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Faza C-S-H, stan zagadnienia. Czes¢ 2

C-S-H phase, state of the art. Part 2

3. Rentgenograficzne badania fazy C-S-H

Faza C-S-H jest,prawie bezpostaciowa” wowczas, gdy daje tylko trzy
linie na rentgenogramie, mniej lub bardziej rozmyte. W tym materiale,
nazywanym dawniej ,zelem tobermorytowym” (11), wystepuije tylko
uporzadkowanie bliskiego zasiegu. Materiatem ,semikrystalicznym”
nazywamy faze C-S-H (1), ktérej rentgenogram, ze wzgledu na zbyt
matg liczbe linii lub ich wyrazne rozmycie, wskazuje na brak pet-
nego tréjwymiarowego uporzgadkowania.

C-S-H (l) daje rentgenogram, ktérego linie odpowiadajg dwuwy-
miarowej, centrowanej sieci ortogonalnej: a = 560, b = 360 pm. Na
rentgenogramie moze, lecz nie musi, wystepowac silna linia podsta-
wowa w zakresie 0,9-1,4 nm. Uwazalo sie, e ta faza jest zaburzong
formg tobermorytu (34). C- S-H (ll) jest jeszcze bardziej zmienny
niz C-S-H (I), zwykle o jeszcze nizszym stopniu krystalicznosci
od tego ostatniego. C-S-H (ll) o wyzszym stopniu krystalicznosci
tworzy sie w zaczynach C,S lub 3C,S i daje woéwczas rentgenogram
podobny do C-S-H (I) z najwieksza wartoscig d okoto 0,9 nm (11).
Taylor (34) uwazat, ze jest ona zblizona do 1,0 nm tobermorytu,
udato sie bowiem uzyskac rentgenogramy zawierajace linie dla d
0,307, 0,280 0,183 nm.

Nonat (34) stwierdzit, ze rentgenogramy fazy C-S-H w catym
zakresie zmian stosunku C/S przypominajg rentgenogram 1,4
tobermorytu. Stoi on na stanowisku, ze C-S-H jest krystaliczny,
tylko wielkos¢ krystalitow jest bardzo mata.

3. C-S-H X-ray examination

C-S-H is “almost amorphous” when on its X-ray pattern only three
lines are present, more or less broaded. In the structure of this
material called formerly “Tobermorite gel” (11) only small distance
ordering exists. We call C-S-H | “semicrystalline” material which
X-ray pattern, on account of small number of reflections and their
broadening, shows lack of full tridimensional ordering. C-S-H (1)
gives X-ray pattern on which peaks correspond two dimensional,
centered orthogonal lattice a = 560 pm, b = 360 pm

On the X-ray pattern can, but does not must appear strong basic
line in the range 0.9-1.4 nm. It was admitted that this phase is
disordered tobermorite (33). C-S-H (11) is even more changeable
than C-S-H (1), always with even smaller crystallinity than the last.
C-S-H (ll) of higher degree of crystallinity is formed in the C;S or
BC,S pastes and in this case gives X-ray powder pattern similar to
C-S-H (1) with the highest d value around 0.9 nm (11).Taylor (33)
stated, that C-S-H are attributed the picks at 0.27 — 0.31 nm and
the somewhat sharper one at 0.182 nm. In his opinion it is close
to 1.0 nm tobermorite.

Nonat (34) found, that X-ray patterns of C-S-H in the whole range
of C/S ratio changes reminds X-ray pattern of 1.4 tobermorite
[Fig. 7]. He stated that C-S-H is crystalline, but the crystallites
are very small.

4. Studies of anionic sublattice

With the trimethylosililation method it was found
that the C-S-H phase is composed principally
of dimers [Si,O;] and small amount of greater
anions named generally polimers (35). It does
not contain trimers or ring tethramers. The ave-
rage anion length is increasing with hydration
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Rys. 7. Rentgenogram fazy C-S-H podany przez Nonata (34)

Fig. 7. Powder X-ray pattern of C-S-H after Nonat (34)
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T time. In 1981 the presence of pentamers [Si;O,g]
85 was found (36).

Great progress in the domain of anion network
was due to NMR of 29 Si (37). This method
has this advantage, that as purely physical has



4. Badania podsieci anionowej

Zastosowanie trimetylosililowania pozwolito na ustalenie, ze faza
C-S-H skfada sie gtéwnie z dimerdw [Si,O,] i matej ilosci wiekszych
anionow, zwanych ogdlnie polimerami (35). Nie zawiera natomiast
w zasadzie trimeréw lub pierscieniowych tetrameréw. Sredni
rozmiar anionu rosnie w czasie hydratacji. Ostatnio stwierdzono
wystepowanie w fancuchach pentameréw [Si;O,] (36).

Znaczny postep w zakresie badania budowy anionu przyniosto
zastosowanie magnetycznego rezonansu jadrowego 2°Si (37).
Metoda ta ma te zalete, ze jako czysto fizyczna nie wplywa na
strukture anionu. Daje ona informacje o otoczeniu atomoéw Si, Q,,
Q;, Q,... oznaczajg rodzaje aniondéw krzemotlenowych okreslone
liczbg mostkéw tlenowych, to jest liczbg potaczonych tetraedréw.
Q,— pojedyncze tetraedry, Q, — dimery, Q, — Srodkowy tetraedrw
elemencie tancucha (up w trimerze), Q; — tetraedr mostkujacy, Q,
— sie¢ tréjwymiarowa ztozona z tetraedrow. Q, wraz z Q,, lecz przy
braku Q;i Q,, oznaczajg pojedyncze tancuchy, ewentualnie poje-
dyncze pierscienie. Przypuszcza sie, ze w fazie C-S-H wystepuja
gtéwnie dimery, a stopniowo, gtéwnie ze spadkiem stosunku C/S,
pojawiajg sie pentamery i oktamery, ktérych ilos$¢ rosnie w czasie
hydratacji. W zaczynach przechowywanych w wyzszych tempera-
turach moga wystepowac wieksze elementy strukturalne. W C-S-H
wystepujg wiec tancuchy ztozone z (3n—1) tetraedrow (38).

Mniej wiecej w ostatnich dwudziestu latach od opublikowania przez
Grutzeka et al. (37) wynikéw badan fazy C-S-H za pomoca mag-
netycznego rezonansu jadrowego, zaznaczyt sie wyrazny postep
w poznaniu budowy tej fazy. Wprawdzie w dalszym ciggu uwaza
sie, ze podstawa jej budowy jest podsie¢ kationowa tworzgca war-
stwy oktaedréw CaQq (liczba koordynacyjna moze réwniez wynosic
7), ktéra decyduje o sposobie kondensacji anionéw krzemotleno-
wych jak to juz wykazat Bietow (39), to jednak potwierdzono do-
Swiadczalnie wystepowanie odcinkéw tancuchdéw o réznej diugosci.
Do warstw oktaedréw CaOg dobrze pasuja tancuchy wollastonitowe
(38) [porownaj rysunek 1], wykazujgce tréjprzemienng budowe
(z niemieckiego:,dreierketten”), ktére otaczajg warstwy oktaedrow
z obu stron. Dwa sgsiednie tetraedry sg skoordynowane przez jony
wapniowe znajdujace sie w warstwie CaOg, podczas gdy trzeci,
nazywany tetraedrem mostkujgcym, taczy dwa sasiednie dimery
Si,O,. Brak niektérych tetraedréw mostkujacych w tarncuchu, a wiec
wystepowanie ich odcinkéw o réznej dtugosci: dimery, pentametry,
oktamery, [ogodlnie wedtug Taylora (38) 3n — 1 teraedréw] pozwala
na wyjasnienie zmiennego stosunku C/S w fazie C-S-H. Jednak za
pomoca tej hipotezy, potwierdzonej zresztg badaniami za pomoca
NMR, nie mozna objasni¢ catego zakresu zmian tego stosunku,
a jedynie do C/S = 1,25.

Z tego powodu powstato kilka hipotetycznych modeli starajgcych
sie rozwigzac ten problem. Najstarszy byt model rozpatrujacy faze
C-S-H jako roztwér staty Ca(OH), w tobermorycie (40). Drugi z kolei
upatrywat faze C-S-H jako zdefektowana strukture 1.4 tobermorytu
i obecnos¢ jondéw Ca?* i OH- pomiedzy warstwami (41). Na Kongre-
sie w Rio de Janeiro Taylor (38) zaproponowat model C-S-H oparty
na dwoch skrajnych cztonach 1,4 nm tobermorycie — dla C-S-H

no influence on anion structure. It gives informations about the
Si coordination and Q,, Q;, Q,... mean the kind of silicate anions,
defined by the number of oxygen bridges e.g. the number of lin-
ked tetrahedra. Q, — single tetrahedra, Q, — dimers, Q, — middle
tetrahedron in chain element [for example in trimer], Q, — bridging
tetrahedron, Q, — three-dimensional lattice composed of tetrahedra.
Q, together with Q,, but with lack of Q; and Q, means single chains,
orsingle rings. Itis admitted, that the C-S-H structure is composed
principally of dimers and with decreasing C/S ratio pentamers and
octamers can be formed, which share can increase with curing
time. In the pastes matured at higher temperature longer elements
of chains can appear. Then C-S-H is composed of chains elements
having (3n-1) tetrahedra (38). During the later twenty year after
appearing Grutzek et al. (37) paper presenting the NMR study
of C-S-H the great progress in understanding of the structure of
this phase was achieved. Indeed, it is continuously admitted, as
Bielow (39) has shown, that the main element in the structure is
the cations sublattice forming the layers of octahedra CaOq (coor-
dination number can be also 7) which determine the condensation
degree of silicate anions, but the appearance of sections of chains
of different length was experimentally confirmed. To the layers of
CaO; octahedra the wollastonite chains are sheared (38) [see Fig.
1] which are linked so as to repeat every third tetrahodron, thus
called from German language “dreierketten”. They surround the
octahedra layers from both sides and bond oxygen atoms. Two
adjacent tetrahedra are coordinated by calcium ions belonging to
the CaO; sheets, but the third, called bridging tetrahedron, links
two adjacent dimers Si,O,. The lack of some bridging tetrahedra
in the chain, thus the appearance of different length chain sections:
dimers, pentamers, octamers — generally according to Taylor (38)
3n-1 tetrahedra — allows to explain the changeable C/S ratio of
C-S-H. However, with this hypothesis, after all confirmed with the
NMR studies, the whole changes of this ratio cannot be explained,
but only till C/S = 1.25.

For this reason there are some hypothetical models trying to resol-
ve this problem. The eldest was the model treating the C-S-H phase
as the solid solution of Ca(OH), in tobermorite (40). The second
was considering C-S-H as the structure of defected 1.4 tobermorite
with the presence of Ca?* and OH-ions between the layers (41).
During the Rio Congress Taylor (38) proposed the C-S-H model
consisting of two extreme members i.e. 1.4 nm tobermorite — for
C-S-H | and jennite for C-S-H Il. In tobermorite two oxygens of
nonbridging tetrahedra are linked by calcium ions (42), whereas
in jennite only one oxygen is linked by calcium ion from the sheet
and second by hydroxyl ion (43). In the last structure the charges
of calcium ions of the sheet are then balanced by OH- groups,
and the protons in silanol groups SiOH are replaced by calcium
ions. 1.4 tobermorite will have the formula Ca,H,Si;0,,8H,0 which
gives the C/S ratio = 0.66, but jennite CagH,Si;O,5(OH)s6H,0O which
gives the C/S ratio = 1.5. The structure of tobermorite is composed
of central Ca-O layer in which all oxygen atoms are linked with
silicate chain of empirical formula Si;OgH. In jennite structure only
some oxygen atoms are linked with Si;O,H chain, the rest being
OH groups. According to Taylor (44) both phases can coexist in ill
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I i jennicie - dla C-S-H Il. W tobermorycie dwa tleny tetraedrow
nie mostkowych sg skoordynowane przez jony wapniowe (42),
podczas gdy w jennicie tylko jeden tlen jest skoordynowany przez
jon wapniowy z warstwy, a drugi przez jony hydroksylowe (43).
W tej ostatniej strukturze tadunki jonoéw wapniowych w warstwie
sg wiec zrébwnowazone przez grupy OH-, a protony w grupach
silanolowych SiOH sg zastgpione przez jony wapniowe. 1,4 nm
tobermoryt bedzie miat wzoér Ca,H,Si;0,5.8H,0 co odpowiada
stosunkowi C/S = 0,66, natomiast jennit CagH,Si;O,4(OH)s.6H,0
co daje stosunek C/S = 1,5. Struktura 1,4 tobermorytu sktada sie z
centralnej warstwy Ca-O, w ktorej wszystkie atomy tlenu sg potaczone
ztancuchem krzemianowym o wzorze empirycznym Si;OgH. W struk-
turze jennitu tylko niektdre atomy tlenu tacza sie z tancuchem Si;O4H,
reszta stanowi grupy OH. Wedtug Taylora (44) obie fazy mogg wspot-
istnie¢ w Zle uporzadkowane;j strukturze i wysuwa on przypuszczenie, ze
w obu rodzajach warstw brak znacznej liczby tetraedréw, co powoduje
powstanie tancuchow ztozonych z 2, 5, 8, ..., (3n—1) tetraedrow. Za
tg hipoteza przemawiajg warunki powstawania fazy C-S-H, budowa
anionu krzemotlenowego, stosunek H,O/Ca i gestos¢ dla réznych
warunkow suszenia, krzywe TG, linie na dyfraktogramach, dyfrakcja
elektronowa, w koncu zakres stosunku Ca/Si, znajdowany doswiad-
czalnie za pomocg analitycznej mikroskopii elektronowe;.

Taylor (44) wysuna! hipoteze, ze przez usuniecie ze struktury
tobermorytu czesci lub wszystkich tetraedrow mostkujgcych
mozna otrzymac strukture C-S-H |, a wykonujgc te samg operacje
w przypadku jennitu strukture C-S-H Il. Te operacje daja nastepu-
jace wzory krancowe, po usunieciu wszystkich tetraedréw most-
kujacych: CazH,Si,0,,8H,0 (C/S = 1,25) i CagH,Si,0,(OH)s.6H,0
(C/S = 2,2). Taylor dalej wysuwa przypuszczenie, ze w miare
dojrzewania zaczynu ta ztozona z dwdéch struktur budowa ulega
zanikowi w wyniku wzajemnego oddziatywania, dajac posredni
sktad, zblizony strukturalnie do jennitu. Ostatnio Taylor (44) wysu-
nat przypuszczenie, ze podobne do tobermorytu i jennitu obszary
moga by¢ dosy¢ dowolnie ograniczone i przenikac sie wzajemnie,
nawet w pojedynczych warstwach. U podstaw tego modelu lezy
wiec bardzo zaburzona struktura fazy C-S-H.

Cong i Kirkpatrick (45) odrzucajg model Taylora, stwierdzajac
ze wystepowanie C-S-H Il o zaburzonej strukturze jennitu jest
bardzo rzadkie i wyprowadzajg model C-S-H ze zdefektowanego
tobermorytu. Réwnoczesnie stwierdzaja, ze pewne obszary w zde-
fektowanym tobermorycie sg strukturalnie bliskie portlandytowi
i te obszary lub warstwy mieszajg sie w strukturze z warstwami
bliskimi tobermorytowi. Intensywno$¢ pasm na widmie zwigza-
nych z potozeniami Ca-OH rosnie ze wzrostem stosunku C/S,
co wskazuje na wzrost zawartosci tych obszaréw w strukturze
C-S-H. Tak wiec model Conga i Kirkpatricka obejmuje w zasadzie
tylko C-S-H o stosunku C/S mniejszym od 1,5 oraz ,roztwory state
tobermoryt-portlandyt”, w przypadku wiekszego stosunku. Jednak
trzy lata pozniej, w 1999 roku, Yu i inni (46), w tej grupie autoréw
Kirkpatrick i Cong, przedstawili szczegétowe badania struktury fazy
C-S-H za pomocg spektroskopii w podczerwieni, stwierdzajac, ze
uzyskane wyniki potwierdzajg podobienstwo struktury C-S-H do
1.4 tobermorytu i jennitu. Z rosngcym stosunkiem C/S nastepuje
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ordered structure and he puts a supposition that in both kinds of
layers many tetrahedra are missing which causes the appearance
of chains composed of 2, 5, 8... (3n-1) tetrahedra. This hypothesis
is supported by the conditions of C-S-H formation, silicate anions
structure, H,O/Ca ratio, density for different drying conditions, TG
curves, X-ray picks, electron diffraction, and at least the range of
C/S ratio, found experimentally by EM.

In Taylor (44) hypothesis the omitting a part or all bridging tetra-
hedra the structure of C-S-H | can be obtained, and applying the
same operation to jennite structure of C-S-H II. These operations
give the following end formulae, after omitting all bridging tetra-
hedra: Ca;H,Si,0,,8H,0 [C/S = 1.25] and CagH,Si,0,(OH)s6H,0
[C/S = 2.2] Taylor advanced further his hypothesis presenting the
supposition, that in course of paste maturing this composed of
two structure network is declining as a result of mutual interaction,
giving intermediary composition, structurally close to jennite. More
recently Taylor (44) advanced supposition that similar to tober-
morite and jennite spaces can be arbitrary limited and penetrate
each other, even in single layers. The basis of this model is very
disturbanced C-S-H structure.

Cong and Kirkpatrick (45) reject the Taylor model stating, that
appearance of C-S-H Il of defected jennite structure is very scarce
and deduce the C-S-H model from defected tobermorite. Simulta-
neously they state that some spaces in defected tobermorite are
structurally close to portlandite and these regions or sheets are
mixing in the structure with layers close to tobermorite. The bands
intensity on the spectrum corresponding to Ca-OH positions is
increasing with C/S ratio which shows the increase of these areas
in C-S-H structure. Thus the Long and Kirkpatrick model covers
as a rule only C-S-H with C/S ratio smaller than 1.5 and “solid so-
lutions tobermorite-portlandite”, in case of greater ratio. However,
three year later in 1999 Yu et al. (46) in this number Kirkpatrick
and Cong presented a detailed study of C-S-H structure with
infrared spectroscopy founding that the obtained results confirm
the resemblance of C-S-H structure to 1.4 tobermorite and jennite.
With increasing C/S ratio the removing of bridging tetrahedra ta-
kes place and their replacement by calcium ions between sheets
which is accompanied with the silanol Si-OH groups formation.
With farther C/S ratio increase further removing of silicate chain
segments takes place which is equivalent with jennite orclose to
jennite regions formation.

Also Richardson and Groves (47, 48) have proposed the genera-
lized model which covers two hypothesis: solid solution of CH in
tobermorite and coupling of regions with jennite and tobermorite
structure. This model has a form of formula which describes the
wollastonite chains of different length and different degree of
protonation, while hydrogen is present in the form of groups OH
linked with Si atoms and changeable amounts of Ca(OH), in solid
solution. This formula is the following:

CayHyni1.5SinOanery - zCa(OH), - mH,0

where: N — average length of silicate chain,



usuniecie tetraedréw mostkowych i ich zastgpienie przez jony
wapniowe miedzy warstwami, czemu towarzyszy utworzenie grup
silanolowych Si-OH. Przy dalszym wzroscie stosunku C/S zachodzi
dalsze usuwanie segmentéw fancuchoéw tetraedrow krzemo-tle-
nowych co jest rownoznaczne z powstawaniem obszarow jennitu,
lub zblizonych do jennitu.

Takze Richardson i Groves (47, 48) proponujg uogdlniony model,
ktory obejmuje dwie hipotezy: roztworu statego CH w tobermory-
cie oraz potgczenie obszarow o strukturze jennitu i tobermorytu.
Model ten wyrazony jest w postaci wzoru, ktdry opisuje tancuchy
wollastonitowe o réznej dtugosci i o réznym stopniu protonaciji,
przy czym wodor wystepuje w postaci grup —OH zwigzanych
z atomami Si oraz w koncu zmienne ilosci Ca(OH), w roztworze
statym. Wz6r ten ma postac:

CayHapex0SinOanar) - ZCa(OH), - mH,0

gdzie: N - $rednia dtugo$¢ tancucha krzemianowego,

X - liczba jonéw Ca?" koniecznych do zbilansowania tadunku
tancuchow krzemianowych,

2 - (N + 1 =X) - liczba grup hydroksylowych potgczonych z fan-
cuchami,
Z- liczba jednostek Ca(OH), w roztworze statym,

m - liczba zwigzanych czasteczek wody, lecz nie wystepujacych
w formie grup hydroksylowych.

Sprowadzajgc model do stwierdzonej doswiadczalnie dtugosci
tancuchoéw, to jest 3n-1, autorzy otrzymujg nastepujacy wzor:

CayH 6n.2xSi(30.1)Oanz) - ZCa(OH), - mH,O

Oba wzory zgadzajg sie z polikrzemianem ujetym w modelu
zaproponowanym przez Glassera iinnych (65), drugi z C-S-H,
zbudowanym tylko z dimeréw.

Richardson (29) podaje takze wzér alternatywny:
{CaZnHwSi(Sn—1)o(9n-2)} ! (OH)w+n(y-2) ’ Can.y/Z ! mHZO

gdzie: w - liczba grup silanolowych,

w/n - stopien protonacji tancuchéw krzemianowych

Warunki brzegowe zmiennych wystepujacych w tych wzorach,
ktére wynikajg z koniecznosci zachowania struktury warstwowe; i
obojetnosci elektrycznej krysztatu sg nastepujace:

0<y<2 n(2-y)<w<2n
2<y<4, 0<w<2n
4<y<6, 0<w<n(6-y)
X=% (6n—w)
z="[w+n(y-2)]

W trzecim wzorze, rozpatrywanym z punktu widzenia modelu
T/CH, cztony w nawiasach odpowiadajg wytacznie tobermoryto-

X — the number of Ca?"ions indispensable for charge of silicate
chains balansing,

2(N + 1 — X) the number of hydroxyl groups linked with chains,
Z — number of Ca(OH), units in solid solution,

m — number of linked water molecules, but not present as hydroxyl
groups.

Bringing the model to found experimentally chains length, e.g. to
3n-1, the authors arrive to the following formula:

CayH 61.2xSi(30.1/Ognz) - ZCa(OH), - mH,O

Both formulae are in good agreement with polysilicate presented
in the model proposed by Glasser et al. (65), the second C-S-H
composed only of dimers.

Richardson (29) gives also the alternative formula:
{CayH,Siz0.1Oenz} * (OH)wengy2) * Calpyo - MH0

where: w — number of silanol groups,

w/n — degree of protonations of silicate chains.

T2 Ca/Si=1.25 w/n=1 y=1

\ Si / ° \ Si/

AN

12Ca 2Ca 12Ca '2Ca

Rys. 8. Dimer w strukturze tobermorytu wedtug modelu Richardsona na
posrednim stopniu protonacji fancucha krzemianowego (29)

Fig. 8. Dimer in Tobermorite with C/S = 1.25 according to Richardson model

with intermediate level of protonation of the silicate chains

The threshold values of variables in the formulae which results of
necessity to maintain the layer structure and electric neutrality of
crystals are the following:

0<y<2 n(2-y)<w<2n
2<y<4, 0<w<2n
4<y<6, 0<w<n(6-y)
X =% (6n —w)

z="(w+nl[y-2])

cwa-5/2008 261



wi. Ma on bardzo zaburzong strukture warstwowg, zbudowang
z fancuchow o $redniej dtugosci réwnej 3n — 1. Dimery (n = 1)
ulegaja w trakcie polimeryzacji potgczeniu za pomocg tetraedrow
mostkowych tworzac pentametry (n = 2) i elementy tancucha
o wiekszej dlugosci. Jony Ca?" w ilosci 2n w nawiasach nalezg
do tych jonéw, ktére wchodzg w sktad gtéwnej warstwy, natomiast
czes$¢ n — (w/2) z ogdlnej liczby (n.y)/2 jonéw Ca?* znajdujacych
sie poza nawiasami sg miedzywarstwowymi jonami wapniowymi,
niezbednymi dla zréwnowazenia tadunku. Ich potozenie zalezy
od przyjetego rozwigzania strukturalnego. W przypadku modelu
T/CH naleza one do warstw CH potozonych pomiedzy warstwami
krzemianowymi struktury tobermorytu, a wiec tworzacych pakiety,
a w przypadku modelu T/J stanowig czes$¢ gtownej warstwy jenni-
tu, jako Si — O — Ca — OH. Te jednostki strukturalne mogg ulega¢
zmianom w réznych obszarach w strukturze C — S — H, powodujac
w zwigzku z tym zmiany sktadu tej fazy, obserwowane za pomoca,
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Oznaczajac ‘J’ lub
‘T’ jednostki wywodzace sie z faz jennitu wzglednie tobermorytu,
przyjeto na przyktad w oznaczeniu pokazanych schematycznie
struktur na rysunkach [rysunki 8 i 9] takg symbolike, ze J2 i T2
odpowiadajg dimerom w tych strukturach, powstatych po usunieciu
wszystkich tetraedréw mostkujgcych. W przyjetym modelu, ujetym
w trzecim wzorze, stopien protonacji tancuchéw krzemianowych,
w/n, moze by¢ takze zmienny. Podsumowujgc omawianie modelu
Richardsona i Grovesa mozna zwrdéci¢ uwage, ze wiasciwie nie
wprowadza on nowej hipotezy lecz stanowi probe uogélnienia
poprzednich modeli: T/J i T/CH. W odréznieniu od modelu Taylora
stwarza on jednak wieksza swobode w zmiennym udziale grup
hydroksylowych w strukturze C-S-H dzieki temu, ze w tej ,uogdl-
nionej” strukturze grupy tobermorytu zajmujg potozenia stanowigce
lustrzane odbicie grup jennitu (48).

J2 Ca/Si = 2.00 w/n =2 y=4

OH

HO 0
\Si / \ Si

ANAN

Ca Ca Ca Ca

(o) 0O (0 0O
H H H H

Rys. 9. Element struktury jennitu analogiczny do rysunku 8 (29)

Fig. 9. Dimer in jennite structure similar to Fig. 8. (29)

Nonat (34, 49) proponuje inny model fazy C-S-H, obejmujacy
caly zakres zmian stosunku C/S od 0,66 do 2, przy czym nie ma
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In the third formula analysed from the point of view of the model
T/CH, the elements in brackets correspond exclusively to tober-
morite. It has a very defected layer structure, composed of chains
of average length equal 3n-1. Dimers (n = 1) are linked by bridging
tetrahedra during polymerization forming pentamers (n = 2) and
chain elements of greater length. lons Ca?* in the number 2nin the
bracket belongs to these which are in the basic layer, but the part n
— (w/z) of the total number (n.y)/2 Ca?* ions laying out of brackets
are interlayer calcium ions, indispensable for charge balancing.
Their location depends of adopted structural solution. In case of
model T/CH they belong to the CH sheets laying between silicate
layers of tobermorite structure, thus forming repeating sequences
and in case of T/S model they are forming the part of jennite basic
layer as Si-O-Ca-OH. These structural units can undergo changes
in different regions of C-S-H structure, causing the changes of the
composition of this phase, observed under TEM. Noting by “J” or
“T” the units derived from jennite or tobermorite phases, it was
assumed, for example in depicted schematically structures on
figures 8 and 9, such a notation that J2 and T2 refers to dimers in
these structures formed after eliminating whole bridging tetrahedra.
In adopted model presented by the third formula, the degree of
protonation of silicate chains, w/n can be also changeable. Re-
suming, the model of Richardson and Groves does not bring new
hypothesis but is a trial of generalization previous models: T/J and
T/CH. However, in comparison with Taylor model it gives greater
freedom in changeable shear of hydroxyl groups in C-S-H structure
thanks to that in more “generalized” structure tobermorite groups
occupy location being mirror reflection of jennite groups.

Nonat (34, 49) proposed another model of C-S-H, covering all the
range of changes of C/S ratio from 0.66 to 2, without admittion of
its structure disturbancy. As it was mentioned in all the range of
changes of C/S ratio the X-ray pattern of this phase is resembling
those of 1.4 tobermorite; the spacings d of basic plane change
insignificantly, even in case of high C/S ratio, close to 2. The model
is based on tobermorite structure and calcium ions of main layer
are not linked with OH- groups. Nonat (49) admit that the interlayer
places in tobermorite model are occupied by calcium ions which
charges are balanced by OH- ions in interlayer positions. Each
lacking bridging tetrahedron gives the place for two OH- structural
sites and permits to take in the structure one group Ca(OH), .
Only the surface of successively repeated layers of C-S-H phase
the acid-base equilibria take place and silanol groups Si-OH are
formed and complexes formation by these groups:

-SiOH + Ca?* 5 -SiOCa* + H*

This model goes together with spectroscopic data, because they
do not permit to differentiate between the presence of calcium
ions in basic layer or between the layers, or simultaneously in
both these locations.

Application of Atomic Forces Microscopy to study the layer of
cement paste of cement paste on calcite single crystals showed,
that the C-S-H gel is composed of network of nanoparticles of
the dimensions 60 x 30 nm? and of thickness of 5 nm [Figure 10].



potrzeby zaktadania jego zaburzonej struktury. Jak juz wspo-
mniano w catym zakresie zmian stosunku C/S rentgenogram tej
fazy przypomina ten pochodzacy od 1,4 tobermorytu; odlegtosci
d ptaszczyzny podstawowej ulegajg niewielkim zmianom, nawet
w przypadku duzego stosunku C/S, bliskiego 2. Model ten opiera
sie na strukturze tobermorytu, a jony wapniowe z gtéwnej warstwy
nie sg skoordynowane przez grupy OH-. Nonat (52) zaktada, ze
miedzywarstwowe potozenia w modelu tobermorytu sg obsadzone
przez jony wapniowe, ktérych fadunki sg zrownowazone przez jony
OH- w pozycjach miedzywarstwowych. Kazdy brakujacy tetraedr
mostkujacy stwarza miejsca dla dwoch strukturalnych potozen
OH-i pozwala na przyjecie do struktury jednej grupy Ca(OH),. Na
powierzchni pakietéw fazy C-S-H wystepujg rownowagi kwasowo-
zasadowe i powstajg grupy silanolowe Si-OH oraz kompleksowanie
wapnia przez te grupy:

-SiOH + Ca?* 5 -Si0Ca* + H*

Model ten zgadza sie takze z danymi spektroskopowymi, poniewaz
nie pozwalajg one na rozréznienie czy odnosne jony wapniowe
znajdujg sie w gtdwnej warstwie lub miedzy warstwami, albo row-
noczesnie w obu tych potozeniach.

Zastosowanie mikroskopii sit atomowych do badania warstewki
zaczynu cementowego na pojedynczym krysztale kalcytu wyka-
zato, ze zel C-S-H sktada sie z wiezby nanoczgstek o wymiarach
60 x 30 nm? i o grubosci 5 nm [rysunek 10]. Dynamiczne badania
reologiczne wykazaty, ze wiezba ta wykazuje pewng elastyczno$c¢
pod stabym naprezeniem (50). Tak wiec C-S-H jest zelem lecz zto-
zonym z krystalitow, ktére dajg znane refleksy na rentgenogramie,
jezeli prébka ztozona jest tylko z tej fazy [rysunek 7].

Rozwijajac dalej swéj model Nonat (49) zwraca uwage na bar-
dzo duzg powierzchnie fazy C-S-H co powoduje, ze wiasciwosci
powierzchniowe sg co najmniej tak samo wazne jak wtasciwosci
objetosciowe. Réwnoczesnie stwierdzono, ze wystepuje zmiana
tadunku powierzchniowego ze zmiang stezenia jonéw wapniowych
w roztworze (50). Przy matym stezeniu Ca?* tadunek powierzch-
niowy C-S-H jest ujemny, podczas gdy przy duzym stezeniu
tadunek zgromadzony na powierzchni jest dodatni, przy czym
punkt zerowy wystepuje przy okoto dwéch milimolach CaO na
litr. To odwrdcenie znaku tadunku zostato opisane przez Vialisa
i innych (51) za pomoca modelu uwzgledniajgcego dwie réwno-
wagi powierzchniowe dotyczace grup silanolowych na powierzchni
tancuchow krzemianowych:

— réwnowaga kwasowo — zasadowa grup silanolowych, -SiOH
-SiOH S SiO- + H*
— kompleksowanie wapnia przez grupy powierzchniowe —SiO
-SiOH + Ca?* 5 SiOCa* + H*

Przy matym stezeniu jonéw wapniowych przewaza pierwsza row-
nowaga, przy duzym druga.

Model Nonat (49) opiera sie na nastepujacych zatozeniach struk-
turalnych:

Dynamic rheological investigation has shown that this network
has some elasticity under weak stress (50). Thus C-S-H is gel,
but composed of crystallites which give the X-ray reflections if the
sample is composed only of this phase [Figure 7].

Rys. 10. Obraz nanokrystalitow C-S-H (C/S = 1,5) uzyskany pod mi-
kroskopem AFM, krystalizujgcy na powierzchni pojedynczego krysztatu
kalcytu (34)

Fig. 10. Atomic scale Atomic Force Microscopy image of C-S-H sample
crystallized on calcite single crystals and equilibrated in lime solutions of
increasing concentrations. The image size is 10 nm x 10 nm. One can
notices the well organised structure on a large scale [after 34]

Developing further his model Nonat (49) put the attention on
very high specific surface of C-S-H phase which causes, that the
surface properties are at least so important as volume properties.
Simultaneously it was found that the change of surface charge ap-
pears with the change of calcium ions in solution (50). Under small
Ca?* concentration the C-S-H surface charge is negative, while in
case of high concentration the charge gathered on the surface is
positive, and zero point is to be found at about two milimoles of
CaO per liter. This reversal of charge character was described by
Vialis et al. (51) as a model taking account two surface equilibrium
of silanol groups on the surface of silicate chains:

— SiOH; acid — base equilibrium of silanol groups,
-SiOH S SiO- + H*
— Complex formation by surface groups — SiO
-SiOH + Ca** & SiOCa* + H*

Under small calcium ions concentration prevails first equilibrium,
by high the second.

The basis of Nonat (49) model are the following structural foun-
dations:

— basic layer is composed of dimers which charge is compen-
sated by two calcium ions, and two free charges linking two
protons: Ca,H,Si,O;

— two adjacent dimers can be linked through bridging tetrahe-
dron and in this case this tetrahedron also is biding protons
which can be presented by formula: Ca,H,Si,0,(SiO,),, where
x<1,
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— gtéwna warstwa sktada sie z dimerdw, ktérych fadunek jest
zrownowazony przez dwa jony wapniowe, a dwa wolne fadunki
wigzg dwa protony: Ca,H,Si,O;

— dwa sasiednie dimery moga by¢ potgczone za pomocag tetrae-
dru mostkujgcego i w tym przypadku ten tetraedr takze wigze
protony, co mozna wyrazi¢ wzorem: Ca,H,Si,0,(Si0,),, gdzie
x<1,

— grupy silanolowe mogag ulega¢ czesciowej jonizacji, a ich
tadunki zostajg zréwnowazone przez miedzywarstwo-
we jony wapniowe, co daje: Ca,H, ,Si,0,(Si0,),Ca,, lub
Ca,H, ,Si,0,(Si0,),(CaOH),,

— czasteczki Ca(OH), moga zaja¢ miejsca brakujacych
tetraedrow mostkujgcych, co mozna wyrazi¢ wzorem:
Ca,H, ,Si,0,(Si0,),Ca,,, [Ca(OH),],.

Nonat (34, 49) podaje termodynamiczne rozwiniecie tego modelu
w oparciu o prawo dziatania mas, odniesione do roztworu beda-
cego w rownowadze z fazg C-S-H oraz do powierzchni tej fazy.
Obliczenia termodynamiczne dobrze zgadzajg sie z wynikami
doswiadczalnymi, co przyktadowo pokazano na rysunku 13.

18

16 A
A

14 A

Ca/S/'
SN
N>
lll’]l!llIllll]lllll'llllll’l

1/
a8
0[ 6 1 1 1 1 | 1 1 L L 1 L
0 00/ 002
Ca0, mole/kg

Rys. 11. Zmierzony (kwadraciki i trojkaty) oraz obliczony z modelu sto-
sunek C/S (34)

Fig. 11. Measured (triangels and squares) and calculated from model C/S
ratio (34)

Inne podejscie do modelowania fazy C-S-H zaproponowat
Jennings (52), biorgc pod uwage rozbieznos$ci wystepujace
w przypadku oceny mikrostruktury tej fazy za pomocg powierzchni
wiasciwej i struktury porow. Jak sie okazuje nie tylko r6zne metody
pomiarowe dajg niezgodne wyniki, lecz nawet jedna metoda, na
przyktad oparta na adsorpcji azotu daje duze réznice w przypadku
pozornie podobnych prébek. Jennings (52) przypomina, ze model
Feldmana i Seredy, rozwiniety nastepnie przez Daimona bardzo
dobrze oddaje specyfike mikrostruktury C-S-H, zgodna z wieloma
doswiadczeniami, jednak nie rozwigzuje szeregu probleméw. Na
przykfad dlaczego ré6zne metody pomiarowe daja tak duze réznice
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— silanol groups can be partially ionized, and their charges com-
pensated by interlayer calcium ions which gives:
Ca,H, Si,0,(Si0,),Ca,, or Ca,H, ,Si,0,(Si0,),(CaOH),,

— Ca(OH), molecules can occupy the sites of missinig bridging
tetrahedra which can be presented by formula:
Ca,H,Si,0,(Si0,),Ca,,, [Ca(OH),],.

Nonat (34, 49) gives thermodynamical evolution of this model
using low of mass action, applied to the solution in equilibrium with
C-S-H phase and to the surface of this phase. Thermodynamical
calculation agree well with experimental results which is seen in
Figure. 11.

Jennings (52) proposed another approach to the C-S-H modeling
taking into account divergences in microstructure estimation of
this phase on the basis of specific surface and pores structure.
As it was demonstrated not only different measuring methods give
contradiction results, but even one method, for example using
nitrogen adsorption gives great differences in case of apparently
similar samples. Jennings (52) reminds, that the Feldman and
Sereda model, developed by Daimon, very well renders the specific
of C-S-H microstructure, being in accordance with several exper-
iments, however, does not solute many problems. For example
why different measuring method give so high differences of C-S-H
specific surface? Is the structure of this phase homogeneous in
the scale greater than 10 nm, and if it is not so, can we quantitati-
vely characterize this nonhomogenity. These problems could not
be explained also with the use of the most modern methods, for
example neutrons or X-ray radiation under small angels or NMR.
Jennings (52) tries to elucidate these discrepancies presenting a
model which regards C-S-H microstructure in the range 1 to 100
nm. The specific surface measurements with nitrogen adsorption
have shown that there are two kinds of C-S-H: one to which nitro-
gen can not migrate and second to which penetrates. In Jennings
and Tenis (53) model is an assumption that there are two kinds of
C-S-H: one with more open structure to which nitrogen molecules
can penetrate and second with greater density to which these mo-
lecules can not migrate [Figure 12] Tennis and Jennings advance
then the hypothesis, that there are two kinds of C-S-H; one of
greater density and second with lower [Figure 12]. As underlines
Jennings this model is in agreement with several experimental data
and permits to explain the discrepancies existing in this sphere.
Both C-S-H kinds are composed of spheric particles, but of diffe-
rent packing density; in case of more dense packing — HD C-S-H
nitrogen can not migrate to the micropores. In this phase share
of both kinds of C-S-H in cement paste will depend of hydration
conditions and particularly of w/c ratio, reaction temperature and
presence of mineral addition.

Richardson and Groves (54) were working also on solid solution
of C-S-H. It must be underlined, that the highest importance have
AlRF*ions which replace silica, but exclusively in bridging tetrahedra.
However, monovalent ions appear in inter layers regions, balancing
the charge deficit, caused by Si** substitution by Al**. These authors
suppose, that the interlayers cations: K* and Na* appear in C-S-H
in the pastes of alkali activated slag cements. Others authors give



mierzonej powierzchni wtasciwej C-S-H? Czy struktura tej fazy
jest jednorodna w skali wiekszej od 10 nm, a jezeli tak nie jest to
czy mozna ilosciowo scharakteryzowac¢ te niejednorodnosci. Nie
zdotano wyjasnic¢ tych zagadnien takze za pomocg najnowszych
metod pomiarowych, na przyktad rozpraszania neutronow i pro-
mieni rentgena pod matymi katami, lub magnetycznego rezonansu
jadrowego. Probe wyjasnienia tych sprzecznosci podejmuje Jen-
nings (52) w swoim modelu, ktéry dotyczy mikrostruktury C-S-H
w zakresie od 1 do 100 nm. Pomiary powierzchni za pomocg
adsorpcji azotu wykazaty, ze sg dwa rodzaje fazy C-S-H: jedna
do ktdrej azot nie moze wnikac i druga, do ktorej wnika. Model
Jennigsa i Tenisa (53) zaktada, ze sg dwa rodzaje C-S-H: jedna
posiadajaca bardziej otwartg budowe, do ktérej czgsteczki azotu
mogag wnika¢ i druga, o wiekszej gestosci, do ktérej nie moga
migrowac [rysunek 12]. Tennis i Jennings (53) wysuwajg wiec
hipoteze, ze wystepuja dwa rodzaje fazy C-S-H; jedna o wiekszej
gestosci i druga o mniejszej [rysunek 14]. Jak podkresla Jennings
ten model jest zgodny z szeregiem danych pomiarowych i pozwala
wyjasnic¢ sprzecznosci wystepujace w tym zakresie. Oba rodzaje
C-S-H zbudowane sa z kulistych czastek, jednak o réznej gestosci
upakowania; przy gestszym upakowaniu — HD C-S-H (high dens-
ity) azot nie moze wnika¢ do zawartych w nim mikroporéw. Udziat
obu rodzajéw C-S-H w zaczynie cementowym zaleze¢ bedzie od
warunkéw hydratacji, a przede wszystkim od stosunku w/c, tem-
peratury reakcji i obecnoéci dodatkow mineralnych.

Richardson i Groves (54) zajmowali sie rowniez zagadnieniem roz-
tworow statych w fazie C-S-H. Przede wszystkim trzeba podkresli¢,
ze najwazniejsza role spetniajg jony AP+, ktore zastepujg krzem
wytgcznie w tetraedrach mostkowych. Natomiast jony jednowartos-
ciowe mogg wystepowac w obszarach miedzy-warstwowych, réw-
nowazgc niedobdr tadunku, zwigzany z podstawieniem Si** przez

Czqstka
Ja’y,g ,Zosfeme Polna w 1S WN
Pelne w 30% WA/
Puste i 40% WK

Rys.12. Model zelu C-S-H o matej a) i duzej gestosci b) (52, 53)

Fig. 12. Model of C-S-H gel of low a) and high b) density (52, 53)

also the possibility of solid solution formation with Fe**, SO,* and
CO,%, but doubts can not be rejected, that it is caused rather by
nanomixture formation of C-S-H with AFm phase (32).

5. Adsorption ability of C-S-H

Many investigations were devoted also to adsorption properties
of C-S-H which are considerable due to high specific surface of
this phase. As it is well known the surface area of C-S-H is about
200 m?/g, measured with water as adsorbate. Nitrogen gives the
results half lower which was mentioned by Tenis and Jennings
(52,53) in their model description. However, Feldman (13,55)
explains these differences with hypothesis that H,O molecules
enters in gel structure, as interlayer water of C-S-H.

Stade (56) was examining the potassium ions adsorption and
found that this adsorption change with C/S ratio and fall down with
its decrease. Adsorption is caused by linking potassium by silanol
groups, principally on outer surface of layers. To the similar con-
clusions came Hong and Glasser (57). They found that C-S-H with
small C/S ratio, particularly in cement paste with mineral additions,
adsorbs more sodium and potassium than C-S-H with high C/S
ratio, typical for Portland cement without additions. However, the
linking strength of these cations is low which causes their quick
desorption. Recently Divet et al. (58) studied the adsorption of
Cl and SO,* ions by C-S-H founding, that the ions strength* of
electrolyte has a big influence on adsorbed ions quantity and ions
affinity to the surface of this phase. The dependence between the
free ions in solutions and adsorbed can be described by Langmuir
equation; for example in case of chloride:

1/[CH.y = 572 x 1/[CH,., + 6,99

Pory niedostgpne
afa Mp
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APR*. Autorzy ci wysuwajg przypuszczenie, ze miedzywarstwowe
kationy Na i K wystepujg w fazie C-S-H w zaczynach z cementéw
zuzlowych aktywowanych wodorotlenkami tych metali. Inni autorzy
podajg takze mozliwos¢ tworzenia roztworéw statych przez Fe®*
oraz SO,% i CO,Z, jednak nie mozna odrzuci¢ watpliwosci, ze jest
to spowodowane powstawaniem manometrycznej mieszaniny
z fazg AFm (32).

5. Zdolnosci adsorpcyjne fazy C-S-H

Duzo prac badawczych poswiecono réwniez wiasciwosciom ad-
sorpcyjnym C-S-H, ktdére sg znaczne z powodu bardzo rozwinietej
powierzchni wiasciwej tej fazy. Jak wiadomo powierzchnia C-S-H
wynosi okoto 200 m?/g przy zastosowaniu wody jako adsorbatu.
Azot daje wyniki 0 potowe mniejsze, 0 czym juz wspomniano opi-
sujac model Tenisa i Jeningsa (52,53). Natomiast Feldman (13,
55) te r6znice wyjasnia stawiajac hipoteze, ze H,O przechodzi do
struktury zelu jako woda miedzywarstwowa w C-S-H.

Stade (56) badat adsorpcje jonéw potasowych i stwierdzit, ze
ich adsorpcja zalezy od stosunku C/S i rosnie ze spadkiem tego
stosunku. Adsorpcja polega przede wszystkim na wigzaniu potasu
przez grupy silanolowe, gtéwnie na zewnetrznych powierzchniach
warstw. Do podobnych wnioskéw doszli Hong i Glasser (57).
Stwierdzili oni, ze C-S-H o matym stosunku C/S, szczegdlnie
w zaczynach z cementéw z dodatkami mineralnymi, wigza wie-
cej sodu i potasu niz C-S-H o duzym stosunku C/S, typowym dla
cementéw portlandzkich bez dodatkéw. Wigzanie tych kationow
jest jednak stosunkowo stabe, co znajduje wyraz w szybkiej ich
desorpcji. Ostatnio Divet i inni (58) badali adsorpcje jonéw Cl-i SO,*
przez C-S-H stwierdzajac, ze sita jonowa elektrolitu* ma bardzo
duzy wptyw na maksymalng ilos¢ zaadsorbowanych jonéw oraz
powinowactwo jonéw do powierzchni tej fazy. Zalezno$¢ migdzy
swobodnymi jonami w roztworze a zaadsorbowanymi mozna opi-
sac¢ rownaniem Langmuira; na przyktad w przypadku chloru:

1/[CH.y = 572 X 1/[CH,,, + 6,99

W przypadku jonéw siarczanowych: 1/[SO,l,; = 74 x 1/[SO,]g.,
-0,23

Jak mozna wyliczy¢ z wzoru gdy stezenie jonéw chlorkowych
w roztworze wynosi 80 mmol/l to jony zaadsorbowane osiggaja
0,8 mmol/ g C-S-H.

* Uwaga: silia jonowa | ="%, cz?

Trzeba podkresli¢, ze rodzaj jonéw, ktoére odgrywajq role poten-
cjatotwdrczych zalezy od sktadu roztworu w porach. W przypadku
matego stezenia jonéw wapniowych w roztworze jest tych jonow
bardzo mato pomiedzy pakietami fazy C-S-H i nie rownowazg
one tadunku powierzchniowych anionéw krzemianowych. W tych
warunkach centra ujemnie natadowane na powierzchni C-S-H
sg neutralizowane przez kationy Na* i K*, ktére odgrywaja role
potencjatotworczych. Takze Duchesne i Berube (59) wykazali, ze
jony Na*i K* moga wystepowac w warstwie podwaojnej w stezeniach
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In case of sulphate ions:
1/[SO,laq = 74 x 1/[SO, ko, - 0,23
*Remark: ionic strength | = %4 %, cz?

As it can be calculated from the equation if the concentration of
chloride ions in solution is 80 mmol/l then the adsorbed ions are
0.8 mmol/g of C-S-H.

It must be underlined, that the kind of potential — making ions de-
pends of pore solution composition. In case of low concentration of
calcium ions in solution these ions quantity in interlayers regions of
C-S-H is small and they do not compensate the charge of silicate
anions of the surface. In these conditions negative sites on the C-
S-H surface are compensated by Na* and K* cations which have
the potential — making function. Also Duchesue and Berube (59)
have shown that the ions Na* and K* can appear in double layer
in concentration higher than that of Ca2?*. However, in some cases
Ca?* cations have the potential making function and izoelectrical
point lays by their concetration equal 2 to 4 mmol/l (60).

It may be useful to show the simplified model of double layer
composition on the surface of C-S-H in the paste which is adopted
after Divet (58) [Figure 13]. The adsorption phenomena consist on
anions exchange in outer Stern layer. Inner Stern layer consists
principally of Ca?", Na* and K* cations and outer layer of groups
OH- and hydrated ions.

6. Influence of C-S-H on concrete strength and
durability

C-S-H has a crucial influence on cement matrix strength. One
can remind classical Powers formula which ions paste strength
with “cement gel” content. Powers defines the share of C-S-H as
a ratio:
gel volume
X =

gel + capillary space

It is the ratio which depends of capillary porosity of the paste.
Compressive strength of the paste, cured at normal temperature,
conforms to the empirical relationship:

f, _foXn

where f° and n are the empirical constants: f° is the inner gel
strength which Powers estimated as 235 MPa, n has value usually
between 2.6 and 3, depending of the characteristic of the cement. It
must be underlined, that in this formula the gel porosity is included
to the C-S-H phase.

Wittmann (61) analysed also the strength of C-S-H gel which he re-
presented as tridimensional network of colloidal particles (cserogel) in
which simultaneously ionic — atomic bonds and van der Waals forces
coexist. It is far for full understanding of binding forces in cement
matrix. However, the majority of authors present unanimous opinion,
that between gel particles in contact and surrounding them water



film the van der Waals forces exist (55,62)
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Plaszczyzna scinamnia

Rys. 13. Model warstwy podwadjnej na powierzchni C-S-H wzorowany na modelu Divet (58)

Fig. 13. Model of double layer on C-S-H surface, adopted after Divet (58)

wiekszych od Ca?". Natomiast w pewnych przypadkach kationy
Ca?" pefnig role potencjatotworczych i punkt izoelektryczny lezy
przy ich stezeniu wynoszacym od 2 do 4 mmol/l ( 60).

Bedzie pozyteczne pokazac uproszczony model budowy warstwy
podwajnej na powierzchni C-S-H w zaczynie, ktory jest wzorowany
na modelu Divet (58) [rysunek 15]. Zjawiska adsopcji polegajg na
wymianie anionéw w warstwie zewnetrznej Sterna. Wewnetrzna
warstwa Sterna sktada sie gltdwnie z kationdw Ca?", Na* i K,
a warstwa zewnetrzna z grup OH- i hydratyzowanych jonow.

6. Wplyw fazy C-S-H na wytrzymatos¢ i trwatosé
betonu

Faza C-S-H ma decydujacy wptyw na wytrzymato$¢ matrycy ce-
mentowe w betonie, a wiec i na wytrzymatosé tego kompozytu.
Mozna przypomnie¢ klasyczny wzor Powersa, ktory taczy wytrzy-
matos$¢ zaczynu z zawartoscig ,zelu cementowego”. Udziat fazy
C-S-H okreslat Powers stosunkiem:
objetos¢ zelu
X =

objetos¢ zelu + objetos¢ kapilar

Jest to wiec stosunek zalezny od porowatosci kapilarnej betonu.
Wytrzymatos$¢ okreslit Powers zaleznoscig empiryczng:
fo - foXn

w ktdrej f.° i n oznaczajg state empiryczne: f.° jest wewnetrzng wytrzy-
matoscig zelu, ktéra Powers oceniat na 235 MPa, n przyjmuje wartos¢
od 2,6 do 3; przewaznie 3. Trzeba podkresli¢, ze w tej hipotezie
porowatos¢ zelowa zaliczona jest do fazy C-S-H.

Wytrzymatos¢ zelu C-S-H analizowat takze Wittmann (61) przed-
stawiajgc jg jako tréjwymiarowg wiezbe czastek koloidalnych
(kserozel), w ktérych réwnoczesnie wystepujg wigzania jonowo-
atomowe i sity van der Waalsa.

silanol group — water — silanol group are
formed: : — OSiOH — H,0 — HOSIO —, and
with the increase of CH concentration
the change of chemical bond takes place;
the silanol groups underwent increasing
ionization and the negative charges formed are compensated by
Ca?: — 0SiO — Ca? — OSiO - causing the decrease of the layers
distance. The density of C-S-H is increasing and the modulus of
elasticity is tenfold higher.

The advantageous influence of C-S-H on concrete durability can
be shortly remind. It is founded particularly on the decrease of
permeability of cement matrix in which C-S-H gel fills capillary
pores. This is also the reason of advantageous influence of min-
eral addition which as a result of pozzolanic reaction increase the
share of C-S-H in cement matrix. Simultaneously the C/S ratio
in this phase is decreasing. C-S-H in Portland cement paste has
the C/S ratio about 1.70-1.90 and it is not changing with maturing
time (44). However, in the paste of cements with high addition
of blastfurnace granulated slag and particularly with siliceous fly
ash this ratio is drastically lower, even to the level of 1.2. After
calcium hydroxide exhaustion in the paste the pozzolanic reac-
tion ambrasses the C-S-H and with reactive silica this phase with
smaller C/S ratio is formed. Similar gel composition can arise in
this paste regions in which there is a low CH content and high of
reactive silica, because cement matrix is not an environment being
in chemical equilibrium.

At least it is known that, the formation of C-S-H gel in interstitial
transition zone cement matrix — aggregate remarkably increase
strength and durability of concrete particularly in aggressive media.
Also in the last case the advantageous influence of C-S-H is caused
by assuring the basic character of concrete as a result of calcium
ions release by this phase, after portlandite exhausting. As it is well
known C-S-H itself has a very small solubility in water and has good
resistance in corrosive media. However, long influence of chlorides
and sulphates, even of sodium and particularly magnesium, bring
about the decalcification and destruction of C-S-H (66).
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Jest jeszcze daleko od petnego zrozumienia sit wigzgcych wyste-
pujacych w zaczynie cementowym. Jednak wiekszos¢ autorow jest
zgodnych co do tego, ze pomiedzy stykajgcymi sie czastkami zelu
raz otaczajacymi je btonkami wody wystepujg wigzania van der
Waalsa (55, 62), a niektorzy wysuwajg przypuszczenie tworzenia
mostkow tlenowych Si— O — Si lub wigzan O — Ca — O (55, 63).

Taylor (35) moéwiac o wiasciwosciach fazy C-S-H przypomina
definicje zelu bedacego uktadem dyspersyjnym, w ktérym sity
przyciggania (kohezji) pomiedzy jego rozproszonymi elementa-
mi sg tak mocne, ze caty uktad wykazuje sztywna wiezbe i pod
matymi naprezeniami zachowuije sie elastycznie. Ostatnio Nonat
(64) badat sity przyciggania pomiedzy pakietami C-S-H i doszedt
do wniosku, ze sg one potaczone wigzaniami jonowymi, za ktére
odpowiedzialne sg jony wapniowe. Przy matym stezeniu jonéw
wapniowych w roztworze pomiedzy warstwami C-S-H wystepujg
wigzania silanolowa grupa — woda — grupa silanolowa: — OSiOH
— H,0 — HOSIO - . Przy wzrastajgcym stezeniu CH nastepuje
zmiana wigzania chemicznego; grupy silanolowe ulegajg wzrasta-
jacej jonizacji i utworzone tadunki ujemne sg zrownowazone przez
Ca?": — 0SiO — Ca?" — 0SiO - powodujac zmniejszenie odlegtosci
warstw. Zwigksza sie gestos¢ fazy C-S-H i modut sprezystosci
wzrasta dziesieciokrotnie.

Krétko mozna takze wspomniec o korzystnym wptywie C-S-H na
trwato$¢ betonu. Zasadza on sie przede wszystkim na zmniejszeniu
przepuszczalnosci matrycy cementowej, w ktérej zel C-S-H wypet-
nia pory kapilarne. Na tym polega takze miedzy innymi korzystny
wplyw dodatkéw mineralnych, ktére w wyniku reakcji pucolanowej
zwigkszajq udziat C-S-H w matrycy cementowej. Rownoczesnie
zmniejsza sie stosunek C/S w tej fazie. C-S-H w zaczynach z ce-
mentow portlandzkich stosunek C/S, ktdry nie zmienia sie wyraznie
z czasem dojrzewania ani ze wskaznikiem w/ciwynosiod 1,70 do 1,90
(44). Natomiast w cementach z duzym dodatkiem granulowanego
zuzla wielkopiecowego lub krzemionkowego popiotu lotnego jest on
znacznie mniejszy i moze nawet dochodzi¢ do 1,2. Po wyczerpaniu
sie wodorotlenku wapniowego reakcja pucolanowa w zaczynie
moze przebiegaé pomiedzy fazg C-S-H a reaktywng krzemionkg
prowadzac do utworzenia tej fazy, z mniejszym stosunkiem C/S.
Podobny sktad zelu moze powsta¢ w tych obszarach zaczynu,
w ktorych znajdzie sie niewiele wodorotlenku wapniowego a duzo
reaktywnej krzemionki, bowiem matryca nie stanowi srodowiska
pozostajgcego w réwnowadze chemicznej. W koricu wiadomo, ze
powstawanie zelu C-S-H w strefie przejsciowej matryca cemento-
wa — powierzchnia kruszywa znakomicie poprawia wytrzymatos¢
i odpornos¢ betonu na wptyw Srodowiska wykazujgcego korozyjne
dziatanie w stosunku do betonu. Jak wiadomo, C-S-H ma bardzo
matg rozpuszczalnos¢ w wodzie. Takze w przypadku procesow
korozyjnych korzystna rola C-S-H przejawia sie réwniez w utrzymy-
waniu zasadowego srodowiska w betonie w wyniku odszczepiania
jonoéw wapniowych po zwigzaniu wodorotlenku wapniowego przez
jony wprowadzone z solami korodujagcymi matryce cementowa.
Sama C-S-H wykazuje duza odpornosé na dziatanie substan-
¢ji korodujacych beton, jednak diugotrwate dziatanie chlorkow
i siarczanéw nawet sodu, a szczegdlnie magnezu prowadzi do
stopniowego jej odwapnienia (66).
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