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Effect of different dosages of SBR latex on the hydration of
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1. Wprowadzenie

Kopolimery styrenowo — butadienowe (SBR) w postaci latekséw
jak réwniez proszkéw sg szeroko stosowane do zapraw cemen-
towych i betonoéw. Ich wplyw na hydratacje jest ogdlnie znany,
jednak dotychczasowe badania dotyczyty gtéwnie witasciwosci
mechanicznych, a nie hydratacji. Prace na temat wptywu SBR
na hydratacje cementu pokazaty, ze zaréwno lateks jak i proszek
PBS moga nie tylko przyspieszac krystalizacje ettringitu (AFt),
ale i spowalnia¢ powstawanie fazy C-S-H. Ponadto lateks SBR
moze powodowac wzrost trwatosci faz AFt (1), hamowac powsta-
wanie C,AH,; i w tym samym czasie znacznie zmniejszac stopien
polimeryzacji anionéw [SiO,]*" (2). Z drugiej strony, polimer PBS
zmniejsza zawarto$¢ Ca(OH), (1,2,3), wydtuza okres indukcji,
zmniejszajgc tym samym ciepto wydzielone podczas pierwszych
3 dni hydratacji (4).

Do dnia dzisiejszego mechanizm wptywu polimeréw na materiaty
cementowe nie zostat w petni wyjasniony. W celu okreslenia wpty-
wu polimeréw na hydratacje cementu i ich funkcje w materiatach
cementowych, zaczeto bada¢ wptyw polimeréw na hydratacje
poszczegolnych faz klinkierowych i otrzymano wartosciowe wy-
niki (5-11). Przyktadowo, hydroksyetylometyloceluloza (HMC) nie
wplywa na energie aktywacji w okresie wzrostu szybkosci procesu
hydratacji C,S, ale hamuje powstawanie regularnych hydrogra-
natéw C,(A,F)H, podczas hydratacji C,AF (5). Hydroksypropylo-
metyloceluloza (HMC) opdznia szybkosci reakcji hydratacji C,S
(6). Czastki kopolimer (octan winylu) - etylen (KOWE) mogg by¢
zaadsorbowane na powierzchni hydratyzujgcego C,S i powodowaé
zmiany w stosunku Ca/Si w C-S-H. W tym samym czasie jony
CH,COO" pomigdzy warstwami C-S-H, powodujg zwigkszenie
odlegtosci pomiedzy nimi (6, 7). Opublikowano réwniez prace,
w ktorej stwierdzono, ze glikol polietylenowy moze powodowaé
wzrost odlegtosci pomiedzy warstwami C-S-H (8). Ridi stwierdzit,
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1. Introduction

SBR latex and powder are widely used in cement mortar and
concrete, and they have an obvious effect on cement hydration,
but hitherto, most studies have been focused on mechanical
properties rather than on hydration. A few reports on the effect of
SBR on cement hydration have shown that, both SBR latex and
powder could not only accelerate the formation of ettringite (AFt),
but also prolong the formation of C-S-H, and furthermore, the SBR
latex could increase the stability of AFt (1), restrain the formation
of C,AH,;, and at the same time, depress the the polymerization of
[SiO,]* significantly (2). On the other hand, SBR latex decreased
the content of Ca(OH),(1,2,3), increased the induction period, and
at the same time decreased the total heat output within 3 days (4).

By now, the modification mechanism of polymer in cement-based
materials is still not fully elucidated. In order to clarify the effect
of polymers on cement hydration and thus their functions in ce-
ment-based materials, scientists started to study the influence of
polymer on the hydration of pure cement phase and reported some
valuable results (5-11). For example, methyl hydroxyethyl cellulose
(MHEC) did not alter the activation energy for the acceleration
period of C,S hydration obviously, but inhibited the formation of the
cubic hydrogarnet C;(A,F)H, during C,AF hydration (5). Hydroxy-
propyl methylcellulose (HPMC) was capable of retarding the C,S
hydration (6). EVA particles could be adsorbed on the surface of
hydrating C;S and change the Ca/Si ratio of C-S-H, at the same
time, the CH,COO- was located between the layers of C-S-H and
increased the space between them (6, 7). There has been also
a report published which shows, that polyethylene glycol (PEG)
could increase the space between C-S-H layers (8). Ridi reported
that MHEC has a slightly retardant effect on C,S hydration (5). Re-
cently, EVA was published to be able to slow down C,A hydration
(9), increasing the stability of AFm and delay the transformation



ze HMC nieznacznie opdznia hydratacje C,S (5). Ostatnio opubli-
kowane badania dowodzg, ze KOWE moze spowalnia¢ hydratacje
C;A (9), zwigkszac trwatos¢ AFm i opoznia¢ powstawanie C,AHg
w wyniku przemiany fazy AFm (10) Taki sam wptyw zaobserwo-
wano w przypadku dodatku hydroksyetylometylocelulozy (HME)
podczas wczesnego okresu hydratacji C;A (5). Dodatkowo
stwierdzono, ze etery celulozy (EC) mogg by¢ adsorbowane na
hydratach glinianéw wapnia, ale nie na AFt (11).

Ostatnie badania dowodzg, ze obecnos¢ lateksu PBS podczas
pierwszych 3 dni hydratacji C,S moze powodowaé powstawanie
btonek w hydratyzujagcym zaczynie, zmieniaé morfologie oraz
stosunek Ca/Si w fazie C-S-H (12). Do tej pory nie ma jednak
badan na temat wptywu réznych ilosci dodatku polimeru PBS na
hydratacje C,;S. W celu zrozumienia tego problemu, przeprowa-
dzono badania zaprezentowane w niniejszej pracy. Skupiono sie
gtéwnie na stopniu przereagowania C,S i morfologii fazy C-S-H.

2. Eksperyment

2.1. Przygotowanie C;S

C,S syntetyzowano przez kilkukrotne prazenie analitycznych od-
czynnikdw weglanu wapnia i dwutlenku krzemu w 1500°C przez
3 godziny, az do zawartosci wolnego wapna mniejszej niz 1%.
Otrzymany C,S zmielono. Moda $rednicy ziaren C,S wynosita
22 ym, a mediana byta rowna 16 pym. Rozktad wielkosci ziaren
zaprezentowano na rysunku 1.

2.2. Przygotowanie zaczynow C,S

Lateks PBS, o wtasciwosciach przedstawionych w Tablicy 1,
zmieszano z wodg dejonizowang, a nastepnie z C;S, tak aby sto-
sunek PBS do C;S [m,/m.] wynosit kolejno 5%, 10%, 15%, 20%
masowych, a stosunek wody [wigczajgc wode w polimerze PBS]
do C,S byt rowny 0,4. Zaczyny hydratyzowaty w 20°C i wilgotnosci
wzglednej 90% odpowiednio przez 12 godzin, 1 dzien, 3 dni, 7
dni i 28 dni. Zewnetrzne warstwy prébek (ponad 1 mm) zostaty
usuniete, po czym probki rozkruszono na kawatki i przechowy-
wano w alkoholu w celu zatrzymania hydratacji. Przed analizami
rentgenowskimi, prébki wyjeto z alkoholu i umieszczono w suszar-
ce prézniowej. Po wysuszeniu zmielono je uzyskujgc proszek.
Badania, za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
przeprowadzono bezposrednio po uptywie zatozonych czasow
dojrzewania, na przetamach bez stosowania jakiejkolwiek obrobki.

2.3. Metody

Krzywg kalorymetryczng uzyskano za pomocg izotermicznego
kalorymetru TAM Air 08.

Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymano za pomoca dyfrakto-
metru Rigaku D/max 2550, wyposazonego w monochromator
grafitowy i lampe miedziowg o napieciu 40 kV i natezeniu pradu
100mA. Badania przeprowadzono w nastepujgcych zakresach
26: 17°-19° i 31°-33,5°. Wielkos¢ kroku wynosita 0,02°, a czas
zliczenia byt rowny 4 sekundy.

from AFm to C;AH,(10) The same influence of MHEC on C;Awas
observed in the early hydration period (5). Additionally, cellulose
ethers (CE) could be adsorbed on the calcium aluminate hydrate,
but not on AFt (11).

Recently, the author reported that SBR latex could form film in the
hydrating C,S paste and change the morphology and Ca/Si ratio of
C-S-H, within 3 days (12). But up to now, there is no research on
the effect of different SBR latex dosage on the hydration of C,S.
In order to understand this problem completely, the research was
carried out in this field, mainly focusing on the hydration degree of
C,S and the morphology of C-S-H by isothermal calorimeter, X-ray
diffraction (XRD) and environmental scanning electron microscope
(ESEM) techniques.

2. Experiment

2.1. Preparation of C,S

C,S was synthesized using analytical reagent grade calcium car-
bonate and silicon oxide at 1500°C for 3 hours at high temperature
repeatedly until the free lime content was lower than 1%. The
obtained C,S was ground to powder. The mean diameter of C,S
powder was 22 um and the medium diameter was 16 um. Particle
size distribution is shown in Fig.1.

2.2. Preparation of C,S pastes

SBR latex (parameters are shown in Table 1) was mixed with
deionized water first and then mixed with C,S at SBR (the solid
content of the SBR latex) to C,S ratio (m,/m,) of 0%, 5%, 10%, 15%,
20% by mass respectively, and the water (including the water in
the SBR latex) to C,S ratio of 0.4. The pastes were cured at 20°C/
RH90% for 12 hours, 1 day, 3 days, 7 days and 28 days, respec-
tively. The outer layer (more than 1 mm) of the cured specimens
was dislodged, and then the specimens were broken into pieces,
and stored in alcohol in order to stop the hydration. Before XRD
analysis, samples were removed from alcohol, vacuum-oven-dried
and ground into powder. For ESEM measurement, the new sec-
tions were measured directly without any treatment after curing.

2.3. Methods

Calorimetric curves were obtained by TAM Air 08 isothermal
calorimeter.

XRD curves were obtained by a graphite-monochromatized CuKa
radiation generated at 40 kV and 100mA in a Rigaku D/max 2550
X-ray diffractometer. FT scanning was carried out at 26 range of
17°-19° and 31°-33.5°, respectively. The step length was 0.02°,
and the settle time of every step was 4 seconds.

ESEM images were obtained by Quanta 200FEG environmental
scanning electron microscope at a voltage of 30kV.
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Tablica 1 / Table 1

WEASCIWOSCI POLIMERU PBS

PROPERTIES OF SBR LATEX

Zawarto$¢ suchej masy pH L ) Srednia wielko$é czastki Minimalna temperatura tworzenia btony
) Lepkosc / Viscosity . ) - ) .
Solid content pH value [mPa-s] Average particle size Minimum film formation temperature
[%] [] [um] [’C]
51 7.8-10 35-150 0.2 15-21

Tablica 2 / Table 2

WARUNKI POMIARU KRZYWYCH WYDZIELANIA CIEPLA PODCZAS HYDRATACJI C,S Z ROZNYM DODATKIEM POLIMERU PBS

CHARACTERISTIC PARAMETERS OF HEAT EVOLUTION CURVES OF C;S HYDRATING WITH DIFFERENT DOSAGES OF SBR LATEX

Czas niezbedny do
L . edny ) Maksymalna Nachylenie w okresie Ciepto o
llo$¢ polimeru osiggniecia maksymalne;j L, L. ] Produkcja ciepta
) " . ; . szybkosé wzrostu szybkosci wydzielone . .
SBR Czas indukgji szybkosci wydzielania ) ] . . . w ciggu 7 dni
o ) wydzielania reakgc;ji w ciggu 3 dni
Dosage of Induction time ciepta ) . Heat output over
) ) ) ciepta Slope during accele- Heat output
SBR latex [godziny/hour] Time to reach maximum . . . 7 days
(%] output Maximum rate of ration period over 3 days g
b .
heat output [mW mW:-hour ! J-g-
[godziny/hour] put [mW] [ ] g1
0 3 12 6.7 0.69 183 -
5 22 36 3.7 0.27 146 -
10 57 70 2 0.15 42 142
15 90 105 1.7 0.11 15 152
20 105 131 1.2 0.04 11 135
4
4L 0%
3
3
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—
T
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Rys. 1. Rozkfad wielkosci czgstek C,S

Fig. 1. Particle size distribution of C;S

Mikrostrukture badano za pomocg srodowiskowego mikroskopu
skaningowego Quanta 200FEG, stosujgc napiecie 30kV.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wplyw lateksu SBR na ciepto hydratacji

Na rysunku 2 pokazano krzywe szybkosci wydzielania ciepta
hydratacji C;S, z réznym dodatkiem lateksu PBS. W pierwszych
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Rys. 2. Krzywe kalorymetryczne hydratacji C;S z réznym dodatkiem
lateksu PBS

Fig. 2. Calorimetric curves of C;S hydration with different dosages of SBR
latex

3. Results and discussion

3.1. Influence of SBR latex on C,S hydration heat

Fig. 2 shows the calorimetric curves of C,S hydration with different
dosage of SBR latex. In the first few minutes all pastes had a rapid
heat evolution, which was caused by C,S hydration. What followed
was the induction period. The reason for that is differently explained



minutach hydratacji, we wszystkich zaczynach nastgpito szybkie
wydzielenie ciepta, spowodowane rozpuszczaniem C;S. Poprze-
dza ono okres indukcji. Przyczyng jego wystepowania moze byé
zarodkowanie fazy C-S-H lub warstwa bogata w krzem (powstata
podczas rozpuszczania sie C,S) na powierzchni ziaren (13). Pod
koniec okresu indukgji, szybkos¢ reakcja wzrasta ponownie i prze-
chodzi w gtéwny pik termiczny. Efekt ten przypisano wzrostowi fazy
C-S-H i wodorotlenku wapnia. Nastepnie szybko$¢ wydzielania
ciepta ulega zmniejszeniu. Okres indukgji, czas niezbedny do osig-
gniecia maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta, maksymalng
szybkos¢ wydzielania ciepta, nachylenie krzywej wydzielania ciepta
w okresie wzrostu szybkos$ci reakcji, ilos¢ ciepta wydzielonego
w ciggu 3 i 7 dni przedstawiono w Tablicy 2. Nachylenie krzywej
wydzielania ciepta w okresie wzrostu szybkosci reakcji wyznaczono
w programie Origin 7.0 stosujgc regresje liniowa. Poczatek okresu
wzrostu szybkosci reakcji ustalono metodg ekstrapolaciji liniowych
odcinkéw okresu indukcji i okresu przyspieszania reakcji.

Z krzywych na rysunku 2 i Tablicy 2, jednoznacznie wynika, ze
lateks PBS ma znaczny wptyw na szybkos¢ hydratacji C,S. Wydtu-
za on okres indukcji: im wiekszy dodatek PBS tym okres indukc;ji
dtuzszy. Dtugo$¢ okresu indukcji dla zaczynu z 5% dodatkiem
polimeru PBS byta 7 razy diuzsza niz zaczynu bez dodatku. Okres
indukcji zaczynu z 20% dodatkiem polimeru PBS byt 31 razy dtuz-
szy niz zaczynu bez dodatku. Mozna stwierdzi¢, ze okres indukc;ji
wydtuza sig liniowo wraz ze zwigkszeniem dodatku polimeru PBS.

Efekt spowolnienia byt rowniez znaczny w okresach wzrostu
i zmniejszenia szybkosci reakcji. Lateks PBS zmniejszyt nachylenie
krzywej wydzielania ciepta w okresie wzrostu szybkosci reakcji
oraz maksymalng szybko$¢ wydzielania ciepta. Wartosc ta dla
zaczynu kontrolnego byta okoto 5 razy wieksza niz w przypadku
zaczynu z 20% dodatkiem lateksu PBS.

Z krzywej kumulacyjnej ciepta hydratacji C,S [rysunek 3] i Ta-
blicy 2 wynika, ze lateks PBS zmniejsza maksymalng szybkos¢
wydzielania ciepta w ciggu 72 godzin - zwtaszcza w zaczynach
zawierajgcych PBS w ilosci wigkszej niz 10%. Po 170 godzinach
hydratacji, szybko$¢ wydzielania ciepta dla zaczynu z 10%, 15%
i 20% SBR osiggneta poziom zaczynu z 5% zawartoscig PBS po
72 godzinach hydratacji.

3.2. Wplyw lateksu PBS na powstawanie fazy C-S-H

Na rysunku 4 przedstawiono mikrofotografie zaczynéw C,S z 0%
i 10% zawartoscig polimeru PBS, po réznym czasie hydratacji. W
zaczynie kontrolnym, po 12 godzinach wysepuje duza zawartos¢
fazy C-S-H o drobnych ziarnach, co swiadczy o rozpoczetym
procesie hydratacji. Jest to zgodne z wynikami analizy kaloryme-
trycznej. W zaczynie z 10% zawartoscia PBS po 12 godzinach
hydratacji, nie zaobserwowano fazy C-S-H. Adsorpcja czastek
polimeru PBS na ziarnach C,S spowodowata op6znienie hydrataciji
C,S. Stwierdzono, ze po 12 godzinach hydratacji czgstki polimeru
nie utworzyty ciggtej warstewki polimerowej.

W zaczynie kontrolnym, po 3 dniach hydratacji powstato wiecej
fazy C-S-H o pokroju wtoknistym. W zaczynie z 10% dodatkiem
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Rys. 3. Kumulacyjne krzywe ciepta hydratacji C,S z réznym dodatkiem
lateksu PBS

Fig. 3. Cumulative heat curves of C;S hydration with different dosages
of SBR latex

as the nucleation of C-S-H or the silicon-rich layer on the surface of
C,S particles (13). At the end of induction period the reaction rate
is unickly increasing again and the major heat evolution is peak
appearingd. This effect was attributed to the growth of C-S-H and
calcium hydroxide. Then the heat evolution rate slowed down.
Induction time, the time to reach maximum output, the maximum
rate of heat output, the slope of the heat evolution curve during the
acceleration period, and heat output over 3 days and 7 days are
shown in Table 2. The slope of acceleration period was determined
by program Origin 7.0 using linear fit analysis, and the beginning
of the acceleration period was obtained by extrapolation according
to induction period and acceleration period.

From curves in Figs. 2 and Table 2, it is clear that SBR latex had
a significant effect on the C,S hydration. The SBR latex prolonged
the induction period of C,S hydration, and this effect increased
with the increasing dosage of SBR latex. The length of induction
period of the paste with 5% SBR latex was about 7 times longer
than that of control paste, while for the paste with 20% SBR latex
it was about 31 times longer than that of control paste. It can be
seen that the induction time increases linearly with the increase
of the SBR latex addition.

The prolonging effect was also significant during the acceleration
and deceleration periods. The SBR latex decreased the slope of the
heat evolution curve during the acceleration period and the maxi-
mum rate of heat output clearly, and the value of control paste was
about 5 times greater than that of the paste with 20% SBR latex.

From cumulative heat curves of C;S hydration [Fig. 3] and Table 2,
itis evident that SBR latex decreased the heat evolution obviously
within 72 hours, especially in case of pastes with the SBR dosage
higher than 10%. After 170 hours, the heat evolution of the paste
with 10%, 15%, and 20% SBR reached the level of paste with 5%
SBR after 72 hours.
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Rys. 4. Mikrofotografie zaczynéw C,S z 0% i 10% lateksu PBS po ré6znym czasie hydratacji

Fig. 4. ESEM images of C,S paste with 0% and 10% SBR latex at different curing ages
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Tablica 3 / Table 3

WYNIKI ANAILZY REFLEKSOW (001) KRYSZTALOW Ca(OH), W ZACZYNACH C,S Z ROZNYM DODATKIEM POLIMERU PBS

INTEGRATED RESULTS OF XRD DIFFRACTION PEAK OF (001) CRYSTAL FACE OF Ca(OH),FOR C,S PASTES WITH DIFFERENT DOSAGES

OF SBR LATEX

Czas hydratacji Dodatek PBS Iyax/Zliczenia Ineq! Zliczenia
Z | Iczeni Iczeni
nycrsiad) SBR dosage dIA FWHM/Degree Ve integ R
Curing time (%] Iyax/Counts lieg/Counts
0
0 4,931 0.191 2329 25923 1.00
5 - - - -
12 godzin / 12 hours 10 - - - -
15 - - - -
20 - - - -
0 4.912 0.210 4273 49446 1.00
5 - - - -
1 dzien
zien / 10 i i ) i
1 day
15 - - - -
20 - - - -
0 4.912 0.216 6498 79167 1.00
5 4.914 0.158 7253 61059 0.81
3dni/
n 10 4.921 0.251 678 8504 0.12
3 days
15 4.904 0.564 124 4472 0.06
20 - - - -
0 4.919 0.197 14038 155099 1.00
5 4,923 0.184 11661 125541 0.85
7 dni/
n 10 4.916 0.217 4843 57578 0.41
7 days
15 4,913 0.218 2687 32466 0.24
20 4.898 0.218 1351 17610 0.14
0 4.915 0.193 18942 216001 1.00
5 4.903 0.203 15085 174519 0.85
28 dni/
10 4.903 0.21 11435 136293 0.69
28 days
15 4.901 0.231 5349 67263 0.36
20 4.903 0.231 4517 58109 0.32

d — Odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa / Interplanar crystal spacing; FWHM — Szerokos¢ potéwkowa / Full width at half-maximum;
Ivaxs linteg — INtensywnos¢ piku maksymalna i scatkowana; R = /ey (1+my/mo) (Joieg)contron

lateksu PBS, po tym samym czasie hydratacji rowniez mozna
byto stwierdzi¢ znaczne zmiany. Na powierzchni czgstek C,S
powstata pewna ilo$¢ fazy C-S-H. Obecno$é PBS spowodowata
powstanie btonek polimerowych na powierzchni oraz pomiedzy
czgstkami C,S. W poréwnaniu do zaczynu kontrolnego, widkna
fazy C-S-H w zaczynie z 10% dodatkiem PBS byty krotsze. Moze
to by¢ spowodowane, utrudniajgcym wzrost fazy C-S-H dziataniem
lateksu PBS.

Po 28 dniach hydratacji zaczynu kontrolnego widkna fazy C-S-
-H byty dtuzsze niz w zaczynie po 12 godzinach i w zaczynie po
3 dniach hydratacji. W zaczynie z dodatkiem PBS, stwierdzono
obecnos¢ wydtuzonych form fazy C-S-H pomiedzy czastkami
C,S. Na powierzchni czastek C,S obecne byty wtdkna fazy
C-S-H potagczone btonka polimerowa. Mozna zauwazy¢, ze po
dtuzszym okresie hydratacji, morfologia fazy C-S-H w zaczynie
bez i z dodatkiem lateksu SBR nie wykazuje znacznych rdznic.

3.2. Influence of SBR latex on C-S-H formation

Fig. 4 showed ESEM images of C,S paste with 0% and 10% SBR,
at different hydration times. In the control paste hydrated for 12 ho-
urs, a large amount of C-S-H could be observed although its size is
small, showing that control paste had started to hydrate. This was
consistent with the result obtained with calorimetric analysis. In
the paste modified with 10% SBR hydrated for 12 hours, no C-S-H
could be found, the most obvious characteristic was that a lot of
polymer particles were adsorbed on the C,S surface. This proved
that the SBR latex could retard C,S hydration. It was seen that
the polymer particles have not formed film structure at this time.

In the control paste hydrated for 3 days, the content of C-S-H was
higher and it is composed of larger fibres. At the same age in the
modified paste with 10% SBR latex, obvious change could be
observed. On the surface of C,S particles, some C-S-H appeared,
and adsorbed SBR particles changed into film on the surface or
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Rys. 5. Dyfraktogramy zaczynéw C;S z r6znym dodatkiem lateksu PBS w zakresie 26 = 17°-19° po r6znych okresach hydratacji

Fig. 5. XRD curves of C,S paste with different dosage of SBR latex at 26 range of 17°-19° at different curing ages

3.3. Wplyw lateksu PBS na Ca(OH),

Poza fazg C-S-H, Ca(OH), jest drugim produktem hydrolizy krze-
mianu tréjwapniowgo. Intensywnosc refleksow dyfrakcyjnych dla tej
fazy jest proporcjonalna do jej zawartosci (14). Dzieki temu, analiza
refleksdow pozwala na dokonanie analizy ilosciowej. Pokazany na
rysunku 5, refleks okoto 18° 26 jest refleksem od ptaszczyzny
(001) krysztatéw Ca(OH),.

Po 12 godzinach hydratacji zaczynu kontrolnego, stwierdzono wy-
stepowanie refleksu portlandytu. Na dyfraktogramach zaczynéw z
dodatkiem lateksu PBS refleks ten nie wystepowat. W zaczynach z
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between the C,S particles. Compared to control paste at the same
age, the needle-like C-S-H in the modified paste with 10% SBR
was shorter, it may be due to that SBR latex hindered the normal
growth of C-S-H.

After 28 days, in the control paste the needle-like C-S-H was longer
than that in the paste after 12 hours and 3 days. In the modified
paste, between the C,S particles there were some long C-S-H
fibres, while on the surface of C,S particles, the needle-like C-S-H
could be observed, but they were connected by polymer film. It
can be seen that in the longer periods of hydration, morphology of
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Fig. 6. XRD curves of C;S paste with different dosages of SBR latex at 26 range of 31.0°-33.5° at different curing ages

5% i 10% dodatkiem lateksu PBS, Ca(OH), byt obecny po 3 dniach
hydratacji. Po 7 dniach hydrataciji, refleks portlandytu widoczny byt
na dyfraktogramach wszystkich zaczynéw. Na podstawie zmian
intensywnosci refleksu portlandytu mozna stwierdzi¢, ze lateks
PBS obniza zawarto$¢ portlandytu. Wptyw ten jest tym silniejszy
im wiekszy jest dodatek PBS. Wyniki te sg zgodne z analizg ka-
lorymetryczna.

Szczegotowg analize ilosciowg wykonano w programie “MDI
Jade 6.0”, a wyniki zaprezentowano w tablicy 3. Przedstawiono
w niej odlegto$ci miedzyptaszczyznowe krysztatdw (d), szerokosc
potéwkowg reflekséw, ich maksymalng intensywnos$¢ (/y.,) oraz

C-S-H in control and modified paste shows no significant diffe-
rences.

3.3. Influence of SBR latex on Ca(OH),

Besides C-S-H, Ca(OH), is second product of tricalcium silicate
hydrolysis. For the same substance, the intensity of X-ray diffraction
peak of a crystal are proportional to its content (14). Due to that,
X-ray diffraction peak is useful in quantitative analysis. In Fig. 5,
the peak at about 18° is the characteristic peak of (001) crystal
plane of portlandite.
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scatkowang intensywnosc¢ refleksow (/,,,), a takze stosunek ilosci
portlandytu w zaczynie z dodatkiem PBS do ilosci portlandytu w
zaczynie kontrolnym (R). Wartosci R odzwierciedlajg wptyw PBS
na zawartos¢ portlandytu. Przed 1 dniem hydratacji, portlandyt
w zaczynach z dodatkiem PBS nie wystepuje, stgd nie podano
wartosci R. Po trzech dniach hydratacji, warto$¢ R zmniejszata sie
ze wzrastajgca iloscig lateksu PBS, co potwierdza jego hamujacy
wptyw hydratacje PBS.

3.4. Wplyw lateksu PBS na stopien hydratacji C,S

Pomiar ilosci nieprzereagowanego C,S w czasie jest metodg
badania wptywu lateksu PBS na szybkos¢ hydratacji C,S. Na
podstawie refleksow wyznaczono ilos¢ niezhydratyzowanego C,S.
Na rysunku 6 przedstawiono dyfraktogramy zaczynéw C,S z r6zng
zawartoscig PBS w zakresie 26 = 31,0°-33,5°, po réznym czasie
hydratacji. W tablicy 4 przedstawiono analize ilosciowg intensywno-
Sci scatkowanych pikow (/) i stosunek ilosci C;S w zaczynach z
dodatkiem PBS do ilosci C,S w zaczynie kontrolnym (R) . Refleksy
32,0°, 32,3° i 32,6° sg refleksami dyfrakcyjnymi nastepujgcych
ptaszczyzn (003), (222) i (400) C,S. Po 12 godzinach hydratacji
zaczynow z rdzng zawartoscig PBS, intensywnosci reflekséw
C,S wykazujg nieznaczne réznice, a wartosci R wynoszg okoto
1. Po 1 dniu hydratacji, zawarto$¢ niezhydratyzowanego C,S w
zaczynie kontrolnym byta nizsza niz w pozostatych zaczynach, a
wartosci R dla pozostatych zaczynéw byty wieksze od 1,5. Po 3
dniach hydratacji, wptyw lateksu PBS na ilo$¢ niezhydratyzowa-
nego C,S byt bardziej wyrazny. Wartosci R dla zaczynéw z 15% i
20% polimeru PBS byly wieksze od 2. Po 3 dniach hydratacji ilos¢
niezhydratyzowanego C,S wzrastata wraz ze zwiekszajgcg sie
iloscig PBS. Wyniki pokazaty, ze polimer PBS opdznia hydratacje
C,S, a wplyw ten jest tym silniejszy im wiekszy jest dodatek PBS.
Wyniki te sg zgodne z wynikami zmian zawartosci portlandytu.

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze opdz-
niajacy hydratacje wptyw polimeru PBS jest znacznie silniejszy
w przypadku hydratacji C,S niz w przypadku hydratacji cementu
portlandzkiego (1-2). Mozna zatem przypuszczadé, ze inne fazy klin-
kierowe obecne w cemencie portlandzkim wptywajg na hydratacje
alitu przy dodatku polimeru PBS. Z drugiej strony, mozliwe jest,
ze polimer PBS moze przyspieszac¢ hydratacje innych mineratéw
klinkierowych. W zwigzku z tym wptyw polimeru PBS na hydrata-
cje innych faz klinkierowych, na przyktad: C,A, C,AF, C,S, bedzie
tematem kolejnych prac.

4. Wnioski

Z przeprowadzonych badan mozna wyciggna¢ nastepujgce
whnioski:

Polimer PBS ma znaczny wptyw opdzniajacy na szybkos$¢ hydra-
tacji C,S. Wydtuza on okres indukgji hydratacji C,S. Wptyw ten jest
tym wyrazniejszy im wieksza jest ilos¢ dodatku PBS. Okres indukgciji
wzrasta liniowo z dodatkiem polimeru PBS. Efekt spowolnienia jest
réwniez wyrazny w okresach wzrostu i zmniejszenia szybkosci
reakcji. Polimer PBS zmniejsza nachylenie krzywej wydzielania
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Tablica 4 / Table 4

SCALKOWANE INTENSYWNOSCI DLAREFLEKSOW C,S W ZAKRESIE
20: 31°-33,5°DLA ZACZYNU C,S Z | BEZ DODATKU POLIMERU PBS

INTEGRATED RESULTS OF DIFFRACTION PEAK OF C;S AT 26 RAN-
GE OF 31°-33.5°FOR C;S PASTES WITH AND WITHOUT SBR LATEX
MODIFICATION

Czas hydratacji llos¢ SBR lineg/Zliczenia
Curing time SBR dosage integ/ COUNtS R

[%]

0 337303 1.00

5 348541 1.08

12 godzin / 12 hours 10 349075 1.14

15 330449 1.13

20 314448 1.12

264638 1.00

381152 1.51

1 dzien /1 day 10 374258 1.55

15 339367 1.47

20 361237 1.64

163068 1.00

169475 1.09

3 dni /3 days 10 227946 1.54

15 293767 2.07

20 293317 2.16

158184 1.00

231098 1.53

7 dni/ 7 days 10 262435 1.82

15 294838 2.14

20 293890 2.23

118350 1.00

162569 1.44

28 dni/ 28 days 10 198498 1.84

15 233570 2.27

20 248417 2.52

Up to 24 hours of hydration, the peak of crystalline form of Ca-
(OH), — portlandite in the control paste was observed, but not in
the pastes modified with SBR latex. After 3 days, in paste modified
with 5% and 10% SBR latex, portlandite diffraction peak could be
observed. After 7 days the diffraction peak could be observed in
all pastes. From the change of peak intensity it could be concluded
that the SBR latex decrease portlandite content, and this effect
increases with the increasing SBR addition. This is in accordance
with calorimetric analysis results.

In order to analyse the XRD curves in detail, quantitative analysis
of the diffraction peaks had been done by “MDI Jade 6.0”, and the
results are shown in Table 3. The interplanar crystal spacing (d),
full width at half-maximum (FWHM), intensities of XRD peak for
maximum (/) and integrate (/,,) and the ratio of the amount of
portlandite in the modified paste to that in the control paste (R).
R reflected the effect of SBR latex on the content of portlandite.



ciepta w okresie wzrostu szybkosci reakcji, maksymalng szybkos¢
wydzielania ciepta oraz znacznie op6znia czas jej osiggniecia.

Analiza pod mikroskopem elektronowym pokazata, ze w poczat-
kowym okresie hydratacji (do 12 godzin) czastki PBS adsorbujg
sie na powierzchni C,S, ale nie tworzg one btonek polimerowych.
Po 3 dniach hydratacji, zaobserwowano wyrazng warstewke PBS,
ktora wptywa na morfologie C-S-H. Powoduje ona powstawanie
krétszych igiet C-S-H. Po 28 dniach, réznice w morfologii C-S-H w
zaczynach z i bez dodatku PBS sg mniejsze niz w poczgtkowych
okresach hydratacji.

Analiza rentgenowska wykazata réwniez, ze lateks PBS znacznie
opoéznia hydratacje C;S. Po 1 dniu hydratacji zaczynéw z PBS nie
wystepujg refleksy portlandytu. Po 3 dniach hydratacji tych samych
zaczynow ilos¢ portlandytu spadata wraz z rosngcym dodatkiem
polimeru PBS, podczas gdy ilo$¢ niezhydratyzowanego C,S wzra-
stata. Na ogo6t dziatanie opdzniajgce jest tym silniejsze im wiekszy
jest dodatek polimeru PBS.
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Before 1 day, there was no obvious diffraction peak in the paste
with SBR latex, so the R of the paste with different dosage of SBR
was not measured. After 3 days, R decreased with the increasing
SBR latex, indicating that the retarding effect increased with the
increasing SBR latex addition.

3.4. Influence of SBR latex on the degree of C;S hydration

Changes in the content of unhydrated C,S reflect the effect of
the SBR latex on C,S hydration from the point of view of reagent
consumption. XRD peak was used to evaluate the content of
unhydrated C,S. In Fig. 6 XRD pattern of C,S paste with different
SBR addition at 26 range of 31.0°-33.5° at different curing age was
shown. The results of quantitative analysis, the integrated intensity,
peak (/i,,) and the ratio of the amount of C,S in the modified paste
to that in the control paste (R) were shown in Table 4. The peaks
at 32.0°, 32.3° and 32.6° were XRD diffraction peak of (003), (222)
and (400) crystal planes of C,S respectively. After 12 hours, the
intensity of XRD peaks of C,S with different dosage of SBR exhibit
slight differences, the R wandered around 1. While, after 1 day, the
content of unhydrated C,S in control paste was lower than others,
the R of other paste was higher than 1.5. After 3 days, the effect
of SBR latex on unhydrated C,S was more significant, the R of
modified pastes with 15% and 20% SBR was larger than 2. After 3
days the content of unhydrated C,S increased with the increasing
SBR addition. The results showed that the SBR latex postponed
the hydration of C,;S and the postponing effect is rising with the
increasing SBR dosage. This was in accordance with the results
of portlandite measurement.

From the results it can be seen that the retardation level of SBR
latex on the C,S hydration is much higher than its retardation on
Portland cement hydration (1-2). So it can be speculated that,
on one hand, the other clinker phases in Portland cement alters
the hydration of C;S in the presence of SBR latex. On the other
hand, it is possible, that SBR latex can accelerate the hydration
of some other clinker phases. Therefore, the effect of SBR latex
on the other clinker phases, e.g., C,A, C,AF, C,S, hydration will
be the topic of ongoing works.

4. Conclusions

The following conclusions could be drawn from the research:

SBR latex has a significant effect on the C,S hydration rate and
it postpones the C;S hydration. SBR latex prolongs the induction
period of C,S hydration, and this effect increases with the incre-
asing SBR latex addition. The induction time increases linearly
with the increase of the SBR latex addition. The prolonging effect
is also significant during the acceleration and deceleration periods.
SBR latex decreases the slope of the heat evolution curve during
the acceleration period, decreases also the maximum rate of heat
evolution and delays its appearing time significantly.

ESEM analysis showed that at early ages (up to 12 hours), the
SBR particles are adsorbed on the surface of C,S, but they do
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not form as film. After 3 days, SBR film could be observed clearly,
and at the same time it affects the C-S-H morphology, making
the C-S-H needles shorter. After 28 days, differences between
C-S-H in modified and unmodified pastes becomes less significant,
comparing to earlier ages.

XRD analysis also showed that SBR latex retards the C,S hydration
significantly. Before 1 day, the XRD diffraction peak of portlandite
could not be observed in the paste with SBR latex; after 3 days,
the amount of portlandite decreased with the increasing addition
of SBR latex, and meanwhile the content of unhydrated C,S was
increasing. In general, the retarding effect increased with the
increasing dosage of SBR latex.
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