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Struktura C-S-H
The Structure of C-S-H

1. Wprowadzenie

Mimo, ze uwodniony krzemian wapniowy C-S-H jest najwazniejszg
faza w stwardniatym cemencie portlandzkim, jego strukiura — choc
od dawna byta przedmiotem wielu badan - jest wcigz kontrowersyj-
na. Juz w roku 1950 Taylor podat dane Krystalograficzne C-S-H
o strukiurze zblizonej do tobermorytu, C-S-H (1) (1), 1 C-S-H o struk-
turze zblizone] do jennitu, C-S-H (1) (2) oraz omowit ich rozktad
termiczny | sktad stechiometryczny (2, 3). Poznie] zaproponowat
nanostrukturalny model C-S-H wystepujacego jako produkt hy-
aratacy Krzemianow trojwapniowego | dwuwapniowego oraz za-
czynow cementowych b@dacym mieszaning tych dwoch faz gra-
nicznych (4). Cong i Kirkpatrick (5) zdecydowanie odrzucaja mo-
del Taylora. Uwazajg oni, ze wystepowanie C-S-H (11} typu jennitu
jest bardzo rzadkie. W oparciu o rozlegte badania syntetycznego
C-S-H o zmiennym siosunku Ca/Si przeprowadzone Z uzyciem
magnetycznego rezonansu jadrowego St 0O z probka wirujaca
pod katem magicznym i z polaryzacjg skrosng w ciele statym za-
nroponowali oni zblizony do tobermorytu zdefektowany model dia
C-S-H o stosunku Ca/Si mniejszym od 1,5. Ale w rzeczywistosc
obydwa modele sa bardzo podobne | roznia sic zasadniczo tym,
ze opisuja roézne zakresy sktadu stechiometrycznego: model Tay-
lora odnosti sie do C-S-H o stosunku Ca/S1>1,5, podczas gdy mode
Conga i Kirkpatricka do C-3-H o stosunku Ca/Si <1, W obyawl
modelach niektore krzemianowe partie strukiury wywodzg sie z
tobermorytu o brakujacych tetraedrach mostkowych, inne z jenni-
tu z fadunkiem wapnia z giowne] warstwy zrownowazZonym przez
OH, a czesc¢ protondw zwigzanych jako SIOH jest podstawiona
jonami wapniowymi. W modelu Taylora partie struktury typu jenni-

1. Infroduction

VWhen calcium silicate hydrate, C-S-H, 1s the most important phase
in the hardened Portland cement paste, its structure Is still contro-
versial even if it has long been the object of many studies. As early
as 1950, Taylor haad defined the crystal properties of tobermorite-
ike C-S-H, C-S-H (1) (1) and jennite-like C-5-H, C-S-H(ll) {(2) as
well as their thermal decomposition and stoichiometry (2, 3). More
recently, he proposed a nanosfructural moael for C-S-H occurrng
as hydration products of tricalcium and dicalcium siiicates or Port-
land cement pastes based on a mix of these two limit phases (4).
Cong and Kirkpatrick (5) apparently disagree with the Taylor's model.
hey essentially argue that the occurrence of jennite type C-S-H(I)
is extremely rare. Based on their extensive study of synthetic
C-S-H of variable Ca/Si using ©Siand O MAS and CP-MAS NMR,
they proposed a defect tobermorite-like model for C-S-H with Ca/Si
ratio less than 1.5. But in fact, both models are very similar and
differ essentially by the fact they describe different ranges of sto-
ichiometry: Taylor's model focused on C-S-H with Ca/sS1 >1.5
whereas Cong and Kirkpatrick's model! focuses on C-5-H with
Ca/Si<1.5. In both models, some of the silicate portions of the struc-
ture derive from tobhermorite with missing brdging tetrahedra, oth-
ers from jennite with calcium of the main layer charge balanced by
OH- and a part of the protons bound as SIOH are substituted by
calcium ions. In Tayior's model, the jennite type parts would have to
be preponderant (o reach high Ca/si values, whereas in Cong and
Kirkpatrick’s model the tobermorite type parts would be the most
abundant butonly relatively low Ca/St ratios can be reached. Both
also suppose a very disordered structure.
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tu bytyby wazniejsze dia osiagniecia wysokich wartosci Ca/Si,
podczas gdy w modelu Conga i Kirkpatricka najliczniejsze bytyby
partie typu tobermorytu, ale osiagniete mogityby by¢ tylko wzgled-
nie niskie stosunki Ca/Si. Oba te modele przyjmuja bardzo nie-
uporzadkowana strukture.

W rzeczywistosci zardwno tobermoryt jak i jennit maja strukture
ziozona z warstw, oparta na warstwie wapniowej, po obydwu stro-
nach ktore] wystepuja liniowe tancuchy krzemianowe, ,dreierket-
ten’, jak to wykazane zostato przez magnetyczny rezonans jadro-
wy 2°Si z probka wirujaca pod katem magicznym (6-8): to znaczy
tancuchy sa przekrecone w taki sposob by powtarzaty sie w inter-
wale {rzech tetraedrow. Dwa sasiadujace tetraedry sa skoordyno-
wane z dwoma jonami wapniowymi warstwy, podczas gdy trzeci,
nazywany tetraedrem mostkowym, taczy dwa kolejne dimery.
W tobermorycie dwa tleny z niemostkowyh tetraedrow sa skoor-
dynowane z jonami wapniowymi (9, 10), podczas gdy w jennicie
tylko jeden tlen z niemostkowych tetraedrow jest skoordynowany
Z jonami wapniowymi warstwy oktaedrycznej; pozostaty tlen jest
zastapiony przez jony wodorotlenowe (11, 12). Toberomryt 14 A
moze bycC opisany wzorem granicznym CasH,Si;0458H,0 (Ca/Si
= 0,66), a jennit wzorem CagH,Si;O3(OH)s-6H,0 (Ca/Si = 1,33).
W obydwu przypadkach dwa protony sa utrzymywane przez wia-
zanie taczace kazdego z tetraedrow mostkowych. Wedtug Taylo-
ra (4), by wyjasnic¢ dane z badan dehydratacji, jeden z tych dwdch
proetonow musi byc zastapiony przez 1 jonu Ca** w obszarze mie-
dzywarstwowym, co prowadzi do wzorow odpowiednio tobermo-
rytu CasH,S5is044:8H,0 (Cal/Si = 0,83) i jennitu CagH,SigO456H,0
(Ca/s1 = 1,5). Wedtug Taylora strukture i sktad stechiometryczny
C-S-H (I) mozna wyprowadzi¢ z modelu tobermorytu przez usu-
niecle czesci albo wszystkich tetraedréw mostkowych, a C-S-H
(I1) z modelu jennitu {4); wzory graniczne powinny wowczas wy-
giadac odpowiednio CasH,S1,04-8H,0 (Ca/Si = 1,25)
| CagH,S1,0:4(0OH)g6H,0 (Ca/Si = 2,2) w kidrych tancuchy krze-
mianowe sa tylko dimerami.

Wyniki analizy za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowe;
otrzymane przez Richardsona i Grovesa (13) dotyczace dwumo-
dalnego rozktadu Ca/Siw produktach hydratacji zaczynu cemento-
wego w poczatkowym okresie skupiaty sie wokotr 1,21 2,3 pozwala-
lac przypuszczac, ze w poczatkowym okresie hydratacji C-S-H moze
sie wytracac aibo jako produkt typu zdefektowanego tobermorytu
z dimerami, albo jako produkt typu zdefektowanego jennitu z dime-
rami. Taylor uwazat, ze w miare starzenia zaczynu dwumodaliny
rozktad redukuje sie i ewentualnie znika, poniewaz obszary niskie-
go i wysokiego stosunku Ca/Si powoli ze sobg oddziatuja tworzac
materiat o posrednim sktadzie, majacy przewaznie strukture typu
jennitu. W swych ostatnich pogladach, przeciwnie do poczatkowe-
go modelu, Taylor uwazat, ze obszary o strukiurze podobnej do
tobermorytu | o strukturze podobnej do jennitu moga mie¢ stabo
Zaznaczone granice 1 moga sie ze sobg zlewac w poszczeqoinych
warstwach (14).

Model Tayiora wymaga rozwazenia mieszaniny dwoch faz w mniej-
sze] albo wieksze] skali, natomiast model Conga i Kirkpatricka
wymadga tylko jednej fazy, ktora z zatozenia jest bardzo stabo upo-
rzadkowana. Celem tego artykutu jest po pierwsze omowienie sto-
sownosci tych roznych modeli strukturalnych C-S-H przez skon-
frontowanie ich z ostatnimi danymi dotyczacymi tekstury i struktu-
- ry 1, po drugie, zaproponowanie kolejnego modelu. Rozwazane
problemy moga byc¢ sformutowane nastepujgco:

»  czy C-S-H jest mieszaning dwu rdoznych faz, zblizonej do to-
bermorytu i zblizone} do iennitu”

* Jezeli nie, to czy modele jennitu i tobermorytu moga w wigk-
szym lub mniejszym stopniu wyttumaczyc¢ strukture C-S-H?
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in fact, both tobermorite and jennite have a layered structure based
on a calcium sheet flanked on each side by linear silicate
"dreierketten” chains as demonstrated by S MAS NMR mea-
surements (6-8); that is, the chains are kinked in such a way as to
repeat at an interval of three tetrahedra. Two adjacent tetrahedra
coordinate to the calcium ions of the layer, whiie the third, termed
a bridging tetrahedron, bridges two successive dimers. In
tobermorite, two oxygens from non-bridging tetrahedra coordinate
o calciumions (9, 10) while In jennite only one oxygen of the non-
bridging tetrahedra coordinate to the calcium ions of the sheet;
the other oxygen is provided by hydroxide ions (11, 12). 14A-
tobermorite may be described by the limiting formula
CasH;Si50458H,0 (Ca/Si=0.06) and  jennite by
CagH,Sig0(OM)e-6H,0O (Ca/Si=1.33). In each case, two protons
are carried by pinding bonds of each bridging tetrahedron. Ac-
cording to Taylor (4), to account for dehydration data, one of these
two protons must be substituted by 1 Ca™ ion in the interlayer
leading to the formulae CasH;Si5045-8H,0 (Ca/Si=0.83) and
CagH,31,045(OH)s-6H,0 (Ca/Si=1.5) for tobermorite and jennite
respectively. According to Taylor, C-S-H({l) structure and stoichi-
ometry may be derived from a tobermorite model by eliminating a
part or the whole of the bridging tetrahedra and C-S-H(l!) derived
from the jennite model (4); the limiting formulae should be then
CasH,91,0458H,0 (Ca/Si=1.25) and CagH,SiyO5(0OH)s-6H,0
(Ca/SI=2.2) respectively in which silicate chains are only dimers.

The results of TEM microanalysis obtained by Richardson and
Groves (13) about the bimodal distribution of Ca/Si in the prod-
ucts of early hydration of a cement paste centred around 1.2 and
2.3 suggesting that, at early age, C-S-H may be precipitated ei-
ther as a defect dimeric tobermorite type, or as a defect dimeric
jennite type. Taylor suggested that as the paste ages, the bimodal
aistribution reduces and eventually disappears because regions
of low and high Ca/Si ratio slowly interact producing material of
iIntermediate composition having mainly a jennite type structure.
In his last view, contrary to his initial model, Taylor suggested that
the tobermorite-like and jennite-like regions could be poorly de-
fined and could merge into each other within individual layers (14).

Taylor's model needs to consider a mix of two phases at a more or
less large scale whereas Cong and Kirkpatrick's model need only
one phase which is supposed to be very disordered. The aim of
this paper is on the one hand, to discuss the relevance of these
different C-S-H structural models by confronting them with recent
textural and structural data, and, on the other hand, to propose

and aiternate model. The discussion may be summarized as fol-
OW:

+ Is C-5-H a mix of two different phases, tobermorite-like and
jennite-like 7

» |f no, are jennite and tobermorite models able to account for
more or less the structure of C-S-HY

2. One C-5-H phase or more?

The problem needs to be approach in two steps:
« Do different phases coexist in C-5-H gel?

Solid state NMR spectroscopy 1s a powerful tool to check if the
different atoms of a solld belongs to one or different phases: homo-
nuclear correlation ©°Si NMR experiments allow the neighbouring
sites in the structure to be identified and reveal the sites belonging
to the same phase. There are rather sophisticated and lengthy
experiments requiring °Si enriched samples. The first systematic
SI-Siand R-5i correlation study on C-S-H samples made by Klur




2. Jedna faza C-S-H czy wiece]? -130

Problem ten nalezy rozwazyC w dwoch etapacn:

»  Czy w zelu C-S-H wspotistniejg rozne tazy?
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Spektroskopia ciata statego metodg magnetycz-
nego rezonansu jadrowego jest skutecznym na-
rzedziem do stwierdzenia, czy rozne atomy cia-
ta statego naleza do jecdnej czy do roznych faz:
badania korelacji homojadrowej z uzyciem MRJ
51 pozwalaja na zidentyfikowanie sasiednich
pozycji w strukturze | ujawniaja pozycje naleza-
ce do te] samej fazy. Sa to dosc wyrafinowane,
rozwlekle eksperymenty wymagajace probek
wzbogaconych w #Si. Pierwsze systematyczne
badania korelacji Si-Si i H-Si w probkach C-S-H
nrzeprowadzone przez Klura 1 wspotpracowni-
kow (15) pozwolity na zidentyfikowanie roznych N o o
nozycji krzemu w tancuchu krzemianowym. 'MEEM 0 74 80
Stwierdzili oni, ze wszystkie pozycje Krzemu Q' |
Q%" naleza do te] samej fazy w catym zakresie
Ca/Si. Struktura tancuchow ,dreierketten” zostata
potwierdzona przez zidentyfikowanie tetraedrow
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Rys. 1. Wyniki badania homojgdrowe] kwantowe] korelacjl dwoch zmiennych metodg MRJ
2Si z polaryzacig skrosng z wirowaniem pod katem magicznym przeprowadzonego przy

mostkowych. Wyniki te zostaty ostatnio zweryii- czestotliwosci 10 kHz na wzbogacone| prébece C-5-H (C/S = 1,5). Koherencje kwantowe
Kowane przez Bruneta i wspotpracownikow (16) dwoch zmiennych pomiedzy takimi samymi spinami wystepujg wzdtuz przekatnych, pod-
nrzy uzyciu roznych metod korelacji: kwantowej czas gdy piki korelacji przedstawiajg dipolowe potaczenia pomigdzy jgdrami Krzemu o roz-
korelacji dwéch zmiennych Si-Si (rysunek 1) i Nnych przesunigciacn chemicznych, wedtug (16),

badan dwuwymiarowe] korelacji heterojacrowe; Fig. 1. 2°Si Double Quantum homonuclear CP/MAS correlation NMR experiments recorded

HETCOR (HETeronuclear CORrelations) H-Si. at 10 KHz frequency on enriched C-5S-H sample (C/S=1.5). The Double Quantum coheren-

Mapy korelacji Si-Si pozwalaja na odrdznienie ces between same spins appear along the diagonal, whereas the correlation peaks repre-
“ sent dipolar connectivities between silicon nuclel with different chemical shifts. After (16).

Q' pochodzacych od dimerdw z koncdw tancu-
cha tetraedrow | wykazuja zmniejszenie dtugo-

$ci tancuchdw krzemianowych dtuzszych niz dimery ze wzrostem et al (15) identified different silicon sites of the silicate chain. They
stosunku Ca/Si, co nie zgadza sie hipoteza dwumodalna Congai  found that all the Q' and Q= silicon sites belong to the same phase
Kirkpatricka. over the whole range of Ca/Si. On the other hand, the dreierketten
structure of the chains was confirmed by identifying the
o0 ... bridging tetrahedra. These results were recently con-
| - firrmed by Brunet et al (16) using different correlation
.5 | methods: double quantum Si-Si correlation (Fig. 1) and
2 00 2D H-SIi HETCOR experiments. The S$Si-Si correlation
- maps allow a distinction between Q" arising from dimers
~ ‘rom end of chain tetrahedral and show the decrease
- WF**HL% ~ of the length of silicate chains longer than dimers as
o¥ o pp-Bg? B - Ca/Siincreases which disagrees with the bimodal hy-
g Sl - ~ pothesis of Cong and Kirkpatrick.
L0 e Flint and Wells at 30°C - Differences in chemical shifts for tetrahedra bearing ei-
. T&}*br U ~ ther protons or calcium ons were revealed for both
. ecoq 20°C bridging (Q,, and Q, on Fig. 1) and non-bridging
o g Thordvaldson 25°C ~tetrhedra. The possible substitution of protons of silanol
Y | - groups by calcium was then structurally evidenced. They
o ~ also confirm the existence of SiIOH and CaOH environ-
0.00 e e e ments.
U 5 10 15 20 25 30 35
e Do different C-S-H phases exist?
Cal mmol/i

_ Analytical ts (1. 17-20) and NMR data (21} from pre-
Rys. 2. Typowa zmiana stosunku stechiometrycznego Ca/sSi C-9-H pozostajgcego w nalytical resuits (1, ) (21) P

: , . ) . . Vious studies suggest the existence of an invariant point
rownowadze z roztworami 0 rosnacej Koncentracji wodorotlenku wapniowego. Odcinki | | | |
pionowe $wiadcza o wystepowaniu punktow zerozmiennych charakterystycznych dia M ’[je Ca0-5i0-H,0 diagram corre;pondmg ’[01 dh equl-
réwnowag pomiedzy dwiema fazami statymi i roztworem, wedtug (1, 19. 20, 22). ibrium between two C-5-H phases with, respectively, Ca/
Si<1 and Ca/Si>1.1 (Fig. 2).

Fig. 2. Typical evolution of the stoichiometric Ca/Si (C/S) ratio of C-5-H equilibrated
with solutions of increasing calcium hydroxide concentration. Vertical parts suggest

invariant points characteristic of equilibria between two solid phases and the solution. Recent NMR data from enriched samples perfectly con-

After (1, 19, 20, 22) firms the evidence of equilibrium between two phases
Q' oznacza pozycie krzemu odpowiadajgce tetraedrom dimerowym i po- " Q" designs the silicon sites corresponding to the dimeric and end of cha-
lozonym na koncach tancuchow, a Q? pozycjom krzemu odpowiadajacym  ins tetrahedra and Q¢ the silicon sites corresponding to the middie chains
srodkowym tetraedrom tancuchow. tetrahedra.
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Roznice przesunie¢ chemicznych dla tetraedrow z protonami lub  from the discontinuity in the evolution of most of the physical prop-
jonami wapniowymi zostaty wykryte zarowno dla tetraedréw most-  erties versus Ca/Si i.e. Q" chemical shifts and proton Ty, values
Kowych (Qy t Qu na rysunku 1) jak i nie-mostkowych. Mozliwe — (15) (Fig. 3). The highest values of Ca/Si ratio of C-S-H in the
podstawienie protonow z grup silanolowych przez wapn zostato  reported experiments are generally lower than 1.5 when the sample

dowledzione strukturainie. One rowniez potwierdzaja wystepowa- s free of portlandite. These values are always lower than those
nie obszarow SiOH | CaOH. found in a cement paste where portlandite is typically precipitatec

| | along with C-S-H. Thus it appears that having a supersaturatec
+ Czyistnigjg rozne fazy C-S-H? - aqueous phase with respect to calcium hydroxide, even for a short

period, is required to reach the highest Ca/Si ratios. Indeed a #S;
NMR study of the products obtained by Ca;SiOs hydration in re-
spectively undersaturated and supersaturated solutions with re-
spect to portiandite reveals a discontinuity of the variation of the
silicate chain length suggesting the existence of a third C-S-H
phase at high lime concentration (23). This result has been con-
firmed by obtaining pure C-S-H sampies by full hydration of Ca,SiO-
In different calcium hydroxide solutions in which the concentration
IS kept constant by a specific device (20). The variation of the Ca/Si
ratio versus lime concentration exhibits a discontinuity between 1.5
ahd 1.8 close to [Ca0] =22 mmol/kg characteristic of another in-
variant point at which two solid phases are in equilibrium with the
solutton (Fig. 2). The author then proposed the existence of three
different C-S-H phases: ¢-C-S-H (0.66 =Ca/Si<1), 5-C-S-H (1<Ca/
SI<1.5) and y-C-5-H (1.5<Ca/Si<2). «-C-S-H is probably typically
14 A-tobermorite and 5-C-S-H is the same as Taylor's C-S-H (1) and
corresponds to the solubility curve of C-S-H (A) identified by Jennings
(24). However in the experiments reported here, v-C-S-H always
presents a tobermorite-like XRD pattern and is different from Taylor's
C-S-H(Il) and does not correspond to the solubility curve of C-S-H
(B) Identified by Jennings since this curve is unlikely to be a solu-
bility curve (25). That is why | choose the «, § and y prefixes, to
avold confusion. So, except at invariant points, in equilibrium
conditions, it is not likely that the Taylor's model considering a
mix of tobermorite-like and iennite-like phases would be relevant.

Wyniki analityczne (1, 17-20) i dane z magnetycznego rezonansu
jadrowego (21) z poprzednich badan $wiadcza o wystepowaniu
pUNktu zerozmiennego w uktadzie fazowym CaO-SiO2-H20, od-
powiadajacego rownowadze pomiedzy dwiema fazami C-S-H o
stosunkach odpowiednio Ca/Si <1 i Ca/Si>1 (rysunek 2).

Ostatnie wyniki badan za pomoca magnetycznego rezonansu ja-
drowego probek wzbogaconych doskonale potwierdzaja wyste-
powanie rownowagi pomiedzy dwiema fazami na podstawie nie-
clagtosci zmian wiekszosci wtasnosci fizycznych w zaleznosci od
stosunku Ca/Si, to jest wartosci Q" przesunie¢ chemicznych i T1p
protonow (15} (rysunek 3). Najwieksze w tych badaniach wartosci
stosunku Ca/Si C-S-H gdy prdobka nie zawiera portlandytu sa
mniejsze od 1,5. Wartosci te sa zawsze mniejsze niz wystepujace
w przypadku zaczynu cementowego, kiedy zwykle wraz z C-S-H
wytraca sig portiandyt. Tak wiec okazuje sie, ze dia osiagniecia
najwyzszych stosunkdéw Ca/Si wymagane jest by wystepowat,
chocby przez krotki okres, roztwor wodny przesycony wzgledem
wodorotlenku wapniowego. Faktycznie badania za pomoca ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego <°Si produktow otrzymanych
w wyniku hydratacji Ca;SiO; odpowiednio w roztworach nienasy-
conych i przesyconych wzgledem portlandytu wykazuja przy du-
zym stezeniu wapna nieciggtos¢ zmian diugosci tancucha krze-
mianowego, sugerujac wystepowanie trzeciej fazy C-S-H (23).
Wynik ten zostat potwierdzony przez otrzymanie czy-

stych probek C-S-H przy catkowite] hydratacji Ca;SiO; LT U |
w roznych roztworach wodorotlenku wapniowego, w kté- S - -

rych za pomoca specjalnego urzadzenia utrzymywane 1.5 L 44 # —

byto state stezenie (20). Zmiana stosunku Ca/Si ze ste- ; | 4.6

zeniem wapna wykazuje nieciagio$¢ pomiedzy 1,51 1,8 1 4 ] N _
w poblizu wartosci [CaO] = 22 mali/kg charakterystycz- v 84 8E
nej dia drugiego punktu zerozmiennego, w ktorym dwie - 1 Q.
fazy state sa w rownowadze z roztworem (rysunek 2). i 1,3+ : ,’k A 2
Autor zaproponowat zatem wystepowanie trzech roz- r "' e -- O -89 ('3'
nych faz C-S-H: ¢-C-S-H (0,66<Ca/Si<1), 3-C-S-H = 1,2 | £ 3 o
(1<Ca/Si<1,5) i y-C-S-H (1,5<Ca/Si<2). ¢-C-S-H jest ;
prawdopodobnie typowym tobermorytem 14 A, a 3-C- 1.1 L ,5 e e e e 4 -89,2
S-Hjestidentyczny z C-S-H (1) Taylora i odpowiada krzy- EE [
we) rozpuszczainosci C-S-H (A) zidentyfikowanego 1 B | | - | -85 4
przez Jenningsa (24). Jednak w omawianych tu bada-

0 5 10 15 20

niach y-C-S-H zawsze daje dyfraktogram rentgenowski
podobﬂy do tob'ermory.'tu | jest rtc')z'cny od C-S5-H ,(”,) Tay- [Ca0lmM
ora, nie odpowiada tez krzywej rozpuszczalnosci C-S-
-1 (B) zidentyfikowanego przez Jenningsa, poniewaz nie
wydaje sie by krzywa ta byta krzywa rozpuszczalnosci
(25). Oto dlaczego, by unikna¢ pomieszania, wybratem
przedrostki a, f 1 y. Tak wiec nie wydaje sie, wyjawszy
punkty zerozmienne, by w warunkach rownowagi mode! Taylora,
bloracy pod uwage mieszanine faz podobnej do tobermorytu i po-
dobnej do jennitu, byt trafny.

Rys. 3. Zmiany parametrow spektroskopii MRJ C-S-H wedtug (15).

Fig. 3. The evolution of NMR spectroscopic parameters of C-S-H. After (15).

3. Is C-S-H necessary a very disordered material?

One often writes about C-S-H gel. Many people associate an

amorphous material with this term. Taylor (14) reminded us of

3 Czy C-S-H jest koniecznie materiatem _Everett"s definition of gels as "dispersions n which the attractive
nieuporzadkowanym? nteractions between the elements of the disperse phase are so
sirong that the whole system develops a rigid network structure
and, under small stresses, behaves elastically". C-S-H in hydrated
tricaicium silicate paste exactly fits this definition. Atomic Force
Microscopy (AFM) imaging of a flat surface of hydrating alite (26-

Czesto pisuje sie na temat zelu C-S-H. Wielu kojarzy z tym oKre-
sieniem materiat amorficzny. Taylor (14) przypomniat nam defini-

68  cws-2200s




28) shows that the elements of the
disperse phase occur in the form o
identical aggregated nanoparticies of
C-S-H (Fig. 4-a). The dispersion of
course Is very concentrated; the dis-
persion medium Iin the experiment
was a saturated lime solution. One
can argue that the conditions of ob-
servation are far from a real cement
paste and do not refiect reality. High
resolution can only be obtained us-
ing AFM with a very flat surface: the
() 200 400 roughness has to be lower that the
nm objects to be imaged. However, the

| same type of image is obtained when

(a) (b) the surface of a real cement paste in

contact with a single crystal of cai-
Rys. 4. Uzyskane metodg mikroskopii sit atomowych obrazy C-S-H. Ujawniaja one nanometryczny charakter  cite is imaged (Fig. 4-b). So, C-S-H

czgstek C-5-H. (a) pierwsze czgstki C-S-H ktdre narastajg na powierzchni alitu tworzg jednorodng warstwe
0 czgstkach zorientowanych (wedtug (26)), (b) powierzchnia zhydratyzowanego zaczynu cementowego w
kontakcie z pojedynczym krysztatem Kalcytu. W tych warunkach powierzchnia zaczynu jest wystarczajaco ,
rowna by dac wysoka rozdzielczod¢ po usunieciu krysztatu kaleytu, Wyraznie dajg sie zidentyfikowad the m_rrensmns have been measured
nanoczastki C-S-H. Ciemne strefy odpowiadaja porom. Czastki sa mnigjsze niz w poprzednim przypacku, a 0¥ AFMand are those of smalf lamel-
porowatosc jest wieksza (reprodukowane za zgodg J.-P. Pereza i E. Lesniewskiej). ae 60 x 30 nm*and 5 nm thick. This
Kind of image is quite different from

i |

400 | 400

nm
nm

200 200

Thplwdap [tk 4K [dJk[{ntJaprhblrH+tE] Fpal+1=RIF HHHH 1

gel in a hydrated cement paste con-
sists of a network of nano-particies;

Fig. 4. Atomic Force Microscopy images of C-S-H. They reveals the nano particular character of C-S-H. a) ) | |
the first C-S-H particles which grow on alite surface make an homogeneous layer of oriented particles (after 1€ classical SEM images because

(26)). (b) AFM Image of the surface of hydrated cement paste in contact with a calcite single crystal. In this In electron microscope, vacuum de-
condition, the surface of the paste is flat enough to get high resolution after removing the calcite crystal. C-  hydrates C-S-H and modify the mi-

>-H nanoparticles are clearly identified. The darker zones correspond to pores. Particles are smaller thanin  crostructure (28). Dynamic rheology
the previous case and the porosity is greater (courtesy J-P. Perez, E. Liesniewska). tests show that the C-S-H network

has an elastic behaviour for very

cie zeli Everetta jako ,zawiesin w ktorych oddziatywania przyciaga- weak strains (29, 30); cntical strain beyond which the network is
jace pomiedzy czastkami fazy rozproszonej sa tak silne, ze caty ~ Proken does not exceed 0.02%.

ukiad tworzy sztywna strukiure i, przy matych naprezeniach, za-
chowuje sie sprezyscie”. C-5-H w zhydratyzowanym zaczynie krze-
mianu {rojwapniowego scisle odpowiada te] definicji. Przedstawie-
nie obrazu rownej powierzchni hydratyzujacego alitu za pomoca
MIKroskopii sit atomowych (26-28) pokazuje, ze czastki fazy roz-
proszone) wystepuja w postaci identycznych, skupionych nanocza-
stek C-5-H (rysunek 4-a). Zawiesina ma oczywiscie duza koncen-
tracje; osrodek dyspersyjny w badaniu byt nasyconym roztworem
wapna. Moze ktos kwestionowac, ze warunki obserwacii byly dale-
Kie od realnego zaczynu cementowego, a wiec nie oddawaly rze-

Thus C-S-H may be considered to be gel-like but it is not necessary
amorphous. it is crystaliised since one always get a defined diffrac-
tion pattern when the sampile is only composed of C-S-H obtained
either from Ca0O-5S10, mix or from C,S hydration. All the reflections
are broad. The broadening of diffraction lines has generally two
different causes: the small size of the coherent domains, the pres-
ence of microdefects, or both (31). C-S-H particles are very small
and even Iif they are single crystals, the thickness of 5 nm means
that this dimension corresponds to only two crystalline cells.

Ca({OH),=1,84 mmol/L Ca(OH),=10,31 mmol/L Ca{OH),=19,13 mmol/L

Fig. 5. Atomic scale Atomic Force Microscopy image of C-S-H samples crystallised on calcite single crystals and equilibrated
in lime solutions of increasing concentrations. The image size is 10 nm x 10 nm. One can notices the well organised structure on
a large scale (courtesy C. Plassard, E. Liesniewska).

Rys. 5. Uzyskany za pomocg mikroskopil sit atomowych obraz w skali atomowej probek C-3S-H wykrystalizowanych na powierzchni
pojedynczych krysztatow kalcytu i utrzymywanych w rownowadze w roztworach wapna o rosnacym stezeniu. Wielkosé obrazu
wynast 10 nm x 10 nm. Nalezy zwrocic uwage na uporzadkowana strukture w duzym obszarze (reprodukowane za zgodg C.
Plassarda | £. Lesniewskigj).
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czywistosci. Duza rozdzielczos$¢ moze by¢ uzyskana tylko przy uzy-
ciu mikroskopii sit atomowych z bardzo gtadkg powierzchnia: chro-

powatos¢ musi byé mniejsza niz przedmiotow ktorych obraz ma

by¢ przedstawiony. Jednak ten sam rodzaj obrazu otrzymuje sie
gdy wytwarzany jest obraz powierzchni reainego zaczynu cemen-
towego w kontakcie z pojedynczym krysztatem kalcytu (rysunek 4-
b). Tak wiec zel C-S-H w zhydratyzowanym zaczynie cementowym

to uktad nanoczastek; ich wymiary zostaty zmierzone za pomoca

mikroskopii sit atomowych — sa to mate ptytki 60 x 30 nm* o grubo-
Sci 5 nm. Obraz ten jest catkowicie rozny od klasycznych obrazow
ze skaningowego mikroskopu elektronowego, poniewaz w mikro-
skopie elektronowym proznia powoduje odwodnienie C-S-H 1zmie-
nia mikrostrukture (28). Dynamiczne badania reoiogiczne wykazu-
ja, ze przy bardzo matych naprezeniach uktad C-S-H zachowuje
sie sprezyscie (29, 30); krytyczny stopien odksztatcenia powyze)
ktorego struktura C-S-H zostaje rozbita nie przekracza 0,02%.

Tak wiec C-S-H moze by¢ uwazany za zel, ale niekoniecznie jest
amorficzny. Jest on wykrystalizowany, poniewaz zawsze kiedy
probka sktada sie tylko z C-S-H otrzymanego w wyniku hydratacj
mieszaniny Ca0-SiO, albo C;S otrzymuje sie okreslony dyfrakto-
gram. Wszystkie linie dyfrakcyjne sa szerokie. Rozszerzenie linil
dyfrakcyinych moze miec¢ jedna z dwoch przyczyn: mate wymiary
spojnych domen lub obecnos¢ mikrodefektow, albo obie te przy-

czyny naraz (31). Czastki C-S-H sa bardzo mate: nawet jezeli sg

to pojedyncze krysztaly, grubos¢ 5 nm oznacza, ze wymiar ten
odpowiada tylko dwoém komaorkom elementarnym. |

Ostatnie badania za pomocg mikroskopii sit atomowych nie potwier-
dzaja koncepcji, ze za zmiany stosunku Ca/Si odpowiedzialna jest
bardzo nieuporzadkowana struktura. Ostatnio zaobserwowano, ze
mate nanokrysztaty C-S-H utworzone poczatkowo na pojedynczych
Krysztatach kalcytu w warunkach réwnowagi rozpuszczaty sie | znow
Krystalizowaty w jeden nowy pojedynczy krysztat (,Oswald ripening”)
(32). Wykorzystujac ten mechanizm przeprowadzano krystalizacje
probek C-S-H w roztworach wodorotienku wapniowego o steze-
niach od 1 do 20 mmoli/litr i nasyconych w stosunku do C-S-H.
Zgodnie z badaniami zawiesin, stosunek Ca/Si tych probek powi-
nien sie zmienia¢ pomiedzy 0,7 1 1,5. W kazdym przypadku obser-
wowano spojne domeny o kilku um?. Obrazy tych probek uzyskane

Irdensity

Zthets

Intensity

Recent atomic force microscopy experiments do not support the
idea of a very disordered structure to account for the variation of
Ca/Si. It was recently observed that, according to Oswaid ripen-
ing, small C-3-H nanocrystals initially formed on calcite single crys-
tals dissolve and crystallised again in one new single crystal un-
der equilibrium conditions (32). Diffrent C-S-H sampies were
crystallised by ripening in solutions of calcium hydroxide of con-
centrations ranging from 1 to 20 mmol/l and saturated with re-
spect to C-S-H. According to suspension experiments, the C/S
rato of this sampies should range between 0.7 and 1.5, In each
case, coherent domains of several um® were observed. AFM im-
aging at the atomic resolution level of these samples shows a wel
ordered structure over a relatively large scale (Figure 4) (33). It
would be difficult {o explain the crystallisation in different orderea
structures for each value of Ca/Si if a disordered structure was
needed to achieve these Ca/Si ratios.

4. Tobermorite-like or Jennite-like structure?

It is generally agreed that C-S-H structure is close to tobermorite
structure when the Ca/Si ratio is low (0.66<Ca/Si<1.2). The X-ray
diffraction pattern calculated in the case of a C-S-H synthesised
from a mix of CaO and SiO, of low Ca/Si (Ca/Si=0.8) in dilutea
suspension {(water/solid=50) with a structure hypothesis based on
the Hamid model, taking into account the size of the nanoparticles,
s close to the experimental one. On the contrary the calculated
pattern with a structure hypothesis based on the Jennite structure
is very different from the experimental one. It shows that, first, the
structure of C-S-H is not very different from that of tobermorite
structure, second, C-S-H nanoparticles are practically single
nanocrystals. Surprisingly, the same conclusion is reachea when
we consider C-S-H of high Ca/Si ratio (1.7) obtained by complete
hydration of a C;S paste mixed with some precipitated silica (Fig.
7). The same tobermorite structurai model fit well the experimen-
tal one with a greater line broadening. Extra peaks due to portlandite
are present. Thus, C-S-H structure seems actually to be closed to
the tobermorite structure whatever the Ca/Si ratio and the way
followed in order to get C-S-H (suspension or paste).
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Rys. 6. Dyfraktogram rentgenowski (1Cuy,) C-S-H powstatego w rozciericzonym roztworze z mieszaniny Ca0 i Si02 (w/c = 20, Ca/Si=0,9). Doswiadczalne

| obliczone dyfraktogramy renfgenowskie C-5-

(ACug,): (a) dyfraktogram poréwnany z obliczonym przy zastosowaniu programu FULLPROF

przyimujacego strukture wyprowadzona ze struktury jednoskosnego tobermorytu 11 A zaproponowanej przez Hamida (18) o ptytkowym pokroju krysztatow,
(b) dyfraktogram poréwnany z obliczonym zgodnie z hipotezg strukturalng wyprowadzong z modelu jennitu Bonnacorsiego (11).

Fig. 6. XRD pattern (ACuy,) of C-S-H obtained in diluted suspension from a mix of Ca0 and Si0; (w/c=20, Ca/Si=0.9) Experimental and calcutated XRD
pattern of C-S-H (ACuk.),(& ) the pattern is compared to the one calculated using the FULLPROF program assuming a structure deriving from the
monoclinic structure of 11 A tobermorite proposed by Hamid [18] with a lamellar crystal shape (b) the pattern is compared to the one caiculated
according to a structural hypothesis deriving from the jennite Bonnacorsi's model (11).
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Rys. 7. Dyfraktogram rentgenowski (ACug.) C-5-H otrzymanego w wyniku hydratacji mieszaniny rozdrobnionego CsS i Si0O, w zaczynie (w/c = 1,5).
Doswiadczalny dyfraktogram jest poréwnany z obliczonymi przy przyjeciu tej samej hipotezy co w przypadku rysunku 6 z wiekszym poszerzeniem linii:
(a) dyfraktogram obliczony zgodnie z hipoteza strukturalna wyprowadzona z modelu tobermorytu Hamida, (b) dyfraktogram obliczony zgodnie ze

strukiuraing hipoteza wyprowadzong z modelu jennitu Bonnacorsiego.

-ig. 7. XRD pattern (ACuy,) of C-S-H obtained by hydration of a mix of fine C,S and SiO, in paste {w/c = 1.5). The experimental pattern i1s compared to
the calculated ones assuming the same hypotheses as in Fig. 6 with a larger line broadening (a) the pattern is calculated according to a structural
nypothesis deriving from the tobermorite Hamid's model (b) the pattern is calculated according to a structural hypothesis deriving from the jennite

Bonnacorsi's model.

Za pomoca mikroskopii sit atomowych przy zdolnoSci rozdzielczej
na poziomie atomowym wykazuja bardze uporzadkowana struktu-
e w stosunkowo duzym obszarze (rysunek 4) (33). Trudno bytoby
wyjasnic Krystalizacje w strukturach o réznym uporzadkowaniu dia
Kazde] wartosci Ca/Si, jezeli dla uzyskania tych stosunkow Ca/Si
potrzebna bytaby nieuporzadkowana struktura.

4. Struktura zblizona do tobermorytu czy
zblizona do jennitu?

Panuje powszechna zgoda co do tego, ze gdy stosunek Ca/Si
jestniski (0,66<Ca/Si<1,2) struktura C-S-H jest zblizona do struk-
tury tobermorytu. Dyfraktogram rentgenowski obliczony dla C-S-
1 Uzyskanego z mieszaniny CaO i Si0O, o niskim stosunku Ca/Si
(0,8) wroztworze rozcienczonym (stosunek wody do ciata statego
= 00) przy hipotezie struktury oparte] na modeiu Hamida, przy
wzieciu pod uwage wielkosci nanoczastek, jest zblizony do dy-
fraktogramu uzyskanego doswiadczalnie. Natomiast uktad linii
dyfrakcyjnych obliczony przy przyjeciu hipotezy struktury oparte)
na strukturze jennitu rozni sie bardzo od uzyskanego doswiad-
Czalnie. Pokazuje to, ze — po plerwsze — struktura C-3-H nie rdzni
sig bardzo od struktury tobermorytu, i — po drugie — nanoczastki
C-S-k sg praktycznie pojedynczymi monokrysztatami. Co dziw-
ne, do tego samego wniosku dochodzi sie rozwazajac C-S-H o wy-
sokim stosunku Ca/Si (1,7) otrzymany w wyniku catkowitei hydra-
tacji zaczynu C3S zmieszanego z pewna ilosciag wytraconej krze-
mionki (rysunek 7). Ten sam model strukturalny tobermorytu do-
brze odpowiada modelowi doswiadczalnemu z wiekszym posze-
rzeniem linil. Obecne sa dodatkowe linie pochodzace od portlan-
aytu. Tak wiec struktura C-5-H wydaje sie obecnie ograniczad do
struktury tobermorytu niezaleznie od stosunku Ca/Si i sposobu
uzyskania C-S-H (zawiesina czy zaczyn).

9. Jak uzyskac wysoki stosunek Ca/Si w C-S-H

o strukturze wyprowadzonej ze struktury
tobermorytu?

Proponujemy tutaj nieco inny model wyjasniajacy zmians stosunku
Ca/Siw catym zakresie od 0,66 do 2 (20, 34). Podobnie jak mode!

5. How to reach high Ca/Si ratio in C-S-H with
a structure deriving from the structure of
tobermorite?

We propose here a slightly different model to account for the evo-
iution of Ca/Si in the whole range from 0.66 to 2 (20, 34). Like
Cong and Kirkpatrick's mode!, it is based on data in equilibrium
(probably metastable) obtained from both CaO-Si0O, mixes and
fully hydrated C;S samples in solution in which the lime concen-
tration is maintained constant. Thus, the solid Ca/Si ratio is fixed
by the value of this concentration and does not change in the course
of hydration. Contrary to either Taylor's or Cong and Kirkpatrick's
models, it 1s not essential to suppose a disordered structure. Qver
the whole range of Ca/Si ratios the XRD patterns of C-S-H always
resemble the tobermorite pattern; the d-spacing corresponding to
the basal plane changes only slightly even at high Ca/Si ratio close
to 2 (34). The main difference from the two previous models is
that the layers would not contain jennite-like regions; that is, cal-
cium in the main plane would not coordinate to OH-. To reach high
Ca/Stvalues, Nonat and Lecog's model supposes that most of the
interlayer crystaliographic sites of the tobermorite model are oc-
cupied by calcium ions which are charge balanced by OH- in
interlayer positions (Fig. 8). Indeed, each missing bridging tetra-
nedron makes available two crystallographic sites for OH- and al-
ows for accommodation of one Ca(OH), unitin the structure. This
model Is Just as consistent with spectroscopic data as the previ-
ous ones including those which evidence Ca-OH groups since
none are sufficiently precise to state if the relevant Ca ions are in
the main plane, or in the interlayer, or both.

These three models essentially differ as follow:

Taylor's model needs to consider a mix of two phases at a more or
less large scale whereas Cong and Kirkpatrick's and Nonat and
L ecog's models need only one phase which in Cong and Kirkpatrick's
modelis supposed to be very disordered. Moreover, on the basis of
this structural model a predictive thermodynamic approach has been
recently proposed in order to describe quantitavely and predict the
evolution of the C-5-H stoichiometry with the calcium hydroxide
concentration in solution with which C-S-H is equitibrated (35).
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Conga i Kirkpatricka jest on oparty na danych w rownowadze {praw-
dopodobnie metatrwatej) uzyskanej zaréwno dla mieszanin CaO-
SIO, jak i catkowicie zhydratyzowanych probek C35 w roztworze,
w kiorym stezenie wapna jest utrzymywane state. Tak wigcC stosu-
nek Ca/Siw stanie statym jest wyznaczony przez wartosc tego ste-
zenia i nie zmienia sie w ciagu hydratacji. W przeciwienstwie do
modeli zardéwno Taylora jak | Conga i Kirkpatricka przyjecie nieupo-
rzadkowanej struktury nie jest tu sprawa zasadnicza. W catym za-
kresie stosunkow Ca/Si dyfraktogramy rentgenowskie C-5-H za-
wsze przypominaja dyfraktogram tobermorytu; odlegtosc d odpo-
wiadajaca odlegtosci miedzyptaszczyznowej zmienia sie tylko nie-
znacznie nawet przy wysokim stosunku Ca/Si, bliskim 2 (34). Gtowna
roznica pomiedzy poprzednimi dwoma modelami jest to, ze war-
stwy nie zawierajg obszaréow podobnych do jennitu; to jest wapn
w gidwnej ptaszczyznie nie koordynuje OH". By uzyskac wysokie
wartosci stosunku Ca/Si model Nonata | Lecoga zaktada, ze wiek-
szo$¢ miedzywarstwowych pozycji krystalograficznych mocelu to-
bermorytu jest zajeta przez jony wapniowe, ktére maja tadunek zbi-
lansowany przez OH w pozycjach miedzywarstwowych (rysunek
8). Istotnie kazdy brakujacy tetraedr mostkowy udostepnia dwie
pozycje krystalograficzne dla OH i zwalnia miejsce dla jednej jed-
nostki Ca(OH), w strukturze. Model ten jest tak samo zgodny z da-
nymi spektroskopowymi jak poprzednie, wraz z tymi ktore dotycza
obecnosci grup Ca-OH, poniewaz zadne z nich nie sa dostatecznie
doktadne by stwierdzi¢, czy rozwazane jony Ca ieza w gtowne| prasz-
czyznie, czy miedzy warstwami, czy i tu, 1 tu.

Te trzy modele zasadniczo roznig sie w sposob nastepujacy:

Model Taylora wymaga wziecia pod uwage mieszaniny dwoch faz
w wiekszym lub mniejszym zakresie, podczas gdy modele Conga
| Kirkpatricka oraz Nonata i Lecoga potrzebujg tyiko jednej fazy,
ktdra wedtug zatozenia modelu Conga i Kirkpatricka jest bardzo
nieuporzadkowana. Ponadto, na podstawie tego modelu sfruktu-
rainego, zaproponowano ostatnio prognozujace podejscie termo-
dynamiczne, by opisac ilosciowo i prognozowac zmiany sktadu
stechiometrycznego C-S-H ze stezeniem wodorotienku wapnio-
wego w roztworze, z ktorym C-5-H pozostaje w rownowadze (39).

6. Wnioski

Ptytkowy pokrg] C-S-H poznany zostat dawno, ale C-5-H uwaza
sie za amorficzny. Dane przytoczone w tym artykule wykazuja, ze
C-S-H przedstawia niewatpliwie uporzadkowanie strukturalne sto-
sunkowo duzego zasiegu. C-S-H to nanokrysztary w zaczynie
cementowym. W pewnych warunkach moze on krystalizowac w ob-
szarach mikrometrow. Struktura C-S-H jest zblizona do struktury
tobermorytu, chod¢ stosunek Ca/Si nie jest taki sam. Przedstawio-
no pewne hipotezy dla opisania tegj struktury, aie pozostaje jesz-
cze jej doprecyzowanie. Mozna sie spodziewac, ze jednym z Kiu-
czy do tego jest interpretacja obrazow uzyskanych z zastosowa-
niem mikroskopii sit atomowych na poziomie atomowym.
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6. Conclusion

The lamellar character of C-S-H has long been recognised but C-
S-H is generally believed to be amorphous. The data presented in
this paper indicate that C-S-H presents undoubtedly a structural
order at relatively fong range. C-5-H are nanocrystals in cement
paste. In certain conditions it may crystallized at a micron scale.
The structure of C-S-H is close to the one of tobermorite whatever
the Ca/Siratio but it is not the same. When some hypotheses are
presented to describe this structure, some work remains to do In
order to precise it. It is expected that the interpretation of AFM
images at the atomic level is one of the keys.
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