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Streszczenie

Materiaty z cementu modyfikowanego kopolimerem styren-buta-
dien [KSB] sa szeroko stosowane, ale dodatek KSB moze op6znic
wigzanie i twardnienie cementu, co ogranicza jego zastosowanie
w niektorych przypadkach. W niniejszej pracy wybrano nanokrze-
mionke jako sktadnik modyfikujgcy w celu omowienia jej wptywu
na wczesng hydratacje, wigzanie i twardnienie kompozytowego
materiatu cementowego KSB/cement. Mierzac czas wigzania
i wytrzymatos¢ wczesng kompozytowego materiatu cementowego
KSB/cement modyfikowanego nanokrzemionka, przeanalizowano
wptyw nanokrzemionki na proces wigzania i twardnienia kompo-
zytowego materiatu cementowego. Ciepto hydratacji kompozy-
towego materiatu cementowego KSB/cement modyfikowanego
nanokrzemionkg wyznaczono metodg kalorymetrii izotermiczne;j.
Produkty hydratacji zbadano metodg dyfrakcji rentgenowskiej, co
pozwolito na analize wptywu nanokrzemionki na wczesny proces
hydratacji kompozytowego materiatu cementowego. Wyniki badan
wykazujg, ze dodatek nanokrzemionki moze przyspieszac proces
wigzania i twardnienia kompozytowego materiatu cementowego,
a im wieksza jest jej dawka, tym efekt ten jest wyrazniejszy.
Dodatek nanokrzemionki przyspiesza tworzenie sie ettringitu
i wodorotlenku wapnia poprzez wptyw na hydratacje glinianu troj-
wapniowego i krzemianu tréjwapniowego — skraca okres indukgc;ji
i czas trwania gldwnego efektu termicznego, to jest przyspiesza
proces hydratacji, a tym samym skraca czas wigzania i zwieksza
wytrzymatos$¢ wczesng.

Stowa kluczowe: cement, kopolimer styren-butadien, nano-
krzemionka, czas wigzania, wytrzymato$¢ wczesna, hydratacja
wczesna

Summary

Styrene-butadiene copolymer [SB] modified cement-based mate-
rials are widely used, but the addition of SB can delay the setting
and hardening of cement, which limits its application in some
projects. In this paper, nanosilica was selected as the modifying
component to study its influence on the early hydration, setting
and hardening of SB/cement composite material. By measuring
the setting time and early strength of nanosilica modified SB/ce-
ment composite material, the influence of nanosilica on the setting
and hardening process of composite cementitious material was
analyzed. The hydration heat of nanosilica modified SB/cement
composite material was determined by isothermal calorimetry, and
its hydration products were examined by X-ray diffraction, so as to
analyze the influence of nanosilica on the early hydration process
of composite cementitious material. The results show that the
addition of nanosilica can effectively promote the setting and har-
dening process of composite cementitious material, and the higher
the dosage is, the more significant the effect is. It also indicates
that addition of nanosilica accelerates the formation of ettringite
and calcium hydroxide, by promoting the hydration of tricalcium
aluminate and tricalcium silicate. Shortens the hydration induction
period and acceleration period of the composite cementitious ma-
terial and accelerates the hydration process, thereby shortening
the setting time and increasing the early strength.

Keywords: cement, styrene-butadiene copolymer, nanosilica,
setting time, early strength, early hydration
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1. Wprowadzenie

Jako najczesciej stosowany materiat wigzacy w budownictwie,
cement portlandzki ma szereg zalet: dobrg urabialnos¢, trwatose,
przy matych kosztach produkcji. Jednoczesnie, ze wzgledu na
niejednorodng budowe wewnetrzng, istniejg réwniez proble-
my, do ktorych trzeba zaliczy¢ duzg kruchos$¢, matg ciggliwosc
i ograniczong odpornos¢ na korozje. Wraz ze zwigkszaniem sie
wymagan budowlanych, polimery sg coraz czesciej stosowane
do modyfikacji materiatdw z cementu, aby uzupetni¢ powyzsze
braki i poprawi¢ efektywnos¢ stosowania cementu. Kopolimer
styren-butadien [KSB] jest rodzajem powszechnie stosowanego
materiatu modyfikowanego polimerami, kidry jest czesto dodawany
do cementu. W poréwnaniu z materiatami niemodyfikowanymi,
mieszanka z KSB ma lepszg zdolnos¢ utrzymywania wody i urabial-
nos¢, a takze wykazuje pewne zmniejszenie zapotrzebowania na
wode (1,5,7). Poprawiajg sie wiasciwosci mechaniczne, znacznie
wzrasta wytrzymatosc¢ na zginanie, rozcigganie a wiec i ciggliwosé
(6-9). Jednoczesnie poprawia sie struktura porow i zdecydowanie
zwigksza sie liczba zamknietych pordéw, dzieki czemu zmniejsza
sie absorpcja wody i poprawia sie urabialnos¢ (1,3,5-7). Ponadto
poprawia sie odpornos¢ na karbonatyzacje, odpornosé na prze-
nikanie jonoéw chlorkowych i trwatos¢ (2,10-12).

Kompozytowe materiaty cementowe KSB/cement znalazty szero-
kie zastosowanie w naprawach drég i mostéw (8,13-15). Jednakze,
podobnie jak w przypadku innych polimeréw (16-18), dodatek KSB
znacznie opodznia proces hydratacji cementu. Jak wynika z dotych-
czasowych badan, podczas procesu hydratacji, w wyniku adsorpcji
KSB na powierzchni czastek cementu, tworzy sie film polimerowy
(19). Z jednej strony moze on hamowac rozwoj mikropeknieé
w warstwie przejsciowej zaczynu cementowego z kruszywem, co
sprzyja poprawie wtasciwosci mechanicznych (5). Jednak adsorp-
cja polimeru bedzie rowniez utrudnia¢ dalszg hydratacje cementu
oraz hamowac zarodkowanie i wzrost produktéw hydratacji, wy-
dtuzajgc w ten sposoéb okres indukgji i przyspieszenia hydratacji
cementu (19, 20). W znacznym stopniu ogranicza to zastosowanie
kompozytowych materiatdw cementowych KSB/cement, dlatego
szczegolnie wazne jest zbadanie jaki materiat bedzie miat wptyw
na wigzanie, odpowiedni dla tego uktadu.

Obecnie na rynku jest wiele rodzajéw domieszek, ktére moga
skutecznie przyspieszy¢ proces hydrataciji i twardnienia cementu,
ale wiekszo$¢ z nich jest droga. Réwnoczes$nie majg one skutki
uboczne, przede wszystkim na wytrzymatos¢ zaczynu, dlatego nie
jest wskazane stosowanie ich na szerokg skale (21).

Wczeséniejsze badania wykazaty, ze materiaty zawierajgce ak-
tywng krzemionke, migedzy innymi popiét z tusek ryzowych lub
zeolit, mogg wspomagaé hydratacje kompozytowego materiatu
cementowego KSB/cement. Popiot z tusek ryzowych moze przy-
spieszac proces hydratacji C,S i reagowac z Ca(OH),, tym samym
przyspieszajgc proces hydratacji i twardnienia cementu. Jednak
popiot z tusek ryzowych mozna uzyskac jedynie w wyniku prazenia
w wysokiej temperaturze [24]. Zeolit moze réwniez wspomagac

1. Introduction

As one of the most widely used cementitious materials in the con-
struction industry, cement has the advantages of good workability,
good durability and low production cost. At the same time, due to its
non-homogeneous microstructure, there are also problems such as
high brittleness, low ductility and limited corrosion resistance. With
the continuous improvement of building requirements, polymers are
more and more widely used in the modification of cement-based
materials, to make up for the above shortcomings and improve the
comprehensive performance of cement. Styrene-butadiene copo-
lymer [SB] is a kind of commonly used polymer modifying material,
which is often added to cement-based materials. Compared with
unmodified materials, the mixture has improved water-retaining
property and workability, and obtains some water reducing effect (1,
5, 7). The mechanical properties of this kind of modified materials
are also improved, including flexural strength, tensile strength and
toughness (6-9). In the meanwhile, the pore structure is improved
too and the content of closed pores is greatly increased, so the
water absorption is reduced, and the the microstructure is more
compact (1,3,5-7). In addition, the carbonation resistance, chloride
ions permeability resistance and durability are improved as well
(2,10-12). SB/cement composite cementitious materials have been
widely used in roads and bridges repairs (8,13-15). However, simi-
lar to other polymers (16-18), the hydration process of cement is
significantly retarded in the addition of SB. According to previous
studies, polymer film forms during the hydration process, that can
hinder the development of microcracks in the interface between
cement paste and aggregates, which may lead to the improvement
of the mechanical properties of materials [5]. However, the adsorp-
tion of polymer will hinder the further hydration of cement particles
and inhibit the nucleation and growth of hydration products, thus
prolonging the induction period and acceleration period of cement
hydration (19, 20). This largely inhibits the application of SB/cement
composite, so it is particularly important to study a kind of setting
control material, suitable for the discussed system.

At present, there are many kinds of accelerators on the market
that can effectively accelerate the hydration and hardening pro-
cess of cement. But most of them are expensive and have large
side effects on the strength of materials, so it is not advisable to
use them on a large scale (21). Previous studies have shown
that materials containing active silica such as rice husk ash and
zeolite can promote the hydration of SB/cement composite. With
the addition of rice husk ash, the hydration process of C,S can
be promoted and the pozzolanic reaction between Ca(OH), and
silica also takes place in this case, leading to the formation of high
amounts of C-S-H gel. However, such rice husk ash can only be
obtained by calcination at high temperatures (24). Zeolites can
also promote the hydration process of C,S, shorten the setting
time of SB/cement composite and promote the formation of AFt
and Ca(OH),, which is conducive to the early strength. However,
only when the dosage of zeolite is as high as 10%, the effect will
be significant (25). In order to find more efficient materials, the
effect of nanosilica was studied.
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proces hydratacji C,S i C;A, skracajgc w ten sposéb czas wigzania
kompozytu cementowego KSB/cement, a takze sprzyjac¢ tworzeniu
sie AFt i Ca(OH),. To z kolei przyczynia sie do zwigkszenia wy-
trzymato$ci wczesnej. Jednak dopiero gdy dodatek zeolitu wynosi
az 10%, efekt bedzie znaczny (25). W celu znalezienia bardziej
wydajnych materiatéw, zbadano wptyw nanokrzemionki.

W ostatnich latach nanokrzemionka byta szeroko stosowana
w spoiwach cementowych, ze wzgledu na mate rozmiary ziaren,
duzg powierzchnie wtasciwg i reaktywnos¢ (22,23). Moze ona nie
tylko odgrywac role wypetniacza, zwiekszajgc gestos¢ zaczynu,
ale takze stuzy¢ jako zarodki produktéw hydrataciji, a takze moze
reagowac z Ca(OH), z utworzeniem zelu C-S-H, zwigkszajgc
szybkos¢ hydratacji cementu, (26,28-30). Efekty i mechanizm
dziatania nanokrzemionki w zaczynach cementowych modyfikowa-
nych polimerami, sg mato poznane. W artykule oméwiono gtéwnie
wptyw nanokrzemionki na czas wigzania i wczesng wytrzymatos¢
kompozytu KSB/cement oraz zbadano dziatanie nanokrzemionki
w kompozycie KSB/cement, oznaczajac ciepto hydratacji i sktad
produktow hydrataciji.

2. Badania doswiadczalne

2.1. Surowce

Do badan wybrano cement portlandzki CEM Il 52,5 R, ktérego
sktad chemiczny i mineralny podano odpowiednio w tablicach 1i2.
Polimerem jest lateks ECO7623 kopolimer styren-butadien [KSB],
a jego wiasciwosci przedstawiono w tablicy 3. Nanokrzemionke
[NK] stanowit aerozel o czystosci 99,5% i wielkosci ziaren okoto
150 nm. Woda do sporzgdzenia mieszanki byta wodg wodocig-
gowa.

Tablica 1/ Table 1

In recent years, nanosilica has been widely used in cement-based
materials, because of its small particle size, large specific surfa-
ce area and high reactivity (22,23). Its not only acts as a filler,
increasing the cement paste density, but also serves as nucle-
ation sites for hydrates formation. Nanosilica can also react with
Ca(OH), to form C-S-H gel, to increase the hydration rate of ce-
ment, accelerate the reaction processes, and shorten the setting
time (26,28-30). However, the effect and mechanism of nanosilica
in polymer modified cement-based materials was poorly investi-
gated. This paper mainly discusses the effect of nanosilica on
the setting time and early strength of SB/cement composite and
analyzes the role of nanosilica in SB/cement composite from the
perspective of hydration heat and hydration products, so as to re-
gulate the setting and hardening process of SB/cement composite,
economically and effectively.

2. Experimental

2.1. Raw materials

CEM Il 52.5R Portland cement was selected for the tests, and its
chemical and phase composition are shown in Tables 1 and 2,
respectively. The polymer used was ECO7623 styrene-butadiene
copolymer [SB] latex and its properties are shown in Table 3. The
nanosilica [NA] used was the aerogel with a purity of 99.5% and
particle size of about 150 nm. Mixing water was the tap water.

2.2. Sample preparation

Mixture ratio: the water to cement ratio in the experiment was fixed
at 0.4. The ratio of polymer to cement — the mass ratio of solid SB to
cementwas 0.1. The ratio of nanosilica to cement in mass, my,/m.,
was 0.25%, 0.50%, 0.75%, 1.00%, 1.25% and 1.5%, respectively.

SKEAD CHEMICZNY [% MASOWY] CEMENTU PORTLANDZKIEGO CEM 11 52,5R

CHEMICAL COMPOSITION [MASS %] OF CEM I 52.5 R PORTLAND CEMENT

Ca0 Sio, ALO, Fe,O, MgO

so, K,O Na,O Tio, CaO,.,

62.1 20.7 4.76 3.33 1.20

2.57 0.85 0.33 0.26 0.28

Tablica 2 / Table 2

SKEAD FAZOWY [% MASOWY] CEMENTU PORTANDZKEIGO CEM II
52,5R

PHASE COMPOSITION [MASS %] OF CEM Il 52.5R PORTLAND CE-
MENT

C,S C,S CA C.AF Caso,
61 13 7 10 4

Tablica 3 / Table 3

Mixing mode: first, the SB latex was mixed with water evenly, then
the coresponding amount of nanosilica and cement homogeneous
mixture was added. The mixture was then mixed for 120 s at a low
speed, following by a break for 15 s, and then fast mixing for 120
s in the blender.

PODSTAWOWE PARAMETRY LATEKSU KOPOLIMERU STYREN-BUTADIEN [KSB]

BASIC PROPERTIES OF STYRENE-BUTADIENE COPOLYMER LATEX [SB]

Average particle size er\lrnum film-forming temperatu.re Solids content Viscosity Glass transition temperature
- ) . Minimalna temaeratura tworzenia g ) i ;
Sredni rozmiar czgstek, pH filmu Zawartos¢ suchej masy, Lepkos¢, Temperatura zeszklenia,
um oC ’ % mPa-s™ °C
0.200 7.0-9.0 15 511 35-150 14
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2.2. Przygotowanie probek

Sktad mieszanek: stosunek wody do cementu byt staty i wynosit
0,4. Stosunek masowy polimeru do cementu [stosunek masowy
statego KSB do cementu] wynosit 0,1. Dodatek nanokrzemionki
w stosunku do masy cementu, my,/m, wynosit odpowiednio 0,25%,
0,50%, 0,75%, 1,00%, 1,25% i 1,5%.

Przygotowanie mieszanek: lateks KSB wymieszano z wodg, a na-
stepnie dodano odpowiednig ilo$¢ nanokrzemionki i cementu oraz
mieszano w mieszalniku przez 120 s na niskich obrotach, z 15 se-
kundowg przerwa, a nastepnie na szybkich obrotach przez 120 s.

2.3. Metody

Czas wigzania oznaczono zgodnie z chinskga normg GB/T 1346-
2011 Standardowa metoda badania zapotrzebowania na wode,
czasu wigzania dla zwyktej konsystencji i wiasciwosci cementu
portlandzkiego, w celu okreslenia czasu wigzania kompozytowego
materiatu cementowego.

Woeczesna wytrzymato$¢: po wymieszaniu zaczynu zaformowano
prébki w formie kostek o wymiarach 20 mm x 20 mm x 20 mm.
Probki umieszczono w komorze, w temperaturze 20°C i wilgotnosci
wzglednej 90 + 5%, na 24 godziny. Nastepnie probki rozformowano
i przechowywano w tych samych warunkach, az do czasu bada-
nia. Wytrzymato$¢ na sciskanie probek mierzono odpowiednio po
24 h,36 h,48 h, 60 hi72 h. Kazda wytrzymatos¢ na Sciskanie jest
Srednig z badania szesciu probek.

Szybkos¢ wydzielania oraz ilo$¢ wydzielonego ciepta hydrataciji
cementu zostaty zmierzone przy uzyciu kalorymetru izotermicz-
nego TAM Air 08. Temperatura hydratacji wynosita 20°C. Dane
zarejestrowano co 1 minute, w ciggu 72 godzin.

Sktad fazowy produktéw hydratacji oznaczono za pomocg dy-
frakcji rentgenowskiej, przy uzyciu dyfraktometru Rigaku D/max
2550 z grafitowym monochromatorem i promieniowaniem CuKa,
generowanym przy 40 kV i 200 mA. Dyfraktogramy zebrano
w zakresach katowych: 8-13°, 17-19° i 30-36°. Wielko$¢ kroku
wynosita 0,02° 2 theta za$ czas zliczania 4s, dla kazdego kroku.
Prébki przygotowywano i pielegnowano w taki sam sposob, jak
w przypadku badania wytrzymatos$ci. Sktad fazowy badano po 1 h,
6h,12h,24 h,48 hi72 h. Probki pobrano z gtebokosci 21 mm od
powierzchni, pokruszono na mate kawatki i moczono w absolutnym
alkoholu etylowym, aby zatrzymac¢ hydratacje. Probki byty nastep-
nie suszone prézniowo w temperaturze 45°C i ci$nieniu 13 mbar
do statej masy, a nastepnie mielone na proszek.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Czas wiagzania

W badaniach zastosowano cement portlandzki P Il 52,5 R, przy
stosunku wodno-cementowym 0,4. Czas poczatku wigzania ce-
mentu wynosit 160 min, a konca 240 min. Po dodaniu 10% KSB
poczatek czasu wigzania wydtuzyt sie do 420 min, a czas konca

2.3. Methods

Setting time was determined according to the Chinese standard
GB/T 1346-2011 Test methods for water requirement of normal
consistency, setting time and soundness of the Portland cement.

Early strength: after mixing, the paste was cast in 20 mm x 20
mm x 20 mm molds. All the samples were put into a curing room
with a temperature of 20°C and a relative humidity of 90 + 5%
and cured for 24 h. Next, samples were demoulded and cured in
the same conditions until the set age. The compressive strength
of the samples was measured after 24 h, 36 h, 48 h, 60 h and
72 h, respectively. The compressive strength is an average of six
specimens.

Heat of hydration: the heat evolution of cement hydration was
measured with TAM Air 08 isothermal calorimeter. The hydration
temperature was 20°C. Data were recorded every 1 minute for 72 h.

The samples phase composition, after right period of hydration,
was examined with the XRD analysis using a Rigaku D/max 2550
X-ray diffractometer with graphite-monochromatized CuKa radia-
tion, generated at 40 kV and 200 mA. Patterns were collected within
the range of 8-13°, 17-19° and 30-36° with a step length of 0.02°
and a 4s settle time for each step. Samples for XRD measurements
were prepared and cured in the same way as samples for the early
strength tests. The samples were examined after 1 h, 6 h, 12 h,
24 h, 48 h and 72 h of hydration respectively, taken at a depth of
=1 mm from the surfaces, broken into small pieces, and soaked
in superior pure ethanol to stop hydration. The samples were then
dried in vacuum-oven at 13 mbar and 45°C until constant mass
and then ground into powder.

3. Results and discussion

3.1. Setting Time

When the water to cement ratio is 0.4, pure cement has an initial
setting time of 160 min and a final setting time of 240 min. With
the addition of 10% SB, the initial setting time was prolonged to
420 min, while the final setting time was prolonged to 490 min. The
initial setting time and the final setting time increased by 162% and
104% respectively, which means the rate of setting and hardening
process is very slow.

Fig. 1 shows the relationship between the setting time of SB/cement
composite cementitious material and the addition of nanosilica.
It can be seen that the setting time decreases rapidly with the
increase of nanosilica addition. When the addition of nanosilica is
1.50%, the initial setting time is reduced to 100 min, and the final
setting time is reduced to 270 min, shortened by 76% and 45%
respectively, which has reached the setting time of neat cement,
indicating that nanosilica can significantly shorten the setting time
of SB /cement composite cementitious materials
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wigzania do 490 min. Czasy poczatku i konca wigzania wydtuzyty
sie odpowiednio 0 162% i 104%.

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$é czasu wigzania kompozytu
cementowego KSB/cement, od dodatku nanokrzemionki. Mozna
zauwazyC, ze czas wigzania gwattownie maleje wraz ze zwigk-
szeniem dodatku nanokrzemionki. Gdy dodatek nanokrzemionki
wynosi 1,50%, poczatek czasu wigzania skraca sie do 100 min,
a koniec czasu wigzania skraca sie do 270 min, czyli odpowiednio
0 76% i 45%, osiggajac szybkos$¢ wigzania zwyktego cementu.
Wskazuje to, ze nanokrzemionka moze znacznie skroci¢ czas
wigzania kompozytowych materiatébw cementowych KSB/cement.

3.2. Wczesna wytrzymatosé

Na rys. 2 przedstawiono zaleznos¢ czasu wczesnej wytrzyma-
tosci kompozytu cementowego KSB/cement, od dodatku nano-
krzemionki. Mozna zauwazy¢, ze gdy dodatek nanokrzemionki
wynosi od 0,25% do 0,50%, wytrzymato$¢ wczesna kompozytu
cementowego KSB/cement wzrasta gwattownie, wraz ze wzrostem
dodatku nanokrzemionki. Natomiast, gdy dodatek wynosi od 0,5%
do 1,50%, wytrzymato$¢ wczesna wzrasta powoli, wraz ze zwiegk-
szeniem dodatku. Gdy dodatek nanokrzemionki wynosi 1,50%,
wytrzymatos¢é kompozytu cementowego KSB/cement po 24 h,
36 h, 48 h, 60 hi 72 h wynosi odpowiednio: 13,7 MPa, 24,7 MPa,
25,1 MPa, 26,1 MPa i 26,4 MPa. Natomiast, wytrzymato$¢
wczesna tych probek bez nanokrzemionki w tym samym wieku,
wynosi odpowiednio 10,1 MPa, 15,5 MPa, 18,7 MPa, 19,0 MPa
i 21,0 MPa. W poréwnaniu z tymi ostatnimi, wczesna wytrzymatosé
w odpowiednim wieku wzrasta odpowiednio 0 35%, 59%, 34%,
37% i26%. Dlatego nanokrzemionka moze wspomagac wczesny
rozwdj wytrzymatosci kompozytu cementowego KSB/cement, to
znaczy wspomagac proces jego twardnienia.

3.3. Hydratacja

W niniejszej cze$ci opisano wyniki badania procesu hydrataciji
kompozytu KSB/cement z 1,5% nanokrzemionki. Okreslono wptyw
dodatku nanokrzemionki, na hydratacje kompozytu cementowego.
w celu poznania jak wptywa nanokrzemionka na wigzanie i tward-
nienie kompozytu cementowego KSB/cement.

Szybkos¢ wydzielania ciepta

Na rys. 3 przedstawiono krzywe kalormetryczne hydratacji kom-
pozytu cementowego KSB/cement z dodatkiem 1,50% i bez na-
nokrzemionki [a: 0-0,3 godz.; b: 0-72 godz.]. Na rys. 3(a) widac¢,
ze pierwszy efekt egzotermiczny pojawia sie zaréwno w probce
modyfikowanej jak i kontrolnej po 2-3 min hydratacji, a szybkosé
hydratacji prébki modyfikowanej jest nieco wigksza niz wzorcowej,
w ciggu pierwszych 18 minut. Rozpuszczanie ziaren cementu
i tworzenie sie ettringitu odgrywa wazng role w procesie hydratacji,
co wykazuje, ze nanokrzemionka przyspiesza ten proces.

Jak wynika z rys. 3(b), okres indukcji prébki z dodatkiem nanokrze-
mionki konczy sie po 2h, natomiast kontrolnej, po 5 h. W porow-
naniu z prébkg kontrolng, okres indukcji probki zmodyfikowane;j
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Rys. 1. Zalezno$¢ czasu wigzania kompozytu KSB/cement od dodatku
nanokrzemionki

Fig. 1. Relationship between the setting time of SB/cement composite
cementitious material and the addition of NA

3.2. Early Strength

Fig. 2 shows the relationship between the early strength of SB/
cement composite cementitious material and the addition of
nanosilica. It can be seen that when the addition of nanosilica is
between 0.25% and 0.50%, the early strength of SB/cement com-
posite cementitious material increases rapidly with the increase of
nanosilica addition. When the addition is between 0.5% and 1.50%,
the early strength increases slowly as the addition increases. When
the addition of nanosilica is 1.50%, the strength of SB/cement
composite cementitious material after 24h, 36h, 48h, 60h and
72his 13.7 MPa, 24.7 MPa, 25.1MPa, 26.1 MPa and 26.4 MPa
respectively, while the early strength of those samples without
nanosilica at the same age is 10.1 MPa, 15.5 MPa, 18.7 MPa,
19.0 MPa and 21.0 MPa, respectively. Compared with the latter,
the former early strength at corresponding age increases by 35%,
59%, 34%, 37% and 26%, respectively. Therefore, nanosilica can
promote the early strength development of SB/cement composite
cementitious material, that is, to promote the hardening process
of composite cementitious material.

3.3. Hydration

In this section, the hydration of SB/cement composite with 1.5%
nanosilica addition is studied. The influence of nanosilica on the
hydration of the composite cementitious material is studied to
explore the improvement mechanism of nanosilica on the setting
and hardening of SB/cement composite cementitious material.

Heat evolution rate

Fig. 3 shows the calorimetric curve of hydrating SB/cement com-
posite cementitious material with 1.50% and without nanosilica [a:
0-0.3 h; b: 0-72h]. It can be seen from Fig. 3(a) that the first exo-
thermic peak appears in both the modified sample and the control



nanokrzemionka, skrécit sie 0 60%. Rys. 3(b) pokazuje réwniez,
ze okres przyspieszenia hydratacji probki z nanokrzemionkg
trwa okoto 11 h, a maksymalna szybkos¢ reakcji egzotermicznej
wynosi 2,7 mW/g, podczas gdy dla probki kontrolnej trwa 13 h,
a maksymalna szybkos¢ reakcji egzotermicznej wynosi 2,3 mWi/g.
Gtowny efekt egzotermiczny, w przypadku zmodyfikowanej probki,
pojawia sie 5 godzin wczesniej niz w przypadku prébki wzorcowej.
Jak wiadomo, ciepto hydratacji tego etapu pochodzi gtéwnie z hy-
dratacji C;S. Wida¢ wiec, ze nanokrzemionka sprzyja hydratacji
C;S, w okresie przyspieszenia hydratacji.

W okresie spowolnienia hydratacji, dyfuzja jonéw stopniowo
zajmuje miejsce reakcji chemicznej, jako czynnik kontrolujgcy
szybkos¢ hydratacji. Szybkos¢ reakcji po tym okresie dla obu
prébek jest prawie taka sama. Ponadto, w prébce wzorcowej po
40 h hydratacji, pojawia sie staby efekt egzotermiczny zwigzany
z przemiang AFt w AFm. Na krzywej kalorymetrycznej probki
z nanokrzemionkg nie stwierdzono takiego efektu, a przyczyna
tego zjawiska pozostaje do przeanalizowania.

llo$¢ wydzielonego ciepta oraz stopien przereagowania

Na rys. 4 przedstawiono catkowg krzywa kalorymetryczng
hydratacji kompozytu KSB/cement, z dodatkiem 1,50% i bez
nanokrzemionki. Wyraznie wida¢, ze probka zmodyfikowana na-
nokrzemionkg, w catym badanym okresie wydziela wiecej ciepta
hydratacji, niz prébka wzorcowa.

Na podstawie ciepta hydratacji mozna obliczy¢ stopien hydratacji
(34). W tablicy 4 podano stopien hydratacji kompozytu cemento-
wego KSB/cement z dodatkiem 1,50% oraz bez dodatku nano-
krzemionki. Z danych zawartych w tablicy wynika, ze w okresie
0-72 h stopien hydratacji zaczynu cementowego z nanokrzemionkg
jest zawsze wigkszy niz we wzorcu i istnieje réznica, ktora jednak
ulega zmniejszeniu. Pomimo tego, nadal istnieje duza roznica
miedzy nimi w stopniu hydratacji, po 72 h jej przebiegu. Mozna
wiec stwierdzi¢, ze nanokrzemionka moze zwiekszaé wczesng
hydratacje kompozytu.

Produkty hydrataciji
Produkty hydratacji glinianéw wapnia

Na rys. 5 pokazano dyfraktogramy zaczynéw KSB/cement z dodat-
kiem 1,50% i bez nanokrzemionki w réznym okreie, dla katéw 20
pomiedzy 8° a 13°. Refleks, ktory pojawia sie przy wartosci 26 okoto
9,1° odpowiada charakterystycznej ptaszczyznie krystalograficznej
(100) AFt, a okoto 11,6° uwodnionemu glinianowi wapnia C,AH,,
natomiast okoto 12,2° - C,AF (31). Z rysunku wynika, ze prébka
zmodyfikowana i wzorcowa majg prawie takie same intensywnosci
refleksoéw, pochodzacych od C,AH,; i C,AF po 72h hydratacji, co
wykazuje, ze nanokrzemionka ma niewielki wptyw na tworzenie
sie C,AH,;, jak rowniez na hydratacje C,AF.

Program MDI Jade 6.5 zastosowano do opracowania danych
z dyfraktogramow, w celu obliczenia odlegto$ci miedzyptaszczy-
znowych [d] oraz intensywnosci refleksow [/,,,]. Stosunek [R] za-
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy wytrzymatoscig wczesng kompozytu KSB/
cement a dodatkiem nanokrzemionki

Fig. 2. Relationship between the early strength of SB/cement composite
cementitious material and the addition of NA

after 2-3 min of hydration, and the hydration rate of the modified
sample is slightly higher than that of the control within 0.3h. The
dissolution of cement particles and the formation of ettringite play
important roles in the heat evolution during hydration, which indi-
cates that nanosilica promotes the development of this process.
In Fig. 3(b), it is shown that the induction period of the modified
sample with nanosilica ends after 2 h of hydration, while that of
the control ends after 5 h of hydration. Compared with the control,
the induction period of the modified sample is shortened by 60%.
Fig. 3(b) also exhibits that the hydration acceleration period of the
modified sample lasts for about 11 h, and the maximum exothermic
rate is 2.7 mW/g, while that of the control lasts for 13 h, and the
maximum exothermic rate is 2.3 m\W/g. The second exothermic
peak of the modified sample appears 5 h earlier than that of the
control. As is known that the hydration heat of this stage is mainly
from C,S hydrolysis. Therefore, it is obvious that nanosilica pro-
motes the hydration of C,S in the acceleration period.

When getting to the hydration deceleration period, ions diffusion
rate gradually take place of chemical reaction to control the hydra-
tion rate of the modified sample and the control, and completely
takes charge after the hydration stabilization period finally. The
exothermic rate of the two samples is almost the same in the
stabilization period. In addition, a weak peak of exothermic rate
generated by the transformation from AFt to AFm, appears in the
control sample after 40 h hydration, but there is no corresponding
exothermic rate peak in the modified sample, and the reason
remains to be analyzed.

The heat of hydration and degree of hydration

Fig. 4 shows the hydration heat of SB/cement composite cementi-
tious material with 1.50% and without nanosilica. It is clear that the
modified sample with nanosilica always has much higher hydration
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Fig. 3. Calorimetric curves of SB/cement with 1.50% and without NA [a: 0-0.3 h; b: 0-72h]
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Rys. 4. Ciepto hydratacji kompozytu cementowego KSB/cement z dodat-
kiem 1,50% i bez nanokrzemionki

Fig. 4. Hydration heat of SB/cement composite cementitious material with
1.50% and without nanosilica

wartosci hydratow w kompozycie KSB/cement z nanokrzemionkg
i w probce wzorcowej, obliczany byt za pomocg réwnania (1).

R = (lyeg)probka zmodyfikowana /(f;.,)probka kontrolna (1)

W tablicy 5 zestawiono intensywnosci reflekséw pochodzgcych
od AFt, dla zaczynéw KSB/cement z dodatkiem 1,50% nanokrze-
mionki i bez nanokrzemionki, w réznym wieku. Zaczyn z nanokrze-
mionkg ma generalnie nieco wigkszg zawarto$¢ AFt niz zaczyn
wzorcowy w ciggu pierwszych 12 h hydratacji, odpowiednio 1,13,
1,08i 1,15 razy wwieku 1 h, 6 hi 12 h. Odwrotng zalezno$¢ notuje
sie w okresie hydratacji 24-72 h, co przypisuje sie konwersji AFt
do AFm. Zawartos¢ AFt w prébce zmodyfikowanej wynosi 0. 84,

Tablica 4 / Table 4sample

heat than the control in the period of 0-72 h, and a certain gap
between two of them is always kept, but both of them tend to be
stable in the end.

Based on the hydration heat, the hydration degree can be cal-
culated [34]. Table 4 exhibits the hydration degree of SB/cement
composite cementitious material with 1.50% and without nano-
silica. It can be seen from the table that there is always higher
hydration degree in the cementitious material with nanosilica than
in the control during the period of 0-72h and there is a gap, which
however is narrowing. Nonetheless, there is still a much big gap
between two of them in the hydration degree at the age of 72h
hydration. So it can be concluded that nanosilica can promote the
early hydration of the composite.

Hydration products
Aluminates hydration products

The XRD patterns for SB/cement composite cementitious material
with 1.50% and without nanosilica at different ages are shown in
Fig. 5 for scattering angle 26 between 8° and 13°. Among them,
the peak which appears at a 26 value around 9.1° corresponds to
characteristic crystallographic plane (100) of AFt, around 11.6° to
hydrated calcium aluminate C,AH,;, around 12.2° to C,AF (31). It
is shown from the figure that the modified sample and the control
had almost the same peaks of C,AH,; and C,AF after 0-72h hydra-
tion, indicating that nanosilica has little effect on the formation of
C,AH,; as well as the hydration of C,AF.

The program of MDI Jade 6.5 was used to process the XRD results
to obtain the interplanar spacing [d] and integrated intensity [/;,,]-
The ratio [R] of hydrates content in SB/cement with nano-silica and
in the control was calculated using equation (1).

STOPIEN HYDRATACJI KOMPOZYTU CEMENTOWEGO KSB/CEMENT Z DODATKIEM 1,50% | BEZ DODATKU NANOKRZEMIONKI [NK], %

THE HYDRATION DEGREE OF SB/CEMENT COMPOSITE CEMENTITIOUS MATERIAL WITH 1.50% AND WITHOUT NANOSILICA [NA], %

Hydration time / Czas hydrataciji, h 12 24 36 48 60 72
Without NA / Bez udziatu NK 10 30 41 48 53 55
With 1.50% NA/Z 1,50% udziatem NK 20 40 49 55 58 61
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0,96 i 0,71 zawartosci AFt w probce wzorcowej, odpowiednio po
24 h, 48 hi72 h. Mozna stwierdzi¢, ze zmodyfikowana probka ma
nieco wiekszg szybkos¢ hydratacji niz prébka kontrolna, szybciej
powstaje AFt i konwersja AFt w AFm, co wskazuje, ze nanokrze-
mionka moze przyspiesza¢ hydratacje C;A, ale nie wykazuje
duzego efektu.

Na rys. 6 pokazano dyfraktogramy zaczynéw KSB/cement z dodat-
kiem 1,50% i bez nanokrzemionki, w zakresie kgtow 26 pomigdzy
30° a 36°. Refleks, ktory pojawia sie przy wartosci 26 okoto 33,2°
odpowiada charakterystycznej ptaszczyznie krystalograficznej
(440) dla C,A, a refleks okoto 32,2° odpowiada charakterystycz-
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R = (Iinteg)modified sample/(linteg)control (1 )

The integrated results of XRD characteristic diffraction peaks are
listed in Table 5 for AFt from SB/cement composite cementitious
material with 1.50% and without nanosilica, at different ages. Com-
bined Fig. 5 with Table 5, it can be found that the modified sample
has slightly higher content of AFt than the control during the first
12 h of hydration in general, and the former at the age of 1h, 6h
and 12 his 1.13, 1.08 and 1.15 times of the latter, respectively. The
situation is opposite during the hydration period of 24-72h, which
is attributed to the conversion of AFt to AFm, and the content of
AFt in the modified sample is 0.84, 0.96 and 0.71 times of that in

1600
<1200 ARt
ki C,AF
3 1.50% NA  CAH,
8 800
i
g 0% NA
£ 400¢
0 1 1 1 Il
8 9 10 11 12 13
26 (degree)
(b) 6h
1600
AFt
1200
@«
g 1.50% NA
3 800}
2
2 0% NA
(1]
ﬁ 400 F
0 1 L 1 1
8 9 10 11 12 13
26 (degree)
(d) 24h
1600
AFt
12001
@
g 1.50% NA
8 800}
2
g 0% NA
E 400
0 1 1 1 1
8 9 10 11 12 13
26(degree)
(f) 72h

Rys. 5. Wycinki dyfraktograméw zaczynoéw KSB/cement z dodatkiem 1,50% i bez nanokrzemionki [NA] w réznym wieku dla katéw 26 pomiedzy 8° a 13°.

Fig. 5. The XRD patterns for SB/cement composite cementitious material with 1.50% and without nanosilica [NA] at different ages for 26 angles between

8°and 13°
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Tablica 5/ Table 5

INTENSYWNOSCI REFLEKSOW DLA AFT DLA ZACZYNOW KSB/
CEMENT Z DODATKIEM 1,50% NANOKRZEMIONKI | BEZ NANOKRZE-
MIONKI W ROZNYM WIEKU

THE INTEGRATED RESULTS OF XRD CHARACTERISTIC DIFFRAC-
TION PEAK FORAFT FROM SB/CEMENT COMPOSITE CEMENTITIOUS
MATERIAL WITH 1.50% AND WITHOUT NANOSILICA AT DIFFERENT

Tablica 6 / Table 6

INTENSYWNOSCI REFLEKSOW C,A DLA ZACZYNOW KSB/CEMENT
Z DODATKIEM 1,50% NANOKRZEMIONKI | BEZ NANOKRZEMIONKI
W ROZNYM WIEKU

THE INTEGRATED RESULTS OF XRD CHARACTERISTIC DIFFRAC-
TION PEAK FOR C,AFROM SB/CEMENT COMPOSITE CEMENTITIOUS
MATERIAL WITH 1.50% AND WITHOUT NANOSILICA AT DIFFERENT

AGES

AGES

Curing time Mya/m, D, A Lieg> COUNtS R, - Curing time my/m, D, A leg» COUNtS R, -
" 0 9.730 11849 1.00 " 0 2.695 16784 1.00
1.50% 9.710 13357 1.13 1.50% 2.695 15972 0.95
0 9.687 15586 1.00 o 0 2.693 15961 1.00
6h
1.50% 9.708 16833 1.08 1.50% 2.693 15339 0.96
0 9.709 19281 1.00 0 2.693 13857 1.00
12h 12h
1.50% 7.912 22177 1.15 1.50% 2.696 11646 0.84
0 9.712 26137 1.00 0 2.696 10183 1.00
24h : : 24h
1.50% 9.734 21888 0.84 1.50% 2.695 7586 0.74
0 9.710 19686 1.00 48h 0 2.693 2309 1.00
48h 5
1.50% 9.729 18909 0.96 1.50% 2693 1475 0.64
0 2.696 1364 1.00
o 0 9.750 17201 1.00 72h — = : :
1.50% 9.711 12254 0.71 0% :

nej ptaszczyznie krystalograficznej (220) C,S (31). W tablicy 6
zestawiono intensywnosci reflekséw C;A kompozytu KSB/cement,
z dodatkiem 1,50% nanokrzemionki i bez nanokrzemionki, w roz-
nym wieku.

Analizujgc wyniki pokazane na rys. 6 i w tabeli 6 mozna stwierdzi¢,
ze probka zmodyfikowana ma nieco mniejszg zawartos¢ C;A, niz
probka wzorcowa, a dla prébek zmodyfikowanych w wieku 1h,
6h, 12h, 24h, 48h i 72h zawarto$¢ C,A wynosi 0,95, 0,96, 0,84,

Tablica 7 / Table 7

INTENSYWNOSC REFLEKSOW C,S DLA ZACZYNOW KSB/CEMENT
Z DODATKIEM 1,50% NANOKRZEMIONKI | BEZ NANOKRZEMIONKI
W ROZNYM WIEKU

THE INTEGRATED RESULTS OF XRD CHARACTERISTIC DIFFRAC-
TION PEAKS FOR C,;S FROM SB/CEMENT COMPOSITE CEMEN-
TITIOUS MATERIAL WITH 1.50% AND WITHOUT NANOSILICA AT
DIFFERENT AGES

Curing time my/m, D, A leg» COUNtS R, -
0 2.778 320344 1.00

i 1.50% 2.779 310734 0.97
0 2.779 313937 1.00

on 1.50% 2.776 281903 0.89
0 2.779 278699 1.00

12 1.50% 2.779 240258 0.86
0 2.778 246665 1.00

24n 1.50% 2.779 214630 0.87
48h 0 2.778 205020 1.00
1.50% 2.781 179393 0.88

_— 0 2.781 140951 1.00
1.50% 2.781 128138 0.91
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the control at 24h, 48h and 72h, respectively. It can be concluded
that the modified sample has slightly faster reaction rate than the
control in the formation of AFt and the conversion from AFt to AFm,
which indicates that nanosilica can promote the hydration of C;A,
but it doesn’t show a strong effect.

The XRD patterns for SB/cement composite cementitious material
with 1.50% and without nanosilica at different ages are shown in
Fig.6 for scattering angle 26 between 30° and 36°. Among them,
the peak which appears at a 26 value around 33.2° corresponds
to characteristic crystallographic plane (440) of C,A, and the peak
around 32.2° corresponds to characteristic crystallographic plane
(220) of C;S [31]. The integrated results of XRD characteristic
diffraction peak are listed in Table 6 for C,A from SB/cement com-
posite cementitious material with 1.50% and without nanosilica at
different ages.

Combined Fig. 6 with Table 6, it can be found that the modified
sample has slightly lower content of C,A than the control, and for
the modified samples at the age of 1h, 6h, 12h, 24h, 48h and 72h,
the content of C,;A is 0.95, 0.96, 0.84, 0.74, 0.64 and 0 times of
that in the control, which indicates that more C;A s involved in the
hydration of modified sample at the same age compared with the
control, thus in this way the effect of nanosilica on the hydration
of C,A is further confirmed.

Calcium silicate hydration products

The integrated results of XRD characteristic diffraction peak cor-
responding to C,S in Fig. 6 are listed in Table 7. Data in Fig. 6 and
Table 7 show that the modified sample always has lower content
of C,;S than the control within 72h, and for the modified sample at
the age of 1h, 6h, 12h, 24h, 48h and 72h, the content of C;S is
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Fig. 6. The XRD patterns for SB/cement composite cementitious material with 1.50% and without nanosilica at different ages for scattering angle 26

between 30° and 36°

0,74, 0. 64 i 0 zawartosci C,A w probce wzorcowej, co wykazuje
na wiekszy stopien przereagowania C;A w zaczynie z dodatkiem
nanokrzemionki, w poréwnaniu z probkg wzorcowg. Pozwala to
dodatkowo potwierdzi¢ wptyw nanokrzemionki na hydratacje C,A.

Produkty hydratacji krzemianéw wapnia

Intensywnosci refleksu odpowiadajgcego C,S na rys. 6, zestawiono
w tablicy 7. Zaczyn z nanokrzemionkg ma mniejszg zawartos¢
C,S niz probka wzorcowa, w catym badanym okresie 72 godzin.
W wieku 1h, 6h, 12h, 24h, 48h i 72h, zawartos¢ C,;S w probce
z nanokrzemionkg wynosi odpowiednio 0,97, 0,89, 0,86, 0,87,

0.97, 0.89, 0.86, 0.87, 0.88 and 0.91 times of that in the control
respectively, which indicates that the nanosilica plays a role to the

hydration of C;S.

In order to further find out the effect of nanosilica on the hydration of C,S
in the composite cementitious material, the hydration product Ca(OH), was
characterized. The XRD patterns for SB/cement composite cementitious
material with 1.50% and without nanosilica at different ages are shown in
Fig.7 for scattering angle 26 between 17° and 19°. Among them, the peak
which appears at a 26 value around 18° corresponds to characteristic
crystallographic plane (001) of Ca(OH), [31]. The integrated results of the

XRD characteristic diffraction peak are listed in Table 8.
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Rys. 7. Dyfraktogramy zaczynéw KSB/cement z dodatkiem 1,50% i bez nanokrzemionki [NA] w réznym wieku dla katéw 26 pomiedzy 17° a 19°

Fig. 7. The XRD patterns for SB/cement composite cementitious material with 1.50% and without nanosilica [NA] at different ages for scattering angles

26 between 17° and 19°

0,88 0,91 jego zawartosci w probce wzorcowej. Wykazuje to, ze
nanokrzemionka odgrywa role w hydratacji C;S.

W celu dalszego poznania wptywu nanokrzemionki na hydratacje
C,S, w kompozytach KSB/cement, zbadano powstawanie Ca(OH),.
Dyfraktogramy zaczynéw KSB/cement z dodatkiem 1,50% i bez
nanokrzemionki, dla katéw 26 pomiedzy 17° a 19°, pokazano na
rys. 7. Refleks przy wartosci 26 okoto 18° odpowiada charakte-
rystycznej ptaszczyznie krystalograficznej (001) Ca(OH), (31).
Obliczone intensywnosci tego refleksu pokazano w tablicy 8.
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Based on the data presented in Fig. 7 and Table 8, it can be fo-
und that the modified sample with nanosilica always has a higher
content of Ca(OH), than the control within 72 h of hydration, and
for the modified sample at the age of 1h, 6h, 12h, 24h, 48h and
72h, the content of Ca(OH), is 1.60, 1.49, 1.65, 1.16, 1.05 and
1.03 times of that in the control. Ca(OH), is the hydration product
of C,S. Its higher content reflects the contribution of nanosilica to
the hydration of C;S, which is mutually confirmed with the earlier
hydration acceleration period and higher exothermic rate peak
appeared in Fig. 3.



Zestawiajgc dane z rys. 7 i tabeli 8 mozna stwierdzic, ze probka
zmodyfikowana nanokrzemionkg ma wiekszg zawartos¢ Ca(OH),
niz probka kontrolna, w czasie pierwszych 72 h hydratacji. Dla
probki zmodyfikowanej po 1h, 6h, 12h, 24h, 48h i 72h zawar-
tos¢ Ca(OH), wynosi odpowiednio 1,60, 1,49, 1,65, 1,16, 1,05
i 1,03 zawartosci Ca(OH), w probce wzorcowej. Ca(OH), jest
produktem hydrolizy C;S. Jego wieksza zawarto$¢ odzwierciedla
przyspieszajgcy wptyw nanokrzemionki na hydrolize C,S, co zo-
stato potwierdzone przez badania kalorymetryczne, ktérych wyniki
pokazano narys. 3.

3.4. Dyskusja wynikow

Jak wykazano wczesniej, nanokrzemionka moze przyspieszaé
hydratacje C;A i C;S, przyspieszajgc w ten sposdb wczesng hy-
dratacje cementu, co wynika prawdopodobnie z nanometrycznego
rozmiaru czgstek krzemionki. Zastosowano nanokrzemionke
o $rednicy ok. 150 nm, stad ma ona bardzo duzg powierzchnie
wiasciwa. Z tego powodu moze petni¢ prawdopodobnie role za-
rodkéw heterogenicznych, w procesie hydratacji cementu. Maty
rozmiar ziaren nanokrzemionki umozliwia jej fizyczny wptyw na
hydratacje cementu [27]. Ponadto, nanokrzemionka moze w reakcji
pucolanowej reagowac¢ z Ca(OH), — produktem hydrolizy C;S,
w wyniku czego przyspieszeniu ulega hydroliza C,S [32].

Przyczyng wplywu nanokrzemionki na hydratacje C;A we wcze-
snym okresie jest, ze moze ona przyspiesza¢ hydrolize C,S
i zwiekszac ilos¢ powstajgcego Ca(OH),, wtasnie w tym okresie,
co moze takze przyspiesza¢ powstawanie AFt, z hydratacji C,A.

Powodem, dla ktérego nanokrzemionka ma zdolno$¢ przyspie-
szania procesu wigzania i twardnienia kompozytu polimer/cement
jest nie tylko wczesniejsze tworzenie sie krysztatow AFt, stuzgcych
jako szkielet nosny. Jest to rowniez hydroliza C,S, a takze samej
nanokrzemionki, ktéra w znacznych ilosciach tgczy sie z zelem
C-S-H, ktéry ma duze znaczenie dla mikrostruktury cementu,
taczac jej poszczegolne elementy (33). Prowadzi to do szybkiego
rozwoju wytrzymatosci i wigkszej szybkosci procesu wigzania
i twardnienia kompozytu polimer/cemant.

4. Wnioski

Nanokrzemionka moze przyspieszac proces wigzania i twardnienia
kompozytu cementowego KSB/cement, co objawia sie skréceniem
czasu wigzania i zwiekszeniem wytrzymatosci wczesnej. Gdy
dodatek nanokrzemionki wynosi 1,50%, poczatkowy i koncowy
czas wigzania skraca sie odpowiednio o 76% i 45%, osiggajac
szybkos$¢ wigzania zwyktego cementu portlandzkiego, a wytrzy-
matos¢ w czasie 24 h, 36 h, 48 h, 60 hi 72 h wzrasta odpowiednio
0 35%, 59%, 34%, 37% i 26%.

Przyspieszajgcy wptyw nanokrzemionki na proces wigzania i tward-
nienia kompozytu cementowego KSB/cement, jest Scisle zwigzany
Z jej przyspieszajacym wptywem na hydratacje. Nanokrzemionka
moze znacznie skréci¢ okres indukcji kompozytu cementowego
KSB/cement. Gdy dodatek nanokrzemionki wynosi 1,50%, okres

Tablica 8 / Table 8

INTENSOWNOSCI REFLEKSOW Ca(OH), DLA ZACZYNOW KSB/
CEMENT Z DODATKIEM 1,50% NANOKRZEMIONKI | BEZ NANOKRZE-
MIONKI W ROZNYM WIEKU

THE INTEGRATED RESULTS OF XRD CHARACTERISTIC DIFFRAC-
TION PEAK FOR Ca(OH), FROM SB/CEMENT COMPOSITE CEMENTI-
TIOUS MATERIAL WITH 1.50% AND WITHOUT NANOSILICA AT DIF-
FERENT AGES

Curing time Myalm D, A foteqs COUNtS R, -
1h 0 4918 7976 1.00
1.50% 4.908 12730 1.60
oh 0 4.917 13289 1.00
1.50% 4.924 19838 1.49
12h 0 4.9248 57852 1.00
1.50% 4.920 95232 1.65
0 4.930 107273 1.00

24h
1.50% 4.924 124927 1.16
0 4.929 141675 1.00

48h
1.50% 4.918 149360 1.05
0 4.924 157345 1.00

72h
1.50% 4.919 162102 1.03

3.4. Discussion

As has been shown before, nanosilica can promote the hydration of
C;Aand C,S, thus accelerating the early hydration of cement, which
is mainly due to the nanometer size of silica particles. Nanosilica
with a diameter of about 150 nm was used so that it has a very high
specific surface area for the ability to act as the nucleation site of
hydration products. In other words, the advantage of nanometer
size enables nanosilica to induce the hydration of cement at the
physical level [27]. In addition, nanosilica can consume Ca(OH),,
the hydraolysis product of C,S, by pozzolanic reaction, as a result,
continuous C,S hydration takes place [32].

The reason why nanosilica plays a role in the early age hydration
of C;Ais that it can promote the hydration of C,S and increase the
quantities of Ca(OH), formed in a short time, which can accelerate
the formation of AFt from C,A hydration.

The reason why nanosilica has the ability to promote the setting
and hardening process of polymer/cement composite cementi-
tious material is not only that the earlier formation of AFt crystal
serving as a load-bearing framework is promoted, but also C-S-H
gel is formed in considerable amounts from the reaction of C,S
hydration as well as nanosilica itself which is of great importance
to cement structure by gluing various crystals [33], leading to rapid
development and a higher rate of setting and hardening process
of polymer/cement composite cementitious material.

4. Conclusions

Nanosilica can promote the setting and hardening process of SB/
cement composite cementitious material, which appears as the
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indukcji zmodyfikowanej probki skraca sie o 60% tak, ze okres
przyspieszenia hydratacji pojawia sie wczesniej. Gtowny efekt
egzotermiczny pojawia sie 5 godzin wczesniej niz w przypadku
probki wzorcowej. Tworzenie sie AFt i Ca(OH), ulega wyraznemu
przyspieszeniu w poczgtkowym okresie hydratacji, co wykazuje,
ze nanokrzemionka sprzyja jednoczesnej hydratacji C,Ai C;S. Ma
to wptyw na przyspieszenie hydratacji kompozytu KSB/cement.
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shortened setting time and the enhanced early strength. When the
addition of nanosilica is 1.50%, the initial and final setting times
are reduced by 76% and 45% respectively, which have reached
the setting time of ordinary Portland cement, and the strength at
24 h, 36 h, 48 h, 60 h and 72 h is increased by 35%, 59%, 34%,
37% and 26% respectively.

The accelerating effect of nanosilica on the setting and hardening
process of SB/cement composite cementitious material is clo-
sely related to its promoting effect on hydration. Nanosilica can
significantly shorten the hydration induction period of SB/cement
composite cementitious material. When the addition of nanosilica
is 1.50%, the induction period of the modified sample is shortened
by 60%, so that the hydration acceleration period appears ahead
of time, and the second exothermic rate peak appears 5 h earlier
than that of the control. The results of XRD shows that the forma-
tion of AFt and Ca(OH), increases obviously in an early period of
hydration, indicating that nanosilica promotes the hydration of C,A
and C,S simultaneously, which accelerates the early hydration of
SB/cement composite cementitious material.
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