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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Pregledom dostupnih literatura znanstvenih izvora prikupiti podatke o razvoju i
primjeni aditiva u cementnim kompozitima.

e Opisati podjelu aditiva s obzirom na osnovni mehanizam djelovanja.

e Opisati djelovanje pojedinih aditiva na hidrataciju cementa te na fizikalno-
mehanicka svojstva dobivenih cementnih kompozita.

e Na osnovi prikupljenih podataka zakljuciti koji su osnovni optimalni parametri
primjene aditiva i koje su prednosti primjene aditiva za pripravu cementnih

kompozita.



SAZETAK

U ovom radu je istrazeno djelovanje aditiva na cementne kompozite. Proizvodnju
betona i cementnih kompozita prate brojni problemi i zahtjevi vezani za povecanje
ucinkovitosti, za poboljsanje trajnosti i svojstava. Dodatkom aditiva djelomicno se
ostvaraju ti ciljevi. Danas skoro pa da ne postoji izvedbe nekog betonskog objekta bez
primjene aditiva. NajviSe se koriste za betonske kompozite kojima je postavljen visoki
kriteriji kakvoce tj. onih za koje se traze posebna svojstva. Kod samog odabira aditiva
treba obratiti pozornost na njegov volumni udio tj. njegovo doziranje i njegov utjecaj na

hidrataciju cementnog kompozita.

Kljuéne rijec¢i: Cementi, aditivi za cementne kompozite, hidratacija cementa.



SUMMARY

In this bachelor thesis, the effect of admixtures to cement composites has been
investigated. The very production of concrete and cement composites is accompained
by a number of problems and requirements related to the increase in efficiency, to
improve durability and properties. The admixtures has partially achieved these
objectives. Today almost there is no construction of a concrete object without the use of
admixtures. They are mostly used for concrete composites for wich a high quality
criterion has been set, I. e. those for wich special properties are required. In the case of
the admixtures itself, attetintio should be paid to its volume fraction, i.e. dosage and its
effect on the hydration of cement composites.

Keywords: Cement, admixtures for cement composites, cement hydration.
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UVOD

Beton (smjesa cementa, agregata i vode) je primjer kompozita s velikim Cesticama agregata i
sitnim Cesticama veziva (cementa). Sastoji se od skupina Cestica (razliCite veliCine)
medusobno spojenih mineralnim vezivom. Naj¢eS¢e koristenjem jedne od vrsta portland

cementa.

Cementni reakcijski sustav je heterogen i vrlo slozen i procesima hidratacije daje vrlo veliki
broj razliCitih produkata hidratacije koje posjeduju i razliCita fizikalno-kemijska svojstva.

Svaka smjesa veziva i vode bila bi vezivni kompozit, koji se usloznjava uvodenjem drugih
aktivnih sastojaka, kao Sto su: pijesak (u pripravi mortova), agregat (u pripravi betona) ili pak
internih dodataka i aktivnih dodataka koji utjeCu na hidratacijske procese.



1. OPCI DIO

1.1. CEMENT

Prema Europskoj normi za cement (ENV 197-1 2011), cement je hidrauli¢no vezivo, to znaCi
fino mljeveni anorganski materijal koji, pomijeSan s vodom, daje cementno vezivo koje
procesom hidratacije veze i otvrdnjava, te nakon otvrdnjavanja ostaje postojanog volumena

takoder i ispod vode.!

Cement se dijeli na dvije glavne skupine prema oksidima koji se nalaze u njegovom faznom

sustavu.

e SILIKATNI CEMENTI dobivaju se peCenjem lapora i vapnenca, a
predstavnik ove skupine cementa je portland cement. Portland cement sluzi
kao baza u proizvodnji metalurskih, pucolanskih i supersulfatnin cemenata.

e ALUMINATNI CEMENTI je proizvod koji se dobiva finim mljevenjem
aluminatnog cementnog klinkera. Dobiva se peCenjem vapnenca (oko 40%) i
boksita (oko 60%). Koristi se pri izradi vatrostalninh betona, kao i pri

betoniranju na vrlo niskim temperaturama.’

U kemiji cementa, spojevi se oznacuju pomocu kartica za pojedine okside koji tvore te
spojeve. Na temelju skraéenih simbola kemijski sastav pojedinih osnovnih sastojaka i hidrata

prikazat ¢emo na slici 1.



C CaO M MgO
S Si0, K K,O
A ALO, N Na,O
F Fe,0, P P,04
H H,0 T TiO2
s SO, c Co,
3Ca0O-SiO, trikalcijev silikat, alit (Ca,SiO;)
2Ca0-Si0, dikalcijev silikat, belit (Ca,Si0O,)
3Ca0-ALO, trikalcijev aluminat (Ca;ALOy)
4Ca0-Al 05 Fe,0; tetrakalcijev aluminat ferit  (Ca,Al,Fe,0,,)
Ca0-S0O4-2H,0 kalcijev sulfat dihidrat (CaSO,-2H,0)
Ca0-SO4-1/2H,0 kalcijev sulfat poluhidrat (CaSO,-1/2H,0)
Ca0-CO, kalcijev karbonat (CaCO,)
slozeni kalcijev silikat hidrat promjenjiva
sastava

CA,E (C-S_)JH tetrakalcijev aluminat ferit trisulfat hidrat

0.5 0.5 31-32
< tetrakalcijev aluminat ferit monosulfat
CsAn,an.sCSHu hidrat J

Slika 1. Prikaz oznaka i primjeri spojeva u kemiji cementa.*

Trikalcijev silikat 3Ca0 Sio, CS 42 do 65
Dikalcijev silikat 2Ca0 S0, Cs 10 do 30
Trikalcijev aluminat 3Ca0 Al,O, CA 0do 17
Kalcijev aluminoferit 4Ca0 Al,O, Fe,0; C,AF 6do 18
Minorni Mg, Na, K,i S oksidi
Sio, 20,38
ALO, 541
Fe,0, 2,81
. T CaO 63,77
Fizikalno—kemijski :
4 oi e MgO 1,76
- . SO 3,01
minerologki sastav cementa Na:O 017
Gubitak Zarenjem, do 22
1000°C g
SadrZaj vlage 0,2
C,S 55,29
C,S 17,03
CA 9,59
CAF 8.54
Specifiéna povrSina
Blain (m/kg) Sk

Slika 2. Prikaz spojeva, fizikalno-kemijski i mineraloski sastav cementa.*



1.1.1. PORTLAND CEMENT

Prema standardu ASTM C 150-94, portland cement je hidrauliCki cement proizveden
meljavom u prah klinkera koji se sastoji uglavnom od hidraulickih kalcijevih silikata, a

obi¢no sadrzi jedan ili vi$e oblika kalcijeva sulfata koji su dodani za vrijeme meljave.!
Osnovne sirovine za proizvodnju portland cementa su vapnenac i glina u omjeru 3:1.

Sama proizvodnja portland cementa je slozen tehnoloski procesi u kojem polazni materijal
(sirovina) bitno izmjeni svoj sastav i svojstva, te prelazi u portland cementni klinker (PC
klinker).

Portland cementni kliker se sastoji od Cetiri glavne mineralne faze: alita, belita, aluminatne

faze i feritne faze.

e ALIT je glavni mineral obicnog portland cementa s masenim udjelom visSim od 50%.
O alitu najviSe ovisi ¢vrstoca cementa.

e BELIT je uglavnom B-modifikacija C,S. Belitna faza hidratacijom otvrdnjava znatno
sporije od alita, ali postizZe priblizno jednaku kona¢nu ¢vrstocu.

e ALUMINATNA FAZA (C3A) vrlo brzo reagira s vodom, ali nema posebno izrazene
hidrauliCke karakteristike, korisna je za postizanje ranih ¢vrsto¢a cementa.

e FERITNA FAZA je &vrsta otopina koja znatno utjee na &vrstoéu cementa.



2. ADITIVI

Aditivi su anorganski ili organski materijali koji se dodaju smjesi u krutom ili tekuéem stanju
u maksimalnom iznosu od 5% u odnosu na cement ili cementne materijale. Aditivi ulaze u
interakciju s hidratiziranim sustavom te fizikalnim, kemijskim ili fizikalno-kemijskim
djelovanjem, modificiraju jedno ili viSe svojstava betona, morta ili paste u svjezem,
stvrdnutom ili oCvrslom stanju. Aditivi se dodaju iskljuCivo za poboljSanje razliCitih svojstava
betona bilo u svjezem ili oCvrslom stanju. Danas se vise od 70% betona proizvodi s

aditivima.”
Dodatkom aditiva mijenjaju se svojstva svjezeg i ocvrslog betona:

e povecCava se obradljivost svjezeg betona bez povecanja koli€ine vode ili se
smanjuje koliCina vode uz istu obradljivost,

e ubrzava se ili usporava vrijeme pocCetka vezivanja,

e smanjuje se ili potpuno sprjecava plasticno skupljanje ili se izaziva povecanje
volumena materijala,

e usporava se gubitak obradljivosti,

e povecava se trajnost betona,

e povecava se ¢vrstoca,

e sprjeCava se Stetno djelovanje alkalija iz cementa na sastojke betona i razne
druge modifikacije,

e sprjeCava se smrzavanje svjezeg betona,

e smanjenje propusnosti betona i

e usporava se ili smanjuje razvoj topline hidratacije u tek pripremljenom betonu.

Kao aditivi se koriste topljive kemikalije, povrSinski aktivne tvari i prakticno netopljivi

minerali.
Aditivi se opcenito dijele na:

e sredstva za mijenjanje karakteristika betona tijekom ocvrSCavanja (ubrzivaci,
usporivaci vezivanja),

e sredstva za poboljSanje svojstava betona prilikom priprave i



e sredstva za poboljSanje kvalitete oCvrslog betona (aeranti, sredstva za povecanje
vodonepropusnosti, smanjenje toplinske vodljivosti, poveéanje ¢vrstoce, te sredstva

protiv smrzavanja).
Prema namjeni aditivi se dijele na:

o superplastifikatori i plastifikatori,
e ubrzivaci i usporivaci,

e aeranti i dodaci protiv smrzavanja (antifrizi).*

Na slici 3 prikazana je podjela aditiva.

Ubrzivadi, Ubrzivatifreducensi vode
Usporivaci
Reducenski vode/plastifikatori (beton/mort)  usporivati/reducensi vode

Aeranti (Uvlakivaci zraka)
Pad vodopropusnosti

~ Vodonepropusnost
| (ukljuCujuci mortove) Reducens permeabilnosti
Dodatei - pympabilnost
~ Superplastifikatori Usporivaci

— Materijal za fugiranje Ubrzivaéi
Spremnici za vodu

- Pigmenti : o . 3
Alkali agregat reducens —Litijeve/Barijeve soli

|

Granulirano Zeljezo
Sulfoaluminatni cementi

~ Razni aditivi —
—  Korozijski inhibitori [I\I\lig ﬁﬁ?;?at

—  Uzrok ekspanzije [

Polihalogenirani fenoli
— Fungicidi EDieldren emulzije

Bakrovi spojevi talk
L. ; Tributil fosfat (TBP) inert —_hidratizirano vapno
Air detrainers [ ributi fosf (DBP) kvarz
mljevenl vapnenac
bentonit

A 2l Aluminij
Tvorci plina ’: EHEZJIJ tulipsci
pucolani—{_'Et€¢! P€ .

L Flokulansi— Poluelektroliti dlatomejska zemiia

cementi{h'd'a“l'cm vapno

— Konacna podjela minerala gk
cementi sa Sljakom

“~ Smole — PVC, PVA,SB, akrili

Slika 3. Podjela aditiva prema namjeni.



Prema europskoj normi EN 934-2 aditivi se dijele:”

o Plastifikatori (reducensi vode) — aditivi dozvoljavaju smanjenje vode u smjesi bez
promjene njene konzistencije ili koji povecavaju viskoznost bez smanjenja sadrZaja
vode.

e Superplastifikatori — aditivi koji dozvoljavaju smanjenje vode u smjesi bez promjene
konzistencije ili koji povecavaju viskoznost bez smanjenja sadrZaja vode.

e UsporivacCi / plastifikatori — se zovu aditivi koji usporavaju hidrataciju cementa i
produljuju vrijeme vezivanja.

e UsporivacCi / superplastifikatori - to su aditivi koji proizvode kombinirani efekat
znatnog smanjenja vode i usporavanja hidratacije.

e UbrzivacCi vezivanja / reducensi vode — ubrzavaju hidrataciju cementa usred Cega se
skracuje vrijeme vezivanja, povecavaju brzinu razvoja ¢vrstoce.

e Ubrzivali vezivanja — skracuju vrijeme pocetnog vezivanja uz istovremene porast
pocetne Cvrstoce.

e Ubrzivaci ocvrsCivanja — ubrzavaju razvoj rane ¢vrstoce betona sa ili bez utjecaja na
vrijeme vezivanja i na plasticna svojstva svjezeg betona.

e UsporivaCi — suprotno od ubrzivaca, oni produljuju vrijeme pocetnog vezivanja uz
produljenje vremena obradljivosti i usporavaju razvoj ranih ¢vrstoca.

e Aditivi za modificiranje viskoznosti - to su aditivi koji zadrzavaju vodu u smjesi
svjezeg betona.

e Aditivi za uvlaCenje zraka (aeranti) — to su aditivi koji omogucuju raspodjelu zracnih
mjehuric¢a uvlafenjem odredene koli€ine zracnih mjehurica za vrijeme mijeSanja koji
se zadrzavaju u betonu nakon stvrdnjavanja.

e Vodootporni aditivi — smanjuju apsorpciju kapilarne vode u o¢vrslom betonu.

S obzirom da se sve viSe traZi visoka kvaliteta betona, nije moguce da se prilikom
proizvodnje ne koristi niti jedan kemijski aditiv. Stoga se prema ASTM C494 normi kemijski
aditivi dijele:®

e TIP A - reducensi vode,

e TIP B — usporivaci,

e TIP C - ubrzivadi,

e TIP D - reducensi vode i usporivaci,

e TIP E —reducensi vode i ubrzivaci,



e TIP F - reducensi vode visokog ucinka,
e TIP G - reducensi vode visokog ucinka i usporivaci i

e TIPS —dodaci za postizanje specifi¢nih svojstava.’

2.1. UBRZIVACI

Ubrzivagi su dodaci koji kemijskim putem utjeu na vezivanje i o&vri¢ivanje betona.!
Odlikuju se svojstvom da ubrzavaju proces hidratacije tj. formiranje hidratacijskih produkata.
Sami procesi o¢vrs¢avanja i procesi vezivanja su medusobno povezani jer nema ocvrséavanja
bez vezivanja. UbrzivaCi se mogu podijeliti u dvije skupine i to ubrzivaCe vezivanja i

ubrzivace ocvrsCivanja.

Ubrzivaci vezivanja — skracuju indukcijski period hidratacije cementa i skracuju vrijeme

prelaska iz plasticnog u ocvrslo stanje. SkraCuju vrijeme vezivanja.

UbrzivaCi ocvr§avanja — ubrzavaju razvoj ranih ¢vrstoca s ili bez utjecaja na vrijeme

vezivanja

Aktivne tvari u ubrzivaCima mogu se podijeliti u dvije skupine i to: kloridne 1 bezkloridne
aktivne tvari. Kao kloridne tvari u ubrzivaCima mogu se pojaviti CaCl, NaCl i AICl;. Medu
bezkloridnim aktivnim tvarima u ubrzivacima mogu se na¢i anorganski i organski spojevi kao
Sto su: alkalijski hidroksidi, karbonati, silikati, flurosilikati, nitrati, nitriti, Ca — propinat,

Ca - tiosulfat, Ca - tiocijanat, etanolamini, formijati i drugo.*

Djelovanje ubrzivaca usmjereno je na povecanje stupnja hidratacije, destabiliziraju povrSinu
C-S-H, ubrzavaju kristalizaciju Ca(OH),, povec¢anjem vjerojatnosti uspjeSnih sudara
reagirajucih komponenti. Ubrzivaci dovode do povecanja koeficijenta difuzije, kada difuzija
postaje odlucujuci proces pri hidrataciji i stvrdnjavanju.

2.1.1. KLORIDNI UBRZIVACI

Glavni predstavnik kloridnih ubrzivaca je kalcijev klorid CaCl,, te se koristi samostalno ili
kao drugi sastojak u dodacima za beton. Jeftina je supstancija i ima veliki uinak na ubrzano



vezivanje cementnog materijala. Kalcijev klorid nastaje kao nusproizvod prilikom
proizvodnje kausti¢ne sode, Na,COg3. CaCl, ubrzava hidrataciju cementa najvise djelujuci na
reakcije alita koji zajedno s belitom Cine 75% ukupnog cementa. CaCl, u pasti C3S ubrzava i

oslobada toplinu hidratacije, utje¢e i na sam sastav C-S-H produkta.®

Brzina oslobadanja topline hidratacije cementa raste s porastom doziranja CaCl, za vrijeme

prvih 10 do 12 sati hidratacije, slika 4.

100 Fr——r
&
c)A
2|8
g5
;,E_, ] 2%03012
S |L e
Bi&
C-’CJ o 05%0&052 .
[
|9 s0 / ]
o
2,
S
g
o
S
£ ’
= i
Q
¢ |
o
013 7 15 28

vrijeme (dani)

Slika 4: Utjecaj CaCl, na stupanj hidratacije.’

Mehanizam ubrzavanja hidratacije C3S-a temelji se na samoj sposobnosti CaCl, da poveca
nestabilnost primarnih hidrosilikata. Zbog toga se formiraju nukleacijske jezgre s nizim
sadrzajem kalcijeva oksida i1 poroznijih hidrosilikata. To je potvrdeno cCinjenicom da
dodatkom CacCl; u predhidratizirani C3S ne dolazi do ubrzavanja u daljnjem tijeku hidratacije.
Kalcijev klorid djeluje na pojedine konstituente cementa i dolazi do ubrzanja hidratacije
portland cementa. Po jednom od mehanizama smatra se da soli koje smanjuju koncetraciju
hidroksidnih iona u otopini, uz istovremeno taloZenje kalcijeva hidroksida, uvjetuju ubrzanje

hidratacije i pomi€u ravnotezu rekacije uz poveéanu oslobodenu toplinu hidratacije.’



Kalcijev klorid potiCe oslobadanje kalcija iz kalcijevih silikata i pospjeSuje precipitaciju
kalcijeva hidroksida. CaCl, djeluje kao katalizator i ubrzava hidrataciju silikata. ToCan
mehanizam djelovanja CaCl, nije potpuno razrijeSen. Utvrdeno je da je kalcijev klorid
najdjelotvornija sol za depresiju OH" iona.

Prednost uporabe ubrzivacCa sa sadrzajem klorida je u tome Sto se trajanje obradljivosti nekog
morta ili betona moze koli¢inom doziranja uz odgovaraju¢i omjer mijeSanja izmedu cementa
i agregata tocno regulirati od nekoliko minuta do nekoliko sati. Mogu se posti¢i visoke rane

¢vrstoée bez sniZzenja krajnjih ¢vrstoca.

Moguce je odgovaraju¢im doziranjem izazvati ubrzavanja vezanja i otvrdnjavanje, da se

usred oslobadanja reakcijske topline moze raditi i pri temperaturi ispod 0 °C.°

2.1.2. NEKLORIDNI UBRZIVACI

Kako se primjenom Kloridnih ubrzivaa moze izazvati korozija CeliCnih armatura nastoji se
na¢i odgovarajuéa zamjena kojom bi se postiglo isto djelovanje. To su nekloridni ubrzivaci
kao Sto su trietanolamini, formijati i drugi organski i anorganski spojevi poput: natrijeva

karbonata, litijeva karbonata, kalijeva karbonata, kalcijeva nitrata i dr.

Nekloridni ubrzivaci skracuju trajanje obradljivosti morta i betona u maloj mjeri uz povisenje
ranih ¢vrstoc€a, u pravilu poveéavaju i zavrSne ¢vrstoce. Tu se zapravo radi o dodacima koji

prvenstveno povoljno utje€u na tijek otvrdnjavanja.**

2.2. USPORIVACI

Usporivaci su dodaci za beton koji usporavaju proces hidratacije cementa i produzuju vrijeme
vezivanja. Zapravo, usporivaCi su dodaci koji odredenoj mjeSavini produzuju vrijeme

prelaska iz plasti¢nog u ogvrslo stanje.*
Kao usporivaci mogu se rabiti razliCite tvari i to:

e nerafinirani lignosulfonati koji sadrZe Secere i njihovi derivati,
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e hidroksikarboksilne kiseline i njihove soli,

e ugljikohidrati, posebno Seceri,

e heptoni koji su vezani sa SeCerom ili Skrobom,
e anorganske soli te

e kombinacije dodataka (za superusporivace).®

UsporivaCi usporavaju hidrataciju cementa, tako ustvari djeluju i na oslobadanje topline
hidratacije i omogucéuju njeno oslobadanje u okolinu pa zbog toga ne nastaje nepoZzeljno
povisenje temperature betona. Usporivaci djeluju i na plastificiranje cementnog kompozita.
UsporivaCi mogu biti organske i anorganske tvari. U organske tvari spadaju: nerafinirane
kalcijeve, natrijeve i amonijeve soli lignosulfonski Kiselina, hidroksikarboksilne kiseline i
ugljikohidrati. U anorganske tvari spadaju: cinkovi i olovni oksidi, fosfati, magnezijeve soli,
flourati, borati, soli arsena i kositra. UsporivaCi zapravo modificiraju rast i morfologiju
kristala u samom procesu hidratacije cementa. Ima nekoliko teorija o djelovanju usporivaca
na hidrataciju koje se temelje na precipitaciji, adsorpiciji ili formiranju kompleksa. Sve te tri

teorije sprjeCavaju dodir vode s hidratiziraju¢im Cesticama.

Teorija formiranja kompleksa temelji se na pretpostavci da funkcionalne skupine organskog
dodatka Ca-iona, Fe-iona i Al-iona formiraju helatni kompleks.

Teorija precipitacije temelji se na pretpostavci da se taloze netopljivi hidratacijski produkti
koji su nastali reakcijom organskog usporivaca i Ca — iona na povrSini hidratizirajuéeg C3A i

drugih minerala i na taj naCin stvaraju prepreku prodiranju vode.

Teorija adsorpcije temelji se na pretpostavci da se organski dodatak apsorbira na povrSinu
anhidritnih cementnih spojeva i na povrSinu metastabilnih heksagonskih hidrata.

Usporivaci sluze da bi se produzilo vrijeme obradivosti betona, kako bi se produzilo i vrijeme
u kojem je moguca ugradnja. UsporivaCi se upotrebljavaju i pri betoniranju u vruéim
klimatskim uvjetima. Primjenjuju se i pri izradi betonskih dijelova u podmorju, u tom slucaju
se kombiniraju s drugim dodacima. Upotrebljavaju se kod cementnih buSotina za
eksploataciju nafte gdje su prisutne velike temperature.’

Kao usporivaci Cesto se koriste hidroksi - karboksilne kiseline, limunska, glukonska i
ugljikohidrati. Soli glukonske kiseline usporavaju reakcije CsS u tijeku svih faza hidratacije.

Saharoza i glukoza djeluju usporavajuce samo u fazi nukleacije i u fazi kristalizacije
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hidratacijskih spojeva. Istrazivanja su pokazala da usporavanje najvise ovisi 0 usporavanju

hidratacije trikalcij - aluminata (CsA).

Najcesce rabljeni anorganski usporivaci su borati, fosfati i soli cinka, olova, kositra i arsena.

Pocetni ucinak usporenja smanjuje se po redoslijedu soli s ovim kationima:

Zn2+ > Pb2+ > Cu2+ > Sn2+ > Cd2+

Za usporivaCe na bazi anorganskih spojeva pretpostavlja se da formiraju zastitni sloj

Zelatinoznog oksida na ¢esticama cementa.*

2.3. SUPERPLASTIFIKATORI

Superplastifikator je dodatak koji omogucuje veliko smanjenje vode odredenoj betonskoj
mjeSavini, a da pri tome ne mijenja njezinu obradivost ili koji omogucava veliko poboljsanje
obradivosti, a da se ne mijenja sadrzaj vode u dotiCnoj betonskoj mjeSavini. Uz dodatak
superplastifikatora postiZe se bolja struktura kompozita.®

Superplastifikatori postizu svoj efekt u vremenu od samog trenutka dodavanja u svjezu
smjesu, pa do trenutka stvrdnjavanja. Da bi uoCili mehanizam djelovanja, potrebno je dobro
poznavati fluidnost kompozita. Dodatkom superplastifikatora u cementnu pastu dolazi do
disperzije vecih nakupina cementnih Cestica u manje. Smanjuje se udio vode koji je bio

zadrzan u aglomeratima. Sad za istu obradivost treba manja koli€ina vode.
Superplastifikatori se najéesée dijele u 4 grupe:*

e sulfonirane melamin- formaldehidne kondenzate (SMF),
e sulfonirane naftalen- formaldehidne kondenzate (SNF)
e modificirane lignosulfonate (MLS),

e polikarboksilat eter (PCE) i

e ostale tipove (esteri, sulfonske kiseline i dr).
Superplastitikatori se najceS¢e upotrebljavaju:

e za proizvodnju betona s vrlo niskim omjerom vodocemetnog omjera V/C,
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e za proizvodnju betona sa smanjenom koli¢inom cementa, a zadrzavanjem konstantnog
omjera V/C i

e za proizvodnju tekuéeg betona.

U svakoj od navedenih grupa postoje dodatne varijacije, pri cemu nastaju dodaci koji imaju
kombinirana djelovanja. Prve tri grupe su klasicni superplastifikatori i spadaju u organske
polielektrolitne disperzante. Cetvrta grupa su superplastifikatori nove generacije.

Polikarboksilat eter je polimer velike molekulske mase, slika 5.
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Slika 5. Osnovna polimerna struktura polikarboksilat etera (PCE-a) s karboksilnim grupama u

osnovnom lancu i poliglikolnim bo&nim lancima®.

Kao superplastifikator Cesto se primjenjuje metilceluloza. Metil celuloza je kemijski spoj
izveden iz celuloze. Hidrofilni bijeli prah u Cistom obliku i otapa se u hladnoj vodi tvoreci
visokoznu otopinu ili gel. Prodaje se pod razliCitim trgovackim imenima i koristi se kao
sredstvo za bubrenje ili emulgator za razliCite prehrambene i kozmetiCke proizvode, nije lako
probavljiva i nije toksicna.

Metil celuloza ima znaCajnu primjenu kao aditiv u gradevinskim materijalima, poboljSava
svojstva obradivosti, podeSavanje vremena, zadrzavanje vode, viskoznost i adheziju na

povrsinu.?

2.3.1. MEHANIZAM DJELOVANJA SUPERPLASTIFIKATORA

Pri razmatranju mehanizma djelovanja superplastifiktora u kompozitu kao Sto su cementna

pasta/mort/beton osnovnim svojstvima takva kompozita smatra se njegova fluidnost. Cement
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je viSefazni kompozit koji se sastoji od zraka, vode i krutine. Sve te komponente su razliCite
gustoée. Djelovanjem gravitacije dolazi do razdvajanja odnosno segregacije. Tehnoloske
mjere Ce stoga biti usmjerene na odrZzavanje homogenosti u takvim visefaznim kompozitima.
Stabilnost Zeljene konzistencije mozZe se posti¢i samo pravilnim KkoriStenjem sila izmedu

Zestice i faze.’

Promatra li se samo svjeza cementna pasta razlikuju se sile: kapilarne sile, sfericke sile, sile

flokulacije, sile u otopini i efekt dvostrukog sloja.’

Kapilarne sile - (Cestice veliCine 1 do 0,1 mm) imaju ulogu u kapilarama koje nastaju nakon

mijeSanja cementa s vodom toliko dugo dok u pasti nema suviska vode.

Flokulacijske sile - (Eestice veligine od 0,1 do 2x10™mm) pojavljuju se zbog toga $to je
povrsina kristalnih tvari elektri¢ki nabijena. Flokulacija je pojacana teku¢inama koje imaju

malu mo¢ ionizacije.

Koloidne sile - (Eestice veligine 2x10™ do 10° mm) posebno su vazne. U teku¢inama velike
ionizirajuce moci, glavnu ulogu imaju repulsivne sile od takozvanog dvostrukog sloja.
Adsorpcijom molekula vode i preferiranih iona iz otopine koji imaju suprotan naboj. Na
takav nacin se oblikuje dvostruki sloj.

Da bi se kompozitu kao Sto je u ovom sluCaju cementna pasta ostvarila zZeljena konzistencija
ili fluidnost potrebno je fino balansiranje medu silama. U samoj praksi se to postize
dodatkom tvari koje deflokuliraju i dodatkom velikih molekula koje se adsorbiraju na Cestice
cementa, tj. upotrebom superplastifikator.

2.4. PLASTIFIKATORI

Europska norma HRN EN 934-5:2008 definira plastifikatore: Plastifikator je dodatak koji
omogucuje smanjenje sadrzaja vode nekoj betonskoj mjeSavini, a da se ne promjeni njezina

obradivost, ili pobolj$avaju obradivost, a ne mijenjaju sadrzaj vode u betonskoj mjesavini.*

Razlika plastifikatora i superplastifikatora. Superplastifikatori smanjuju koliCinu vode
najmanje 12%, a plastifikatori 5%.

Namjene plastifikatora su razliCite:
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e povecanje ¢vrstoe na nacin da se smanji vodocemetni omjer uz istu konzistenciju
betona,

e zadrzavanje iste konzistencije uz smanjenje koliCine cementa i vode, a tako da
¢vrstoéa i vodocemetni omjer ostanu isti i da se ustedi na cementu i

e poboljSanje obradivosti, na naCin da se olakSa ugradnja u nepristupacne dijelove

konstrukcije.
Plastifikatori utjeCu na mnoge parametre, najvise na stupanj hidratacije cementa (a)
Stupanj hidratacije se definira pomocu kolicine koli¢ine topline oslobodene hidratacijom:

= 2@ (1)

Q(t) kolicina topline oslobodena u vremenu t.
Qmax koligina topline oslobodena pri potpunoj hidrataciji.*
Ovisno o tome kako plastifikatori utje¢u na stupanj hidratacije dijele se na :*

e normalni plastifikatori NP, koji ne mijenjaju znacajno q,

e plastifikatori ubrzivaCi PA, koji utjeCu na povecCanje a. Tek neznatno utjeCu na
vrijeme vezivanja, najvise utjeCu na razvoj ¢vrstoca, i

o plastifikatori usporivaCi PR, koji smanjuju a u tijeku rane hidratacije. Djeluju na

vrijeme vezivanja.
Prema kemijskom tipu plastifikatori dijele se :*

e lignosulfonske kiseline( u obliku Ca-soli, Na ili amonijeve soli),

e hidroksikarboksilne kiseline ('u obliku Ca, Na, NH4 — soli ),

e ugljikohidrati i

e ostale vrste - Plastifikatori su najéeSCe tvari izvedene iz glicerola, polivinil — alkohola,

aluminometil silikonata i drugih spojeva.
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2.4.1. LIGNOSULFONATI

Lignosulfonati nastaju pri procesu proizvodnje celuloze sulfitinim postupkom te kao
nusproizvod koji sadrzi 20-30 mas% sulfoniranog lignina. Samim sulfoniranjem lignin je
proveden u oblik topljiv u vodi i izdvaja se kao Ca, Na, K, NH, soli. Lignosulfonati sadrze
brojne funkcionalne grupe kao Sto su karboksilna kiselina, metoksi grupa, sulfonska kiselina i
razliCite kombinacije. Lignosulfonatni plastifikator sadrzi oko 30% ugljikohidrata (ksiloza,
glukoza, manoza, itd), najéeS¢e se upotrebljava kada se trazi djelovanje plastifikatora

usporivata.’

Aditivi na bazi lignosulfonata spadaju u skupinu najjeftinijih dostupnih kemijski aditiva.
Pokazuje ogranicenu sposobnost redukcije vode pri doziranju od 0,1 — 0,3% na masu cementa
i zbog toga se najCeSCe upotrebljava, ali ipak nije pogodan za dobivanje betona visoke
kvalitete.

2.4.2. HIDROKSIKARBOKSILNE KISELINE

U beton se dodaju soli hidroksikarboksline kiseline, upotrebljavaju se manje nego
liganosulfonati. Sastoje se od vise hidroksilnih i jedne ili dvije krajnje karboksilne grupe koje
su vezane na kraci ugljikov lanac. NajceSCe se koriste kao usporivaci ili plastifikatori —
usporivaci, da bi se upotrijebili kao normalni plastifikatori ili kao plastifikatori — ubrzivaci
moraju im se dodati sastojci za ubrzavanje. NajceS¢e se upotrebljava glukonska, limunska,
vinska, salicilna i druge kiseline, u obliku Na - soli.”

2.4.3. UGLJIKOHIDRATI

Ugljikohidrati su polihidroksi-aldehidi ili polihidroksi-ketoni ili tvari koje hidrolizom daju

takve spojeve. Nalaze se u biljkama ili Zivotinjama.
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Da bi se mogli upotrijebiti kao plastifikatori, potrebno je njihov prirodni oblik modificirati.
Hidrolizom se iz velikog polimernog oblika provodi u manji polimer s 3 do 25 glukozidnih

jedinica i s niskom molekularnom masom.

Imaju izrazeniji ucCinak usporavanja nego plastificiranja. Za dobivanje normalnog
plastifikatora ili plastifikatora — ubrzivaca dodaju se u proizvodnji manje koliCine CaCl; ili

trietanolamina.’

2.4.4. UTJECAJ PLASTIFIKATORA NA HIDRATACIJU PORTLAND-CEMENTA

Kod portland cementa sadrZzaj C3A je nizak, a on je bitan za vezanje i pocetno ocvrs¢avanje.
CsA u reakciji s vodom daje dvije hidratne metastabilne faze heksagonskog oblika, prije
konverzije u konacnu stabilnu fazu kubi¢nog oblika. Brzina prelaska iz heksagonskih u
kubiCne hidrate ovisi 0 omjeru vode i cementa, temperaturi i itd. Dodatak lignosulfonata
usporava i konverziju i hidrataciju navedenih spojeva. Kod same hidratacije CsA stabilna
kubicna forma hidrata pojavljuje se nakon 6 sati, dok se glavna koli¢ina formira nakon 7
dana. Kada su prisutni lignosulfonati C3AHs registriran je nakon 14 dana, a glavnina koliCine
formira se nakon 6 mjeseci. Lignosulfonati stabiliziraju heksagonske hidrate, ali i usporavaju
samu hidrataciju CsA.*

Trikalcije — slikat (C3sS) hidratacijom daje mjeSavinu Ca- hidroksida i C-S-H produkta. Uz
dodatak male koliCine lignosulfata hidratacija se moze blokirati do 14 dana. Smatra se da
lignosulfonati usporavaju hidrataciju C3S. Utjecaj lignosulfonata na hidrataciju portland
cementa je kompleksan, zbog mineraloSkog sastava cementa, posebno radi koli€ine alkalija,
sulfata, CsA, te specificnih povrSina cementa koje su razliCite. Uz normalno doziranje od 0,2
- 0,3 mas.% lignosulfonata dolazi do laganog usporavanja ili laganog ubrzavanja pocCetka
vezivanja cementa, zatim do usporavanja kraja vezanja ili smanjenja ranih Cvrstoca, te u
konacnici do povecanja pocetne CvrstoCe u kasnijoj hidrataciji ali uz slab uCinak

plastificiranja.

Djelovanje samih plastifikatora ovisi o wvrsti i svojstvima cementa, njegovoj kolicini,

pogetnom omjeru V/C i o vrsti i svojstvima agregata.’
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2.5. AERANTI

Aeranti su skupina aditiva za beton koji omogucavaju u fazi mijeSanja uvlacenje malih,

jednakomijerno rasporedenih zraénih pora koje nakon ogvriéivanja ostaju u betonu.*

Svi aeranti za beton pripadaju vrsti kemijskih spojeva koji se nazivaju povrsinski aktivnim
tvarima tj. tenzidima. To su organske tvari koje otopljene u vodi smanjuju sile Sto djeluju na

grani¢nim plohama izmedu faze nastojeci smanjiti povrsinu tih grani¢nih faza.

Molekule tenzida sastoje se od hidrofobnog i hidrofilnog dijela. U vodenoj otopini se u
monomolekularnom sloju orjentiraju na granici faza tako da je hidrofilni dio uvijek
orijentiran k otapalu, vodi, a hidrofobni dijelom k podlozi. Ovisno o naboju hidrofilnog dijela

mogu biti anionski, kationski ili neionski.
Kao aeranti koriste se:

e soli drvnih smola,

e sintetski detergenti,

e soli sulfoniranih lignina,

e soli karboksilnih kiselina koje se dobivaju iz nafte,
e soli dobivene iz proteinskih materijala,

e masne kiseline i njihove soli i

e organske soli sulfoniranih ugljikovodika.*

Navedeni aeranti dobivaju se iz relativno jeftinih sirovina. Soli dobivene iz drvne smole
najvise se upotrebljavaju kao aeranti €iji je glavni sastojak abijetinska kiselina. Odgovarajuci
aerant ne smije kemijski reagirati s cementom, mora biti sposoban stvoriti zratne mjehurice
odredene veliCine koji ne smiju prebrzo razbiti dobre uCinke u cementom kompozitu.
Najvaznija namjena aeranata je njihova primjena u izradi betona otpornih na mraz, tj. na
djelovanje mraza i soli za odmrzavanje. Oni mogu smanjiti propusnost betona, povecati

trajnost betona u kemijski agresivnim sredstvima.
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Uloga aeranta je stabiliziranje zranih mjehuri¢a koji se dobiju u betonu za vrijeme mijeSanja.
Tijekom mijeSanja nastaje vrtlog koji uvlaci zrak u smjesu, uvuceni zrak se pod djelovanjem
smic¢nih sila dispergira i razbija sitne mjehuriée pri ¢emu agregat djeluje kao
trodimenzionalno sito kojim se uvlaCe i zadrZavaju zracni mjehuri¢i medu Cesticama
agregata. Postoje dvije vrste uvucCenog zraka u cementom kompozitu. Prva vrsta je ona koja
¢e se naci u cementnom kompozitu bez obzira je li dodan aerant, a druga vrsta je ona koja
nastaje kad se doda aerant. Kod prve vrste nastaju Supljine razliCitih veliCine i oblika i mogu
biti razlog loSije kvalitete betona u pogledu ¢vrstoce i trajnosti. Kod druge vrste aerant
stabilizira sitne mjehurice zraka i osigurava njihovo zadrZavanje u cementom kompozitu.
Zracni mjehuri¢i koji nastanu u smjesi za vrijeme mijeSanja, izadu iz nje na nacin da se
medusobno ujedine u vece mjehuriée i isplivaju na povrsinu cementnog kompozita i puknu.
Dodatkom aeranta stabiliziraju se mjehuriéi na nacin da se njihove molekule adsorbiraju na
povrSinu zracnog mjehuri¢a. Adsorbirane molekule su svojim polarnim glavama orijentirane
prema vodenoj fazi, a ako molekule imaju elektricki naboj onda su zratni mjehurici istog
naboja i odbijaju se. Na taj nacin se sprjeava njihovo medusobno ujedinjenje u vece
mjehurice. Aeranti nemaju bitan utjecaj na hidrataciju cementa, ni na razvoj topline
hidratacije, kao ni na kemijski sastav produkata hidratacije. Pore koje nastaju dodatkom

aeranata sprje€avaju ulazak vode Cime se izbjegava erozija betona.

2.6. FILTARSKA SiO, PRASINA

Prema normi ASTM C-1240 filtarska prasSina definira se kao: “fini poculanski materijal koji
se sastoji uglavnom od amorfnog silicijeva dioksida koji je nastao kao nusproizvod u
elektrolu¢nim pecima pri proizvodnji elementarnog silicijeva ili ferosilicijskih slatina, a koji

je znan i kao CSF (condesed silicia fume).*
Aktivnost CSF-a moze se promatrati preko dva mehanizma:

e POCULANSKE REAKCIJE - opisuje se preko jednadzbe reaktivnog SiO; i
Ca(OH),;: CH + S - C-S-H. Poculanskom reakcijom uklanja se slobodni Ca(OH),,
Cime se odgada uspostavljanje ravnoteze kemijske reakcije, tj pospjeSuje se
hidratacija alita i belita.
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e UCINAK SITNIH CESTICA - koje djeluju kao nukleacijske jezgre ili popunjavaju

unutrasnju strukturu cementnog kompozita

CSF ubrzava hidrataciju CsA, nakon prva tri dana kvantitativnom rendgenskom analizom
utvrdeno je da je hidratacija CsA u prisutnosti CSF-a usporava. Kasnije, do 28 dana
hidratacija CzA uz prisutnost CSF-a bila je opet ubrzana kada se usporedi s pastom cistog

portland cementa.®
Kod primjene CSF-a su dva pristupa:

e prvi, vodi se idejom da se rijeSi otpada i
e drugi, iskoriStavanje specifiCnih karakteristika CSF-a i realizacija takvih svojstava
cementnih kompozita kakva do primjene CSF-a prakticki nisu bila isplativa.’

2.7. DODACI PROTIV SMRZAVANJA

Antifrizni dodaci primjenjuju se u gradevinskim zahvatima koji se izvode pri izuzetno niskim

temperaturama, ispod 0 °C.

Smrzavanje cementnog kompozita treba izbjegavati iz dva glavna razloga. Prvi razlog, u
smrznutom cementom kompozitu hidratacija je zaustavljena pa se ne mogu razvijati
oCekivana svojstva. Drugi razlog, pojavom leda nastaju unutarnja naprezanja u strukturi
djelomicno ili potpuno ocvrslog cementnog kompozita i kod naprezanja se razara formirana
struktura.*

Dodaci protiv smrzavanja za cementne kompozite mogu se podijeliti u dvije glavne skupine:

e Antifrizni dodaci koji sniZzavaju lediste tekuce faze u cementnom kompozitu. Te
supstance djeluju kao slabi ubrzivaci ili usporivaci u hidrataciji cementa. Medu njima
se nalaze jaki NaNO- ( natrijev nitrit) i slabi elektroliti (urea) te

e antifrizni dodaci koji se odlikuju svojstvom ubrzavanja procesa vezanja |
ocvrSavanja cementa, uz istodobno dobro antifrizno sredstvo. Tu spadaju smjese
NaCl, CaCl,, NaNO,, smjese Ca(NO,)2, Ca(NOs)s,.

Adinol-Rapid je viSenamjenski ubrzivaC vezivanja betona, Kkoristi se kao sredstvo protiv

smrzavanja. To je tekuCi aditiv koji skraCuje vrijeme vezivanja betona i omogucuje
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betoniranje pri niskim temperaturama do -10 °C. Nema negativnog utjecaja na ¢vrstocu

betona.*

Antifrizni dodaci zbog visokih doziranja u kojima se primjenjuju mijenjaju ionsku jakost
otopine, a ako je rijeC o solima jake baze i slabe Kkiseline i obrnuto onda utjecu i na pH vodene
otopine. Smanjenjem pH vrijednosti u vodenoj suspenziji cementnih Cestica povecCava se

brzina otapanja cementnih Cestica, a to onda utjeCe i na brzinu njihove ukupne hidratacije.

Vecinu antifriznih dodataka Cine povrsSinski negativne tvari koje u sitnim porama vec¢inom
ostaju u otopini, za razliku od povrSinski aktivnih tvari koje se adsorbiraju na povrsinu
Cvrstih Cestica. Kod odabira tvari za antifrizne dodatke mora se izbjegavati povrsinski aktivne

tvari.*

2.8. LETECI PEPELI

LeteCi pepeli su ostaci mljevenog ugljena koji su nastaju sagorijevanjem , ¢esto se oznaCavaju

kao mineralni dodaci.

Pod pojmom mineralnih dodataka podrazumijevaju se finozrnati dispergirani materijali koji

mogu biti dodavani u beton u relativno malim udjelima s obzirom na samu masu cementa.
Mineralni dodaci se dijele na :*

e Prirodne — poculani, diatomen zemlje, vulkanski pepeli i
e industrijske — leteCi pepeli, troska visokih peci, filtarska SiO, praSina, pepeo riZinih
ljuski itd.

Lete¢i pepeli nastaju kao nusprodukt u termoelektranama koje za gorivo koriste sitno
samljeveni ugljen. Kada ugljen dode u peci u zonu visokih temperatura, izmedu 1000 °C do
1600 °C, hlapljive supstance i organski sastojci sagore. Mineralna oneciS¢enja iz ugljena
(kvarc, glina i feldspati) ostaju kao nesagorivi ostatak. Taj nesagorivi ostatak se solidificira u
obliku sfericnih Cestica veliCine od 1 do 150 ym. Vazne su dvije karakteristike, s to su
veliCina Cestica i sadrzaj pucolanski aktivnog SiO,, odnosno sadrzaj kalcijeva oksida, prema

tome se procjenjuje je li leteCi pepeo prikladan za uporabu. LeteCi pepeli koji se sastoje od
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sfericnih Cisto staklenih Cestica omogucuje smanjenje koliCine vode potrebnu za pripremu

cementnih kompozita.*

Utjecaj pepela na hidrataciju portland cementa ovisi o vrsti leteeg pepela, doziranju i
njegovoj reaktivnosti. Hidratacija s dodatkom lete¢ih pepela u tijeku prvih dana je usporena,
a moZze biti pospjeSena ako lete¢i pepeli imaju znatan udio finih Cestica. Fine Cestice pomazu i
dispergiranju Cestica cementa u vodi i mogu djelovati kao nukleacijske jezgre. Dodatkom
leteCih pepela smanjuje se sadrZzaj samog cementa u cementnom kompozitu Sto pridonosi
smanjenju troskova. Smanjuje se toplina razvijena hidratacijom i poboljSava se obradivost

cementnih kompozita u plasti¢nom stanju.’
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3. ZAKLJUCCI

Na temelju proucene znanstvene literature moze se zakljuciti:

- Suvremena primjena betona i cementnih kompozita zahtjeva primjenu aditiva u svrhu
poboljSanja obradivosti svjeze cementne mase ili za dobivanja boljih svojstava konacnog

proizvoda.

- Aditivi se u pravilu dodaju s vrlo malim udjelima (obi¢no do 1%) u odnosu na masu

cementa tako da se uz vrlo niski troSak dobiva kvalitetniji proizvod.

- Razvijeni su aditivi koji utjeCu na brzinu hidratacije cementa, usporivaci ili ubrzivaci tako

da se vrijeme vezanja moze prilagoditi potrebama ugradnje.

- Postoje aditivi koji poboljSavaju obradivost cementne paste uz manji vodocementni omjer,

plastifikatori i superplastifikatori te se dobiva proizvod sa vecim ¢vrsto¢ama.

- Na trzistu je jako puno razliCitin funkcionalnih aditiva tako da je moguce zadovoljiti
zahtjeve proizvodnje betona posebnih svojstava - vodonepropusni, sulfatnootporni, otporni na
kloride (more), brzo vezujuci, betoni niske topline hidratacije, pjenobetoni i ostali.
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