ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ
Nr 52 Mechanika zol0 1962

EDMUND JANICKI, JOZEF SUCHOIF

YTPLYW DODATKOW SOLI
NA PRZYSPIESZENIE WIAZANIA MAS CEMENTOWYCH
ORAZ NA ICH WEASCIWOSCI TECHNICZNE

Streszczenie; Podano zarys teorii wigzania i tward-
nienia cementu oraz opis pewnych metody ktére przy-
spieszajg proces wigzania cementu,,

Jako srodkéw przyspieszajgcych wigzanie mas cemento-
wych uzyto w badaniach nastepujacych roztworow soli:
chlorku wapnia (CaClg) chlorku magnezu (MgClg) oraz
siarczanu potasu (K2S0.)c

Najlepsze wkasnosci wytrzymatosciowe uzyskano dla mas
zawierajacych 0*4/3 KASOM iub 0,,40MgCl”™o Nieco gorsze
dla mas z dodatkiem 0,33 CaClO« Badania przeprowadzono
na masach zawierajacych 6% cementu portlandzkiego 350
przy stosunku wodno-cementowym s 0,8e

1leWS TeP

W wiekszosci przypadkow skdad mas cementowych stosowanych
na formy odlewnicze opiera sie na wyborze piasku kwarcowego,
rodzaju i ilosci cementu oraz odpowiedniego stosunku wodno-
cementowego» Najczesciej stosowane sg cementy portlandzkie
(250* 350 lub 400), rzadziej wielkopiecowe i glinianowe0

Cementy nizszej jakosci sa wprawdzie tanie lecz i1los¢
ich w masie musi by¢ wieksza dla uzyskania wymaganej wytrzy-
matosci formy niz w przypadkach stosowania cementéw jakosci
wyzszej9

Stosowanie cementow nizszej jakosci pocigga ponadto za
sobg pogorszenie ognioodpomosci i powiekszenie skdonnosci
do przypalenc Zastosowanie cementu glinianoZego, charakte-
ryzujacego sie wysokg ognioodpomosciag i sidg wigzania,

a wiec korzystnymi wkasciwosciami w odniesieniu do mas, nie
znalazto jednak szerszego zastosowania z powodu niewspodmier-
nie wyzszej jego ceny w stosunku do otrzymywanych korzysci»
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Hasze badania miaty na celu wykazanie w jakim stopniu
dodatek soli wpkywa na skrdcenie czasu wigzania mas i ich
whasciwosci .

2. PODSTAWY WIAZANIA CEMENTU

Klinkier, podstawowy skdadnik cementu, powstaje przez wy-
palenie w temperaturze spiekania (1400°C) mieszaniny drobno
zmielonych i dokdadnie wymieszanych surowcow (margle, kreda,
glina).

W skdad cementu wchodza ponadto? niewielka 110S¢ gipsu (j/o)
oraz wypedniacze.
Przez wypalenie surowcow w piecu, powstajg nastepujgce mine-

raty?

- allit- krzemian tréjwapniowy 3Ca0.Si02 38-60;5
- bellit- krzemian dwuwapniowy 2Ca0.Si02 15-387%
glinian tréjwapniowy 3Ca0.Al20~ 7-15%
- brownmileryt - zelazoglinian czterowapnlo-
wy 4Ca0.Al1203 _Fe203 10-18»

Kazdy z powyzszych mineratdw charakteryzuje sie odrebnymi
whasciwosciami fizyczynmi i chemicznymi, a wzajemny ich
stosunek decyduje o wkasciwosciach cementu.

Pod wpdywem wody dodanej do cementu zachodzg procesy wig-
zania jego skdadnikéw mineralnych, a w dalszej fazie tward-
nienie ,™ Wigzaniem nazywa sie okres czasu, jaki uptywa od
chwj.li zarobienia cementu wodg do momentu kiedy zaczyn sta-
je sie twardg masg. Twardnienie jest dalszym procesem, pod-
czas ktdrego zaczyn nabiera coraz wiekszej wytrzymatosci.

Allit (krzemian tréjwapniowy) pod dziataniem wody ulega
hydrolizie wg nastepujacej reakcji:

3Ca00Si02+nH20 « 2Ca0.Si02(n-1 Jil0+Ca(0H)2

W wyniku hydrolizy powstaje uwodniony krzemian dwuwapnio-
wy oraz wodorotlenek wapnia. Krzemian tréjwapniowy ulega
szybkb hydrolizie, jednak wytworzona powltoka zelowa (produkty
reakcji) zwalnia ten proces, gdyz utrudnia dostep wody do
r/netrza ziarenka.

Bellit (krzemian dwuwapniowy) ulega hydratacji wg reakcji?

2Ca0,Si02+nH20 = 2Ca0.Si02.nH20
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Powstajacy uwodniony krzemian dwuwapniowy jest prawie nie-
rozpuszczalny w wodzie i wydziela sie W postaci koloidalnej.

Glinian tréjwapniowy w wyniku hydratacji 1 obecnosci gip-
su w cemencie daje nastepujacy zwigzek:

3Ca0.Al1203 + 3CaS«4+31H20 = 3CaO0.A I ~ .3CaS04 .31H20

Zwigzek ten nosi nazwe soli Candlota i wydziela sie z roztwo-
ru w postaci dbugich igiet. Gdy cata ilos¢ gipsu zostanie
Juz zwigzana, hydratacja glinianu tréjwapniowego przebiega
szybko dalej wg schematu:

3Ca0.A1203 + 6H20 = 3Ca0.Al1203.6H20

Wodorotlenek wapnia oraz uwodniony glinian tréjwapniowy sg
rozpuszczalne w wodzie, lecz tworza szybko roztwory przesy-
cone, powodujac ich wydzielanie sie réwniez w postaci koloi-
dalnej.

Glinozelazian czterowapniowy (brownmileryt) ulega hydro-
lizie 1 powstaja uwodnione gliniany wapniowe, oraz uwodniony
zelazian wapniowy wg reakcji:

4Ca0.Al12C8 .Fe203+7H20 m 3Ca0.A 1" . 6H20+Ca0-Pe”.HgO

Wydzielone substancje koloidalne tworzga w miare odparowania
wody dookota ziam cementu bltonki zelu* posiadajgcego zdol-
nosci wiazace. Zel skleja ziarna cementu, a w masie cemen-
towej ziarna cementu i1 piasku, przy czym masa zatraca wkasci-
wosci plastyczne. Dodatkowy proces karbonizacji Ca(OHljaki
zachodzi na powietrzu przy udziale CO2 powoduje twardhienie
cementu.

Wyzej przytoczony przebieg reakcji jest jednym ze sposobdw
wyjasnienia procesu wigzania 1 twardnienia cementu portlandz-
kiego [Z] [3i-

3. SRODKI PRZYSPIESZAJACE WIAZANIE MAS CEMENTOWYCH

3.1. Przyspieszenie wigzania wodnymi roztworami, soli.

0d dawna wiadomym bydto, ze obecnos¢ réznych soli w wo-
dzie zarobowej ma duzy wptyw na wigaznie 1 twardnienie” ce-
mentu. Jedne sole przyspieszaja ten proces, a inne opdzniajg.
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Tym zagadnieniem szczegétowo zajatl sie NoNoLamina i dat
szerokie jego wyjasnienie Ll]°
Za AoAoBajkowem podajemy nastepujace ujecie HXKOLaminys
«"Przyspieszy¢ mozna wigzanie i twardnienie cementu,, jezeli
usuniemy ze sfery wzajemnego oddzialywania wodorotlenek
wapnia, i odwrotnie,, jezeli bedziemy jakimkolwiek sposobem
powstrzymywa¢ jego wydzielanie™ to zmniejszy sie szybkosc¢
wigzania 1 twardni@nxaO

Jezeli jakakolwiek s6l lub substancja daje z wodorotden-
kiem wapnia nierozpuszczalny zwigzek-, to powiekszenie zawar-
tcsci tej soli przyspieszy wigzani.8 Jezeli s6l tworzy
z Ca/GH/p rozpuszczalny zwigzek w wodzie potrzebnej do hy-
dratacji cementu,, to zwalnia wydzielanie wodorotlenku wapnia
a tym samym zwalnia proces wigzania cementu” [1] O Zgodnie
z powyzszym sol,, ktdra wchodzi w reakcje z produktami wig-
zania i twardnienia cementu*, tzn, tworzy z wodorotlenkiem
wapnia nierozpuszczalny w wodzie zwigzek,, usuwa Ca/OH/2
z roztworuo Skutkiem tego naruszona zostanie rownowaga che-
miczna miedzy krzemianem tréjwapniowym a produktami jego
uwodnienia, Dla jej przywrécenia musza roztozy¢ sie ncwe
czastki krzemianu trdéjwapniowego 3Ca0.Si02? aby ponewnie
wydziel i+ sie wodorotlenek wapnia0O Nomjpowstaty wodorotle-
nek wapnia momentalnie reaguje z sola rozpuszczong w wodzie
zarobowej 1 znéw powstaje nierozpuszczalny zwigzek itd0

Rezultatem naruszania rownowagi miedzy krzemianem trdj-
wapniowym a produktami jego uwodnienia jest przyspieszenie
rozktadu krzemianu tréjwapniowego a posrednio przyspiesze-
nie wigzania cementu.
Takie sole jak KgSO,gl%wCI23eCl2 i inne tworzg nierozpu-
szczalne zwigzki z CG/H/,,,, a zatem wprowadzenie ich do mas
cementowych przyspieszy wigzanie tych mas [1J0

3020 Przyspieszenie wigzania cementu przy udziale CO,,

Proces karbonizacji zachodzacy w oparciu o COo z atmosfe-
ry przebiega bardzo powoli, poniewaz w powietrzu dwutlenek
wegla znajduje sie w znikomych ilosciach.

Dwutlenek wegla reaguje z wodorotlenkiem wapnia w kierunku
utworzenia weglanu wapnia?2

Ca(OH)2 + CO2 + nH20 - CaCO3+ (n+1) HgO



Wptyw dodatkow soli na przyspieszenie6 .« 67

Hajpierw powstaje koloidalna masa CaCO-, ktéra z uptywem r
czasu bedzie krystalizowacO W wyniku krystalizacji powstang
zrosty o wysokich wkasciwosciach wytrzymatosciowych. Nastgpi
rowniez przyspieszenie wigzania, masy, albowiem powstatly zwig-
zek jest nierozpuszczalny w wodzieO
W praktyce formy cementowe przedmuchuje sie dwutlenkiem we-
gla pobieranym z butli® Dzieki temu, zs COp przechodzic¢ be-
dzie przez forme, karbonizacja zajdzie szybko w catym prze-
kroju®

3.3® Przyspieszenie wigzania przez podwyzszenie temperatury

Podniesienie temperatury sprzyja znacznemu zwiekszeniu
szybkosci wigzania cementu0

Ha skale przemystowg zjawisko przyspieszenia wigzania
w wyzszych temperaturach wykorzystano w ten sposéb, ze formy
cementowe przedmuchuje sie goracym powietrzem. Podgrzewacz
zaopatrzony w cztery rury odbiorcze i dostarczajacy powie-
trze o temperaturze 120°C pozwala w ciagu 24 godzin wysuszycC
12 kompletow form® Tego rodzaju urzadzenie zastosowano w
Niemczech 14] -
Zmiane zawartosci wilgoci przy wigzaniu w temperaturze oto-
czenia i przy dalszym wigzaniu pod dziataniem gorgcego po-
wietrza (120 C) przedstawia rysunek 1 [4j.

Strefa ajoze/tta (jorgay.n pow.

Czas wigzania ftj

Rys,1. Zaleznos¢ zawartosci wilgoci od czasu wigzania w temp.
otoczenia 1 wyzszej
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WyjSciowa masa posiadata 7S wilgoci 1 po 22 godzinnym wigza-
niu na powietrzu (w temperaturze otoczenia) zawartos¢ wody
obnizyta sie do okoto 4%o

Po 5 godzinnym przedmuchiwaniu fermy powietrzem o tempera-
turze 120°C, wilgotnos¢ spadda z 45 na 0,5-1,0/5. Widaé¢ z te-
go, ze w wyzszych temperaturach masy cementowe wigzg znacz-
nie szybciejo

40 OPIS BADAN WELASNYCH

T/phyw dodatku soli na szybkos¢ wigzania i wkasciwosci mas
cementowych zbadano przy stosunku wodno-cementowym c 0,8

na masie zawierajacej 646 cementu portlandzkiego 350®

W przeprowadzonych badaniach celono zmniejszono zawartos¢ ce-
mentu do 6%, by uzyska¢ wiekszg ognioodpomos¢ oraz odpor-
nos¢ masy na przepalenie*

Badania prowadzono z zastosowaniem nastepujacych soli?

chlorku magnezu-, chlorku wapnia 1 siarczanu potasu®

Okreslono wytrzymatos¢ na rozciaganie, wytrzymatosS¢ na Sciska-
nie, przepuszczalnos¢ oraz sScieralnos¢ w odstepach czasu 0,1
2, 4, 8, 16, 24 h - dla mas z dodatkami soli oraz dla masy
bez soli.

Na osnowe mas cementowych zastosowano piasek kwarcowy z Krze-
széwka o liczbie ziarnowej 60. Przed uzyciem piasek wysuszo-
no celem usuniecia naturalnej wilgotnosci. Sole majgce przy--
spieszy¢ wigzanie cementu wprowadzano do masy w postaci wodnych
roztworéw o okreslonym stezeniu (sole rozpuszczano w wodzie
zarobowej)® Mieszanie skiadnikéw masy odbywato sie w mieszar-
ce laboratoryjnej typu ,"SilHpson,, (O 500 mm) przez 8 minut.
Prébki do badania kG/cmN, P cm4/Ge®min » SS, o wymiaracn

0 50 x 50 mm oraz na rozciagganie o wymiarach wg zalecen PN
wykazano wg odnosnych norm na znormalizowanym aparacie.

Wpdyw CaClp na szybkos¢ wigzania mas cementowych i ich
whasciwosci zbadano na masach o tym samym skdadzie ze wzgle-
du na piasek, zawartos¢ cementu i wody, zmieniajac: ilosc¢
CaClp na 0,3; 0,5; 0,7; 1 0,9 % CaClp co w ocniesieniu io ilo-
ifcl, "-"erentu stanowi odeW|edn|o 5; 8,3; 11,6] 15A%.

D2|a+an|e chlorku megnezu wyprdbonano na pieciu mesach.z do-
datkiem 0,2$ 0,458 0,6; 0,8 I mBMgcl2, cO w Odniesieniu do
ilosci cementu’ stanowi? 3.,3; 6,7; los 13 | 16:5.

Wpdyw siarczanu potasu zbadano na masie z dodatkiem jego
ilosci 0,45 co wynosi w stosunku do cementu 6,7/5«

Aby méc skonfrontowa¢ wyniki otrzymane dla mas z solami, ale
posiadajgce te samg 1los¢ wody 1 cementu, przeprowadzono do-
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datkowo badania z masg zawierajaca tylko 6# cementu przy
«2— * 0,8 1 okreslono jej wkasciwosci w analogiczmych okre-

sach wigzania. Wyniki badan przedstawiono wykreslnie na ry-
sunkach 2,3,4*5»

5. ANALIZA 1TYNIK&7

Z wykresow na rys.3 i1 4 wida¢ ciagly wzrost wytrzymatosci
Rr i Rq - uptywem czasu wigzania.

Z przebiegu tych zmian wnioskujemy, ze wigzanie 1 twardnienie
mas w temperaturze otoczenia po updywie 24 godzin nie zostato
zakoniczone. Wyodrebni¢ mozna trzy okresy wigzania?

- powolny w zakresie do 4 godzin,

- szybki W zakresie do 16 godzin,

- powolny w zakresie powyzej 26 godzin.

Powyzsze okresy odpowiadaja trzem analogicznym okresom
na jakie podzieli+ A_A_Bajkow proces wigzania cementu.
Analizujac wpdyw poszczegdélnych soli na wkasciwosci mas ce-
mentowych stwierdza sie" najwiekszy przyrost wytrzymatosci
R 1°R w przypadku masy z dodatkiem siarczanu potasu,
mniejszy dla masy z dodatkiem chlorku magnezu i najmniejszy
dla masy z dodatkiem chlorku wapnia.

Y/phyw ten jest bardziej zroznicowany przy badaniu mas na
Sciskanie niz przy probie na rozcigganie (rys.4 i 5»

Po uptywie 24 godzin dodatek soli powoduje jednakowy wzrost
wytrzymatosci o 100$, w odniesieniu do masy bez dodatku soli
(Rr =0,6 kG/cm2 dla masy bez soli, Rr = 1,2 kG/cm2, dla
mas z dodatkami soli).

Ha rysunku 3 przedstawiono zaleznos¢ scieralnosci od cza-
su wigzania, dla mas z réznymi dodatkami soli. Najwieksza
odpornos¢ na scieranie wykazuje masa cementowa z dodatkiem
0,3% CaCl2. Zblizong odpornos¢ na scieranie wykazuje masa
z dodatkiem 0,4%$ MgClo» Masy te po 16 godzinach wigzania
wykazujg scieralnos¢ TQ$, a po 22 godzinach wigzania Scie-
ralnos¢ 7,5%.

Masy z dodatkiem 0,4% wykazujg Scieralnos¢ nieco wiek-

szg lecz jeszcze w granicach odpowiadajgcych dobrej masie
formierskiej, tzn. wykazujacych scieralnos¢ ponizej 15%. Ba-
dania Scieralnosci odnosza sie do metody podanej w Z.N. Pol.
SI. WMechanika™,Nr 6 1960 r.
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Masa bez dodatku jakiejkolwiek soli wykazuje Scieralnoscé
okoto 18%, a wiec na granicy jeszcze dopuszczalnej, ale tyl-
ko w pewnych przypadkach mato odpowiedzialnych odlewéw.

Dane dotyczace wytrzymatosci przepuszczalnosci i scieralnosci
po 16 godzinach ?/igzania zestawione sg w tablicy 1.

Tablica 1

WHasciwosci mas cementowych po 16 godzinach wigzania.
Masa o zawartosci 6# cementu 350, W ; ¢ = 0,6

Raq R P S
Dodatek soli kG/cn% kGycm2 cm™N/G min %
Bez soli 3,33 0,47 108,5 23
0,3% CaCl2 3,85 0,89 99 10,2
0,4% MgCI2 5,50 0,98 108 10,4
0,4% k2so4 6,40 0,93 95 16,0

Dodatki soli wyzsze niz podane w tablicy 1 wykazuja ujemny
wptyw na wkasciwosci mechaniczne i1 przepuszczalnosé mas.
Ponadto dodatek soli wiekszy niz 5% w odniesieniu do spoiwa
moze ujemnie wpdyna¢ m. ognioodpomos¢ i odpornos¢ na przy-
palanie mas cementowych.

6. WNIOSKI

1. Dodatek do masy cementowej wodnych roztworéw soli,
pozwala na przyspieszenie wigzania I uzyskania wyzszych
wkasciwosci mechanicznych mas cementowych w krétszym czasie.
W poréwnaniu do masy bez dodatkéw soli uzyskuje sie wzrost
wytrzymatosci na Sciskanie 1 rozcigganie oraz odpornosci
na Scieranie o 100%.

2. Uzyskana Scieralmos¢ 10% po 16 godzinach wigzania przy

6% cementu, — = 0,8 pozwala zakwalifikowa¢ masy do wykona-
nia odlewéw nawet o najwiekszych ciezarach.

3. Sposréd dodatkéw soli w warunkach przemystowych najle-
piej nadaje sie CaCIl™ w ilosci 36§ lub MgCI2 w ilosci 6,7%
w odniesieniu do ilosci cementu.



Y/phyw dodatkéw soli na przyspieszenieo «0 75

LITERATURA

[1] AoABajkow - Sobranije truddw.
[2] Y/cSkalmowski - Spoiwa i lepiszcze.

[3] 1oAhrends, JOBorov/skis WOCieslinski9 WePawlak  Techno-
logia materiatéw wigzacych®

[4] Przeglad Odlewnictwa 1959 rO strO P849 nr 9.
5] Przeglad Mechaniczny 1948 rO nr 2/30

BJIIMHHME nPMBABKM COJIEH HA YCKOPEHME
CBH3BIBAHMH U;EMEHTHBIX MACC M HA MX
TEXHMHECKHE CBOMCTBA

CoflepsaHHe

JfejiaraioTCH ochobm Teopmi CBH3biBaHHH m 3aTBepAeBaHHH
peMeHTa h AaeTCH onncaHne HeKOTopbix mctoaob, KOToptie ycico-
pniOT npopecc CBH3biBaHMa peMeHTa. B KanecTBe cpeflCTB ycKO -
pHK>mMX CBfl3BIBaHMe peMeHTHbIX Mace B mcciiefloBaHM HX npM M e-
hmijim cjieryiom Me pacTBopbi cojiew: xjiopncThbiit KajibpMit (CaCB),
XJ10pMCTbIM MarHMM (M gCh) M cepHokMcuaiblii kajivm (K2SO4).

HaitjiyHiiiM e MexaHMHecKMe CBoitcTBa nojiyneHbi ajih Macew
coflepxiain;eit 0,4 % K2804 mijih 0,4 % M gCk HeMHoro xyjxe oxa-
3ajincb CBoitcTBa npM npMMeHeHMM 0,3 % CaCh. MccjierOBaHM a
npoM3BOAMJincbh Ha M accax coAepxcamnx 6 % nopTJiaHApeMeHTa 350

npw cooTHOmMmeHMM boabi k peMeHTy-e = 0,8.
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INFLUENCE OF SALT ADDITIONS ON THE ACCELERATION
OF CEMENT MASS BINDINGS AND ON THEIR TECHNICAL
PROPERTIES

Summary

An outline of cement binding and hardening theory and a descrip-
tion of some methods, which accelerate the process of cement binding
has been given. As the accelerators of cement mass binding the follow -
ing salts solutions have been used: calcium chloride (CaCl2) megnesium
chloride (MgCl2), kalium sulphate (K2SO04).

The best strength properties have been received for masses contain-
ing 0,4 % K2504 or 0,4 % MgCl2. A little worse ones for masses with the
addition of 0,3 % CaCl2. Research examinations were carried out on mas-
ses containing 6 % of Portland cement with the water-cement relation



