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INTRODUZIONE

Gli additivi superfluidificanti aumentano Ia lavorabilita del

calcestruzzo fresco rendenda possibile una sua efficace mes­

sa in opera e rifinitura. Illoro inglobamento nel calcestruz­

zo comporta una riduzione del rapporto acqua-cemento ed

un incremento delle sviluppo della resistenza meccanica.

Quando impiegati come superfluidificanti, I'aumento di Ia­

vorabilita edi breve durata, con rapida sua decrescita dopo

un periodo di 30-80 minuti [I]. Uno dei metodi per ritardare

Ia perdita di slump e I'aggiunta di un additive adatto cos1

da permettere l'addizione del superfluidificante nell'impian­

to di betonaggio anziche suI posto di applicazione.

I fosfonati sona dei composti usati per varie applicazioni,

come disinCfostanti, sequestranti. disperdenti e per iI can­

trollo della corrosione in sistemi acquosi. Essi formana dei

complessi con vari cationi come Ca, Na, K etc.; e quindi

prevedibile un'influenza sull'idratazione e sugH effetti di

adsorbimento nei sistemi con cementa superfluidificato. Si

e trovato che i fosfonati sono degli efficaci ritardanti per

l'idratazione del C3S e del cementa [2]. E noto che taluni

ritardanti influenzano efficacemente la perdita di slump nel

calcestruzzo [3]; non esistono pero lavori che trattino in mo­

do sistematico I'effetto dei fosfonati suI comportamento del

calcestruzzo 0 della malta superfluidificati.

Nel precedente Iavoro [2] sugli effetti di ritardo dei fosfo­

nati sono stati materia di valutazione l'acido ammino tri-
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EFFETTO DELL'ACIDO FOSFONICO SUL­
LA PERDITA DI LAVORABILITA DI UNA
MALTA SUPERFLUIDIFICATA

THE EFFECT OF PHOSPHONIC ACID ON
THE SLUMP LOSS IN SUPERPLASTICIZED
MORTAR

V.S. Ramachandran, T. Wise

INTRODUCTION

Superplasticizing admixtures increase the workability offresh

concrete, making possible efficient placement andfinishing.

Their incorporation in concrete results in a reduced water­

cement ratio and enhanced strength development. When used

as a plasticizing agent, the increased workability is short­
lived, and after a period of30 to 80 minutes, it rapidly de­

creases [IJ. One of the methods to retard the slump loss is

by the addition ofa suitable admixture so that the superpla­

sticizer may be added at the ready-mix plant instead of at

the job-site.

Phosphonates are compounds which are usedfor various ap­

plications, such as scale inhibition, sequestration, dispersion

and corrosion control in aqueous systems. They form com­

plex compounds with various cations such as Ca, Na, K etc.

and hence it is expected that they will influence hydration

and adsorption effects in superplasticized cement systems.

Phosphonates were found to be effective retarders for the

hydration of C3S and cement [2J. It is known that some re­

tarders effectively influence the slump loss in concrete [3J;

however there are no publications dealing with a systematic

investigation on the effect ofphosphonates on the behaviour

of superplasticized mortar or concrete.

In the previous work on the retardation effects of pho­

sphonate compounds, aminotri-methylenephosphonic acid

il cementa 111995
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metilenfosfonico (ATMP), I'acido I-idrossietilidene-I, I
difosfonico (HEDP) e l'acido dietilentriammino-pentameti­
lenfosfonico (DTPMP) con i corrispondenti sali. In questa
ricerca si escelto il DTPMP in quanta erisultato il pili effi­
cace additivo ritardante.

11 grado di lavorabilita estato determinato mediante una tec­
nica d.i minislump (MS) che misura l'area di spandimento del­
la malta. 11 DTPMP e stato aggiunto in dosi comprese tra
O,OIOJo e 0,05% alla malta preparata con un rapporto acqua­
cementa di 0,50 e contenente uno dei due tipi di superfluidi­
ficante: 0,3% di formaldeide melammina solfonata (SMF)

00,3% di formaldeide naftalensolfonata (SNF). Estato va­
lutato anche l'effetto della sequenza dell'aggiunta d.i fosfo­

nato e di superfluidificante. Si sono impiegati due tipi di
cementa Tipo 10 da differenti impianti, uno a pili basso con­
tenuto di C3A. Per la determinazione del tempo di presa si
sono eseguiti dei tests di resistenza alla penetrazione.

PARTE SPERIMENTALE

Materiall

CEMENTO PORTLAND

Si sono usati due cementi Portland normali Tipo 10 prodotli
dalla Lafarge Canada Inc. e dalla St. Laurent Independent.
L'analisi di fase ed in ossidi del cemento della Lafarge e la
seguente:

AnaUsi di fase:

(ATMP), 1-hydroxyethyUdene-1,I-diphosphonic acid
(HEDP), and diethylenetriamine-pentamethylenephosphonic
add (DTPMP) and their corresponding salts were evaluated.
In this investigation, the compound DTPMP was chosen be­
cause it wasfound to be the most efficient retarding admixture.

The degree of workability was determined by a minislump
(MS) technique which measures the pat area of the mortar.
DTPMP was added in dosages of0,01 % to 0,05% to mor­
tar prepared at a water-cement ratio of 0,50 and containing
one of two types ofsuperplasticizer: 0,3 % sulfonated mela­
mine formaldehyde (SMF) or 0,3% sulfonated naphthalene
formaldehyde (SNF). The effect of sequence of addition of
phosphonate and superplastidzer was also evaluated. Two
types of Type 10 cements from different plants, one with a
lower C3A content, were utilized. Penetration resistance tests
were performed to determine the time of setting.

EXPERIMENTAL

Materials

PORTLAND CEMENT

Two Normal Type 10 Portland cements, manufactured by
Lafarge Canada Inc. and St. Laurent Independent, were used.
The compound and oxide analysis of the cement from La­
farge are as follows:

Compound analysis:

C3S (Silicato tricalcico)

CzS (Silicato bicalcico)
C3A (Alluminato tricalcico)

C4AF (Alluminoferrito tetracalcico)
CaS04 (in S03 equivalente)

Totale

54,29%

16,53%
8,01 %
7,52%
6,44%

92,79%

Tricaldum silicate C3S
Dicaldum silicate Cｾ
Tricaldum aluminate C3A
Tetracalcium aluminoferrite ｃ ｾ ｆ
CaS04 (S03 equivalent)

Total

54,29%
16,53%
8,01%
7,52%

6,44%

92,79%

Nomenclatura per il cementa: C = CaO; S = SiOz; A = Al20 3;

F= Fe203'

AnaUsi in ossidi:

Cement nomenclature: C= CaO; S=Si02; A = A 12°3;

F= Fe203·

Oxide analysis:

SiOz
Al20 3
TiOz
P20 S

Fe203
CaO
SrO
MgO

Na20

KzO
S03
ppc

Totale

il cementa 1/1995

20,05%

4,60%
0,20%
0,19%
2,47%

61,88%
0,14%
2,37%

0,19%
0,94%
3,79%

2,44%

99,26%

£[ =

Si02
Al203
Ti02
P205
Fe203
CaO
SrO
MgO

Na20
K20

S03
LOI

Total

20,05%
4,60%
0,20%
0,19%
2,47%

61,88%
0,14%
2,37%
0,19%
0,94%
3,79%
2,44%

99,26%

•
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La finezza Blaine e 3480 cmz/g.

L'analisi del cemento Portland (St. Laurent Independent) a

pili basso contenuto in C3A e la seguente:

The Blaine fineness is 3480 cm2/g.

The analysis of Portland cement (St. Laurent Independent)
wIth a lower Cy4 content is as follows:

Analisi di fase: Compound analysis:

C3S 62,4"7, CjS 62,4%
CzS 1I,0"7, C2S II,O%
C3A 5,5% CjA 5,5%
C4AF 10,1% C,0F 10,1%
CaS04 (in S03 equivalente) 5,3% CaS04 (SOj equivalent) 5,3%

Totale 94,3% Total 94,3%

Analisi in ossidi: Oxide analysis:

SiOz 20,25% Si02 20,25%
Alz0 3 4,21% AI203 4,21%
TiOz 0,21% Ti02 0,21%
PzOs 0,09% P20 S 0,09%
FeZ03 3,33% Fe20j 3,33%
CaO 63,48% CaO 63,48%
SrO 0% SrO 0%
MgO 2,44% MgO 2,44%
NazO 0,26% Na20 0,26%
KzO 0,90% K20 0,90%
S03 3,11% S03 3,II%
ppc 2,45% LOI 2,45%

Totale 100,7% Total 100,7%

La finezza Blaine e 3320 cmz/g. The Blaine fineness is 3320 cm2/g.

SABBIA DI OTTAWA OTTAWA SAND

La sabbia c1assificata estata fornita dana U.S. Silica Com­

pany, Ottawa, lllinois. Questa sabbia soddisfa la normativa

ASTM C778.

SUPERFLUIDIFICANTI

Nellavoro si sono usati due superfluidificanti, la formaldei­

de melammina solfonata (SMF) e la formaldeide naftalen­

solfonata (SNF). L'SMF estato fornito dana Sternson Ltd.

mentre I'SNF (Mighty 100) dan'Atlas Chemical Industries.

FOSFONATI

I fosfonati DEQUEST sono prodotti dalla Monsanto Che­

mical Company, St. Louis, MO. Per Ie sue capacitil ritar­

danti si e scelto per questa lavoro il DTPMP [2].

Graded sand was obtained from U.S. Silica Company, Ot­
tawa, Illinois. This sand meets ASTM standard C778.

SUPERPLASTICIZERS

Two superplasticizers, sulfonated melamine formaldehyde
(SMF) and sulfonated naphthalene formaldehyde (SNF),

were used in this work. SMF was supplied by Sternson Ltd.
and SNF (Mighty 100) was obtained from Atlas Chemical

Industries.

PHOSPHONATES

DEQUEST phosphonates are manufactured by Monsanto

Chemical Company, St. Louis, MO. Diethylenetriaminepenta
(methylenephosphonic acid) (DTPMP) was chosen for these

experiments due to its high retarding capability [2J.

iI cemento 111995
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Tecniche

Mini-slump

6

Techniques

Mini-slump

II test di mini-slump consente la misura dell'area di spandi­

mento dalla quale si puo risalire alia lavorabilita della malta

di cemento. Esso si rifa allo slump test che si esegue sui cal­

cestruuo (ASTM CI43); la sua applicabilita aile malte ed aile

paste di cemento e stata ampiamente dimostrata [4].

II cono di ottone ha un'altezza di I I I mm, un diametro su­

periore di 38 mm ed uno inferiore di 73 mm. L'area di span­

dimento e I'area della malta che rimane sui piano di vetro

dopa che iI cono estato rimosso. II diametro della base della

malta viene misurato in tre diverse posizioni cd i relativi va­

lori mediati. L'area di spandimento, che 5i assume circolare,

viene caicolata usando iI diametro medio.

Tempo di presa

La resistenza alIa penetrazione fornisce un'indicazione dei

tempi di presa delle malte di cemento. La presa iniziale viene

definita come il tempo, dopo il contatto iniziale tra il cementa

e I'acqua di impasto, per raggiungere una resistenza alIa pe­

netrazione di 3,5 MPa. II tempo richiesto per raggiungere una

resistenza di 27,6 MPa eil tempo di fine presa. La prepara­

zione, la conservazione cd i metodi di prova sona riportati

neIl'ASTM C403.

Procedimento

Mini-slump

La malta viene impastata secondo la specifica ASTM C305.

Si e usato un rapporto acqua-cemento di 0,50 ed un rap­

porto cemento-sabbia di I :2. La sequenza dell'aggiunta di

acqua a della soluzione di additivo ela seguente. Per la mal­

ta di riferimento, l'acqua viene aggiunta scnza alcun additi­

va. Quando si vuole valutare I'effetto di un solo additivo,

la malta viene impastata dapprima con I'acqua quindi, dopa

5 minuti, viene aggiunto il superfluidificante ad il fosfona­

to. Nella valutazione dell'effetto della sequenza di aggiunta,

il primo additivo si addiziona dopa 5 minuti dalI'impasto del­

la malta mentre il secondo segue dopa altri 5 minuti. Quan­

do iI superfluidificante ed iI fosfonato si usano combinati,

dopa 5 minuti dall'impasto della malta si aggiunge la solu­

ziane. La malta viene impastata per un minuto a velocita me­

dia dopa ogni aggiunta. I superfluidificanti SMF e SNF sono

stati aggiunti in concentrazione della 0,3"70. II fosfonato e
stato aggiunto in soluzione cosi da ottenere dosaggi pari a

0,01, 0,02, 0,03 e 0,05% in peso di cementa.

CoIIocata nel cono dello slump, la malta viene assestata a

meta del riempimento che viene quindi completato. Dopa che

iI cono e stato sollevato, segue la misura del diametro del-

il cementa 1/1995

The mini-slump test provides a method ofmeasuring the pat
area by which the workability ofcement mortars can be de­

termined. It is modelled after the slump test performed on

concrete (ASTM CI43), and its applicability to cement pa­
stes and mortars has been established [4J.

The brass slump cone has a height of11 I mm, a top diame­
terof38 mm and a bottom diameter of 73 mm. The pat area

is the area ofthe mortar that rests on the glass after the cone
is removed. The diameter of the base of the mortar is recor­

ded three times, and averaged. The pat area is assumed to

be circular and the area is calculated using the average
diameter.

Setting time

Penetration resistance gives an indication of the setting

times of cement mortars. Initial set is defined as the time,
after initial contact between cement and the mixing water,

to reach a penetration resistance of 3,5 MPa. The time re­
quired to reach a resistance of27,6 MPa is the final setting
time. The preparation, storage, and testing methods are
outlined in ASTM C403.

Procedure

Mini-slump

Mortar was mixed according to ASTM standard C305. A

water-cement ratio of 0,50 and a cement:sand ratio of 1:2

was used. The sequence of addition of water or admixture
solution was asfollows. For the reference mortar, water was
added without any admixture. When the effect of a single
admixture was evaluated, the mortar was first mixed with wa­

ter and afterfive minutes the superplasticizer or the phospho­
nate was added. When the effect of sequential addition of
admixtures was to be assessed, the first admixture was ad­

dedfive minutes after the mortar was mixed, and the second

after another five minutes. When the superplasticizer and
phosphonate were used in combination, the mortar was mi­

xed and the solution was added after five minutes. The mor­
tar was mixed for one minute at medium speed subsequent

to each addition. Each of the superplasticizers, SMF and
SNF, was added in concentrations of 0,3%. The phospho­

nate was added in solution to obtain dosages of 0,01%,
0,02%, 0,03% and 0,05% by weight of cement.

The mortar was placed in the slump cone, tamped when half

full, then filled to the top. The slump cone was lifted and
the resulting pat diameter was measured. After each reading,
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l'area di spandimento. Dopo ogni lettura, la malta viene rac­

colta in un contenitore. Viene miscelata a velocita media per

un minuto prima di ogni lettura che si effettua ogni 30 mi­

nuti nell'arco di 3 ore.

Tempo di presa

Come riferimento si epreparata una malta con un rapporto

acqua-cemento di 0,5 ed un rapporto cemento-sabbia di 1:2

e, quando si usavano gli additivi, Ie concentrazioni del Sll­

perfluidificante e del fosfonato erano rispettivamente dello

0,3"70 e dello 0,02%. Per la conservazione dei provini ed il

relativo test si fa riferimento alia specifica ASTM C403. Le

letture si sono effettuate dopo 3 ore dal contatto iniziale tra

il cementa e l'acqua e quindi ogni ora fino alla fine della

presa.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Per determinare l'effetto del fosfonato sulla perdita di lavo­

rabilitil della malta superfluidificata, estato necessario ese­

guire i tests di mini-slump su malte contenenti differenti

dosaggi di DTPMP. I risultati sono mostrati in Fig. I. La

malta di riferimento senza alcuna additivazione ha un valo­

re di mini-slump (MS) di ca. 100 cm2 che decresce a ca. 50

cm2 nell'arco di 1-2 ore. Coll'aggiunta di DTPMP, il valore

iniziale aumenta fino a ca. 175 cm2. All'aumentare del do­

saggio di fosfonato aumenta I'MS. Epossibile che il DTPMP

promuova la dispersione.

the mortar was collected in a bowl. The mortar was mixed

at a medium speed for one minute prior to each reading, ta­
ken every thirty minutes for three hours

Setting time

Mortar with a water-cement ratio of0,50 and a cement:sand

ratio of1:2 waspreparedfor the reference, and when the ad­
mixtures were used, the concentration ofsuperplasticizer was

0,3% and the concentration of phosphonate was 0,02%.
ASTM C403 procedure was followed for the storage and

testing of the specimens. Readings were taken 3 hours after
the initial contact between cement and water, and every hour

subsequently, until final set.

RESULTS AND DISCUSSION

In order to determine the effect ofphosphonate on slump

loss ofsuperplasticized mortar, it was necessary to perform
minislump tests on mortar containing different dosages of

DTPMP. The results are shown in Figure 1. The reference
mortar without any admixture has a minislump (MS) value
ofabout 100 cml which decreases to a value ofabout 50 cml

within 1 to 2 hours. With the addition of DTPMP, the ini­

tial value increases up to about 175 cm l . The MS increases
with increasing dosage ofphosphonate. It is possible that di­

spersion is promoted by DTPMP.

o
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--6-- 0,02 % OTPMP
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-------::..2x ｾＭＭｸＮＭｯＭＭ
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i
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1 - Effetto del fosfonato sulla perdita di lavorabilita in malta

1 - Effect of phosphonate on slump loss in mortar
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!

Le Figg. 2-7 i!lustrano !'influenza del DTPMP sui valori di

mini-slump della malta contenente superfluidificante sino a

3 ore dal contatto iniziale tra cemento e acqua. La sig!a SMF

(0 SNF)/DTPMP si riferisce ad impasti in cui !'SMF (0

I'SNF) viene aggiunto per primo ed il DTPMP dopo 5 minu'

ti. Gli impasti DTPMPISMF (0 SNF) sono quelli in cui il

DTPMP viene aggiunto inizialmente. Gli impasti SMF (0

SNF) + DTPMP sono quelli in cui gli additivi vengono ag­

giunti insieme. In Tab. I sana riportati i valori iniziali di

slump relativi alla malta per tutti gli impasti studiati. Un'ag­

giunta dello 0,3'70 di SMF 0 di SNF incrementa il valore ini­

ziale di MS. Al crescere del dosaggio in fosfonato anche il

valore iniziale di MS aumenta. L'aggiunta di superfluidifi­

cante e di fosfonato alla malta comporta un effetto di siner­

gismo, specialmente quando il fosfonato viene aggiunto

all'inizio. L'area di spandimento iniziale, quando gli additi­

vi sono aggiunti insieme nella malta (Figg. 6 e 7), emaggiore

di quella risultante dalla somma delle aree iniziali ottenute

aggiungendo il superfluidificante ed il fosfonato singolarmen-

Figure 2 to 7 describe the influence ofDTPMP on the mini­
slump values ofmortar containing superplasticizer for up to

three hours after the initial contact between cement and wa­
ter. The designation SMF (or SNF)IDTPMP refers to the
mixes to which SMF (SNF) was added first and DTPMP ad­

ded after 5 minutes. The DTPMPISMF (or SNF) mixes we­

re obtained by adding DTPMP initially. Mixes SMF (or

SNF) +DTPMP were obtained by adding the admixtures to­

gether. Table f gives the initial slump values of mortar for
all the mixes studied. Addition of 0,3% SMF or 0,3% SNF
increases the initial MS value to 360 cm2 and 310 cm2 respec­
tively (Figures 2, 3 and Table f). Addition ofDTPMP to mor­
tar containing superplasticizer increased the initial MS value.

As the dosage ofphosphonate is increased, the initial MS is

also augmented. The addition of superplasticizer and pho­

sphonate to mortar induces a synergistic effect, especially

when DTPMP is added initially. The initial pat area result­
ing from the addition of superplasticizer and phosphonate

together in mortar (Figures 6 and 7) is greater than that deri­

ved from adding the initial areas obtained by adding super-

.J

TABELLA 1 TABLE I

VaJori iniziali di minislump e tempi per un \'alore di minislump di 100 cm2 Initial minis/up values and time at a minislump value oj 100 em]

Tempo per Time to

raggiungere attain

Campione
Slump iniziale un'area di

Sample
Initial slump a pat

(cm2) spandimento (em l ) area of

di 100 cm2 100 eml

(minuti) (minutes)

Riferimento 95 Reference 95

Riferimento + SMF 360 50 Reference + SMF 360 50

Riferimento + SNF 310 50 Reference + SNF 310 50

Riferimento + 0,01 010 DTPMP 110 25 Reference + 0,01 % DTPMP 110 25

Riferimento+O,020Jo DTPMP 140 40 Reference+O,02% DTPMP 140 40

Riferimento + O,03OJo DTPMP 165 50 Reference+0,03% DTPMP 165 50

Riferimento+O.050'Jo DTPMP 175 85 Reference + 0,05% DTPMP 175 85

Riferimento + SMF + 0,01 0'/0 DTPMP 500 60 Reference+SMF+O,Ol% DTPMP 500 60

Riferimento + SMF + 0,02070 DTPMP 440 125 Reference + SMF+ 0,02% DTPMP 440 125

Riferimento + SMF + 0,03070 DTPMP 500 135 Reference+SMF+O,03% DTPMP 500 135

Riferimento + SMF + O,OSOJo DTPMP 580 > 180 Reference+SMP+O,05% DTPMP 580 >180

Riferimento + SNF + 0,01 OJo DTPMP 410 105 Reference+SNF+O,OJ% DTPMP 410 105

Riferimento + SNF + 0,02010 DTPMP 535 165 Reference + SNF+ 0,02% DTPMP 535 165

Riferimento + SNF + 0,03070 DTPMP 500 135 Reference+SNF+O,03% DTPMP 500 135

Riferimento + SNF + 0,05070 DTPMP 490 > 180 Reference + SNP+ 0,05% DTPMP 490 >180

1\
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600 1 -----;;:;::-;;;:===-:::-:_--==---,_-1-_--,
Area di spandlmento vs. tempo. SMF agglunto per primo

Par area vs. time, SItfF added ffrst

500

'00

->-;- Riferimento

-o-SNF

----6-- SNFfO,01% DTPMP

---(>- SNF/ 0,02'% DTPMP

-0-- SNF/ 0,03% OTPMP

--!-- SNFj 0,05% OTPMP
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-L'-- SMF/ 0,03% DTPMP

-T_ SMFI 0,05% DTPMP

0''-------'----7,---'----::-2---'----3:-1
Tempo, ore .. Time, hours

2 .. Effetto della concentrazione di fosfonato sulla perdita di lavorabilita in
una malta superfluidificata con SMF

2 - Effect ofconcentration ofphosphonale on slump loss in superplastici­
zed mortar with SMF

teo Questi due additivi, usati in combinazione, promuovono

10 sviluppo dello slump iniziale massimo.

Quando i superfluidificanti si aggiungono singolarmente, si

verifica una netta perdita di slump (Figg. 2 e 3). Con I'SMF

e I'SNF, il valore deWabbattimento al cono scende fino a
quello della malta di riferimento dopo ca. lora. La malta

di riferimento ha un valore iniziale di slump di ca. 95 cm2.
L'efficacia dell'additivo suWabbattimento al cono viene va­
lutata determinando il tempo perche 10 slump raggiunga un

valore di 100 cm2. Questi dati per i vari impasti sono ripor­

tati nella Tabella I.

La velocitil di perdita dello slump viene diminuita dalI'ag­

giunta <Ii DTPMP, indipendentemente dalle sue modalitil, COn

i dosaggi maggiori che risultano piu efficaci. Nelle malte
SMFIDTPMP, i valori di MS raggiungono quelli della mal­

ta di riferimento dopo 1,25 ore; 2,15 ore; 3 ore ed oltre 3

ore per dosaggi in DTPMP pari a 0,01070,0,02"70,0,03070 e
0,05070 rispettivamente (Fig. 2). Le malte contenenti SNF

raggiungono la stessa lavorabilitil della malta di riferimento

dopo 1,5 ore, 3 ore, 3 ore e piu di 3 ore per dosaggi di
DTPMP rispettivamente dello 0,01, 0,02, 0,03 e 0,05070

(Fig. 3). E chiaro che I'aggiunta di DTPMP comporta una

rltenzione dello slump che e piu efficace nelle malte con SNF
che in quelle con SMF. Dai dati di Tab. Ie evidente anche
I'efficacia del DTPMP sulla decrescita della perdita di slump.

0''-------'----7,---'----::-2---'-------:-13
Tempo, ore ... Time, hours

3 - Effetto della concentrazione di fosfonato sulla perdita di lavorabilita in
una malta superfluidificata con SNF

3 ... Effect of concentration ofphosphonate on slump loss in superplastici­
zed mortar with SNF

plasticizer and phosphonate individually. These two ad­

mixtures, used in conjunction with each other, promote the

development of maximum initial slump.

When the superplasticizers are added individually, there is

a steep loss ofslump (Figures 2 and 3). With SMF and SNF,

the slump value falls to that of the reference at about 1 hour.

The reference mortar has an initial slump value ofabout 95

cm2. The efficiency of the admixture on slump is evaluated

by determining the time at which the slump attains a value

of 100 cm2. These data for various mixes are given in Table I.

The rate of slump loss is decreased by the addition of

DTPMP, independent of the mode of addition, higher do­

sages being more efficient. In SMFIDTPMP-mortars, the MS

values reach those of the reference mortar after 1,25 hrs, 2,15

hrs, 3 hrs and greater than 3 hrs with 0,01%, 0,02%, 0,03%

and 0,05% DTPMP respectively (Figure 2). Mortars con­

taining SNF attain the same workability as the reference af­

ter 1,5 hrs, 3 hrs, 3 hrs, and greater than 3 hrs for 0,01 %,

0,02%, 0,03%, and 0,05% DTPMP respectively (Figure 3).

It appears that DTPMP addition results in a more effective

slump retention in SNF mortars than in SMF mortcrs. The

efficiency of DTPMP on decreasing the slump loss is also

evident from the data in Table I.

il cemento 1/1995
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6 - Effetto della concentrazione di fosfouato sulla perdita di lavorabilita in
una malta superfluidificata con SMF

5 - Effetto della concentrazione di fosfonato sulla perdita di lavorabiJita in
una malta sllperfluidificata con SNF

5 - Effect of concentration ofphosphonate on slump loss in superplastici­
zed mortar with SNF

Area di spandlmento YS. tempo, SMF e DTPMP 8ggiuntl insieme

ｾ Pat area vs. time, $MF and DTPMP added together
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4 - Effetto della concentrazione di fosfonato sulla perdita eli lavorabilita in
una malta superfluidificata con SMF

4 - Effect of concentration ofphosphonate on slump loss in superplastici­
zed mortar with SMF
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6 - Effect ofconcentration ofphosphonate on slump loss in superplastici­
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i
III

L'effetto della sequenza di aggiunta del SMF e del DTPMP

evisibile nelle Figg. 2, 4 e 6. In genere, il valore iniziale della

slump emaggiore quando il DTPMP viene aggiunto per pri­
mo 0 insieme aI SMF. Anche la ritenzione della slump epili

efficace quando il DTPMP viene aggiunto per primo 0 si­

multaneamente. L'effetto suI valore iniziale di MS, come

anche sulla ritenzione del MS, aumenta col dosaggio del
DTPMP.

Il superfluidifieante, costituito da grandi molecole, quando
aggiunto per primo puo alterare l'ulteriore adsorbimento del

DTPMP per impedimento sterieo e puo non consentire il

decorso di un'efficace dispersione. Nella malta contenente

DTPMP e SNF, gli effetti sono simili a quelli delle malte con­
tenenti DTPMP e SMF (Figg. 3, 5 e 7).

Lo slump iniziale eminore con SNF di quello in presenza di
SMF. A dosaggi inferiori di DTPMP, la velocitit di perdita

di MS eun po' pili bassa di quella della malta con SMF. E
stato riportato in letteratura pero [5] che I'SNF epili effica­

ce nell'aumentare la lavorabilitit del calcestruzzo.

L'elevato valore di mini-slump iniziale e la sua diminuzione

nel tempo in malte superfluidificanti sono dovuti a processi
chirnici e fisid dell'interazione acqua-cemento. L'aumento

iniziale della slump puo essere attribuito agli effetti di adsor­
bimento e di dispersione. L'adsorbimento del superfluidifi­
cante sulla superficie delle particelle di cementa diminuisce
leggermente la velocitit di idratazione [6]. Questo effetto non
dura pero a lungo in quanta l'acqua reagisce con la superfi­
cie dando inizio alIa idratazione, specialmente del C3S, con
relativa aggIomerazione e calo di lavorabilitit. Quando viene
aggiunto il DTPMP si instaura una competizione per l'ad­
sorbimento sulla superficie degli alluminati e dei silicati e di
conseguenza Ie particelle disperse rimangono in quello statn
per un periodo pili lungo. Gli effetti della agglomerazione
e l'idratazione sone in tal maniera ritardati.

Anche il cemento a basso contenuto in C3A mostra caratte­
ristiche di ritenzione dello slump quando additivato con una
combinazione di superfluidificante e fosfonato (Fig. 8). In
genere 10 slump iniziale viene aumentato dall'addizione di su­
perfluidificante ed inoltre quando viene impiegato il DTPMP.
L'area di spandimento dopo 3 ore e4 volte pili grande con
SNF e 0,02"70 di DTPMP di quella del riferimento contenen­
te solo superfluidificante. II cementa a basso C3A conte­
nente SMF 0 SNF dit luogo a valori iniziali di slump pili alli
di quelli del cemento a pili alto tenore di alluminato. Cio si
deve al fatto che viene riehiesto meno superfluidificante per
interagire col C3A nel cemento a minore contenuto di allu­
minato; epertanto disponibile in maggiore quantitit per l'as­
sorbimento suI C3S in fase di idratazione, coadiuvando la
dispersione.

I tempi di inizio e di fine presa della malta contenente SMF
o SNF con DTPMP sono dati in Tabella II. La malta super­
fluidificata ha tempi di presa simili a quella di riferimento.
Quando il DTPMP viene aggiunto nella misura della 0,02"70,
i tempi di inizio e di fine presa vengono ritardati rispettiva­

mente di 1,9 e di 1,4 ore. Quando il fosfonato viene aggiun-

The effect ofsequence ofaddition ofSMF and DTPMP can

be seen in Figures 2, 4 and 6. In general, the initial slump

value is higher when DTPMP is added pior to or together

with SMF. The slump retention is also more effective when

DTPMP is added first or simultaneously. The effect on ini­

tial MS value, as well as the MS retention, increases with the
dosage of DTPMP.

The superplasticizer, a large molecule, when addedfirst may

affect further adsorption ofDTPMP by steric hindrance and

may not allow efficient dispersion to occur. In one mortar

containing DTPMP and SNF, the effects are similar to tho­

se containing DTPMP and SMF (Figures 3, 5 and 7).

The initial slump with SNF is lower than that with SMF. At

lower dosages ofDTPMP, the rate ofMS loss is somewhat

lower than that ofmortar with SMF. It has, however, been

reported [5J that SNF is more effective in increasing the
workability of concrete.

The high initial minislump value and its decrease over time

in superplasticized mortars are due to both the physical and

chemical processes during the water-cement interaction. The
initial increase in slump may be attributed to the adsorption

and dispersion effects. The adsorption ofsuperplasticizer on

the surface of the cement particles slightly decreases the rate
ofhydration [6J. However, this effect does not last long, as

water reacts with the surface and hydration, especially of

C3S, commences, causing agglomeration and slump loss.

When DTPMP is added there is competition for adsorption

on the surfaces of the aluminates and silicates and consequen­
tly the dispersed particles remain in that stote for a longer

period. Hydration and agglomeration effects are thus re­

tarded.

Low-CjA Portland cement also exhibits slump retention cha­

racteristics when combined with superplasticizer and pho­

sphonate (Figure 8). Generally the initial slump is increased
upon the addition ofsuperplasticizer, andfurthermore when

DTPMP is used. The pat area after 3 hours is 4 times greater

with SNF and 0,02% DTPMP than that ofthe reference con­

taining only superplasticizer. The 10w-CjA cement containing
SMF or SNFproduces higher initial slump values than those

in the cement with higher aluminate content. This is due to

the fact that less superplasticizer is required to interact with

the C3A in the IOW-C3A cement and therefore more is avai­
lable for adsorption on the hydrating C3S, aiding dispersion.

The initial and final setting times ofmortar containing SMF

or SNF with DTPMP are given in Table II. Superplasticized

mortar has setting times similar to the reference mortar. When

DTPMP was added at a dosage of0,02%, the setting times

were retarded by 1,9 and 1,4 hours, for initial and final set

respectively. When the phosphonate was added in combina-

it cemeoto 1/1995
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8 - Effect of phosphonate on slump loss in superplasticized mortar con­
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Campione· Sample

Riferimento . Reference

Riferimento + SMF

Reference+ SMF

Riferimento + SNF

Reference + SNF

Riferimento + 0,02070 DTPMP

Reference + 0,02% DTPMP

Riferimento + SMF +0,0207(1 DTPMP

Reference +SMF+ 0,02% DTPMP

Riferimento + SNF + 0,02010 DTPMP

ｒｾｾｾｲ･ＫｓｎｆＫｾｭＥｄｔｐｍｐ

Presa iniziale

Initial set

5,2

5,1

5,6

7,1

7,8

8,0

Presa finale

Final set

7,3

6,5

7,4

8,7

9,2

9,5

TABELLA II

Valori di presa iniziali e finali delle malte in cui iI superfluidificante e iI fo­

sfato sono aggiunti contemporaneamente

TABLE II

Initial and final set values of mortars in which superplasticizer and pho­

sphonate are added simultaneously

.1

to in combinazione col SMF/SNF, la presa iniziale viene ri­

tardata fino a 7,818 ore e quella finale a 9,2/9,5 ore. I tempi

di presa della malta con DTPMP sono pili lunghi di quelli

della malta di riferimento, data l'efficacia dell'azione ritar­

dante espletata dai f05fonati.

iI cementa 1/1995

tion with the SMFISNF, initial set was delayed until 7,818,0

hours and final set until 9,219,5 hours. The setting times of
the mortar with DTPMP occurs later than that of the refe­
rence, since the phosphonates have been shown to be effec­

tive retarders.
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CONCLUSIONS

SUPERPLASTICIZED MORTAR

I. In una malta superfluidificata contenente SMF 0 SNF, 10

slump iniziale viene aumentato e. entro lora. raggiunge il
valore di mini-slump della malta di riferimento.

2. L'addizione di DTPMP incrementa il mini-slump iniziale

e decresce la velocitit di perdita di mini-slump della malta con­

tenente superfluidificante.

3. L'aumento dei dosaggi di fosfonato produce in genere una

ritenzione di slump ed una lavorabilitit maggiori.

4. II superfluidificante ed il fosfonato, quando impiegati in

combinazione, producono un effetto sinergico sui mini-slump

iniziale.

5. L'addizione di fosfonato prima del superfluidificante 0

insieme a questa epiu efficace ne! ritardare la perdita di slump

di quando il superfluidificante viene aggiunto inizialmente.

6. Una ritenzione dello slump pili efficace avviene usando

DTPMP con SNF anziche con SMF.

7. II cementa a pili basso C3A mostra un valore di mini­

slump iniziale maggiore quando impiegato con DTPMP e

superfluidificante.

Settembre 1993

1. In superplaslicized mortar containing SMF or SNF, ini­
tial slump is increased, and within 1 hour, attains the mini­
slump value of the reference mortar.

2. Addition ofDTPMP increases the initial minislump and
decreases the rate ofminislump loss ofmortar containing su­

perplasticizer.

3. Increasing dosages ofphosphonate generally produce grea­
ter workability and retention of slump.

4. Superplasticizer and phosphonate, when used in combi­

nation, produce a synergistic effect on initial minislump.

5. Addition ofphosphonate prior to or with superplastici­

zer is more effective in retarding the slump loss than when
the superplasticizer is added initially.

6. More effective slump retention occurs using DTPMP with

SNF rather than with SMF.

7. Low-C.0 Portland cement demonstrates a higher initial
minislump value when used with DTPMP and superpla­

sticizer.

September. 1993

Institute for Research in Construction. National Research Council Canada, Ottawa, Canada.

Su questa articolo eaperta la discussione fino al 30 Settembre 1995. Discussion on this Paper is open until 30th September 1995.
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Effetto dell'acido fosfooico soDa perdita di lavorabilita di una malta superDuidirlCata ｾ Riassunto - L'acido dieti1en-triammino-pentametilen-fosfonico (DTPMP)
estato aggiunto ad una malta superfluidificata per misurame l'effetto sulla perdita d.i lavorabilita (slump). Si sono impiegati due tipi di superfluidificanti,
1a formaldeide me1ammina solfonata (SMF) e la formaldeide naftalensolfonata (SNF). e due tipi di cemento Portland normale Tipo 10, di provenienza
da due diversi impianti. eli cui uno a pill basso tenore in C3A. Lo studio si eeseguito utilizzando un procedimento di minislump che si rifa al test di abbatti­
mento al cono per il calcestruzzo. Dosaggi da 0.01 f7"0 a O.05f7"0 di DTPMP aumentavano il valore initiale di minislump e la ritenzione dell'abbattimento
al cono della malta superfluidificata. Si e trovato che l'aggiunta di fosfonato, aleuni minuti prima di quella del fluidificante 0 contemporaneamente a que­
sta. produce una maggiore lavorabilita iniziale e la ritenzione della slump. It DTPMP estato pin efficace nel ritardare la perdita di slump nella malta con
SNF. II cemento a basso contenuto di C3A mostra pin alti valori iniziali di minislump. Si e misurato il tempo di presa su campioni contenenti DTPMP
dosato aIlo 0.02010. Le malte contenenti SMF/SNF e DTPMP presentano ritardi nei tempi di presa di 1-2 ore.

The effect of phospboRic acid on tbe slump loss in superplastieized mortar - Synopsis - Diethylenetriamine-pentamethylenephosphonic acid (DTPMP) was
added to superplasticized mortar to determine its effect on slump loss. Two types of superplasticizers viz, sulfonated melamine formaldehyde (SMF) and
sulfonated naphthalene fonnaldehyde (SNF) and two types of nonnal Type 10 Portland cement from two different plants. one with a lower C3A content,
were used. The investigation was carried out using a minislump procedure, modelled after the slump test for concrete. Dosages from 0,01070 to 0,05070
DTPMP increased the initial minislump value and slump retention of the superplasticized mortar. It was found that adding the phosphonate a few moments
before or with the superplasticizer produced greater initial workability and slump retention. DTPMP was more effective in retarding the slump loss in
SNF-mortar. The low-C3A cement exhibited higher initial minislump values. Times of setting were determined on samples containing DTPMP at a dosage
of 0,02%. Mortars containing SMF/SNF and DTPMP showed delayed setting times by 1-2 hours.

Veffet de l'aeide pbospbonique sur la perte de l'ouvrabillte d'un mortier superplastifie - Resume - Pour mesurer son effet sur la perte de l'ouvrabilite
(slump) l'acide pentadietylenetriamine (methylenephosphonique) (DTPMP) a ete ajoute aun Mortier superplastifie. On a employe deux types de superpla­
stifiante, la formaldehyde melamine sulfonee (SMF) et la formaldehyde naphtalene sulfonee (SNP) et deux types normaux de ciment Portland. type 10,
provenants de deux usines differ-entes, dont un avec une teneur plus basse en yA. L'etude a ete effectuee en utitisant un procede de minislump qui se
refere au test d'abattement au cone pour Ie ciment. Les dosages de 0,01070 a 0,05010 de DTPMP augmentaient la valeur initiale du minislump et la retention
de l'abattement au cone du mortier superplastifie. On a coustate que I'adjunction du phosphonat quelques minutes avant l'adjonction du superplastifiant
ou contemporainement a celle-ci, produit une plus grande ouvrabilite initiale ainsi que la retention du slump. Le DTPMP a ete Ie plus efficace a faire
retarder la perte du slump dans Ie morlier contenant SNF. Le ciment d'un contenu bas de C3A montre des valeurs plus elevees initiates de minislump.
On a ｭ･ｳｵｮｾ Ie temps de prise sur les echantillons contenants DTPMP doses a 0,02%. Le mortier contenant SMF/SNF et DTPMP presente des retards
dans Ie temps de prise.

Die Wirkung der Pbospbonsiure auf den Verlust der Verarbeitbarkeit eines fliessenden Mortels ｾ Zusammen/assung - Um die Wirkung des Verlusts der
Verarbeitbarkeit (slump), der diathylintriamin (penta-Methylenphonphorsaure) (DTPMP) zu messen. hat man einen fliessenden Martel hinzugefiigt. Es
sind zwei Fliessmittel, Formaldehyd sulfoniertes Melanin (SMF) und Naphtalen sulfoniertes Formaldehyd (SNF) benutzt worden sowie zwei normale
Portlandzementarten des Type 10. Beide Zemente stammen aus zwei verschiedenen Werken. Einer der Zem.ente weiste einen niedrigeren C3A-Gehalt auf.
Die Untersuchung wurde anhand eines Minislumpverfahrens durchgefiihrt, dass sich auf die Setzmasspriifung fiir Beton bezieht. Die Dosierung von 0,01 0J0
auf 0,05010 des DTPMP erhohte den Anfangswert des Minislumps sowie das zuruckhalten des Sprengels am Kegel Setzmasspriifung des fliessenden Martel.
Es hat sich herausgestellt. dass die Zugabe von Phosphonat einige Minuten vor der Zugabe des Ftiessmittels oder gleichzeitig eine habere Anfangsverarbeit­
barkeit sowie das Zuriickhalten des Slumps bewirkt. Die DTPMP war heim Verrogern des Slumpverlusts bei auf SNF bestehenden Martel wirksamer. Der
Zement mit niedrigen ｾ ａ Ｍ ｇ ･ ｨ ｡ ｬ ｴ zeigt hahere Anfangsminislumpwerte. Die Zeit des Erstarrens wurde mittels 0,02010 dosierten DTPMP enthaIten Proben
gemessen. Die SMF/SNF und DTPMP enthalten Mortel weisten ein Verzogem von 1-2 Stunden beim Erhirten auf.
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