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Wptyw metylocelulozy na proces hydratacji cementu

Influence of methylcellulose on the hydration of cement

1. Wstep

We wczesniejszych pracach autora (1-3) zostaty przedstawione
wyniki dotyczgce wptywu eteréw celulozy o réznej lepkosci pla-
stycznej na hydratacje dwoch gtéwnych faz cementowych — alitu
i glinianu tréjwapniowego oraz ich mieszaniny.

Badania nad wptywem metylocelulozy na proces hydratacji gli-
nianu tréjwapniowego (1) wykazaty, ze jej dodatek hamuje proces
reakcji C,A z woda. Podobny wptyw tej domieszki stwierdzono
w przypadku hydratacji C;A z dodatkiem gipsu. W mieszaninie
reakcyjnej pozostawato bardzo duzo gipsu. Powstawaty niewielkie
ilosci ettringitu, natomiast brak byto monosiarczanu. Zahamowanie
reakcji jonow siarczanowych z C,A byto nieco wieksze w przypadku
metylocelulozy o wiekszej lepkosci plastycznej.

Réwniez w badaniach hydratacji krzemianu tréjwapniowego* [alitu]
(2) dodatek metylocelulozy powodowat spadek szybkosci reakc;ji
tej fazy z wodg. W pierwszych godzinach hydratacji alitu z do-
datkiem MC brak byto reflekséw portlandytu na rentgenogramie.
W przypadku réwnoczesnego dodatku gipsu metyloceluloza miata
wyraznie mniejszy wptyw na przebieg hydratacji. Jednoczes$nie nie
stwierdzono wyraznych réznic we wptywie metylocelulozy o réznej
lepkosci plastyczne;.

Przeprowadzone wczesniej doswiadczenia (3) wykazaty rowniez, iz
dodatek metylocelulozy hamuje proces hydratacji mieszaniny alitu
oraz glinianu tréjwapniowego. Na dyfraktogramie w pierwszych
godzinach hydratacji widoczne byty jedynie refleksy alitu, belitu
i glinianu tréjwapniowego. Stabe refleksy portlandytu wystgpity
dopiero po okoto 24 godzinach hydrataciji, a intensywnos$¢ pikow tej
fazy wzrastata wraz z uptywem czasu. Po 7 dniach od rozpoczecia
reakcji byta jednak wyraznie mniejsza niz w przypadku prébki nie
zawierajgcej metylocelulozy.

Hydratacja cementu jest procesem bardzo ztozonym, co jest zro-

zumiate, jezeli uwzgledni sie naktadanie sie na siebie i wzajemny

*Autor stosuje przyjety w chemii cementu uproszczony termin ,hydratacja”,
aczkolwiek krzemian trojwapniowy [a wiec i alit] ulega w reakcji z wodg
hydrolizie, dajac dwa hydraty.
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1. Introduction

Results concerning the influence of cellulose ethers of different
plastic viscosity on the hydration of two main cement phases — alite
and tricalcium aluminate, as well as their mixture, were presented
in author’s previous papers (1-3).

The study of methylcellulose influence on the hydration of tricalcium
aluminate indicated that its addition inhibits C,A reaction with water
(1). Similar effect of that admixture was also observed in the case
of C,Areaction with SO,% from gypsum. A lot of gypsum remained
in cement paste after 48 hours of hydration. Little quantity of et-
tringite were formed, while monosulfate was absent. Retardation
of reaction of sulfate ions with C,A was slightly higher in the case
of methylcellulose of higher plastic viscosity.

Also in the case of examinations of tricalcium silicate* hydration
[alite] (2) the addition of methylcellulose caused retardation of alite
reaction with water. In the first hours of alite hydration with MC
addition there were no peaks of portlandite in the XRD pattern. In
the case of simultaneous gypsum addition the influence of methyl-
cellulose on the alite hydration was significantly weaker. Moreover,
no significant differences related to the influence of different plastic
viscosity of methylcellulose were observed.

The earlier experiments of the author (3) have also shown that
the addition of methylcellulose inhibits the hydration process of
alite and its mixture with tricalcium aluminate. In the first hydration
hours there were only the peaks of anhydrous clinker phases on
the XRD pattern. Weak peaks of portlandite appeared only after
around 24 hours of hydration and its intensity was slowly increasing
with time. After 7 days from the mixing water addition the rate of
reaction was significantly lower than if methylcellulose was not
added to the sample.

These experiments confirmed author’s experience (4, 5) concer-

ning hardened cement based adhesives, in which high content

*author uses simplified term “hydration” adopted in the chemistry of cement,
however, tricalcium silicate [therefore alite] hydrolyzes into two hydrates



wptyw reagujgcych z woda réznych faz klinkierowych. Dodatkowo
komplikuje obraz polimineralny sktad ziarn cementu (6). Pomimo
tego poszczegolne fazy klinkierowe zachowujg wiasciwe sobie
szybkosci reakcji z wodg, a mianowicie najszybciej reaguje glinian
tréjwapniowy, nastepnie alit i ferryty a najwolniej belit (7). Procesy
hydratacji jednych faz oddziatywajg jednak na pozostate, gdyz
wigzg sie one ze zmianami sktadu fazy ciekltej lub z adsorpcjg
produktéw zelowych na powierzchni ziarn cementu (7, 8).

Badania te potwierdzity doswiadczenia autora (4, 5) dotyczace
stwardniatych cementowych zapraw klejowych, w ktérych stwier-
dzono duzg zawarto$¢ nieprzereagowanego gipsu, na skutek po-
wstawania na jego krysztatach otoczki metylocelulozy. Przeprowa-
dzone dotychczas badania prostszych uktadéw alitu i C;Az wodg
oraz ocena wiasciwosci stwardniatych zapraw cementowych
z réznym dodatkiem metylocelulozy o zréznicowanej lepkosci,
wykazaty, ze proces hydratacji faz cementowych ulega znacznym
modyfikacjom. Pomimo bardzo matego dodatku metylocelulozy,
wynoszgcego okoto 0,3% masy cementu, zmiany te byty bardzo
duze. Polegaty one przede wszystkim na utrzymywaniu sie znacz-
nej zawartosci gipsu w zaczynie, praktycznie az do zakonczenia
procesu hydratacji (4). Réwnoczesnie mikroanalizy rentgenowskie
fazy C-S-H nie wykazywaty zawartosci jonéw siarczanowych
i zmniejszong ilo$6 glinu (5). Swiadczy to prawdopodobnie takze
0 zahamowaniu powstawania monosiarczanu. Sktad zaczynu
w spoiwie z dodatkiem metylocelulozy wydaje sie wskazywac na
zahamowanie reakgji glinianu tréjwapniowego z woda.

Wyjasnienie przyczyn zmian sktadu fazowego zaczynu cemento-
wego z dodatkiem metylocelulozy, przede wszystkim zawartosci
fazy C-S-H ma duze znaczenie, dotyczy bowiem alitu, gtéwnej fazy
cementu, szesciokrotnie wigkszej ilosciowo od C;A. Jak wiadomo,
to przede wszystkim powstajgca w wyniku hydrolizy alitu zelowa
faza C-S-H decyduje o wtasciwosciach zaczynu i betonu. Zabu-
rzenia w przebiegu reakgc;ji alitu z wodg i w powstawaniu C-S-H
majg wiec niezwykle wazne znaczenie.

Celem prezentowanych w tej pracy badan jest wyjasnienie wptywu
dodatku metylocelulozy na szybkos¢ reakcji cementu z woda,
co stanowi wazne uzupetnienie prac zwigzanych z wptywem tej
domieszki na reakcje z wodg glinianu tréjwapniowego, alitu oraz
mieszaniny tychze faz (1-3).

2. Materiaty i metody

Doswiadczenia majgce na celu wyjasnienie wptywu metylocelulozy

na proces hydratacji cementu przeprowadzono przy zastosowaniu

cementu o podwyzszonej zawartosci siarczanéw. Uzyto nastepu-

jace materiaty:

— cement portlandzki CEM | 52,5R [tablica 1 2]

— hydroksypropylometyloceluloze o lepkosci plastycznej 70
Pa's (MC-70).

Zastosowana w badaniach, w ilosci 0,3% metyloceluloza jest
eterami celulozy nie zawierajgcymi zadnych domieszek w postaci
eteréw skrobiowych, poliestréw lub akrylanéw.

of unreacted gypsum was found, due to the formation of methyl-
cellulose layer on its crystals. Earlier model tests of one clinker
phase hydration (1, 2) and verification of the hardened cement
mortars properties (4), with addition of methylcellulose of different
viscosity, have shown that the hydration process of cement phases
is significantly modified. Despite very little addition of methylcellu-
lose, equal to about 0.3% by mass of cement, the changes were
significant. Primarily they concerned significant content of gypsum
residue in the paste, practically till the end of the hydration process
(4). Simultaneously EDS analyses of C-S-H phase was untypical,
without sulfate ions content and very low content of aluminum
(5). Probably that also indicates the retardation of monosulfate
formation. The paste composition of binder with methylcellulose
addition seems to confirm the inhibition of tricalcium aluminate
reaction with water.

Explanation of the reason of the change of phase composition of
cement paste with methylcellulose addition, and primarily of the
content of C-S-H phase, is very important, because it concerns
alite, the main phase of cement, which content is about six times
higher than C;A. As it is known, C-S-H phase, formed as a results
of alite hydrolysis, has the main effect on the properties of the paste
and concrete. Disturbances in the reaction of alite with water and
formation of C-S-H are therefore of extreme importance.

The hydration of cement is a very complex process, which is
understandable, if overlapping and mutual influence of different
clinker phases reacting with water, are taken into consideration.
Moreover, polymineral composition of cement grains makes the
case even more difficult (6). Despite that individual clinker phases
keep their own reaction rate with water, i.e. tricalcium aluminate
reacts the fastest, then alite and ferrites while belite the slowest
(7), their hydration process influence on the others. Itis caused by
the changes of the liquid phase composition and with adsorption
of gel like products on the cement grains (7, 8).

The goal of the work presented in the paper is to explain the influen-
ce of methylcellulose addition on the rate of reaction of cement with
water, what is an important completion of the studies concerning
the influence of this admixture on the reaction with water of two
important clinker phases, mentioned earlier (1-3).

2. Materials and methods

The experiments aiming to explain the influence of methylicellulose
on the hydration of cement were performed with cement of slightly
increased sulfate content. The following materials have been used:
— Portland cement CEM |1 52,5 HSR [Table 1 and 2]

— hydroxypropyl methylcellulose of 70 Pa-s plastic viscosity
(MC-70).

The methylcellulose, used in the quantity of 0.3% in the study, is
a cellulose ethers without any admixtures. Preparation process of
the tested samples is described in the papers 1-3.

Hydration of cement samples without and with MC addition was
interrupted after 24 and 168 hours.
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Proces przygotowania serii probek poddanych badaniom byt
analogiczny jak w pracach 1-3.

Hydratacje probek cementu nie zawierajgcego dodatku MC jak
i z jej dodatkiem przerywano odpowiednio po 24 i 168 godzinach.

Wiasciwosci cementu zastosowanego do badan oznaczono wedtug
normy PN-EN 197-1:2012 ,Cement. Cze$¢ 1. Sktad, wymagania
i kryteria zgodnosci dotyczace cementow powszechnego uzytku”.
Do oceny wptywu metylowego eteru celulozy na proces hydratacji
cementu wykorzystano metode dyfraktometrii rentgenowskiej oraz
elektronowej mikroskopii skaningowej.

3. Wyniki badan

Na rysunkach 1 2 przedstawiono dyfraktogramy zaczynu cemen-
towego bez oraz z dodatkiem metylocelulozy, odpowiednio po
24 i 168 godzinach hydratacji. Hydratacja cementu bez dodatku
metylocelulozy przebiega modelowo — towarzyszy jej powstanie
znacznych ilosci portlandytu oraz, co wazniejsze i bardziej inte-
resujagce w kontekscie wczesniejszych badan, ettringitu, czemu
towarzyszy spadek zawartosci gipsu. W przypadku probki zwiera-
jacej dodatek metylocelulozy po 24 godzinach hydratacji nie tylko
refleksy portlandytu majg znacznie mniejszg intensywnos¢, lecz
takze ettringitu, natomiast wiekszg intensywnos$¢ zachowujg piki
gipsowe. Swiadczy to 0 znacznie wolniejszym powstawaniu ettrin-
gitu w obecnosci metylocelulozy, w poczgtkowym etapie hydrataciji.

Po dtuzszym czasie hydratacji réznice w intensywnosci refleksow
portlandytu i ettringitu sg znacznie mniejsze, co jest widoczne
na rysunku 2. Jedynymi zauwazalnymi réznicami sg niewielkie
zmniejszenia intensywnosci gtdwnego piku portlandytu oraz ettrin-
gitu, w przypadku prébki zawierajgcej dodatek metylocelulozy, po
168 godzinach hydratacji. Oba $wiadczg o wolniejszym przebiegu
hydratacji w zaczynie zawierajgcym dodatek metylocelulozy.

Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI FIZYCZNE | WYTRZYMALOSC CEMENTU CEM 1 52,5R
PHYSICAL PROPERTIES OF CEMENT

Wynik oznaczenia
Wiasciwos¢ / Property y
Result
Gestos¢ / Density, g/cm?® 3,14
Powi hnia wiasci
Y\{lerzc nia wtasciwa 4670
Specific surface area, cm?/g
Wodozadnos$¢ / Water demand, % 30,0
Poczatek
) ) " 175
Czas wigzania Initial
ing ti i Koniec
Setting time, min . i 200
Final
Statosc¢ objetosci / Soundness, mm 1,0
po 2 dniach
. . 36,3
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie after 2 days
Compressive strength, MPa po 28 dniach 651
after 28 days '
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Properties of cement used in the experiments were determined
according to PN-EN 197-1:2012 standard “Cement. Part 1.
Composition, specifications and conformity criteria for common
cements”. For the examination of the methylcellulose influence on
the hydration of cement X-ray diffraction and scanning electron
microscopy were applied.

Tablica 1 / Table 1

SKELAD CHEMICZNY | FAZOWY WG BOGUE’A CEMENTU CEM | 52,5R

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION [BOGUE] OF PORTLAND
CEMENT

Sktadnik / Component Content, %

Strata prazenia / Loss on ignition 1,58
Sio, 21,11

AlLO, 3,46

Fe,O, 4,21
CaO 63,98

MgO 0,78

SO, 3,30

Na,O 0,22

K,O 0,36

Na,O, 0,46
Cl 0,072

Pozostatos¢ nierozpuszczalna 0.38

Insoluble residue
C,S 55
C,S 19
C,A 2
C,AF 13

3. Results

XRD patterns of cement paste without and with methylcellulose
addition are presented in Figs. 1 and 2, after 24 and 168 hours,
respectively. Hydration of cement without methylcellulose addition
is normal with quick formation of high quantity of portlandite and,
what is more important in the context of earlier works, of ettringite,
that is followed by a decrease of gypsum content. In the case of
sample with methylcellulose addition, after 24 hours of hydration
not only peaks of portlandite are of significantly lower intensity
but also the ettringite ones, however, gypsum peaks is of high
intensity. It indicates on significantly slower formation of ettringite
in the presence of methylcellulose, in the initial stage of hydration.

After longer hydration time differences in the intensity of portlandite
and ettringite peaks are significantly lower, what is presented in
Fig. 2. The only visible differences concern the limited decrease
of the main peak intensity of portlandite and ettringite, in the case
of sample with methylcellulose addition after 168 hours of hydra-
tion. Both indicate the slower hydration in the paste containing
methylcellulose.

The examination of the pastes was complemented with micro-
structure observations under the SEM. Microstructures of pastes
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Rys. 1. Rentgenogram zaczynu cementowego (kolor niebieski) oraz zaczynu z cementu z dodatkiem 0,3% MC-70 (kolor czerwony) po 24 godzinach
hydratacji. A — alit, B — belit, Br — brownmilleryt, C — C,A, E — ettringit, G - gips, P — portlandyt

Fig. 1. XRD pattern of cement paste (blue) and cement paste with 0.3% addition of MC-70 (red) after 24 hours of hydration. A — alite, B — belite, Br —

brownmillerite, C — C,A, E — ettringite, G — gypsum, P — portlandite
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Rys. 2. Rentgenogram zaczynu cementowego (kolor niebieski) oraz zaczynu z dodatkiem 0,3% MC-70 (kolor czerwony) po 168 godzinach hydrataciji.

Oznaczenia jak na rysunku 1

Fig. 2. XRD pattern of cement paste (blue) and cement paste with 0.3% addition of MC-70 (red) after 168 hours of hydration. Designations

same as in Fig. 1

Badania rentgenograficzne uzupetiono obserwacjami mikrostruk-
tury prébek zaczynow pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym. Mikrostruktury zaczynow przedstawiono na rysunkach 3-7.
Mikrostruktura zaczynu z cementu z dodatkiem metylocelulozy
wykazuje duzg zawartos¢ krysztatéw gipsu, takze o pokroju jaskét-
czych ogonow. Zawarto$¢ gipsu w prébkach zaczynu zgadza sie

are presented in Figs. 3-7. The microstructure of paste of cement
with methylcellulose addition has high content of gypsum crystals,
also with the shape of swallowtail. The content of gypsum in the
paste samples is consistent with XRD examination [Fig. 1], after
24 hours of hydration.
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Rys. 3a. Mikrostruktura zaczynu z cementu po 24 godzinach hydratacji ~ Rys. 3b. Mikroanaliza rentgenowska fazy C-S-H, punkt 1

Fig. 3a. Microstructure of cement paste after 24 hours of hydration Fig. 3b. EDS analysis of C-S-H phase, point 1

Rys. 4. Mikrostruktura zaczynu z cementu z dodatkiem 0,3 % MC-70 po 24 godzinach hydratacji; widoczny krysztat gipsu, punkt 1, w punkcie 2 faza
C-S-H o nietypowo malej zawartosci glinu i siarki rysunek 5b

Fig. 4. Microstructure of cement paste with 0.3% addition of MC-70 after 24 hours of hydration; gypsum crystal marked 1, and C-S-H phase point 2, of
unusual low content of aluminum and sulfur Fig. 5b
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Rys. 6. Mikrostruktura zaczynu z cementu z dodatkiem 0,3 % MC-70 po
24 godzinach hydratacji, liczne krysztaty gipsu

Fig. 6. Microstructure of cement paste with 0.3% addition of MC-70 after
24 hours of hydration, numerous gypsum crystals

dobrze z badaniami rentgenograficznymi [rysunek 1], w ktérych
ustalono sporg zawartos¢ tej fazy w zaczynie po 24 godzinach
hydratacji.

Jak wykazaty mikroanalizy fazy C-S-H w zaczynie z dodatkiem
metylocelulozy zawiera ona bardzo matg zawartos¢ glinu [szcze-
golnie w prébce pokazanej na rysunku 5b w punkcie 2] i siarki
[szczegdlnie w prébce pokazanej na rysunku 6 w punkcie 2,
mikroanaliza na rysunku 7]. Swiadczy to o braku monosiarczanu,
ktory tworzgc nanomieszanine z fazg C-S-H, powoduje sporg za-
wartos¢ glinu i siarki w klasycznej fazie C-S-H [rysunek 3b]. Awiec
dodatek metylocelulozy nie tylko hamuje reakcje fazy C;A z jonami
siarczanowymi z utworzeniem ettringitu, lecz takze monosiarczanu
(8). Przyczyng tego dziatania metylocelulozy jest prawdopodobnie,
jak to wyjasniono w poprzednich pracach, powstawanie otoczki
tej domieszki na krysztatach gipsu (1, 3). Swiadczy o tym takze
opodzniajgce dziatanie metylocelulozy na wigzanie gipsu (5).

4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciggnaé¢ na-

stepujgce wnioski:

1. dodatek metylocelulozy ma duzy wptyw na przebieg hydratacji
cementu w poczatkowych godzinach hydratacji, natomiast po
dtuzszym okresie wptyw ten praktycznie zanika,

2. zaréwno wyniki rentgenograficzne jak i obserwacje mikrostruk-
tury pod mikroskopem elektronowym potwierdzajg obecnosé
gipsu po 24 godzinach hydratacji cementu z dodatkiem
metylocelulozy,

3. dodatek metylocelulozy nie tylko hamuje powstawanie ettrin-
gitu lecz takze monosiarczanu,
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Rys. 7. Mikroanaliza rentgenowska C-S-H, punkt 2 z rys. 6

Fig. 7. EDS analysis of C-S-H, point 2 in Fig. 6

As the EDS analyses of C-S-H [Figs. 5b and 7] in the paste with
methylcellulose addition is showing, this phase has very low alu-
minum content [especially in the phase presented in Fig. Sb, point
2] and sulfur [especially in the phase presented in Fig. 7]. It is the
confirmation that there is no monosulphate in this sample, because
C-S-H phase is forming the nano-mixture with monosulphate (8),
which is increasing the content of aluminum and sulfur in classical
C-S-H phase [Fig. 3b]. Thus methylcellulose addition inhibits not
only the reaction of C,A phase with sulfate ions with formation of
ettringite but also monosulphate (8). Formation of a layer of that
admixture on the gypsum crystals is probably a reason of such me-
thylcellulose effect, as it was explained in previous investigations
(1-3). Itis also confirmed by a retardation effect of methylcellulose
on the setting of gypsum (5).

4. Conclusions

On the basis of the experimental results the following conclusions
can be drawn:

1. the addition of methylcellulose has a significant influence on
the early hydration of cement , however, that effect practically
disappears after longer period,

2. both the XRD results as well as microstructure observations
under the SEM confirm the presence of gypsum after 24 hours
of cement hydration, in the paste with methylcellulose addition,

3. the addition of methylcellulose inhibits not only the formation
of ettringite but also the formation of monosulphate,

4. theresults confirm author’s earlier works concerning hydration
of the main cement phases in the presence of methylcellulose.
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4. powyzsze obserwacje potwierdzajg wczesniejsze badania
autora dotyczace hydratacji podstawowych faz cementowych
w obecnosci metylocelulozy.
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