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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la estabilidad de diferentes
aditivos superplastificantes (policarboxilatos, copolimeros
vinilicos, derivados de melamina y naftaleno) y reductores de
la retraccion (derivados de polipropilenglicol) en medios
alealinos. Se prepararon disoluciones de dichos aditivos en
agua. NaOH (pH=11.7 y 13.6), CatOH), (pH=12,4) y
waterglass (pH=13,0). A diferentes edades se midic el pH de
las disoluciones v se estudiaron los cambios estructurales
experimentados por los aditivos mediante FTIR, FT-Raman y
UV-VIS. Todos los aditivos son inestables a pH> 13,0 excepto
los aditivos derivados de nafialeno v polipropilenglicol en la
disolucion de NaOH pH=13,6 y ¢l aditivo derivado de
polipropilenglicol en la disolucion de waterglass
(Na.0-nSiO ml1 O + NaOH). El resto de los aditivos
experimentan m()d[/icaciones estructurales que explican la
pérdida de sus propiedades fluidificantes en los medios
Juertemente basicos.

in high basic media
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SUMMARY

The present study explores the stability of different
superplasticizer (polycarboxylate, vinyl copolymers, melamine
and naphthalene derivatives) and shrinkage-reducing
(polyproplyene glycol derivatives) admixtures in water and
several alkaline media: NaOH (pH= 11.7 and 13.6), Ca(OH),
(pH=12.4) and waterglass (pH=13.0) solutions. The pH of the
solutions was measured at different times and the structural
changes taking place in the admixtures were studied using
FTIR, FT-Raman and UV-VIS techniques. All the admixtures,
except the naphthalene and polypropylenglycol derivatives in
the NaOH pH=13.6 solution and the naphthalene derivative
in waterglass (Na ,O-nSiQ, -mH O + NaOH), are unstable at
pH > 13.0. The other admixtures all undergo structural
changes in highly basic media that explain the loss of their
Mluidifving properties under these conditions.

PALABRAS CLAVE: aditivo organico, estabilidad, pH,

espectroscopia.
1. INTRODUCCION

Los aditivos son aquellos productos que se incorporan
en el momento del amasado del hormigdn en una
cantidad no mayor del 5% en masa con relacion al
contenido de cemento, con objeto de modificar las
propiedades de la mezcla en estado fresco y/o
endurecido (1)

Los aditivos se pueden clasificar en diferentes grupos:
plastificantes, superplastificantes. reductores de la
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1. INTRODUCTION

Admixtures are materials included in concrete during
the mixing process in a proportion of no more than 5%
by cement mass to modifv concrete properties while still
fresh and/or hardened (1).

Admixtures may be classified into different groups:
plasticizers, superplasticizers, shrinkage-reducers,
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retraccion, aireantes. aceleradores y retardadores del
fraguado. etc.

Ios aditivos superplastificantes (SP) consisten en
polimeros solubles en agua y de peso molecular muy
elevado. Dicha solubilidad esta favorecida por la
presencia de grupos hidroxilos. sulfonatos y
carboxilatos que se encuentran unidos a la cadena
organica principal del polimero (2). Existen diferentes
formulaciones que tienen propiedades fluidificantes y
dispersantes. Cronoldgicamente. los primeros
superplastificantes fueron los lignosulfonatos
modificados. hacia los afios 60 sc desarrollaron los
superplastificantes derivados de melamina y nafialeno.
y mas recientemente. a finales del siglo XX, se¢ han
comercializado los superplastificantes basados en
polimeros sintéticos. como los copolimeros vinilicos v
policarboxilatos. Estos aditivos permiten reducir los
contenidos de agua hasta un 30%. sin afectar a la
segregacion y presentando buenas trabajabilidades.
Los aditivos superplastificantes actian adsorbiéndose
sobre las particulas de cemento confiriéndoles una
elevada carga negativa y originando una repulsion
entre ellas. En el caso de los aditivos basados en
policarboxilatos. las cadenas laterales de éteres
¢jercen ademas una repulsion de tipo estérico entre los
granos de cemento. Esto origina la defloculacion y
dispersion de las particulas de cemento. liberando el
agua atrapada cn los tloculos y mejorando de esta
forma la trabajabilidad (3-5).

Por otro lado. los aditivos reductores de la retraccion
(SRA) presentan formulaciones basadas en
polipropilenglicol y ceras. Los derivados de
polipropilenglicol reducen la tension superficial del
agua en los poros del hormigdn, disminuyendo,
consecucntemente. las tensiones capilares dentro de la
estructura porosa cuando el agua se evapora, y. por lo
tanto. la retraccion (6). Sin embargo. ¢l mecanismo de
accion de los SRA basados en ceras consiste en
impedir la pérdida de agua de los poros, en lugar de
disminuir la tension superficial del agua en los
mismos.

De acuerdo con la bibliografia consultada, los
compuestos orgdnicos que constituyen los aditivos
superplastificantes y reductores de la retraceion
presentan diferente estabilidad en medios fucertemente
basicos. L.a alteracion y desprotonacion de las aminas
requicre bases extremadamente fuertes como reactivos
alquil-litio (R L.i"). ¢l naftaleno presenta una clevada
cstabilidad en dichos medios mientras que los
compuestos derivados de acidos carboxilicos. como
¢ésteres y amidas. sufren hidrolisis alcalina. Por otro
lado, los alcoholes presentan nawraleza anfotera y en
medios extremadamente basicos s¢ encuentran como
alcoxidos (RO (7).
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air-entrainers, accelerators,
retarders, etc.

Superplasticizer admixtures (SP) consist in high
molecular vweight and water-soluble polymers. The
presence of hydroxyl, sulphonate and carboxylate
groups in the polymer hackbone contributes to their
solubility (2). Several different chemical species have

Jluidifving and dispersive properties. Chronologically,

the first superplasticizers were modified
lignosulphonates; melamine and naphthalene derivative
superplasticizers were developed in the 605, whilst
synthetic polymer-base superplasticizers came to market
in the late twentieth century. These admixtures allow for
reductions in water content of up to 30% without
adversely impacting segregation or workability.
Superplasticizer admixtures owe their effectiveness to
their abilin: to adsorb on to and negatively charge
cement particles, prompting repulsion among them. In
the case of polycarboxylate-based compounds, this
effect is enhanced by the steric repulsion produced by
the lateral ether chains on the admixture molecule. In
the resulting deflocculation and dispersion of the
cement particles, the water trapped in the floccules is
released, thereby improving workability (3-5).

The chemical formula of shrinkage-reducing admixtures
(SRA), in turn, have a polypropylene glycol or wax
hase. By reducing the surfuce tension of the water in
concrete pores, polyproplvene glveol derivatives lower
the capillary tensions in the porous structure and
consequently decrease shrinkage when the water
evaporates (6). In wax-base SRAS, rather than reducing
the surface tension of the water, the mechanism involved
prevents water loss in the pores.

According to the literature consulted, the stability of
organic compounds that comprise superplasticizer and
shrinkage-reducing admixtures varies in very basic
media. Amine alteration and deprotonation require very
potent bases such as alkvi-lithium ( (R Li") reagents;
whilst naphthalene is very stable in these media,
carboxvlic acid derivatives such as esters and amides
suffer alkaline hvdrolysis in high alkaline solutions. The
amphoteric nature of alcohols, in turn, determines their
conversion to alcoxides (RQ ) in highlv alkaline
CHVITORMents (7).
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Son numerosos los autores que han estudiado el
comportamiento de los aditivos sobre pastas,
morteros y hormigones de cemento portland.
indicando las ventajas de su aplicacion sobre dichos
materiales (5, 6, 8-13). Sin embargo,

han sido muy pocos los que lo han hecho sobre
cementos alcalinos. Las escorias de horno alto son
subproductos industriales susceptibles de activarse
alcalinamente para dar productos de naturaleza
adhesiva y cementante. Como activadores

alcalinos se utilizan disoluciones muy basicas

(pH =11-14) de Na,CO,. NaOH y waterglass
(Na,0-nSi0,-mH,0O -+ NaOH), con un contenido de
Na,O optimo entre 3-5% con respecto a la masa de
escoria. Bakharev et al. (14) concluyeron que sélo los
aditivos reductores de la retraccion y aireantes
reducian la retraccidon y inicamente estos ultimos
mejoraban la trabajabilidad de los hormigones
preparados. Puertas et al. (15) indicaron que los
aditivos vinilicos y basados ¢n policarboxilatos no
afectaban a la fluidez de pastas de escoria activada
con waterglass, sin embargo, el aditivo vinilico
retrasaba la reaccion de hidratacion y como
consecuencia disminuian las resistencias mecanicas,
mientras que el aditivo basado en policarboxilato no
afectaba a la rcaccion de hidratacion ni al
comportamiento mecanico resistente de los morteros
preparados. Palacios y Puertas (16) estudiaron el
efecto de diferentes aditivos superplastificantes y
reductores de la retraccion sobre pastas y morteros
de escorias activadas alcalinamente. Dichos autorcs
indicaron que so6lo los morteros de escorias activada
alcalinamente con waterglass y que contenian un
aditivo reductor de la retraccion, y aquellos activados
con NaOH y que contenian un aditivo derivado de
naftaleno experimentaban un incremento de sus
resistencias mecanicas con respecto al mortero que
carecia aditivo. En ambos casos, el incremento de las
resistencias mecanicas estaba originado por la
reduccidn de la relacion disolucion activadora/escoria
que dichos aditivos inducian. Sin embargo, hasta la
fecha no se conoce la causa de la pérdida de eficacia
de la practica totalidad de los aditivos
superplastificantes en los sistemas fuertemente
alcalinos de los cementos de escoria activada, y el
comportamiento diferenciado respecto a los sistemas
de cemento portland tradicionales.

El objetivo del presente trabajo es conocer la
estabilidad dc diferentes aditivos superplastificantes y
reductores de la retraccion en distintos medios, agua.
Ca(Ol11), (pH+12,40), NaOH (pH=11,7y 13.6) y
waterglass (pH—=13.,0), con ¢l fin de conocer los
cambios estructurales que dichos medios inducen
sobre los aditivos objeto de estudio, y que justifican
sus propiedades como fluidificantes y reductores de
la retraccion.
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Any number of authors have studied the effect of
admixtures on Portland cement pastes, mortars and
concrete, describing the advantages of applying
them to these materials (5, 6, 8-13). Very few,
however;, have explored their behaviour in alkaline
cements. Blast fiurnace slag is an industrial
by-product that can be alkali-activated to produce
adhesive and cementitious products. Very alkaline
solutions (pH =11-14) such as Na_,CO » NaOH and
waterglass (Na,0-nSiO, mH 0 + NaOH), with an
optimum Na 0 content bf 3-3% by mass of slag are
used as alkaline activators. In previous papers on
admixture performance with such cements,
Bakharev et al. (14) concluded that only shrinkage-
reducing and air-entraining admixtures reduced
shrinkage and only the latter improved the
workability of concrete mixes. Puertas et al. (15)
reported that vinyl and polycarboxylate-base
admixtures did not affect waterglass-activated slag
paste fluidity, although vinyl admixture did retard
hydration and hence decreased mechanical
strength, whilst polycarboxylate-based admixtures
had no effect on the hydration reaction or the
mechanical strength of the mortars produced.
Palacios and Puertas (16) studied the effect of
different superlasticizer and shrinkage-reducing
admixtures on mechanical strength behaviour on
alkali-activated slag mortars. These authors
reported that of the various combinations explored,
improvements in mechanical strength were attained
only for waterglass-activated slag mortar with a
shrinkage-reducing admixture and NaOH-activated
mortars with a naphthalene derivative admixture. In
both cases, mechanical strength was raised by the
reduction of the activating solution/slag ratio. To
date, however; the reasons for the loss of
effectiveness of nearly all superplasticizing
admixtures in the highly alkaline conditions
prevailing in activated slag cement systems and
their differential performance compared to
traditional Portland cement systems has not been
described.

The aim of the present studv is to determine the struc-
tural changes induced in a number of superplasticizer
and shrinkage-reducing admixtures by different media,
namely water, Ca(OH) ., (pH=12.40), NoeOH (pH=11.7
and 13.6) and mneig/c;s.s' (pH=13.0), in an attempt to
explain why their fluidifving and shrinkage-reducing
effects are lost in highly alkaline environments.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizacion de los aditivos

Se emplearon cinco aditivos diferentes:
- cuatro superplastificantes
.un aditivo basado cn policarboxilato
.un derivado de melamina
.un derivado de naftaleno
.un copolimero vinilico
- un reductor de la retraccion

.derivado de polipropilenglicol

Se realizd una caracterizacion estructural de los
diferentes aditivos mediante espectroscopia infrarroja
con transformada de Fouricr (IFTIR). espectroscopia
Raman con transformada dec Fourier (I'I-Raman) y
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) (17). Para
la realizacion de los espectros mnfrarrojo se utilizd un
espectrémetro ATIMATTSON GENESIS. Los registros
se realizaron sobre pastillas de KBr, pesando 300 mg de
KBry I mg del aditivo que anteriormente se habia
secado a vacio en un desecador. Los espectros Raman
de los diferentes aditivos se obtuvieron utilizando un
cspectrometro Raman de transformada de Fourier de
BRUKER modelo RFS 100. Los aditivos se
introdujeron en estado liquido en la celda y no fue
necesario preparar diluciones. En este caso se empled
un laser de 50 mW de potencia y sc realizaron

1.000 scans para cada muestra. Adenids sc¢ empled un
espectrometro SHIMADZU modelo UV-2100 para la
obtencidn de los espectros UV-VIS. Esta técnica sc
aplicd sobre disoluciones muy diluidas de los aditivos
objeto de estudio, utilizando como diluyente agua
destilada.

La caracterizacion realizada esta de acucerdo con las
formulaciones quimicas recogidas en la literatura (3,18)
(ver Figura 1).

Las propicedades fisicas y quimicas de los mismos se
muestran en la Tabla 1.

2.2. Estudios de estabilidad de los aditives

Se realizaron ensayos de estabilidad de los aditivos en
cinco medios diferentes:

. agua destilada

. disolucion Ca(O11), (pH -12.40)

. disolucion NaOH (pl1=11.7)

. disolucion NaOH (pI - 13.6)

. disolucion Waterglass (Na,O-nSiO :mH,0 + NaOI

pH-=13.0). La composicion del Na O 1181() -mil,O
empleado era 27.0% Si0,. 8.2% Nd Oy 64.8% H ,O.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Admixture characterization

Five different admixtures were used:

- four superplasticizers
. « polvcarboxylate-bused admixture
. a melamine derivative
. a haphthalene derivative

. a vinvl copolymer
- one shrinkage-reducing admixture

. polvpropylene glvcol derivative

Fourier transform infrared (FTIR), Fourier transform
Raman (FT-Raman) and ultraviolet-visible (UV-VIS)
spectroscopic techniques were deploved in the
structural characterization of the various admixtures.
The infrared spectra were obtained with an
ATIMATTSON GENESIS spectrometer, using KBr
pellets prepared by mixing | mg of vacuum-dried
admixture with 300 mg of KBr. Admixture samples, in
undiluted liguid form, were introduced into the cell of u
BRUKER RFS 100 Fourier transform Raman
spectrometer with a 50-mW laser to obtain the Raman
spectra. Samples were scanned 1000 times. Finally, a
SHIMADZU UV-2100 spectrometer was used to obtain
the UV-VIS spectra, with very diluted distilled water
solutions of the admixtures.

The results of the characterization procedures
concurred with the chemical formulas described in the
literature (3,18) (see Figure 1).

The physical and chemical properties of the admixture
are shown in Tuble |

2.2. Admixture stability studies
Admixture stability was measured in five different
media:
. distilled water
. (7(/(011)3 (pH=12.40)
. NaOH (pH - 11.7)
. NuOH (pIi--13.6)
waterglass (Na,0-nSiO mH 0 -+ NaOIH, pH =13.0).

//u composition of the Na.O- 11810 mt O used was:
27.0 % Si0,, 8.2% Na,0 and 64.8 % II 0.
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Se empled una relacién disolucién/aditivo de 1:1. Las The solution/admixture ratio was 1:1. The solutions

disoluciones se mantuvieron en botes de plastico were kept in closed, air-tight plastic containers for six
herméticamente cerrados durante seis meses a una months at a temperature of 20 £ 2 °C.
temperatura de conservacién de 20 + 2 °C.

a) b)
R ( R e )
H—| Cr-¢ —{CH—C—H  H HC—HN~ NH— CH;— O T H
| —
c=o) | ¢
OM /n ? T
F |
Me L | .
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Me = metilo Me= methyl
EQ = oxietileno EOQ = oxyethylene
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( l 4 — CH—CH—CH,—CH—
i : l
O |
N n ! e ‘
NH
N\ | Jn
e) [ .
Na®
CH3 SO3 a
l
HO — C—CH; — OH
CHs

Figura .- Estructuras quimicas de los aditivos: a) basado en policarboxilato, b) derivado de melamina, ¢) derivado de naftaleno,
d) copolimero vinilico y €) derivado de polipropilenglicol.

Figura 1.- Chemical structures of the admixtures: a) based on polycarboxylate, b) melamine derivate, c) naphthalene derivate,
d) vinyl copolymer and e) polypropylene glycol derivative.
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TABLA 1/TABLE 1

Caracteristicas fisicas y quimicas de los aditivos
Physical and chemical characteristics of admixtures

Aditivo/ Admixture PC M NF \Y SRA
Contenido de solidos (% 38 40 40 25 -
Solid content (”y)
pH 4.65 8.22 7.86 6.80 10.70
Densidad (g'em’) 1.09 1.23 1.20 1.14 1.00
Density (g/cm’)
Viscosidad rotacional (MPa) 70.37 58.67 24.13 26.93
Rotational viscosity (MPa)
Viscosidad intrinseca (ml/g) 21.45 6.11 55.98 5.70
Intrinsic viscosity (ml/g)
Peso molecular medio del 9594 k * 136
polimero (g/mol)
Mean molecular weight of
the polymer (g/mol)
% C 52.61 46.59 34.05 57.27
Na (ppm) 6800 39350 42400 38950 1.4
K (ppm) 18 320 160 n.d

* No fue posible medir el peso molecular medio de estos aditivos por ser insolubles en tetrahidrofurano
(THF), que es la fase movil que se utiliza en la cromatografia de exclusién molecular.

* The mean molecular weight of these admixtures could not be measured because they are insoluble in
tetrahvdrofuran (THF), the mobile phase used in molecular exclusion chromatography.

A diferentes cdades (1 dia, 1 mes y 6 meses) sc midi6 el
pH de las disoluciones preparadas empleando

un pH-metro METROHM. Se tomd aproximadamente
un gramo de la mezcla y se secd en un desecador a vacio.
Mediante FTIR se estudiaron los cambios que las
diferentes disoluciones inducian en los aditivos.

[Las muestras conservadas en una disolucion de NaOH
(pH=13.6) fueron estudiadas también por I'T-Raman y
UV-VIS.

2.3. Analisis cuantitativo de los cambios
estructurales del aditivo basado en
policarboxilatos

Se realizo un analisis cuantitativo. siguiendo la
metodologia descrita en (19). determinando los cambios
estructurales que experimentaba ¢l aditivo basado en
policarboxilatos con ¢l tiempo al permanccer en las
diferentes disoluciones. Se estudio concretamente este
aditivo puesto que en su espectro infrarrojo se podian
diferenciar claramente las bandas vibracionales
correspondientes a los grupos funcionales que lo
constituian, sin existir solapamiento con otras bandas de
vibracion.
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Solution pH was measured at different times throughout
the experiment (I dav, 1 month and 6 months) with a
METROHM pH-meter. Approximately one gram of the
mix was taken for each sample and vacuum-dried. The
changes in the admixtures induced by the different
solutions were analvsed by FTIR.

The samples conserved in NaOH (pH=13.6) solution
were studied using I'T-Raman as well as UV-VIS
techniques.

2.3. Quantitative analysis of structural changes in
the polycarboxylate base admixture

A quantitative analysis was conducted using the
methodology described in (19) to determine the
structural changes taking place in the polvearboxylate-
based admixture over time in the different solutions.
This admixture was chosen for the quantitative study
because none of the vibrational bands on its infrarved
spectrum overlapped, and all the bands corresponding
to its functional groups were clearly differentiated.
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A través del programa WINFIRST se determind en los
espectros infrarrojo la transmitancia neta de las bandas
correspondientes a los grupos ésteres, sales carboxilato
y éteres. Se eligié como patrdn interno la banda que
aparecia a 2.886 cm™' y que se asigna a la vibracion de
los grupos -CH.- y se calculd el porcentaje de cada uno
de los grupos funcionales en el polimero. Se realizaron
tres espectros infrarrojo del aditivo para cada edad y
disolucién empleada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de los aditivos

En las Figuras 2-6 se muestran los espectros infrarrojos
y Raman de los diferentes aditivos estudiados, asi como

The net transmittance of the ester group, carboxylate
and ether bands on the infrared spectra was computed
with WINFIRST software. The internal standard chosen
was the vibrational band appearing at 2886 cnr’’,
assigned to the -CH - group, and the percentage of each
of the functional gro_ups in the polymer was likewise
Jound. Three infrared spectra were obtained for each
admixture solution at each age.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Admixture characterization

The FTIR and FT-Raman spectra for the admixtures
studied and the assignment of functional groups to the
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Figura 2.- a) Espectro infrarrojo, b) espectro Raman del aditivo basado en policarboxilato.

ligure 2.- Polyearboxvlate-based admixture spectra: a) infrared, b) Raman.
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la asignacion a los grupos funcionales que
corresponden las distintas vibraciones. Ademas en la
Figura 7 sc presentan los espectros UV-VIS de los
mismos aditivos.

Las bandas de vibracién mas caracteristicas del
aditivo basado en policarboxilato aparecena 1.731 y
1.113 cm™ en el espectro infrarrojo. y corresponden a
la vibracion del enlace C=0 de los ésteres y del enlace
C-0O-C de los ¢teres. respectivamente. Ademas se
observa una banda muy débil a 1.580 cm™ que
corresponde a los grupos COO" presentes en el

aditivo (20). El espectro Raman del aditivo basado en
policarboxilato confirma esta estructura: sin embargo,

respective vibrations are given in Figures 2-6. Figure 7
shows the UV-VIS spectra for the sume admixtures.

The most characteristic vibrational bands for the
polvcarboxylate-based admixture, at 1731 and

1113 em™ on the infrared spectra, correspond to the C=0
bond in the ester group and the C-O-C bond in the ether
group, respectivelv. The very weak band at 1580 cm’!
corresponds to the COO groups present in the admixture
molecule (20). The FT-Raman spectrum of the
polycarboxylate-based admixture confirms the above
findings, although the vibration bands for the carbonyl
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Q) % BAND ASSIGNMENT
L — -
< 80 L ed N Numero de onda (cm™) Grupo funcional
§ | i /""/ \‘ Wavenumber (cm™’) Funcional group
s 7nf / IR Raman
g 1 A~ 3415 - -OH, -NH
@ eor | /e , 2953 2964 CH,. CH;
© r : / : N-H (amina/amine),
55 v : 1601 1600 C=N (anillo
= I Vo Vo aromatico/
2 4ot Vo i o
s L/ Y aromatic ring)
= [ v Vo 55 ina/amine
£ 3o} 3415 L /1361 1552 - N-H (amina/amine)
2 | 1601‘\‘/#495 \J 1495 - CH-
© 20k 1552 118 - 1372 C-N (anillo aromatico,
= — triazina’aromatic ring.
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 triazine)
numero de onda/wavenumber (cm™) 1301 - CH,
1185, 1036 - SO.
- 1126 C-C
1121 - C-0-C
b) - 1040, 977 anillo aromatico,
triazina/aromatic ring.
__ 0.16f triazine
o b
I 1001, 873, - C-H 8 oop
0.14F X
8 | 8§10
% 0.12+ - 774 C-N
= 3 760 - CH;
5 otoF oso 675 _ _
S I 1126 612 - 0-C-0
O 08} 1600 1372 97 = .
= 008 567 } -
8 ooef 521 - CN-C
c F
S o004
g L
% 0.02? /Z?g
|: OAOO—/:L .\N__T L 1 1 " I I
3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda/wavenumber (cm'')

Figura 3.- a) Espectro infrarrojo. b) espectro Raman del aditivo derivado de melamina.

Figure 3.- Melamine derivative spectra: a) infrared. b) Raman.
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las bandas de vibracion correspondientes a los grupos
carbonilo (C=0) son muy débiles (21). El espectro
UV-VIS de dicho aditivo muestra una banda de
adsorcion a 213 nm originada por la transicion
electrénica n—m* (20).

En el caso del aditivo derivado de melamina, en su

espectro infrarrojo entre 1.600 y 1.550 cm™' aparecen dos

bandas correspondientes a la vibracién de los enlaces

N-H de la amina presente en el aditivo (20); mientras que

en el espectro Raman las bandas mas caracteristicas se

observan a 1.600.cm™ correspondiente a la vibracion de

los enlaces C-N y N-H a 1.372, 1.040 y 977cm' tres
bandas caracteristicas del anillo aromatico de la

groups (C=0) are very weak (21). The UV-VIS spectrum
for this admixture has an absorption band at 213 nm
generated by the n —»n* electronic transition (20).

The two bands between 1600 and 1550 cm! on the
infrared spectrum for the melamine derivative
correspond to the N-H bond vibrations in the amine
group (20); there are four characteristic bands on the
Raman spectrum, in turn: one at 1600 cm’’, which
corresponds to C-N and N-H bonds, and three at 1372,
1040 and 977cm’’, typically assigned to triazine, the

aromatic ring in the melamine molecule (22). Lastly, the
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Figure 4.- Naphthalene derivative spectra a) infrared, b) Raman.
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melamina (22), que s¢ denomina triazina. Por otro lado,
el espectro UV-VIS de este aditivo presenta una banda
de absorcion a 225 nm caracteristica de este tipo de
compuestos (23).

En el espectro infrarrojo del aditivo derivado de
naftaleno se observa una banda a 3.077 cm™' que se
asigna a la vibracion de los enlaces C (Aromaticos)-H
asi como dos bandas entorno a 1.600 y 1.500 cm™! que
corresponden a los anillos aromaticos del

naftaleno (20). Sin embargo, la espectroscopia Raman
con transformada de Fourier no es una técnica adecuada
para caracterizar la estructura molecular de este
compuesto, debido a que la indicencia del laser calienta
la muestra originando ¢l fendmeno de fluorescencia. El
espectro de UV-VIS del aditivo derivado de naftaleno
muestra dos bandas de absorcion a 228 cm™ y 268 ¢cm!
correspondientes al sistema aromatico de naftaleno (7).

UV-VIS spectrum of this admixture has an ubsorption
band at 225 nm, characteristic of this kind of
compound (23).

The band at 3077 cnr’ appearing on the nuphthalene
derivative infrared spectrum is assigned to the bond
vibrations of the (aromatic) C-H, whilst the two bands
around 1600 and 1500 cnr! correspond to the
naphthalene aromatic rings (20). Fourier transform
spectroscopy is not suituble for characterizing the
molecular structure of this admixture, because the heat

from the laser causes fluorescence. The UV-VIS

spectrum of the naphthalene derivative shows two
absorption bands at 228 em' and 268 cm’!, likewise
corresponding to the naphthalene aromatic system.
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Figura 5.- a) Espectro infrarrojo, b) espectro Raman del aditivo copolimero vinilico

Figure 5.- Vinvl copolvmer spectra a) infrared, b) Raman
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El espectro infrarrojo del aditivo copolimero vinilico
presenta una banda a 1.730 cm™, y otra alrededor de
3.400 cm™ que corresponden a la vibracion de los grupos
C=0y N-H respectivamente. de la amida que compone
dicho aditivo (20). Sin embargo, algunas de las bandas
mas intensas en el espectro Raman de este aditivo
corresponden a las vibraciones de los enlaces C-C de los
anillos aromaticos (1.594, 1.550, 1.501 y 1.029 cm™') asi

The vinyl copolvmer infrared spectrum has bands at
1730 e and around 3400 cn’ that correspond to the
amidic C=0 and N-H bond vibrations, respectively
(20). Some of the more intense bands on the Raman
spectrum for this admixture (1594, 1550, 1501 and
1029 cm') correspond to the C-C bonds in the aromatic
ring on the one hand and the aliphatic chain

como la banda correspondiente a la vibracion de los
enlaces C-C de la cadena alifaticaa 1.127 cm™ (21). El
espectro de absorcion UV-VIS de este compuesto muestra
un maximo a 254 nm correspondiente al anillo aromatico

que lo con

Los aditivos derivados de melamina. naftaleno y el
copolimero vinilico presentan dos bandas de vibracion

stituye (23).

The melamine, naphthalene and vinyl copolymer
derivatives all have two vibrational bands on their

(at 1127 cm’') on the other (21). The 254 nm peak on the
UV-VIS spectrum for this compound corresponds to its
aromatic ring (23).
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Figure 7.- UV-VIS spectra of superplasticizer and shrinkage-reducing admixtures in water and NaOH (pH=13.6).
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en ¢l espectro infrarrojo alrededor de 1.185y 1.036 cm™
debido a la presencia de grupos sulfonato (SO.™).

Por tltimo, los espectros infrarrojo y Raman del aditivo
derivado de polipropilenglicol corresponden a un
hidrocarburo alifatico que contiene grupos hidroxilos en
su estructura. Fn dichos espectros destacan tres bandas de
vibracion en torno a 2.900 ¢m™ y otra a 1460 cm™’
correspondientes a los enlaces C-H de los grupos CH,

y CH, que componen este aditivo. Ademas ambos
espectros presentan bandas de vibracion correspondientes
a los enlaces C-O de un alcohol terciario, a 1.166 cm™, y
un alcohol primario a 1.055 y 1.034 cm™ (20, 21). Sin
embargo, en este caso la espectroscopia UV-VIS no es una
técnica adecuada para caracterizar el aditivo, puesto que el
espectro no presenta ninguna banda de absorcion por
encima de 200 nm al ser un alcohol alifatico transparente
por encima de dicha longitud de onda (24).

3.2. Estudios de estabilidad de los aditivos

Es importante mencionar que todos los aditivos son
perfectamente miscibles con las disoluciones empleadas, a
excepcion de los aditivos basados en policarboxilato y
derivados de polipropilenglicol en la disolucion de
waterglass. En ambos casos se forman dos fases
inmiscibles.

3.2.1. Variaciones en los valores de pH

En la Tabla 2 se muestra la variacion del pH de las
diferentes disoluciones estudiadas con el tiempo. Se
observa que cuando los aditivos sc encuentran en agua 'y
en la disolucion de NaOH (pH=11.7) no existen

infrared spectra, at 1185 and 1036 cm’', attributed to
the presence of sulphonate groups (SO ™).

Finally, the infrared and Raman spectra of the
polyproplyene glycol derivative admixture correspond
to an aliphatic hydrocarbon with hydroxyl groups in its
molecule. These spectra have three prominent
vibrational bands around 2900 cm’ and a fourth at
1460 cm’!, corresponding to the C-H bonds in the CH,
and CH, groups comprising this admixture.
Furthermore, both spectra show vibration bands at
1166 cm’!, corresponding to the tertiary alcohol

C-0 groups, and at 1055 and 1034 cm’’, assigned to
primary alcohol C-O bonds (20, 21). UV-VIS
spectroscopy is not suitable for this admixture, because
it is an aliphatic alcohol transparent at wave lengths
higher than 200 nm (24).

3.2. Admixture stability studies

It should be noted that all the admixtures - with the
exception of the polycarboxylate-based and
polvproplyene glycol derivative admixtures in
waterglass, in which two inmiscible phases form - are
wholly miscible in the solutions used.

3.2.1. Variation in pH values
Tuble 2 shows the variation in pH values for the

different solutions studied. Practically no changes are
observed in the pH values of the admixture dissolved

TABLA 2/TABLE 2

Variacion del pH de las disoluciones de los aditivos con el tiempo
Variation in admixture solution pH over time

Aditivo Tiempo H,O Ca(OH), NaOH NaOH Waterglass
Admixture Time (pH=7) pH=(12.40) pH=11.7 pH=13.6 pH=13.0
1 dia/day 4.59 5.22 4.64 13.30 13.14
30 dias/days 4.60 5.24 4.50 13.40 13.39
pC 6 meses/months 4.49 4.63 3.93 13.32 14.00
1 dia/day 8.04 11.81 8.50 13.00 13.14
30 dias/days 8.13 11.35 8.38 13.06 13.30
M 6 meses/months 7.65 10.05 7.94 12.62 13.73
1 dia/day 7.91 9.18 8.82 12.88 13.12
30 dias/days 7.30 8.90 8.21 12.86 13.37
SKNF 6 meses/months 7.12 7.77 7.27 12.34 13.95
1 dia/day 6.76 7.02 7.01 13.70 12.99
30 dias/days 6.86 6.96 6.87 13.40 12.15
Vv 6 meses/months 6.84 6.59 6.76 13.50 13.66
1 dia/day 11.26 12.70 11.63 13.25 13.26
30 dias/days 10.74 12.75 11.30 13.11 13.56
SRA 6 meses/months 10.60 12.71 10.77 13.05 14.00
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practicamente modificaciones de los pH con respecto
al aditivo original (ver Tabla 1). Cuando permanecen
en medios mas basicos. como el que proporciona la
disolucion de Ca(OH),. las mezclas presentan un pH
ligeramente superior al del aditivo sin tratar siendo este
aumento mas significativo en cl caso de los aditivos
derivados de melamina y polipropilenglicol. Ademas,
cuando estos aditivos, a excepceion del reductor de la
retraccion, permanccen en la disolucion de Ca(OH), se
produce una disminucion del pH con el tiempo. Sin’
embargo. cuando sc encuentran en pH mas basicos,
como la disolucion de NaOH (pH=13.6) y waterglass,
las mezclas presentan pH muy proximos a 13 y en
algunos casos como el de los aditivos basados en
policarboxilatos. derivados de naftaleno y el
copolimero vinilico el pH llega a ser 14 cuando
permanecen 6 meses en una disolucion de waterglass.

3.2.2. Modificaciones en la estructura de los
aditivos

Los espectros infrarrojo de los aditivos en los
diferentes medios a los 30 dias de exposicion se
muestran en la Figura 8. En dichos espectros se
observa. que la estructura quimica de los aditivos no se
modifica cuando permanecen cn agua y cn los medios
basicos que proporcionan las disoluciones de Ca(OH),
(pH=12.40) y NaOH (pH=11,7), a pesar del i
incremento cn ¢l valor de pH que experimentan las
disoluciones de los aditivos en Ca(OH),. Sin embargo,
todos los aditivos. a excepeion del derivado de
polipropilenglicol y el derivado de naftaleno,
experimentan cambios en su formulacion cuando se
manticnen ¢n las disoluciones de NaOH (pH=13.6) y
solo el derivado de polipropilenglicol es estable en
waterglass (pH~13.0).

En los espectros infrarrojo de los aditivos basados en
policarboxilatos y copolimeros vinilicos

(ver Figura 8a y d) que se han mantenido en
disoluciones de NaOH (pH:+13,6) y waterglass, se
obscrva la desaparicion de la banda a 1.730 cm™
correspondiente al grupo C=0 de los derivados
carboxilicos y la aparicion de dos bandas proximas a
1.575y 1.418 em™ que corresponden a los grupos
carboxilato (COO). Ademas en el copolimero vinilico
se observa la aparicion del doblete a

3.440 y 3.385 cm!, asi como de otra banda a

1.601 cm™' que sc asignan a las vibraciones de los
grupos NI1.

En cl analisis cuantitativo de los cambios estructurales
experimentados por ¢l aditivo basado en
policarboxilatos se observa que no existen diferencias
significativas a lo largo del tiempo en los porcentajes
de los diferentes grupos funcionales (¢steres, sales
carboxilato y éteres) cuando el aditivo basado cn
policarboxilato permanece en agua. en la disolucion de
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in water or the NaOH (pH=11.7) solution (see Tuble 1).
The samples dissolved in more basic mediua such as the
Cu(OH), solution have a slightly higher pH than the
untreated admixture; this increase is more significant in
the melamine and polvproplyene glvcol derivatives.
What is more, when these compounds, with the
exception of the shrinkage-reducing admixture, are
dissolved in Ca(OH)., the pH decreases with time. In
more basic media, however;, such as NaOH (pH=13.6)
and waterglass solution, the mixes reach pH values very
close to 13 and in some cases, namely the waterglass
solutions of polyvcarboxylate-based, naphthalene
derivative and vinyl copolvmer admixtures, the six-
month pH value observed is 14.

3.2.2. Modifications in admixture structure

The infrared spectra for the admixtures after 30 davs in
the various media are given in Figure 8. These spectra
show that the chemical structure of the admixtures is not
altered when they are dissolved in water or the alkaline
environment generated by the Ca( OH), (pH=12.40) and
NaOH (pf=11.7) solutions, despite the increase in the
pH value of the admixtures dissolved in Ca(OH) .. All of
the admixtures except the polyproplyene glycol and
naphthalene derivatives, however, undergo chemical
change in the NaOH (pH=13.6) solution and only the
polvproplvene glycol derivative is stable in waterglass
solution (pH=13.0).

In the infrared spectra for the polvcarboxyvlate-based
and vinyl copolymer admixtures dissolved in NaOH
(pH=13.6) and waterglass, the 1730 cm! vibrational
hand corresponding to the C=0 group in the carboxylic
derivatives is observed to disappear; whilst two new
bands appear around 1575 and 1418 cm’’, which are
assigned to carboxylate groups (COQO'). In the vinyl
copolvmer spectrum, moreover, the double band
appearing at 3440 and 3385 ecm’’, along with a third
band at 1601 cm’, are assigned to the bond vibrations
in the NI, groups.

The quantitative analvsis of the structural changes in
the polvcarboxvlate-based admixture in water or the
NaOH (pll —11.7) or Ca(OH), solutions shows no
significant changes over time in the percentages of the

Sfunctional groups (esters, carboxyviate salts and ethers).

On the contrary, substantial differences are observed in
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Figura 8.- Espectros infrarrojo de los aditivos en distintos medios.

Figure 8.- Infrared spectra of the admixtures in different media.
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TABLA 3/TABLE 3

Resultados del analisis caantitativo del aditivo basado en policarboxilatos en las disoluciones estudiadas

Results of the quantitative analyvsis of the polvearboxylate-based admixture in the solutions studied

TRANSMITANCIA RELATIVA %

Disolucion Tiempo RELATIVE TRANSMITTANCE
Solution Time Esteres/Esters Sales I:teres/Ethers | Esteres Sales | Eteres
(T30 288y Salts (T"E/0%) | Esters Salts | Ethers

(T'S78;T 28%0)

1 dia‘day 0.63 0.21 1.72 26.43 8.46 66.44
Aguahvater 30 dias/days 0.60 0.21 1.42 28.25 9.54 63.31
6 meses/months 0.67 0.15 1.40 28.74 6.76 63.15
1 dia/duy 0.55 0.26 1.35 25.58 12.14 62.28
Ca (OH), 30 diasidays 0.60 0.20 1.50 26.24 8.69 65.07
(pH~12.40) 6 mescs/months 0.65 0.19 1.40 29.02 8.48 60.71
1 dia'day 0.64 0.23 1.58 26.21 9.44 64.35
NaOH 30 dias/davy 0.65 0.13 1.47 28.84 6.01 65.14
(pH=11.7) 6 meses/months 0.66 0.15 1.40 29.77 6.77 63.45
1 dia/day - 0.83 1.29 - 39.38 60.62
NaOIl 30 dias/days - 0.79 1.30 - 37.77 62.23
(pH=13.6) 6 meses/months - 0.85 1.36 - 38.28 61.72
1 dia‘day - 0.29 1.35 - 17.29 82.70
Waterglass 30 dias’days - 0.36 1.59 - 18.46 81.54
(pl1-13.6) 6 meses/months . 0.25 1.29 - 16.20 | 83.79

NaOH (pH:= 11.7) v en la disolucidén de Ca(OH),. Sin
embargo. si se observan diferencias muy importhntes
cuando el aditivo se encuentra en NaOH (pH=13.6) y
watcrglass. debido a la desaparicion de la banda a
1.730 cm! (ver ‘labla 3).

Cuando ¢l aditivo permancce en la disolucion de NaOH
(pl1=13.6). el porcentaje de sales carboxilato
corresponde practicamente a la suma de los porcentajes
de los grupos ésteres y sales carboxilato del aditivo de
partida. justificandose, por lo tanto, la transformacion
de los ésteres a las sales correspondientes. Sin embargo,
en los espectros infrarrojo de los aditivos que
permanccen en waterglass es muy dificil cuantificar el
porcentaje de los diferentes grupos funcionales puesto
que la banda que aparecea 1.113cm™! y que
corresponde a la vibracion C-O-C de los éteres coincide
con la vibracion Si-O del waterglass, lo que produce un
incremento del porcentaje de grupos éter no siendo este
incremento real debido al solapamicnto descrito. Por
esta razon. este método de cuantificacion no es
aplicable cuando sc estudia la estabilidad del aditivo en
waterglass.

La espectroscopia I'I-Raman proporciona informacién
complementaria a I'I'IR acerca de los cambios
experimentados por los aditivos. De esta forma, en ¢l
espectro Raman del aditivo basado en policarboxilato
que permancce en una disolucion de NaOl (pH=13.6).
se observa la desaparicion de la banda de vibracion
correspondiente a los enlaces C-O del éster de partida
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ihe sumples dissolved in NaOH (pH==13.6) or
waterglass, due to the disappearance of the band at
1730 e’ (see Table 3).

The percentage of carboxylate salts in the admixture in
the N«OH (pH=13.6) solution corresponds nearly
exactly to the sum of the percentages of the ester and
carboxylate salt groups in the original admixture,
thereby substantiating the transformation of the esters
to the respective salts. 1t is verv difficult to determine
the percentage of the different functional groups in the
infrared spectra of the waterglass samples, however,
because the band appearing at 1113 ecm™ and
corresponding to C-O-C bond vibrations in the cthers
coincides with the watergluss Si-O bond. The result, an
apparent increase in the ether group percentage, is an
experimental artefact that reveals the unsuitability of
this quantification method for studving the stability of
the carboxvlate-based admixture in waterglass.

FT-Raman spectroscopy supplements the I'TIR
information on the changes taking place in the
admixtires. Hence, the vibrational band corresponding
to the C=Q bonds in the initial ester (1713 cm') is
observed to disuppear in the Raman spectrum for the
polvcarboxvlate-based admixture dissolved in NaOH
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(pH=13.6), whilst two bands, assigned to the COO

(1.713 cm') y la aparicién de dos bandas asignadas a
los grupos COO (1.650 y 1.414 cm™) (ver Figura 9a). groups (1650 and 1414 cm™), appear on the same
Mientras que en los espectros Raman del copolimero spectrum (see Figure 9a). The band at 1670 cm’’,
vinilico se observa la desaparicion de la banda attributed to the C=0 bonds in the amides, disappears
a) b)
POLICARBOXILATO/POLYCARBOXYLATE MELAMINA/MELAMINE
_!
i .
‘l' VA
/|
1471 4322/8 1 //
ss7 /
R /
A i
25.925 :\ ’\1%, o i (‘, ]
i :W | ﬁ""ﬁ‘.\ ! 160 ,%04073“
' f ;1 e/ WELTT
I s MY W | /’/
JI l ! /
- ! N’J /I'
- { |
Vo wo e l | lr / PRV
N T / /
4 N Ho ’
i A0l It /
Vi 1651, | L/'\‘\w/ L/ /
Y NaOH (pH=13.6) /™ 1414 SN
NaOH (pH-13.5)
. A A . A A NaDH (pH=136) | L L A
3000 2500 2000 1500 1000 5C0 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de onda/ wavenumber (cm") numero de onda/ wavenumber (cm™)
c d
) NAFTALENO/ NAPHTHALENE ) VINILICO/ VINYL COPOLYMER
A
/]
/‘ !
/.
/
/
1375 ,/‘/
e N
/
J /
J ’/
// ~ _J/"
HO Y as
NaOH (pH=13.6) N&OH (pH=13.6)
1 1 " ) N " 1 i 1 1 1 1
3000 2500 2000 1500 1000 500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de ondal wavenumber (cm-!) namero de onda/ wavenumber (cm™Y)
e)
SRA
1460 760
N‘TEN') ) E
295 i
| |
‘i if 8
| H 1055 8% 356
[ ! ”1285l ’ 524 6
| 1d, 1L
VW
j \ 720 11 }Bﬁa" (l
\,’ \'L Ho v J‘ Y i
’ e d 1168% !
/
| b/
f% i
L
. J‘ i lf JA. |/
f Jw i
)\ naoH pritagy TN %

N et

2 1 L

L " 1
3000 2500 201 1500 1000 500
nimero de onda/ wavenumber (cm™)

Figura 9.- Espectros FT-Raman de los aditivos en agua y NaOH (pH=13,6).

Figure 9.- FT-Raman spectra of the admixtures in water and NaOH (pH=13.6).
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a 1.670 cm™ que se asigna a la vibracion de los enlaces
C=0 de las amidas (ver Figura 9d).

De acuerdo a los resultados obtenidos, se concluye que
en ambos aditivos. los cambios cstructurales son
debidos a la hidrdlisis alcalina que experimentan en
medios fuertemente basicos (5) y que justifican cl
importante incremento del pH de las disoluciones de los
aditivos con NaOH (pH=13,6) v waterglass.

Por otro lado. en el espectro UV-VIS del aditivo basado
en policarboxilato que se mantiene en la disolucion de
NaOH (pH=13.6) sc aprecia la desaparicion de la banda
de absorcion que el aditivo original presenta a 213 nm
aunque la bibliografia consultada (20) indica que las
sales carboxilato formadas en la hidrdlisis alcalina
presentan una banda de absorcion aproximadamente a
210 nm (ver Figura 7a). Sin embargo. el espectro
UV-VIS del aditivo copolimero vinilico conservado en
agua y en NaOH (pH+13.6) presenta un maximo de
absorcion a 254 nm que corresponde a las transiciones
electronicas del grupo aromatico (triazina) que
compone dicho aditivo. De csta forma, se puede
deducir que si bien el medio fucrtemente alcalino
origina la rotura de la amida de partida, los grupos
aromaticos que también constituyen dicho aditivo no
experimentan alteracion alguna (ver Figura 7d).

De los espectros infrarrojo y Raman se concluye que el
aditivo basado en policarboxilatos, cuando permanece
en medios fuertemente basicos, experimenta fa
hidrdlhisis alcalina de los ésteres que lo componen para
originar ¢l alcohol y la sal carboxilato correspondicntes
(ver Figura 10a). De esta forma, la cadena principal del
aditivo, que contienc los grupos ésteres, y que cs la que
se adsorbe en la superficic de los granos de cemento o
escoria, se separa de las cadenas laterales que consisten
en cadenas de éteres. Como consecuencia. se anula ¢l
mmpedimento estérico que ejercen las cadenas de éteres
entre los granos de escoria. perdiendo de esta forma su
comportamiento como superplastificante (25).

Del mismo modo. en medios fuertemente basicos. se
produce la hidrolisis alcalina de la amida que forma
parte del aditivo copolimero vinilico para originar la
amina que contienc el grupo sulfonico y la sal
carboxilato correspondientes (ver Figura 10b). Al igual
que en ¢l caso anterior. la alteracion de la estructura
quimica del polimero produce la pérdida de las
propiedades superplastificantes del aditivo en medios
tan fuertemente basicos como las disoluciones de
NaOH (pfl-'13.6) y waterglass.

También el aditivo derivado de melamina experimenta
alteraciones cn su formulacion cuando permancce en
medios fuertemente basicos. Asi. en el espectro
infrarrojo (ver Figura 8b) se observa un pequeio
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from the vinvl copolymer Raman spectra

(see Figure 9d).

It may be concluded from the foregoing results that the
structural changes in both admixtures are due to very
alkaline medium-driven alkaline hvdrolvsis (3), which
would explain the substantial increase in the pIf of
admixtures in the NaOH (pH=13.6) and waterglass
solutions.

Furthermore, the absorption band at 213 nm on the UV-
VIS spectrum for the polvcarboxylate-based admixture
is not found on the NaOH (pH=13.6) sample spectrum,
although according to the literature consulted (20), the
carboxylate salts formed after alkaline hydrolysis
present an absorption band at approximately 210 nm
(see Figure 7a). The UV-VIS spectra of the vinyl
copolvmer in water and the NaOH (pH=13.6) solution,
on the contrary, contain an absorption peak at 254 nm,
corresponding to the electronic transitions of the
admixture s aromatic ring (triazine). It may, then, be
deduced that whilst highly alkaline media produces the
rupture of the initial amide, the aromatic groups in the
admixture remain unaltered (see Figure 7d).

The conclusion to be drawn from the infrared and
Raman spectra is that when the polvearboxylate-based
admixture is dissolved in very basic media, the esters in
its molecule experiment alkaline hydrolvsis, giving rise
to the respective alcohol and carboxylate salt (see
Figure 10a). In other words, the backbone of this
admixture, which contains the ester groups ~the part of
the molecule that adsorbs to the surfuce of the cement
or slag particles- is separated from the lateral ether
chains, disrupting the steric repulsion mechanism on
which the admixture’s superplasticizer

effect is based (25).

Similarly, the amide that forms a part of the vinyl
copolymer admixture is alkali hydrolysed in very basic
media to give rise to an amine that contains the
respective sulphonic group and the carboxylate salt
(see Figure 10b). As in the preceding case, the
alteration of the chemical structure of the polymer
causes the admixture to lose its superplasticizing
properties in very basic media such as NaOH
(pH+13.6) and waterglass.

The chemical formula of the melamine derivative
admixture is likewise altered when the admixture is
dissolved in highly basic media. The bands at 1601 and
1454 em!, corresponding to the N-H bonds on the
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aumento en la intensidad de las bandas que aparecen a
1.601 y 1.454 cm™ y que corresponden a las vibraciones
de los enlaces N-H de la amina y C-H de los CH,
adyacentes a un heteroatomo, respectivamente. Sin
embargo, mediante espectroscopia FT-Raman

(ver Figura 9b) y UV-VIS no se aprecian cambios en su
estructura cuando dicho aditivo permanece en NaOH
(pH=13,6) (ver Figura 7b).

amine and C-H bonds in CH, groups adjacent to a
heteroatom, respectively, grow slightly more intense on
the infrared spectrum (see Figure 8b). No changes are
observed in the FT-Raman (see Figure 9b) or UV-VIS
spectra, however, for the samples dissolved in NaOH
(pH=13.6) (see Figure 7b).
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Figura 10.- Hidrolisis alcalina que experimentan los aditivos basados en policarboxilatos y copolimeros vinilicos en medios fuertemente basicos.

Figure 10.- Alkaline hydrolysis of polycarboxylate-and vinyl copolymer admixtures in highly alkaline media.
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De acuerdo con los espectro infrarrojo, el aditivo
derivado de naftaleno tampoco sufre modificaciones en
su estructura cuando permancce ¢n las diferentes
disoluciones estudiadas a excepcion de la de waterglass
(ver Figura 8¢). Ademas la espectroscopia UV-VIS
muestra la clevada estabilidad del aditivo derivado de
naftaleno cuando permanece en la disolucion de NaOH
(pH-:13.6) al presentar dos bandas de absorcion a

228 em'y 268 e correspondientes a los anillos
aromaticos. al igual que el aditivo original

(ver Figura 7¢). Sin embargo. cuando el aditivo
derivado de naflaleno permanece en una disolucion de
waterglass s¢ observan alteraciones en los espectros
infrarrojo en las bandas que aparecen a

1.185 v 1.036 cm™' y que corresponden a las bandas de
vibracion de fos grupos sulfonato y que son los grupos
funcionales responsables del efecto superplastificante
de este aditivo. Ista misma alteracion sc observa en los
espectros infrarrojo de los otros dos aditivos que
contienen grupos sulfonato, como ¢l derivado de
melamina y ¢l copolimero vinilico, cuando permanecen
en la disolucion de waterglass. siendo dificil de
discriminar si esas alteracioncs son debidas al aditivo o
simplemente a interferencias en el espectro IR debidas
al waterglass.

Por ultimo. no sc observan variaciones en la estructura
del aditivo reductor de la retraccion a través de FTIR
(Figura 8¢) y F'T-Raman (Figura 9¢) cuando permanece
en medios fuertemente basicos. En el espectro
infrarrojo de dicho aditivo cuando permanece en una
disolucion de waterglass se observa que la muestra se¢
ha carbonatado (banda a 1.450 cm™). sin embargo. este
aditivo derivado de polipropilenglicol

presenta una clevada estabilidad en medios
fuertemente alcalinos.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha estudiado la estabilidad de
aditivos superplastificantes y reductor de la retraccion
en diferentes medios alcalinos a través de

FTIR. FT-Raman y espectroscopia UV-VIS.

Todos los aditivos son estables a pH inferiores a 13, es
decir, en agua y en las disoluciones de NaOH
(pH=11,7) y Ca(OH), (pH=12.4). Sin embargo. la
mayoria experimentan cambios en su estructura cuando
permanecen en disoluciones mas basicas.

Todos los aditivos estudiados., a excepcion del derivado
de polipropilenglicol y ¢l derivado de naftaleno, sufren
modificaciones estructurales en fa disolucion de NaOIl
(pH =13,6). mientras que tnicamente el aditivo derivado
de polipropilengilicol presenta una clevada estabilidad
cn waterglass.
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According to the infrared spectrum, the naphthalene
derivative admixmre does not undergo structural
changes, either; in any of the different solutions studied,
with the exception of waterglass (see Figure 8c).
UV-VIS spectroscopy, moreover, corroborates the
stability of this admixture in NaOH (pH=13.6), since

the same hwo absorption bands -at 228 cm™ and

268 cm’ corresponding to the aromatic rings- observed

Jor the initial compound also appear on the spectrum

obtained after dissolution in this medium

(see Figure 7c). However, the infrared spectrum of the
naphthalene derivative in a waterglass solution shows
alterations in the chemical structure of the admixture,
with bands appearing at 1185 and 1036 ¢cm’’. These are
assigned to sulphonate groups, the functions
responsible for this admixture s superplasticizing effect.
This same alteration is observed in the infrared spectra

Sfor the waterglass samples of the other two admixtures

containing sulphonate groups, namely the melamine
derivative and the vinyl copolymer: It is difficult to
determine, however, whether these alterations are
attributable to the admixture or simply to waterglass
interference in the IR spectra.

Finally, the FTIR (Figure 8¢) and FT-Raman

(Figure Ye) spectra show no structural variations in the
shrinkage-reducing admixture dissolved in very basic
media. The waterglass sample is observed to have
carbonated (hand at 1450 ¢cm’ on the infrared
spectrum), although this polyproplyene

glyvcol derivative admixture is very stable in highly
alkaline media.

4. CONCLUSIONS

The present paper describes a study the stability of
superplasticizing and shrinkage-reducing admixtures in
different alkaline media throught of

FTIR, FT-Raman and UV-VIS spectroscopy.

All the admixtures are stable at pH values lower than
13, i.e., when dissolved inwater, NaOH (pH=11.7) or
Cua(OH), (pH=12.4). Most, however, undergo structural
change in more alkaline solutions.

In NaOH (pH=13.6), structural changes take place in
all the admixtures studied except the polyproplyene
glveol and naphthalene derivatives, whilst only the
polvproplyene glveol derivative is stable in waterglass
solution.
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Los aditivos basados en policarboxilato y copolimero
vinilico experimentan hidrolisis alcalina en medios
fuertemente basicos. En el caso del aditivo basado en
policarboxilato, la cadena principal que contiene los
grupos ésteres, y que es la que se adsorbe en la
superficie de los granos de cemento o escoria, se separa
de las cadenas laterales que consisten en cadenas de
éteres perdiendo sus propiedades dispersantes y
fluidificantes. Ademas se ha realizado un analisis
cuantitativo de los cambios estructurales que
experimenta el aditivo basado en policarboxilato.
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