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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan budowy strukturalnej superpla-
styfikator6w nowej generacji stosowanych w technologii betonu. Badania struktury
superplastyfikatoréw przeprowadzono na probkach przy wykorzystaniu chromatografii
zelowej (GPC) oraz fourierowskiej spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni (FTIR).

Przedstawiono wyniki badan wptywu tych superplastyfikatorow na wtasciwosci re-
ologiczne zaczyndow cementowych.

Wykazano, ze skutecznos¢ dziatania superplastyfikatora (zmniejszenie lepkos$ci pla-
stycznej) wzrasta z: zawarto$cia polimeru superplastyfikatora w catkowitej masie
posyntezowej probki produktu technicznego, masa molowa wagowo- S$rednia (M)
polimeru superplastyfikatora, obecnoscia wolnych grup karboksylowych lub bezwodniko-
wych w polimerze oraz hydrofilowoscia polimeru superplastyfikatora: okreslona
stosunkiem absorbancji hydrofilowych grup eterowych do hydrofobowych grup estrowych
w tancuchu polimerowym. Powyzsze stwierdzono dla superplastyfikatorow pochodnych
kawasow: akrylowego (SP-A1 i SP-A2) i maleinowego (SP-M2 i SP-M1).

Skuteczno$¢ dziatania superplastyfikatorow maleje wraz ze wzrostem zawartosci wol-
nych, nieprzereagowanych z kwasami lub bezwodnikiem poli(glikoli etylenowych) PEG.

Wykazano, ze superplastyfikatory pochodne bezwodnika maleinowego (SP-M1 i SP-
M2) o wigkszej hydrofilowosci (wykazanej badaniami strukturalnymi) charakteryzuja si¢
wigksza skutecznos$cia dziatania niz superplastyfikatory pochodne kwasu akrylowego
(SP-A11i SP-A2).

Stowa kluczowe: Cement, Reologia, Superplastyfikator, Struktura chemiczna SP,
Hydrofilowos¢ SP.

1. Wprowadzenie

W latach 90-tych wprowadzone zostaly szczegdlnie efektywne superplastyfikatory
,howej generacji”’, ktére roznia si¢ od tradycyjnych — sulfonowanych (SNF i SMF),
rodzajem i znacznie mniejszg ilo$cia grup jonowych (duzo stabsze polielektrolity) oraz
przestrzenna strukturg zwiazang z obecnoscia tancuchdéw bocznych. T¢ grupe stanowia
pochodne kwasoéw akrylowego, metakrylowego i maleinowego, takie jak: polikarboksylany
(PC), kopolimery kwasu akrylowego z estrem akrylowym (CAE), sieciowane polimery
akrylowe (CLAP) oraz estry poliakrylowe (PAE) [1-2].

Mechanizm dziatania superplastyfikatorow nowej generacji polega na ich adsorpcji
na powierzchni ziaren cementu i wywolaniu efektu blokady przestrzennej (sterycznej)
przez tancuchy boczne posiadajace ujemne tadunki jednostkowe, uniemozliwiajac tym
samym zblizanie si¢ do siebie ziarn cementu, co prowadzi do deflokulacji i wzrostu
uplynnienia zaczynu [3-4].

Wyniki badan wielu autorow wykazaty, ze istotny wplyw na skuteczno$¢ dziatania
superplastyfikator6w ma ich budowa strukturalna, w tym dlugos¢ i rodzaj tancucha
glownego, dlugosé, ilos¢ 1 gestosé tancuchow bocznych, ilosé ujemnie natadowanych grup
karboksylanowych w tancuchu gltéwnym, stopien polimeryzacji oraz energia wiazan
adsorpcyjnych utworzonych w wyniku adsorpcji superplastyfikatora na powierzchni ziaren
cementu, zalezna od ilosci hydrofilowych i hydrofobowych grup w makroczasteczkach.

Na ogot istnieje przekonanie, ze efektywno$¢ dziatania superplastyfikatora wzrasta ze
wzrostem dhugosci oksyetylenowych tancuchow bocznych i ich iloscia. W przypadku
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superplastyfikatoréw o duzej dlugosci tancuchdéw bocznych do wywotania dyspers;ji
zaczynu cementowego wystarcza mata ilos¢ zaadsorbowanego polimeru [3-5].

Badania Zlngga 11in. [7] wykazaty, ze superplastyfikatory, zawierajace diugie tancu-
chy boczne opézniaja proces wigzania cementu w mniejszym stopniu, niz superplastyfika-
tory o krotkich lecz gestszych tancuchach bocznych. Mniejsza koncentracja rozmieszczenia
dhugich tancuchow bocznych sprzyja wigkszej adsorpcji superplastyfikatora na ziarnach
cementu.

Wedlug Planka [8] zmiana struktury superplastyfikatora zwigzana z obecnos$cia hy-
drofilowych grup hydroksylowych (-OH) lub oksyetylenowych (-O-CH,CH,-), zamiast
hydrofobowych grup metoksylowych (-O-CH;) w lancuchu bocznym, moze prowadzi¢ do
zwigkszenia efektu sterycznego superplastyfikatora poprzez jednoczesna adsorpcje
fancucha glownego i grup bocznych superplastyfikatora na powierzchni czastek cementu.
Lancuchy polieterowe, a zwlaszcza polioksyetylenowe, w $rodowisku wodnym ulegaja
hydratacji z utworzeniem mostkow wodorowych pomigdzy atomami tlenu eterowego,
aatomami wodoru czgsteczek wody, co wplywa na zmiang ich dlugosci, objgtosci
i geometrii przestrzennej.

Wedtug Uchikawy [9] mniejsza adsorpcja superplastyfikatora wptywa na wzrost
ptynnosci zaczynu cementowego. Potwierdzity to takze badania Kim 1 in. [10], ktorzy
wykazali, ze ptynnos$¢ zaczynu jest tym wigksza, im wigcej niezwigzanego (niezaadsorbo-
wanego) superplastyfikatora pozostaje w roztworze zaczynu cementowego. Zwigkszenie
ilodci superplastyfikatora wpltywa rownoczesnie na wzrost ilosci zaadsorbowanego
superplastyfikatora jak i jego iloSci w roztworze. Przy mniejszej ilosci superplastyfikatora,
zachodzi stan stabilizacji wywotany oddzialywaniem czasteczek superplastyfikatora
zaadsorbowanego na czastkach cementu, a czasteczkami superplastyfikatora obecnymi w
roztworze, co dodatkowo stanowi barlerQ przeciwdziatajaca flokulacji czastek cementu i
prowadzi do znacznie wigkszego efektu dyspersyjnego.

Obecnos¢ superplastyfikatorow w zaczynach cementowych ma bezposredni wpltyw
na ich wlasciwosci reologiczne w wyniku zachodzacych proceséw fizycznych (adsorpcji
superplastyfikatora w wyniku oddziatywan van der Waalsa, elektrostatycznego odpychania
pomigdzy jednoimiennie natadowanymi powierzchniami czastek cementu i efektu blokady
sterycznej migdzy ziarnami, spowodowanej tancuchami bocznymi polimeru zaadsorbowa-
nego na ziarnach cementu) oraz reakcji chemicznych (wiazania superplastyfikatora na
powierzchni czastek cementu, zmiany kinetyki hydratacji cementu, rodzaju powstajacych
produktéw hydratacji cementu) [11-13].

W pracy przedstawiono wyniki badan struktury superplastyfikatorow nowej generacji
stosowanych w praktyce i okreslono wptyw budowy chemicznej polimeru superplastyfika-
torow oraz obecnosci nieprzereagowanych substratow w produkcie technicznym na
skutecznos¢ ich dziatania w zaczynie cementowym.

2. Materialy do badan

Tabela 1. Sktad chemiczny i mineralny klinkieru portlandzkiego

Sktadnik Zawartos¢ w [% mas. |
SiO, 24,57
Fe,0; 2,53
ALO; 4,67
CaO 65,11
MgO 0,34
SO, 0,42
K,O 0,21
CaO wolne 0,65
CsS 42,1
S 38,7
C,AF 8,1

CA 7,7
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Do badan uzyto cztery superplastyfikatory, pochodne polioksyetylenowych kwasow
lub bezwodnikow karboksylowych w fazie statej.

Przyjeto nastgpujace symbole superplastyfikatoréw: SP-A1 i SP-A2 (dla pochodnych
kwasu akrylowego) oraz SP-M1 i SP-M2 (dla pochodnych bezwodnika maleinowego).

Skutecznos¢ dziatania superplastyfikatorow badano w zaczynach cementowych
z cementu sporzadzonego w laboratorium poprzez wspolne przemielenie klinkieru
przemystowego z 5 % mas. dodatkiem gipsu dwuwodnego. Sktad chemiczny i mineralny
klinkieru cementowego podano w tabeli 1. Powierzchnia wlasciwa cementu oznaczona wg
Blaine’a wynosita 320,1m?/kg.

Superplastyﬁkatory uzyte do badan reologicznych zawieraly 40 % mas. substancji
statej] w roztworze wodnym, ktory stosowano w ilosci 1 % mas. w stosunku do masy
cementu.

3. Metody badan

W celu okreslenia sktadu fazowego probek badanych superplastyfikatorow poddano
je rozdzialowi chromatograficznemu na frakcje polimerowe metoda niskotemperaturowej
chromatografii zelowej - GPC. Badania wykonano przy uzyciu chromatografu zelowego
GPC firmy Watt Technology z detektorem refrakcyjnym RI oraz wielokatnym detektorem
rozpraszania $wiatta Down EOS. Rozdzial chromatograficzny prowadzono w temperaturze
35°C przy przeptywie eluentu THF 1ml/min. z zastosowaniem zestawu kolumn zelowych
PSS SDV 1:10-6A+2-100A o wymiarach 300x8mm (Polymer Standard Service).

Widma absorpcyjne w podczerwieni probek zarejestrowano przy uzyciu interferen-
cyjnego spektrometru podczerwieni z transformacja Fouriera: FTIR Spectrometer - model
PU9804 firmy Philips Analytical (UK), przy zachowaniu stalej rozdzielczosci widmowe;
R=2cm”. W’ celu okreslenia zawartosci hydrofobowych grup alifatycznych CH,CH,
1estr0wych 0=C-0O-CH, oraz hydrofilowych grup polioksyetylenowych
0-CH,CH,, wykonano widma absorpcyjne w podczerwwm (FTIR) superplastyfikatorow
w pelnym zakresie widmowym (4000-400 cm™). W1dma standaryzowano za pomoca
pasma drgan rozciagajacych grup ahfatycznych 2887 cm” STRCH,CH.,.

Pomiary reologiczne zaczyndw przeprowadzono przy uzyciu wiskozymetru rotacyj-
nego o wspodlosiowych cylindrach typu Viscotester VT550. Wiasciwosci zaczynow
okreslono na podstawie wyznaczonych krzyw%/ch plynigeia dla rosnacych i malejacych
szybkosci $cinania w zakresie od 0 do 150 s™. Granice ptynigcia i lepkosci plastyczne
wyznaczono w oparciu o model Binghama. Pom1ary przeprowadzono dla zaczynow
cementowych zawierajacych 1 % mas. superplastyfikatora, przy zachowaniu statego
stosunku wody do fazy stalej (w/s) wynoszacego 0,38 w statej temperaturze 21°C.

4. Wyniki badan struktury superplastyfikatorow

W celu ustalenia struktury chemicznej superplastyfikator6w wykonano chromatogra-
ficzna analiz¢ sktadu iloSciowego frakcji polimerowych zawartych w stosowanych
superplastyfikatorach wraz z okres$leniem ich struktur chemicznych.

Metoda GPC, okreslono iloSciowo poszczegélne frakcje polimerowe zawarte
w probkach superplastyfikatoréw, masy molowe (wagowo-§rednie M,, i liczbowo-$rednie
M;) oraz polidyspersyjno§¢ MWD (rozktad mas molowych). Uzyskane wyniki przedsta-
wiono w tabeli 2.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze wagowo-§rednie masy molowe
M,, superplastyfikatoréw otrzymanych z estryfikacji kwasu akrylowego poli(glikolami
etylenowymi), wynosza odpowiednio 6 000 g/mol dla SP-A1 i 12 000 g/mol dla SP-A2,
natomiast dla probek SP-M1 i SP-M2 pochodzace z estryfikacji bezwodnika maleinowego
poliglikolami maja wigksze warto$ci liczbowymi zblizone do siebie i wynosza ok. 14 000
g/mol (tab. 2).

Przy czym probki SP-A1 i SP-A2 sa najbardziej zanieczyszczone resztkowymi po-
li(glikolami etylenowymi) odpowiednio: 31 i 48,3% w poréwnaniu z probkami SP-Al
i SP-A2 zawierajacymi ok. 14-18% tych zanieczyszczen.

Najwigksza zawartos¢ czystego polimeru superplastyfikatora posiadata probka tech-
niczna SP-M1 (ok. 85%), a najmniejsza probka SP-A2 (ok. 52%).
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W wyniku przeprowadzonych analiz identyfikacyjnych ustalono, ze badane superpla-
styfikatory sa pochodnymi estrowymi kwasu akrylowego i bezwodnika maleinowego po
ich estryfikacji réznymi poliglikolami PEG. Prébka SP-Al pochodzi =z estryfikacji
oligomeroéw kwasu akrylowego poli(glikolem etylenowym) PEG 1000, a probka SP-A2 z
estryfikacji oligomeréw kwasu akrylowego mieszanina poli(glikoli etylenowych) PEG
1500 + PEG 4000. Natomiast probka SP-M1 pochodzita z estryfikacji oligomerow
bezwodnika maleinowego za pomoca poli(glikolu etylenowego) PEG 4000, a probka SP-
M2 z estryfikacji oligomeréw bezwodnika maleinowego za pomoca poli(glikolu etyleno-
wego) PEG 3000.

Tabela 2. Wyniki analizy chromatograficznej GPC superplastyfikatoréw (SP-A1, SP-A2, SP-M1, SP-M2)

Zawartos¢ Masa molowa

. .. Polidyspersyjnosc:
Superplastyfikator Erakqe frakql . wagowo- liczbowo- rozk%adyn?as n}g)lowych
polimerowe pOlll’I‘teI‘OWCJ $rednia $rednia MWD=Mw/M.
[%] M, [g/mol] M, [g/mol]
SP-A1 frakCJ:al 69,0 6 050 4600 1,31
frakcja2 31,0 1050 900 1,17
frakcjal 51,7 11700 10 400 1,12
SP-A2 frakcja2 39,7 3850 3600 1,07
frakcja3 8,6 1 400 1300 1,08
/frakcjal 85,4 14 850 12 200 1,22
SP-M1 frakeja2 14,6 3650 3450 1,06
SP-M2 /frakcjal 82,5 14 800 11 800 1,25
frakcja2 17,5 2900 2 650 1,09
Grupy alifatyczne Grupy karbonylowe Grupy eterowe poliglikeli
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Rys. 1. Standaryzowane widma FTIR superplastyfikatorow w zakresie grup alifatycznych, karbonylowych i
eterowych

Wystepowanie charakterystycznych grup funkcyjnych w superplastyfikatorach okre-
$lono na podstawie widm w podczerwieni (FTIR) w wybranych zakresach spektralnych dla
czgstotliwosci drgan rozciagajacych grup alifatycznych (3200-2500 cm™), karbonylowych
(1900-1500 cm™') i eterowych (1250-950 cm™ , 1YS. 1). Na widmach FTIR charakterystycz-
nych dla grup karbonylowych 1500-1900 cm™ ‘widaé, ze probki SP-M1 i SP-M2 ‘oprocz
estrow (1730 1734 cm™) “zawieraja pewne ilosci wolnych kwasow karbonylowych
(1696 cm™) i wolnego bezwodnika maleinowego (dublet 1803, 1760 cm™).

Z widm przedstawionych na rysunku 1 odczytano wartosci absorbancji pasm charak-
terystycznych dla grup hydrofobowych alifatycznych przy liczbie falowej 2887 cm’
STRCH,CH, i estrowych przy liczbie falowej 1730-1734 cm™ STRC=OES oraz hydrofilo-
wych grup oksyetylenowych 1109-1112 cm’™ STRCH,-O-CHLET tancuchow poli(glikoli
etylenowych) wolnych PEG i zwiazanych z grupami estrowymi superplastyfikatora.
Uzyskane dane zebrano w tabeli 3.

Na podstawie wyznaczonych metoda GPC zawartosci masowych frakcji polimero-
wych superplastyfikatora SP (frakcja 1) i wolnych poli(glikoli etylenowych) PEG (frakcja
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2, ewentualnie i 3) w badanych probkach, oznaczono dystrybucje (udziaty) absorbancji
grup eterowych w obu tych polimerach. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki analizy spektralnej FTIR probek superplastyfikatorow oraz dystrybucji grup eterowych
pomigdzy polimerem superplastyfikatora SP, a wolnymi poliglikolami PEG (GPC)

Absorbancja pasm dla grup(FTIR) Utamek masowy Absorbancja pasma
polimeru (GPC) eterowego (GPC)
Superplastyfika- alifatycznych eterowych w SP w PEG w SP w PEG
tor ABY eStK’,%XCh A0 frakcja 1 frakcja frakcja 1 frakcja
STRCH,CH: STRCH,- 2i3 2i3
> STRC=OES o CHZEZT
SP-Al 0,778 0,418 1,338 0,690 0,310 0,923 0,415
SP-A2 0,778 0,241 1,537 0,517 0,483 0,793 0,742
SP-M1 0,778 0,289 1,420 0,854 0,146 1,213 0,207
SP-M2 0,778 0,264 1,449 0,825 0,175 1,195 0,254

Tabela 5. Hydrofilowos¢ superplastyfikatora

Hydrofilowos¢ SP

Prébka SP Apr YA g ™0
SP-Al 2,21
SP-A2 3,30
SP-Ml1 4,20
SP-M2 4,53

W pracy obliczono stosunek absorbancp hydrofilowych grup eterowych Apr'''? do
hydrofobowych grup estrowych Ags'”’, bedacy miara hydrofilowosci polimeru superpla-
styfikatora (Agr/Ags). Hydrofilowosé zostata obliczona zgodnie z definicja podana przez
Grzeszezyk 1 Sudota w pracy [14].

Na podstawie wyznaczonych wartosci hydrofilowosci superplastyfikatora mozna
stwierdzi¢, ze wigksza hydrofilowoscia w grupie superplastyfikatoréw akrylowych (SP-Al
1 SP-A2) charakteryzuje si¢ superplastyfikator SP-A2 (3,30), natomiast w grupie
superplastyfikatorow maleinowych (SP-M1 i SP-M2) superplastyfikator SP-M2, (4,53,
tab. 5).

Hydrofilowo$¢ wykorzystano do oceny skutecznosci dziatania superplastyfikatorow
w zaczynach cementowych i zdaniem autorki jest ona czynnikiem, ktory szczegélnie
nadaje si¢ do takiej oceny, poniewaz okresla ilo§ciowo obecnos¢ charakterystycznych grup
funkcyjnych (SP).

5. Wyniki badan wplywu budowy strukturalnej superplasty-
fikatora na wlasciwosci reologiczne zaczynow cementowych

W celu okreslenia wptywu budowy chemicznej superplastyfikatora na efektywnosé
dzialania superplastyfikatorow wykonano badania reologiczne zaczynéw z cementu C
zawierajacego 5 % mas. gipsu, jako regulatora czasu wigzania z zastosowaniem superpla-
styfikatoréw SP-A1, SP-A2, SP-M1, SP-M2. Badania wykonano po czasie 10 i 60 minut.

Analiza potozen krzywych plynigeia (rys. 2 - 5) i uzyskane wartosci lepkosci pla-
stycznej My (tab. 5) zaczynéw cementowych wykazaly, ze superplastyfikatory SP-M1 i SP-
M2 - pochodne bezwodnika maleinowego, charakteryzujq si¢ wicksza skutecznosmq
dziatania (mniejsza lepkos¢ plastyczna, m,) niz superplastyfikatory SP-A1 i SP-A2 -
pochodne kwasu akrylowego.

Jak wskazuja dane zamieszczone w tabeli 5 najmniejsza lepkos¢ zaczynow stwier-
dzono w obecnosci superplastyfikatora z SP-M2, nastepnie SP-M1, SP-A2, a najwigksza
dla SP-Al. Lepko$¢ plastyczna zaczynu z udzialem superplastyfikatora SP-M2 po
10 i 60 minutach jest dwukrotnie mniejsza od lepkosci zaczynu z udziatem superplastyfika-
tora SP-A1. Wszystkie krzywe plynigcia charakteryzowaly sig brakiem granicy plynigcia
i wykazywaly zjawisko tiksotropii. Pgtla histerezy jest tym wigksza im mniejsza jest
skuteczno$¢ dziatania superplastyfikatora. Skuteczno$¢ dziatania superplastyfikatorow
mozna przedstawi¢ w szeregu: SP-M2 > SP-M1 > SP-A2 > SP-Al.
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Przedstawiony szereg skutecznos$ci jest zgodny z elementami struktury chemicznej
badanych superplastyfikatorow. Superplastyfikatory maleinowe SP-M2 i SP-M1 zostaly
wyprodukowane na bazie poli(glikoli etylenowych) o najdtuzszych tancuchach PEG 3000
1 PEG 4000. Poli(gikole etylenowe) o najkrotszych tancuchach zastosowano w syntezie SP-
A1 (PEG 1000). Mozna si¢ zatem spodziewac, ze superplastyfikatory SP-M2 i SP-M1 beda
posiadaty najdtuzsze boczne tancuchy polieterowe.
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072 — C1 + SP-Al, po 60 min. 072 = C1 + SP-A2, po 60 min.
40 40
220 —h= 220 —ba—
200 —h—a ) 200 —h—a
180 - 180
3 1e0 3 1s0
¥ 140 ¥ 10
120 120 2
100 100
80 80
@ ! @
40 40 1
- 20 wic=0,38
5 o “ @ #0100 130 140 %% ) “ @ #0100 10 140
¥ (s3] ¥ (s3]

Rys. 2. Krzywe ptynigcia zaczynéw cementowych — Rys. 3. Krzywe plynigcia zaczyndow cementowych w
w obecnosci superplastyfikatora SP-Al, po 10160  obecnosci superplastyfikatora SP-A2, po 101 60
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Rys. 4. Krzywe plynigcia zaczynow cementowych — Rys. 5. Krzywe ptynigcia zaczynow cementowych w
w obecnosci superplastyfikatora SP-M1, po 10 i obecnosci superplastyfikatora SP-M2, po 10 1 60

60 minutach minutach

Tabela 5. Lepkosc¢ plastyczna npl zaczynéw cementowych

Lp Rodzaj zaczynu Lepk(:]sc [pPl:.ss;yczna
: cementowego - It -
po 10 minutach po 60 minutach
1 C + SP-Al 0,46 1,06
2 C + SP-A2 0,38 0,82
3 C + SP-M1 0,26 0,58
4 C + SP-M2 0,22 0,53

Powyzsze jest zgodne z wynikami badan Planka [8] 1 Hanehery [13]
i stwierdzajacymi, ze superplastyfikatory zawierajace dtugie boczne tancuchy polieterowe
powoduja wytworzenie silnego efektu sterycznego, uniemozliwiajacego skuteczna
deflokulacje¢ czasteczek cementu i powodujaca popraweg wlasciwosci reologicznych
zaczynu cementowego.

Roznice w efektywnosci dziatania badanych superplastyfikatorow, mozna takze thu-
maczy¢ roznica cigzarow czasteczkowych superplastyfikatorow. Kissa wykazal, ze
superplastyfikatory o duzych cig¢zarach czasteczkowych majg wigksze powinowactwo do
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powierzchni ziaren cementu, a przez to lepszy kontakt poprzez adsorpcj¢ czasteczki
superplastyfikatora na ich powierzchni [11]. ]. Dotyczy to zwlaszcza superplastyfikatorow
posiadajacych grupy anionowe (np. karboksylanowe COO™ jak SP-M1 i SP-M2), ktorych
obecnos¢ dodatkowo zwigksza hydrofilowos¢ SP oraz umozliwia elektrostatyczne
zakotwiczanie si¢ na powierzchni czastek cementu.

W przypadku przedstawionych badan superplastyfikator SP-M2, o najwigkszej masie
czasteczkowej, wykazuje najwigksza skuteczno$¢ dziatania, nastqpme kolejno superplasty-
fikator SP-M1, SP-A2 1 SP-Al, ktorych cigzary czqsteczkowe sa coraz to mnigjsze.
Ponadto naJw1kazy efekt up}ynmema zaczynu superplastyfikatorami SP-M2 i SP-M1
wynika z faktu obecnosci w ich strukturach grup karboksylanowych COO™ oraz najdtuz-
szych hydrofilowych tancuchéw polieterowych.

Dlatego na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna przyja¢, ze o rzeczywistej
(sumarycznej) efektywnosci dziatania superplastyfikatorow sposrod wielu czynnikow
decyduje réwniez hydrofilowos$¢ polimeru superplastyfikatora (mierzona stosunkiem
absorbancji hydrofilowych grup eterowych do hydrofilowych grup estrowych). Yamada
iin. [15] 1 Planka i wpot. [8] thumacza to szybsza hydratacja tych superplastyfikatorow, co
prowadzi do zwigkszenia zasiggu (objetosci) blokady steryczne;.

Ponadto skutecznos$¢ superplastyfikatora wzrasta wraz z obecno$cia w jego strukturze
wolnych kwasow karboksylowych lub bezwodnikow kwasowych, ze wzrostem polarnosci
polimeru superplastyfikatora; wzrostem zawartosci czystego polimeru superplastyfikatora
oraz ze wzrostem wagowo-$redniej masy molowej M,, polimeru, a maleje ze wzrostem
ilosci wolnych, nieprzereagowanych poli(glikoli etylenowych) PEG.

6. Whnioski

Skuteczno$¢ dziatania superplastyfikatoréw pochodnych polioksyetylenowych kwasu
akrylowego (SP-Al, SP-A2) jest wyraznie mniejsza niz analogicznych pochodnych
bezwodnika maleinowego (SP-M1, SP-M2).

Wigksza skuteczno$é superplastyﬁkatorow malelnowych zwigzana jest m.in.
zobecnosmq kwasow karboksylowych (IR 1696 cm™) i bezwodnika malelinowego
(IR 1803 cm™ i 1760 cm™), ktore w zasadowym $rodowisku wodnym tworza aniony
karboksylanowe -COO", mogace na skutek oddziatywan elektrostatycznych zakotwiczaé
si¢ na ziarnach zawiesiny. Wtasciwosci takiej nie posiadaja superplastyfikatory akrylowe.

Efektywno$¢ dzialania frakeji polimerowej superplastyfikatorow rosnie wraz ze
wzrostem jego hydrofilowosci okreslanej stosunkiem absorbancji hydrofilowych grup
oksye‘gylenowych CH,-O-CH, - Agr''"” do hydrofobowych grup estrowych O=C-O-CH, -
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Hydrophilicity as a measure of the efficiency
of the superplasticisers
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Abstract: This paper presents the results of chemical structural investigations of four
new-generation superplasticizers (denoted here as SP-A through SP-M2) used in concrete
production engineering. The commercial product samples, the gel permeation
chromatography (GPC) and the Fourier-Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR) test
methods were applied to the research. The effect of superplasticizers on the rheological
properties of cement pastes was tested. The performance of a superplasticizer, i.e. the
reduction of plastic viscosity, was demonstrated to be enhanced by: hydrophilicity of the
SP polymer —understood as the ratio of hydrophilic ethers to hydrophobic esters in the
polymer chain, SP polymer content in the bulk of the commercial product sample, weight-
average molecular weight (Mw) of the SP polymer.

The above relations were confirmed for the studied superplasticizers— the derivatives
of: acrylic acid (SP-A1 and SP-A2) and maleic acid (SP-M2 and SP-M1). The efficiency
of superplasticizers was found to decrease with the contents of the free poly(ethylene
glycols) (PEGs) which remained unreacted with acids and/or anhydride. The
superplasticizers based on the maleic anhydride derivatives (SP-C and SP-D) proved to be
more efficient and to slow down the hydration process to a much higher extent than the
superplasticizers — acrylic acid derivatives (SP-A1 and SP-A2).

Keywords: Cement, Rheology, Superplasticizers, Chemical structure SP,
Hydrophilicity of SP Polymer.



