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1. Wprowadzenie

Krzemian tréjwapniowy jest podstawowg fazag klinkieru port-
landzkiego i jego zawarto$¢ wynosi od 50% do 65%, przy czym
ta mniejsza warto$¢ dotyczy cementéw belitowych. Fazie tej
poswiecono wiele badan poczawszy od jej struktury, ztozonych
przemian polimorficznych i roztworéw statych.

Strukture krzemianu tréjwapniowego opracowat Jeffery (1), przy
czym w zwigzku z jej skomplikowang budowg uwaza sie jg za
przyblizona. Struktura ta jest zbudowana z tetraedréw krzemo-
-tlenowych, przy czym liczba koordynacyjna LK wynosi 4 = [SiO,]*.
Tetraedry te sg potaczone jonami wapniowymi, ktére majg liczbe
koordynacyjng 6 i tworzg tak zwang podsie¢ kationowg. W zwigz-
ku z tym, Zze tetraedry krzemo-tlenowe nie sg ze sobg potgczone
ani jednym wierzchotkiem, krzemian tréjwapniowy zaliczamy do
ortokrzemiandw.

Krzemian tréjwapniowy tworzy wiele faz polimorficznych, ktérych
struktury sg bardzo zblizone (2). Wszystkie przemiany nalezg do
przemian z przemieszczeniem i do ich przeprowadzenia wystarczy
niewielkie przesuniecie atoméw, bez zrywania wigzan w pierwszej
strefie koordynacyjnej. Zachodzg wiec one tatwiej, a entalpie
przemian sg mate. Faz wysokotemperaturowych nie udato sie
stabilizowa¢ gwattownym chtodzeniem. Regourd (3) wyrdznia
siedem odmian polimorficznych krzemianu tréjwapniowego, ktére
podano w tablicy 1.

Krzemian tréjwapniowy Ca,[SiO,]O tworzy nastepujgcy szereg
faz polimorficznych:

o [ o [ [
7 620°C 7 920°C T 980°C J 990°C J 1070°C R

Sa to trzy polimorfy trojskosne, dwa jednoskosne i jeden rombowy.

W klinkierze, na skutek obecnosci domieszek izomorficznych,
stabilizowana jest faza jednoskos$na lub czasem romboedryczna
—rombowa (4) [rysunek 2].
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1. Introduction

Tricalcium silicate is basic phase of Portland clinker and its content
is in the range from 50% to 65%, wherein this lower value concerns
belite cements. Many studies have been devoted to this phase,
starting from its structure, complex polymorphic transformations
and solid solutions.

The structure of tricalcium silicate was determined by Jeffery (1),
however, it is considered to be approximate due to its complex
construction. This structure is composed of silica—oxygen tetrahe-
dra, and coordination number CN is 4 = [SiO,]*. These tetrahedra
are bound by calcium ions, which have coordination number equal
to 6 and form so called cationic sublattice. Due to the fact that
silica—oxygen tetrahedra not share any corners, tricalcium silicate
belongs to orthosilicates.

Tricalcium silicate forms several polymorphic phases, which
structures are very similar (2). All transformations belong to the di-
splacive type and even small displacement of atoms is sufficient to
their occurring, without breaking the bonds in primary coordination
sphere. Then they occur easily and the enthalpies of transformation
are low. The high—temperature phases cannot be stabilised by rapid
quenching. Regourd (3) distinguishes seven polymorphic forms of
tricalcium silicate, which are given in Table 1.

Tricalcium silicate Ca,[SiO,]O forms the following row of polymor-
phic phases:

o o o o o
7—/ 620°C 7-/ 920°C 7—/// 980°C J 990°C J/ 1070°C R

These are three triclinic polymorphs [T], two monoclinic polymorphs
[J] and one rhombohedral polymorph [R].

In clinker, monoclinic phase or sometimes rhombohedral — rhombic
phase are stabilised due to the occurrence of isomorphic elements

(4) [Fig. 2].



Faza jednoskosna 3 zostata opisana przez Makiego i Chromego
(5). Regourd (3) znalazta te faze w prébkach zawierajgcych 0,5%
ZnO, jednak uwaza, ze jest to ,odwrotna” forma fazy polimorficz-
nej J,, w ktorej charakterystyczne linie 224,404 oraz 620,040 sg
odwrdcone. Zakresy trwatosci poszczegolnych faz polimorficznych
réznig sie nieco miedzy sobg w zaleznosci od metody zastoso-
wanej do ich wyznaczania. Do rozréznienia poszczegdlnych faz
polimorficznych C;S na podstawie dyfraktogramow najwazniejsze
sg dwa zakresy katow 26: 31-33° oraz 51-52°(6)'.

Praktyczne znaczenie przemian polimorficznych krzemianu
trojwapniowego jest niewielkie, gdyz nie ma ono wyrazniejszego
wplywu na szybkos¢ reakcji C,S z wodg oraz na wytrzymatosé
cementu.

Roztwory state w krzemianie trojwapniowym pozwalajg na sta-
bilizacje réznych faz w niskiej temperaturze. Wzrost stezenia
domieszki w roztworze statym powoduje stabilizacje fazy trwatej
w coraz to wyzszej temperaturze [tablica 3]. Sposrod pojedynczych
domieszek fazy trwale w najwyzszej temperaturze stabilizuje
tylko ZnO. Jon Zn?* zastepuje Ca?" w sieci C,S (7). Dodatek ZnO
obniza temperatury przemian. Dalszymi tlenkami, ktére zastepujg
Ca0, sg MgO i BaO. Maksymalna rozpuszczalno$¢ MgO wynosi
2% w temp. 1550°C. Przy zawarto$ci wiekszej od 2% pojawia sie
peryklaz (7).

Tablica 1 / Table 1
BaO rozpuszcza sie w C,S w bardzo

ograniczonej ilosci, wypierajgc sub-

stytucyjnie wapn (9). Mozna wiec POLYMORPHS OF C;S (3)

FAZY POLIMORFICZNE C.S (3)

Rys. 1. Pionowy przekroj przez diuzszg przekgtng heksagonalnej komérki
elementarnej C;S (1)

Fig. 1. Vertical intersection through the longer diagonal of hexagonal unit
cell (1)

tym roztworom statym przypisac
wzor: (Ca,_Ba,):[SiO,]0, przy czym Metoda badawcza / Method
x £ 0,02 w temperaturze 1600°C (9). Temperatura przemiany Termiczna analiza réznicowa
Niewielka zawarto$¢ BaO w formie Transformatic:n temperature Rentgenografia Mikroskopia [entalpia, J/g]
roztworu stalego zwigksza szybko$é c XRD Microscopy DTA
twardnienia C,S (9). Takze Na,O [enthalpy, J/g]
podstawia CaO w sieci C,S; stabilizo- 1070 R R —a
wana jest struktura jednoskosna (10). 1060 i J; —a

- . o 990 Jia Iy Js 0,209
W kllnkler'ach ’po.rt!andjklch .gI!n jest 980 n 0,209
onem najczesciej podstawiajgcym
JSi. Roztw;ryf\lzo3 {NF;3S byly bf(ljayne 920 Tu 4.19

. . 620 T, 7., T 2,51

przez Woermanna i in. (7) i Regourd
(6). Wyrdzniajg oni dwa rodzaje 120 U T _

roztworéw statych. Przy zawartosci
Al,O, do 0,45% AI®** podstawia Si*
w tetraedrach i rbwnoczes$nie zajmuje
wolne pozycje oktaedryczne, powodujgc tym samym utrzymanie
elektrycznej neutralnosci sieci.

and J, — J, are not found

Te roztwory state mozna opisa¢ wzorem:

VIV Tar 1%
Cay' Al 4 (S 3x14Ah 41" O5

przy czym x<0,02, a VI’jest wakancjg oktaedryczng. Stabilizowana
jest faza trojskosna pierwsza T.

"Rentgenogramy faz polimorficznych C,S podajg Guinier i Regourd (6)

a Na krzywych DTA nie wystepujg przemiany R — J,i J, — J; / On DTA curves the transformations R — J,

Phase monoclinic 3 was described by Maki and Chromy (5). Re-
gourd (3) found this phase in samples containing 0.5 % of ZnO,
but she states that it is “reversed” form of polymorphic phase J,,
in which the characteristic peaks 224, 404 and 620, 040 are re-
versed. The stability ranges of individual C,S polymorphic phases
can be somewhat different depending on the method used for
their establishing. To distinguish the individual C,S polymorphic
phases with X-ray analysis, the most important are two ranges of
26 angles: 31-33° and 51-52° (6)".

" Guinier and Regourd (6) presented X-ray patterns of C,S polymorphic
phases
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Rys. 2. Przekréj przez uktad CaO-SiO,—~MgO-Al,0,—Fe,0;, pokazujacy
stabilizowang, po ochtodzeniu prébki, faze C;S; stosunek molowy Al,O,
do Fe,0;=1 (4)

Fig. 2. The section of the system CaO-SiO,~MgO-Al,0,—Fe,0, showing

stable polymorphic phase of C,S after cooling; molar ratio of Al,O,/Fe,O,
=1(4)

Po przekroczeniu 0,45% Al,O, jony AI** podstawiajg w tetraedrach
Si oraz Ca w potozeniach oktaedrycznych. Odpowiada tym roz-
tworom wzér:

(Cas_12Ay2) " [Sh_x1a Al 2] O5

Roéwnoczesnie w mniejszym stopniu moze takze wystepowac
lokowanie sie jondw glinu w wakancjach oktaedrycznych. Sta-
bilizowana jest wéwczas faza T,. Po przekroczeniu 1% Al,O,
pojawiajg sie linie C;A na rentgenogramie, a wiec jest to granica
rozpuszczalnosci w temperaturze 1550°C.

Réwnoczesna zawarto$¢ Mg, a takze Ba zmienia rodzaj pod-
stawien Al. Mianowicie w przypadku Ba jony AP** sg wypierane
z pozycji oktaedrycznych do tetraedrycznych, nabierajg wiec tylko
charakteru kwasowego (13). Zakresy roztworéw statych MgO
i Al,O4 nie ulegajg zmianie i wynoszg odpowiednio 2% i 1%. Gra-
niczna rozpuszczalnosé Al,O, nie zalezy od temperatury, podczas
gdy dla MgO bardzo rosnie z temperaturg [1,5% w temperaturze
1420°C].

Zawartos¢ Fe,O; w roztworze statym w C,S moze wynosi¢ mak-
symalnie 1,1%. W zakresie do 0,8% stabilizowana jest faza T,
a powyzej 0,8% faza T,. Wedtug Fletchera (14) 3Fe** podstawiajg
3Ca?, a 6Fe®* 6Si**, natomiast réznice fadunku kompensuje jeden
jon Fe* w pozycji miedzyweztowej. Hahn i in. (15) podajg wzor:

(Car_xisFexs)y [Si-xiaFexal” Os

stuszny przy Ca/Fe = 1. Gdy stosunek atomowy Ca/Fe zawarty
jest w przedziale 1-1,25, podstawienie jest nastepujgce:

(Cas_yiaFex2)"[Sh_xiaFex2” Os

Natomiast Ca/Al zmienia sie od | do 2,25, co $wiadczy o podsta-
wieniach przede wszystkim typu Il

VI A VI [ v
Cay A/y/4[8/1—3y/4’4/3y/4] O

T,i T, stabilizujg pojedyncze domieszki, natomiast J, tylko dowolne
pary sposrod trzech tlenkéw AlLO;, Fe, O, i MgO. Jesli Al wystepuje
razem z Fe, to tylko Al zajmuje potozenia oktaedryczne.
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The practical importance of tricalcium silicate polymorphic trans-
formations is inconsiderable, because it has no visible impact on
the reaction rate of C,S with water and cement strength.

Solid solutions in tricalcium silicate can stabilize different phases at
low temperature. The increase in foreign elements concentration
in solid solution causes the stabilisation of phase stable at higher
and higher temperature [Table 3]. Among the single foreign ele-
ments, stable phases at the highest temperature are stabilising
only by ZnO. Zn? ion substitutes Ca?* ion in the C;S lattice (7).
ZnO addition decreases the transformations temperature. Further
oxides, which substitute CaO are MgO and BaO. The maximum
solubility of MgO is 2% at temperature of 1550°C. When the content
is higher than 2%, periclase appears (7).

The solubility of BaO in C,S is very limited, and calcium is sub-
stituted and displaced (9). These solid solutions can be then
described by the formula: (Ca,_Ba,),[SiO,]O, where x is < 0.02 at
temperature of 1600°C (9). Low BaO content in the form of solid
solution increases the rate of C,S hardening (9). Also Na,O sub-
stitutes CaO in C,S lattice; monoclinic structure is stabilised (10).

In Portland clinkers, aluminium is the ion, which substitutes Si the
most frequently. The Al,O; solid solutions in C,S were studied by
Woermann et al. (7) and Regourd (6). They distinguish two types
of solid solutions. When Al,O, content does not exceed 0.45%,
AR+ substitutes Si** in tetrahedra and simultaneously occupies free
octahedral positions, assuring maintenance of electrical neutrality
of the lattice.

These solid solutions can be described by following formula:
VIA VI [a; v
Cay Al [Si_3.x14 Ak x14]" Os

where xis<0.02, and VI’ is octahedral vacancy. The first triclinic
phase T, is stabilized.

When Al,O, exceeds 0.45%, AP** ions substitute Si in tetrahedra
and Ca in octahedral positions. The following formula corresponds
to these solutions:

(Cas_12Ay2) [Sir-yiaAl2]" Os

Simultaneously, in lower degree, aluminium ions can occupy the
octahedral vacancies. Then, the phase T, is stabilised. After ex-
ceeding 1% of Al,O,, the peaks of C,A appear on X-ray pattern,
thus it is the solubility limit at 1550°C.

In the presence of Mg and also Ba, the type of Al substitutions is
changed. In the case of Ba, Al** ions are displaced from octahe-
dral to tetrahedral positions, thus they reach the acidic character
(13). The ranges of solid solutions of MgO and Al,O, remained
unchanged and they are 2% and 1%, respectively. The solubility
limit of Al,O, does not depend on temperature, whereas for MgO
is highly increasing with temperature [1.5% at 1420°C].

Fe,O; content in C;S solid solution can achieve maximum 1.1%.
In the range up to 0.8% phase T, is stabilized, and phase T, above
0.8%. According to Fletcher (14), 3Fe® substitute 3Ca?" and 6Fe**



Tablica 2 / Table 2

ZAWARTOSCI ROZNYCH TLENKOW, STABILIZUJACE FAZY POLIMORFICZNE C,S PO GWALTOWNYM OCHtODZENIU OD TEMPERATURZE

1500°C (4, 11, 12)

CONTENT OF DIFFERENT OXIDES, STABILISING POLYMORPHIC PHASES OF C,S AFTER RAPID QUENCHING FROM TEMPERATURE OF

1500°C (4, 11, 12)

Tlenek Dodatek stabilizujgcy faze / Additive stabilising phase, % Graniczna rozpuszczalno$¢ w temp. 1500°C
) Threshold solubility at temp. 1500°C, %
Oxide T, T T J, Jy R mass
Cr,0, 0-1,4 - - - - - 1,4
Fe,O, 0-0,9 0,9-1,1 - - - - 1,1
Ga,0, 0-0,9 0,9-1,9 - - - - 1,9
ALO, 0-0,45 0,45-1,0 - - - - 1,0
MgO 0-0,55 0,55-1,45 - 1,45-2,0 - - 2,0
Mn,O, 0-0,01 0,01-0,06 0,06, 0,062
TiO, 0-0,005 0,005-0,13 - - - - 0,132
BaO 0-0,5° 0,5-1,0° 1-1,052 1,05-1,752 1,752
ZnO 0-0,8 0,8-1,8 - 1,8-2,2 2,2-4,5 4,5-5,0 5,0°
La,0, 0-1,0 1,0-1,5 2,0-4,0 4,0
MgO + 0,93¢
+Al,0, + 1,97
+TiO, 2,43
MgO + 2,02¢
+AlLO; + 0,96
+ Mn,0, 1,91

aw procentach molowych / mole %; ° w temperaturze 1400°C / at 1400°C; © traktowany jako syntetyczny alit / regarded as synthetic alite

Jon chromu podstawia atom krzemu w sieci C,S, a poniewaz moze
on wystepowac na dwdch stopniach utlenienia, powstajg wakancje
wapniowe wedtug schematu:

2Si* — 2Cr5* + Vg,
Si* — Cr**

Boikowa (16) wysuwa hipoteze powstawania obok wapniowych
takze wakacji krzemowych:

3Si* — 2Cr** + Vg
3Ca%" — 2Cr¥* + V,

Uwaza sie, ze roztwory state C,S + Cr,0, sg potprzewodnikiem
typu p.

Toropow i Boikowa (17) badali roztwory state krzemianu trojwap-
niowego z krzemianami ziem rzadkich i itru oraz germanianami
wapnia. Stwierdzili, ze jest duze podobienstwo miedzy Ca;SiOg
a Ca;GeO;, ktore sg izomorficzne. Germanian trojwapniowy ma
takze szesc¢ faz polimorficznych T,, T,, T, J,i J, oraz R.

Ti** podstawia Si** w C,S w temperaturze 1600°C az do 0,14
mola 3Ca0-TiO,. Stabilizuje sie faza T,. Takze Kondo i Yoshida
(18) uwazajag, ze w alicie rozpuszczajg sie niewielkie ilosci TiO,,
do 0,13 mola 3CaO-TiO,; po przekroczeniu tej ilosci C,S ulega
rozktadowi na wolne CaO i tytanian wapnia. Natomiast mangan
tworzy roztwory state w C;S w bardzo ograniczonym zakresie.

substitute 6Si**, however, the charge difference is compensated
by one ion of Fe® in interstitial position. Hahn et al. (15) give the
formula:

(031—)(/6’:9)(/6)QV[S/a—X/ZFeX/Z]/VOS

valid for Ca/Fe = 1. When the atomic ratio Ca/Fe is in the range
of 1-1.25, the substitution is as follows:

(Cas_xj2Fex2)" [Sh_xiaFex2l” Os

However, Ca/Al changes from 1 to 2.25, which mainly testifies
about substitution of type II:

. v
cay’ /A/}l,/// 4 [5/173 yiaAk y/4] 05

T, and T, are stabilized by single foreign ions, but J, by arbitrary
pairs from among three oxides: Al,O,, Fe,O, and MgO. If Al occurs
together with Fe, then only Al occupies the octahedral positions.

Chromium ion substitutes silicon ion in C,S lattice, and because
it can occur on two oxidized levels, the calcium vacancies can be
formed, according to the scheme:

2Si** — 2Cr5* + Ve,
Si* — Cr*

Boikova (16) puts forward the hypothesis that besides calcium
also silicon vacancies can be formed:
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Kondo i Yoshida (18) okreslajg rozpuszczalnos¢ 3CaO-MnO, na
0,06 mola. Jon Mn?* w ilosci do 0,02 mola podstawia Si**, a po
przekroczeniu tej ilosci Mn2* podstawia Ca?*, a Mn** Si** w stosun-
ku 3:1. Kondo i Yoshida (18) nie wykluczajg takze lokowania sie
jonéw manganu w lukach wystepujacych w strukturze C,S. Przy
stezeniu 3Ca0-MnO, wynoszacym 0,01 mola stabilizuje sie faza
T, a przy wiekszym stezeniu — T,.

Liczne prace dotyczg takze wptywu roztwordw statych C,S na ak-
tywnosc¢ hydrauliczng tej fazy. Panuje przy tym poglad, ze zmiany
reaktywnosci réznych faz C,S w stosunku do wody nie sg zwigza-
ne z polimorfizmem tej fazy, lecz przede wszystkim z defektami
struktury krystalicznej, wywotanymi przez roztwory state. Przede
wszystkim wymienia sig tutaj wakancje, obecnos¢ domieszek,
wystepowanie dyslokacji, defekty powierzchniowe. Jest bardzo
prawdopodobne, ze duze znaczenie majg takze wtasciwosci jo-
néw domieszkowych (19). Roztwor staty z BaO (19) wyrdznia sie
szybszg hydratacja. Roztwory state z Al lub Fe zapewniajg lepszg
wytrzymatos¢ zapraw niz roztwér zawierajgcy Mg.

Na podstawie badan Gutta i Smitha, Lea (20) podaje, ze C,S
przyjmuje 2,9% SO, w formie roztworu statego w temperaturze
1310°C. Jon S® podstawia 2Ca?" + 2Si** i mozna przyjaé¢ jako
roztwor staty: 92% moli C,S i 8% moli ,2CaS0O,-SiO,”.

Alit w klinkierze portlandzkim zawiera przede wszystkim w roz-
tworze statym Al,O,, Fe,O, i MgO, ktére stabilizujg faze J,. Jak
wiec juz wczesniej podano, alit w klinkierze wystepuje najczesciej
w fazie J,, a przy wiekszej zawartosci MgO i SO, — w fazie J,,
rzadziej heksagonalnej [R] lub tréjskosnej [T,]. Czasem wystepuje
odwroécona faza J,.

Zawarto$¢ domieszek izomorficznych w alicie jest znaczna,
a powstate roztwory state majg bardzo ztozony skfad chemiczny.
W zwigzku z tym, ze pustki w C,S moga pomiesci¢ tylko bardzo
ograniczonag liczbe jonow, roztwory state bardzo zaburzajg struktu-
re tej fazy. Sktady chemiczne gtéwnych faz klinkierowych podano
w tablicy 3. Badania za pomocg mikrosondy elektronowej wykazaty,
ze stosunek C/S klinkierowej fazy alitu jest przewaznie wiekszy od
3 i waha sie z reguty od 3,02 do 3,04, co przypisuje sie wtasnie
roztworom statym. Przykfady zawartosci domieszek w dwaoch
alitach o réznej strukturze podano za Regourd (3) w tablicy 4.

W tablicy 4 podano zakresy wystepowania réznych tlenkow
w roztworach statych w klinkierze. Wynika stad, ze faza alitu nie
jest krzemianem tréjwapniowym, lecz roztworami statymi Al,O,,
Fe,O; i MgO w Ca,[SiO,]O. Przy zawartosci Al,O; do 0,45% Al**
podstawia Si** w tetraedrach i rownoczes$nie zajmuje wolne pozy-
cje oktaedryczne, powodujgc tym samym utrzymanie elektrycznej
neutralnosci sieci.

Jak wynika z omowienia literatury bardzo duze zainteresowanie
wzbudzity badania struktury krzemianu tréjwapniowego zawierajg-
cego domieszki roznych kationéw. Natomiast bardzo mato badan
obejmowato wptyw tych domieszek na proces hydratacji krzemianu
tréjwapniowego i jego wytrzymatos$¢ z domieszkami. Z tego wzgle-
du przeprowadzono doswiadczenia obejmujgce przede wszystkim
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3Si* — 2Cr* + Vg
3Ca%* — 2Cr¥* + V,

It is stated that the solid solutions of C,S + Cr,O, are semicon-
ductors of type p.

Toropov and Boikova (17) have studied the solid solutions of tri-
calcium silicate with the rare earth silicates and yttrium, as well as
calcium germinates. They stated high similarity between Ca,SiOg
and Ca;GeO;, which are isomorphic. Tricalcium germinate also
has six polymorphic phases T, T, T,,, J,, J, and R.

Ti** substitutes Si** in C,S at 1600°C up to 0.14 moles of 3Ca-
O-TiO,. T, phase is stabilized. Also Kondo and Yoshida (18) stated
that small quantities of TiO, can dissolve in alite, up to 0.13 moles
of 3Ca0-TiO,; higher quantities caused decomposition of C,S to
free CaO and calcium titanate. However, manganese forms solid
solutions in C,S in very limited extent. Kondo and Yoshida (18) have
determined the solubility of 3Ca0O-MnO, as 0.06 moles. Mn?* ion in
amount up to 0.02 moles substitutes Si** and in higher quantities
Mn?* substitutes Ca?* and Mn** substitutes Si** in 3:1 ratio. Kondo
and Yoshida (18) do not exclude placing of manganese ions in the
lattice defects, existing in the C;S structure. At the 3CaO-MnO,
concentration equal to 0.01 moles, T, phase is stabilized and at
higher concentration - T,,.

Several works are also devoted to the effect of C,S solid solutions
on hydraulic activity of this phase. There is a view that the reac-
tivity changes of different C,S phases in relation to water are not
linked with the polymorphism of this phase, but principally with the
crystal structure defects, caused by solid solutions. Primarily the
vacancies, the presence of foreign elements, and dislocations,
as well as superficial defects are listed. It is much likely that very
important are also the properties of minor elements (19). Solid
solution with BaO (19) is distinguished by quicker hydration. Solid
solutions with Al or Fe assure higher strength of mortars than the
solution containing Mg.

Based on the studies of Gutt and Smith, Lea (20) gives that C,S
can take 2.9% of SO; in the form of solid solution at 1310°C. S®*
substitutes 2Ca?" + 42Si** and solid solution has the composition:
92 moles % of C;S and 8 moles % of “2CaS0O,-SiO,”.

Alite in Portland clinker contains primarily in solid solution Al,Os,
Fe,O, and MgO, which stabilize phase J,. Thus, as it was afore-
mentioned, alite in clinker forms the most frequently phase J,, and
at higher MgO and SO, content - phase J,, seldom hexagonal [R]
or triclinic [T,]. Sometimes the inversed phase J, can be found.

The content of isomorphic foreign elements in alite is significant,
and the formed solid solutions have a very complex chemical
composition. In connection with very limited quantity of ions which
can be placed in voids in C,S, the solid solutions introduce many
defects in the structure of this phase. Chemical compositions of
the main clinker phases are given in Table 3. The examinations
with electron microprobe have shown that C/S molar ratio of alite
in clinker is mostly higher than 3 and as the rule is in the range



Tablica 3 / Table 3

ZAWARTOSCI DOMIESZEK [% MAS.] NAJCZESCIEJ SPOTYKANE W FAZACH KLINKIEROWYCH

CONTENT OF FOREIGN ELEMENTS [% MASS] THE MOST FREQUENTLY FOUND IN CLINKER PHASES

Tlenek? / Oxide?
Faza / Phase
AlLO, Fe,O, MgO Sio, Na,O K,O TiO,
Alit/ Alite 0,7-1,7 0,4-1,6 0,3-1,0 - 0,1-0,3 0,1-0,3 0,1-0,4
Belit / Belite 1,1-2,6 0,7-2,2 0,2-0,6 - 0,2-1,0 0,3-1,0 0,1-0,3
C,A - 4,4-6,0 0,4-1,0 2,142 0,3-1,7 0,4-1,1 0,1-0,6
Ferrytowa / Ferrite - - 0,4-3,8 1,2-6,0 0,0-0,5 0,0-0,1 0,9-2,6

a Ponadto: Mn,O; w alicie i belicie 0,01-0,06, w fazie ferrytowej do 0,06; SO, w alicie 0,02-0,17, w belicie 0,1-0,7% mas. / Additionally Mn,O; in alite

and belite 0.01 — 0.06, in ferrite to 0.06; SO, in alite 0.02 — 0.17, in belite 0.1 — 0.7% mass

Tablica 4 / Table 4

DOMIESZKI [% MAS.] W KRYSZTAtACH ALITU W DWOCH KLINKIERACH PRZEMYSELOWYCH (3)

FOREIGN ELEMENTS [% MASS] IN ALITE CRYSTALS IN TWO INDUSTRIAL CLINKERS (3)

Tlenek/Oxide AlLO, Fe,O, MgO Na,O KO TiO, SO,
Alit jednosk. 3 / Alite monoclinic 3 0,8+0,1 0,60,2 0,98+0,07 | 0,20¢0,02 | 0,200,02 | 0,12 0,05 0,02
Alit jednosk. 2 [pseudotrygonalny] 1,0£0,1 0,6+0,1 0,59+0,07 | 0,02¢0,005 | 0,10¢0,02 | 0,200,05 | 0,17+0,05
Alite monoclinic 2 [pseudo-trigonal]

wpltyw ZnO, ktory jak to wynika z tablicy 3 wyrdznia sie najwiekszg
zawartoscig w roztworach statych. Ponadto zbadano wptyw roz-
twordw statych tlenkow glinu i magnezu, ktére zawsze wystepujg
w alicie w klinkierze portlandzkim. Dla poréwnania objeto takze
doswiadczeniami chrom, ktéry ma bardzo maty wptyw na zmiany
polimorficzne krzemianu tréjwapniowego, bowiem stabilizuje tylko
odmiane T, .

2. Wyniki badan wytrzymatosci probek C,S
stabilizowanych tlenkami metali.

W zwigzku z bardzo matg iloscig badan obejmujgcych wptyw roz-
tworow statych w krzemianie tréjwapniowym na jego wytrzymatosé
przeprowadzono takie doswiadczenia. Obejmowaty one przede
wszystkim cynk, a takze glin, magnez i chrom oraz ,syntetyczny”
alit, czyli rownoczesny dodatek magnezu i glinu, w iloéci po 2%
kazdego z tlenkow.

Prébki krzemianu tréjwapniowego uzyskiwano przez prazenie
wodorotlenku wapnia cz.d.a. i pytu krzemionkowego w laboratoryj-
nym piecu kanthalowym, w temperaturze 1500°C. Czas prazenia
w maksymalnej temperaturze wynosit 2 godziny, a prébki chtodzo-
no w powietrzu, po ich wyjeciu w temperaturze 1300°C. Z reguty
probki prazono dwukrotnie, ucierajgc w mozdzierzu agatowym po
ochtodzeniu. Brak innych linii dyfrakcyjnych, poza krzemianem
tréjwapniowym, stanowit dowdd prawidtowego przebiegu syntezy.

Zbadano ciezar wtasciwy uzyskanych probek krzemian trojwap-
niowego z domieszkg podanych tlenkéw metali, a wyniki podano
w tablicy 5. Ciezar wtasciwy sproszkowanych prébek oznaczono
piknometrycznie, stosujgc nafte jako ciecz piknometryczng. Pomia-
ry wykonywano réwnolegle w dwoch piknometrach, a w zwigzku

from 3.02 to 3.04, which is just ascribed to solid solutions. The
examples of foreign elements content in two alites with different
structures are given after Regourd (3) in Table 4.

The ranges of various oxides contents in solid solutions in clin-
ker are presented in Table 4. This data indicates that alite is not
tricalcium silicate, but solid solutions of Al,O,, Fe,O, and MgO in
Ca,[Si0,]0. When the Al,O, content does not exceed 0.45%, Al**
substitutes Si** in tetrahedra and simultaneously occupies free
octahedral positions, assuring maintenance of electrical neutrality
of the lattice.

As it follows from discussed works, examinations of the structure
of tricalcium silicate containing foreign elements of various cations
aroused very big interest. However, very small number of studies
included the influence of these foreign elements on hydration pro-
cess of tricalcium silicate and its strength with foreign elements.
From this reason, the studies including primarily the influence of
ZnO, which, as shown in Table 3, is characterized by the highest
content in solid solutions, were conducted. Additionally, the influ-
ence of the solid solutions of aluminium and magnesium oxides,

Tablica 5/ Table 5

CIEZAR WEASCIWY KRZEMIANU TROJWAPNIOWEGO Z ROZNYMI
DOMIESZKAMI

SPECIFIC GRAVITY OF TRICALCIUM SILICATE WITH VARIOUS FOR-
EIGN ELEMENTS

Probka / Sample g/cm?® Probka / Sample g/cm®
CsS + 2% ZnO 3,268 | C;S + 2% MgO + 2% Al,O, 3,22
C,S + 3% ZnO 3,283 C,S + 1% Cr,0, 3,23
C,S + 5% ZnO 3,305 C,S + 0,5% Al,O, 3,21
C,S + 2% MgO 3,21 C;S + 1% Al,O, 3,21
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z bardzo mato réznigcymi sie wynikami, jako wynik przyjeto wartos¢
$rednig z tych dwoch pomiaréw.

Oznaczono rowniez powierzchnie wtasciwg probek metoda
Blaine’a, rozdrobnionych w matym pierscieniowym mitynku
metalowym; wyniki podano w tablicy 6.

Wyniki pomiaréw wytrzymatosci na sciskanie zaczynéw z C,S
z dodatkami réznych metali , o stosunku w/s = 0,35 po 1,2, 7
i 28 dniach zebrano w tablicach 7a-c. Do pomiaréw stosowano
szescienne kostki o boku 20 mm, przy czym stosowano zawsze
4 kostki, a wynik stanowi $rednig. Po zaformowaniu kostki jedng
dobe przebywaty w formach przykrytych folig, w temperaturze 20°C
i WW = 90%. Po rozformowaniu prébki przechowywano nad wodg
w zamknietym pojemniku. Podane w tablicach wyniki pomiaréw
wytrzymatosci sg Srednimi z badan 4 kostek, wraz z podanymi
odchyleniami standardowymi [SD].

Pomiary wytrzymatosci wykazaty, ze najlepsze wyniki zapewnia
dodatek cynku, przy czym wytrzymatosé po 1, 2 i 7 dniach ro$nie
z jego zawarto$cig, natomiast po 28 dniach zalezno$c¢ ta jest
odwrotna. Najwiekszg wytrzymatosé ma krzemian tréjwapniowy
z dodatkiem 2% ZnO. Na drugim miejscu lokuje sie ,syntetyczny”
alit, ktory zapewnia najwiekszg wytrzymatos¢ po 12 dniach, a takg
samg jak 3% dodatek ZnO po 7 dniach. Dobrg wytrzymatos¢ daje
takze dodatek 2% MgO, z wyjatkiem krotkich czaséw dojrzewana.

Dodatek Al,O, zwieksza wytrzymatos$¢ gdy wynosi on 0,5%, nato-
miast 1% ma niekorzystny wptyw, z wyjatkiem pierwszego dnia.

Dodatek chromu daje najgorsze wytrzymatosci, znacznie mniejsze
od wszystkich badanych roztworéw statych.

3. Badania ciepta hydratacji

Przeprowadzono badania ciepta hydratacji za pomocg nieadiaba-
tycznego, nieizotemiczengo mikrokalorymetru, z ktérych najwaz-
niejsze pokazano na rysunkach 3 — 6.

Uzyskane wyniki pokazujg, ze zawartos¢ jonéw cynku podsta-
wiajgce wapn w krzemianie tréjwapniowym powoduje znaczne
zwigkszenie ciepta hydratacji , jednak przy dosy¢ znacznym zwigk-
szeniu okresu indukcji. Okres indukcji wzrasta ze zwiekszeniem
zawartosci ZnO w roztworze statym. Natomiast dodatek 5% ZnO,
obok zwiekszenia okresu indukcji, zmniejsza nieznacznie ciepto
hydratacji [rysunek 4a i 4b]. Wieksze ciepto hydratacji dobrze
zgadza sie ze znacznym wzrostem wytrzymatosci po jednym,

Tablica 6 / Table 6
POWIERZCHNIA WEASCIWA PROBEK
SPECIFIC SURFACE AREA OF SAMPLES

which always occur in alite in Portland clinker, was also examined.
The experiments with chromium, which has very low influence on
polymorphic changes of tricalcium silicate, because it stabilises
only T, phase, were also included for comparison.

2. Compressive strength measurements of C,S
samples stabilised by metal oxides

Due to the very small amount of studies concerning the influence
of solid solutions in tricalcium silicate on its strength, such experi-
ments were carried out. These measurements included primarily
zinc, and also aluminium, magnesium and chromium, as well as
“synthetic” alite, thus simultaneous addition of magnesium and
aluminium, in amount of 2% of each oxide.

Tricalcium silicate samples were obtained by burning of calcium
hydroxide pure p.a. and silica fume in laboratory Kanthal furnace
at temperature of 1500°C. Burning time at maximum temperature
was 2 hours, and samples were cooling in air, after their removing
at temperature of 1300°C. As a rule, samples were burning twice
and pounding in agate mortar after cooling. Absence of other X-
-ray peaks, except tricalcium silicate, was a proof of the proper
course of the synthesis.

Specific gravity of the obtained samples of tricalcium silicate with
the addition of given metal oxides was measured, and the results
are presented in Table 5. Specific gravity of powdered samples
was determined by pycnometry, using kerosene as a pychometric
liquid. Measurements were conducted simultaneously in two pyc-
nometers, and due to very similar results, the average value from
these two measurements was given as a final result.

Specific surface area of samples ground in small metal ring mill
was determined; the results are given in Table 6.

Compressive strength results of pastes containing C;S with various
metal additives, with w/b ratio = 0.35 after 1, 2, 7 and 28 days are
presented in Tables 7a-c. 20 mm cubes were tested, always 4
cubes, and the result is the average value. After moulding, cubes
were stored for one day in moulds covered with foil, at temperature
of 20°C and RH = 90%. After demoulding, samples were stored
above the water in a closed container. The strength results given
in tables are average values of 4 cubes, along with given standard
deviations [SD].

The strength measurements have shown that the best results ensu-
res zinc addition, where compressive strength after 1, 2 and 7 days

Prébka / Sample Powierzchnia / Surface cm?/g Prébka / Sample Powierzchnia / Surface cm?/g
C;S +2% ZnO 1950 C;S + 2% MgO + 2% AlLO, 2300
C;S +3% ZnO 2400 C;S + 1% Cr,0; 1750
C,;S +5% ZnO 2450 C,S +0,5% AlL,O, 2300
C,S + 2% MgO 3360 C;S + 1% Al,O, 2300
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Tablica 7a / Table 7a

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE KRZEMIANU TROJWAPNIOWEGO Z ROZNYM DODATKIEM ZnO

COMPRESSIVE STRENGTH OF TRICALCIUM SILICATE WITH VARIOUS ZnO ADDITION

Wytrzymatosci/Compressive strength, MPa
C,S +Zn0O 2% 3% 5%
Srednia/Average SD* Srednia/Average SD Srednia/Average sSD
1 dzien/day 11,28 0,97 15,75 1,25 16,40 0,72
2 dni/days 16,40 1,18 24,99 1,78 27,39 2,19
7 dni/days 37,43 3,12 43,97 1,74 55,69 2,32
28 dni/days 101,36 10,78 88,72 6,72 63,06 3,85
* SD — standard deviation
Tablica 7b / Table 7b
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE KRZEMIANU TROJWAPNIOWEGO Z DODATKIEM AlLO, | Cr,0,
COMPRESSIVE STRENGTH OF TRICALCIUM SILICATE WITH Al,O; AND Cr,0, ADDITIONS
Wytrzymatosci/Compressive strength, MPa
C,S +
0,5% AlL,O 1% AlLO 1% Cr,0
AlLLO, lublor Cr,0, : 0 s i 0 s i o M1
Srednia/Average SD* Srednia/Average SD Srednia/Average SD
1 dzien / 1 day 2,50 0,19 3,37 0,10 0,95 0,02
2 dni/ 2 days 4,93 0,29 4,47 0,29 1,52 0,04
7 dni/ 7 days 20,00 1,08 11,60 0,60 3,79 0,09
28 dni / 28 days 77,25 3,99 25,11 1,66 8,67 0,66

* SD - standard deviation

dwoch i siedmiu dniach, z wyjatkiem C,S + 5% ZnO, ktéry ma
nieznacznie mniejsze ciepto hydratacji, a jednak wytrzymatos¢ az
do 7 dni jest najwieksza.

Natomiast dodatek AlLO, zmniejsza znacznie ciepto hydratacji,
ktore jest mniejsze od krzemianu tréjwapniowego bez domieszek.
Natomiast ,syntetyczny” alit, zawierajgcy 2 % Al,O; + 2% MgO ma
nieco wieksze ciepto hydratacji i znacznie krotszy okres indukcji
[rysunki 5a i 5b].

Proces hydratacji krzemianu tréjwapniowego z dodatkiem chromu
jest najwolniejszy, a okres indukcji najdtuzszy. Jest tylko krétszy
od prébki z dodatkiem 5% ZnO. Natomiast ciepto hydrataciji jest
najmniejsze [rysunek 6b]. Ten proces hydratacji zgadza sie dobrze
z oznaczonymi wytrzymato$ciami, ktére sg rowniez najgorsze
[tablica 7b].

4. Badania faz powstajgcych w trakcie hydrataciji
C.;S+2%2Zn

Wyniki obserwaciji probek po 2 dniach hydratacji w wodzie, w tem-
peraturze 20°C + 2°C daty bardzo ciekawe wyniki.

Za pomocyg elektronowej mikroskopii skaningowej, z zastoso-
waniem mikroskopu wyposazonego w analizator rentgenowski
przeprowadzono obserwacje mikrostruktury probek krzemianu
tréjwapniowego z dodatkiem 2% Zn, po r6znym okresie hydratacji.
Wybrano C,S z takim dodatkiem cynku gdyz ma on najwiekszg

Tablica 7c / Table 7c

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE KRZEMIANU TROJWAPNIOWEGO
Z DODATKIEM MgO | ,SYNTETYCZNY” ALIT

COMPRESSIVE STRENGTH OF TRICALCIUM SILICATE WITH MgO
ADDITION AND “SYNTHETIC” ALITE

Wytrzymatosci/Compressive strength, MPa
C;S + domieszki 2% MgO + 2% Al,O, 2% MgO
C,S + foreign elements Srednia Srednia
Average sb Average Sb

1 dzien/day 22,72 1,21 6,45 0,49
2 dni/days 38,07 1,03 12,51 0,29
7 dni/days 43,25 1,95 37,27 0,47
28 dni/days 68,33 3,95 75,35 3,70

increases with its content, while after 28 days this relationship is
reversed. The highest compressive strength has tricalcium silicate
with 2% of ZnO addition. The second place occupies “synthetic”
alite, which provides the highest compressive strength after 1 and
2 days, and the same as samples with 3% of ZnO after 7 days.
Good compressive strength is also given by the addition of 2% of
MgO, except short periods of hardening.

AlLLO, addition causes increase in compressive strength, when
its content is 0.5%, while 1% has unfavourable influence, except
first day.
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Chromium addition gives worse compressive

strength, significantly lower than all tested
solid solutions.
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3. Heat of hydration studies
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Measurements of heat of hydration on non-
-adiabatic, non-isothermal calorimeter were
conducted, and the main results are presen-
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ted on Figs. 3 - 6.

Obtained results show that the content of
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zinc ions substituting calcium in tricalcium
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Rys. 3a. Krzywe ciepta hydratacji C;S bez i z dodatkiem 3% ZnO

Fig. 3a. Heat of hydration curves of C;S without additive and with 3% of ZnO

dQ/dt 10J/igxh
10

silicate cause significant increase in heat of
hydration, but with a considerable extension
of the induction period. Induction period is
longer and longer with the increase in ZnO
content in solid solution. However, 5% of ZnO
addition, next to the extension of the induction
period, slightly decreases heat of hydration
[Figs. 4a and 4b]. Higher heat of hydration

40 45

well corresponds to significant increase in
compressive strength after 1, 2 and 7 days,
except C;S + 5% ZnO, which has slightly lower

heat of hydration, nonetheless compressive
strength is the highest up to 7 days.

=—C3S

However, Al,O; addition significantly decre-
ases the heat of hydration, which is lower than

==C3S +3% ZnO

in the case of tricalcium silicate without foreign
elements. On the other hand, “synthetic” alite,
containing 2% Al,O; + 2% MgO has slightly hi-

gher heat of hydration and significantly shorter
induction period [Figs. 5a and 5b].
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Rys. 3b. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji C,S oraz C;S z dodatkiem 3% ZnO

Fig. 3b. Curves of hydration rate evolution of C;S without additive and with 3% of ZnO

wytrzymato$c¢ na Sciskanie po 28 dniach [tablica 7a]. Mozna jed-
nak przypuszczac, ze mikrostruktura probek nie bedzie ulegata
dostrzegalnym zmianom w przypadku prébek z 2% lub z 3% ZnO.
Na rysunku 7 pokazano mikrostrukture probki po dwoch dniach
hydrataciji.

Wiekszos¢ ziaren pokrywa zewnetrzna faza C-S-H, sg jednak
takze ziarna o gtadkich powierzchniach.

S3g to przewaznie ziarna krzemianu tréjwapniowego, ktére nie
przereagowaty z wodg oraz portlandyt.

Przy wiekszym powiekszeniu wida¢ faze C-S-H o widknistej mor-
fologii oraz zrost kilku krysztatéw o pseudoheksagonalnej symetrii.
Wykonana mikroanaliza [tablica 8b] wykazata, ze jest to rowniez
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35 40 45 Hydration process of tricalcium silicate
with chromium addition is the slowest, and
induction period is the longest. It is shorter
only than sample with 5% of ZnO addition.
But heat of hydration is the lowest [Fig. 6b].
This hydration process well corresponds with
obtained compressive strength, which is also

the worst [Table 7b].

4. Studies of phases formed during hydration of
C.;S+2%Zn

Observations results of samples after 2 days of hydration in water,
at temperature of 20°C + 2°C gave very interesting results.

Microstructure observations of tricalcium silicate with 2% of ZnO
addition, after various hydration periods were conducted using
scanning electron microscopy with X-ray microanalyzer. C,S
with such zinc addition was chosen because it has the highest
compressive strength after 28 days [Table 7a]. However, it can be
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Rys. 4a. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta C;S z dodatkiem ZnO; dwie
probki z 3% ZnO i jedna z 5%

Fig. 4a. Curves of hydration rate evolution of C,S with ZnO addition; two
samples with 3% of ZnO and one sample with 5% of ZnO
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Rys. 4b. Krzywe ciepta hydratacji probek z rysunku 4a

Fig. 4b. Heat of hydration curves of samples from Fig. 4a

assumed that the samples microstructure will not
change significantly in the case of samples with 2%

or 3% of ZnO. The microstructure of sample after
two days of hydration is shown on Fig. 7.

Most particles are covered by outer C-S-H phase,
but there are also grains with smooth surfaces.

They are mostly tricalcium silicate grains, which
have not reacted with water and portlandite.

At higher magnification, C-S-H phase with fibrous

morphology and also aggregation of few crystals
with pseudohexagonal symmetry can be observed.
Conducted microanalysis [Table 8b] indicated that
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Rys. 5a. Krzywe ciepta hydratacji C,;S z dodatkiem Al,O, i ,syntetyczny alit”

Fig. 5a. Heat of hydration curves of C;S with Al,O, addition and “synthetic” alite

s it is also C-S-H phase, but with high zinc content.
Of course, the shown analysis has a low accuracy,
because no calibration was carried out, but it can be
easily assumed that there are two C-S-H phases:
without zinc and with high zinc content, slightly
higher than content added to C,S synthesis.

Tablica 8a / Table 8a

6
MIKROANALIZA Wr OKNISTEJ FAZY C-S-H
X-RAY MICROANALYSIS OF FIBROUS C-S-H PHASE
E) MgK 0.53 0.57
S
g ——C3S + 2% AI203 + 2% MgO AIK 0.76 0.72
g SiK, 13.42 12.32
2 CaK 52.70 33.89
ZnK 0.00 0.00
Total 100 100
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 Conducted studies indicated that alite grains with

czas [h]

Rys.5b. Szybkos¢ hydratacji C;S z dodatkiem AlLLO, i ,syntetycznego alitu”

Fig. 5b. Curves of hydration rate evolution of C,S with Al,O, addition and “synthetic” alite

smooth surface, without formation of outer C-S-
-H phase, do not contain zinc [analysis in Table
8a). However, hydrating grains contain zinc in
solid solution. Two types of C-S-H are formed,
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Rys. 6a. Poréwnanie szybkosci hydrataciji C,S z dodatkiem glinu i chromu

Fig. 6a. Comparison of hydration rate evolution of C,S with aluminium and chromium

additions
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Rys. 6b. Ciepto hydratacji C;S z glinem i chromem

Fig. 6b. Heat of hydration curves of C;S with aluminium and chromium

a5
R

;| HV | WD
75 [18.00 kV| 6.7 mm

Rys. 7. Mikrostruktura probki C,S + 2% ZnO po dwoch dniach hydratacji

Fig. 7. The microstructure of sample C;S + 2% ZnO after two days of

hydration
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Tablica 8b / Table 8b
MIKROANALIZA FAZY C-S-H O NIETYPOWEJ MORFOLOGII

X-RAY MICROANALYSIS OF C-S-H PHASE WITH UNTYPI-
CAL MORPHOLOGY

OK 32.74 52.80
MgK 0.86 0.91

AIK 1.09 1.05
SiK 14.57 13.38
CaK 47.52 30.59
ZnK 3.22 1.27
Total 100 100

not containing zinc and with zinc; the last has untypical
morphology [Fig. 9].

5. Conclusions

Based on conducted studies, the following conclusions
can be drawn.

a) Solid solutions in tricalcium silicate have significant
influence on compressive strength of pastes.

b) Samples of tricalcium silicate containing zinc in solid
solution have the highest compressive strength.

c) The lowest compressive strength has tricalcium silicate
containing chromium.

d) Right correlation occurs between heat of hydration
and compressive strength.

e) Zinc is not evenly distributed in the form of solid so-
lution in tricalcium silicate crystals. There are tricalcium

WD mag det | spot HFW
18.00 kV|6.7 mm [12 000 x [LVD| 5.0 |16.6 pm

Rys. 8. Wibknista faza C-S-H na ziarnach C,S

Fig. 8. Fibrous C-S-H phase on C;S grains
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Rys. 9. Przyktady fazy C-S-H o nietypowej morfologii [punkty 1 i 2] oraz
ziarno C;S o gtadkiej powierzchni, bez zewnetrznej fazy C-S-H [punkt 3]

Fig. 9. Examples of C-S-H phase with untypical morphology [points 1 and
2] and C;S grain with smooth surface, without outer C-S-H phase [point 3]

faza C-S-H, jednak o duzej zawartosci cynku. Pokazana analiza
ma oczywiscie matg doktadnos$¢ bowiem nie wykonano kalibracji,
jednak mozna bez watpliwosci przyjac, ze sg dwie fazy C-S-H: nie
zawierajgca cynku oraz o duzej zawartosci cynku, nieznacznie
wiekszej od zawartosci dodanej do syntezy C,S.

Badania wykazaty, ze ziarna alitu o gtadkiej powierzchni, bez
powstajacej zewnetrznej fazy C-S-H, nie zawierajg cynku [anali-
za w tablicy 8a)]. Natomiast ulegajgce hydratacji zawierajg cynk
w roztworze statym. Powstajg takze dwa rodzaje fazy C-S-H
niezawierajgce cynku i z cynkiem; te ostatnie majg nietypowg
morfologie [rysunek 9].

5. Wnioski

Przeprowadzone doswiadczenia pozwalajg na wyciggniecie na-
stepujgcych wnioskow.

a) Roztwory state w krzemianie tréjwapniowym majg duzy wptyw
na wytrzymatos¢ zaczynéw.

b) Najwiekszg wytrzymatos¢ majg probki krzemianu zawierajgce
cynk w roztworze statym.

¢) Najmniejszg wytrzymatos¢ ma krzemian tréjwapniowy zawie-
rajgcy chrom.

d) Wystepuje dobra korelacja ciepta hydratacji z wytrzymatoscia.

e) Cynk nie jest rbwnomiernie rozmieszczony w formie roztworu
statego w krysztatach krzemianu tréjwapniowego. Sg czgstki
krzemianu, ktére w ogole nie zawierajg cynku. Prawdopodobnie
powoduje to podobne zréznicowanie w fazie C-S-H.

cledadlgenesigenspes)c

Label &: 3570 010p2
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Rys. 10. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rysunku 9, poka-
zujgcym nietypowg morfologie C-S-H, zawierajgcej sporo Zn [analiza w
tablicy 8b]

Rys. 10. X-ray microanalysis in point 1 on Fig. 9, showing untypical mor-
phology of C-S-H phase, containing considerable amount of Zn [analysis
in Table 8b]

silicate particles, which do not contain zinc at all. It probably causes
similar differentiation in C-S-H phase.

cws-3/2018 193



Literatura / References

. J. W. Jeffry, Acta Cryst., 5, 26 (1952).
. M. Regourd, A. Guinier, 6th ICCC Moskwa, t. I, s. 25, Moskwa 1974.

. M. Regourd, ,Structure and Performance of Cements” (red. P. Barnes),
. 109, Applied Science Publ., London 1983.

1
2
3
s
4. 1. Maki, 8" ICCC Rio de Janeiro, t. |, s. 34, Rio de Janeiro 1986.
5. 1. Maki, S. Chromy, Cem. Concr. Res., 8, 93, 1978.

6. A. Guinier, M. Regourd, 5" ICCC Tokyo, t. I, s. 1, Tokyo 1968.

7. E. Woermann, T. Hahn, W. Eysel, Zement —Kalk — Gips, 16, 370 (1963).

8. M. Bigare, A. Guinier, C. Mazieres, M. Regourd, N. Yannaquis, W. Eysel,
T. Hahn, E. Woermann, J. Am. Ceram. Soc., 50, 609 (1967).

9. W. Kurdowski, R. Wollast, Silicates Ind., 35, 153 (1970).

10. C. Yamaguchi, H. Uchikawa, Zement-Kalk-Gips, 14, 497 (1961).

11. E. Trivino, F. Vasquez, Cem. Concr. Res., 12, 455 (1982).

12.N. H. Christensen, K. A. Simonsen, J. Am. Ceram. Soc., 53, 361 (1970).

13. W. Kurdowski, M. Handke, G. Sieminska, 7" ICCC Paris, t. Il, s. [-282,
Paris 1980.

14. K. E. Fletcher, Trans. Brit. Ceram. Soc., 64, 377 (1965).
15.T. Hahn, W. Eysel, E. Woermann, 5" ICCC Tokyo, t. |, s. 61, Tokyo 1968.
16. A. L. Boikova, 5" ICCC Tokyo, t. I, s. 234, Tokyo 1968.

17.N.A. Toropov, A. L. Boikova, Dokt. Akad. Nauk SSSR, 154, 1114 (1963);
156, 1428 (1964).

18. R. Kondo, K. Yoshida, 5" ICCC Tokyo, t. I, s. 262, Tokyo 1968.

19. W. Kurdowski, ,Wptyw dodatku baru na wtasnosci klinkieru portlandz-
kiego”, Ceramika, nr 18, PAN, Krakéw 1972.

20. F. M. Lea, ,The Chemistry of Cement and Concrete”, Chemical Publ.
Comp. Inc., New York 1972.

194 cws-32018




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

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

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

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


