cement

E. Goldmann, A. Kostrzanowska-Siedlarz, M. Goérski, B. Klemczak, Cement Wapno Beton, 27(4) IIICIPI'IO

(2022), 275-284
doi: https://doi.org/10.32047/CWB.2022.27.4.4

beton

Zawiesina nanorurek z surfaktantem, a wlasciwosci reologiczne

zapraw cementowych

Nanotubes suspension and rheological properties of cement mortars

Eryk Goldmann', Aleksandra Kostrzanowska-Siedlarz?, Marcin Gérski', Barbara Klemczak'

Politechnika Slgska, Wydziat Budownictwa, Katedra Inzynierii Budowlanej
?Politechnika Slgska, Wydziat Budownictwa, Katedra Proceséw Budowalnych i Fizyki Budowli

*Corresponding author: Eryk Goldmann, e-mail: eryk.goldmann@polsl.pl

Streszczenie

Dodatek nanomateriatow weglowych wptywa na szereg wtasci-
wosci kompozytéw cementowych. Pomimo wielu badan na temat
wiasciwosci stwardniatych materiatdbw cementowych, wptyw na-
norurek weglowych [MWCNT, ang. Multiwall Carbon Nanotube]
na wiasciwosci reologiczne zapraw cementowych, wcigz nie jest
wystarczajgco opisany. Badania wykazaty, ze wtasciwosci reolo-
giczne zapraw z MWCNT, oznaczone Viskomatem NT, okazaty
sie bardzo zalezne od czasu sonikacji i ilosci MWCNT. Wraz ze
wzrostem czasu sonikacji zawiesiny z MWCNT i surfaktantem oraz
wraz ze zmniejszeniem zawartosci MWCNT ptynnos$¢ zaprawy jest
wieksza, tym samym zmniejsza sie zaréwno granica ptyniecia jak
i lepkos¢ plastyczna.

Stowa kluczowe: reologia, wtasciwosci reologiczne, zaprawa
cementowa, nanorurki weglowe, CNT, sonikacja

Summary

The addition of carbon nanomaterials influences the variety of
properties, of cementitious composites. Despite the multiple rese-
arches in the topic of properties of the hardened cement materials
the influence of the Mutiwall Carbon Nanotubes [MWCNT] on
rheological parameters of the cement mortars is not sufficiently
described. Research shows that rheological properties of cement
mortars with the MWCNTSs, determined with the use of Viscometer
NT, proved to be strongly dependent on the sonication time and
amount of MWCNT, added. Increase of sonication time of MWCNT
suspension with surfactant and decrease of amount of MWCNT
caused increment in fluidity while yield stress parameter and plastic
viscosity parameter decreased.

Keywords: rheology, rheological properties, cement mortar, car-
bon nanotubes, CNT, sonication

1. Wprowadzenie

Dodatek nanomateriatéw weglowych pozwala na poprawe szeregu
wiasciwosci mechanicznych i fizycznych materiatéw cementowych.
Materiaty takie jak MWCNT [z ang. Multiwall Carbon Nanotube]
wptywajg na zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej, przewod-
nosci cieplnej i elektrycznej oraz szczelnos¢ materiatu cemento-
wego. Zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej nanokompozytu
cementowego, zwigzany jest w gtdwnej mierze ze zwiekszeniem
przez nanomateriat sztywnosci i szybkosci wzrostu fazy C-S-H
w procesie hydratacji (1,2). Czastki nanomateriatu dziatajg jako
zarodki nukleaciji inicjujac wzrost fazy C-S-H, w swoim otoczeniu.
Znane sg réwniez wyniki wskazujgce na wzrost modutu Younga
zaczynow cementowych 0 45%, po dodaniu nanorurek weglowych
(3). Mechanizmy zwigzane z przewodnictwem elektrycznym w na-

1. Introduction

The addition of carbon nanomaterials improves the variety of
mechanical and physical properties of cementitious materials.
Materials such as MWCNT increase mechanical strength, electri-
cal and thermal conductivity, and permeability of the cementitious
composite. The increase of the mechanical strength of the nano-
composite, is mainly linked with increased stiffness and rate of
growth of the C-S-H phase, during hydration (1,2). Nanomaterial
particles act as nucleation sites, initiating the growth of the C-S-H,
in their surroundings. There are examples of an increase in Young
modulus by up to 45% in cement pastes, with carbon nanotubes (3).
Mechanisms connected with electrical conductivity in cementitious
nanocomposites, depend on the location of the conductive phase.
While physically contacting each other or in close proximity, due
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nokompozytach cementowych, zalezg od wzajemnego potozenia
fazy przewodzace;j. Fizycznie stykajgce sie ze sobg lub potozone
w bliskiej odlegtosci od siebie [z uwagi na efekt tunelowy] MWCNT,
tworzg ciggta sie¢ potgczen, umozliwiajgcg przeptyw pradu elek-
trycznego.

Prawidtowe rozmieszczenie nanomateriatdbw w mikrostrukturze
matrycy cementowej, ma kluczowy wptyw na wiasciwosci kompo-
zytu. Rbwnomierne rozmieszczenie czgstek materiatéw w matrycy
cementowej pozwala unikng¢ miejscowych aglomeraciji, ktore
powodowatyby niedobory fazy wzmacniajgcej w innych punktach
materiatu, co w rezultacie prowadzi do niejednorodnosci cech
fizycznych i mechanicznych kompozytu. W zwigzku z tym, dla
osiggniecia maksymalnego wzrostu wytrzymatos$ci, jak rowniez
w zapewnienia ciggtosci $ciezek przewodzgcych, konieczne jest
rownomierne rozmieszczenie nanomateriatdw w objetosci matrycy,
tym bardziej, iz matryca cementowa, jako naturalnie dielektryczny
materiat w niewielkim stopniu bierze udziat w przewodnictwie na-
nokompozytu. W badaniach nad przewodnos$cig nanokompozytéw
cementowych niejednokrotnie wskazuje si¢ na kluczowe znaczenie
poprawnej dyspersji materiatu weglowego (2,4-5). Wskazuje sie
réwniez na towarzyszacy wptyw zastosowanych metod wspiera-
nia dyspersji, do ktértych nalezydodatek surfaktantéw (2,4) lub
nanokrzemionki (5).

Nanomateriaty weglowe najczesciej dodaje sie do zaczynu ce-
mentowego w formie wodnej zawiesiny. Ze wzgledu na duzg
powierzchnie wiasciwg oraz hydrofobowej wtasciwosci MWCNT,
majg one tendencje do aglomeracji, juz na etapie tworzenia
zawiesiny. Aby temu zapobiec, najczesciej stosowang metodag
polepszenia jednorodnosci zawiesiny, jest dodatek surfaktantow.
Srodki te, zwykle stosowane w chemii przemystowej oraz $rodkach
czystosci (4, 6, 7), pomagaja rozdzieli¢ poszczegdlne nanorurki,
przez mechanizmy zwigzane z odpychaniem elektrostatycznym
lub sterycznym. Przyktadem popularnego surfaktantu stosowa-
nego do dyspersiji, jest laurylosiarczan sodu [SDS] (4). Réwniez
domieszki stosowane do betonu mogg zosta¢ uzyte do poprawy
jednorodno$ci zawiesiny nanorurek. Badania opisane w litera-
turze wskazujg na skutecznos¢ superplastyfikatorow opartych
m.in. na naftalenie (2) oraz polikarboksylanowych (5). Zaletg
wykorzystania tego typu substancji do dyspersji nanorurek, jest
ich naturalna zawarto§¢ w materiatach cementowych i znany
wplyw na wiasciwosci mieszanek. Wskazuje sie jednak (2), ze po
potgczeniu z nanomateriatem weglowym, nie wszystkie rodzaje
domieszek wykazujg kompatybilnos$¢ i oczekiwane dziatanie, po
potgczeniu z cementem. W wiekszosci przypadkéw oprocz dodatku
surfaktantow, stosuje sie rowniez sonikacje. Proces sonikacji jest
regularnie stosowany do rozpraszania nanorurek weglowych w
srodowisku wodnym. Niezaleznie od tego, czy nanorurki sg za-
wieszone z surfaktantem, polimerem, czy cieczg jonowa, proces
dyspersji wymaga wkiadu energii, aby wstepnie rozerwac¢ nano-
rurki mocno potgczone sitami van der Waalsa. Mozna to réwniez
osiggna¢ albo przez kowalencyjng funkcjonalizacje nanorurek
mocnym kwasem albo przez niekowalencyjng funkcjonalizacje
przy uzyciu dyspergatorow, ktére adsorbujg sie na powierzchni,
podczas dyspersji. Chociaz przebieg funkcjonalizacji w postaci
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to the tunnelling effect, MWCNTSs create a continuous network of
connections, allowing the flow of electrical current.

Correct distribution of the nanomaterial in a cementitious matrix
has a key influence on the properties of the composite. Even
distribution of the materials particles in the cement matrix allows
to avoid local agglomerations, which could cause shortages of
reinforcing material in other parts of the matrix and as a result lead
to non-uniform properties of the composite. Therefore, to achieve
the highest increase in mechanical strength, as well as to provide
continuity of the conductive paths, the homogenous distribution
of the nanomaterials is crucial. Moreover, the cementitious matrix,
as a naturally dielectric material contributes in a small part in the
process of electrical conductivity of the nanocomposite. The key
role of proper dispersion of carbon material is often pointed out in
research considering the conductivity of cementitious nanocom-
posites (2, 4, 5). Additional materials that support dispersion like
surfactants (2, 4) or nanosilica (5) are also considered to have the
influence on the electrical conductivity of the composites.

Carbon nanomaterials are often added to cement paste, in the
form of the water suspension. Because of the large surface area
and hydrophobic nature, MWCNTs have a tendency to agglo-
merate already during the preparation of the suspension. The
most popular way to counter those effects is by adding various
surfactants. These chemicals, used in cleaning products assist
in separating MWCNTs, due to mechanisms of electrostatic or
steric repulsion (4,6,7). An example of one of the most popular
surfactant used for the dispersion of MWNCT, is sodium dodecyl
sulphate [SDS] (4). Concrete admixtures can also be used for the
nanomaterial dispersion and of the improving the homogeneity of
the suspension. The literature shows the efficiency of superpla-
sticizers based on naphthalene (2) and polycarboxylate (5). The
main advantage of using these kinds of substances for MWCNT
dispersion is their natural presence in cementitious materials and
their known influence on the properties of the mix. However, it is
possible that not all admixtures are compatible with cement after
mixing with carbon nanomaterials (2). In most cases beside using
surfactants, sonication is used in order to aid the dispersion. The
process of sonication is often used for dispersing carbon nano-
tubes, in the aqueous environment. This process requires large
amounts of energy to separate carbon nanotubes tied with van der
Waals forces. Separation can also be achieved through covalent
functionalization with strong acids or noncovalent functionalization
using dispersants, that are absorbed on the surface of the nano-
tubes. The dispersion with sonication is less invasive and easier,
compared to functionalization. The process of sonication uses
waves of high frequency to deliver energy into the suspension.
Vibrations aid in the dispersion of MWCNTSs but too high levels of
vibration, might damage the nanomaterial and worsen its mecha-
nical properties (1). The results of Konsta-Gdoutos et al. (3) show
the necessity to apply sonication to achieve proper dispersion of
the carbon nanotubes. The time of the procedure was calculated
based on the total energy delivered to the suspension, while the
quality of the dispersion was assessed through changes in rhe-
ological parameters of the cement paste, assuming that MWCNT



dyspersji ultradzwiekami jest tagodny, w poréwnaniu z modyfikacjg
kowalencyjng. Proces sonikacji polega na dostarczeniu duzych
ilodci energii do zawiesiny przez fale o wysokiej czestotliwosci.
Drgania wspomagajg rozbicie aglomeracji nanorurek, jednak
ich zbyt duza intensywnos$¢ moze doprowadzi¢ do uszkodzenia
nanomateriatu i w konsekwencji do pogorszenia jego wasciwosci
(1). Wyniki uzyskane przez Konsta-Gdoutos i in. (3) wskazujg na
koniecznos¢ zastosowania sonikacji, dla prawidtowej dyspersji
nanorurek weglowych. Dtugos$¢ procesu sonikacji dobrali oblicza-
jac catkowitg energie przekazang zawiesinie, a jako$¢ dyspersji
oceniano w badaniach reologicznych zaktadajac, ze aglomeraty
nanorurek znacznie zwigkszajg lepkos¢ wodnej zawiesiny. Z kolei
poréwnanie przeprowadzone przez Zouiin. (8), pokazuje wyrazng
réznice w wytrzymatosci probek wykonanych z zawiesin o réznym
czasie sonikacji. Probki o najkrotszym czasie sonikacji, zatem
najstabszej dyspersji nanorurek, wykazaty znaczny spadek wytrzy-
matosci, w poréwnaniu do pozostatych prébek. W tym przypadku
jakos¢ dyspersji, w odniesieniu do sumarycznej energii oddane;j
zawiesinie, oceniono mierzac absorbcje swiatta w spektroskopii
UV-vis oraz zdjecia wysuszonej zawiesiny, obserwowane pod
mikroskopem elektronowym.

Wspomniane wczes$niej badania koncentrujg sie na wptywie nano-
rurek na wtasciwosci mechaniczne i przewodnos¢ stwardniatych
materiatow cementowych. W literaturze nieczesto bada sie wptyw
dodatku nanomateriatu na wtasciwosci reologiczne zaprawy czy
mieszanki betonowej. Konsta-Gdoutos i in. (3) przeprowadzili
badania wptywu metody dyspersji MWCNT, o réznej dtugosci,
na lepkos¢ zaczynu cementowego. Uzyskane wyniki wykazaty
niewielki wptyw MWCNT na reologie zaczynu pod warunkiem
ich dobrej dyspersiji, z zastosowaniem surfaktantu oraz sonikacji.
Zespot Zou (8) wykonat badania konsystencji zaczynéw cemen-
towych z dodatkiem nanorurek stosujgc metode stozka rozptywu.
Wraz z polepszeniem dyspersji, ocenianej absorbcjg sSwiatta
w spektroskopii UV-Vis, zanotowano widoczne zmniejszenie
rozptywu badanych zaczyndéw cementowych. Zdaniem autoréw
zjawisko to wynika z adsorpcji czgsteczek superplastyfikatora,
stosowanego w procesie dyspersji, co w konsekwencji zmniejszyto
ilo$¢ superplastyfikatora, dostepnego dla ziaren cementu. Badania
przeprowadzone przez Leonavicius i in. (9) skupiaty sie na badaniu
reologii zaczynéw cementowych ze statg zawartos$cig nanorurek
weglowych i zmienng superplastyfikatorow. Gtéwnym zatozeniem
badan byta kontrola lepkosci i urabialnosci zaczynu cementowego,
przez dodatek superplastyfikatora. Ustalono, ze potgczenie na-
norurek z superplastyfikatorem lignosulfionianu, moze zwiekszy¢
lepkos$¢ zaczynu cementowego o 51%. Jednocze$nie, potgczenie
réznych rodzajéw superplastyfikatoréow moze ograniczy¢ wptyw na-
norurek i zmniejszy¢ lepko$¢ zaczynu cementowego o 30%. Jiang
i in. (10) przeprowadzili kompleksowe badania wptywu rodzaju
i ilosci nanomateriatu oraz superplastyfikatora, stosunku wodno-
-cementowego oraz czasu sonikacji, na wiasciwosci reologiczne
zaczynéw cementowych. Sposrdéd badanych materiatéw, MWCNT
wykazaty wzrost lepkosci plastycznej, jednak mniejszy niz dodatek
nanokrzemionki. Zwrécono rowniez uwage na ,wrazliwos¢” granicy
ptynigcia i lepkosci plastycznej zaczynu z dodatkiem MWCNT, na

agglomerations will increase the plastic viscosity parameter of the
suspension. A comparison made by Zou et al. (8) shows the clear
difference in mechanical strength of the cement paste samples
prepared using the suspensions with different sonication time.
Samples with the shortest sonication time, therefore worst nano-
tubes dispersion, exhibit significant loss of mechanical strength,
compared to other samples. The quality of the dispersions, with
regard to total energy transmitted to the suspension, was assessed
through light absorbance measurement in UV-vis and microscopic
images of dried suspension.

The abovementioned research focuses on the influence of MWCNT
on mechanical and conductive properties of hardened cementi-
tious materials. The influence of nanomaterials on the rheological
properties of mortars and concrete is not often considered. Konsta-
-Gdoutos et al. (3) tested the influence of MWCNT of different leng-
ths, on the plastic viscosity of cement paste. Their results show the
insignificant influence of MWCNTSs on the rheology of the cement
paste under the condition of proper dispersion, with surfactant use
and sonication. Zou et al. (8) tested the flowability of cement paste
with carbon nanotubes, using the mini-cone of the slump test. With
the improvement of dispersion measured with UV-vis light absorp-
tion, the tested slump of the cement paste was reduced. According
to the authors, this phenomenon was caused by the adsorption of
the superplasticizer, used in the mix which reduced the amount
of superplasticizer, available for cement grains. The research by
Leonavicius et al. (9) focused on the rheological parameters of
cement paste with a constant content of carbon nanotubes and
various superplasticizers. The main assumption was the control of
the plastic viscosity and workability of the cement paste, through
the addition of a superplasticizer. It was concluded that a combina-
tion of MWCNT with a lignosulfonate superplasticizer, can increase
the plastic viscosity of cement paste by 51%. At the same time,
mixing different types of superplasticizers can reduce the influence
of carbon nanotubes and the plastic viscosity parameter of cement
paste by 30%. Jiang et al. (10) conducted a complex research of
the influence of the type and content of both carbon nanomaterial
and superplasticizer, the ratio of water to cement, and sonication
time on rheological properties of the cement paste. Among all the
tested materials, MWCNTs showed an increase in plastic viscosity
parameter, but smaller than nanosilica addition. It was pointed
out that the plastic viscosity and yield stress parameter of cement
paste with MWCNTSs are highly susceptible to small changes in
water to cement ratio. Significant changes were observed with the
change in w/c by 0,02, however, the research was carried out for
a very low w/c ratio of 0,18 — 0,24. The behaviour of the cement
pastes was described using the Bingham model, modified because
of insufficient accuracy for materials, with carbon nanomaterials.

The abovementioned research shows that due to the large surfa-
ce area and agglomeration in water MWCNTs can influence the
rheology of the cement pastes and mortars. Moreover, using a
superplasticizer to disperse the nanotubes, could have a significant
influence on the rheological properties of the mortars, because the
amount needed for homogenous dispersion can be largely diffe-
rent from the dosage needed to achieve the desired rheological
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niewielkie zmiany stosunku wodno-cementowego. Istotne zna-
czenie zmiany zauwazono juz przy zmianie w/c o 0,02 przy czym
badania prowadzono dla bardzo matego stosunku w/c od 0,18
do 0,24. Zachowanie sie zaczyndéw opisano modelem Binghama,
zmodyfikowanym z uwagi na niewystarczajgce dopasowanie do
zaczynow, zawierajgcych nanomateriaty.

Jak wskazujg wymienione wyzej badania z uwagi na duzg po-
wierzchnie wiasciwg i aglomeracje w wodzie oraz strukture nano-
materiatu, MWCNT moga wptywac na reologie zaczyndw i zapraw
cementowych. Ponadto, uzycie superplastyfikatora do dyspers;ji
nanorurek, moze mie¢ duzy wplyw na wiasciwosci reologiczne
zapraw, poniewaz ilos¢ niezbedna do uzyskania jednorodnej dys-
persji moze znacznie odbiega¢ od dawki, gwarantujgcej pozgdane
wiasciwosci reologiczne. Dzigki pomiarom reologicznym mozna
oceni¢ wptyw zmian skfadnikdw i parametrow procesu mieszania,
na ptynnos¢ zaprawy.

Przytoczone badania reologiczne koncentrujg sie gtéwnie na ba-
daniu reologii zaczynéw cementowych, z uwzglednieniem jednego
z czynnikdéw np.: rodzaj nanorurek, stosunek wodno-cementowy
lub rodzaj superplastyfikatora. Mniej uwagi poswieca sie wtasci-
wosciom reologicznym zapraw, a to zaprawa z uwagi na udziat
kruszywa, moze by¢ podstawg do przewidywania wtasciwosci
reologicznych mieszanek betonowych. Jak wskazano, znane sg
proby zastosowania superplastyfikatoréw jako srodkéw wspoma-
gajacych dyspersje nanorurek, jednak w przypadku reologii bada-
nia te mozna zaliczy¢ do optymalizacji ilosci domieszki dodawane;j
oddzielnie od nanorurek, lub przyjmowano $cisle kontrolowane
warunki w postaci matego stosunku wodno-cementowego. Brak
takze badan wptywu czasu sonikacji zawiesiny z domieszkg uptyn-
niajacg i z MWCNT oraz wptywu ilosci MWCNT, na wtasciwosci
reologiczne zaprawy.

Dlatego celem pracy jest wykorzystanie zawiesiny z nanorurkami
weglowymi, o roznych czasach sonikacji w zaprawie cementowe;j,
do badania wfadciwosci reologicznych wraz z uptywem czasu.
Okreslono réwniez wptyw ilosci nanorurek na wtasciwosci reolo-
giczne zaprawy.

2. Materiaty i metody

Zaprawy wykonano stosujgc cement CEM | 42,5 R, zawiesiny
nanorurek, wode wodociggowg oraz superplastyfikator w formie
polikarboksylatow. Wykorzystano nanorurki weglowe wieloscienne
[MWCNT]NANOCYL NC7000, o $redniej dtugosci 1,5 um, $redniej
Srednicy 9,5 nm oraz stopniu czystosci 90%. Pozostatg czesé
stanowig zanieczyszczenia powstate w procesie produkcji, ktére
praktycznie nie wptywajg na witasciwosci nanorurek. Zawiesine
nanorurek wykonano w wodzie destylowanej, wraz z dodatkiem
domieszki w formie naftalenu.

Zawiesine przygotowano dodajgc do 100 g wody destylowanej,
w pierwszej kolejnosci odmierzonej ilosci MWCNT po czym statej
ilosci 4,5 g domieszki naftalenu. Nastepnie, bez mieszania mecha-
nicznego, wykonano sonikacje mieszaniny przy uzyciu sonikatora
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properties. Through rheological measurements, it is possible to
assess the influence of changes in the composition and mixing
parameters, on the flowability of the mortar.

The mentioned rheological research focuses mainly on the rheolo-
gy of the cement pastes with regard to one of the factors, such as
the type of MWCNT, the water to binder ratio, or the superplasticizer
kind. Less attention is given to rheological properties of the cement
mortars while mortar because of the aggregate component can be
used to predict the rheological properties of concrete mixes. There
are attempts to use concrete admixtures for assisting nanotubes
dispersion, but in terms of rheology those studies focused on
optimizing the superplasticizer dosage separately, or very strict
conditions in the form of low water to binder ratio, were chosen.
There is a lack of research regarding the sonication time of su-
spension with admixture and MWCNT, as well as the influence of
the amount of MWCNT on the rheological properties of the cement
mortar. Therefore the aim of this research is to use the suspension
of MWCNT and different times of sonication in cements mortar
to measure the rheological parameters of the mortar with time
and determine the influence of the amount of MWCNTSs, on the
rheological properties of the mortar.

2. Materials and methods

Mortars were prepared using cement CEM 1 42,5 R, MWCNT su-
spension, tap water, and polycarboxylate-based superplasticizer.
The MWCNTs used were NANOCYL NC7000 with an average
length of 1,5 uym, an average diameter of 9,5 nm and 90% purity.
The remaining part consists of impurities in the production pro-
cess, that have negligible influence on the nanotubes properties.
The suspension was prepared in distilled water with naphthalene
superplasticizer.

The suspension was made by adding a measured amount of
MWCNTs to 100 g of distilled water, and a constant amount of
4,5 g of naphthalene superplasticizer. The mixture was then
sonicated without mechanical stirring with the Hielscher UP200S
ultrasonic homogenizer, using a constant 40% amplitude and with
a maximum frequency of 26 kHz. Sonication times were 20 min
and 60 min. To reduce water evaporation, the total sonication time
was divided into 30 s intervals while the container was constantly
cooled in an ice bath. Sonication parameters were derived based
on the literature research (1,3,5), while amplitude was set as 40%
because of the large heat generation on higher amplitudes, despite
using the abovementioned cooling techniques. Sonication times
were chosen based on the visual inspection, with time intervals
that showed significant visual changes in the suspensions. At time
mark of 20 min nanotubes agglomerations were no longer visible
and after 60 min there were no agglomerations remaining on the
container walls. Long sonication times might cause damage and
worsen nanotubes properties, therefore no time longer than 60 min
was used. To improve the dispersion of the nanotubes superplasti-
cizers and sonication treatment were used, in order to avoid acid
functionalization which could have a negative impact on the mortar.



Hielscher UP200S, zachowujac statg amplitude drgan rowng 40%
maksymalnej, przy statej czestotliwosci maksymalnej wynoszacej
26 kHz. Czas sonikacji wynosit 20 min oraz 60 min. Celem ogra-
niczenia parowania wody z zawiesiny, catkowity czas sonikacji
podzielono na interwaty po 30 s, a naczynie, przez caty proces
umieszczone byto w tazni lodowej. Warunki procesu ustalono na
podstawie doniesien literaturowych (1,3,5), przy czym amplitude
ustalono na 40% amplitudy maksymalnej aparatu, z uwagi na
silne nagrzewanie si¢ zawiesiny przy wyzszych amplitudach, na-
wet pomimo zastosowania chtodzenia naczynia. Wybrano czasy
sonikacji, po ktorych przy ocenie wizualnej, zachodzity widoczne
gotym okiem zmiany w zawiesinach. Po czasie 20 minut aglome-
racje nanorurek przestaty by¢ widoczne w zawiesinie, po 60 min
nie stwierdzono osiadania aglomeratéw na sciankach naczynia.
Ponadto ekstremalne warunki lokalne zwigzane z sonikacjg, mogg
powodowac defekty na powierzchniach nanorurek, ktére w dalszym
etapie badan mogg wywota¢ pogorszenie wtasciwosci nanorurek.
Dlatego tez w badaniach nie dopuszczono do bardzo dtugich
czaséw sonikacji, nie przekroczono 60 min. Aby ufatwi¢ proces
dyspersji nanorurek oraz nie wptyng¢ niekorzystnie np. kwasami,
na proces hydratacji wykorzystano substancje powierzchniowo
czynne stosowane w betonie oraz ultradzwigki podczas sonikaciji.
Oceny jakosci zawiesin dokonywano metodg wizualng, z uwagi na
wyraznie widoczne réznice w zawiesinach, wykonywanych przy
uzyciu superplastyfikatoréw.

Sktady zapraw przedstawiono w tablicy 1. Opierajgc sie wynikach
wstepnych prob, do mieszanki dodano rowniez statg ilos¢ 2,36 g
superplastyfikatora jako polikarboksylany [PCE=1/2 dawki zaleca-
nej przez producental, ktéry dozowano w formie sproszkowane;j,
bezposrednio do cementu. llos¢ wody i superplastyfikatora byta
dobierana w odniesieniu do uzyskania odpowiedniej ptynnosci
zaprawy, bez efektu segregaciji dla pomiaru po 1 minucie, zaréw-
no dla zapraw, z nanorurkami, jak i dla probki wzorcowej. Wybor
superplastyfikatora [SP] kompatybilnego z cementem i nanorur-
kami zostat zweryfikowany w badaniach spo$réd 3 roznych SP.
Przygotowane zaprawy zawieraty nanorurki w ilosciach kolejno:
0,05%, 0,1%, 0,2% masy cementu. Kazda grupa zostata poddana
sonikacji, przez 20 min oraz 60 min.

Metoda mieszania suchych sktadnikdw zaprawy polegata na zmie-
szaniu z wodg zarobowg oraz z zawiesing w mieszarce wg PN-EN
196-1. Wode wykorzystang do przygotowania zawiesiny wliczono
do catkowitej ilosci wody w zaprawie przy ustalaniu stosunku wod-
no-cementowego. Natychmiast po zakornczeniu procesu mieszania
zaprawe umieszczono w reometrze i przeprowadzono badanie.

Wiasciwosci reologiczne zapraw oznaczano stosujgc reometr
Viskomat NT. Zmiany parametrow reologicznych badano jako
gtéwny efekt dziatania zmiennej ilosci MWCNT oraz czasu soni-
kacji zawiesiny. Reologiczne zachowanie sie zaprawy moze byc¢
wystarczajgce opisane modelem Binghama, zgodnie z nastepu-
jacym réwnaniem:

T=To+ Ny Y (1]

gdzie: t [Pa] jest naprezeniem stycznym przy predkosci scinania
[1/8] i T, [Pa] oraz n, [Pa's] sg odpowiednio: granicg ptynigcia

The quality assessment of the suspensions was performed visually,
due to clearly visible differences in the suspensions.

The composition of mortars is given in Table 1. Based on the preli-
minary tests, a constant amount of 2.36 g [1/2 of dose recommen-
ded by manufacturer] of polycarboxylate-based superplasticizer
in powdered form, was added directly to cement. The amount of
water and superplasticizer was chosen to achieve proper fluidity
of the mortar without segregation after 1 minute, for both MWCNT
samples and reference samples. The choice of the superplasticizer
[SP] compatible with cement and MWCNT was verified in tests
from among three different types. Prepared samples contained
0,05%, 0,1% and 0,2% of the mass of the cement of MWCNTs.
Each group was sonicated, for 20 min and 60 min.

The method of mixing the components was the standard procedure
for mixing dry components with water and suspension, in a mixer
according to PN-EN 196-1. Water used to prepare the suspension
was taken into account for total water in the mortar when calculating
the water to cement ratio. Immediately after mixing, mortars were
moved to the rheometer and tested.

Rheological properties of the mortars were measured using Vi-
skomat NT rheometer. Changes in rheological parameters were
measured as the main effect of various amounts of MWCNT and
the sonication time. The rheological behaviour of the cement
mortar can be described with the Bingham model according to
the equation:

T=T+t Ny Y 1]
where: 1 [Pa] is shearing stress at shearing speed of [1/s], 7, [Pa]
and n, [Pa's] are yield stress parameter and plastic viscosity pa-
rameter, respectively. In rheometry the Bingham model, equation
is used in the typical form of:

M=g+h-N 2]

where: g [N-mm] and h [N-mm-s] are parameters for the yield stress
and the plastic viscosity. The rotation speed of the probe ranged
from 10 to 120 rotations per minute. The rheological parameters
were measured after 1 min and 30 min, counting from the moment
of the mortar mixing.

The yield stress parameter is described by the stress, needed
to initiate the flow. When shearing stress 1 exceeds yield stress
parameter 1,, flow of the mix occurs, and resistance of this flow
is dependent of the plastic viscosity parameter — npl. The higher
plastic viscosity of the mix, the slower the flow. An important pa-
rameter for the workability of the mixture is its yield strength. This
value determines workability.

Measurement of rheological parameters for the mortar consists of
determining the torque M [N-mm] on an immobile probe, embed-
ded centrically in a moving container with mortar. The container
is moving at various rotational speeds N [1/s]. On the basis of
this measurement, using the least squares method it is possible
to determine the equation for the M-N curve and rheological pa-
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Tablica 1 /Table 1
SKELAD ZAPRAWY Z MWCNT
COMPOSITION OF MORTAR WITH MWCNT

rameters g [N-mm] and h [N-mm-s]
for the mortar, that correspond to
yield stress and plastic viscosity re-
spectively. Because for the rheometer

) Dodatek, % masy cementu B there are no determined measuring
Skfadnik/Component llos¢ / Amount, g

Dosage, % of cement mass constants, the results are presented

Cement CEM | 42,5R - 450 with the conventional units - g and h.

Piasek normowy / Standard sand - 1350 It has to be noted that Banfill et al.

Woda w zaprawie / water - 202.5 (11) stated that different rheometers

MWCNT w zawiesinie 100 g wody z domieszkg 0.05 0.225 measured largely different values of

naftalenowg / MWCNT in 100 g water suspension 0.1 0.45 yield stress and plastic viscosity pa-

with naphthalene based admixture 0.2 0.9 rameters for the same concrete, even

Superplastyfikator PCE / PCE superplasticizer 0.525 2.36 if they were given in standard units.

i lepkoscig plastyczng. W reometrii rownanie modelu Binghama
jest stosowane w typowej postaci:

M=g+h-N 2]

gdzie: g [N'mm] i h [N'mm's] sg parametrami odpowiadajgcymi
granicy ptyniecia i lepko$ci plastycznej. Predko$¢ obrotowa sondy
wynosita od 10 do 120 obrotéw na minute. Parametry reologiczne
zapraw oznaczano po 1 min oraz po 30 min, liczgc od czasu
mieszania zaprawy.

Granice ptyniecia okresla warto$¢ naprezenia $cinajgcego, nie-
zbednego do zainicjowania przeptywu. Gdy naprezenie $cinajgce
T przekroczy granice ptyniecia t,, nastepuje ptyniecie mieszaniny,
a opory ptyniecia zalezg od lepkosci plastycznej— npl. Im wigksza
lepkos¢ plastyczna mieszaniny, tym wolniejszy jej przeptyw. Wia-
Sciwoscig o szczegdélnym znaczeniu dla urabialno$ci mieszanki,
jest granica plastycznosci. Jej wartos¢ okresla urabialno$¢ za-
prawy.

Pomiar wtasciwosci reologicznych zaprawy polega na wyzna-
czeniu momentu obrotowego M [N'mm], na nieruchomej sondzie
zanurzajgcej sie centrycznie w naczyniu z zaprawg obracajgcym
sie z roznymi predkosciami N [1/s]. Na tej podstawie mozna okre-
$li¢ metodg najmniejszych kwadratow, rownanie krzywej M — N,
a wiec parametry reologiczne g [N'mm] i h [N'mm's] zaprawy,
odpowiadajgcej wartosci granicy ptyniecia i lepkosci plastycznej
,odpowiednio. Poniewaz dla reometru nie wyznaczono statych
pomiarowych, wyniki przedstawiono za pomocg jednostek umow-
nych — g [N'mm], h [N'mm's], odpowiadajgcych granicy ptyniecia
oraz lepkosci plastycznej. Nalezy zauwazy¢, ze Banfill i in. (11)
stwierdzili, ze r6zne reometry dawaty bardzo rézne wartosci granicy
ptynnosci i lepkosci plastycznej tego samego betonu, nawet jesli
pomiar tymi instrumentami dawat wartosci, bezposrednio w jed-
nostkach podstawowych. Dowodzi réwniez (11), ze przy uzyciu
réznych reometrow mozna wystarczajgco dobrze opisac reologie
mieszanki betonowej oraz zaprawy, niezaleznie od tego, ze byta
opisana w jednostkach umownych.

Wspétczynnik determinacji dla ww. modelu byt na wysokim pozio-
mie. Od 97% do 99% badany czynnik wyjasnia zgromadzone dane
pomiarowe [zmienng zalezng]. Badania reologiczne wykonano bez
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He proves also, that by using different

rheometers it is possible to describe
the rheology of concrete or mortar with acceptable accuracy of
despite using the conventional units.

The determination coefficient for this model was high. At values
97% - 99% the measured coefficient explains the gathered data
[dependent variable]. The rheological tests were performed without
repetition. Gotaszewski et al. (12) they have was proven that the
gathered data allow to assess repeatability of results gathered
with Viskomat NT, as good. It was confirmed that differences
in composition of the mortar can have significant impact on the
repeatability and reproducibility of the results. Therefore type and
constancy of used materials, were pointed out.

The temperature of the cement mortar during the measurements
was kept constant, through automatic system of thermorequlation,
at 20°C. Mortars were also prepared and stored between tests, in
a way to keep constant temperature, during testing [20°C].

3. Results

The influence of the amount of MWCNT and the sonication time
on the rheological properties of the cement mortar after 1 min and
30 min from mixing, is shown in Figs. 1 and 2. In (13,14) it was
proven that due to the good compatibility of the influence of the
materials on the rheology of both mortars and concretes, results
from cement mortars can be used, to predict the ways and scale
of changes for rheological properties of concretes. According to
this statement, presented results measured for cement mortars are
also accurate for concrete mixes. The composition of the mortar
was a compromise between workability that allowed measurements
to be taken, for mortars with MWCNT, and avoiding segregation
of components in case of the reference sample. All of the mortars
were tested, therefore their consistency and stability were of high
importance. Gravitational sedimentation can be caused by a verti-
cal gradient of solids in the tested specimen, causing an increase
in yield strength which was slightly observed after 30 min, in mortar
without MWCNT. Rheological test for mortar with 0.2 mass% of
MWCNT and 20 min sonication, was impossible due to insufficient
flowability, which caused the rheometer to stop automatically.



powtorzen. Gotaszewski i in. (12) udowodnili, ze uzyskane wyniki
pozwalajg oceni¢ powtarzalno$¢ pomiaréw reologicznych, wyko-
nanych za pomocg reometru Viskomat NT, jako dobra. Potwier-
dzono, ze réznice w sktadnikach zaprawy moga znacznie wptywaé
na powtarzalnos¢ i odtwarzalno$¢ pomiaréw. Dlatego zwrécono
szczegolng uwage na rodzaj i stato$¢ zastosowanych sktadnikow.

Temperature zaprawy podczas pomiaréw, utrzymywano na statym
poziomie stosujgc automatyczny system termosterowania [20°C].
Zaprawy rowniez byly przygotowywane i przechowywane pomie-
dzy pomiarami tak, aby ich temperatura przez caty czas pomiaru,
wynosita okoto 20°C

3. Wyniki

Whptyw ilosci nanorurek na wtasciwosci reologiczne zaprawy oraz
wplyw czasu sonikacji zawiesiny na wtasciwosci reologiczne za-
prawy od 1 minuty do 30 minut od zmieszania skfadnikow, zostat
przedstawiony na rys. 1i 2. W pracach Gotaszewskiego i in. (13,
14) wykazano, ze ze wzgledu na dobrg zgodnos$é wptywu pod-
stawowych czynnikéw sktadu na reologie zapraw i mieszanek,
wyniki uzyskane na zaprawach, mogg by¢ wykorzystane do prze-
widywania kierunkéw i wielkosci zmian wiasciwosci reologicznych
mieszanek betonowych. Zatem zgodnie z zatozeniami przedsta-
wionymi powyzej, wyniki uzyskane dla zapraw, sg wazne réwniez
dla mieszanek betonowych. Sktad zaprawy byt kompromisem
pomiedzy dostateczng urabialnoscig, aby mozna byto wtasciwosci
reologiczne zbada¢ wiskozymetrem [zaprawy z nanorurkami],
a uniknigciem segregacji [zaprawa bez nanorurek]. Wszystkie
zaprawy w badaniach zostaty poddane badaniom reologicznym,
dlatego ich konsystencja i stabilno$¢ nabiera ogromnego znacze-
nia. Sedymentacja grawitacyjna moze wytworzy¢ pionowy gradient
ciat statych w badanej prébce, powodujgc zawyzenie wynikow
granicy plastycznosci, co byto nieznacznie zauwazalne dopiero
po 30 minucie w zaprawie bez MWCNT. Badania wtasciwosci
reologicznych zaprawy z zawiesing z czasem sonikacji 20 min
i z iloscig 0,2% m.c. MWCNT nie byto mozliwosci przeprowadzi¢
ze wzgledu na niedostateczna ptynnos$¢, ktéra spowodowata za-
trzymanie sig reometru.

W wodzie czastki cementu ulegaja flokulacji lub koagulacji (15,
16), a zachowanie reologiczne matrycy jest regulowane przez
interakcje miedzyczgsteczkowe (17). Surfaktanty mogg ulegac
adsorbcji na powierzchni ziaren cementu przez oddziatywania
elektrostatyczne (18), zwiekszajgc hydrofobowos$¢ ziaren (19)
i modyfikujgc przycigganie migdzyczgsteczkowe (20), zachowanie
reologiczne i reakcje hydratacji matrycy. Biorgc pod uwage, ze
$rodki powierzchniowo czynne mogg ulegac adsorbcji rowniez na
nanorurkach, zrozumiatym jest wniosek, ze wraz ze wzrostem ich
dodatku, granica ptyniecia g wzrasta. Wraz z uptywem czasu wptyw
obecnosci MWCNT na wtasciwosci reologiczne jest pozytywny, co
zapewnia utrzymanie urabialnosci, a nawet zmniejszenie granicy
ptyniecia. Po 30 minutach zaprawy z MWCNT utrzymujg swoja
konsystencje, natomiast zaprawa wzorcowa ulega nieznaczne;j
segregacji, co wptywa na zwigkszenie granicy ptynigcia. Z uptywem

In water cement particles flocculate or coagulate (15,16) and the
rheological behaviour of the matrix is governed by intermolecular
interactions, between particles (17). Surfactants can be adsorbed
on the surface of the cement grains through electrostatic effects
(18), increasing hydrophobicity of the grains (19) and modifying
the intermolecular attraction (20) modifying rheological behaviour
and hydration of the matrix. Considering that surfactants can also
be adsorbed on MWCNT it is possible that with an increase in
MWCNT content, the flow limit stress parameter g increases. With
time, the influence of MWCNT is positive for rheological properties,
which ensures the maintenance of the workability and even the
reduction in yield stress parameter. After 30 min, cement mortars
with MWCNT keep their consistency, while the reference sample
slightly segregates, which increases the yield stress. It is possible
that with time, the influence of the naphthalene admixture used for
dispersion of the nanotubes is revealed. This admixture infuses
cement grains with negative potential through the partition of the
sulfonate groups (21,22). Surfactant particles adsorbed on the
MWCNT surface keep the stability of the colloid through elec-
trostatic repulsion between differently charged functional groups
and their efficiency of dispersion, depends on the length of the
surfactant’s chains (23). The influence of time on plastic viscosity
parameter of the cement mortars with MWCNT, was not observed.
There was a positive influence on plastic viscosity parameter with
the smallest amount of 0.05 mass% MWCNT.

The research shows that the sonication time has the highest influ-
ence on both the yield stress parameter and the plastic viscosity
parameter of the mortar. With the increase in sonication time of
the suspension, fluidity of the cement mortar is higher and yield
stress parameter and plastic viscosity parameter, are lowering.
Polycarboxylate admixture added to the mortars with longer soni-
cation time, influenced mainly cement grains because MWCNTs
were already dispersed with naphthalene admixture, which was
assessed visually. For suspensions with shorter sonication time it
is possible that polycarboxylate admixture is also partially adsorbed
by MWCNTSs during mixing and resulted in reduction of flowability
in first minute, after mixing.

To conclude, rheological properties of the cement mortars with
MWCNT were strongly dependent on the sonication time.

4. Summary

The presented research shows a clear influence of the sonication
time of carbon nanotubes, on the rheological properties of the
cement mortar. Specimen with shorter sonication time exhibit a
degradation in flowability which has been observed of parameters
in results of plastic viscosity and yield stress values. The amount
of MWCNTs in tested mortar also showed significant influence
on rheological parameters. With increasing amount of MWCNT,
especially in suspensions with shorter sonication time, the yield
stress parameter increases while at 0.2 mass% it was impossible
to measure the yield stress parameter, due to the low workability
of the cement mortar. With time, the influence of MWCNTs on
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Fig. 1. Influence of MWCNT addition and sonication time on yield stress parameter after 1 and 30 min after mixing
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Rys.2. Wptyw dodatku nanorurek i czasu sonikacji na parametr lepkosci plastycznej po 1 i 30 min od zmieszania sktadnikow

Fig. 2. Influence of MWCNT amount and sonication time on plastic viscosity parameter after 1 and 30 min after mixing

czasu mozliwe, ze ujawnia sie wptyw domieszki zastosowanej
w zawiesinie do rozproszenia nanorurek weglowych zawierajgcej
podstawe naftalenowg. Domieszka nadaje czgstkom cementu
ujemny potencjat, dzieki efektowi rozdziatu grup sulfonowych
(21, 22). Czgsteczki surfaktantéw, zaadsorbowane na powierzch-
ni nanorurek utrzymujg stabilnos¢ koloidu przez odpychanie
elektrostatyczne, pomiedzy tadunkami elektrycznymi ich grup
funkcyjnych, a ich skutecznos¢ dyspergowania zalezy od dtugosci
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rheological parameters is positive, which exhibits a maintenance
of the flowability and reduction of yield stress parameter.

Knowing the influence of carbon nanotubes and their dispersion
on the rheological parameters of cement mortar, the next step will
include attempts to obtain a precise description of the phenomena
and the influence of each of the factors separately.



tancuchéw, zastosowanego srodka powierzchniowo czynnego
(23). Nie ujawniono wptywu czasu na wartos¢ lepkosci plastycznej
zapraw z MWCNT. Odnotowano pozytywny wptyw najmniejszych
ilosci MWCNT, w zakresie do 0,05% m.c. na lepkos¢ plastyczng.

W badaniach stwierdzono, Zze czas sonikacji zawiesiny ma wyrazny
wplyw na wtasciwosci reologiczne, zaréwno granice ptyniecia,
jak i lepkos¢ plastyczng. Wraz z wydtuzeniem czasu sonikacji
zawiesiny z MWCNT w roztworze wodnym ptynnos$¢ zaprawy jest
wieksza, tym samym zmniejszajg sie zarébwno parametr granicy
ptyniecia jak i parametr lepkosci plastycznej. Na badang zaprawe
z zawiesing o dtuzszym czasie sonikacji, dodana juz do zaprawy,
domieszka z eteru polikarboksylowego po estryfikacji glikolami
polioksyetylenowymi dziatata gtéwnie na ziarna cementu, ponie-
waz czgstki w postaci MWCNT byly prawdopodobnie zdyspergo-
wane poprzez domieszkg naftalenowg w zawiesinie, co jedynie
oceniano wizualnie. Inaczej wyglada sytuacja podczas krotszego
czasu sonikacji zawiesiny. Mozliwe, ze domieszka dodana juz
do zaprawy [superplastyfikator polikarboksylowy po estryfikacji
glikolami polioksyetylenowymi — PEG] jest adsorbowana nie tyl-
ko na ziarnach cementu, ale réwniez dodatkowo na powierzchni
nanorurek w procesie mieszania zaprawy, co w odpowiedzi na
wiasciwosci reologiczne, ujawnia sie juz w pierwszej minucie od
zmieszania, pogorszeniem ptynnosci. Podsumowujgc, wiasciwosci
reologiczne zapraw z nanorurkami okazaty sie w duzym stopniu
zalezne od czasu sonikacji, zawiesiny nanorurek.

4. Podsumowanie

Przedstawione badania pokazujg wyrazny wptyw czasu sonikacji
zawiesiny nanorurek weglowych, na wiasciwosci reologiczne
zaprawy. Dla prébek wykonanych z zawiesing o krotszym czasie
sonikacji, zaobserwowano znaczne pogorszenie konsystencji
zaprawy, co ujawnito sie w wynikach zaréwno parametréw granicy
ptyniecia jak i lepkosci plastycznej. Rowniez zawartos$¢ nanorurek
w badanej zaprawie wykazata duzy wptyw na wiasciwosci reolo-
giczne prébek. Wraz ze wzrostem ilosci nanorurek, szczegdlnie
dla zawiesin o krotszym czasie sonikacji, parametr granicy pty-
niecia zwigksza sig, az przy ilosci 0,2% masy cementu, nastgpito
zatrzymanie reometru z powodu braku urabialnosci zaprawy. Wraz
z uplywem czasu wplyw nanorurek na wtasciwosci reologiczne
jest pozytywny, co powoduje na utrzymanie konsystencji, a nawet
zmniejszenie granicy ptyniecia.
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