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Wplyw nanokrzemionki o zr6znicowanej morfologii na wtasciwosci

mechaniczne zapraw cementowych

The influence of nanosilica with different morphology on
the mechanical properties of cement mortars

1. Wprowadzenie

Z zakresu zastosowania materiatdw o nanometrycznej wielkosci
czgstek w betonach i zaprawach cementowych opublikowano juz
bardzo duzo wynikéw badan. Wiekszos¢ tych prac dotyczy wptywu
réznego rodzaju nanoczgstek na wtasciwosci stwardniatych beto-
néw i zapraw cementowych. Ze wzgledu na duze koszty pozyski-
wania nanoczgstek badania dotyczg najczesciej zapraw i zaczy-
néw cementowych, rzadziej betonéw. Najwiecej artykutéw dotyczy
wptywu nanokrzemionki, nano-TiO, i nano-Fe,O; (1-3). Wyniki ba-
dan kompozytéw cementowych modyfikowanych nanokrzemionkg
sg czesto poréwnywane z wynikami dotyczgcymi pytow krzemion-
kowych, ktére jako dodatek mineralny typu Il znalazt state zasto-
sowanie w technologii betonéw cementowych.

Analiza wynikéw prac badawczych zwigzanych z nanokrzemion-
ka (4, 5, 7-29) wskazuje na duze rozbieznosci w ich wynikach.
Powodem tych rozbieznosci sg najprawdopodobniej réznice
w metodach oraz warunkach w jakich prowadzono doswiadcze-
nia, a przede wszystkim stosunek molowy reagentow, rodzaj pre-
kursora krzemionki, ksztatt (nanosfery, widkna) oraz rodzaj na-
noczgstek, czas trwania reakcji w metodzie zol-zel, a takze sto-
pief zdyspergowania czgstek w matrycy cementowej. Srednica
czagstek SiO, zawarta jest przewaznie w przedziale od 5 do 1000
nm, a ich powierzchnia wtasciwa w przedziale od okoto 3 do 550
m?/g. Gtéwnymi formami nanoczastek krzemionkowych sa: stra-
cana amorficzna krzemionka, zele, zole, koloidy oraz krzemionki
pirogeniczna i plomieniowa (6, 22). Stwierdzono, ze im mniejszy
jest rozmiar czgstek nanokrzemionki, a wigc wieksza powierzch-
nia wiasciwa, tym wieksza jest wytrzymatos¢ na Sciskanie bada-
nych probek (12). W wiekszosci przypadkéw stosowana nanokrze-
mionka podawana byta w formie zawiesiny wodnej (7, 11, 12, 15,
20, 21), rzadziej mieszana z innymi sktadnikami suchymi, do kté-
rych nastepnie dodawano wode zarobowg. W celu rownomierne-
go zmieszania nanokrzemionki z cementem, stosowano aceton,
a nastepnie mieszanine suszono w piecu (10). llo$¢ stosowanej
w badaniach nanokrzemionki zazwyczaj nie przekraczata 10%
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1. Introduction

There are many papers concerning the influence of nanoparticles
on the properties of cement mortars and concrete. Due to the high
cost of nanoparticles production, the researches most frequently
deal with cement mortars and rarely concrete. The majority of
papers are related to the influence of nanosilica, nano-TiO, and
nano-Fe,0; (1-3) Research results of composites modified with
nanosilica are often compared with the results of mortars with silica
fume addition which, as a mineral additive of type Il (EN 206-1) is
frequently applied in concrete technology.

Examination of the papers devoted to nanosilica application (4, 5,
7-29) show the very divergent results. Reason of these differences
are probably caused by method and conditions of nanoparticles
production e.g., molar ratio of the reagents, silica precursors,
shape and type of nanoparticles (nanospheres, fibers), time of
the sol-gel reaction method and the degree of homogenisation of
nanoparticles in cement matrix. Diameter of nano-SiO, particles
varies between 5 and 1000nm and the range of surface area is
from 3 to 550 m?/g. Main forms of nanosilica particles are amor-
phous silica, gels, sols, colloids, pyrogenic and calcined silica (6,
22). It was found that the finer the SiO, particles size is (thus with
higher surface area), the higher is compressive strength of cement
composites (12). In the most cases nanosilica was added as a part
of mixing water (7, 11, 12, 15, 20, 21), more rarely mixed with dry
materials. In the case of modifying cement to make particles uni-
formly dispersed in the paste, they were mixed with cement with
acetone addition and then dried in an oven (10).

Content of nanosilica in majority of works was not over 10% by
weight of cement. Most commonly the content of nanosilica was
3-9% (4,7, 9, 6-22, 26, 28, 29) but there were also some studies
in which the authors were stating that the optimal quantity in ce-
ment mortar is 1% (5, 7). Spherical nanoparticles synthesized by
the Stober’s method with different diameters were used the most
frequently. Stdber process allows the control of size, porosity and



w stosunku do masy cementu, a najczesciej dodatek ten wyno-
sitod 3% do 9% (4, 7, 9, 6-22, 26, 28, 29), aczkolwiek wyniki nie-
ktérych badan potwierdzajg teze o optymalnej réwnej 1% zawar-
tosci krzemionki w zaprawie (5, 7). W cytowanych pracach stoso-
wano sferyczne nanoczastki SiO, uzyskiwane najczesciej metodg
Stdbera, o roznych $rednicach. Metoda ta umozliwia kontrole roz-
miaru oraz morfologii wytwarzanych nanoczastek (6). Powierzch-
nia niemodyfikowanych nanoczgstek krzemionkowych pokryta jest
gtéwnie grupami silanolowymi (-Si—OH), ktére sprawiaja, ze jest
ona ujemnie natadowana. Modyfikacja powierzchni nanoczgstek
krzemionkowych pozwala na uzyskanie tak zwanych mezoporo-
watych nanosfer krzemionki, w ktérych wyréznia sie lity rdzen (na-
noczgstka otrzymana metodg Stdbera) i porowatg otoczke. Ta po-
rowata otoczka sprawia, ze nanosfery nabierajg nowych witasci-
wosci fizycznych, majg szczegolnie wigkszg powierzchnig wiasci-
wa. Jest to spowodowane obecnoscig poréw o rozmiarach zalez-
nych od rodzaju zastosowanego surfaktantu (4, 27).

Celem prezentowanej pracy byto zbadanie wytrzymatosci na zgi-
nanie i $ciskanie zapraw cementowych z domieszkg dwdch ro-
dzajéw nanoczgstek krzemionkowych: nanosfer z otoczkg mezo-
porowatg (m-SiO,) oraz nanosfer krzemionkowych bez tej otocz-
ki (n-SiO,). Oba rodzaje nanoczastek miaty zblizone $rednice, ale
znacznie zréznicowang powierzchnie wtasciwg. Wyniki uzyska-
nych badan poréwnano z wiasciwosciami referencyjnej zaprawy
cementowej, bez dodatku nanosfer.

2. Materiaty i metody badan

2.1. Synteza nanosfer krzemionkowych

Lite nanosfery (n-SiO,) krzemionkowe otrzymano zostaty Stébe-
ra przy uzyciu ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) jako prekursora
krzemionki, amoniaku petnigcego funkcje katalizatora oraz wody
i etanolu. Caly proces przebiegat przy cigglym mieszaniu roztwo-
ru oraz ogrzewaniu 24 h w temperaturze 50°C. Nanoproszek uzy-
skano przez odparowanie roztworu.

W budowie m-SiO, wyrézniamy rdzen oraz porowatg otoczke. Jako
rdzen, bedacy podstawg tych czgstek, zostaty wykorzystane wcze-
$niej otrzymane n-SiO,. W celu uzyskania porowatej otoczki wokét
rdzenia zmieszano wodny roztwor amoniaku, ktéry petnit role kata-
lizatora oraz zwigzku powierzchniowo czynnego w postaci bromku
heksadecylotrimetyloamonowego (CTAB). Do tak powstatej mie-
szaniny dodawano TEOS. Otrzymany roztwér mieszano nieprze-
rwanie przez 12 h, w statej temperaturze 25°C. Uzyskang miesza-
nine odwirowano i wyprazono w temperaturze 600°C w celu usu-
nigcia srodka powierzchniowo czynnego.

Do obserwacji morfologii nanokrzemionki wykorzystano transmi-
syjny mikroskop elektronowy o duzej rozdzielczosci z przystaw-
kg spektroskopu dyspersji promieniowania X oraz skaningowy mi-
kroskop elektronowy Hitachi SU 800 20. Do pomiaru powierzch-
ni wiasciwej zastosowano adsorpcje azotu [metoda BET] z zasto-
sowaniem aparatu Quantachrome Instruments.

morphology of synthesized nanoparticles (6). Surface of unmodi-
fied silica nanoparticles is mostly covered with silanol groups
(-Si-OH), which cause its negative charge. By surface modification
of silica nanoparticles the so-called mesoporous silica nanospheres
can be produced. Their core, obtained by Stdber’s process is
covered with porous shell. With the presence of porous shells
nanospheres gain quite new physical properties and they have
much higher specific surface area. It is caused by the presence
of pores which size depends on the type of surfactant (4, 27).

The aim of the presented study is to measure the flexural and
compressive strength of cement mortars modified with two types
of nanosilica with mesoporous shell (m-SiO,) and homogeneous
nanosilica without mesoporous shell (n-SiO,). Both types of na-
nomaterials have similar diameter, but significantly differentiated
specific surface area. The results of examination were compared
with classic cement mortar.

2. Materials and methods

2.1. Synthesis of nanosilica spheres

Solid nanosilica spheres (n-SiO,) were synthesized applying
Stdber’s method and as the precursor of nanosilica the tetraethyl
orthosilicate (TEOS) was used with ammonia acting as a catalyst,
water and ethanol. In the process materials were stirred for 24
hours with simultaneous heating at 50°C. Nanopowder was ob-
tained by evaporation of the solution.

The constitution of m-SiO, is composed of a core and a porous
shell. Previously obtained n-SiO, were used as a core for these
nanoparticles. In order to obtain porous shell around the core so-
lution of ammonia (which acts as a catalyst) and a surface-active
complex Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) were
mixed. To this mixture TEOS was added. The solution was stirred
continuously for 12 h at a constant temperature of 25°C. The mix-
ture was then centrifuged and calcined at 600°C to evaporate the
surface-active complex.

For analysis of nanosilica morphology particles high resolution
transmission electron microscope (HR-TEM, FEI Tecnai F20
model with energy dispersive X-ray spectrometer EDS) and Scan-
ning Electron Microscope Hitachi SU80020 were used. Specific
surface area was measured with adsorption BET method and
Quantachrome Instruments analyser was used.

2.2. Composition of cement mortar

Rapid hardening Portland cement CEM | 42,5R conforming to PN-
EN 197-1 standard was used, as received. The chemical composi-
tion of this cement is shown in Table 1. The fine aggregate was
natural sand with grains finer than 2 mm. Six series of specimens
containing nanosilica and mesoporous nanosilica particles in the
amounts of 1%, 3% and 5% by weight of cement were prepared.
Reference samples of mortar without nanosilica addition were also
produced. Nanoparticles were added to the mix along with water.

cwB-1/2013 25



Tablica 1/ Table 1

SKELAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO CEM 11 42,5 R (% mas.)

CHEMICAL COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT, mass %

Strata prazeni

Skiadnik /Component | SiO, | ALO, | Fe,0, | CaO | Mgo | soO, | Na,0 | k20 cr rata prazenia
Loss on ignition

Zawartos¢ / Content, % | 19.5 | 4.9 29 | 633 28 | 0.1 0.9 0.06 35

2.2. Sktad badanych zapraw cementowych

Do wykonania zapraw zastosowano cement portlandzki CEM |
42,5R spetniajgcy wymagania PN-EN 197-1, o sktadzie chemicz-
nym przedstawionym w tablicy 1. Kruszywem byt naturalny pia-
sek do zapraw o uziarnieniu 0+2 mm.

Zaprojektowano 6 réoznych zapraw cementowych, ktére zawiera-
ty dodatek nanosfer oraz mezoporowatych nanosfer krzemionko-
wych w ilosciach: 1%, 3% i 5% masy cementu. Wykonano row-
niez prébki z zaprawy wzorcowej, bez dodatku nanoczgstek. Na-
nosfery dodawano do mieszanki wraz z wodg zarobowg. Przed
wprowadzeniem do suchych sktadnikow zaprawy nanosfery krze-
mionkowe poddane zostaty 24 godzinnemu procesowi dyspersji
przez sonifikacjge oraz powolne mieszanie w 90% wody zarobo-
wej. Do badan zastosowano wode wodociggowg. Sktad zapraw
cementowych podano w tablicy 2.

Oznaczono konsystencje wszystkich zapraw metoda stozka roz-
ptywu (wg PN-EN 1015-3), a nastepnie wykonano z kazdej zapra-
wy 3 probki w ksztalcie beleczek o wymiarach 4x4x16 cm, zgod-
nie z normg PN-EN 196-1. Probki rozformowano po 24 godzinach
i przechowywano w komorze klimatycznej w temperaturze 20°C
+/-2°C i ww 100%, przez okres 28 dni. Po 28 dniach dojrzewania
zmierzono wytrzymato$c probek na zginanie i $ciskanie zgodnie
z normg PN-EN 196-1.

3. Oméwienie wynikéw badan

3.1. Charakterystyka nanosfer krzemionkowych

Rysunek 1 przedstawia odpowiednio morfologie probek n-SiO,
oraz m-SiO,. Majg one regularny ksztatt kulisty, a ponadto m-SiO,
wykazujg wyrazng otoczke wokat litego rdzenia.

Tablica 2 / Table 2

SKELAD ZAPRAW CEMENTOWYCH, kg/m?

COMPOSITIONS OF CEMENT MORTARS, kg/m?

Before the addition to the dry materials nanosilica were sonicated
and stirred at low speed for 24 hours in 90% of the mixing water.
Tap water was used in all samples. The composition of cement
mortars are shown in Table 2.

The consistency of fresh pastes were tested according to PN-EN
1015-3 using flow table and afterwards 3 specimens of each se-
ries with 40x40x160 mm were produced in accordance with the
requirements of PN-EN 196-1. The specimens were demoulded at
24h and then cured for 28 days in water at 20+2°C. After 28 days
of curing the compressive and flexural strength of samples were
tested in accordance with PN-EN 196-1.

3. Results and discussion

3.1. Characteristics of nanosilica particles

Figure 1 presents the morphology of n-SiO, and m-SiO,. It is
noticeable that both modifications have the spherical shape and
m-SiO, has a clear shell around the solid core.

The detailed analysis of the particles indicate that the diameter of
n-SiO, was 220 + 30 nm, and of m-SiO, was 350 + 50 nm. At the
same time the determined thickness of the shell was in the range
of 50-120 nm . EDS spectrum analysis clearly indicates only the
presence of silica and oxygen. Spherical morphology of solid and
mesoporous nanoparticles confirmed also SEM images (Fig. 2).
Mesoporous nature of the shell was based on the measurement
of pore distribution, which was between 1.49 and 2.78 nm (data
not shown here). Significant was the difference in the size of the
surface area of two types of nanoparticles which was 120 m?/g
and 900 m?/g for the n-SiO, and m-SiO, respectively.

Oznaczenie? prét.)ki Cement Woda Piasek n-Si0, m-SiO, Udziat na.no-SiOQ, % masy cem.
Sample designation Cement Water Sand NanoSiO,, cement mass %

W 490 279 1519 0 0 0

N1 490 279 1519 4.9 0 1

N2 490 279 1519 14.7 0 3

N3 490 279 1519 24.5 0 5

M1 490 279 1519 0 4.9 1

M2 490 279 1519 0 14.7 3

M3 490 279 1519 0 24.5 5
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Rys. 1. Morfologia litych nanosfer krzemionkowych (n-SiO,) oraz mezoporowatych nanosfer krzemionkowych (m-SiO,) pod elektronowym mikrosko-

pem transmisyjnym

Fig. 1. TEM micrograph and EDS diagram of solid silica nanospheres (n-SiO,) and mesoporous silica nanospheres (m-SiO,)

Pomiary obrazéw mikroskopowych wykazaty, ze $rednica n-SiO,
wynosita 220+30 nm, a m-SiO, 350450 nm. Jednoczes$nie zmie-
rzono grubos¢ otoczki, ktéra miescita sie w przedziale od 50 do
120 nm.

Kulistg budowe litych oraz mezoporowatych nanoczastek uwidacz-
niajg rowniez obrazy pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym (rysunek 2). Mezoporowatg budowe otoczki potwierdzono na
podstawie pomiarow rozktadu poréw, ktory miescit sie pomiedzy
1,5 a 2,8 nm. Znaczaca réwniez byta roznica wielkosci powierzch-
ni wlasciwej obu rodzajéw nanoczgstek, ktéra wynosita 120 m?/g
oraz 900 m?/g odpowiednio dla n-SiO, i m-SiO,.

Tablica 4 / Table 4

3.2. Consistency of cement mortars

The consistency of cement mortars are shown in Table 3. It was
found that samples containing 1% of nanosilica addition have
the same consistency as the reference specimen. The change is
noticeable at the amount of 3% of the n-SiO,. The change of con-
sistency in specimens with mesoporous nanosilica was observed
already at 3% of the nanoparticles compared with the reference
sample but the changes did not affect paste workability. Cement
mortar with 5% content of nanoparticles (N3 and M3) have the
same consistency despite eight times greater surface area of M3
specimens compared with SiO, nanoparticles used in N3 series.

WYTRZYMALOSC NA ZGINANIE | SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH PO 28 DNIACH DOJRZEWANIA
FLEXURAL AND COMPRESSIVE STRENGTH OF SELECTED SAMPLES AFTER 28 DAYS OF CURING

Oznaczenie probek / Sample designation w N1 N2 N3 M1 M2 M3
Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa / Flexural strength, MPa 7.3 7.4 7.5 7.2 6.8 7.9 7.5
Pord - losci f inej. 9
orownanle.z wytr.zyma o$cig zaprawy referencyjnej, % 100 101 93 103 108 99 103
Comparison with strength of control samples, %
Wytrzymatos¢ na sciskanie, MPa / Compressive strength, MPa 411 38.0 43.3 51.9 40.8 449 43.2
Poré i t tosci f jnej, 9
orownanle.z wy r.zyma o$cig zaprawy referencyjnej, % 100 92 105 126 99 109 105
Comparison with strength of control samples, %
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Rys. 2. Morfologia litych nanosfer krzemionkowych (n-SiO,) oraz mesoporowatych nanosfer krzemionkowych (m-SiO,) pod skaningowym mikrosko-

pem elektronowym

Fig. 2. SEM micrograph of solid silica nanospheres (n-SiO,) and mesoporous silica nanospheres (m-SiO,)

3.2. Oznaczenie konsystencji metoda stolika rozptywu

Wyniki badan konsystencji zapraw cementowych przedstawiono
w tablicy 3. Stwierdzono, ze probki zawierajgce 1% nanokrzemion-
ki majg identyczng konsystencje jak zaprawa wzorcowa. Zmiana
zauwazalna jest dopiero przy 3% dodatku n-SiO,. W przypadku
zapraw z dodatkiem nanokrzemionki m-SiO, zmiana konsysten-
cji zapraw wystepuje rowniez gdy zawarto$¢ nanoczastek wynosi
3% w stosunku do zaprawy wzorcowej. Zmiany te nie pogorszy-
ty urabialnosci zapraw. Zaprawy cementowe z dodatkiem 5% na-
noczastek (zaprawy N3 i M3) miaty te samg konsystencje pomi-
mo os$miokrotnie wiekszej powierzchni wtasciwej w przypadku na-
nosfer m-SiO, (zaprawa M3) w stosunku do nanoczgstek n-SiO,
dodawanych do zaprawy N3. W przypadku zaprawy M3 wystgpi-
to bardzo nieznaczne pogorszenie urabialnosci, ktére mozna ttu-
maczy¢ duzg wodozadnoscig mezosfer, ze wzgledu na porowa-
tg powierzchnie.

3.3. Wytrzymatos$¢ na zginanie

Wytrzymato$¢ na zginanie badanych zapraw zestawiono w tabli-
cy 4. Najwyzszg wytrzymatos¢ osiggnety zaprawy N2 i M3 odpo-
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For specimens M3 slight decrease of workability was observed
which can be explained by non-uniformly dispersion of the nano-
particles in the mortar.

3.3. Flexural strength

The results of flexural strength test are shown in Table 4 and in
Figure 3. According to the results (Fig. 3) the highest flexural
strength was found for the N2 and M2 mortar series containing 3%
of SiO, nanoparticles. In series containing mesoporous nanosilica
spheres the samples strength increased by 8.2% while in the series
containing nanosilica spheres increased the strength increase
was of 2.4% as compared with the strength of reference sample.

1% content of the m-SiO, (M1 series) did not affect flexural strength
of samples. The highest beding strength was acquired by the sam-
ples containing 3% of nanosilica n-SiO, (N2 series). The addition of
3% and 5% of mesoporous nanosilica m-SiO, by weight of cement
(M2 and M3 series) has a positive impact on the flexural strength
of tested mortars, however, the highest recorded strength have
attained the samples containing 3% of additive.
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Rys. 3. Wytrzymato$¢ na zginanie zapraw z dodatkiem nanokrzemionki po 28 dniach dojrzewania

Fig. 3. Flexural strength of the tested mortars with SiO, nanoparticle after 28 days of curing

wiednio z dodatkiem 2% n-SiO, i 3% m-SiO, (rysunek 3). W przy-
padku dodatku m-SiO, wytrzymatos¢é wzrosta o 8,2% natomiast
dla n-SiO, wzrost wytrzymatosci wynidst 2,4% w stosunku do wy-
trzymatosci zaprawy wzorcowe;.

Dodatek 1% m-SiO, (zaprawa M1) nie wptynat na wytrzymatosé
badanych zapraw. Najwigkszg wytrzymatos¢ na zginanie w przy-
padku nanoczastek n-SiO, osiggneta zaprawa zawierajagca 3%
tych nanoczastek (zaprawa N2). Natomiast dodatek nanokrze-
mionki m-SiO, w ilosci 3 i 5% masy cementu (zaprawy M2 i M3)
wptywa takze korzystnie na wytrzymatos$¢ na zginanie badanych
zapraw, jednak przyrost wytrzymatosci jest wiekszy w przypadku
3% ich procentowej zawartosci.

3.4. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie

Na rysunku 4 przedstawiono analize wynikow badan wytrzyma-
tosci na Sciskanie zapraw cementowych. Prébki zawierajace 1%
dodatku nie poprawiajg wytrzymato$ci zapraw cementowych.
W przypadku dodatku 3% zauwazalna jest poprawa wytrzymato-
Sci prébek zawierajgcych oba rodzaje krzemionki to jest n-SiO,
i m-SiO, Zaprawy, do ktérych dodano 3% m-SiO, osiagnety naj-
lepszg poprawe wytrzymatosci na

M Nanosilica mesoporus spheres

3.4. Compressive strength

Figure 4 shows the results of the
compressive strength of tested
cement mortars. The 1% addition
of nanosilica does not improve
the mechanical properties of ce-
ment mortars. Samples with the
addition of 3% n-SiO, and m-SiO,
N3 had noticeably improved strength.

5% The mortars samples containing
3% of m-SiO, showed the highest
increase of compressive strength,
of 9%. The samples N3 containing
5% of n-SiO, achieved the best
results; their strength increased by
26% compared with a reference
sample. An increase in strength
was also observed in the series containing 5% of m-SiO,, but it
was lower than for samples with 3% of m-SiO,.

3.5. Discussion of results

Properties of the cement mortars modified with nanoparticles are
dependent on several factors i.e. the number and types of used
components, including w/c ratio, the conditions of samples curing
the size of nanoparticles used and the method of their adding and
mixing with fresh mortar. In this research superplasticizer was not
used to show the change in the mechanical properties of mortars,
modified only by nanoparticles. At the same time a relatively high

Tablica 3/ Table 3
KONSYSTENCJA ZAPRAW
CONSISTENCE OF MORTARS

Oznaczenie prébek
Sample designation

W | N1 | N2 | N3 | M1 | M2 | M3

S i t
Srednica rozptywu, mm 16 16 15 14 16 14 14

Mean diameter, mm

Sciskanie, wynoszgcg 9%. Naj- o 60 519

wigkszy przyrost wytrzymatosci 2 & 5 433 G I 43,2
na $ciskanie osiagnety probki N3 -2 E 41,1 40,8 I

zawierajgce 5% n-SiO,, w przy- % Eﬂ 40 == Eﬁ':o

padku ktérych wytrzymatosc¢ ta E % 30

wzrosta o ponad 26% w stosun- .

ku do probki referencyjnej. Popra- :g % 20

wa wytrzymatosci wystgpita tak- % é 10 |

ze w przypadku zapraw, w kt6- = S w N1 N2 N3

rych zawarto$¢ m-SiO, wyniosta = 0 0% 1% 39 59

5%, jednak przyrost wytrzyma-
todci w stosunku do wzorca byt
mniejszy niz probek z 3% dodat-
kiem m-SiO,.

[ Control Specimen

Zawartosé nanoczastek w odniesieniu do masy cementu, %

Nanoparticles, cement mass %

I Nanosilica spheres i Nanosilica mesoporus spheres

Rys. 4. Wytrzymato$¢ na Sciskanie badanych zapraw z domieszka nanokrzemionki po 28 dniach dojrzewania
Fig. 4. Compressive strength of the tested mortars with SiO, nanoparticles after 28 days of curing
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3.5. Dyskusja wynikow

Wiasciwosci zapraw cementowych modyfikowanych dodatkiem na-
noczgstek zalezg od szeregu czynnikow, a mianowicie: ilosci i ro-
dzaju zastosowanych skfadnikéw, wspotczynnika w/c, warunkow
dojrzewania probek, wielkosci dodanych nanoczgstek oraz me-
tody ich wprowadzania do zaprawy. W przeprowadzonych przez
autorow badaniach nie zastosowano domieszki superplastyfikato-
ra aby uwypukli¢ zmiane wtasciwosci mechanicznych zapraw tyl-
ko pod wptywem nanoczgstek. Jednoczesnie przyjeto dosé¢ wy-
soki wspotczynnik w/c dla uzyskania dobrej urabialnosci zapraw
(w/c=0,57). Ze wzgledu na liczne czynniki wptywajgce na wiasci-
wosci mechaniczne nanokompozytéw nie zostata wyznaczona
optymalna ilo$¢ i metoda dodawania nanokrzemionki (20). Zale-
cany w literaturze dodatek tych nanoczgstek miesci sie w prze-
dziale od 0,25% do 10%. W oparciu o przeprowadzone doswiad-
czenia Sobolew i in. (22) stwierdzili poprawe wytrzymatosci o 10%
gdy dodatek nSiO, wyniost 0,25%, przy réwnoczesnej domieszce
superplastyfikatora w ilosci 0,1%. Niektorzy autorzy (19) zaktada-
ja, ze zawartos¢ nanokrzemionki nie powinna przekracza¢ 5%, ze
wzgledu na trudnosci z jej rbwnomiernym zmieszaniem z zapra-
wa. W pracy Senfa i in. (19) stwierdzono, ze optymalna ilo$¢ na-
nokrzemionki wynosi 3%. Taka zawartos¢ n-SiO, spowodowata
poprawe wszystkich badanych wtasciwosci zapraw o 10%. Zano-
towano rownoczesnie staty wzrost wytrzymatosci na sciskanie za-
praw zawierajgcych rosngcy dodatek n-SiO,. W przypadku mak-
symalnej zawartosci nanokrzemionki réwnej 5% wyniést on az
26%. Takze w innych pracach (8, 9, 11) wykazano, ze wtasciwo-
§ci mechaniczne zapraw ulegaty zwiekszeniu wraz ze wzrostem
zawartosci procentowej n-SiO, wynoszacej 3, 5, 10%. W przypad-
ku znacznej zawartosci nanokrzemionki (najczesciej wiekszej od
3%) konieczne jest stosowanie superplastyfikatorow, ktore utatwia-
ja lepsze rozmieszczenie nanokrzemionki w matrycy cementowej
(2, 7, 15). Optymalna zawarto$¢ nanokrzemionki zalezna jest tak-
ze od jej morfologii (22).

Wyniki badan przeprowadzonych przez autoréw wykazaty, ze naj-
wiekszg poprawe wytrzymatosci na $ciskanie osiggnety zaprawy
z 5% dodatkiem n-SiO,, a najwiekszy przyrost wytrzymatosci na
zginanie osiagnety zaprawy z 3% dodatkiem m-SiO,. Przedsta-
wiona praca jest pierwszym doniesieniem literaturowym na temat
wptywu nanokrzemionki z litym rdzeniem i mezoporowatg otocz-
ka (m-SiO,) na wiasciwosci mechaniczne zaprawy cementowe;.
Wstepna hipoteza podjetych badan zakiladata poprawe wytrzy-
mato$ci probek zawierajgcych m-SiO, ze wzgledu na kilkakrot-
nie wiekszg powierzchnie wtasciwg tych nanoczastek. Brak przy-
rostu wytrzymatosci zapraw wraz ze wzrostem dodatku m-SiO,
mozna tlumaczy¢ zbyt duzg wodozadnoscig tych nanoczastek i
nierbwnomiernym ich rozmieszczeniem w matrycy cementowe;.
W oparciu o wyniki publikacji (2, 14) mozna byto oczekiwag, ze juz
niewielki dodatek nanoczgstek powinien okazac sie bardzo atrak-
cyjny. Zaktadano poprawe wytrzymatosci wraz ze wzrostem za-
wartosci procentowej nanoczastek, nawet do zawartosci wynosza-
cej 10% masy cementu w zaprawach. W celu uzyskania korzyst-
nych wynikéw nalezy rozwigzac problem zwigzany z aglomeracjg
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water-cement ratio was used to obtain good workability of the
mortar (w/c = 0.57). Due to a number of factors that define the
mechanical properties of nanocomposites optimal amount of silica
nanoparticles content has not been determined (20). Recom-
mended percentage of this additive is in the range of 0.25% to 10%.
According to the work (22) 10% improvement of strength for 0.25%
of the n-SiO, and 0.1% superplasticizer addition was noticed. Some
authors (19) state that the nanosilica content should not exceed 5%
due to the difficulty of particle dispersion. In the paper (19), it was
found that 3% is the optimum content of nanosilica. This quantity
of n-SiO, has improved all examined properties of mortars by 10%.
There was constant increase in the compressive strength of the
mortars with n-SiO, addition. The maximum content of nanosilica
(5%) acquired over 26% of strength increase. Works (8, 9, 11)
examining the mechanical properties of n-SiO, have shown that
the strength increases with the increase of quantity added i.e. 3, 5,
10%. In the case of a large content of nanosilica (usually greater
than 3%) superplasticizer is required, which allow better distribu-
tion of nanosilica in cement matrix (2, 7, 15). Optimal nanosilica
content is also dependent on its morphology (22).

The tests of the authors have shown that, the greatest improve-
ment of compressive strength was found for the mortar containing
5% of n-SiO, and the highest increase of mortars flexural strength
had the samples containing 3% of m-SiO,. This paper is the first
report which describes the influence of nanosilica with solid core
and mesoporous shell (m-SiO,) on the mechanical properties of
cement mortars. The initial hypothesis of test has assumed bet-
ter strength parameters for samples containing m-SiO, due to the
higher surface area of this particles. No increase of strength with
an increase in the percentage of mortars containing m-SiO, can
be explained by too high water absorption of m-SiO, nanospheres
and their non-uniform distribution in cement matrix. Based on two
papers (2, 14) it can be foreseen that even a small nanoparticles
addition should be very advantageous. Improvement in strength
with an increase of the percentage of nanoparticles, up to 10%
by weight of cement mortar was assumed. In order to achieve all
desirable qualities of the samples the problem of agglomeration of
the particles and too high water absorption of nanoadditive must
be eliminated. It can be assumed that addition of superplasticizer
and reduction of w/c ratio can increase performance of the mortars.
This will allow to improve distribution of nanomodifier, in cement
matrix, even in the case of its high quantity.

4. Conclusions

The results obtained in this study can be summarized as follows:

1) Despite the significant difference in specific surface areas of
silica nanoparticles (n-SiO, and m-SiO,), the consistency of
tested mortars remained similar as well as to the reference
sample. In samples with 5% of nanoparticles addition very
slight decrease in workability was observed.

2) Nanosilica particles (n-SiO,) and mesoporous nanosilica
particles (m-SiO,) addition in an amount of 3% and 5% by



czgstek i zbyt duzg wodozadnos$cig nanoczgstek. Mozna zatozy¢
osiggniecie lepszej poprawy wytrzymatosci stosujgc superplasty-
fikator do zaprawy i zmniejszajac wspoétczynnik w/c. Superplasty-
fikator pozwoli na bardziej rbwnomierne rozmieszczenie nanocza-
stek w zaczynie cementowym, nawet przy ich duzej zawartosci.

4. Podsumowanie

Wyniki badan zaprezentowane w pracy mozna podsumowac¢w na-

stepujgcy sposob:

1) Pomimo znacznej roznicy powierzchni wtasciwej nanoczgstek
krzemionkowych (n-SiO, i m-SiO,) badane zaprawy zachowa-
ty zblizong konsystencje, podobng réwniez do zaprawy wzor-
cowej. W przypadku 5% dodatku nanoczgstek zaobserwowa-
no bardzo nieznaczne pogorszenie urabialnosci zapraw.

2) Domieszki nanosfer krzemionkowych (n-SiO,) i nanosfer krze-
mionkowych z mezoporowatg otoczkg (m-SiO, )w ilosciach
3% i 5% masy powodujg wzrost wytrzymatosci na sciskanie
i zginanie zapraw cementowych. Stwierdzone réznice w wy-
nikach wytrzymatosci mogg by¢ spowodowane niedoskona-
tym usrednieniem zawiesiny nanoczgstek SiO, w wodzie i ich
nierbwnomiernym rozmieszczeniem w zaprawie, szczegolnie
w przypadku zapraw zawierajgcych 5% nanokrzemionki.
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