A, B, n τ = Aγ̇ +B(γ̇)n (1.17)

Robertson-Sti� [98] A, B, C τ = A(γ̇ +B)C (1.18)

Eyring [54] a, b τ = a sinh−1(bγ̇), (1.19)

Vom Berg [205] b, c, τy τ = τy + b sinh−1(
γ̇

c
) (1.20)

Williamson [213] τ∞, τf τ = τ∞γ̇ + τf
γ̇

γ̇ + Γ
(1.21)

Zmody�kowany Bingham [215] c, ηp τ = τy + ηpγ̇ + cγ̇2 (1.22)

De Kee [215] α, ηp, τy τ = τy + ηpγ̇ + eαγ̇ (1.23)

Yahia i Khayat [215] τy, ηp, A τ = τy + 2
√
τyηpγ̇ + eAγ (1.24)

Shangraw-Grim-

Mattocks [185]

α1, α2, τy, η∞ τ = τy + η∞γ̇ + α1[1− exp−α2γ̇ ] (1.25)

25



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

1.3.3. Zaczyny cementowe a modele reologiczne

Znajomo±¢ wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych jest niezwykle wa-

»na w technologii wytwarzania materiaªów budowlanych na bazie cementu. Liczne prace

badawcze dotycz¡ opisu wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych za pomoc¡

znanych modeli reologicznych.

Papo w pracy [157] przeprowadziª badania reologiczne zaczynów cementowych

z cementu portlandzkiego i dokonaª korelacji uzyskanych krzywych pªyni¦cia z ró»nymi

modelami reologicznymi. Stwierdziª, »e model Binghama (1.10) daje dobre odwzoro-

wanie wyników bada« dla du»ych warto±ci stosunku w/c oraz dla wi¦kszych warto±ci

szybko±ci ±cinania. Stwierdziª, »e model Cassona (1.8) daje najlepsze odwzorowanie

krzywych pªyni¦cia zaczynów cementowych dla modeli z dwoma parametrami. Na-

tomiast model Shangraw-Grim-Mattocksa (1.25) upraszcza si¦ do modelu Binghama

we wszystkich rozwa»anych przypadkach badanych pracy. Model zaproponowany przez

Eyringa (1.19), daje najgorsze dopasowanie do wyników bada« do±wiadczalnych we

wszystkich rozwa»anych przez autora przypadkach.

Dopasowanie modeli Herschel-Bulkley'a (1.7), Sisko'a (1.17) i Robertson-Sti�a

(1.18) jest lepsze ni» innych modeli z trzema parametrami, takimi jak model: William-

sona, Zmody�kowany model Binghama i Vom Berga (1.20) [157]. Model Vom Berga

wyprowadzono do opisu zachowania si¦ zawiesin cementowych przy du»ych warto±ciach

szybko±ci ±cinania (do 380 s−1), rozrzedzanych ±cinaniem, przy wysokim stosunku w/c

(od 0.40 do 0.80). Model ten, w przeciwie«stwie do modelu Eyringa (1.19), poprawniej

odwzorwuje wyniki dla ni»szych szybko±ci ±cinania (γ̇ → 0). Autor [157] podaje, »e

Lapasin i in. stwierdzili, »e model Vom Berga dobrze opisuje zachowanie si¦ zaczynu

cementowego. Równanie opracowane przez Von Berga (1.20) zostaªo równie» wykorzy-

stane przez Atzeni i in. [9], którzy stwierdzili, »e model jest poprawny tylko dla maªych

warto±ci szybko±ci ±cinania.

Wedªug autorów pracy [157] model Vom Berga (1.20) i Williamsona (1.21) ge-

neralnie daje niezadowalaj¡ce wyniki do opisu wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów ce-

mentowych. Parametry modelu Vom Berga s¡ w niektórych przypadkach skorelowane

ze sob¡ i zmieniaj¡ si¦ nieregularnie ze zmienian¡ stosunku w/c.

W pracy [146] badano wpªyw doboru modelu reologicznego na wyniki uzyska-

nych parametrów reologicznych zaczynu cementowego. Modele: Binghama (1.10), Zmo-

dy�kowany model Binghama (1.22), Herchel-Bulkley'a (1.7) i Cassona (1.8) wykorzy-
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stano do wyznaczenia granicy pªyni¦cia. Lepko±¢ plastyczna zostaªa wyznaczona za

pomoc¡ modeli: Binghama (1.10), Zmody�kowanego modelu Binghama (1.22) i Cas-

sona (1.8), natomiast za pomoc¡ modeli: Williamsona (1.21) i Sisko'a (1.17) wyzna-

czono lepko±¢ graniczn¡ przy bardzo du»ej i bardzo maªej szybko±ci ±cinania. Zaob-

serwowano, »e parametry reologiczne zaczynów cementowych zmieniaj¡ si¦ wraz ze

zmian¡ geometrii ukªadu pomiarowego i modeli reologicznych zastosowanych do obli-

cze« (rys. 1.12). Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna obliczona dla krzywych pªyni¦-

cia zaczynów cementowych przy u»yciu ró»nych modeli reologicznych uzyskuje ró»ne

warto±ci, a dokªadno±¢ dopasowania krzywych plyni¦cia do ró»nych modeli, wyra»ona

przez bª¡d standardowy, znacznie si¦ ró»ni. Autorzy podkre±li, »e wyniki reologiczne

pochodz¡ce z ró»nych ¹ródeª s¡ trudne do analizy i nale»aªoby ustandaryzowa¢ metod¦

bada« reologicznych [146].
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Rysunek 1.12. Warto±¢ granicy pªyni¦cia obliczonej przy wykorzystaniu ró»nych modeli
reologicznyvh dla zaczynów cementowych z ró»nymi dodatkami mineralynymi, przy ró»-
nym stosunku w/s. Badania w rometrze rotacyjnym: (a) o wspóªosiowych cylindrach;
(b) mieszadªo ªopatkowe-cylinder [146]

W pracy [172] badano wpªyw rodzaju przyj¦tego modelu reologicznego na uzy-

skane warto±ci wyznaczonych parametrów reologicznych zaczynów cementowych bada-

nych w reometrze o ró»nej geometrii ukªadu pomiarowego (rys. 1.13). Autorzy stwier-

dzili, »e rodzaj korelacji (liniowy, paraboliczny, logarytmiczny lub wykªadniczy) mi¦-

dzy warto±ciami parametrów reologicznych zaczynów cementowych, obliczonych za po-

moc¡ ró»nych modeli reologicznych, zale»y od typu geometrii ukªadu pomiarowego. Na

przykªad korelacja pomi¦dzy warto±ciami granicy pªyni¦cia wyznaczonej wg modelu

Binghama, a wyznaczon¡ wg modeli: Zmody�kowanego modelu Binghama, Herschel-

Bulkley'a i Cassona jest liniowa dla ukªadu pomiarowego pªytka-pªytka, natomiast dla

ukªadu pomiarowego mieszadªo ªopatkowe-cylinder korelacja jest paraboliczna [172].
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Rysunek 1.13. Korelacje pomi¦dzy granic¡ pªyni¦cia wyznaczon¡ wg modelu Bin-
ghama, a wyznaczon¡ wg modeli: Zmody�kowanego modelu Binghama, Herschela-
Bulkley'a i Cassona, dla zaczynu cementowego poddanego badaniu w reometrze:
(a) o wspóªosiowych cylindrach; (b) mieszadªo ªopatkowe-cylinder; (c) pªytka-pªytka
gªadka; (d) pªytka-pªytka z¡bkowana [172]

Autorzy pracy [177], stwierdzili »e model Herschel-Bulkley'a nie odwzorowuje

odpowiednio wªa±ciwo±ci reologicznych badanych zaczynów cementowych, które nie

wykazuj¡ wyra¹nej granicy pªyni¦cia.

Yahia i Khayat [215] ocenili efektywno±¢ zastosowania ró»nych modeli reolo-

gicznych, w celu obliczenia granicy pªyni¦cia zaczynów cementowych zawieraj¡cych

dodatki mineralne i domieszki chemiczne, dla w/s = 0,4, przy uwzgl¦dnieniu modeli:

Binghama (1.10), Cassona (1.8), Herschel-Bulkley'a (1.7) i De Kee'a (1.23) oraz mo-

delu zaproponowanego przez Yahia i Khayata (1.24). Stwierdzili oni, »e zastosowanie

modelu Binghama daje wy»sze warto±ci granicy pªyni¦cia, ni» uzyskane przy stoso-

waniu innych modeli. Najni»sz¡ warto±¢ granicy pªyni¦cia dla wszystkich badanych

zaczynów uzyskano przy zastosowaniu modelu Herschela-Bulkley'a. Generalnie modele

Cassona (1.8) i De Kee'a (1.23) daªy porównywalne wyniki granicy pªyni¦cia zaczynów

cementowych z dodatkiem pyªów krzemionkowych, natomiast w przypadku zaczynów

cementowych z »u»lem wielkopiecowym, uzyskano porównywalne warto±ci granicy pªy-

ni¦cia dla wszystkich zastosowanych modeli reologicznych.
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W pracy [216] oceniono zastosowanie modeli: Binghama (1.10), Cassona (1.8),

Herschela-Bulkley'a (1.7), Eyringa (1.19), Robertsona-Sti�a (1.18), De Kee'a (1.23)

i Vom Berga (1.20) do opisu zachowa« reologicznych zapraw cementowych zawiera-

j¡cych domieszk¦ zwi¦kszaj¡c¡ lepko±¢. Stwierdzili, »e modele De Kee'a, Robertsona,

Herschel-Bulkley'a i Cassona umo»liwiaj¡ lepsze dopasowanie do krzywych pªyni¦cia

zapraw cementowych bez dodatków mineralnych z du»¡ ilo±ci¡ domieszki zwi¦kszaj¡cej

lepko±¢, natomiast model Binghama uzyskuje najgorsze dopasowanie.

Na podstawie powy»szego przegl¡du literatury mo»na stwierdzi¢, »e jest wiele

modeli reologicznych stosowanych do opisu wªa±ciwo±ci pªynów. Jednak do opisu wªa-

±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych najcz¦±ciej w praktyce wykorzystywane

s¡ modele: Binghama, Herschela-Bulkley'a, Cassona i Ostwalda-de Waele'a.

1.4. Czynniki wpªywaj¡ce na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych

1.4.1. Stosunek wodno-cementowy

Opis zachowania reologicznego zaczynów cementowych jest trudny do jedno-

znacznego okre±lenia, poniewa» wyniki bada« wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów ce-

mentowych zale»¡ od wielu czynników. Nale»¡ do nich, przede wszystkim stosunek

wodno-cementowy (w/c), jak równie» powierzchnia wªa±ciwa cementu (zwi¡zana z jego

rozdrobnieniem), skªad mineralny cementu, obecno±¢ dodatków mineralnych i domie-

szek chemicznych - w szczególno±ci superplasty�katorów (SP ), warunki wykonania

badania, w tym temperatura otoczenia, sposób i czas pomiaru, licz¡c od momentu

dodania cementu do wody [71].

Zaczyny cementowe mog¡ wykazywa¢ ró»ne wªa±ciwo±ci reologiczne, pozwala-

j¡ce zaliczy¢ je do cieczy newtonowskich lub nienewtonowskich, rozrzedzanych lub za-

g¦szczanych ±cinaniem [42,209,215].

Znacz¡cy wpªyw stosunku wodno-cementowego (w/c) na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych zostaª wykazany m.in. przez [40,42,191,214]. Oczywistym jest

fakt, »e zwi¦kszenie stosunku wodno-cementowego w zaczynie cementowym powoduje

zwi¦kszenie upªynnienia, a tym samym zmniejszenie warto±ci granicy pªyni¦cia i lep-

ko±ci plastycznej. Analiz¦ wyników bada« wpªywu w/c na warto±ci parametrów reolo-
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gicznych prowadzonych przez ró»nych autorów (rys. 1.14 i 1.15) przedstawili w swojej

pracy Tattersall i Ban�ll [193].

Rysunek 1.14. Wpªyw stosunku w/c na granic¦ pªyni¦cia zaczynów cementowych (dane
ró»nych autorów) [193]

Wyniki bada« wpªywu stosunku w/c na parametry reologiczne zaczynów cemen-

towych nieprzypadkowo zostaªy naniesione na wykres w skali logarytmiczno-liniowej

(rys. 1.14 i 1.15). Obserwuje si¦, »e zarówno w przypadku granicy pªyni¦cia, jak i lep-

ko±ci plastycznej, zale»no±¢ tych parametrów w funkcji stosunku w/c jest w przybli»e-

niu liniowa. Nale»y zwróci¢ uwag¦ na du»y rozrzut wyników bada« reologicznych dla

tego samego stosunku w/c, podawanych przez ró»nych autorów. Na przykªad dla sto-

sunku w/c równego 0,45 warto±¢ granicy pªyni¦cia ró»ni si¦ nawet 20-krotnie. Tak du»a

ró»nica nie mo»e by¢ spowodowana jedynie zmienno±ci¡ skªadu chemicznego poszcze-

gólnych cementów, gdy» wszystkie badane cementy byªy cementami przemysªowymi.

�wiadczy to o tym, »e musiaªy istnie¢ ró»nice w technice pomiarowej, a tak»e mo»e

to by¢ wpªyw innych czynników, takich jak: przygotowanie próbki, ró»na temperatura

otoczenia [12].

30



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

le
p
k
o

ś
ć

p
la

s
ty

c
z
n
a
 (

P
a
 s

)

0,01

w/c (-)

0,10

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

.

E

L
M.

A

E

N
F A

L
H

L

FH

H

H

F

C

C
D

F

C

B

B
B

B B

B

K

K

K

K

Rysunek 1.15. Wpªyw stosunku w/c na lepko±¢ plastyczn¡ zaczynów cementowych
(dane ró»nych autorów) [193]

Badania reologiczne przperowadzone przez Yahia [214] na zaczynach cemento-

wych z dwóch ró»nych cementów (cementu portlandzkiego i cementu o niskim cieple

hydratacji) z dodatkiem dwóch ró»nych superplasty�katorów: na bazie sulfonianu po-

linaftalenowego (PNS) oraz eteru polikarboksylowego (PCE), przy ró»nym stosunku

w/c, w zakresie od 0,3 do 0,4 wykazaªy, »e we wszystkich rozpatrywanych przypadkach

warto±ci parametrów reologicznych malej¡ wraz ze wzrostem w/c (rys. 1.16 i 1.17).
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Rysunek 1.16. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych wykonanych z cementu port-
landzkiego, przy ró»nym stosunku w/c i dodatku superplasty�katora na bazie: (a) eteru
polikarboksylowego (PCE); (b) sulfonianu polinaftalenowego (PNS) [214]
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Rysunek 1.17. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych wykonanych z cementu o ni-
skim cieple hydratacji, przy ró»nym stosunku w/c i dodatku superplasty�katora na ba-
zie: (a) eteru polikarboksylowego (PCE); (b) sulfonianu polinaftalenowego (PNS) [214]

W ostatnich latach obserwuje si¦ zainteresowanie wytwarzaniem cementu belito-

wego, w celu zmniejszenia zu»ycia energii i wpªywu produkcji cementu na ±rodowisko.

Yahia i Tanimura [217] wykonali badania reologiczne zaczynów z cementu belitowego,

przy ró»nym stosunku w/c w zakresie od 0,30 do 0,36. Autorzy wykazali, »e równie»

w tym przypadku, warto±ci parametrów reologicznych malej¡ ze wzrostem w/c.

Przedstawione powy»ej wyniki bada« reologicznych zaczynów cementowych jed-

noznacznie wskazuj¡, »e stosunek w/c zaczynu cementowego ma du»y wpªyw na warto-

±ci parametrów reologicznych, niezale»nie od rodzaju cementu, jego skªadu chemicznego

oraz obecno±ci domieszek chemicznych.

1.4.2. Uziarnienie cementu

Kolejnym istotnym czynnikiem wpªywaj¡cym na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczy-

nów cementowych jest rozdrobnienie cementu. Wyznacznikiem stopnia rozdrobnienia

cementu mo»e by¢ jego powierzchnia wªa±ciwa. Du»a powierzchnia wªa±ciwa cementu

wskazuje na du»¡ zawarto±¢ cz¡stek drobnych. Nale»y zauwa»y¢, »e zwi¦kszenie stop-

nia rozdrobnienia cementu powoduje wzrost granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej

zaczynu (tab. 1.4) [41].
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Tabela 1.4. Warto±ci granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej zaczynów cementowych
z cementów o ró»nej powierzchni wªa±ciwej [41]

parametr czas badania powierzchnia wªa±ciwa wg Blaine'a

reologiczny (min) 360 m2/kg 540 m2/kg

granica pªyni¦cia (Pa)
10 67 121

30 81 145

lepko±¢ plastyczna (Pa·s)
10 0,58 1,70

30 0,75 2,22

Badania przeprowadzone przez Grzeszczyk i Lipowskiego [77] wykazaªy, »e naj-

wi¦kszy wpªyw na warto±ci parametrów reologicznych ma zawarto±¢ najdrobniejszych

frakcji w cemencie. Prowadzone badania na cementach z ró»n¡ zawarto±ci¡ popioªu

lotnego wykazaªy, »e sumaryczna zawarto±¢ najdrobniejszych cz¡stek w cemencie cha-

rakteryzuje parametry reologiczne lepiej, ni» powierzchnia wªa±ciwa wg Blaine'a.

Kolejnym czynnikiem maj¡cym wplyw na upªynnienie zaczynu cementowego

jest upakowanie cz¡stek w zaczynie, które zwi¡zane jest z uziarnieniem cementu [36].

Wpªyw upakowania cz¡stek zwi¡zany jest z faktem, »e w zaczynie cementowym dodana

woda musi przede wszystkim by¢ wystarczaj¡ca do wypeªnienia pustych przestrzeni po-

mi¦dzy cz¡stkami staªymi. Nadmiar wody, ponad t¡ ilo±¢, tworzy warstewki wodne po-

krywaj¡ce cz¡stki staªe, co w konsekwencji nadaje zaczynowi cementowemu po»¡dane

upªynnienie. Nale»y zauwa»y¢, »e wzrost upakowania cz¡stek powoduje zmniejszenie

obj¦to±ci pustych przestrzeni do wypeªnienia wod¡, tak wi¦c przy tym samym stosunku

w/c, nast¦puje uwolnienie wi¦kszej ilo±ci wody i zwi¦kszenie upªynnienia zaczynu ce-

mentowego. G¦sto±¢ upakowania cz¡stek w zaczynie cementowym jest wa»n¡ cech¡

wpªywaj¡c¡ na wªa±ciwo±ci reologiczne i wytrzymaªo±¢ materiaªów na bazie cementu.

Mo»liwo±¢ zmniejszenia stosunku w/c wskutek wzrostu upakowania cz¡stek w zaczynie

prowadzi do zwi¦kszenia wytrzymaªo±ci materiaªu [36].

Nale»y zaznaczy¢, »e zwi¦kszenie stopnia upakowania cz¡stek wymaga odpo-

wiedniej gradacji uziarnienia materiaªu. Oznacza to, »e zawarto±¢ ka»dej kolejnej drob-

niejszej frakcji musi by¢ taka, aby wypeªni¢ jak najszczelniej wolne przestrzenie pomi¦-

dzy wi¦kszymi cz¡stkami. Zjawisko to jest szczególnie istotne w przypadku betonów

z proszków reaktywnych (RPC) [176], dlatego te» prowadzone s¡ prace nad uzyskaniem

optymalnego uziarnienia skªadników tego betonu [137].
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Wpªyw upakowania cz¡stek zaczynu cementowego na parametry reologiczne ba-

dali autorzy pracy [36]. Okre±lili oni parametry reologiczne zaczynu z cementu por-

tlandzkiego o powierzchni wªa±ciwej 326 m2/kg, nast¦pnie stopniowo zwi¦kszali upa-

kowanie cz¡stek, poprzez dodawanie bardzo drobno zmielonego cementu (SPC) o po-

wierzchni wªa±ciwej 780 m2/kg. Wykres ilo±ci pustek i upakowania cz¡stek w zale»no±ci

od ilo±ci dodanego drobno zmielonego cementu przedstawiono na rysunku 1.18.
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Rysunek 1.18. Wpªyw upakowania ziaren cementu na ilo±¢ pustek powietrza w zaczynie
cementowym [36]

Wyniki bada« reologicznych wykazaªy, »e przy stosunku w/c  0,24 dodanie

drobno zmielonego cementu zwi¦ksza warto±¢ granicy pªyni¦cia i lepko±ci pozornej,

natomiast przy stosunku w/c ¬ 0,22 powoduje zmniejszenie tych warto±ci (rys. 1.19).
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Rysunek 1.19. Wpªyw stosunku w/c, przy ró»nym upakowaniu ziaren cementu, na
warto±¢: (a) granicy pªyni¦cia; (b) lepko±ci pozornej [36]

Autorzy powy»szej pracy analizowali równie» wpªyw grubo±ci warstwy wody na

cz¡steczkach cementu na parametry reologiczne (rys. 1.20).
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Udowodnili oni, »e przy tej samej grubo±ci warstwy wody na cz¡steczkach ce-

mentu dodanie drobno zmielonego cementu zawsze zwi¦ksza warto±¢ granicy pªyni¦cia

i lepko±ci pozornej.

1.4.3. Warunki, sposób i czas pomiaru

Zmiany zachodz¡ce w zaczynie cementowym, na skutek post¦puj¡cego procesu

hydratacji cementu sprawiaj¡, »e na wyniki pomiarów reologicznych w istotny sposób

wpªywaj¡ takie czynniki, jak: historia badanej próbki oraz czas i sposób pomiaru.

Pod poj¦ciem historia próbki rozumie si¦ procedur¦ przygotowania próbki, czas

dodawania dodatków mineralnych i domieszek chemicznych do cementu, szybko±¢ i spo-

sób mieszania skªadników, jak równie» histori¦ zadawanych napr¦»e« ±cinaj¡cych, po-

przedzaj¡cych badanie wªa±ciwe.

Proces mieszania jest jednym z wa»niejszych czynników decyduj¡cych o wªa±ci-

wo±ciach zaczynu cementowego, jak i mieszanki betonowej. Mieszanie nie tylko homo-

genizuje skªadniki zaczynu cementowego i mieszanki betonowej, ale odgrywa równie»

istotn¡ rol¦ w ich wªa±ciwo±ciach reologicznych [89, 218]. Na intensywno±¢ mieszania

wpªywa wiele czynników, w tym, ale nie tylko, rodzaj mieszalnika, pr¦dko±¢ mieszania

i czas mieszania [83, 200]. Opublikowano wiele bada« dotycz¡cych wpªywu intensyw-

no±ci mieszania na wªa±ciwo±ci reologiczne mieszanek cementowych [179,212,218].

Mieszanie przy du»ej szybko±ci ±cinania rozbija aglomeraty cz¡stek cementu,

które powstaj¡ na skutek hydratacji cementu. W konsekwencji, wraz ze wzrostem in-

tensywno±ci mieszania obserwuje si¦ spadek warto±ci parametrów reologicznych [59].
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Autorzy pracy [82] zbadali wpªyw procedury mieszania na wªa±ciwo±ci reologiczne za-

czynów cementowych bez i z dodatkiem superplasty�katora. Dla zaczynów cemento-

wych bez udziaªu SP granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna ulegªy znacznemu zmniej-

szeniu, wraz ze wzrostem intensywno±ci mieszania. Jednak w obecno±ci superplasty�-

katora wªa±ciwo±ci reologiczne dobrze zdyspergowanych mieszanek, nie zmieniªy si¦ ju»

znacznie (rys. 1.21).
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Rysunek 1.21. Wpªyw ró»nych metod przygotowania próbki na wªa±ciwo±ci reologi-
czne [82]

Wpªyw procedury badania na warto±ci parametrów reologicznych zaczynu ce-

mentowego badali równie» autorzy pracy [7]. Próbki zaczynów byªy przygotowane do

bada« reologicznych wedªug 4 procedur: referencyjnej, krótkiej, dªugiej oraz szybkiego

mieszania (tab. 1.5).
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Tabela 1.5. Procedury mieszania wykorzystane do bada« reologicznych [7]

krok

procedura

wykonywana czynno±¢

referencyjna krótka dªuga szybkie

mieszanie

1 30 s 30 s 30 s 30 s homogenizacja skªadników zaczynu

2 1 min 30 s 2 min 1 min dodanie wody

3 1 min 1 min 1 min 1 min zebranie zaczynu ze ±cianek naczynia

4 30 s 30 s 30 s 30 s mieszanie

5 2 min 1 min 4 min 2 min dodanie SP

6 30 s 30 s 30 s 30 s zebranie zaczynu ze ±cianek naczynia

7 1 min 1 min 1 min 1 min mieszanie

czas 6 min 4.5 min 9 min 6 min

Autorzy stwierdzili, »e lepko±¢ plastyczna i granica pªyni¦cia maleje wraz z wy-

dªu»eniem czasu mieszania, jak równie» wraz ze zwi¦kszeniem pr¦dko±ci mieszania.

Wyniki te s¡ zgodne z danymi przedstawionymi w pracy [132], które wykazaªy, »e wy-

dªu»enie czasu mieszania powoduje zwi¦kszenie dyspersji cz¡stek cementu i uwolnienie

uwi¦zionej wody, a w konsekwencji zwi¦kszenie parametrów reologicznych.

Wedªug Williams i in. [212] procedura mieszania ma równie» wpªyw na wªa±ci-

wo±ci tiksotropowe zaczynu cementowego. Zwi¦kszenie szybko±ci mieszania powoduje

zmniejszenie pola p¦tli histerezy. Autorzy badali wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów,

stosuj¡c sze±¢ ro»nych sposobów mieszania, w tym r¦czne i mechaniczne, z wykorzysta-

niem ró»nych mieszalników i przy ró»nych pr¦dko±ciach mieszania. Warto podkre±li¢,

»e w pracy wykonano badania reologiczne zaczynu pobranego z mieszanki betonowej,

w której celowo nie zastosowano kruszywa drobnego. Autorzy analizowali wpªyw szyb-

ko±ci mieszania w mieszarce przy przygotowaniu zaczynu, jak równie» wpªyw szybko±ci

tzw. mieszania wst¦pnego w reometrze. Dla ka»dego sposobu przygotowania zaczynu,

wyznaczyli parametry reologiczne dla dziewi¦ciu ro»nych pr¦dko±ci mieszania wst¦p-

nego w reometrze, w zakresie od 0 do 300 s−1. Wyniki bada« lepko±ci plastycznej oraz

pola powierzchni p¦tli histerezy, wykonane dla ró»nych procedur przygotowania próbki

i ró»nych szybko±ci mieszania wst¦pnego przedstawiono na rysunku 1.22.
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Rysunek 1.22. Wpªyw sposobu przygotowania próbki na: (a) lepko±¢ plastyczn¡; (b) pole
powierzchni p¦tli histerezy [212]

Autorzy stwierdzili, »e krzywa pªyni¦cia zaczynu pobranego z mieszanki beto-

nowej charakteryzowaªa si¦ wi¦kszym polem powierzchni p¦tli histerezy, ni» pole p¦tli

histerezy dla zaczynu przygotowanego w mieszalniku przy du»ej szybko±ci mieszania

wst¦pnego. Dodatkowo stwierdzono, »e dla danej techniki mieszania, pole p¦tli histe-

rezy maleje wraz ze wzrostem szybko±ci mieszania wst¦pnego w reometrze. Wynika

st¡d, »e w czasie mieszania z wi¦ksz¡ pr¦dko±ci¡ aglomeraty cz¡stek cementu ulegaj¡

wi¦kszemu rozbiciu, czyni¡c zaczyn bardziej pªynnym.

Z danych przedstawionych na rysunku 1.22a wynika równie», »e zarówno spo-

sób przygotowania skªadników, jak i szybko±¢ mieszania wst¦pnego wpªywaj¡ znacz¡co

na warto±¢ lepko±ci plastycznej badanego zaczynu cementowego. Mo»na zaobserwowa¢,

»e wraz ze wzrostem szybko±ci mieszania wst¦pnego, warto±¢ lepko±ci plastycznej ma-

leje w przybli»eniu liniowo. Ponadto, w zale»no±ci od sposobu przygotowania i historii

wst¦pnego mieszania próbki w reometrze, uzyskane warto±ci parametrów reologicznych

mog¡ ró»ni¢ si¦ nawet trzykrotnie.

Na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych ma równie» wpªyw kolejno±¢

dodawania skªadników, a szczególnie domieszek upªynniaj¡cych. W pracy [7] badano

wpªyw rodzaju i czasu dodania SP do zaczynu cementowego (rys. 1.23). Dwa rodzaje

superplasty�katorów dodawane byªy wraz z wod¡, b¡d¹ po czasie dwóch minut od

dodania spoiwa do wody. Z wyników bada« przedstawionych na rysunku 1.23 wynika, »e

w zale»no±ci od momentu dodania domieszki, warto±ci granicy pªyni¦cia mog¡ ró»ni¢ si¦

o 50%, a warto±ci lepko±ci plastycznej nawet 2,5-krotnie. Wyniki tych bada« s¡ zale»ne

w znacznym stopniu od rodzaju zastosowanego SP i obecno±ci dodatków mineralnych

w cemencie.
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Rysunek 1.23. Wpªyw czasu dodania superplasty�aktora na: (a) granic¦ pªyni¦cia;
(b) lepko±¢ plastyczn¡ [7]

W pracy [6] zbadano wpªyw czasu dodania SP do zaczynu cementowego na

wªa±ciwo±ci reologiczne. Przebadano dwa ró»ne skªady zaczynu cementowego (zaczyn

z dodatkiem wapna oraz zaczyn z dodatkiem pyªu krzemionkowego i popioªu lotnego),

przy ró»nym stosunku wody do spoiwa (w/s), przygotowane zgodnie z dwoma ró»nymi

procedurami. W pierwszej procedurze SP dodawano do zaczynu po 2,5 minutach, od

dodania wody do cementu, a w drugiej procedurze SP dodano wraz z wod¡. Wy-

niki bada« granicy pªyni¦cia zaczynów cementowych przedstawiono na rysunku 1.24 a,

a lepko±ci plastycznej na rysunku 1.24 b.
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Rysunek 1.24. Wpªyw czasu dodania superplasty�katora dla dwóch ró»nych zaczynów
cementowych w zale»no±ci od stosunku wody do spoiwa (w/s) na: (a) granic¦ pªyni¦cia;
(b) lepko±¢ plastyczn¡ [6]

Jak wida¢ z danych przedstawionych na rysunku 1.24, a tak»e wyników bada«

omówionych w pracy [7], czas dodania SP jest wa»nym czynnikiem wpªywaj¡cym na

parametry reologiczne zaczynów cementowych. Dla zaczynu cementowego oznaczonego

jako zaczyn 2, opó¹nione dodanie SP powoduje, w wi¦kszym stopniu ni» dla zaczynu

oznaczonego jako zaczyn 1, zmniejszenie granicy pªyni¦cia, jak równie» zmniejszenie

lepko±ci plastycznej.
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W powy»ej pracy [6] sprawdzano równie» wpªyw procedury dodawania SP na

stabilno±¢ parametrów reologicznych, przy wykorzystaniu cementów z ró»nych dostaw

od tego samego producenta (rys. 1.25). Mo»na zauwa»y¢, »e lepko±¢ plastyczna mo»e

wzrosn¡¢ prawie dwukrotnie, przy u»yciu cementu z ró»nych dostaw, je±li SP dodawany

b¦dzie do wody. Przy opó¹nieniu dodania SP , lepko±¢ plastyczna i granica pªyni¦cia

zmienia si¦ nieznacznie, niezale»nie od ró»nej dostawy cementu.
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Rysunek 1.25. Wpªyw cementu z ró»nych dostaw tego samego producenta, na warto±¢
granicy pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczn¡ zaczynów cementowych z dodatkiem superpla-
sty�katora do wody [6]

Kim i in. [108] badali wpªyw zmiany ci±nienia na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczy-

nów cementowych. Badania wykonano w zakresie ci±nie« od 0 do 30 MPa. Wyniki ba-

da« (rys. 1.26) wykazaªy, »e poni»ej w/c równego 0,40, podwy»szenie ci±nienia prowadzi

do zmian wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych, natomiast przy wi¦kszych

warto±ciach w/c zmiany ci±nienia nie wpªywaj¡ na wªa±ciwo±ci reologiczne.
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Rysunek 1.26. Wpªyw ci±nienia na (a) granic¦ pªyni¦cia; (b) lepko±¢ plastyczn¡ zaczy-
nów cementowych [108]

Na podstawie przedstawionych wyników mo»na przyj¡¢, »e niewielkie zmiany

ci±nienia, w zakresie ci±nienia atmosferycznego, nie wpªywaj¡ zauwa»alnie na wyniki

bada« reologicznych zaczynów cementowych.
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1.4.4. Dodatki mineralne i domieszki chemiczne

1.4.4.1. Dodatki mineralne

Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych mo»na w znacznym stopniu

mody�kowa¢ poprzez zastosowanie dodatków mineralnych i domieszek chemicznych.

Pozwalaj¡ one na uzyskanie po»¡danych wªa±ciwo±ci zapraw i betonów, dodatkowo

zmniejszaj¡c ilo±¢ cementu. Skuteczno±¢ dziaªania dodatków mineralnych w zaczynie

cementowym zale»y od wielu czynników. Przede wszystkim nale»y zaliczy¢ do nich:

rodzaj i ilo±¢ dodatku mineralnego, jego stopie« rozdrobnienia. Stosowanie cementów

bogatych w dodatki o wªa±ciwo±ciach pucolanowych jest bardzo wa»ne, by zapewni¢

trwaªo±¢ betonu [120].

Dodatki mineralne i domieszki chemiczne istotnie wpªywaj¡ na wªa±ciwo±ci reo-

logiczne zaczynów cementowych i mieszanek betonowych, jak równie» na wªa±ciwo±ci

stwardniaªego betonu [55]. Szczególn¡ rol¦ odgrywaj¡ mikro-wypeªniacze o znacznym

udziale cz¡stek drobnych, które uszczelniaj¡ mikrostruktur¦ zaczynu cementowego.

Jednym z podstawowych dodatków mineralnych dodawanych do cementu s¡

popioªy lotne (FA). Norma PN-EN 197-1:2012 [N3] rozró»nia dwa rodzaje popioªów

lotnych: krzemionkowe (V ) i wapienne (W ). Pierwsze z nich wykazuj¡ wªa±ciwo±ci

pucolanowe, a drugie mog¡ wykazywa¢ dodatkowo wªa±ciwo±ci hydrauliczne.

W pracy [158] badano wpªyw popioªów lotnych (FA) dodawanych do cementu

na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Na podstawie wyników bada« re-

ologicznych zaczynów cementowych (rys. 1.27) stwierdzono, »e zarówno lepko±¢ pla-

styczna, jak i granica pªyni¦cia nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem ilo±ci popioªu

lotnego w zaczynie. Ponadto zauwa»ono, »e zaczyny cementowe z dodatkiem popioªu

lotnego charakteryzuj¡ si¦ ni»sz¡ granic¡ pªyni¦cia, w porównaniu do zaczynów refe-

rencyjnych.
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Rysunek 1.27. Wpªyw popioªów lotnych na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cemento-
wych [158]

Generalnie popioªy lotne wpªywaj¡ na zwi¦kszenie upªynnienia zaczynu cemen-

towego, poniewa» sferyczny ksztaªt ziaren tego dodatku zmniejsza siª¦ tarcia w±ród

cz¡stek cementu. Nale»y jednak pami¦ta¢, »e niespalony w¦giel w popioªach lotnych

pogarsza urabialno±¢ zaczynu cementowego z powodu adsorpcji SP . Potwierdziªy to

wyniki bada« zaczynów z dodatkiem popioªów lotnych, zawieraj¡cych okoªo 4% nie-

spalonego w¦gla, który powodowaª zmniejszenie efektu upªynnienia zaczynu cemento-

wego [173].

Zdaniem autorów [197] pªynno±¢ zaczynu cementowego, zawieraj¡cego popioªy

lotne, w krótkim czasie po zmieszaniu cementu z wod¡ mo»na oceni¢ przez oszacowanie

wska¹nika pªynno±ci zawiesiny popioªowej na podstawie zale»no±ci:

wska¹nik pªynno±ci =
ci¦»ar wªa±ciwy · czynnik ksztaªtu
powierzchnia wªa±ciwa · porowato±¢

. (1.26)

Stwierdzono, »e pªynno±¢ zaczynu cementowego z popioªem lotnym zale»y nie

tylko od stopnia rozdrobnienia popioªów lotnych, okre±lonych na postawie powierzchni

wªa±ciwej popioªów, ale tak»e od ksztaªtu ziaren popioªów i ich porowato±ci. Zwi¦kszona

ilo±¢ cz¡stek kulistych popioªów lotnych w zaczynie wpªywa na zwi¦kszenie pªynno±ci.

Potwierdzono to równie» w pracy [21].

Odmienne wªa±ciwo±ci od popioªów lotnych krzemionkowych, maj¡ popioªy lotne

ze spalania w¦gla w kotªach �uidalnych (FBC) [26]. W pracy [76] przedstawiono wy-

niki bada« reologicznych zaczynów cementowych z dodatkiem popioªów ze spalania

w kotªach �uidalnych. Analiza uzyskanych wyników bada« reologicznych (rys. 1.28)

wykazaªa, »e popioªy lotne ze spalania �uidalnego charakteryzuj¡ si¦ du»¡ wodo»¡d-

no±ci¡ i znacznym wzrostem parametrów reologicznych, wraz z post¦pem hydratacji
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cementu.

1               po 10 min

2               po 30 min

160

120

200

a)

40

0 160

0

n
a
p
rę

ż
e
n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e
 (

P
a
)

szybkość ścinania (s )
-1

40 80 120

80

80

60

100

b)

20

0 160

0

n
a
p
rę

ż
e
n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e
 (

P
a
)

szybkość ścinania (s )
-1

40 80 120

40

3               po 60 min

1               po 10 min

2               po 30 min

3               po 60 min

1

2

3

1

2

3

Rysunek 1.28. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych zawieraj¡cych 20% popio-
ªów lotnych ze spalania w kotªach �uidalnych (a) bez udziaªu superplasty�katora;
(b) z udziaªem superplasty�katora [76]

Autorzy [158] badali wpªyw pyªu krzemionkowego (SF ) na wªa±ciwo±ci reolo-

giczne zaczynów cementowych (rys. 1.29). Zauwa»yli, »e dodatek ten powoduje du»y

wzrost granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej. Jak wiadomo pyªy krzemionkowe cha-

rakteryzuj¡ si¦ bardzo du»ym rozdrobnieniem, a w zwi¡zku z tym bardzo du»¡ po-

wierzchni¡ wªa±ciw¡. Dlatego te» ich dodatek do cementu powoduje wzrost granicy

pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej zaczynu cementowego. Z tego powodu zachodzi ko-

nieczno±¢ stosowania wi¦kszej ilo±ci SP w celu uzyskania poprawy upªynnienia zaczynu

cementowego.
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Rysunek 1.29. Wpªyw pyªu krzemionkowego na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów ce-
mentowych [158]

W pracy [117] wykazano wpªyw powierzchni wªa±ciwej pyªów krzemionkowych

na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Stwierdzono, »e wzrost lepko±ci za-

czynów cementowych na skutek wprowadzenia do cementu 10% pyªów krzemionkowych,

zale»y od rodzaju pyªu. Pyª krzemionkowy o wi¦kszej powierzchni wªa±ciwej wymaga
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wi¦kszej zawarto±ci wody ni» dodatek pyªów krzemionkowych o mniejszej powierzchni

wªa±ciwej.

Badania reologiczne zaczynów cementowych [158], z dodatkiem »u»la wielko-

piecowego (BFS), w ilo±ci do 30% mas. w cemencie wykazaªy, »e lepko±¢ plastyczna

zaczynów maleje wraz ze wzrostem zawarto±ci tego dodatku (rys. 1.30). Natomiast

granica pªyni¦cia znacz¡co maleje, dla zawarto±ci »u»la wielkopiecowego do 20% mas.,

nast¦pnie przy zakresie 30% mas. »u»la wielkopiecowego obserwuje si¦ wzrost granicy

pªyni¦cia.
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Rysunek 1.30. Wpªyw granulowanego »u»la wielkopiecowego na wªa±ciwo±ci reologiczne
zaczynów cementowych [158]

Wyniki bada« uzyskane przez autorów pracy [74] odno±nie wpªywu granulowa-

nego »u»la wielkopiecowego w cemencie na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynu cemento-

wego s¡ zgodne z wynikami bada« przedstawionymi powy»ej [158]. Autorzy wykazali,

»e wzrost ilo±ci granulowanego »u»la wielkopiecowego w cemencie, w zakresie od 20%

do 80% mas., powoduje zmniejszenie warto±ci granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej

zaczynu cementowego.

W pracy [199] badano wpªyw dodatku wapienia o ró»nych medianach rozkªadu

wielko±ci cz¡stek, równych 0,7 µm, 3 µm i 15 µm, na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów

cementowych. Wapie« dodawano w ilo±ci do 40% w stosunku do obj¦to±ci spoiwa.

Zauwa»ono, »e dla zaczynów cementowych z cementów z dodatkiem wapienia,

o wi¦kszej ±redniej wielko±ci cz¡stek (15 µm), obserwuje si¦ zmniejszenie granicy pªy-

ni¦cia i lepko±ci plastycznej (1.31a). Wraz ze zwi¦kszeniem ilo±ci wapienia, obserwuje

si¦ zwi¦kszenie warto±ci parametrów reologicznych, z wyj¡tkiem wapienia o ±redniej

wielko±ci cz¡stek 15 µm (rys. 1.31b).
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Rysunek 1.31. Wpªyw: (a) rozmiaru wielko±ci cz¡stek wapienia i (b) ilo±ci wapienia
w zaczynie na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych [199]

Autorzy pracy [145] badali wpªyw dodatku m¡czki wapiennej (o ±redniej wiel-

ko±ci ziaren równej 3 µm) do cementu, w obecno±ci superplasty�katora na bazie nafta-

lenosulfonianu, na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Superplasty�kator

dodawany byª w takiej ilo±ci, by zachowa¢ jednakow¡ konsystencj¦ zaczynów cemento-

wych. Stwierdzono, »e granica pªyni¦cia maleje wraz ze zmniejszeniem stosunku w/s

(rys. 1.32). Natomiast zwi¦kszenie ilo±ci m¡czki wapiennej powoduje wzrost granicy

pªyni¦cia.
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Rysunek 1.32. Wpªyw m¡czki wapiennej na: (a) granic¦ pªyni¦cia; (b) lepko±¢ plastyczn¡
zaczynów cementowych [145]

Autorzy okre±lili równie» wpªyw m¡czki wapiennej na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych z dodatkiem 10% mas. pyªu krzemionkowego (rys. 1.33). W ta-

kim ukªadzie, wraz ze wzrostem zawarto±ci m¡czki wapiennej do okoªo 10% (w zale»-

no±ci od stosunku w/s), stwierdzili spadek granicy pªyni¦cia. Przy zawarto±ci wapienia
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w cemencie powy»ej 10% mas., obserwowali wzrost granicy pªyni¦cia. Natomiast lepko±¢

plastyczna malaªa wraz ze wzrostem zawarto±ci dodatku m¡czki wapiennej, w caªym

badanym zakresie (do 25% mas. m¡czki w cemencie).
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Rysunek 1.33. Wpªyw m¡czki wapiennej i 10% mas. pyªu krzemionkowego na (a) granic¦
pªyni¦cia; (b) lepko±¢ plastyczn¡ zaczynów cementowych [145]

W pracy [6] zbadano wpªyw dodatku popioªów lotnych i pyªu krzemionkowego

w cemencie, w obecno±ci superplasty�katora, na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów ce-

mentowych. Stwierdzono zmniejszenie si¦ granicy pªyni¦cia zaczynów cementowych

z dodatkami i wzrost lepko±ci plastycznej w porównaniu do zaczynu cementowego bez

dodatków (rys. 1.34).
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Rysunek 1.34. Warto±ci lepko±ci plastycznej i granicy pªyni¦cia zaczynów z dodatkiem
popioªu lotnego i pyªu krzemionkowego w porównaniu do zaczynu bez dodatków [6]

Na wªa±ciwo±ci reologiczne ma wpªyw nie tylko rodzaj dodatku, ale równie»

jego stopie« rozdrobnienia, czyli powierzchnia wªa±ciwa [34]. W pracy [58] zbadano

wpªyw ró»nych, drobno zmielonych dodatków mineralnych: popioªu lotnego, metaka-

olinu i pyªu krzemionkowego na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych, przy

zastosowaniu dwóch ró»nych mieszalników. Stwierdzono, »e dla próbek przygotowa-

nych w mieszalniku ªopatkowym, najni»sz¡ granic¦ pªyni¦cia uzyskano dla zaczynów

46



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

z dodatkiem metakaolinu, natomiast dla próbek przygotowanych w blenderze, dla za-

czynów z dodatkiem drobno zmielonego popioªu lotnego (rys. 1.35). Wynika st¡d, »e

wªa±ciwo±ci reologiczne badanych zaczynów cementowych zale»¡ równie» od rodzaju

stosowanego mieszalnika.
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Rysunek 1.35. Wpªyw ró»nych dodatków mineralnych na wªa±ciwo±ci reologiczne za-
czynów cementowych w zale»bno±ci od stosowanego sposobu mieszania [58]

Zhang i Han [223] badali wpªyw ultra-drobnych dodatków, takich jak »u»el wiel-

kopiecowy, pyª krzemionkowy, popióª lotny, m¡czka wapienna i gips bezwodny na wªa-

±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Stwierdzili oni, »e m¡czka wapienna, pyª

krzemionkowy, popióª lotny i granulowany »u»el wielkopiecowy o ultra-drobnych cz¡st-

kach, dodane w ilo±ci do 15% mas., powoduj¡ zmniejszenie lepko±ci plastycznej zaczynu.

Przeciwny efekt zaobserwowano w przypadku gipsu bezwodnego. Zauwa»yli równie», »e

znacz¡ce zmniejszenie lepko±ci, w przypadku dodatku »u»la wielkopiecowego, mo»na za-

obserwowa¢ dopiero przy jego zawarto±ci w zaczynie cementowym wynosz¡cej 35% mas.

Podobne badania wykonali Kaufmann i in. [103], którzy badali zaczyny cemen-

towe zawieraj¡ce pyª krzemionkowy, metakaolin, ultra-drobno zmielony cement (wiel-

ko±¢ ziaren do 10 µm) lub m¡czk¦ wapienn¡. Autorzy stwierdzili, »e wªa±ciwo±ci reologi-

czne zaczynu cementowego mo»na poprawi¢, mieszaj¡c zwykªy cement z drobniejszym

cementem lub jako dodatku u»y¢ m¡czki wapiennej. Dodanie do spoiwa 20% mas.

ultra-drobno zmielonego cementu powoduje zmniejszenie granicy pªyni¦cia i lepko±ci

plastycznej (rys. 1.36). Natomiast dodanie wi¦kszej ilo±ci ultra-drobnego cementu po-

woduje wzrost parametrów reologicznych. Istnieje, wi¦c optymalna ilo±¢ ultra-drobnego

dodatku, który poprawia wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Poª¡czenie

ultra-drobnego cementu z cementem portlandzkim poprawia upakowanie cz¡stek. Skut-

kiem tego, zaczyn cementowy wykazuje lepsz¡ urabialno±¢ przy tym samym stosunku
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w/s. Zawarto±¢ 20% mas. najdrobniejszego cementu jest optymaln¡ ilo±ci¡ do wypeª-

nienia pustych przestrzeni pomi¦dzy ziarnami cementu, bez zmiany w/s. [103].
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Rysunek 1.36. Parametry reologiczne modelu Binghama przy ró»nej ilo±ci ultra-
drobnego dodatku w zaczynie cementowym [103]

W pracy [184] badano wpªyw zmielonego pumeksu na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych z cementu z dodatkiem 20% mas. pumeksu ró»nego rodzaju

(oznaczonego: N<D<S, odpowiednio od najdrobniejszego).
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Rysunek 1.37. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z dodatkiem pumeksu [184]

Tabela 1.6. Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z dodatkiem pumeksu [184]

rodzaj zaczynu
lepko±¢ plastyczna granica pªyni¦cia

(Pa·s) (Pa)

referencyjny 0,57 ± 0,01 7,8 ± 0,6

cement + 20% pumeksu N 1,31 ± 0,03 12,5 ± 0,5

cement + 20% pumeksu D 0,73 ± 0,03 10,7 ± 0,4

cement + 20% pumeksu S 0,53 ± 0,02 13,2 ± 0,1
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Autorzy pracy stwierdzili, »e granica pªyni¦cia prawdopodobnie jest bardziej

zale»na od skªadu materiaªu, ni» wielko±ci cz¡stek (rys. 1.37). Natomiast lepko±¢ pla-

styczna zaczynów cementowych z pumeksem wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¦ roz-

miaru cz¡stek pumeksu (tab. 1.6). Jak wiadomo, lepko±¢ plastyczna zale»y od tarcia

mi¦dzycz¡steczkowego, które jest zale»ne od rozdrobnienia materiaªu.

1.4.4.2. Domieszki chemiczne - superplasty�katory

Rosn¡ce wymagania w stosunku do konstrukcji betonowych wymuszaj¡ ko-

nieczno±¢ odpowiedniego mody�kowania wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej, a kluczow¡

rol¦ w tym zakresie odgrywa stosowanie domieszek chemicznych do betonu. Zgodnie

z norm¡ PN-EN 934-2+A1:2012 [N5] domieszk¡ nazywana jest substancja dodawana

podczas wykonywania mieszanki betonowej, w ilo±ci nieprzekraczaj¡cej 5% masy ce-

mentu, w celu zmody�kowania wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej i stwardniaªego be-

tonu. Chocia» domieszki maj¡ w betonie najmniejszy udziaª ilo±ciowy, to ich rola

w ksztaªtowaniu wªa±ciwo±ci ±wie»ej mieszanki czy stwardniaªego betonu jest bardzo

du»a.

Historia domieszek rozpocz¦ªa si¦ wraz z rozwojem spoiw mineralnych (ok.

II w. p.n.e.). O rozwoju domieszek na skal¦ przemysªow¡ mo»na mówi¢ od XX w., co

miaªo zwi¡zek z rosn¡cymi wymaganiami w stosunku do mieszanki betonowej i stward-

niaªego betonu [10].

W skªad domieszek do betonu mog¡ wchodzi¢ substancje organiczne lub nieorga-

niczne. List¦ tych substancji zestawiono w normie dotycz¡cej wymaga« podstawowych

dla domieszek PN-EN 934-1:2009 [N4]. Domieszki stosowane do betonu norma [N5]

klasy�kuje ze wzgl¦du na ich funkcje. Zgodnie z t¡ norm¡ [N5] wyró»nia si¦ domieszki:

� redukuj¡ce ilo±¢ wody (uplastyczniaj¡ce, plasty�katory), dzi¦ki którym przy za-

chowaniu niezmienionej konsystencji mieszanki betonowej, ilo±¢ wody w mieszance

zostaje zredukowana od 2 do 5%. Najcz¦±ciej stosowanymi plasty�katorami s¡ sole

kwasów lignosulfonowych, rzadziej hydroksykarboksylowych;

� znacznie redukuj¡ce ilo±¢ wody (upªynniaj¡ce, superplasty�katory), co najmniej

o 12%, a najnowsze superplasty�katory nawet o 40%. Najcz¦±ciej stosowane s¡

»ywice syntetyczne: melaminowe, naftalenowe, formaldehydowe i akrylowe;

� napowietrzaj¡ce, które umo»liwiaj¡ wprowadzenie podczas mieszania drobnych,

równomiernie rozmieszczonych p¦cherzyków powietrza. Jako domieszki napowie-

trzaj¡ce stosowane s¡ zwykle sole kwasów organicznych;
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� przyspieszaj¡ce wi¡zanie i twardnienie, w±ród tych domieszek znajduj¡ si¦ sub-

stancje nieorganiczne (chlorki, sole sodu i potasu, azotki, azotany, azotyny, �uorki

i gliniany) i organiczne (mrówczany wapnia i sodu);

� opó¹niaj¡ce wi¡zanie, które wydªu»aj¡ czas przej±cia mieszanki ze stanu plastycz-

nego w stan sztywny;

� uszczelniaj¡ce, których dziaªanie polega na blokowaniu porów kapilarnych;

� mody�kuj¡ce lepko±¢ mieszanki betonowej, które ograniczaj¡ segregacj¦ poprzez

zwi¦kszenie jej kohezji.

Dodatkowo wyró»nia si¦ domieszki dziaªaj¡ce kompleksowo, czyli wpªywaj¡ce

na kilka wªa±ciwo±ci mieszanki i stwardniaªego betonu, przez powodowanie wi¦cej ni»

jednego z gªównych wymienionych dziaªa«.

Wedªug powy»szej klasy�kacji, najliczniejsz¡ grup¦ stanowi¡ domieszki popra-

wiaj¡ce urabialno±¢ mieszanki betonowej, czyli plasty�katory i superplasty�katory. Pla-

sty�katory oprócz dziaªania uplastyczniaj¡cego wykazuj¡ równie» dziaªanie opó¹niaj¡ce

wi¡zanie cementu [70]. Obecnie najcz¦±ciej stosowane s¡ plasty�katory na bazie ligno-

sulfonianów. Dziaªanie plasty�katorów polega na ich adsorpcji na powierzchni ziaren

cementu i produktów hydratacji, a nast¦pnie de�okulacji ziaren cementu w zaczynie

w wyniku odpychania elektrostatycznego [119,174].

Dziaªanie ±rodków upªynniaj¡cych, czyli superplasty�katorów, jest bardziej in-

tensywne w porównaniu z domieszkami uplastyczniaj¡cymi. Dodatkowo ró»nica polega

na tym, »e do mieszanki betonowej mo»na dodawa¢ ich wi¦ksz¡ ilo±¢, bez tak nie-

korzystnego, jak w przypadku plasty�katorów, wpªywu na opó»nienie procesu wi¡za-

nia i napowietrzanie mieszanki betonowej [119]. Superplasty�aktory ze wzgl¦du na ich

skªad chemiczny i struktur¦ dzieli si¦ na:
� sole sulfonowanych naftalenowo-formaldehydowych polimerów (SNF );

� sole sulfonowanych melaminowo-formaldehydowych polimerów (SMF );

� polimery karboksylowe (PCE).

Superplasty�katory tradycyjne, to znaczy sulfonowe (SNF i SMF ) byªy u»y-

wane ju» w latach 80. XX w. Podstawowym mechanizmem dziaªania jest odpychanie

elektrostatyczne cz¡stek, podobnie jak w przypadku plasty�katorów, jednak ich dzia-

ªanie jest bardziej efektywne [119,174].

W XXI w. wprowadzono superplasty�aktory nowej generacji. Superplasty�ktory

te ró»ni¡ si¦ od tradycyjnych rodzajem i znacznie mniejsz¡ zawarto±ci¡ grup jonowych

oraz przestrzenn¡ struktur¡ zwi¡zan¡ z obecno±ci¡ ªa«cuchów bocznych [116].
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Mechanizm dziaªania superplasty�katorów nowej generacji polega na dyspersji

ziaren cementu zwi¡zany z efektem sterycznym, spowodowanym obecno±ci¡ w cz¡-

steczkach tych polimerów dªugich ªa«cuchów, utrudniaj¡cych zbli»anie si¦ cz¡stek ce-

mentu [78]. Steryczny mechanizm dziaªania domieszek nowej generacji polega na nie

dopuszczaniu do tworzenia aglomeratów ziaren cementu. Domieszki te s¡ szczególnie

efektywne, poniewa» dziaªaj¡ cz¦sto w sposób ª¡cz¡cy ró»ne mechanizmy, np.: steryczny

i elektrostatyczny [79]. Mechanizm dziaªania superplasty�aktorów na bazie polikarbok-

sylanów omówiono w pracach [93,166].

Skuteczno±¢ dziaªania superplasty�katora zale»y od kilku czynników [40, 93].

Nale»¡ do nich:
� skªad chemiczny, masa cz¡steczkowa oraz struktura SP [116];

� rodzaj cementu - jego skªad chemiczny i mineralny oraz powierzchnia wªa±ciwa;

� ilo±¢ superplasty�katora;

� obecno±¢ innych domieszek chemicznych dodawanych do mieszanki;

� rodzaj i wªa±ciwo±ci ewentualnych dodatków mineralnych;

� moment wprowadzenia SP do mieszanki;

� stosunek w/c;

� czas mieszania;

� temperatura otoczenia.

Podstawowym efektem technologicznym stosowania SP jest upªynnienie za-

czynu cementowego, bez zwi¦kszenia zawarto±ci wody. Superplasty�katory pozwalaj¡

równie» na zmniejszenie stosunku w/c przy staªej urabialno±ci mieszanki betonowej [71].

Efekt upªynnienia superplasty�katorów jest zwi¡zany z trzema zjawiskami �zy-

kochemicznymi [40]. Nale»¡ do nich: adsorpcja, elektrostatyczne odpychanie i dyspersja.

Zmiany wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych pod wpªywem SP wynikaj¡

ze zmian struktury dyspersyjnej ziaren cementu w zawiesinie. Siªy przyci¡gania wy-

st¦puj¡ce pomi¦dzy cz¡stkami cementu w wodzie, powoduj¡ce aglomeracj¦ cz¡stki s¡

neutralizowane przez adsorpcj¦ polianionów na powierzchni cz¡stek cementu [71].

Podstawowym efektem dziaªania domieszki upªynniaj¡cej, jest zwi¦kszenie stop-

nia dyspersji ziaren cementu i zwi¡zane z nim upªynnienie. Zakªada si¦, »e adsorpcja

cz¡steczek SP na powierzchni wielofazowych ziaren cementu nadaje ziarnom jedno-

imienny ªadunek, stabilizuje zaczyn siªami elektrostatycznego odpychania [116].

Jednym z gªównych czynników determinuj¡cym upªynnienie jest zawarto±¢ gli-

nianu trójwapniowego w spoiwie cementowym. Stwierdzono, »e im mniejsza jest jego

51



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

ilo±¢, tym wi¦kszy obserwuje si¦ efekt upªynnienia [40,43,174], poniewa» zmniejsza si¦

wtedy adsorpcja SP na C3A, a zwi¦ksza na C3S i C2S, wedªug [1]. Zawarto±¢ C3A

ma istotny wpªyw na pocz¡tkowe upªynnienie zaczynów cementowych, a nieznaczny

wpªyw na wzrost ich lepko±ci w czasie [1]. W pracy [2] podkre±lono natomiast, »e

czynnikiem maj¡cym wpªyw na adsorpcj¦ SP na C3A jest budowa struktury u»ytej

domieszki chemicznej. Przy malej¡cej dªugo±ci ªa«cuchów bocznych, cz¡steczki PCE

adsorbuj¡ si¦ w wi¦kszym stopniu na ziarnach cementu, a tym samym zmniejszaj¡

granic¦ pªyni¦cia zaczynów cementowych [226].

Nie mo»na jednak traktowa¢ zawarto±ci C3A jako czynnika indywidualnie wpªy-

waj¡cego na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Bonen i Sarkar [25] pod-

kre±laj¡, »e na upªynnienie zaczynu cementowego ma wpªyw ª¡cznie udziaª procentowy

C3A i rozdrobnienie cementu. Chang i in. [35] stwierdzili, »e zaczyny z cementu port-

landzkiego, w których suma fazy C3A i C4AF , i zawarto±ci alkaliów jest mniejsza, maj¡

wi¦ksze upªynnienie przy zastosowaniu domieszki lingnosulfonowej i melaminowej.

Natomiast autorzy pracy [95] twierdz¡, »e rozpuszczalna zawarto±¢ alkaliów jest

jednym z gªównych parametrów kontroluj¡cych upªynnienie zaczynu cementowego, za-

wieraj¡cego superplasty�kator. W cemencie z optymaln¡ ilo±ci¡ rozpuszczalnych alka-

liów, zawarto±¢ C3A nie ma wpªywu na utrat¦ upªynnienia zaczynu cementowego.

Zale»no±¢ wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych od zawarto±ci al-

kaliów, zmienia si¦ po zastosowaniu SP nowej generacji. Wi¦ksza zawarto±¢ alkaliów,

nawet przy polimerach z dªugimi ªa«cuchami bocznymi, powoduje zmniejszenie upªyn-

nienia zaczynu cementowego. Jest to wynikiem wzrostu zawarto±ci jonów siarczano-

wych, pod wpªywem których ªa«cuch gªówny polimeru ulega skr¦ceniu, a grupy kar-

boksylanowe trac¡ kontakt z ziarnami cementu. Osªabia to efekt steryczny i zwi¦ksza

lepko±¢ [95].

Czynnikiem wpªywaj¡cym na skuteczno±¢ dziaªania SP jest oczywi±cie rodzaj

spoiwa, do którego dodawana jest domieszka, jak i rodzaj domieszki. W pracy [92]

badano wpªyw SP na bazie polikarboksylanów na upªynnienie zaczynów cementowych

z cementów bez i z udziaªem dodatków mineralnych. Autorka stwierdziªa, »e w pocz¡t-

kowym okresie (15 min. od pocz¡tku hydratacji cementu) domieszka na bazie polikar-

boksylanów wykazuje wi¦ksz¡ skuteczno±¢ dziaªania w zaczynie cementowym z cementu

bez dodatków mineralnych. W pó¹niejszym czasie (po 30 minutach od dodania wody

do cementu) zwi¦ksza si¦ skuteczno±¢ dziaªania domieszki w zaczynach cementowych,

zawieraj¡cych dodatki mineralne, takie jak »u»el wielkopiecowy i popioªy lotne.
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W pracy [94] badano wpªyw dodatku 20% popioªów lotnych ze spalania w¦gla

w kotªach �uidalnych do cementu, na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych,

w obecno±ci dwóch ró»nych SP polikarboksylanowych (akrylowego i maleinowego).

Wykazano, »e w zaczynach cementowych zawieraj¡cych popioªy lotne ze spalania w¦gla

w kotªach �uidalnych, o zwi¦kszonej ilo±ci siarczanów, jest wskazane stosowanie SP

akrylowego, a przy mniejszej ich ilo±ci bardziej skuteczny jest SP maleinowy. Wynika

to z zasadniczych ró»nic w budowie strukturalnej tych SP i w zwi¡zku z tym, ró»nym

ich wpªywem na de�okulacj¦ ziaren cementu, w obecno±ci zwi¦kszonej ilo±ci siarczanów.

W pracy [6] badano równie» wpªyw czasu dodania dwóch ró»nych superpla-

sty�aktorów na bazie polikarboksylanów (SP -1 i SP -2) na wªa±ciwo±ci reologiczne.

Stwierdzono, »e zaczyn cementowy z SP -2 jest bardziej wra»liwy na czas dodania su-

perplasty�katora, w porównaniu do zaczynu cementowego z SP -1. Wyniki (rys. 1.38)

potwierdzaj¡ wnioski przedstawione w pracy [94].
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Rysunek 1.38. Wpªyw ró»nych superplasty�katorów polikarboksylanowych na granic¦
pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczn¡ zaczynu cementowego [6]

W pracy [149] badano wpªyw 5 ró»nych domieszek upªynniaj¡cych na wªa-

±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z dodatkiem popioªów lotnych. Wyzna-

czono lepko±¢ plastyczn¡ (tab. 1.7) dla ró»nych skªadów zaczynu cementowego z do-

datkiem, odpowiednio lignosulfonianu (LS), naftalenosulfonianu (NSF ) i trzech po-

likarboksylanów (PCE): o krótkich ªa«cuchach bocznych (SRN), o dªugich ªa«cu-

chach bocznych (SX) i akrylanowego (NRG). Stwierdzono, »e skuteczno±¢ dziaªania

badanych domieszek, niezale»nie od ilo±ci dodatku popioªów lotnych, byªa nast¦puj¡ca:

NRG>SX>SRN>NSF>LS. Autorzy zauwa»yli, »e najskuteczniejszymi domieszkami s¡

PCE, czyli superplasty�katory nowej generacji.
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Tabela 1.7. Warto±¢ lepo±ci (Pa·s) zaczynów cementowych z popioªami lotnymi z ró»-
nymi domieszkami chemicznymi [149]

rodzaj zaczynu
rodzaj i ilo±¢ domieszki chemicznej

bez

SP

0,2%

NSF

0,2%

LS

0,2%

SRN

0,2%

SX

0,2%

NRG

0,4%

NSF

0,4%

LS

0,1%

SRN

0,1%

SX

0,1%

NRG

C + 20% FA 0,22 0,35 0,33 0,26 0,17 0,15 0,27 0,26 0,32 0,25 0,27

C + 40% FA 0,21 0,27 0,30 0,18 0,12 0,12 0,19 0,32 0,25 0,16 0,23

C + 60% FA 0,21 0,18 0,21 0,10 0,06 - 0,16 0,28 0,17 0,13 0,17

Z kolei autorzy pracy [32] badali wpªyw 4 ró»nych superplasty�katorów na wªa-

±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z ró»nymi dodatkami mineralnymi. W za-

czynach cementowych bez dodatków mineralnych, superplasty�katory zmniejszaªy war-

to±¢ granicy pªyni¦cia (rys. 1.39). Zauwa»ono, »e efekt dziaªania domieszki na bazie

polikarboskylanów (PCE) znacz¡co si¦ ró»ni od efektu dziaªania pozostaªych superpla-

sty�katorów. Spowodowane jest to ró»nic¡ w mechanizmie dziaªania SP . Potwierdzaj¡

to badania [163, 203, 222], w których stwierdzono, »e nale»y doda¢ co najmniej dwa

razy wi¦cej PNS ni» PCE do zaczynu cementowego, by osi¡gn¡¢ jednakow¡ warto±¢

granicy pªyni¦cia.
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Rysunek 1.39. Wpªyw rodzaju superplasty�katora na warto±¢ granicy pªyni¦cia zaczynu
cementowego [32]

W pracy [39] badano mi¦dzy innymi wpªyw domieszki upªynniaj¡cej na para-

metry reologiczne. Badania wykonane byªy dla zaczynu cementowego bez domieszki -

referencyjnego, zaczynu cementowego z 0, 25% WR (domieszka redukuj¡ca wod¦ o 5 -

12%) oraz zaczynów cementowych z 0, 5% i 1, 0% SP (domieszka redukuj¡ca wod¦

o 12 - 30%). Zaczyny cementowe, w danej serii, ró»niªy si¦ stosunkiem w/c. Stwier-
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dzono, »e przy znacznym ograniczeniu ilo±ci wody i dodaniu SP znacznie zwi¦ksza

si¦ zarówno granica pªyni¦cia, jak i lepko±¢ plastyczna dla zaczynów o tym samym

rozpªywie (rys. 1.40).
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Rysunek 1.40. Zwi¡zek pomi¦dzy: (a) granic¡ pªyni¦cia; (b) lepko±ci¡ plastyczn¡, a war-
to±ci¡ rozpªywu dla badanego zaczynu cementowego [39]

W pracy [221] badano skuteczno±¢ dziaªania superplasty�katora na bazie ligno-

sulfonianu (PLS) na upªynnienie zaczynu cementowego, w porównaniu z superplasty-

�katorami polikarboksylanowymi (PCE) i polinaftalenowymi (PNS). Stwierdzono, »e

granica pªyni¦cia rosªa wraz z czasem hydratacji cementu. Chocia» granica pªyni¦cia

zaczynów cementowych z PCE i PNS miaªa ni»sz¡ warto±¢ ni» dla zaczynu z PLS,

po czasie 30 minut od dodania wody do cementu, to szybciej rosªa w pó¹niejszym

czasie. Uzyskane warto±ci granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej badanych zaczynów

cementowych wykazuj¡, »e stosowanie PLS, powoduje upªynnienie zaczynu cemen-

towego, które utrzymuje si¦ przez dªu»szy czas, ni» w przypadku pozostaªych dwóch

domieszek, co jest szczególnie korzystne przy betonowaniu w czasie upaªów.

Warto w tym miejscu przytoczy¢ wyniki bada« Ban�lla [13], który przedsta-

wiª schemat wpªywu zmienno±ci skªadników mieszanki betonowej, w tym tak»e super-

plasty�katorów na parametry reologiczne (rys. 1.41). Kierunek strzaªek, na rysunku

1.41, wskazuje zmian¦ parametrów reologicznych wraz ze wzrostem zawarto±ci anali-

zowanego skªadnika. Autor potwierdziª koncepcj¦ addytywno±ci efektów skªadowych

w wynikach bada« wªa±ciwo±ci reologicznych ±wie»ych mieszanek betonowych. Ozna-

cza to, »e wpªyw dodatków i domieszek na wªa±ciwo±ci reologiczne jest sum¡ wpªywów

pojedynczych efektów. Gra�cznie mo»na przedstawi¢ to jako sum¦ wektorow¡ efektów

w ukªadzie granica pªyni¦cia � lepko±¢ plastyczna.
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na parametry reologiczne mieszanki betonowej [13]

Autor przedstawiª tak»e wyniki bada« serii mieszanek betonowych o zmniejszo-

nej zawarto±ci wody z dodatkiem superplasty�katora. Stwierdziª, »e superplasty�kator

powoduje obni»enie granicy pªyni¦cia, natomiast zmniejszenie ilo±ci wody wpªywa jed-

nocze±nie na zwi¦kszenie granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej. Ostatecznie otrzymaª

mieszank¦ o zbli»onej granicy pªyni¦cia, zwi¦kszonej lepko±ci i obni»onym w/c, co gra-

�cznie przedstawiª na rysunku (rys. 1.42) w postaci sumy wektorowej.
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mieszanki betonowej na jej wªa±ciwo±ci reologiczne [13]
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Rysunek 1.43. Wpªyw ró»nych superplasty�katorów na granic¦ pªyni¦cia i lepko±¢ pla-
styczn¡ [13]

Jak wida¢ z danych przedstawionych na rysunku 1.43, wraz ze wzrostem ilo±ci

SP lepko±¢ plastyczna wzrasta od warto±ci mniejszej ni» 20 Pa·s do ponad 200 Pa·s.
Ten dziesi¦ciokrotny wzrost, zale»ny od rodzaju i ilo±ci SP , jest o wiele bardziej zna-

cz¡cy ni» dwukrotny wzrost granicy pªyni¦cia. Potwierdza to, »e mieszanka betonowa

o obni»onej zawarto±ci wody ma zdecydowanie inne wªa±ciwo±ci reologiczne, ni» mie-

szanka referencyjna i jednocze±nie wskazuje o znacznej roli superplasty�katorów w tech-

nologii betonu.
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2. Tiksotropia zaczynów cementowych

2.1. Istota zjawiska tiksotropii

Pªyny nienewtonowskie reologicznie niestabilne, czyli pªyny, w których wªa±ci-

wo±ci reologiczne zale»¡ od czasu, mog¡ wykazywa¢ dwa rodzaje zjawisk:
� zjawisko tiksotropii - polegaj¡ce na tym, »e w warunkach izotermicznego przepªywu

pªynu, który uprzednio znajdowaª si¦ przez dªu»szy czas w spoczynku, przy staªej

szybko±ci ±cinania, napr¦»enie styczne maleje z upªywem czasu, a proces ten jest

odwracalny;

� zjawisko antytiksotropii - polegaj¡ce na tym, »e w tych samych warunkach napr¦-

»enie styczne ro±nie odwracalnie z upªywem czasu [104].

Zachowanie tej grupy pªynów wynika z opó¹nionego przystosowania si¦ struk-

tury takiego pªynu do warunków przepªywu. Termin tiksotropia zostaª pierwotnie wy-

korzystany w celu opisu odwracalnego przej±cia zol-»el (tj. ciaªo staªe-ciecz) na skutek

mechanicznego mieszania [139]. Jak podano w [66], Pryce-Jones zaproponowaª de�nicj¦

tiksotropii, jako wzrost lepko±ci w stanie spoczynku i spadek lepko±ci, gdy poddawany

jest staªemu napr¦»eniu ±cinaj¡cemu. Obecnie znaczenie terminu tiksotropia zostaªo

rozszerzone i okre±la si¦ nim proces, w którym na skutek niszczenia wewn¦trznej struk-

tury pªynu nast¦puje izotermiczne zmniejszanie si¦ tarcia wewn¦trznego z upªywem

czasu ±cinania, jak równie», daj¡cy si¦ zmierzy¢ w czasie powolny, powrót do pierwot-

nej konsystencji w czasie spoczynku [47].

Je»eli pªyn tiksotropowy, który uprzednio znajdowaª si¦ w spoczynku, zosta-

nie poddany badaniu ze staª¡ szybko±ci¡ ±cinania, to obserwowane napr¦»enia, a tym

samym lepko±¢, malej¡ stopniowo do tzw. warto±ci równowagowej, charakterystycznej

dla danej szybko±ci ±cinania. Na rysunku 2.1 przestawiono zmian¦ lepko±ci pozornej

zaczynu cementowego z ró»n¡ ilo±ci¡ dodatku mineralnego, mierzonej przy ró»nych

szybko±ciach ±cinania: 5 s−1 (rys. 2.1a) i 50 s−1 (rys. 2.1b) w czasie 200 sekund. Mo»na
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zauwa»y¢, »e przy mniejszej szybko±ci ±cinania, warto±¢ lepko±ci pozornej stabilizuje

si¦ po ok. 3 minutach, a przy wi¦kszej po ok. 2 minutach. �wiadczy to o tym, »e przy

wi¦kszej szybko±ci ±cinania struktura pªynu ulega szybszemu zniszczeniu.
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Rysunek 2.1. Zmiana lepko±ci pozornej zaczynu cementowego z ró»n¡ ilo±ci¡ dodatku
mineralnego, przy ró»nej szybko±ci ±cinania: (a) 5 s−1; (b) 50 s−1 [225]

Dziubi«ski i in. [47] okre±laj¡ tiksotropi¦ jako zjawisko, w którym miniona de-

formacja jakiej podlegaª pªyn, ma wpªyw na jego aktualny stan napr¦»e«. Jest to

wi¦c zjawisko �pami¦ci� pªynu, czyli �historii� jego poprzednich deformacji. Przy czym

wpªyw deformacji jakim podlegaª pªyn w przeszªo±ci jest tym mniejszy, im wi¦cej czasu

upªyn¦ªo od ich zako«czenia.

Wpªyw �historii� próbki na wªa±ciwo±ci pªynu wykazuj¡cego zjawisko tiksotropii

badali autorzy pracy [150]. Wykazali oni, »e je»eli pªyn tiksotropowy zostanie umiesz-

czony w lepko±ciomierzu (rys. 2.2) i poddany badaniu przy staªej szybko±ci ±cinania,

to mierzona lepko±¢ b¦dzie zmniejszaªa swoj¡ warto±¢ z upªywem czasu, a» ostatecznie

osi¡gnie staª¡ warto±¢. Je±li nast¦pnie pªyn pozostanie w spoczynku przez dªugi czas

(bez suszenia lub innych procesów, takich jak sedymentacja lub separacja) i ponownie

zostanie poddany ±cinaniu, to zmierzona lepko±¢ b¦dzie pocz¡tkowo wy»sza, ni» uzy-

skana warto±¢ ustabilizowana, a nast¦pnie stopniowo zmniejszy si¦ do tej samej staªej

warto±ci. Opisana ró»nica spowodowana jest inn¡ �histori¡� próbki.
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Rysunek 2.2. Zmiana lepko±ci pozornej podczas ±cinania, po krótkim i dªugim czasie
spoczynku pªynu [150]

W zawiesinie o wªa±ciwo±ciach tiksotropowych, pozostawionej w spoczynku, za-

chodzi proces odbudowy struktury. Szybko±¢ tej odbudowy ro±nie wraz ze wzrostem

liczby potencjalnych wi¡za«. Natomiast w zawiesinie poddawanej ±cinaniu sªabe wi¡za-

nia �zyczne ulegaj¡ rozerwaniu, co powoduje rozpad powstaªej struktury na oddzielne

agregaty. Rozpad ten jest wielostopniowy i zale»y od czasu oraz od zadanej szybko±ci

±cinania i liczby wi¡za«, które mog¡ ulec zniszczeniu [90].

Podczas badania pªynu w reometrze ze staª¡ szybko±ci¡ ±cinania, po pewnym

czasie osi¡gni¦ty zostaje tzw. stan równowagi dynamicznej, w którym szybko±¢ odbu-

dowy struktury jest równa szybko±ci jej rozpadu. Ten stan równowagi jest charaktery-

styczny dla danej szybko±ci ±cinania (rys. 2.3) i przesuwa si¦ w kierunku zwi¦kszenia

szybko±ci rozpadu struktury, w miar¦ wzrostu szybko±ci ±cinania [119].
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Rysunek 2.3. Uzyskany stan równowagi, w zale»no±ci od szybko±ci ±cinania [119]

Wa»nym parametrem przy rozwa»aniu zjawiska tiksotropii jest czas potrzebny

do przej±cia pªynu z jednego stanu do drugiego [60]. W zaczynach cementowych, gdy

zawiesina jest w spoczynku, cz¡stki mog¡ tworzy¢ �zyczne wi¡zania i ª¡czy¢ si¦ w sie¢.

Flokulacja w zawiesinach cementowych mo»e by¢ spowodowana przez wi¡zania jonowe
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i wodorowe, które mog¡ powstawa¢ mi¦dzy s¡siednimi cz¡steczkami, prowadz¡c do

wzrostu spójno±ci zawiesiny [8].

Mechanizm zwi¡zany z tworzeniem si¦ i rozpadem �okuª zaproponowaª Bar-

nes [16]. Przedstawiª on, mikrostruktur¦ i krzyw¡ pªyni¦cia s�okulowanej zawiesiny tik-

sotropowej na wykresie w skali logarytmicznej (rys. 2.4). Na pocz¡tku (punkt a) mikro-

struktura, która jest w spoczynku, stanowi ukªad du»ych �okuª. Nast¦pnie przy stop-

niowym zwi¦kszaniu szybko±ci ±cinania nast¦puje zmniejszenie wielko±ci �okuª (punkt

b). Przy dostatecznie du»ej szybko±ci ±cinania �okuªy caªkowicie rozpadaj¡ si¦ na poje-

dyncze ziarna. Je±li natomiast szybko±¢ ±cinania b¦dzie si¦ zmniejsza¢, to poszczególne

cz¡stki zaczn¡ si¦ zderza¢ i na nowo powstawa¢ b¦d¡ �okuªy. Zgodnie z teori¡ Bar-

nesa, je»eli �okuªy miaªyby staª¡ wielko±¢, to krzywe pªyni¦cia takiej zawiesiny byªyby

zgodne z krzywymi pokazanymi na rysunku 2.4. W rzeczywisto±ci rozmiar �okuª jest

zale»ny od zadanej szybko±ci ±cinania i maleje wraz z jej wzrostem. Nale»y zaznaczy¢,

»e rozmiar �okuª przekªada si¦ na warto±¢ lepko±ci pªynu, przy czym im jest mniejszy

rozmiar �okuª, tym mniejsza jest warto±¢ lepko±ci.
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Rysunek 2.4. Mikrostruktura i krzywe pªyni¦cia s�okulowanej zawiesiny [16]

Barnes [16] stwierdziª, »e po rozpocz¦ciu badania reologicznego pªynu tiksotro-

powego obserwuje si¦ wyra¹ny wzrost napr¦»e«. Wedªug niego, jest to powodowane

przez oddziaªywanie siª Browna i siª ±cinaj¡cych, prowadz¡cych do budowy struktury

poprzez kolizj¦ cz¡stek. Nast¦pnie �okuªy te ulegaj¡ rozpadowi, a krzywa pªyni¦cia

z czasem d¡»y do warto±ci równowagowej. Obserwowany pocz¡tkowy wzrost napr¦-

»e« jest tym wi¦kszy, im wi¦ksza jest zadana szybko±¢ ±cinania. W pªynie b¦d¡cym

w spoczynku dziaªaj¡ tylko siªy Browna odbudowuj¡ce struktur¦, które s¡ niewielkie

w porównaniu do siª ±cinaj¡cych. Oznacza to, »e czas odbudowy mo»e by¢ bardzo dªugi,

w zale»no±ci od rodzaju badanego pªynu.
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Teori¦ Barnesa potwierdzaj¡ wyniki uzyskane w pracy [46]. Na rysunku 2.5

przedstawiono krzywe pªyni¦cia pªynu tiksotropowego podczas niszczenia i odbudowy

struktury.
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Rysunek 2.5. Krzywe pªyni¦cia pªynu tiksotropowego podczas: (a) niszczenia struktury;
(b) odbudowy struktury [46]

Reologiczne wªa±ciwo±ci pªynów o maªej lepko±ci mog¡ si¦ ró»ni¢ od pªynów

z du»¡ lepko±ci¡, w zale»no±ci od wielko±ci cz¡stek i siªy oddziaªywania mi¦dzy nimi.

W niektórych pªynach wyst¦puj¡ �sªabe� �okuªy, które mo»na odwracalnie zniszczy¢

pod wpªywem przepªywu [22].

W pracy [188] autorzy przedstawili teori¦ rozpadu �okuª i model do przewidy-

wania zale»no±ci wielko±ci �okuª od szybko±ci ±cinania dla lateksu. Stwierdzili oni, »e

rozpad �okuª, spowodowany zwi¦kszeniem szybko±ci ±cinania, powoduje zmniejszenie

lepko±ci zawiesiny. Powstaªo równie» wiele prac [19,45,167] opisuj¡cych lepko±¢ w stanie

ustalonym, w zale»no±ci od szybko±ci ±cinania, dla sªabo s�okulowanych pªynów.

2.2. Metody pomiaru wªa±ciwo±ci tiksotropowych

2.2.1. Test p¦tli histerezy

Klasycznym sposobem stwierdzenia istnienia tiksotropii pªynu jest test p¦tli hi-

sterezy (rys. 2.6). Test p¦tli histerezy polega na wyznaczeniu napr¦»e« ±cinaj¡cych

w pªynie przy wzrastaj¡cych, a nast¦pnie malej¡cych szybko±ciach ±cinania. Zmiana

lepko±ci pozornej pªynu tiksotropowego powoduje powstawanie p¦tli histerezy napr¦-

»e«. Pole powierzchni pomi¦dzy krzyw¡ rosn¡c¡ i malej¡c¡ ma wymiar energii i mo»e

zosta¢ wyznaczone, na przykªad za pomoc¡ caªkowania numerycznego. Pomiar pola
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p¦tli histerezy zostaª po raz pierwszy przedstawiony w pracy Greena i Weltmana [69].
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Rysunek 2.6. Test p¦tli histerezy: (a) historia ±cinania; (b) schemat odpowiedzi pªynu
tiksotropowego na zadan¡ szybko±¢ ±cinania [14]

P¦tla histerezy tworzy si¦, gdy krzywa otrzymana przy wzrastaj¡cych warto-

±ciach szybko±ci ±cinania nie pokrywaj¡ si¦ z krzyw¡ uzyskan¡ dla malej¡cych szyb-

ko±ci ±cinania. Powierzchnia p¦tli histerezy mo»e by¢ pewn¡ miar¡ tiksotropii pªynu.

Tiksotropi¦ mo»na opisa¢ jako energi¦ potrzebn¡ do zniszczenia struktury materiaªu.

Im wi¦kszy jest obszar p¦tli histerezy, tym wi¦cej energii trzeba do rozbicia struktury

materiaªu.

Tiksotropia ma wymiar �energii� odniesionej do jednostki obj¦to±ci próbki pªynu,

poddanej ±cinaniu [47]. Powierzchnia p¦tli (S) jest proporcjonalna do iloczynu napr¦-

»enia stycznego i szybko±ci ±cinania, czyli:

S ∼ τ γ̇,

S ∼ N

m2
s−1 =

Nm

s
· 1
m3

=
praca

czas ±cinania
· 1
obj¦to±¢ próbki

=
energia
obj¦to±¢

.
(2.1)

W celu uzyskania pokrywaj¡cych si¦ krzywych, rosn¡cej i malej¡cej, bez p¦tli

histerezy, nale»y prowadzi¢ ±cinanie, a» do momentu osi¡gni¦cia równowagi.

Metod¦ p¦tli histerezy wykorzystano do bada« wªa±ciwo±ci tiksotropowych pªy-

nów m.in. w pracach [44,153,170]. Z bada« wielu autorów wynika równie», »e zaczyny

cementowe na ogóª wykazuj¡, w mniejszym lub wi¦kszym stopniu, zjawisko tiksotropii,

które ujawnia si¦ w badaniach reologicznych obecno±ci¡ p¦tli histerezy krzywej pªy-

ni¦cia [178, 179, 219]. Pomiar pola p¦tli histerezy (np.: rys. 2.7), do oceny tiksotropii

zaczynów cementowych, wykorzystywali autorzy prac [57,100,160,212].
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Rysunek 2.7. P¦tla histerezy uzyskana podczas bada« reologicznych zaczynu cemento-
wego [160]

Powstawanie p¦tli histerezy mo»na wyja±ni¢ w nast¦puj¡cy sposób: w efekcie

wzrastu szybko±ci ±cinania rozpoczyna si¦ niszczenie struktury tiksotropowej, ale zja-

wisko to nie jest natychmiastowe i obserwowane napr¦»enie jest wy»sze od równowago-

wego. St¡d krzywa pªyni¦cia przy zwi¦kszaj¡cych si¦ szybko±ciach ±cinania (rosn¡ca)

poªo»ona jest zwykle ponad rzeczywist¡ krzyw¡ równowagow¡. Natomiast w efekcie

zmniejszania si¦ szybko±ci ±cinania rozpoczyna si¦ odbudowa struktury tiksotropowej,

co równie» jest procesem dªugotrwaªym, wi¦c obserwowane napr¦»enie jest ni»sze od

równowagowego. W rezultacie krzywa pªyni¦cia przy zmniej¡cych si¦ szybko±ciach ±ci-

nania (malej¡ca) poªo»ona jest poni»ej krzywej równowagowej [90].

Wyznaczenie p¦tli histerezy pªynu tiksotropowego jest mo»liwe przy zmianach

szybko±ci ±cinania, z utrzymaniem jej maksymalnej warto±ci przez pewien czas (w prze-

dziale od t1 do t2 - rys. 2.8a), a nast¦pnie zmniejszenie szybko±ci ±cinania do zera. W cza-

sie, gdy szybko±¢ ±cinania jest staªa, nast¦puje niszczenie struktury pªynu i zmiany jego

lepko±ci w funkcji czasu. Obrazuje to pionowa linia na wykresie zale»no±ci τ = f(γ̇)

(rys. 2.8b). Przy odpowiednio dªugim czasie utrzymania staªej szybko±ci ±cinania mo»na

przyj¡¢, »e poªo»enie dolnego ko«ca pionowego odcinka, odpowiada napr¦»eniom rów-

nowagowym w pªynie, jakie ustal¡ si¦ po uzyskaniu przez ukªad stanu równowagi [47].
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Rysunek 2.8. Test p¦tli histerezy: (a) historia ±cinania; (b) p¦tla histerezy pªynu tik-
stropowego, otrzymana w wyniku historii ±cinania (a) [47]

W pracy [220] zjawisko wyst¦powania tiksotropii w zaczynie cementowym byªo

badane poprzez zmian¦ szybko±ci ±cinania w zakresie od 0 do 100 s−1. Najpierw szyb-

ko±¢ ±cinania byªa zwi¦kszana liniowo od 0 do 100 s−1 w czasie 60 s, nast¦pnie przez 15 s

szybko±¢ ±cinania byªa staªa (100 s−1), po czym byªa liniowo zmniejszana od 100 s−1

do 0 s−1 w ci¡gu 60 s (rys. 2.9a). W wyniku tak przeprowadzonego badania uzyskano

krzyw¡ pªyni¦cia i uznano, »e pole powierzchni pomi¦dzy krzyw¡ rosn¡ca, a malej¡c¡

mo»e by¢ miar¡ tiksotropii zaczynu cementowego (rys. 2.9b).
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Rysunek 2.9. Test p¦tli histerezy: (a) historia ±cinania; (b) pole p¦tli histerezy [220]

Warto±¢ pola powierzchni p¦tli histerezy mo»e by¢ jednak jedynie porównawcz¡

miar¡ wªa±ciwo±ci tiksotropowych pªynów. Nie jest ona bezwzgl¦dn¡ miar¡ tiksotro-

pii, poniewa» zale»y od sposobu przeprowadzenia pomiaru, to znaczy historii ±cinania

próbki przed rozpocz¦ciem badania, maksymalnej szybko±ci ±cinania, czasu pomiaru

i dªugo±ci mieszania [141]. Zmiana warto±ci tych parametrów powoduje zmian¦ ksztaªtu

p¦tli histerezy.
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Autorzy pracy [141] twierdz¡, »e ksztaªt p¦tli histerezy mo»e si¦ ró»ni¢ od typo-

wego ksztaªtu (rys. 2.10a). Powszechnie spotykane inne ksztaªty p¦tli histerezy przed-

stawiono na rysunku 2.10b i c. Wedªug autora rysunek 2.10b ilustruje przypadek, w któ-

rym pocz¡tkowy rozpad struktury dominuje, w czasie wzrostu napr¦»enia, powoduj¡c

tzw. �przesilenie� (ang. overshoot). Natomiast przy niskich warto±ciach szybko±ci ±cina-

nia nast¦puje tworzenie si¦ struktury (poprzez kolizj¦ �okuª), wówczas p¦tla histerezy

mo»e mie¢ ksztaªt jak na rysunku 2.10c. �cisªy zwi¡zek pomi¦dzy szybko±ci¡ i cza-

sem ±cinania powoduje powa»ne ograniczenie wykorzystania p¦tli histerezy do analizy

zjawiska tiksotropii pªynów.

b)a)

n
a

p
rę

ż
e
n

ia
ś
c
in

a
ją

c
e
 (

P
a

)

szybkość ścinania (s )
-1

n
a

p
rę

ż
e
n

ia
ś
c
in

a
ją

c
e

 (
P

a
)

c)

n
a

p
rę

ż
e
n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e
 (

P
a

)

szybkość ścinania (s )
-1

szybkość ścinania (s )
-1

Rysunek 2.10. Mo»liwy ksztaªt p¦tli histerezy [141]

Ban�ll [12] zwróciª uwag¦, »e krzywa malej¡ca dla zaczynów cementowych ma

mniejsze warto±ci napr¦»e« ni» krzywa rosn¡ca, tylko przy stosowaniu krótkiego czasu

cyklu badania. Ksztaªt p¦tli zmienia si¦ wraz ze zmian¡ czasu cyklu badania, poprzez

p¦tle z punktem przeci¦cia, do p¦tli wykazuj¡cych wzrost struktury pªynu podczas

badania (rys. 2.11), który mo»na wyja±ni¢ post¦puj¡c¡ reakcj¡ hydratacji cementu.

Hattori i Izumi [87] twierdz¡, »e zjawisko powstawania ró»nych ksztaªtów p¦tli

histerezy w zaczynach cementowych mo»na uzasadni¢ zachodz¡cymi procesami koagu-

lacji i de�okulacji. Poniewa» procesy te zachodz¡ w ró»nym stopniu, w zale»no±ci od

badanego ukªadu, to ksztaªty p¦tli histerezy mog¡ by¢ ró»ne, jak to wykazaª Ban�ll

(rys. 2.11).

Autorzy [165] podkre±laj¡, »e zmiana gradientu szybko±ci ±cinania oraz p¦tle

przecinaj¡ce si¦ przy po±rednich szybko±ciach ±cinania mog¡ utrudni¢ interpretacj¦

zjawiska tiksotropii, poniewa» w takich przypadkach powierzchnia pola p¦tli nie od-

zwierciedla wielko±ci tiksotropii. Ponadto napr¦»enie ±cinaj¡ce w pªynach tiksotropo-

wych zale»y od napr¦»enia stycznego, czasu ±cinania, jak równie» od historii ±cinania,

tzn. od przebiegu ±cinania w czasie poprzedzaj¡cym moment badania. St¡d te» w przy-

padku analizowania ukªadu tiksotropowego istotne jest wyeliminowanie wpªywu historii

±cinania, np.: poprzez intensywne mieszanie.
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Rysunek 2.11. Ksztaªt p¦tli histerezy krzywej pªyni¦cia zaczynu cementowego w zale»-
no±ci od czasu trwania badania: (a) 2 minuty; (b, c) od 2 minut do 36 minut; (d) 36
minut [12]

Metoda p¦tli histerezy jest powszechnie stosowan¡ metod¡ pomiaru tiksotropii,

pomimo jej niedokªadno±ci [47,141]

Rozmiar oraz ksztaªt p¦tli histerezy posªu»yªy Greenowi i Weltmanowi [69] do

okre±lenia ilo±ciowego zjawiska tiksotropii poprzez wyznaczenie wspóªczynników chro-

notiksotropii i mobilotiksotropii. Wspóªczynnik chronotiksotropii (B) wskazuje szyb-

ko±¢ rozpadu struktury w czasie, przy staªej szybko±ci ±cinania, natomiast wspóªczyn-

nik mobilotiksotropii (M) jest miar¡ rozpadu tiksotropowego, wywoªanego wzrastaj¡c¡

szybko±ci¡ ±cinania. W literaturze brak jest wielko±ci liczbowych chrono- i mobilotik-

sotropii, a zatem przedstawia si¦ je teoretycznie [211].

W celu wyznaczenia wspóªczynnika B (rys. 2.12) wykre±la si¦ najpierw krzyw¡

pªyni¦cia (górna krzywa A-B), a nast¦pnie poddaje si¦ próbk¦ ±cinaniu przy maksy-

malnej szybko±ci, w czasie t1 (B-C). Po tym czasie wykre±la si¦ doln¡ krzyw¡ pªyni¦cia

(C-A). Badanie powtarza si¦ z t¡ ró»nic¡, »e ±cinanie z maksymaln¡ szybko±ci¡ prze-

dªu»a si¦ do czasu t2 (B-D), wskutek czego nast¦puje wi¦ksze obni»enie napr¦»enia

±cinaj¡cego τ2, ni» podczas pierwszego cyklu badania. Zakªada si¦, »e tangensy k¡tów
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nachylenia linii C-A i D-A (czyli krzywych opadaj¡cych wzgl¦dem osi szybko±ci ±cina-

nia) pozwalaj¡ na okre±lenie lepko±ci pozornych η1, η2. Lepko±¢ ta zmniejsza si¦ wraz

z upªywem czasu.
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Rysunek 2.12. Niszczenie struktury tiksotropowej i sposób wyznaczenia wspóªczynnika
chronotiksotropii [90]

Wspóªczynnik chronotiksotropii B mo»na obliczy¢ z równania:

B =
η1 − η2
ln t2

t1

, (2.2)

gdzie:
η1 � lepko±¢ pozorna, wyznaczona po czasie t1 (mPa · s),
η2 � lepko±¢ pozorna, wyznaczona po czasie t2 (mPa · s),
t1 � czas ±cinania przy pierwszej maksymalnej szybko±ci ±cinania (min),

t2 � czas ±cinania przy drugiej maksymalnej szybko±ci ±cinania (min).

Rozmiar i ksztaªt p¦tli histerezy (A-B-D) jest podstaw¡ ilo±ciowego opisu wªa-

±ciwo±ci pªynów tiksotropowych [90].

Metoda okre±lenia wspóªczynnika mobilotiksotropiiM (rys. 2.13) polega na wy-

kre±leniu dwóch p¦tli histerezy, z których ka»d¡ wyznacza si¦ przy innej szybko±ci

±cinania (γ̇max1 i γ̇max2), a wspóªczynnik oblicza si¦ nast¦puj¡co:

M =
η1 − η2
ln γ̇max1

γ̇max2

, (2.3)

gdzie:
η1 � lepko±¢ pozorna, wyznaczona przy szybko±ci ±cinania γ̇max1 (mPa · s),
η2 � lepko±¢ pozorna, wyznaczona przy szybko±ci ±cinania γ̇max2 (mPa · s),
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Rysunek 2.13. Niszczenie struktury tiksotropowej i sposób wyznaczenia wspóªczynnika
mobilotiksotropii [90, 211]

Autorzy pracy [153] wprowadzili równie» inny wspóªczynnik sªu»¡cy do opisu

zjawiska tiksotropii. Ocenili oni stabilno±¢ zawiesiny tiksotropowej, poprzez wyznacze-

nie warto±ci wspóªczynnika tiksotropii Kt wg zale»no±ci:

Kt =
S

γ̇max
, (2.4)

gdzie:
S � pole powierzchni p¦tli histerezy,

γ̇max � maksymalna szybko±¢ ±cinania (s−1).

2.2.2. Pomiar lepko±ci przy staªej szybko±ci ±cinania

Stabilno±¢ reologiczn¡ pªynu lub jej brak okre±la si¦ najpro±ciej na podstawie

testu wra»liwo±ci czasowej, polegaj¡cego na pomiarach lepko±ci przy staªej szybko±ci

±cinania. Kiedy pªyn jest poddawany ±cinaniu ze staª¡ szybko±ci¡ ±cinania, lepko±¢ tego

materiaªu tiksotropowego zmniejsza si¦ wraz z czasem ±cinania. W zale»no±ci od prze-

biegu krzywych pªyni¦cia mo»na stwierdzi¢, czy pªyn wykazuje tiksotropi¦, reopeksj¦,

albo czy jest reologicznie stabilny. Wykres uzyskany podczas pomiaru lepko±ci przy

staªej szybko±ci ±cinania, mo»na opisa¢ równaniem empirycznym, tzn. modelem Welt-

mana lub jednym z równa« teoretycznych modeli: Hahna, Figoni�Shoemakera lub Tiu-

Bogera. Obrazuj¡ one kinetyczny rozpad struktury pierwszego i drugiego rz¦du [20,63].

Model Weltmana [210] mo»na przedstawi¢ nast¦puj¡co:

τ = A+B ln(t), (2.5)
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gdzie:
A, B � staªe charakteryzuj¡ce materiaªy wykazuj¡ce zachowanie zale»ne od czasu,

t � czas (s).

Natomiast Hahn i in. [81] ocenili model Weltmana i zaproponowali nast¦puj¡ce

równanie dla oleju mineralnego w postaci nieliniowej:

log (τ − τe) = P − at, (2.6)

gdzie:
τe � równowagowe napr¦»enie ±cinaj¡ce, osi¡gni¦te po dªugim czasie, przy staªej

szybko±ci ±cinania (Pa),

P � pocz¡tkowe napr¦»enie ±cinaj¡ce (Pa),

a � wska¹nik strukturalnego rozbicia próbki (Pa
s
).

Równanie Figoni-Shoemakera [61] ma posta¢:

τ = τe + (τmax − τe) · exp(−KIt), (2.7)

gdzie:
τmax, τe � pocz¡tkowe i równowagowe napr¦»enie ±cinaj¡ce, przy staªej szybko±ci

±cinania (Pa),

KI � staªa kinetyczna rozkªadu strukturalnego (1. rz¦du).

Natomiast równanie Tiu-Bogera [195] ma posta¢:

τ = τe +
(τmax − τe)
1 +KII ·t

, (2.8)

gdzie:
KII � staªa kinetyczna (2. rz¦du).

Model Tiu-Bogera (2.8) zostaª opracowany na podstawie zmody�kowanego modelu

Herschela-Bulkley'a i badania zachowania reologicznego majonezu. Modele opisane po-

wy»ej wykorzystywane s¡ przede wszystkim w reologii »ywno±ci [175].

2.2.3. Metoda skoku szybko±ci ±cinania

Metoda skoku szybko±ci ±cinania skªada si¦ z trzech etapów (rys. 2.14). Podczas

pierwszego etapu pªyn jest ±cinany ze staª¡ szybko±ci¡ przez okres czasu od t0 do t1.
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Czas trwania tego etapu powinien by¢ tak dªugi, by lepko±¢ pªynu w chwili t1 uzyskaªa

warto±¢ równowagow¡ ηe. Warto±¢ lepko±ci ηe jest warto±ci¡ odniesienia, wzgl¦dem

której mo»na okre±li¢ stopie« zniszczenia struktury pªynu w czasie drugiego etapu

pomiaru [47].
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Rysunek 2.14. Metoda skoku zmiany szybko±ci (a) algorytm zmian szybko±ci ±cinania;
(b) zmiany lepko±ci pªynu tiksotropowego w wyniku zmian szybko±ci ±cinania wg algo-
rytmu [47]

W drugim etapie próbka poddawana jest ±cinaniu przy wi¦kszej warto±ci szyb-

ko±ci ±cinania, ni» w pierwszym etapie. Etap trzeci to pomiar przy szybko±ci ±cinania

jak w etapie pierwszym. Nast¦puje wówczas odbudowa struktury pªynu i tym samym

stopniowy wzrost jego lepko±ci. Ka»dy pojedynczy etap powinien trwa¢ na tyle dªugo,

aby lepko±¢ pozorna osi¡gn¦ªa staª¡ warto±¢ równowagow¡.

Metoda ta pozwala okre±li¢ kilka wielko±ci, które mo»na uzna¢ za miar¦ wªa±ci-

wo±ci tiksotropowych pªynu. S¡ to ró»nica lepko±ci, caªkowity czas odbudowy struk-

tury, czas cz¦±ciowej odbudowy struktury i stopie« odbudowy struktury w zadanym

przedziale czasowym [47].

Autorzy pracy [198] wykorzystali metod¦ skokowych zmian szybko±ci ±cinania,

do zbadania czasu zniszczenia i odbudowy struktury gliny. Dowodem na wyst¦powanie

zjawiska tiksotropii, w tym przypadku, byª wzrost lepko±ci po nagªym spadku szybko±ci

±cinania (rys. 2.15).
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Rysunek 2.15. Odpowied¹ gliny na badanie skokowej zmiany szybko±ci ±cinania [198]

Zasadniczo, w opisanej metodzie skoku szybko±ci ±cinania, badanie przebiega

poprzez zadanie odpowiedniej szybko±ci ±cinania. Przebieg badania mo»e by¢ równie»

kontrolowany przez wymuszenie powstania konkretnej warto±ci napr¦»e« [141]. Na ry-

sunku 2.16 przedstawiono schematycznie przebieg zmian lepko±ci plastycznej w pªynie,

przy zmianie warto±ci napr¦»e« ±cinaj¡cych. Krzywe oznaczone jako 1 i 2 odzwiercie-

dlaj¡ przebieg badania przy skokowym spadku napr¦»enia ±cinaj¡cego. Obserwuje si¦

wtedy stopniowy wzrost lepko±ci plastycznej. Krzywa, oznaczona jako 3, przedstawia

sytuacje odwrotn¡. Wzrost napr¦»e« ±cinaj¡cych powoduje niszczenie struktury pªynu

i stopniowy spadek lepko±ci plastycznej.
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Rysunek 2.16. Ró»ne typy reakcji pªunu tiksotropowego na nagªe zmiany napr¦»enia
±cinaj¡cego [141]

Testy wykorzystuj¡ce kontrol¦ napr¦»e« ±cinaj¡cych, zamiast zadawania szyb-

ko±ci ±cinania, s¡ szczególnie przydatne do oceny modeli reologicznych. Przy ich zasto-

sowaniu odbudowa struktury pªynu ma inny przebieg, ni» przy te±cie skokowej zmiany

szybko±ci ±cinania.
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2.2.4. Metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±ci-

nania

W celu unikni¦cia gªównych wad metody p¦tli histerezy, czyli wpªywu histo-

rii próbki i szybko±ci ±cinania, stosuje si¦ metod¦ skokowych zmian szybko±ci ±cina-

nia [141]. Metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania stanowi rozwi-

ni¦cie metody skoku szybko±ci ±cinania. Polega ona na pomiarach napr¦»enia stycznego

lub lepko±ci pozornej pªynu w funkcji czasu, w warunkach staªej warto±ci szybko±ci ±ci-

nania, a» do uzyskania warto±ci równowagowej. Po jej uzyskaniu dokonuje si¦ skokowej

zmiany warto±ci szybko±ci ±cinania i powtarza pomiar. W tej metodzie pªyn poddaje

si¦ ±cinaniu przy kilku kolejnych, rosn¡cych warto±ciach szybko±ci ±cinania, a nast¦pnie

przy kilku malej¡cych warto±ciach szybko±ci ±cinania (rys. 2.17) [47, 141].
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Rysunek 2.17. Odpowied¹ pªynu tiksotropowego na zªo»on¡ histori¦ ±cinania [141]

Dzi¦ki zastosowaniu metody wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cina-

nia, mo»na uzyska¢ odtwarzalne warunki pocz¡tkowe. Ponadto, przy nagªym zwi¦k-

szaniu lub zmniejszaniu szybko±ci ±cinania, zmiany lepko±ci odzwierciedlaj¡ zmiany

zachodz¡ce w mikrostrukturze pªynu (rys. 2.17).

W celu uzyskania szczegóªowej charakterystyki pªynu, badanie metod¡ wielo-

krotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania nale»y przeprowadzi¢ w szerokim zakre-

sie szybko±ci ±cinania, badaj¡c zachowanie si¦ pªynu zarówno przy skokach szybko±ci

±cinania z wy»szych na ni»sz¡ warto±¢, jak i odwrotnie.
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2.2.5. Inne metody okre±lania zachowania tiksotropowego pªynu

2.2.5.1. Metoda �Shear-Rate-Limit�

W pracy [62] omówiono i wykorzystano do bada« reologicznych metod¦ �Shear-

Rate-Limit�. Metod¦ t¦ do charakteryzowania tiksotropii zaproponowaª Oesterle [152].

Metoda �Shear-Rate-Limit� charakteryzuje równowag¦ pomi¦dzy niszczeniem, a odbu-

dow¡ struktury pªynu tiksotropowego. Dla ka»dej zaªo»onej granicznej szybko±ci ±ci-

nania mo»na wykre±li¢ warto±¢ napr¦»enia lub lepko±ci pozornej w zale»no±ci od czasu

(rys. 2.18). Odchylenie krzywych b i c (rys. 2.18) mo»na wyja±ni¢ faktem, »e pªyn tikso-

tropowy potrzebuje pewnej szybko±ci ±cinania, która spowoduje zniszczenie struktury

pªynu.

Rysunek 2.18. Ksztaªt wykresu dla pªynu: (a) Newtonowskiego; (b) sªabo tiksotropo-
wego; (c) silnie tiksotropowego, wedªug autorów [62]

Napr¦»enie ±cinaj¡ce okre±lone jest poprzez dwie skªadowe: spowodowane prze-

pªywem oraz wielko±ci¡ tiksotropii. W metodzie �Shear-Rate-Limit� szybko±¢ ±cinania

zwi¦ksza si¦ a» do momentu, w którym warto±¢ wywoªanego napr¦»enia ±cinaj¡cego

b¦dzie w stanie zapobiec caªkowicie odbudowie struktury pªynu. Ta krytyczna war-

to±¢ szybko±ci ±cinania jest, wedªug autorów tej pracy, tak zwan¡ warto±ci¡ graniczn¡

(ang. �Shear-Rate-Limit�).

2.2.5.2. Metoda Doherty-Hurda

W pracy [192] wykonano badania reologiczne zaczynów cementowych dla dwóch

ró»nych rodzajów cementów z i bez dodatków mineralnych. Do badania tiksotropii

wykorzystano metod¦ zaproponowan¡ przez Doherty-Hurd, która opiera si¦ na rekon-
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strukcji - zniszczeniu struktury. Zastosowano ci¡gª¡ zmian¦ szybko±ci ±cinania mi¦dzy

warto±ci¡ maksymaln¡ i minimaln¡, zakªadaj¡c, »e przy warto±ci maksymalnej struk-

tura pªynu jest prawie caªkowicie zniszczona, a na minimalnym poziomie nie jest od-

budowywana.

Zaproponowany test daje dodatkowe informacje o specy�cznym zachowaniu si¦

pªynu, w ka»dym badanym zaczynie cementowym, w zale»no±ci od skªadu mineralnego

cementu portlandzkiego oraz stanu �zycznego i skªadu chemicznego u»ytych dodatków.

Dla zastosowanego algorytmu zmian szybko±ci ±cinania (rys. 2.19), otrzymano przebieg

krzywych pªyni¦cia przedstawiony na rysunku 2.20.
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Rysunek 2.19. Algorytm szybko±ci ±cinania [192]
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Rysunek 2.20. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z: (a) cementu oznaczonego
C1 bez i z dodatkiem mineralnym; (b) cementu oznaczonego C2 bez i z dodatkiem
mineralnym [192]

Wykazano, »e badane zaczyny cementowe charakteryzowaªy si¦ zjawiskiem tikso-

tropii. Jednak, w zale»no±ci od rodzaju cementu, jak i obecno±ci dodatku mineralnego,

niszczenie i odbudowa struktury �okuª byªa ró»na.
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2.2.5.3. Metoda �start-up�

Metoda start-up polega na poddawaniu próbki du»ej szybko±ci ±cinania w celu

wywoªania tzw. �przeci¡»enia� (ang. overshoot). Powoduje to uzyskanie du»ego na-

pr¦»enia pocz¡tkowego, a nast¦pnie stopniowy jego spadek do warto±ci równowagowej

(rys. 2.17). Pierwsze �przeci¡»enie� powoduje wyeliminowanie efektów wcze±niejszej hi-

storii ±cinania, dªugo±ci czasu spoczynku oraz sposobu przygotowania próbki, przed

ka»dym kolejnym obci¡»eniem. Warto±¢ pocz¡tkowa napr¦»e« ±cinaj¡cych po ka»dym

kolejnym �przeci¡»eniu� b¦dzie zale»na wyª¡cznie od czasu spoczynku, pomi¦dzy kolej-

nymi obci¡»eniami próbki.

Cennych informacji na temat wªa±ciwo±ci tiksotropowych badanego materiaªu

dostarcza wykre±lenie wykresu zale»no±ci warto±ci napr¦»e« pocz¡tkowych (uzyska-

nych tu» po �przeci¡»eniu�) w funkcji czasu odpoczynku. Du»a warto±¢ tych napr¦»e«

±wiadczy o szybkiej odbudowie struktury i odwrotnie.

Wad¡ tej metody jest destrukcja struktury. Poniewa» struktura ulega zniszczeniu

podczas �przeci¡»enia�, caªa procedura ±cinania i spoczynku musi by¢ powtarzana dla

ka»dego punktu na wykresie. Eksperymenty start-up s¡ równie» podatne na bª¦dy

pomiarowe, w szczególno±ci z powodu po±lizgu na ±ciance i niejednorodno±ci przepªywu

[15,106].

2.2.5.4. Metoda Moore'a i Daviesa

W pracy [153] zaobserwowano, »e zjawisko tiksotropii pojawia si¦ wówczas,

gdy pojedyncze, rozproszone cz¡stki tworz¡ trójwymiarow¡ struktur¦ maj¡c¡ charak-

ter sieci. Tak utworzona struktura przypomina struktur¦ »elu. Ponadto struktura ta

w roztworach o wªa±ciwo±ciach tiksotropowych wykazuje pewn¡ sztywno±¢. Sztywno±¢

struktury tiksotropowej okre±la maksymalne napr¦»enie styczne konieczne do zniszcze-

nia wewn¦trznej struktury roztworu pozostaj¡cego w spoczynku. Jest to rzeczywista

granica pªyni¦cia pªynów plastyczno-tiksotropowych, zwana statyczn¡ granic¡ pªyni¦-

cia τma, a jej warto±¢ pokrywa si¦ z warto±ci¡ uzyskan¡ przez przeci¦cie stycznej do

krzywej pªyni¦cia z osi¡ napr¦»e«. Natomiast graniczne napr¦»enie styczne, powy»ej

którego badany roztwór zaczyna pªyn¡¢, nazywane jest dynamiczn¡ granic¡ pªyni¦cia

τgr. Dynamiczn¡ granic¦ pªyni¦cia wyznacza si¦ poprzez interpolacj¦ dolnej krzywej

pªyni¦cia i zazwyczaj jej warto±¢ jest mniejsza od warto±ci statycznej granicy pªyni¦-

cia. Ró»nica pomi¦dzy warto±ciami statycznej a dynamicznej granicy pªyni¦cia okre±la
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spr¦»ysto±¢ badanej struktury (rys. 2.21).
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Rysunek 2.21. Wykres pogl¡dowy wyznaczania statycznej i dynamicznej granicy pªy-
ni¦cia [90]

Wedªug Izaka [90], metod¦ t¡ opracowali F. Moore i L.J. Davies [143]. Propo-

nuj¡ oni nast¦puj¡ce równanie opisuj¡ce krzyw¡ pªyni¦cia przy malej¡cych, niewielkich

szybko±ciach ±cinania:

τ − τma = η0γ̇ +
gbγ̇

aγ̇ + b
, (2.9)

gdzie:
τma � statyczna granica pªyni¦cia (Pa),

η0 � lepko±¢ absolutna (Pa·s),
a, b � wspóªczynniki, odpowiednio, niszczenia i odtworzenia struktury (−),
g � staªa okre±laj¡ca stopie« �okulacji (−).

Zarówno graniczna warto±¢ τgr, jak i warto±¢ dolnej krzywej gb/a s¡ w ukªadach

tiksotropowych du»e i nie s¡ wzajemnie powi¡zane, zatem wspóªczynnik (b/aγ̇)+b jest

wyra»eniem okre±laj¡cym stan tworzenia si¦ struktury tiksotropowej przy okre±lanej

szybko±ci ±cinania.

2.3. Modele stosowane w zaczynach cementowych

Wªa±ciwo±ci tiksotropowe materiaªów zwi¡zane s¡ z ich mikrostruktur¡. Przy-

czyny tego zwjawiska s¡ bardzo zªo»one i nadal sªabo poznane. W konsekwencji nie

opracowano jeszcze ogólnego modelu reologicznego, który mógªby w peªni opisa¢ ró»ne

cechy tiksotropii [141].

W tak zwanych modelach kinetyki strukturalnej, do opisu zachowania tiksotro-
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powego zakªada si¦, »e zmienna lepko±¢ powstaje na skutek zmian budowy mikrostruk-

tury [139], zde�niowanej przez skalarny parametr, tzw. parametr strukturalny (κ) [37].

Cheng i Evans [37] opracowali tak zwan¡ teori¦ pojedynczej struktury substan-

cji tiksotropowych. Zgodnie z t¡ teori¡ lepko±¢ substancji przy laminarnym przepªywie

±cinaj¡cym zale»y nie tylko od szybko±ci ±cinania, lecz tak»e od chwilowego stanu struk-

tury substancji, która mo»e by¢ opisana za pomoc¡ pojedynczego parametru struktu-

ralnego κ. Szybko±¢ zmiany parametru strukturalnego zale»y tak»e od szybko±ci ±ci-

nania i chwilowej warto±ci parametru strukturalnego. St¡d tiksotropowe zachowanie

si¦ substancji mo»e by¢ opisane za pomoc¡ dwóch równa« konstytutywnych: równania

stanu, które przedstawia chwilowe napr¦»enie styczne jako funkcj¦ szybko±ci ±cinania

i chwilowej warto±ci parametru strukturalnego:

σ = h(γ̇, κ), (2.10)

oraz równania szybko±ci, które opisuje szybko±¢ zmiany parametru strukturalnego jako

funkcj¦ tych samych wielko±ci:
dκ

dt
= g(γ̇, κ), (2.11)

Przyjmuje si¦, »e κ=1 de�niuje caªkowicie zbudowan¡ struktur¦, a κ=0 okre-

±la struktur¦ caªkowicie zniszczon¡. Dla materiaªu zgodnego z modelem Binghama

istnieje niesko«czona liczba linii prostych odpowiadaj¡cych ró»nym warto±ciom para-

metru strukturalnego κ, mi¦dzy 0 a 1 (rys. 2.22).
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Rysunek 2.22. Powstawanie p¦tli histerezy w pªynach binghamowskich, które wykazuj¡
zjawisko tiksotropii [12]

Warto±¢ κ zmienia si¦ w trakcie pomiaru. Zakªadaj¡c, »e pªyn jest przez dªu»szy

czas w spoczynku, dzi¦ki czemu struktura ulegªa odbudowie, to na pocz¡tku badania

warto±¢ κ mo»e by¢ bliska 1 i zmniejsza¢ si¦ do 0, ale niekoniecznie musi osi¡gn¡¢ 0 pod
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koniec badania. Oznacza to, »e w trakcie badania parametry modelu Binghama (granica

pªyni¦cia i lepko±c plastyczna) malej¡. Zmierzone krzywe opisuj¡ p¦tl¦ pokazan¡ lini¡

przerywan¡ ª¡cz¡c¡ lini¦ a z lini¡ b (rys. 2.22). Jedyn¡ niezale»n¡ krzyw¡ pªyni¦cia jest

ta, dla której κ=0, to znaczy po caªkowitym zniszczeniu struktury. Taki stan mo»na

osi¡gn¡¢ przez ±cinanie z du»¡ szybko±ci¡, a» do osi¡gni¦cia stanu ustalonego [46].

Gdy osi¡gni¦te s¡ warunki równowagowe, czyli gdy szybko±¢ rozpadu struktury

jest równa szybko±ci jej odbudowy, wówczas dκ
dt

= 0, parametr strukturalny jest równy

warto±ci równowagowej κ = κe(γ), za± równowagow¡ krzyw¡ pªyni¦cia opisuje równa-

nie:

σ = h(γ̇, κe(γ̇)) = σe(γ̇), (2.12)

W pracach [124,147] stwierdzono, »e zaczyny cementowe bez dodatków mineral-

nych i domieszek chemicznych stopniowo wi¡»¡ i jest to odzwierciedlone przesuwaniem

si¦ krzywej równowagowej, w kierunku wy»szych napr¦»e« ±cinaj¡cych. Autorzy wyko-

rzystali metod¦ ci¡gªego ±cinania w celu monitorowania hydratacji i skutków dziaªania

domieszek przyspieszaj¡cych i opó¹niaj¡cych wi¡zanie [23].

Hattori i Izumi [87] sugeruj¡, »e odbudowa struktury zachodzi na skutek hydra-

tacji cementu i jest szczególnie istotna w przypadku ukªadów zawieraj¡cych domieszki

dysperguj¡ce, w których cz¡stki cementu s¡ silnie de�okulowane. Jest to obserwowane

w przypadku mieszanki samozag¦szczaj¡cej si¦, w której cement jest zazwyczaj dobrze

zdyspergowany domieszkami.

Nie mo»na jednoznacznie rozró»ni¢ zjawiska odbudowy struktury, na skutek wy-

st¦powania zjawiska tiksotropii, od budowy struktury w wyniku post¦puj¡cej hydrata-

cji cementu. Jednoczesne wyst¦powanie tych zjawisk doprowadzi do sytuacji, w której

warto±¢ parametru strukturalnego κ przekroczy warto±¢ 1. Jest to wbrew zaªo»eniom

metody. Istnieje wi¦c potrzeba mody�kacji przyj¦tych zaªo»e« z uwzgl¦dnieniem kine-

tyki hydratacji cementu. Jednak»e takie podej±cie nie zostaªo jeszcze przebadane [12].

Zaczyny cementowe wykazuj¡ struktur¦ trójwymiarow¡ i cz¦sto charakteryzuj¡

si¦ tiksotropi¡. Na skutek post¦pu hydratacji ich struktura dynamicznie zmienia si¦

w czasie, w zwi¡zku z czym ten sam zaczyn mo»e wykazywa¢ wªa±ciwo±ci tikstoropowe

i antytiksotropowe [11]. Zale»y to od stosunku szybko±ci niszczenia struktury zaczynu

cementowego do szybko±ci jej odbudowy (zwi¡zanej równie» z przebiegiem procesu

hydratacji). Wªa±ciwo±ci antytiksotropowe przewa»aj¡ po dªu»szym czasie hydratacji,

w zale»no±ci od skªadu mineralnego i stopnia rozdrobnienia cementu.
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Mewis w pracy [140] stwierdza, »e opis zjawiska tiksotropii mo»e opiera¢ si¦

na równaniach nieliniowej mechaniki kontinuum. Tiksotropia pªynu jest zagadnieniem

podobnym do podstawowego problemu teorii nieliniowej lepkospr¦»ysto±ci, poniewa»

ka»dy odwracalny efekt czasowy zakªada pewn¡ elastyczno±¢. Efekty elastyczne s¡ cz¦-

sto niewielkie i mo»na je zaniedba¢.

Propozycj¦ modelu opisuj¡cego zachowanie si¦ zawiesin o wªa±ciwo±ciach tikso-

tropowych zawarli w cyklu trzech publikacji Hattori i Izumi [84�86]. Autorzy zakªa-

daj¡ w swojej pracy, »e zachowanie si¦ zawiesiny cementowej jest zwi¡zane z niszcze-

niem struktury. Wadami zaproponowanego modelu byª brak mo»liwo±ci uwzgl¦dnienia

pªynu z granic¡ pªyni¦cia oraz, »e z upªywem czasu szacowana warto±ci napr¦»enia

d¡»y do staªej warto±ci, niezale»nie od zachodz¡cych zmian (niszczenia i odbudowy

struktury) [207].

Wykorzystuj¡c wybrane zaªo»enia modelu Hattori i Izumi, Wallevik [207] opra-

cowaª zaawansowany model zachowania tiksotropowego, zaczynów cementowych. Mo-

del ten oparty jest na ukªadzie równa« ró»niczkowych i uwzgl¦dnia szereg zjawisk za-

chodz¡cych pomi¦dzy cz¡steczkami cementu w zaczynie, poddanych badaniu w reome-

trze, takich jaki koagulacja, dyspersja i rekoagulacja. W modelu wykorzystaª du»¡

ilo±¢ wspóªczynników, ª¡cznie ze wspóªczynnikami zale»nymi od takich czynników jak:

chropowato±¢ powierzchni ziaren cementu, ksztaªt ziaren, koncentracja cz¡stek staªych.

W badaniach wykorzystaª metod¦ wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania.

Stosowaª cykl badania trwaj¡cy zaledwie 50 sekund, przy czym stan równowagi byª

uzyskiwany po 5 sekundach dla ka»dej z przyj¦tej szybko±ci ±cinania.

Wallevik w swoim modelu zakªada, »e w zaczynie cementowym wyst¦puj¡ ró»ne

rodzaje poª¡cze« mi¦dzy cz¡stkami. S¡ to poª¡czenia cz¡stek poprzez bªon¦ (ang. �mem-

brame�) powstaª¡ w wyniku tworzenia si¦ produktów hydratacji cementu (ang. �lin-

kage�), jak równie» na skutek dziaªania energii potencjalnej pomi¦dzy ziarnami cementu

(ang. � junctions�). Poª¡czenia te wyra»one s¡ za pomoc¡ tzw. �bezpo±rednich parame-

trów mikrostrukturalnych� (ang. �direct microstructural parameter�), reprezentuj¡cych

liczb¦ poszczególnych wi¡za« w jednostce obj¦to±ci zaczynu cementowego i wyra»onych

w m−3. W modelu autor uwzgl¦dniª równie» podziaª cz¡stek cementu ze wzgl¦du na

ich wielko±¢. Granic¦ podziaªu stanowi¡ cz¡stki o ±rednicy 40 µm. Cz¡steczki mniejsze

w znacz¡cy sposób ulegaj¡ koagulacji pod wpªywem siª energii potencjalnej, natomiast

wi¦ksze ª¡cz¡ si¦ jedynie poprzez powstawanie produktów hydratacji (ang. �linkage�).

W kontek±cie opisu tiksotropowych wªa±ciwo±ci zaczynu cementowego, bardzo

istotne jest uwzgl¦dnienie odbudowy struktury w czasie spoczynku. Wallevik dokonuje
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w tym celu podziaªu opisanych wy»ej poª¡cze« mi¦dzy cz¡steczkami na mo»liwe do

zniszczenia (ang. �breakable�) i niemo»liwe do zniszczenia (ang. �permanent�) w przy-

padku poª¡cze« typu �linkage� oraz na odwracalne (ang. �reversible�) i nieodwracalne

(ang. �permanent�) w przypadku poª¡cze« typu � junktions�. Nale»y przy tym zazna-

czy¢, »e poprzez poª¡czenia nieodwracalne (ang. �permanent junktions�) i niemo»liwe

do zniszczenia (ang. �permanent linkage�) rozumie si¦ tutaj takie, których nie mo»na

zniszczy¢ w czasie ±cinania.

Wallevik w pracy odniósª si¦ równie» do kilku modeli ró»nych autorów, opisu-

j¡cych wªa±ciwo±ci tiksotropowe zaczynów cementowych. Udowodniª, »e opracowany

przez niego model reologiczny uzyskaª dobre dopasowanie wyników obliczonych z eks-

perymentalnymi, lepsze ni» w przypadku stosowania modelu vom Berga [205] lub mo-

dy�kowanego modelu Shangrawa [185].

Autorzy pracy [125] w oparciu mi¦dzy innymi o model Vom Berga i mody-

�kowany model Shangrawa, opracowali model reologiczny skªadaj¡cy si¦ z jedynego

równania konstytutywnego, skªadaj¡cego si¦ z 6 parametrów, który zostaª zde�nio-

wany zgodnie z podej±ciem Chenga i Evansa. Parametry równania konstytutywnego

skorelowano z powierzchni¡ wªa±ciw¡ cementu i stosunkiem w/c.
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3. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci

zaczynu cementowego i betonu

3.1. Wpªyw temperatury na hydratacj¦ cementu

Na przebieg hydratacji cementu portlandzkiego wpªywa szereg czynników, w tym

jego powierzchnia wªa±ciwa, skªad chemiczny i fazowy oraz stosunek w/c. Kolejnym

czynnikiem jest temperatura, w jakiej zachodzi ten proces. Na temperatur¦ hydrata-

cji wpªywaj¡ warunki panuj¡ce w najbli»szym otoczeniu, jak równie» egzotermiczny

charakter reakcji hydratacji.

Wpªyw temperatury na proces hydratacji cementu byª przedmiotem bada« wielu

autorów. Copelanda i Kantro [101] badali wpªyw temperatury na wczesn¡ faz¦ hydra-

tacji krzemianów wapnia w cemencie portlandzkim. Autorzy zauwa»yli, »e w podwy»-

szonych temperaturach szybko±¢ hydratacji alitu i belitu jest wi¦ksza. Jednak dla fazy

C3S stopie« hydratacji w temperaturze 25◦C okazaª si¦ wi¦kszy ni» w temperaturze

50◦C, po takim samym czasie.

Kjellsen i Detwiler [109] badali wpªyw temperatury, w zakresie od 5◦C do

50◦C, na przebieg hydratacji cementu w czasie do 91 dni. Najwi¦kszy stopie« hy-

dratacji stwierdzono dla zaczynu piel¦gnowanego w najni»szej temperaturze. W innej

pracy [111] autorzy stwierdzili, »e piel¦gnacja zaczynu cementowego w podwy»szonych

temperaturach, powoduje powstawanie du»ych porów w zaczynie, przy niedostatecz-

nym czasie dyfuzji produktów hydratacji. Przyczynia si¦ to do zmniejszenia wytrzy-

maªo±ci zaczynów piel¦gnowanych w podwy»szonych temperaturach. W pracy podkre-

±lono, »e piel¦gnacja w ni»szych temperaturach ma korzystny wpªyw na równomierny

rozkªad produktów hydratacji.

Verbeck i Helmuth [202] stwierdzili równie», »e w niskich temperaturach pro-
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dukty hydratacji maj¡ wystarczaj¡co du»o czasu na ich dyfuzj¦ i tworzenie równo-

miernego rozkªadu produktów hydratacji. Autorzy tªumacz¡ to tym, »e w wy»szych

temperaturach przebieg reakcji hydratacji jest o wiele szybszy ni» dyfuzja hydratów,

skutkiem czego wi¦kszo±¢ produktów hydratacji osadza si¦ w pobli»u ziaren cementu.

Du»e st¦»enie produktów hydratacji zgromadzonych wokóª ziaren cementu spowalnia

pó¹niejsz¡ hydratacj¦.

Do odmiennych wniosków doprowadziªy badania Odlera i in. [151]. Autorzy,

badaj¡c hydratacj¦ cementu syntezowanego laboratoryjnie w ró»nych temperaturach

stwierdzili, »e poni»ej 75◦C temperatura nie ma istotnego wpªywu na morfologi¦ po-

wstaªych hydratów w zaczynach cementowych. Podobne rezultaty uzyskali równie»

Asaga i in. [5].

W pracy [51] badano wpªyw temperatury, w zakresie od 10◦C do 60◦C na hy-

dratacj¦ dwóch ró»nych cementów portlandzkich. Dla obu cementów badano szybko±¢

hydratacji alitu (rys. 3.1) i stwierdzono, »e we wczesnych etapach dojrzewania tempo

hydratacji alitu znacznie wzrasta ze wzrostem temperatury, ale w pó¹niejszym czasie

(od 28 do 90 dni) zmniejsza si¦ w zale»no±ci od rodzaju cementu. Ostatecznie, po roku

dojrzewania najwy»szy stopie« uwodnienia zaobserwowano w zaczynach piel¦gnowa-

nych w temperaturze 10◦C, a najni»szy w temperaturze 60◦C.
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Rysunek 3.1. Stopie« hydratacji alitu w funkcji czasu dla: (a) cementu portlandzkiego
odpornego na siarczany; (b) cementu portlandzkiego [51]

Powy»sze potwierdziªy wyniki bada« za pomoc¡ mikroskopii skaningowej. W za-

czynie dojrzewaj¡cym w 10◦C prawie wszystkie ziarna cementu byªy uwodnione (rys. 3.2a

i 3.3a), natomiast przy dojrzewaniu w 60◦C mo»na byªo zauwa»y¢ ziarna cementu tylko

cz¦±ciowo uwodnione (rys. 3.2b i 3.3b). Na zdj¦ciu (rys. 3.2b) widoczne s¡ produkty

hydratacji utworzone wokóª niezhydratyzowanych ziaren cementu.
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b)a)

Rysunek 3.2. SEM cementu portlandzkiego odpornego na siarczany, po jednym roku,
piel¦gnowanego w temperaturze: (a) 10◦C; (b) 60◦C [51]

b)a)

Rysunek 3.3. SEM cementu portlandzkiego, po jednym roku, piel¦gnowanego w tem-
peraturze: (a) 10◦C; (b) 60◦C [51]

Autorzy pracy [52] stwierdzili, »e przy wzro±cie temperatury piel¦gnacji (od

10◦C do 60◦C) w zaczynie z cementu portlandzkiego, przez okres jednego roku, w two-

rzonej fazie C − S − H, zmniejsza si¦ stosunek Ca/Si, Al/Ca, Al/S i (Al + Fe)/S,

ale zwi¦ksza si¦ stosunek S/Ca. Na podstawie powy»szych wyników bada« autorzy

uznali, »e jony siarczanowe, w wy»szych temperaturach, mog¡ by¢ sorbowane przez »el

C − S −H w wi¦kszym stopniu.

Natomiast w pracy [64] stwierdzono, »e wraz ze wzrostem temperatury (w zakre-

sie od 5◦C do 60◦C) stosunek C/(S +A) zmienia si¦ tylko nieznacznie, w czasie do 90

dni. Wyst¦puje natomiast wzrost g¦sto±ci pozornej zaczynu cementowego, wraz ze wzro-

stem temperatury. Zdaniem autorów wynika to ze zmniejszenia ilo±ci wody zwi¡zanej.

Konsekwencj¡ tego jest bardziej porowata mikrostruktura zaczynu cementowego, co

tªumaczy ni»sz¡ wytrzymaªo±¢ ko«cow¡ zaczynów, uzyskanych przy piel¦gnacji w pod-

wy»szonych temperaturach. Po roku hydratacji cementu, w ró»nych temperaturach,

stopie« hydratacji byª porównywalny.

84



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

Autorzy powy»szej pracy [64] stwierdzili równie», »e wi¦ksza porowato±¢ zapraw

dojrzewaj¡cych w podwy»szonych temperaturach wynika gªównie ze zmian g¦sto±ci

pozornej fazy C − S −H. Przeprowadzone badania pokazaªy, »e faza C − S −H jest

bardzo wra»liwa na temperatur¦ i jej g¦sto±¢ pozorna wzrasta w sposób ci¡gªy, wraz ze

wzrostem temperatury (w zakresie od 5◦C do 60◦C). Wzrost g¦sto±ci pozornej wi¡»e

si¦ z mniejsz¡ obj¦to±ci¡ zajmowan¡ przez faz¦ C −S −H, skutkiem czego jest wzrost

porowato±ci kapilarnej. Ma to szkodliwy wpªyw na wªa±ciwo±ci mechaniczne i trwaªo±¢

materiaªu.

Niezale»nie od temperatury w czasie hydratacji, obserwowano tworzenie si¦ fazy

C − S − H wokóª nieuwodnionych ziaren cementu. Najmniejsze ziarna byªy w peªni

przereagowane, natomiast niektóre du»e ziarna pozostaªy nieprzereagowane, otoczone

faz¡ C − S −H o grubo±ci 5-10 µm. Mikrostruktura fazy C − S −H, po jednym roku

hydratacji cementu w podwy»szonych temperaturach, jest bardziej zbita, a produkty

hydratacji s¡ mniej równomiernie rozmieszczone w matrycy (rys. 3.4).

b)a)

Rysunek 3.4. Schematyczne przedstawienie rozmieszczenia fazy C−S−H: (a) w niskiej
temperaturze; (b) w wysokiej temperaturze [64]

Jak wspomniano, wzrost temperatury piel¦gnacji prowadzi do zwi¦kszenia ilo±ci

i wielko±ci porów kapilarnych (rys. 3.5). W pracy [64] porowato±¢ kapilarn¡ okre±lono za

pomoc¡ analizy obrazu. Wida¢ wyra¹nie na rysunku 3.5, »e przy takim samym stopniu

hydratacji, porowato±¢ zaczynu jest znacznie wi¦ksza w wy»szych temperaturach.
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Badania mikrostruktury zhydratyzowanych faz cementowych, w ró»nych tem-

peraturach wykazaªy, »e temperatura ma wpªyw na morfologi¦, jak równie» na rodzaj

i ilo±¢ utworzonych faz hydratów. W wy»szych temperaturach obserwuje si¦ bardziej

niejednorodny rozkªad faz hydratów i tworzenie si¦ krótszych igªowych krysztaªów et-

tringitu [130].

W pracy [131] potwierdzono wyniki bada« innych autorów, stwierdzaj¡c, »e pod-

wy»szona temperatura hydratacji cementu pocz¡tkowo prowadzi do szybszego uwod-

nienia cementu i wysokiej wczesnej wytrzymaªo±ci na ±ciskanie. W temperaturze 40◦C

i 50◦C obserwowano tworzenie si¦ fazy C − S −H o wi¦kszej g¦sto±ci, bardziej niejed-

norodny rozkªad produktów hydratacji, wi¦ksz¡ porowato±¢ i zmniejszon¡ ilo±¢ ettrin-

gitu, w postaci krótkich igªowych krysztaªów. W temperaturze 50◦C, w pocz¡tkowym

okresie, obserwowano monosiarczan wapnia, podczas gdy ilo±¢ ettringitu znacznie si¦

zmniejszyªa. Potwierdzili to równie» autorzy innych prac [27,194]. Ponadto, autorzy [27]

zauwa»yli, »e w temperaturze powy»ej 100◦C, ettringit zostaª zast¡piony przez hydro-

granat, a nie monosiarczan. Natomiast odmienny pogl¡d prezentuj¡ Matschei i in. [136],

którzy stwierdzili, »e stabilno±¢ monosiarczanu wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.

W pracy [208] badano wpªyw temperatury piel¦gnacji na struktur¦ porów i wy-

trzymaªo±¢ zaczynów cementowych, o tym samym stopniu hydratacji, okre±lonym na

podstawie zawarto±ci wody zwi¡zanej chemicznie. Stwierdzono, »e caªkowita obj¦to±¢

porów kapilarnych zaczynów cementowych piel¦gnowanych w temperaturze 40◦C i 60◦C

jest wi¦ksza ni» w zaczynie piel¦gnowanym w temperaturze 20◦C (rys. 3.6). Stwierdzono

równie», »e wy»sza temperatura wpªywa na pogorszenie wytrzymaªo±ci na ±ciskanie,

jednak wpªyw ten maleje wraz ze wzrostem stopnia hydratacji cementu.

0

s
u
m

a
 o

b
ję

to
ś
c
i 
(m

L
/g

)

średnica porów (nm)

0,05

0,10

0,15

0,20

10 100 1000

20 C
O

40 C
O

60 C
O

Rysunek 3.6. Rozkªad wielko±ci porów zaczynu cementowego w trzech ró»nych tempe-
raturach [208]

Istniej¡ równie» prace, w których badano wpªyw temperatury na hydratacj¦ ce-

mentów z dodatkami mineralnymi. W pracy [48] badano przebieg hydratacji dwóch
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cementów (CEM I 42,5 R i CEM II/A-V 42,5 R) w zakresie temperatur od 4◦C do

85◦C. Autorzy stwierdzili, »e wy»sza temperatura przyspiesza hydratacj¦ i wytrzyma-

ªo±¢ pocz¡tkow¡, ale zmniejsza wytrzymaªo±ci na ±ciskanie po dªu»szym okresie czasu,

niezale»nie od tego czy cement jest bez czy z dodatkiem popioªów lotnych.

Zaczyny z cementów z dodatkiem popioªów lotnych, popioªów wulkanicznych lub

granulowanego »u»la wielkopiecowego, piel¦gnowane w zakresie temperatur od 10◦C

do 60◦C badano w pracy [53]. Stwierdzono, »e jedynym zaczynem cementowym, któ-

rego wytrzymaªo±¢ byªa znacznie wi¦ksza w porównaniu do wytrzymaªo±ci zaczynu

bez dodatków, byª zaczyn zawieraj¡cy »u»el wielkopiecowy, szczególnie w temperatu-

rze 60◦C (rys. 3.7). Ogólnie, mikrostruktura zaczynów cementowych piel¦gnowanych

w temperaturze 60◦C wykazywaªa wi¦ksz¡ porowato±¢ ni» mikrostruktura zaczynów

piel¦gnowanych w temperaturze 10◦C.
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Rysunek 3.7. Porównanie wytrzymaªo±ci na ±ciskanie w czasie, zaczynu z cementu
bez i z dodatkiem granulowanego »u»la, piel¦gnowanego w temperaturze 10◦C, 30◦C
i 60◦C [53]

Natomiast w pracy [33] badano wpªyw temperatury piel¦gnacji zaczynu z ce-

mentu bez i z dodatkiem pyªu krzemionkowego, na proces hydratacji tych cementów.

Stwierdzono, »e mikrostruktura zaczynu cementowego z pyªem krzemionkowym, pie-

l¦gnowanego w temperaturze 23◦C jest jednorodna. Zaczyn ten ma znacznie mniej

porowat¡ struktur¦ w porównaniu z zaczynem bez dodatku, przy tym samym stopniu

hydratyzacji cementu. Zaczyny cementowe piel¦gnowane w temperaturze 30◦C i 70◦C,

ró»ni¡ si¦ od zaczynów piel¦gnowanych w temperaturze 23◦C st¦»eniem Ca(OH)2. Pod-

czas gdy rozkªad produktów hydratacji jest wci¡» wzgl¦dnie jednorodny, to pomi¦dzy

ziarnami cementu wyst¦puj¡ wi¦ksze, ci¡gªe pory. Autorzy stwierdzili, »e temperatura

piel¦gnacji ma wi¦kszy wpªyw na mikrostruktur¦ zaczynu cementowego z dodatkiem

pyªu krzemionkowego, ni» na zaczyn bez tego dodatku. W temperaturze 70◦C, w zaczy-

nie w pyªem krzemionkowym, mo»na zauwa»y¢ znaczne zmniejszenie ilo±ci Ca(OH)2,
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jak równie» wielko±ci krysztaªów tej fazy. Mikrostruktura tego zaczynu jest bardziej po-

rowata ni» mikrostruktura zaczynu piel¦gnowanego w temperaturze 23◦C. Dodatkowo,

zaczyn zawieraj¡cy pyª krzemionkowy, w temperaturze 70◦C, ma g¦stsz¡ matryc¦ i bar-

dziej nieci¡gª¡ struktur¦ porów ni» zaczyn bez dodatków.

Dodatek pyªu krzemionkowego do cementu zmniejsza czas wi¡zania cementu,

wpªyw ten zmniejsza si¦ ze wzrostem temperatury (od 20◦C do 50◦C) [3].

Wpªywem temperatury piel¦gnacji na przebieg hydratacji zaczynów z dodatkiem

»u»la wielkopiecowego zajmowali si¦ mi¦dzy innymi Escalante i in. [49]. Zauwa»yli

oni, »e reaktywno±¢ »u»la zwi¦ksza si¦ wraz ze wzrostem temperatury hydratacji, jak

równie» ze wzrostem w/s i zmniejszeniem ilo±ci »u»la w cemencie (rys. 3.8).
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wych z dodatkiem »u»la, o zawarto±ci 97% fazy szklistej [49]

Najwi¦kszy zaobserwowany stopie« hydratacji wynosiª 50%, w temperaturze

50◦C, dla zaczynu z dodatkiem 30% »u»la w cemencie, przy stosunku w/s równym

0,50. Natomiast najni»szy stopie« hydratacji wynosiª okoªo 20% w temperaturze 10◦C,

dla zaczynu z dodatkiem 50% »u»la (w/s= 0,35).

W artykule [4] badano wpªyw temperatury piel¦gnacji (w zakresie od 13◦C

do 50◦C) zaczynów z cementów wytworzonych z dwóch »u»li o ró»nym skªadzie chemicz-

nym. Zaczyny z cementu z dodatkiem »u»la o wysokiej zawarto±ci glinu, uzyskiwaªy

wi¦ksz¡ wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie po 7 dniach dla wszystkich temperatur piel¦gnacji.

Natomiast cementy wytwarzane z »u»la o niskiej zawarto±ci glinu, wykazywaªy wi¦ksz¡

wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie, mniejsz¡ porowato±¢ i wy»szy stopie« hydratacji w wy»-

szych temperaturach. Wpªyw temperatury na wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie po 7 dniach

dojrzewania zapraw byª zale»ny od zastosowanego rodzaju »u»la do cementu. Zaprawy

z dodatkiem »u»la o maªej zawarto±ci glinu uzyskaªy wi¦ksz¡ wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie

przy wy»szej temperaturze piel¦gnacji.
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W pracy [159] zaczyny cementowe byªy pocz¡tkowo piel¦gnowane w tempera-

turze 20◦C, przez ok. 30 dni, a nast¦pnie w temperaturze 85◦C przez ponad 8 lat,

a nast¦pnie znowu piel¦gnowane w temperaturze 20◦C, przez okres od 1,5 roku do

2 lat. Stwierdzono, »e mikrostruktura próbek piel¦gnowanych w temperaturze 20◦C

jest prawidªowa. Natomiast próbki piel¦gnowane w podwy»szonej temperaturze cha-

rakteryzuj¡ si¦ znacznie wi¦ksz¡ porowato±ci¡ (rys. 3.9).
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Rysunek 3.9. Porowato±¢ zaczynu cemetnowego pielegnowanego w temperaturze 20◦C
przez okoªo 10 lat i zaczynu piel¦gnowanego przez okoªo 30 dni w temperaturze
25◦C, a nast¦pnie ponad 8 lat w temperaturze 85◦C i przez 1,5 roku w temperatu-
rze 20◦C [159]

Wi¦ksz¡ porowato±¢ zaczynu cementowego w wy»szych temperaturach pielegna-

cji zauwa»aj¡ równie» w swojej pracy Kjellsen i in. [110].

3.2. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych

Dobrym wyznacznikiem wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci zaczynów cemen-

towych i mieszanek betonowych s¡ parametry reologiczne, a zwªaszcza granica pªyni¦cia

i lepko±¢ plastyczna. W literaturze jest jednak niewiele prac dotycz¡cych wpªywu tem-

peratury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych. Najcz¦±ciej badania s¡

prowadzone w temperaturze ok. 20◦C [107].

W pracy [107] stwierdzono wyra¹ny wpªyw temperatury na warto±¢ parametrów

reologicznych k i n w modelu Ostwalda-de Weale'a (1.5) dla tego samego czasu i tego

samego stosunku w/c. Dodatkowo autor stwierdziª, »e dla prawie wszystkich badanych

zaczynów parametr k osi¡ga najwi¦ksz¡ warto±¢ w najni»szej temperaturze (5◦C).
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Z bada« przedstawianych przez Heikal i in. [88] wynika równie», »e wraz ze

wzrostem temperatury zaczynu z cementu portlandzkiego, wzrasta granica pªyni¦cia,

a lepko±¢ plastyczna nieznacznie maleje (rys. 3.10a). Dodanie do zaczynu 10% pyªu

krzemionkowego wpªywa na wzrost warto±ci lepko±ci plastycznej zaczynu, przy czym

wzrost temperatury powoduje jej spadek (rys. 3.10b).
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Rysunek 3.10. Wykres zale»no±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego od szybko±ci ±cinania dla za-
czynów cementowych bez i z udziaªem superplasty�katora w temperaturze 20◦C, 35◦C,
45◦C i 55◦C: (a) bez dodatku; (b) z dodatkiem 10% pyªu krzemionkowego [88]

W pracy [97] badano wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych bez i z do-

datkiem pyªu krzemionkowego w temperaturze od 0◦C do 40◦C. Autorzy stwierdzili,

»e szybsza utrata pªynno±ci w wy»szej temperaturze nie jest bezwzgl¦dn¡ reguª¡, gdy

superplasty�kator jest obecny w zaczynie cementowym.

Z bada« [67] wynika, »e wzrost temperatury zaczynu cementowego bez udziaªu

superplasty�katora zwi¦ksza znacznie granic¦ pªyni¦cia, tym bardziej im wi¦ksza jest

reaktywno±¢ cementu. Wzrostowi temu towarzyszy zwykle nieznaczny spadek lepko±ci

plastycznej. Taki charakter zmian wªa±ciwo±ci reologicznych jest wynikiem przyspiesze-

nia procesu hydratacji cementu i zmniejszenia ilo±ci wody wolnej w zaczynie. Natomiast

wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z dodatkiem superplasty�katora zmie-

niaj¡ si¦ znacznie w wyniku zmiany temperatury.

Kasai-Tetsurou [102] stwierdziª, »e wzrost temperatury wpªywa na zdolno±¢ ab-

sorpcji superplasty�katora na cemencie w zaczynie cementowym, co zwi¦ksza upªyn-

nienie zaczynu.

Grzeszczyk i Sudoª w pracy [80] badali wpªyw temperatury na skuteczno±¢ dzia-

ªania ró»nych superplasty�katorów. Stwierdzili, »e superplasty�katory akrylowe no-

wej generacji, identyczne pod wzgl¦dem budowy jako±ciowej, ale ró»ni¡ce si¦ ilo±ci¡
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poszczególnych bloków, wywieraj¡ ró»ny wpªyw na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów

w zale»no±ci od temperatury. W zale»no±ci od budowy superplasty�katora, zaczyn ce-

mentowy mo»e wykazywa¢ zmniejszenie lepko±ci plastycznej ze wzrostem temperatury

lub znaczny wzrost granicy pªyni¦cia. Obserwowane ró»nice we wªa±ciwo±ciach reolo-

gicznych zaczynów cementowych, w obecno±ci badanych superplasty�katorów, maj¡

swoje uzasadnienie w ró»nej geometrii przestrzennej blokady sterycznej, tworz¡cej si¦

na ziarnach cementu i jej zmianach pod wpªywem temperatury.

Rysunek 3.11. Krzywe pªyni¦cia zaczynu cementowego zawieraj¡cego 1% superplasty-
�katora w temperaturze 20◦C i 35◦C [80]

Nehdi i in. [144] stwierdzili, »e przypadku zaczynów cementowych z dodat-

kiem superplasty�katora, wraz ze wzrostem temperatury, wzrasta granica pªyni¦cia

(rys. 3.12). Wedªug tych autorów jest to spowodowane przyspieszeniem procesu hydra-

tacji cementu wraz ze wzrostem temperatury.
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Rysunek 3.12. Wpªyw temperatury i rodzaju superplasty�katora na granic¦ pªyni¦cia
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W pracy [182] badano mi¦dzy innymi wpªyw temperatury (w zakresie od 10◦C
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do 35◦C) na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z dodatkiem ró»nych su-

perplasty�katorów na bazie eterów polikarboksylanowych, o ró»nych dªugo±ciach ªa«-

cuchów bocznych, dodatkowo ró»ni¡cych si¦ g¦sto±ci¡. Stwierdzono, »e w przypadku

superplasty�katorów o wi¦kszej g¦sto±ci, w wy»szych temperaturach, potrzebna jest

mniejsza ilo±¢ superplasty�katora ni» przy niskich temperaturach (rys. 3.13a). Nato-

miast skuteczno±¢ dziaªania superplasty�katora o mniejszej g¦sto±ci jest niezale»na od

temperatury otoczenia (rys. 3.13b).
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Rysunek 3.13. Punkt nasycenia dla superplasty�katora na bazie eteru polikarboksyla-
nowego o: (a) wi¦kszej g¦sto±ci; (b) mniejszej g¦sto±ci [182]

W pracy [57] badano wpªyw temperatury, w zakresie od 5◦C do 45◦C, na wªa±ci-

wo±ci reologiczne zaczynów cementowych z i bez dodatku superplasty�katora na bazie

polikarboksylanów (PC). Z przedstawionych danych na rysunku 3.14 wynika, »e lep-

ko±¢ plastyczna zaczynów w temperaturze 45◦C jest ponad dwukrotnie mniejsza ni»

w temperaturze 5◦C. Stwierdzono, »e warto±¢ lepko±ci plastycznej zaczynu cemento-

wego z superplasty�katorem, zmniejsza si¦ liniowo ze wzrostem temperatury.
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Rysunek 3.14. Krzywe pªyni¦cia zaczynu cementowego z dodatkiem 0,3% superplasty-
�katora polikarboksylanowego, badanego w ró»nych temperaturach [57]

Autorzy wykazali, »e warto±¢ granicy pªyni¦cia jest niezale»na od temperatury,
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w zakresie od 5◦C do 25◦C. Wy»sza temperatura powoduje obni»enie warto±ci granicy

pªyni¦cia. Je»eli jednak superplasty�kator dodawany jest z opó¹nieniem, to granica

pªyni¦cia zaczynów pod wpªywem temperatur w zakresie od 5◦C do 25◦C zmniejsza si¦,

natomiast w zakresie temperatur od 35◦C do 45◦C warto±¢ granicy pªyni¦cia wzrasta.

W pracy [96] badano wpªyw temperatury otoczenia w zakresie od 5◦C do 40◦C

na zachowanie si¦ zaczynów cementowych z ró»nymi rodzajami superplasty�katorów.

Stwierdzono, »e konsystencja zaczynu cementowego zale»y od temperatury. Ilo±¢ super-

plasty�katora konieczna do uzyskania po»¡danej konsystencji wzrasta wraz ze wzrostem

temperatury. Nale»y zaznaczy¢, »e superplasty�kator na bazie polikarboksylanu mini-

malizuje ten wpªyw, w porównaniu do innych superplasty�katorów. Badanie penetracji

aparatem Vicata wykazaªo, »e wodo»¡dno±¢ cementu wzrasta znacznie wraz ze wzro-

stem temperatury w zakresie od 5◦C do 40◦C. Ponadto, wodo»¡dno±¢ w znacznym

stopniu zale»y od rodzaju u»ytego superplasty�katora (rys. 3.15). Stwierdzono rów-

nie», »e wzrost temperatury skraca czas wi¡zania zaczynów cementowych.
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Rysunek 3.15. Wodo»¡dno±¢ cementu w ró»nych temperaturach w obecno±ci ró»nej
ilo±ci superplasty�katora: (a) PCE; (b) SNF; (c) SMF; (d) LS [96]

Na podstawie przeprowadzonego przegl¡du literatury dotycz¡cego wpªywu tem-
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peratury na wªa±ciwo±ci zaczynów cementowych mo»na ogólnie stwierdzi¢, »e wzrost

temperatury otoczenia powoduje wzrost parametrów reologicznych. Powy»sze mo»na

tªumaczy¢ przyspieszeniem reakcji hydratacji. Bezpo±rednio przekªada si¦ to na zmniej-

szenie upªynnienia zaczynu cementowego. Ponadto temperatura otoczenia ma wpªyw

na mikrostruktur¦ matrycy cementowej. Jak wiadomo, wzrost temperatury prowadzi

do zwi¦kszenia wytrzymaªo±ci wczesnej materiaªu na bazie cementu, jednak powoduje

tworzenie si¦ bardziej porowatej struktury. W wyniku czego ko«cowa wytrzymaªo±¢

matrycy cementowej jest mniejsza ni» zaczynów cementowych piel¦gnowanych w tem-

peraturze 20◦C. Temperatura otoczenia wpªywa równie» na skuteczno±¢ dziaªania do-

mieszek chemicznych, a w szczególno±ci superplasty�katora. Wpªyw ten jest ró»ny w za-

le»no±ci od rodzaju stosowanej domieszki, stosunku w/c oraz rodzaju zastosowanych

dodatków mineralnych.

3.3. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci mieszanki be-

tonowej i betonu

Na ostateczn¡ temperatur¦ mieszanki betonowej, oprócz ciepªa wydzielonego

w wyniku reakcji hydratacji, ma wpªyw równie» temperatura skªadników mieszanki,

temperatura otoczenia, oraz ciepªo wytworzone poprzez tarcie w wyniku mieszania.

Wpªyw temperatury na urabialno±¢ betonu zwykªego jest dobrze rozpoznany - wzra-

staj¡ca temperatura prowadzi do utraty urabialno±ci [148].

Wytwarzanie mieszanek betonowych w podwy»szonych temperaturach powoduje

wiele problemów. Wysoka temperatura otoczenia jest przyczyn¡ wzrostu temperatury

±wie»ej mieszanki betonowej, a w zwi¡zku z tym mieszanka betonowa wykazuje wi¦k-

sze zapotrzebowanie na wod¦, zwi¡zane jest to z utrat¡ wody na skutek parowania

(rys. 3.16). W podwy»szonej temperaturze proces hydratacji cementu ulega przyspie-

szeniu. Szczególne znaczenie ma temperatura kruszywa, poniewa» jego udziaª w betonie

jest stosunkowo du»y. Istniej¡ pewne metody minimalizowania niekorzystnych skutków

podwy»szonej temperatury na wªa±ciwo±ci betonu. S¡ to mi¦dzy innymi: zmniejszenie

zawarto±ci cementu w betonie; cz¦±ciowa wymiana cementu przez dodatki mineralne

pucolanowe i hydrauliczne; stosowanie cementu o niskim cieple hydratacji; kontrola ter-

miczna kruszyw; u»ycie chªodnej wody lub dodawanie pokruszonego lodu do mieszanki

betonowej.

W pracy [155] badano wpªyw temperatury na upªynnienie zaczynów cemen-
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towych i zapraw. Stwierdzono, »e najmniejszym upªynnieniem charakteryzowaªy si¦

zaprawy w najwy»szej temperaturze. Zauwa»ono, »e temperatura nie ma znacz¡cego

wpªywu na konsystencj¦ zaczynów. Stopie« upªynnienia wszystkich badanych zaczynów

byª porównywalny.

Rysunek 3.16. Normogram do oceny szybkosci parowania wody z powierzchni be-
tonu [N26]

W pracy [154], badano wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci kruszyw. Zauwa»ono,

»e w temperaturze referencyjnej (20◦C) penetracja kruszywa igª¡ Vicata jest wi¦ksza,

ni» dla kruszywa w niskiej temperaturze (6◦C) (rys. 3.17a). Poziom zag¦szczenia kru-

szywa w temperaturze 20◦C byª wy»szy ni» w niskiej temperaturze (rys. 3.17b). Stwier-

dzono, »e zag¦szczenie kruszywa w wysokiej temperaturze (38◦C) mie±ci si¦ pomi¦dzy

zag¦szczeniem kruszywa w temperaturze 20◦C, a 6◦C.
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Rysunek 3.17. Wpªyw temperatury na: (a) warto±¢ penetracji igª¡ Vicata; (b) stopie«
zag¦szczenia kruszywa 0/5 mm w stosunku do wilgoci zawartej w kruszywie [154]

Autorzy wykazali równie», »e urabialno±¢ zapraw i mieszanek betonowych zmie-

nia si¦ wraz ze zmian¡ temperatury otoczenia (rys. 3.18). Generalnie mo»na przyj¡¢,

»e istnieje optymalna temperatura, w której urabialno±¢ jest najlepsza i wynosi ona

okoªo 20◦C.

Rysunek 3.18. Wªa±ciwo±ci kruszyw i zapraw w zale»no±ci od temperatury otocze-
nia [154]

Jak ju» wspomniano, temperatura mieszanki betonowej, zale»y od tempera-

tury otoczenia i temperatury skªadników mieszanki betonowej. Temperatura kruszywa

i wody odpowiada w zasadzie temperaturze ich przechowywania i u»ytkowania. Cement

zawiera jednak równie» nagromadzone ciepªo dostarczane podczas mielenia klinkieru

portlandzkiego. Uwalnianie tego ciepªa przez cement przechowywany w silosach jest

procesem powolnym, szczególnie w cieplejszym klimacie. Ze wzgl¦du na zwi¦kszone

zapotrzebowanie na cement w sezonie letnim, do produkcji betonu jest czasem wyko-

rzystywany cement o temperaturze si¦gaj¡cej nawet 80◦C [91]. Autorzy pracy [115]

wykazali, »e zmiana temperatury cementu o 5◦C powoduje zmian¦ temperatury mie-

szanki betonowej o okoªo 0,5◦C.
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W pracy [68] badano wpªyw dodatku ró»nego rodzaju superplasty�katorów na

wªa±ciwo±ci zapraw, w ró»nej temperaturze otoczenia. Stwierdzono, »e wzrost tempera-

tury generalnie zwi¦ksza warto±¢ granicy pªyni¦cia, natomiast powoduje zmniejszenie

lepko±ci plastycznej. Wªa±ciwo±ci reologiczne zapraw z cementu portlandzkiego zawiera-

j¡cych superplasty�kator typu SNF s¡ szczególnie zale»ne od temperatury (rys. 3.19).
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Rysunek 3.19. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zapraw z superplasty�-
katorem typu SNF [68]

W pracy [31] wykonano betony z dwóch ró»nych cementów, w trzech ró»nych

temperaturach 10◦C, 23◦C i 32◦C. Pierwszy badany cement speªniaª wymagania dla

cementu typu I (oznaczony jako A), a drugi speªniaª wymagania dla typu I i II (ozna-

czony jako B), zgodnie z wymogami normy ASTM C 150. Wyniki bada« wskazuj¡, »e

opad sto»ka w 10◦C byª a» o 214% mniejszy ni» w temperaturze 23◦C, podczas gdy

w temperaturze 32◦C byª zaledwie o 80% wi¦kszy ni» w temperaturze 23◦C (rys. 3.20).

Dodatkowo zauwa»ono, »e beton wykonany z cementu B wykazywaª wi¦ksz¡ wra»liwo±¢

na temperatur¦.
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Rysunek 3.20. Warto±¢ opadu sto»ka mieszanki betonowej w funkcji temperatury [31]

Wykazano, »e zarówno pocz¡tek, jak i koniec czasu wi¡zania cementu jest za-

le»ny od temperatury ukªadania mieszanki. Ró»nica pomi¦dzy pocz¡tkiem i ko«cem
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czasu wi¡zania cementu A i B zmniejsza si¦, wraz ze wzrostem temperatury otoczenia

(rys. 3.21).
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Rysunek 3.21. Wpªyw temperatury wykonania betonu na: (a) pocz¡tek czasu wi¡zania;
(b) koniec czasu wi¡zania cementu [31]

W stosunku do temperatury odniesienia (23◦C), przy obni»onej temperaturze

(10◦C) pocz¡tek czasu wi¡zania byª o 195% dªu»szy, natomiast w temperaturze pod-

wy»szonej (32◦C) czas ten ulegª skróceniu o 68%.

Zgodnie z oczekiwaniami, wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie betonu w pocz¡tkowym

okresie piel¦gnacji w wysokiej temperaturze (32◦C), byªa wi¦ksza ni» wytrzymaªo±¢

betonu piel¦gnowanego w temperaturze 23◦C. Jednak ju» po siedmiu dniach wytrzy-

maªo±¢ na ±ciskanie betonu ukªadanego i piel¦gnowanego w wy»szej temperaturze byªa

ni»sza. Beton ukªadany w obni»onej temperaturze uzyskiwaª ni»sz¡ wytrzymaªo±¢ po-

cz¡tkow¡, jednak w pó¹niejszym okresie dojrzewania wytrzymaªo±¢ ta byªa równa lub

wi¦ksza ni» wytrzymaªo±¢ betonu piel¦gnowanego w temperaturze 23◦C.

Klieger [112] stwierdziª, »e przy wzro±cie temperatury o 11◦C opad sto»ka ma-

leje o 25 mm (rys. 3.22). Linia ci¡gªa na rysunku 3.22 pokazuje, »e w miar¦ wzrostu

temperatury betonu konieczne byªo zwi¦kszenie procentowej zawarto±ci wody w celu

uzyskania jednakowej konsystencji.
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Rysunek 3.22. Wpªyw temperatury betonu na konsystencj¦ mieszanki betonowej bada-
nej opadem sto»ka i wymagan¡ ilo±¢ wody do zmiany warto±ci opadu sto»ka [112]

Autor pracy zauwa»yª równie», »e wysoka temperatura zwi¦ksza wytrzymaªo±¢

wczesn¡ betonu (po 1, 3 i 7 dniach). Jednak badanie po 3 miesi¡cach i po 1 roku

wykazaªy, »e betony piel¦gnowane w wy»szych temperaturach charakteryzuj¡ si¦ ni»sz¡

wytrzymaªo±ci¡ w porównaniu do betonu piel¦gnowanego w referencyjnej temperaturze.

W pracy [135] badano wpªyw ilo±ci cementu na temperatur¦ mieszanki betono-

wej oraz pocz¡tek i koniec czasu wi¡zania cementu. Wykazano, »e wzrost zawarto±ci

cementu powoduje wzrost temperatury pocz¡tku i ko«ca czasu wi¡zania (rys. 3.23).
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Rysunek 3.23. Zmiany temperatury mieszanki betonowej w zale»no±ci od zawarto±ci
cementu, badanej w czasie pocz¡tku i ko«cu wi¡zania [135]

Autorzy pracy [171] potwierdzili, »e podwy»szenie temperatury piel¦gnacji be-

tonu powoduje uzyskanie wi¦kszej, wczesnej wytrzymaªo±ci betonu, natomiast zmniej-

szenie wytrzymaªo±ci po dªu»szym czasie. Stwierdzili równie», »e podwy»szenie tem-

peratury piel¦gnacji mo»e zmniejszy¢ odporno±¢ na dyfuzj¦ chlorków w stwardniaªym

betonie.
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W pracy [208] wykazano, »e we wczesnym okresie dojrzewania betonu, przepusz-

czalno±¢ jonów chlorkowych przez beton jest wi¦ksza w podwy»szonej temperaturze

(60◦C), ni» w przypadku betonu piel¦gnowanego w temperaturach 20◦C i 40◦C. Osta-

tecznie jednak podwy»szona temperatura piel¦gnacji ma niewielki wpªyw na odporno±¢

betonu na penetracj¦ jonów chlorkowych.

Wy»sza temperatura pocz¡tkowa piel¦gnacji betonu przyspiesza hydratacj¦ ce-

mentu portlandzkiego, co w konsekwnecji prowadzi do wzrostu pocz¡tkowych wytrzy-

maªo±ci. Jednak po kilku dniach post¦p hydratacji w wy»szych temperaturach, ulega

znacznemu spowolnieniu tak, »e po 28 dniach, wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie betonu przy-

gotowanego i dojrzewaj¡cego w temperaturze 40◦C lub 50◦C jest porównywalna do

wytrzymaªo±ci betonu dojrzewaj¡cego w temperaturze 20◦C, a nawet 5◦C [130].

Tak»e autorzy pracy [110] potwierdzili, »e wysoka temperatura dojrzewania be-

tonu powoduje wzrost wytrzymaªo±ci wczesnej, ale ma negatywny wpªyw na wytrzyma-

ªo±¢ betonu w pó¹niejszym czasie. Efekt ten jest najbardziej widoczny, gdy mieszanka

betonowa jest poddana dziaªaniu wysokich temperatur natychmiast po zaformowaniu.

Wykazany wpªyw temperatury na wytrzymaªo±¢ ma zwi¡zek z procesem hydratacji

cementu.

W pracy [189] badano wpªyw temperatury piel¦gnacji (w zakresie od 10◦C do

50◦C) zapraw bez i z dodatkiem granulowanego »u»la wielkopiecowego lub popioªu

lotnego na ich wytrzymaªo±¢. Wykazano, »e zaprawa z dodatkiem »u»la jest bardziej

wra»liwa na wysokie temperatury (rys. 3.24).
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Rysunek 3.24. Wpªwy temperatury piel¦gnacji na wytrzymaªo±¢ zapraw: (a) bez do-
datków; (b) z granulowanym »u»lem wielkopiecowym; (c) z popioªem lotnym [189]
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Autorzy pracy [17] stwierdzili, »e w zaprawach z dodatkiem »u»la wielkopieco-

wego, wzrost temperatury piel¦gnacji o 10◦C w stosunku do temperatury laboratoryj-

nej, znacznie przyspiesza rozwój wytrzymaªo±ci zaprawy. Zaprawy z dodatkiem »u»la

s¡ bardziej wra»liwe na temperatur¦, ni» na zmiany ilo±ci tego dodatku czy stosunku

w/s.

Wa»nym zagadnieniem w technologii betonu jest wzrost temperatury w masyw-

nych elementach betonowych. Wynika on przede wszystkim z ciepªa generowanego przez

hydratacj¦ cementu portlandzkiego. Na ciepªo hydratacji cementu wpªywa kilka czyn-

ników: skªad cementu, jego rozdrobnienie, temperatura otoczenia i stosunek w/c [138].

Wszystkie fazy klinkierowe w cemencie wytwarzaj¡ ciepªo w reakcji z wod¡, skutkiem

czego proces hydratacji ma charakter silnie egzotermiczny. Ciepªo hydratacji cementu

portlandzkiego przypisuje si¦ gªównie udziaªowi faz krzemianu trójwapniowego i gli-

nianu trójwapniowego.

W praktyce budowlanej obni»enie ciepªa hydratacji cementu uzyskuje si¦ po-

przez wprowadzenie do cementu granulowanego »u»la wielkopiecowego i popioªów lot-

nych. W pracy [18] badano wpªyw popioªu lotnego na samonagrzewanie si¦ zaprawy

i betonu, jak równie» na gradient termiczny w betonie. Badano popioªy lotne klasy

F i C zgodnie z ASTM C618. Stwierdzono, »e zast¡pienie cementu popioªami lotnymi

klasy F (z w¦gla kamiennego) powoduje zmniejszenie wzrostu temperatury w zaprawie,

podczas gdy zast¡pienie cementu popioªem lotnym klasy C (z w¦gla brunatnego) nie

ma znacz¡cego wpªywu na temperatur¦ zaprawy (rys. 3.25).
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Rysunek 3.25. Maksymalny wzrost temperatury zapraw cementowych w zale»no±ci od
procentowego udziaªu dodatku popioªu lotnego klasy F i C w cemencie [18]

Autorzy pracy [190] wykonywali badania temperatury betonu przy wykorzysta-

niu czujników temperatury umieszczonych w masywach betonowych. Stwierdzili oni, »e

w betonach masywnych, samonagrzewanie si¦ betonu powoduje przyspieszony przebieg
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reakcji granulowanego »u»la wielkopiecowego i popioªu lotnego, jednak pomimo tego

dodatki te skutecznie obni»aªy temperatur¦ w masywie betonowym, w porównaniu do

temperatury betonu nie zawieraj¡cego dodatków mineralnych.

Superplasty�katory w mieszance betonowej, w zale»no±ci od ich budowy, wy-

wieraj¡ ró»ny wpªyw na wªa±ciwo±ci reologiczne mieszanki betonowej i stwardniaªego

betonu w ró»nych temperaturach.

Schmidt i in. [181] wykazali, »e zachowanie samozag¦szczaj¡cych si¦ mieszanek

betonowych (SCC) zawieraj¡cych superplasty�kator, w ró»nych temperaturach, ró»ni

si¦ od zwykªego betonu. Wynika to z faktu, »e wªa±ciwo±ci reologiczne mieszanki SCC

zale»¡ nie tylko od stopnia hydratacji cementu, ale równie» od wpªywu superplasty�ka-

torów na ten proces. W zale»no±ci od budowy superplasty�katora temperatura wpªywa

w inny sposób. Dla typowej ilo±ci zaczynu w mieszance betonowej, przy zastosowa-

niu PCE z dªugimi ªa«cuchami bocznymi, wytrzymaªo±¢ pogarsza si¦ przy piel¦gnacji

w wysokiej temperaturze. Natomiast dla betonu SCC przy maªej ilo±ci zaczynu, naj-

gorsz¡ wytrzymaªo±¢ otrzymuje si¦ przy niskiej temperaturze piel¦gnacji, przy dodatku

PCE o krótkich ªa«cuchach bocznych.

Petit i in. [161] okre±lili wpªyw temperatury w czasie na granic¦ pªyni¦cia mie-

szanki betonowej, zawieraj¡cej superplasty�kator. Stwierdzili oni liniow¡ zale»no±¢ po-

mi¦dzy temperatur¡, a granic¡ pªyni¦cia mieszanki betonowej. Im wy»sza jest tempe-

ratura, tym szybciej nast¦puje wzrost granicy pªyni¦cia (rys. 3.26).
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Rysunek 3.26. Wpªyw temperatury na warto±¢ granicy pªyni¦cia w czasie dla zapraw
cementowych z dodatkiem superplasty�katora [161]

W pracy [162] stwierdzono równie», »e warto±¢ granicy pªyni¦cia mieszanki be-

tonowej wzrasta liniowo z czasem, dla ka»dej badanej temperatury (od 10◦C do 27◦C).

Natomiast w pracy [164] zauwa»ono, »e na ksztaªtowanie si¦ parametrów reologicznych
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w czasie maj¡ wpªyw zarówno temperatura, jak i rodzaj zastosowanych dodatków mi-

neralnych.

Podsumowuj¡c przegl¡d literatury na temat wpªywu temperatury na wªa±ciwo-

±ci mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu mo»na stwierdzi¢, »e wzrost tempera-

tury otoczenia generalnie pogarsza urabialno±¢ mieszanki betonowej. Przyczyn¡ tego

zjawiska s¡ zarówno przyspieszenie procesu wi¡zania cementu, jak równie» szybsze od-

parowanie wody zarobowej.

Wzrost temperatury powoduje zwi¦kszenie wytrzymaªo±ci wczesnej oraz obni»e-

nie wytrzymaªo±ci w pó¹niejszym czasie. Zmniejszenie si¦ wytrzymaªo±ci po dªu»szym

czasie jest spowodowane zarówno pogorszeniem si¦ mikrostruktury matrycy cemento-

wej, jak i utrudnieniem prawidªowego zag¦szczenia mieszanki betonowej, która utraciªa

urabialno±¢ w skutek podwy»szonej temperatury.
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4. Materiaªy do bada«

4.1. Zaczyny cementowe

Do sporz¡dzenia zaczynów cementowych wykorzystano trzy rodzaje cementów

powszechnego u»ytku: cement portlandzki CEM I 42,5 R (CEM I), cement portlandzki

»u»lowy CEM II/B-S 42,5 R (CEM II) oraz cement hutniczy CEM III/A 32,5 N

LH/HSR/NA (CEM III).

Wyniki bada« skªadu ziarnowego próbek cementu oznaczone za pomoc¡ lasero-

wego analizatora uziarnienia �rmy Malvern Mastersizer 3000, przy zastosowaniu dys-

persji ziaren na mokro w izopropanolu, przedstawiono na rysunkach 4.1, 4.2 i 4.3.

Rysunek 4.1. Rozkªad wielko±ci cz¡stek cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R
(CEM I)
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Rysunek 4.2. Rozkªad wielko±ci cz¡stek cementu portlandzkiego »u»lowego
CEM II/B-S 42,5 R (CEM II)

Rysunek 4.3. Rozkªad wielko±ci cz¡stek cementu hutniczego CEM III/A 32,5 N
LH/HSR/NA (CEM III)

Skªad chemiczny cementów przedstawiono w tabeli 4.1, natomiast g¦sto±¢ i po-

wierzchni¦ wªa±ciw¡ cementów wg Blaine'a oznaczon¡ wg normy PN-EN 196-6:2011

[N6] przedstawiono w tabeli 4.2.

Tabela 4.1. Skªad chemiczny cementów (% mas.)

rodzaj cementu SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Cl− Na2OeqSO3 K2O

CEM I 21,9 5,8 2,9 63,1 1,2 0,01 0,7 2,1 0,5

CEM II 22,2 6,2 2,6 59,6 2,4 0,02 0,8 2,6 0,7

CEM III 30,2 7,7 1,6 50,1 5,7 0,02 0,7 2,0 0,6
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Tabela 4.2. Powierzchnia wªa±ciwa wg Blaine'a i g¦sto±¢ cementów

wªa±ciwo±¢ �zyczne CEM I CEM II CEM III

powierzchnia wªa±ciwa (m2/kg) 379 399 420

g¦sto±¢ (g/cm3) 2,8 ±0,2 ∗ 2,9 ±0,2 ∗ 3,1 ±0,2 ∗
∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,30

Stosowano superplasty�kator na bazie polikarboksylanów (SP ), w postaci 30%

roztworu. Superplasty�kator dodawano w ilo±ci 1,0% w stosunku do masy cementu.

Pomiary reologiczne zaczynów cementowych prowadzono przy zachowaniu sto-

sunku w/c równym 0,40 dla zaczynów cementowych bez udziaªu SP i przy w/c równym

0,27 dla zaczynów cementowych z dodatkiem SP . Stosunek w/c byª tak dobrany, aby

wyeliminowa¢ zjawisko sedymentacji ziaren cementu.

4.2. Mieszanka betonowa, beton

Do wykonania mieszanki betonowej wykorzystano cement powszechnego u»ytku:

cement portlandzki CEM I 42,5 R (CEM I). Skªad chemiczny cementu i jego po-

wierzchni¦ wªa±ciw¡ wg Blaine'a przedstawiono odpowiednio w tabelach 4.1 i 4.2.

Jako dodatek mineralny zastosowano pyª krzemionkowy (D) z Huty ��aziska�.

Wedªug karty charakterystyki producenta pyª zawiera: SiO2 (min. 85%), Fe2O3 (max.

2, 5%), CaO (max. 1, 0%) i Al2O3 (max. 1, 5%).

W celu okre±lenia optymalnej ilo±ci pyªu krzemionkowego w cemencie, ze wzgl¦du

na wytrzymaªo±¢, przeprowadzono badania wytrzymaªo±ci zapraw przy ró»nych zawar-

to±ciach pyªu (0%, 6%, 8% i 10% w stosunku do masy cementu). Badania wykonano

zgodnie z norm¡ PN-EN 196-1:2016 [N2].

W badanych zaczynach zachowano staªy stosunek w/c 0,4. Dla uzyskania jed-

nakowej konsystencji badanych zapraw cementowych, ich upªynnienie byªo regulowane

ilo±ci¡ superplasty�katora i regulowane za pomoc¡ opadu sto»ka Novikowa (5,0 cm

±0,5 cm) [N25]. Skªad badanych zapraw przedstawiono w tabeli 4.3.
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Tabela 4.3. Skªad zapraw cementowych i ich konsystencja

lp.

zawarto±¢
konsystencja

cement woda piasek SP D

(g) (g) (g) (% mas.) (% mas.) (cm)

1 450 180,0 1350 0,5 - 4,8 ±0,5 ∗

2 423 169,2 1350 1,0 6 4,7 ±0,5 ∗

3 414 165,6 1350 1,5 8 5,0 ±0,5 ∗

4 405 162,0 1350 2,0 10 4,6 ±0,5 ∗
∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,30

Wyniki bada« wytrzymaªo±ci na zginanie (Rf ) i ±ciskanie (RC) zapraw wykonane

po 28 dniach dojrzewania, pozwoliªy stwierdzi¢, »e najkorzystniej na wytrzymaªo±¢

zapraw wpªywa 10% dodatku pyªu krzemionkowego (w stosunku do masy cementu).

Uzyskane warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie i ±ciskanie zapraw z dodatkiem 10% mas.

pyªu krzemionkowego przedstawiono w tabeli 4.4.

W zwi¡zku z powy»szym, do projektowanego skªadu mieszanki betonowej za-

stosowano cement CEM I 42,5 R z dodatkiem 10% mas. pyªu krzemionkowego. Jako

domieszk¦ chemiczn¡ zastosowano superplasty�kator na bazie polikarboksylanów (SP )

w ilo±ci 1% w stosunku do masy cementu.

Tabela 4.4. Wytrzymaªo±¢ na zginanie i ±ciskanie zapraw cementowych, po 28 dniach,
wykonanych z cementu CEM I 42,5 R zawieraj¡cego 10% mas. pyªu krzemionkowego

oznaczenie
wytrzymaªo±¢ na zginanie wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie

(MPa) (MPa)

próbka 1 9,9
62,1

58,8

próbka 2 9,8
64,8

66,6

próbka 3 10,7
62,2

57,0

±rednia 10,1 ±1,2 ∗ 61,9 ±4,0 ∗∗
∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=2,20
∗∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=2,07
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Do wykonania mieszanki betonowej wykorzystywano kruszywo naturalne »wi-

rowe, frakcji 0/2 mm oraz ªamane, bazaltowe frakcji 2/8 i 8/16 mm.

Oznaczony wska¹nik ksztaªtu SI kruszywa bazaltowego (wg normy PN-EN 933-

4:2008 [N10]) wynosi 5% dla frakcji 8/16, oraz 8% dla frakcji 2/8, zatem kruszywo

bazaltowe ma kategori¦ wska¹nika ksztaªtu SI15, co oznacza, »e zawiera ono niewiele

ziaren nieforemnych, pªaskich i nadaje si¦ do zastosowania w betonach BWW.

Próbki kruszywa byªy pobrane do wszystkich przeprowadzonych bada« zgodnie

z norm¡ PN-EN 932-1:1999 [N7]. Pomniejszanie próbki dokonano za pomoc¡ dzielnika

»eberkowego, zgodnie z PN-EN 932-2 [N8]. Charakterystyk¦ kruszywa okre±lono po-

przez wyznaczenie krzywych uziarnienia poszczególnych frakcji [N9], uzyskane wyniki

przedstawiono odpowiednio na rysunkach 4.4, 4.5 i 4.6 odpowiednio dla frakcji 0/2, 2/8

i 8/16. Oznaczono równie» wªa±ciwo±ci �zyczne kruszywa takie jak: g¦sto±¢ nasypowa

(wg PN-EN 1097-3:2000 [N11]), g¦sto±¢ wªa±ciwa (wg PN-EN 1097-6:2013 [N12]) oraz

nasi¡kliwo±¢ (wg PN-EN 1097-6:2013 [N12]). Uzyskane wyniki przedstawiono w ta-

beli 4.5.

Rysunek 4.4. Uziarnienie frakcji 0/2 kruszywa naturalnego »wirowego

Rysunek 4.5. Uziarnienie frakcji 2/8 kruszywa bazaltowego
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Rysunek 4.6. Uziarnienie frakcji 8/16 kruszywa bazaltowego

Tabela 4.5. Wªa±ciwo±ci �zyczne kruszywa

frakcja

±rednia warto±¢

g¦sto±¢ nasypowa g¦sto±¢ wªa±ciwa nasi¡kliwo±¢

(kg/dm3) (kg/dm3) (%)

0/2 1,72 2,64 1,4

2/8 1,64 3,12 1,6

8/16 1,60 3,18 0,5

Stos okruchowy kruszywa zostaª dobrany z wykorzystaniem iteracyjnej metody,

opisanej przez Kuczy«skiego [28, 118]. Przy komponowaniu stosu okruchowego z kilku

ró»nych frakcji kruszywa zestawiono je w sposób zapewniaj¡cy jak najwi¦ksz¡ szczel-

no±¢, przy mo»liwe niskiej wodo»¡dno±ci. Post¦puj¡c wedªug metody stopniowo do-

kªadano kruszywo drobniejsze do grubszego, a» do momentu uzyskania maksymalnej

szczelno±ci kruszywa wynikowego (rys. 4.7). Kolejne punkty na rysunku 4.7, przedsta-

wiaj¡ warto±ci szczelno±ci stosu okruchowego i wska¹niki uziarnienia, przy stopniowym

dodawaniu drobniejszej frakcji. Za optymalny stosunek zmieszania przyjmuje si¦ ten

tu» przed uzyskaniem warto±ci maksymalnej (punkt 4 na rys. 4.7).
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Rysunek 4.7. Iteracyjna metoda komponowania stosu okruchowego kruszywa (opisana
przez Kuczy«skiego) [28]

Wedªug powy»szej procedury ª¡czono frakcje 8/16 mm z frakcj¡ 2/8 mm, a na-

st¦pnie uzyskan¡ mieszank¦ z frakcj¡ piaskow¡ 0/2 mm. Obliczona warto±¢ wska¹-

nika uziarnienia (U), czyli suma procentowych pozostaªo±ci kruszywa na sitach nor-

mowych, wyra»onych w postaci uªamków wªa±ciwych w stosunku do caªo±ci przesiewa-

nego kruszywa, wynosi dla frakcji kruszyw 0/2, 2/8 i 8/16 odpowiednio: U0/2 = 3, 61,

U2/8 = 6, 47 i U8/16 = 8, 12.

W wyniku bada« do±wiadczalnych okre±lono optymalny, procentowy stosunek

zmieszania poszczególnych kruszyw grubych frakcji 8/16 i 2/8, a nast¦pnie procentowy

stosunek zmieszania kruszywa frakcji 2/16 z 0/2. Najbardziej szczelny stos okruchowy

uzyskano dla skªadu:
� kruszywo frakcji 0/2 � 33% mas.,

� kruszywo frakcji 2/8 � 29,8% mas.,

� kruszywo frakcji 37,2% � 37,2% mas.

Skªad mieszanki betonowej BWW zaprojektowano metod¡ do±wiadczaln¡, za-

kªadaj¡c okre±lony wy»ej stos okruchowy oraz ilo±¢ i rodzaj cementu z dodatkiem pyªu

krzemionkowego (tab. 4.6). Konsystencja mieszanki betonowej byªa regulowana poprzez

udziaª superplasty�katora.
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Tabela 4.6. Skªad mieszanki betonowej

skªadnik
ilo±¢ na 1 m3

(kg)

cement 500

kruszywo drobne frakcji 0/2 656

kruszywo grube frakcji 2/8 592

kruszywo grube frakcji 8/16 740

woda 150

pyª krzemionkowy 50

superplasty�kator 7,5

Cement, pyª krzemionkowy, kruszywo oraz woda, byªy utrzymywane w kontrolo-

wanej, zaªo»onej temperaturze przez 72 godziny przed wykonaniem mieszanki betono-

wej, w celu ustabilizowania temperatury skªadników. Mieszanie skªadników wykonano

w mieszalniku z wymuszonym obiegiem materiaªu. Zastosowano tak¡ sam¡ procedur¦

(tab. 4.7) dodawania skªadników do mieszalnika i staªy czas mieszania mieszanki be-

tonowej w ka»dej temperaturze. Wykorzystano t¡ sam¡ procedur¦ przygotowania mie-

szanki betonowej, aby jako±¢ mieszanki betonowej we wszystkich temperaturach byªa

taka sama.

Tabela 4.7. Procedura mieszania skªadników mieszanki betonowej

czas
wykonywana czynno±¢

(min)

0-2 mieszanie kruszywa bazaltowego frakcji 2/8 z 8/16

po 2 dodanie kruszywa »wirowego frakcji 0/2

po 4 dodanie cementu i pyªu krzemionkowego

po 6 dodanie 12 ilo±ci wody

po 8 dodanie 12 ilo±ci wody z superplasty�katorem

po 14 zako«czenie mieszania
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5. Metody bada«

5.1. Badania reologiczne

5.1.1. Metoda wyznaczania krzywej pªyni¦cia

Badania wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych wykonano w reome-

trze rotacyjnym o wspóªosiowych cylindrach - HAAKE MARS III (rys. 5.1). Pomiar

reologiczny polega na ±cinaniu badanego materiaªu w szczelinie reometru, pomi¦dzy

zewn¦trznym nieruchomym cylindrem, a wykonuj¡cym wewn¡trz ruch obrotowy roto-

rem. Wysoko±¢ rotora wynosi 5,50 cm, jego ±rednica 3,80 cm, a wewn¦trzna ±rednica

cylindra wynosi 4,34 cm (rys. 5.2). Szczelina pomi¦dzy rotorem, a dnem cylindra wy-

nosi 8,0 mm, natomiast szczelina mi¦dzy cylindrem zewn¦trznym a rotorem 2,7 mm.

W celu unikni¦cia zjawiska tzw. efektywnego po±lizgu przy ±cinkach cylindra pomia-

rowego i rotora, maj¡ one powierzchni¦ z¡bkowan¡. W badaniach wykorzystywano

komor¦ termostatyczn¡, do której podczas badania wprowadzano cylinder pomiarowy.

Czynnikiem chªodz¡cym/ogrzewaj¡cym byªa woda, znajduj¡ca si¦ w staªym obiegu.

Rysunek 5.1. Stanowisko badawcze do bada« reologicznych
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Rysunek 5.2. Schemat geometrii rotora i cylindra w reometrze

Ze wzgl¦du na fakt, »e zaczyny cementowe obdarzone s¡ pami¦ci¡ reologiczn¡,

zachowywano jednakow¡ procedur¦ przygotowania próbek oraz jednakowe warunki po-

miaru. Po dodaniu cementu do wody, zaczyn cementowy mieszano przez 3 min r¦cz-

nie, nast¦pnie umieszczano próbk¦ w reometrze, gdzie wykonywano mieszanie wst¦pne

z szybko±ci¡ ±cinania 150 s−1 przez 1 min. Nast¦pnie przez 1 minut¦ zaczyn pozosta-

waª w spoczynku. Po tym czasie wykonywano wªa±ciwy pomiar reologiczny. Warto±¢

szybko±¢ ±cinania podczas pomiaru, byªa równomiernie zwi¦kszana od 0 do 150 s−1,

w ci¡gu 180 s, a nast¦pnie równomiernie zmniejszana od 150 s−1 do 0 s−1 w ci¡gu ko-

lejnych 180 s. Pomiar rozpoczynano po 10 min od momentu dodania cementu do wody

i powtarzano po 30 min i 60 min od dodania cementu do wody. Pomiary wykonywano

w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C, z dokªadno±ci¡ ±0,1◦C.

Na podstawie otrzymanych wyników pomiarów sporz¡dzono krzywe pªyni¦cia

zaczynów cementowych. Krzywe pªyni¦cia ze wzgl¦du na ich charakter mo»na opisa¢

modelem Herschela-Bulkley'a (wzór 1.7). W pracy natomiast do wyznaczenia para-

metrów reologicznych dopasowano model Binghama (wzór 1.10) do krzywej pªyni¦cia

malej¡cej (zgodnie z [206]), poprzez aproksymacj¦ metod¡ najmniejszych kwadratów

(rys. 5.3). Takie podej±cie jest powszechnie stosowane w reologii zaczynów cemento-

wych. Przy wyznaczaniu parametrów reologicznych tego modelu (granica pªyni¦cia

i lepko±¢ plastyczna), brano pod uwag¦ zakres ±rednich szybko±ci ±cinania (od 20 s−1

do 120 s−1), gdy» s¡ to najcz¦±ciej stosowane szybko±ci ±cinania w technologii przygo-

towania zawiesin na bazie cementu.
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Rysunek 5.3. Post¦powanie przy wyznaczeniu parametrów reologicznych z wykorzysta-
niem modelu Binghama

5.1.2. Test p¦tli histerezy

Do oceny zjawiska tiksotropii zaczynów cementowych stosowano test p¦tli histe-

rezy. Dla badanych zaczynów cementowych uzyskiwana krzywa pªyni¦cia dla rosn¡cych

warto±ci szybko±ci ±cinania, nie pokrywa si¦ z krzyw¡ dla malej¡cych szybko±ci ±cina-

nia, w wyniku czego obserwuje si¦ tzw. p¦tle histerezy. Warto±¢ pola powierzchni p¦tli

histerezy obliczono metod¡ caªkowania numerycznego, a dokªadniej metod¡ trapezów:

b∫
a

f (x) dx =
1
2

n∑
i=1

δxi (f (xi) + f (xi + ∆xi)) (5.1)

Caªka funkcji 5.1, w interpretacji geometrycznej, jest to pole powierzchni za-

warte pomi¦dzy osi¡ OX, a wykresem funkcji. Je»eli odcinek podzieli¢ na nieskoczenie

wiele przedziaªów, to wówczas, suma iloczynów dªugo±ci przedziaªu i warto±ci funk-

cji podcaªkowej w tym przedziale b¦dzie caªk¡. Do obliczenia pola powierzchni p¦tli

histerezy zadowalaj¡c¡ dokªadno±¢ mo»na uzyska¢ metod¡ trapezów.
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Sposób post¦powania przy obliczaniu pola powierzchni p¦tli histerezy (S) przed-

stawiono na rysunku 5.4. Pole powierzchni p¦tli histerezy obliczono zgodnie z zale»no-

±ci¡:

S = S1 − S2 (5.2)

gdzie:
S1 � pole powierzchni pod krzyw¡ rosn¡c¡ ( N

m2
s−1),

S2 � pole powierzchni pod krzyw¡ malej¡c¡ ( N
m2
s−1).
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Rysunek 5.4. Sposób post¦powania przy wyznaczaniu pola p¦tli histerezy metod¡ tra-
pezów

Obliczenia pola p¦tli histerezy wykonano z wykorzystaniem autorskiego pro-

gramu, napisanym w ±rodowisku MATLAB �rmy MathWorks Inc.
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5.1.3. Metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±ci-

nania

Pomiar reologiczny zaczynów cementowych metod¡ wielokrotnych, skokowych

zmian szybko±ci ±cinania, wykorzystano do wyznaczenia parametrów reologicznych mo-

delu Kembªowskiego i Petery. Pomiar wykonano dla szybko±ci ±cinania, przedstawio-

nych na rysunku 5.5, oznaczony jako schemat �A�, który dla kolejnej szybko±ci ±cinania

rozpoczynano po uzyskaniu stanu równowagi, tj. gdy warto±¢ momentu obrotowego nie

zmieniªa si¦ o wi¦cej ni» 5% od poprzedniej warto±ci. Je»eli nie uzyskano stanu rów-

nowagi, to pomiar dla danej szybko±ci ±cinania trwaª maksymalnie 5 minut. Opisan¡

powy»ej procedur¦ oznaczono jako procedura I.
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Rysunek 5.5. Schemat �A�, zmian szybko±ci ±cinania stosowany w metodzie wielokrot-
nych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania, wykorzystywany do wyznaczenia parame-
trów modelu Kembªowskiego i Petery

Wykonano równie» badania, dla krótszego czasu oczekiwania na uzyskanie stanu

równowagi (5 sekund) dla ka»dej przyj¦tej szybko±ci ±cinania (procedura II). Podobn¡

procedur¦ stosowaª w swojej pracy Wallevik [207].

Badania przeprowadzono ka»dorazowo na trzech próbkach, a otrzymane wyniki

bada« s¡ ±redni¡ warto±ci¡ z trzech pomiarów. Po dodaniu cementu do wody, zaczyn

cementowy mieszano 3 min r¦cznie, nast¦pnie pobierano próbk¦ do reometru. W re-

ometrze wykonywano mieszanie wst¦pne z szybko±ci¡ ±cinania 150 s−1 przez 4 min,

kolejno 4 min zaczyn pozostawaª w spoczynku, a nast¦pnie wykonywano pomiar re-

ologiczny. Pomiary reologiczne wykonywano po czasie 12 min od dodania cementu do

wody, w staªej temperaturze 20◦C ±0,1◦C.
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W celu sprawdzenia, czy obliczone parametry reologiczne modelu Kembªow-

skiego i Petery, uzyskane w wyniku bada« reologicznych zaczynów cementowych s¡

niezale»ne od stosowanych szybko±ci ±cinania, wykonano równie» badania dla innych

szybko±ci ±cinania ni» podano na rysunku 5.5 (schemat B przedstawiony na rys. 5.6).
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Rysunek 5.6. Schemat �B� zmian szybko±ci ±cinania stosowany w metodzie wielokrot-
nych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania, wykorzystywany do sprawdzenia popraw-
no±ci obliczonych parametrów modelu Kembªowskiego i Petery

W celu okre±lenia ilo±ciowego opisu zjawiska tiksotropii w zaczynach cemen-

towych, na podstawie bada« reologicznych metod¡ wielokrotnych, skokowych zmian

szybko±ci ±cinania, wykorzystano model Kembªowskiego i Petery [105], opisany nast¦-

puj¡cym równaniem:

τ(t) = τe(γ̇) + (τ0 − τe(γ̇))exp(− c
λ
t), (5.3)

gdzie:
τe � napr¦»enie równowagowe, o warto±ci ustalonej po dostatecznie dªugim ±cinaniu

pªynu z szybko±ci¡ γ̇ (Pa),

τ0 � napr¦»enie bezpo±rednio po skokowej zmianie szybko±ci ±cinania γ̇ (Pa),

γ̇ � szybko±¢ ±cinania (s−1),

c � parametr reologiczny modelu Kembªowskiego i Petery (-).

λ � parametr reologiczny modelu Kembªowskiego i Petery (-).

t � czas (s).
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Powy»szy model opisuje krzywe zale»no±ci napr¦»enia stycznego od czasu, przy

zadanych szybko±ciach ±cinania. Poszczególne wyrazy w równaniu (5.3), przy zaªo»eniu

pewnych uproszcze« [105], mo»na przedstawi¢ za pomoc¡ nast¦puj¡cych równa«:

τe(γ̇) = kγ̇n, (5.4)

τ0 = kκ0γ̇
m, (5.5)

κ0 = γ̇n−m0 , (5.6)

gdzie:
γ̇0 � szybko±¢ ±cinania, przed skokow¡ jej zmian¡ do aktualnej warto±ci szybko±ci

±cinania (s−1),

k � parametr reologiczny modelu Kembªowskiego i Petery, jak równie» wspóªczyn-

nik pªyni¦cia (Pa·sn),
m � parametr reologiczny modelu Kembªowskiego i Petery (-),

n � parametr reologiczny modelu Kembªowskiego i Petery, jak równie» wska¹nik

pªyni¦cia (-),

κ � parametr strukturalny, charakteryzuj¡cy chwilowy stan struktury pªynu (-).

W powy»szym modelu wyst¦puje pi¦¢ parametrów reologicznych k, m, n, c i λ,

które wyznaczono w nast¦puj¡cy sposób.

Na podstawie otrzymanych pomiarów zale»no±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego od czasu

przy skokowo zmieniaj¡cych si¦ szybko±ciach ±cinania, sporz¡dzono wykres równowa-

gowej krzywej pªyni¦cia (rys. 5.7).

Rysunek 5.7. Równowagowa krzywa pªyni¦cia

Parametry k i n wyznaczono na podstawie równowagowej krzywej pªyni¦cia

(rys. 5.7), parametr n stanowi tangens k¡ta nachylenia prostej na wykresie. Parame-
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trowi log(k) odpowiada warto±ci przeci¦cia si¦ prostej z osi¡ pionow¡.

Warto±¢ parametru m obliczono, jako warto±¢ ±redni¡ z mi wedªug wzoru:

mi =
logτ0,i(γ̇)− logτe,i(γ̇0)
log(γ̇)− log(γ̇0)i

, (5.7)

gdzie:
i � indeks, oznacza warto±¢ τ0(γ̇), τe(γ̇), γ̇, γ̇0 dla i-tej szybko±ci ±cinania (-).

W celu wyznaczenia warto±ci parametrów c i λ wykre±lono punktowy wykres

zale»no±ci (−ln τ(t)−τ(γ̇)
τ0−τe(γ̇) ) od czasu (t), oddzielnie dla przypadku, gdy kolejna warto±¢

szybko±ci ±cinania jest wi¦ksza od poprzedniej (zbiór punktów A) i oddzielnie dla prze-

ciwnego przypadku (zbiór punktów B). Do tak utworzonych zbiorów punktów dopa-

sowano dwie funkcje liniowe, które przechodz¡ przez pocz¡tek ukªadu wspóªrz¦dnych.

Wspóªczynnik kierunkowy dla prostej wyznaczonej dla zbioru A ma warto±¢ 1
λ
, a dla

prostej zbioru B warto±¢ c
λ
.

Na podstawie powy»szego opisu wyznaczono parametry reologiczne, wyst¦pu-

j¡ce w modelu reologicznym Kembªowskiego i Petery opisuj¡ce zachowanie si¦ zaczynu

cementowego.

Wszystkie obliczenia wykonano z wykorzystaniem autorskiego programu napi-

sanym w ±rodowisku MATLAB �rmy MathWorks Inc.

5.2. Badania mieszanki betonowej

5.2.1. Konsystencja

5.2.1.1. Metoda opadu sto»ka

Badanie konsystencji metod¡ opadu sto»ka przeprowadzono wedªug normy PN-

EN 12350-2:2011 [N13]. Badanie polega na umieszczeniu i zag¦szczeniu mieszanki be-

tonowej w formie o ksztaªcie ±ci¦tego sto»ka. Oznaczenie klasy konsystencji polega na

pomiarze opadu sto»ka bezpo±rednio po usuni¦ciu formy (sto»ek Abramsa), czyli ró»-

nicy mi¦dzy wysoko±ci¡ formy, a wysoko±ci¡ najwy»szego punktu rozformowanej próbki

mieszanki betonowej.
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5.2.1.2. Metoda stolika rozpªywowego

Oznaczenie konsystencji metod¡ stolika rozpªywowego przeprowadzono wedªug

normy PN-EN 12350-5:2011 [N15]. Wynikiem badania jest ±rednica rozpªywu mieszanki

betonowej. Wedªug pracy [113] zakres czuªo±ci metody jest w granicach rozpªywu od

340 mm do 600 mm.

5.2.1.3. Metoda Vebe

Oznaczenie konsystencji metod¡ Vebe przeprowadzono wedªug normy PN-EN

12350-3:2011 [N14]. Wynikiem badania jest czas od momentu wª¡czenia stoªu wibra-

cyjnego do momentu caªkowitego zetkni¦cia si¦ dolnej powierzchni kr¡»ka z mieszank¡

betonow¡.

5.2.2. Zawarto±¢ powietrza

Zawarto±¢ powietrza w mieszance betonowej oznaczono wedªug normy PN-EN

12350-7:2011 [N17] metod¡ ci±nieniomierza. Badanie metod¡ ci±nieniomierza opiera si¦

na prawie Boyle'a-Mariotta i polega na tym, »e znan¡ obj¦to±¢ powietrza pod okre-

±lonym ci±nieniem ª¡czy si¦ w szczelnie zamkni¦tym pojemniku z nieznan¡ obj¦to±ci¡

powietrza zawart¡ w próbce mieszanki betonowej. Wynikiem badania jest procentowy

udziaª powietrza w mieszance betonowej.

5.2.3. G¦sto±¢ mieszanki betonowej

G¦sto±¢ mieszanki betonowej oznaczono wedªug normy PN-EN 12350-6:2011

[N16]. Metoda ta polega na oznaczeniu masy mieszanki betonowej, caªkowicie wypeª-

niaj¡cej pojemnik o znanej obj¦to±ci i obliczeniu g¦sto±ci.
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5.3. Badania stwardniaªego betonu

5.3.1. G¦sto±¢

G¦sto±¢ betonu oznaczono wedªug normy PN-EN 12390-7:2011 [N21]. Metoda

polega na oznaczeniu masy i obj¦to±ci próbki betonu, a nast¦pnie obliczeniu g¦sto±ci.

Warto±¢ g¦sto±ci wyznaczano jako ±redni¡ warto±¢ dla trzech próbek sze±ciennych be-

tonu o wymiarze boku 100 mm, piel¦gnowanych w ro»nych temperaturach wody: 12◦C,

20◦C i 30◦C, z dokªadno±ci¡ ±2◦C.

5.3.2. Nasi¡kliwo±¢

Badania nasi¡kliwo±ci betonu przeprowadzono przy zastosowaniu metody opi-

sanej w normie PN-B-06250:1988 [N24]. Ka»dorazowo badanie wykonywano na 3 prób-

kach sze±ciennych o wymiarze boku 100 mm, piel¦gnowanych w ró»nych temperaturach

wody 12◦C, 20◦C i 30◦C, z dokªadno±ci¡ ±2◦C. Próbki nasycano w wodzie do staªej

masy i wa»ono, a nast¦pnie suszono w temperaturze 105◦C do staªej masy, to jest do

czasu, gdy kolejne masy próbek wykazaªy ró»nic¦ mniejsz¡ ni» 0,2% masy. Wynikiem

badania jest procentowa zawarto±¢ wody pochªoni¦tej przez próbk¦ w stosunku do masy

suchej próbki.

5.3.3. Wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie

Wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie badano zgodnie z norm¡ PN-EN 12390-3:2011 [N20].

Badanie przeprowadzono przy u»yciu prasy wytrzymaªo±ciowej Controls MCC8. Ba-

dane próbki betonu miaªy ksztaªt sze±cianu o boku 100 mm (zgodnie z norm¡ PN-EN

12390-1:2011 [N18]). Próbki betonu byªy piel¦gnowane zgodnie z norm¡ PN-EN 12390-

2:2011 [N19], w ró»nych temperaturach wody 12◦C, 20◦C, 30◦C i 40◦C, z dokªadno±ci¡

±2◦C. Próbki betonu, które dojrzewaªy dªu»ej ni» 28 dni, wyjmowano z wody i piel¦-

gnowano w temperaturze laboratoryjnej 20 ±2◦C, a» do czasu badania.
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5.3.4. Gª¦boko±¢ penetracji wody pod ci±nieniem

Badania gª¦boko±ci penetracji wody pod ci±nieniem betonu badano zgodnie

z norm¡ PN-EN 12390-8:2011 [N22]. Ka»dorazowo badanie wykonywano na 6 prób-

kach sze±ciennych betonu o wymiarze boku 150 mm, piel¦gnowanych przed badaniem

przez 28 dni w temperaturze 12◦C, 20◦C i 30◦C, z dokªadno±ci¡ ±2◦C.

5.3.5. Mrozoodporno±¢ betonu wg normy PKN-CEN/TS 12390-

9:2007

Badanie betonu na cykliczne zamra»anie i odmra»anie w ±rodowisku soli odla-

dzaj¡cej wykonano zgodnie z norm¡ PKN-CEN/TS 12390-9:2007 [N23], wedªug metody

referencyjnej �slab test�. Metoda ta wzorowana jest na tzw. metodzie Borås wedªug

szwedzkiej normy SS 13 72 44. Badanie to polega na okre±leniu masy zªuszczonego

materiaªu (z dokªadno±ci¡ ±0,02kg/m2) z powierzchni próbki betonu po 7, 14, 28, 42

i 56 cyklach zamra»ania i odmra»ania w obecno±ci 3% roztworu NaCl.

Kryterium mrozoodporno±ci przyj¦to zgodnie ze szwedzk¡ norm¡ [N27], tzw.

metoda Borås, która wyró»nia cztery kategorie betonów, w zale»no±ci od ilo±ci zªusz-

czonego materiaªu oraz od szybko±ci post¦puj¡cych zªuszcze«:
� beton bardzo dobrej jako±ci: m56 ¬ 0,10 kg/m2,

� beton dobrej jako±ci: m56 ¬ 0,20 kg/m2, lub m56 < 0,50 kg/m2 i m56/m28 ¬ 2,

� beton dopuszczalnej jako±ci: m56 ¬ 1,00 kg/m2 i m56/m28 < 2,

� beton niedopuszczalnej jako±ci: m56 > 1,00 kg/m2 i m56/m28 > 2.

Do bada« wykorzystywano 4 kostki sze±cienne betonu o boku 150 cm, które

byªy piel¦gnowane przez 7 dni w odpowiedniej temperaturze (12◦C, 20◦C i 30◦C, z do-

kªadno±ci¡ ±2◦C), pozostaªy okres piel¦gnacji i przygotowania badania byª zgodny

z norm¡ [N23].

5.3.6. Mrozoodporno±¢ betonu wg normy PN-B-06250:1988

Badanie mrozoodporno±ci betonu przeprowadzono przy zastosowaniu metody

zwykªej opisanej w normie PN-B-06250:1988 [N24]. Ka»dorazowo badanie wykonywano

na 12 próbkach sze±ciennych betonu o wymiarze boku 100 mm, piel¦gnowanych przez

28 dni w temperaturach wody 12◦C, 20◦C i 30◦C, z dokªadno±ci¡ ±2◦C. Próbki byªy
poddane 300 cyklom zamra»ania/odmra»ania.
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6. Wyniki bada« i ich interpretacja

6.1. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych

Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu CEM I bez i z udziaªem

superplasty�katora przedstawiono odpowiednio na rysunkach 6.1 i 6.2. Krzywe pªyni¦-

cia zaczynów cementowych z cementu CEM II bez i z udziaªem SP przedstawiono

odpowiednio na rysunkach 6.3 i 6.4. Natomiast krzywe pªyni¦cia zaczynów cemento-

wych z cementu CEM III bez i z udziaªem superplasty�katora przedstawiono od-

powiednio na rysunkach 6.5 i 6.6. Wyliczone warto±ci parametrów reologicznych dla

modelu Binghama zaczynów cementowych z cementu CEM I, CEM II i CEM III

przedstawiono odpowiednio w tabelach 6.1, 6.3 i 6.5. Natomiast wyznaczone parametry

reologiczne modelu Binghama dla zaczynów cementowych z cementu CEM I, CEM II

i CEM III z dodatkiem superplasty�katora przedstawiono odpowiednio w tabelach

6.2, 6.4 i 6.6.

Warto±ci wspóªczynników determinacji R2 obliczone dla wyznaczonych prostych

modelu Binghama do poszczególnych krzywych pªyni¦cia zaczynów cementowych byªy

bliskie 1 (od 0,89 do 0,99). Potwierdza to sªuszno±¢ wyboru modelu Binghama do

aproksymacji krzywych pªyni¦cia badanych zaczynów.

124



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

b)a)

n
a

p
rę

ż
e

n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e

 (
P

a
)

d)c)

n
a

p
rę

ż
e

n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e

 (
P

a
)

n
a

p
rę

ż
e

n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e

 (
P

a
)

szybkość ścinania (s )
-1

szybkość ścinania (s )
-1

szybkość ścinania (s )
-1

szybkość ścinania (s )
-1

n
a

p
rę

ż
e

n
ia

ś
c
in

a
ją

c
e

 (
P

a
)

Rysunek 6.1. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego
(CEM I) w temperaturze: (a) 15◦C; (b) 20◦C, (c) 25◦C i (d) 30◦C

Tabela 6.1. Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna zaczynów cementowych z cementu
portlandzkiego (CEM I) w ró»nych temperaturach, po czasie 10, 30 i 60 minut

t (min)

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

τy ηp τy ηp τy ηp τy ηp

(Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s)

10 18,6 0,14 19,9 0,14 22,8 0,14 22,8 0,12

30 21,8 0,16 20,0 0,14 29,0 0,17 28,8 0,13

60 22,3 0,17 22,0 0,12 31,7 0,18 30,8 0,14
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Rysunek 6.2. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego
(CEM I) z dodatkiem superplasty�katora w temperaturze: (a) 15◦C; (b) 20◦C;
(c) 25◦C i (d) 30◦C

Tabela 6.2. Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna zaczynów cementowych z cementu
portlandzkiego (CEM I) z dodatkiem superplasty�katora w ró»nych temperaturach,
po czasie 10, 30 i 60 minut

t (min)

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

τy ηp τy ηp τy ηp τy ηp

(Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s)

10 0 0,62 0 0,65 0 0,54 0 0,57

30 0 0,82 0 0,82 0 0,71 0 0,72

60 0 0,86 0 0,88 0 0,73 0 0,75
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Rysunek 6.3. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego »u»-
lowego (CEM II) w temperaturze: (a) 15◦C; (b) 20◦C, (c) 25◦C i (d) 30◦C

Tabela 6.3. Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna zaczynów cementowych z cementu
portlandzkiego »u»lowego (CEM II) w ró»nych temperaturach, po czasie 10, 30 i 60
minut

t (min)

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

τy ηp τy ηp τy ηp τy ηp

(Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s)

10 23,2 0,12 24,3 0,13 21,0 0,12 25,2 0,11

30 30,2 0,17 31,1 0,16 23,0 0,12 25,4 0,12

60 30,7 0,17 34,5 0,17 23,6 0,12 24,6 0,12
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Rysunek 6.4. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego »u»-
lowego (CEM II) z dodatkiem superplasty�katora w temperaturze: (a) 15◦C; (b) 20◦C;
(c) 25◦C i (d) 30◦C

Tabela 6.4. Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna zaczynów cementowych z cementu
portlandzkiego »u»lowego (CEM II) z dodatkiem superplasty�katora w ró»nych tem-
peraturach, po czasie 10, 30 i 60 minut

t (min)

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

τy ηp τy ηp τy ηp τy ηp

(Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s)

10 0 0,58 0 0,45 0 0,40 0 0,35

30 0 0,60 0 0,61 0 0,57 0 0,50

60 0 0,69 0 0,70 0 0,64 0 0,61
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Rysunek 6.5. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu hutniczego
(CEM III) w temperaturze: (a) 15◦C; (b) 20◦C, (c) 25◦C i (d) 30◦C

Tabela 6.5. Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna zaczynów cementowych z cementu
hutniczego (CEM III) w ró»nych temperaturach, po czasie 10, 30 i 60 minut

t (min)

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

τy ηp τy ηp τy ηp τy ηp

(Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s)

10 32,2 0,21 42,3 0,23 35,3 0,19 38,0 0,16

30 34,5 0,22 44,6 0,23 35,3 0,19 40,0 0,18

60 36,4 0,23 45,3 0,23 37,3 0,20 44,0 0,19
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Rysunek 6.6. Krzywe pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu hutniczego
(CEM III) z dodatkiem superplasty�katora w temperaturze: (a) 15◦C; (b) 20◦C;
(c) 25◦C i (d) 30◦C

Tabela 6.6. Granica pªyni¦cia i lepko±¢ plastyczna zaczynów cementowych z cementu
hutniczego (CEM III) z dodatkiem superplasty�katora w ró»nych temperaturach, po
czasie 10, 30 i 60 minut

t (min)

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

τy ηp τy ηp τy ηp τy ηp

(Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s) (Pa) (Pa·s)

10 0 0,75 0 0,77 0 0,70 0 0,54

30 0 0,77 0 0,82 0 0,71 0 0,58

60 0 0,77 0 0,80 0 0,72 0 0,62
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Porównanie warto±ci granicy pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej dla zaczynów ce-

mentowych z CEM I, CEM II i CEM III bez udziaªu SP w ró»nych temperaturach

przedstawiono odpowiednio na rysunkach 6.7 i 6.8.

Rysunek 6.7. Warto±¢ granicy pªyni¦cia zaczynu cementowego z cementu: (a) CEM I
42,5 R; (b) CEM II/B-S 42,4 R; (c) CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA, w temperaturze
15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C, po czasie 10, 30 i 60 minut
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Rysunek 6.8. Warto±¢ lepko±ci plastycznej zaczynów cementowych z cementu:
(a) CEM I 42,5 R; (b) CEM II/B-S 42,4 R; (c) CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA,
w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C, po czasie 10, 30 i 60 minut

Analiza wyników bada« granicy pªyni¦cia (rys. 6.7a) badanych zaczynów cemen-

towych z cementu CEM I bez udziaªu SP , w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C,

w czasie od 10 do 60 minut wykazuje, »e granica pªyni¦cia wzrasta w czasie, dla ka»dej

z badanych temperatur. Wyniki bada« reologicznych (rys. 6.7b) zaczynów cemento-

wych z cementu CEM II bez udziaªu SP , w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C,
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w czasie od 10 do 60 minut wskazuj¡, równie» »e granica pªyni¦cia generalnie wzrasta

w czasie od 10 do 60 minuty, dla ka»dej z badanych temperatur. Podobnie jest w przy-

padku granicy pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu CEM III bez udziaªu SP .

W temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C w czasie od 10 do 60 minut granica pªyni¦-

cia wzrasta dla ka»dej z badanych temperatur (rys. 6.7c). Porównuj¡c warto±¢ granicy

pªyni¦cia zaczynów z ró»nych cementów (CEM I, CEM II i CEM III) bez SP wy-

ra¹nie mo»na stwierdzi¢, »e zaczyn z cementu hutniczego CEM III charakteryzuje si¦

najwi¦kszymi warto±ciami granicy pªyni¦cia w ka»dym czasie.

Analiza wyników bada« lepko±ci plastycznej (rys. 6.8a) dla badanych zaczynów

cementowych z cementu CEM I, CEM II i CEM III bez udziaªu SP w temperaturze

15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C w czasie od 10 do 60 minut wykazuje, »e lepko±¢ plastyczna

pozostaje na staªym poziomie lub nieznacznie zwi¦ksza si¦ w czasie od 10 do 60 minut,

dla ka»dej z badanych temperatur.

Wyra¹nie zaznacza si¦ wpªyw czasu na wzrost granicy pªyni¦cia zaczynów nie-

zale»nie od rodzaju cementu. Jest to wynikiem wpªywu produktów post¦puj¡cej hydra-

tacji cementu w czasie. Podkre±liªy to wyniki bada« innych autorów [29]. Stwierdzili

oni tak»e, »e na parametry reologiczne zaczynów ma wpªyw rodzaj i ilo±¢ produktów

hydratacji. �el C − S −H wpªywa przede wszystkim na lepko±¢ plastyczn¡, a warto±¢

granicy pªyni¦cia zale»y od sumarycznego wpªywu ettringitu i fazy C − S −H.

Obserwowane ró»nice wªa±ciwo±ci reologicznych badanych zaczynów mo»na wy-

ja±ni¢ wpªywem dodatków mineralnych, w tym przypadku »u»li wielkopiecowych, na

proces hydratacji cementu. Wedªug [92], ich obecno±¢ w cemencie wpªywa na zmniej-

szenie ilo±ci zhydratyzowanych faz w pocz¡tkowym etapie hydratacji, odwrotnie ni»

w przypadku cementu portlandzkiego, dla którego ilo±¢ produktów hydratacji jest

znacznie wi¦ksza, ze wzgl¦du na wi¦ksz¡ zawarto±¢ klinkieru.

Zauwa»ono równie», »e warto±¢ granicy pªyni¦cia jest najwi¦ksza dla zaczynu

cementowego z CEM III, co wskazuje, »e na warto±¢ granicy pªyni¦cia maj¡ wpªyw

nie tylko produkty hydratacji. Mo»e to by¢ zwi¡zane z tym, »e cement ten ma naj-

wi¦ksz¡ powierzchni¦ wªa±ciw¡. Autor pracy [67] stwierdziª, »e stosowanie cementów

o wi¦kszej powierzchni wªa±ciwej powoduje zwykle zwi¦kszenie granicy pªyni¦cia, któ-

remu towarzyszy zmniejszenie warto±ci lepko±ci plastycznej. Efekt ten zaobserwowano

w niniejszej pracy.

Porównuj¡c warto±ci granicy pªyni¦cia, w tym samym czasie, przy ró»nych tem-

peraturach badania (rys. 6.9) zauwa»ono, »e najwi¦ksz¡ warto±¢ granicy pªyni¦cia za-
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czynu cementowego z CEM I obserwuje si¦ w temperaturze 25◦C i 30◦C w ka»dym

badanym czasie. Mo»e to by¢ zwi¡zane z przyspieszonym przebiegiem reakcji hydrata-

cji cementu w podwy»szonych temperaturach. Potwierdzaj¡ to wyniki bada« autorów

pracy [196], którzy stwierdzili »e czas pojawienia si¦ maksimum efektu glinianowego na

krzywej wydzielania ciepªa twardnienia cementu, byª niezale»ny od rodzaju cementu

i stosunku w/c, ale zmniejszaª si¦ wraz ze wzrostem temperatury. Wskazuje to na przy-

spieszenie hydratacji cementu wraz ze wzrostem temperatury.

Porównuj¡c warto±ci granicy pªyni¦cia, w tym samym czasie, przy ró»nych tem-

peraturach badania, zaczynów cementowych z cementu CEM II bez udziaªu SP

(rys. 6.9) mo»na stwierdzi¢, »e warto±ci granicy pªyni¦cia s¡ wi¦ksze w temperaturze

15◦C i 20◦C, ni» zaczynów badanych w tym samym czasie, w wy»szych temperaturach

(25◦C i 30◦C).

Porównuj¡c warto±ci granicy pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu CEM

III bez udziaªu superplasty�katora badanych w tym samym czasie (rys. 6.9) stwier-

dzono, »e najwi¦ksze warto±ci granicy pªyni¦cia zaobserwowano w temperaturze 20◦C.

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e wyniki bada« wpªywu temperatury na warto±¢ para-

metrów reologicznych takich jak: granica pªyni¦cia nie s¡ jednoznaczne. Na przykªad

autorzy pracy [107] wykazali odmiennie, ni» stwierdzono w niniejszej pracy, »e warto±¢

granicy pªyni¦cia maleje w temperaturze od 5◦C do 20◦C. Natomiast w temperaturze

od 25◦C do 30◦C granica pªyni¦cia ro±nie lub maleje w zale»no±ci od u»ytego cementu

w zaczynie [107].
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Rysunek 6.9. Warto±¢ granicy pªyni¦cia zaczynu cementowego z cementu portlandz-
kiego CEM I 42,5 R, portlandzkiego »u»lowego CEM II/B-S 42,4 R, hutniczego
CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA, w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C, bada-
nego po czasie: (a) 10 min; (b) 30 min i (c) 60 min

Porównuj¡c warto±ci lepko±ci plastycznej zaczynów cementowych bez udziaªu

SP , w tym samym czasie przy ró»nych temperaturach badania (rys. 6.10) zauwa»ono,

»e warto±¢ lepko±ci plastycznej generalnie maleje w niewielkim stopniu lub pozostaje

staªa we wszystkich badanych temperaturach.
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Rysunek 6.10. Warto±¢ lepko±ci plastycznej zaczynu cementowego z cementu port-
landzkiego CEM I 42,5 R, portlandzkiego »u»lowego CEM II/B-S 42,4 R, hutniczego
CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA, w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C, badanego
po czasie: (a) 10 min; (b) 30 min i (c) 60 min

Dodanie superplasty�katora polikarboksylanowego w ilo±ci 1,0% mas. do bada-

nych zaczynów cementowych z cementów CEM I, CEM II i CEM III spowodowaªo

zmian¦ wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów. Wszystkie zaczyny charakteryzowaªy si¦

wªa±ciwo±ciami pªynu newtonowskiego, bez granicy pªyni¦cia. Analiza krzywych pªy-
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ni¦cia zaczynów cementowych z badanych cementów CEM I, CEM II i CEM III bez

i z dodatkiem superplasty�katora pozwoliªa stwierdzi¢, »e dodatek superplasty�katora

na bazie polikarboksylanów spowodowaª ujawnienie si¦ zjawiska tiksotropii w zaczy-

nach cementowych w wi¦kszym stopniu, w porównaniu do zaczynów bez tej domieszki.

Analiza tego zjawiska zostanie przeprowadzona w pkt. 6.2.1 i 6.2.2.

Wyniki bada« reologicznych pozwoliªy stwierdzi¢ wyra¹ny wzrost warto±ci lep-

ko±ci plastycznej z upªywem czasu (w czasie do 1 godziny), dla wszystkich badanych

zaczynów, w badanych temperaturach (15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C) (rys. 6.11).

Porównuj¡c warto±¢ lepko±ci plastycznej dla zaczynów cementowych z cementu

CEM I, CEM II i CEM III z dodatkiem superplasty�katora w tym samym czasie,

w ró»nych temperaturach (rys. 6.12), mo»na zauwa»y¢, »e warto±¢ lepko±ci plastycznej

maleje lub utrzymuje si¦ na tym samym poziomie ze wzrostem temperatury.
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Rysunek 6.11. Warto±¢ lepko±ci plastycznej zaczynu cementowego z cementu: (a) CEM I
42,5 R; (b) CEM II/B-S 42,4 R; (c) CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA z dodatkiem
superplasty�katora w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C
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Rysunek 6.12. Warto±¢ lepko±ci plastycznej zaczynu cementowego z cementu port-
landzkiego CEM I 42,5 R, portlandzkiego »u»lowego CEM II/B-S 42,4 R, hutniczego
CEM III/A 32,5 N LH/HSR/NA z dodatkiem superplasty�katora, w temperaturze
15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C, badanego po czasie: (a) 10 min; (b) 30 min i (c) 60 min

Powy»sze mo»na poª¡czy¢ z mechanizmem dziaªania superplasty�katora w za-

czynach cementowych. Wzrost temperatury zaczynu cementowego z dodatkiem super-

plasty�katora na bazie polikarboksylanów na ogóª powoduje zwijanie si¦ ªa«cuchów

bocznych, a tym samym zmniejsza si¦ skuteczno±¢ jego dziaªania, szczególnie w tempe-
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raturach powy»ej 25◦C. Prawdopodobnie dla zastosowanego superplasty�katora mo»na

przypisa¢ efekt dziaªania opisany w pracy [80]. Wedªug autorów tej pracy, zmniejsze-

nie si¦ zasi¦gu blokady sterycznej superplasty�katora oraz uwalnianie si¦ cz¡stek wody

w wyniku dehydratacji ªa«cuchów polieterowych w podwy»szonej temperaturze, pro-

wadzi do zmniejszenia lepko±ci zaczynu cementowego w obecno±ci superplasty�katora

na bazie polikarboksylanów.

Zmniejszenie lepko±ci wraz ze wzrostem temperatury obserwowali równie» au-

torzy pracy [102]. Dla zaczynów cementowych z dodatkiem superplasty�katora lep-

ko±¢ plastyczna w temperaturze pomi¦dzy temperatur¡ 9◦C, a 23◦C malaªa, natomiast

w temperaturach wy»szych (23◦C i 33◦C) nieznacznie malaªa, lub nie zmienia si¦, co za-

obserwowano równie» w niniejszej pracy. Podobne wyniki uzyskali autorzy pracy [201]

którzy stwierdzili, »e lepko±¢ plastyczna maleje wraz ze wzrostem temperatury (od

11◦C do 30◦C) dla betonów z superplasty�katorem. Zmniejszenie lepko±ci plastycznej

jest bardziej wyra¹ne w ni»szej temperaturze (mi¦dzy 11◦C a 21◦C). Natomiast autorzy

pracy [114] uzyskali efekt odwrotny. Obserwowali oni, »e lepko±¢ plastyczna ro±nie wraz

ze wzrostem temperatury. Jednak»e badania byªy wykonane na zaczynach z dodatkiem

superplasty�katora PCE.

W przypadku badanych zaczynów cementowych, superplasty�kator byª tak sku-

teczny, »e granica pªyni¦cia nie istniaªa. Przy mniejszej skuteczno±ci dziaªania SP

granica pªyni¦cia istniaªaby. Efekt taki zaobserwowali autorzy w pracach [57] i [56].

Stwierdzili oni, »e warto±¢ granicy pªyni¦cia zaczynów cementowych z superplasty�ka-

torem PCE zmniejsza si¦, a dla zaczynów z dodatkiem PNS, granica pªyni¦cia wzrasta

wraz z temperatur¡. Stwierdzili, »e efekt ten jest bardziej widoczny przy dodawaniu

superplasty�katora od razu do zaczynu, ni» przy dodawaniu z opó¹nieniem. Autorzy

stwierdzili, »e ró»nica ta prawdopodobnie wynika z interakcji z fazami glinianowymi

i najprawdopodobniej jest zwi¡zana z wi¦ksz¡ powierzchni¡ hydratów tych faz. Tym

samym unieruchamiaj¡ wi¦cej PNS, poprzez adsorpcj¦, co prowadzi do mniejszego

caªkowitego pokrycia powierzchni i gorszej dyspersji ziaren cementu. Efekty tempera-

turowe s¡ bardzo silnie zale»ne od rodzaju polimeru z jakiego jest zbudowany super-

plasty�kator.
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6.2. Ocena zjawiska tiksotropii w zaczynach cemen-

towych

6.2.1. Test p¦tli histerezy

Ocen¦ zjawiska tiksotropii dokonano w oparciu o analiz¦ pola p¦tli histerezy

krzywych pªyni¦cia zaczynów cementowych. Na podstawie bada« reologicznych i uzy-

skanych krzywych pªyni¦cia zaczynów cementowych z cementu CEM I, CEM II

i CEM III bez i z udziaªem superplasty�katora (rys. 6.1, 6.3, 6.5, 6.2, 6.4 i 6.6)

wyliczono warto±ci pola p¦tli histerezy krzywych pªyni¦cia badanych zaczynów, które

przedstawiono odpowiednio w tabelach 6.7 i 6.8.

Tabela 6.7. Warto±ci pola p¦tli histerezy (Pa/s) dla zaczynów cementowych z ce-
mentu portlandzkiego (CEM I), portlandzkiego »u»lowego (CEM II) i hutniczego
(CEM III), badanych w ró»nych temperaturach

rodzaj

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

30 min 60 min 30 min 60 min 30 min 60 min 30 min 60 min

CEM I 1237 1208 1118 705 769 960 964 1167

CEM II 508 436 615 463 641 526 476 396

CEM III 1294 1052 1300 1205 467 820 848 1098

Tabela 6.8. Warto±ci pola p¦tli histerezy (Pa/s) dla zaczynów cementowych z ce-
mentu portlandzkiego (CEM I), portlandzkiego »u»lowego (CEM II) i hutniczego
(CEM III) z dodatkiem superplasty�katora, badanych w ró»nych temperaturach

rodzaj

15◦C 20◦C 25◦C 30◦C

30 min 60 min 30 min 60 min 30 min 60 min 30 min 60 min

CEM I+SP 4384 4886 4789 4973 3913 4491 4250 4915

CEM II+SP 2665 2651 2719 2950 3271 3509 2256 3559

CEM III+SP2365 2379 2874 3280 2642 2658 2001 2394
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Analiza wpªywu czasu na warto±ci pola p¦tli histerezy (rys. 6.13) dla badanych

zaczynów cementowych z cementu CEM I i CEM III bez udziaªu superplasty�katora

w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C w czasie 30 i 60 minut wykazuje, »e warto±¢

pola p¦tli histerezy maleje z upªywem czasu (od 30 do 60 minut) w temperaturach

od 15◦C do 20◦C, a w temperaturach wy»szych (od 25◦C do 30◦C) pole p¦tli histe-

rezy ro±nie z upªywem czasu. W przypadku zaczynu cementowego z cementu CEMII

tendencja ta nie jest widoczna, gdy» ró»nica warto±ci pola p¦tli histerezy krzywych

pªyni¦cia mieszcz¡ si¦ w granicach bª¦du pomiarowego.

Wyniki bada« przedstawione w pracy [220] wykazaªy równie», »e warto±¢ pola

p¦tli histerezy jest silnie zwi¡zana z rodzajem zastosowanego spoiwa, a tak»e stosun-

kiem w/s. Zaobserwowano, »e pole p¦tli histerezy generalnie ro±nie po obni»eniu sto-

sunku w/s. Warto±¢ pola p¦tli histerezy byªa najwi¦ksza w przypadku spoiwa zawie-

raj¡cego nanokrzemionk¦, a najmniejsza dla zaczynu z dodatkiem popioªu lotnego.

Analiza wpªywu temperatury na warto±ci pola p¦tli histerezy (rys. 6.13) dla ba-

danych zaczynów cementowych z cementu CEM I i CEM III bez udziaªu superpla-

sty�katora w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C w czasie wykazuje, »e warto±¢ pola

p¦tli histerezy wraz ze wzrostem temperatury (od 15◦C do 20-25◦C) maleje, a w tem-

peraturze od 20-25◦C do 30◦C ro±nie. W przypadku zaczynu cementowego z cementu

CEMII tendencja ta nie jest widoczna, gdy» maªe warto±ci pola p¦tli histerezy zaczy-

nów cementowych w ró»nych temperaturach oscyluj¡ w granicy bª¦du pomiarowego.

Wyniki bada« uzyskane w pracy [201], wykazaªy podobn¡ zale»no±¢ pola po-

wierzchni p¦tli histerezy krzywych pªyni¦cia w zale»no±ci od temperatury. Wykres za-

le»no±ci pola powierzchni p¦tli histerezy od temperatury ma ksztaªt paraboli, a warto±¢

wierzchoªka paraboli odpowiada temperaturze, dla której zaczyn cementowy uzyskuje

najmniejsz¡ warto±¢ pola p¦tli histerezy.
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Rysunek 6.13. Warto±¢ pola p¦tli histerezy w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C,
zaczynu cementowego z cementu (a) portlandzkiego (CEM I); (b) portlandzkiego »u»-
lowego (CEM II) i (c) hutniczego (CEM III)

Wprowadzenie superplasty�katora na bazie polikarboksylanów, do zaczynu ce-

mentowego zasadniczo zmienia wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynu z pªynu Binghama na

pªyn newtonowski. Analiza wpªywu czasu (od 30 do 60 minut) na warto±¢ pola p¦tli hi-

sterezy (rys. 6.14) dla badanych zaczynów cementowych z cementu CEM I, CEM II

i CEM III z dodatkiem SP w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C wykazaªa, »e

warto±¢ pola p¦tli histerezy generalnie ro±nie z upªywem czasu.
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Rysunek 6.14. Warto±¢ pola p¦tli histerezy w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C,
zaczynu cementowego z cementu (a) portlandzkiego (CEM I); (b) portlandzkiego »u»-
lowego (CEM II) i (c) hutniczego (CEM III) z udziaªem superplasty�katora

Analiza wpªywu temperatury na warto±ci pola p¦tli histerezy (rys. 6.14) dla ba-

danych zaczynów cementowych z cementu CEM I, CEM II i CEM III z dodatkiem

SP w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C w czasie wykazuje, »e warto±¢ pola p¦tli

histerezy ro±nie lub maleje, w zale»no±ci od rodzaju cementu oraz temperatury. Na

podstawie uzyskanych wyników nie mo»na wskaza¢ jednoznacznej tendencji.
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Analiza pola p¦tli histerezy zaczynów cementowych z ró»nych cementów (CEMI,

CEMII i CEM III) z udziaªem superplasty�katora, pozwoliªa stwierdzi¢, »e zaczyn

z CEMI charakteryzowaª si¦ najwi¦ksz¡ warto±ci¡ pola p¦tli histerezy.

Autorzy pracy [57] w swoich badaniach, zauwa»yli, »e pole p¦tli histerezy krzy-

wych pªyni¦cia zaczynu z cementu CEM I 52,5 R z dodatkiem SP maleje wraz ze

wzrostem temperatury (od 5◦C do 45◦C). Uzyskane w niniejszej pracy wyniki bada«

nie potwierdzaj¡ jednoznacznie tej tendencji, co mo»e by¢ spowodowane, znacz¡cymi

ró»nicami w procedurze badania (czasem badania, szybko±ci¡ ±cinania) i rodzajem wy-

korzystanego superplasty�katora.

Analiza wpªywu obecno±ci superplasty�katora na warto±ci pola p¦tli histerezy

(rys. 6.15) dla badanych zaczynów cementowych z ró»nych cementów (CEM I, CEM II

i CEM III) bez i z dodatkiem SP w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C w czasie

wykazuje, »e warto±¢ pola p¦tli histerezy ro±nie przy udziale superplasty�katora dla

ka»dego zaczynu cementowego w porównaniu do zaczynów bez udziaªu superplasty�-

katora.
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Rysunek 6.15. Warto±¢ pola p¦tli histerezy zaczynu cementowego z cementu port-
landzkiego (CEM I), portlandzkiego »u»lowego (CEM II), hutniczego (CEM III)
bez i z dodatkiem superplasty�katora, w temperaturze (a) 15◦C, (b) 20◦C, (c) 25◦C
i (d) 30◦C
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6.2.2. Metoda wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±ci-

nania

Oceny zjawiska tiksotropii zaczynów cementowych dokonano metod¡ wielokrot-

nych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania. Metod¦ t¡ opisano w punkcie 5.1.3.

Wyniki bada« reologicznych zaczynów cementowych z cementu CEM I bez

udziaªu superplasty�katora, wykonanych wedªug procedury I i II (opis w punkcie 5.1.3)

przedstawiono odpowiednio na rysunku 6.16a i b. Natomiast dla zaczynów z dodatkiem

superplasty�katora wykonanych wedªug procedury I i II przedstawiono odpowiednio

na rysunku 6.17a i b.
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Rysunek 6.16. Wykres zale»no±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego od czasu dla kolejno zada-
wanych warto±ci szybko±ci ±cinania, dla zaczynu cementowego bez superplasty�katora,
(a) procedura I; (b) procedura II
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Rysunek 6.17. Wykres zale»no±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego od czasu dla kolejno zadawa-
nych warto±ci szybko±ci ±cinania, dla zaczynu cementowego z udziaªem superplasty�-
katora, (a) procedura I; (b) procedura II

Dla jednej szybko±ci ±cinania otrzymano ponad 15 tys. warto±ci napr¦»e« stycz-
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nych. W celu wykonania oblicze« parametrów modelu reologicznego zmniejszono ilo±¢

warto±ci napr¦»e«, u±redniaj¡c po 100 kolejnych warto±ci. W zwi¡zku z powy»szym

otrzymano wówczas okoªo 150 warto±ci napr¦»e« stycznych i odpowiadaj¡ce im szyb-

ko±ci ±cinania, w czasie badania.

Na podstawie tak otrzymanych pomiarów zale»no±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego

od czasu, przy skokowo zmieniaj¡cych si¦ szybko±ciach ±cinania wedªug schemat A

(rys. 5.5), sporz¡dzono wykresy równowagowych krzywych pªyni¦cia. Na rysunku 6.18

przedstawiono krzywe pªyni¦cia zaczynu cementowego bez udziaªu superplasty�katora

wykonanego wedªug procedury I i równowagow¡ krzyw¡ pªyni¦cia.
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Rysunek 6.18. Krzywe pªyni¦cia zaczynu cementowego bez superplasty�katora przy
ró»nych warto±ciach parametru strukturalnego oraz równowagowa krzywa pªyni¦cia

Uzyskan¡ krzyw¡ równowagow¡ opisano zale»no±ci¡ pot¦gow¡ Ostwalda�de Wa-

ele'a (1.5). Krzywa ta odzwierciedla zale»no±¢ równowagowego napr¦»enia stycznego do

szybko±ci ±cinania, gdy osi¡gni¦te s¡ warunki równowagowe tj. szybko±¢ rozpadu struk-

tury jest równa szybko±ci jej odbudowy, a parametr strukturalny w równaniu Kem-

bªowskiego i Petery równy jest warto±ci równowagowej. Punkty przeci¦cia krzywych

opisanych f(γ̇, κi) z krzyw¡ równowagow¡ (rys. 6.18) informuj¡, przy jakiej szybko±ci

±cinania dany stan struktury speªnia warunki równowagi.

Parametry k i n w równaniu (1.5) wyznaczono na podstawie równowagowej

krzywej pªyni¦cia. Je±li wykres (rys. 6.18) zostanie sporz¡dzony w skali logarytmiczno

- logarytmicznej to krzywa równowagowa w przybli»eniu b¦dzie miaªa posta¢ funkcji

liniowej, gdzie n jest wspóªczynnikiem kierunkowym prostej, a parametr log(k) odpo-

wiada warto±ci przeci¦cia si¦ prostej z osi¡ pionow¡.

Na podstawie przeprowadzonych bada« obliczono warto±ci parametrów modelu

148



ROZPRAWA DOKTORSKA

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe betonu

reologicznego Kembªowskiego i Petery przy zastosowaniu dwóch procedur badawczych

(I i II) ró»ni¡cych si¦ czasem oczekiwania na uzyskanie stanu równowagi. Obliczone

parametry przedstawiono odpowiednio w tabeli 6.9 (procedura I) i w tabeli 6.10 (pro-

cedura II).

Tabela 6.9. Warto±ci parametrów reologicznych modelu Kembªowskiego i Petery przy
zastosowaniu procedury I, dla zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego
(CEM I) bez i z dodatkiem superplasty�katora

rodzaj zaczynu
parametry reologiczne

k n m c λ

CEM I 36,66 0,18 0,41 1,16 7,11

CEM I + SP 0,59 1,03 1,22 1,09 6,89

Tabela 6.10. Warto±ci parametrów reologicznych modelu Kembªowskiego i Petery przy
zastosowaniu procedury II, dla zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego
(CEM I) bez i z dodatkiem superplasty�katora

rodzaj zaczynu
parametry reologiczne

k n m c λ

CEM I 28,16 0,24 0,37 0,79 0,98

CEM I + SP 0,96 0,98 1,17 0,58 1,21

Poniewa» równowagowe krzywe pªyni¦cia w przybli»eniu mo»na opisa¢ zale»no-

±ci¡ pot¦gow¡ Ostwalda-de Waele'a (1.5), wyznaczone parametry k i n maj¡ identyczne

znaczenie jak w tym modelu. Maj¡ one sens �zyczny tylko wówczas, gdy rozpatrywane

s¡ ª¡cznie. Bior¡c pod uwag¦ wyznaczone warto±ci k i n dla badanych zaczynów, za-

czyn bez superplasty�katora jest rozrzedzany ±cinaniem (n < 1), natomiast dla zaczynu

z dodatkiem superplasty�katora warto±¢ n jest w przybli»eniu równa 1. Jak wiadomo

dla n równego 1 w modelu Ostwalda�de Waele'a (1.5) pªyn wykazuje wªa±ciwo±ci new-

tonowskie.

Na rysunku 6.19 przedstawiono wyniki pomiarów reologicznych zaczynów ce-

mentowych badanych wedªug procedury I, dla innych szybko±ci ±cinania (schemat B

przedstawiony na rys. 5.6), ni» stosowane do wyznaczenia parametrów modelu Kem-

bªowskiego i Petery, w celu sprawdzenia czy obliczone parametry równania s¡ niezale»ne

od szybko±ci ±cinania. Takie badania przeprowadzono równie» dla zaczynu cementowego

badanego wg procedury II.
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Rysunek 6.19. Wykres zale»no±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego od czasu dla kolejno zadawa-
nych warto±ci szybko±ci ±cinania (wg schematu B), dla zaczynu cementowego badanego
wg procedury I, (a) bez superplasty�katora; (b) z udziaªem superplasty�katora

Na rysunkach 6.20 i 6.21 przedstawiono dopasowanie modelu Kembªowskiego

i Petery dla warto±ci parametrów wyznaczonych w badaniach (tabela 6.9 i 6.10) przy

zastosowaniu schematu A zmian szybko±ci ±cinania (rys. 5.5), do parametrów wyzna-

czonych dla innych szybko±ci ±cinania przyj¦tych wg schematu B (rys. 5.6) dla zaczynu

cementowego bez i z udziaªem superplasty�katora.
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Rysunek 6.20. Dopasowanie modelu Kembªowskiego i Petery do wyników eksperymen-
talnych dla zaczynu cementowego bez superplasty�katora, (a) procedura I; (b) proce-
dura II
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Rysunek 6.21. Dopasowanie modelu Kembªowskiego i Petery do wyników eksperymen-
talnych dla zaczynu cementowego z superplasty�katorem, (a) procedura I; (b) proce-
dura II

Poprawno±¢ dopasowania wyników modelu do wyników eksperymentu, dla za-

czynu cementowego bez superplasty�katora oceniono na podstawie ±redniego wzgl¦d-

nego bª¦du, który wynosi odpowiednio 3,7% i 4,9%, dla procedury I i II. �redni bª¡d

bezwzgl¦dny warto±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego wynosi odpowiednio 2,94 Pa oraz 4,25 Pa,

dla procedury I i II.

Natomiast, poprawno±¢ dopasowania wyników modelu do wyników ekspery-

mentu, dla zaczynu cementowego z superplasty�katorem wynosi 93,3% dla procedury

I, 90,9% dla procedury II. �redni bª¡d bezwzgl¦dny warto±ci napr¦»enia ±cinaj¡cego

wynosi 3,63 Pa � procedura I, a 4,31 Pa � procedura II. Uzyskane wyniki wskazuj¡ na

dobre dopasowanie modelu do wyników eksperymentalnych.

Powy»sze wskazuje, »e model Kembªowskiego i Petery lepiej dopasowuje si¦ do

wyników bada« wykonanych wedªug procedury I, czyli przy zastosowaniu dªu»szych

czasów oczekiwania na uzyskanie stanu równowagi.
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6.3. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci mieszanki be-

tonowej

Konsystencj¦ mieszanki betonowej badano trzema metodami wzajemnie uzupeª-

niaj¡cymi si¦. Na rysunku 6.22 przedstawiono warto±¢ opadu sto»ka w zale»no±ci od

temperatury i czasu wykonania badania.

Rysunek 6.22. Wyniki bada« konsystencji mieszanki betonowej metod¡ opadu sto»ka
w zale»no±ci od temperatury i czasu wykonania badania

Jak wida¢ z danych przedstawionych powy»ej, warto±¢ opadu sto»ka maleje ze

wzrostem temperatury otoczenia (w zakresie od 12◦C do 30◦C). Zaobserwowano rów-

nie» spadek warto±ci opadu sto»ka wraz z upªywem czasu.

Kolejn¡ metod¡ badania konsystencji byªa metoda stolika rozpªywowego [N15].

Warto±¢ rozpªywu w zale»no±ci od temperatury, jak równie» od czasu wykonania ba-

dania przedstawiono na rysunku 6.23.
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Rysunek 6.23. Wyniki bada« konsystencji mieszanki betonowej metod¡ stolika rozpªy-
wowego w zale»no±ci od temperatury i czasu wykonania badania

Wyniki badania ±rednicy rozpªywu wykazaªy zmniejszenie si¦ ±rednicy rozpªywu

mieszanki betonowej ze wzrostem temperatury i czasu. W temperaturze 30◦C, po czasie

30 minut, zmniejszenie upªynnienia byªo tak du»e, »e prawidªowy pomiar byª niemo»-

liwy.

Na rysunku 6.24 przedstawiono wyniki badania konsystencji metod¡ Vebe [N14]

w zale»no±ci od temperatury i czasu wykonania badania.

Rysunek 6.24. Wyniki bada« konsystencji mieszanki betonowej metod¡ Vebe w zale»-
no±ci od temperatury i czasu wykonania badania

Czas Vebe zwi¦kszaª si¦ wraz ze wzrostem temperatury mieszanki betonowej

i z upªywem czasu. Pomiar konsystencji metod¡ Vebe mieszanki betonowej w tempe-

raturze 30◦C, byª niemo»liwy po czasie 30 minut od wykonania mieszanki betonowej.

Wyniki powy»szych bada« konsystencji mieszanek betonowych wykazaªy jed-

noznacznie, »e wzrost temperatury powoduje utrat¦ jej urabialno±ci. Potwierdzaj¡ to
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tak»e wyniki bada« przedstawione w pracach [31, 112]. Efekt ten jest szczególnie wi-

doczny w temperaturze 30◦C. Obserwowane zjawisko jest gªównie efektem zwi¦kszenia

szybko±ci parowania wody z mieszanki betonowej i prowadzi do przyspieszonego wi¡-

zania i obni»enia dªugotrwaªej wytrzymaªo±ci [148,154].

Wyniki bada« zawarto±ci powietrza w mieszance betonowej w zale»no±ci od

temperatury piel¦gnacji i czasu badania przedstawiono na rysunku 6.25.

∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,30
∗∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=2,80

Rysunek 6.25. Wyniki bada« zawarto±ci powietrza w mieszance betonowej w zale»no±ci
od temperatury i czasu

Jak wida¢ z danych przedstawionych na rysunku 6.25, zawarto±¢ powietrza

w mieszance betonowej generalnie zwi¦ksza si¦ wraz ze wzrostem temperatury mie-

szanki, natomiast nieznacznie maleje z upªywem czasu. W temperaturze 30◦C oznacze-

nie zawarto±ci powietrza w mieszance betonowej, po czasie 30 minut, nie byªo mo»liwe,

gdy» mieszanka byªa zbyt sucha.

Badania g¦sto±ci mieszanki betonowej wykazaªy, »e temperatura w badanym za-

kresie (od 12◦C do 40◦C) nie ma znacz¡cego wpªywu na ten parametr. Ró»nice w wy-

nikach oznacze« g¦sto±ci nie przekraczaªy bª¦du pomiarowego (tab. 6.11). Podobne

wyniki uzyskali autorzy w pracy [134], którzy wykazali, »e ró»nice g¦sto±ci mieszanki

betonowej, w ró»nych temperaturach, badanej od razu po wykonaniu mieszanki beto-

nowej s¡ pomijalnie maªe. Autorzy zauwa»yli równie», »e g¦sto±¢ mieszanki betonowej

po dªu»szym czasie: 30 i 60 minut, ma mniejsz¡ warto±¢ g¦sto±ci w ni»szych tempera-

turach.
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Tabela 6.11. Wpªyw temperatury na g¦sto±¢ mieszanki betonowej

temperatura

otoczenia

temperatura

mieszanki

betonowej

metoda zag¦szczenia g¦sto±¢

(◦C) (◦C) (kg/m3)

12 17,3 pr¦t do sztychowania 2620 ±10*
20 23,5 stolik wibracyjny 2630 ±10*
30 32,7 stolik wibracyjny 2630 ±10*
40 41,6 stolik wibracyjny 2630 ±10*

∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,3

6.4. Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci stwardnia-

ªego betonu

Badania g¦sto±ci betonu [N21] wykazaªy, »e temperatura w badanym zakresie,

od 12◦C do 30◦C, nie ma znacz¡cego wpªywu na g¦sto±¢ betonu. Ró»nice w wynikach

oznacze« nie przekraczaªy bª¦du pomiarowego (tab. 6.12).

Tabela 6.12. Wpªyw temperatury otoczenia na g¦sto±¢ próbek betonu

temperatura piel¦gnacji g¦sto±¢ betonu

(◦C) (kg/m3)

12 2650 ±20*
20 2660 ±10*
30 2680 ±20*

∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,3

Wyniki bada« nasi¡kliwo±ci próbek betonu (wedªug normy [N24]), piel¦gnowa-

nego w ró»nych temperaturach 12◦C, 20◦C i 30◦C wykazaªy, »e beton piel¦gnowany

w 20◦C charakteryzuje si¦ najmniejsz¡ nasi¡kliwo±ci¡ (rys. 6.26). Wi¦ksz¡ warto±ci¡ na-

si¡kliwo±ci charakteryzowaª si¦ beton piel¦gnowany w 12◦C, a najwi¦ksz¡ beton w tem-

peraturze 30◦C.
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∗ Podane warto±ci niepewno±ci (dla temp. 12◦C i 30◦C) stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy
prawdopodobie«stwie rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,30
∗∗ Podane warto±ci niepewno±ci (dla temp. 20◦C) stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy
prawdopodobie«stwie rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=2,80

Rysunek 6.26. Nasi¡kliwo±¢ próbek betonu w zale»no±ci od temperatury piel¦gnacji
betonu

Mniejsz¡ nasi¡kliwo±¢ badanych zapraw w temperaturze 20◦C w porównaniu do

nasi¡kliwo±ci zaprawy piel¦gnowanej w ni»szej temperaturze wykazali tak»e autorzy

pracy [99].

Wyniki bada« wytrzymaªo±ci na ±ciskanie próbek betonów w zale»no±ci od tem-

peratury piel¦gnacji (12◦C, 20◦C, 30◦C i 40◦C) przedstawiono w tabeli 6.13 i na ry-

sunku 6.27.

Tabela 6.13. Wyniki bada« wytrzymaªo±ci na ±ciskanie (MPa) próbek betonów piel¦-
gnowanych w temperaturach 12◦C, 20◦C, 30◦C i 40◦C

czas badania
temperatura piel¦gnacji

(dni) 12◦C 20◦C 30◦C 40◦C

3 74,5 ±5,3 84,0 ±1,3 87,9 ±2,5 99,0 ±9,1
7 87,8 ±6,1 93,1 ±4,0 97,0 ±11,0 103,3 ±4,6
28 106,6 ±2,9 116,9 ±7,6 107,6 ±6,3 108,8 ±6,2
90 128,3 ±10,4 127,3 ±7,1 122,7 ±6,9 119,9 ±10,7
365 127,7 ±4,8 131,9 ±1,8 126,8 ±0,6 119,0 ±7,0
730 135,6 ±6,9 134,8 ±7,9 124,5 ±3,7 119,7 ±6,8

Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,3
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Rysunek 6.27. Wyniki bada« wytrzymaªo±ci na ±ciskanie betonów piel¦gnowanych
w temperaturach 12◦C, 20◦C, 30◦C i 40◦C

Jak wida¢ z danych zamieszczonych na rysunku 6.27 wytrzymaªo±¢ wczesna (po

3 i 7 dniach), próbek betonu piel¦gnowanych w podwy»szonych temperaturach (30◦C

i 40◦C) jest wi¦ksza od wytrzymaªo±ci próbek betonu piel¦gnowanego w ni»szych tem-

peraturach (12◦C i 20◦C). Natomiast po dªu»szym czasie dojrzewania (od 28 dni do 2

lat) najwi¦ksz¡ wytrzymaªo±ci¡ charakteryzuje si¦ beton piel¦gnowany w temperatu-

rze 20◦C. Wzrost wytrzymaªo±ci betonu w pocz¡tkowym okresie czasu (do 7 dni), ze

wzrostem temperatury piel¦gnacji, mo»na wyja±ni¢ przyspieszeniem procesu hydratacji

cementu [50]. Jednak, jak wykazuj¡ wyniki bada« [31], wzrost szybko±ci hydratacji ce-

mentu przyczynia si¦ do powstania sªabszej bardziej porowatej mikrostruktury betonu

i w efekcie mniejszej wytrzymaªo±ci w pó¹niejszym czasie. Natomiast w niskiej tempe-

raturze (12◦C) hydratacja przebiega zbyt wolno, co skutkuje najmniejszym przyrostem

wytrzymaªo±ci w czasie (do 28 dni). Zmniejszenie wytrzymaªo±ci betonu w niskich tem-

peraturach potwierdzaj¡ tak»e wyniki bada« przedstawione w pracy [112].

Wyniki bada« gª¦boko±ci penetracji próbek betonu [N22] piel¦gnowanych w tem-

peraturze 12◦C, 20◦C i 30◦C wykazaªy, »e nie obserwuje si¦ zasadniczych ró»nic w war-

to±ciach tego parametru w zale»no±ci od temperatury piel¦gnacji (rys. 6.28). Nale»y

podkre±li¢, »e wyniki bada« gª¦boko±ci penetracji wody wynosz¡ zaledwie 9 � 11 mm.

Powy»sze ±wiadczy o bardzo du»ej szczelno±ci badanego betonu i wskazuje na odpowied-

nio dobrany skªad mieszanki betonowej, w tym szczelny stos okruchowy. Potwierdziªy

to wyniki bada« wytrzymaªo±ci betonu po 28 dniach w temperaturze 20◦C. Próbki

betonu uzyskaªy wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie 134,8 MPa ±7,9 MPa, po okresie 2 lat.
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∗ Podane warto±ci niepewno±ci (dla temp. 12◦C i 30◦C) stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy
prawdopodobie«stwie rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,30
∗∗ Podane warto±ci niepewno±ci (dla temp. 20◦C) stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy
prawdopodobie«stwie rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=2,20

Rysunek 6.28. Gª¦boko±¢ penetracji wody pod ci±nieniem w próbkach betonowych w za-
le»no±ci od temperatury piel¦gnacji

Konsekwencj¡ zwi¦kszonej szczelno±ci betonu jest jego trwaªo±¢. Znakomit¡ trwa-

ªo±¢ potwierdziªy wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i od-

mra»anie w obecno±ci soli odladzaj¡cej. Parametrem oceniaj¡cym trwaªo±¢ betonu, we-

dªug stosowanej metody [N23], jest masa zªuszczenia betonu, przypadaj¡ca na jednostk¦

badanej powierzchni. Beton piel¦gnowany w temperaturze 12◦C (tab. 6.14) i 20◦C

(tab. 6.15) praktycznie nie wykazuje zªuszczenia, w temperaturze 30◦C (tab. 6.16) masa

zªuszczenia równie» jest minimalna. Wedªug kryterium Borås [N27], beton ten nale»y

zakwali�kowa¢ jako bardzo dobrej jako±ci, niezale»nie od temperatury piel¦gnacji.

Tabela 6.14. Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i od-
mra»anie w obecno±ci soli odladzaj¡cej (3% NaCl), piel¦gnowanego w temperaturze
12◦C

l.p.
masa zªuszczenia próbki (kg/m2)

po 7 cyklach po 14

cyklach

po 28

cyklach

po 42

cyklach

po 56

cyklach

1 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02

2 0,00 0,00 0,00 0,02 0,02

3 0,00 0,00 0,00 0,02 0,02

4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

±rednia 0,00 ±0,02* 0,00 ±0,02* 0,02 ±0,02* 0,02 ±0,02* 0,02 ±0,02*
∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,3
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Tabela 6.15. Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i od-
mra»anie w obecno±ci soli odladzaj¡cej (3% NaCl), piel¦gnowanego w temperaturze
20◦C

l.p.
masa zªuszczenia próbki (kg/m2)

po 7 cyklach po 14

cyklach

po 28

cyklach

po 42

cyklach

po 56

cyklach

1 0,00 0,00 0,02 0,04 0,04

2 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02

3 0,00 0,02 0,02 0,04 0,04

4 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

±rednia 0,00 ±0,02* 0,02 ±0,02* 0,02 ±0,02* 0,04 ±0,02* 0,04 ±0,02*
∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,3

Tabela 6.16. Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i od-
mra»anie w obecno±ci soli odladzaj¡cej (3% NaCl), piel¦gnowanego w temperaturze
30◦C

l.p.
masa zªuszczenia próbki (kg/m2)

po 7 cyklach po 14

cyklach

po 28

cyklach

po 42

cyklach

po 56

cyklach

1 0,00 0,02 0,02 0,04 0,04

2 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02

3 0,00 0,02 0,02 0,04 0,04

4 0,00 0,00 0,02 0,02 0,04

±rednia 0,00 ±0,02* 0,02 ±0,02* 0,02 ±0,02* 0,04 ±0,02* 0,04 ±0,02*
∗ Podane warto±ci niepewno±ci stanowi¡ niepewno±¢ rozszerzon¡ przy prawdopodobie«stwie
rozszerzenia ok. 95% i wspóªczynniku rozszerzenia k=4,3

Wyniki bada« mrozoodporno±ci betonu metod¡ zwykª¡ wedªug normy PN-B-

06250:1988 [N24] wykazaªy równie», »e bez wzgl¦du na temperatur¦ piel¦gnacji (12◦C,

20◦C i 30◦C) betonu, stopie« jego mrozoodporno±ci wynosi F300. Czyli beton poddany

300 cyklom zamra»ania i odmra»ania nie wykazuje p¦kni¦¢ i ubytków masy wi¦kszych

ni» 5%, ani te» jego wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie nie zmniejsza si¦ wi¦cej ni» 20%, w sto-

sunku do wytrzymaªo±ci próbek niezamra»anych (tab. 6.17).
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Tabela 6.17. Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i od-
mra»anie oznaczone metod¡ zwykª¡

temperatura piel¦gnacji 12◦C 20◦C 30◦C

masa próbek przed zamra»aniem (kg) 2639,1 2671,0 2626,3

masa próbek po ostatnim odmra»aniu (kg) 2639,0 2671,0 2625,4

ubytek masy próbek po badaniu (%) 0,01 0,00 0,03

wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie próbek

porównawczych (MPa)

122,9 127,8 112,6

wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie próbek po

cyklicznym zamra»aniu (MPa)

112,3 122,3 110,7

spadek wytrzymaªo±ci próbek po badaniu

(%)

8,6 4,3 1,7

160



7. Podsumowanie

Okre±lenie wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych wymaga zastoso-

wania odpowiednich modeli reologicznych, które pozwalaj¡, na podstawie pomiarów re-

ologicznych, wyznaczy¢ parametry reologiczne, takie jak granica pªyni¦cia, czy lepko±¢

plastyczna. Badania reologiczne pozwalaj¡ równie» na opis wªa±ciwo±ci tiksotropowych

zaczynów cementowych. Z wielu istniej¡cych modeli reologicznych, w niniejszej pracy

do scharakteryzowania krzywych pªyni¦cia zaczynów cementowych, wykorzystano po-

wszechnie stosowany model Binghama. Parametry reologiczne tego modelu wyznaczono

dla ±rednich szybko±ci ±cinania (od 20 s−1 do 120 s−1), najcz¦±ciej stosowanych pod-

czas przygotowywania zawiesin cementowych w warunkach technologicznych. Model

ten okazaª si¦ odpowiedni, o czym ±wiadcz¡ obliczone warto±ci wspóªczynników deter-

minacji R2, których warto±ci s¡ bliskie jedno±ci dla wszystkich uzyskanych pomiarów.

Jak wiadomo, wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych zale»¡ od wielu

czynników, m.in. od stosunku wodno-cementowego, stopnia rozdrobnienia cementu,

skªadu mineralnego cementu, warunków, sposobu i czasu pomiaru. Zale»¡ równie» od

stosowanych dodatków mineralnych i domieszek chemicznych oraz od temperatury.

Reologia zaczynów cementowych jest trudna do jednoznacznego opisu. Wynika

to mi¦dzy innymi z faktu, »e na wªa±ciwo±ci reologiczne, oprócz wymienionych wy»ej

czynników, wpªywa równie» post¦puj¡ca w czasie hydratacja cementu. Potwierdzaj¡

to uzyskane wyniki bada« reologicznych wykazuj¡ce wzrost parametrów reologicznych

badanych zaczynów cementowych, bez i z dodatkiem superplasty�katora, w czasie od

10 minut do 60 minut, w zakresie badanych temperatur (od 15◦C do 30◦C). Wzrost

parametrów reologicznych wraz z upªywem czasu mo»na wyja±ni¢ zwi¦kszeniem stopnia

hydratacji cementu, a tym samym zwi¦kszeniem ilo±ci produktów tego procesu.

Wprowadzenie superplasty�katora na bazie polikarboksylanów, do zaczynu ce-

mentowego zasadniczo zmienia wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynu z pªynu Binghama na

pªyn newtonowski, charakteryzuj¡cy si¦ zwi¦kszon¡ lepko±ci¡ plastyczn¡. Zaczyny ce-
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mentowe z superplasty�katorem polikarboksylanowym, jako pªyny newtonowskie o du-

»ej lepko±ci plastycznej, maj¡ szczególne znaczenie w technologii mieszanek samoza-

g¦szczalnych i mieszanek do robót podwodnych.

Uzyskane wyniki z bada« reologicznych zaczynów cementowych wykazaªy, »e

wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów zale»¡ od temperatury. Granica pªyni¦cia zaczynów

cementowych wykonanych z ró»nych cementów (CEMI, CEMII i CEM III), bez

udziaªu superplasty�katora generalnie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, a lep-

ko±¢ plastyczna ro±nie lub pozostaje na staªym poziomie. Najwi¦ksze warto±ci para-

metrów reologicznych wykazaª zaczyn cementowy z CEM III, a nast¦pnie zaczyny

z cementu CEM I i CEMII. Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z do-

datkiem superplasty�katora s¡ mniej wra»liwe na wzrost temperatury w zakresie od

15◦C do 30◦C. Lepko±¢ plastyczna tych zaczynów pozostaje na staªym poziomie lub

nieznacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury.

Zauwa»alnym czynnikiem wpªywaj¡cym na wzrost parametrów reologicznych

jest czas. Wpªyw czasu w ró»nych temperaturach, ujawnia si¦ w wi¦kszym stopniu

w zaczynach z dodatkiem superplasty�katora. Mo»e to wskazywa¢ na zmniejszenie

skuteczno±ci dziaªania tego superplasty�katora w czasie oraz wzrost ilo±ci produktów

hydratacji cementu. Wzrost lepko±ci plastycznej w czasie, w zaczynach z superplasty-

�katorem, jest tym wi¦kszy im wy»sza jest temperatura. Powy»sze nale»y wzi¡¢ pod

uwag¦, przy stosowaniu tego rodzaju superplasty�katora, w ro»nych temperaturach,

w technologii betonu.

Poniewa» w praktyce mieszanka betonowa niejednokrotnie ukªadana jest w pod-

wy»szonych temperaturach, dlatego te» zasadne s¡ badania wpªywu temperatury na

wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych i mieszanek betonowych w ró»nych

temperaturach. Tym bardziej, »e producenci domieszek chemicznych, w tym tak»e su-

perplasty�katorów, przewa»nie deklaruj¡ ich skuteczno±¢ dziaªania w temperaturze ok.

20◦C.

Szczególn¡ uwag¦ w niniejszej pracy zwrócono na zjawisko tiksotropii w za-

czynach cementowych, które dot¡d jest zbyt maªo poznane. Jak wiadomo, tiksotropia

jest zjawiskiem zwi¡zanym ze zdolno±ci¡ do stopniowej odbudowy struktury pªynu,

niszczonej podczas jego przepªywu. Z punktu widzenia technologii betonu, tiksotropia

w znacz¡cy sposób mo»e wpªywa¢ na wªa±ciwo±ci ±wie»ej mieszanki betonowej.

Z dokonanego w pracy przegl¡du literatury wynika, »e aktualnie badaniem zja-

wiska tiksotropii w zaczynach cementowych zajmuj¡ si¦ tylko nieliczni badacze - nale»y
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do nich mi¦dzy innymi Jon Elvar Wallevik. Autor w swoich pracach zagª¦bia si¦ w opis

zjawiska tiksotropii i przedstawia coraz bardziej zaawansowane modele, sªu»¡ce do opisu

tego zjawiska w zaczynach cementowych.

Najcz¦±ciej wykorzystywanym dot¡d sposobem badania zjawiska tiksotropii jest

test p¦tli histerezy. Przeprowadzone w niniejszej pracy badania reologiczne wykazaªy,

»e temperatura ma istotny wpªyw na warto±¢ pola p¦tli histerezy. Pole p¦tli histerezy

dla zaczynów cementowych bez superplasty�katora, maleje wraz ze wzrostem tempe-

ratury od 15◦C do 20◦C � 25◦C, nast¦pnie ro±nie w temperaturze do 30◦C. Warto±¢

pola p¦tli histerezy, okre±lona dla zaczynów bez superplasty�katora, jest stosunkowo

niewielka i generalnie maleje z upªywem czasu (od 30 minut do 60 minut) w ni»szych

temperaturach (15◦C i 20◦C), a w temperaturach wy»szych (25◦C i 30◦C) pole p¦tli

histerezy ro±nie z upªywem czasu.

Zjawisko tiksotropii jest szczególnie widoczne w zaczynach cementowych z do-

datkiem superplasty�katora, co mo»na wyja±ni¢ wpªywem elastycznych, dªugich ªa«-

cuchów bocznych polimeru superplasty�katora. W tym przypadku warto±¢ pola p¦tli

histerezy wyra¹nie ro±nie z upªywem czasu (od 30 do 60 minut), w caªym zakresie

badanych temperatur (15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C).

Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e warto±¢ pola p¦tli histerezy krzywych pªyni¦cia za-

czynów cementowych jest zale»na od warunków pomiaru, dlatego te» poszukuje si¦

innych bardziej miarodajnych metod okre±lania tego zjawiska. W pracy, po raz pierw-

szy, zaproponowano wykorzystanie metody wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci

±cinania oraz modelu Kembªowskiego i Petery, do badania zjawiska tiksotropii w za-

czynach cementowych. Zastosowanie tej metody i odpowiedniego modelu reologicznego

pozwala na wyeliminowanie wpªywu warunków pomiaru, w ocenie zjawiska tiksotropii

w zaczynach cementowych. Wykorzystanie modelu Kembªowskiego i Petery polega na

opisie równowagowej krzywej pªyni¦cia oraz wyznaczeniu parametrów modelu: k, m,

n, c i λ. Parametr k charakteryzuje konsystencj¦, natomiast n decyduje o tym czy

pªyn jest zag¦szczany, czy rozrzedzany ±cinaniem. Parametr m jest zale»ny od nachy-

lenia krzywej pªyni¦cia. Natomiast parametry c i λ zwi¡zane s¡ z szybko±ci¡ niszczenia

i odbudowy struktury. Stwierdzono, »e parametry modelu znacz¡co si¦ ró»ni¡, dla za-

czynu bez i z superplasty�katorem. Zaczyny cementowe bez superplasty�katora nale»y

zakwali�kowa¢ do pªynów rozrzedzanych ±cinaniem (n < 1), a z dodatkiem superpla-

sty�katora do pªynów newtonowskich. Lepsze dopasowanie modelu do rzeczywistych

wyników pomiarów, otrzymano przy zastosowaniu dªu»szych czasów oczekiwania na

uzyskanie stanu równowagi. Poprawno±¢ dopasowania wyników modelu do wyników
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eksperymentu (±redni wzgl¦dny bª¡d), dla zaczynu cementowego bez i z dodatkiem

superplasty�katora, wynosiªa odpowiednio 3,7% i 6,7%.

Granica pªyni¦cia, lepko±¢ plastyczna i tiksotropia zaczynów cementowych to

parametry, które mog¡ wpªywa¢ na wªa±ciwo±ci reologiczne mieszanki betonowej, szcze-

gólnie w przypadku wi¦kszej zawarto±ci spoiwa w mieszance. Powy»sze parametry s¡

istotne dla procesu mieszania, transportu, ukªadania, jak i zag¦szczania mieszanki be-

tonowej. Po±rednio decyduj¡ one o jako±ci stwardniaªego betonu, dlatego te» ich zna-

jomo±¢ ma coraz to wi¦ksze znaczenie. Ksztaªtowanie wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej

polega mi¦dzy innymi na dostosowaniu parametrów reologicznych mieszanki betonowej

do stosowanych metod ukªadania mieszanki i zag¦szczania, a tak»e warunków, w któ-

rych b¦dzie wykonywana konstrukcja, w tym równie» temperatury otoczenia.

W niniejszej pracy wykonano badania wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci mie-

szanki betonowej i stwardniaªego betonu wysokowarto±ciowego (BWW). W tym celu,

zaprojektowano beton BWW, którego wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie wynosiªa powy»ej

120 MPa, po 28 dniach. Wysok¡ wytrzymaªo±¢ betonu uzyskano dzi¦ki wªa±ciwemu do-

borowi skªadu mieszanki, w tym zastosowaniu przy projektowaniu stosu okruchowego,

czasochªonnej, ale daj¡cej najlepsze efekty, metody kolejnych przybli»e«, zapropono-

wanej przez Wªadysªawa Kuczy«skiego.

Jak wiadomo, wzrost temperatury, w której zachodzi hydratacja cementu w mie-

szance betonowej, mo»e by¢ spowodowany podwy»szon¡ temperatur¡ otoczenia, jak

równie» samonagrzewaniem si¦ betonu, wynikaj¡cym z egzotermicznego charakteru re-

akcji hydratacji. Temperatura mieszanki betonowej jest wypadkow¡ tych dwóch czyn-

ników, przy czym do samonagrzewania si¦ betonu dochodzi szczególnie w przypadku

masywnych konstrukcji betonowych.

W pracy wykazano, »e temperatura otoczenia ma istotny wpªyw na wªa±ciwo±ci

mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu BWW. Wzrost temperatury od 12◦C do

30◦C, powoduje pogorszenie urabialno±ci mieszanki betonowej. W temperaturze 30◦C,

po czasie 30 minut, mieszanka betonowa traci plastyczno±¢ i jej prawidªowe zag¦szczenie

nie jest mo»liwe. Temperatura otoczenia wpªywa tak»e na wªa±ciwo±ci betonu, jako ko«-

cowego produktu. Jak wynika z bada«, obni»enie temperatury mieszanki betonowej do

12◦C powoduje zmniejszenie wytrzymaªo±ci wczesnej (po 3 i 7 dniach) w porównaniu do

wytrzymaªo±ci w wy»szych temperaturach (20◦C, 30◦C i 40◦C), po tym samym czasie.

Szczególny wzrost wytrzymaªo±ci na ±ciskanie, w pocz¡tkowym okresie czasu, powoduje

podwy»szona temperatura (30◦C i 40◦C). Jak wiadomo z danych literaturowych, pod-

wy»szona temperatura powoduje zwi¦kszenie szybko±ci reakcji hydratacji cementu, co
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prowadzi do zwi¦kszenia wytrzymaªo±ci wczesnej betonu. Ostatecznie jednak skutkuje

nieco gorsz¡ mikrostruktur¡ powstaªego materiaªu, co wpªywa na zmniejszenie wytrzy-

maªo±ci w pó¹niejszym czasie (po 28 dniach), w porównaniu do wytrzymaªo±ci betonu

wytworzonego w ni»szej temperaturze (20◦C ±2◦C). Takie zjawisko obserwowano tak»e
w przypadku badanych betonów.

Podsumowuj¡c wyniki bada« mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu, wy-

tworzonego w ró»nych temperaturach, nale»y stwierdzi¢, »e temperatura 20◦C ±2◦C
jest najbardziej po»¡dan¡ temperatur¡ do piel¦gnacji mieszanki betonowej i stward-

niaªego betonu. Mieszanka betonowa, w tej temperaturze, zachowuje odpowiedni¡ ura-

bialno±¢, a stwardniaªy beton uzyskuje najwi¦ksz¡ wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie i charak-

teryzuje si¦ du»¡ trwaªo±ci¡.
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8. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych bada« wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów ce-

mentowych, bada« mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu oraz analizy uzyska-

nych wyników, sformuªowano nast¦puj¡ce wnioski:

1. Czynnikami ró»nicuj¡cymi wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych, w ró»-

nych temperaturach, s¡: obecno±¢ superplasty�katora, rodzaj cementu i czas.

2. Dodatek superplasty�katora na bazie polikarboksylanów do zaczynu cementowego

zasadniczo zmienia jego wªa±ciwo±ci reologiczne, z pªynu Binghama na newtonow-

ski o podwy»szonej lepko±ci plastycznej i o zwi¦kszonej tendencji do wyst¦powania

zjawiska tiksotropii.

3. Wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cementowych z dodatkiem superplasty�katora

s¡ mniej wra»liwe na wzrost temperatury w zakresie od 15◦C do 30◦C. Zaczyny

zachowuj¡ wªa±ciwo±ci pªynu newtonowskiego, a lepko±¢ plastyczna pozostaje na

tym samym poziomie lub nieznacznie maleje, w danym czasie. Natomiast wzrost

temperatury zaczynów cementowych bez superplasty�katora, generalnie powoduje

wzrost granicy pªyni¦cia.

4. Wzrost temperatury w najwi¦kszym stopniu zmniejsza upªynnienie zaczynu z ce-

mentu CEM III, a nast¦pnie CEM I i CEM II (zwi¦kszenie warto±ci granicy

pªyni¦cia i lepko±ci plastycznej). Natomiast w obecno±ci superplasty�katora, ze

wzrostem temperatury, zaczyny z cementów z dodatkiem »u»la wielkopiecowego

(CEMII i CEM III) charakteryzuj¡ si¦ wi¦ksz¡ utrat¡ upªynnienia, ni» zaczyny

z cementu CEM I, które wykazuj¡, w tym przypadku wi¦ksz¡ stabilno±¢ parame-

trów reologicznych.

5. Do oceny wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych po raz pierwszy, za-

stosowano metod¦ wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania oraz model

Kembªowskiego i Petery. Wyznaczone parametry modelu Kembªowskiego i Petery

(k, n, m, c i λ) znacz¡co ró»ni¡ si¦ dla zaczynów bez i z dodatkiem superplasty�-
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katora. Stwierdzono, »e zaczyny cementowe bez superplasty�katora nale»y zakwa-

li�kowa¢ do pªynów rozrzedzanych ±cinaniem (n < 1), a z dodatkiem superpla-

sty�katora do pªynów newtonowskich. Poprawno±¢ dopasowania wyników modelu

do wyników eksperymentu (±redni wzgl¦dny bª¡d), dla zaczynu cementowego bez

i z superplasty�katorem, wynosi odpowiednio 3,7% i 6,7%.

6. Wykazano, »e najbardziej odpowiedni¡ temperatur¡ przygotowania i piel¦gnacji

betonu, spo±ród badanych temperatur (12◦C, 20◦C, 30◦C i 40◦C), ze wzgl¦du na

jego najlepsze wªa±ciwo±ci u»ytkowe (konsystencja, zawarto±¢ powietrza, wytrzy-

maªo±¢ na ±ciskanie) jest temperatura 20◦C ±2◦C.

7. Uzyskane wyniki bada« wªa±ciwo±ci reologicznych zaczynów cementowych z super-

plasty�katorem, w ró»nych temperaturach, mog¡ by¢ szczególnie przydatne w tech-

nologii mieszanek betonowych samozag¦szczaj¡cych si¦, w których superplasty�-

kator, rodzaj cementu i temperatura odgrywaj¡ szczególn¡ rol¦ w ksztaªtowaniu

wªa±ciwo±ci reologicznych.
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Streszczenie

Wpªyw temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne

zaczynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci u»ytkowe

betonu

sªowa kluczowe: reologia, tiksotropia, zaczyn cementowy, beton, temperatura

Rozprawa doktorska dotyczy zagadnie« wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci reologiczne za-

czynów cementowych oraz wªa±ciwo±ci mieszanek betonowych i stwardniaªego betonu. W pracy wyko-

nano badania wªa±ciwo±ci reologicznych (w tym tiksotropii) zaczynów cementowych przygotowanych

w temperaturze 15◦C, 20◦C, 25◦C i 30◦C. Wykonano równie» badania wpªywu temperatury na wªa-

±ciwo±ci ±wie»ej mieszanki betonowej (konsystencja, zawarto±¢ powietrza, g¦sto±¢) i stwardniaªego

betonu (g¦sto±¢, nasi¡kliwo±¢, gª¦boko±¢ penetracji wody pod ci±nieniem, wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie,

mrozoodporno±¢). Badane betony przygotowano i piel¦gnowano w temperaturach 12◦C, 20◦C i 30◦C.

Stwierdzono, »e temperatura ma istotny wpªyw na wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów cemento-

wych w zale»no±ci od obecno±ci superplasty�katora. Granica pªyni¦cia zaczynów cementowych z ro»-

nych cementów bez udziaªu superplasty�katora generalnie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury,

a lepko±¢ plastyczna ro±nie lub pozostaje na staªym poziomie. Natomiast w zaczynach cementowych

z dodatkiem superplasty�katora, lepko±¢ plastyczna pozostaje na staªym poziomie lub nieznacznie

maleje wraz ze wzrostem temperatury badania. Ponadto wªa±ciwo±ci reologiczne zaczynów zale»¡ od

rodzaju cementu i czasu.

Szczególn¡ uwag¦ zwrócono na zjawisko tiksotropii w zaczynach cementowych. W pracy po raz

pierwszy, zaproponowano wykorzystanie metody wielokrotnych, skokowych zmian szybko±ci ±cinania

oraz modelu Kembªowskiego i Petery, do badania zjawiska tiksotropii w zaczynach cementowych.

Zastosowanie tej metody i odpowiedniego modelu reologicznego pozwoliªo na wyeliminowanie wpªywu

warunków pomiaru w ocenie zjawiska tiksotropii w zaczynach cementowych. Przeprowadzone badania

wykazaªy, »e temperatura ma istotny wpªyw na warto±¢ pola p¦tli histerezy.

Badania wpªywu temperatury na wªa±ciwo±ci mieszanki betonowej i stwardniaªego betonu

wysokowarto±ciowego wykazaªy, »e wzrost temperatury od 12◦C do 30◦C, powoduje pogorszenie ura-

bialno±ci mieszanki betonowej. Obni»enie temperatury mieszanki betonowej do 12◦C powoduje zmniej-

szenie wytrzymaªo±ci pocz¡tkowej na ±ciskanie betonu (do 28 dni), i jej wzrost w pó¹niejszym czasie,

w porównaniu do wytrzymaªo±ci w wy»szych temperaturach (20◦C, 30◦C i 40◦C). Stwierdzono, »e

temperatura 20◦C ±2◦C jest najbardziej po»¡dan¡ temperatur¡ do piel¦gnacji mieszanki betonowej

i stwardniaªego betonu. Mieszanka betonowa, w tej temperaturze, zachowuje odpowiedni¡ urabial-

no±¢, a stwardniaªy beton uzyskuje najwi¦ksz¡ wytrzymaªo±¢ na ±ciskanie i charakteryzuje si¦ du»¡

trwaªo±ci¡.
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Abstract

In�uence of temperature on rheological properties

of cement pastes and properties of concrete

key words: rheology, thixotropy, cement paste, concrete, temperature

This Ph.D. thesis deals with the impact of ambient temperature on the rheological properties of

cement pastes as well as the properties of concrete mixes and hardened concrete. This study involved

testing the rheological properties (including thixotropy) of cement pastes prepared at 15◦C, 20◦C,

25◦C and 30◦C. Also, the in�uence of temperature on the properties of a fresh concrete mix (e.g.

consistency, air content and density) and hardened concrete (e.g. density, water absorption, water

permeability, compressive strength and freeze-thaw resistance) was studied. The tested concretes were

prepared and cured at temperatures of 12◦C, 20◦C and 30◦C.

It was found that the temperature had a signi�cant impact on the rheological properties of

the cement pastes, depending on the presence of the superplasticizer. The yield value for the di�erent

cement pastes without a superplasticizer generally increased with the temperature, and the plastic

viscosity increased or remained constant. However, in cement pastes with superplasticizer, the plastic

viscosity remained constant or slightly decreased with an increase in the temperature. However, time

is the factor that had the greatest impact on the increase in the rheological parameters.In addition,

the rheological properties of cement pastes depend on the type of binder and time.

Particular attention was paid to the phenomenon of thixotropy in the cement pastes. In

this work, the method of multiple step changes in the shear rate and the Kembªowski and Petera

models were used for the �rst time to investigate the phenomenon of thixotropy in cement pastes.

The application of this method and the appropriate rheological model allowed the elimination of the

in�uence of measurement conditions in the evaluation of the phenomenon of thixotropy in cement

pastes. The tests showed that the temperature had a signi�cant impact on the value of the hysteresis

loop area.

Studies of the in�uence of temperature on the properties of concrete mixes and hardened

high-performance concrete showed that an increase in temperature from 12◦C to 30◦C resulted in

a loss of workability in the concrete mix. A decrease in the temperature of the concrete mixture to

12◦C resulted in a reduction of the early age compressive strength of the concrete (up to 28 days),

and its increase in later time, compared to the higher curing temperatures (20◦C, 30◦C and 40◦C). It

was found that the temperature of 20◦C ±2◦C was the most desirable temperature for the concrete

mix and hardened concrete. The concrete mix at this temperature remained workable. The hardened

concrete achieved the highest compressive strength and was characterized by a high durability.
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6.15 Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i odmra»anie

w obecno±ci soli odladzaj¡cej (3% NaCl), piel¦gnowanego w temperaturze 20◦C159

6.16 Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i odmra»anie

w obecno±ci soli odladzaj¡cej (3% NaCl), piel¦gnowanego w temperaturze 30◦C159

6.17 Wyniki bada« odporno±ci próbek betonu na cykliczne zamra»anie i odmra»anie

oznaczone metod¡ zwykª¡ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
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