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C-S-H i wtasciwosci betonu
C-S-H and concrete properties

1. Wprowadzenie

Beton jest niezbednym produktem, zapewniajacym spetnienie po-
trzeb spoteczenstwa w zakresie budownictwa mieszkaniowego bez-
piecznego i na dobrym poziomie, a takze rozwijanie infrastruktury.
Jest on réwnoczesnie tanim oraz zuzywajacym mato energii mate-
riatem, wytwarzanym z fatwo dostepnych i pospolitych w skorupie
ziemskiej surowcow. Oprécz wody jest on najbardziej masowo zu-
zywanym materiatem na naszej planecie. Wigze sie to wynika z ta-
twosci z jakg mieszanina szarego proszku, piasku kruszywa i wody
mozna przetworzy¢ w materiat, ktéry daje sie formowac dajac réozne
ksztatty w temperaturze pokojowej. Te wyjgtkowe wtasciwosci opie-
rajg sie na przemianie jakiej ulega cement zmieszany z woda, kto-
rg nazywamy hydratacja. Biorac pod uwage cementy produkowane
z klinkieru portlandzkiego, ktérych gtéwnymi sktadnikami sg krze-
miany wapniowe (odpowiednio krzemian tréjwapniowy i dwuwap-
niowy a wiec alit i belit, patrz tablica 1) to zasadniczym produktem
hydratacji jest uwodniony krzemian wapniowy zwany C-S-H. Jest to
faza decydujaca o gtéwnych wiasciwosciach betonu, od pierwszych
godzin twardnienia az do dtugich

okreséw jego eksploatacji. Niniej- Tablica 1/ Table 1

sza praca omawia charakterysty- PRZECIETNY SKLAD FAZOWY CEMENTOW PORTLANDZKICH (1,2)
ke iwiasciwosci C-S-H od mecha-  \\ERAGED MINERALOGICAL COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT

nizmow jego powstawania i wiaza- SEg FOR EXAMPLE (1, 2)
cych sie z tym wtasciwosci betonu.

1. Introduction

Concrete is an essential product, providing society with what it needs
in terms of safe, comfortable housing and reliable infrastructure. It is
a low cost, low energy material made from the most widely available
elements on earth. Besides water, it is the most used material on the
planet. This success stems from the ease with which a mixture of grey
powder, sand, gravels and water can be transformed into a highly
functional solid of readily manipulated shapes at room temperature.
This unique behaviour is due to the transformation of the mix of the
cement powder with water upon the time, so called hydration. Consid-
ering Portland clinker based cements which are mainly composed of
calcium silicate phases (tricalcium and dicalcium silicate, respectively
alite and belite, see Table 1), the main hydration product is calcium
silicate hydrate so called C-S-H and it is responsible for the main
properties of concrete from the early age to the long term. This paper
deals with the characteristics and properties of C-S-H, how does it
form and the consequences on concrete properties.

2. What is C-S-H

2.1. C-S-H gel

Referring to the hydrated cement
paste, one generally speaks

(2) Phase | Ca,SiO, | Ca,SioO,

% weight | 50-80 20-40

2. Co to jest C-S-H

Ca,ALO, | Ca,AlLFe,0,, | Caso,| about “C-S-H gel”. Many peo-
210 115 25 ple as.so-'.mate. an amor'ph'ous
material with this term. This idea

2.1. Zel C-S-H

W stosunku do zhydratyzowanego zaczynu cementowego uzywa
sie zwykle terminu ,zel C-S-H”. W dosy¢ powszechnej opinii jest

probably comes from the fact
that the most common way to observe the microstructure of the
hydrated cement paste is Scanning Electron Microscopy (SEM).
This technique imposes such conditions of observation under high
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to rownoznaczne z okre$leniem materiat bezpostaciowy. Wynika
to prawdopodobnie z faktu, ze podstawowym narzedziem do ob-
serwacji mikrostruktury hydratyzowanego zaczynu cementowe-
go jest elektronowa mikroskopia skaningowa. Technika ta stwa-
rza takie warunki obserwacji w wysokiej prozni, ktére powodujg
odwodnienie hydratéw i zamiast zhydratyzowanego zaczynu ce-
mentowego powstaje w ich miejsce nieokreslony, ciggty materiat.
Jednak ten materiat nie jest bezpostaciowy.

2.2. Zel

Everest definiuje zel jako ,materiat rozproszony, w ktérym sity przy-
ciggajace pomiedzy czastkami fazy rozproszonej sa tak silne, ze
caty uktad tworzy sztywna wiezbe i pod matymi naprezeniami wy-
kazuje sprezystos¢”. C-S-H w hydratyzowanym zaczynie cemen-
towym spetnia doktadnie te definicje. Rzeczywiscie odtworzenie
obrazu ptaskiej powierzchni zhydratyzowanego zaczynu cemen-
towego za pomoca mikroskopii sit atomowych pokazuje, ze sktad-
niki fazy rozproszonej wystepujg w formie jednakowych nanocza-
stek C-S-H, ktore ulegty agregacji [rysunek 1] (3, 4). Metoda ta
pozwala na obserwacje mokrego materiatu, nawet w ciektym $ro-
dowisku, i nie wywotuje jego zmian. W tym przypadku rozprosze-
nie jest niewielkie [duza koncentracja materiatu]; sSrodowiskiem
rozpraszajacym jest roztwor w [porach zaczynu cementowego.

Tak wiec C-S-H w hydratyzowanym zaczynie cementowym two-
rzy wiezbe czastek, a wtasciwosci mechaniczne tej wiezby moz-
na zbadac stosujac dynamiczne pomiary reologiczne. Schulz (6)
stosowat okresowo zmieniajgce sie naprezenia $cinajgce o matej
amplitudzie, co jest dobrg metoda do badania wtasciwosci reolo-
gicznych lepko-sprezystych materiatéw jakimi sg stezone zawiesi-
ny ciat statych w cieczach. Uktady cementowe majg krétki zakres
lepko-sprezysty, w ktérym wykazujg liniowe zmiany wiasciwosci
reologicznych [zakres, w ktéorym materiat jest zdolny do odksztat-
cen sprezystych, a zaczyn zachowuje sie jak ciato state] (6, 7).
W przypadku wiekszej amplitudy nastepuje zniszczenie struktury
i zaczyn zachowuje sie jak ciecz. Z punktu widzenia odksztatcen
zakres lepko-sprezystych zmian liniowych jest ograniczony od-
ksztatceniem krytycznym vy,, po przekroczeniu ktérego materiat
ulega zniszczeniu. To odksztatcenie krytyczne w przypadku za-
czynoéw cementowych wynosi wedtug Schulza (6) okoto 10*. Ana-
logiczne wielkosci odksztatcen uzyskat Nachbaur (7). Zukoski (8)
taczyt mate krytyczne odksztatcenia z rodzajem sit dziatajgcych
pomiedzy czgstkami, ktére w przypadku zaczynéw cementowych
sg silnym przycigganiem miedzy czastkami.

Mikroskopia sit atomowych pozwala na pomiary wielkosci czastek
C-S-H, sg one matymi ptytkami o powierzchni 60 x 30 nm?i grubo-
$ci 5 nm (4). Oznacza to, ze zel C-S-H , ktory stanowi ,klej” w hy-
dratyzowanym zaczynie cementowym a wiec i w betonie, two-
rzy mocng wiezbe ztozong z nanoczastek. Ta interakcja jest wy-
nikiem sit przyciggajacych o matym zasiegu poniewaz krytyczne
odksztatcenie, ktére moze przenosi¢ wiezba przed rozpadem jest
bardzo mate. Beton jest wiec powszechnie spotykanym specy-
ficznym materiatem, opartym na nanoczastkach. Jego wtasciwo-
Sci w skali makroskopowej zalezg w decydujgcym stopniu od cha-
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vacuum that leads to the dehydration of the hydrated material in
such a way that what it is observed is not exactly the hydrated
cement paste and looks like a badly defined continuous material.
But the material is not necessary amorphous.

2.2. Gel

According to Everett (3), gels are “dispersions in which the attrac-
tive interactions between the elements of the disperse phase are
so strong that the whole system develops a rigid network structure
and, under small stresses, behaves elastically”. C-S-H in hydrated
cement paste exactly fits this definition. Indeed, Atomic Force
Microscopy (AFM) imaging of a flat surface of hydrated cement
paste (4, 5) shows that the elements of the disperse phase occur
in the form of identical aggregated nanoparticles of C-S-H (Fig. 1).
This method allows observing the material in wet and even liquid
environment and does not modify the sample. Here the disper-
sion of course is very concentrated; the dispersion medium is the
cement pore solution.

Thus, C-S-H in hydrated cement paste, forms a network of parti-
cles; The mechanical behaviour of this network can be character-
ized using Dynamic Rheology tests. Low amplitude oscillatory
shear have been reported by Schultz (6) to be a suitable method of

studying the rheological behaviour of viscoelastic materials such as
800

nM
Rys. 1. Obraz pod mikroskopem sit atomowych zhydratyzowanego za-
czynu cementowego. Duze powigkszenie mozna otrzymac tylko w przy-
padku bardzo ptaskiej powierzchni; chropowato$é musi by¢é mniejsza od
obiektow, ktorych obraz chcemy otrzymac. W tym celu zaczyn hydratyzo-
wat w bezposrednim kontakcie z ptaskg powierzchnig monokrysztatu kal-
cytu. Powierzchnig zaczynu obserwuje sie po usunieciu krysztatu kalcy-
tu. Mozna obserwowac¢ wéwczas nonoczastki C-S-H. czarne powierzch-
nie odpowiadajg porom [dzieki uprzejmosci J.-P. Pereza i E. LeSniewska].

Fig. 1. AFM image of the surface of a hydrated cement paste. High reso-
lution can only be obtained using Atomic Force Microscope with a very
flat surface: the roughness has to be lower that the objects to be imaged.
For this purpose the paste was hydrated in contact with an atomically flat
surface of a calcite single crystal. The surface of the paste is observed
after removing the calcite crystal. C-S-H nanoparticles are clearly identi-
fied. The darker zones correspond to pores (courtesy of J.-P. Perez and
E. Liesniewska).



rakterystyki wiezby nanoczastek, a wsrdd nich od sit przy-
ciggania pomiedzy czgstkamii stopniem ich zageszczenia.

Silicates
drierketten
chain

2.3. Nanoczastki C-S-H

Jest powszechnie akceptowany poglad, ze C-S-H ma struk-
ture warstwowa, bliskg strukturze rzadkiego uwodnionego
krzemian wapniowego, tobermorytu (9,10). Obie one opie-
rajg sie na warstwie oktaedrow wapniowych, z ktéra taczg
sie z obu stron fancuchy tréjprzemiennych tetraedrow krze-
mowych [,dreierketten”] (11) [rysunek 2], co wynika z po-
miaréw 2°Si MAS MRJ (12-15).
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Rys. 2. Schemat struktury tobermorytu, ktéra jest modelem C-S-H. Czerwone koétka

atomy tlenu, zétte i zielone tetraedry krzemowe.

Sie¢ przestrzenna C-S-H ma a — 0,56 nm; b — 0,364 nm,
¢ = 2,5 nm (2); na komoérke elementarng przypadajg dwie
warstwy tego krzemianu. W przeciwienstwie do tobermory-
tu, ktérego stechiometria daje stosunek molowy Ca/Si bliski
0,7, co odpowiada quasi nieskonczonemu tancuchowi krzemiano-
wemu, stechiometria C-S-H jest zmienna; wzrasta ona od 0,66 do
okoto 2 w miare powiekszenia stezenia wodorotlenku wapniowe-
go w rownowagowym roztworze. Te zmiany stechiometrii zacho-
dzg zgodnie z dwoma mechanizmami (16):

— spadkiem udziatu tetraedrow mostkujacych w trojprzemiennym
fancuchu krzemianowym,

— zmniejszaniem sie protonacji ptaczen silanolowych obejmuja-
cych tetraedry mostkujace i potozone na kohcach tancuchow
krzemianowych, ktorych tadunki zostajg skompensowane przez
jony wapniowe.

Te dwa mechanizmy wprowadzajg szereg defektéw oraz niepo-
rzadku do struktury, co czyni jg bardzo trudng do oceny badaw-
czej. Ze wzgledu na duze zaburzenie struktury i maty wymiar
koherentnych obszaréw, C-S-H daje bardzo rozmyte dyfraktogra-
my rentgenowskie, ktore jednak moga by¢ przyblizane w opar-
ciu o zdefektowang strukture tobermorytu (9, 11). W zaczynie ce-
mentu portlandzkiego, $redni stosunek molowy wapnia do krze-
mu w C-S-H wynosi okoto 1,7. W tym przypadku brak wiekszosci
tetraedréw mostkujacych, to znaczy ze w tancuchach krzemiano-
wych wystepujg gtéwnie dimery, a wiekszos¢ grup silanolowych
pozbawione sg protondw, a tadunki sg zrownowazone kationami
wapniowymi. Natomiast w zaczynach z cementéw wielosktadni-
kowych, stosunek wapnia do krzemu moze by¢é mniejszy od 15 je-
zeli wodorotlenek wapniowy ulegnie catkowicie zwigzaniu. Moze
on by¢ nawet mniejszy w bogatych w krzemionke mikroobszarach
zaczynu. W tym przypadku tancuchy krzemianowe sg dtuzsze.

Rozwazajac pokroj i wymiar czgstek C-S-H iich podobna do tober-
morytu strukture [rysunek 3], mozna stwierdzi¢, ze czastki C-S-H
sq ztozone z czterech warstw wapniowo-krzemianowych [dwie
komorki elementarne w kierunku c]. Objetos¢ czgstki C-S-H ob-
liczona na podstawie wymiaru znalezionego za pomocg mikro-
skopii sit atomowych wynosi 9000 nm?® w zgodnos$ci z pomiarami
Powersa (18) opartymi na przepuszczalnosci wody, a powierzch-
nia wtasciwa obliczona z uwzglednieniem gestosci C-S-H jest bli-
ska250 m?/g, co pozostaje w dobrej zgodnosci z pomiarami Kan-
troiin. (19) za pomoca adsorpcji pary wodnej.

Fig. 2. Scheme of the tobermorite structure model for C-S-H. Red circles: calcium
atoms; yellow and green tetrahedra: silicate tetrahedra.

concentrated dispersions of solid in liquid. Cement based-systems
have a short linear viscoelastic domain (region where the material
is able to recover elastically and the paste behaves as a solid) (6,
7). At larger amplitudes a structural breakdown takes place and
the paste behaves liquid-like. In terms of deformation, the linear
viscoelastic domain is limited by the critical strain y, beyond which
the structure is destroyed. The critical strain for cement pastes re-
ported by Schultz (6) was approximately 10. Results in the same
range of magnitude were confirmed by Nachbaur (7). Zukoski (8)
associated the small critical strain with the nature of the forces
existing between particles, which in the case of cement pastes
are strong interparticle attractions.

AFM also allows measuring the dimensions of the C-S-H particles;
there are small lamellae of 60 x 30 nm? and 5 nm thick (4). That
means that C-S-H gel which is the “glue” of the hydrated cement
paste, and then of the concrete, is a network of nanoparticles in
strong interaction. This interaction results from short range attrac-
tive forces because the critical strain that can support the network
before breaking down is very small. In a way, concrete is the most
common nano based material. Its properties at the macroscopic
scale depend a lot on the characteristics of the network of the na-
noparticles, and among them, the attractive interactions between
the particles and the density of their packing.

2.3. C-S-H nanoparticles

Itis now generally agreed that C-S-H has a layered structure close
to the structure of a rare natural hydrated calcium silicate, tober-
morite (9, 10). Both of them are based on a calcium plane flanked
on each side by linear silicate “dreierketten” chains (11) (see Fig.
2), as demonstrated by 2°Si MAS NMR measurements (12-15).

The lattice crystal parameters of C-S-H are a = 0.56 nm b =
0.364 nm c = 2.5 nm (2); there are two calcium silicate sheets by
crystal cell. Contrary to tobermorite which has a stoichiometry in
term of Ca/Si close to 0.7 corresponding to quasi infinite silicate
chains, the stoichiometry of C-S-H varies; it increases from 0.66 to
around 2 when the calcium hydroxide activity in equilibrium solution
increases. This variation in stoichiometry occurs according to two
main mechanisms (16):
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“tobermorite-like”

Rys. 3. Zwiazek morfologii czastek C-S-H ze strukturg krystaliczna.

Fig. 3. Relationship between the morphology of C-S-H particles and the crystal structure.

Podstawowe wtasciwosci C-S-H wigzg sie z jej matymi wymiarami
i pokrojem. Poniewaz ma ona bardzo mate wymiary i jest ptaska,
fizykochemiczne wtasciwosci powierzchniowe odgrywajg wiekszg,
role niz wkadciwos$ci zwigzane z objetoscia. W szczegdlnosci gtow-
ng wiasciwoscig C-S-H jest jej bardzo duza gestosc¢ tadunku po-
wierzchniowego. Rzeczywiscie potwierdza to rysunek 3, na ktorym
pokazano, ze powierzchnia czastek sktada sie z fancuchow krze-
mianowych. Tetraedry krzemianowe majg atomy tlenu na kazdym
wierzchotku. Jezeli tlen nie jest potaczony z innym tetraedrem lub
nie jest skoordynowany przez jony wapniowe z gtéwnej warstwy
wapniowej tworzy on grupe silanolowg z protonem 0Si-OH. Ge-
stos¢ powierzchniowych centrow silanolowych wynika ze struktu-
ry i wynosi 4,8 centréw na nm? (20). W zasadowym roztworze gru-
py silanolowe ulegajq jonizacji zgodnie z reakcja:

=Si-OH + OH — =SiO" + H,0

W przypadku wysokiego pH, a wiec w roztworze w porach zaczy-
nu, wiekszosc¢ grup silanolowych ulega jonizacji tworzac ujemny ta-
dunek powierzchniowy, najwyzszy wsrod mineratow (21). Ten wy-
soka gestos¢ tadunku jest podstawg elektrostatycznych oddziaty-
wan pomiedzy czgstkami C-S-H i jonami w roztworze, ktére od-
grywajg wazna role w sitach kohezji i trwatosci materiatu (22, 23).

3. Jak powstaje C-S-H

3.1. Hydratacja a termodynamika

Jak stwierdzono wczesniej C-S-H jest produktem hydratacji bez-
wodnych cementowych faz krzemianéw wapniowych, a takze po-
wstaje w wyniku reakcji pucolanowej materiatow krzemionkowych
z portlandytem [wodorotlenek wapnia]:

hydratacja: materiat + woda = zhydratyzowany materiat
reakcja pucolanowa:
.Krzemionka” + wodorotlenek wapnia = C-S-H

Hydratacja i reakcja pucolanowa nie sg reakcjami chemicznymi,
sktada sie na nie szereg procesow. Juz z koncem XIX wieku Le
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— the disappearance of bridging tetrahedra
in the dreierketten silicate chains,

h
% — the deprotonation of the silanol binding

bounds of the bridging and end of chains
silicate tetrahedra which are then com-
pensated by calcium cations.

These two mechanisms introduce a lot of
defaults and disorder in the structure which
make it very difficult to study. Because of this
very disordered structure and the small size of
the coherent domains, C-S-H presents a very
broad X-ray diffraction pattern which can
however be simulated according to a defect
tobermorite structure (9, 17). Inan OP cement
paste, the average calcium to silicon ratio of
C-S-H is about 1.7. In that case most of the bridging tetrahedra are
missing, i.e. most of silicate chains are dimmers, and most of the
silanol groups are deprotonated and compensated by calcium cati-
ons. On the contrary in a blended cement paste rich in pozzolanic
materials, the calcium to silicon ratio could be lower than 1.5 if the
portlandite is completely consumed. It could be even lower in silica
reach areas of the paste. In that case the silicate chains are longer.

Considering the shape and the size of the C-S-H particles and
their tobermorite—like structure (Figure 3), one can conclude that
a C-S-H particle is composed of 4 calcium silicate sheets (2
crystalline cells in the ¢ direction). The volume of a C-S-H particle
calculated considering the size measured by AFM is 9000 nm? in
agreement of what was measured by Powers by water permeability
(18) and the specific surface calculated considering the crystal
density of C-S-H is close to 250 m?g in good agreement with
what measured by Kantro et al (19) by water vapour adsorption.

The main properties of C-S-H come from its small size and
structure. Because it is very small with a lamellar structure, the
physico-chemical properties of the surface are more important
than the bulk properties. More particularly, the main characteristic
of C-S-H is its very high surface charge density. Indeed, it can bee
seen on Figure 3 that the surface of the particles are constituted
by the silicate chains. Silicate tetrahedra have oxygen at each
top. If oxygen is not shared with another tetraheadron or does not
coordinate calcium ions of the main calcium plane, it is involved
in a silanol group with a proton =Si-OH. The surface silanol site
density is fixed by the structure; it is 4.8 sites/nm? (20). In a basic
solution, silanol groups ionise according to:

=Si-OH + OH — =SiO- + H,0

Athigh pH, this is the case in the cement pore solution, most of the
silanol are ionised giving a negative surface charge density among
the highest of the minerals (21). This high charge density is at the
origin of electrostatic interactions between the C-S-H particles and
the ions in solution which play an important role in the cohesion
and the durability of the material (22, 23).



Chatelier (24) wysunat hipoteze, ze proces polega na rozpuszcza-
niu i strgcaniu. W zwigzku z tym, ze w trakcie procesu wiekszos¢
materiatu pozostaje na swoim miejscu inni szybko wykorzystali te
hipoteze wysuwajac topochemiczny mechanizm reakgji. Z termody-
namicznego punktu widzenia reakcja jest mozliwa tylko wowczas
gdy zmiana energii swobodnej ma warto$¢ ujemna. Wiemy obec-
nie z badan strukturalnych, ze atomy przemieszczajg sie w trak-
cie procesu poniewaz, po pierwsze zachodzi zwiekszenie objeto-
Sci fazy statej i struktura hydratéw rézni sie znacznie od struktury
faz bezwodnych. Energia aktywacji ruchu atoméw w stanie statym
jest znacznie wieksza niz w roztworze i ruch atoméw na wieksze
odlegtosci [w skali atomowej] nie zgadza sie z szybkoscig reakc;ji
w temperaturze pokojowej. Z drugiej strony jest caty szereg da-
nych doswiadczalnych, ze materiat przechodzi przez roztwor ze
stanu bezwodnego do uwodnionego. W zwigzku z tym pierwszym
warunkiem wynikajacym z termodynamiki jest, ze materiat musi
mie¢ wigkszg rozpuszczalno$c¢ niz zhydratyzowany.

Natomiast, w przypadku krzemianéw wapniowych, z krzywych
na rysunku 4 wynika, ze w nasyconym roztworze wodorotlenku
wapnia [rozpuszczalno$¢ wodorotlenku wapnia pokazano piono-
wa linig przy 20 mM] krzemiany trojwapniowy oraz dwuwapniowy
i krzemionka majg wieksza rozpuszczalnosé w tych warunkach niz
C-S-H; nie odnosi sig to jednak do wollastonitu [CS]. Zaleznosci
te trzeba oczywiscie potwierdzic dla dodatkéw mineralnych. Nie-
stety wydaje sie, ze rozpuszczalnos$¢ potencjalnych dodatkéw mi-
neralnych nie byta nigdy badana.

Ujmujac krétko zagadnienie fazy bezwodne bedg powodowa-
ty powstawanie przesyconych roztworéw w stosunku do C-S-H,
ktory bedzie sie wytracat. Szybkos¢ stracania sie C-S-H bedzie
okreslata mikrostrukture produktu hydratacji; stanowi to kinetycz-
ny aspekt hydratacji.
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Rys. 4. Rzut ptaszczyzny CaO-SiO, potozenia krzywych faz krzemiano-
wych w uktadzie CaO-SiO,-H,0. Stezenia sg podane w molach/litr. Z tego
diagramu wynika na przyktad, ze w nasyconym roztworze CH najwiekszg
rozpuszczalno$¢ ma krzemionka, a najmniejszg wollastonit [CS].

Fig. 4.Projection on the CaO — SiO, plane of the solubility curves of silicate
phases in the CaO - SiO, — H,0 system. The concentrations are expres-
sed in mol/L. From this diagram we can see for example that in a satura-
ted solution with respect portlandite (CH), the most soluble phase is silica
and the less soluble is wollastonite (CS).

3. How does C-S-H form

3.1. Hydration-thermodynamics

As stated above, C-S-H is the hydration product of anhydrous
calcium silicate phases of cement and also from the pozzolanic
reaction between siliceous materials and portlandite (calcium
hydroxide):

hydration : material + water = hydrated material
pozzolanic reaction:
“silica” + calcium hydroxide = C-S-H

Hydration and pozzolanic reaction are not chemical reactions,
they results from several. As soon as the end of the 19" century,
Le Chatelier (24) postulated that they resulted from a dissolution
— precipitation process. Because during the process most of the
material remains on the same place, others rapidly contested this
idea, postulating a “topochemical reaction”. From the thermody-
namic point of view, a reaction is only possible if the variation of
free energy is negative whatever the reaction path. We know now
from the structural studies that the atoms have to move during the
process because, first, there is a volume expansion of the solid and
the structures of hydrates are very far from the anhydrous structures.
The activation energy to move atoms in solid state is very much
higher than the one in solution and the motion of atoms on a high
distance (for the atomic scale), are not compatible with the rate of
hydration at ambient temperature. On the other hand, there are a lot
of experimental evidences that the materials go through the solution
from the anhydrous material to the hydrated one. Then, the first
condition dictated by thermodynamics is: to be hydrated, a material
must be more soluble than a more hydrated one.

For example, looking at Figure 4, in the case of calcium silicates it
is true in a lime saturated solution (the solubility of calcium hydrox-
ide is the vertical line at 20 mM on Figure 4) for tricalcium silicate
(C;S), dicalcium silicate (C,S), silica, which are more soluble in this
condition than C-S-H, but it is not the case of wollastonite (CS). It
must be, of course, verified for Suplementary Cementitious Materi-
als (SCMs). Unfortunately it seems that the solubility of potential
SCMs in pore solutions of cement is never studied.

In short, the dissolution of anhydrous phase produces a super-
saturated solution with respect to C-S-H which precipitates. The
way in which C-S-H precipitates determines the microstructure of
the hydrated product and controls the rate of hydration; this is the
kinetic aspect of hydration.

3.2. Hydration-kinetics

The first step, the nucleation, is the appearance of the first nuclei of
C-S-H. Experimental studies show that C-S-H nuclei are formed onto
the surface of the anhydrous silicate (25), and then they grow around
the anhydrous grains, first on the surface, and then in the space initially
occupied by water (outer product) and in the space initially occupied
by the anhydrous materials already dissolved (inner product). Figure
5 shows the typical evolution with time of the percentage of hydra-
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3.2. Kinetyka hydratacji

Pierwszg faze stanowi zarodkowanie, to jest powstawanie zarod-
kow C-S-H. Prace badawcze pokazuja, ze zarodki C-S-H powstajg
na powierzchni bezwodnych krzemiandéw (25), a nastepnie wzra-
stajg wokét ziarn bezwodnych, poczatkowo na powierzchni, a na-
stepnie w przestrzeni zajmowanej przez wode [produkt zewnetrz-
ny] oraz w przestrzeni zajmowanej poprzednio przez bezwodny
materiat, ktory juz ulegt rozpuszczeniu [produkt wewnetrzny]. Na
rysunku 5 pokazano typowy przebieg hydratacji alitu w funkcji cza-
su, w zaczynie cementowym. W poczatkowym okresie jest ona
wolna i odpowiada ona w przyblizeniu zarodkowaniu C-S-H. Jest
to okres, w czasie ktorego beton powinien by¢ utozony, po nim
nastepuje znaczne przyspieszenie hydratacji osiggajacej okoto
15%, odpowiadajace wigzaniu betonu, w dalszej fazie szybkosé
hydratacji maleje w sposdb ciagty przez dtugi okres; obejmuje on
twardnienie betonu.

Podczas okresu wzrastajgcej szybkosci hydratacji czastki C-S-H
tworzg konglomeraty o bardzo duzej gestosci warstewke na po-
wierzchni bezwodnego ziarna [rysunek 6, goérne zdjecie], a kie-
dy powierzchnia zostaje praktycznie pokryta tg gestg warstewka,
szybkos¢ hydratacji sukcesywnie maleje w wyniku dwdch czyn-
nikdw: braku powierzchni umozliwiajacej wzrost i matej dostep-
nej powierzchni rozpuszczajacego sie materiatu. Wowczas pro-
ces wzrostu C-S-H zaczyna przebiega¢ w zupetnie inny sposéb,
tworzgc bardzo mate zageszczenie [rysunek 6 dolny obraz]. Ten
porowaty materiat powstaje w wolnej przestrzeni zaczynu, zaje-
tej przez wode, jako produkt zewnetrzny, a takze w miejscu wyj-
Sciowego materiatu jako wewnetrzny produkt. Wida¢ to wyraznie
na rysunku 7, uzyskanym w przypadku ptytki cienkiej za pomo-
cq przeswietlajgcego mikroskopu elektronowego. Wystepowanie
C-S-H o dwoch gestosciach upakowania zostato potwierdzone
przez Jenningsa i in. za pomocg pomiardw sorpcji i rozpraszania
neutronéw (27, 28) oraz jest zgodne z mechanicznymi wtasciwo-
Sciami C-S-H wynikajacymi z pomiaréw nanoidentacji (29).
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tion of alite in cement paste. There is a first period of low evolution
corresponding roughly to the nucleation of C-S-H. This is the period
during which concrete can be put in place; then a strong acceleration
of the hydration leading to about 15% of hydration, this is the setting
of concrete, and finally the rate of hydration continuously decreases
upon a long period of time during which concrete hardens.

During the accelerated period, the C-S-H particles agglomerate
in a very dense manner onto the surface of the anhydrous grain
(Figure 6 up) and when the surface becomes practically covered
by this dense layer, the rate decreases becoming successively
limited by two processes, the surface of growth and the surface
of the dissolving material. Then the growth process of C-S-H is
completely different and leads to a very porous packing (Figure
6 down). This porous material is formed in the capillary space as
outer product and in place of the initial material as inner product as
well; it is clearly revealed on the Transmission Electron Microgra-
phy of a thin section of fully hydrated material shown Figure 7. The
existence of two densities for C-S-H packing has been extensively
proved by Jennings et al by sorption measurement and neutron
scattering (27, 28) and is also in agreement with local mechanical
properties of C-S-H measured by nanoindentation (29).

Based on these microstructural observations we built a predictive
numerical model at the mesoscale which account very well for the
evolution of the percentage of hydration with time (26, 30).

4. Inter particle interactions
4.1. Interparticle forces

The interparticle interactions between macroscopic bodies such
as C-S-H particles or cement grains covered by C-S-H are mainly
governed by:

— Van der Waals forces,
— ionic double layer forces,

— capillary forces.
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Rys. 5. Typowe zmiany stopnia hydratacji alitu. Czarne tréjkaty sg wynikami doswiadczalnymi. Cienka linia ciggta jest prognozowaniem zmian aglo-

meracji C-S-H na powierzchni (26).

Fig. 5. Typical evolution of the degree of hydration of alite. Bold triangles are experimental points. Thin continuous line is the evolution predicted by
a kinetic model based on the anisotropic agglomeration of C-S-H particles onto the surface. After (26).
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Rys. 6. Obrazy powstawania C-S-H na ptaskiej powierzchni alitu uzyska-
ne za pomocg mikroskopu sit atomowych. Obrazy obejmujg powierzchnie
10 um x 10 ym, a stopien szarosci [lub — kolory] odpowiadajg szorstkosci
powierzchni. Na gornym zdjeciu, po 4 h kontaktu z wodg kolor jest bar-
dzo jednorodny $wiadczac o bardzo ptaskiej powierzchni. Rdznica w sto-
sunku do ciemniejszych stref odpowiadajacej porowatosci wynosi 50 nm.
Zupetnie inaczej na dolnym zdjeciu po 20 h, réznica pomiedzy najjasniej-
szg i najciemniejsza strefg wynosi 500 nm (4).

Fig. 6. Atomic Force Microscope images of the development of C-S-H onto
a flat surface of alite. The images are 10 um x 10 ym and the colors are re-
presentative of the roughness. On the upper image after 4 hours following
the contact with water, the color is very homogeneous traducing a very flat
surface. The difference with the darkest zones corresponding to the poro-
sity is 50 nm. On the contrary, on the lower image after 20 hours, the dif-
ference between the brightest and the darkest zones is 500 nm. After (4).

W oparciu o te obserwacje mikrostruktury opracowalismy model
cyfrowy pozwalajacy w skali mezo przewidzie¢ przebieg hydrata-
cji w czasie (26, 30).

4. Oddziatywania pomiedzy czastkami

4.1. Sity wystepujace pomiedzy czastkami

Oddziatywania pomiedzy czastkami, w przypadku ciat makroskopo-
wych takich jak czastki C-S-H lub ziarna cementu pokryte C-S-H,
obejmujg nastepujgce czynniki:

— sity van der Waalsa,

— sity zwigzane z warstwg podwajna,

— sity kapilarne.

Rys. 7. Mikrostruktura catkowicie zhydratyzowanego zaczynu z alitu; piyt-
ka cienka pod przeswietlajacym mikroskopem elektronowym. Najciemniej-
sze obszary odpowiadajg granicom wyjsciowego ziarna, poniewaz C-S-H
wzrasta na powierzchni tworzac gestszg warstewke.

Fig. 7. Transmission Electron Micrography of a thin section of fully hydra-
ted alite paste. The darkest area marks the limit of the initial grain by the
fact that C-S-H grew on the surface in a denser manner.

The Van der Waals forces always exist. They are attractive and
come from the polarisability of electronic cloud of atoms. They
have a very short range between atoms

C

W(”)=—r7

but the range increases a lot in the case of macroscopic bodies.
For example in the case of two parallel planes the interaction en-
ergy in function of the distance D between the two planes writes
_ zp’C

12D’

Wy (D)=

where 7p’C is the Hamaker constant which depends on the materi-
als constituting the planes and the immersion medium. The order
of magnitude of the Hamaker constant in vacuum or air is 10 J;
it is 10 times less in water.

The Double Layer forces originate from the cloud of ions in solution
close to a solid surface which electrically compensates the surface
charge. They exist in aqueous solution. Their range depends on
the thickness of the ionic cloud and is related to the so-called
Debye length 1/k. 1/ k depends on the ionic strength of the solu-
tion and decreases if the ionic strength increases. If the surface
charge density of the solids is low, these forces exerted between
two particles are always repulsive. This is due to the osmotic pres-
sure of the ions between the two surfaces. If the surface charge is
high and is compensated by multivalent ions, beside the repulsive
contribution, the ion-ion interactions in this kind of highly correlated
systems introduce a pure electrostatic attractive contribution (31).
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Sity van der Waalsa wystepujg zawsze. Maja one charakter przy-
ciagajacy i sg wynikiem polaryzacji powtoki elektronowej atoméw.
Majg one bardzo krétki zasieg pomiedzy atomami:

w(r)=—r£6

jednak ten zasieg wzrasta znacznie w przypadku ciat makrosko-
powych. Na przykiad w przypadku dwdch réownolegtych ptasz-
czyzn energie oddziatywan w funkcji odlegto$ci D mozna zapisac:

mp’C
12D’

pr(D) ="

gdzie: np’C jest statg Hamakera, ktéra zalezy od materiatow two-
rzacych ptaszczyzny i osrodka, w ktérym one sie znajduja. Rzad
wielkosci statej Hamakera w prézni lub w powietrzu wynosi 10 J;
jest 10 razy mniejszy w wodzie.

Sity zwigzane z warstwg podwadjng pochodza od jonéw w roztwo-
rze, znajdujacych sie blisko powierzchni statej, ktére rownowazg
elektrycznie tadunek powierzchniowy. Wystepujga one w roztwo-
rze wodnym. Ich zakres zalezy od grubosci warstwy jonéw i jest
zwigzany z tak zwang odlegtoscig Debye’a 1/k. 1/k zalezy od sity
jonowej roztworu i maleje w miare wzrostu tej sity. Jezeli gesto$¢
tadunku powierzchniowego ciata statego jest mata, te sity wyste-
pujace pomiedzy dwoma czgstkami sg zawsze odpychajace. Jest
to spowodowane cisnieniem osmotycznym pomiedzy dwoma po-
wierzchniami. Jezeli tadunek powierzchniowy jest duzy i zostaje
zrownowazony przez jony wielowartosciowe, poza sktadowg od-
pychajaca oddziatywania wzajemnego jonédw w przypadku takich
silnie powigzanych uktadoéw, pojawia sie sktadowa czystego elek-
trostatycznego przyciggania (31).

Dzieki zjawiskom kapilarnym woda spontanicznie ulega konden-
sacji pomiedzy dwoma powierzchniami statymi i tworzy meniski.
Cisnienie Laplace’a w wodzie bierze udziat w sile adhezji, kto-
ra wynosi:

F, ~ 47Ry,; cosO

w przypadku kuli stykajacej sie z ptaszczyzna, gdy promien kuli
jest R, y, napiecie powierzchniowe, a 0 kat zwilzania (32).

4.2. Oddziatywania pomiedzy czgstkami C-S-H

Wystepowanie sit przyciggania pomiedzy czastkami C-S-H moz-
na tatwo wykazac w rozcienczonej zawiesinie ziaren pokrytych tg
fazg. Ziarna cementu rozproszone w roztworze wapnia poddaje
mieszaniu; po Kilku minutach cze$¢ zawiesiny pobiera sie do ob-
serwacji pod mikroskopem optycznym i do pomiaréw uziarnienia
(33, 34). Wynik tych ostatnich jest Dy, ~ 7 ym co odpowiada wy-
miarom konglomeratéw ziarn [obraz prawy na rysunku 8]. Jezeli
zawiesine podda sie silnemu oddziatywaniu ultradzwiekdéw i pod-
da analogicznym obserwacjom to znajduje sie D5, ~ 2 um, co od-
powiada wymiarom poszczegolnych ziaren [rysunek 8 obraz lewy].
Jednak od razu po zatrzymaniu oddziatywania ultradzwiekami za-
wiesina powraca do stanu flokulacji.
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Due to capillarity phenomena, water spontaneously condenses
between two solid surfaces and forms a meniscus. Laplace pres-
sure in water contributes to the adhesion force by

F, ~ 47Ry, cosO

in the case of a sphere in contact with a plane with R the radius
of the sphere y, the surface tension and 6 the wetting angle (32).

4.2. Interparticle interactions between C-S-H

The existence of attractive forces between C-S-H particles can
be easily evidenced considering a diluted suspension of grains
covered by C-S-H. Cement grains are dispersed in a lime solution
and submitted to a gentle stirring; after few minutes a part of the
suspension is taken for observation by optical microscopy and
granulometry measurements (33, 34). This last gives Dgy~ 7 pm
which corresponds to the size of agglomerated grains (Figure 8
photograph on right). If the suspension is submitted to a strong
sonication and the same kind of observations are made, one finds
Dg,~ 2 ym which corresponds to the size of individual grains (Figure
8 photograph on left). But as soon as the ultrasonic treatment is
stopped, the suspension recovers its agglomerated state.

The experiment above reveals attractive forces in solution; they
cannot be capillary forces because in a saturated medium me-
niscus cannot form. They are Van der Waals forces and possibly
attractive Double Layer forces because the surface charge density
is very high and compensated by divalent Ca?* cations (see § 2.3).
The evolution of the forces between two C-S-H particles with the
composition of the solution —i.e. charge density and ionic strength-
using an atomic force microscope shows unambiguously the pre-
ponderant contribution of attractive DL forces due to the ion-ion
correlation (see Figure 9). The contribution of each type of force
to the C-S-H particle interactions in different media is illustrated
on Figure 10. In dry air only VdW forces are exerted, but as soon
as the Relative Humidity reaches 30% a meniscus is formed and
capillary forces dominate. They are an order of magnitude greater
than the VdW and DL forces. The consequence is they are the
preponderant forces in a partially saturated cement paste.

5. C-S-H formation and cement
paste properties

During hydration, the elastic modulus and the compressive strength
of cement paste increase. It is of course due to the formation of
C-S-H. ltis illustrated on Figure11.

At the beginning, the modulus is weak because there are only few
contacts between the anhydrous grains. As hydration proceeds,
more and more C-S-H particles precipitate on the surface of each
grain (see § 3.2), close to the contact zone and increase the number
of contacts between grains (percolation paths) which increase
the modulus (see Figure 11 right). Moreover because the molar
volume of hydrates is greater than the molar volume of anhydrous,
the porosity decreases and the compressive strength increases.
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Rys. 8. Pomiary uziarnienia i obserwacje pod mikroskopem optycznym procesu agregacji deflokulacji ziaren cementu w mieszanych zawiesinach (34).

Fotografie dobrze pokazujg odwracalno$¢ procesu.

Fig. 8. Granulometric measurements and optical microscopic observation of the aggregation-desegregations of cement grains in a stirred suspension.

After (34). The photographs illustrate well the reversible process.
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Rys. 9. Schemat mikroskopu sit atomowych i metoda pomiaru tych sit pomiedzy dwoma powierzchniami za pomocg tego aparatu [lewy obraz]. Zmiany

sity w funkcji odlegtosci oddzielajacej ptaskie powierzchnie C-S-H zanurzonego w roztworach wapnia o réznym stezeniu (35).

Fig. 9. Schematic representation of an Atomic Force Microscope and the way of measuring forces between two surfaces by AFM (left). Variation of the
force versus the separation of C-S-H flat surfaces immersed in different lime solutions (right). After (35).

To doswiadczenie wykazuje wystepowanie sit przyciggajacych
w roztworze; nie mogg to by¢ sity kapilarne poniewaz w nasy-
conym os$rodku meniski nie powstaja. Sg to sity van der Waal-
sa i prawdopodobnie sity zwigzane z warstwag podwdjng ponie-
waz gestos¢ tadunkow powierzchniowych jest bardzo duza i zo-
staje zréwnowazona dwuwartosciowymi kationami Ca?* [patrz
§ 2.3]. Zmiany sit pomiedzy dwoma czgstkami C-S-H ze sktadem
roztworu, to jest gestoscig fadunku i i sity jonowej, zmierzone za
pomocg mikroskopu sit atomowych pokazujg bezwatpienia prze-
wazajacy udziat sit przyciggajacych warstwy podwojnej, zwigza-
nych z oddziatywaniami jon-jon [patrz rysunek 9]. Udziat kazdego
rodzaju sit w oddziatywaniach pomiedzy czastkami C-S-H w roz-
nych srodowiskach pokazano na rysunku 10. W suchym powie-
trzu wystepuja jedynie sity van der Waalsa, jednak kiedy tylko wil-
gotnos¢ wzgledna osiagnie 30% powstajg meniski i przewazajg,
sity kapilarne. Sg one o rzad wielkosci wigksze niz sity van der
Waalsa i zwigzane z warstwg podwaojng. Wynika stad, ze stano-

However, whatever the degree of hydration and the degree of the
porosity filling and then the modulus and the compressive strength,
the material always presents a constant weak critical strain (Figure
12). This value remains the same even after a long time of hydra-
tion. This is the weakest point of concrete; the tensile strength is
low because the cohesion is due to the short range attractive forces
between the C-S-H particles defined in § 4.2. The solution gener-
ally used to overcome this problem is at the macroscopic level and
consists in incorporating reinforcement bars or fibbers in concrete.
Some improvements could be obtained at the microscopic scale
by modifying the range of the particle interactions. At least in water
saturated conditions, the attractive forces are governed by elec-
trostatic interactions between Ca** which compensate the surface
charge (§ 4.2). Numerical simulations show that using polycations
in sufficient concentration to replace calcium in the double layer
could increase the range of the attraction (37). Another way of
improvement consists in adding pure chemical bounds between
C-S-H particles by using organosilanes (38).
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The other consequence of the
C-S-H particles interactions is the
flocculation of the cement paste as
illustrated on Figure 8 which limits

2 the workability of concrete mix. To

repulsive

1 VdW

D S~
o

B N anEett

attractive

Measurements in air

Rys. 10. Zmiana sity dziatajacej pomiedzy dwoma ptaskimi powierzchniami C-S-H znajdujacego sie w réznych
Srodowiskach. Pomiary przeprowadzono metodg pokazang na rysunku 9. VdW oznacza sity van der Waalsa,
Cap sity kapilarne, Rdl odpychajace sity warstwy podwojnej, a Adl przyciagajace sity warstwy podwajnej. Thu-
stgq czcionkg pokazano czynniki majace przewazajgcy wptyw w poszczegolnych warunkach.

Fig. 10. Evolution of the force exerted between two C-S-H flat surfaces immersed in different media. The me-
asurements are made with the same set up than described on Figure 9. VdW stands for Van der Waals for-
ces, Cap for capillary forces, Rdl for repulsive double layer forces and Adl for attractive double layer forces.
Bold font is used to illustrate the preponderant contribution in each condition.
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improve the flow ability, superplas-
ticizers are used in the field. In fact,
these polyanions also act at the
nanoscale to kill the C-S-H particle
electrostatic attraction. Due to their
negative charge, they adsorb onto
the surface through the calcium
cations and because of their size
which is larger than the range of the
attraction, this last is cancelled.

[Ca(OH),] >

Beside the particle interactions,
the other important property of
C-S-H is its porosity. C-S-H gel is
a packing of nano particles and then
the size of the pores is at the same
scale. Using superplasticizers allow
to reduce the amount of water in
the mix and so the capillary poros-
ity which leads to an improvement
of the performances (HPC). In the

Degree of hydration

Rys. 11. Na lewo: rownoczesne zmiany modutu sprezystosci i stopnia hydratacji zaczynu cementowego w funkcji czasu (36). Na prawo: obraz pod mi-
kroskopem sit atomowych strefy kontaktowej pomiedzy ziarnami cementu w hydratyzujacym zaczynie. Przestrzen jest wypetniona czgstkami C-S-H co
zwigksza liczbe kontaktéw pomiedzy ziarnami [dzieki uprzejmosci C. Plassarda i W. Zajacal.

Fig. 11. Left : simultaneous evolution versus time of the elastic modulus and the degree of hydration of a cement paste (36) - right: AFM image of the
contact zone between cement grains in the hydrating paste. The space is filled by C-S-H particles which multiply the number of contact between gra-

ins (courtesy C. Plassard and M. Zajac).

wig one przewazajgce sity w czesciowo nasyconym wilgocig za-
czynie cementowym.

5. Powstawanie C-S-H a wiasciwosci zaczynu
cementowego

Podczas hydratacji rosnie modut sprezystosci i wytrzymatosé na
Sciskanie zaczynu cementowego. Jest to oczywiscie spowodowa-
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case of UHPC, the amount of water is so reduced that it is not
enough to hydrate all the alite of cement. For this reason, C-S-H
practically only precipitates onto the surface in the densest packing
corresponding to the acceleratory period (see Figures 5-7). In that
case, the nanoporosity of the gel is also reduced which contributes
a lot to the high performance.

Another consequence of the microstructure of C-S-H formed at the
early age is the effect of the curing temperature at early age on the



1.00E+09 g

constant critical strain

1.00E+08

1.00E+07 E_EDMMHQ

long term properties. It is known that accelerating or retard-
ing hydration of OPC by temperature has consequences on
the final properties of concrete, the lower the temperature
the higher the final compressive strength. It is found the
higher the temperature, the denser the C-S-H layer is and
so limits the continuation of the hydration (39, 40).

6. Conclusion

Most of the concrete properties are governed by the
C-S-H formation and the interaction between these na-
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Rys. 12. Zmiany naprezenia probek zaczynéw cementowych po réznym czasie
hydratacji wykonane metoda reometrii dynamicznej. W miare postepu hydratacji two-
rzaca sie faza C-S-H powoduje wzrost modutu sprezystosci, jednak materiat w dal-

szym ciggu wykazuje mate krytyczne naprezenia. Wg (7).

1.00E+01

noparticles. Some of them have positive consequences
and others negative. Till now, from more or less empirical
approaches, the practitioners succeed in using the advan-
tages and managing the disadvantages at the macroscale.
Nevertheless there is probably still place for innovation in
engineering the C-S-H interactions at the nanoscale and
so for new improvements of concrete.

Fig. 12. Strain sweep measurements on cement pastes at different time of hydra-

tion by dynamic rheometry. The elastic modulus increases with time due to the for-

Acknowledgements

mation of C-S-H but the critical strain from which the material breaks down remains

constant and weak. After (7).
ne powstawaniem C-S-H. Jest to pokazane na rysunku 11.

Na poczatku sprezystosc jest mata poniewaz wystepuja tylko nie-
liczne kontakty pomiedzy bezwodnymi ziarnami. W miare postepu
hydratacji coraz wiecej czastek C-S-H straca sie na powierzchni
kazdego ziarna [patrz § 3.2] blisko strefy kontaktowej co zwiek-
sza liczbe kontaktow pomiedzy ziarnami [przejscia perkolacyjne]
co zwieksza sprezystos¢ [patrz rysunek 11 czes¢ lewa]. Ponad-
to, poniewaz objeto$¢ molowa hydratéw jest wieksza niz faz bez-
wodnych zmniejsza sie porowato$¢ i wzrasta wytrzymatosé na
Sciskanie. Jednak, pomimo wzrostu stopnia hydratacji i stopnia
wypetnienia poréw i zwiekszenia sprezystosci i wytrzymatosci na
Sciskanie, materiat w dalszym ciggu wykazuje mate krytyczne na-
prezenie [rysunek 12]. Ta wielkos¢ utrzymuje statg warto$¢ nawet
po dtugim czasie hydratacji. Jest to najstabszy parametr betonu;
wytrzymatos$¢ na rozcigganie jest mata poniewaz kohezja zwia-
zana jest z sitami przyciggania o matym zasiegu pomiedzy czast-
kami C-S-H zdefiniowane w § 4.2. Rozwigzaniem zwykle stoso-
wanym do rozwigzania tego problemu dotyczy skali makroskopo-
wej i polega na zastosowaniu w betonie pretéw zbrojeniowych lub
widkien. Pewng poprawe w skali mikroskopowej mozna uzyskaé
wplywajac na oddziatywania czgstek. Co najmniej w warunkach
nasycenia woda sity przyciggania zalezg od oddziatywan elektro-
statycznych pomiedzy Ca?*, ktére réwnowaza tadunki powierzch-
niowe [§ 4.2]. Numeryczna symulacja pokazuje, ze stosowanie
dostatecznego stezenia kationéw wielowartosciowych zastepu-
jacych wapn w warstwie podwdjnej moze zwigkszy¢ zakres przy-
ciagania (37). Inng metoda poprawy polega na stworzeniu czysto
chemicznych wigzan pomiedzy czastkami C-S-H przez zastoso-
wanie silanow (38).

Innymi konsekwencjami oddziatywan pomiedzy czastkami C-S-H
jest flokulacja zaczynu cementowego jak to pokazano na rysunku
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