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Streszczenie

Nanomateriaty weglowe, takie jak nanorurki weglowe [CNT],
grafen oraz tlenek grafenu [GO], byty szeroko badane w kontek-
Scie poprawy wiasciwosci materiatdw cementowych. Niemniej
jednak ich wysoki koszt, trudnosci zwigzane z rownomiernym
rozproszeniem w matrycy oraz ograniczona kompatybilnosc¢
z fazg cementowg stanowig istotne bariery dla ich praktycznego
zastosowania. Alternatywe stanowig kropki weglowe [CDs] —nowa
klasa nanomateriatow weglowych — ktére dzieki niskiemu kosz-
towi, nietoksyczno$ci, bardzo dobrej rozpuszczalnosci w wodzie
oraz prostemu procesowi syntezy, wykazujg duzy potencjat apli-
kacyjny. W niniejszym badaniu przeanalizowano wptyw dodatku
kropek weglowych na wtasciwosci zaprawy samopoziomujacej
[SLM], ze szczegdlnym uwzglednieniem ciektosci, wytrzymatosci
na $ciskanie i zginanie, skurczu oraz odpornosci na $Scieranie.
Kropki weglowe zostaty zsyntetyzowane jednoetapowg metodg
hydrotermalng, a nastepnie wprowadzone do zaprawy w réznych
dawkach. Uzyskane wyniki doswiadczalne wykazaty, ze dodatek
kropek weglowych istotnie poprawia ciektos¢ oraz wiasciwosci
mechaniczne zaprawy. Optymalna dawka, wynoszaca 3 ooo,
skutkowata najwyzszymi wartosciami wytrzymatosci na $ciskanie
i zginanie. Dodatkowo stwierdzono, ze kropki weglowe efektywnie
ograniczajg skurcz oraz zwiekszajg odpornos¢ zaprawy na Scie-
ranie. Analiza mikrostrukturalna wykazata, ze obecnos¢ kropek
weglowych sprzyja intensyfikacji procesu tworzenia zelu C-S-H, co
prowadzi do powstania gestszej i bardziej jednorodnej mikrostruk-
tury matrycy cementowej. W efekcie notuje sie znaczaca poprawe
zarowno wiasciwosci mechanicznych, jak i trwatosci materiatu.
Podsumowujac, przeprowadzone badania potwierdzajg, ze kropki
weglowe stanowig ekonomiczny i zrownowazony dodatek do mo-
dyfikacji materiatéw cementowych, oferujgc realng alternatywe dla
drozszych nanomateriatow weglowych.

Summary

Carbon-based nanomaterials, such as carbon nanotubes [CNTs],
graphene, and graphene oxide [GO], have been widely investigated
for enhancing the properties of cement-based materials. However,
their high cost, dispersion challenges, and compatibility issues with
cement matrices limit their practical applications. In contrast, car-
bon dots [CDs], a novel class of carbon-based nanomaterials, offer
a promising alternative due to their low cost, non-toxicity, excellent
water solubility, and facile synthesis. This study investigates the
effects of CDs on the performance of self-leveling mortar [SLM],
with a focus on fluidity, mechanical properties: compressive and
flexural strengths, shrinkage, and abrasion resistance. CDs were
synthesized via a one-step hydrothermal method and incorporated
into SLM at varying dosages. The experimental results show that
the addition of CDs significantly improves the fluidity and mecha-
nical properties of SLM, with the optimal dosage [3 °/o00] yielding
the highest compressive and flexural strengths. Furthermore, CDs
effectively reduce the shrinkage and enhance the abrasion resi-
stance of SLM. Microstructural analysis revealed that CDs promote
the formation of calcium silicate hydrate C-S-H gel, leading to a
denser and more stable matrix, which contributes to improved
mechanical performance and durability. Overall, this study high-
lights that CDs are a cost-effective and sustainable additive for
enhancing the performance of cement-based materials, offering
a viable alternative to more expensive nanomaterials.

Keywords: CDs, self-leveling mortar, mechanical property, shrin-
kage, microstructure
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Stowa kluczowe: CD, zaprawa samopoziomujgca, wtasciwosci
mechaniczne, skurcz, mikrostruktura

1. Wprowadzenie

Zaprawa samopoziomujgca [SLM], bedgca materiatem cemento-
wym, znajduje szerokie zastosowanie w budownictwie ze wzgledu
na niski koszt (1), duzg ciekto$¢, zdolnos¢ do uzyskiwania gtadkiej
powierzchni oraz szybki przyrost wytrzymato$ci we wczesnym
okresie dojrzewania (2). Niemniej jednak, jej kruchos¢ oraz znacz-
ny skurcz podczas wysychania czesto prowadzg do powstawania
spekan, co negatywnie wptywa na trwato$¢ i ogranicza mozliwosci
diugoterminowego uzytkowania (3). W celu przezwyciezenia tych
ograniczen podejmowane sg proby modyfikacji sktadu SLM po-
przez wprowadzenie nanomateriatow (4).

Nanomateriaty wykazujg istotny potencjat w zakresie poprawy
wiasciwosci materiatdw cementowych (5). Wsréd nich szczegding
uwage przyciggajg nanomateriaty weglowe, takie jak grafen (6),
nanorurki weglowe [CNTs] (7), nanowtdkna (8), tlenek grafenu
[GO] (9) oraz zredukowany tlenek grafenu [rGO] (10), ktore dzieki
unikalnym wtasciwosciom fizykochemicznym przyczyniajg sie do
poprawy wiasciwosci mechanicznych (11), przeciwbakteryjnych
(12) oraz termoelektrycznych (13) kompozytéw cementowych. Na
przyktad Liiin. (13) wykazali, ze nanowarstwy grafenu sprzyjajg
tworzeniu zwartej, sieciujgcej sie struktury oraz przyspieszajg
proces hydratacji, co w efekcie prowadzi do poprawy wtasciwosci
uzytkowych kompozytu. Podobnie Wang i in. (14) stwierdzili, ze
nanowarstwy GO mogg ogranicza¢ propagacje mikropeknie¢
poprzez efekt ekranowania, co przektada sie na wzrost wytrzy-
matosci i odpornosci na kruche pekanie. Z kolei Zeng i in. (15)
zaobserwowali, ze GO moze modyfikowac hydratacje, regulowac
morfologige krystatow oraz udoskonala¢ mikrostrukture materiatu.

Pomimo obiecujgcych efektow, wysoki koszt tradycyjnych nano-
materiatdw weglowych stanowi istotng bariere dla ich szerokiego
zastosowania w materiatach budowlanych (16). W odpowiedzi
na to ograniczenie, jako perspektywiczna alternatywa pojawity
sie kropki weglowe (CDs) — nowy przedstawiciel nanomateriatow
weglowych (17).

Nanomateriaty weglowe typu CDs charakteryzujg sie szkieletem
weglowym sp?/sp® oraz obecnoscig licznych grup funkcyjnych,
takich jak karboksylowe [-COOH], hydroksylowe [-OH] i aminowe
[-NH,], ktére zapewniajg im wysokg rozpuszczalnos¢ w wodzie
oraz stanowig aktywne centra wigzania w interakcjach z innymi
czgsteczkami (18). Unikalne wiasciwosci fotoluminescencyjne
i elektrochemiczne CDs umozliwity ich zastosowanie w wielu
dziedzinach, m.in. w biologii (19), terapii przeciwnowotworowej
(20), elektronice (21), katalizie (17), optyce (18) oraz fotoelektro-
chemii (22). Istotne znaczenie majg grupy funkcyjne obecne na
powierzchni CDs, ktore utatwiajg tworzenie silnych oddziatywan
z innymi materiatami (23), co sprzyja ich integracji w roznorodnych
zastosowaniach. Przyktadem jest tlenek grafenu [GQ], ktory dzieki
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1. Introduction

Self-leveling mortar [SLM], a cementitious material, is widely used
in construction due to its low cost (1), high fluidity, surface flatness,
and rapid early strength (2). However, its inherent brittleness and
high drying shrinkage often lead to cracking, which undermines
durability and limiting its long-term application (3). To address
these limitations, the incorporation of nanomaterials into SLM
formulations has been explored (4).

Nanomaterials have demonstrated significant potential for enhan-
cing the properties of cement-based materials (5). Among them,
carbon-based nanomaterials, including graphene (6), CNTs (7),
nanofibers (8), GO (9), and reduced graphene oxide [rGO] (10),
possess unique physicochemical properties that enhance the me-
chanical (11), antibacterial (12), and thermoelectric (13) properties
of cement composites. For instance, Li et al. (13) demonstrated
that graphene nanosheets can promote the formation of compact
cross-linking structures and accelerate the hydration, effectively
enhancing the composite’s performance. Similarly, Wang et al. (14)
found that GO nanosheets could prevent the expansion of micro-
cracks via a shielding effect, enhancing the strength and toughness
of the cement composites. Zeng et al. (15) further observed that
GO can adjust hydration reaction, regulate crystal morphology, and
refine the microstructure. Despite these promising effects, the high
cost of traditional carbon-based nanomaterials remains a major
barrier to their widespread application in construction materials
(16). To overcome this limitation, CDs, a new member of the car-
bon nanomaterial, have emerged as a promising alternative (17).

CDs consist of an sp?/sp® carbon skeleton with abundant func-
tional groups, such as carboxyl [-COOH], hydroxyl [-OH], amine
[-NH,], which enable excellent water solubility and provide active
binding sites for interactions with other molecules (18). Their
unique photoluminescent and electrochemical properties have
enabled their applications in various fields, including biology (19),
cancer therapy (20), electronics (21), catalysis (17), optics (18),
and photoelectrochemistry (22). Notably, the functional groups on
CDs facilitate strong interactions with other materials (23), facili-
tating their incorporation into various applications. For example,
GO, which shares similar functional groups, can strongly bond to
cement hydration products like calcium hydroxide [CH], and C-S-
-H gel, effectively preventing microcrack propagation (14). Due to
these shared characteristics, it is expected that CDs will exhibit
similar effects in cement-based materials.

Indeed, recent studies (24-26) have shown that incorporating
CDs into cement matrices significantly enhances chloride-binding
capacity through mechanisms such as promoting C-S-H gel forma-
tion, generating Friedel’s salt, and improving chloride adsorption
via ion-exchange processes. Furthermore, smaller-sized CDs



podobnym grupom funkcyjnym wykazuje zdolno$¢ do silnego wig-
zania z produktami hydratacji cementu, takimi jak wodorotlenek
wapnia [CH] czy zel C-S-H, skutecznie ograniczajac propagacje
mikropeknie¢ (14). Z uwagi na te analogie mozna oczekiwac, ze
CDs bedg wykazywac zblizone efekty w materiatach cementowych.

Najnowsze badania (24—26) wykazaty, ze wprowadzenie nano-
materiatéw weglowych [CDs] do matryc cementowych znaczgco
zwieksza zdolnos¢ wigzania jonow chlorkowych. Efekt ten jest
zwigzany z intensyfikacjg formowania zelu C-S-H, powstawaniem
soli Friedla oraz zwiekszong adsorpcjg chlorkéw w procesach
wymiany jonowej. Wykazano ponadto, ze nanoczgstki CDs
0 mniejszych rozmiarach charakteryzujg sie wyzsza efektywnoscia
wigzania chlorkéw, co wynika z ich wiekszej powierzchni wiasciwe;j
oraz zwigkszonej zdolnosci do nukleacji (27). Oprocz poprawy
odpornosci na dziatanie chlorkdw, obecnos¢ CDs sprzyja takze
wzrostowi wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie dzieki udoskona-
leniu struktury porowatej oraz przyspieszeniu proceséw hydratacji
(28-30). Zebrane wyniki jednoznacznie wskazujg, ze CDs stano-
wig perspektywiczne i skalowalne rozwigzanie nanomateriatowe,
umozliwiajgce poprawe wiasciwosci materiatbw cementowych,
w szczegolnosci poprzez ograniczenie korozji indukowanej chlor-
kami oraz wydtuzenie trwatosci uzytkowej konstrukcji zelbetowych.

CDs moga by¢ otrzymywane dwiema podstawowymi metodami:
odgorng [top-down] oraz oddolng [bottom-up] (31). W podejsciu
odgérnym wieksze makroczgsteczki wegla, takie jak wegiel aktyw-
ny, wiékna weglowe czy grafit (32,33), poddawane sg fragmentac;ji
do nanoskali przy wykorzystaniu oddziatywan fizycznych (34,35),
m.in. sonikacji, proceséw hydrotermalnych (36), pirolizy czy
naswietlania mikrofalowego (37). Odmiennie, podejscie oddolne
polega na syntezie CDs z mniejszych prekursoréw weglowych,
takich jak kwas cytrynowy (38) czy weglowodany (39), oraz zrédet
azotu, np. mocznika (40). Sposréd wymienionych metod, synteza
hydrotermalna jest najczesciej stosowana ze wzgledu na prostote,
szybkos¢, nietoksycznosé oraz niskie koszty (41). W niniejszej
pracy zastosowano jednorodny proces hydrotermalny, w ktérym
jako jedyny prekursor wykorzystano cytrynian amonu.

Celem badan byto okreslenie wptywu CDs na wtasciwosci zapraw
SLM w potgczeniu z typowymi domieszkami stosowanymi w tech-
nologii cementu. Podejscie to stanowi odpowiedz na praktyczne
wyzwania, w szczegolnosci na wysokie koszty tradycyjnych na-
nomateriatéw weglowych, i wpisuje sie w rozwoj badan nad nano-
materiatami stosowanymi w budownictwie. Wyniki pracy wskazujg
na mozliwo$¢ opracowania ekonomicznie efektywnej strategii po-
prawy wiasciwosci uzytkowych i trwatosci zapraw SLM, co stwarza
perspektywy ich zastosowania m.in. w posadzkach, naprawach
oraz wykonczeniach dekoracyjnych.

Tablica 1/ Table 1

exhibit superior chloride binding efficiency due to their higher
surface area and nucleation activity (27). In addition to chloride
resistance, CDs have been shown to improve the compressive
and flexural strengths of cement by refining pore structures and
accelerating hydration processes (28-30). Overall, these findings
highlight that CDs represent a scalable nanomaterial solution for
enhancing cement-based materials, particularly by mitigating chlo-
ride-induced corrosion and extending the service life of reinforced
concrete structures.

CDs can be synthesized by two main approaches: top-down and
bottom-up (31). The top-down approach involves breaking down
larger carbon macromolecules (32,33), such as activated carbon,
carbon fibers, graphite, and so on, followed by successively cutting
into nano-scaled pieces through physical forces (34,35) such as
sonication, hydrothermal (36), pyrolysis, microwave irradiation (37),
and so on. In contrast, the bottom-up approach involves synthe-
sizing CDs from smaller carbon precursors, e.g., citric acid (38),
carbohydrates (39) and nitrogen sources, e.g., urea (40). Among
these methods, hydrothermal synthesis is commonly used due
to its simplicity, rapidity, non-toxicity, and cost-effectiveness (41).
In this study, CDs were synthesized by a one-step hydrothermal
method using ammonium citrate as the sole precursor.

This study specifically focuses on the impact of CDs on the proper-
ties of SLM, when used in conjunction with common admixtures.
By addressing practical challenges, particularly the cost associated
with conventional carbon-based nanomaterials, the findings of
this study aim to contribute to the growing body of knowledge on
nanomaterials in construction. Ultimately, the study offers a cost-
-effective strategy for enhancing the performance and durability of
SLM, with potential applications in flooring, repair, and decorative
finishes.

2. Materials and methods

2.1. Materials

The 42.5R Ordinary Portland cement [OPC] used in this study was
provided by Sichuan Esheng Cement Group Co., Itd. It has a speci-
fic surface area of 366 m?/kg [measured by BET], and a density of
3.03 g/cm?®. Additionally, the calcium sulfoaluminate cement [CSA]
was produced by Sichuan Jiahua Entreprise Group Co. Ltd. Due
to its low energy consumption, high early strength, and excellent
durability (42), CSAis considered a promising alternative to OPC.
The chemical compositions of both cement were analyzed by X-ray
fluorescence and are shown in Table 1.

SKLAD CHEMICZNY CEMENTOW, %

2. Materiaty i metody

CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT, %

) CaO | SiO, | ALO, | Fe,0, | MgO | K,O | Na,0O | SO, | Pozostate / Other
2.1. Materiaty
OPC | 6151 | 2215 | 6.08 | 312 | 1.31 | 096 | 020 | 3.92 0.75
W badaniach zastosowano cement portlandz- | ~ga {4620 | 831 | 2207 | 223 | 214 | 036 | 0.14 | 16.83 17

ki 42,5R [OPC], dostarczony przez Sichuan
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Tablica 2 / Table 2
SKLAD CHEMICZNY ANHYDRYTU, %
CHEMICAL COMPOSITION OF ANHYDRITE, %

Ca0 Sio, AlLO, Fe,O,

MgO K,0O Na,O SO, Pozostate / Other

48.55 3.31 0.94 0.39

Anhydryt / Anhydrite

2.34 0.29 0.05 43.62 0.51

Esheng Cement Group Co., Ltd. Charakteryzuje sie on powierzch-
nig wiasciwg rowng 366 m?/kg, oznaczong metodg BET oraz
gestoscig 3,03 g/cm?3. Dodatkowo wykorzystano cement wapnio-
wo-siarczanoglinianowy [CSA], wyprodukowany przez Sichuan
Jiahua Enterprise Group Co., Ltd. Ze wzgledu na niskie zuzycie
energii w procesie produkcji, wysokg wczesng wytrzymatosé
oraz bardzo dobrg trwatos¢ (42), cement CSA uznawany jest za
obiecujgcy alternatywe dla cementu OPC. Sktad chemiczny obu
cementow zostat okreslony metoda fluorescencji rentgenowskiej
[XRF] i przedstawiony w tablicy 1.

Jako kruszywo w zaprawach SLM zastosowano piasek kwarcowy
[70—140 mesh] oraz weglan wapnia [CC, 325 mesh]. Drobnoziar-
nisty piasek kwarcowy miat gestos¢ 2660 kg/m3.

Jako srodek kompensujgcy skurcz w zaprawach SLM zastosowa-
no anhydryt. Sktad chemiczny anhydrytu okreslono metodg XRF
i przedstawiono w tablicy 2.

Domieszki chemiczne, takie jak superplastyfikator polikarboksyla-
nowy, srodek odpieniajacy, stabilizator, domieszka przyspieszajaca
wigzanie oraz domieszka opdzniajgca wigzanie, zostaty dostar-
czone przez Guangdong Longhu Science and Technology Co.,
Ltd. Superplastyfikator oraz domieszka opdzniajgca zastosowane
zostaty w celu regulacji urabialnosci i czasu wigzania. Stabilizator
petnit funkcje srodka zatrzymujgcego wilgo¢, ograniczajgc segrega-
cje mieszanki. Srodek odpieniajgcy stuzyt do redukcji powstawania
piany, natomiast domieszka przyspieszajgca zastosowana zostata
w celu intensyfikacji rozwoju wczesnej wytrzymatosci.

2.2. Przygotowanie kropek weglowych

CDs zostatly otrzymane metodg hydrotermalng z wykorzystaniem
cytrynianu amonu jako prekursora, zgodnie z procedurg opisang
we wczesniejszej pracy (43). W szczegolnosci wodny roztwor
cytrynianu amonu o stezeniu 0,4 mg/ml poddano obrébce ter-
micznej w temperaturze 180°C przez 2 godziny. Nastepnie roztwor
przefiltrowano przez membrane o $rednicy porow 0,22 ym w celu
usuniecia wiekszych czgstek. Otrzymany filtrat rozcienczono 50 ml
wody dejonizowanej, uzyskujgc koncowy roztwér CDs o stezeniu
okoto 0,2 mg/ml.

2.3. Sktady zapraw samopoziomujgcych

tacznie przygotowano pie¢ mieszanek o zréznicowanej zawartosci
CDs: 0°o00, 1°/000, 2°/000, 3000, @and 4°/aco W 0dniesieniu do suchej
masy spoiwa [odpowiednio: probka referencyjna, D1, D2, D3
oraz D4]. Szczegotowy sktad mieszanek SLM przedstawiono
w Tabeli 3, gdzie wszystkie komponenty podano w procentach
masowych. Zaprawy przygotowano przy statym wspotczynniku
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Quartz sand [70-140 mesh] and calcium carbonate [CC, 325 mesh]
were used as the aggregates in the SLM. The fine quartz sand
has a density of 2660 kg/m®.

Anhydrite was used as a shrinkage-compensating agent for SLM.
The chemical compositions of anhydrite were analyzed by XRF,
and shown in Tab.2.

Chemical admixtures, such as polycarboxylate superplasticizer,
defoaming agent, stabilizer, early strength agent, and retarder,
were provide by Guangdong Longhu Science and Technology Co.,
Ltd. Additives. The superplasticizer and retarder were employed
to regulate the fluidity and setting time. The stabilizer was used to
retain moisture to prevent segregation. The defoaming agent was
used to reduce foam. The early strength agent used to accelerate
early strength development.

2.2. Preparation of CDs

CDs were synthesized through a hydrothermal method using
ammonium citrate as the precursor, as described in our previous
work (43). Specifically, an aqueous solution of ammonium citrate
[0.4 mg/mI] was subjected to thermal treatment at 180°C for 2
hours. Subsequently, the solution was filtered through a 0.22 um
membrane to remove larger particles. Then the filtered solution was
diluted with 50 ml of deionized water, yielding a final CDs solution
with an approximate concentration of 0.2 mg/ml.

2.3. Mix proportion of SLM

In total, five formulations with different CDs content: 0%oco, 1°/o00, 2°/
000, 3% 000, @Nd 4°/oc0 by dry binder mass were used [reference, D1,
D2, D3, and D4, respectively]. The detail of SLM mix formulation
was shown in Table 3, where all the components were calculated
by mass percentage. The SLM was prepared with a constant
water-to-bind ratio [w/b] of 0.5. All the specimens were cured at
20 + 2 °C, and 50 £ 5 % relative humidity.

2.4. Test methods

All test methods were carried out according to GB/T 985-2017
Chinese standard for cementitious self-leveling floor mortar.

2.4.1. Fluidity property test of SLM

A circular truncated cone, has a height of 50 + 0.1 mm and an
internal diameter of 30 + 0.1 mm, and is used for the fluidity of
SLM. After mixing, the mortar was poured into the cone upon a
glass plate immediately, and then the cone was lifted. Fluidity
was measured by the average values of the flow diameters in two
vertical directions after 4 min. The diameter of SLM was test after
20 min, which was noted as the 20-min fluidity.



Tablica 3 / Table 3
SKLAD ZAPRAW SAMOPOZIOMUJACYCH, g
COMPOSITION OF SLM MIX FORMULATIONS, g

wodno-spoiwowym [w/b] rownym 0,5. Wszystkie probki dojrzewaty
w warunkach 20 * 2°C oraz wilgotnosci wzglednej 50 + 5%.

2.4. Metody badan

Wszystkie badania przeprowadzono zgodnie z chifskg normg
GB/T 9852017 dotyczacg cementowych zapraw samopoziomu-

jacych.
2.4.1. Badanie ptynnoS$ci zapraw samopoziomujgcych

Do okreslenia ptynnosci SLM zastosowano stozek Sciety o wy-
sokosci 50 £ 0,1 mm i $rednicy wewnetrznej 30 + 0,1 mm. Po
przygotowaniu mieszanki zaprawe natychmiast wlewano do stozka
ustawionego na szklanej ptycie, po czym stozek byt unoszony.
Ptynnos¢ okreslano jako srednig wartos$¢ srednic rozlewu w dwoch
prostopadtych kierunkach po 4 minutach od rozpoczecia pomiaru.
Srednice rozlewu zaprawy mierzono réwniez po 20 minutach, co
odnotowano jako ptynnos¢ po 20 minutach.

2.4.2. Wytrzymato$¢ na Sciskanie i zginanie zapraw
samopoziomujgcych

Dla kazdej receptury przygotowano trzy serie probek zaprawy o wy-
miarach 40 mm x 40 mm x 160 mm. Kazda seria probek najpierw
byta badana pod kgtem wytrzymatosci na zginanie, a nastepnie
wytrzymato$ci na Sciskanie przy uzyciu prasy hydraulicznej.

2.4.3. Przyczepno$c zapraw samopoziomujgcych

Do badania wytrzymatosci adhezyjnej przygotowang zaprawe
wlewano do form o wymiarach 50 £ 1 mm x 50 £ 1 mm x 5 mm
na plycie betonowej i utwardzano przez 28 dni. Wytrzymatos$c
adhezyjng miedzy SLM a podiozem betonowym okreslano przy
uzyciu maszyny do pomiaru wytrzymatosci na zrywanie.

2.4.2. Compressive strength and
flexural strength of SLM

For each formulation, three groups of

Composition of mortars, g mortar prisms sized 40 mm x 40 mm x
Referencyjna | . | oo | ps | Dpa 160 mm were prepared. Each group of
Reference
samples was tested for flexural strength
OPC 200 200 | 200 | 200 | 200 firstly, and then tested for compressive
CSA 114 114 | 14 | 14 | 114 strength by a hydraulic press.
Angydryt / Anhydrite 40 40 40 40 40
oo 140 120 | 120 | 140 | 140 2.4.3. Bond strength of SLM
Drobny piasek kwarcowy / Fine quartz sand 500 500 | 500 | 500 | 500 For the bond strength, the prepared
Uptynniacz / Superplasticizer 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 mortar was poured into a mold with
Odpieniacz / Defoamer 1.6 1.6 1.6 1.6 1.6 sized 50£1 mm x 50£1 mm x 5 mm on
I " a concrete board, and were cured in
Stabilizator / Stabilizer 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 . .
certain conditions for 28 days. The bond
Domieszka prszyspieszajgca / Early strength agent 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 strength between SLM and concrete
Domieszka opdzniajgca / Retarder 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 was measured by a mortar bonding
CDs 0 19000 | 2%000 | 3000 | 4°f0co strength tensile testing machine.

2.4.4. Shrinkage rate of SLM

The prepared mortar was poured into a metal mold
[25 mmx25 mmx280 mm] with copper probes [20 mm] embedded.
The sample was de-molded after 24 hours curing, and the initial
length L, was immediately measured, and measured again after
27 days curing L. The shrinkage rate was calculated using Eq. [1].

€ = (L, - L,)/(280-20) 1]
2.4.5. Abrasion resistance of SLM

The mortar was poured into a mold with an inner diameter of 105
mm and a height of 5 mm. The mass of the samples were recorded
before and after grinding (note as G, and G,). The abrasion loss
was calculated using Eq. [2].

F=(G, - G)IG, [2]
2.4.6. The setting time of SLM

The setting time of SLM was evaluated in accordance with the
Chinese National Standard GB/T 1346-2024 by using the Vicat
apparatus.

2.5. Characterization

Transmission Electron Microscopy [TEM]: the microstructure and
dispersion of CDs within the mortar matrix were analyzed using
Libra 200 TEM.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy [FT-IR] spectra of CDs
were recorded using a Nicolet 5700 spectrometer.

The particle size distribution of CDs was measured using a Bro-
okhaven 90Plus instrument.

X-ray Photoelectron Spectroscopy [XPS] was used for determi-
nation of the chemical composition of the raw materials using a
Thermo Scientific K-Alpha XPS instrument.
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2.4.4. Skurcz objeto$ciowy zapraw samopoziomujgcych

Przygotowang zaprawe wlewano do metalowej formy o wymiarach
25 mm x 25 mm x 280 mm, z osadzonymi miedzianymi czopikami
o dtugosci 20 mm. Po 24 godzinach utwardzania prébki wyjmowa-
no z formy, mierzono poczgtkowg dtugos¢ L, a nastepnie ponownie
po 27 dniach utwardzania L,. Wskaznik skurczu obliczano wedtug
réwnania [1].

e = (L, - L,)/(280-20) [1]
2.4.5. Odpornos$c¢ na Scieranie SLM

Zaprawe wlewano do formy o srednicy wewnetrznej 105 mm
i wysokosci 5 mm. Mase prébek rejestrowano przed i po Scieraniu
(oznaczone jako G, i G,). Ubytek masy wskutek Scierania obliczano
wedtug rownania [2]:

F=(G, - GG, [2]
2.4.6. Czas wigzania zapraw samopoziomujgcych

Czas wigzania SLM oceniano zgodnie z chinskg hormg narodowg
GB/T 1346-2024 przy uzyciu aparatu Vicata.

2.5. Charakterystyka materiatow

Transmisyjna mikroskopia elektronowa [TEM]: mikrostrukture
i dyspersje CD w matrycy zaprawy analizowano przy uzyciu TEM
Libra 200.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera [FTIR]:
widma CD rejestrowano przy uzyciu spektrometru Nicolet 5700.

Rozktad wielkosci czgstek CD mierzono przy uzyciu instrumentu
Brookhaven 90Plus.

Do okres$lenia sktadu chemicznego surowcéw zastosowano
spektroskopie fotoelektrondw rentgenowskich [XPS] przy uzyciu
spektrometru Thermo Scientific K-Alpha.

Sktad fazowy SLM oznaczono metodg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego [XRD] z wykorzystaniem dyfraktometru rentge-
nowskiego Bruker D8 Advance z promieniowaniem Cu-Ka.

Morfologie SLM zbadano za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego [SEM] JIB 4700F.

Proces rozktadu termicznego SLM oceniono technikg analizy
termograwimetrycznej [TGA] z zastosowaniem aparatu TA In-
struments, zgodnie ze standardem ASTM E794, przy przeptywie
azotu 50 ml/min i szybkosci ogrzewania 10°C/min do temperatury
1000°C.

Potencjat zeta SLM oznaczono przy uzyciu aparatu Brookhaven
ZetaPALS; dla kazdej probki wykonano trzy pomiary, a nastepnie
obliczono wartos¢ srednig.

Strukture porowatosci probek SLM okreslono metodg porozymetrii
rteciowej [MIP] przy uzyciu analizatora Micromeritics ASAP 2460.
Probki zostaty poddane odgazowaniu w temperaturze 120°C przez
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X-ray Diffraction [XRD] was used to determine the mineral com-
position of SLM with an X-ray diffractometer Bruker D8 Advance
with Cu-Ka radiation.

The morphology of the SLM was observed using a JIB 4700F SEM.

The thermal decomposition of SLM was evaluated using TGA TA
Instrument, based on ASTM E794 standards, with a nitrogen flow
rate of 50 ml/min and a heating rate of 10 °C/min until 1000 °C.

The zeta potentials of SLM was measured using a Brookhaven
ZetaPALS instrument. Each sample was measured three times,
and the average value was reported.

The pore structure of SLM samples was evaluated using a Mi-
cromeritics ASAP 2460 instrument, employing the mercury intru-
sion porosimetry [MIP] technique. The samples were degassed
at 120°C for 6 hours prior to the analysis to remove any adsorbed
gases and moisture.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of CDs

In Fig. 1(a), CDs derive from ammonium citrate exhibit an almost
spherical morphology, with a lattice spacing of 0.25 nm, correspon-
ding to the (001) crystal plane of graphite (18). In Fig. 1(b), the
topographic height of CDs particles is below 10 nm, suggesting
they consist of a few layers of C-N sheets (44). In Fig. 1(c), CDs
show a non-uniform size distribution, with an average particle
diameter of 5.8 nm.

In Fig. 1(d), CDs are primarily composed of oxygen-containing
functional group, which result in a slightly negative zeta potential
of -12 mV. In Fig. 1(e), the broad absorption bands at 3000 and
3600 cm™ are attributed to the stretching vibrations of O-H and N-H
bonds (30). Furthermore, the characteristic bands at 1710, 1594,
1401, 1236, and 1100 cm"" verify the presence of C=0O, N-H, C—N,
C-OH, and C-0O bonds (25,30), respectively. The FT-IR results
indicate a significant presence of -OH and -COOH groups on the
surface of the CDs, ensuring their good water solubility (45). In Fig.
1(f), the fluorescence spectral analysis of CDs aqueous solution
reveals excitation-wavelength-independent emission maxima at
440 nm, when excited from 320 nm to 420 nm.

Itis a general consensus that CDs are non-stoichiometric and bear
a negative charge due to the abundance of oxygen-containing
groups on their surface (46). These findings suggest that the CDs
possess excellent physicochemical properties, making them highly
suitable for enhancing cement-based materials.

3.2. Selection of optimal admixtures

The effects of superplasticizers on the fluidity and mechanical
properties of CDs-SLM are presented in Fig. 2. As shown in Fig.
2(a), among the five superplasticizers tested, P29, P49, and P26
meet the required fluidity standard of >130 mm as per GB/T 985-
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Rys. 1. (a) obraz TEM, (b) obraz AFM, (c) rozkiad wielkosci czgstek, (d) widmo XPS, (e) widmo FT-IR oraz (f) widma wzbudzenia i emisji fluorescencji

kropek weglowych.

Fig. 1. (a) TEM image, (b) AFM image, (c) particle size distribution, (d) XPS spectrum, (e)FT-IR spectrum, and (f)fluorescence excitation and emission

spectra of CDs.
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Rys. 2. Wplyw zastosowania superplastyfikatora na (a) ptynnos$¢ oraz (b) wytrzymatos$¢ na zginanie i $ciskanie uktadu CDs—SLM.

Fig. 2. Influences of superplasticizer on (a) the fluidity and (b) the flexural and compressive strength of CDs-SLM system.

6 godzin w celu usunigcia zaadsorbowanych gazéw i wilgoci przed
analiza.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. WHasciwosci kropek weglowych

Na rys. 1(a) przedstawiono, ze kropki weglowe otrzymane z cy-
trynianu amonu majg niemal kulistg morfologig, z odlegtoscig
miedzyptaszczyznowg 0,25 nm, odpowiadajgcg ptaszczyznie
krystalicznej (001) grafitu (18). Rys. 1(b) ukazuje, ze wysokos$c¢
topograficzna czgstek CDs jest mniejsza niz 10 nm, co wskazuje,
iz sktadajg sie one z kilku warstw arkuszy C—N (44). Jak pokazano
na rycinie 1(c), CDs wykazujg niejednorodny rozktad wielkosci,
a $rednia srednica czgstek wynosi 5,8 nm.

Zgodnie z rys. 1(d), CDs sa gtéwnie zbudowane z grup funkcyj-
nych zawierajgcych tlen, co skutkuje ujemnym potencjatem zeta

2017. As shown in Fig. 2(b), while P10 and P51 provide higher
mechanical strengths, they fail to meet the fluidity requirement.
Based on both fluidity and mechanical strength, P29 is selected
as the optimal superplasticizer for the CDs-SLM system.

Similarly, the effect of defoamers on the fluidity and mechanical
properties of the CDs-SLM system is investigated. In Fig.3(a),
the four defoamers tested: F41, F80, F82, and F84, all met the
fluidity requirements, with fluidity in samples containing F80 and
F84 exceeding 150 mm. In Fig. 3(b), the sample with F41 has
the highest compressive strength, though with a large margin of
error. The sample with F80 exhibits good flexural and compressive
strength, but its cost is prohibitively high. Considering both perfor-
mance and cost, F84 is selected as the most suitable defoamer
for the CDs-SLM system.
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Fig. 3. Influences of defoamer on (a) the fluidity and (b) the flexural and compressive strength of CDs-SLM system.
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Fig.4 Influences of retarder on (a) the fluidity and (b) the flexural and compressive strength of samples.

wynoszgcym -12 mV. Na rycinie 1(e) widoczne sg szerokie pasma
absorpcyjne przy 3000 i 3600 cm™', przypisywane drganiom roz-
ciagajgcym wigzan O—H i N—H (30). Ponadto charakterystyczne
pasma przy 1710, 1594, 1401, 1236 oraz 1100 cm™' potwierdzaja
obecnos$¢ odpowiednio wigzan C=0, N-H, C-N, C-OH i C-O
(25,30). Wyniki analizy FT-IR wskazujg na znaczng obecnos¢
grup —OH i —COOH na powierzchni CDs, co zapewnia im dobrg
rozpuszczalno$¢ w wodzie (45). Rys. 1(f) przedstawia wyniki
analizy widm fluorescencyjnych wodnego roztworu CDs, ktére
ujawniajg maksima emisji przy 440 nm, niezalezne od dtugosci
fali wzbudzenia w zakresie od 320 do 420 nm.

Powszechnie przyjmuje sie, ze CDs sg niestechiometryczne oraz
obdarzone tadunkiem ujemnym ze wzgledu na obfito$¢ grup tleno-
wych na ich powierzchni (46). Uzyskane wyniki sugerujg, iz CDs
charakteryzujg sie doskonatymi wtasciwosciami fizykochemiczny-
mi, co czyni je szczegdlnie przydatnymi jako dodatki poprawiajgce
wiasciwosci materiatow cementowych.

3.2. Dob6r domieszek

Wplyw superplastyfikatorow na ptynnos¢ oraz wtasciwosci mecha-
niczne uktadu CDs—SLM przedstawiono na rys. 2. Jak pokazano
na rys. 2(a), sposrod pieciu przebadanych superplastyfikatoréw,
P29, P49 i P26 spetniajg wymagany standard ptynnosci >130 mm
zgodnie z normg GB/T 985-2017. Na rys. 2(b) wykazano, ze cho¢
P10 i P51 zapewniajg wyzszg wytrzymato$s¢ mechaniczng, nie
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The effect of retarders on fluidity and strength is also assessed.
In Fig. 4(a), it is found that all retarders tested [tartaric acid - TA,
polycarboxylate ether - PE, phosphate retarder - RP, citric acid -
CA] met the fluidity standards. In Fig. 4(b), the sample with CA
shows the highest flexural and compressive strength, making CA
the optimal choice of retarder for the CDs-SLM system.

To summarize, the selected admixtures for the CDs-SLM system
are the superplasticizer P29, the defoamer F84, and the retarder
CA. This also emphasizes the complexity of formulating high-per-
formance mortars and the need for optimizing each component to
achieve the desired performance in SLM.

3.3. Influence of CDs on the properties of SLM

In Figs. 5(a) and 5(b), the addition of CDs significantly improves
the fluidity of SLM and extends the setting time. The improved
fluidity ensures that the SLM meets the minimum requirement of
>130 mm as specified by the Chinese standard (47), highlighting
the potential of CDs as an effective additive for optimizing the
rheological properties of cementitious composites. Similar findings
have been reported in recent studies on nanomaterials like CNTs,
where the addition of nanomaterials improved the rheological
properties of cement-based materials (48).

In Fig.6(a), the incorporation of CDs significantly reduces the
shrinkage of SLM. Although the variation in trend in the case of D2
mortar, what might be attributed to experimental error, an overall
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Fig. 6. (a) Shrinkage rate, (b) abrasion loss, and (c) bonding strength of SLM with different dosages of CDs.

spetniajg kryterium ptynnosci. Uwzgledniajgc zaréwno ptynnose,
jak i wytrzymato$¢ mechaniczng, jako najlepszy superplastyfikator
dla uktadu CDs—SLM wybrano P29.

Podobnie zbadano wptyw srodkéw odpieniajgcych na ptynnosé
oraz witasciwosci mechaniczne uktadu CDs—SLM. Na rys. 3(a)
przedstawiono wyniki dla czterech przebadanych srodkow: F41,
F80, F82 i F84, ktére wszystkie spetnity wymagania dotyczace
ptynnosci, przy czym w probkach zawierajgcych F80 i F84 ptyn-
nosc¢ przekroczyta 150 mm. Na rys. 3(b) pokazano, ze zaprawa
z F41 wykazuje najwyzszg wytrzymatos¢ na Sciskanie, cho¢
z duzym marginesem btedu. Prébka z F80 charakteryzuje sie
dobrg wytrzymatoscig na zginanie i Sciskanie, jednak jej koszt
jest znaczaco wysoki. Uwzgledniajgc zaréwno wydajnosé, jak i
koszty, za najbardziej odpowiedni $rodek antypienigcy dla uktadu
CDs—SLM wybrano F84.

Oceniono wptyw Srodkéw opozniajgcych na ptynno$c i wytrzy-
matos¢ zapraw. Na rys. 4(a) pokazano, ze wszystkie przebadane
Srodki opdzniajgce [kwas winowy — TA, eter polikarboksylowy —
PE, opdzniacz fosforanowy — RP, kwas cytrynowy — CA] spetniajg

decrease in shrinkage rate was clearly observed. The shrinkage
reaches a minimum of 0.02 % for D3 mortar, compared to 0.04 %
for the reference. Beyond a certain dosage, the shrinkage rate
increases slightly, suggesting the existence of an optimal CDs con-
tent. Exceeding this optimal dosage diminishes or even reverses
the beneficial effects, likely due to the large specific surface area
of CDs, which increases their propensity to agglomerate. This
agglomeration leads to nonuniform dispersion within the matrix,
thereby increasing air void content and weakening the inhibitory
effect of CDs on the autogenous shrinkage of cement pasta (49).
Such findings are crucial for real-world applications, where control-
ling shrinkage is essential to reduce cracking and improving the
long-term stability of mortar.

In Fig.6(b), it was shown, that the abrasion resistance of SLM
gradually decreases as the dosage of CDs increases. This im-
provement in wear resistance is attributed to the enhanced mi-
crostructure and the stronger bond between hydration products,
which makes the material more durable over time. Similar effects
have been observed in studies on carbon-based nanomaterials,
which contributed to improving the durability and surface proper-
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Fig. 7. Effect of CDs on the (a) flexural and (b) compressive strength of SLM.

wymagania dotyczace ptynnosci. Na rys. 4(b) probka zawierajgca
CA wykazuje najwyzszg wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie, co
czyni CA optymalnym wyborem $rodka opdzniajgcego dla uktadu
CDs-SLM.

Podsumowujgc, wybrane domieszki dla uktadu CDs—SLM to super-
plastyfikator P29, srodek antypienigcy F84 oraz Srodek op6zniajacy
CA. Wyniki te podkreslajg rowniez ztozono$¢ formutowania
wysokowydajnych zapraw oraz koniecznos$¢ optymalizacji kazdego
skfadnika w celu osiggniecia pozgdanych wtasciwosci SLM.

3.3. Wplyw kropek weglowych na wiasciwosci zapraw
samopoziomujacych

Na rys. 5(a) i 5(b) pokazano, ze dodatek CDs znaczaco popra-
wia ptynnos¢ SLM oraz wydtuza czas wigzania. Poprawiona
ptynno$¢ zapewnia spetnienie minimalnego wymogu >130 mm
zgodnie z chinskg normg (47), co podkresla potencjat CDs jako
skutecznej domieszki do optymalizacji wtasciwosci reologicznych
kompozytéw cementowych. Podobne wyniki uzyskano w ostatnich
badaniach nad nanomateriatami, takimi jak CNT, gdzie dodatek
nanomateriatéw poprawiat wtasciwosci reologiczne materiatéw na
bazie cementu (48).

Na rys. 6(a) pokazano, ze dodatek CDs znaczgco zmniejsza skurcz
SLM. Chociaz zmienno$¢ w przebiegu tej zaleznosci w przypad-
ku zaprawy D2 moze wynika¢ z btedu doswiadczalnego, ogdiny
spadek wskaznika skurczu jest wyraznie obserwowany. Skurcz
osigga minimum wynoszgce 0,02 % dla zaprawy D3, w poréwna-
niu do 0,04 % dla probki odniesienia. Powyzej okreslonej dawki
skurcz nieznacznie wzrasta, co sugeruje istnienie optymalne;j
zawartosci CDs. Przekroczenie tej optymalnej dawki zmniejsza
lub wrecz odwraca korzystne skutki, prawdopodobnie z powodu
duzej powierzchni wiasciwej CDs, ktdra zwieksza ich sktonnos¢ do
aglomeraciji. Taka aglomeracja prowadzi do niejednorodnego roz-
proszenia w matrycy, zwiekszajgc zawartos¢ poréw powietrznych
i ostabiajgc hamujacy wptyw CDs na samoczynny skurcz zaczynu
cementowego (49). Uzyskane wyniki majg istotne znaczenie dla
zastosowan praktycznych, gdzie kontrola skurczu jest kluczowa dla
ograniczenia peknie¢ i poprawy dtugoterminowej trwatosci zapraw.
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ties of cementitious materials by refining their microstructure and
reducing the formation of cracks and pores (50).

In Fig.6(c), the bond strength of SLM is improved significantly by
the incorporation of CDs. The D4 sample exhibits a 23 % increase
in bond strength after 28 days of curing compared to the reference
sample. This improvement in bond strength suggests that CDs not
only enhance the mechanical properties of the mortar but also con-
tribute to its adhesion to substrates, which is particularly important
for applications such as flooring and wall materials.

In Figs. 7(a) and 7(b), it is shown, that both the flexural and com-
pressive strengths of SLM are significantly improved by CDs as
curing time progresses. Regardless of curing time, CDs with a
certain dosage range enhance both the flexural and compressive
strength of SLM. As the CDs dosage creasing, the flexural and
compressive strength initially rise but then decrease rapidly bey-
ond a certain point. Consequently, while CDs enhance abrasion
resistance and bonding strength, the optimal dosage should not
exceed 3 °/oco.

Similar to GO, a lower amount of CDs can effectively improve the
mechanical properties of SLM. However, an excessive concen-
tration of CDs results in diminished mechanical efficiency, due to
agglomeration at higher levels. Thus, they cannot act as a nucle-
ation site to accelerate the cement hydration (51).

3.4. Influence of CDs on the microstructure of SLM

In Fig. 8(a), all specimens show identical characteristic peaks
corresponding to raw material [anhydrite and CC], unhydrated
phases [namely C,S and C;S ], and hydration products [ettringite
and CH]. The primary cement hydration products after 28 days
of curing with the incorporation of CDs are similar to those of the
reference sample. The addition of CDs did not introduce any new
crystalline phases, suggesting that CDs do not interfere with the
natural hydration process but rather enhance the formation of key
hydration products.

In Fig. 8(b), compared to the reference, the pore volume [<10 nm]
in the SLM prepared with CDs is improved, and it further increases
with the increase of CDs content. The pore volume [<10 nm] is
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Rys. 8. (a) Dyfraktogram XRD, (b) rozktad wielkos$ci poréw oraz (c) wyniki badan TGA i DTG przygotowanych probek po 28 dniach dojrzewania [ozna-

czenia na wykresie: E = ettringit, H = CH, S = C,S i C;S, A = anhydryt, C =

cCl.

Fig. 8. (a) XRD pattern, (b) Pore size distribution, and (c) TGA and DTG test results of the as-prepared samples after 28 day curing [Graph notations:

E=ettringite, H=CH, S=C,S and C;S, A=anhydrite, C=CC].

Na rys. 6(b) pokazano, ze odpornos¢ na scieranie SLM
stopniowo maleje wraz ze wzrostem dodatku CDs. Po-
prawe odporno$ci na Scieranie przypisuje sie poprawio-
nej mikrostrukturze oraz silniejszemu wigzaniu migedzy
produktami hydratacji, co sprawia, ze materiat staje sie
bardziej trwaty w czasie. Podobne efekty zaobserwowa-
no w badaniach nad nanomateriatami weglowymi, ktére
przyczyniaty sie do poprawy trwatosci i wtasciwosci po-
wierzchniowych materiatéw cementowych poprzez udo-
skonalenie mikrostruktury oraz ograniczenie powstawania
peknie¢ i porow (50).

Na rys. 6(c) pokazano, ze przyczepnos$¢ SLM ulega
znacznemu zwiekszeniu dzieki dodaniu CDs. Prébka D4
wykazuje 23% wzrost wytrzymatosci adhezyjnej po 28
dniach dojrzewania w poréwnaniu do prébki odniesienia.
Ta poprawa wytrzymatosci adhezyjnej sugeruje, ze CDs
nie tylko wzmacniajg wtasciwosci mechaniczne zaprawy,
lecz takze zwiekszajg jej przyczepnosé do podtozy, co jest
szczegolnie istotne w zastosowaniach takich jak posadzki
i materiaty $cienne.

Na rys. 7(a) i 7(b) pokazano, ze zaréwno wytrzymato$¢
na zginanie, jak i na sciskanie SLM ulegajg znaczgcej
poprawie dzieki obecnosci CDs wraz z postepem czasu
dojrzewania. Niezaleznie od czasu dojrzewania, CDs

w okreslonym zakresie dawek zwigkszajg zarowno Wy-  Rys. 9. Obrazy SEM SLM: (a) i (b) probka odniesienia, (c) i (d) D1, (e) i (f) D2, (g)

trzymato$¢ na zginanie, jak i na $ciskanie SLM. Wraz ze i (h) D3.

wzrostem dawki CDs wytrzymato$¢ poczatkowo rosnie,  Fig.9 SEM images of SLM. (a) and (b) reference, (c) and (d) D1, (e) and (f) D2, (g)
lecz po przekroczeniu pewnej wartosci granicznej gwat-  and (h) D3.

townie maleje. W konsekwencji, cho¢ CDs poprawiajg
odporno$¢ na $cieranie oraz wytrzymatos¢ adhezyjng,
ich optymalna dawka nie powinna przekraczac 3 °/oco.

Podobnie jak w przypadku tlenku grafenu [GO], niewielka ilos¢ CDs
moze skutecznie poprawi¢ wiasciwosci mechaniczne SLM. Jednak
nadmierne stezenie CDs prowadzi do obnizenia wytrzymatosci
mechanicznej wskutek aglomeracji przy wiekszym dodatku. W ta-
kiej sytuacji nie mogg one pehic roli powierzchni zarodkowania
przyspieszajgcych hydratacje cementu (51).

associated with C-S-H gel and other refined gel pore structures
(52), suggesting that the CDs promote the production of C-S-H gel,
which is a critical factor for improving the strength and durability
of cement-based materials (53).

In Fig. 8(c), the TGA and DTG curves of samples with and witho-
ut CDs show two main characteristic peaks during the heating
process, one at 50~150 °C and another at 650~800 °C. The first
peak is primarily attribute to the decomposition of C-S-H gels and
ettringite (27). Since C-S-H gels are dominant in the mass of ce-
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3.4. Wpfyw kropek weglowych na mikrostrukture
zapraw samopoziomujgcych

Na rys. 8(a) wszystkie probki wykazujg identyczne charaktery-
styczne refleksy odpowiadajgce surowcom [anhydryt i CC], nie-
zahydratyzowanym fazom [C,S i C,S] oraz produktom hydratacji
[ettringit i CH]. Gtéwne produkty hydratacji cementu po 28 dniach
dojrzewania z dodatkiem CDs sg podobne do tych obserwowanych
w probce odniesienia. Dodatek CDs nie wprowadza nowych faz
krystalicznych, co wskazuje, ze nie zakidcajg one naturalnego
procesu hydrataciji, lecz raczej sprzyjajg powstawaniu kluczowych
produktow hydrataciji.

Na rys. 8(b) pokazano, ze w poréwnaniu z prébkg odniesienia ob-
jetos¢ porow <10 nm w SLM z dodatkiem CDs ulega zwigekszeniu
i dalej rosnie wraz ze wzrostem zawartosci CDs. Objeto$¢ porow
<10 nm wigze sie z porami zelowymi w fazie C-S-H (52), co su-
geruje, ze CDs wspomagajg powstawanie zelu C-S-H, bedgcego
kluczowym czynnikiem poprawiajgcym wytrzymatos¢ i trwatos¢
materiatébw cementowych (53).

Na rys. 8(c) pokazano krzywe TGA i DTG prébek z dodatkiem
CDs i bez niego. Zauwazy¢ mozna dwa gtdéwne charakterystycz-
ne efekty podczas ogrzewania: pierwszy w zakresie 50—150°C,
a drugi w zakresie 650—800°C. Pierwszy efekt odpowiada gtéwnie
rozktadowi fazy C-S-H oraz ettringitu (27). Poniewaz faza C-S-H
dominuje masowo wsréd produktdw hydratacji cementu (54),
zmiany w obszarze efektu C-S-H/ettringitu mozna traktowac jako
réznice w zawartosci C-S-H. Co istotne, w poréwnaniu z probkg od-
niesienia, probki modyfikowane CDs wykazujg wiekszg zawartos¢
fazy C-S-H, co dowodzi, ze CDs skutecznie wspomagajg proces
hydratacji cementu i prowadzg do zwigkszonego tworzenia sie
fazy C-S-H. Z kolei efekt w zakresie 650—-800°C wigze sie gtéwnie
z rozktadem CC (25).

Ettringit zazwyczaj przyjmuje morfologie precikowg o nieuporzad-
kowanym uktadzie (55), natomiast zel C-S-H moze wystepowaé
w réznych formach morfologicznych, w tym widknistej, grudkowa-
tej, rurkowatej, ptatkowej, koronkowej, blaszkowej, sferolitycznej
badz amorficznej, pozbawionej wyraznego ksztattu. Na rys. 9(a)
i 9(b) widoczne sg krysztaty produktdow hydratacji cementu osa-
dzone w matrycy cementowej, z precikowatymi krysztatami ziden-
tyfikowanymi jako ettringit. Na rys. 9(c) i 9(d) dtugos$¢ krysztatéw
precikowych ettringitu jest wyraznie mniejsza, co prowadzi do po-
wstania wzglednie luznej mikrostruktury, a ponadto obserwuje sie
znaczng ilos¢ amorficznego zelu C-S-H. Narys. 9(e) i 9(f) krysztaty
precikowe ulegajg dalszemu skroceniu, a dodatkowo pojawiaja sie
liczne krysztaty o morfologii kwiatowej, co przypisuje sie wptywowi
nanosztywnych ptytek GO na proces formowania krysztatow (56).
Na rys. 9(g) i 9(h), wraz ze wzrostem zawartosci CDs, widoczne
sg jedynie krotkie krysztaty precikowe oraz klaczkowaty zel C-S-H.

4. Dyskusja

Zaobserwowane zmiany w morfologii produktow hydratacji ce-
mentu wskazuja, ze obecno$¢ czynnikdw zewnetrznych, takich
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ment hydration products (54), changes in the C-S-H/ettringite peak
can be regarded as variations in the C-S-H content. Significantly,
compared to the reference, CDs-modified groups exhibit higher
contents of C-S-H gels, indicating that CDs effectively promote the
hydration process of cement and result in an increased formation of
C-S-H gels. On the other hand, the peak at 650~800 °C is mainly
associated with the decomposition of CC (25).

Generally, ettringite typically exhibits a rod-like morphology with a
disordered arrangement (55), while C-S-H gel can manifest in se-
veral morphological forms, including fibrillar, nod-like, tubular, foil,
lace-like, plate-like, spherulitic, or amorphous structures without
a distinct form. In Figs. 9(a) and 9(b), cement hydration crystals
can be seen embedded within the cement matrix, with rod-like
crystals identified as ettringite. In Figs. 9(c) and 9(d), the length of
rod-like ettringite is visibly reduced, resulting in a relatively loose
microstructure, and a significant amount of amorphous C-S-H gel
can be observed. In Figs. 9(e) and 9(f), the rod-like crystals shorten
further, and several flower-like crystals appear, which are attributed
to the effect of the GO nanosheets on crystal assembly (56). In
Figs. 9(g) and 9(h), as the CDs content continues to increase, only
short rod-shaped crystals and flocculent C-S-H gel are observed.

4. Discussion

The observed changes in the morphology of cement hydration
products suggest that the presence of external factors, such as
CDs significantly influences the nucleation and growth processes
of ettringite and C-S-H gel. It is widely believed that the nano-
materials benefit cement hydration by providing nucleation sites
for cement crystals (57). During hydration, the -COOH functional
group on carbon nano-materials reacted with the Ca?* ions (58),
producing -COO- groups which could act as the anchor point to
form a COO-Ca-OO0C structure. This interconnected network im-
proves the density and compactness of cement-based materials
(59). The presence of CDs increases nucleation sites for C-S-H
gel formation, leading to shorter ettringite crystals and a denser
microstructure, which contributes to the improved mechanical
properties of SLM (60).

Microstructural analyses indicate that CDs refine the pore struc-
ture by facilitating the formation of a denser C-S-H network. Their
nanoscale dimensions and functional groups [-OH, -COOH, and
-NH[1] enhance dispersion within the cement matrix, thereby
reducing agglomeration and improving the overall uniformity of
hydration products. This results in a reduction of capillary pores
and an increase in matrix compactness. However, excessive CDs
[i.e., >optimal dosage] may lead to the formation of larger pores
[>100 nm] (28), which negatively affects mechanical strength and
durability (61).

CDs also contribute to shrinkage reduction through a templating
effect similar to that of GO (62). By refining pore structure and
reducing the capillary pore volume, CDs mitigate self-desiccation
shrinkage and drying shrinkage, thereby enhancing the dimen-



jak kropki weglowe, w istotny sposdb wptywa na procesy zarod-
kowania i wzrostu ettringitu oraz zelu C-S-H. Powszechnie uwaza
sie, ze nanomateriaty wspomagajg hydratacje cementu poprzez
dostarczanie miejsc zarodkowania dla produktéw hydratacji (57).
W trakcie hydratacji grupy funkcyjne —COOH na nanomateriatach
weglowych reaguja z jonami Ca?* (58), tworzac grupy —COO-, ktére
moga pei¢ role punktow kotwiczgcych, prowadzgc do powstania
struktury COO-Ca—-0OO0C. Powstata w ten sposob sie¢ sprzyja
zwiekszeniu gestosci i zwartosci materiatdw cementowych (59).
Obecnos¢ CDs zwieksza liczbe miejsc zarodkowania zelu C-S-H,
co skutkuje powstawaniem krotszych krysztatow ettringitu oraz
gestszej mikrostruktury, przyczyniajgcej sie do poprawy wiasci-
wosci mechanicznych SLM (60).

Analizy mikrostrukturalne wskazujg, ze CDs powodujg zmniejsze-
nie wielkosci poréw poprzez utatwianie tworzenia gestszej sieci
zelu C-S-H. Ich nanometryczne rozmiary oraz grupy funkcyjne
[-OH, —COOH, —NH,] sprzyjaja rownomiernemu rozproszeniu
w matrycy cementowej, ograniczajgc aglomeracje i poprawiajgc
jednorodnos¢ produktéw hydratacji. Prowadzi to do zmniejszenia
liczby poréw kapilarnych i zwigkszenia zwartosci matrycy. Jednak
nadmierna ilos¢ CDs [tj. powyzej dodatku optymalnego] moze
powodowac¢ powstawanie wiekszych poréw [>100 nm] (28), co
negatywnie wptywa na wytrzymatos¢ mechaniczng i trwatos¢ (61).

CDs przyczyniaja sie rowniez do ograniczenia skurczu dzieki efek-
towi szablonowania, podobnemu do obserwowanego w przypadku
GO (62). Poprzez rozdrobnienie struktury porowatosci i zmniej-
szenie objetosci poroéw kapilarnych, CDs ograniczajg skurcz sa-
moosuszania oraz skurcz wysychania, zwigkszajgc w ten sposéb
stabilnos¢ wymiarowg SLM. Wyniki te sg zgodne z badaniami
dowodzgcymi, ze nanomateriaty optymalizujg rozktad wielkosci
porow w materiatach cementowych, co prowadzi do poprawy
odpornosci na pekanie wywotane skurczem (28).

Chociaz CDs w okreslonym zakresie dozowan przyspieszajg
kinetyke hydratacji, zageszczajg mikrostrukture i zmniejszajg
skurcz, ich nadmiar moze powodowac niekorzystne skutki, takie
jak zwiekszenie rozmiaru poréw i aglomeracje nanoczagstek.
Dlatego kluczowe jest wyznaczenie optymalnej dawki CDs, aby
w zastosowaniach praktycznych uzyska¢ rownowage miedzy
wytrzymato$cig mechaniczng a trwatoscig.

W poréwnaniu z innymi nanomateriatami weglowymi, takimi jak
grafen czy nanorurki weglowe [CNTs], CDs wykazuja kilka istot-
nych zalet.

(1) Latwosc¢ syntezy i dyspersji. W przeciwienstwie do grafenu
i CNTs, ktore czesto trudno zdyspergowac¢ w roztworach wod-
nych i ktérych synteza wymaga ztozonych metod, CDs mogg by¢é
wytwarzane w prostych, jednoetapowych procesach i cechujg sie
dobrg rozpuszczalnoscig w wodzie. Skutkuje to lepszym rozpro-
szeniem i bardziej jednorodnym wptywem na poprawe wiasciwosci
materiatow.

(2) Poprawa ptynnosci. Dodatek CDs wykazuje zdolno$¢ zwieksza-
nia ptynnosci zaprawy. Choc tlenek grafenu (GO) moze podnosié¢

sional stability of SLM. This aligns with studies demonstrating
that nanomaterials optimize pore size distribution in cementitious
materials, leading to improved resistance to shrinkage-induced
cracking (28).

While CDs improve hydration kinetics, densify the microstructure,
and reduce shrinkage within a specific dosage range, excessive
addition can leads to adverse effects such as increased pore size
and nanoparticle agglomeration. Therefore, determining the opti-
mal CD dosage is crucial for balancing mechanical performance
and durability in practical applications.

When compared to other carbon-based nanomaterials, such as
graphene and CNTs, CDs offer several advantages.

(1) Ease of synthesis and dispersion: Unlike graphene and CNTs,
which are often difficult to disperse in agueous solutions and require
complex synthesis methods, CDs can be synthesized via simple,
one-step processes and are highly soluble in water, resulting in
better dispersion and more uniform performance enhancement.

(2) Enhanced fluidity: The incorporation of CDs has been demon-
strated to improve the fluidity of mortar. While GO can enhance
strength and toughness, its sheet-like structure often reduces the
flowability of cement-based materials (63). In contrast, the small
size and active surface functional groups of CDs contribute to
improved cement paste performance.

(3) Environmental compatibility: The non-toxic nature of CDs
meets the growing demands for environmentally friendly and safe
construction materials, a critical factor as the industry adheres to
stricter environmental regulations.

(4) Broader application potential: This study not only fills a gap in
the existing literature by investigating the use of CDs in SLM but
also paves the way for future research into the integration of CDs
into other types of cement-based composites, which could further
expand the range of their applications.

5. Conclusion

In conclusion, SLM materials were designed and developed using a
novel type of carbon materials. Based on the experimental results,
the following conclusions can be drawn:

1. The addition of CDs to cement can significantly improves
its hydration process, increases the formation of hydration
products, and enhances the compactness of the resulting ce-
ment composite. This leads to decreased porosity, increased
hydration product density, and an optimized microstructure,
resulting in reduced shrinkage, improved bond strength, and
enhanced abrasion resistance.

2. Theincorporation of CDs does not introduce any new crystalli-
ne phases in the cement matrix; however, it does regulate the
formation of flower-like cement hydration crystals, and pro-
motes the formation of cement hydration product C-S-H gel.
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wytrzymatos¢ i odpornosé na pekanie, jego ptytkowa mikrostruktura
zazwyczaj ogranicza urabialno$¢ materiatdw cementowych (63).
Natomiast niewielkie rozmiary oraz aktywne grupy funkcyjne na
powierzchni CDs przyczyniajg sie do poprawy wtasciwosci zaczynu
cementowego.

(3) Zgodnos¢ srodowiskowa. Nietoksyczny charakter CDs od-
powiada rosngcym wymaganiom w zakresie przyjaznych dla
Srodowiska i bezpiecznych materiatéw budowlanych, co nabiera
szczegolnego znaczenia w obliczu zaostrzajgcych sie regulacji
Srodowiskowych.

(4) Szerokie mozliwosci zastosowan. Niniejsze badanie nie tylko
wypetnia luke w istniejgcym stanie wiedzy poprzez analize uzycia
CDs w SLM, lecz takze otwiera perspektywy dla przysztych badan
nad integracjg CDs z innymi rodzajami kompozytéw cementowych,
co moze dodatkowo poszerzy¢ zakres ich zastosowan.

5. Whioski

Materiaty SLM zostaty zaprojektowane i opracowane z wykorzy-
staniem nowego rodzaju materiatu weglowego. Na podstawie
uzyskanych wynikéw doswiadczalnych mozna sformutowac na-
stepujgce wnioski.

1. Dodatek CDs do cementu w znacznym stopniu intensyfikuje
proces hydratacji, zwieksza ilos¢ powstajgcych produktow
hydratacji oraz podnosi zwarto$¢ powstatego kompozytu
cementowego. Skutkuje to zmniejszeniem porowatosci, zwiek-
szeniem gestosci produktdow hydratacji oraz udoskonalong
mikrostrukturg, co prowadzi do redukcji skurczu, poprawy
wytrzymatosci adhezyjnej oraz zwigkszenia odpornosci na
Scieranie.

2.  Wprowadzenie CDs nie powoduje powstawania nowych faz
krystalicznych w matrycy cementowej; reguluje jednak for-
mowanie sie produktow hydratacji w postaci form rozetowych
oraz sprzyja tworzeniu sie zelu C-S-H, bedacego kluczowym
produktem hydratacji cementu.
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