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WYBRANE PRZYKEADY MIKROSTRUKTURY MATRYCY
CEMENTOWEJ MODYFIKOWANEJ DODATKAMI

Streszczenie. W referacie przedstawiono analize badan strukturalnych zapraw
standardowych, a takze zapraw z domieszkami: azotanu wapnia 2% oraz polimerowga emulsja
wilosci 15%.

Badania mikroskopowe oraz prowadzone réwnocze$nie badania wytrzymatosci na
Sciskanie, nasigkliwosci oraz zawartosci porow w stwardniatym tworzywie w
poréwnywanych zaprawach wykazaty rdznice pomiedzy strukturg oraz innymi badanymi
cechami. W strukturze zapraw bez domieszek zaobserwowa¢ mozna byto przewage faz C-S-
H (hydratu krzemianéw) wraz z etryngitem. W zaprawach z domieszka azotanu wapnia
struktura zaczynu obfitowata w etryngit oraz portlandyt w postaci ptytek. W zaprawie
poddanej modyfikacjom emulsji polimerowej stwierdzono natomiast nasycenie struktury
widknami polimerowymi oraz zelem C-S-H.

SELECTED EXAMPLES OF THE MICROSTRUCTURE OF CEMENT
PASTE MODIFIED WITH ADDMIXTURES

Summary. The author of the paper presented the analysis of experiments of both standard
structural mortar and mortars with such addmixtures as 2% of calcium nitrate and also 15% of
polymer emulsion.

Scanning examination and symultaneous experiments coneming ultimate compressive
strength, absorbability and the amount of air included in the mortar mix showed similarity
between the differences in the examined structures and differences in the remaining features
of concretes in question. In the structure of mortars without addixtures one can observe the
dominance of phases C-S-H (silicate hydrate) together with etringit. In mortars with the
calcium nitrate addmixture the structure of cement paste was full of ettringit and portlandyt in
the shape of plates. However, in the mortar modified with polymer emulsion the autor
observed the saturation of the structure with polymer fibres and gel of C-S-H.
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1. Wprowadzenie

Zaprawa jako kompozyt sktada si¢ z dwoéch réznych faz - kruszywa oraz zaczynu
cementowego. Opierajac sie jednak na badaniach mikroskopowych, stwierdzi¢ mozna, iz
zaczyn cementowy réwniez wystepuje w dwdch réznych fazach. Jedng z nich jest ta czes¢
zaczynu, ktéra wypetnia jamy pomiedzy ziarnami kruszywa, druga natomiast jest otoczka
zaczynowa bezposrednio przylegajaca do jego powierzchni [3], W literaturze okreslana jest
ona mianem strefy przejsciowej (interfacial transition zone). W strefie tej zaobserwowaé
mozna tworzenie sie otoczki wodnej, ktdra sztucznie podnosi ogdlny wskaznik wic,
sprzyjajac tym samym rozpuszczaniu sie sktadnikow cementu oraz lepszej penetracji
dodatkéw i domieszek. Innym waznym zjawiskiem jest tu réwniez wzmozony proces
krystalizacji produktow hydratacji. W referacie starano sie przyblizy¢ moze nie tyle procesy

zachodzace podczas wspomnianej hydratacji, ile jej efekty w postaci krysztatow.

2, Charakterystyka przeprowadzonych badan

Program badahn obejmowat wykonanie zapraw normowych z cementu portlandzkiego
CEM 1 32,5 o skiadzie chemicznym podanym w tabeli 1, modyfikowanych domieszkami

azotanu wapnia w ilosci 2% oraz emulsji polimerowej w ilosci 15%.

Tabela 1
Skfad chemiczny cementu CEM 1 32,5 uzytego do badan
Skiadnik Zawartos¢ [%61
Si02 22,04
CaO 65,21
Al203 5,41
Fe20 3 2,26
S03 1,95
MgO 2,28
Naz2o0+K20 0,85

Zaprawy przygotowano zgodnie z wymogami PN-EN 196-1. Do badan wykorzystano

piasek normowy o sktadzie frakcyjnym o-2 mm. Krzywa przesiewu pokazano na rys. 1.
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Wytrzymato$¢ na Sciskanie oraz zginanie przeprowadzono na beleczkach o wymiarach
40x40x160 mm wg PN-EN 196-1:1996, natomiast nasigkliwo$¢ na kostkach szesciennych o

wymiarach 100x100x100 mm. Sktad wagowy zarobéw wzorcowych podano w tabeli 2.

Wymiary oczek [mm]

Rys. 1 Krzywa przesiewu piasku uzytego do zapraw wzorcowych wg PN-EN 196-1:1996
Fig. 1 The curve of fines ofthe sand used to model mortars according to PN-EN 196-1:1996

Tabela 2
Sktad zapraw wzorcowych przyjetych do badan strukturalnych fkg/m3j__
Skfad zarobu Numer serii Z1 Z?2 Z3

Cement (sktad wg tab. 1) 450 450 450
Kruszywo (sktad wg rys. 1) 1350 1350 1350
Woda 225 225 225
Dodatek polimerowy (15%) - - 67,5
Dodatek azotanu wapnia (2%) - 9 -
wIC 0,5 0,5 0,5

Jednocze$nie wykorzystano beleczki po badaniu wytrzymatosci na zginanie, aby
korzystajac z powstatego naturalnego przetomu zbada¢ strukture pod mikroskopem. Badania
strukturalne zapraw cementowych przeprowadzono przy wykorzystaniu skaningowej

mikroskopii elektronowej.
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3. Wyniki badan i ich analiza

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zdjecia skaningowe trzech rodzajéw zapraw
wykonanych na bazie cementu portlandzkiego CEM 1 32,5 z domieszkami oraz bez
domieszek. Skitad zarobow dobrano majac na uwadze nie tylko roznice w cechach
mechanicznych, jakie moga powsta¢ podczas badania, ale takze spodziewano sie otrzymac
nieco rdézne struktury materiatow. Zatozenie okazato sie stuszne. Badane elementy r6znity sie
znacznie miedzy sobg nie tylko przy poréwnywaniu cech fizycznych (tab. 3). Przelozyto sie
to takze na réznice w obrazie skaningowym.

Badajac strukture stwardniatego zarobu z cementem portlandzkim CEM | 32,5 bez
domieszek, otrzymano strukture w duzym stopniu porowatg (rys. 3 oraz 4), bogata w faze
zelu krzemianowo-wapniowego C-S-H ze znacznymi iloSciami igietek siarczano-glinanu
tréjwapniowego CeAS3H32 (etryngitu) (rys. 1 oraz 2) [1, 2], Potwierdzeniem takich wynikow
mikroskopowych okazato sie zbadanie nasigkliwosci. Wartosci okazaly sie wieksze w
poréwnaniu z pozostatymi zaprawami. Nie bez znaczenia pozostajg tu réwniez badania
wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie. W poréwnaniu z pozostatymi badanymi prébkami
stwierdzono nizszg wytrzymatos$é o 17%.

Dodatek azotanu wapnia (calcium nitrate - CN) spowodowat wzrost wytrzymato$ci o 20%
w stosunku do zaprawy standardowej bez domieszek, powodujac jednocze$nie zageszczenie
struktury i zmniejszenie poréw w materiale. Efekt dziatania tej domieszki obrazujg rysunki 6
oraz 7. Zaobserwowa¢ mozna zwiekszong ilos¢ wodorotlenku wapnia otoczonymi
uwodnionymi krzemianami wapnia typu C-S-H. Ciekawym zjawiskiem jest tu niewatpliwie
fakt niewielkiej ilosci etryngitu spowodowany zmniejszong koncentracjg siarczandw
skracajacych hydratacje C3A.

Uzycie dodatku polimerowego w ilosci 15% spowodowato zwigkszenie szczelnosci
zaprawy poprzez najmniejszg sposréd badanych nasigkliwo$¢ oraz zawarto$¢ powietrza w
stwardniatym tworzywie. Nasigkliwo$¢ zmniejszyta si¢ az o 35% w stosunku do zaprawy
standardowej. Stato sie tak za sprawg wtokien polimerowych (rys. 8-11), wypetniajacych pory
materiatu. Ksztaltem przypominajg one nieznacznie igietki etryngitowe, ktérych obecnosci w
strukturze nie zauwazono. Sg one jednak dtuzsze i bardziej elastyczne niz CeAS3H32, co
powoduje, iz powstata sie¢ polimerowa szczelnie otula zaréwno czastki zaczynu, jak i
kruszywa, utrudniajgc penetracje wody. Dla poréwnania diugosé igietek etryngitowych
wahata sie w granicach 2+4 pm, natomiast widkna polimerowe miaty dtugosé 2 ~ 15 pm.

Na rysunku 9 widoczne jest pojedyncze wiokno polimerowe w przekroju, natomiast na
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rysunku 10 zaobserwowa¢ mozna rozdrobnione widkna polimerowe w powiegkszeniu
zageszczajace strukture materiatu. Zwiekszyta sie réwniez wytrzymato$¢ zaprawy na

Sciskanie (o ok. 10%).

Tabela 3
Wybrane wiasciwosci zapraw wykorzystanych w badaniach
Numer serii Z1 Z2 Z3
Gestos¢ [kg/m3] 2354 2372 2389
fcdros [MPa] 49,5 59,2 54,6
Konsystencja [s] 8 10 13
Nasigkliwo$é [%] 8,21 6,54 5,35
Zawartosc_powmtrza w $wiezej 46 42 40
mieszance [%]
Rys. 2. Zaprawa bez domieszek. Rys. 3. Zaprawa bez domieszek.
Powiekszenie 8000x Powigkszenie 5500x
Fig. 2. Mortar without addmixtures. Fig. 3. Mortar without addmixturcs.
Rys. 4. Zaprawa bez domieszek. Rys. 5. Zaprawa bez domieszek.
Powigkszenie 10000x Powiekszenie 1400x
Fig. 4. Mortar without addmixtures. Fig. 5. Mortar without addmixtures.

Magnification 10000x Magnification 1400x
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Rys. 6. Zaprawa z domieszka azotanu wapnia 2%.  Rys. 7. Zaprawa z domieszkg azotanu wapnia
Powigkszenie 4300x 2%. Powiekszenie 10000x

Fig. 6 .Mortar with addmixture calcium nitrate 2%  Fig. 7. Mortar with addmixture calcium nitrate
Magnification 4300x 2% Magnification 10000x

Rys. 8. Zaprawa z domieszkg emulsji Rys. 9. Pojedyncze wtékno emulsji polimerowej.

polimerowej. Powigkszenie 1700x Powiekszenie 3000x
Fig. 8. Mortar with addmixture polymer Fig. 9. One polymer fibre polymer emulsion.

emulsion. Magnification 1700x Magnification 3000x

Rys. 10. Zaprawa z domieszka emulsji Rys. 11. Zaprawa z domieszka emulsji
polimerowej. Powiekszenie 5000x polimerowej. Powiekszenie 1900x

Fig. 10. Mortar with addmixture polymer Fig. 11. Mortar with addmixture polymer
emulsion. Magnification 1700x emulsion. Magnification 1700x
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4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzi¢ mozna widoczng zalezno$¢ pomiedzy
rodzajem domieszek do zapraw z jego okre$lanymi w badaniach cechami fizycznymi oraz
obrazem struktury. ROznice zauwazalne sa przede wszystkim w ich wytrzymatosci na
Sciskanie. Najwieksza wytrzymatos¢ posiadata zaprawa z dodatkiem azotanu wapnia,
powodujac wzmocnienie szkieletu cementowego oraz zmniejszenie ilosci poréw (poréwnanie
rys. 4 oraz 7). Innym waznym wnioskiem ptyngcym z poréwnania cech fizycznych
wszystkich badanych zapraw jest mniejsza nasigkliwo$¢ betonu z domieszkg emulsji
polimerowej. Wyniki wskazujg na fakt, iz z tym rodzajem domieszki beton charakteryzuje sie
najmniejszag sposréd badanych porowatoscig. Nasigkliwos¢ byla w tym przypadku
najmniejsza, co byto wynikiem miedzy innymi dziatania powstatych witokien polimerowych
(rys. 8-11), nie pociggneto to jednak za sobg tak znacznego wzrostu wytrzymatosci na
Sciskanie jak w przypadku dodatku azotanu wapnia. Najwieksze réznice zaobserwowano
jednak w samej strukturze. Zaprawa pozbawiona jakiejkolwiek modyfikacji obfitowata w faze
zelowg C-S-H, etryngit oraz Ca(OH)2. Zaprawa modyfikowana azotanem wapnia posiadata
bardzo wyraznie uksztattowane ptytki Ca(OH)2. Nie stwierdzono Zzadnych innych zmian
strukturalnych. Domieszka polimerowa spowodowata natomiast pojawienie sie wiokien

przenikajacych Ca(OHh.
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Abstract

On the basis of carried out experiments one may observe, a lineal dependence between the
type of addmixtures and concrete physical features and the picture of the structure. There are
the noticeable differences mainly in ultimate compressive strength had the mortar with
calcium nitrate addmixtute causing the strengthening of cement skeleton and the decrease of
the number of pores (compare fig. 4 and 7). Another important conclusion that one may draw
from the comparison of physical features of all examined samples is smaller absorbability of
concrete with the addmixture of polymer emulsion. The results show, that concrete with this
type of addmixture is characterised by the smallest porosity out of all examined samples. In
that case the absorbability was the smallest which was the result of the action of created
polymer fibres (fig. 8-11). However the increase in compressive strength wasn’t as big as in
case of the addmixture of calcium nitrate. The greatest differences were observed in the
structure itself. The mortar without any addmixtures was full of gel phase C-S-H, ettringit and
Ca(OH)2. The mortar modified with calcium nitrate had clearly visible portland plates
immersed in Ca(OH)2. No other structural changes were observed. The addmixtures of

polymer emulsion caused the appearance of polymer fibres penetrating Ca(OH)2.



