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1. Wprowadzenie

Beton samozageszczajgcy sie (BSZ) stanowi jedng z najwazniej-
szych nowych technologii w ostatnich latach. BSZ mozna zdefi-
niowac jako kompozyt, ktérego mieszanka wypetnia deskowanie
wraz z jego najwezszymi przestrzeniami, przechodzgc pomiedzy
zbrojeniem i ulega zageszczeniu pod wptywem wiasnej masy, bez
koniecznosci wibracji, przy czym nie wykazuje segregacji. Takie
zachowanie wykazuje mieszanka zwyktych betonéw w czasie wi-
bracji, chociaz w przypadku BSZ stosuje sie te same sktadniki,
jednak wigkszg zawartos¢ drobnego kruszywa oraz bardzo sku-
teczne superplastyfikatory. Ponadto w celu zwiekszenia lepkosci
zaczynu mozna takze dodawac domieszki powodujgce taki efekt.
S3 to zwykle polimery skfadajace sie z czgstek o dtugich tancu-
chach. Te zmiany w projektowaniu mieszanki betonowej mogg
mie¢ wptyw na mechaniczne wtasciwosci materiatu, z tego wzgle-
du trzeba upewnic sie, ze wszystkie podstawowe zatozenia i wy-
niki pomiaréw mieszanek modelowych z betonu zwyklego sg tak-
ze wazne w przypadku konstrukcji z BSZ.

Znaczna liczba opublikowanych dotychczas prac pokazuje, ze nie-
ktére BSZ osiggajg wiekszg wytrzymatosé na Sciskanie niz zwy-
kte betony (1-3). Niemal we wszystkich pracach stosowano BSZ,
ktore zawieraty dodatki aktywne w celu sprostania duzemu zapo-
trzebowaniu na kruszywo drobne w tych betonach, co zwieksza
ich wtasciwosci mechaniczne w poréwnaniu z betonem zwyklym.
Na przyktad Koning i in. (1) oraz Hauke (2) stwierdzili zwieksze-
nie wytrzymatosci BSZ zawierajgcych rézng ilos¢ popiotu lotne-
go. Wedtug Favy i in. (3) w BSZ z dodatkiem granulowanego zuz-
la wielkopiecowego ten wzrost takze wystepuje. Z drugiej strony
w przypadku stosowania wypetniacza wapiennego Fava i in. (3)
oraz Daoud i in. (4) stwierdzili mniejszg wytrzymato$¢ na rozcig-
ganie BSZ niz betonéw zwyktych. Bolsilijkov (5) znalazt podob-
ne wtasciwosci tych dwoch rodzajéw betondw. Natomiast modut
sprezystosci wzrasta z czasem dojrzewania z podobng szybko-
$cig jak betonéw zwyktych wibrowanych (1), jednak wydaje sie, ze
BSZ maja wiekszg odksztatcalnos¢ (6-9). Te mate réznice sprezy-
stosci tych dwoch rodzajéw kompozytéw mozna przypisac wiek-

1. Introduction

Self-compacting concrete (SCC) is one of the most significant
advances in concrete technology in recent years. SCC may be
defined as a concrete with the capacity to flow inside the formwork,
to pass around the reinforcements and through the narrow sections,
consolidating simply under its own weight without needing addi-
tional vibration and without showing segregation or bleeding. This
behavior is achieved in normally vibrated concretes (NVC). In SCC
the same components are used, however, with a higher content
of fines and adding very powerful superplasticizers. In addition, to
increase the viscosity of the paste, viscosity-modifying admixtures
can also be used. These are usually comprised of polymers made
up of long-chain molecules. This modification in the mix design
may have an influence on the mechanical properties of materials;
therefore it is important to ensure that all of the basic assumptions
and test results for design models of normal concrete construction
are also valid for SCC construction.

Most articles which are published until now show that certain,
SCC tend to reach compressive strength slightly higher than
that of normal concrete (1-3). Nearly all research has used SCC
which includes active additions to satisfy the great demand for
fines needed for this type of concrete, thereby improving their
mechanical properties in comparison with normal concrete. For
instance, Koning et al. (1) and Hauke (2) registered strength in-
crease in SCCs made with different amount of fly ash. According
to Fava et al. (3), in SCCs with granulated blastfurnace slag, this
increase is also evident. On the other hand, when limestone filler
is used, Fava et al. (3) and Daoud et al. (4) achieved a tensile
strength in SCC lower than that of normal concrete. Bolsilijkov (5)
has illustrated the behavior of both types of concrete to be similar.
As for the modulus of elasticity, it is generally seen that this rises
with age at a similar rate to that of NVCs (1), though it seems that
SCCs are a little more deformable (6-9). These small differences
in stiffness between the two types of concrete can be attributed
to the SCCs’ high paste content; although according to Su et al.
(10) increasing the fine aggregate/total aggregate ratio does not
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szej zawartosci zaczynu w BSZ, aczkolwiek wedtug Su i in. (10)
wzrost stosunku drobne kruszywo/ogdlna zawarto$¢ kruszywa nie
ma wiekszego wptywu na modut sprezystosci BSZ. Trzeba jed-
nak zaznaczy¢, ze wiekszos¢ wynikdéw dostepnych w literaturze
odnosi sie przewaznie do BSZ o duzej wytrzymatosci, w ktorych
zastosowano duzg zawarto$¢ cementu (wiekszg od 400 kg/m?)
i aktywne dodatki mineralne popidt lotny lub zuzel wielkopiecowy.
Natomiast jest mato publikacji podajgcych wyniki dotyczace BSZ
o matej lub $redniej wytrzymatosci.

Natomiast wptyw zawarto$ci drobnego kruszywa zaznacza si¢ mie-
dzy innymi wiekszym skurczem (8, 11-15), powodujgcym zwiek-
szenie mikrospekan w strefie przejsciowej zaczynu z kruszywem,
co zmniejsza wytrzymatos¢ betonu. Ponadto zwigkszenie obje-
tosci kruszywa drobnego powoduje wzrost powierzchni kruszy-
wa i udziatu strefy przejsciowej, ktéra stanowi najstabszy obszar
w betonie. Autor nie znalazt takze wielu prac dotyczgcych dodatku
nanoczgstek do BSZ w celu poprawy ich wtasciwosci fizycznych.
Jest tylko szereg doniesien o dodatku nanoczastek do zwyktych
betondw, z ktérych wiekszos¢ dotyczy nanoczastek SiO, (16-22).
Ponadto, niektére prace dotyczg stosowania nano-Al,O, (23, 24),
nano-Fe,0; (25) oraz nanoczgstek tlenkdw cynku i zelaza (26).
Wczesniej przeprowadzono szereg prac dotyczgcych kompozy-
téw cementowych z dodatkiem r6znych nanoczgstek w celu zba-
dania ich wptywu na wiasciwosci mechaniczne tych kompozytéw
(27-34). Posrod stosowanych nanoczgstek takze dodatek TiO,
byt rozwazany w szeregu pracach (35-37), jednak potrzeba szer-
szych badan w celu uzyskania petniejszego obrazu ich wptywu na
kompozyty cementowe.

Dodatek nanoczastek TiO, obejmuje takze te prace, w ktérych ba-
dano normalne betony. Wytrzymatos¢ zmeczeniowg na zginanie
betonu z dodatkiem nanoczgstek TiO, w przypadku nawierzchni
drogowych badali Li i in. (35). Wykazali oni, ze zmeczeniowa wy-
trzymato$¢ na zginanie betonéw zawierajgcych nanoczastki TiO,
wzrosta znacznie, a ich odporno$¢ zmeczeniowa na zmienne na-
prezenia takze ulegta zwiekszeniu. Dodatkowo, teoretyczna od-
porno$¢ zmeczeniowa betondéw zawierajgcych nanoczastki TiO,
wzrosta w roznym stopniu. Ze wzrostem poziomu naprezen teo-
retyczny zakres poziomu zmeczenia zwiekszyt sie takze (35).

have a significant effect on the SCCs’ modulus of elasticity. In any
case, it should be pointed out that most of the results available in
the bibliography usually refer to highly strength SCCs, where high
cement contents (higher than 400 kg/m?) are used that are usually
accompanied by active additions, such as fly ash or blastfurnace
slag. However, there are few studies that give results of low to
medium compressive strength SCCs.

As for the influence of the fines content, the bigger this is the
greater the shrinkage becomes (8, 11-15), giving rise to the appear-
ance of a greater number of micro-cracks in the aggregate paste
interface which also reduce the compressive strength. Moreover,
by increasing the volume of fines, the specific surface area of the
aggregates increases, with the aggregate-paste transition zone is
being precisely the weakest element of concrete.

As authors’ knowledge, there are few works on incorporating
nanoparticles into SCCs to achieve improved physical properties.
Only, there are several reports on incorporation of nanoparticles in
normal concretes which most of them have focused on using SiO,
nanoparticles (16-22). In addition, some of the works have been
conducted on utilizing nano-Al,O,, nano-Fe,0; (25) and zinc-iron
oxide nanoparticles (26). Previously, a series of works (27-34) has
been conducted on cementitious composites by adding different
nanoparticles evaluating the mechanical properties of the compos-
ites (23, 24). Among the utilized nanoparticles, although adding
TiO, nanoparticles into cement paste is considered in several
works (35-37), more detailed evaluations in order to introduce their
characteristics and effects on cementitious materials are required.

Incorporating of TiO, nanoparticles has been addressed in some
of the works considering the properties of normal concretes. The
flexural fatigue performance of concrete containing TiO, nano-
particles for pavement has experimentally been studied by Li et
al. (35). They showed that the flexural fatigue performance of
concretes containing TiO, nanoparticles is improved significantly
and the sensitivity of their fatigue lives to the change of stress is
also increased. In addition, the theoretic fatigue lives of concretes
containing TiO, nanoparticles are enhanced in different extent. With
increasing stress level, the enhanced extent of theoretic fatigue
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Rys. 1. Krzywa rozktadu ziarnowego cementu portlandzkiego

Fig. 1. Particles distribution curve of ordinary Portland cement
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Odpornosé na s$cieranie betonu zawie- Tablica 1/ Table 1

rajgcego nanoczgstki TiO, przeznaczo-
nego na nawierzchnie drogowe byta ba-
dana (36), wykazujgc znaczny jej wzrost.

SKEAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO, % MAS.
CHEMICAL COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT, MASS %

Zakres zwigkszenia tej odpornosci beto- Tlenek ) Straty prazenia
- ) , Sio, | ALO, | Fe,0, | CaO | Mgo | SO, | Na,0 | K,0 o
nu zmniejszat sie ze wzrostem zawarto- Oxide Loss of ignition
$ci nanoczgstek TiO, (36). Zawartosé
a 2 (36) Z::teﬁc 2189 | 53 | 334 | 5327 | 645 | 367 | 018 | 0.98 3.21

Badano takze szybkos$¢ hydratacji alitu,
zawierajgcego tytan (37). Krzemian troj-
wapniowy dotowany TiO, otrzymano przez
powtarzajgce sie prazenie weglanu wapnia i kwarcu w stosunku
stechiometrycznym 3:1, z réznym dodatkiem tlenku tytanu w za-
kresie od 0,5% do 6% masowych. Badania wykazaty, ze dodatek
TiO, do 2% zwieksza szybkos$¢ hydratacji C,S (37).

Celem pracy byto zbadanie wptywu dodatku nanoczgstek TiO, na
wytrzymatos¢ na Sciskanie i strukture poréw BSZ. Przygotowano
szereg probek z rézng zawartoscig superplastyfikatora polikar-
boksylanowego (PC) i oznaczano ich wlasciwosci fizyczne, przy
czym czes¢ cementu w betonie zastepowano nanoczgstkami TiO.,.

2. Materiaty i metody

Stosowano cement portlandzki zgodny z normg ASTM C150 (38).
Jego sktad chemiczny podano w tablicy 1. Krzywa rozktadu ziar-
nowego tego cementu pokazano na rysunku 1. Nanoczastki TiO,,
z ktérych $rednia czgstka miata wymiar 15 nm, a powierzchnia
wiasciwa wynosita 155 m?/g, byty produkcji Suzhou Fuer Import
& Export Trade Co. Wiasciwosci nanoczastek TiO, podano w ta-
blicy 2. Czastki TiO, pod mikroskopem elektronowym pokaza-
no na rysunku 2, a dyfraktogram na rysunku 3. Stosowano tama-
ne kruszywo wapienne frakcji 4/12 oraz dwa rodzaje piasku 2/4
jako drobne kruszywo i 0/2 jako bardzo drobny piasek, ten ostat-
ni z duzg zawartoscig ziarn mniejszych od 0,063 mm, ktéra wy-
nosita 19,2%. Rolg tego drobnego piasku byto zwiekszenie lep-
kosci mieszanki betonowe;.

Polikarboksylan z domieszkg zmniejszajgcg napowietrzenie be-
tonu — Glenium C303 byt dodawany do betonu. W tablicy 3 poda-
no niektore wtasciwosci tej domieszki polikarboksylanowej. W la-
boratorium przygotowano dwie serie domieszek. Seria CO-BSZ
zawierata cement, drobne i bardzo drobne kruszywo wapienne,
w ktérym byto 19,2% ultra-drobnych ziaren oraz dodatek, kolej-
no 0%; 0,3%; 0,5%; 0,7% i 1% masowy domieszki polikarboksy-
lanowej. Serie uzyskano wprowadzajgc rézny dodatek nanoczg-
stek TiO,, o $rednim ziarnie wynoszgcym 15 nm. Mieszanki wytwa-

Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI NANOCZASTEK TiO,
THE PROPERTIES OF NANOPARTICLES OF TiO,

number is increased (35). The abrasion resistance of concrete
containing TiO, nanoparticles for pavement has been experimen-
tally studied (36). The abrasion resistance of concretes containing
TiO, nanoparticles is significantly improved. The enhanced extent
of the abrasion resistance of concrete is decreased by increasing
the content of TiO, nanoparticles (36).

The hydration kinetics of titania-bearing tricalcium silicate phase
has been studied (37). Nano-TiO,-doped tricalcium silicate (C;S)
was obtained by repeated firing of calcium carbonate and quartzin
the stoichiometric ratio of 3:1 in the presence of varying amounts
of titanium dioxide from 0.5 to 6% of mass. The study revealed
that the presence of up to 2% TiO, has an inhibiting effect on the
rate of hydration of C,S (37).

The aim of this study is incorporating TiO, nanoparticles into SCC
to study compressive strength and pore structure of this concrete.
Several specimens with different amount of polycarboxylate su-
perplasticizer (PC) have been prepared and their physical and
mechanical properties have been considered when, instead of
cement, TiO, nanoparticles were partially added to the concrete.

2. Materials and methods

Ordinary Portland Cement (OPC) conforming to ASTM C150 (38)
was used as received. The chemical properties of this cement are
shown in Table 1. The curve of particle size distribution of OPC has
been presented on Fig. 1. TiO, nanoparticles with average particle
size of 15 nm and specific surface area equal 155 m?/g produced
by Suzhou Fuer Import & Export Trade Co., Ltd was used as re-
ceived. The properties of TiO, nanoparticles are shown in Table 2.
Scanning electron micrographs (SEM) and powder X-ray pattern
of TiO, nanoparticles are shown in Figs. 2 and 3.

Crushed limestone aggregates were used to produce self-com-

pacting concretes, with gravel 4/12 and two types of sand: one

coarse 2/4, for fine aggregates and the other fine 0/2, with a very

high fines content (particle size < 0.063 mm) of 19.2%. The main
function of this fines was to provide a greater
volume of fine materials to improve the stability
of the concrete mix.

Powierzchnia wlasciwa
Surface area, m?/g

Srednica
Diameter, nm

Gestos¢ pozorna
Apparent density, g/cm?

Zawortos¢ TiO,
TiO, content, %

A polycarboxylate with a polyethylene con-
densate defoamed based admixture (Glenium
C303) was used. Table 3 shows some of the

15+3 155+ 12 <0.13

>99.9

physical and chemical properties of polycar-
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Rys. 2. Mikrofotografia nanoczgstek TiO, pod skaningowym mikrosko-
pem elektronowym

Fig. 2. SEM micrograph of TiO, nanoparticles

rzano zastepujgc cement nanoczgstkami TiO, w ilosci od 1 do 5%
masowych oraz dodajgc 1% masowy domieszki. Stosunek wody
do spoiwa wynosit 0,40 we wszystkich mieszankach (39). Udziat
spoiwa wynosit we wszystkich mieszankach 450 kg/m®. Skfad mie-
szanek podano w tablicy 4. Sporzgdzanie mieszanek BSZ rozpo-
czynato sie od mieszania piasku ze spoiwem przez jedna minu-
te, a nastgpnie dodawano 75% wody zarobowej do mieszalnika.
Nastepnie dodawano grube kruszywo, superplastyfikator rozpusz-
czano wstepnie w pozostatej czesci wody i dodawano w trakcie
koncowego mieszania. Catkowity czas mieszania wynosit 5 minut.

Przygotowane prébki poddano réznym badaniom:

a) Wytrzymatosc na Sciskanie: wytrzymato$¢ oznaczano na kost-
kach o wymiarach 100 mm. Formy przechowywano pod przy-
kryciem z polietylenu w wilgotnym srodowisku przez 24 h. Na-
stepnie prébki wyjmowano z form i umieszczano w wodzie
w temperaturze 20°C az do okresu, po ktérym oznaczano wy-
trzymato$¢. Badano jg po 2, 7 i 28 dniach dojrzewania pré-
bek. Wytrzymatos¢ badano zgodnie z normg ASTM C39 (40),
za pomocg maszyny wytrzymato$ciowej. Badano trzy probki
i wytrzymatosc¢ stanowita srednia.

b) Porowato$c: badano za pomocg porozymetru rteciowego.
W celu przygotowania materiatu do badan probki betonu prze-
chowywane przez 28 dni w wodzie kruszono na mniejsze ka-
walki i wybierano fragmenty zaczynu ze $srodka kostki. Prébki
zanurzano w acetonie w celu zatrzymania hydratacji i suszo-
no w 110°C do statej masy. Pomiary porozymetrem rteciowym
opierajg sie na zatozeniu, ze rte¢ jako ciecz niezwilzajgca (kat
utworzony z fazg statg jest wiekszy od 90°) bedzie wnika¢ do
poréw w materiale tylko pod cisnieniem (41, 42). Wymiary po-
réow mozna oznaczy¢ ilosciowo z zaleznosci pomiedzy wtto-
czong rtecig i przytozonym cisnieniem (42). Zaleznos¢ ta jest
ujeta przez Washburna w formie wzoru (41, 42):

D = -4ycosb/P [1]

gdzie: D wymiar poru w nm, y napiecie powierzchniowe, dyny/
cm, 0 kat zwilzania fazy statej przez rte¢, P zastosowane ci-
$nienie, MPa.
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Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski nanoczastek TiO,

Fig. 3. X-Ray pattern of TiO, nanoparticles

boxylate admixture used in this study. Totally, two series of mixtures
were prepared in the laboratory trials. CO-SCC series mixtures
were prepared from cement, fine and ultra-fine crushed limestone
aggregates with 19.2% by weight of ultra-fine ones and 0%, 0.3%,
0.5%, 0.7% and 1.0% by mass of polycarboxylate admixture. N-
SCC series were prepared with different contents of TiO, nano-
particles with average particle size of 15 nm. The mixtures were
prepared with the cement replacement by TiO, nanoparticles from 1
to 5 mass percent and 1 mass percent polycarboxylate admixture.
The water to binder ratio for all mixtures was set at 0.40 (39). The
binder content in all mixtures was 450 g/m®. The composition of
the mixtures is presented in Table 4.

The mixing sequence for SCCs started with homogenizing of sand
and cementitious materials for one minute in the mixer and then
approximately 75% of the mixing water were added. The coarse

Tablica 3 / Table 3

FIZYCZNE | CHEMICZNE WEASCIWOSCI DOMIESZKI POLIKARBOK-
SYLANOWEJ

PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERISTICS OF THE POLYCAR-
BOXYLATE ADMIXTURE

Wyglad Ciecz zo6tto-brgzowawa
Appearance Yellow-brown liquid
% pozostatosci statych Okoto 36
% solid residue Approximately 36
pH 5,2-5,3
pH 5.2-5.3
Gestos¢ Okoto 1,06

Specific gravity, kg/l Approximately 1.06

Lepkos$¢ palstyczna, Pa's

Plastic Viscosity, Pa‘s 7930
% C 52.25

ppm Na* 9150

ppm K* 158




Tablica 4 / Table 4

SKEAD BETONU*

COMPOSITION OF CONCRETE’

Oznaczenie probki Udzii nanoczast.ek Tio, Zawartosé PC, % wody Kruszywo / Aggregate Coment
Sample designation I/'o 2 ”a”Opamegs/ma oe COE?;:)‘;:V;{ ator Drobne/ Fine Grube / Coarse kg/m®
kg/m?® kg/m?®
C0-SCCO0 0 0 0 456 1092 450
C0-SCC0.3 0 0 0.3 456 1092 450
C0-SCCO0.5 0 0 0.5 456 1092 450
C0-SCCo0.7 0 0 0.7 456 1092 450
C0-SCC1 0 0 1.0 456 1092 450
N1-SCCH1 1 45 1.0 456 1092 4455
N2-SCCH1 2 9.0 1.0 456 1092 441.0
N3-SCCH1 3 13.5 1.0 456 1092 437.5
N4-SCCH1 4 18.0 1.0 456 1092 432.0
N5-SCCH1 5 22.5 1.0 456 1092 427.5

"Remark: constant water to binder [cement + nano-TiO,] ratio equal 0.40

d)

e

~

3.

Pomiary wykonano aparatem Auto Pore Ill. Gestos¢ rteci wy-
nosi 13,5335 g/ml. Napiecie powierzchniowe rteci przyjeto
485 dyn/cm, a kat zwilzania 130°C. Maksymalne cisnienie za-
stosowane w pomiarach wynosito 200 MPa, co oznacza ze
najmniejsza srednica poréw, ktéra moze by¢ mierzona wynosi
6 nm (przy zatozeniu, ze wszystkie pory majg ksztatt walcéw).

Kalorymietria: badania wykonano za pomocg izotermicznego
kalorymetru stosujgc program IBM AWCAL-4, w temperaturze
22°C w okresie 70 godzin. Pietnascie graméw cementu mie-
szano z wodg i nasycong wodg wapienng i domieszkg przed
umieszczeniem w pojemniku kalorymetru.

Analiza termograwimetryczna: stosowano aparat firmy Netzsch
model STA409 wyposazony w uktad gromadzacy dane 414/1.
Proébki, ktére byty przechowywane 28 dni ogrzewano od 110°C
do 650°C z szybkos$cig wzrostu temperatury 4°/min, w atmos-
ferze N,.

Mikroskopia elektronowa: badania wykonywano za pomocg
elektronowego mikroskopu skaningowego firmy Hitachi. Za-
stosowano obrazy wstecznie rozproszonych elektrondw i wtor-
nych elektronéw do badania specjalnie przygotowanych pro-
bek.

Rengenografia: stosowano aparat Philipsa PW-1730, a rent-
genogramy obejmowaty zakres od 4° do 70°.

Wyniki i dyskusja

3.1. Wytrzymatos$c¢ na Sciskanie probek serii C0-BSZ

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie probek probek serii CO-BSZ po 2, 7
i 28 dniach dojrzewania pokazano w tablicy 5. Wytrzymatos¢ ta
maleje ze wzrostem dodatku domieszki, szczegdlnie w poczatko-

aggregate was introduced and then the superplasticizer was pre-

dissolved in the remaining water and was added at the end of the
mixing sequence. The total mixing time including homogenizing
was 5 minutes.

Several types of tests were carried out on the prepared specimens:

a)

b)

Compressive strength: Cubic specimens with 100 mm edge
length were made for compressive tests. The moulds were
covered with polyethylene sheets and moistened for 24 h.
Then the specimens were demoulded and cured in water at
a temperature of 20°C in the room condition prior to test days.
The compressive strength tests of the samples were deter-
mined at 2, 7 and 28 days of curing. Compressive tests were
carried out according to the ASTM C 39 (40). After the specified
curing period was over, the concrete cubes were subjected to
compressive test by using universal testing machine. The tests
were carried out on three samples and average compressive
strength values were obtained.

Mercury intrusion porosimetry: In this study, the pore structure
of concrete is evaluated by using MIP. To prepare the samples
for MIP measurement, the concrete specimens after 28 days of
curing were first broken into smaller pieces, and then the ce-
ment paste fragments selected from the center of prisms were
used to measure pore structure. The samples were immersed
in acetone to stop hydration as fast as possible. Before mercury
intrusion test, the samples were dried in an oven at about 110°C
until constant mass to remove moisture in the pores. MIP is
based on the assumption that the non-wetting liquid mercury
(the contact angle between mercury and solid is greater than
90°) will only intrude in the pores of porous material under
pressure (41, 42). Each pore size is quantitatively determined
from the relationship between the volume of intruded mercury
and the applied pressure (42). The relationship between the
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wym okresie twardnienia. Zmniejszenie wy-

o Ca3sios
trzymatosci moze by¢ spowodowane rézny- A Ca28i04
mi czynnikami. Na przyktad Roncero i Gettu * CatOH)2

* Etringite

(43) podkreslajg powstawanie duzych krysz-
tatébw CH w przypadku domieszki polikarbok-
sylanowej. Te duze krysztaty ostabiajg strefe
przejsciowg zaczynu z kruszywem tym samym
zmniejszajgc wytrzymatos¢ na sciskanie beto-
nu spowodowane ostabieniem wigzania kru-
szywa z zaczynem.

W poczatkowym okresie hydratacji wytrzyma-
tos¢ jest pod wptywem dwoch przeciwstaw-
nych czynnikéw: po pierwsze drobne czgst-
ki wapienia zwiekszajg szybkos¢ hydrataciji
niektérych faz klinkierowych, gdyz te drobne
czastki odgrywajg role zarodkéw dla powsta-

18h \J.WL_WL}
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27h s M it g

l‘.
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n 04 oA

wania fazy C-S-H (5, 44). Z drugiej strony do-
mieszka opdznia hydratacje cementu (45, 46).
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Rys. 4. Dyfraktogramy rentgenowskie réznych prébek C0-BSZ: a) Co-BSZ0, b) C0-BSZ0,3;

Po 28 dniach hydratacji rola tych czynnikow
zanika, na co wskazuje niewielkie zmniejsze-
nie wytrzymatosci na $ciskanie BSZ ze wzro-
stem PC. Jest ot spowodowane dtuzszym roz-
wojem hydratacji cementu w przypadku BSZ
z wiekszg zawartoscig PC (47). Ponadto, aczkolwiek PC opdznia
poczatkowe reakcje hydrataciji, to wedtug Puertas i in. (47) reak-
cje te ulegajg przyspieszeniu w pézniejszym okresie.

Wyniki pokazane w tablicy 6 wykazuja, ze ze wzrostem zawarto-
$ci PC sumaryczna objeto$¢ poréw w betonie ulega zmniejsze-
niu i $rednia $rednica poréw przesuwa sie w kierunku mniejszych
porow i zbiega sie z zakresem poréw o matej szkodliwosci co po-
twierdza, ze dodatek PC poprawia strukture poréw w betonie. W ta-
blicy 7 pokazano porowato$ci srednie, srednice i mediany poréw
réznych betonéw. Zmiany tych parametréw porowatosci sg ana-
logiczne do sumarycznej objetosci porow.

Rozktad wielkosci poréw w betonach podano w tablicy 8. Widac,
ze przy wzrastajgcym dodatku PC zmniejsza sie zawartos$¢ poréw
co jest rownoznaczne ze zwiekszeniem gestosci betonu, a struk-
tura porowatos$ci ulega poprawie. Wyniki pomiaréw kalorymetrycz-
nych prébek C0-BSZ zebrano w tablicy 9. Na wszystkich krzywych

Tablica 5 / Table 5
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE PROBEK C0-BSZ

COMPRESSIVE STRENGTH OF C0-SCC SPECIMENS

Oznafzzgnle Zawartosé PC Wytrzymatos$¢
probeki PC content Compressive strength, MPa
Sample %
designation ° 2days | 7days | 28 days
CO0-SCCo 0 16.9 254 348
C0-SCCO0.3 0.3 15.7 243 34.0
C0-SCC0.5 0.5 151 23.2 33.1
C0-SCCo0.7 0.7 14.5 22.0 325
CO0-SCC1 1.0 14.0 20.6 31.6

c¢) C0-BSZ0,5; d) C0-BSZ0,7; e) CO-BSZ1

Fig. 4. X-Ray patterns of different CO-SCC specimens: a) C0O-SCCO0, b) C0-SCCO0.3, ¢) C0-SCCO0.5,
d) C0-SCCO0.7 and e) C0-SCC1

pore diameter and applied pressure is generally described by
Washburn equation as follows (41, 42):

D = -4ycos6/P [1]

where, D is the pore diameter, nm, y is the surface tension of
mercury, dyne/cm, 6 is the contact angle between mercury and
solid °, and P is the applied pressure, MPa.

The test apparatus used for pore structure measurement is Auto
Pore Ill mercury porosimeter. Mercury density is 13.5335 g/ml.
The surface tension of mercury is taken as 485 dynes/cm, and
the contact angle selected is 130°. The maximum measuring
pressure applied is 200 MPa, which means that the smallest
pore diameter that can be measured reaches about 6 nm (on
the assumption that all pores have cylindrical shape).
Tablica 6 / Table 6

SUMARYCZNA OBJETOSC POROW | NAJBARDZIEJ PRAWDOPODOB-
NA SREDNICA PORA W PROBKACH C0-BSZ

TOTAL SPECIFIC PORE VOLUMES AND MOST PROBABLE PORE DIA-
METERS OF C0-SCC SPECIMENS

) L, A Najbardziej prawdopodobna
Oznaczenie Objetos¢ poréw , .
| o Srednica poru
probek Total specific
Most probable pore
Sample pore volume )
. . diameter
designation ml/g
nm
C0-SCCo 0.0381 32
C0-SCCO0.3 0.0346 24
C0-SCCO0.5 0.0332 20
C0-SCCO0.7 0.0320 18
C0-SCC1 0.0304 14
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kalorymetrycznych mozna wyrézni¢ dwa maksi-
ma; pik odpowiadajgcy wzrostowi i szybkosci re-
akgciji lub okresowi poindukcyjnemu, zwigzany ze
strgcaniem zelu C-S-H i CH oraz drugi stabszy

Tablica 7 / Table 7
POROWATOSC, SREDNIA SREDNICA | MEDIANA PROBEK C0-BSZ

PROSITIES, AVERAGE DIAMETERS AND MEDIAN DIAMETERS OF C0-SCC SPECIMENS

pik zwigzany z przemiang ettringitu (Aft) w mo- Oznaczenie probki | Porowato$é, % | Srednica $rednia, nm Mediana, nm
nosiarczan (AFm) zwigzany z rozpuszczaniem Sample designation Prosity, % Average diameter, nm | Median diameter, nm
i reakcjg z Al(OH),~ (48). Dane liczbowe odpo- C0-SCCO 8.99 27.53 41.4
wiadajgce tym dwoém pikom (szybkosc¢ i ilos¢ wy- C0-SCCO0.3 8.11 20.9 30.3
dzielonego ciepta i czas wystgpienia) podano w C0-SCCO0.5 7.70 16.8 28.7

tablicy 9. Okres czasu, w ktérym mierzono cat- C0-SCCO0.7 7.46 12.1 25.4

kowitg ilo$¢ ciepta rozciggat sie do momentu, az C0-SCC1 717 10.2 222

szybkos¢ jego wydzielania byta mniejsza od 1%
maksimum drugiego piku.

Szybkos$¢ wydzielania ciepta podana w tablicy 9 pokazuje, ze
wzrost dodatku PC do zaczynu opdznia wystapienie pikow, lecz
zwieksza ilos¢ wydzielonego ciepta. Jest to zwigzane z opdznie-
niem poczgtkowej hydratacji cementu przez rosngca zawartosé
PC. Opdznienie jest znacznie mniej zaznaczone w przypadku dru-
giego piku. Catkowita ilo$¢ ciepta wydzielona w tych samych wa-
runkach (w czasie, gdy szybkos¢ wydzielania ciepta jest mniejsza
od 1% maksimum ilosci ciepta wydzielonego jest mniejsza od 1%
maksimum pierwszego piku) zmniejsza sie z wiekszg zawarto-
$cig PC w mieszance.

W tablicy 10 podano wyniki analizy termograficznej probek
C0-BSZ w zakresie temperaturowym od 110° do 650°C, w kto-
rym zachodzi dehydratacja hydratow. Wyniki pokazujg, ze po 28
dniach dojrzewania ubytek masy prébek wzrasta ze zmniejsze-
niem zawartosci PC w betonie.

Na rysunku 4 zamieszczono dyfraktogramy rentgenowskie probek
serii C0-BSZ po réznych czasach dojrzewania. Na tych rentgeno-
gramach refleksy portlandytu majg mniejszg intensywnos$¢, co po-
twierdza ujemny wptyw PC na poczatkowg hydratacje cementu.

W koncu na rysunku 5 pokazano mikrostrukture prébek C0-BSZ
bez i z dodatkiem PC, pod elektronowym mikroskopem skanin-
gowym. Nie ma znacznych réznic tak w formie, jak i w teksturze
réznych produktow reakcji w zaczynach bez i z domieszkami. W
mikrostrukturze zaczynu dojrzewajgcego 2 i 7 dni wystepujg ziar-
na cementu, ktére nie przereagowaty oraz stosunkowo porowa-

Tablica 8 / Table 8
ROZKLAD WYMIAROW POROW W PROBKACH C0-BSZ

PORE SIZE DISTRIBUTION OF C0-SCC SPECIMENS

c) Calorimetry: The test was run out on a Wexham Develop-
ments JAF model isothermal calorimeter, using IBM program
AWCAL-4, at 22°C for a maximum of 70 hours. Fifteen grams
of cement was mixed with water and saturated limewater and
admixture before introducing it into the calorimeter cell.

d) Thermogravimetric analysis (TGD): ANetzsch model STA 409
simultaneous thermal analyzer equipped with a Data Acquisi-
tion System 414/1 programmer was used for the tests. Speci-
mens which were cured for 28 days were heated from 110°C to
650°C, at a heating rate of 4°/min in an inert N, atmosphere.

e) Scanning electron microscopy (SEM): SEM investigations
were conducted on a Hitachi apparatus. Backscattered elec-
tron (BSE) and secondary electron (SE) imaging was used to
study the samples, which were prepared under conditions that
ensured their subsequent viability for analytical purposes.

f) X-ray diffraction (XRD): A Philips PW-1730 unit was used for
XRD analysis which was taken from 4° to 70°.

3. Results and discussion

3.1. Strength measurements of CO-SCC specimens

The compressive strength results of CO-SCC specimens after
2, 7 and 28 days of curing which are decreasing with increasing
PC amount especially at early age of hardening are presented in
Table 5. This strength decrease may be due to various factors. For
example, Roncero and Gettu (43) have pointed out the formation

Udziat frakcji ml/g, %
Oznaczenie prébek Pore size distribution ml/g, % Sumaryczna objeto$¢ porow, ml/g
Sample designation Frakcja wymiarowa, nm Total specific pore volume, ml/g
Size fractions, nm 20~50 nm 50~200 nm >200 nm
<20 nm
CO0-SCCo 0.0045 0.0127 0.0149 0.0079 0.0381
C0-SCCO0.3 0.0044 0.0116 0.0121 0.0064 0.0346
C0-SCC0.5 0.0043 0.0108 0.0114 0.0056 0.0332
C0-SCCO0.7 0.0041 0.0101 0.0108 0.0045 0.0320
CO0-SCcC1 0.0039 0.0090 0.0100 0.0038 0.0304
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Rys. 5. Mikrostruktura probek betonu pod elektronowym mikroskopem skaningowym: a) C0-BSZ0 i b) C0-BSZ1 prébek po 2 dniach (seria 1), po 7

dniach (seria 2) i po 28 dniach (seria 3) dojrzewania

Fig. 5. Microstructure of concrete specimens under SEM: a) C0-SCCO specimen and b) C0-SCC1 specimen after 2 days (series 1), 7 days (series 2)

and 28 days (series 3) of curing.

ta matryca ztozona z produktow reakcji. Matryca ta jest bardziej
zwiezta i ma mniejszg porowato$¢ w zaczynach z domieszka. Po
28 dniach zaznacza sie postep reakgji i znaczny spadek ilosci bez-
wodnych czgstek cementu.

Otrzymane wyniki pokazuja, ze w poczatkowym okresie PC op6z-
nia hydratacje cementu. Jest to bardziej widoczne w przypadku
wiekszego dodatku superplastyfikatora. To zjawisko znajduje po-
twierdzenie w wynikach kalorymetrycznych, ktére pokazujg op6z-
nienie pierwszego piku, zwigzanego z powstawaniem C-S-H i CH.
Te spadek szybkosci hydratacji znajduje takze odbicie w mniej-
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of large CH crystals by using polycarboxylate superplasticizers.
These large crystals weaken the aggregate-paste transition zone
and hence caused the lower compressive strength of concrete by
decreasing the aggregate-paste bond.

During the early days of hydration, the strength is affected by two
opposing effects: on one hand, the limestone fines raise the rate of
hydration of some clinker phases since the fines act as nucleation
sites for the C-S-H formation (5, 44). On the other hand, PC has
a delaying effect on cement hydration (45, 46).



Tablica 9 / Table 9
CIEPLO HYDRATACJI W PROBKACH C0-BSZ

HEAT OF HYDRATION OF C0-SCC SPECIMENS

L Pierwszy pik Drugi pik
) Ly Catokowite ciepto ]
Oznaczenie probki First peak Second peak
. . Total heat
Sample designation kJ/kg Czas Szybkos¢ Czas Szybkos¢
Time (h) Rate (W/kg) Time (h) Rate (W/kg)
C0-SCCOo 319.8 1.8 0.62 16.1 2.71
C0-SCCO0.3 333.5 1.9 0.64 17.2 2.86
C0-SCCO0.5 345.3 2.1 0.67 18.6 3.02
C0-SCCO0.7 359.5 2.25 0.69 19.5 3.29
C0-SCC1 371.7 24 0.71 20.6 3.41

Tablica 11 / Table 11
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE PROBEK N-BSZ

COMPRESSIVE STRENGTH OF N-SCC SPECIMENS

Tablica 10 / Table 10

STRATY PRAZENIA, % ZACZYNOW W ZAKRESIE 110-650°C PO 28
DNIACH DOJRZEWANIA PROBEK C0-BSZ

WEIGHT LOSS, % OF THE PASTES IN THE RANGE OF 110-650°C

szym ubytku masy w zakresie 110-650°C, w prébkach zaczynu
z domieszkg po 2 dniach dojrzewania. Ten ubytek masy wigze sie
z czesciowg i catkowitg dehydratacjg C-S-H i CH.

Nie wydaje sie aby domieszki miaty gléwny wptyw na wytrzyma-
to$¢ mechaniczna zaczynu po 2 i 28 dniach hydratacji (tablica 5).
Z tego wzgledu wybrano tylko zaczyn cementowy z dodatkiem 1%
masowego PC, ze wzgledu na jego duzg urabialnos¢, do badan
wplywu czesciowego zastepowania cementu nanoczgsteczkami
TiO,. Wyniki oméwiono w punkcie 3.2.

3.2. Wytrzymatos¢ na sciskanie probek serii N-BSZ

Wyniki badan wytrzymatosci na Sciskanie probek serii N-BSZ po
2, 7 i 28 dniach dojrzewania podano w tablicy 11. Dodatek nano-
czastek TiO, zastepujacych az do 4% cementu (seria N4-BSZ)
powodujg wzrost wytrzymatosci na Sciskanie, jednak probki za-
wierajgce 5% nanoczgstek TiO, majg mniejszg wytrzymatos¢ niz
te z dodatkiem 4%. Natomiast te ostatnie majg znacznie wiekszg
wytrzymato$¢ w poréwnaniu ze wszystkimi probkami betonu serii
C0-BSZ. Mniejsza wytrzymato$¢ na Sciskanie prébek zawierajg-
cych 5% masowych nanoczgstek TiO, moze by¢ prawdopodob-
nie spowodowana nierbwnomiernym rozmieszczeniem nanocza-
stek, co powoduje wystepowanie stabych stref.

o . Wytrzymatos$¢ na Sciskanie AFTER 28 DAYS OF CURING OF C0-SCC SPECIMENS
znaczenie - .
r6bki Nanoczastki TiO, Compressive strength, MPa
Sp | TiO, nanoparticles Oznaczenie probki Catkowity ubytek masy
ample % 2dni | 7dni | 28dni o ‘; . Mass loss
designation 2days | 7days | 28 days ample designatio glkg %
N1-SCC1 1 14.9 241 35.2 €0-ScCo 10.4
C0-SCCO0.3 10.7
N2-SCC1 2 16.2 28.9 38.3
C0-SCCO0.5 11.0
N3-SCC1 3 17.8 325 445 C0-SCCO.7 1.2
N4-SCC1 4 18.9 37.6 50.1 CO0-SCC1 1.4
N5-SCC1 5 20.3 354 48.7

After 28 days of hardening, the last aforementioned effect disap-
pears and it can clearly be seen that there is the smaller decrease
of SCC compressive strength with increasing PC. This is due to
a longer development over time of cement hydration processes in
the SCCs with higher content of PC (47). Furthermore, although
PC retards the initial hydration reactions, according to Puertas et
al. (47) these reactions are intensified in later stages.

The results presented in Table 6 show that with increasing PC
content, the total specific pore volumes of concretes are decreased,
and the most probable pore diameters of concretes shift to smaller
pores and fall in the range of few-harm pore, which indicates that
the addition of PC refines the pore structure of concretes.

The porosities, average diameters and median diameters of vari-
ous concretes are presented in Table 7. The regularity of porosity
is similar to that of total specific pore volume. The regularity of
average diameter and median diameter is similar to that of most
probable pore diameter.

The pore size distribution of concretes is shown in Table 8. It is
seen that by increasing PC content, the amounts of pores decrease,
which shows that the density of concretes is increased and the
pore structure is improved.

Table 9 shows the results of calorimetry measurements of CO-SCC
specimens. Two peak can be distinguished on all calorimetric
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Tablica 12 / Table 12 Tablica 13 / Table 13
SUMARYCZNA OBJETOSC POROW | NAJBARDZIEJ PRAWDOPODOB-  POROWATOSC, SREDNIA SREDNICA | MEDIANA POROW W PROB-

NA SREDNICA PORU W PROBKACH N-BSZ KACH N-BSZ
TOTAL SPECIFIC PORE VOLUMES AND MOST PROBABLE PORE DIA-  PROSITIES, AVERAGE DIAMETERS AND MEDIAN DIAMETERS (OF
METERS OF N-SCC SPECIMENS PORES) OF N-SCC SPECIMENS
; e Oznaczenie i
Oznaczenie S.ume’lr’ycznt':l Najbardziej pra'wdopodobny z réljki ! Porowato$¢ | Srednica porow Mediana
probki objgtos¢ porow promién poru P Prosity Average diameter | Median diameter
Total specific pore Most probable pore Sample o
Sample . ) ) % nm nm
. . volume diameter designation
designation
ml/g nm N1-SCC1 6.95 10.0 21.3
N1-Scct 0.0286 12 N2-SCC1 6.64 9.6 19.8
N2-SCCHt 0.0264 12 N3-SCC1 6.43 8.9 16.5
N3-SCC1 0.0245 1 N4-SCC1 6.22 8.3 12.2
N4-ScCt 0.0228 10 N5-SCC1 6.31 8.6 14.6
N5-SCC1 0.0239 11
o Ca3SiOs

Wyniki zebrane w tablicy 12 pokazuja,

. ) . 4 Ca2SI04
ze ze wzrostem nanoczgstek TiO, az do s CaiOH)2
4% masowych catkowita objetos¢ porow * Etringite o

ty w strone mniejszych poréw i przypada
w zakresie poréw o matej szkodliwosci, co .
dowodzi ze dodatek PC poprawia struktu- 1 4h w & l .
re porow w betonie. W tablicy 13 pokaza-
no porowatosc, sredni promien porow i war-

oA
s . . o AP
w probkach betonu ulega zmniejszeniu & o i
. . . P . - alo 8 A a
oraz $redni promien porow jest przesunie- 1 6h * 5 o o % a0 00
00 d
o]

tos¢ mediany réznych probek betonu. Pa- 1 1 h
rametry porowatosci wykazujg analogiczne

zmiany, jak catkowita objetos¢ porow. Tak-

ze zmiany $redniego wymiaru poréw i ich

mediana sg podobne do najbardziej praw- 1 Oh
dopodobnej srednicy porow.

W tablicy 14 zamieszczono rozktad wy-
miany porow w probkach betonu. Stwier- 1 1 h
dzono, ze dodatek nanoczgstek powodu-

4 B B 10 1214 16 1020 2224 2628 032 3438 30 4042 44 48 4B 50 5254 5650 6062 64 66 6B TO
je zmniejszenie ilosci poréw, co zwigzane 20

jest ze wzrostem gestos$ci betonu i popra-
wa struktury porow.

Rys. 6. Dyfraktogramy rentgenowskie probek serii N-BSZ: a) N1-BSZ1, b) N2-BSZ1, c) N3-BSZ1,
d) N4-BSZ1 | e) N5-BSZ1

Efektywnos¢ wptywu nanoczgstek TiO, Fig. 6. X-Ray patterns of different N-SCC specimens: a) N1-SCC1, b) N2-SCC1, c) N3-SCC1,
w poprawie struktury porow w betonach d)N4-SCC1 and e) N5-SCC1

Tablica 14 / Table 14
ROZKtAD WYMIAROWY POROW W PROBKACH N-BSZ
PORE SIZE DISTRIBUTION OF N-SCC SPECIMENS

Frakcje porow porow ml/g, % ]
Oznaczenie probki Pore size distribution ml/g, % Sumaryczn.a.objetosc porow
) . Total specific pore volume
Sample designation
Pores <20 nm Pores 20~50 nm | Pores 50~200 nm | Pores >200 nm mi/g
N1-SCC1 0.0038 0.0089 0.0095 0.0030 0.0286
N2-SCC1 0.0036 0.0084 0.0089 0.0026 0.0264
N3-SCC1 0.0032 0.0075 0.0071 0.0020 0.0245
N4-SCC1 0.0029 0.0068 0.0051 0.0014 0.0228
N5-SCC1 0.0030 0.0071 0.0065 0.0018 0.0239
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Tablica 15 / Table 15
CIEPLO HYDRATACJI W PROBKACH N-BSZ
HEAT OF HYDRATION OF N-SCC SPECIMENS

Oznaczenie probki Catkowite ciepto Pierwszy pik / First peak Drugi pik / Second peak
Sample Total heat
designation kJ/kg Czas / Time, h Szybkos¢ / Rate, W/kg Czas / Time, h Szybkosc¢ / Rate, W/kg
N1-SCC1 324.5 2.2 0.65 17.5 2.84
N2-SCC1 296.5 1.9 0.61 16.3 2.51
N3-SCC1 281.2 1.6 0.58 14.6 2.23
N4-SCC1 259.8 1.2 0.53 12.9 2.01
N5-SCC1 274.6 1.45 0.55 13.8 2.15

HITAC HI' BSE 10KV » S50micron

BSE 10K

-

HiTAEHI BSE i()i(\ S—Omicron
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Rys. 7. Mikrostruktura prébek betonu serii N4-BSZ1 pod elektronowym mi-
kroskopem skaningowym: po 2 dniach (1), po 7 dniach (2) | po 28 dniach
(3) dojrzewania

Fig. 7. Microstructure under SEM: a) N4-SCC1 specimen after 2 days (1),
7 days (2) and 28 days (3) of curing

curves: a peak corresponding to the acceleration or post-induction
period, associated with the precipitation of C-S—H gel and CH, and
a shoulder related to a second, weaker peak in with a later time,
associated with the transformation from the ettringite (AFt) to the
calcium monosulphoaluminate (AFm) phase via dissolution and
reaction with AI(OH),~ (48). The numerical values corresponding
to these two signals (heat release rate, peak times and the total
released heat) are shown in Table 9. The time period over the total
heat was measured until the heat release rate was below 1% of
the maximum of the second peak.

The heat release rate values in Table 9 show that increasing the
percentage of PC in the pastes retards peak times and raises
heat release rate values. This is indicative of a delay in initial ce-
ment hydration because of higher content of PC. The retardation
is much less marked in the second peak. The total heat released
under identical conditions (at times when the heat release rate is
less than 1% of the maximum amount of heat released in the first
peak) decreases with higher percentages of PC in the mix.

The data presented in Table 10 show the thermogravimetric
analysis of CO-SCC specimens measured in the 110-650°C range
in which dehydration of the hydrates have occurred. The results
show that after 28 days of curing, the mass loss of the samples
is increased in the case of decreased of PC content in concretes.

On Fig. 4 the X-ray patterns of CO-SCC specimens after different
time of curing is presented. The patterns shows that the peaks of
portlandite have lower intensity indicating the negative impact of
PC at early age on cement hydration.

Finally, on Fig. 5 the microstructure of CO-SCC specimens without
and with PC under SEM is shown. There are no substantial dif-
ferences in either the form or the texture of the different reaction
products in pastes with and without admixtures. The microstructure
of the paste cured for 2 and 7 days shows the grains of cement
that has not yet reacted, along with a relatively porous matrix
of the reaction products. The matrix is more compact and less
porous in the paste with admixture. After 28 days, the reaction is
observed to progress, with a considerable decrease in the amount
of anhydrous cement particles.

The obtained results show that at early age PC retards cement
hydration. This effect is more evident at higher doses of super-
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ro$nie w nastepujgcym szeregu: N1-BSZ < N2-BSZ < N3-BSZ <
N5-BSZ < N4-BSZ. Ze wzrostem zawartosci nanoczgstek zwiek-
sza sie udziat matych poréw w prébkach betonéw i wzmacnia sie
poprawa ich struktury. Hipoteze mechanizmu poprawy struktury
porowatosci betonu zaproponowat Li i in. (49).

Ze zwiekszeniem zawartosci nanoczastek TiO, przekraczajgcej
4% masowe poprawa struktury poréw w betonie ulega ostabieniu.
Przypuszczalny mechanizm tego zjawiska podat w swojej pracy
Ye (50). Generalnie dodatek nanoczgstek poprawia strukture po-
rowatosci betonu. Z jednej strony nanoczgstki mogg dziata¢ jako
wypetniacz zwiekszajgc gestosé betonu, co prowadzi do znacz-
nego zmniejszenia porowatosci betonu. Badania rentgenogra-
ficzne (rysunek 6) pokazuja ponadto, ze dodatek TiO, przyspie-
sza hydratacje cementu.

W tablicy 16 podano wyniki analizy termograwimetrycznej prébek
N-BSZ w zakresie 110-650°C, w ktérym zachodzi dehydratacja za-
czynu cementowego. Wyniki pokazuja, ze po 28 dniach dojrzewa-
nia ubytek masy probek wzrasta z rosngcym dodatkiem nanocza-
stek TiO, do betonu az do 4% masowych.

Na rysunku 6 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie probek
N-BSZ po ré6znym czasie dojrzewania. Intensywnos¢ piku CH przy
20 = 18° na dyfraktogramie probek betonowych z mniejszym do-
datkiem TiO, jest mniejsza, natomiast rosnie wraz z wiekszym do-
datkiem (dyfraktogramy c, d, e) niezaleznie od dtuzszego czasu
hydratacji. Réwnoczes$nie zmniejszenie intensywnosci refleksow
alitu przebiega w tym samym porzadku. Tak wiec przyspieszajg-
cy wptyw TiO, jest oczywisty.

W koncu na rysunku 7 pokazano mikrostrukture probek serii N-BSZ
pod elektronowym mikroskopem skaningowym z 4% dodatkiem
nanoczgstek TiO,. Wida¢, ze mikrostruktura probek jest bardziej
zbita po wszystkich okresach dojrzewania, co $wiadczy o korzyst-
nym wptywie dodatku nanoczastek TiO, i jest w zgodnosci z po-
miarami porowatosci.

4. Wnioski

Otrzymane wyniki badan mozna podsumowac nastepujgco:

1. Zwiekszony dodatek PC powoduje spadek wytrzymatosci. Jest
wyrazana opinia, ze PC opdznia hydratacje cementu, szcze-
golnie w poczatkowym okresie.

2. W miare jak wzrasta zawarto$¢ nanoczastek TiO, w probkach
betonu az do 4% masowych, zwigksza si¢ takze wytrzyma-
tos¢ na Sciskanie probek BSZ. Jest to spowodowane wigkszg
szybkoscig hydratacji cementu oraz zmniejszeniem porowa-
tosci w obecnosci nanoczgstek TiO,.

3. Badania termograwimetryczne pokazujg, ze dodatek nanocza-
stek TiO, zwieksza ubytek masy prébek betonu co takze jest
dowodem szybszej hydratacji cementu w obecnosci nanocza-
stek TiO,.
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Tablica 16 / Table 16

UBYTEK MASY, % ZACZYNOW W ZAKRESIE 110-650°C PO 28 DNIACH
DOJRZEWANIA PROBEK N-BSZ

WEIGHT LOSS (%) OF THE PASTES IN THE RANGE OF 110-650°C
AFTER 28 DAYS OF CURING OF N-SCC SPECIMENS

Oznaczenie probek Catkowity ubytek masy
. . Mass loss
Sample designation o
0
N1-SCCA1 11.2
N2-SCCH1 11.0
N3-SCC1 10.8
N4-SCCA1 10.7
N5-SCCA1 10.5

plasticizer addition. This phenomenon is confirmed by the results
of conduction calorimetry, with a retardation of the first peak
associated with C-S-H and CH formation. This decrease of the
rate of hydration is further corroborated by the smaller mass loss
detected in 2 days cured pastes with admixture, when heated at
110-650°C temperature range. This mass loss is related to the
partial and total dehydration of C-S-H and CH.

The presence of admixtures does not seem to mainly affect the
mechanical strength of the paste after either 2 or 28 days of hy-
dration (Table 5). Therefore, only the cement paste with 1 mass
percent of PC addition was selected, because of its high workability,
to study cement partial replacement by different amount of TiO,
nanoparticles. The results are discussed in the Point 3.2.

3.2. Compressive strength of N-SCC specimens

The results of compressive strength measurements of N-SCC
specimens after 2, 7 and 28 days of curing are depicted in Table
11. The addition of TiO, nanoparticles up to 4% cement replace-
ment (N4-SCC series) results in the compressive strength increase,
but the samples with 5.0 percent TiO, nanoparticles have lower
strength then with 4%. However, the last has much higher com-
pressive strength with respect to the all other CO-SCC samples
of concrete. The lower compressive strength of the samples with
5 mass percent of TiO, nanoparticles may be probably due to the
defects in dispersion of nanoparticles that causes weak zones.

The results presented in Table 12 show that with increasing TiO,
nanoparticles up to 4 mass%, the total specific pore volume of
concretes is decreased, and the average pore diameter of con-
crete samples is shifted to smaller pores and fall in the range of
low-harm pores, which indicates that the addition of PC refines
the pore structure of concrete.

In Table 13 the porosities, average pores diameters and median
diameters of various concrete samples are shown. The regular-
ity of porosity is similar to that of total specific pore volume. The
regularity of average diameter and median diameter is similar to
that of most probable pore diameter.



4. Struktura poréw samozageszczajacego sie betonu zawieraja-
cego nanoczgstki TiO,ulega poprawie i zawarto$¢ mezo- i ma-
kroporéw ulega zmniejszeniu.
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