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1. INTRODUZIONE

Le proprieta reologiche del calcestruzzo dipendorno da
numerosi parametri, alcuni dei guali concermenti la
composizione dell'impaste, altri invece che non riguar-
dano direttamente la composizione del conglomerato
ma piuttosto le condizioni di mescolamento, la tempe-
mitura ed il tempo [1].

In Tabellz I & mostratz, in modo schematico, l'influen-
a di questi parametri sulla lavorabilita del calcestruz-
zo. Si pud osservare come gli additivi possano modifi-
care la Javorabilita del calcestrurzo sostanzialmente in
due modi; o modificando la cinetica di idratazione del
cemento, e quindi I'andamento della lavorabilitd in fun.
zione del tempo (acceleranti e ritardanti), o modifi-
cando direttamente le propricta reologiche della pasta
cementizia (aeranti. fluidificanti e superfluidificanti}.
Nataralmente limportanza di questi additivi nel mo-
dificare la lavorabilith del calcestruzzo dipende for
tements dall’entita del loro effetto e, da questo punto
di vista, i fluidificanti ¢ soprattutto i superfluidificanti
presentano un interesse decisamente superiors a quel-
lo degli altri additivi. Per questa ragione, tenuto <onto
del cambiamente radicale che si pud realizzare sui
cantieri per la messa in opera del calcestruzzo con
superfluidificanti, questi additivi verrannc esaminati
ncl presente rapporto in maggior dettaglio. -

2. ADDITIVI ACCELERANTI

21, Definizions di additivl acceerant]

Gli addieivi acceleranti sono quelli che fanno aumen-
tare la velocita di idratazione de! cemento.
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1. INTRODUCTION

The rheological properties of concrete are affected by
numerous parameters which regard both ithe compo-
sition of the mix and mixing conditions, temperature
and time of mixing [!f].

Table [ schematically shows the influence of rhese
parameters on the workability of concrete. It can be
observed how admixtures can  modify  workability
tnainly in two ways: either modifying the kinetics of
hydration of the cement and therefore the course of
workability as a function of time {accelerating and re-
tarding admixtures), ar modifying the rheological pro-
perties of cement pastes (air entraining agents, plasti-
cizers and superplasticizers).

Obviously the importance of these admixtires in mo-
difyirg the workalbility of concrete greatly depemds
upon the magnitude of their effect. Front this viewpoint
Plasticizers and, above all, superplasticizers are nuch
more interesting than other admixtures. For this rea
son, considering the thorowgh change whick can be
realized on work-sites by placing concrete with super-
plasticizers, this report wil gxamine these admitiures
iore in derail.

2, ACCELERATING ADMIXTURES

2.1. Definition of accelerating admixturss

An accelerating admixture is a product whicit accele
rares the rare of hydrarion of cement.
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TABELLA 1
Fattori che influenzano la lavorabitita del calcestruzzo

TABLE [

Factors affeciing concrete workabiliny

Paramectri intrinseci (riguardanti la miscela) - Jafrinsic pararmeiers {conecrning wiixl

Parametri esterm (non

Fuidita della pasta di cemento
Fluidity of cement pasic

Tipo di incrte
Tvpe of aggregate

riguardanti la miscelal
Excrnal parameters
{not coucerning mix)

Rapporta pasta di
cemunlof mere
Cemtent pasies
aggregate rario

‘
\
i
'
i

— Rapporto acqua,cemento - Warsrfceprent ratio _. Piametro massimo  -|— Rapporto cemento/iner- | — Condizioni dl ml-ﬂcolq-
Maximum size te - Cermgntjdggregate ments - Mixing cortdis
. — finezzn - fineness ) rario tiirs
- 2 CoA - 4| — Granulometria e conle 3 .

23:::2:“0 3‘\ * nute di fine - Grading | - Aggiunte minerali (poz- | — Temperntura - Tempe-

— Tipo di cemento - . . and comfent of wvery zolana, leppa, cenere Fanure

Type of cement — contenute  di gesso fine  particles (£ 30 volante) - Mineral addi- . .

gypsum coneent ) tions {po:zolama, sl | ™ Tempo (perdita di la-
— contenuto di alcali - al- ) iy ash vorabilith: additivi ac-

" kali content

— fluidificanti -
2ers

_ Additivi - Admiveeee ) — superfluidificanti - se-

ras perplasticizers
— acranti - @ir eniraireng
ageinrs

_ Angolaritd - Angularity

plastici-| = Porosita (perdila di la-
vorabilita)
(workabiliry lossi

celeranti e ritardanti) -
Time (workability foss:
accelerating aad retard-

- Porosity ing admixiures)

A seconda che ['accelerazione avvenga nel periodo di
presa o di indurimento, questi additivi possono esserc
suddivisi in acceleranti di presa o di indurimento. 1
primi accorciano i tempi di presa, mentre i secondi
fanno aumentare prevalentemente la resisienza mec-
canica iniziale. Sebbene questi ultimi siano guelli che
presentano un interesse tecnologico pia generale e di
pilt vasta portata, tuttavia gli acceleranti di presa —
dal particolare punte di vista delle proprieta reologi-
che — sono indubbiamente altrettanto imporianti. Esst
consentono, infatti, la soluzione di un problema tipica-
mente reologico quale & quello dellapplicazione a spruz-
zo degli impasti cementizi su pareti verticali o sulle
volte delle gallerie (fig. 1).

2.2, \afluenze degll sdditivi antl sull’idr del ce-
maenio

Sostanzialmente ghi acceleranti di presa accelerano la
idratazione del C/A (*}, mentre gli acceleranti di indu-
rimento accelerano Lidratazione del G:S. A causa della
reazione con l'acqua, ta superficie dei granuli di ce-
menta viene radicalmente modificata, come & mostrato
in fig. 2, per la formazione di prodoui idratati aventi
ur'area superficiale circa 100 volte maggiore di quella
det cemento anidro (0,3-0.5 mi/g).

Gli acceleranti di presa pii comunemente prodotti sono
a base di silicato o carbonato di sodio. Il silicato pro-
vora una presa da rapida a istantanea a seconda che
il dosaggio sia rispettivamente di qualche per mille o
qualche per cento Tispetto al peso di cemento. Esso
& per lo pilt impiegato per malte a presa rapida ed in
particolare per arrestare in breve tempo fughe di liqui-
di da contenitori ¢ twbazioni in calcestruzzo. 1l sili-
cato ¢i sodio non & in realth un accelerante vero €

*) C = Cal; A =AlLOx § =S5i0;
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According to whether acceleration occurs during the
Time of setting or of hardening, this admtixture 1s called
serring or hardening accelerator. The former shoriens
setting times, the latter increases initial sirength mait-
ly. Although the hardening accelerator meels a wore
general and more important technological interest, ne-
vertheless setting accelerators — from the view point
of their rheological propertics — are alse very impor
tanr. In fact, they solve a typical rheclogical probiem,
thar is, the spray application of cement pastes on ver-
tical walls ar (unnel vanlts (fig. ).

es on the hydration of

22, Infh of ating
camant

Setting accelerators accelerate the invdration of CiA (*),
while hardening accelerators accelerate the hydration
of CsS. Because of the reaction with water, the surface
of cement grains modifies substantially, as shown in
tig. 2, due to the formation of hydrated materials whose
surface area is abowt 00 iimes higher than that of

anhydrous cement {0,3 to 0.5 m/fg).

The most widely setting accelerators are silicate or so-
dim carborate based. Silicate causes rapid to instan-
taneous set according to whether ils dosage is a few
perthousands or percemt by weight of cement respecti-
vely. It is used mostly for rapid setting mortars and,
particularly, to seal leaks of concrete coniainers or
pipes against liquids. Actually sodium silicate is notf
a real accelerator, as its action does nol accelerate the

(% € =Cal A=ARDy §=8i0,

proprio, poiché Ia sua azione non si esplica attraverso
un‘accelerazione del processo di idratazione del cemen-
to, ma provoca una presa pia rapida a causa della pre-
cipitazione del silicato di calcio idrate, per reazione
tra lo ione silicato ¢ lo ione Ca** presente nella fase
acquosa, € quindi dellaumento del rapporta solido/
liquido nella pasta cementizia.

I carbonate di sodio, ed anche quello di potassio, &
il prodotto di base pilt comunemcnte impiegalo per
la produzione di acceleranti di presa. La sua azione
sull'idratazione del cemento & stata studiata da nume-
rosi autori [2-7]. L'aggiunta di carbeonato alcalino, in
genere in misura di qualche percento, provoca una sen-
sibile riduzione del tempo iniziale e finale di presa,
ma anche della resistenza a compressione ed a Yles-
sione sia alle brevi che alle lunghe stagionaturc [6-7].
Seconde Hansen [2] l'azione accelerante dells presa
da parte del carbonato alcalino & dovuta alla precipi-
tazione del CaCOy. Nigl [6] ritiene, invece, che il ritardo
dell'idratazione del CiA da parte del gesse siz molto
meno efficace in assenza di Ca{QH), e che guesto sia
trasformato in CaCOy per lazione degli foni COy-%.
L'ipotesi di Niél si basa sull'osservazione che, in pre-
senza di K:COs, la presa rapida & accompagnata da una
maggiore evoluzione di calore di idratazione, fenome-
no non pgiustificabile con la sola precipitazione del
CaCOs. Collepardi, Marcialis ¢ Massidda [7] hanno tro-
vato che in presenza di NaCO; si verifica sia la preci-
pitazione del CaCOs, che una pil rapida idratazione
del C,A, ma anche e soprattutto una rapida idratazione
iniziale del Ci5 probabilmente a causa dell'elevata for-
za ionica della fase acquosa che dopo alcuni minun
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process of the hydrdation of cement, but cuuses g ntore
rapid set because of the precipitation of hvdrared cal-
cium silicale, due to the reaction between the silicare
fon and the Ca'* fon present in the agueous phase, and
therefare because of the increase of the solidfliguéd
ratio fn the cement paste.

Sodinm carbonate and polassiurﬁ carbonate too are the
most widely used base products v the manufacture of
setting accelerators. Their action on the hydration of
cement has been studied by several authors [2.7]. The
addition of alkaline carbonate — penerally a small per-
cemt 65 enouwgh — causes a considerable reduction in
the initial and final selting time, and also in compres.
sive and flexural stremgths both at ewrly gnd later
ages [67]. According to Hansen [2] the accelerating
aetion of alkaline carbonate on set is due o the preci-
pitation of CaCOs Nigl [6] chinks that the retardation
in the hvdration of CiA caused by gyvpsum is much
fess effecrive when CatOH); is absent and thar this one
is changed into Cal0; because of the action of the
COy™ dons. Niél's hyporhesis is based on the observa
tion that, when K, CO: is present, the rapid set is
accompanied by a higher evolution of heat of hydra-
rion, which is wnot justifiahle only by rhe precipitarion
of CaC0: Collepardi, Marcialis and Massidda (7] have
found that in the presence of Na:L{O: both the preci
pitation of CaCCs, a more rapid hydration of Cid, and,
above all, a rapid initial hydration of C;§ occur, possiblv
because of the high ionic strength of the agueous phase
which after a few minuies comaing almost solely 50,73,

2 + Microfot:
cemenie anidro (A) ed idratate (B)

ogralin al microscopio elettronico a scanslone di

2 - Scanning elecivon micrographt of anhydrors (A) and hvdrg-
ted {B) cement

1-P gio ed ticarlone a sprurze di una maka

I - Pumping and spraving moriar
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contiene guasi esclusivamente ioni 504, OH~ ed Na*.
Scconde ghi autori, la rapida idratazione iniziale del
C;S contribuisce in modo determinante alla presa ra-
pida del cemente Portland. Tuttavia, la precipitazio-
ne del CaC0Oy nei pori capillari del cementc idratato
provoca successivamente un forte ritardo mielidrata-
zione del GS quando la reazione & controllata dal pro-
cesso di diffusione: cié determina un minor grado di
idratazione del C;$ e cuindi un indurimento pil lendo,
anche se preceduto da una presa piil rapida.

Gli acceleranti di indurimente sono notevolmente pil
interessanti di quelli che agiscono sulla presa. L'in-
teresse deriva dalla possibilita di ovviare agli inconve-
nienti provocati dalle condizioni climatiche avverse, ed
in particolare daile basse temperature: per questo mo-
tivo, essi sono spesso denominati, sia pure impropria-
mente, additivi antigelo.

L'additivo accelerante pia diffuso & il cloruro di cal-
cio, in genere impicgato in misura di qualche per cento
rispetto al peso del cemento. Esso esercita un'azione
accelerante quast esclusivamente sull'idratazione del
CiS. Ne conmsegue un tempo di presa leggermente pib
breve, ma scprattuito un notevole incremento della
resistenza meccanica soprattutto alle brevi stagio-
nature. Purtroppo, l'aggiunta di cloruro non deve su-
perare certi limiti nel caso di strutture in ca. ¢ deve
essere esclusa per le strulture in cap., per lazione
corrosiva esplicata nei confronti dei ferri di armatura.

Molti altri prodetti sono stati provati al fine di tro-
vare un accelerante in altermativa al cloruro. Alcuni
di essi sono in effetti impiegati per formulare additivi
acceleranti, ma nessuno presenta le caratteristiche del
cloruro di caicio e soprattutto il suo basso costo. Tra
i prodotii normalmente impiegati 1 pitn diffusi sono la
trietanolammina, N{CH>CHrOH);, ed i1 formiato di
calcio, Ca{(HCOO);, ma molti altri sali, quali per esem-
pio il nitrato di catcio [8], il tiosolfato di potassio [9].
ecc., pessono essers impiegati. L'arione accelerante del-
la maggior parte degli elettroliti si esplica sull'idrata-
zione dei silicati ¢ del CS in particoiare [10-13].

Ramachandran [14-16] ha studiato molio approfondi-
tamente l'azione della trietanolammina sull'idratazio-
ne dei composti puri {(3A e C;S) e del cemento Port-
land. La trietanotammina agisce da accelerante sulla
idratazione del CsA sia favorendo la formazione di allu-
minati idrati esagonali, sia promuovendone la conver-
sione nellidrata cubico: in presenza di gesso la trieta-
nolammina accelera la produzione di ettringite come
anche Ia trasformazione di questa in monosolfoallu-
minato [14).

Nell'esaminare il tuolo della trietanolammina suil'idra-
tazicne del cemento, Ramachandran [{16] ha trovalo
che essa ritarda l'idratazione del C;S ed accelera quella
del CA. In dosaggi di qualche per mille rispetto al
pese di cemento la resistenza meccanica della pasta
cementizia rsulta diminuita. Risultati analoghi sono
stati citenuti da Licher ¢ Richartz [17]

Questi dati mettono in evidenza il diverso meccanismo
di azione della trietanolammina rispetto al cloruro di
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OH- and Na* ions. According to these authors, the
rapid initial hvdration of €S strongly contributes (o
the rapid set of Portland cement. However the pre-
cipitution of CaCOs into the capillary pores of hvdrared
cement causes a sireng retardation in tihre hydrarion
of C:§ svon afterwards, whon the reaction is con-
trolled by the process of dispersion; this carses a tower
hydration of CiS and therefore a slower hardening,
even if preceded by a ntore rapid sel.

Hardening accelerators are considerably more interesi-
ing than setting accelerators because thev permtit 1o
compensale for the effects of adverse climatic con-
ditions, particularly low temperature: for this regson
they are often, wrongly called « antifreeze »  aditiz-
teeres.

The best known uccelerating admixture is calciumt chio-
ride which is genterally used in the amount of a steall
percentage by weight of cement. It promoies the acce-
ieration of almast only the hydration of CiS. Therefore
sefting timmes are slightly shorter and, above all,
strength increases considerably especiallv ar early ages.
Unfortunately the addition of calciun chloride must
be limited in reinforced comcrete structures and miist
be even eliminated in prestressed concrete because of
its corrosive action against reinforcement.

Many other chemicals have been tested in order to find
an acceleraior cther than chloride. Some of them are
actually used in the formulation of accelerating admix-
rures, but none of them has the properties of celcium
chioride and above all, its fow cost. Among the most
usually emplayed materials, the most widely used are
triethanolamine, N{CH:CHrOH);, and calciurn forma-
te, Ca(HCOQ):. Many other salis, such as for instance
calcium nitrate [8], potassium thissulphete [9], efe.
can alse be used. Most electrolytes accelerate the hydra:
tion of silicates and Ci$ in particelar [J0-13].

Ramachandran [14-16] has investigated the action of
triethanolaming on the hydration of pure compounds
(C:A and CsS} and of Portland cement. Triethanolami
ne acis es an accelerator of the hydration of CsH pro-
moting both rhe formaiion of hydrated exagonal alur-
sinates and their comversion into cubic fydrate: in
the presence of gypsum riethanolamine accelerates the
production of ettringite and the change of this one
into monasulphuraluminare [14).

Investigating the action of thiethanolamine on the
hydration ‘of cement, Ramachandran [16] has found
that it retards the hydration of CS and accelerates
that of CiA. At dosages of a fewv perthousands by wetigh_f
of cement, the strength of cement paste lowers. Smu_-
lar results have been obtained by Lieber and Ri-
chartz [I7]).

These data point owr the different action of triethano-
famine with respect to that of calcium chioride. One

calcio. Si potrebbe pensare che essa si comportt pi
come un accelerante di presa che un accelerante di in-
durimento, dal momentoe che accelera lidratazione del
CA ma ritarda guella del G5,

In effetti occorre tener couto che V'azione della trieta-
nolammina risulta complessivamente accelerante del-
I'indurimento se il suo dosaggio & di circa 0025%,
mentre essa si comporta da ritardante con un dosaggio
superiore a 0,06% [9). E' probabile che i dosaggi pit
elevati ritardino eccessivamente lidratazione del GS.
11 formiato di calcio agisce da accelerante di induri
mento cltre che di presa quande viene aggiunto in
misura di qualche percento rispetto al peso di cemen-
to [9, 18, 19]. E’ probabile che I'azionc accelerante del
formiato di calcio sia simile a quella &i motti altri
elettrofiti ed agisca sostanzialmente da accelerante nei
confronti del C,S [10, 12, 13], sebbene formi un sale
complesso con il CA, [CA - Ca{HCOOQ), - xHO], simile
al monosolfoalluminato idrato [20]. Il maggior limite
all'impiego del formiato di calcio consiste nel costo
relativamente clevato per il suo dosaggio (1-3%), oltre
che nella sua limitata solubilita in acqua che ne impe-
disce un impicgo come additivo sotto forma di solu-
zione acquosa: esso, pertanto, deve. essere impiegato
sotto forma di polvere da sciogliere preliminarmente
nell'acqua di impasto per il calcestruzzo,

21 Influenza degli additivi acceleranti sulle proprieti reolo-
giche degli impastl cementizi

Per quanto concerne le proprieti reclogiche [aggiunta
del clorure fa aumentare, dopo circa 30 minuti di idra-
tazione, il limite di scorrimento delle paste cementi-
zie, menire non provoca una significativa variazione
nella viscosita plastica [21]. A tempi pilt lunghi, in-
vece, l'aggiunta del cloruro fa awmentare notevolmente
sia il limite di scorrimento che !a viscosith plastica, co-
me & mostrato nella Tabella I che riassume i para-
metri reologici relativi alla fig. 3. Il cloruro, inoltre, fa
aumentare i} grado di tixotropia della pasta di cemen-
1o, rilevabile attraverso la misura dell’area del ciclo di
isteresi riportato in fig. 3. Cib & in accordo con lipo-
tesi che la tixotropta delle paste di cemento sia da
attribuire prevalentemente ai legami che si stabilisco-
na tra le particelle di silicato di calcio idrato [22] la
cui preduzione & appunto accelerata dallaggiunta del
cloruro.

In sostanza, la determinazione delle proprieta reclogi-
che 'della pasta di ¢emnento contenente cloruro & in
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could think that triethanolaming acts ds a setting acce
terator rather than a frardening accelerator since it acce-
terates the hydration of CiA and retards that of G55,

As a marter of fact it must be considered that the action
of triethanolanine accelevates hardening if the dosage
s about 0,025%, while it retards hardening if a dosage
higher than 0,06% is used [9]. It is possible that higher
dosages retard the hvdration of C:S exaggeratediy.

Calcium formate acts as a hardening accelerator, best-
des being a setting accelerator, when it is added in the
amount of a small percentage by weight of cement {9,
I8, 19). It is probable that the accelerating action of
calcium formate is similar to that of mawny other elec-
trolvtes and acts as an accelerator of C:8 [0, 12, 13],
although it forms a complex sali with €A, [CA-
- Cal HOOOQ); - xHOY, like hvdrated monosulphuralumi-
nate [201. The greatest limit to the use of calcium for-
mate is its relutivelv high cost for fts dosage (I to
373), besides its inadequate solubility in waler, wiich
does nor allow its use as an admixture in agqueous so-
lution. Therefore it must be used in powder form and
dissolved in mixing water before adding the other com-
pontents,

2.3, Infl of ating admhxtures on the

propéerties of cement mixes

rhecdagical

As regards rheological properties, chloride increases
the vield stress of cement pastes, gfter a 30 minute
period approx. of hydration, while ir does not vary pla
stic viscosity significantly [21). On the contrary, at
later ages, chioride increases both vield stress and
plastic viscosity as shown in Table 1] which sums
up the rheological parameters showr in fig. 3.
Maregver, chloride increases the degree of thixotro-
py of cement paoste, which {5 surveyed bv the
measure of the area of the hysteresis loop shown in
fig. 3. This is in accordance with the hvpothesis that
the thixoiropy of cement pastes is mainly due to the
bonds among the particles of hyvdrated caicium siii
cate [22] whoese production in fact is accelerated by
the addition of chioride.

Summing up, the rheological properties of cement pa-
ste comiaining chloride conform to the more rapid loss

0] T=teqo TN

3-A ico del gradiemte d scorrimento (D) in
Tuanczh defla tensd di scorr {20 per Muldo tixotro-

pico {a sinistra} ed antitixotropico (a desira)

3 . Shear rate {D) as a function of shear siress (7)) for thixofree
pie {left} and anmei-thixatropic (right) fluid
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TABELLA [I

Effeita det cloruro di calcio sulle proprieia reologiche delle
paste dl cemento [21]

TABLE 11

Effect of valciumr chioride on the sheolvgical properties of
cement pastes [2]

o i b A (unita achic | Jempo di
Tipo di cemente - Trpe of cerernt t O (dine/om®)y y (centipoise) | tearic - Arbi- * Calla [ atazione
. N i  Hydraiion rimea
rary mnil) !
+ lore - Rours
Poriiand medio contenuto ;8 - Portland average -
conlent of CS &0 5 =33 o 03
e - wie = 040 113 150 +3 2 05
Porttand medio contenuto G5 - Porilend average . -
coittend of T8 £ 165 -2 0 10
lase - w'e =0, 20 00 +9 2 10
z;)rgi;xd alto contenuwta CiS - Portlund fugh content 0 %0 —3 0 s
3500 co¥/g {ajc - wie = 040 1% 108 —1 2 03
‘]:;)rgilgd alto contenuto Ci5 - Poreland high contens %5 130 0 0 05
330 emiig {alfc - wic =035 200 15 + 1 2z 05
Portland forrico - Sulfate resistant 125 155 -3 a X}
(ajc - wic = 040 83 165 +1035 2 a5
Portland ferrico - Swdfate resiscan: 110 185 — 43 a 30
fasc - wic = 040 400 350 + B0 2 30

-

= limite di scorrimento - yield point,
y) = viscosita plastica - plasric viscosiry.
A =arva del ciclo di iswere

i+ 3 valori positivi indicano un comportamente lixetropice, quelli negativi un ¢comportamente anti

Uxelropico: v. bigura 3 7 Risteresis loop; positive values indicate a thixoiropic behaviour; negative values indicate an antithize

tropic hehaviour: see fig. 3.

accorde con la pil rapida perdita di lavorabilita del
calcestruzzo additivato rispetto a quello privo di addi-
tivo accelerante.

3, ADDITIV1 RITARDANTI
3.1, DCefinizlone i additivl ritardant

Laggiunta di ua additive ritardante ha io scopo di ral
lentare [a presa del cemento, per conservare pil a lun-
go la lavorabilit, e consentire quindi un trasporto del
calcestruzze a lunga distanza soprattuttc quando la
temperatura & moleo elevara [23].

Naturalmenie il ritardo dell'idratazione del cemento,
necessario per aliungare i tempi di presa, comporta
una bassa resistenza meccanica del caleestruzzo alle
brevi stagionature. Tuttavia, come si verifica anche
per il ritarde provocato dalla bassa temperatara, al-
l'azione ritardante iniziale segue un aumento della re-
sistenza meccanica alle lunghe stagionature rispetlo al
calcestruzzo non additivato.

I ritardanti piil comuncmente impiegati sone costi-
tuiti dai ¢carbobdeati, quali i monosaccaridi ed | poli-
saccaridi, gli acidi idrossicarbossilici e dicarbossilici
tra i prodotti organici, ed i fosfati, i borati, i sali
di piombo e di zinco tra quelli inorganici [24].

3.2, influenze degli addithvi ritardanti sull'idratazione det ce-
meso

Sceondo Hansen [25] il ritardo provocate da molt
prodoiti organici deve essere attribuito al loro adsor-
bimento, mediante i1 gruppo HO-CH, sulla supetficie
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of workability of concrete containing the admixture
with respect to the one without accelerator.

3. RETARDING ADMIXTURES

31. Definition of retarding admixtures

Rerarding admixtures slow down the serting of ce-
ment, extend workabiiity, therefore allow concrete io
be handled over long distances especially when tempe-
rarure is very high [23].

Obviousiy the rerardation of the hydration of cement
— necessary lo exiend selting times — slows down
strength at early ages. However, as it occurs also in
case of retardation caused by low remperature, the
initial retarding action is followed by increased strength
at larer ages with respect (o concrete not comiaining
the adutixtures.

The most commonly used rerarding admixiures arc
based on carbohydrates, such as monosaccharides and
polvsaccharides, hvdroxycarboxyiic and dicarboxylic
acids among organic chemicaels, and phosphates, bora-
1es, {ead and zinc salts amonyg inorganic chemicals [24].

32 Influence of reterding admixtures on the hydratlon of co-
mant

Hansen [25] states thar the retardation caused by many
organic chenticals is dae to rtheir adsorption, by (he
HO-CH group, on the surface of centent grains, so that

det granuli di cemento, in modo da impedire, per un
certo tempo, il contatto con lacqua. Steinour [26]
ritiene che il gruppo funzionale responsabile dell'ad-
sorbimento sia il gruppo ossidrilico {OH), incluso quel-
lo, non dissociato, appartenente ad alcuni prodetti
inorganici. Vivian [24] suggerisce che l'ndsorbimento
avvenga per mezzo del gruppo ossidrilico o carbossi-
lico {COOH), mentre Taplin [27) ha trovato che, sal
vo qualche eccezione, tutti | prodotti organici che pos:
sepgono il gruppo =-idrossi-carbonilico (HO-C-C = 0)
sono dei forti ritardanti.

Secondo Vivian [24] mentre i Fosfati ed i borati po-
trebbero esserc adsorbiti come i prodotti organici per
mezze del gruppo ossidrilico, i sali di piombo ¢ di zin-
co potrebbero formare dei precipitati insolubili det
corrispondenti idrossidi sui granuli di cemento ritar-
dandone [idratazione.

Bruere [28] ha supporiato con i suoi dati la teoria di
Taplin [27] secondo il gquale i composti contenenti il
gruppe =z-idrossi<arbonilico sono degli efficact ritar
danti, ed ha trovato che alcuni zuccheri pur non aven-
do questo gruppo funzionale, agiscono da ritardanti
perché nell'ambiente acquoso alcalino sono capaci di
formare questo gruppo.

Daugherty ¢ Kowalewski [29], in uno studio dellidra-
tazione del C;A, hanno trovato che molti prodotti or-
ganici, contenenti gruppi ossidrilici, carbossilici o car-
bonilici, si comportano come ritardanti o acceleranti
a secontda della loro concentrazione, Tn ogni caso, i
prodotti con il gruppo ossidrilico, ¢ome gli zuccheri,
tendono a ritardare, e quelli con il gruppo carbossiiico
tendono ad accelerare l'idratazione de! CiA. Cio non
esclude, tuttavia, che questi prodotti possano compor-
tarsi da ritardanti nell’idratazione degli altri composti
del cemento. Young [30-31] ha tentato di fornire una
interpretazione sul meccanismo dell’azione ritardante
dei prodotti organici sull'idratazione del G5 e CA.
Secondo Young, il ritarde nellidratazione del GiS pud
essere causato da un avvelenamento dei nuclet di idros-
sido di calcio da parte dei prodotti organici: seconde
questa teoria il periodo di indurione nell'idratazione
del €3S sarebbe correlato con la crescita dei cristalli
di Ca(OH);.

Ancora pit complessa sarebbe, secondo Young, l'azie-
ne degli additivi ritardanti sull'idratazione del CiA: ne
accelererebbero la disscluzione nella fase acquosa gra-
zie alla formazione di complessi con gli ioni allumi-
nati, ¢ cié spiegherebbe come alcuni autori [29] pos-
sano trovare anche degli efferti acceleranti sul CA con
dei prodotti comunemente ritenuti dei ritardanti del
cemento. Successivamente avviene la precipitazione de-
gli alluminati idrati insolubili, la cui crescita cristal-
lina & ritardata dafla presenza di additivi nella fase
acquosa. Lentamente i prodotti organici vengono in-
corporati nei prodotti solidi fino alla lero completa
rimozione dalla soluzione acquosa.

Dal punto di vista pratico, & interessantc notare che
Daugherty e Kowalewski {32], in una indagine riguar-
dante l'azione di 30 additivi commerciali o preparati
in laboratorio su diversi cementi a temperature com-

205 ADMIXTURES

the contact wirh water is hindered for some rime.
Steinour [36] thinks that the functional group respon-
sible for the adsorption in [he hydroxyl groups (OH),
inciuding the group. non dissociated, befonging to some
inorganic chemicals. Vivian [24] states that adsorptioin
occtirs by the hydroxyl or carbohydroxyl group (COOH),
while Taplin [27] has found that, some cases excepied,
all the organmic chemicals which have the ahivdroxyl
carboxylic gronp (HOC-C = O) are strong refarders.

According to Vivign [24] phosphates and horates cowdd
be adsorbed like organic chemicals by the hvdroxyl
group, while lead gnd Zinc salis could form insoiuble
precipitates of corresponding hydroxides on cement
gratns, reiarding their hvdration,

Bruere [28) has supported, by his data, Taplin's theo-
ry [27] according to which the compounds containing the
a-hydroxvearboxylic group are effective retarders, He
has also found that some sugars, even though thev do
not have this fumctional group, act as refarders be-
catse thev are able to vield this group in the alkaline
solution,

Daugherty and Kowalewski [29], studying the hydra-
tion of C;A have found that several organic chemicals,
coniaining hydroxyl carboxyl or carboxylic groups, act
as retarders or accelerators depending on their con-
centration. In any case, the chemicals containing the
hydroxvl group, such as sugars, tend to retard the
hydration of CiA, while those containing the carboxyl
group tend to accelerate it. However this does not
exclude that these chemicals can act as retarders in the
hydrarion of the other cement compounds. Young [30-
311 has tried to explain the mechanism of the retarding
action of orgenic chemicals on the hydration of CiS
and CiA, Im his opinion, the rerardation in the hydra-
tion of C58 can be caused by the organic chemicals that
poison the nuclei of calcium hydroxide: according 1o
this theory the period of inducticn in the hvdration
of €8 seems 1o be correlated to the growth of Ca({Of )
crvsrals.

In Young's opinion the action of retarding adrmiixitres
on the hydration of CiA is even more complex: retar-
ders seem to dccelerate the dissolution in the aqueons
phase thanks to the farmation of complexes with alu-
ntingte fons and this seems to explain why several
authors [(29] find thar some chemicals, which are cont-
monly believed to be cement retarders, also have acce-
ferating effects on Cid. Afterwards, the precipitation
of insoluble hvdrated aluminates takes phase, and their
crystalfine growtit is retarded by the presence of admix
tures in the agueous phase. The organic chemicals are
incorporated slowly into the solid products wniil their
eliminaiion from the agqueous solution is completed.
From a practical peint of view, ir is interesting to
notice that Daugherty and Kowalewski [32], in a sur-
vey on the action of 30 admiztures, either conmmercial
or prepared in laboratory, on different types of ce
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prese tra 21,1°C e 43.3°C, hanno messo in evidenza la
inadeguatezza della norma AS.TM. C 4% che defini-
sce la categoria degli additivi ritardant. Questa norma
in realtd € stata concepila per i cementi Portland nor-
mali da idratare a temperatura ambiente (20°C). Quan-
do si impicgano cementi diversi e si lavora a tempe-
rature pit elevate, per esempio a 30-30°C, le quali ap-
punto richiedono impiego di un additive ritardante, la
nerma risulta inadeguata.

Si verifica spesso, per csempio, che un additive ritar
dante, il quale risponde a tutti i requisiti della norma
AS5.TM. C 494, di fatto non sia poi in grado di garantire
il ritardo richiesto dalle condizioni pratiche di impiego
per le particolari condizioni climatiche e le esigenze di
lavoro. Per esempio, se occorre trasportare il caice-
siruzzo in autobetonicre per 23 ore a 30-40°C, senza
perdere significativamente la lavorabilita dell'impasto,
¢ necessario impiegare additivi molto pil ritardanti di
quelli previsti dalla norma A.S.TM.

In linea di massima & possibile controllare l'entita del
ritardo attraverso il dosaggio di additivi che & gene-
ralmente dell'ordine di qualche per mille rispetto al
peso del cemento. Tuttavia, & sempre consigliabile ese
guire delle prove preliminari per verificare !'azione
deli’additive sul particolare cemento da impicgare e
nelle condizioni sperimentali le piiy vicine possibile a
quelle di lavoro.

1.3. Influenza degll additivi ritardant] sulls proprieth {ogich

ment at temperatures ranging between 21,0 and 33.3°C.
have pointed out the inadequucy of the ASTM. ©
494 standard which defines tie category of retarding
deltixtures. Actually this standard was devisod for
normat Portland cement to be hvdrated at ambient
temiperatnre (20°C) When different cements are used
and works are executed at hipher temperatures (30 to
S0°C for example), which in fact, require the wse of
rerarding admixiures, the standurd is inadequaie.

Ir often occurs, for instance, that a retarding admix.
ture, which meeis alf the requirements of the 48T\,
C 494 stamdard, does not guaraniee the retardation re-
quired by the operating conditions for the particular
clintatic conditions of the work in guestion. For insran-
ce, if concrete has (o be handted ar 30-#0°C for 2 1p 3
howrs, without losing workability significantly, the ad-
mixtures shall be much wmore retarding ihan the oncs
provided by the AST.M. standard.

Usually the needed retardation can be ohtained by the
dosage of adniixtures, whicl is generally a few per-
thousands by weighr of cement. However preliminary
rests tnder conditions expecte. on the work are alvays
advisable in order to evaluate the action of the admic-
ture oM the cement in question.

3.3. Infd of retardng acd es aon the rhi

degli impastl cementlz| -

L'influenza di un additive ritardante commerciale sul-
le proprietd della pasta di cemento & mostrata in Ta-
bella IIF [21]. L'aggiunta dell’additive ritardante non
modifica sensibilmente le caratteristiche reologiche del-
limpasto durante i primi 30 min di idratazione. Dopo
250 min, perd, si registra una forte diminuzione del
limite di scorrimento e della viscostth plastica rispetto
alla pasta di cemento priva di additive. In altre parole

TABELLA ILI

Influenza & un additive ritardante sulle propricts reclogiche
defta pasia di cemento Portland {a medio contenute di C,S);
acqua/cemento = 038 [21]

pro-
perties of cemsnt mixes

Table IIT [21] shows the influence of a commercial re-
tarding admixture on the properties of cement paste.
During the first 30 mins of hyvdrarion the addition of
the retarding admixiure does not modifv rthe rheolo
gical properties of the mix significantlv. But, after 250
mins, vield stress and plustic viscosity fower strangly
with respect io the cement pasie without admixture.
In other words after 250 mins, the mizes comtaining

TABLE K

Frefluence of a verarding admiztere on the reological properties
of a Portland cemeni paste {with an overoge conieny of CiS);
wye = 035 [N]

A {Unita arbirrarie -

f {dine/cm?} r; (centipoise) Arbirrars wnin)
Tempo di idratazione - Hydration time k1 1607 250 30 1600 250 kg 160° :
Ritardante - Rerarder: (%% 125 165 40 180 00 250 +1 + 15 +2
Ritardanie - Rerarder: 0,114 125 150 245 130 00 245 +1 +1 «1
Ritardante - Retarder: 0.3% 110 130 160 140 175 20 +1 + 1 +2
Ritardante - Rerarder: 0,6% 1o 125 150 160 130 210 +13 + L5 +2

I = kmite di scorrimento - yicld paing,
% = viscositd plastica - plasric wiscosiry

A = area del ciclo di isteresi; 1 valor positivi indicane un comportamento titotropico. quelli negalivi un

comportamenta anti-

uxotropico: v. figura 3 / histeresis lpop; posilive values indicale a thixelropic behaviowr, negative values imdicate an antithizo

tropic behavieur: sce fig 3.
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le paste contcnenti il ritardante (3-6% rispetto al ce-
mentc} presentano dopo 250 min. caratteristiche reole-
giche simili a quelle dell'impasto non additivato dopo
160 min. L'aggiunta di ritardanie nun provoca, invece,
alcuna moditica nell'area del ciclo di isteresi (fig. 3)
rispetta alla pasta di cemento priva di additive. Nel-
l'insieme, la determinazione defle proprieta reologiche
stlla pasta di cemento additivata con ritardante con-
ferma il comportamento del corrispondente caleestruzzo
che conserva nel tempo una pih elevata laverabilita
rispetio al caleestruzzo prive di addinive.

4. ADDITIVI AERANT]
4.1, Definizione di additivi aeranti

Gli additivi acranti sono aggiunti al caleestruzzo so-
prettutto per migliorore la resistenza ai cicli di gelo-
disgelo atlraverso la formazione di un sistema di mi-
crobolle d'aria (del diametre di qualche cemtinaio i
wm} omogeneamente distribuite nella pasta cementizia
presente nel calcestruzzo. Le azioni secondarie di un
aerante, che sono gquelle che maggiormente mieres-
sano dal punto di vista delle proprietd reologiche, sono
costituite da un miglioramento della lavorabilita ¢ da
un auments di coesione del calcestruzzo [resco.

Esistono diverst prodotti chimici che possono essere
impiegati quali materie prime fondamentali per pro-
durre aeranti: acido abietinico, sali di acidi grassi
{acido oleica o caprico), alchil-arilsolfonati, alchilsolfo-
nati, sali di alchilaimmonio, alchiifenole etossilato. 1
primi guattro, pill comunemente usati, sono di tipo
anionico, il quinto & di tipo cationico, il sesto di tipo
non-ionice.

[ oalch,
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the retarder (3-6% by weight of cement} have rheolo-
gical properties similar to those of a mix without d-
mixture after Io0 ndns, On the contrary the acddition
of the retarder does not modify the arca of the hivsie-
resis pop (fig. 3) with respect to the cement pasre
withou! admixture. As a whole, the rheological pro-
periies Of the cement puste with the retarding admix-
ture are the swirie as those of the correspunding con-
crete whese workabiliey fs higher thas that of the con-
crere without admixrure.

4. AIR-ENTRAINING ADMIXTURES
4.1. Definition of air-entraining admixtures

Air-enitraining admixtures are added (o concrete above
ail 1o Pmprove iis resistance (o freege-thaw cycles
through the formation of a system of minute air bubb-
fes fa few hundreds ot in digmerer), homogencousty
distributed in the cement paste of the concrete. The
secondary actions of air-eniraining admixtures, which
mosily affect rheclogical propertics, are the mmproved
workability and ncreased cohesion of fresh concrers.

Various chemicals can be used gs basic raw marerials
in the production of air-ertraining adimiztures, namelv:
abietinic acid, salt of fat acids (oleic or capoic acid),
alkyl-arvl suiphondre, alkyl sulphonate, alkyianononiim
salts, alkylphenol ethoxylute, The [irst four ones —
the most widely used ones — are aniowmic types, the
fifth owe is cationic tvpe, the sixth one is nonionic
type.

4.2 Influenza degll additivi aerantl sulle proprietd r
degli Impastl cementizt

Leffetto positivo dell’aerante sulla lavorabilitd det cal-
cestyuzzo & generalmente attribuito alla formazione del-
le microbolle sferiche e deformabili che facilitano lo
scorrimento del calcestruzzo,

Se, in particolare, l'introduzione delle microbotle & ac-
compagnata da una riduzione di un volume equivalente
di sabbia, la minore superficie specifica dell'inerte por-
la ad una minore richiesta d'acqua a pari lavorabilita
dell'impasto, o ad una maggiore lavorabilith a pari
rapporio a/c. L'incremento di lavorabilita dipende dal
dosaggio di cemento e pud raggiungere valori di 35
cm di slump per calcestruzzi magri (206-250 kg di
cemento per m* di calcestruzzo) mentre diviene piu
modesto (1-3 cm di slump) per impasti pia ricchi di
cemento.

Brucre [33-33] ha tuttavia dimostrato — medianle pro-
ve gseguite in assenza di aria — che l'aggiunta di addi-
tivo aerante di tipo ionico provoca un miglioramenio”
della lavorabilitx anche per l'adsorbimento dei pro-
dotti sulie particelle di cemento.

Un altro aspetto importante degli additivi aecantt ri-
guarda la coesione del calcestruzzo ¢ la stabilita delle
microbolle e ciog la resistenza ad esser espulse dall'im-
pasto, per esempio, a seguito della vibrazione. E' pos-

4.2 Infh of air-sntraining admixtures on the rheological
properiiss of cemenl pasies

The positive effect of the air entraining admixture o
concrete workability is generally due to the formation
of spherical deformable, minute bubbles which make
the flow of concrete easier.

If, in addition to the introduction of minute bubbles, u
lower equivalent volurne of sand is used, the lower spe-
cific surface of the aggregate leads to a lower water de-
mand for equal workability or to higher workability or
equal w/c ratio. [mproved workability depends on the
dosage of cerment end can atigin slutnp values of 3 1o 5
cin in the case of lean concretes (200250 kg of cement
per nt of concrete) or more moderate sfump valpes 11
to 3 cm) with higher cement comient.

Bruere [33-33] has afso demonsirated — by tests eve-
cuted in air free ambient — that ithe addition of the
fortic tvpe air-enfraining admixtures improves \work-
ability also because of ihe adsorption of the products
w1t cement particles.

Another important aspect of airentraining admictures
is the cohesion of concrete and the stabiiiiv of micro-
bubbles, that is to say their resistance to be ejected
from the mixiure, after vibration for instance, The sia-
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sibile aumentare la stabilita del sistema di microbolle
se queste sono adsorbite dalle particelle solide: 1'ad-
sorbimento provoca anche una riduzione nella separa-
zione delle particelle solide dall’'acqua, e quindi una
sensibite diminuzione della segregaziome e del bleed-
ing. Conseguentemente, la maggiore coesione ed omo-
geneita dell'impaste, unitamente alla mancanza di con-
tinuild tra una microbella e Faltra, provecano una
diminuzione nella permeabilita del calcestruzzo.

Scbbenc la quantith di acrante aggiunto possa variare
entroe certi limit, in relazione al tipo di prodotto ed
alla qualita degli inerti ¢ del cemento, in generale 11
dosaggio di additive ¢ moltv basso ¢ difficilmente su-
pera il valore di 0,05% rispetto al peso di ¢emento.

In Tabelln 1V sono mostrate le propricthd reologiche
di una pasta di cemento additivata 0.03%) con un
aerante commerciale in confronto al corrispondente
impasto prive di additivo [21]. Si osserva un leggero
aumento del limite di scorrimente ¢ della viscosita
plastica, oltre che una tendenza ad un comportamento
antitixotropico, per effetio dell'aggiunta dellasrante.
Questi risultati sono difficilmente conciliabili con l'au-
mento di lavorabilita ed al tempo stesso di coesione
dei calcestruzzi provecato dall’aggiunta di aerante. E’
probabile che la presenza di sabbia e di inerte grosso
nel calcestruzzo possa modificare sostanzizlmente i
ruclo giuocato dall’aerante. Sarebbe opportuno che ul
teriori ricerche chiarissero quest’aspetteo del problema.

5. ADOITIVI FLUIDIFICANTE
5.1, Dufinizlons d addilvo fluidificante

Sono definiti fluidificantt quegli additivi che, aggiunti
ad un impasto cementizio, a pari rapporto acqua/ce-
mento, ne aumentano la lavorabilith, oppure a pari
lavorabilith consentono di ridurre l'acqua di impasto,
I Ffiuidificanti possono quindi essere intercambiabil-
mente chiamati riduttori d'acqua. Le normative riguar
dantt questi additivi — per esempio la norma UNI [36]
¢ quella ASTM. C 4% [37] — prendono in con
siderazione proprio la riduzione dell'acqua di impasto

TABELLA IV

Influenza di un additive asrapte sulle caratteristiche reologiche
defla pasta di cemenic Foriland a medio contenuto di ;S
{acqua/cemnento = 0.35; agglunia dell’addidvo = 03%) [21]

biliry of the microbubbies svstem can be imtproved if
these are adsorbed by solid particies: adsorption afse
reduces the separation of the solid particles from warer
and, therefore, fowers segregarion and bleeding consi-
derabiv. Consequenily, the higher cohesion und home
geneiiy of the mixiure, together with the non-commec-
tiurt of the microbubbles lower the permegbility of
concrele, )

Though the amoun! of afrentraining admiviure sy
vary depending on the ivpe of product and on the
quality of aggregates and cement, the dosage of admix-
tire 5 generally very low and it is hardiv over 0,05%
by weight of cement.

The rheclogical properifes of a cememt paste comtain-
ing a commercial afir-entraining admixture (,03%) com.
pared to those of the corresponding mixture withont
admixture [21] are shown in Table IV. Due to the
eddition of the aireniraining admixture, a slight increa-
se in the yield stress and plastic viscosity and a ren
dency to an antithixotropic performarnce are observed.
These results are hardlvy comparible with the improved
workability and, at the same time, the improved cohe-
sion of concrete caused by tie addition of the air-
entraining admixture. [t is probable that samd and
coarse aggregate modify the action of the air-enrrain.
ing adwtixture substaniially, Further investigations
should be made to clear up this aspect of the problem.

5. PLASTICIZING ADMIXTURE
5.1. Definition of plasiiclzing admixtures

The admictures which, added 10 a cement paste, at
equal waterfcement ratio, improve workability or, at
equal workability, allow miixing water to be reduced,
are cailed plasticizers. Alternatively they can be cailed
warer reducers. In faes the standards concerming these
admixtures — UNI [36] and ASTM. C 494 [37] for
instance — allow for the reducrion of mixing water
rather than the improved rheological properties and

TABLE IV

Fufluence of an gir-eniraining agens on the rheological properiies
af a Porrland cement paste with an average conten: of CiS
{wic = 035, admixture: 03% by weight of cemeni] [21]

i inai A (Unita arbitraric -

F {dinc/cm?) 7 (centipoise) Arbiirary wnif
Tempe di idratazione - Hydration time k' 1507 w 150° Eil 130
Senz additive - Withousr admixrure 125 150 180 20 1 2
Con additive - With admixtire 145 180 200 240 —13 -3

{ = limite di scorrimente - yield poinr,
G = viscosith plastica - plasric viscosiiy.

A = area del cicio di istervsi: @ valori positivi indicano un comportamente tixotropico, quelli negativi un comportamento anti

lixotropico: v. figura 3 / hisreresiy loop; positive wvalues indicare a thixoiropic behaviour:

rropic behaviour: see fig. 3
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piuttosto che il miglioramento delle proprictd reolo-
giche e definiscono fluidificanti quegli additivi che con-
sentono una riduzione nell’acqua di impasto di almeno
it 3% a pari lavorabilitd,

Per quanto concerne la variazione delle proprieth reo-
logiche, la fig 4 mostra schematicamente la lavorabi-
lita del calcestruzzo additivato con fluidificante in fun-
zione deila lavorabilita del calcestruzzo prima dell'ag-
giunta dell’additivo.

In generale si pudb dire che per effetio dell'aggiunta
di un Fluidificante — normalmente dosato alle 0.2-0,3%
rispetto al peso di cemento — la lavorabilith espressa
attraverso la misura dello slump aumenta da 5 a 8 ¢m.
Per una classificazione degli additivi fluidificanti ¢i si
pud basare sul tipo di prestazione oppure sulla natura
del predotio principale cui si deve l'effetto. Entram-
bi gli aspetti della classificarione sono previsti dalle
normative, ma il primo interessa piit l'utente, mentre
il seconde riguarda piia il preduttore di additivi.

Dal punto di vista delle prestazioni, un additivo fluidi-
ticante pud essere di tre tipi: normale, ritardante o
accelerante. Tl primo, quando & impiegato a pari rap-
porta ajfc, fa aumentare la lavorability dell'impasto ma
non modifica significativamente né i tempi di presa,
né le resistenze meccaniche. D'altra parte, quando esso
& impiegato a pari lavorabilita dell'impasto, la ridu.
zione del rapporto a/c permnette di aumentare la resi-
stenza meccanica ale brevi ed alle lunghe stagionature.

Un additive fluidificante di tipo accelerante o ritar-
dante si distingue da quello normale, rispetiivamente
per l'aumento o la diminuzione delia resisienza mecca-
nica alle brevi stagionature, quande i caleestruzzi sono
tutti confezionati con lo stesso rapporio ajc.

Inoitre, dal particolares punto di vista delle propricti
replogiche, l'additivo fluidificante di tipo accelerante
oltre a far aumentare la lavorabilita fa perdere piu

rapidamente la lavorabilith iniziale ed & quindi rac- _

comandabile solo in climi freddi. Al contrario, 'addi-
tivo fluidificante di tipo ritardante consente una mag-
riore conservazione della lavorabilithd, la qualcosz &
particolarmente vantaggiosa in climi caldi. In fig. 5
¢ schematicamente mostrata la lavorabilita di un calce-
struzzo in funzione del tempo in presenza dei tre sum-
menzionati tipi d&i fluidificanti.

239 ADMIXTURES

4 - Influenza di un additive fluidificante sulla varinzlowe di la-
vorabilith di un calcestruzzo (pari a/¢); § - Influenza del tipo
dl Muidificante sulla perdita di lavorabilita

£ - dnflieence of a pfuaﬂn eroan the slarmp clunge of o coltcrede
wr o giwely wic railo; § - Inflaence of plustcizer ipe on sinmp
lons

define the adniixtures wikich allow o reduction in
mixing waier of at leust 3% at the same workability,
us plasticizers.

As far as the variation of the rheological properties
is concerned, fig. 4+ schematically shows the workabi-
lity of the concrere containing the plasticizer as «
function of the workability of concrete prior to the
addirion of the admixture.

As a general rule, the addition of a plusticizer —
wsually ar the rate of 8,2 to 0,3% by weight of cement
— increases workability expressed by the shomp mea
sure, from 5 to & om.

The classification of plasticizing admixtures can be
bused on the ype of performance or on thc netare
of the main chemical by which the effect is produced.
The ASTM. C 494 standard considers borh aspects
of the classification: the user is more interested in the
first aspeci, the manufacturer of admixtures in the
second one.

As regards performances, there are three tvpes of
plasticizing admtixture: normal, retarding and accele-
rating. The normal plasticizer increases the workability
of the mix at the same wfc ralio, bul it dees noi
modify neither setiing times nor strengths significani.
v, On the other hand, when it s wsed at tie same
werkability the reduction of the wic ratio allows
strengtlt ar early and later ages to be increased.

An gecelerating or retarding plasticizer is different
from the normal one because it increases or lowers
strength at early ages respectively, ai the same wjc
ratio.

Moreover, as regards rheological properties ihe acce
lerating adinixture, besides improving workability, cawe
ses concrete (o lase nitial workabidily more repidly, and
is thergfore recommended only in cold climaies. On
the contrary, thte retarding admisture extends work-
abitity, which is specially advaniageons in kot climates.
Fig. 5 schematically shows the workability of con
crete containing the three above mentioned types of
plasticizer as a function of iime.
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52 Influenza degli additivi fluidificantl sultldratazions del ce-
mente

In base alla natura chimica ded prodotti. gli additivi
fluidificanti possono essere classilicati in tre gruppi,
ciascuno dei quali pud averc come componentc prin-
cipale il ligninsolfonate, gli acidi idrossicarbossilici,
ed i polimeri jdrossilati. Ciascuno di essi pud conte
nere come componenti secondari altri prodotti, origina-
riamente presenti nella materia prima o volutamente
aggiunti al componente principale per modificarne e
caratferistiche.

It ligninsolfonato, per ¢sempio, che & un sottoprodotto
del processo di estrazione deila cellulosa dal legno, &
accompagnato solitamente da zuccheri pentosi (xilosio
e arabinosio) ed esosi (mannosio, glucosio, fruttosio,
ramnosio, galattosio) che conferisceno al prodotio ca-
ratteristiche ritardanti [38].

La rimozione degli zuccheri pud trasformare il lignin-
soffonato da un prodotio per additive fluidificante-
ritardante in uno per fluidificante normale. D'altra par-
te, il ligninsolfonato di per sé tende ad inglobare up
po’ d'aria (3-4% in volume del caicestruzzo) e pertanto
¢ opportunge ¢ diminuire alguanto l'aria inglobata
quando questa, come solitamente awvviene, non & desi-
derata jn un additivo fluidificante, o aumentars il
volume di aria inglobata fino ad um valare {(circa
39%) che rende impiegabile il prodetto come additivo
aerante olire che fluidificante: nel primo caso si me-
scolera il ligninsolfonals con un antischiuma, nel se-
condo con un agente tensioattivo. Cid dimostra la
necessita di tagliare il componente principale con altri
prodotti per conferire all'additivo le propricta deside-
rate. Incltre, una miscelazione di due o pitt prodotti
si presenta particolarmente vantaggiosa in prescnza di
un effetto sinergistico, quando cive la miscela & piit
efficace di quanto ci si pud aspettare dalla semplice
somma degli effetti dei singoli componenti.

La maggior parte deile ricerche pubblicate sui com-
ponenti principali impiegati per gli additivi fluidifi-
canti riguardano il ligninsecifonato, mentre un numero
molto minore concerne la vasta categoria degli acidi
idrossicarbossilici. La letteratura scientifica sui poli-
meri idrossilati, invece, & piuttosio scarsa se si esclude
quella di carattere brevettuale,

Il ligninsotfonato & un polimereo il cui peso mobecolare
pud  variare da qualche centinaie [ing a circa

@w—c&’cﬁc

S03H

CHzOH
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5.2, Influence of admirtures on the hydration of cement

Depending on the chemical nature of components, pla.
sricizing  edmixtures mav  be classified imto  three
groups. Evervy group may have either lignosulpitunaie,
hydroxvearboxyiic aclds, or hvdroxylated polviners us
main componeris. Eacle group may contain other che
micals — as seconddry componernis — whichr are either
contained inm the raw maierial or added purposely o
the 1main component to modify 15 properties. ’

Lignosulphonate, for instance, which is a bvproduct
of the process of extraction of cellifose fram wood,
is wsually accompanied by pemtose {xviose and urabi.
rnose) and hexose (mannose, glucose, fructose, ramnose,
galactose} sugars that give rerarding properties (o the
product [38].

The removal of sugars can change lignosulplomate
from a product for plasticizing-retarding adimixtures
into one for normal plasticizer. On the other hand,
fignosulphonate tends to entrain air (3 to 4% Iin volu-
e of concrete) and therefore it is conventent either (o
diminish the enirained air when, as usually oceurs, it
is not desired in a plasticizing admixibre, or to increase
the volttme of enrrained cir np to g valne {abont 5%}
which allows the product (o be used as an air-entrain-
ing admixture and as a plusticizer as well: in the first
case lignosufphonate will be mixed with an aniflam
ing product, in the secomd case with a surface active
agent. This demonstraies the necd of bending the marn
component wirh other chemicals to supply the admiz-
ture with the desired properties. Morcover, the mixing
of two or more chemicals (s particularly advania-
geous in the presence of a simergic effect, that is fo
say, when the misture is more effective than it is
expected from the sum of rhe effects of every single
componeri.

Muost of the scientific publications on the main com-
ponents used in the production of plasticizing admix
tures consider lignosulphonate, while a much lower
number consider the vast category of hydroxi-carboxy-
Nc acids. On the contrary, the sclentific literaturs on
hydroxylated polymers, apar! from patent literature is
rather poor.

Lignosulphonate is a polymer whose molecular weight
may vary belween a few hundreds and [00000 ap-

6 - Unitd fondamentale del ligninsolfonato

& - Lignosniphonate molecule structire

100000 {39, ¢ la cui unita fondamentale & schemati-
camente mostrata in fig. 6.

1 gruppi sclfonici (-SO;H) ed ossidrilici (-OH) potreb-
bero essere adsorbiti dalle particelle sodide di cemen-
to [3945] ed in particolare dal C;A che adsorbirebbe
il ligninsolfonato piu intensamente degli altri costi-
rucntl del cemento.

wamachandran e Feldman [4647] hanno messo in evi-
denza che in realta il ligninsolfonate non & significag-
vamente adsorbito dal CA anidro, ma dai suoi pro-
dotti di idratazione ed in particolare daghi alluminati
idrati esagonali, C:AH: e CAH,. L'adsorbimento irre-
versibile porterebbe alla formazione di un complesso
con le molecole organiche situate tra gli strati crisial-
lini degli alluminati idrati. '

Aleuni autori hanno trovato che il ligninsolfonato mo-
Jilica radicaimente la morfologia degli alluminati idrati
tavorendo la formazione di cristalli aghiformi in luogo
di quelli laminari dal contorno esagonale [48-51]. ma
aleri ricercatori [52-54] non hanno trovato simili tra-
sformazioni morfologiche. E° probabile che la per-
centuale di agglunla di ligninsolfonato, e soprattutio le
modalith di aggiunta, possanc g]usnflcme tali discor-
danze nei risultati ottenuti.

Alcuni ricercatori [46-47-31] scno  dell'opinione che
il ligninsolfonato stabilizzi gli idrati esagonali {CAH:
¢ C.AH;;) e ritardi la loro conversione nella forma cu-
bica (C:AH,), ma Chatterji e collaboratori [53-54] ri-
tengonio che ¢id sia da attribuire soltanto al ritarde
neilidratazione del C:A che provoca una minore quan-
titd di C:AH..

I} ligninsolfonato ritarda fortemente l'idratazione del
€% puro anche alle lunghe stagionature, tutiavia se
I'idratazione del CiS avviene in presenza di CiA il ritar-
¢o & limitato soltanto alle brevi stagionature [55].
“oung [53] ritiene che i prodotri di idratazione del
C\A adsorbano buona parte del ligninsolfonato, cosic-
ché l'effetto ritardante suilidratazione del G5 & sen-
sibilmente ridowto. Monosi ed altri [56] hanno con-
fermato i risultati i Young in unc studio sull'inlluen-
za del ligninsolfonate efo sodio carbonato sull'idrata-
zione del C;8 con e senza aggiunta di C:A. Se il lignin-
solfonato viene aggiunto dopoe che il GA si & gid idra-
tato, l'effetto ritardante dei ligninsolfonato sull'idrata-
zione del C;8 torna ad essere molle pia evidente [35]).
(i & in accordo con i risultati di Bruere [57] il quale
ha trovate che una aggiunta posticipata di ligninsol-
fonalo ad un impasto cementizio fa aumentare l'effetto
ritardante sull'idratazione del cemento.

Secondo akcuni ricercatori [58-591 il ligninsoifonato
provoca delle alterazioni nella morfologia del C-5-H e
dell'idrossido di calcio ottenuti per idratazione del

€S ¢ €S favorendo la formazione di composti lami-

nari. Cid spiegherebbe il maggior ritiro da essiccamen-
to talvolta osservato in presenza di ligninsolfonate [40],
quando questo ¢ aggiunto in grandi dosi e senza ridurre
il rappeorte a/c.

Se si considera l'effetta del ligninsolfonato sul ce-
mento anzich¢ sui composti puri, l'interpretazione dei

3 ADMIXTURES

prox. [39); irs fundamental unit is schernatically shown
i fig. 6.

Sulphonic (-SO.H} and hvdroxyl (-OH) groups seem:
to be adsorbed by the solid particles of cernent [39-
43] and by CA in particular which seems ro adsorb
lignesulphonate nrore strongly than the other com-
poMenis of cemrent.

Rarmuachandran and Feldman [464?] have pointed oul
that actually lignosulphonate is not significandy ad-
sorbed by the anhydrous CiA, but by its products of
hvdration and, in particular, by the hydrated hexagonal
aluminates, C:AH, and CiAH;. It seems that the irre
versible edsorption leads to the formation of a com-
plex whose organic molecules are placed amwng the
crystalline layers of the hydrated alwminates.

Some authors have found that Iignosulphowate modi-
fies substantially the morphology of hvdrated aluming.
tes by favouritg the formation of rneedle-shaped cry-
stals instead of hexagonal laminar ones [4831]) But
other researchers [52-5¢]1 have not jound such mor
phological changes. It is probable that the percentage
of lignosulphonate added, and above all the procedures
of eddition, justify such different results.

Sarme researchers [#6-47-511 think thar Iignosulpho-
nate stabilizes the hexagonal hydrates (CAHy and
C.AH ) and retards their change into the cubic shape
{C3AH ) but Chatterji et al. [53-54] think that this is due
onlv {o the retardation in the hydration of Cal wiich
catises a lower quantity of C:AHs

Lignosulphonate retards the hydration of pure G5
also at long ages, but, if the hydration of C,8 occurs
in the presence of CiA, the retardation occurs only ar
early ages [35]. Young (53] believes that the hydra-
rion products of C:A adsord most lignosulphonate, so
that the retarding effect on the hydration of CiS is
reduced considerably. Monosi et ai. [561 have confir
med Young's resuils in a study on the influence of
lignosulphonate and/or sodium carbonare on the hydra-
tion of C)S with and withouwt the addiiton of CiA. If
lignosulphonate is added after C:A has already been
hvdrated, the retarding effect of lignosuiphonate on
the hydration of CiS is again much more cvident [55].
This conforms with Bruere's [57) resulls that the de-
laved addition of lignosuiphonaie to a cemeni mixture
increases the rerarding effect on the hydration of ce
nent,

Some researchers [5839) think thar lignosulphonate
causes some changes in the wmorphology of C-5-H and
calcium hydroxide obtained by the hydration of €S
and €S favouring the formation of laminar conr-
pounds. This seems {o explain the higher drying shrin-
kage that is sometimes observed in the presence of
fignosulphonate [60] when great dosages are used
without reducing the w/ic rario.

If the effect of lignosulphonate on cement is examined,
insread of its effect on pure compounds, the explana
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risultati & ancora pil complessa. Tuttavia, si pud ten-
tare di descrivere un modello teorico che spieghi I"azio-
ne del ligninsolfonato ¢ tenga conto dei diversi risul-
tati sperimentali. La maggior parte delle molecole del
ligninsolfonato sono adsorbite attraverso i gruppi -SOsH
ed -OH dalle particelle solide idrataie e Vadsorbimengo
avviene preferenzialmente dove @ localizzate i1 C:A [431.
Si formano delle pellicole di ligninsolfonato formate
da oltre 100 strati melecolari [30]). ma questo valore
& slato calcolato dall'area superficiale specifica del ce-
mento anidro considerate come adsorbente: in realta
s¢ il ligninsolfonate & adsorbito dat prodotii idratati,
come hanno mostrato Ramachandran e Feldman [46-
47], e se questi presentano un maggiore sviluppo su-
perficiale del cemento anidro, il numero di strati mo-
lecolari diminuisce proporzionalmente.

Il rivestimento delle particelle di cemento idratato con
una petlicola di ligninselfonate modifica il potenziale
elettrico [61-62] e fa aumentare la repulsione tra le
particelle slesse, <osicché l'agglomeramento viene ri-
dotto ¢ la dispersione favorita. L'adsorbimento irre-
versibile del ligninsolfonato sui primt prodotti di idra-
taziong del CiA [46-47] ¢ del G5 [63], rallenta {'ulte-
riore processo di idratazione. Tuttavia, Ramachandran
ha trovato che se la concentrazione del ligninsolfonato
nefla fase acquosa scende al di sotto di certi valori
(circa 1 g litro} Fidratazione del C,8 risulta accele
rata. E' probabile che l'iniziale ritardo neil'idratazione
del CS sia da ascrivere al rivestimento della super-
ficie da parte del ligninsoifonato. Successivamente la
idratazione risulta accelerata per I'effetto disperdentc
dell'additivo ¢he fa aumentare la superficie esposta
alla reazione con l'acqua.

Collepardi, Marcialis e Solinas [64] hanno tentato di
spiegare l'effetto del ligninsolfonato sui tempi di presa,
oltre che sulla resistenza meccanica ¢ sul ritiro di al-
cuni cementi. Secondo questi autori, il ligninsolfo-
nate accelera inizialmente l'idratazione del A, ma
dopo la formazione de: primi prodotti di idratazione
che adsorbono fortemente il ligninsolfonato, il processo
di idratazione degli alluminati risulta fortemente ritar-
dato. A causa di cid il tempo di inizio presa aumenta di
poco o addirittura diminuisce se il cemento & ricco di
CiA. Nel cemento pozzolanico ed in quello d'altoforno,
piit poveri di CiA, il tempo di inizio presa & sensibilmen-
te pil lungo in presenza di ligninsolfonato. | tempi di
fine presa risultano per ttti i cementi notevolmente
pitt lunghi in presenza defl'additivo.

L'azione fluidificante degli acidi idrossi-carbossilici e
dei loro sali pud essere attribuita all®adsorbimento
delle molecole da parte delle particelle di cemento
attraverso i gruppi -OH e COOH.

Tra i vari possibili prodotti quelli maggiormente im-
piegati sono i sali dell’acido gluconico [63-66], salici-
lico [67], malico [68], citrico [68-69], tartarico [68,
69] ¢ mucico [68, 70]. Essi hanno tutti un'aziene ritar-
dante oltre che fluidificante: tuttavia possono essere
impicgati per produrre additivi fluidificanti di tipo
nermale o aceelerante, agginngendo del cloruro o for-
miato di calcio, oppure della trietanolammina. Alcuni
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rion of the results is still more complex. Nevertheiess
a theoretic model can give a r(entative descriprion of
the action of lignosulphonate taking into account e
various experimental results. Most lgnusulphonate mo-
tecules are adsorbed on hydrared solid particles througl:
the -SO:H and -OH groups and adsorption ocours pre-
ferentially i the ared where CiA is [43]. Filins aof o
sulphonate form, made of more than 100 molecufur
layers (30]. This value has been estimaied from the
specific surface areq of anhydrous cement considercd
as an adsorber: actually, if lgnosulphonaie is adsor-
bed by hydrated producis, us Ramachandran and Feld-
man [46-47] shew, and if the hvdrared products have
a greater surface growth than anhydrous cemenr, the
number of molecular lavers lowers proportionally.

The coating of the pariicles of the cement hydrated
with a fim of lignosulphonate modifies the electric
potential [6i-62) and increases the repuision amung
the particles, so that the bunching is reduced and disper-
sion is favoured. The irreversible adsorprion of ligno-
sulphtonate on the first hyvdration products of Cid [46-
471 and CS [63] slows down the further hydration
process. However, Ramachandr an has found that if the
conceniration of lignosuiphonate in the aqueous phase
goes below given values {abourt | g/litre), the hydration
of O35 is accelerated. Probably the initial retardation
it the hydration of CiS is due to the coating of the
surface by lignosulphonate. Afrerwards the hydration
iz accelerated because of the dispersing action of the
admixture which increases the surface exposed to the
reaction with water.

Collepardi, Marciclis and Splimas [64} have tried to
explain the effect of lignosulphonate on the setring
times, strengih and shrinkage of various cements. In
their opinfon, Ugnosuiphonate initiclly accelerates the
hydration of CiA, but after the formation of the first
hydration products which strongly adsorb lignosulpho-
nate, the pracess of hyvdration of aluminates is strongly
retarded. Owing o this retardation, the time of initial
set increases slightly or even diminishes, if the cement
is rich in C3A. As regards pozzolanic and slag cements,
which contain lower amaunts of C,A, the time of initial
set is considerably longer in the presence of lignosul-
phonate. The times of final set are considerably longer
for all the cements if they contain the admixture.

The plasticizing action of hvdroxyl-carboxylye acids and
their salts may be due o the adsorption of molecuies
from the cement particles through the -OH and COOH
groups,

Among all the possible chemicals, the salts of giv-
colic [65-66] salicviic [67], malic [68), citric [6869],
tartaric [68-69] and muocic [68-70] acids ara the oSt
widely used. They all have both a retarding and pla-
sricizing action: however they can be used in the ma
nufaciure of normal and accelerating plasticizers, by
adding a given amount of calciure chloride, calciunt
formate or triethanolamine. Some data thar have nof

dati non ancora pubblicati [71] moestrano che Iefferto
fluidificante def gluconate — a differenza di quante
avviene per il ligninsolfonato [61-62] — non é legato
ad una variazione del potenziale zeta, ma solo ad un
adserbimento del prodotto organico sulle particelle di
cemento.

Per quanto cencerne i fluidificantd a base di polimeri
idrossilati essi sone ottenut: per idrolisi dei carboidrati
a peso molecolare pil elevato, quale amido o destri-
na, ¢ sono trasformati in polimeri a pii basso peso mo-
lecolare centenenti da 3 a 25 unita glucosidiche [72].

5.3, Influsnza degll addivivi fuidificantt sulle propristh reoclo;
giche

Le proprieta reologiche delle paste di cemento additi-
vate con un fluidificante commerciale sono mosirate
in Fabella V [21]. Si pud osservare che l'aggiunta di
additivo proveca una significativa riduziene nel limite
di scorrimento e nella viscosith plastica sopratiutto du-
rante i primi 30 min di idratazione. A tempi piit lunghi
(250 min), al contrario di quante osservato con i ritar-
danti (Tabella ILI} l'effetto risulta sensibilmente mi-
nore.

L'influenza det fluidificante sulla tixotropia della pa-
<ta di cemento, rilevata attraverso l'area del cicle di
isteresi, appare in ogni caso trascurabile. Nell'insieme,
la determinazione delle proprietd reologiche sulle pa-
ste di cemento additivate con fluidificante conferma il
comportamento del corrispondente calcestruzzo che si
presenta piu lavorabile in presenza dell’additivo.

TABELLA V

“nfluenza di wn additivo Muidificante sulle proprieta reologiche
ietlm pasta df cemento Portiand {a medio contenuto M C,S) (21]
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been published yer [71] show that, unitke lignosulpho-
nare [6{-62], the plasticizing effect of glucunaie is not
dite to a variation in the Ieta potential but only o
the adsorption of the organic product on cement par-
iicles,

As far as hvdroxilated poivmers based plasiicizers are
concerned, thev are ohtained by the hydrolysis of the
carbohvdrates having a Jdgher molecular weight, such
as starch or dextrine, and dre changed into polviners
with a lower molecular weight, contamming from 3 to
5 glucesidic units [72].

53, Infl s on rheological properties

of p

Table V [2{] shows the rheological properties of ce-
wment mixtures comigining a commercial plaseicizer,
The addition of the admixiure causes a considerable
reduction of the vield stress and plastic viscosity espe-
ciallv during the first 30 mins of hydration. Unlifke
retarders (Table [il), the effect is rmuich lower after
longer periods {230 mins).

The influence of the plasticicer on the thixotropy of
tie cement mixiure, observed through the area of
the hysteresis loop, s negligible. On the whole, the
rheological properiies of the cememt mixtures con-
taining the plasticizer are the same as those of the
corresponding concrete which is more workable in the
presence of the admiixture.

TABLE ¥V

Influence of a plasticizer on the rheological praperties of a
Portland cemen: paste fwith an averege content of CS) (2]

[ Tempe di idratazione

ncqr\{.l:?g:r:'::mu Addﬁ:;rslixat:lrl:n 0 Hydration  time f {dine/cm?) 7, {centipoise) A ‘)!J:'b'iﬁa:;b’;:;:‘r;c -
wc rafia % (min}
035 oo 3 125 180 +1
033 ili] 250 40 250 +2
033 a3 k.l 85 130 /]
.35 4.3 250 s 233 + 2
035 04 kL 80 EH 0
035 06 20 35 pv +1
030 00 30 0 145 -2
0,40 00 =0 100 185 + 03
a4 03 30 &0 105 —2
0.4 L] 50 L] 130 0
0,40 056 30 60 100 -2
040 06 250 85 135 0
f = limite di scorrimente - yield point

7, = viscosita piastica - piastic viscosify.

A = area del ciclo di isteresi; i valori positivi indicano un ¢omportamento  tixotropico, quelli nc;ta:ivi il comportamento a_nl‘:-
tixotropico: v. figura } / hisferesis loop; positive values indicare a rhixotropic behaviour; negalive valaes indicare an anrithivo-

iropic behaviour: see fig. 3.
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. ADDITIVI SUPERFLUIDIFICANTI
8.1, Deflnizions & addlitvl superfiuldificant

1 superfluidificanti si distinguono dai normali fluidi-
ficanti solo da un punto di vista quantitative: la ridu-
ziong del rapporto acqua/cemento che e circa del 3%
per un fluidificante, diventa mediamente il 25% c rag-
giunge valori del 40% per vn superfluidificants. La
normativa italiana UNI 8143 ¢ quella americana AS.TM.
€ 494 richiedeno per i superfluidificanti una riduzione
di almeno il 12% nel rapporto acqua/cemento a pari
lavorabilith del calcestruzze di riferimento. Dialtra
parte, l'aggiunta di un superfluidificante a pari rap-
porto acqua/cemento trasforma un calcestruzzo asciut-
10 con slump di 1-2 ¢m in un calcestruzzo fiuido con
slump superiore a 20 cm {fig. 7). Questa variazione pud
essere confrontata con quella pil modesta causata dal-
laggiunta di un fluidificante (fig. 4)

Sebbene i superfluidificanti siano tra gli additivi i pid
recenti, essendo stati introdotti in Europa ed in Giap-
pone negli anni 70, ¢i scno gid stati neghi uttimi tre
anni numerosi congressi dedicati soltanto a questo
tipe di additivi [73-76] oltre a numerosi rapporti tra
i quali si scgnalano quelli della Cement and Concrete
Association [77], di Malhotra (78] ¢ di Whiting [79].

In generale la percentuale di aggiunta di un Fuidifi-
canle & dell’'ordine deflo 0,2:0,3% rispetto al pese di ce-
mento. Se si aumentasse il dosapgio di additivo fino
a raggiungere, per esempio 1'1%, la riduzione nel rap-
porto acquafcemento potrebbe arrivare in taluni casi
2 valori del 20%, mentre laumento dello slump a pari
rapporto acqua/cemento potrebbe anche superare i
15 cm. Tuttavia, tutfi i fluidificanti posseggono, come
effetio secondario, un'azione ritardante, Questa diver-
rebbe cosi predominante, ai dosaggt elevati di additi-
vo, che anche dopo moili giorni il calcestruzzo non
sarebbe ancora indurito. L'effetto & particolarmente ri-
marchevole per i fluidificanti & base di acidi idrossi-
carbaossilici o di loro sali, e di polimeri idrossilati, men-
tre pud essere sensibilmente ridotte pec queili conte-
nenti ligninscifonato se questo & sottoposte ad un pro-
cesso di purificazione teadente ad eliminare gli zuc-
cheri ¢he sempre lo accompagnano [80].

I prodotii principali sui quali si basano la maggior
parte dei superfluidificanti song dei polimeri di sin-
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6. SUPERPLASTICIZING ADMIXTURES

6.1, Definitlon of supemplasticizing admixtures
Superplasticizers differ from plasticizers onlv quani
tatively: the reduction of the waterfcement ratio —
approximately 5% in g plasticvizer — is an ave-
rage uf 253% and may reach 0% in a superplastivizer,
According to Italian UNI 8145 and USA standardy
ASTM. C 494 the reduction i the water fcement rario,
cansed by superplasticizers must be at least (2%
On the othier hrand the addirion of a superplasticizer
wt rhe same waterfcemen! ratio changes a stiff con.
crete with a slump of § to 2 cnr wmio a flowable con-
crete witle @ slump higher than 20 cm (fig. 7). This
churige can be compared with the more moderate va-
riation caused by the addition of a plasticizer (fig, 4).

Though superplasticizers are the most recent adniix-
tures — they have been introduced into Europe and
Japan in the 70s — in the last three years several con-
ferences as well as mary reporrs, among whiclh those
uf the Cement and Concrete Association [77], Maiho-
tra [78) and Whiting (79), hae dealt with this type
of admixiure onlv [73-76].

As a gemeral rule, the percemtage of plasticizer is
roughly 0,20,3% by weight of cement. Increasing the
dosage of admixture up to 1% for insiance, the reduc-
tion in the water/cement rario could be 20% in same
cases, while the slump increase at the same walerf
cement ratio could even be 15 cm. However, the secon-
dary effect of all the plasricizers is a retarding action
Using high dosages of admicture this action would
become so prevailing ilat concrete would not be harde
ned even after many days. The effect is parvicularly
conspicuous in the plasticizers based on hydroxycar-
boxylic acids or their salts, and on hvdroxylated poly-
mers, but can be reduced considerabiy in the plastici-
zers comtaining lgrosulphonate if this undergoes a
purification process for the elimination of the sugars
which are always present [80].

The main chemicals on which most superplasticizers
are based are synthetic polvmers whose secondary

7 - Abbassamento al cono 4l un calcestruzzo senza additivo (a
destra) e con superfluidificante (a sinlistra)

7 - Slump of a superplasiicized concrete flefr) and reference
mix {right] at a given w/c ratio
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tesi che non presentano, come azione secondaria, l'ef
fetto dei prodotti impiegati per i fluidificanti, cosicché
¢ possibile porrare il dosaggio dell'addilivo a valori
piit elevati (1-3%) riducendo proporzionalmente lac-
qua di impasto o incrementando la fluidity senza so-
stanziall effetti ritardanti nell'idratazione del cemento.
La fig. 8 mette in evidenza la diversa efficacia degli
additivi fluidificanti e superfluidificanti in funzione del
loro dosaggio [74]. Per aggiunta dell'ordine di 0,2-0.3%
i fluidificanti appaiono ridurre la viscosita detla pasta
cementizia in misura maggiore dei superfluidificanti.
A dosaggi superiori, invece, i superfluidificanti risul-
tano decisamente pia efficaci. A questi dosaggi, inol-
tre, l'effetto ritardante dei comuni fluidificanti sarebbe
cosi rilevante da impedirne in pratica l'impiego.

1 polimeri piit impiegati per la produzione dei super-
fluidificanti sono la trimetilolmelammina solfonata con-
densata (fig. 9A) ed il naftalin-solfonato condensato
(fig, 9B).
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action is not the effect of the products used for pla-
sticizers, so that higher dosages of admixture (I-3%}
can be used, reducing mixing water proportionaily or
increasing flowability withowut substantial retarding
effects i the hvdration of cement. Fig. & poinis
out the different effectiveness of plasticizers and
superplasticizers as a function of their dosage [74].
Owing to the addition of 020,3%. plasticizers re-
duce rthe viscosily of the cement mixture more
than superplasticizers do. On the comirary, af figher
dosages, superplasticizers are much more effective. Mo-
regver, at these dosages, the retarding effect of plasti-
cizers would be of such magnitude as to preven!
their tese.

The most commonly used polymrers in the manufactu-
re of superplasticizers are condensed trimethylolmela-
mine sulphonated (fig. A) and condensed naphialene
sulphonate (fig. 3B).

4.2, Influenza det superfuidificant sullidratazions del

Massazza [82] ha preparato un rapperto molto detta-
gliato sugli additivi riguardante tra laltro linfluenza
dei superfluidificanti sull'idratazione del cemento e
sulla struttura della pasta cementizia.

Aignesberger e collabeoratori {83-84] hanno studiate
I'influenza del polimero a base di melammina solfo-
nata, sull'idratazione del cemento, sulla struttura del
prodotto idratato, sulle proprieth delle malte cemen-
tizie. Essi hanno trovate che il prodotte fluidifica lim-
pasto cementizio ma non medifica significativamente
il processo di idratazione o la struttura del cemento
idratato. Wittmann [85] ha esaminato [influenza del
polimero a base di melammina solfonata sulle pro-
prietd realogiche delle paste, sul ritiro plastico ¢ sulla
struttura della pasta cementizia.

Sierra e Tinturier [86] da una parte e Massazza, Co-
sta ¢ Corbella dall’altra [87] hanno trovato che il poli-
mero a base di naftalin-solfonato ritarda rispettiva-

6.2, Infi on tha hy aof

Massazza [32], in a very detailed report on admixiures,
has pointed out the influence of superplasticizers on
cement hydration and on the structure of cement mix.

of superpl

Aignesberger et al. [83-84] have investigated the in-
fluence of the sulphonmated melamine based polymer
on the cement hydration, on the structure of the hydra
ted product, on the properties of cement maortars, They
have found that the product plasticizes the cement
paste, but does not modify significantly the lrydration
process or the structure of rhe hvdrated cement. Witi-
mann [851 has siudied the influence of the sulphona-
ted melamtine based polveter on the rheological pro-
perties of pastes, on capillary shrinkage and on the
struciure of cement paste.

Sterra and Tinturier [86]1 on one side and Massazza,
Costa and Corbelia [871 on the other have found thar
the naphtalene-sulphonate based polymer retards the

Il comente 471982



ADDITIVI

mente l'idratazione iniziale del C,5 e del CiA. Collepar-
di e coll. [88] hanno trovato che I'eFette citardan-
te del polimero di nafralinsolfonate sull'idratazione del
cemento Portland si esaurisce durante le prime ore e
che comungue pud essers completamente anaullato
nelle formuiazioni commerciali [89-90].

3. Meccanlsme Jd'azione del superflukdificanti

Per quanto concerne il meccanismo d'azione dei su-
perfluidificanti & opinione comune che i polimeri sol-
fonati siano adsorbiti sulla superficie det cemento con
una conseguente variazione della carica elettrica pre-
sente salle particelle di cemento [88-%31-93].

La fig. 10 mostra schematicamente un granulo di ce-
mento sulla superficie del quale alcune macromole-
cole di polimero vengono adsorbite grazie ai gruppi sol-
fonici (5073, secondo il modello della «flat adsorp-
tton » proposta da Kondo [94]. D'altra parte, un egual
numero di gruppi SO-; che si trova rivolto verso Ia
fase acquosa, instaura su tutte le particelle un poten-
ziale zeta negativo.

Alcuni risultati sperimentali [8891-93] portano alla
conclusione che tra I'effetto fluidificante ¢ la variazio-
ne di potenzizle zeta esiste una stretta cotrelazione: le
figg. 11 e 12, per esempio, mostrano l'influenza defl’ag-
giunta di naftalin-solfonato sodico (come monomero e
come polimero) rispettivamente subla fluidith della pa-
sta cementizia attraverse la misura del minislump [95]
e sul potenziale zeta delle particelle di cemento [88].
Si pudr osservare come il monomero abbia una scarsa
influenza sia sulla fluidita che sul potenziale zeta. Al
contrarie, aggiunte crescenti di polimero fanno aumen-
tare la fluidith e spostano verso valori sempre pid ne-
gativi il potenziale zeta.

Pertanto questi risultati confermerebbero Vipotesi che
la repulsione tra le particelle di cemento, tutte forte-
mente carjcate negativamente, in presenza del poli-
mero solfonato, sia responsabile della maggiore disper-
sione delle particelle di cemento netla fase acquosa.
Le figg. 13 e 14 documentano T'effetto disperdente pro-
vocato dal polimero attraverso l'osservazione al micro-
scopio ottico. Nel sisterma acqua/cemento privo di po-
limero (fig. 13) le particelie di cemento tendono infatti
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inirial nydration of CsS and CiA respectivelv. Coliepar-
dr et ai. [38] have found tha! the retarding effect of
the naphialene-sulphonate polvimer on the hydration
of Portland cemien! exhausts during the first lours and
thai anvway i can be neutralized in commercial jor-
milarions [§9-90].

6.3. Mschanism of action of superplasticizers

It is a common notion that sulphonated polvmers are
adsorbed on the cement surface with a consequemt
change of the electric charge of the cement parii.
cles [88-91-93).

Fig. 10 schematically shows a cement grain: some ma-
cromolecules of polymer are adsorbed on its surjoce
thanks to the sulphonic groups (SO~3), according io
the model of flar adsorption suggested by Kondo [M].
On the other hand, an equal number of S0-; groups,
which are turned towards the aqueous phase, esta-
blishes a negative zeta potential on all the particles,

Some experimental results [BE91-93] point out that
there is @ close correfation bziween the plasticizing
effect and the variation of zeta potenmtial: figs. 1l and
12 show, for insrance, the influence of sodinm naph-
talene-sulphonate (a5 a monomer and as a polymer)
ont the flowability of cement paste by the medsure
of minislump [95] and on the zeia potential of cement
particles [88). These figures cleorly show the low in
fluence of the monomer both on flowability and on
zeta potential. On the comtrary, increasing additions
of polymer increase flowability and move zeia poten-
tial rowards more and more negative values.

Therefore these results seem to confirm the hypothe-
sis that the repulsion among cemtent particles, which
are all negatively charged, in the presence of the sid-
phonated polvmer, is responsible for the higher di
spersion of cement particles in the aqueons phase.
Figs 13 and 14 evidence the dispersing effect of the
polvmer by the optical microscope. Im the waterfce-
ment svstent without polviner (fig 13) cement particles
tend lo flocculate and are shaped like very large aggio-

10 - Modello schemalico a1 pollmerc solf
superficie dal cementa

adsorbite sulla

I8 - Schemaric model of a sulphonated polymer adsorbed o
the stirface of a cement grain
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a flocculare e si presentane per lo pia sotto forma di in-
gombranti agglomerati per i quali si pud presumere
una scarsa mobilita. In presenza del polimero di nafta-
lin-solfonato sodico, invece, le particelle appaiono so-
stanzialmente prive degli agglomerati o comunque mol-
to piit disperse {fig. 14).

D’altra parte, l'effetto disperdente del polimero solfo-
nata che & alla base del suo potere fluidificante puo
trovare un'altra spiegazione nell’adsorbimento del poli-
mero stesso sulle particelle di cemento con conse-
guente effetto di « impedimento sterico ». Secondo que-
sta ipotesi sarebbero le molecole di polimero adsorbite
sulle particelle di cemento ad impedirne la flocculazio-
ne, mentre la variazione del potenziale zeta sarebbe
soltanto uma conseguenza (inessenziale per la fluidi-
1) dell'adsorbimento di molecole cariche negativamen-
te per Ia presenza dei gruppi solfonici. La fig. 15, che
mostra come varia la percentuale di polimero e di
monomero adsorbito dal cemento in funzione della sua
aggiunta, confermerebbe questa ipotesi se confrontata
con la fig. 13 (88).

% in peac del comanto - % of vesight of camend

o & naf

12 . Influenza del o ¢ del poli
sul zeta del [38]

12 - Influence of monomer and poivmer (sufphorgred naphie-
lene) on the zetapoiential of hydrated cement [88]

merates with, presumingly, low mobility. In the pre-
sence of the sodium naphtalene-sulphonate polymer,
on the conlrary, the particles are practically withowt
agglomerates or, anyhow, are much more dispersed
ffig. I4).

On the other hand, the dispersing effect af the sul-
phonated polvmer, which is the basis of its plasiiei-
zing power, can aiso be explained by the adsorprion
of the polvmer on cement particles with the conse
guent effect of steric impediment. According to this
Iy pothesis the molecules of the polymer, adsorbed on
cemment pariicles, prevent floccutation, while the varia-
tion of the zeta potential is only a consequence (unne-
cessary for flowability) of the adsorpiion of molecule
witich are negativelv charged for the presence of sul-
phontc groups. Fig. 15, showing how the percentage
of polymer and mornomer adsarbed by cement varies
as a function of its addition, confirnt this hypothesis
if it is compared to fig. 13 [38]

13 - Particelle d cemento agglomerate; 14 - Particelle di cemento
disperse per cfietto del superfluidificante

13 - Flecenlation of cement particles; I3 - Dispersion of cement
pariicles cawsed by a superplasticizer addiiion
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Alcuni recenti risultati [56] hanno messo in evidenza
che lipotesi basata sull’adsorbimento del polimero, co-
me parametre determinante l'effetto fluidificante del
palimers di naftalin-solfonato, sia piti convincente che
non quella basata sulla variazione del potenziale zeta,
Cir 51 basa sul fatto che a parith di variazioni nella
fluidita della pasta di cemento, causate da polimeri di
naftaiinsolfonato di diverso peso molecolare, corri-
sponde una sostanziale identita nella quantita di poli-
mero adsorbito, mentre cid non si verifica se si con-
fronta la variazione di fluidita con la variazione di
potenziale zeta provocata da polimeri di diverso peso
molecolare.

Rimane , infine, da segnalare l'ipotesi avanzata da
Magsazza ¢ Costa [97] secondo i quali il polimero di
naftalinsolfonato, come anche il ligninsolfonato, in ¢con-
seguenza dell'adsorbimento sulla superficie del cemen-
to, modificano la morfologia dell’etiringite favorendo-
ne una struttura cristallina piit fine. Cio avrcbbe due
conseguenze entrambe favorevoli ad un impasto cemen-
tizio pii fluido: da una parte un maggicr rallenta-
mento della idratazione del CiA, e dallalira lelimina-
ziene delle lunghe fibre di ettringite che, intreccian
dosi tra lore ¢ formando dei «pontis tra le parti-
celle di cemento, provocane una maggiore perdita di
lavorabilita.

Somte recent resifls [96] lave pointed owt that the
fivpothesis based v the adsorption of the polvmer,
as a parameter which determines the plasticizing .e,f]ccf
of the naphtalene-sulphonated polvmer, is more belie-
vable than the hvpothesis based on the variation of the
zeta potential. This is based on the fact that at equal
variations in the flowability of cement paste, due to
nraphialene-sufphornate  polvmers of differant molecu-
far weight, the same amount of polviier is adsorbed,
while this does not occur if the variarion of flovvability
is compared to the variation of zeta porentiul caused
by poiymers of different molecular weight.

Finallv, Massazza and Costa [97] have formulated the
hypothesis that the naphialene-sulphonate polymer,
as well as lignosulphonate, owing fo the adsorplion
ont rhe cement surface, modifv ettringire’s morphology
thus favouring a finer crvsialline structure. The two
consequences, which favour a more flowable cement
paste, are: on one side a grecrer slowfng down of the
Csd hydration and on the other the removal of the fong
fibers of ettringite, that, interlacing and forming « brid-
ges » among cement particles, cause u greater foss of
workability,

rhank

6.4, Influenza def superfluldificanti sulle proprieth logich
Tra wmtti gli additivi i superfluidificanti sono di gran
lunga quelli che modificano maggiormente lz propric

54, Ml | praperties
Sl_:perplasricizers are by far the admixtures which mo-
dify the rheclogical properties of concrete rhe most

of superpl on r

% In paso del cemento - % of weight of camant

13 - Adsorbimento del
solfonato [88]

o e del ilmere di naftalin-

15 - Adsorption of wonomer and polvmer {sufphorated naph-
taiere) {83) ‘ P ?
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Naphtaiin-suiphonated polymar (Titers/ 100 Ag)
16 - Influenzs del dosagglo di superfluldificante sulla variaxio-
ne di lavorabilith (slump). Il superfluidificante ¥ una solu-
zione acquosa al #'s di naftalinsolfonalo
16 . Influence of the swperplasticizer dose on the concreie sfump.
The superplosticizer is 4 4™ sulphonared naphiaiene polymer
in agueous soliition

th reclogiche del calcestruzzo. Liinfluenza dei super
fluidificanti sulla lavorabilith del calcestruzzo & rappre-
sentata nella fig. 7. dove si vede che per effetio del-
I'aggiunta di un superfluidificante si puo arrivare a tra-
sformare un calcestruzzo di consistenza rigida (slump
circa 2 cm) in un calcestruzzo presseché autolivellante
con slump di oltre 22 ¢m. Naturalmente, la variazione
di lavorabilita dipende dal dosaggio di additiva e dalla
lavorabilita del calcestruzzo prima dell’aggiunia.

In Fig. 16 & mostrate, a titolo di esempio, come aumen-
ta lo slump in funzione della percentuale di superflui-
dificante partende da un calcestruzzo di consistenza
rigida (slump 1 cm) o di consistenza plastica (slump
9 cm). $i pud vedere come per ottencre un calcesiruz-
zo presseché autolivellante (slump 22 cm) si richieda
un dosaggio di additivo pari a circa 0,5 oppure 1 litro
per quintale di cemento, a scconda che la lavorabilita
iniziale dell'impasto sia rispeitivamente di 1 oppure di
9 cm di slump. Naturalmente il calcestruzzo additivato
ottenuto a partire dallo slump piit basso presenta, a
pari lavorabilita finale {22 cm di slump), un minor
rapporte acqua/cemento e quindi caratteristiche chi-
miche, fisiche ¢ meccaniche nello stato indurito deci-
samente piit elevate di quelle del calcestruzzo ottenuto
a partire dallo slump di 9 <m. o

Val la pena di precisare che prima dell'avvento dei
superfluidificanti la lavorabilita di un calcestruzzo di
buona qualita difficilmente superava uno siump di
10 cm. Anzi, un'eievata lavorabilith del calcesiruzzo
fresco era generalmente sinonimo di scarsa qualita del
calcestruzzo Indurito, essendo tacitamente ammesso
che un’eevata lavorabilith cra raggiunta solo per mezzo
di un'eccessiva aggiunta di acqua.

Ancora oggi YUNI [98] ¢ I'American Concrete Institu-
te [99), sebbene sia gix vigente una normativa per
la regolamentazione degli additivi superfluidificanti [36-
371, definiscono « fluide » un calcestruzze con une slump
compreso nell'intervallo di 10-16 cm e di 15175 cm
rispettivamente. Pertanto limpiego dei superfluidifli-
canti, con | quali & possibile confezionare conglome-
rati di maggiore fluidita, ha costretio tacnici ed ope-
ratori  allimpiego di termini quali « superfluidi»,
« extrafluidi ». « autolivellanti », per individuare cal-
cestruzzi aventi uno slump maggiore di quelle indica-
to dalle normative per il calcestruzzo « fluido ».

Oltre alla fluidith, esiste un‘altra proprieta che carat-
terizza lo stato reologico del calcestruzzo fresco: la se-
sregazione. Essa indica la capacith del conglomeraio
a « smiscelarsi » con tendenza dell'acqua a raccogliersi
sulla superficic (bleeding o essudazione} ¢ degli inerti
pia grossi a depositarsi sul fondo (sedimentazionc).
Per quanto ci®é non sia rigorosamente corretto, si puo
assumere in prima approssimazione ta misura del bleed-
ing come una valutazione della segregazione del calce-
struzzo.

Un calcestruzzo segregabile comporta una serie di con-
seguenze negative quali, per esempio, una scarsa omo-
geneitd del materiale, una minore aderenza all'acciaio
{'acqua di bleeding nella risalita tende ad arrestarsi in
parte sotto i ferri di armatura), una maggiore tendenza
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The inflience of superplasticizers on the waorkability of
concrete is shown in fig 7: the addition of a superpla-
sticizer can change a stiff concrete thaving a 2 em shonp
approx.) info a self fevelling concrete with o stwmp of
aver 22 cnt. Cbviousiy, the different workability depends
on the dosage of admixture and the workability of con-
creie before the addifon. As an exampie, fig. 16
shows how slwmp increases as a function of tie
percentage of superplasticizer according fo whether
cuncrete of stiff {stump =1 cm) or plastic {slump =
=9 cm) consistency is used. To obtain an alingst
self-levelling concrete {slump =22 cmy) 05 or 1 I
tre of admixture per 100 kg of cewenr are aeces
sarv, according to whether ihe initigl slamp of the
ntivinre was [ or 9 om respectivelv. Obviousiy, at the
same final workability fshump = 22 cm), the concrete
with the admixture and with rhe lower stump has a
lower warer/cement ratio and therefore iis chemical,
piiysical and mechasical properties in the hardened
siate will be much higher than those of rhe concrele
whose initial sturmp was ? cm.

Note that, befere superplasticizers were forned, the
workability of good quality concrete hardly had a stumip
over 10 cw In fact, the high workability of fresh con-
crete was gemerally synonymous with poor quality har-
domed comcrete, as it was o general belief that the
high workability of concrete was achieved only by an
excess addition of water.

Stilt today both UNI [98] and ithe American Concrete
Drstitute [99] define comcretes having a slump it the
range of 10-16 cm and 15175 em respectively, as « flow-
cble v, though there are already standards lo re-
pulate the employment of superplasticizers [36-37].
Therefore the use of superplasticizers, whtich allow the
manufaciure of more flowable concrele, has forced
manufacturers and users 1o use words, suclt as = §i-
perflowable »,  « extraflowgble », « selfdeveliings, 1o
distinguish comncretes with a higher slump ithan that
indicated by standards for « flowable » concrete.

In addition to flowabifity, segregation is another rhco-
fogical property of [reshly mixed concreee, Segregation
is the ability of the mix to separate, waler tending o
coltect on the surface (bleeding) and coarse aggregates to
deposit at the botrom (sedimentation). The measure of
bieeding may be assumed as an evaluation of concrete
segregation, althougl this {s not strictly right.

A segregating concrete has a numbrer of megative con
sequences, such as, for instance, the poor hommogeneity
of the material, lower bond to steel (bleed water tends
to coilect under reinforcement), higher tendency 1o ob-
strici the pump fthe cement paste makes aggregaies

i cementq 4/ 1962
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al bloccaggio delia pompa (la pasta di cemente «anti-
cipa » gli inerti che tendoro cosi a fermare un « tappo »
nella wbazione), una minore resistenza ai cicli di gelo-
disgelo delie pavimentazioni (per il maggior rapporto
acqua/cemento sulla superficie), ecc.

In generale un calcestruzzo & lanto pil segregabile
quanto minore & il contenuto di cemento ¢ quanto mag-
giore €& la sua fluidith. La fig. 17 mestra l'influenza
dello slump e del contenuto di cemento suba capacita
di bleeding (volume totale di acqua essudatafvolume di
calcestruzzo}. 8t pud vedere come il bleeding aumenti
con la lavorabilith ¢ come tale aumento sia pilk mar-
cato per I'impasto meno ricco in cementa [100].
L'aggiunta di un superfluidificante, grazie alla riduzio-
ne dell'acqua di impasto, consente anche una riduzione
del bleeding come & mostrato in fig. 18 [100]. E’ siato
proposto [99, 100] Qi definire s reoplastico » un calce-
struzzo che oltre ad e¢ssere molto fluido si presenti an-
che molto coesivo ¢ quindi con una bassa tendenza alla
segregazione ed al bleeding.

L'area che si trova al di sotto della curva, per cia-
scuno dei grafici delie fipg. 17 e 18, & tanio maggiore
quanto maggiore ¢ la tendenza al bleeding del calce-
struzzo, soprattutto nella zona della slump vicine a
22 cm. E’ stato proposto i assumere il reciproco di

quest'area
~ 85 =22

1| BdS  dove B & la capacita di bleeding ed S
= 8§=2 &loslump

come una misura del cosidetto « indice di reoplastici-
ta + [100]). In adternativa si potrebbe piti semplicemen-
te definire « indice di reoplasticita» ([/B) il reciproco
della capacith di bleeding (B di un caleestruzzo por-
tato alla lavorabilita di 22 ¢m [100, 101]. Tattersall [102]
ha criticato Yintroduzione di un nuovo termine come
«indice di recplasticiti» e considera il blecding non
quantitativamente correlabile ¢on la segregazione. Tut-
tavia & un date di fatto che il bieeding & una forma
di segregazione e che, allo stato attuale, si ¢ in grado
di valutare quantitalivamente e facilmente il bleeding
ma non la segregazione [103].

E’ benc precisare che limpiego di un superfuidifi-
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TABELLA VI
Influenza della temperatwoa = del tipo 4i superfluidificante
{A: tipo ritardante: C: tipo accelerante) sulla perdita di lave
rabilita [104}
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TABLE V!

Inffeence of remperature and fepe of superplosticicer on stonp
luss (A reterding tvpe; Co avcelerating type) [164]
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13 - Bleading capacity as a function of slump in the presence EY 185 40 30 40 0 4 i85 IL k] 4 t

of superplasticizer. Figures show comenmt contents: 300, 350 and
&N kgfns [100]

flow first, so that they tend to obstruct the pipe), lower
resistance to freete-thaw cvcles of floars (due to the
higher water/cement ratio on the surface), ete.

As a general rule, concrete is the more segregating, the
lower the cement content and the higher {15 flowabi
tity are. Fig. 17 shows the influence of the slump and
of the cement content on bigeding capacity (total volu-
me of bieeding to the volume of concrete). Improving
workabilitv, bleeding increases and this increase is
more considerabie when a lower amount of cemenr is
wsed [100].

The addition of a superplasticizer, owing to the reduc-
tion of mixing water, also allows bleeding to be redu-
ced, as shown in fig. 1§ [100). It has been sugge-
sted [29-1001 to define the concrete which, besides
being very flowable, is also very cohesive and therefore
has a low tendency to segregation and bleeding, as
« rlreoplastic ».

In the graphs of figs. I7 and 18, the more concrete
tends to bleeding, especially when the slump Is in the
range of 22 cm, the greater the area below the curve.
It kas been suggested rhe reciprocal of this area

- 85=2
l,’, BAS  where B is the bleeding capacity and S
- 8§ =2 is the slump

be assumed as the measure of the so-called « index of
riwoplasticity » [100). Alternatively, the reciprocal of
the bleeding capacity (B') of concrete with 22 ¢m waork-
ability cant, more simply, be defined as « index of rheo-
Plasticity » (#/8°) [160, 1011, Tatiersal [102] has criti-
cized the introduction of a new term, such as «index
of rheoplasticity s, and asserts that bleeding and segre-
gation cannor be corrclated quantitatively. Buf, mi-
doabtedly, bleeding is a form of segrepation and, at
present, can be assessed gquanritatively and easity,
while segregation canvot [103).

Nevertheless, the use of a superplasiicizer does not

vante non significa ottenere automaticamente un cal-
cestruzzo reoplastico giacché occorre tener conto an-
che della distribuzione granulometrica degli inerti ol-
tre che del contenuto di cemento; in generale calce-
struzzi moito fluidi con dosaggi di cemento inferiori
a 300 kg/m® e poveri di parti fini (< 0,3 mm) della sab-
bia tendono a segregare indipendentemente dail’aggiun-
ta di superfluidificanti.

8.5. Conssrvazione della lavorsbillta del calcestruzzl con supef-
fluidificanti

E' opinione comune che i calcestruzzi con superflui-
dificanti perdenc pil rapidamente la loro lavorabilith
iniziale [73-76). La perdita di lavorabilita dipende fon-
damentalmente dai seguenti parametri: ) tipo e dosag-
gio di superfluidificanti; &) temperatura; ¢} tipo di
cemento; 4) lavorabilita iniziale.

a) La scelta di un adeguato superfluidificante di tipo
ritardante [104] consente, in linea di massima, di con-

meant that rheoplastic concrete be obteined automati-
cally. As a matter of fact the purticle size distribution
of aggregates and the content of cement must also be
taken into accourtt. Usually very flowable concretes,
comtaining less than 300 kgim® cement and a low
mnount of fine particles (< 0.3 mnt) in the sand, tend
1o segregate independently of the addition of super-
plasticizers.

5.5. The sxtenslon of workzbllity of concrates with superplasti-
cizers

Tt's a conmmon notion that the concrete containing a
superplasticizer loses initial workability more rapid-
I [73-76]. The loss of workability basically depends on
tie following parameters: a) type and dosage of super-
plasticizer; b) temperature; ¢} type of cemeni; d) ini-
rial workability.

a) As a rule, the choice of a suitable retarding super.
plasticizer [I04] allows workability to be extended

E
E
@ W0 5% A-75%p a
§ A 1% super P A
& Senza adgitivo - Mo admixiuis
O 3% super c-% e ©

Slump (¢m)

4 3
Tempo {ore) - Time (hours)

19 . Influensza ¢l tipo df superfhuddificante sulla perdiia dl lavo-
rabitita nel tempo [104]

19 - [nfluence of superplasticizer rype on siump loss [[04]

1 2 3

o5 1.0 L5
Tempo (ore) - Time (hours)

0 - Influenza detla lavorabilith Intriale sulla perdita & lavo-
rabillia nel tempo ¢i calosstourri con supéerfluidificante ¢ senza

20 - Influence of imitial slump on siump loss with and wirthout
seeperplasticizer
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servare sufficienternente a lungo la favorabilita per con-
sentirne il trasporto conr autobetoniere, con benne 6 con
pompe senza alcun problema come & mostrato in
fig. 19. Sempre dalla fig. 19 si pud vedere come aumen-
tando il dosaggio del superfluidificante di tipo rtitar-
dante & possibile conservare piti a lungo la laverabilita
dell'impasto,

5) Limpiego del superfluidificante di tipo ritardante
diventa indispensabile in climi caldi, dove [elevata
temperatura tende ad aggravare il problema della fal-
sa presa [104]). La Tabella VI mosira come varia
la perdita di lavorabilith a diverse temperature per
due tipi di superfluidificanti [1047.

¢) E stato mostrato [105] che calcestruzzi confezio-
nati con cementi pilt ricchi in C)A presentano una
maggiore perdita di lavorabilita in presenza di super
fluidificanti. Inoltre, un maggior contenuto di solfati
riduce significativamente la perdita di lavorabilita [106].
Tuttavia, l'aspetto pilt importante riguarda la tenden-
za alla falsa presa. Cementi aerati in ambienti umidi
presentane solitamente una maggiore tendenza alla
falsa presa che si aggrava in presenza di superfluidi-
ficanti.

d) Il parametro forse pil importante nel determinare
la perdita di lavorabilith & rappresentato dalla lavora-
bilita iniziate. In fig. 20 & mostrato come diminuisce
la Javorabilitha in funzione del tempo per calcestruzzi
di diversa lavorability iniziale. Partendo con calce-
struzzi di consistenza plastica, la perdita di lavorabi.
lith & maggiore in quello contenente 1'additivo super-
fluidificante. Se, ijnvece, la lavorabilita miziale & mol-
to elevata (per csempio 24 cm) il calcestruzzo con
superfluidificante conserva la sua fluidith pit o meno
come quello senza additivo.

6.6 Vantagg! pralicl nell'impiago dei superfuidificany

L'aggiunta di additivi superfluidificanti consente fon-
damentalmente di trasformare un calcestruzzo asciut-
to con basso rapporto acquafcemento — e quindi di
caratteristiche potenzialmente elevate nelle stato indu-
rito (alta resistenza meccanica, bassa permeabilith, bas-
50 ritiro, elevata durabilith, ecc.) — in un calcestruzzo
molto fluido di rapida e facile messa in opera avente
le stesse caratteristiche, nello stato indurito, di quello
asciutto non additivato. Cid implica sostanzialmente
due conseguenze, i'una riguardante limpresa e laltra
il progettista.

Per l'impresa la rapidith di messa in opera del calce-
struzzo st tramuta immediatamente in economia di
esecuzione. Naturalmente il vantaggio economico deri-
vante da una diminuzione di manodopera e di tempo
di esecuzione deve risultare superiore all'extra-costo
derivante dall'aggiunta di superfluidificante. Tale con-
dizione & normalmente verificata nella maggior parte
delle opere in calcestruzzo armato ¢ diviene sempre piil
evidente quanto pill densa & I'armatura e quanta pil
complicata & la forma della strutiura. A solo titolo di
esempio si pud citare il caso dei getti massivi per fon-
dazioni [107]. Le figg. 21 & 22 mostrano alcune fasi del
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crotgh 1o transport comcrete by truckntivers, con-
veying buckets or pumps without any preblem, as shown
i fig. {9. Fig. I9 also shows how a higher dosase of
rerarding superplasticizer aflows the workability of the
mix o be extended.

b) The use of retarding superplasticizers becomes ub-
solutely necessary in hor climaies, where high rempe-
rature tends o worsen the problem of false set [[04].
Tahbte VI shows the loss of warkahility of rwo tvpes
of superplasticizer [104] at different temperatures.

¢y It has been demonstrared [105)] thar concretes ma-
nufacrured with cements containing large amournts of
Cid lose workability more in the presence of superpla-
sticizers. Moreover, a higher content of sulphates re-
duces the loss of workability significantty [106]. How-
ever, the most important aspect is the temdency to
false ser. In damp ambient air-enfrained cement usualfy
have a higher lendency to false set that worsens in
the presence of superplasticizers,

d) fnitial workability is, perfnps, the most importani
paranterer 1o assess the loss of workability, Fig. 20
shows how workability diminishes as o funciion of
time in concretes of different initial workabilitv. Com-
paring concretes of plastic consistencies, the loss of
workability is higher in the concréte containing the
superplasticizer. Bur, if initial workability is very high
{24 cm for instance) the concrete with the superpla
sticizer maintdins its flowability roughiy the same pe-
ricd of time as concrete without superplasticizer.

$4. Practical advantages of the use of superplasticizers

The use of superplusticizers allows stiff concrete with
low waterfcement ratio — therefore with high polen-
tial properties in the hardened siate (high strength, low
permeability, low shrinkage, high durability, etc) —
to be changed into g very flowable comcrete wiich is
easy and quick to place and has the seme properties,
i the hardened state, as a stiff concrete without ad-
mixture, This implies mainly two consequences, one
for the coniractor, the other for the designer.

For the contractor the rapid placement of concrete
alfows economies to be realized during tite execution
of the work. Obviously the saving due to the employ
ment af less manpower and less time of exccution,
must be higher than rhe cost of rthe addiiion of
the superplasticizer. This usually cccurs in most rein-
forced concrete works and is more and more advan-
tageous the more intricate the reinforcement and the
more complicate the shape of the structure are. As
an example, massive pours for foundation sltabs [107]
will be cited.

Figs. 21 and 22 show some stages of the piacemen! of
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per getto in una fondazione {New York); 232425 - Esempi di applica-
rone di calcestruzzo reoplastlco ad alta resistenza meccanica per [a costruzione di grattaciell (New York); 262728 - Ezempl di
applicazione di un calcestruzzo reoplastico per getli subscquei (Bacine di cxrmagglo 5. Marco, Trieste)}

1122 - Esempt di di

2132 . Pour of rheaplastic concrete in a foundation building fNew York), 232425 - High strength rhmplasn'c_mncrere far sky-
scrapers construction (New York): 262728 - Rheoplastic concrete piaced wwrder warer (S, Marco dry dock, Trieste, Naly)
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getto di una fondazione per grattacieli a2 New York.
In questa circostanza I'impiego dei superfluidificanti ha
consentite di gettare in & ore ¢ 45 minuti 1030 m* di
calcestruzzs autolivellante (slump 23 =2 cm) utiliz-
zando 25 atobetoniere ed un congrue numero di ca-
nalette, rinunciando completamente all'impicgo detle
pompe per il trasporio ¢ dei vibratori per la compat-
tazione del conglomerato.

Analogamente, l'impiego del calcestruzzo reoplastico ha
consentito di costruire grattacieli in calcestruzzo Iresi-
$tenza meccanica a compressione = §50 kg/m’) con ve-
locita di avanzamento pari a 1 piano ogni 2 giorni, in
buona competizione con la tecaica tradizionale che si
basa sull'impiego di acciaio (figg. 23-25). Quest'aspetto
del problema & particolarmente significativo perché,
can l'impiege di calcestruzzi molto fluidi ma al tempo
stesso di elevate qualith meccaniche, & possibile arri-
vare a modificare radicalmente la tecnologia costrt-
tiva tradizionale.

Fer quanto concerne il progettista, Vimpiego di calce-
struzzi molto fluidi, ma con basso rapports acqua/
cemento, consente di pensare a nuove soluzioni costrut-
live che risultino meno dipendenti dalla quantita e
soprattutto dalla qualita della manodopera. A solo
titolo di esempio, si pud menzionare, a questo pro-
posito, la costruzione della platea di fondazione del
bacine di carenaggio S. Marco a Trieste [108], dove
sono statl gettati circa 40000 m® di calcestruzzo reo-
plastico in subacqueo (fige. 26-28) sfruttando, da una
parte, l'autolivellamento del conglomerato sul foando
del mare per Ia posa in opera in assenza di vibrazione,
e, dall'altra, la grande coesione dell'impasto per resi-
stere al dilavamento da parte delfacqua del mare [£08].

In conclusione l'impiego dei superfluidificanti cansen-
te di conciliare le antitetiche esigenze di elevata qua-
lita del conglomerato indurito (conseguibili solo con
bassi rapporti acqua/cemento) e di grande lavorabilita
dell'impasto per realizzare le strutture nei modo pii
rapido ed affidabile possibile.
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a foundation slab for high-rise constructions in New
York, The use of superplasticizers alfowed 1030 m? of
se!j levelling (slump = 23 £ 2 em) concrete 1o be placed
i 6 hrs 45 mins, empioving 15 truck mixers and d co
sistent number of chutes, thus eliminatitg wse of
pumps for the transport and vibrators for rhe com-
pacrion of the mix.

Moreover, the use of rheoplastic concrete has rade
the speed of concreting for the comstruction of sky-
scrapers (compressive strength = 850 kg/m®) — I floor
every 2 davs — competitive with rthe traditional use
of steel (figs. 23-25). This is particularly importan:, as
the wuse of very flowable concrete which has, at the
same lime, high mechanical properties, may modifv
the traditional comstruction techmology thoroughly,

As far as the designer s concerned, the use of very
flowabie concrete, bur with a low watericement ratio,
aliows new consiruction rechniques to be produced,
which are less dependent on the gquantity and, above
all, the quality of manpower. The placement of the
foundation slab for the construction of the San Marco
dry dock, Trieste [108] — 40 060 m® of rheoplasiic con-
crete were poured underwater — exploited the self-
levelling underwater of the material placed with vi-
bration, on one side, and the greal coliesion of the
mix to minimize the washing away by sea-water on the
orher [1068].

Summting up, contrasting requiremenis, such as high
gquality of the hardened material tobrainable with low
water/cement ratio) and extended workability of the
mix o execute struciures rapidly and reliably, can be
mer using superplasiicizers,
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Inftuenza degll additvi sulle caratteristiche r g del cab rurzo - Riassunfo - E' stata esaminata linfluenza degli acce-
teranti, der ritardanti, degh aeranti, dei Auidificanti e dei superfuidificand sull'idratazione del cemenio e sulle propricta reale-
giche degli impasti cementizi. Limitatamente ai superfluidificanti si sone esaminati i possibili meccanismi d'azione of i van-
taggi <envanmti nell’'impiego pratico.

The iofluence of admixiure on comcrele rheological properties - Syiropsis - The influence of accelerators, retarders, air-entrain-
ing agents, plasticizers and superplasticizers on the cement hydration and rheological properties of cement mixes has been
examined. Far superplasticizers only, the possible mechanisms of actien and the practical advantageous applications have been
exarnined.

L'Influence des adjuvants sur ies carsctérisiiques rhéologiques du béton - Reésame - On a examiné linfluence des acoclérants,
des retardants, des avrants, des plastifiants ot des (luidifiants sur I'hydratation du eiment et sur les propridtés rhéologiques des
milanges de ciment. En ¢e qui concerne plus particulierement les fluidifiants, on a examiné les mécanismes d'activn possi-
bivs et les avantages dérvant de l'application pratique.

Einftuss der Zuschlige aul die rheologlschen Eigenschalten des Betons - Zusarmnenfassung - Es wurde der Einfluss der Abbin-
debeschleuniger, der Abbindeverzogerer, der LP-Stoffe, der fuidenaund der suprafluiden Stoffe auf die Hydratation des Zements
and auf die rheslogischen Eigenschafien der Zementpasten, pepriift. Begrenzt auf die suprafluiden Sioffe sind auch dic mecha-
nischen Aktionsméglichkeiten und die aus der praktischen Anwendung hervorgehenden Vorteile, gepriift worden.
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