dr hab. inz. Elzbieta Horszczaruk, prof. ZUT

Katedra Konstrukeji Zelbetowych i Technologii Betonu, Wydziat Budownictwa i Architektury, Zachodniopomorski Uniwersytet

Technologiczny w Szczecinie

Rola nanokrzemionki w ksztattowaniu witasciwosci kompozytow

cementowych, stan zagadnienia

Role of nanosilica in the formation of the properties of cement com-

posites, state of the art

Stowa kluczowe: kompozyty cementowe, nanokrzemionka, ciepto
hydratacji, wkasciwosci mechaniczne

1. Wprowadzenie

Znaczacym obszarem, w ktérym szybko rozwijajgca sie nanotech-
nologia nadgza za rosngcymi wymaganiami konsumentow, jest
przemyst budowlany. Chociaz na rynku budowlanym dostepna jest
juz szeroka gama produktéw opartych na nanotechnologii, obecnie
opracowywane sg najnowoczesniejsze aplikacje dedykowane
przede wszystkim materiatom budowlanym. Nanotechnologia
zapewnia materiatom budowlanym niezwykle ulepszone wtasci-
wosci, a przede wszystkim wytrzymato$¢ mechaniczng, odpornosé
na dziatanie bakterii, zdolno$¢ samooczyszczania, oszczedzanie
energii i izolacje termiczng, by wymieni¢ tylko kilka. Prowadzi to
do rewolucji w nowoczesnym, zrownowazonym budownictwie
w postaci bezpiecznych i niedrogich budynkéw, linii kolejowych,
nawierzchni lotniskowych oraz drogowych. Dwutlenek tytanu, tle-
nek cynku i nanorurki weglowe sg najczestszymi nanomateriatami,
ktore zostaty skomercjalizowane w branzy budowlanej. Ponadto,
podobnie jak w innych dziedzinach, przemyst budowlany potrzebu-
je nowych rozwigzan, aby zmniejszy¢ zanieczyszczenie i odpady
podczas procesow produkcyjnych. Pod tym wzgledem obiekty
nanotechnologiczne stanowig pewne panaceum, dzieki ktéremu
przemyst budowlany jest bardziej przyjazny dla Srodowiska; czysty
i odporny na zanieczyszczenia, glony, grzyby, czy graffiti.

Niektére materiaty, ktore sg obecnie uznawane jako nanomateriaty,
wystepujg na rynku juz od dawna. Na przykfad sadza, ktéra jest
prawie od 100 lat stosowana jako sktadnik wzmacniajacy struk-
ture opon samochodowych. Do nanomateriatéw stosowanych
od dawna nalezg réwniez: krzemionka [SiO,], ditlenek tytanu
[TiO,]i tlenek cynku [ZnO]. Te nanomateriaty, wraz z ostatnio
powszechnie wprowadzanymi na rynek nanoczastkami srebra
oraz nanorurkami i nanowtoknami weglowymi, sg materiatami
najczesciej wykorzystywanymi do produkcji dostepnych na rynku
wyrobow zawierajgcych takie dodatki. Tylko kilka nanomateria-
tow zostato zbadanych jako dodatki do betonu lub domieszki,
w tym ditlenek tytanu (1), nanoAl,O; (2) nanomagnetyt (3), nano-
-CaCO0O, (4), a takze nanokrzemionka (5).

Keywords: cement composites, nanosilica, hydration heat, me-
chanical properties

1. Introduction

An important area, in which the quickly developing nanotechno-
logy follows the growing requirements of the materials producers,
is construction industry. Although a lot of products based on the
nanotechnology is already available on the construction market,
the most modern applications are presently developed which are
dedicated to the building materials. Nanotechnology brings to this
sector the outstanding, improved properties, such as mechanical
strength, biological resistance, self-cleaning ability, energy saving
and thermal insulation, leading to the revolution in the sustainable
construction: safe and relatively cheap buildings, railways, airport
pavements and roads. The nanomaterials most often commercia-
lized by the construction industry are titanium dioxide, zinc oxide
and carbon nanotubes. Moreover, like in the other domains, the
construction industry needs new solutions for diminishing the pol-
lution and the volume of wastes during the production processes.
In this regard the nanomaterials may be treated as some kind of
panacea — thanks to them the construction is more environmental
friendly, clean and resistant to pollution, algae, fungi or graffiti.

Some of materials, which are now recognized as nanomaterials,
are present on the market for a long time; an example can be
a soot, for almost 100 years used as a component strengthening
the structures of the tyres. The long used nanomaterials are also:
silica [SiO,], titanium dioxide [TiO,] and zinc oxide [ZnO]. These
nanomaterials, together with recently widely introduced into the
market silver nanoparticles, carbon nanotubes and carbon nano-
fibres, are most often used for the manufacturing of the products
containing these nanoadmixtures. Only few nanomaterials were
tested as the additions or admixtures for concrete, including tita-
nium nano-dioxide (1), aluminum nano-oxide (2), nanomagnetite
(3), nano-CaCO;, (4) and nanosilica (5).

The nanosilica [NS], as the successor of the microsilica, is a subject
of the broad interest of the scientists. There were 2154 papers
involved with nanosilica, published in 2000-2017 and indexed in
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Nanokrzemionka [NS] jako nastepca mikrokrzemionki budzi sze-
rokie zainteresowanie naukowcow. W latach 2000-2017 ukazaty
sie 2154 artykuty publikowane w bazie WoS dotyczace nanokrze-
mionki, z czego 4 w roku 2000, a az 325 w roku 2017. Jednak
zastosowanie NS nie doprowadzito jeszcze do tak spektakularnych
osiggnie¢ w dziedzinie technologii betonu jak zastosowanie pytow
krzemionkowych, popularnie zwanych mikrokrzemionka. W pracy
przedstawiono przeglad najwazniejszych zagadnien zwigzanych
z zastosowaniem nanokrzemionki do modyfikacji kompozytow
cementowych w oparciu o publikowane badania jak i badania
wiasne, przeprowadzone w Zachodniopomorskim Uniwersytecie
Technologicznym w Szczecinie.

2. Metody otrzymywania nanokrzemionki

Nanosfery krzemionkowe [NS], to czagstki o Srednicach rzedu kil-
ku nanometréw zbudowane z ditlenku krzemu [SiO,]. Wszystkie
formy krzemu zawierajg wigzania Si-O, ktore sg najbardziej trwate
spos$rad wigzan tworzonych przez krzem. Czgsteczka krzemionki
ma postac tetraedru, w ktérego centrum znajduje sie atom krzemu
otoczony czterema atomami tlenu, znajdujacymi sie w rogach tej
struktury geometrycznej. Struktury krzemowe majg nieregularnie
roztozone tetraedry i z tego powodu nalezg do ciat amorficznych.
Na powierzchni nanosfery wystepujg grupy silanolowe Si-OH (6).

Metoda otrzymywania nanosfer SiO, polega na rozktadzie
zwigzku, bedgcego zrédtem krzemionki. W kazdej z metod
chemicznej syntezy otrzymywania NS wyrdznia sie trzy etapy:
procesy polegajgce na otrzymaniu zarodkow krysztatéw, z ktorych
w pézniejszych etapach zostang otrzymane nanostruktury,
polimeryzacja - pojedyncze czgsteczki tgczg sie w dimery,
oligomery i wigksze czgsteczki, wzrost polegajgcy na tworzeniu
sie sfer poprzez koagulacje. Rownoczesnie nalezy utrzymac od-
powiednie pH uktadu, w przeciwnym razie mogtoby na przyktad
dojs¢ do zelowania czgstek, co prowadzi do powstawania dtugich
tancuchow (7).

Jest wiele roznych metod otrzymywania nanokrzemionki na przy-
ktad piroliza tetraalkoksysilanu lub tertrachlorosilanu — ta ostatnia
prowadzi do otrzymania sproszkowanej nanokrzemionki o niere-
gularnych ksztattach i wielkosci czgstek. Kolejng jest strgcanie
krzemionki w $rodowisku kwasnym, z roztworu krzemianu sodo-
wego, a nastepng metoda zol-zel (8). Wiekszo$¢ metod syntezy
krzemionki opiera sie na reakcjach prowadzonych w warunkach
hydrotermalnych, a takze na metodzie zol-zel. Szczegdlng uwa-
ge naukowcow zwrdcita metoda zol-zel, ktéra ma szereg zalet,
w poréwnaniu do innych metod. Metoda zol-zel umozliwia kontrole
parametrow procesu, a mianowicie temperatury, pH, stezenia
i statego stosunku sktadnikdéw oraz co wazne, pozwala na otrzy-
manie okreslonych rozmiaréw czgstek, o zatozonej budowie (9).
Ponadto synteze mozna prowadzi¢ w niskiej temperaturze i jest to
proces stosunkowo prosty i ekonomiczny w poréwnaniu do innych
metod (10). Zaletg tej metody jest réwniez, ze zapewnia uzyskanie
materiatu o wysokiej czystosci (11).
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Web of Science. The annual output grows from 4 publications in
the year 2000 to 325 in the year 2017. The interest in nano-SiO,
did not lead yet, however, to such spectacular achievements in the
field of concrete technology as it was in the case of the silica fume.
The overview of the most important problems, connected with the
use of nanosilica for the modification of the cement composites,
have been presented in this paper. The overview is based on the
literature data as well as the own researches carried out on the
West Pomeranian University of Technology in Szczecin.

2. Methods of nanosilica synthesis

The silica nanospheres [NS] are the structures with diameters of
several nanometers, built from the silica dioxide [SiO,]. All forms of
silica contains the Si-O bonds, which are the most stable from all
bonds of silicon. The silica molecule has a form of tetrahedron with
silicon atom in the centre, coordinated by four oxide atoms, located
in the corners of this geometrical structure. The silica structures are
characterized by irregular arrangement of tetrahedrons that is a
cause of their amorphous creation. The surface of the nanosphere
is covered by the silanol groups Si—-OH (6).

The method of obtaining SiO, nanospheres consists in decom-
position of the chemical compound which is a source of silica. In
each method of chemical synthesis of NS three stages are distin-
guished: obtaining of the nuclei of crystallization, from which the
nanostructures will be obtained in the later stages, polymerization
— the single molecules are bound forming dimers, oligomers and
larger molecules, the growth of the spheres by coagulation. In the
system the proper pH should be maintained, since in the opposite
case the gelation of the particles could take place, with creation
of the long chains (7).

There are many various methods of the nanosilica products obta-
ining, e.g. pyrolysis of tetraalcoxysilane or tetrachlorosilane — the
method giving the powdered nanosilica with irregular shapes and
sizes of the particles, precipitation of silica, from the solution of
sodium silicate, in the acid environment, or sol-gel method (8).
The maijority of the methods of silica synthesis are based on the
reactions in hydrothermal condition and the sol-gel process. The
particular attention is paid by the scientists to the sol-gel method,
having a number of advantages, as compared to the other methods.
The sol-gel method enables the control of the process parameters
i.e. temperature, pH, components ratio and concentrations. It
makes possible the obtaining of the particles with the given size
and structure (9). Moreover, the synthesis can be conducted at
the low temperature in relatively simple and economical process,
as compared to the other methods (10). The advantage of this
method is also the obtaining of the material of the high purity (11).

One of the most popular and often used way of performing the
sol-gel method for silica synthesis is Stréber’s method (12). This
method consists in synthesis of the silica nanospheres using te-
traethyl ortosilicate [TEOS] — the chemical compound which is a
source of silica as well as ammonia which is a catalyst, water and
ethanol. All substrates are placed under the reflux condenser. The



Rys. 1. Obrazy pod mikroskopem elektronowym litych nanosfer krzemionkowych [nSiO,] oraz litych nanosfer krzemionkowych z otoczkg mezoporowatg

[mSiO,] (13).

Fig. 1. TEM micrograph of solid silica nanospheres n-SiO, and mesoporous silica nanospheres m-SiO, (13).

Jedng z najpopularniejszych i najczesciej stosowanych metod
zol-zel do syntezy krzemionki jest metoda Strobera (12). Polega
ona na syntezie nanosfer krzemowych przy uzyciu ortokrzemianu
tetraetylu, zwigzku bedacego zrodtem krzemionki, amoniaku, pet-
nigcego funkcje katalizatora, oraz wody i etanolu. Wszystkie sub-
straty umieszcza sie pod chtodnicg zwrotng. Proces przebiega przy
ciggtym mieszaniu i podgrzewaniu. Duzymi zaletami tej metody
jest jej prostota oraz, co najwazniejsze, mozliwos¢ otrzymywania
nanosfer krzemionki o statej wielkosci i powierzchni wtasciwej, co
zapewnia stato$¢ oraz porownywalnos$¢ wynikow badan labora-
toryjnych. Dodatkowo, nieznaczna modyfikacja procesu syntezy,
polegajgca na dodatku odpowiednich srodkéw powierzchniowo
czynnych, pozwala na uzyskiwanie nanostruktur o pozgdanej po-
rowatosci. Przykladowe mikrogramy wykonane za pomocg trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego litych nanosfer krzemionki
oraz litych nanosfer krzemionkowych z otoczkg mezoporowata,
0 znacznie wigkszej porowatosci, przedstawiono na rysunku 1.

Struktury NS mozna otrzymaé réwniez w wyniku bardzo drob-
nego mielenia, na przyktad piaskéw kwarcowych (14). Metoda
mielenia jest zaliczana do tanszych metod, jednak nanostruktury
wytwarzane tg metodg sg niejednorodne i zanieczyszczone. W pro-
dukcji przemystowej mozna obecnie otrzyma¢ nanostruktury NS
w postaci proszku o roznych $rednicach i powierzchni wtasciwej.
Nanostruktury NS sg réwniez produkowane przemystowo w postaci
suspensji wodnej lub zawiesiny w acetonie, jednak zaden produkt
nie jest obecnie przeznaczony specjalnie do wytwarzania betonu
lub zapraw cementowych.

3. Wpltyw dodatku nanokrzemionki na
witasciwosci kompozytéw cementowych

3.1. Urabialnos¢ swiezych betonéw i zapraw
cementowych

Do oceny urabialnosci zapraw i betondw cementowych czesto
wykorzystuje sie wyniki pomiaru opadu stozka i Srednicy rozptywu.

process runs with constant stirring and heating. The big advantages
of the method are its simplicity and — what is the most important,
possibility of obtaining the silica nanospheres with the stable size
and specific surface, which in turn enables the stability and com-
parability of the test results. Additionally, the slight modification
of the process, consisting in addition of the suitable surfactants,
makes possible to obtain the nanostructures with the given poro-
sity. The examples of images of the solid silica nanospheres as
well as the solid silica nanospheres with mezoporous shell and
with significantly higher porosity, under the transmission electron
microscope [TEM], are presented in the Fig. 1.

The NS structures can also be obtained by very fine grinding of
quartz sand (14). The method of grinding is cheap, but the nano-
structures made this way are heterogeneous and contaminated.
In the industrial production there is possible now to obtain the
NS nanostructures in the form of powders with various diameters
and specific surfaces. The NS nanostructures are also produced
in the form of suspension in water or acetone, but none of these
products is currently dedicated especially to the cement concretes
or mortars.

3. Influence of nanosilica addition on
the properties of cement composites

3.1. Workability of concrete mixes and mortars

Evaluation of workability of the cement mortars and concretes is
often conducted using the results of slump and flow measurements.
According to the results of Quercia et al.(15), the addition and spe-
cific surface of the used NS, significantly affects the workability of
the cement composites. The use of the high addition of NS to the
concrete mix the worsening of its workability is causing. Supit and
Shaikh (16), have found that the addition of 2% and 4% of NS led
to the decrease of the flow by about 40% and 60%, respectively.
The nanosilica has the high influence on the slump and flow of the
concrete mixes; with various additions of NS the changes of these
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Rys. 2. Wplyw dodatku NS na opad stozka i rozptyw mieszanek betonowych (17).

Fig. 2. The influence of the NS addition on the slump and flow of concrete mixes (17).

Jak wynika z badan Quercia i in. (15) ilo$¢ dodatku i powierzch-
nia wtasciwa zastosowanych NS ma duzy wptyw na urabialno$¢
kompozytdw cementowych. Zastosowanie duzego dodatku NS do
mieszanki betonowej powoduje duzy spadek jej urabialnosci. Supit
i Shaikh (16) stwierdzili, ze dodanie 2% lub 4% NS do mieszanki
betonowej spowodowato spadek rozptywu o okoto 40% i 60%. Na
rysunku 2 przedstawiono wyniki pomiaréw opadu stozka i sred-
nicy rozptywu mieszanek betonowych o réznej zawartosci NS
(17). Wraz ze wzrostem zawartosci NS pogarsza sie urabialnosé
mieszanki betonowe;j.

Podobne zjawisko obserwowano przy wykonywaniu zapraw ce-
mentowych. Wykonano zaprawy cementowe z cementu CEM |
42.5 R i piasku kwarcowym, o stosunku w/c = 0.5. Do badan sto-
sowano komercyjng nanokrzemionke w postaci zawiesiny wodnej,
ktora zostata dodana do suchych sktadnikéw zaprawy. Zawartosc
nanokrzemionki koloidalnej w roztworze wynosita 50%. Catkowita
ilos¢ NS w stosunku do masy cementu w badanych zaprawach
wynosita 1, 3, 5i 7%. Wyniki badan konsystencji zapraw przed-
stawiono na rysunku 3.

Znaczny wplyw na wiasciwosci fizyczne $wiezych betondw i za-
praw ma bardzo duza powierzchnia wtasciwa nanokrzemionki,
przyczyniajgca sie do adsorbcji wody, co w konsekwencji powoduje
skrécenie czasu tezenia kompozytow cementowych. Wzrost szyb-
kosci powstawania fazy C-S-H spowodowany przez domieszke
NS posrednio potwierdzajg pomiary wiasciwosci reologicznych
zapraw i zaczynéw cementowych zawarte w pracy Senffiin. (18),
w ktérych stwierdzono znaczne zwiekszenie wspotczynnikéw
opisujacych lepkos¢ plastyczng oraz granice ptyniecia zaczynéw
i zapraw cementowych, modyfikowanych nanokrzemionkg. Po-
nadto stwierdzono, ze nanoczastki krzemionki powodujg bardzo
dobre wypetnienie przestrzeni miedzy ziarnami cementu, zwigk-
szajgc spoistos¢ kompozytu cementowego (19). Robwnoczesnie
zapobiega to segregaciji sktadnikow, a zwtaszcza wydzielaniu sie
wody w betonach samozageszczajgcych sie.

Dodatek NS powoduje poprawe mikrostruktury kompozytéw ce-
mentowych. Wplyw NS na kompozyty cementowe nie ogranicza
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rheological parameters are presented in the Fig. 2 (17). Together
with the increase of NS content the workability of the concrete
mix is worsening.

The similar phenomenon was observed when preparing cement
mortars. The mortars from Portland cement CEM | 42.5R and
quartz sand were made with water to cement ratio 0.5. The com-
mercial nanosilica in the form of the water suspension was added to
the dry components of the mortar. The concentration of the colloidal
nanosilica in the solution was 50%. The total content of NS in the
tested mortars was 1%, 3%, 5% and 7% of the cement mass. The
results of consistence measurements are presented in the Fig. 3.

Very high specific surface of the nanosilica affects significantly
the physical properties of concretes and mortars. It contributes to
the absorption of water, which in turn leads to the shortening of
the stiffening time of the cement composites. The increase of the
rate of C-S-H formation under the influence of NS admixture has
been indirectly confirmed by the measurements of the rheological
properties of the cement mortars and pastes, described by Senff et
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Rys. 3. Wplyw zawartosci NS na konsystencje badanych zapraw cemen-
towych

Fig. 3. The effect of NS content on the cement mortars consistency
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Fig. 4. The effect of NS content on the setting time of cement

sie tylko do roli wypetniacza — tak zwany ,nano-wypetniacz”.
Nanokrzemionka przejawia zdolno$¢ do absorpcji jonéw wapnio-
wych oraz odgrywa role zarodkéw, co powoduje, ze hydratacja faz
cementowych ulega przyspieszeniu. Wplyw nanokrzemionki na
przyspieszenie procesu hydratacji zaczynu cementowego zostat
szeroko opisany w literaturze (20). Na rysunku 4 pokazano wptyw
dodatku NS w % masy cementu na czas wigzania zaczynu cemen-
towego. W zaczynach o stosunku w/c = 0.5 stosowano dodatek
nanokrzemionki koloidalne;j.

Jak juz wspomniano zwiekszenie dodatku NS w zaczynie powoduje
rowniez wzrost szybkosci hydratacji Na rysunku 5 pokazano wyniki
badan ciepta hydratacji zaczynu z cementu CEM [ 42,5 R o w/c =
0,5, przy zastosowaniu komercyjnej NS w ilosci 3% masy cementu.
Gtéwne maksimum pojawia sie wczesniej w zaczynie z dodatkiem
NS, ailo$¢ wydzielonego ciepta ulegta zwiekszeniu w poréwnaniu
do probki kontrolnej. W pierwszym okresie wigzania wzrost ciepta
hydratacji zwigzany jest gtéwnie z hydratacjg C,Ai C,S.

3.2. Wplyw NS na wilasciwos$ci mechaniczne
kompozytéw cementowych

Wiekszos$¢ badan wykazuje, ze wtasciwosci mechaniczne
betonéw i zapraw cementowych mozna poprawi¢ poprzez
pewien dodatek NS. Poprawa ta nastepuje nawet przy
bardzo matym dodatku tej domieszki do kompozytu
cementowego, nie przekraczajgcym 1% w stosunku
do masy cementu] (21). llos¢, morfologia oraz rozmiar
zastosowanych nanoczgstek SiO, ma duzy wptyw na
wytrzymatos¢ na $ciskanie kompozytow cementowych
(13). Srednica nanostruktur ma wigkszy wptyw w poczat-
kowym etapie dojrzewania betonu, im mniejsza tym wy-

Heat evolution [mW/g]

stepuje wiekszy wzrost wytrzymatosci na sciskanie (22).
Natomiast po dtuzszym czasie dojrzewania, na przyktad
po 90 dniach, wieksze srednice nanostruktur [okoto 80
nm] dawaty wiekszy przyrost wytrzymatosci betonu niz
nanostruktury drobne [15 nm] (23). Przy matej zawarto-
$ci NS w spoiwie, mniejszym od 1%, wigkszy przyrost
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al. (18).The significant increase of the coefficients corresponding
to the plastic viscosity and yield stress value have been found for
the pastes and mortars modified with nanosilica. There was also
observed that the silica nanoparticles fill completely the spaces
between the cement grains, increasing the cohesion of the cement
composite (19). On the other hand, this phenomenon prevents
the segregation of the components, particularly the excessive
bleeding in SCC mixes.

The addition of NS causes an improvement of the properties of the
building elements of cement composites. The function of NS in the
composite is not limited to the role of the physical filler — so called
“nano-filler”, in the microstructure. The silica nanostructures show
the ability to absorb the calcium ions and play the role of the nuclei,
accelerating the hydration of the silicate phases. The influence of
nanosilica on the acceleration of the hydration of cement paste
has been widely described in the literature (20).

The effect of the content of NS in % of the cement mass on the time
of initial and final times of the cement pastes setting is presented
in the Fig. 4. The pastes with w/c=0.5 were prepared using the
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Rys. 5. Krzywe hydratacji cementu bez iz 1% i 3 % dodatkiem NS

wytrzymatosci zapewniajg nanostruktury o wigkszych  Fig. 5. Heat of hydration of the cement without and with 1% and 3% of NS

Srednicach (24).
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W badaniach wytrzymatosci zapraw cementowych z domieszkg NS
stwierdzono, ze wytrzymatos¢ zapraw wzrasta do pewnej wielkosci
dodatku. Wystepuje optymalna zawartos¢ NS, ktéra powoduje
poprawe wiasciwosci mechanicznych kompozytu cementowego.
W przeprowadzonych badaniach dodatek ten wynosit 3% masy
cementu. Na rysunku 6 przedstawiono wzgledne wytrzymatosci
na zginanie i sciskanie badanych zapraw.

W badaniach betonéw cementowych stwierdzono réwniez korzyst-
ny wplyw NS na witasciwosci mechaniczne, w szczegdlnosci na
wytrzymatosé na Sciskanie. Salemi i Behfarnia (25) stwierdzili, ze
wytrzymatos¢ na Sciskanie betonu wzrosta 0 30% po dodaniu 5%
NS, w stosunku do masy spoiwa. Wang (26) wykazat, ze wptyw
dodatku 3-5% NS na wczesng wytrzymato$¢ na Sciskanie jest
wiekszy niz w pdzniejszym okresie dojrzewania. Szczegolnie jest
to widoczne po 7 dniach. Badania Li (27) wykazaty, ze dodanie NS
do betonu o duzej zawartosci popiotdw lotnych moze prowadzi¢ do
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colloidal nanosilica.

Increasing content of NS in the paste causes also the increase
of the rate of hydration. The heat of hydration of Portland cement
CEM 142.5R, without and with addition of 1% and 3% by mass of
cement of the commercial NS, is presented in Fig. 5. The exother-
mic peak appeared earlier in the paste with NS and the amount of
the released heat was higher as compared with the control sample.
The heat evolution in the first period of setting is connected mainly
with the hydration of C;A and C,S.

3.2. Effect of NS on the mechanical properties of
the cement composites

Most of the research shows that the mechanical properties of the
cement concretes and mortars can be improved by addition of NS.
It is important that this improvement is pronounced even at the
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Rys. 6. Poréwnanie wzglednej wytrzymatosci na zginanie i $ciskanie badanych zapraw z réznym dodatkiem NS.

Fig. 6. Comparison of the relative flexural and compressive strength of the tested mortars with NS different addition.

Compressive strength [MPa]

3 4 5 6 7 8 9
NS content [%)]

10 11 12 13

Rys. 7. Wptyw zawarto$ci NS na wytrzymatos¢ na Sciskanie betonu po
3,7,28 i 60 dniach dojrzewania (17).

Fig. 7. Effect of NS content on the compressive strength of the concrete
after 3, 7, 28 and 60 days of curing (17).
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very low content of such admixture in the cement composite, not
exceeding 1% by mass of cement (21). The amount, morphology
and size of the used SiO, nanoparticles influence significantly the
compressive strength of the cement composites (13). The dia-
meters of the nanostructures is particularly important in the initial
stage of concrete curing; the smaller it was, the higher growth
of the compressive strength was observed (22) However, after
the longer curing period i.e. 90 days, the bigger diameters of the
nanostructures, about 80 nm, the higher growth of the concrete
strength are causing than the finer ones, for example equal 15
nm (23). At the low content of NS in the binder — below 1%, the
nanostructures with the bigger diameters appeared to be more
efficient in the strength improving (24).

The investigation of the cement mortars with admixture of NS
shows that the strength of the mortars is increasing, up to some
content of NS. There is an optimum content of NS improving the
mechanical properties of the cement composite. In the performed
tests this content was 3% by mass of the cement. The relative
flexural and compressive strength of the tested mortars are pre-
sented in the Fig. 6.



znacznego wzrostu wytrzymatosci na Sciskanie, nie tylko po dtugim
czasie dojrzewania [91 dni], lecz takze we wczesnym okresie — od
3 do 28 dni; poniewaz popioty lotne mogg by¢ aktywowane przez
czgsteczki NS.

Zhang i in. (17) badali wytrzymato$¢ na Sciskanie betonu zawie-
rajgcego rozng ilos¢ NS i popidt lotny. Wyniki badan pokazano na
rys. 7. Wytrzymato$¢ na Sciskanie, niezaleznie od wieku probek
w chwili badania [3, 7, 28 i 60 dni], wzrasta wraz ze wzrostem za-
wartosci NS. Po przekroczeniu 5% ilosci NS w stosunku do masy
spoiwa, zaobserwowano tendencje spadkowg wytrzymatosci wraz
ze wzrostem zawartosci NS.

W wiekszosci badan optymalna zawarto$¢ NS w spoiwie cemen-
towym dla uzyskania maksymalnego wzmocnienia wytrzymato-
$ci, wahata sie w granicach 2-5%. Istniejg takze takie badania,
w ktorych zastosowano skutecznie do 10% nanokrzemionki
w kompozycie (28).

4. Wnioski

Analize wptywu nanokrzemionki na wtasciwosci betonéw i zapraw
cementowych przeprowadzono w oparciu o przeglad literatury
i badania wtasne. Na tej podstawie sformutowano nastepujgce
whnioski ogoélne:

1. Dodatek NS zmniejsza urabialnos¢ swiezych zapraw i mie-
szanek betonowych. W przypadku zastosowania wiekszego
dodatku NS konieczne jest zastosowanie domieszki znacznie
zmniejszajgce stosunek w/c, w celu uzyskania niezbednej
urabialnosci kompozytu.

2. Domieszka NS wptywa na proces wigzania cementu —wydtuza
znacznie poczatkowy jak i koricowy czas wigzania.

3. Zastosowanie NS poprawia wytrzymato$¢ betondéw i zapraw
cementowych, jednak jak wykazujg badania przy dodatku NS
wiekszym od 5% masy cementu efekt poprawy wytrzymatosci
moze ulega¢ zmniejszeniu. llos¢ dodatku i wielko$¢ nanoczg-
stek NS ma wielki wptyw na ksztattowanie wytrzymatosci na
Sciskanie kompozytéw cementowych.

4. Na podstawie przegladu wynikéw badan mozna przyja¢, ze
zawarto$¢ NS w stosunku do masy cementu w celu uzyskania
pozadanych wiasciwosci kompozytu nie powinna przekraczaé
5% masy spoiwa.
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Note of the Redaction

The note of Redaction is concerning the prices of nanosilica. The
nanosilica in Poland is produced to use in research only, thus in
small quantities. Probably for this reason there no industrial tech-
nologies for NS production. It is connected with very high prices
of NS, which are on the level of about 6800 zlotys for 1 kg. These
prices give no possibility of NS application in building industry. It
is enough to say that the cost of materials for one m® of concrete
is about 275 zlotys and the addition of 3% by mass of cement of
NS, which for 380 kg of cement in 1 m®is equal to 11,4 kg of NS,
will cost 77.800 zlotys. It is obvious that for 1 m® of concrete no-
body will pay 77.800 zlotys. For industrial application of nanosilica
in Poland it should be waited for it industrial production. For this
reason the conclusions, of this very interesting paper, presented
in point 4 are concerning only the scientific sphere.
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Przypis Redakcji

Uwagi na temat cen nanokrzemionki

Nanokrzemionka jest wytwarzana jedynie w celu stosowania
w badaniach, w niewielkich ilosciach. Prawdopodobnie z tego
powodu nie rozwinety sie dotychczas technologie przemysto-
wego jej wytwarzania. Wigze sie to z bardzo wysokimi cenami
nanokrzemionki, ktora kosztuje okoto 6800 PLN za kilogram.
Takie ceny uniemozliwiajg jej stosowane w przemysle betonow.
Wystarczy podac, ze koszt materiatéw do produkcji jednego m?
betonu wynosi okoto 275 PLN, a dodatek 3% NS w stosunku do
masy cementu, co przy 380 kg cementu daje 11,4 kg NS, kosztuje
okoto 77800 PLN. Jest oczywiste, ze za 1 m® betonu nikt nie zaptaci
78000 PLN. Z przemystowym wykorzystaniem NS trzeba bedzie
wigc poczekac na jej przemystowe wytwarzanie. Z tego wzgledu
wnioski zawarte w punkcie 5 dotyczg jedynie sfery badawcze;.
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