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Wptyw metylocelulozy na proces hydratacji mieszaniny alitu

i glinianu tréjwapniowego

The influence of methylcellulose on the hydration of alite

and tricalcium aluminate mixture

1. Wstep

We wczesniejszych pracach autora (1,2) zostaty przedstawione
wyniki dotyczgce wptywu eteréw celulozy o réznej lepkosci pla-
stycznej na hydratacje dwdch gtéwnych faz cementowych — alitu
i glinianu tréjwapniowego.

Badania wptywu tej domieszki na proces hydratacji glinianu tréj-
wapniowego (1) wykazaty, iz dodatek metylocelulozy hamuje pro-
ces reakcji C;A z woda. Podobny wptyw tej domieszki stwierdzono
w przypadku hydratacji C,A z dodatkiem gipsu. W mieszaninie
reakcyjnej pozostawato bardzo duzo gipsu. Powstawaty niewielkie
ilosci ettringitu, natomiast byto wiecej monosiarczanu. Zahamo-
wanie reakcji jonéw siarczanowych z C,A byto nieco wieksze
w przypadku metylocelulozy [MC] o wiekszej lepkosci plastyczne;.

Roéwniez w badaniach hydratacji* krzemianu tréjwapniowego (2)
dodatek metylocelulozy powodowat spadek szybkosci reakc;ji alitu
z woda. W pierwszych godzinach hydratacji alitu z dodatkiem MC
brak byto reflekséw portlandytu na rentgenogramie. W przypadku
réwnoczesnego dodatku gipsu metyloceluloza miata wyraznie
mniejszy wptyw na przebieg hydratacji. Jednoczesnie nie zaob-
serwowano wyraznych réznic we wptywie metylocelulozy o rézne;j
lepkosci plastyczne;.

Badania te potwierdzity doswiadczenia autora (3, 4) dotyczace
stwardniatych cementowych zapraw klejowych, w ktérych stwier-
dzono duzg ilo$¢ nieprzereagowanego gipsu, prawdopodobnie
w wyniku powstawania na jego krysztatach otoczki metylocelulozy.
Takze dodatek MC do zaczynu z gipsu pétwodnego powoduje
znaczne zwiekszenie czasu wigzania, z 7,2 do 9,5 minut.

Jak wiadomo gips odgrywa wazng role w procesie hydratacji
cementu, jak i poszczegolnych jego faz. Ten wplyw zostat doktad-
nie poznany (5-7). Rowniez wptyw polimerowych domieszek byt
przedmiotem wielu opracowan (1-4, 8).

* autor stosuje ten przyjety w chemii cementu uproszczony termin, aczkol-

wiek krzemian tréjwapniowy ulega w reakcji z wodg hydrolizie

1. Introduction

Results concerning the influence of two cellulose ethers of diffe-
rent plastic viscosity on the hydration of two main cement phases:
alite and tricalcium aluminate were presented in previous author’s
papers (1, 2). The research of the influence of this admixture on
the hydration of tricalcium aluminate (1) has shown that methyl-
cellulose addition inhibits the reaction of C,A with water. Similar
effect of methylcellulose was found in the case of the mixture of
C,A with gypsum hydration. High gypsum quantity was remaining
in the reaction mixture. Little amounts of ettringite were formed,
while more content of monosulfate was found. Retardation of
reaction of sulfate ions with C;A is slightly higher in the case of
methylcellulose of higher plastic viscosity.

Also the alite hydration* examination (2) the methylcellulose
caused retardation of this phase reaction with water. In the first
hydration hours of alite with MC addition there were no peaks of
portlandite in the XRD pattern. The influence of methylcellulose
addition on the hydration was significantly weaker in the case
of simultaneous gypsum addition. Moreover, no significant dif-
ferences related to the influence of different plastic viscosity of
methylcellulose were observed. These investigations confirmed
author’s experience (3, 4) concerning hardened cement mortars
(adhesives), in which high amounts of unreacted gypsum, probably
due to the adhesion of methylcellulose on its crystals, were found.
Also the MC addition to the semihydrate paste causes the high
increase of setting time from 7.2 to 9.5 min.

Gypsum itself plays a very important role in the hydration both of
cement as well as its individual phases. The gypsum influence on
the hydration process has been known and in details (5-7). The
influence of the polymer admixtures was also a subject of many
investigations (1-4, 8).

* the author uses the simplified terms adopted in the chemistry of cement,
hydration as the reaction of alite with water, but in the matter of fact it is
the hydrolyze
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Zmiany szybkosci i ilo$ci wydzielanego ciepta w trakcie hydratacji
alitu wykazuja, ze reakcja rozpoczyna sig bardzo szybko i mozna
w niej wyrdznic piec okresow, o réznej szybkosci. Sumaryczna ilo$¢
wydzielanego ciepta w pierwszym okresie jest niewielka, jednak
intensywnos¢ strumienia cieplnego jest duza. Zjawisku temu to-
warzyszy gwattowny wzrost stezenia jonéw wapnia w roztworze
oraz powstanie dwoch hydratéow: C-S-H i CH (9-11).

Whptyw hydratacji glinianu tréjwapniowego na rownoczesng reak-
cje alitu z wodg byt réwniez szeroko dyskutowany. Regourd (12)
stwierdzita, ze szybsza reakcja C,A z jonami siarczanowymi powo-
duje przyspieszenie hydratacji C,S. Problem ten badat Cottin (13),
ktory wykazat, ze brak jonéw SO,* w fazie ciektej, rbwnoznaczny
z obecnoscig jonow glinianowych, prowadzi do ich adsorpcji na
powierzchni krysztatéow alitu, zmniejszajgc szybkos¢ jego hydra-
tacji. W efekcie alit ulega hydratacji z opdznieniem, co przejawia
sie w modyfikacji szybkosci ciepta twardnienia oraz w matym ste-
Zeniu jonéw Ca?" w fazie ciektej. Wykrywalny rentgenograficznie
portlandyt pojawia sie dopiero po 5 h twardnienia.

Z kolei hydratacja C,S, dajagca duze stezenie jonéw wapnia w fa-
zie ciekfej, bedzie przyczyniata sie, w obecnosci jonéw SO,%, do
radykalnego zmniejszenia szybkosci uwadniania C,A. W tych
warunkach warstewka stabo wykrystalizowanego zelu ettringitu
na powierzchni krysztatéw C,A bedzie wykazywata silne oddzia-
tywanie hamujgce dalszg reakcje glinianu tréjwapniowego z wodg.

Zagadnienie wptywu metylocelulozy na réwnoczesng reakcje
z wodg dwdch gtéwnych faz: alitu i C;A ma w Swietle opisanych
opinii duze znaczenie. W zwigzku z tym, ze dodatek MC zmniejsza
szybko$¢ rozpuszczania sie gipsu zdecydowano objgé doswiad-
czeniami hydratacje mieszaniny alitu i glinianu tréjwapniowego,
z tym regulatorem wigzania, w celu lepszego rozpoznania wptywu
metylocelulozy na ten proces.

2. Materiaty i metody badan

Doswiadczenie majgce na celu zbadanie wptywu dodatku me-
tylocelulozy na réwnoczesng reakcje alitu i C;A z wodg przepro-
wadzono w trzech seriach: te dwie fazy bez dodatkéw, dwie fazy
z dodatkiem gipsu oraz obie te mieszaniny z dodatkiem metylo-
celulozy. Stosowano metyloceluloze o lepkosciach plastycznych
wynoszgcych 40 i 70 Pa's (oznaczanych dalej MC-40 i MC-70).
Metody syntezy alitu i glinianu tréjwapniowego opisano we wcze-
$niejszych pracach (1, 2). Proces hydratacji prowadzono w wodzie
destylowane;.

Gips pochodzit z odsiarczania spalin i nie zawierat innych, wykry-
walnych rentgenograficznie, domieszek.

Zastosowana w badaniach metyloceluloza byta eterami celulozy
niezawierajgcymi zadnych domieszek w postaci eterow skrobio-
wych, poliestrow lub akrylanow.

Z tych materiatdw przygotowano szes¢ zestawow, w proporcjach
86% aliti 14% C,A. Udziaty tych faz w mieszaninie dobrano w opar-
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Changes in the rate and the amount of evolved heat of alite hydra-
tion indicate that its starts very quickly and five periods of different
rate can be distinguish in this process. The total amount of evolved
heat in the first period is low, however, the intensity of heat flux
is high. This phenomenon is accompanied by rapid increase of
calcium ions concentration in the solution and by formation of two
hydrates: C-S-H and CH (9-11).

The relationships and the simultaneous hydration of these two
cement phases was also discussed by numereous authors (12-15).
Regourd (12) for instance, is stating that the faster reaction of C,A
with sulfate ions leads to the acceleration of C;S hydration. On the
other hand, Cottin (13) showed that absence of SO, ions in the
solution, meaning the presence of aluminate ions, causes their
adsorption on the surface of alite crystals, therefore hampers its
hydration. As a result alite hydrates with delay, which is reflected
in modification of the evolution of heat of hardening, as well as in
the low Ca?* ions concentration in the solution. XRD detectable
portlandite appears only after five hours of hardening.

The hydration of C,S, which leads to high calcium ions concentra-
tion in the solution, in the presence of SO,*ions will significantly
retard the hydration of C;A. In this conditions the layer of ettringite
gel on the C,A crystals will indicate strong inhibitory influence on
further reaction of tricalcium aluminate with water.

Taking the above reasons into consideration the investigation of
the influence of methylcellulose on the simultaneous hydration of
alite and tricalcium aluminate, the main cement phases, is very im-
portant. Because the addition of MC decreases the rate of gypsum
dissolution it was decided to examine the hydration of the mixture
of alite and C,A with this phase addition in order to examine the
influence of MC on this process.

2. Materials and methods

The experiment, which goal was to investigate the influence of
methylcellulose addition on simultaneous reaction of alite and
C,A with water, was performed in three series: these two phases
without additions, two phases with gypsum addition and both
these mixtures with addition of methylcellulose. Methylcellulose
with plastic viscosity equal to 40 and 70 Pas was used (further
designated as MC-40 and MC-70). The methods of synthesis of
alite and tricalcium aluminate were described in previous papers
(1, 2). For hydration the distilled water was used.

Gypsum was the product of the flue gases desulfurization and
did not contain any impurities, detectable with XRD.

The methylcellulose used in the study was a cellulose ethers and
did not contain any admixtures as starch ethers, polyesters or
acrylates.

From these materials the six mixtures were prepared with the fol-
lowing proportions: 86% of alite and 14% of C,A. Such proportions
in the mixtures were established based on their average content



ciu o ich przecigtng zawarto$¢ w cementach przemystowych, ktéra
jest zwykle bliska nastepujgcym zawartosciom: alit okoto 60%, C,A
okoto 9%. Staty byt takze dodatek gipsu wynoszacy 9% masy alitu
oraz 0,3% masowych metylocelulozy, w odniesieniu do catej masy
probki. Sktad zestawow byt zatem nastepujacy:

— alit + glinian trojwapniowy bez dodatkoéw,

— alit + glinian tréjwapniowy + gips,

— alit + glinian tréjwapniowy + MC-40,

— alit + glinian tréjwapniowy + MC-70,

— alit + glinian tréjwapniowy + gips + MC-40,

— alit + glinian tréjwapniowy + gips + MC-70.

Probki przygotowano mieszajgc najpierw suche sktadniki i mie-
szanine przechowywano w szczelnie zamknietych pojemnikach
polietylenowych. Nastepnie dodawano wode destylowang utrzy-
mujgc staty stosunek wody do mieszaniny, wynoszacy 0,5. Hydra-
tacje prowadzono w temperaturze pokojowej 22°C + 1°. Proces
hydratacji przerywano po uptywie 1, 3, 6, 12, 24, 36, 48 oraz 168
godzin, przemywajgc probki absolutnym alkoholem etylowym.

Nastepnie probki suszono w temperaturze 40°C przez 2 godziny,
w celu odparowania alkoholu.

Sktad fazowy probek oznaczano rentgenograficznie. Przebieg
procesu hydratacji zestawow zbadano rowniez przy zastosowaniu
mikrokalorymetrii.

3. Wyniki badan
3.1. Hydratacja mieszaniny alitu i glinianu
tréjwapniowego

Po trzech godzinach po dodaniu do mieszaniny alitu i C,A wody
przerwano hydratacje i wykonano dyfraktogram tej prébki (rysu-
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in the industrial cements, which is usually close to 60% of alite
and 10% of C,A. Addition of gypsum — 9% by mass of alite and
and 0.3% of methylcellulose by mass of the total mixture mass,
was also constant in all mixtures. The mixtures compositions were
therefore as follows:

— alite + tricalcium aluminate without additions,

— alite + tricalcium aluminate + gypsum,

— alite + tricalcium aluminate + MC-40,

— alite + tricalcium aluminate + MC-70,

— alite + tricalcium aluminate + gypsum + MC-40,

— alite + tricalcium aluminate + gypsum + MC-70.

Samples were prepared by initial blending of dry constituents and
the mixtures were stored in a sealed PE containers. Then the
distilled water was added and constant ratio of 0.5 water to binder
was kept. The hydration was performed at room temperature equal
to 22°C + 1°. The hydration process was stopped after 1, 3, 6, 24,
48 and 168 hours by washing the samples with absolute ethyl
alcohol. Afterwards, the samples were dried at 40°C for 2 hours,
to evaporate the alcohol.

The phase composition of samples was determined by X-ray dif-
fraction method. The hydration of mixtures was also examined,
using the microcalorimetry.

3. Results

3.1. Hydration of alite and tricalcium aluminate mixture

After three hours of hydration (Fig. 1) alite and tricalcium aluminate
were the dominating phases and the main peak of portlandite has
the low intensity and of calcium aluminate hydrates only carbo-
aluminate hydrate was formed. In should be remained that after
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Rys. 1. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C;A po 3 godzinach hydratacji: A — alit, B - belit, C — glinian tréjwapniowy, P — portlandyt, W — weglanoglinian

wapnia C;A-CaCO; 11H,0

Fig. 1. XRD pattern of the mixture C,S + C,A after 3 h of hydration: A — alite, B — belite, C — C,A, P — portlandite, W — calcium carboaluminate hydrate
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Rys. 2. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C,A po 168 godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunku 1

Fig. 2. XRD pattern of the mixture C,S + C,A after 168 hours of hydration. Designation as in Fig. 1

nek 1). Fazami dominujgcymi byty alit oraz glinian tréjwapniowy,
a gtéwny pik portlandytu miat niewielkg intensywnos¢, a z hydratow
glinianowych wystepowat karboglinian. Dla poréwnania mozna
przypomniec, ze w przypadku samego alitu po trzech godzinach
hydratacji na dyfraktogramie wystepowat refleks portlandytu
0 znacznej intensywnosci (2).

Wraz z uptywem czasu postep hydrataciji alitu i glinianu tréjwap-
niowego przejawit sie przede wszystkim we wzro$cie zawartosci
portlandytu. Na rysunku 2 pokazano dyfraktogram probki po 168 h
hydrataciji, obok reflekséw alitu i C;A, wystepujg piki portlandytu
o duzej intensywnosci. Nie stwierdzono innych faz glinianowych
poza weglanoglinianem, a intensywnosc¢ jego refleksu wzrosta
znacznie. Byto to spowodowane niedostatecznym uszczelnieniem
pojemnika, w ktérym przebiegata hydratacja. Wiadomo, ze faza
C,A-Ca(OH),"12H,0 ulega szybko reakcji z CO,, a pierwszg po-
wstajgcg fazg jest C;A-CaCO;-11H,0.

3.2. Hydratacja mieszaniny alitu i glinianu
tréjwapniowego z dodatkiem MC-40 i MC-70

Przeprowadzone wczesniej doswiadczenia (1, 2) wykazaly, iz
dodatek metylocelulozy hamuje proces hydratacji alitu oraz gli-
nianu tréjwapniowego, w zaczynach jednofazowych. W przypadku
mieszaniny tych dwoch faz wptyw metylocelulozy byt bardzo po-
dobny, jednak w tym przypadku to znaczne opdznienie hydrataciji
utrzymywato sie gtéwnie do 60 godzin. Na dyfraktogramie po 3
godzinach hydrataciji (rysunek 3, kolor niebieski) widoczne sg je-
dynie refleksy alitu, belitu i glinianu tréjwapniowego. Stabe refleksy
portlandytu wystgpity dopiero po okoto 24 godzinach hydratacji
(rysunek 3, kolor czerwony), a intensywnos¢ jego pikow wzrastata
wraz z czasem hydratacji. Po 168 godzinach hydrataciji (rysunek 4)
byta jednak nieco mniejsza niz w przypadku prébki nie zawierajgcej
metylocelulozy. Odnosi sie to réwniez do glinianu tréjwapniowego.
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three hours of the hydration of alite the peak intensity of portlandite
was much higher (2).

The hydration degree of alite and tricalcium aluminate is increasing
with time, which caused the increase of portlandite content. In Fig.
2 the XRD pattern of the sample after 168 hours of hydration, apart
to the peaks of alite and C,A, the high peaks of portlandite are
present. No other aluminate phases, apart from carboaluminate
hydrate, were found, but the intensity of this phase peaks were
increasing significantly. It was caused by unsufficient sealing of
the sample container, in which the hydration was occurring and
it is known that the C,A-Ca(OH),"12H,0 reacts quickly with CO,
and the first phase formed is C,A-CaCO; 11H,0.

3.2. Hydration of alite and tricalcium aluminate
mixture with MC-40 and MC-70 addition

Investigations performed earlier (1, 2) indicated that addition of
methylcellulose hampers the hydration process of alite and trical-
cium aluminate. In the case of the hydration of the mixture of these
two phases the influence of methylcellulose was very similar and
the slowing of the process lasted to 60 hours. After three hours of
hydration only the peaks of alite, belite and tricalcium aluminate
were present in the XRD pattern (Fig. 3, in blue). Small peaks of
portlandite can be found only after around 24 hours of hydration
(Fig. 3, in red) and the intensity of its peaks was increasing with
hydration time. However, after 168 hours of hydration [Fig. 4] was
of the lower intensity than in the case of mixture without methyl-
cellulose. It relates also to the tricalcium aluminate.

The addition of methylcellulose of lower plastic viscosity did not
change significantly the picture of hydration, comparing to the
MC-70.
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Rys. 3. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C,A + MC70 po 3 ( kolor niebieski) i po 24 (kolor czerwony) godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunku 1

Fig. 3. X-ray difraction pattern of the mixture C,S + C;A + MC70 after 3 [blue ] and after 24 [red] hours of hydration. Designation as in Fig. 1
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Rys. 4. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C,A + MC70 po 168 godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunku 1

Fig. 4. XRD pattern of the mixture C,S + C,A + MC70 after 168 hours of hydration. Designation as in Fig. 1

Dodatek metylocelulozy o mniejszej lepkosci plastycznej nie
spowodowat wykrywalnych zmian w przebiegu hydratacji w po-
rownaniu do MC-70.

3.3. Hydratacja mieszaniny alitu i glinianu
tréjwapniowego z dodatkiem gipsu

Po 3 godzinach godzinach hydratacji mieszaniny alitu i glinianu
trojwapniowego z dodatkiem gipsu na dyfraktogramach wyste-
pujg jedynie stabe refleksy portlandytu i ettringitu o bardzo mate;j
intensywnosci (rysunek 5). Refleksy portlandytu majg wiekszg
intensywnos$¢ dopiero po okoto 6 godzinach hydratacji, co jest

3.3. Hydration of alite and tricalcium aluminate
mixture in the presence of gypsum

After three hours of hydration of alite and tricalcium aluminate with
addition of gypsum there are only small peaks of portlandite and
ettringite on the XRD pattern (Fig. 6). The peaks of portlandite
have a relatively higher intensity only after around 6 hours of hy-
dration, what is consistent with the literature data (6). However, the
intensity of ettringite peaks is increasing after 24 and even more
after 168 hours of hydration (Figs. 8 and 9). Also gypsum content
is higher after 168 hours, which is not consistent with cement hy-
dration and in this case the maximum content of ettringite, in the
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Rys. 5. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C;A + CaS0O,-2H,0 po 3 godzinach hydratacji: E — ettringit, G — gips dwuwodny. Reszta oznaczen jak na rysunku 1

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of the mixture C,S + C,A + CaSO,2H,0 after 3 hours of hydration: E — ettringite, G — gypsum. Remaining designation

as in Fig. 1

zgodne z danymi literaturowymi (6). Natomiast intensywnos¢ re-
flekséw ettringitu wzrasta po 24 godzinach oraz znacznie po 168
godzinach. Takze zawarto$¢ gipsu jest jeszcze bardzo znaczna
po 168 godzinach, co nie jest zgodne z przebiegiem hydratacji ce-
mentu, w ktérej maksymalna zawartos¢ ettringitu, a wiec minimalna
zawartos¢ gipsu przypada na okres 24 do 48 godzin.

Dyfraktogramy mieszanin po 24 oraz nawet po 168 godzinach
hydratacji (rysunki 9i 10) wykazaty, ze w probkach pozostajg duze
ilosci nieprzereagowanego glinianu tréjwapniowego, co potwier-
dza dane literaturowe dotyczgce opdzniajgcego wptywu alitu na
hydratacje C;A, w roztworze zawierajgcym jony siarczanowe (13).

period from 24 to 48 hours (x). The X-ray diffraction patterns after
24 and even after 168 hours of hydration were shown that in the
samples remains high quantity of unreacted tricalcium aluminate
in the samples, that confirms the literature data concerning the
delaying hydration of C,A influenced by alite in the presence of
sulfate ions (13).

3.4. Hydration of alite and tricalcium aluminate
mixture with addition of gypsum and
methylcellulose

In the early hours of hydration there is the evident influence of
methylcellulose on the reaction rate of alite and C,A with water.
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Rys.6. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C;A + CaSO,2H,0 po 24 godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunkach 1i 5

Fig. 6. XRD pattern of the mixture C,S + C,A + CaSO,-2H,0 after 24 hours of hydration. Designation as in Figs. 1 and 5
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Rys. 7. Dyfraktogram mieszaniny C,;S + C,A + CaSO,2H,0 po 168 godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunkach 1i5

Fig. 7. X-ray diffraction pattern of the mixture C;S + C,A + CaSO,-2H,0 after 168 hours of hydration. Designations as in Figs. 1 and 5

3.4. Hydratacja mieszaniny alitu i glinianu
tréjwapniowego z dodatkiem gipsu
i metylocelulozy

W poczatkowych godzinach hydratacji zaznacza sie bardzo duzy
wptyw metylocelulozy na szybko$¢ reakcji mieszaniny C,S i C;A
zwoda. Takze w sktadzie fazowym probki po 3 godzinach hydratacji
(rysunek 8) wystepuje znacznie mniejsza zawartos¢ portlandytu
w poréwnaniu z prébka bez dodatku MC (rysunek 5). Natomiast
zawartos¢ ettringitu jest praktycznie taka sama. Ten spowalniaja-
cy wptyw MC-70 utrzymuje sige takze po 24 godzinach hydratac;ji
(rysunki 6 i 9) co przejawia sie znacznie mniejszg iloscig powsta-
jacego portlandytu w poréwnaniu z uktadem nie zawierajgcym
domieszki MC-70. Opdzniajgce dziatanie metylocelulozy zmniejsza
sie znacznie po dtuzszym czasie hydratacji (rysunki 7 i 10).

Poréwnanie dyfraktograméw probek po 3 godzinach hydratacji
[rysunki 1 i 5] pokazuje opdzniajgce dziatanie gipsu na hydrolize
alitu. Natomiast wptyw metylocelulozy na hydrolize alitu jest znacz-
nie mniejszy w badanych uktadach i jest zwigzany z dodatkiem
gipsu. Dyfraktogram prébki nie zawierajgcej gipsu (rysunek 3,
kolor czerwony) wskazuje na zahamowanie hydratacji alitu i C;A
w pierwszych 24 godzinach od rozpoczecia procesu, natomiast
w uktadzie C,S + C,A + CaSO,-2H,0 + MC70 hydroliza alitu jest
znacznie zaawansowana (rysunek 9), a takze wyrazne wzrosta
intensywnosc¢ refleksu ettringitu. Natomiast zawartos¢ gipsu utrzy-
muje sie na mniej wiecej takim samym poziomie.

Po 168 godzinach hydratacji w prébkach zaznacza sie tak zwiek-
szenie stopnia przereagowania alitu jak i glinianu tréjwapniowego.
Natomiast utrzymuje sie w dalszym ciggu duza ilo$¢ gipsu, co
dobrze zgadza sie z nieznacznym wzrostem udziatu ettringitu
[rysunek 10].

Also in the phase composition of sample after 3 hours of hydration
[Fig. 8] the content of portlandite is much lower than in the sam-
ple without MC addition [Fig. 5]. However the ettringite content is
practically the same. This delaying effect of MC70 is marked also
after 24 hours of hydration [Figs. 6 and 9], that is expressed in the
lower content of portlandite in comparison to the sample without
MC-70. The retardation effect of methylcellulose is decreasing
with the longer hydration time (Figs. 7 and 10). However, the high
gypsum content is remaining, that is in good relation with low, but
farther increase of ettringite share [Fig. 10].

The comparison of XRD patterns after 3 hours of hydration [Figs.
1 and 5] is showing the retardation effect of gypsum on alite hy-
drolysis. However, the methylcellulose effect on alite hydration is
much lower in the investigated systems and is linked with gypsum
addition. The XRD pattern of sample without gypsum (Fig. 3, in
red) is showing the retardation of alite and C,A hydration in the
first 24 hours, however, in the C,S + C,A + CaSO,-2H,0 + MC70
system (Fig. 9), the degree of alite hydration is high and also the
peaks of ettringite intensity is increasing. However, the gypsum
content remains almost on the same level.

After 168 hours of hydration in the samples starts, the increase of
the degree of alite as well as of C,A hydration is occurring. However,
the gypsum content remains on the high level which correlates well
with low increase of ettringite amount [Fig. 10].

3.5. Microcalorimetric examinations of alite and C,A
mixture with addition of gypsum and
methylcellulose

The microcalorimetric curves, representing the rate of heat evolu-
tion, are very interesting [Fig. 11]. The curve 1 of alite and tricalcium
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Rys. 8. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C,A + CaSO,-2H,0 + MC70 po 3 godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunkach 1i 5

Fig. 8. XRD pattern of the mixture C,S + C,A + CaSO,2H,0 + MC70 after 3 hours of hydration. Designations as in Figs. 1 and 5
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Rys. 9. Dyfraktogram mieszaniny C,S + C,A + CaSO,2H,0 + MC70 po 24 godzinach hydratacji. Oznaczenia jak na rysunkach 1i 5

Fig. 9. X-ray diffraction pattern of the mixture C;S + C,A + CaS0O,-2H,0 + MC70 after 24 hours of hydration. Designation as in Figs. 1 and 5

3.5. Badania mikrokalorymetryczne mieszaniny alitu
i C;A z dodatkiem gipsu i metylocelulozy

Przebieg krzywych kalorymetrycznych przedstawiajgcych szyb-
kos¢ wydzielania ciepta daje bardzo ciekawe wyniki [rysunek 11].

Krzywa 1 mieszaniny alitu z glinianem tréjwapniowym posiada dwa
maksima. Po bardzo krétkim okresie indukcji nastepuje gwattowny
wzrost szybkosci reakcji, po czym nie wiadomo dlaczego po pierw-
szym piku pojawit sie po 6 godzinach okres spadajgcej szybkosci
reakcji. Zakonczyt on sie po okoto 16 godzinach i ponownie za-
czeta szybko wzrastac ilos¢ wydzielanego ciepta, osiggajac drugie
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aluminate mixture has two maximums. After a very short induction
period the rapid increase of reaction rate took place and after the
first peak, i.e. after 6 hours, there is a decrease of heat evolution
rate. Itis ended after 16 hours and the heat evolution was increas-
ing once more, reaching second, higher maximum after about 30 h
hours. The decrease of heat evolution has a classic slow rate.

The addition of gypsum to the mixture of tricalcium silicate and
aluminate, according to literature, accelerates the reaction with
water, principally of alite. Thus the induction period is very short
and the main maximum is achieved after about 19 hours [curve
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Fig. 10. XRD pattern of the mixture C,S + C,A + CaSO,-2H,0 + MC70 after 168 hours of hydration. Designations as in Figs. 1 and 5
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Fig. 11. Curves of heat evolution of examined mixture

maksimum po okoto 30 godzinach. Spadek szybkosci reakcji ma
juz klasyczny przebieg.

Dodatek gipsu do mieszaniny krzemianu i glinianu tréjwapniowego,
zgodnie z danymi literaturowymi, przyspiesza reakcje z woda,
gtéwnie alitu [krzywa 2]. W zwigzku z tym okres indukcji jest bar-
dzo krotki i gltdwne maksimum wystepuje po 19 godzinach. llosé
wydzielonego ciepta jest jednak mniejsza niz w przypadku ukfadu
bez dodatku gipsu.

2]. However, the quantity of evolved heat is lower than in the case
of the mixture without gypsum.

The addition of MC-70 to the mixture of C;S+C,A caused the high
decrease of the reaction rate [curve 4]. The long induction period
was appearing and only after 40 hours the increase of the heat
evolution was occurring, it was, however, much lower than in two
preceding mixtures, and the main maximum was lower as well as
the decrease of hydration rate was much slower. The main maxi-
mum of heat evolution was observed only after about 88 hours.
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Dodatek MC-70 do mieszaniny C;S+C;A spowodowat bardzo
znaczne zmniejszenie szybkosci hydratacji [krzywa 4]. Wystgpit
dtugi okres indukcji, po czym dopiero po okoto 40 godzinach
nastapit wzrost ilosci wydzielanego ciepta byt on jednak znacznie
wolniejszy niz w dwodch poprzednich przypadkach, a wielko$¢
gtdwnego maksimum mala, lecz takze spadek szybkosci hydrataciji
bardzo powolny. Gtéwne maksimum szybkosci wydzielania ciepta
nastgpito dopiero po okoto 88 godzinach.

W mieszaninie alitu z C,A z dodatkiem gipsu oraz z domieszkg
MC-70 réwniez wystepuje wydtuzenie okresu indukcji jest ono
jednak znacznie mniejsze niz w przypadku dodatku metylocelulozy
do mieszaniny bez gipsu [krzywa 3]. Wzrost szybkosci hydrataciji
jest wolniejszy niz bez MC, jednak znacznie wigekszy niz w prébce
bez gipsu. Takze gldwne maksimum pojawia sie znacznie szybciej,
po 45 godzinach, a wiec w czasie niemalze dwukrotnie krotszym
niz w przypadku mieszaniny z samg metylocelulozg, bez gipsu.
Natomiast malejgca gatgz pokazuje bardzo powolny spadek
wydzielania ciepta i zaznacza sie na niej przegiecie po okoto 90
godzinach. Kilku autorow taczy je z hydratacjg C,A, zwigzang
z powstawaniem monosiarczanu (18).

Analogicznie jak w przypadku badan rntgenowskich nie wystepujg
praktycznie zadne rownice w przebiegu krzywych kalorymetrycz-
nych po dodaniu metylelulozy o mniejszej lepkosci plastyczne;j.

Poréwnanie wynikow badan rentgenowskich z kalorymetrig wska-
zuje na dobrg zgodnos$¢, przede wszystkim w zakresie wptywu me-
tylocelulozy, ktéry jest znacznie mniejszy w mieszninach z gipsem.
Wystarczy poréwnac krzywe kalorymetryczne 3 i 4 oraz rysunki 3
i 9. Natomiast badania rentgenowskie nie uchwycity zmain szybko-
$ci hydrataciji, a wiec szybkosci wydzielania ciepta w mieszaninie
alitu z glinainem tréjwapniowym, bez dodatku gipsu [krzywa 1].

3.6. Badania mikrostruktury mieszaniny alitu i C,A

Na rysunkach 12 i 13 przedstawiono mikrostruktury wybranych
zestawow po 168 godzinach hydratacji.

Mikrostruktura mieszaniny C,S + C,A z dodatkiem gipsu dwuwod-
nego [rysunek 12] zawiera duzg ilo$¢ krysztatéw gipsu, o pokroju
jaskotczych ogondéw. Ta mikrostruktura wykazuje dobrg zgodno$¢é
z dyfraktogramem mieszaniny tych trzech faz z woda [rysunek 8],
z ktérego wynika, iz po 168 godzinach hydratacji w probce pozo-
staje duzo gipsu. Widoczne sg rowniez heksagonalne krysztaty
portlandytu, ktérych refleksy na wspomnianym rentgenogramie
maja bardzo duzg intensywnosé.

Dodatek metylocelulozy [rysunek 13] zmienia morfologie duzych
krysztatéw gipsu, ktére przyjmujg formy o pokroju precikow.

4. Wnioski

Uzyskane wyniki doswiadczalne pozwalajg na wyciggniecie na-
stepujgcych wnioskéw:

1) dodatek metylocelulozy zmniejsza szybkos¢ reakcji miesza-
niny alitu z C;A,
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In the mixture of alite with C,A and with gypsum and MC70 ad-
dition the induction period is also long, however, is much shorter
than in the case of sample with MC, but without gypsum [curve 3].
Also the main maximum is appearing much earlier after 45 hours,
thus in the period almost two times shorter than in the case of the
methylcellulose addition to the mixture without gypsum. Moreover,
the part of curve with decreasing reaction rate shows a very slow
diminishing of heat evolution, with a bend after about 90 hours.
Some authors explain this bend with the further reaction of C,A,
with the AFm phase formation (18).

Similarly as in the case of XRD examination there are no differen-
ces of calorimetric curves in the case of MC-40 addition.

The comparison of the results of XRD examination with calorimetry
shows their good correlation, principally as the methylcellulose
influence is reagarded, which is much lower in the mixture with
gypsum. It is clearly seen if we compare the calorimetric curves
3 and 4 and the Figs. 3 and 9. However, the XRD examination
did not show the change of reaction rate, thus the rate of heat
evolution of the mixture of alite with tricalcium aluminate, without
gypsum addition [curve 1].

3.6. Microstructure examinations of alite and C,A
mixture

The microstructure of the chosen mixtures after 168 hours of
hydration are presented in Fig. 12 and 13.

The microstructure of C;S + C,A mixture with gypsum addition (Fig.
12) is showing the high content of the swallow-tail gypsum crystals.
This microstructure is correlating well with the XRD pattern (Fig.
8), which was showing the high content of gypsum in the sample
after 168 hours of hydration. There are also the hexagonal crystals
of portlandite, which peaks in the mentioned XRD pattern have
very high intensity.

The addition of methylcellulose (Fig. 13) caused that gypsum is in
the shape of big, needle-like crystals.

v
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Rys. 12. Mikrostruktura mieszaniny alitu z C;A i z gipsem

Fig. 12. The microstructure of the mixture: alite, C;A and gypsum



2) dodatek gipsu przyspiesza hydratacje alitu, zaréwno w prébce
bez metylocelulozy jak i z jej domieszka,

3) w przypadku probek zawierajgcych dodatek gipsu wptyw
metylocelulozy na proces hydratacji mieszaniny alitu i glinianu
tréjwapniowego jest znacznie mniejszy,

4) dodatek metylocelulozy modyfikuje pokrdj krysztatéw gipsu,
co moze by¢ zwigzane z jego adsorpcjg na tych krysztatach,

5) brak dostrzegalnych réznic we wptywie metylocelulozy o réz-
nej lepkosci.
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layer of external C-S-H
4. Conclusions

The experimental results allow to draw the following conclusions:

1) the addition of methylcellulose is decreasing the reaction rate
of alite and C;A mixture with water,

2) gypsum addition is accelerating the hydration of alite,
both in sample with and without admixture of cellulose
ether,

3) inthe case of the samples with gypsum the influence of
methylcellulose on the hydration of alite and tricalcium
aluminate mixture is significantly lower,

4) the addition of methylcellulose modifies the morphology
of gypsum crystals, that can be linked with its adsorption
on the surface of these crystals,

5) there are no evident differences in the influence of
methylcellulose of 40 and 70 Pas plastic viscosities.
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