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Wptyw temperatury hydratacji na wytrzymatos¢ zapraw i zaczynéw

z cementu portlandzkiego

Effect of the hydration temperature on mechanical resistance
of Portland cement mortar and paste

1. Wprowadzenie

Na wiasciwosci betondw i zapraw cementowych duzy wpltyw ma
temperatura dojrzewania. Wptyw temperatury ma duze znaczenie
ze wzgledu na zmiany klimatu na $wiecie, réznice temperatur
miedzy dniem i nocg (jak rowniez betonowanie w zimnej i cieptej
wodzie) oraz udziat egzotermii hydratacji. W betonach masywnych
gradient temperatury pomiedzy wnetrzem i powierzchnig betonu
jest duzy i zmienia sie z jego wiekiem.

Jest wiele prac wykazujacych, ze wzrost temperatury zwieksza
poczatkowg wytrzymatosc¢ lecz zmniejsza wytrzymatos¢ po diuz-
szym okresie. Z drugiej strony malejace temperatury zwiekszaja,
wytrzymatos¢ po diuzszym czasie w poréwnaniu z probkami doj-
rzewajacymi w normalnej temperaturze (1-4). Ten efekt rozwoju
wytrzymatosci na $ciskanie wystepowat w przypadku betonéw
cementowych (1, 3, 5), zapraw cementowych (4) i zaczynow
(2). Wytrzymatos¢ materiatéw opartych na cemencie zalezy od
stopnia hydratacji i mikrostruktury hydratéw (5). Stwierdzono
wzrost poczatkowej szybkosci hydratacji w wyzszej temperaturze
w poréwnaniu z niskg temperatura, jednak po pewnym czasie
uznano, ze ostateczny stopien hydratacji jest nieco wiekszy
w nizszej temperaturze (2, 5-7). Jednak Asaga et al. nie zna-
lezli wptywu temperatury na ostateczny stopien hydratacji (8).
Ponadto wiadomo, ze temperatura dojrzewania ma duzy wptyw
na mikrostrukture materiatéw opartych na cemencie (9). Wzrost
temperatury dojrzewania zwieksza porowato$¢ i psuje strukture
porow (9-12). Jednak pomimo licznych badan hydratacji cementu
w réznych temperaturach wiele zagadnien pozostaje jeszcze nie
wyjasnionych.

Artykut omawia wyniki czesci projektu badawczego dotyczacego
wplywu dodatkéw przyspieszajacych i opdzniajacych hydratacje
cementu. Celem tej czesci projektu jest wyjasnienie wptywu
temperatury na wiasciwosci mechaniczne materiatéw opartych
na cemencie.

W tym artykule przedstawiono wyniki systematycznych badan
rozwoju wytrzymato$ci na Sciskanie i stopnia hydratacji zaczy-
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1. Introduction

The properties of cement concrete and mortar are significantly
influenced by the curing temperature. The effect of the temperature
is important because of climatic variation thorough the world, the
temperature differences between day and night (as well cold-water
and hot-water concreting) and exothermic nature of the hydration
reaction involved. In massive concrete members, the gradient of
the temperature between the inner part and the outer surface is
large and change with the age.

It is well documented that increasing temperature also increases
initially compressive strength, but in the long term decreases
compressive strength. On the other hand, decreasing tempera-
ture increases compressive strength in the long term period in
comparison to the samples cured at the normal temperature (1-4).
This effect for compressive strength development was observed
for cement concretes (1, 3, 5), for cement mortars (4) and cement
pastes (2). The compressive strength of cement based materials
depends on the hydration degree and microstructure of hydrates
(5). It was reported an increase of the initial rate of hydration at
higher temperature compared to a low temperature, but after
some time it is observed that the ultimate degree of hydration is
somewhat higher for the lowest temperature (2, 5-7). However,
Asaga et al. reported that the ultimate degree of hydration was not
affected by the temperature (8). Moreover it is also known that the
curing temperature influences strongly microstructure of cement
based materials (9). The increase of the curing temperature rises
porosity, and degrades pore structure (9-12) . However, despite
of extensive researches about the hydration of cement at different
temperatures, many aspects remain still not understood.

This article presents results which are the part of a research project
concerning the effect of the accelerating and retarding agents on
cement hydration. The aim of this part of the project is to clarify
the temperature effect on the mechanical properties of cement
based materials.

In this paper the results of a systematic study of the evolution
of the compressive strength and hydration degree for cement



néw i zapraw dojrzewajacych w réznych temperaturach. Wptyw
temperatury na rozwéj wytrzymatosci na Sciskanie skorelowano
dodatkowo ze zmianami stopnia hydratacji i mikrostruktury zhydra-
tyzowanych zaczynéw. Badania wiasciwosci zaczynu krzemianu
tréjwapniowego, ktory jest zwykle uzywany jako model alitu,
gtéwnego sktadnika cementu portlandzkiego, pozwala na bezpo-
Srednie badanie wptywu temperatury na gtéwny produkt hydratacii:
uwodniony krzemian wapniowy (C-S-H).

Badano hydratacje do 90 dni w trzech temperaturach. Postep
hydratacji oznaczano za pomoca oszacowanych zawartosci
nieodparowywalnej wody i przyrostu wytrzymatosci na sciskanie,
zgniatajac probki walcowe.

Materiaty i metody badawcze

Sporzadzono zaprawy i zaczyny cementowe oraz zaczyny z C,S.
Z kazdej mieszanki sporzadzono trzy serie probek, ktére przecho-
wywano w trzech réznychtemperaturach: 5°C (w przypadku zapraw
10°C), 25°C i 45°C. Oznaczenia probek podano w tablicy 1.

Probki zapraw cementowych badano po 1, 3, 7, 14i 28 dniach hy-
dratacji. Probki zaczynéw cementowych badano po 12 godzinach,
1 dniu (25 i 45°C) oraz po 2, 3, 5, 14, 28 i 90 dniach (wszystkie
prébki). Probki zaczynéw z C;S badano po 112 dniach (25i45°C)
oraz po 3, 5, 14, 28 i 90 dniach (wszystkie prébki).

Zaprawy i zaczyny cementowe sporzgdzono z biatego cementu
portlandzkiego (Lafarge CEM |1 52,5 N) i wody destylowane;j. Skfad
fazowy cementu podano w Tablicy 2. Krzywe ziarnowe pokazano
narysunku 1. Stosowano piasek Fontainebleau dostarczony przez
Prolabo. Piasek przesiano przez sito 315 um i zastosowano tylko
przesiew. Zaczyny z C,S sporzgdzono z krzemianu dostarczonego
przez CTG ltalcementi. Rozktad uziarnienia przedstawiono na
rysunku 1. Analiza rentgenowska wykazata (metoda Rietvelda),
ze C,S zawierat 59% fazy tréjskosnej i 37% jednoskosnej oraz
4% C,S.

Cement (i piasek w przypadku zapraw) oraz C,S mieszano z woda
recznie w temperaturze laboratoryjnej przez 120 s. Mikrocylindrycz-
ne prébki (o wymiarach: srednica 6 mm i 11 mm wysoko$¢ w przy-
padku zaczynéw, a odpowiednio 8 i 15 mm w przypadku zapraw)
przygotowano w formach plastikowych i zageszczono wibracyjnie.
Probki w formach plastikowych przechowywano poczatkowo przez
24 h (251 45°C) lub 48 h (5°C), a uszczelnione woreczki zawie-
raty pare kropel wody. Po rozformowaniu probki przechowywano
w nasyconym wapnem roztworze. Przed przygotowaniem probek
cement, wode i formy przechowywano w odpowiedniej tempera-
turze przez 3 godziny. Zadbano o to, aby wszystkie probki danej
serii byty przygotowane w tych samych warunkach.

Wytrzymatosé mikrowalcéw zmierzono za pomocg potautomatycz-
nej prasy pneumatycznej. Bezposrednio po pomiarze wytrzymato-
Sci, probki utarto recznie az do przejscia przez sito 90 pm kolejno
ucierajac, przesiewajac i znowu ucierajgc pozostatos¢ az caty
proszek przeszedt przez sito. Nastepnie proszek mieszano w celu

based materials (mortars and pastes) at different temperatures
are reported. The effects of the temperature on the evolution of
compressive strength have been correlated separately with the
evolution of hydration degree and the microstructure of the hy-
drated paste. The study of the properties of the tricalcium silicate
(C4S) paste, which is commonly used as a model for hydration of
alite, the main component of Portland cement, makes possible the
direct investigation of temperature influence on the main hydration
product: calcium silicate hydrate (C-S-H).

The hydration over 90 days at three temperatures: 5, 25, 45°C
was investigated. The development of the hydration was followed
by means of the estimation of the non evaporable water content
and the development of the compressive strength by crushing
cylindrical shape samples.

Materials and testing methods

Cement mortars, cement pastes and C,S pastes were prepared.
For each mix, three series of the samples were prepared and cured
at three different temperatures, 5°C (10°C for mortar), 25°C and
45°C. The names of the samples are given in Table 1.

Tablica 1 / Table 1

OZNACZENIE PROBEK | WARUNKI ICH DOJRZEWANIA
NAMES OF THE SAMPLES AND DIFFERENT CURING CONDITIONS

o Temperatura dojrzewania
Sktad probki wWiC .
. Curing temperature
Sample mix (S/C)
5(10)°C 25°C 45°C
Z 4
aprawa cementowa 0, m10°C m25°C ma5°C
Cement mortar 1)
Z t
aczyn cementowy 0.4 5°C 25°C 45°C
Cement paste
Zaczyn C,S C,S CsS
0,45 C,S5°C
C,S paste ® 25°C 45°C

The cement mortars samples were examined after 1, 3, 7, 14 end
28 days of hydration. The cement paste samples were tested after
12 hours, 1 day (25 and 45°C) and after 2, 3, 5, 14, 28 and 90 days
(all samples). The C,S paste samples were tested after 1 and 2 days
(25 and 45°C) and after 3, 5, 14, 28 and 90 days (all samples).

The cement mortars and pastes mixes were made from distilled
water and white Portland cement (Lafarge CEM | 52,5N), the
properties of which are given in Table 2. Particle size distribution is
presented in Fig 1. The sand used was a “sable de Fontainebleau”
delivered by Prolabo. The sand was sifted by the sieve 315um and
the passed material was only used. The C,S pastes were made
from tricalcium silicate supplied by the CTG ltalcementi. Particle
size distribution is presented in Fig 1. XRD analyse (Rietveld
method) revealed that C;S contains 59% C;S on the triclinic form
and 37% monoclinic form and 4% of C,S.

The cement (plus sand for mortars) and C;S were mixed with water
by hand at laboratory temperature for 120s. The samples were
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uzyskania wigkszej jednorodnosci. Bezposrednio po zmieleniu i
zamieszaniu przeprowadzano badanie termogravimetryczne.

Podane wartosci wytrzymatosci na $ciskanie sg $rednig z o$miu
pomiaréw w przypadku zapraw, dziesieciu i dwunastu odpowied-
nio dla zaczynu cementowego i C;S. Odchytka standardowa byta
zawsze mniejsza od 10% w stosunku do Srednie;.

Tablica 2 / Table 2

ANALIZA FAZOWA BIALEGO CEMENTU
PHASE ANALYSIS OF WHITE CEMENT

Faza Wynik analizy rentgenowskiej, %
Phases Cement Analysis (QXRD), (%)

Alite (C;S) 67.3

Belite (C,S) 22.50
Ferrite (C,AF) 0.40
Aluminates (C;A) 2.70
Lime (Ca0) 0.17
Periclase (MgO) 0.30
Anhydrite (CaSO,) 0.99
Hemihydrate (CaSO,. 0.5H,0) 0.56
Gypsum (CaSO,. 2H,0) 0.60
Calcite (CaCO,) 3.50
Portlandite (Ca(OH),) 0.99

Total 100.01

W pracy, w celu okreslenia postepu hydratacji oznaczono zawar-
tos$¢ wody nieodparowywalnej, ktéra jest powszechnie uznawana
za dobry wskaznik hydratacji Rzeczywiscie znaleziono dobrg ko-
relacje pomiedzy zawartoscig nieodparowywalnej wody a danymi
rentgenowskimi w przypadku zaczynu cementowego (13). Jednak

a
Differential Volume

cast into plastic moulds, which form micro cylinders samples (for
pastes: 6 mm diameter and 11 mm height and for mortars 8 and
15 mm respectively), and consolidated by vibration. The moulds
with samples were first cured for 24h (25 and 45°C) or 48h (5°C)
in plastics, sealed bags containing some drops of water. After de-
moulding, samples were cured in saturated lime solution. Before
sample preparation, cement, water and moulds were equilibrated
at the appropriate temperature for 3 hours. Care was taken to
ensure that all the series of the samples were prepared in the
same conditions.

The compressive strength of the microcylinders was determi-
ned using a semiautomatic, pneumatic press. Immediately after
strength tests, samples were ground by hand to pass a 90 ym mesh
by cycles involving grinding, sieving and re-grinding the unpassed
material until all the powder had passed through the sieve. After-
wards the powder was mixed to attain greater homogenization.
Immediately after grinding and mixing, the termogravimetry test
has been done.

The reported values of compressive strength are the mean of eight
tests for cement mortars, ten and twelve for cement paste and C,S
paste respectively. Standard deviation was always less than 10%
with respect to the average.

In this work for the characterization of hydration advancement
the amount of the nonevaporable water was investigated, which
is commonly known to be a good estimator of hydration degree.
Indeed, a good correlation was found between non-evaporable
water and QXRD data for cement paste (13). However, an in-
crease in the slope around a degree of hydration 30% at early
— age was reported. It indicates that less water was chemically
bound for a given amount for the cement reacted in early period.

J.l. Escalante-Garcia (7) for two ordinary Portland

cements, reported that nonevaporable water and

Volume (%)
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degree of hydration estimated by QXRD method
showed a linear correlation at temperatures range:
10 — 60°C from degree of hydration around 40%
up to around 90%.

TGA curves were obtained using a Setaram TG
DSC 111 device. Samples (ca 90 mg) were heated
at 10°C/min. in flowing nitrogen (10 mL/min.). The
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amount of nonevaporable water was defined as:

(M1 50 T MBOO)/MCEM [1 ]

Volume (%)
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where M,;, and My, are the mass loss of the sample
at 150 and 800°C respectively, Mgy, is the mass of
the cement in the sample.

Repetition of nonevaporable water determination
eight times for the same sample gives errors less
than 2,3%.

T T T T T
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Rys. 1. Udziat ziaren a) biaty cement, b) C,S

Fig. 1. Particle size distribution a) white cement, b) C,S

70 cws-2/2007

T T T
400 600 1000



a
100
90
80
£
g 704
% 604
&
% 504
2
? 404
[ o
5 30 —=—m25 °C
£ —e—m45°C
© 204 4 ——m10 °C
10 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Time (days)
C
140
120
& 1004
=
=
S 80
o
5
2 60
£
S 40
o
(&)
20
0 20 40 60 80 100
Time (days)
e
100
90
80
5 70
=
T 60+
[=2]
& 504
o 40
=
2 304
o
£ 20
8
10
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Time (days)

0 5 10 15 20 25 30
Time (days)

[N
=

N
N
1

)
oS
1

o
1

0,
Mass 1088 (% ¢y mass )
>
1

144 —u—25°C
—eo—5°C
124 —A—45°C
10 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Time (days)
f

30 A
28 4
26

Ty 244
=
8 22
% 20 g i
sy = C,525%C
g '8 —4-CS5°C
14 —e—C,545C
12y 4
10 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Time (days)

Rys. 2. a) Przyrost wytrzymatosci na $ciskanie w czasie, b) ubytek masy zaprawy z biatego cementu w czasie, c) przyrost wytrzy-
matosci na Sciskanie w czasie, d) ubytek masy zaczynu cementowego w czasie, e) przyrost wytrzymatosci na $ciskanie w czasie, f)

ubytek masy zaczynu C;S w czasie

Fig. 2. a) Compressive strength vs. time, b) mass loss vs. time for white cement mortars, c) compressive strength vs. time, d) mass
loss vs. time for cement paste and e) compressive strength vs. time, f) mass loss vs. time for C,S paste

stwierdzono wzrost nachylenia dla okoto 30% stopnia wczesnej
hydratacji. Wykazuje to, ze mniej wody zostato chemicznie zwig-
zane dla danej ilodci cementu, ktory ulegt wezesnej hydrataciji. J.
I. Escalante-Garcia (7) stwierdzit w przypadku dwaéch klasycznych
cementéw portlandzkich, ze zawarto$¢ nieodparowywalnej wody
i stopien hydratacji oznaczony rentgenograficznie wykazujg kore-
lacje liniowa w zakresie temperatur 10-60°C przy stopniu hydratacji
od okoto 40% az do okoto 90%.

Krzywe termograwimetryczne otrzymano za pomoca aparatu Se-
taram TG DSC 111. Probki (okoto 90 mg) ogrzewano z szybkoscig

Results

Development of hydration degree and compressive

strenght

Results obtained for the compressive strength development for
the cement mortars cured at the three temperatures are shown
in Fig. 2. A general feature was that at early stages of hydration,
the compressive strength was higher with increasing temperature.
After 28 days of hydration the values of compressive strength for
samples cured at 25 and 45°C were similar (Fig 2). The rate of
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10°C/min w strumieniu azotu (10 ml/min). llo$¢ nieodparowywalnej
wody zostata zdefiniowana nastepujgco:

(M150_ MBOO)/MCEM [1]

gdzie: M5, i Mgy, stanowig ubytek masy prébki odpowiednio w 150
i 800°C, Mgy, jest masg probki cementu.

Powtdrzenie osiem razy oznaczenia nieodparowywalnej wody
w przypadku tej samej prébki dawato btad mniejszy niz 2,3%.

Wyniki

Wzrost stopnia hydratacji i wytrzymatosci
na Sciskanie

Uzyskane wyniki przyrostu wytrzymatosci na sciskanie w przypad-
ku zapraw cementowych dojrzewajacych w trzech temperaturach
pokazano na rysunku 2.

We wczesnych stadiach hydratacji ogoélng cechg byta wyzsza
wytrzymato$¢ na Sciskanie w przypadku wyzszej temperatury. Po
28 dniach hydratacji wyniki wytrzymatosci na Sciskanie probek
dojrzewajgcych w 25 i 45°C byty zblizone (rysunek 2). Szybkos¢
wzrostu wytrzymatosci prébek hydratyzujacych w 25°C jest wigksza
niz probek hydratyzujacych w 45°C i zblizona do dojrzewajacych
w 5°C. Przyrost wytrzymatosci na Sciskanie zaczynu cementowego
pokazano na rysunku 2c. Podobne zjawisko znaleziono dla zapraw
cementowych. Zaczyn cementowy poddany dziataniu wyzszych
temperatur w poczatkowym okresie osigga wiekszg wytrzymatosé
poczatkowa, lecz w koncu osigga mniejszg wytrzymatosé na
Sciskanie w pozniejszym okresie, podczas gdy zaczyn dojrzewa-
jacy w nizszej temperaturze w poczatkowym okresie prowadzi
do nizszej wytrzymatosci poczatkowej, lecz zapewnia wieksza
wytrzymato$¢ na Sciskanie po 90 dniach hydratacji.

Przedstawiona tutaj szybko$¢ hydratacji jest podobna do rozwoju
wytrzymato$ci na Sciskanie. Postep hydratacji zapraw cemento-
wych w poczatkowym okresie wzrasta znacznie ze zwiekszeniem
temperatury. Lecz przy koncu doswiadczenia postep hydrataciji
w przypadku prébek dojrzewajacych w temperaturze 25°i 45°C jest
podobny (rysunek 2). Analogicznie w przypadku zaczynu cemento-
wego we wczesnym okresie hydratacji im wyzsza temperatura, tym
wyzszy ubytek masy. Jednak po 90 dniach hydratacji ubytki masy
w przypadku trzech temperatur sg podobne. Szybko$é wzrostu
stopnia hydratacji zaczynu cementowego dojrzewajacego w 5°C
wykazuje, ze jezeli doswiadczenie byto prowadzone przez dtuzszy
czas prowadzi to do najwiekszego zaawansowania. Podobne
wyniki zostaty przedstawione w literaturze.

Wyniki otrzymane w przypadku zaczynéw C,S hydratyzujgcych
w réznych temperaturach pokazano na rysunku 2d i e. Przyrost
mechanicznych wtasciwo$ci i stopnia hydratacji sg podobne do
tych, ktére znaleziono w przypadku zapraw i zaczynéw cemento-
wych. Przeciecie sie krzywych szybkosci wystepuje w przypadku
probek dojrzewajacych w 5°C, a osiggajacych wyzsze wytrzymato-
$ci po 90 dniach hydrataciji niz prébki przechowywane w 45°C. We
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increase in strength of the samples hydrated at 25°C is greater than
for the samples hydrated at 45°C and similar to that ones cured at
5°C. The development of compressive strength of cement paste
is shown Fig 2 c. The similar phenomenon is observed than for
cement mortars. The cement paste subjected to the higher tem-
perature at an early age attains a greater early — age strength, but
finally it attains a lower late — age compressive strength, whereas
the paste subjected to a low temperature at an early — age leads
to lower early — age strength but it gets the highest compressive
strength after 90 days of hydration.

The rate of hydration for cement mortar and paste presented here
is similar to the development of compressive strength. Hydration
advancement of cement mortars, at early stage, increases mark-
edly with increasing temperature. But at the end of the experiment,
the hydration advancements for the samples cured at 25 and
45°C are similar (Fig. 2). Similarly, for cement paste at early age
of hydration, the higher the temperature, the higher the mass loss
is. However, after 90 days of hydration, the values of mass loss
for the three temperatures are similar. The rate of the increase
of the hydration degree of the cement paste hydrated at 5°C
suggests that, if the experiment had been continued for a longer
time, it should give the highest advancement. Similar results were
presented in the literature.

Results obtained for C,S pastes hydrated at different temperatures
are presented in Fig. 2 d and e. The development of mechanical
properties and hydration degree is similar to that observed for the
cement mortars and cement pastes. A cross over of the kinetics cur-
ves is observed in that the samples cured at 5°C achieved higher
strength that samples cured at 45 °C after 90 days of hydration.

Results obtained for the C,S pastes hydrated at different tempe-
ratures are presented in Fig. 2. At the early — stage, the highest
hydration degree was achieved for the samples hydrated at highest
temperature; however, after 90 days differences between values
of advancement were similar to the errors bars.

Discussion

The hydration temperature produces significant changes in the
evolution of mechanical properties of the cement mortars, pastes
and C,S pastes. All the samples cured at different temperatures
present the same phenomena.

The comparison of mechanical resistances in function of hydration
degree (Fig. 3) at different temperatures reveals a similar parallel
increase for the cement mortars, cement pastes and C,S pastes.
For each temperature, linear correlations have been found.

The relation between the hydration degree and compressive
strength takes the following form:

R=aa+b [2]
where R is compressive strength, a is hydration degree, a is

a constant which depends on the water to cement/C,S ratio (results
not presented in this paper, these problems will be not discussed



wczesnym okresie najwyzszy stopien hydratacji osiagnety prébki
hydratyzujace w najwyzszej temperaturze. Jednak po 90 dniach
réznice w znalezionym postepie byly w granicach btedu.

Dyskusja

Temperatura hydratacji powoduje znaczne réznice w przyroscie
wiasciwosci mechanicznych zapraw i zaczyndw cementowych
oraz zaczynéw C,S. Wszystkie probki dojrzewajace w réznych
temperaturach wykazujg podobne zaleznosci.

Poréwnanie wytrzymatosci w zaleznosci od stopnia hydratacji
(rysunek 3) w ré6znych temperaturach wykazuje podobny przyrost
w przypadku zapraw i zaczynéw cementowych oraz zaczynéw C,S.
W kazdej temperaturze znaleziono liniowa korelacje.

Zalezno$¢ stopnia hydratacji i wytrzymatosci na $ciskanie mozna
przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

R=aa+b [2]
gdzie: R — wytrzymato$¢ na Sciskanie, a — stopien hydratacji,
a — stata zalezna od stosunku w/c i w/C,S (wyniki nie omawiane
w tym artykule i nie bedg tutaj dyskutowane), b — stata zalezna
od temperatury.

Dane literaturowe pokazuja, ze wystepuje liniowa korelacja po-
miedzy wiasciwosciami mechanicznymi a stopniem hydratacji
i zaleznos¢ ta w wybitnym stopniu zalezy od temperatury. Zapro-
ponowano rézne zaleznos$ci opisujgce zwigzek wytrzymatosci
na $ciskanie ze stopniem hydratacji (9). W przypadku prébek
dojrzewajgcych w 5 i 50°C mate stopnie hydratacji dajg jedna linie
(zaawansowanie pomiedzy 20 a 40%). W przypadku wiekszego
zaawansowania otrzymano dwie réwnolegte proste przesuniete
zgodnie z wzrastajaca temperatura. Mozna to wyjasni¢ przez fakt,
ze czesto wyniki termograwimetrii sq zaktécone przez powsta-
wanie ettringitu w poczatkowym okresie hydratacji. Biaty cement
stosowany w tych eksperymentach miat matg zawartos¢ glinianéw
(tablica 2), a cement stosowany przez Kjellsena et al. zawierat 7,8%
C;A (6). Liniowa korelacja pomiedzy wytrzymatoscia i postepem
hydrataciji byta takze podawana w przypadku betonu cementowego
dojrzewajacego w réznych temperaturach (w zakresie 5-60°C) (5).
Jednak, wyniki uzyskane w przypadku betonu dojrzewajacego w 5,
20 i 60°C majq takie same nachylenie i jedng prostg uzyskano dla
5 20°C. Ponadto prosta dla betonu dojrzewajgcego w 40°C ma
wieksze nachylenie niz w przypadku pozostatych betonéw. Rézne
wyniki moga by¢ spowodowane faktem, ze bardzo wczesny okres
hydratacji nie jest dobrze kontrolowany. W naszym przypadku préb-
ki sg bardzo mate w poréwnaniu ze znormalizowanymi ksztattkami
i byly przygotowane i dojrzewaty rzeczywiscie w izotermicznych
warunkach.

Otrzymalismy podobne wyniki w przypadku zaprawy i zaczynu
cementowego oraz zaczynu C;S. Wskazuje to na najwieksze
znaczenie hydratacji alitu w cemencie i produktu jego hydrataciji
(C-S-H) dla przyrostu jego wytrzymatosci i jego zmian z tempera-
turg materiatéw opierajacych sie na cemencie. W zwigzku z tym

here) and b is a constant depending on the temperature.

Literature data show that a linear correlation exists between me-
chanical resistance and hydration degree and this dependence is
influenced a lot by the temperature. Different relations between
compressive strength and degree of hydration has been reported
in (9). For samples cured at 5 and 50°C at the low hydration de-
gree one line was found (advancement between 20 and 40%).
For the higher advancement, two parallel lines, which were shifted
according to the increasing temperature, were found. It may be
explained by the fact that, frequently, TG results are disturbed by
the formation of ettringite in early period of hydration. The white
cement used in this study contains small amount of aluminates
(Table 2) and the cement used by Kjellsen et al contains 7.8% C,A.
(6). Linear correlation between strength and hydration advance-
ment was reported also for cement concrete cured at different
temperatures (in the range 5-60°C) (5). However, the results for
the concrete hydrated at 5, 20 and 60°C have the same slope, the
one line was found for 5 and 20°C. Moreover the line for concrete
cured at 40°C has greater slope than the remainder concretes.
The different results may be caused by the fact that the very early
age of hydration is not well controlled. In our case, the samples
are very small comparatively to the normalized samples and are
prepared and cured in true isothermal conditions.

We obtained similar results for cement mortar and paste and C,S
paste. It suggests that the hydration of alite in the cement and the
products of its hydration (C-S-H) are responsible mostly for the evo-
lution of mechanical properties and their changes with temperature
for the cement based materials. So the effect of temperature on
the mechanical properties of cement materials can be discussed
in term of effect of temperature on hydration of alite.

Two main effects occur :

o the first one is a kinetic effect and concerns the cross over of
the Rc = f(t) curves. Equation [2] shows that the evolution with
time of the compressive strength is linked to the evolution with
time of the hydration degree of alite. The rate of hydration
increased for C,S samples cured at elevated temperature at
the beginning of hydration. However, the cross over effect is
observed and at the limit of these experiments the greatest
hydration degree is observed for samples cured at 5°C and the
lowest one for samples hydrated at 45°C. It has been previously
proved that hydration products of C,S, C-S-H formed during the
so-called accelerating period precipitate at the surface of alite
grains (14, 15) and forms diffusion barrier around the anhydrous
phase. When the continuous layer of the product around the
grains is formed, the hydration becomes limited by the diffu-
sion process. It was shown that temperature changed the way
of early hydration as well as the properties of this layer (16).
At higher temperature the layer is denser that this formed at
lower temperature. The diffusion process is more limited by the
denser diffusion barrier. This effect can not be compensated by
the higher curing temperature at the further period of reaction.
Therefore the cross over effect observed within the evolution of
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wptyw temperatury na mechaniczne wtasciwosci tworzyw cemen-
towych mozna rozpatrywac z punktu widzenia wptywu temperatury
na hydratacje alitu.

Wystepujg dwa gtéwne efekty:

e pierwszy jest wptywem kinetycznym i dotyczy przeciecia krzy-
wych R, =f(t). Réwnanie [2] pokazuje, ze zmiany z temperaturg
wytrzymatos$ci na $ciskanie sg zwigzane ze zmianami w czasie
stopnia hydratacji alitu. Zwieksza sie szybko$¢ hydratacji probek
C,S na poczatku hydratacji z temperaturg dojrzewania.

Jednak przeciwstawny wplyw wystepuje i po najdtuzszym ba-
danym okresie najwiekszy stopieh hydratacji osiggajg prébki
dojrzewajace w 5°C, a najnizszy probki hydratyzujace w 45°C.
Zostato wczesniej dowiedzione, ze produkty hydratacji C,S C-S-H
utworzony podczas tak zwanego okresu przyspieszenia hydra-
tacji wydziela sie na powierzchni ziaren alitu (14, 15) i tworzy
bariere dyfuzyjng wokot fazy bezwodnej. Gdy utworzy sie ciggta
warstwa produktu wokét ziaren hydratacja jest ograniczona
przez dyfuzje. Wykazano, ze temperatura zmienia przebieg
wczesnej hydratacji jak réwniez wtasciwosci utworzonej warstwy
(16). W podwyzszonych temperaturach warstwa ma wigksza
gestos¢ od utworzonej w nizszej temperaturze. Proces dyfuzji
ulega wiekszemu utrudnieniu przez bariere dyfuzyjng o wiek-
szej gestosci. Ten wptyw nie moze by¢ zrownowazony przez
wyzszg temperature dojrzewania w dalszym okresie reakcji.
W zwigzku z tym, przeciwstawny efekt zwigzany ze zmianami
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hydration degree brings about these differences of properties of
the first hydrates. The ultimate degree of hydration is higher for
the lower curing temperature because in this condition the hydra-
tion is less limited by the diffusion (i.e. by the layer of hydrates
formed at higher temperature) comparing to higher temperature,
and the rate of hydration at lower temperature is greater.

the second effect concerns the mechanical properties of the
paste. Equation [2] shows that changes of the temperature
influences the properties of the early age hydration products
(represented by the constant b). The samples cured at different
temperatures have different resistances for the same degree of
hydration. When the curing temperature increases, the compres-
sive strength decreases for a given hydration degree. The con-
stant b decreases with the curing temperature (the fitted lines are
shifted according to the increase of the curing temperature).

Nevertheless, for a given increase of the amount of the hydra-
tion products, the same increase of compressive strength was
found (in equation 2 the a = const for all temperatures). That
means that products of hydration formed after one or two days
of hydration have the same mechanical properties. The product
formed at the beginning of hydration represents the origin of
the differences. The C-S-H which is formed at the beginning of
hydration creates a connected network (17) in the cement based
materials. These “early hydrates” form the percolating phase.
Therefore, different mechanical properties are originated from
the different properties of the percolating structure formed at
the beginning of hydration.



stopnia hydratacji powoduje te réznice we wiasciwosciach
pierwszych hydratéw. Koncowy stopien hydratac;ji jest wiekszy
w nizszej temperaturze dojrzewania poniewaz w tych warun-
kach hydratacja jest w mniejszym stopniu ograniczona przez
dyfuzje (to jest przez warstwe hydratéw utworzonych w wyzszej
temperaturze) w poréwnaniu z wyzszg temperaturg i szybkos¢
hydratacji w nizszej temperaturze jest wieksza.

e drugi efekt dotyczy wiasciwosci mechanicznych zaczynéw.
Réwnanie [2] pokazuje, ze zmiany temperatury wptywajg na
wiasciwosci wezesnych produktéw hydratacji (reprezentowane
przez statg b). Probki dojrzewajace w réznych temperaturach
majg rézng wytrzymatosc¢ dla tego samego stopnia hydrataciji.
Gdy rosnie temperatura dojrzewania wytrzymatos$¢ na Sciskanie
maleje dla danego stopnia hydratacji. Stata b maleje z tempe-
raturg dojrzewania (dobrane linie sg przesuniete zgodnie ze
wzrostem temperatury dojrzewania).

Pomimo to dla danego wzrostu produktéw hydratacji znaleziono
ten sam wzrost wytrzymatosci na $ciskanie (w réwnaniu 2 a jest
state dla wszystkich temperatur). Oznacza to, ze produkty hy-
dratacji powstate po jednym lub dwéch dniach hydratacji majg
te same wiasciwosci mechaniczne. Produkty utworzone na
poczatku hydratacji przedstawiaja zrédto roznic. C-S-H, ktory
powstaje na poczatku hydratacji tworzy potgczong wiezbe (17)
w tworzywach opartych na cemencie. Te ,wczesne hydraty”
tworzg faze ulegajaca perkolacji. Z tego powodu rézne wiasci-
wos$ci mechaniczne sg spowodowane réznymi wtasciwo$ciami
perkolujacej struktury utworzonej na poczatku hydratacji.

Ponadto podobne wyniki zapraw cementowych oraz zaczynéw
z cementu lub C,S wykazuja, Zze rodzaje granic fazowych zaczyn
— kruszywo nie ulegajg lub ulegajg w ten sam sposob jak zel
C-S-H dziataniu temperatury.

Whiosek

Wyniki przedstawione w tym artykule obejmujace zaprawy i zaczyny
cementowe oraz zaczyny C;S, a takze dane literaturowe wykazuja,
ze temperatura hydratacji wptywa podobnie na wytrzymatos¢ wszyst-
kich tych materiatéw. Jednak zatozono, ze wtasciwosci perkolujace;j
struktury utworzonej na poczatku hydratacji w zaczynie cementowym,
w roznych temperaturach, wptywa na koncowe witasciwosci betonu.
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