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1. Wprowadzenie

W ostatnich latach osiggnieto ogromny postep w chemii cementu
w zwigzku z wprowadzeniem szeregu nowych metod badawczych
oraz udoskonaleniu stosowanej aparatury. Przyktadowo mozna
wymieni¢ mikroskopie sit atomowych i elektrony Auger. Sg znane
struktury krystalicznych faz klinkierowych oraz utworzonych przez
te fazy hydratow, a ich powstawanie ma takze petne uzasadnienie
chemiczne i termodynamiczne. Nie nastreczajg takze problemoéow
roztwory state, ktére w mniejszym lub wiekszym stopniu wyste-
pujg we wszystkich fazach cementowych, tak w klinkierze jak
i w zaczynie. Szereg tych zagadnien poruszyt Bensted (1) w swoim
artykule z roku 2001.

Pomimo tego postepu w dalszym ciggu pozostaje pare zagadnien
niewyjasnionych od wielu lat, na temat ktérych jest wiele hipotez ale
brak dostatecznych podstaw naukowych, ktére mozna by uznac¢ za
rozwigzanie tych probleméw. Takim zagadnieniem jest na przyktad
wolne wapno. Wiadomo, ze hydratacja CaO jest zwigzana z nie-
wielkim zmniejszeniem objetosci wynoszgacym 57 cm®/mol tlenku.
Jednak wszyscy zajmujacy sie budownictwem wiedzg, ze wolne
wapno powoduje brak statosci objetosci zaczynu cementowego
i z tego wzgledu norma PN-EN 197-1 ogranicza zawarto$¢ wol-
nego wapna w cemencie do 4%. Moze takze powodowac zmiany
objetosci betonu, powodujgce jego pekanie. Taka zawarto$é
wynosi wiecej niz 2%, zwykle okoto 3%, a zalezy takze od sktadu
fazowego cementu. W cementach hutniczych zawarto$¢ ta moze
by¢ znacznie wigksza i nawet uwaza sig, ze ma korzystny wptyw,
przyspieszajgc hydratacje zuzla. Zwykle w praktyce przemystowej
dopuszczalna zawarto$¢ waha sie okoto 4%.

Analogiczne problemy wystepuja z tlenkiem magnezu, ktéry jest
znany w przyrodzie, jako peryklaz. Magnez nie tworzy wiasnej fazy
w klinkierze i z tego wzgledu jego zawarto$¢ przekraczajgca 2%
powoduje pojawienie sie peryklazu. Natomiast wystepuje w roz-
tworach statych w fazach klinkierowych, przy czym najwieksza
zawarto$¢ dotyczy brownmillerytu okoto 3,5%, z kolei alitu 2%,
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1. Introduction

Huge progress in the chemistry of cement has been achieved in
recent years due to implementation of several new test methods
as well as improvement of used apparatus. Microscopy of atomic
forces and Auger electrons can be given as examples. Structures
of clinker crystal phases and hydrates formed from these phases
are known and their formation is fully justified chemically and
thermodynamically. Also, there are no troubles with solid solutions,
which in lower or higher extent are present in all cement phases,
both in clinker and in cement paste. Several problems of cement
chemistry was discussed by Bensted (1) in his paper published
in 2001.

Despite that development there are still couple of subjects unexpla-
ined from many years and for which there are many hypotheses,
however, there are no scientific backgrounds which could be
accepted as solutions. Free lime in cement is such an example.
It is known that hydration of CaO is associated with small volume
decrease, equal to 57 cm?® per oxide mole. Nevertheless, everybody
engaged in civil engineering knows that free lime causes lack of
cement paste soundness and because of that standard PN-EN
197-1 limits free lime content up to 4% in cement. It may also cause
changes of concrete volume leading to its cracking. Such content
is higher than 2%, usually about 3% and depends on cement
phase composition too. In blastfurnace cement that content can
be significantly higher, moreover, it is believed that is favorable due
to acceleration of blastfurnace slag hydration. In these cases the
industrial practice allowed content is normally about 4%.

Analogous problems occur in the case of magnesium oxide which
is known in nature as periclase. Magnesium does not form its own
phase in clinker and therefore its content exceeding 2% causes
formation of periclase. However, it is present in solid solutions in
clinker phases and the highest content concerns brownmillerite,
about 3.5%, while alite 2% and 1% belite and C,A. Barnes and
Ghose (2) present lower contents in calcium silicates, about 1%
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Rys.1. Zmiany zawartosci MgO w fazach klinkierowych: alit (e), belit
(o), substancja wypeiajgca (x), w zaleznosci od zawartosci magnezu
w klinkierze (2)

Fig. 1. Changes of MgO in clinker phases: alite (), belite (o), interstitial
matter in relation to MgO content in clinker (2)

a 1% belitu i C;A. Barnes i Ghose (2) podajg mniejsze zawarto-
sci w krzemianach wapnia, okoto 1% w alicie i 0,2% w belicie,
a w substancji wypetniajacej, bez rozdziatu na fazy okoto 2% [rysu-
nek 1]. Zwigzek pomigdzy zawarto$cig MgO w klinkierze a iloscig
powstajgcego peryklazu ustalita Bojkowa (3). Normy dopuszczajg
zawarto$¢ 5% MgO w klinkierze, ale juz 3% powoduje niekorzyst-
ne zmiany objetosci zaczynu cementowego, a wiec i betonu, co
prowadzi do powstawania rys.

Bardzo starg historie majg takze problemy z ettringitem. Juz w roku
1929 Lafuma (4) wysunat hipoteze, ze ettringit powstajacy w wy-
niku reakcji topochemicznej powoduje ekspansje, natomiast jej
brak zwigzany jest z krystalizacjg z roztworu. Hipoteza ta zostata
odrzucona przez Browna i Taylora (5) bowiem struktury obu faz
réznig sie znacznie.

Zagadnienie ettringitu zostanie szczegétowo omoéwione w punkcie
2.2. W nawigzaniu do reakcji topochemicznej trzeba przypomnieé
o przemianach topotaktycznych, ktére dotycza faz o bardzo zbli-
zonej strukturze (6). Pojedynczy krysztat ulega przemianie w inng
faze, ktéra jest takze zblizona do monokrysztatu. Nalezy tutaj na
przyktad przemiana xonotlitu w 3 C,S. Z drugiej strony trzeba
podkresli¢, ze produkcja cementéw ekspansywnych nie nastrecza
zadnych trudnosci, a zrédtem ettringitu jest faza C,A4(SO,), zwanej
kompleksem Kleina (7). W przypadku tej fazy mozna fatwo wptywac
na proces powstawania ettringitu (7).

A wiec, jak wynika z tego krotkiego wprowadzenia, zagadnienia
nazwane ,putapkami’ wigzg sie z reakcjami ekspansywnymi, jak
czesto sie je nazywa, dla ktorych nie opracowano w petni uzasad-
nionych podstaw naukowych.
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in alite and 0.2 % in belite and about 1% in interstitial material
without distinguishing on phases [Fig. 1]. The relationship betwe-
en MgO content in clinker and amount of formed periclase was
established by Bojkova (3). According to standards 5% of MgO in
clinker is acceptable, while only 3% causes already unfavorable
changes of cement paste volume, thus concrete, what leads to
formation of cracks.

Ettringite problems have also a very old history. Already in 1929
Lafuma (4) presented the hypothesis that ettringite formed as
a result of topochemical reaction causes expansion, while no
expansion is associated with its crystallization from the solution.
Hypothesis was rejected by Brown and Taylor (5), because struc-
tures of both phases differ significantly. The case of ettringite is
discussed in details in 2.2. In reference to topochemical reaction, it
shall be reminded about topotactic transformations which concern
phases of very similar structure (6). Single crystal is transformed
into another phase which is also close to monocrystal. Transfor-
mation of xonotlite into B C,S is an example. On the other hand, it
should be emphasized that production of expansive cements does
not make any troubles and ettringite source, called Klein complex
(7), is C,A4(S0O,). In the case of this phase it is easy to influence
on the ettringite formation process (7).

As it results from this short introduction, subjects designated as
“traps” are related to expansive reactions, like they are often called,
for which justified scientific backgrounds have not been elaborated.

2. Main examples of expansive reactions called
“traps”

2.1. Calcium and magnesium oxides

Expansion of calcium and magnesium oxide belongs to groups of
these compounds which as result of hydration form products of
significantly higher volume of solid phases. The volume of MgO
for instance is equal to 40.32/3.58 = 11.26 cm?, and Mg(OH),
58.32/2.40 = 24.3 cm?. If we do not consider the second substrate
which is water, then volume increase of solid phases is very high
and hypotheses explaining expansion of these reactions with
formation of products in limited volume occupied by substrate,
are based on that.

As it was presented in introduction the hydration of CaO and MgO
causes lack of cement paste soundness — volume increase, what
causes formation of cracks in mortars and concrete. Because the
sum of substrates volumes, as it was explained, is higher than
products volume, in order to explain expansion related to these
reactions it was necessary to refer to “in situ” process. Oxide
surrounded by gel-like hydration products, composed mainly of
C-S-H phase, reacts with water molecules which pass through
gel layer. Formed hydroxide is precipitated in this limited volume
and becomes an expansion cause. Such hypothesis, commonly
accepted, belongs to a large group of analogous subjects which
are related to high volume increase of solid phases. In the case
of CaO this increase is the following: CaO has a volume equal to



2. Gléwne przyklady reakcji ekspansywnych,
nazwanych ,,putapkami”

2.1. Tlenki wapnia i magnezu

Ekspansja tlenku wapnia i magnezu — tlenki te nalezg do grupy
zwigzkow, ktore w wyniku hydratacji tworzg produkty o znacznie
wiekszej objetosci faz statych. Na przyktad MgO ma objetosc
40,32/3,58 = 11,26 cm?®, a Mg(OH), 58,32/2,40 = 24,3 cm®. Jezeli
nie uwzglednimy drugiego substratu jakim jest woda to wzrost
objetosci faz statych jest bardzo duzy i na tym oparte sg hipotezy
wyjasniajgce ekspansje tych reakcji; powstawaniem produktu
w ograniczonej objetosci, zajmowanej przez substrat.

Jak podano we wprowadzeniu hydratacja CaO i MgO powoduje
brak statosci objetosci zaczynu cementowego — wzrost objetosci,
co wywotuje powstawanie rys w zaprawach i w betonach. Ponie-
waz, jak to juz wyjasniono, suma objetosci substratéw jest wieksza
od objetosci produktéw, trzeba byto w celu wyjasnienia ekspansiji
towarzyszacej tym reakcjom uciec sie do procesu przebiegajgce-
go ,in situ”. Otoczony zelowymi produktami hydratacji, ztozonymi
gtéwnie z fazy C-S-H, tlenek reaguje z czgsteczkami wody, ktére
przechodzg przez warstewke zelu. Natomiast powstajgcy wodoro-
tlenek strgca sie w tej ograniczonej objetosci i staje sie przyczyng
ekspansji. Ta hipoteza, powszechnie akceptowana, nalezy do
duzej grupy analogicznych zagadnien, ktére wigza sie z duzym
wzrostem objetosci faz statych. W przypadku CaO ten wzrost jest
nastepujgcy: CaO ma objeto$¢ wynoszacg 16,9 cm?®[56,08/3,32],
a objetos¢ wodorotlenku 74,08/2,23 = 33, 2 cm?®. Wzrost objetosci
jest bardzo duzy i wynosi prawie 209%.

Obok tej hipotezy mozna jeszcze wspomniec o cinieniu osmotycz-
nym. Wewnatrz otoczki ztozonej z C-S-H powstaje réwnoczesnie
roztwor o znacznym przesyceniu jonami wapnia lub magnezu.
W zwigzku z tym tworzy sie znaczny gradient stezenia co moze po-
wodowac znaczne ci$nienie osmotyczne. Mozna wiec takze w ten
sposoéb ttumaczy¢ zjawisko ekspansji; do wigzania ekspansji z ci-
$nieniem osmotycznym powrdcimy takze w przypadku ettringitu.

2.2. Ettringit

Problem ettringitu jest o wiele bardziej skomplikowany i mamy wiele
przyktadow, ze powstawanie ettringitu nie powoduje ekspansji,
lecz w ciggu dtugiego okresu twardnienia przyczynia sie do wzro-
stu wytrzymatosci betonu (8). Natomiast w przypadku cementéw
portlandzkich oraz ich odmian z dodatkami mineralnymi, ktére sg
powszechnie stosowane do produkcji betonéw, przyjmuje sie, ze
powstawanie ettringitu jest reakcjg ekspansywng, w wyniku ktérej
zachodzi wzrost objetosci. Jednak zgodnie z innymi reakcjami
obliczenia wykazujg, ze powinna nastepowac kontrakcja. Taylor (9)
zwracajgc na to uwage poréwnuje te reakcje z powstawaniem fazy
C-S-H w wyniku hydrolizy C,S, z czego wynika, ze ta ostatnia ma
mniejsze zmniejszenie objetosci, a pomimo tego nie towarzyszy
jej ekspansja [rysunek 2].

Powstato wigc kilka hipotez wyjasniajgcych te ekspansje. Juz
wspomniano o hipotezie Lafuma (4), ktéra byta jeszcze cytowana

16.9 cm®[56.08/3.32], while hydroxide Ca(OH), volume 74.08/2.23
=33.2 cm?. The volume increase is very high and is almost 209 %.

Next to that hypothesis it can be also mentioned the osmotic pres-
sure. Inside the layer composed of C-S-H, solution of significant
supersaturation by calcium or magnesium ions is simultaneously
created. Therefore, significant concentration gradient is created
what may cause significant osmotic pressure. Thus in such a way
expansion can be explained too; we will come back also to the
relation between expansion and osmotic pressure in the case of
ettringite.

2.2. Ettringite

Ettringite problem is much more complicated and there are many
examples that formation of ettringite does not cause expansion but
leads to increase of concrete strength within long period of harde-
ning (8). However, in the case of Portland cements and their types
with mineral additions which are commonly used for production of
concrete, it is accepted that formation of ettringite is an expansive
reaction which leads to volume increase. Nevertheless, according
to other reactions, calculations indicate that contraction should
occur. Taylor (9) paying attention to this condition compares this
reaction with formation of C-S-H phase as a result of C;S hydro-
lysis, from which results that the latter has lower volume decrease
and despite of that there is no expansion [Fig. 2].

Consequently, several hypotheses explaining this expansion
have been developed. It was already mentioned about Lafuma
hypothesis (4) which was still cited in 1982 by Teoreanu and Di-
mitrescu (10), despite that three years earlier it was accepted to
be impossible (5).

Considering problem of ettringite expansion the following hypo-
theses have to be discussed:

a) Mehta’s (11), who thought that expansion is related with water
adsorption by colloidal ettringite,

b) Thorvaldson’s (12), who believed the osmotic pressure as a
cause,

c) crystallization pressure associated with anisotropic growth of
crystals,

d) in situ hydration of anhydrous phases with formation of hydrates.

In situ hydration is commonly accepted explanation concerning all
cases of expansion accompanying contraction, and was already
discussed in point 2.1.

Mehta’s hypothesis (11) assumes that negatively charged colloidal
particles of ettringite of high specific surface area attract dipoles
of water molecules, which surrounding these particles cause elec-
trostatic repulsion, most probably due to formed double layer. It
causes general increase of paste volume. Saying directly, colloidal
ettringite containing particles of hydrophilic surfaces absorbs water,
what causes swelling. The hypothesis is confirmed by experi-
mental evidence of colloidal ettringite formation in the solution of
high calcium ions concentration (11). Regourd (13) experiments
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Rys. 2. Zmiany objetosci w procesach krystalizacji ettringitu i powstawania C-S-H wedtug Taylora (9) Zmniejszenie objetosci substratow w procesie

powstawania produktéw = hydratéw jest mniejsze w przypadku hydrolizy C;S = 96% niz krystalizacji ettringitu = 91%

Fig. 2. Volume changes in ettringite crystallization and C-S-H formation, after Taylor (9). Decrease of volumes of substrates transformed to products =
hydrates is lower in the case of C,S hydrolysis = 96% than in ettringite crystallization = 91%

przez Teoreanu i Dimitrescu w roku 1982 (10), pomimo ze trzy lata
wczesniej zostata uznana za niemozliwg.

Rozpatrujgc problem ekspansiji ettringitu trzeba omoéwic nastepu-
jace hipotezy:

a) Mehty (11), ktéry uwazat, ze ekspansja jest zwigzana z adsorpcjg
wody przez koloidalny ettringit,

b) Thorvaldsona (12), ktéry wysunat jako przyczyne cisnienie
osmotyczne,

c) cisnienie krystalizacji zwigzane z anizotropowym wzrostem
krysztatow,

d) hydratacje in situ faz bezwodnych z utworzeniem hydratéw.

Hydratacja in situ jest powszechnie przyjmowanym wyjasnieniem,
dotyczgcym wszystkich przypadkéw ekspansji towarzyszacej
kontrakgiji, i zostata juz omoéwiona w punkcie 2.1.

Hipoteza Mehty (11) zaktada, ze ujemnie natadowane, koloidalne
czgstki ettringitu, o duzej powierzchni wtasciwej, przyciagajg dipole
czgsteczek wody, ktore otaczajgc te czgstki wywotujg odpychanie
elektrostatyczne, prawdopodobnie zwigzane z utworzong warstwag
podwajng. Wywotuje to ogdiny wzrost objetosci zaczynu. Méwigc
po prostu koloidalny ettringit, zawierajgcy hydrofilowe czgstki na
powierzchniach adsorbuje wode, co powoduje pecznienie zaczynu.
Hipoteze te uzasadnia do$wiadczalne wykazanie powstawania
koloidalnego ettringitu, w roztworze o duzym stezeniu jonéw wap-
nia (11). Potwierdzajg jg takze doswiadczenia Regourd (13), ktéra
stwierdzita spekanie zaprawy w wyniku powstawania zbitych mas
bezpostaciowego ettringitu niewykrywalnego rentgenograficznie,
w trakcie korozji siarczanowej. Brown i Taylor (5) uwazajg, ze hi-
poteza Mehty jest mozliwa jezeli poczatkowo ettringit powstawat
w czesciowo odwodnionych warunkach. Ekspansja wystgpi jezeli
nastepnie bedzie on pobierat wode z zewnetrznego zrodta lub
z odleglejszych miejsc w zaczynie. Jak wiadomo ettringit tatwo
ulega odwodnieniu do 12H,0 z réwnoczesnym skurczem sieci
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confirm it too, which indicated mortar cracking due to formation of
compacted mases of amorphous ettringite undetectable by XRD,
during sulphate corrosion. Brown and Taylor (5) are of the opinion
that Mehta’s hypothesis is possible, if ettringite was initially for-
med under partially dehydrated conditions. Expansion will occur,
if ettringite will take the water from outer source or from distant
areas in the paste. As it is known ettringite easily dehydrates to
12H,0 with simultaneous shrinkage of crystal network perpendi-
cularly to crystals axis (7). At the same time significant decrease
of crystallinity degree of this phase takes place; it can correspond
to examples in which authors say about “amorphous ettringite”.
Taylor (9) reminds also that ettringite crystals are formed by water
uptake from surrounding C-S-H gel. Expansion occurs, if the latter
takes back water, as a result of increase of paste moisture (9).
These two examples may explain Mehta’s hypothesis.

Thorvaldson’s (12) hypothesis assumes that formed ettringite
creates impermeable membrane around anhydrous grains and
ions migrates through it to these grains surfaces, what leads to
significant concentration differences on the both sides of that
membrane. Concentration gradients created in that process may
cause significant osmotic pressure, exceeding even 50 MPa (14).

Crystallization pressure was discussed in details by Brown and
Taylor (4), who pay attention that from equilibrium system CaO-
-AlL,O,-CaS0O,-H,0 at temperature of 20 °C, is evident that crystal-
lization of ettringite occurs from the solution. Simultaneously, as it
comes from thermodynamic laws, supersaturation of the solution
is a main factor determining pressure exerted by growing crystals.
It can be expressed by formula:

where: P — pressure in MPa, R — gas constant = 8,3 J-K'-mol,
T — temperature in K, V — molar volume m®-mol"', K/Ks degree of
supersaturation. K/Ks = 2,4 gives P = 3 MPa.



krystalicznej, prostopadle do osi krysztatéw (7). Rownoczesnie
zachodzi znaczne zmniejszenie stopnia krystalicznosci tej fazy;
moze to odpowiadac przypadkom, w ktérych autorzy méwig o ,,bez-
postaciowym ettringicie”. Taylor przypomina takze, ze krysztaty
ettringitu mogg powstawac pobierajgc wode z otaczajgcego zelu
C-S-H. Ekspansja wystepuje jezeli ten ostatni odzyskuje te wode
w wyniku wzrostu wilgotnosci zaczynu. Te dwa przypadki mogg
wyjasni¢ hipoteze Mehty.

Hipoteza Thorvaldsona (12) wychodzi z zatozenia, ze powstajg-
cy ettringit tworzy btone nieprzepuszczalng wokét bezwodnych
ziaren, a jony migrujg przez nig do ich powierzchni, co prowadzi
do znacznych réznic stezen po obu stronach tej btony. Powstate
w wyniku tego procesu gradienty stezenia mogg wywotywac
znaczne cisnienie osmotyczne, nawet przekraczajgce 50 MPa (14).

Cisnienie krystalizacji zostato szczegétowo omédwione przez
Browna i Taylora (4), ktérzy zwracajg uwage, ze z uktadu réwno-
wagowego CaO-Al,0,-CaS0O,-H,0 w temperaturze 20°C, wynika
krystalizacja ettringitu z roztworu. Réwnoczeénie podstawowym
czynnikiem okreslajgcym cisnienie wywierane przez wzrastajgce
krysztaty jest, jak wynika z praw termodynamicznych, przesycenie
roztworu. Mozna go wyrazi¢ wzorem:

gdzie: P — ci$nienie w MPa, R — stata gazowa = 8,3 J-K":mol,
T —temperatura w K, V — objeto$¢ molowa m3-mol, K/Ks stopien
przesycenia. K/Ks = 2,4 daje P = 3 MPa.

W przypadku wzrostu krysztatéw w lukach opinie sg sprzeczne;
Famy (15) stwierdza, ze ten masywny ettringit jest produktem
rekrystalizacji i nie moze wywotywac ekspansji. Podobng opinie
prezentujg Johanseniin. (16), ze jest to ettringit powstaty w wyniku
rekrystalizacji — efekt starzenia Ostwalda, ktéry nie powoduje eks-
pansji. Natomiast Heinz i Ludwig (17), Yang i in. (18) oraz Diamond
(19) wyrazajg opinie, ze otoczki masywnego ettringitu wywotujg
ci$nienie zwigzane z ich krystalizacjg i powodujg ekspansje betonu.

3. Problem cementéw specjalnych

Opisane w poprzednich punktach zagadnienia dotyczg cemen-
tow portlandzkich, takze zawierajgcych dodatki mineralne. Nowe
problemy wigzg sie jednak z ettringitem; jezeli mamy do czynienia
z cementami specjalnymi, przede wszystkim z cementem siar-
czanowo zuzlowym oraz belitowym siarczanowo-glinianowym.
W zaczynach z tych cementdw ettringit powstaje znacznie dtuzej,
niz w zaczynach z cementoéw portlandzkich, juz po ich stwardnieniu
i niezaleznie od tych warunkoéw jest jednym z gtéwnych skfadnikow
matrycy cementowej, przyczyniajgcym sie do jej duzej wytrzy-
matosci. Jest to typowe dla betondw z cementéw siarczanowo
zuzlowych, co wykazat w swoich badaniach Gebauer (8). Odwierty
wykonane przez niego z tego betonu, zastosowanego do budowy
zapory w Beervlei w Afryce Potudniowej, po 44 latach jej eksplo-
atacji miatby 120 MPa. Natomiast matryca cementowa sktadata
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Rys. 3. Masywny ettringit w luce

Fig. 3. Massif ettringite in the gap

In the case of crystals growth in the gaps the opinions are con-
tradictory; Famy (15) states that this massive ettringite is a recry-
stallization product and cannot cause expansion. Similar opinion
is presented by Johansen et al. (16) that it is ettringite formed by
recrystallization — ,Oswald ageing effect”, which does not cause
expansion. However, Heinz and Ludwig (17), Yang et al. (18) and
Diamond (19) are of the opinion that shells of massive ettringite
create pressure related to their crystallization and cause concrete
expansion.

3. Problem of special cements

Issues described in previous points concern Portland cements,
also containing mineral additions. New problems with ettringite
appear, if we have to deal with special cements, most of all with
supersulphated and sulphoaluminate cements. In the pastes of
these cements ettringite is formed significantly longer than in the
case of Portland cement, after their hardening and independently
from these conditions is a one of the main components of cement
matrix, contributing to its high strength. It is typical for concrete
from supersulphated cements, what Gebauer (8) has shown in his
research. Samples taken from concrete used in dam in Beervlei,
South Africa, after 44 years of service had 120 MPa. Cement ma-
trix was composed of small ettringite crystals surrounded by gel
of AI(OH), and C-S-H (8). Microstructure was very dense, even in
surface, carbonated layers.

Figure 4, according to Taylor (6), presents volume phase composi-
tion of paste from such cement after 3 days of hydration. In order
to explain no harmful expansion related to ettringite crystallization,
Taylor is supporting on the hypothesis proposed by Okushima et
al. (20) and Nakamura et al. (21). Concentration of AI(OH), ions in
the cement paste solution is very low, while of other ions relatively
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sie z matych krysztatow ettringitu, otoczonych zelem z AI(OH),
i C-S-H. Mikrostruktura byta bardzo zwarta, nawet w powierzch-
niowych warstwach, ktére ulegty karbonatyzaciji.

Na rysunku 4 pokazano za Taylorem (6) objetosciowy skfad fa-
zowy zaczynu z takiego cementu po 3 dniach hydratacji. W celu
wyjasnienia braku szkodliwej ekspansji, zwigzanej z powstawa-
niem ettringitu, Taylor opiera sie na hipotezie wysunietej przez
Okushime i in. (20) oraz Nakamure i in. (21). Stezenie jondw
Al(OH), w roztworze w zaczynie cementowym jest bardzo mate,
a innych jonéw jest stosunkowo duze, wiec jony glinianowe nie
beda dyfundowaty daleko od faz, z ktérych przechodzg do roz-
tworu, reagujac z utworzeniem ettringitu. W przypadku duzego
stezenia jonow Ca?*, co jest rownoznaczne z duzg zawartoscig
Ca(OH), w zaczynie, warunki te sg spetnione.

W przypadku braku wodorotlenku wapnia, a wiec matego stezenia
jondéw wapnia, warunek ten nie jest spetniony i jony glinianowe
dyfundujg swobodnie, dalej od faz, z ktérych pochodzg. W tych
warunkach krysztaty ettringitu sg rozproszone w zaczynie i stopien
przesycenia roztworu w czasie ich wzrostu jest maty wiec cisnienie
krystalizacji jest takze mate. Nie ma ekspansji zaczynu. W tych
warunkach takze morfologia krysztatow ettringitu nie ma znaczenia,
a decydujaca role odgrywajg warunki w jakich one powstaja. Nale-
zy sie spodziewac, ze te krysztaty bedg wieksze niz w przypadku
duzego przesycenia roztworu w stosunku do ettringitu.

Ta hipoteza nie uwzglednia zmian skfadu roztworu w cemencie
portlandzkim z uptywem czasu, w ktérym bardzo szybko zwieksza
sie stezenie NaOH, a szczegdlnie KOH, a stezenie jonéw wapnia
ulega zmniejszeniu (21). Wyjasnita to Famy (15) stwierdzajac, ze
powstawanie i zwigzana z tym ekspansja ettringitu jest stosunkowo
szybka gdy dojrzewanie zaczynu zachodzi w normalnej temperatu-
rze. Natomiast po dtuzszym okresie, po 200 dniach, gdy stezenie
KOH jest znacznie wigksze, ettringit powstaje znacznie wolnie;j.
Taylor (9) stusznie uwaza, ze dalsze badania s3 tutaj konieczne.
Wystarczy bowiem przypomnie¢ badania Cottin (22), ktéry doda-
jac do cementu glinowego gips spowodowat ekspansje, zgodng
z obliczonym wzrostem objetosci spowodowanym zwiekszajgca
sie zawartoscig ettringitu [rysunek 5]. Pozostaje wiec w dalszym
ciggu potrzeba nowych badan.

4. Wnioski

Przypomnienie nierozwigzanych zagadnien z chemii cementu
pozwolito na pokazanie postepu w tych zagadnieniach, szcze-
golnie w zakresie ettringitu. Jak wynika jednak z krétkiej analizy,
nie doprowadzity one ostatecznie do wyjasnienia wszystkich
watpliwosci. Mozna z tego przegladu ostatnich prac wyciggngc
nastepujgce wnioski:

a) Na ekspansje ettringitu ma wptyw wiele czynnikéw i mecha-
nizm powodujgcy wzrost objetosci zwigzany z krystalizacjg
tej fazy bedzie zalezat od tych czynnikéw, najczesciej bedzie
to wzrost krysztatéw jednak w pewnych warunkach moze on
by¢ inny. Na przykfad pecznienie odwodnionej przez ettringit
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Rys. 4. Sktad fazowy zaczynu z cementu siarczanowo-zuzlowego po 3
dniach hydratacji; w/c = 0,5 (8)

Fig. 4. Phase composition of supersulphated cement paste after 3 days of
hydration at w/c = 0.5, after Taylor [8]
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Rys. 5. Ekspansja mieszaniny cementu glinowego z gipsem: zmierzona
[linia ciggta] i obliczona [linia przerywana] (22)

Fig. 5. Expansion of calcium aluminate cement with gypsum mixture:
measured [continuous line] and calculated [dashed line] (22).

high, so aluminate ions will not diffuse far of phases from which
they were released to the solution and will react with ettringite
crystallization. In the case of high concentration of Ca?* ions,
which is equivalent to high Ca(OH), content, this condition is met.

In the case of lack of calcium hydroxide this condition is not ful-
filled and aluminate ions diffuse freely, far from phases by which
they were released. Under such conditions ettringite crystals are
dispersed in the paste and the supersaturation degree of the solu-
tion within their formation period is low, so crystallization pressure
is also low. There is no paste expansion. Under such conditions
also the morphology of ettringite crystals is not important, while the
conditions under which they are formed have decisive role. It should
be expected that these crystals would be bigger than these in the
case of high supersaturation of solution in relation to ettringite.

The hypothesis does not consider changes of solution composition
in Portland cement with time, in which concentration of NaOH, and



fazy C-S-H, albo reakcja powstawania ettringitu przebiegajgca
W ograniczonej objetosci.

b) Duze znaczenie bedzie miata reaktywnosc fazy dostarczajgcej
do roztworu jony glinianowe, co jasno wynika z dodatku do
cementéw ekspansywnych fazy C,A;(SO,).

c) Duze znaczenie bedzie miato stezenie jonéw wapnia w roz-
tworze w zaczynie.

d) Wazna réwniez bedzie dostepna wolna objetos¢ w ktorej
zachodzi strgcanie hydratu i przyrost objetosci faz statych
uczestniczacych w tych reakcjach.

e) Pozostato wiele zagadnien do wyjasnienia, ktére wymagaja
dalszych badan.
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especially KOH, increases very fast, while concentration of calcium
ions decreases (21). It was explained by Famy (15), stating that
formation and related expansion of ettringite is relatively fast when
paste curing takes place at standard temperature. However, after
longer period, for example 200 days, when KOH concentration
is significantly higher, the ettringite crystallization is significantly
slower. Taylor (8) rightly thinks that further investigations are ne-
cessary. Itis enough to remind Cottin’s research (20), who adding
gypsum to alumina cement caused expansion, consistent with
calculated volume increase caused with rising ettringite content
[Fig. 5]. And Ca(OH), content was low. Thus, the necessity of
further examinations still remains.

4. Conclusions

Reminder of unsolved issues of cement chemistry allowed to show
the progress in that respect, especially in the case of ettringite.
However, as it results from short analysis they did not lead to final
explanation of all doubts. On the basis of reviewed last researches,
the following conclusions can be drawn:

a) a) ettringite expansion is influenced by many factors and me-
chanism causing volume increase related to crystallization of
that phase would depend on these factors, generally it would
be crystals growth, however, under certain conditions it could
be different. For instance, swelling of C-S-H phase dehydrated
by ettringite or reaction of ettringite formation taking place in
limited volume.

b) b) Reactivity of the phase providing aluminate ions to the
solution will be of great importance, what clearly results from
C,A;(SO), phase addition to expansive cements.

c) c¢) Concentration of calcium ions in the paste solution will be
of great importance.

d) d) Available free volume, where hydrate precipitation and
volume increase of solid phases taking part in these reaction
takes place, will be also important.

e) e)There are still many issues to explain which require further
examinations.

cwa-4/2018 339



20. M. Okushima, R. Kondo, H. Muguruma, Y. Ono, ,Development of
Expansive Cement with Calcium Sulphoaluminous Cement Clinker”; pp.
419- 438 in vol. 4 of Proceedings of 5" International Symposium on the
Chemistry of Cement. Cement Association of Japan, Tokyo, 1969.

21.T.Nakamura, G. Sudoh, S. Akaiwa, ,Development of Expansive Cement
Clinker Rich in SiO, and its Expansibility”; pp. in vol. 4 of Proceedings of 5"
International Symposium on the Chemistry of Cement. Cement Association
of Japan, Tokyo 1969.

22. B. Cottin, Ann. Chim. Res., 4, 139 (1976).

340 cwa-42018




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [498.898 708.661]
>> setpagedevice


