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Faza C-S-H — stan zagadnienia. Czes¢ 1

C-S-H, state of art. Part 1

1. Wstep

Podstawowe wiasciwosci betondw, a przede wszystkim jego wytrzy-
matos¢ i trwatos¢ sa zwigzane z zelem C-S-H. Faza ta stanowi giow-
ny skladnik matrycy cementowej i jej zawarto$¢ w zaczynie wynosi
okoto 60 - 65%. Z tych powodoéw C-S-H budzi zywe zainteresowanie
i jest od dawna przedmiotem wielu badan i hipotez (1-8). Pomimo
tego struktura oraz sktad chemiczny fazy C-S-H budzg do dnia
dzisiejszego szereg kontrowersji. Zwigzane jest to z koloidalng bu-
dowa tej fazy oraz zmiennym, nieokreslonym sktadem, zaleznym od
sktadu fazy ciektej, przede wszystkim od stezenia jondw wapniowych.
Ponadto morfologia tej fazy ulega zmianom w funkcji czasu hydrataciji
lub dojrzewania prébek.

Przede wszystkim ulega zmianom stosunek molowy C/S w fazie
C-S-H w zaleznosci od tego w jakim stopniu faza ciekta w betonie
jest nasycona w stosunku do Ca(OH),. Zwtaszcza w przypadku
cementéw z dodatkami mineralnymi, na przyktad w postaci krze-
mionkowych popiotow lotnych, lub granulowanych zuzli wielko-
piecowych, stosunek ten spada, a odcinki fancuchéw ztozonych
z tetraedréw [SiO,]* ulegajg wydtuzeniu (9)

Wielu badaczy przez dtuzszy okres, mniej wiecej od londynskiego do
tokijskiego Kongresu (1953-1969), okreslato faze C-S-H przymiotni-
kiem ,tobermorytopodobna”. Nazwa ta zostata nastepnie zarzucona
ze wzgledu na znaczne réznice w skladzie chemicznym, stopniu
krystalicznosci i budowie anionu krzemotlenowego. Od tego czasu
stosowano okreslenie faza C-S-H. Jest to skrot od angielskiej
nazwy calcium silicate hydrate i zostat wprowadzony przez Taylora
na propozycje Moore (11). Obecny stan wiedzy nie pozwala na wy-
réznienie okreslonych faz w tej grupie prawie bezpostaciowych lub
semikrystalicznych uwodnionych krzemianéw wapniowych. Uwaza
sie, ze stanowig one grupe o réznej morfologii i zmiennym sktadzie
chemicznym, zawartym w szerokim zakresie, ktérg czesto probuje
sie dzieli¢ na klasy na podstawie stosunku C/S.

Budowa fazy C-S-H nie podlega dyskusiji; jej zasadniczym ele-
mentem jest podsie¢ kationowa stanowigca warstwe ztozong
z oktaedréw CaQg, do ktdrej przytaczajg sie z obu stron tetraedry
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1. Introduction

Basic properties of concrete, and principally its strength and dura-
bility are linked with C-S-H gel. This phase is the main component
of cement matrix and its content in the paste lays from 60-65%. For
these reasons C-S-H is of greatest interest and was the subject of
many studies and hypothesis (1-8). Nevertheless, the structure and
composition of C-S-H are fill now the field of many controvertions.
It is due to colloidal state of this phase of changeable, indefinite
composition, conditioned by liquid phase in the paste, chiefly by
concentration of calcium ions.

Additionally the morphology of this phase under goes with time of
hydration or curing of samples. Principally the changes concern
the molar ratio ¢/s in dependence of the degree of saturation of
concrete pore solution with calcium hydroxide. Particularly in case
of cements with the mineral additions, for example with silica
fume, siliceous fly ash or granulated blastfurnace slag this ratio
decreases and the segments length of the chains composed of
[SiO,]* thetrahedra are increasing.

Many researches during long time, more or less from London to
Tokyo Congresses (1953-1969) applied to C-S-H adjective “Tober-
morite like” phase. This name was then gave up because of great
differences in chemical composition, crystalinity and structure of
silicate anion. From this time the name C-S-H was used which is
the abbreviation of English name “calcium silicate hydrate” and
was introduced by Taylor on proposal of Moore (11). Present state
of knowledge does not give the possibility to distinguish the defi-
nite phases in this group of almost amorphous or semicrystalline
hydrated calcium silicate. It is reckoned, that they form a group
of different morphology and changeable chemical composition,
in large range which frequently are attempted to be divided on
classes on the basis of C/S ratio.

The main structure of C-S-H phase is not a subject of discussion:
its main element is the cationic sublattice forming a layer compo-
sed of octahedra CaO; to which are linked from both sides SiO,
tetrahedra [Fig. 1]. It is a layer structure, and octahedra in each



SiO, [rysunek 1]. Jest to budowa warstwowa, przy czym oktaedry
w kazdej warstwie majg wszystkie tleny wspodlne z otaczajgcymi
je tetraedrami, tworzacymi tancuchy. Jest to struktura identyczna
z tobermorytem 1,4*, jednak o zaburzonej podsieci anionowe;.
Podsie¢ ta w tobermorycie sktada sie z tréjprzemiennych tancu-
chow, w ktorych utozenie tworzacych je elementéw powtarza sie co
trzeci tetraedr, co jest czesto nazywane w literaturze z niemieckiego
Ldreierketten”. Tylko dwa tetraedry z trypletu majg po dwa wspodine
tleny z oktaedrami CaO,. Sg one nazywane parzystymi (paired).
Natomiast trzeci zwany ,mostkujacym” znajduje sie pomiedzy
dwoma dimerami i taczy je poprzez wspdlne tleny, zapewniajac
ciggtosc¢ tancucha. Te tetraedry nazywane sa ,mostkujgcymi” i nie
majg wspolnych tlenéw z podsiecig kationowa.

Moga one natomiast fgczy¢ ze soba sasiednie warstwy oktaedréw
tworzac bardziej skomplikowane struktury krzemianowe, na przy-
ktad wstegowe.

Dyskusje, a nawet kontrowersje wywotujg proby wyjasnienia
budowy C-S-H o zmiennym stosunku C/S, zwlaszcza gdy ten sto-
sunek jest wiekszy od 1,25. Te wartos¢ mozna bowiem osiggnaé
usuwajac wszystkie tetraedry mostkujace ze struktury tobermo-
rytu. Powstato kilka hipotez prébujgcych wyjasni¢ budowe C-S-H
od roztworu statego wodorotlenku wapnia z tg fazg poczynajac,
poprzez udziat jondw wapniowych w przestrzeniach miedzywar-
stwowych, a na zdefektowanym jennicie konczac. Doprowadzito
to do opracowania kilku modeli tej fazy.

Taylor (12) badat takze stosunek H,0/Ca, ktéry wynosi dla petnego
nasycenia wodg 2,3-2,5, a przy 11% wilgotnosci wzglednej 1,3-1,4,
natomiast w materiale wysuszonym w temperaturze 110°C 0,8-0,9.
Badania wykazaty, ze woda miedzywarstwowa moze by¢ usuwana
i powtdrnie przyjmowana odwracalnie, w zaleznosci od wilgotnosci
otoczenia (13). Badania za pomoca jadrowego rezonansu magne-
tycznego pozwolity ustali¢, ze do poziomu wilgotnosci wzglednej
wynoszacej 70% woda jest zwigzana w C-S-H w analogiczny
sposob jak woda migdzywarstwowa w peczniejgcych mineratach
ilastych i jest mniej ruchliwa niz woda zaadsorbowana (14). To
zachowanie wody w C-S-H zgadza sie z modelem opracowanym
przez Feldmana (13) [rysunek 2].

Dobrze poznany jest korzystny wptyw C-S-H na wtasciwosci be-
tonu, przede wszystkim na wytrzymatos$¢ i odpornosc na korozje.
Jest to zwigzane z wystgpowaniem tej fazy w formie koloidalnej,
w sktad w ktérej wchodzg pory zelowe, mniejsze od 2 nm. To
wiasnie zelowe formy matrycy cementowej zmniejszajg prze-
puszczalno$¢ betonu i na tym polega miedzy innymi korzystny
wptyw dodatkéw mineralnych, ktére zwigkszajg zawartos¢ C-S-H,
wypetniajacej pory kapilarne.

* W grupie tobermorytu, ktéra ma budowa warstwowa, wyréznia sie
poszczegodlne fazy na podstawie odlegtosci ptaszczyzn podstawowych,
stanowigcych réwnoczesnie grubos¢ warstw. Sa to nastepujace fazy: 1,1 nm
tobermoryt, 1,4 nm tobermoryt, 1,0 nm tobermoryt, 1,26 nm tobermoryt i
0,93 nm tobermoryt.

layer have all oxygen common with coordinating tetrahedra, for-
ming chains. It is the structure identical with 1.4 Tobermorite*, but
with disordered anionic sublattice. This sublattice in Tobermorite is
composed of tricouvertible chains in which every third tetrahedron
is repeated which is called in literature from German “dreierketten”.
Only two tetrahedra from the triplet have two common oxygen
with CaQq tetrahedron. They are called “paired”. However, the
third called “bridging” is placed between two dimmers and linked
through common oxygens assuring chain continuity. These tetra-
hedra called “bridging” have no common oxygens with cations
sublattice. They can, however, link together adjacent octahedra
layers forming more complicated silicate structure, for example
with ribbons anions. Discussions or even controversions cause
the attempts of C-S-H structure explanation with changeable C/S
ratio, particularly if this ratio is higher than 1.25, because this
ratio can be obtained by elimination of all bridging tetrahedra in
Tobermorite structure. Some hypothesis were proposed which try
to explain the structure of C-S-H starting from solid solution of CH
with C-S-H through the participation of calcium ions in interlayer
spaces and on defected jennite finishing. It leads to some models
elaboration of this phase.

Rys. 1. Struktura pojedynczej warstwy 1,4 ym tobermorytu w rzucie na
ptaszczyzne bc. Czarne kétka atomy wapna, P i B odpowiednio parzyste
i mostkujace tetraedry (44)

Fig. 1. Structure of single layer of 1.4 ym Tobermorite in bc projection.
Full circles calcium atoms, P and B denote paired and bridging tetrahedra
respectively (44)

Taylor (12) examined also the H,O/Ca ratio which in case of full
water saturation is 2.3-2.5 and under relative humidity equal 11%
1.3-1.4. However, in the material dried at 110°C 0.8-0.8. Studies
showed that, interlayer water can be removed and for the second
time reversibly introduced, according to environment humidity (13).
Research with NMR showed that to the level of relative humidity
equal 70% this water is bonded in C-S-H in the same manner as
the interlayer water in swelling clay minerals and is less mobile
than adsorbed water (14). This water behaviour in C-S-H is in good
agreement with Feldman model (13) [Fig. 2].

* In Tobermorite group which has layer structure, several phases are distin-
guish on the basis of basic planes distance which are simultaneously layer
thickness. There are the following phases: 1.1 nm Tobermorite, 1.4 Tober-
morite, 1.0 Tobermorite, 1.26 nm Tobermorite and 0.93 nm Tobermorite.
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2. Stosunek molowy C/S fazy C-S-H

C-S-H pozostajgca w rownowadze z fazg ciektg o rosngcym
stezeniu jonéw wapniowych wykazuje zmienny stosunek C/S,
wzrastajacy wraz z tym stosunkiem. Zmiany stosunku C/S w fazie
C-S-H w zaleznosci od stezenia jonéw wapniowych w roztworze
pozostajacym w rownowadze z tg fazg pokazano na rysunku 3. Taylor
(11) dzielit faze C-S-H na dwa rodzaje: C-S-H () o stosunku C/S < 1,5
oraz C-S-H (ll) o stosunku C/S > 1,5. Podziat ten znajduje przede
wszystkim uzasadnienie w wystepowaniu nieciggtosci stosunku
C/S przy zmianach stezenia jondéw wapniowych w roztworze.

Zmiany stosunku C/S znajdujg odbicie réwniez w réznicach morfolo-
gicznych. C-S-H (l) tworzy, widoczne pod mikroskopem, poskre-
cane (pomarszczone) folie, natomiast C-S-H (ll) tworzy krysztaty
wiokniste lub folie z wyraznie falistym lub witdknistym pokrojem.
Roéznice w morfologii wystepujg rowniez w przypadku ,produktu
zewnetrznego” i ,wewnetrznego”. Ostatnio Stark (14) na podstawie
obserwacji pod mikroskopem skaningowym z komorg utrzymujaca,
warunki zblizone do normalnych [Environmental Skaning Elektron
Microscopy] utrzymuje, ze C-S-H tworzy tylko krysztaty widkniste.
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Rys. 3. Stosunek molowy CaO/SiO, w fazie C-S-H w funkcji stezenia Ca? *
w fazie ciektej (44)

Fig. 3. C/S ratio of C-S-H in the function of Ca?* concentration in solution
(44)

Damidot i Nonat (15) stwierdzili wystepowanie jeszcze jednej
nieciagtosci w przebiegu krzywej wyrazajacej stosunek C/S przy
stezeniu jonéw wapniowych wynoszacym 22 mmol CaO/kg, co
odpowiada wartosciom tego stosunku w zakresie od 1,5 do 1,8
[rysunek 5]. W zwigzku z tym zaproponowali oni wystepowanie
trzech faz C-S-H, ktére w celu uniknigcia pomytek nazwali na-
stepujaco: a C-S-H (0,66 < C/S < 1), B C-S-H (1 < C/S < 1,5),
y C-S-H (1,5< C/S <2). Jak wynika z dyfraktograméw rentgenow-
skich struktury tych faz réznig sie niewiele i nie odbiegajg daleko
od struktury tobermorytu.

Rozwdj metod badawczych, a w szczegdlnosci zastosowanie mikro-
skopii skaningowej do badania uwodnionych krzemianéw wapniowych
pozwolito na wyréznienie dalszych typéw morfologicznych, zwigzanych
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Rys. 2. Model zmian odlegtosci migdzywarstwowej w fazie C-S-H przy
utracie wody i jej przytaczaniu (13)

Fig. 2. Model of interlayer changes in C-S-H during drying and rewetting
(13)

The favourable influence of C-S-H on concrete properties is well
known, chiefly on strength and durability. It is linked with colloidal
state of this phase to which gel pores are included, smaller than 2
pum. This gel called sometimes cement gel decreases the concre-
te permeability and it is the cause, among others, of favourable
influence of mineral additions which increase the C-S-H content,
filling the capillary pores.

2. C/S molar ratio of C-S-H

C-S-H being in equilibrium with pores solution with increasing
concentration of calcium ions shows the changeable C/S ratio
growing with this concentration. The changes of C/S ratio of C-S-H
are presented on Fig. 3, Taylor divided C-S-H phase on two kinds:
C-S-H | with the ratio C/S < 1.5 and C-S-H Il with C/S ratio > 1.5.
This classification found its justification principally in appearance
of discontinuity on the curve in the system: concentration of Ca?
ions in solution and c/s ratio [Fig. 3]. This classification found also
some justification in morphological differences. C-S-H | forms un-
der electronic microscope wrinkled foils, however, C-S-H Il forms
principally needels crystals. The differences are also in morphology
of “inner” and “outer” products. Recently Stark (14) on the basis of
observation under Environmental Scanning Electron Microscopy
states that C-S-H forms only crystals of needels morphology.

Recently Damidot and Nonat (15) found the existence of one more
discontinuity by calcium ions concentration equal 22 mmol CaO/kg
in the range 1.51t0 1.8 C/S. In this context they proposed the exist-
ence of three C-S-H phases: a C-S-H (0,66 <C/S<1),B C-S-H (1
< C/S <1,5),y C-S-H (1,5< C/S <2). As it can be seen from X-ray
patterns the structure of these phases differ only slightly and are



przede wszystkim z réznym czasem dojrzewania zaczynéw i rodza-
jem cementéw. Na podstawie badan przeprowadzonych tg metodg
Diamond (16) wyrdznia cztery morfologiczne rodzaje fazy C-S-H:
C-S-H | o budowie wtdknistej, C-S-H Il o budowie siatkowej, zwanej
Jplastrem miodu” (ang. honeycomb), ktéra odpowiada fazie C-S-H
(I) Taylora, C-S-H Il tworzacej izometryczne ziarna oraz typ IV
tworzacy aglomeraty (skupienia) kuliste, odpowiadajacy ,we-
wnetrznemu” C-S-H i wyrdzniony pod mikroskopem elektronowym
jako zbity zel.

Jennings i in. (17) wyjasnili, ze typ Ill C-S-H sktada sie z przepla-
tajacych sie i blokujacych wzajemnie cienkich folii. Jest to jeszcze jeden
dowdd nato, ze rézne odmiany morfologiczne zelu C-S-H nie naleza
do oddzielnych typdéw, lecz do szeregu zmieniajacych sie w sposéb
ciagty form, wywodzacych sie z warstw, ktére wykazuja tendencje do
zwijania sie, skrecania lub, ulegajac postrzepieniu, tworzg widkna
skierowane w uprzywilejowanych kierunkach. Uwaza sie w koncu, ze typ
IV powstaje jako ,wewnetrzny” lub pézny produkt hydratacji, w wyniku
reakcji topochemiczne;j.

Niezaleznie od dwu metod klasyfikacji Taylora i Diamonda wprowadza
sie takze inne podziaty. Jeden z nich faczy sie z okresem hydratacii,
w ktorym powstaje faza C-S-H. Na tej podstawie wyrdznia sie faze
C-S-H oznaczona literg E (od ang. early), powstajacg we wczesnym
okresie hydratacji, C-S-H O, tworzaca sie w srednim okresie hydrataciji
oraz ,p6zng” faze C-S-H L (18). W koncu Kondo (19) wprowadzit
podziat na ,zewnetrzny” i ,wewnetrzny” C-S-H.

~Wewnetrzny” powstaje w objetosci zajmowanej poprzednio przez ziar-
no C;S (lub cementu), ,zewnetrzny” w objetosci zajmowanej poprzednio
przez wode (objetosci miedzyziarnowej). Te dwa rodzaje fazy C-S-H
wykazujg réwniez réznice morfologiczne. Taylor (20) zwrdcit uwage
na czysta umownosc¢ tego podziatu, podkreslajac, ze w wigkszosci
badan, szczegdlnie za pomocg mikrosondy elektronowej, nie ma
mozliwosci rozréznienia produktu zewnetrznego od wewnetrznego
w przypadkudrobnych ziarn cementu, dlatego lepsza nazwa bytoby
shieokreslony” produkt. Wyjatkowo mozna rozrézni¢ wewnetrzny
i zewnetrzny C-S-H w przypadku C,S, ktory nie przereagowat cat-
kowicie (20). Jednak wprowadzenie w ostatnim dziesiecioleciu
mikroskopow elektronowych, pozwalajgcych na uzyskiwanie
coraz wiekszych powigkszen i lepszej rozdzielczosci, stworzyto
mozliwos¢ doktadniejszego scharakteryzowania wewnetrznego
i zewnetrznego C-S-H (22). Produkt wewnetrzny jest zbudowa-
ny z réownowymiarowych czgstek o wymiarach mniejszych od
10 nm i zawiera pory wewnetrzne o mnie wiecej takich samych
wymiarach. Natomiast produkt zewnetrzny krystalizuje w sposéb
bardziej zorientowany, tworzgc konglomeraty wtokien o wymiarach
dochodzacych do 100 nm, pomiedzy ktérymi wystepujg trojwy-
miarowe pory kapilarne. Pojedyncze widkna majg dtugos¢ okoto
10 nm i $rednice okoto 5 nm. Z kolei Gaulfiner et al (22, 23),
na podstawie przeprowadzonych doswiadczen, stwierdzit ze
C-S-H wytracajacy sie na powierzchni ziaren cementu, tworzy mate
warstewki o wymiarach 30 x 60 nm i grubosci 5 nm. Richardson
(24) podaje, ze produkt wewnetrzny sktada sie kulistych czastek
o wymiarach 4-8 nm, w przypadku gdy hydratacja przebiega

close to the Tobermorite structure [Fig. 1]. The development of
investigation method and particularly application of SEM to study
the hydrated calcium silicates gave the possibility to distinquish
further morphological forms, linked principally with different cur-
ing time of the paste and type of cement. On the basis of such
analysis Diamond (16) distinguished four morphological kinds of
C-S-H: C-S-H | forming needels. C-S-H of reticulation morphol-
ogy called “honeycomb” which respond to Taylor type C-S-H I,
C-S-H Il forming isometric grains and type IV presenting spheric
agglomerates responding to “inner” C-S-H and seen under EM
as compact gel.

Jennings et al. (17) have explained that C-S-H Ill is composed of
interlaced and interlocking thin foils. It is one of additional proof
that different morphological forms of C-S-H gel do not belong to
separate types, but to the series of the changing in continuous
maner forms derived from layers which present the tendency to
curl, twist or, undergoing tailing, form needels directed in privileged
directions. It is considered that type IV is formed as “inner” or late
product of hydration, as a result of topochemical reaction.

Independently of two method of classification also exist other
approaches. One is linked with hydration period in which C-S-H
is formed. On this basis early C-S-H (E) is distinquished, C-S-H
(O) formed in middle period and late C-S-H (L) (18). Finally Kon-
do (19) was the first which introduced the notion of “inner” and
“outer” C-S-H.

“Inner” is formed in the space previously occupied by C,S (or ce-
ment) particles, “outer” in the space occupied by water (between
cement particles). These two kinds of C-S-H have different mor-
phology. Taylor (20) take attention to the conventional character
of this classification, underlining that in majority of researches,
particularly with application of electron microprobe, these is no
possibility to distinguish the inner and outer products in case
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Rys. 4. Wiokniste krysztaty C-S-H (zdjecie SEM B. Trybalska)

Rys. 4. Needels of C-S-H (SEM photomicrograph B. Trybalska)
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Rys. 5. Stosunek molowy C/S w fazie C-S-H uwzgledniajacy podziat Nonata (49)

Fig. 5. C/S ratio of C-S-H according to Nonat (49)

w 20°C, lecz mniejszych w wyzszych temperaturach; okoto 3—4 um.
Wyraza on takze poglad, ze zmniejszenie stosunku C/S w C-S-H
w cementach wielosktadnikowych powoduje zmiane morfologii tej
fazy i przejscie od widknistej do pofalowanych folii. Wskazuje to
réwnoczesnie na przejscie od gtéwnie jednokierunkowego wzrostu
krystalitow (wtékna) do dwuwymiarowego (folie). Folie sa zwigzane
gtéwnie ze strukturg tobermorytu.

Na Kongresie w Rio Henderson i Bailey (25) przy zastosowaniu
mikroskopii elektronowej o wysokiej zdolnosci rozdzielczej po-
twierdzili budowe fazy C-S-H. Stosujac rézne warunki preparatyki,
otrzymali dwa rodzaje fazy C-S-H. Pojedyncze folie o grubosci od |
pum do 2 ym, wyraznie poskrecane, oraz wyraznie zorientowane
przestrzennie, prawie prostoliniowe folie wielowarstwowe, ktérych
liczba siegata szesciu. Ta ostatnia faza C-S-H, o stosunku C/S =
1,7 przy matych powiekszeniach (38+10° x) dawata obraz zblizony
do widknistego C-S-H (ll), przy czym wykazywata pseudo-| heksa-
gonalng mikrostrukture. Grubo$¢ pojedynczej folii zgadzata sie
dobrze z obliczong teoretycznie (1,1 pm) na podstawie diugosci
wigzan Ca—O (0,235 uym) i Si-O (0,27 pm) [rysunek 5]. Czagstki
C-S-H sktadajg sie zwykle z dwoch, trzech folii, lecz wystepujg
takze takie ztozone z czterech.

Taylor (20) zwrdcit uwage, ze na wyniki pomiaréw sktadu chemicz-
nego fazy C-S-H moga wptywac¢ warunki ich przeprowadzania.
Jak sie okazato, stosunek C/S rosnie ze zwigkszeniem napiecia
przyspieszajgcego elektrony w mikroskopie skaningowym lub
mikrosondzie. Biorgc pod uwage mozliwe zrédta btedéw, Taylor
i Newbury (12) dochodza do wniosku, ze w zaczynach C,S sto-
sunek C/S wynosi 1,7-1,8. Podobng warto$¢ mozna przyja¢ dla
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of fine grains of cement and therefore better name would be
“indefinite” product. Exceptionally inner and outer C-S-H can be
distinguish in case of C,S, non totally hydrated (20). However,
introduction in the last decade, electron microscope, with more
and more magnification and better resolving power, was allowing
to more precise characterisation of inner and outer C-S-H (22).
Inner product is composed of equidimensional particles smaller
than 10 ym and with inner pores with about the same dimensions.
However, the outer product crystallizes in a more oriented manner
in forms of needels conglomerates with dimensions achieving 100
pum, between which the tridimensional capillary pores are located
the length of single needels is about 10 ym and diameter about
5 ym. Also Gaulfiner at al. (22, 23) on the basis of experiments
states that C-S-H is precipitating on the surface of cement grains,
in form of thin layers with surface of 30 x 60 ym and thickness of
5 ym. Richardson (24) is stating that the inner product is formed
of spheric particles of 4 — 8 um in case of hydration at 20°C, but
smaller at higher temperature; about 3 — 4 uym. He presented also
the opinion that the decrease of the C/S ratio of C-S-H is blended
cements provokes the changes of C-S-H morphology from needels
to corrugated foils. It means simultaneously the change principally
one-dimensional growth of crystals (needels) to two-dimensional
(foils). Foils are chiefly linked with Tobermorite structure.

During the Rio Congress Henderson and Bailey (25) have confir-
med the morphology of C-S-H using EM with high resolving power.
There were single foils of 1 to 2 ym thickness, evidently curled,
almost linear multilayers foils which number reached six. The last
C-S-H with C/S ratio equal 1.7 under small magnification gives
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Rys. 6. Model budowy folii fazy C-S-H (24)

Fig. 6. Model of foils of C-S-H (24)

B-C,S. Takie same wyniki dajg ostatnie badania pod analitycznym
mikroskopem elektronowym (20). Wprawdzie uzyskiwany we
wczesniejszych pracach rozrzut wynikéw 1,2—-2,0 jest w przypadku
tych metod nawet wiekszy, lecz te wartosci skrajne powinny by¢
odrzucone. Zrédta btedéw nie sg w przypadku tych metod jasne.
Jednak ostatnio Richardson (26, 27) w oparciu o badania wielu
prébek zaczyndéw z cementéw przemystowych wykazali duzg
zmiennos¢ sktadu fazy C-S-H, ktorej stosunek C/S moze wynosi¢
od 0,7 do 2,3. Zmiennos$¢ ta, w przypadku zaczynow C,S i BC,S
wykazujgcych sredni stosunek C/S okoto 1,75, moze ulegac
znacznym zmianom w mikroobszarach i zawierac sie w granicach
od 1,2 do 2,1 (28, 29). Juz dawniej Lachowski i Diamond (30)
stwierdzili duzg zmiennos¢ stosunku C/S w C-S-H w zakresie od
1,1 nawet do 2,3, jednak wiekszo$¢ wynikéw gromadzita sie od
1,3 do 1,8. Réwniez poréwnanie danych pomiarowych pokazuje,
ze duzemu stosunkowi C/S towarzyszy duza zawartos¢ Al, Si Fe.
Jezeli uwzgledni sie te sktadniki to stosunek nie jest juz tak wysoki.
Autorzy stwierdzajg, ze jony te podstawiajg Si w strukturze C-S-H.
Do podobnych wnioskéw doszli wezesniej Rayment i Majumdar
(31) odnosnie do podstawien izomorficznych dodajac to tego, ze
Mg podstawia Ca. Locher (32) przypomniat znane i wysuwane
przez Taylora zjawisko tworzenia przez C-S-H manometrycznych
mieszanin z fazg AFm, co stawia w innym Swietle wystepowanie

glinu, zelaza i siarki w C-S-H.
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Ca. However, Locher (32) reminds well known Taylor findings that
C-S-H forms nanometric mixture with AFm which throw another
light of Al, Fe and S presence in C-S-H.
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