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Streszczenie

W pracy przedstawiono nowy nanokompozyt zawierajgcy bio-
degradowalny chitozan [CS] i modyfikowany zeolit [mZeo] jako
eko-nanododatek do cementu oraz oceniono jego wptyw na
wiasciwosci mechaniczne zapraw cementowych. Proponowany
nanokompozyt otrzymano dzieki synergicznej metodzie sonikacji
mikrofalowej, a morfologie powierzchni i sktad chemiczny nano-
kompozytéw mZeo i CS/mZeo okreslono za pomocg SEM, FTIR,
XRF i BET. Zbadano wytrzymatos$¢ na sciskanie i zginanie zapraw
cementowych zawierajgcych mZeo i CS/mZeo wiilosci 0, 0,2, 0,5,
112 % masy cementu. Wyniki badan doswiadczalnych wykazaty
poprawe wytrzymatosci zapraw zawierajgcych proponowany
nanokompozyt. W niniejszej pracy po raz pierwszy podjeto probe
zastosowania zeolitu w nanoskali w kompozytach cementowych,
a uzyskane dotychczas wyniki sg bardzo obiecujgce. Stwierdza
sie zatem, ze proponowany nanokompozyt ma duzy potencjat do
zastosowania jako alternatywny eko-nanododatek do kompozytéw
cementowych.

Stowa kluczowe: zeolit, nanokompozyt, zaprawa cementowa,
wytrzymatos¢ mechaniczna, nano-dodatek, mikrostruktura

Summary

In this paper, a novel nanocomposite containing biodegradable chi-
tosan [CS] and modified zeolite [nZeo] was introduced as a cement
eco-nano additive and its effects on the mechanical properties of
cement mortars were evaluated. The proposed nanocomposite was
prepared by using a synergistic sonication-microwave method. The
surface morphology and chemical compositions of mZeo and CS/
mZeo nanocomposites were determined using SEM, FTIR, XRF,
and BET. Compressive and flexural strength of cement mortars
containing mZeo and CS/mZeo in ratios of 0%, 0.2%, 0.5%, 1%
and 2% by mass, were investigated. Experimental results showed
a significant improvement in the mechanical properties of mortars
containing the proposed nanocomposite. The use of nanoscale
zeolite in cementitious composites was attempted for the first time
within this study and the results so far have been very promising.
Therefore, it is concluded that the proposed nanocomposite has
great potential to be used as an alternative eco-nano additive, for
cementitious composites.

Keywords: zeolite, nanocomposite, cement mortar, mechanical
strength, nano-additive, microstructure

1. Wprowadzenie

W ciggu ostatnich dziesiecioleci stwierdzono, ze w zastosowaniach
budowlanych naturalne mineraty moga by¢ dodatkami mineralny-
mi do cementu, czesciowo zastepujgc cement w betonie. Wéréd
nich zeolity naturalne sg najczesciej stosowanym materiatem
pucolanowym jako korzystny zamiennik cementu ze wzgledu na
wysoka zawartos¢ krzemionki i tlenku glinu, ktére moga reagowac z

1. Introduction

Over the past decades, in construction applications, natural
minerals were found to be good candidates for supplementary
cementitious materials [SCMs] as viable sources, for partial re-
placement of cement in concrete. Among those, natural zeolites
are the most commonly used pozzolanic material as a beneficial
substitute for cement, due to their high silica and alumina content
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wodorotlenkiem wapnia, tworzgc w procesie hydratacji dodatkowy
zel C-S-H, co prowadzi do zageszczonej mikrostruktury stward-
niatego zaczynu (1, 2). Dlatego tez przeprowadzono wiele badan
dotyczacych wtasciwosci mechanicznych i mechanizmu wzmacnia-
nia zeolitem, jako czgsciowym zamiennikiem cementu w betonie.
Niestety, w literaturze mozna znalez¢ sprzeczne informacje na
temat optymalnego udziatu zeolitu w kompozytach cementowych.
W niektérych badaniach odnotowano negatywny wptyw zeolitu
na wytrzymatosc¢, szczegolnie po przekroczeniu 10% udziatu
w zastgpieniu cementu, co przypisywano efektowi rozcienczenia
mieszanki cementowej, prowadzgcemu do zmniejszenia ilosci
tworzgcej sie fazy C-S-H (3-5). Stwierdzono réwniez, ze dodanie
zeolitu zwigksza zapotrzebowanie mieszanki na wode, co prowa-
dzi do zmniejszenia szybkosci rozwoju wytrzymatosci uktadow
cementowych (6). W poprzednim badaniu, mimo ze wytrzymatos¢
na $ciskanie betonu zawierajgcego zeolit byta nizsza niz prébek
bez zeolitu, stwierdzono, ze 10% zastgpienie zeolitu w betonie
samozageszczalnym o wysokiej wytrzymatosci, byto korzystne ze
wzgledu na lepszg odpornos¢ na penetracje chlorkéw, wykazujgc
rowniez akceptowalny poziom wytrzymatosci (7). Podobnie w in-
nym badaniu stwierdzono, ze wytrzymatos¢ na $ciskanie betonu
porowatego zawierajgcego od 10 do 40% zeolitu byta o 12%
mniejsza niz w przypadku mieszanek kontrolnych (8). Stwierdzono
jednak, ze obnizona wytrzymatos¢ jest uzasadniona, ze wzgledu
na zmniejszong zawartos$¢ cementu i wiekszej zdolnosci do immo-
bilizacji toksycznych metali ciezkich, ze $ciekow przemystowych
i miejskich. Z drugiej strony, niektére badania wykazaty, ze wtasci-
wosci mechaniczne cementu z domieszka zeolitu ulegty poprawie,
w stosunku do mieszanki referencyjnej. Zbadano wptyw stosunku
w/c na wiasciwosci cementu z domieszkg zeolitu i stwierdzono,
ze zeolit lepiej sprawdzat sie w mieszankach przygotowanych
przy wyzszych wskaznikach w/c pod wzgledem wytrzymatosci na
Sciskanie, natomiast zastgpienie zeolitu w ilosci 15% powodowato
mniejszg porowatos$¢ niz w mieszankach wzorcowych dla wszyst-
kich stosunkéw w/c (9). Wedtug innego badania, dla wszystkich
dodatkéw zeolitu w zakresie od 5 do 20%, mozna byto osiggngé
wyrazng poprawe wytrzymatosci na Sciskanie w zakresie od 14
do 25%, w stosunku do mieszanki wzorcowej (10). Ten efekt
wzmocnienia zostat przypisany wysokiej czystosci naturalnego
zeolitu [90-95%], ktory zostat uzyty w badaniach doswiadczalnych.
Ponadto, w niedawno przeprowadzonych badaniach stwierdzo-
no, ze wielko$¢ czastek zeolitu odgrywa gtéwna role w rozwoju
wytrzymatosci na Sciskanie. Kompozyty cementowe zawierajgce
zeolit o mniejszej wielkosci czgstek posiadaty odpowiednio lepszg
reaktywnosc¢ i wiekszg wytrzymatos¢ na sciskanie (11). Zbadano
réwniez wiasciwosci mechaniczne zapraw geopolimerowych za-
wierajgcych zeoliti zuzel, aktywowanych weglanem sodu, poprzez
doswiadczenia przeprowadzone na probkach zaprawy z dodatkiem
zeolitu i zuzla (12). Wyniki badan wykazaty, ze 28-dniowa wytrzy-
mato$¢ na sSciskanie mieszanek geopolimerowych byta o 58%
wyzsza niz zwyktych zapraw cementowych, natomiast w przypadku
wytrzymatosci na zginanie zaobserwowano wzrost 0 2%.

Jak wynika z przegladu literatury, dotychczasowe badania kon-
centrowaty sie jedynie na zastosowaniu proszku zeolitowego
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that can react with calcium hydroxide to produce additional C-S-H
gel in the hydration process, leading to a densified microstructure of
hardened cement (1, 2). Therefore, many studies have been con-
ducted to investigate the mechanical properties and strengthening
mechanism of zeolite, as a partial substitute of cement in concrete.
However, unfortunately, the literature presents contradictory infor-
mation on the optimum ratio of zeolite to be used in cementitious
composites. In some of the studies, negative effects of zeolite on
strength have been reported, particularly beyond 10% dosages
of cement substitution, which was ascribed to the dilution effect
on the blended cement, leading to a decrease in C-S-H formation
(3-5). Also, the incorporation of zeolite was reported to increase
the water demand of the mixture, leading to a decreased rate of
strength development of the cementitious systems (6). In a pre-
vious study, even though the compressive strengths of concrete
including zeolite, were lower than non-zeolite specimens, 10% of
zeolite replacement in high strength self-compacting concrete was
found to be beneficial, due to the improved resistance to chloride
penetration, also exhibiting an acceptable level of strength (7).
Similarly, in another study, the compressive strength of porous
concrete incorporating zeolite [between 10-40%] was observed
to be 12% lower than that of control mixtures (8). However, this
lowered strength was found to be justifiable, regarding the com-
pensating benefits of reduced cement content and the higher ability
to discharge the toxic heavy metals, from the industrial and urban
runoff. On the other hand, some experimental studies have shown
that the mechanical properties of the zeolite blended cement were
improved in comparison to the reference mixture. The effect of w/c
ratio on the properties of zeolite blended cement was investigated
and it was concluded that zeolite performed better for the mixtures
prepared with higher w/c ratios in terms of compressive strength,
while 15% zeolite replacement resulted in a lower porosity than
the reference mixtures, for all w/c ratios (9). According to another
study, for all doses of zeolite incorporated in cement composites
between 5 and 20%, a clearimprovement in compressive strength
could be achieved between 14 and 25%, relative to the reference
mixture (10). This strengthening effect was attributed to the high
purity level of natural zeolite [90-95%] that was used in the experi-
mental study. Furthermore, in a recent study, it was concluded that
the particle size of zeolite played a major role in the development
of compressive strength. Cementitious composites containing
smaller particle sizes of zeolite resulted in an improved reactivity
and higher compressive strength, accordingly (11). Also, the me-
chanical properties of geopolymer mortars containing zeolite and
slag, activated by sodium carbonate were investigated through
the experiments conducted on the zeolite and slag incorporated
mortar specimens (12). The test results revealed that the 28-day
compressive strength of the geopolymer mixtures was 58% higher
than that of ordinary cement mortars while an increase of 2% was
also observed for flexural strength.

As seen from the literature review, previous studies have only
focused on the use of zeolite powder in cementitious composites
and there has been no attempt to identify the effect of the zeolite
use in nano dimension. However, it is well known that the use



w kompozytach cementowych i nie podjeto préby okreslenia
efektu zastosowania zeolitu w wymiarze nano. Wiadomo jednak,
ze zastosowanie tanich i nietoksycznych dodatkoéw naturalnych,
takich jak bentonit, sepiolit, kaolin i zeolit, zwieksza szczelnos¢
matrycy wzgledem tlenu, stabilno$¢ termiczng, zdolno$¢ adsorp-
cyjng i wytrzymatos¢ mechaniczng nanokompozytéw (13-16).
Zgodnie z dotychczasowymi badaniami, nanomateriaty z gliny
sg obiecujgcymi dodatkami posiadajgcymi wyrazne cechy, ktére
oferujg znaczng poprawe wiasciwosci mechanicznych kompozytow
cementowych, do zastosowania w budownictwie (17-19). Z tego
wzgledu w niniejszej pracy skupiono sie na przygotowaniu nowego
nanokompozytu zawierajgcego biodegradowalny chitozan [CS]
i modyfikowany zeolit [mZeo] oraz na optymalnym potaczeniu
proponowanego nanokompozytu w zaprawie cementowej, w celu
przeprowadzenia analizy mechanicznej. W tym celu w pierwszym
etapie badan przygotowano nanokompozyty na bazie zeolitu
zawierajgce chitozan [matryca polimerowa], zeolit [wypetniacz]
i bromek cetylotrimetyloamoniowy [CTAB] jako kationowy $rodek
powierzchniowo czynny, stosujgc jako dodatek zeolit NaA, ktory
wystepuje w warstwach glinokrzemianowych, zawierajgcych
tetraedryczne SiO, i oktaedryczne arkusze AIO,(OH), (20, 21).

W literaturze dotyczacej syntezy nanokompozytéw z zeolitow,
kompozyt chitozan-epichlorohydryna/zeolit zostat przygotowany
jako adsorbent metodg sonikacji do usuwania btekitu metyleno-
wego i czerwieni reaktywnej 120 ze Sciekéw (22). Nanokompozyty
chitozan-zeolit modyfikowane cyrkonem syntetyzowano metodg
syntezy hydrotermalnej w temperaturze 823K (23). Dodatkowo
zbadano zdolnos¢ adsorpcyjng usieciowanych kulek chitozanowo-
-zeolitowych, ktére wytworzono metodg roztworowa (24).

Jak wynika z literatury, wspdlnym negatywnym czynnikiem do-
tyczacym wytwarzania nanokompozytéw z zeolitéw byt fakt, ze
proces ten odbywat sie w dtugim czasie i w wysokiej temperaturze.
W zwigzku z tym, celem niniejszej pracy jest wytworzenie nowego
materiatu o doskonatych wtasciwosciach, w nanoskali w krotszym
czasie i nizszej temperaturze, przy uzyciu synergicznej metody
sonikacji mikrofalowej. W niniejszej pracy zbadano wptyw czasu
sonikacji w zakresie 5-15 min, amplitudy sonikacji w zakresie 10-
40%, obecnosci Srodka powierzchniowo czynnego oraz tempera-
tury w zakresie 25-50°C, na napiecia powierzchniowe nanokompo-
zytow CS/mZeo. Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu
napiecia powierzchniowego, wyznaczono optymalne parametry
eksperymentalne. Ponadto, prébki zostaty scharakteryzowane przy
uzyciu réznych technik, takich jak skaningowa mikroskopia elek-
tronowa, spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera,
fluorescencja rentgenowska i oznaczenia powierzchni wtasciwej
z uzyciem izotermy adsorpcji Brunauera Emmetta i Tellera, aby
wykaza¢ grupy funkcyjne, morfologie powierzchni, powierzchnie
i rozktad wielkosci czgstek.

W drugim etapie badan przygotowano dziewie¢ roznych probek
zaprawy z dodatkiem mZeo i CS/mZeo, w ilosci 0,2, 0,5, 1 i 2%,
w stosunku do masy cementu oraz okreslono wytrzymatos¢ na
zginanie i $ciskanie probek w wieku 7 i 28 dni. W rezultacie, wyniki
badan wykazaty, ze nowy nanokompozyt zapewniajgcy interakcje

of low-cost and non-toxic natural additives such as bentonite,
sepiolite, kaolin and zeolite increases oxygen barrier property,
thermal stability, antimicrobial property, adsorption capacity and
mechanical strength of nanocomposites (13—16). According to
previously reported studies, these clay-based nanomaterials are
promising additives having distinct features that offer considerable
enhancement in mechanical properties of cementitious composi-
tes, for the use in construction applications (17—-19). Therefore,
with such motivation, this study has focused on preparing a novel
nanocomposite containing biodegradable chitosan [CS] and modi-
fied zeolite [mZeo] and the optimum combination of the proposed
nanocomposite in cement mortar, for mechanical analysis. For this
purpose, in the first stage of the study, zeolite-based nanocom-
posites containing chitosan [polymer matrix], zeolite [filler], and
cetyltrimethylammonium bromide [CTAB, cationic surfactant] are
prepared by using NaA zeolite as additives which occurs in alu-
minium silicate layers containing tetrahedral SiO, and octahedral
AlIO,(OH), sheets (20, 21).

In the literature concerning the synthesis of zeolite-based nano-
composites, the chitosan-epichlorohydrin/zeolite composite was
prepared as an adsorbent, using the sonication method for removal
of methylene blue and reactive red 120 dyes from wastewater
(22). Zirconium-modified chitosan zeolite nanocomposites were
synthesized via the hydrothermal synthesis method at 823 K (23).
Additionally, the adsorption capacity of cross-linked chitosan/
zeolite beads that were fabricated, using a solution method was
investigated (24).

As reported in the literature, the common negative factor with re-
gard to the production of zeolite-based nanocomposites was that
the process took place for a long time and at high temperature.
Therefore, the aim of this study was to produce a novel material
with superior nanoscale properties in a shorter time and lower
temperature, using the synergistic sonication-microwave method.
In this study, the influences of the sonication time of 5-15 min, the
amplitude of the sonication 10-40%, the presence of surfactant and
temperature of 25-50°C on the surface tensions of CS/mZeo nano-
composites, were investigated. According to the surface tension
experiment, optimum experimental parameters were determined.
Also, the samples were characterized using various techniques
such as Scanning Electron Microscopy [SEM], Fourier Transform
Infrared Spectroscopy [FTIR], X-Ray Fluorescence [XRF] and
Brunauer Emmett and Teller isotherm adsorption method [BET],
to show the functional groups, surface morphology, surface area,
and the particle size distributions.

For the second stage of the study, nine different mortar specimens
were prepared by adding mZeo and CS/mZeo in ratios of 0.2,
0.5, 1 and 2% by cement mass and the flexural and compressive
strengths of the specimens were determined at the ages of 7
and 28 days. Consequently, the findings of this study showed
that the novel nanocomposite providing the interaction between
the low-cost and eco-friendly natural fillers and biodegradable
polymer matrix, has a clear improvement effect both on flexural
and compressive strength in cement mortars. To the best of our
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pomiedzy tanimi i przyjaznymi dla Srodowiska wypetniaczami na-
turalnymi, a biodegradowalng matrycg polimerowg, ma wyrazny
efekt poprawy zaréwno wytrzymatosci na zginanie, jak i na $ci-
skanie, w zaprawach cementowych. Zgodnie z naszg najlepszg
wiedza, niniejsza praca jest nie tylko pierwszg pracag badajgca efekt
zastosowania zeolitu w nanoskali w kompozytach cementowych,
ale réwniez pracg oryginalng, pod wzgledem zaproponowanego
procesu przygotowania nanokompozytu.

2. Metody doswiadczalne

2.1. Materiaty

Do badan stosowano cement portlandzki CEM | 42,5 R z cemen-
towni Akcansa jako spoiwa oraz piasku rzecznego 0-4 mm jako
kruszywa drobnego. Chitosan o masie czgsteczkowej w zakresie
50,000-190,000 Da* zostat zakupiony od firmy Sigma Aldrich
[Niemcy]. Naturalny zeolit zostat zebrany w regionie Gordes
w Turcji. Sktad chemiczny zeolitu podano w tablicy 1. Na podstawie
wynikéw BET stwierdzono, ze powierzchnia wtasciwa nanokompo-
zytu CS/mZeo wynosi 154,1 m?/g. Lodowaty kwas octowy 100%
i bromek cetylotrimetyloamoniowy [CTAB], zostaty zakupione od
firmy Merck.

2.2. Przygotowanie mZeo

Najpierw proszek zeolitu naturalnego [Zeo] przesiewano przez sito
o wielkosci oczek 0,075 mm w celu uzyskania zeolitu modyfiko-
wanego, przemywano kilkakrotnie wodg dejonizowang, suszono
w suszarce prozniowej w temperaturze 105°C i schfadzano do
temperatury pokojowej. 10 g zeolitu mieszano z 1000 ml wody
dejonizowanej, za pomocg mieszadta magnetycznego i suszono
metodg mikrofalowg przez 15 min przy 600 W, w celu otrzymania
modyfikowanego zeolitu [mZeo] i przechowywano w eksykatorze
w temperaturze 25°C, do czasu dalszego uzycia.

2.3. Otrzymywanie nanokompozytu CS/mZeo

Nanokompozyty CS/mZeo otrzymywano metodg synergicznej
sonikacji mikrofalowej. Poczgtkowo 0,05 g mZeo mieszano miesza-
dtem magnetycznym z 250 ml 25% obj. roztworu etanolu w wodzie
dejonizowanej. Nastepnie rozpuszczono 0,5 g CS w 1000 ml 2%
obj. lodowatego kwasu octowego w temperaturze 25°C. Nastepnie
do roztworu CS dodano 0,5 g roztworu CTAB i mZeo, po czym
probke sonikowano przez 15 min przy amplitudzie wynoszacej
40% maksymalnej amplitudy, w temperaturze 25°C. Na koniec
nanokompozyty CS/mZeo poddane sonochemicznej i mikrofalowej
obrébce, i przechowywano w eksykatorze w temp. 25°C, do czasu
dalszego wykorzystania.

2.4. Charakteryzacja nanokompozytu CS/mZeo

Powierzchnie wtasciwg nanokompozytéw CS/mZeo wyznaczono
metodg Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) (model ASAP 2020).
Za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) (JEOL
63335F) oraz spektrometru w podczerwieni z transformacjg Fourie-

* Dalton - jednostka masy atomowej
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knowledge, in addition to being the first study to investigate the
effect of using zeolite in nanoscale in cementitious composites,
this study is also an original work with the proposed preparation
process of the nanocomposite.

2. Experimental methods

2.1. Materials

In this study, for the preparation of all specimens, ordinary Portland
cement CEM [ 42.5 R acquired from Akcansa cement factory was
used as the binder and 0-4 mm natural river sand as the fine ag-
gregates. Chitosan of molecular weight: 50,000-190,000 Da was
purchased from Sigma Aldrich Company, Germany. Natural zeolite
was collected from the Gordes region of Turkey. The chemical
composition [by XRF] of Zeo is given in Table 1. According to BET
results, the specific surface area of CS/mZeo nanocomposite was
found to be 154.1 m?/g. Acetic acid [glacial, 100%] and cetyltrime-
thylammonium bromide [CTAB, Molecular Biology Grade] were
purchased from Merck Company.

2.2. Preparation of mZeo

Firstly, the natural zeolite powder [Zeo] was sieved through a 200-
mesh to obtain the modified zeolite, washed several times with
deionized water, dried in a vacuum oven at 105°C and cooled to
room temperature. 10 g of zeolite was stirred with deionized water
[1000 ml] using a magnetic stirrer and dried using a microwave
method for 15 min at 600 W to obtain the modified zeolite [mZe0]
and stored in a desiccator at 25°C, until further use.

2.3. Preparation of CS/mZeo nanocomposite

CS/mZeo nanocomposites were prepared using a synergistic so-
nication-microwave method. Initially, 0.05 g mZeo was stirred with
250 mL [v/v, V4] ethanol- deionized water solution using a magnetic
stirrer. Then, 0.5 g CS was dissolved in 1000 ml of 2 % [v/v] glacial
acetic acid at 25°C. Then 0.5 g of CTAB and mZeo solution were
added into the CS solution and then the sample was sonicated
for 15 min at 40% amplitude-frequency at 25°C. Finally, the so-

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY ZEOLITU
THE CHEMICAL COMPOSITION OF NATURAL ZEOLITE

Compound / Sktadnik Content / Zawarto$¢, %
Sio, 72.8
AlL,O, 13.6
K,0 3.2
CaO 3.9
MgO 1.9
Fe,O, 1.4
MgO 14
Na,O 0.6
MnO 0.2
Tio, 0.3




ra (FTIR) (Perkin EImer), dokonano charakterystyki powierzchni
i grup funkcyjnych nanokompozytéw CS/mZeo. Do pomiaru
napiecia powierzchniowego probek uzyto aparatu kroplowego
(Fars EOR Technol., CA-ES10), w réznych warunkach, takich jak
czas sonikacji (5-15 min), amplituda sonikacji (10-40%), obecnos¢
srodka powierzchniowo czynnego i temperatura (25-50°C).

2.5. Przygotowanie probki zaprawy

W celu zbadania wptywu nanododatku na wtasciwosci mechanicz-
ne kompozytéw cementowych, do zapraw cementowych dodano
proponowane nanokompozyty mZeo i CS/mZeo w ilosciach odpo-
wiednio 0,2, 0,5, 1i 2%, w stosunku do masy cementu (mZeo-2,
mZeo-5, mZeo-10, mZeo-20; oraz CS/mZeo-2, CS/mZeo-5, CS/
mZeo-10, CS/mZeo-20). Wszystkie probki przygotowano przy
statym stosunku cementu: piasku: wody 2:2:1 i zaformowano
w formach stalowych o wymiarach 40 x 40 x 160 mm, przy pro-
porcjach mieszanki podanych w tablicy 2. W przypadku prébek
z nanokompozytami, wodne zawiesiny nanododatkow mieszano
uprzednio z wodg zarobowg, zmniejszajac ilo$¢ wody o zalecang
ilos¢ dodatku, aby utrzymac stosunek wody do cementu na pozio-
mie 0,5 w mieszaninie. Cement i piasek mieszano przez 1 minute
w mieszarce Hobart, przed dodaniem sktadnikéw wodnych. W celu
uzyskania odpowiedniej jednorodnosci wszystkich mieszanek,
koncowy sktad dodatkowo mieszano przez 2 min. Prébki rozfor-
mowano po 24h i przechowywano w wodzie w temperaturze 20°C,
do czasu badania.

2.6. Konsystencja zapraw

Konsystencje zapraw cementowych zawierajgcych proponowane
nanokompozyty, zbadano za pomocg stolika rozptywowego zgod-
nie ze specyfikacjg zawartg w normie ASTM C1437 (25). Forme
rozptywowg o wysokosci 50 mm, wypetniano dwiema warstwami
Swiezej mieszanki na stoliku potrzgsalnym. Po 20-krotnym ubijaniu
kazdej warstwy, form podniesiono, a nastepnie probke zaprawy
poddano dziataniu 25 wstrzgsow, w czasie 15 sekund. Konsysten-
cje mieszanek okreslano na podstawie sredniej srednicy placka
zaprawy, mierzonej w dwoch prostopadtych kierunkach.

2.7. Badania wytrzymatosci

Probki poddano badaniom wytrzymatosci na zginanie i $ciskanie po
7 128 dniach, zgodnie z normami badawczymi podanymiw TS EN
196-1 (26). W celu zbadania wytrzymatosci na zginanie kompozy-
téw cementowych, zawierajgcych proponowane nanokompozyty,
przeprowadzono préby trzypunktowego zginania beleczek zaprawy
cementowej z wykorzystaniem serwohydraulicznego systemu
pomiarowego MTS z zamknietg petlg sprzezenia zwrotnego,
poddanych obcigzeniu zginajgcemu z kontrolowanym przemiesz-
czeniem, z predkoscig 0,5 mm/min. Predkos$¢ obcigzania kontrolo-
wana byta przez system z zamknietg petlg sprzezenia zwrotnego,
wykorzystujgcy dane o przemieszczeniach pionowych uzyskiwane
z badanej probki przez liniowo zmienny transformator réznicowy,
umieszczony pod srodkiem rozpietosci. Wyniki préby obcigzenia
trzypunktowego wykorzystano do wyznaczenia wartosci naprezen
zginajgcych, przy uzyciu ponizszego réwnania:

nochemical and microwave-assisted CS/mZeo nanocomposites
were stored in a desiccator at 25°C, until further use.

2.4. Characterizations of CS/mZeo nanocomposite

The specific surface area of CS/mZeo nanocomposites was de-
termined using Brunauer—Emmett—Teller [BET] using model ASAP
2020. Scanning Electron Microscopy [SEM] observations were
performed using JEOL 63335F microscope. Fourier Transform
Infrared Spectrometer [Perkin Elmer] was used to perform surface
characterizations and functional groups of CS/mZeo nanocompo-
sites. We used the drop apparatus Fars EOR Technol., CA-ES10
to measure the surface tension of samples under different expe-
rimental conditions, such as the sonication time [5-15 min], the
amplitude of the sonication [10-40%], the presence of surfactant
and temperature [25-50°C].

2.5. Mortar specimen preparation

In order to investigate the effect of the nano-additive addition on
mechanical properties of cementitious composites, the cement
mixtures incorporating the proposed mZeo and CS/mZeo nano-
composites were batched with varying additive contents of 0.2, 0.5,
1 and 2% by cement mass: mZeo-2, mZeo-5, mZeo-10, mZeo-20;
and CS/mZeo-2, CS/mZeo-5, CS/mZeo-10, CS/mZeo-20, respec-
tively. All specimens were prepared with constant cement: sand:
water ratio of 2:2:1 and cast into 40 x 40 x 160 mm steel molds
with the mix proportions given in Table 2. For the specimens with
nanocomposites, the aqueous nano-additive suspensions were
formerly mixed with water, reducing the amount of water by the
prescribed additive amount to sustain the water-cement ratio as
0.5 in the mixture. Cement and sand were blended for 1 min in
a Hobart mixer, before the addition of aqueous ingredients. To
achieve the proper homogeneity for all mixtures, the final composi-
tion was further mixed for 2 min. The specimens were demoulded
after 24h and cured in water tanks at 20°C, until the age of testing.

2.6. Consistency of mortars

The workability of the cement mortars incorporating the proposed
nanocomposites was also investigated by the flow table tests,
conducted on the fresh mortar mixes following the specifications
in ASTM C1437 (25). The flow mould with 50 mm height was filled
with two layers of the fresh mixture on a flow table. After tamping
each layer by 20 times, the mould was then lifted on the flow table,
for testing. The flow test was performed by applying 25 strokes to
the mixture in 15 sec using the flow table. The flow of the mortar
mixtures was determined by obtaining the average diameter,
measured in two perpendicular directions of the spread mixture.

2.7. Mechanical tests

The specimens were tested for 7 and 28-days flexural and com-
pressive strengths, according to the testing procedures given in
TS EN 196-1 (26). In order to investigate the flexural strength of
the cementitious composites incorporating the proposed nanocom-
posites, three-point bending tests were conducted on the cement
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gdzie: o to naprezenie zginajgce; P to obcigzenie maksymalne, d,
b i L to odpowiednio gtebokosc¢, szerokos¢ i dtugos¢ rozpietosci
badanych beleczek. Uformowane po probie zginania trzypunktowe-
go potbeleczki, poddano nastepnie prébie sciskania z predkoscig
obcigzenia 0,6 MPa/s, przy czym dane z préby $ciskania zbierano
z czestotliwoscig 10 Hz, przy uzyciu systemu gromadzenia danych.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Charakterystyka nanokompozytow CS/mZeo

Morfologie powierzchni nanokompozytéw Zeo, mZeo i CS/mZeo
badano za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowe;j [rys.
1]. Obraz mikroskopowy prébki mZeo wykazat, ze obrébka mi-
krofalowa Zeo przez 15 minut, spowodowata znaczne zmiany
strukturalne, na powierzchni prébki. W zwigzku z tym ustalono, ze
zmodyfikowany zeolit ma morfologie krysztatow, przypominajacych
igly (27). Wyniki potwierdzity rowniez zmiany w morfologii zeolitu,
pod wptywem dziatania mikrofal.

Zgodnie z wynikami badan mikroskopowych wielko$¢ ziaren
otrzymanych nanokompozytéw CS/mZeo, miescita sie w zakresie
od 320 do 530 nm. Ponadto na rys. 1 pokazano, ze otrzymane
nanokompozyty CS/mZeo majg ksztalt szescianu, o prawie jed-
nolitym rozktadzie wielkosci.

mortar prisms utilizing an MTS closed-loop servo-hydraulic test
system, under a displacement controlled flexural loading at a rate
of 0.5 mm/min. The rate of loading was controlled by a closed-
-loop system, using the vertical displacement data acquired from
the testing specimen by a linear variable differential transformer
located under the midspan. The three-point loading test results
were utilized to determine the flexural stress values using the
equation below:

_ 3PL
2 bd?

(1]

where: o is the flexural stress; P is the maximum load, d, b, and
L are the depth, width, and span length of the tested prisms,
respectively. The half prisms that were formed after three-point
bending tests were subsequently tested for compressive strength
at a loading rate of 0.6 MPa/sec, while the compression test data
were collected at 10 Hz of frequency, through the use of a data
acquisition system.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of CS/mZeo nanocomposites

The surface morphologies of the natural Zeo, mZeo and CS/mZeo
nanocomposites were investigated using SEM techniques as given
in Fig. 1. The SEM image of mZeo showed that microwave treat-
ment of Zeo for 15 minutes caused significant structural changes to

(c)
Rys. 1. Mikrofotografie pod SEM (a) naturalnego Zeo, (b) mZeo i (c) nanokompozytéw CS/mZeo

Fig. 1. SEM micrographs of (a) natural Zeo, (b) mZeo, and (c) CS/mZeo nanocomposites
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the surface of the sample. Accordingly, it
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was determined that the modified zeolite
has a needle-like crystal appearance
(27). The results also confirmed the
changes in the morphology of zeolite,
under the microwave power intensities.

According to the SEM results, the size of
the prepared CS/mZeo nanocomposite
grains ranged from 320 to 530 nm. Also,
Fig. 1 showed the prepared CS/mZeo
nanocomposites in a cubic shape, with
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Rys. 2. Widma w podczerwieni nanokompozytéw (a) mZeo i (b) CS/mZeo

Fig. 2. FTIR analysis of (a) mZeo and (b) CS/mZeo nanocomposites

Widma FTIR nanokompozytéw mZeo i CS/mZeo postuzyly do
identyfikacji grup funkcyjnych i zostaty przedstawione na rys. 2.
Gtéwne pasma dla mZeo wystepowaty przy 3402,8 [rozcigga-
nie —OH], 2980,5 [drgania C-H], 1627,6 [drgania C=0], 1382,7
[drgania C-OH], 1008,6 [drgania rozciggajgce Si-O-Si] i 784,9
[drgania rozciggajgce Si-O-Si] cm™'. Charakterystyczne pasma
w widmie nanokompozytéw CS/mZeo wystepowaty przy 3266,8
[rozcigganie —OH], 2916,8 [drgania N-H], 2849,3 [drgania C-H],
1542,77 [drgania C=0], 1407,78 [drgania C-OH], 1025,98 [drgania
rozciggajgce Si-O-Si] cm™'. Zanotowano, ze intensywnosci trzech
charakterystycznych pikow w nanostrukturze ulegajg zwigkszeniu,
w wyniku oddziatywania elektrostatycznego pomiedzy zeolitem
a ujemnie natadowanymi miejscami: SiO-) oraz chizotanem (do-
datnio natadowane miejsca: NH3*) (28).

3.2. Pomiar napiecia powierzchniowego
nanokompozytéw CS/mZeo

W niniejszej pracy zbadano wptyw czasu sonikacji: 5, 10 i 15 min,
amplitudy sonikacji w zakresie 10-40% maksymalnej wartosci,
obecnosci srodka powierzchniowo czynnego oraz temperatury
w zakresie 25-50°C, na napigcie powierzchniowe nanokompozy-
téw CS/mZeo [rys. 3-6]. Ze wzgledu na ograniczong liczbe badan
dotyczacych napiecia powierzchniowego nanostruktur w do-
tychczasowych opracowaniach, w niniejszej pracy podkreslono
wptyw napigcia powierzchniowego w projektowaniu nanostruktur,
wykorzystujgc dane eksperymentalne (29, 30).

Wptyw czasu sonikacji nanokompozytow CS/mZeo na napiecie
powierzchniowe przedstawiono na rys. 3. Wartosci napiecia
powierzchniowego nanokompozytéw CS/mZeo, mierzone przy
réznych czasach sonikacji wynosity 50,1 po 5 minutach, 39,1 po
10 minutach i 28,0 mN/m dla 15 min [ci$nienie: 1 atm, temperatura:
25°C, stezenie roztworu: 0-500 ppm]. Wyniki badan doswiadczal-
nych wykazaty, ze napiecie powierzchniowe nanokompozytéw CS/
mZeo maleje wraz ze wzrostem czasu sonikacji. Podobne wyniki
uzyskano przy zwiekszeniu amplitudy sonikaciji, co przedstawiono
na rys. 4. W rezultacie zauwazono, ze parametry sonikacji, takie

|
1500

mbo 560 almost uniform size and distribution.
FTIR spectra of the mZeo and CS/mZeo
nanocomposites were used to identify the
functional groups and were given in Fig.
2. The major bands of mZeo were found
at 3402.8 [-OH stretching[, 2980.5 [C-H vibration], 1627.6 [C=0
vibration], 1382.7 [C-OH vibration], 1008.6 [Si-O-Si stretching
vibration] and 784.9 [Si-O-Si stretching vibration] cm™'. The cha-
racteristic bands for CS/mZeo nanocomposites appeared at 3266.8
[-OH stretching], 2916.8 [N-H vibration], 2849.3 [C-H vibration],
1542.8 [C=0 vibration], 1407.8 [C-OH vibration], and 1026.0 [Si-
-O-Si stretching vibration] cm™. It was observed that the intensities
of the three characteristic bands range in the nanostructure were
increased, due to an electrostatic interaction between zeolite
[negatively charged sites: SiO] and chitosan [positively charged
sites: NH;"] (28).

3.2. Surface tension measurement of CS/mZeo
nanocomposites

In this study, we investigated the influences of the sonication time:
5, 10 and15 min, the amplitude of the sonication: 10-40%, the
presence of surfactant and temperature: 25-50°C on the surface
tensions of CS/mZeo nanocomposites as presented in Figs. 3-6.
Since there is a limited number of studies on the surface tension
of nanostructure in previous studies, this study emphasizes the
effect of surface tension in nanostructure design, using experi-
mental data (29, 30).

The effect of the sonication time [5-15 min] of CS/mZeo nano-
composites on surface tension was shown in Fig. 3. Surface ten-
sion values of CS/mZeo nanocomposites, measured at different
sonication times were found to be 50.1 [5 min], 39.1 [10 min] and
28.0 mN/m for 15 min [pressure: 1 atm, temperature: 25°C, solution
concentration: 0-500 ppm]. Experimental results showed that the
surface tension of CS/mZeo nanocomposites decreased, with the
increasing sonication time. Besides, similar results were obtained
with sonication increase in the amplitude of the sonication betwe-
en 10 and 40% and given in Fig. 4. Consequently, we observed
that the sonication parameters such as the sonication time and
the amplitude of the sonication, had roles on the homogeneously
dispersed mZeo, in the polymer matrix (31-33).
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80 1 The surface tension of the sample was observed to

® 15min change with the presence of the additive [CTAB], as

W J; Yy, S éom'{:" well as on the concentration of the additives, due to the

£ 60 - v ¥ =% interactions of the hydrophobic tail with hydroxyl groups
= ° 0 w R and the results were given in Fig. 5 (34). Furthermore,
E 0% - ¥ o YYYvyvvvvy surface tension measurements performed at different
S . 8 & w6 temperatures [25-50°C] proved the effect of tempera-
§ wad I . 00000000 ture. The effect of temperature on the surface tension
'u_, 30 - ¢ e ® e, of CS/mZeo nanocomposites was presented in Fig. 6.
.::‘é EEFAnERy According to the results, the surface tension decreased
@ 20 with increasing temperature, due to the attraction forces
between the particles (35). Finally, the experimental

L data obtained as a result, played an important role in

0 1 : . : : experimental design and enabled us to determine the

500 400 300 200 100 0 conditions. Consequently, the sonication time of 15 min,

Concentration (ppm)

Rys. 3. Wptyw czasu dziatania ultradzwiekéw na napigcie powierzchniowe nanokom-
pozytéw CS/mZeo [amplituda 40%, obecnos¢ srodka powierzchniowo czynnego,temp.

25°C)

Fig. 3. The effect of the sonication time on the surface tension of CS/mZeo nanocom-

the 40% amplitude of the sonication, the presence of
surfactant and the temperature of 25°C, were found to
be the optimum experimental conditions for the fabrica-
tion of CS/mZeo nanocomposites.

3.3. The workability of mortar mixtures

posites [amplitude of sonication: 40%, the presence of surfactant and at 25°C]

jak czas sonikacji i jej amplituda, majg wptyw na homogeniczne
rozproszenie mZeo w matrycy polimerowej (31-33).

Stwierdzono, ze napiecie powierzchniowe prébki zmieniato sie
w obecnosci dodatku surfaktantu CTAB, jak réwniez w zaleznosci
od stezenia dodatkow, ze wzgledu na oddziatywania ogona hy-
drofobowego CTAB z grupami hydroksylowymi, a wyniki podano
na rys. 5 (34). Réwniez pomiary napiecia powierzchniowego,
wykonane w réznych temperaturach potwierdzity wptyw
temperatury. Wptyw temperatury na napiecie powierzch-
niowe nanokompozytéw CS/mZeo przedstawiono na rys.
6. Zgodnie z wynikami badan, napiecie powierzchniowe
malato wraz ze wzrostem temperatury, ze wzgledu na sity
przyciggania miedzy czastkami (35). Uzyskane w ten sposéb
dane doswiadczalne odegraty wazng role w projektowaniu
badania i pozwolity na okreslenie jego warunkéw. W zwigzku
z tym okreslono czas sonikacji na 15 min, amplitude sonikacji
na 40%, obecnos¢ srodka powierzchniowo czynnego oraz
temperature na 25°C, jako optymalne warunki doswiadczal-
ne do wytwarzania nanokompozytéw CS/mZeo.

Surface Tension (mN / m)

3.3. Konsystencja zapraw

Na rys. 7 przedstawiono wyniki rozptywu 9 ré6znych miesza-
nek zapraw, o roznej ilosci dodatkdw. Rozptyw mieszanin
z dodatkiem CS/mZeo ulegt wyraznej poprawie, podczas gdy
réznice w wynikach rozptywu mieszanin z dodatkiem mZeo
byly ograniczone, w poréwnaniu do mieszanin wzorcowych.

60

10

The flowability results of 9 different mortar mixes having

different additive amounts, are presented in Fig. 7. As
observed from the figure, the flowability of the mixtures with CS/
mZeo additive were noticeably improved whereas the variations
in flowability results of the mZeo mixtures were limited, compared
with the reference. Taken together, the inclusion of 1% CS/mZeo
exhibited the highest performance which may be related to better
physical characteristics of nanoscale CS/mZeo. As it is known,
nanoparticles may change the increment in the flowability perfor-
mance of the mixtures. The proposed nanocomposite in the current

T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Amplitude Sonication (%)

Rys. 4. Wptyw amplitudy ultradzwigkdéw na napiecie powierzchniowe nanokom-

pozytéw CS/mZeo [czas dziatania ultradzwiekéw 15 min, zawarto$¢ srodka

Podsumowujgc, wigczenie 1% CS/mZeo wykazato najlepszy
wplyw na konsystencje, co moze by¢ zwigzane z lepszymi
wiasciwosciami fizycznymi nanometrycznego CS/mZeo.
Jak wiadomo, nanoczastki mogg zmienia¢ wtasciwosci

powierzchniowo czynnego, temp. 25°C]

Fig. 4. The effect of the amplitude of the sonication % [10-40%] on the surface
tension of CS/mZeo nanocomposites [sonication time: 15 min, the content of

surfactant and at 25°C]

reologiczne mieszanin. Proponowany w niniejszej pracy na-
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study was prepared as an aqueous solution, since the

water demand is high for the nanoparticles having large
surface areas and so that, the free water content needed

for lubrication is reduced for the powder forms (36).

Therefore, to improve the workability, synthesizing such

a nanocomposite by a biopolymer CS/mZeo to be used

in cement mortars was also the primary novelty in this

study. As a result, for the nanoscale CS/mZeo mixtures,

v the superior performance of flowability is obtained for
the 1% additive ratio.

The influence of CS/mZeo on the flowability of the mortar
mixture may be linked to the reciprocal effect between
the higher packing density and higher specific surface
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Rys. 5. Wptyw srodka powierzchniowo czynnego na napiecie powierzchniowe na-
nokompozytow CS/mZeo [czas dziatania ultradzwiekéw 15 min, amplituda 40%,

temperatura 25°C)

Fig. 5. The effect of the surfactant on the surface tension of CS/mZeo nanocomposites

[sonication time: 15 min, amplitude sonication: 40%, and at 25°C]

nokompozyt przygotowano w postaci zawiesiny wodnej, poniewaz
zapotrzebowanie na wode jest duze w przypadku nanoczastek
o duzej powierzchni (36). Dlatego tez, w celu poprawy urabialnosci,
synteza takiego nanokompozytu przy uzyciu biopolimeru CS/mZeo
do zastosowania w zaprawach cementowych byta rowniez gtéwng
nowoscig w tej pracy. W rezultacie, w przypadku mieszanin nano-
metrycznego CS/mZeo, lepsze wiasciwosci rozptywu uzyskuje sie
dla dodatku 1% CS/mZeo.

Wplyw CS/mZeo na rozptywalnos¢é mieszanki zaprawowej moze
by¢ zwigzany z wzajemnym oddziatywaniem pomiedzy wiekszg
gestoscig upakowania, a wiekszg powierzchnig wtasciwg. Ten

0 area. This direct influence on the packing density should
have affected the excess water content, thus, increasing
the lubrication of the mortar mixture. Besides, as inspec-
ted for the specimens with 2% of CS/mZeo, excessive
incorporation of the additive may have impaired the
process, inducing extra high total specific area and
hence decreasing the workability of the fresh mortar (5).

3.4. Strength

After the 7 and 28 days of curing, 9 mortar specimens from each
mix design were subjected to strength tests. The compressive and
flexural strength test results are presented in Figs. 8 and 9, respec-
tively, where the 7-day findings are shown by the shaded regions.

In Fig. 8, 28-day compressive strength results were observed to
be the highest for specimens with 1% CS/mZeo addition with an
increment of 10.4%. The consistency about the optimum ratio
of CS/mZeo equal to 1% for both the compressive strength and
the flowability, revealed that the better placement of the mortar
mixtures in the molds may have helped the formation of a denser

bezposredni wptyw na gestos¢ upakowania powinien byt 20 -
wptyng¢ na wielko$¢ nadmiaru wody, a tym samym na °
zwiekszenie smarowania mieszanki zaprawy. Ponadto, - .
jak wykazaty badania prébek z dodatkiem 2% CS/mZeo, . -
nadmierna ilo$¢ tego dodatku mogta zaburzy¢ proces, E °
powodujac powstanie zbyt duzej catkowitej powierzchni 2 20 1 °
wiasciwej, a tym samym obnizajac urabialnos$¢ $wiezej =
zaprawy (5). '% 15
8
3.4. Wytrzymatosé E .
Po 7 i 28 dniach dojrzewania, 9 probek zaprawy z kaz- @
dego sktadu mieszanki poddano badaniu wytrzymatosci. 5
Wyniki przedstawiono na rysunkach 8 i 9, gdzie wyniki
7-dniowe zostaty przedstawione za pomocg zacienio- q . . . . . .
nych obszaréw. 20 25 30 35 40 45 50

Wartosci 28-dniowej wytrzymatosci na sciskanie sg
najwyzsze dla probek z 1% dodatkiem CS/mZeo i sg
wieksze od wytrzymatosci zaprawy wzorcowej o 10,4%.
1% dodatek CS/mZEQ okazat sie optymalny, zaréwno
dla wytrzymatosci na Sciskanie, jak i konsystencji, co

Temperature (C)

Rys. 6. Wplyw temperatury na napigcie powierzchniowe nanokompozytéw CS/mZeo
[czas dziatania ultradzwigkdw 15 min, amplituda 40%, srodek powierzchniowo czynny]

Fig. 6. The effect of the temperature on the surface tension of CS/mZeo nanocomposites
[sonication time: 15 min, amplitude sonication: 40%, and the presence of surfactant]
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wykazuje, ze lepsze zageszczenie miesza-

nek w formach mogto pomoc w utworzeniu
gestszej mikrostruktury, o ograniczonej ilosci

—®— mZeo
—— —

CS/mZeo

porow, co zwiekszyto stopien hydratacji.
Réwniez odchylenie standardowe wyni-

145

kéw byto mniejsze dla prébek z dodatkiem
CS/mZeo, ,w poréwnaniu z probkami wzor-
cowymi. Réwniez odchylenia dla prébek
z dodatkiem mZeo byly wieksze i nalezy
zauwazy¢, ze maksymalny wzrost wytrzy-
matosci na sciskanie 28. dniowe dla prébek
z tym dodatkiem, wynosit tylko 1,9%.

140

Flow (%)

135

W odniesieniu do wynikow 7-dniowych
stwierdzono, ze wytrzymatos$é na sciskanie

130

probek z 1% i 2% dodatkiem CS/mZeo byta
nizsza, w poréwnaniu z zaprawg wzorcowa.
Ten opdzniony wplyw na wytrzymato$¢ na
Sciskanie mozna interpretowac jako efekt
aktywnosci pucolanowej, na ktdrg zwracano
uwage w wielu badaniach (9, 12, 37).

Stosunek 7. dniowej do 28. dniowej wytrzymatosci na Sciskanie,
podano w tablicy 3. Réwniez prébki z dodatkiem CS/mZeo charak-
teryzowaty sie nizszymi wspotczynnikami w poréwnaniu z probkami
z dodatkiem mZeo, co $wiadczy o widocznym wptywie czastek
nanometrycznych na proces hydratacji cementu (38).

Ponadto, po przeanalizowaniu wynikow wytrzymatosci na zgina-
nie na rys. 9, zauwazono, ze 1% dodatek CS/mZeo wykazaly sie
najlepszg skutecznoscig, zwiekszajgc wytrzymatos¢ na zginanie
0 9,7%. Drugi co do wielkosci wzrost zaobserwowano dla probek
z dodatkiem 0,5%, podczas gdy dodatek 2% nie byt tak efektyw-
ny, przyczyniajgc sie do wzrostu jedynie o 3,7%. Podobnie jak
w przypadku wynikéw wytrzymatosci na

00 02 0.5 1.0 2.0
Additive amount (%)

Rys. 7. Wyniki badania rozptywu mieszanek z réznymi ilosciami dodatkow

Fig. 7. Flowability results of mixtures with different additive amounts

internal microstructure, avoiding inner voids thus increasing the
degree of hydration. Also, the standard deviation in the results
was lower for specimens with CS/mZeo additive, including the
reference specimens. Also, the deviations for specimens with mZeo
were higher and it should be noted that the maximum increase in
28-day compressive strength for the specimens with this additive
type, was only 1.9%.

Concerning the 7-day results, the compressive strength of the
specimens with 1% and 2% CS/mZeo addition were inspected to be
lower, with respect to reference specimens. This late contribution
to compressive strength may be interpreted due to the pozzolanic
activity which has been highlighted in several studies (9, 12, 37).

Sciskanie, prébki mZeo nie wykazaty zna- 3(5)
. . P - 0, 0,
czgcego \{vzrosty, _dla wszystkich poziomow 0 E 8{2"% = ; 02
dozowania. Najwigkszy wzrost odnotowa- 1 0.5%
no w przypadku 1% dodatku mZeo - 4,1%. = 65 1 -
o 60 -
Podsumowujac, zwigkszenie wytrzymato- 2 g5 | F7 ES s
Sci w przypadku dodatkéw nanoczagstek % 50
,mogto by¢ spowodowane dwoma mecha- S 454 % _ €8 %
nizmami. CS/mZeo mogt zadziataé jako na- 55) 40 -
nowypetniacz i wypeic puste przestrzenie g 35 |
w mikrostrukturze matrycy, tworzac w ten g 30 -
sposob bardziej zwartg mikrostrukture. CS/ QB)_ 25 |
mZeo o morfologii szeSciennej mogt loko- £
wac sie w mikro- i nanoporach, w obszarze 8 201
strefy kontaktowej. Drugi mechanizm pole- 157
ga na tym, ze duza zawartosci SiO, w CS/ 101
mZeo mogta stuzy¢ jako materiat pucolano- g ]

wy, ktdry przyczynia sie do tworzenia fazy
C-S-H, na skutek reakcji z Ca(OH), w ma-
trycy cementowej. Ponadto, porowata mi-
krostruktura i zdolno$¢ pecznienia czgstek

mZeo CS/mZeo

Rys. 8. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie 7. i 28. dniowych probek zaprawy

Fig. 8. Compressive test results of 7 and 28-days of mortar specimens
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Tablica 3 / Table 3

STOSUNEK WYTRZYMALOSCI 7-DNIOWEJ DO WYTRZYMALOSCI 28-DNIOWEJ DLA ZGINANIA | SCISKANIA

7/28 DAYS COMPRESSIVE AND FLEXURAL STRENGTH RATIOS

_ _ Additive / Dodatek 7/28 day Compre§§ive s'tr_ength_ ratios _ 7/28 day Flexural_ strength rgtios _
Mixture / Mieszanka % | Stosunek wytrzyma{o_sm na $ciskanie po 7128 | Stosunek wytrzymak)_sa na zginanie po 7 i 28
dniach, - dniach, -

Reference / Wzorcowa 0 0.81 0.65
mZeo-2 0.2 0.81 0.64
mZeo-5 0.5 0.81 0.63
mZeo-10 1.0 0.80 0.62
mZeo-20 2.0 0.82 0.63
CS/mZeo-2 0.2 0.81 0.63
CS/mZeo-5 0.5 0.78 0.60
CS/mZeo-10 1.0 0.69 0.58
CS/mZeo-20 2.0 0.67 0.57

zeolitu naturalnego mogty utrzymywac wode i stopniowo uwalnia¢
wode w procesie hydratacji, a tym samym zapewniac¢ trwanie pro-
cesu hydratacji i zwiekszac wytrzymato$¢ zaprawy (39).

3.5. Mikrostruktura zapraw

Mikrofotografie probek zaprawy CS/mZeo-10, w réznych powiek-
szeniach przedstawiono na rys. 10. Na podstawie analizy mikro-
strukturalnej mozna byto stwierdzi¢ nieregularne pory w ogélnym
badaniu przekroju poprzecznego probki, dla probek z 2% do-
datkiem CS/mZeo. Pory te mogg by¢ zwigzane z zaburzeniami
w strefie przejsciowej, wynikajgcymi z nizszego stopnia hydrataciji,
spowodowanego obecnoscig nieprzereagowanych czgstek cemen-
tu (12). Dla prébek z 1% dodatkiem CS/mZeo zaobserwowano
wolng od peknie¢ mikrostrukture wewnetrzna, ktérg zinterpretowa-
no jako efekt optymalnego zastosowania CS/mZeo. Reaktywnosé

pucolanowa naturalnego zeolitu zostata 12

7/28 day ratios of the compressive strengths were given in Table
3. As can be seen from this table, 7/28 day ratios were expres-
sive, about the early age characteristics of the specimens. Also,
specimens with CS/mZeo additive had lower ratios, compared to
mZeo added specimens, proving the apparent effect of nanoscale
particles on the cement hydration process (38).

Besides, when the flexural strength results are examined from Fig.
9, it was seen that specimens with 1% CS/mZeo addition exhibited
the best performance, by increasing flexural strength by 9.7%. The
second-highest increase was observed for specimens with 0.5%
addition, whereas 2% addition was not that efficient, contributing
only with a 3.7% increase. Similar to the compressive strength
results, mZeo specimens displayed no significant enhancement
for all inclusion levels. The highest increase was detected with
4.1% for 1% inclusion of mZeo additive.

opisana w wielu badaniach (9, 12, 37).
W tym badaniu, wigczenie materiatu
w nanoskali o wiekszej powierzchni

1 0%
N 0.2%
C—105%

_
o
1

. 1%
B 2%

wiasciwej, mogto poprawi¢ efekt puco-
lanowy w strefie przejsciowej, tworzac T
w ten sposob lepsze wigzania pomiedzy
produktami hydratacji, a ziarnami piasku.
Stwierdzono, ze wptyw reaktywnosci
zwieksza sie w przypadku prowadzenia
badan przy mniejszym rozmiarze sred-
nicy i wigkszej powierzchni wiasciwe;.
Nanometryczne ziarna sktadajgce sie
z duzej ilosci SiO, i Al,O, mogty znacznie
skuteczniej zwiekszy¢ tworzenie sie fazy
C-S-H. Dokonujac przegladu badan do-
tyczacych zastosowania nanometrycz-
nych glin o podobnym skfadzie w kom-

Flexural Strength (MPa)

En

pozytach cementowych, stwierdzono, ze
materiaty te dziatajg jak aktywny dodatek
pucolanowy i w zwigzku z tym reagujg
gtéwnie z Ca(OH), (40, 41).

mZeo CS/mZeo

Rys. 9. Wytrzymatos$¢ na zginanie 7- i 28-dniowych probek zaprawy

Fig. 9. Flexural test results of 7 and 28-day mortar specimens

541




-
m%SpntMagn D 3
® 150 kv 30.#20000x SE

Rys. 10. Obrazy mikroskopowe kompozytu CS/mZeo-10 przy powigkszeniu (a) 20000x i (b) 10000x

Fig. 10. SEM micrographs of CS/mZeo-10 specimens (a) 20000x and (b) 10000x

4. Wnioski

Celem niniejszej pracy jest zaproponowanie nowego nanokom-
pozytu, zawierajgcego biodegradowalny chitozan [CS] i modyfi-
kowany zeolit [mZeo] jako dodatku przyjaznego dla srodowiska
oraz zbadanie poprawy wiasciwosci mechanicznych zapraw ce-
mentowych dzieki zastosowaniu tego nanokompozytu. Ze wzgledu
na brak préb zastosowania zeolitu w nanoskali w materiatach
cementowych, niniejsza praca jest pierwszym opracowaniem,
badajgcym jego wptyw na wiasciwosci mechaniczne i fizyczne
zapraw cementowych.

W tym celu zbadano zaprawy cementowe zawierajgce mZeo i CS/
mZeo, o réznym udziale procentowym. Podsumowujgc, zmiany
wiasciwosci mechanicznych i fizycznych wszystkich zapraw ce-
mentowych zestawiono w nastepujgcy sposob:

1. Sposrdd wszystkich projektdéw mieszanek najwiekszy wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano dla mieszanek ce-
mentowych zawierajgcych 1% CS/mZeo. Wynosit on 10,4%,
podczas gdy zwiekszenie wytrzymatosci na Sciskanie dla
mieszanek z dodatkiem mZeo byto mniejsze, osiggajac
maksymalnie dla 1% dodatku 1,9%. Tak wigc, dla wszystkich
dodatkéw procentowych, wyniki te wykazujg réwniez, ze kom-
pozyty cementowe z nanododatkiem CS/mZeo miaty lepszg
wytrzymatos¢ na sciskanie, niz kompozyty z dodatkiem mZeo.

2. Podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na Sciskanie,
wzmacniajgcy wptyw proponowanych dodatkéw zostat
zmierzony dla zginania i byt bardziej wyrazny w przypadku
mieszanek zawierajgcych dodatek CS/mZeo. Maksymalne
wzrosty wytrzymatosci na zginanie wyniosty odpowiednio
4,119,7% dla 1% dodatku, odpowiednio mZeo i CS/mZeo.

3. W odniesieniu do poprawy urabialno$ci i wytrzymatosci za-
praw cementowych z udziatem proponowanych dodatkow,
optymalny dodatek zaréwno dla mZeo, jak i CS/mZeo okre-
Slono na 1%.

4. W obserwacjach z zastosowaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej do badan ogdlnych, stwierdzono gestszg matry-
ce zaprawy dla prébek z 1% dodatkiem CS/mZeo.

542

To sum up, two mechanisms may have been involved in the
mechanical strength increase for the nanoparticle additives.
CS/mZeo may have acted as a nanofiller and filled the voids within
the matrix microstructure thus creating a denser microstructure.
CS/mZeo which has cubic morphology may have been involved
in the micro and nanovoids in the interfacial transition region with
superior filling effect, with respect to tubular nanostructures. As
a second mechanism, a high content of SiO, in CS/mZeo may
have served as a pozzolanic material that contributes to C-S-H
formation consuming Ca(OH), particles, in the cement matrix. Also,
the porous internal microstructure and swelling capability of natural
zeolite particles, may have acted as water entrapper that gradually
releases water into the hydration process and hence promoting
the ongoing hydration process and increasing the mechanical
properties of the mortar specimens (39).

3.5. The microstructures of mortar specimens

SEM micrographs of CS/mZeo-10 with different magnification ratios
were given in Fig. 10. From the microstructural analysis, irregular
pores could be observed in the overall investigation of the sample
cross-section, for specimens with a 2% additive content. These
pores may be linked to the disorder in the interfacial transition zone,
resulting from a lower degree of hydration due to the unreacted
cement particles (12). For specimens with 1% addition of CS/mZeo,
a crack-free internal microstructure was observed and interpreted
as the effect of optimum CS/mZeo usage. Pozzolanic reactivity of
natural zeolite was reported in many studies (9, 12, 37). In this
study, the inclusions of a nanoscale material with a higher specific
surface area, may have improved the pozzolanic effect in the in-
terfacial transition zone thus, creating a better connection between
the hydration products and the sand particles. The influence of the
reactiveness was observed to be increased when conducted in
lower diameter size and higher specific surface area. A nanosca-
le reactive formation that consists of a high amount of SiO, and
Al,O,, may have increased the formation of C-S-H gels much more
effectively. When the studies about the use of nano clays having a
similar composition in cementitious composites were overviewed.
It was reported that nano clay materials acted as active pozzolana
and thus consumed most of the Ca(OH), (40, 41).



Znaczenie tej pracy polega na uzyskaniu wyraznego wzrostu wy-
trzymatosci zapraw cementowych z dodatkiem modyfikowanego
zeolitu i biodegradowalnego chitozanu, podczas gdy wiekszos¢
dotychczasowych badan donosita o obnizajgcym wptywie zeolitu
na wiasciwosci mechaniczne, w przypadku wigczenia go jako
czesciowego substytutu cementu w postaci proszku. Dlatego tez,
dzieki temu pierwszemu badaniu dotyczgcemu zastosowania
zeolitu w nanoskali w kompozytach cementowych, jako eko-
nanododatku stanowito znaczacy wktad do rosnacej literatury, na
temat alternatywnych dodatkéw do cementu.
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