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Prednaska

PUSOBI VZDY SADROVEC NEBO LIGNINSULFONAN
JAKO ZPOMALOVACTUHNUTI CEMENTOVYCH KASI?
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Kase pFipravend z éistého wmletiho slinku z néktergeh és. comentdren tiuhnou
za nepFitomnosti sadrovee af po nékolika hodindgch. Prituecel sdaidrovee pisobi
w téehto stinkda spise jako wrychlovad tuhnuti, Tento jev je 1naulr’uodobn'
qmécb(’n nizkou koneerdrael alkalickych siranit v téchio slincich spolu s mirné

m obsahem. C3A. Vhv piidavku hmmwzlﬁmmm na hydrataci kadi
stého slinkow = Fady &s. cementdren se projeveje wrychlujicim zpitsobem.,
a to pledesfim v Lrathém pocdthue tuhnuti (Fddové minuty). NepFitomnost
sddrovee v systému anlety slinel~—ligninsulfonan—H,0 se projevwje v dobié
apracovatelnosti BaSi & pFl nizkém vodnim soudiniteli. 'V lomto systému lze
dosdlnout vysokijeh Lratkodobych + dlovkodobych pevnostt (pFes 100 MPa).

UVoDn

Umlety cementdisky slinek (pouZivany pro vyrobu porthndského cementi) po
smiSeni s vodou, jak vyplyva Z mnohaletyeh zluSenosti, vytvafi smés, kterd velmi
rychle zatuhdvs se soutasnym rychlym vyvojem tepla. Toto predcasné zatuhdvani je
odstrancno semilinim slinku soudasné se sidroveem, jak se provadi jiz od pielomu
tohoto stoleti {11, [2]. Regulaéni déinek sddrovee se podle dnesnich ndzort: projevuje
v reakei sddrovee prevdzné s alumindty a aluminoferity na sulfoalumindty. Podobné
je povazovin rozpustny ligninsulfonan (obeené soli kyseliny ligninsulfonové) za
zpomalova¢ tuhnuti portlandského cementu. Kromé¢ toho maji ligninsulfonany
vyrazné plastifikacni ic¢inky a jsou proto Fazeny mezi plastifikitory s retardaénimi
ucinky [3].

Nage vyzkumy providénd s vlivem plisad na hydrataci umletych slink z nékte-
rych ¢s. cementaren vedly k nékterym vysledkium, které jsou predmétem tohoto sdé-
leni.

EXPERIMENTALNI VYSLIEDKY A JEJICH DISKUSE

7 bézné produkee nékterych ¢s. cementdren byly odebriany vzorky slinka (chemieké
sloZeni viz. tab. I). o uskladnéni (3 az 6 mésieit) v uzavienyeh PEC pytlich byly
umlety za nepritomnosti sddrovee a jinych piisad v laboratornim kulovém mlynu
na mérny povreh 250—560 m?/kg. Pro wmleti na mérny povreh eca 700 m?/kg byl
poumt tigninsutfonan sodny (0,759, hmotn.) jako mleei pFisada. Z umletych slinki

s mérnym povrchem 250--560 m? l\C, yly I)f‘ipl‘il.\"‘(-‘.llj" kase s normdlni konzistenci
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a stanoven poditek tuhnuti ve smyslu CSN 72 2112. Kase byly p¥ipraveny jak bez
pridavku sddrovee, tak i s pridavkem 59, hmotn. ¢istého sidrovee umletého na
meérny povrch 350 m?/kg. Poddtek tuhnuti téchto kasi je uveden v tab. IT. Z jemné
mletého slinku z cementarny Prachovice (300 m2/kg) byla ddale piipravena malta
(1:3, w=20,5). Tato malta, podobné¢ jako kaSe piipravenda z tcéhoZ slinku (viz
tab. 1I), neméla kritkou dobu zpracovatelnosti. Pocdatek tuhnuti této malty byl
a% po 5 hodindch. Pocatek tuhnuti kasi z ¢istého umletého slinku byl stanoven
uw vzorki slinkt z cementirny Prachovice odebraného v Iétech 1973 [24], 1974
a 1975, z cementirny Malométice 1975 (ovéfeno také Horskym [4] v roce 1978),
z cementarny Hranice 1975, 1978 (ovéieno také Loncovou [5] 1980), z cementdrny
Ladce 1973.

Tabulka I
Chemické slozeni slinka (9, hmotn.)

Slinek Si0, Ca) Al 05 fe,0; MgO © 803 Ny O+ K0
Prachoviee 21,3 63,8 | 5.6 4.2 3.3 1 0,21 0,87
Hranice 20,0 62,2 5.8 3.7 2.9 0,17 0,81
Malométice 20,6 63,5 4.7 4,5 2,9 0,16 0,91
Ladce 23,6 62,2 7,1 2.3 2.4 0,1 0,8
Lochkov 21,4 . 65,1 5.7 2.4 1,9 1.05 0,85

Tabullea 11

Pocatek tuhnuti ka&i umletych slinka

!
e Mérny povre - o Pridavek
Slinelk Mg (]:r':z /Ik;;) h Bez pridavku 5 0] {,r;(z}Li\x'()LC(:
Prachovice 300 12 hodin 11 hodin
340 7 hodin |
560 4 hodiny —
Malomgérice 280 11 hodin @ hodin
Hranice 400 4,5 hodiny 2,7 hodiny
Ladce 360 9 hodin 8 hedin
Lochkov 250 6 minut 10 hodin
L f

Udaje v tabulee T a IT se vztahuji ke slinku s prvnim datem odbéru. Poéatky
tuhnuti kasi z mletého slinku (bez sidrovee) s dalsimi daty odbéru se prakticky kryly
s udaji ziskanymi w slinktt z prvého odbéru.

Z umletych slink byly ddle pfipraveny kaSe se stejnou vizudlni zpracovatelnosti
s p¥idavkem téchto derivati ligninu: ligninsulfonan sodny (Ligrasol, Ruzomberok)

ddle znaceny jako NaLig, ligninsulfonan vipenaty (laboratorni pfiprava) — Calig,
ligninsulfonan chromity (laboratorni pfiprava) — CrLig, sulfatovy lignin (Indulin

AT, Westvaco USA) — SLig, sodnd stl sulfonovaného ligninu (Polyfon H, Westvaco
USA) — NaSlig. Tyto derivity byly prakticky ¢isté, s minimalnim obsahem dopro-
vodnych organickych litek (méné nez 0,1 9, monosacharidi). U téchto kasi byl sledo-
van pocitek tuhnuti, ktery zde splyval prakticky s dobou tuhnuti (ve smyslu
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(8N 72 2112). Vzhledem ke krétkosti podatku tuhnuti nebylo moiné provést exalkini
meéifeni zpracovatelnosti kasi napf. méfenim viskozity. Kase po strdnce zpracova-
telnosti lze charakterizovat jako kase volné tekouci pouze tcinkem gravitace. Vy-
sledky jsou uvedeny v tab. IIT o IV, kde piidaviky jsou vztazeny na hmotnost ce-
mentu. Vv pridavku ligninsulfonanu sodného na urychleni poéitlku tuhnuti kasi
¢istého wmletého slinku byl zjistén nejen w slinkt uvedenych v tab. I, ale i u dalsich
slinkft z cementdrny Stramberk a Mokra.

V dalsich experimentech byly z umletych slinkit z cementdrny Hranice (s mérnym
povrchem 400 a 720 m2/kg) o z cementirny Steamberk (700 m2/kg) pripraveny za
pridaviu ligninsulfonanu sodného kade s w0 0,30 sc stejnou vizudlni konsistenci
jako u kasi uvedenyeh v tab. 11T a IV. Po zatubnuti (3—7 minut) byla stanovena
v rlznyeh Sasovych intervaleeh pevnost v tlaku na téliskich 234232 em (tah. V).
Teliska byla po zatuhnuti ulozena 24 hodin v nasycené vodni pafe a do 28. dne ve
vodé. Po 28. dni byla uloZena na vaduchu pii 85--459 rel. vihkosti pii 20 °C.
Pevnost v tlaku byla stanovovina ihued po vyjmut! z tlozného prostoru. Pridavek
siadrovee k témto kasim v mnozstvi 59, hmoin. cementu znamenal vyrezné zhor-

Tabulkea I11

Podcdtek tuhnuti kasi z mletého slinku.
Prachovice za piidavku 0,759, hmotn.
lignimsulfonanu sodného

Morny Poddtek
lm,w‘f’h w tuhnuti |
slinku (min) !
(m2fkg) | 5

| i

200 | 0,35 ‘ 38
270 0.30 26
300 0,35 5 I
560 0,30 4 !

i T20%) 0,30 ; : g

|
! 2

#) slinek mlet s 0,75 9% ligninsulfonanu
sodncho

Tabulka IV
Poeatek tuhnuti ka%i z mletého slinku.
Franice s mérnym povrchem 400 m?/kg
za pridavku deriviati ligninu

Piidavel . Pogatek
‘idavek w ;
YRR tuhmuti
19 CaLig 0,25 7 minut
19 NalLig 0,30 5 minut
0,759%, CrLig 0,30 45 minut
19 SLig 0,25 15 minut
0,75%, NaSLig 0,27 cea 7 dni
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Tabulka V

Povnosil v tlaku kaSiw == 0,30 z umletého slinku za piidavku ligninsulfonanu sodného
poc¢atek tuhnuti 3—7 minut

: Mérny | Pevnost v tlaku (MPa)
Slinek . povreh % | _—
1 ; S]f!l](\l E\dvhlg ’ - | B i T
E(mkg) | 1W0min | 24h  7dni | 28dni | 180dni
i ! i i ; |
| Hranice | 400 0,75 Lo 25 L 50 | 90 ’ 91
Hranice l 720 1.5 2,0 1 30 i 83 L1100 113
Stramberk | 700 1,5 L6 | 45 15 80 H 102
l I

seni reologickych vlastnosti, kdy se volné tekouel kaSe zménila v tuhou pastu
Tdaje v tabulkdch 11 as v jsou v rozporu se vieobeené tradovanymi ndzory na
vliv sddrovee a ligninsulfonanit. Prekvapujicel je poéitek tuhnuti kaSe z umletych
vzorku slinkt z cementdrny Prachovice, Malométice, Hranice a Lodett, kde se
piidavek sidrovee projevoval spiSe urychlujicim zptusobem. Podobné vysledky
uviaddji Chatterji a Jeffery [6], kterf studovali hydrataci past ze smési ¢istych umle-
tych (S, (A a CAT. Nalezli, Ze tato pasta ze smési ¢istych slinkovych minerdli
tuline po 24 hodindch, zatimeo po pridavku 69, sidrovee bylo tuhnuti skonéeno
do 24 hodin. Podoln uvadi Yamaguchi |7], Ze kaSe pripravend z umletého slinku
vypdleného z ¢istych slozek (neobsahujici Na0, K,0, a S03;) md delsi pocitek tuh-
nuti nez tdz kase s pridavkem siadrovee. Pridavek siadrovee se ])1()](‘\'11 u téchto kasi
vyraznym zkracenim pocitku tuhnuti. Yamaguchi [7] se ddle zminuje o Castém
vyskytu dlouhého podéitku tubnuti kasi ze ..slm]\u z japonskych cementdren mletych
bez pridavku sadrovee. Tyto slinky meély vétSinou nizky obsah alumindtii. RovnéZ
Hobbs [8] uvddi, Ze nékterd wmleté slinky obsahujici ahimindty v nizké koncentraci
po smifeni s vodou nevykazuji sch()pno%t rvchlého tuhnuti (,,falesného tuhnuti®).
Tento jev vysvétluje jako dusledek rizné rychlosti chlazeni slinku po vypalu. Rychlé
chlazenf slinku pravdépodobné vytvari méné reaktivini C3A, a to podle Hobbse (8]
zpusobuje mensi po¢atecni aktivitu slinku ve styku s vodou.

Ve své klasické praci uvadi Lereh [10], Ze slinek, ktery ma nizky obsah C3A anizky
obsah alkdlii, po smifeni s vodou hez pfidavku sidrovee {uhne pomalu. Lerch [10]
didle vyvozuje, Zze ,,C,AT ve slinku tohoto typu hydratuje rychle na krystalické
hydroalumindty a na amorfni hydroaluminoferity. Tvyvto amorfni hydroalumino-
ferity na povrchu édstie slinku ml)ruﬁuiida]f:i hvdrataci slinku. Po pfiddani sidrovee
se vytvari krystalicky hydrit sulfoferitu vapenatého, ktery nebrani dal$i hydrataci.
Celkove je pak h_\,'dmi(u,c urychlena a sddrovee pasobi jako urychlovaé tuhnuti
u téchto slinkt.

Rozdily v podéiteéni reaktivit¢ slinktt po stykn s vodon mohou byt spojeny

s obsaliem siranu a alkdlii ve slinkw. Pollitt & Brown [11] nalezli, Ze alkdlie (Na, IK)
jsou ve slinku vdziny pirevazné ve formd sivantt (1,50, NayS0, . 3K550,, 2CaS0, .

LGS Gy), které jsou ()hs(w(‘n\' plevizné v porech slinku a jsou posledni fdzi pii kry-
smhm( nich pochodech pii vzniku slinku. V piipadé malého obsahu SO; je pi (‘1)\’101\
alkalii rozptylen v CiA (jako NCsAz) |11, [12] v CoS (jako KCsS;,) [11], [13] a ve
feritech. \(‘aldl\'lhl slinku ve styku s vodou miize souviset se zplUsobem vazby alkalii
ve slinku. V piipadé vazby alkdlii jako sirany je reaktivita slinku \fys%l, nebot
po styku s vodou se alkalické sirany rozpoustéji jako prvni. Alkdlic vizané v jiné
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formé, napi. jako NCgAj, se ziejmé dostdivaji do roztoku pozddji, a proto se neproje-
vuje v takové mire jejich urychlujici tiéinek. SO; obsazeny ve slinku (prevdzné jak
rozpustny alkalicky siran) je mnohem efektivnéjsi pro kontrolu reakee C3A s vodou
nez SO; pridany ve formé sidrovee, jak nalezli Smith a Matthews [14] pti sledovéni
vyvoje hydratagniho tepla kasi. Z jejich experimenti ddle vyplyva, Ze zvySovani
obsahu SOz ve slinku, zejména ve formé zbytku po vypalu jako alkalicky siran, md
za ndsledek zvyseni rychlosti jeho hydratace.

Z nasich vysledkit s pouzitymi slinky z ¢s. cementdiren vyplyvd, Ze nékteré tyto
umleté slinky po smiSeni s vodou maji pocatek tuhnuti az po nékolika hodindch.
Rozdil v chemickém slozeni slinklt je patrny zejména ve sniZeném obsahu SO,
a nestejném obsahu C3A ve slineich z cementdrny Prachovice, Hranice, Malomdétice,
Ladet ve srovniani se vzorkem z cementirny Lochkov. Lze soudit, Ze vzorek Lochkov,
velmi rychle tuhnouei ve styku s vodou, obsahuje pravdépodobné vice alkalickych
sirantt (v disledku vysSiho obsahu SO3) nez ostatni pouzité slinky.

Obsah téchto sirant, vedle obsahu C3A, miZe byt pii¢inou jejich rozdilné aktivity
po styku s vodou. K plnému objasnéni by bylo potieba ziskat vice detailnich infor-
maci o konkrétnim rezimu vyroby pouzitych vzorkt slinki.

Urychlujici vliv malého mnozstvi ligninsulfonanu na tuhnuti kasi ¢istého mletého
slinku nalezli Lukjanova, Segalova a Rebindér [15]. Uvadeji, ze ¢asovy vyvoj pev-

sulfonan vipenaty je rychlejsi nez w kasi neobsahujici ligninsulfonan. KaSe samot-
ného slinku (tuhnouci asi po 20 minutdch) dosdhla po 1 hodiné pevnosti 0,3 — 1 MPa,
zatimeo t4z kase s pridavkem 0,21 9 ligninsulfonanu vipenatého (tuhnouci prak-
ticky okamzite) dosihla pevnosti 3 MPa za 20 minut. Pii vyssi koncentraci lignin-
sulfonanu dochdzi pak k silnému zpomaleni hydratace. Podobné zivislosti byly
nalezeny také pii hydrataci C3A za piitomnosti ligninsulfonanu (Solovjeva [16]).
Vliv urychlujiciho vlivu ligninsulfonanu je ziejmé v ovlivnéni reaktivity C;A v pro-
cesu hydratace. Na druhé strané adsorpee ligninsulfonanu vyvolivd zpomalenf
hydratace C3A a pevnost vznikajici struktury se ddle snizuje blokovanim mist
moznych kontaktt. Konetny efekt je din souétem téchto protikladnych déji [15],
[16]. Ligninsulfonan blokuje ddle pii hydrataci C;A prechod hexagondlni fize
CsAH, a C,AH, na kubicky C3;AH, (Abujeva a Lukjanova [17], Ramachandran
a Feldman [18]). Hydroalumindty C,AH,, a CAH, vznikaji v kasich C;A za pii-
tomnosti ligninsulfonanu ve vysoce disperzni formé a zvySuji pocitecéni pevnosti
téchto kasi. NejvysSich pevnosti bylo dosazeno tehdy, jestlize kase C3A za piidavku
ligninsulfonanu neobsahovala prakticky zidny C;AHg vedle fize C4AH, a CAH,.

Urychlujici viiv ligninsulfonanu sodného na hydrataci C,AT popsali Collepardi
a dalsi [21]. Pri nizké koncentraci ligninsulfonanu (0,625 9%,) ptisobil ligninsulfonan
jako urychlova¢, zatimeco pri vySsi koncentraci (2,5 9) zpasobil zpozdéni hydratace.
Pii vy$si koneentraci ligninsulfonanu je vytviieni kubické formy hydratia C3(A,F)Hg
blokovino a vytvifeji se piedevsim hexagondlni formy Cy(A,F)H,. Pii nizsi kon-
centraci ligninsulfonanu nedochdzi ke zméné typu hydratacnich produktit v pocédteich
hydratace a béhem 1 az 7 dnit dochdzi ke znaéné pieméné hexagondlnich hydrita
na kubické.

Ramachandran a Feldman [19] (podobné jako dfive Segalovd [20]) uvadéji, ze
zvysend pevnost betonl z portlandského cementu s pridavkem ligninsulfonanu vi-
penatého je vyssi, nez by odpovidalo snizeni vodniho soucinitele. Podle jejich ndzoru
je pravdépodobné, Ze vySsi pevnost je ddna také vysS$im mérnym povrehem hydra-
tacnich produktit (piedevsim hydroalumindti).

Z nasich vysledktt vyplyva urychlujici vliv pfidavku ligninsulfonanu sodného [23],
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vipenatého a édasteéné chromitého v koncentracich €,5—2 Y%, na hydrataci mletych
slinkt z rady ¢s. cementdren. Tento 111'yc]11ui1’ci vliv se projevuje ve velmi kratkém
pocdtku tuhnuti kasi (Fadove minuty), kdy je také dosazeno pevnosti fadove 100 MPa.
Nejde tedy o, falesné tuhnuti® ve smyslu definice ASTM, kdy lze po tomto . tuhmuti®
kasi opct rozmichat. Urychlujiei vliv ligninsulfonanu se projevuje kvalitativine stejné
v kasich bez ohledu na mérny povreh umletého slinku. Uréity rozdil je v pouZiti
riuznych 1\'])1"1 ligninsulfonantt nebo sulfonovaného ligninu, které byly podrobeny
chemickym upravam. Tyto rozdily jsou pr aulvp()(lohnv zpiisobeny adsorpei lignin-
sulfonanit v razném stupni na "mldm slinkovyeh minerdlit, zejména CyA.

Neptitomnost sadrovee v 1\&51 obsahujici m]o{,y slinek a hgnmsnllmmn zpiasobuje
dobrou zpracovatelnost kasi o niz$im vodnim soudiniteli, & to i pi pouZiti mletého
slinku ¢ vysolkym mérnym povrehem. Snizen{ vodniho souéinitele a zvyseni mérného
povrehu mletého slinku umoznuje dosazeni vysokych pevnosti (a to i krdtkodohych),
viz tab. V. Za zminku s o]] i to, Ze dalsi piidavek [22],[23] do systémumlety slinek
ligninsulfonan—71,0, napf. uhh(,mmu nebo hydrogenuhliditanu, zplsobi zejména
prodlouzeni podatku tuhnuti, dal$i snizeni viskozity kasi a dalsi zvySeni poéateénich
i diouhodobyeh pevnosti.

ZAVIER

Na otdzku poloZencu v dvodu tohoto sdéleni, ,zda plsobi sidrovee nebo lignin-
sulfonan vzdy jako zpomalovad tuhnuti cementovych kasi™ je nutno odpovédét na
zdkladé dosavadnich experimenta zaporné. Tato odpovéd je v rozporu se vieobeené
uznivanymi ndzory na hydrataci cementu. K pInému objasnéni otdzek spojenych
s vlivem sddrovee na mleté slinky ze viech ¢s. cementiren je nutno provést dalsi sys-
tematicky vyzkum. Rovnéz otdzky plsobeni derivitic ligninu vyzaduji dalsi
experimenty. Tyto zajimavé otdzky si podle nagcho ndzoru zaslowzi dalsi védeckou
praei.
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Kolar K., Skvira F., Novotny J.. Zaddak Z.. Satava V., Bazantovd Z., Weiss V.: US Patent
No. 4.168.985.

Kolar IK: Vyzkumnd zprava . V9iv jemnosti mletislinku na vliastnesticementovéhe kamene*,
Stavebni Gstay CVUT Praha (1973).

AERCTBNET G Ponetii JHTHHHCY ILOOH A
BCEPAA DB RAUMECTRE SANMEUTESA SACTLIDAHITE
neENMEDTHOLO TERCTA?

Opawrmer Hlksapat, Rapea Rogapm?, 3ienes Sajtar’

Wouas daGopamopus pustiia w mesitodoenn cuauramos YCAL H XTH, Hpaea
o oof )
2ILQfed pa con poIame.uiisle S Aame pUaLce corpottineabitoco diaiyasmend, 1 paca
SBXE Cunmesus pay. npedn., Noaun

Teeri, UPIEFOTOBIACHIILIC 12 4HeT6 0 W HIHKCP 113 HCROTOPLIX HCXOCTOBAIKIX HEMEHTHLX
BABOOB B OTCYTETBHI VI SACTHBAGT TOJILRO MePed HeC KoJALRO tacoy. JlodaBRa rutica
VOUTHX  RAHIRCPOB JICHCTBY T HPCHTIe Brelo B RAUCCTBE  YCROPWTEISD 3acTLIBAISL )T
SWACTENC TTPABACHOAOTHO BLIBLIBACTCS HIZKOIT ROGLCIETpaltieil megaouupX ¢y andaros BMecte
YMEPCHIO  HOIGRCHILIAL cojepsaies Ch. Jlobasia Jun e yAsQoiaia 0REbIBUACT YER0-
PAIOHICE BAGUEIIC i CICIPDATALIIO TeCT 13 MOSOTORO  KIMHECPA 13 Psi/il YeX0C 108 LRI
HOMCHTHLIX 3aBOA0B, L HMEUHO B CAMOM Baua e 3acTuiBaiis (Hopsyika i), Oreyrersne
PRICA B CHETEME MOJOTLHT KAMHRCD  JHHEHIC YALQOIaH H20 nposisisierest B Xopouwelf
OOPAtATHIBACMOCTIL TeeT Jazke HPI HIBKOM BO;HoM  Kov@uiuerrre. B jaunoli cliereme

MOFKHO JOCTHEATE BLCGROT HPOO/BRITCALIOI 1T HOHPOAOIKITE TLROK npormoc'reii (cBLIIEE
100 M Ha).

DO GYPSUM OR LIGNOSULPHONATE ALWAYS ACT AS SETTING
RETARDERS FOR CEMENT PASTES?

IFrantisek Skvarat, Karel Koldi?, Zdentk Zaddk?

Voint Laboratory for the Clemistry and Technology of Silicate, Czechoslovak Academy of Sciences
and Tastitute of Chemical Technology, Prague
2Department of Budding Malerials, Faculty of Civit Construction, Czech Technical [University,
Prague
SVOHZ Synthesia, National Corporation, Kolin

Pastes proparved from pure ground elinker from eertain Czechoslovak Cement Works in the
abscence of gypsum, will set only after several hours. An addition of gypsum to these clinkers acts
rather as a setting acceelerator. This phenomenon is probably due to a low concentration of alkali
sulphates togethor with a mildly reduced content of Cy\L The eftect of a lignosulphonate addition
on the hydration of pastes prepared from ground elinker from a number of Czechoslovak coment
works is of accelerating type, in particular in the short phase of setting (of the order of minutes).
The absence of gypsum in the system ground clinker-lignosulphonate-FH,0 results in a better
workability of the pastes even at a low water to cement ratio. In this system it is possible to attain
high early as well as final strengths (exceeding 160 MPa).
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