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Streszczenie

Skuteczno$é zapraw cementowych w naprawie mikropeknieé
zalezy od réwnowagi wiasciwosci reologicznych, mechanicznych
i objetosciowych. W artykule poddano role nano-CaCO, [n-CC]
krytycznej analizie wielofunkcyjnej w zaprawie cementowej o wy-
sokiej zawartosci popiotu lotnego [HVFA] [29% masy spoiwal.
Poprzez systematyczng zmiane udziatu n-CC od 0% do 4,88%
okreslano ilosciowo ztozone kompromisy miedzy wtasciwosciami.
Analiza mikrostruktury, w tym z uzyciem mikroskopu skaningowego
[SEM], wykazata, ze n-CC dziata jako katalizator nukleacji, przy-
spieszajgc hydratacje i zageszczajgc strukture zelu uwodnionych
krzemianéw wapnia [C-S-H]. Chociaz mechanizm ten poprawia
wiasciwosci mechaniczne — skutkujgc 19-procentowym wzrostem
wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach przy zawartosci n-CC
wynoszacej 2,23% — jednoczesnie pogarsza on urabialnos¢
i stabilnos¢ objetosciowa. Plynnos¢ zaprawy zmniejszata sie dla
zawartosci n-CC powyzej 0,20%, a skurcz podczas wysychania
wzrastat nawet o 108,5%, co wynikato ze zmiany struktury poréw
zgodnie z zasadg Kelvina-Laplace’a. Co istotne, optymalny udziat
zapewniajgcy pozadang wytrzymatosé [2,23%] nie pokrywat sie
z udziatem zapewniajgcym odpornos$¢ na pekanie, natomiast
stosunek wytrzymatosci na zginanie do wytrzymato$ci na $ciska-
nie [F/C] byt maksymalny przy udziale 1,33. W wyniku wielokry-
terialnej analizy wiasciwosci ustalono, ze optymalna zawartos$¢
n-CC wynosi 1,33%, zapewniajgc doskonatg réwnowage miedzy
zwiekszong wytrzymatos$cig a kontrolowanym skurczem. Niniejsza
praca wyjasnia nieodtgczne sprzecznosci wtasciwosci w uktadach
HVFA modyfikowanych nanoczastkami oraz przedstawia zatozenia
projektowania wysokowydajnych materiatéw do iniekcji przezna-
czonych do zastosowan w inzynierii precyzyjnej.
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Summary

The efficacy of cementitious grouts in micro-crack remediation
is contingent on a delicate balance of rheological, mechanical,
and volumetric properties. This study critically investigates the
multifunctional role of nano-CaCO, [n-CC] in a high-volume fly
ash [HVFA] [29 % by binder weight] cementitious system. By
systematically varying n-CC dosage from 0% to 4.88 %, we
quantify the complex performance trade-offs inherent to nano-
modification. Microstructural analyses, including scanning electron
microscopy, reveal that n-CC acts as a nucleation catalyst, ac-
celerating hydration and densifying the calcium-silicate-hydrate
[C-S-H] gel structure. While this mechanism enhances mechanical
performance - culminating in a 19 % increase in 28-day compres-
sive strength at 2.23 % n-CC - it concurrently impairs workabil-
ity and volumetric stability. Grout fluidity diminished with n-CC
content above 0.20 %, and drying shrinkage increased by up to
108.5 %, a consequence of pore structure refinement explained
by the Kelvin-Laplace principle. Critically, the optimal dosage for
strength [2.23 %] did not align with that for toughness, where the
flexural-to-compressive [F/C] strength ratio was maximized at a
1.33% dosage. Through a multi-criteria performance analysis, we
identify a 1.33 % n-CC dosage as the optimal content, offering a
superior balance of enhanced toughness and manageable shrink-
age. This work elucidates the intrinsic performance conflicts in
nano-modified, HVFA systems and provides a mechanism-driven
framework for designing high-performance grouting materials for
precision engineering applications.

Keywords: micro-crack grouting, nano-CaCO,, performance
trade-off, high-volume fly ash cement, drying shrinkage, grout
optimization



Stowa kluczowe: wypetnianie mikropeknie¢, nano-CaCO;, cement
z duzg zawartoscig popiotu lotnego, skurcz suszenia, optymalizacja
sktadu zaprawy

1. Wprowadzenie

Iniekcja materiatami cementowymi stanowi podstawowg technolo-
gie wzmacniania konstrukcji oraz ograniczania przepuszczalnosci
obiektow geologicznych i betonowych (1-3). Wiasciwosci mate-
riatu iniekcyjnego majg kluczowe znaczenie dla powodzenia tych
dziatan, zwtaszcza w przypadku naprawy mikropeknieé, gdzie
decydujgce znaczenie majg zdolnos$¢ do iniekcji oraz dtugotrwata
stabilnos¢ (4). Jednak konwencjonalne zaprawy cementowe czesto
charakteryzujg sie dtugim czasem wigzania i zbyt duza wielkoscig
czgstek, co uniemozliwia skuteczne wnikanie do mikropeknie¢
(5-8).

Nanotechnologia oferuje przetomowe podejscie do pokonania tych
ograniczen. Sposrdd réznych nanomateriatéow jako obiecujacy
dodatek wyrdznia sie nano-CaCO, [n-CC]. Chociaz n-CC jest
zazwyczaj produktem wytwarzanym na skale komercyjng, a nie
odpadem przemystowym, uwaza sie go za wysoce optacalny
w poréwnaniu z innymi konwencjonalnymi nanomateriatami, takimi
jak nanokrzemionka lub nanorurki weglowe, czesto stosowanymi
w budownictwie. Chociaz obecna optymalizacja opiera si¢ na wa-
runkach laboratoryjnych, ekonomiczna optacalnos¢ n-CC sprawia,
ze jest on realnym kandydatem do zastosowania na wiekszg skale
w praktycznej naprawie mikropekniec. Jego skuteczno$é wynika
z podwdjnego mechanizmu dziatania: [1] fizycznego efektu wypet-
niania, w ktérym nanoczastki wypetniajg puste przestrzenie miedzy
ziarnami cementu, zwiekszajgc gestos¢ matrycy (9-11), oraz [2]
chemicznego efektu nukleacji, w ktérym czgstki n-CC stuzg jako
miejsca zarodkowania dla wytrgcania sie zelu uwodnionych krze-
mianéw wapnia [C-S-H], przyspieszajgc w ten sposob hydratacje
cementu i wczesny rozwoj wytrzymatosci (12-15).

Chociaz zalety n-CC w betonie konwencjonalnym sg dobrze udo-
kumentowane, jego zastosowanie w uktadach z duzg zawartoscig
popiotu lotnego [HVFA] do wypetniania mikropeknie¢ wigze sie
z szeregiem specyficznych wyzwan (16-18). Dodatek popiotu
lotnego jest czesto stosowany w celu poprawy diugoterminowe;j
trwatosci i zmniejszenia sladu weglowego kompozytéw cemento-
wych; jednakze, jak powszechnie wiadomo, opdznia on wczesng
hydratacje. Wprowadzenie n-CC mogtoby potencjalnie przeciw-
dziata¢ temu opodznieniu, ale ztozone wzajemne oddziatywanie
tych materiatdw na urabialnos$¢, wytrzymatos¢ dtugoterminowg
i — co najwazniejsze — skurcz suszenia pozostaje stabo poznane
(19). Ta luka w wiedzy jest znaczaca, poniewaz nadmierny skurcz
moze zagrozi¢ integralnosci potgczenia zaprawy z podtozem, ni-
welujgc korzysci ptyngce ze wzmocnienia. Chociaz w literaturze
analizowano wptyw n-CC w systemach cementowych, niniejsze
badania, w ktorych systematycznie okreslono kompromisy mie-
dzy wiasciwosciami mechanicznymi, urabialnoscig i stabilnoscig
objetosciowag w zaprawie HVFA przeznaczonej do naprawy mikro-
pekniec, sg pionierskie.

1. Introduction

Grouting with cementitious materials is a cornerstone technology
for the structural reinforcement and permeability reduction of
geological and concrete structures (1-3). The performance of the
grouting material is paramount to the success of these operations,
particularly in the context of repairing micro-cracks where injecta-
bility and long-term stability are critical (4). Conventional cement
grouts, however, are often plagued by slow setting times and
particle sizes too large for effective micro-fissure penetration (5-8).

Nanotechnology offers a transformative approach to overcoming
these limitations. Among various nanomaterials, nano-CaCO,
[n-CC] has emerged as a promising additive. Although n-CC is
typically a commercially manufactured product rather than an
industrial waste material, it is considered highly cost-effective
compared to other conventional nanomaterials [such as nano-si-
lica or carbon nanotubes] frequently used in construction. While
the current optimization relies on laboratory-based conditions,
the economic viability of n-CC makes it a feasible candidate for
scaling up in practical micro-crack remediation. Its efficacy stems
from a dual-action mechanism: [1] a physical filling effect, where
nanoparticles pack the interstitial voids between cement grains, en-
hancing matrix density (9-11), and [2] a chemical nucleation effect,
where n-CC particles serve as catalytic sites for the precipitation of
calcium-silicate-hydrate [C-S-H] gel, thereby accelerating cement
hydration and early-strength development (12-15).

While the benefits of n-CC in conventional concrete are well-do-
cumented, its application in high-volume fly ash [HVFA] systems
for micro-crack grouting presents a unique set of challenges (16-
18). HVFA is frequently used to improve long-term durability and
reduce the carbon footprint of cementitious materials; however, it
notoriously retards early-age hydration. The introduction of n-CC
could potentially counteract this retardation, but the complex
interplay of these materials on workability, long-term strength,
and - crucially - drying shrinkage remains poorly understood (19).
This knowledge gap is significant because excessive shrinkage
can compromise the integrity of the grout-substrate bond, nega-
ting the benefits of reinforcement. While previous studies have
examined the effects of n-CC in cementitious systems, this is the
first to systematically quantify the trade-offs between mechanical
performance, workability, and volumetric stability in a HVFA grout
designed for micro-crack remediation.

Therefore, this study aims to systematically investigate these
complex interactions to arrive at a balanced and optimized grout
formulation. We hypothesize that while n-CC will enhance mechani-
cal properties, it will do so at the cost of workability and volumetric
stability. By investigating the influence of n-CC dosage on the key
performance indicators [KPIs] of a HVFA grout - setting time, flu-
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W zwigzku z tym artykut miat na celu systematyczne zbadanie
ztozonych interakcji w celu opracowania zréwnowazonej i zopty-
malizowanej receptury zaprawy. Stawiamy hipoteze, ze cho¢ n-CC
poprawi wiasciwosci mechaniczne, nastgpi to kosztem urabialnosci
i stabilnosci objetosciowej. Poprzez zbadanie wptyw udziatu n-CC
na kluczowe wskazniki wydajnosci [KPI] zaprawy HVFA — czas
wigzania, rozptyw, wytrzymato$¢ mechaniczng, krucho$c¢ i skurcz
podczas wysychania — oraz tgczgc te obserwacje makroskopowe
z analizg mikrostrukturalng, celem byto:

1. wyjasnienie podstawowych mechanizméw rzadzacych sku-
tecznosci dziatania n-CC w systemach HVFA,

2. oszacowanie ilosciowe nieodtgcznych kompromiséw miedzy
poprawg wiasciwosci mechanicznych a ryzykiem zwigzanym
Z pogorszeniem trwatosci,

3. okreslenie optymalnego udziatu n-CC poprzez wielokryterialng
ocene wiasciwosci uzytkowych, zapewniajgc naukowe ramy
dla projektowania materiatéw o wysokiej wydajnosci do spo-
inowania nowej generacji.

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

Jako spoiwo zastosowano cement portlandzki PO 42,5 oraz popiot
lotny klasy |. Wiasciwosci chemiczne i fizyczne cementu oraz po-
piotu lotnego przedstawiono szczegdtowo w tablicach 1, 21 3. Jako
kruszywo drobne zastosowano piasek rzeczny [0,05-1,18 mm].
Co istotne, n-CC wykorzystany w niniejszym badaniu jest synte-
zowany przemystowo, dostepny w handlu w postaci biatej pasty
[dostarczony przez firme Jiangxi Huaming Nanotechnology Co.,
Ltd., Chiny]. Jej ,optacalno$¢” wynika przede wszystkim z dostep-
nosci na duzg skale w przemysle, co zapewnia znaczng przewage
ekonomiczng nad konwencjonalnymi, kosztownymi nanomateria-
tami [np. nanokrzemionka lub nanorurki weglowe] (20, 21). Pasta
n-CC miata zawarto$¢ substancji statej wynoszgcg 50%, wielko$¢
czgstek 15—40 nm, powierzchnie wtasciwg 45 m?/g oraz zawierata
faze krystaliczng w postaci kalcytu. Jej podstawowe wiasciwosci
przedstawiono w tablicy 4. W celu zapewnienia odpowiedniej ura-
bialnosci zastosowano superplastyfikator zawierajgcy polikarbok-
sylan [PCE] o wspétczynniku redukcji wody wynoszgcym 30%; jego
udziat utrzymano na poziomie 1,0% masy spoiwa dla wszystkich
mieszanek, aby uwydatni¢ wptyw n-CC. Udziaty sktadnikdw zostaty
dobrane na podstawie wstepnych badan, w ktérych stwierdzono,
ze przy 0,20% nastepujg znaczgce zmiany urabialnosci, a przy
4,88% dochodzi do spadku wydajnosci z powodu aglomeracji.

Tablica 1/ Table 1
WEASCIWOSCI CHEMICZNE CEMENTU.
CHEMICAL PROPERTIES OF THE CEMENT.

idity, mechanical strength, brittleness, and drying shrinkage - and
coupling these macroscopic observations with microstructural
analysis, this research seeks to:

1. elucidate the fundamental mechanisms governing the perfor-
mance of n-CC in HVFA systems,

2. quantify the inherent trade-offs between mechanical enhan-
cement and durability risks,

3. identify an optimal n-CC dosage through a multi-criteria
performance assessment, providing a scientific framework
for the design of next-generation, high-performance grouting
materials.

2. Experimental program

2.1. Materials

PO 42.5 ordinary Portland cement and Grade | fly ash were used
as binders. The chemical and physical properties of the cement
and fly ash are detailed in Tables 1, 2, and 3. River sand [0.05-
1.18 mm] served as the fine aggregate. Notably, the n-CC utilized
in this study is not an industrial waste derivative, but rather an
industrially synthesized, commercially available white paste [sup-
plied by Jiangxi Huaming Nanotechnology Co., Ltd., China]. Its
‘cost-effectiveness’ primarily stems from its large-scale industrial
availability, which provides a significant economic advantage over
conventional, high-cost laboratory-grade nanomaterials [e.g., na-
no-silica or carbon nanotubes] (20, 21). The n-CC paste had a solid
content of 50 %, a particle size of 15-40 nm, a specific surface area
of 45 m?/g, and a crystalline phase of calcite. Its basic properties
are listed in Table 4. A polycarboxylate-based superplasticizer
[PCE] with a water-reducing rate of 30 % was employed to ensure
adequate workability; its dosage was maintained at 1.0 % by we-
ight of binder for all mixes to isolate the effect of n-CC. Dosages
were selected based on a preliminary study that identified 0.20 %
as the onset of significant workability changes and 4.88 % as the
point of diminishing returns due to agglomeration.

2.2. Mix proportions and specimen preparation

To systematically evaluate the performance trade-offs, a main
experimental series consisting of a reference group [CK] and six
n-CC modified groups [NC1 to NC6] was established. The detailed
mix proportions are presented in Table 5. The n-CC dosages for
NC1 through NC6 were set at 0.44 %, 1.33 %, 2.23 %, 3.12 %,
4.05 %, and 4.88 % by weight of the binder, respectively. It is worth
noting that two additional micro-dosage groups [NC-0.1 and NC-
0.2, corresponding to 0.10 % and 0.20 % n-CC, respectively] were

Alkalia / Alkali Straty prazenia /
Skiad chemiczny / Chemical composition | SiO, | ALO, | Fe,0, | Ca0 | Mgo | so, ¥ prazen
content Loss on ignition
Zawartosé / Content, % 2106 | 548 | 398 | 6234 | 175 | 268 05 162
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Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTU.
PHYSICAL PROPERTIES OF THE CEMENT.

. . Wytrzymatos¢ na Wytrzymatos$¢ na
Czas wigzania . . ) .
Wodozgdnos¢ / Water Powierzchnia wtasciwa Gestosc Setting time, min zginanie / Flexural | $ciskanie / Compressive
requirement of normal Specific surface area, Density, ’ strength, MPa strength, MPa
consistency, % m?/kg g/lem? Poczgtek / | Koniec /
. ) 3 days 28 days 3 days 28 days
Initial Final
27.9 350 3.09 235 270 4.9 74 17.2 46.4

Tablica 3 / Table 3
WEASCIWOSCI POPIOLOW LOTNYCH.
MATERIAL PROPERTIES OF FLY ASH.

Rozdrobnienie / Fineness, Straty prazenia / Loss on ignition, Gestosé¢ / Density, )
ye 9 Klasa/Grade | ¢ Yl ALO, % | Fe,0,% | SiO, %
pum % g/cm?
45 2.59 | 2.7 29.56 5.54 53.76
Tablica 4 / Table 4
WEASCIWOSCI CaCo,,.
MATERIAL PROPERTIES OF CaCO,.
Zawartos$¢ wod Zawartos¢ fazy statej Uziarnienie / Particle
Postac¢ / Appearance 4 pH, - ) Y J ) Biatos$¢ / Whiteness , - | MgO, %
Water content, % Solid content, % size, nm
Biata pasta / White paste 50 9.5 50 15-40 93.5 0.18

Tablica 5/ Table 5
SKLAD ZAPRAW.
MIX PROPORTIONS OF THE MORTAR SPECIMENS [MASS % BY BINDER WEIGHT].

Popiét lotny n-CC Dosage, | Superplasticizer, Woda/spowio Piasek/spoiwo
Grupa / Group Cement, % Fly Ash, % o % Water/Binder Ratio® - Sand/ll?nnder
' Ratio -

CK 71.00 29.00 0.00 1.00 0.45 3.0
NC-0.1¢ 71.00 29.00 0.10 1.00 0.45 3.0
NC-0.24 71.00 29.00 0.20 1.00 0.45 3.0
NC1 71.00 29.00 0.44 1.00 0.45 3.0
NC2 71.00 29.00 1.33 1.00 0.45 3.0
NC3 71.00 29.00 2.23 1.00 0.45 3.0
NC4 71.00 29.00 3.12 1.00 0.45 3.0
NC5 71.00 29.00 4.05 1.00 0.45 3.0
NC6 71.00 29.00 4.88 1.00 0.45 3.0

Uwaga:

a Dawke n-CC oblicza sie na podstawie zawarto$ci suchej masy w zaczynie w stosunku do catkowitej masy spoiwa.

b [lo$¢ wody zarobowej zostata skorygowana poprzez odjecie zawarto$ci wody zawartej w pascie n-CC, aby zapewni¢ staty efektywny stosunek wody
do spoiwa wynoszgcy 0,45.

¢ Zastosowano standardowy piasek rzeczny przy statym stosunku piasku do spoiwa wynoszgcym 3,0.

4 Grupy NC-0,1i NC-0,2 byty grupami wstepnej selekcji, wykorzystanymi wytacznie do ustalenia progu reologicznego przed przeprowadzeniem petnych
badarn mechanicznych.

Note:

2 n-CC dosage is calculated based on the dry solid content of the paste relative to the total binder weight.

® The mixing water was adjusted by subtracting the water content contained in the n-CC paste to ensure a constant effective water-to-binder ratio of 0.45.
¢ Standard river sand was used with a fixed sand-to-binder ratio of 3.0.

4 Groups NC-0.1 and NC-0.2 were preliminary screening groups used exclusively to establish the rheological threshold prior to full-scale mechanical testing.
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2.2. Skiady mieszanek i przygotowanie prébek

W celu systematycznej oceny kompromiséow miedzy wtasciwo-
Sciami ustalono gtéwng serie eksperymentalng sktadajaca sie
z grupy odniesienia [CK] oraz szesciu grup zmodyfikowanych
n-CC [NC1-NCB6]. Szczegodtowe sktady mieszanki przedstawiono
w tablicy 5. Udziaty n-CC dla NC1 do NC6 ustalono odpowied-
nio na 0,44%, 1,33%, 2,23%, 3,12%, 4,05% i 4,88% [wagowo
wzgledem spoiwa]. Warto zauwazy¢, ze w ramach wstepnej fazy
badan reologicznych uwzgledniono dwie dodatkowe grupy [NC-0.1
i NC-0.2, odpowiadajgce odpowiednio 0,10% i 0,20% n-CC]. Miato
to na celu precyzyjne okreslenie krytycznego progu poczgtkowe;j
utraty urabialnosci [jak omoéwiono w sekgcji 3.4], wyniki nastepnie
postuzyty jako wytyczne przy wyborze gtéwnego udziatu procento-
wego [od 0,44% do 4,88%] do kompleksowych ocen wtasciwosci
mechanicznych i trwatosci.

W oparciu o te proporcje do przygotowania zaprawy zastosowano
metode wstepnej homogenizacji, aby zapewni¢ rownomierne roz-
proszenie nanoczastek. Najpierw wymieszano wymagane ilosci
wody i superplastyfikatora. Nastepnie do czesci ptynnej mieszanki
dodano paste n-CC i mieszano przez 4 minuty za pomocg mik-
sera o duzej predkosci obrotowej. Po zapewnieniu utrzymania
w ukfadzie wszelkich pozostatosci przylegajgcych do $cianek po-
jemnika, dodano pozostatg ciecz, a mieszanine mieszano z duzg
predkoscig przez kolejne 4 minuty w celu uzyskania jednolitej
zawiesiny n-CC. Na koniec cement, popiét lotny i piasek zmieszano
na sucho w mieszarce do zapraw przez 30 s. Nastepnie powoli
wlano przygotowang zawiesine i mieszano z matg predkos$cig
przez 2 minuty, a nastepnie z duzg predkoscig przez 2 minuty.
Przygotowang zaprawe wlano do form, zageszczono wibracyjnie
i utwardzano w standardowej komorze utwardzania [temperatura
20 £ 2°C wilgotnos¢ wzgledna >90%)].

2.3. Metody badawcze

Wszystkie badania przeprowadzono zgodnie z odpowiednimi
normami: Rozptyw mierzono za pomoca testu na stoliku rozptywo-
wym [GB/T 2419-2005]. Czasy wigzania okreslono dla zaczynéw
cementowych przy uzyciu aparatu Vicata [GB/T 1346-2011].

Wiasciwosci mechaniczne: wytrzymatos¢ na sciskanie i zginanie
oceniano na belkach [40 x 40 x 160 mm] zgodnie z GB/T 17671-
1999. Aby systematycznie oceni¢ zarowno wytrzymatos¢ we wcze-
snym wieku, jak i dtugoterminowy rozwdéj wytrzymato$ci, badania
przeprowadzono po uptywie 1, 3, 7, 28, 56 i 90 dni dojrzewania.

Skurcz suszenia: belki o0 wymiarach [25 x 25 x 280 mm] monito-
rowano pod katem zmian dtugosci przez 56 dni w kontrolowanym
srodowisku [20 + 2 °C, 60 + 5% wilgotnosci wzglednej] zgodnie
z normg GBT 50082-2009.

Charakterystyka mikrostruktury: probki zgtadéw badano po 7 i 28
dniach. Do obserwacji mikrostruktury uzyto skaningowego mikro-
skopu elektronowego z emisjg polowa [JSM-7610F]. Przeprowa-
dzono punktowa analize rentgenowska z dyspersjg energii [EDS]
w celu okreslenia sktadu pierwiastkowego lokalnych obszaréw
w produktach hydratacji.
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incorporated as a preliminary rheological screening phase. This
was designed to precisely identify the critical threshold of initial
workability loss [as discussed in Section 3.4], which subsequently
guided the selection of the main dosage range [0.44 % to 4.88 %]
for comprehensive mechanical and durability evaluations.

Based on these proportions, a pre-dispersion method was adopted
for grout preparation to ensure the uniform dispersion of nanopar-
ticles. First, the required amounts of water and superplasticizer
were mixed. Then, the n-CC paste was added to a portion of the
liquid mixture and stirred with a high-speed mixer for 4 min. After
scraping off any material adhering to the container walls, the rema-
ining liquid was added, and the mixture was stirred at high speed
for another 4 min to create a uniform n-CC suspension. Finally,
cement, fly ash, and sand were dry-mixed in a mortar mixer for 30
s. The prepared suspension was then slowly poured in, and the
mixture was stirred at low speed for 2 min, followed by high speed
for 2 min. The prepared mortar was cast into molds, compacted
by vibration, and cured in a standard curing room [temperature 20
1 2 °C, relative humidity >90 %].

2.3. Test methods

All tests were performed according to the corresponding standards:
Fluidity was measured using the flow table test [GB/T 2419-2005].
Setting times were determined on cement pastes using the Vicat
needle apparatus [GB/T 1346-2011].

Mechanical properties: Compressive and flexural strengths were
evaluated on mortar prisms [40 x 40 x 160 mm] in accordance with
GB/T 17671-1999. To systematically capture both early-age acce-
leration and long-term strength development, tests were conducted
at comprehensive curing ages of 1, 3, 7, 28, 56, and 90 days.

Drying shrinkage: Prismatic specimens [25 x 25 x 280 mm] were
monitored for length change over 56 days in a controlled environ-
ment [20 = 2 °C, 60 + 5 % RH] according to GBT 50082-2009.

Microstructural characterization: Samples from fractured
specimens were analysed at 7 and 28 days. A field emission
scanning electron microscope [JSM-7610F] was used to observe
the microstructure. Energy-dispersive X-ray [EDS] point analysis
was conducted to identify the elemental composition of localized
regions within the hydration products.

3. Results and analysis

3.1. Scanning electron microscopy [SEM]
characterization

The microstructures of the cement paste with and without n-CC are
shown in Figs. 1 and 2. The reference sample at 7 days [Fig. 1a]
exhibits a relatively loose and porous microstructure, with visible
plate-like calcium hydroxide [CH] crystals. By 28 days [Fig. 1b],
the microstructure is denser, though some pores and CH crystals
remain. In contrast, the sample containing 2.23 % n-CC [Fig. 2]
shows a markedly denser microstructure at both 7 and 28 days.
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Rys. 1. Zdjecia mikroskopowe zaczynu cementowego bez n-CC po [a] 7 dniach i [b] 28 dniach.

Fig. 1. SEM images of cement paste without n-CC at [a] 7 days and [b] 28 days.

[a]

3. Wyniki i analiza

3.1. Charakterystyka mikrostruktury metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej [SEM]

Mikrostruktury zaczynéw cementowych z dodatkiem n-CC i bez
niego przedstawiono narys. 1i 2. Prébka referencyjna po 7 dniach
[rys. 1a] wykazuje stosunkowo luzng i porowatg mikrostrukture,
z widocznymi ptytkowymi krysztatami wodorotlenku wapnia [CH].
Po 28 dniach [rys. 1b] mikrostruktura jest gestsza, cho¢ pozostajg
pewne pory i krysztaty CH. Natomiast probka zawierajgca 2,23%
n-CC [rys. 2] wykazuje znacznie gestszg mikrostrukture zaréwno
po 7, jak i po 28 dniach. Po 28 dniach [rys. 2b] matryca jest bardzo
gesta i jednorodna, bez tatwo dostrzegalnych duzych poréw lub
krysztatéw CH.

3.2. Analiza pierwiastkowa produktéw hydratacji

Przeprowadzono punktowg analize EDS w obszarze gestego pro-
duktu hydratacji w probce 28-dniowej o zawartosci 2,23% n-CC,
zaznaczonym na rys. 2[b]. Uzyskane widmo [rys. 3] oraz skfad
pierwiastkowy [tablica 6] wskazujg na wysokie stezenia Ca, Si

[b]
Rys. 2. Zdjecia mikroskopowe zaczynu cementowego zawierajacego 2,23% n-CC po [a] 7 dniach i [b] 28 dniach.

Fig. 2. SEM images of cement paste with 2.23 % n-CC at [a] 7 days and [b] 28 days.

At 28 days [Fig. 2b], the matrix is highly dense and homogeneous,
with no readily observable large pores or CH crystals.

3.2. Elemental analysis of hydration products

EDS point analysis was performed on a region of dense hydration
product in the 28-day sample with 2.23 % n-CC, as marked in Fig.
2[b]. The resulting spectrum [Fig. 3] and elemental composition
[Table 6] show high concentrations of Ca, Si, and O, which are the
characteristic elements of C-S-H gel. Carbon was also detected,
indicating the presence of CaCO, within the analysed region. It
should be noted that while EDS provides reliable qualitative iden-
tification of elements, the quantitative weight percentages for light
elements [such as C and O] presented in Table 6 are considered
semi-quantitative.

3.3. Effect on setting time

The incorporation of n-CC significantly accelerated the setting of
the cement paste [Fig. 4]. As the n-CC dosage increased from
0 % to 4.88 %, the initial setting time decreased from 235 min to
154 min [a 34.5 % reduction], and the final setting time decreased
from 270 min to 199 min [a 26.3 % reduction].

363



Si

Energy /keV

Rys. 3. Analiza EDS zaczynu cementowego zawierajgcego 2,23% n-CC
po 28 dniach.

Fig. 3. EDS analysis of cement paste with 2.23 % n-CC at 28 days.

i O, ktoére sg pierwiastkami charakterystycznymi dla zelu C-S-H.
Wykryto rowniez wegiel, co wskazuje na obecnos¢ CaCO; w ana-
lizowanym obszarze. Nalezy zauwazy¢, ze chociaz EDS zapew-
nia wiarygodng identyfikacje jakosciowg pierwiastkéw, ilosciowe
wartosci procentowe masowe dla pierwiastkdéw lekkich [takich
jak C i O] przedstawione w tablicy 6 sg uwazane za pdétilosciowe.

3.3. Wplyw na czas wigzania

Dodatek n-CC znacznie przyspieszyt wigzanie cementu [rys. 4].
Wraz ze wzrostem zawartosci n-CC z 0% do 4,88% czas poczatku
wigzania skroécit sie z 235 min do 154 min [zmniejszenie o0 34,5%],
a czas konca wigzania skrocit sie z 270 min do 199 min [zmniej-
szenie 0 26,3%].

3.4. Wplyw na konsystencje zaprawy
Jak pokazano na rys. 5, rozptyw Swiezej zaprawy wykazywat
wysoce nieliniowg zaleznos¢ w funkcji zawartosci n-CC. Rozptyw

Tablica 6 / Table 6
ANALIZA EDS.
EDS ANALYSIS RESULTS.

Pierwiastek Udziat procentowy Procent molowy
Element Weight percent, % Molar percent, %
Cc 14.45 25.86
o 31.34 40.34
Al 4.28 3.24
Si 15.23 11.49
Ca 29.02 15.65
Na 0.61 0.65
Mg 0.53 0.54
K 1.44 1.02
Fe 3.1 1.21
Total 100 100
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Rys. 4. Czas wigzania dla réznych udziatach n-CC.

Fig. 4. Setting time of cement paste with different dosages of n-CC.

3.4. Effect on mortar fluidity

As illustrated in Fig. 5, the fluidity of the fresh mortar exhibited
a highly non-linear response to the n-CC dosage. The fluidity of
the reference mortar [CK] was measured at 132 mm. For n-CC
dosages below 0.20 %, the fluidity increased with the addition of
n-CC, reaching an absolute maximum of 134 mm at a dosage of
0.20 %. However, when the n-CC dosage exceeded 0.20 %, the
fluidity diminished significantly. Specifically, at a dosage of 0.44 %
[NC1], the fluidity dropped to 120 mm, representing a 9 % reduction
compared to the reference. Interestingly, with a further increase
in n-CC content, the fluidity experienced a rebound, reaching a
local maximum of 125 mm at a dosage of 1.33 % [NCZ2]. Altho-
ugh the workability temporarily recovered at this 1.33 % dosage,
the fluidity still remained lower than that of the reference mortar.
Subsequent additions of n-CC beyond 1.33 % led to a continuous
decline in fluidity.

3.5. Effect on mechanical properties

All mortars modified with n-CC exhibited higher flexural and com-
pressive strengths than the reference mortar at all ages [Figs. 6 and
7]. The strength enhancement was non-monotonic with dosage,
peaking at 2.23 % n-CC for both strengths [Figs. 8 and 9]. At this
dosage, the 28-day flexural and compressive strengths reached
8.4 MPa and 55.2 MPa, representing increases of 27.3 % and
19.0 % over the reference, respectively.

3.6. Effect on material brittleness: flexural-to-
compressive [F/C] strength ratio

The F/C strength ratio, an indicator of material brittleness, was
calculated to assess relative toughness [Fig. 10]. It is acknowled-
ged that this is an indirect measure, and true fracture toughness
would require fracture energy testing. All n-CC modified mortars
showed a higher F/C ratio than the reference. Notably, the optimal
dosage for this property [1.33 %] differed from the optimal dosage
for strength. At 1.33 % n-CC, the 28-day F/C ratio peaked, showing
an 11.3 % improvement over the reference mortar.



zaprawy referencyjnej [CK] wynidst 132 mm.

W przypadku zawartosci n-CC ponizej 0,20% 1401

rozptyw wzrastat wraz z zawartoscig n-CC, 010% 020%
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134 mm przy udziale 0,20%. Jednak gdy 0.44%
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znacznie zmalat. W szczegdlnosci dla 0,44% -

n-CC [NC1] do 120 mm, co stanowi spadek ;;;' 110/ 3.12%

0 9,0% w poréwnaniu z zaprawg referencyj- '3 2

ng. Co ciekawe, wraz z dalszym wzrostem [ 100, 4'0.5%
zawartosci n-CC rozptyw ulegt zwigkszeniu, '
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nizsza w poréwnaniu do zaprawy referencyjne;j.
Dodawanie n-CC powyzej 1,33% prowadzito
do ciggtego spadku konsystenciji.

3.5. Wplyw na wiasciwosci mechaniczne

Wszystkie zaprawy modyfikowane n-CC wykazywaty wyzszg wy-
trzymato$¢ na zginanie i $ciskanie niz zaprawa referencyjna we
wszystkich okresach dojrzewania [rys. 6 i 7]. Wzrost wytrzymatosci
nie byt liniowy w funkcji udziatu n-CC, osiggajgc maksimum dla
2,23% n-CC [rys. 8 i 9]. Przy tej zawartosci, 28-dniowa wytrzy-
matos¢ na zginanie i sciskanie osiggneta odpowiednio 8,4 MPa
i 55,2 MPa, co stanowi wzrost o0 27,3% i 19,0% w stosunku do
zaprawy referencyjnej.

Rys. 5. Rozptyw zaprawy cementowej przy réznych dawkach n-CC

Fig. 5. Fluidity of cement mortar with different dosages of n-CC

3.7. Effect on drying shrinkage performance

The addition of n-CC had a significant, detrimental effect on the
volumetric stability of the mortar [Figs. 11 and 12]. Drying shrinkage
increased with n-CC content up to a dosage of 2.23 %, where the
28-day shrinkage was 108.5 % higher than that of the reference
mortar. At dosages beyond 2.23 %, shrinkage began to decrease
but remained substantially higher than the reference. The majority
of the shrinkage [over 84 % of the 28-day value] occurred within
the first 14 days.
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Rys. 6. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zaprawy z dodatkiem n-CC.
Fig. 6. Compressive strength of mortar with n-CC.
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Rys. 7. Wytrzymatos$¢ na zginanie zaprawy z dodatkiem n-CC.

Fig. 7. Flexural strength of mortar with n-CC.
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3.6. Stosunek wytrzymafosSci na zginanie

(5]
(=)

do wytrzymatosci na Sciskanie [F/C]

[N
W
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)

W celu oceny wzglednej odpornosci na pekanie
obliczono stosunek wytrzymatosci F/C, bedacy
wskaznikiem kruchosci materiatu [rys. 10]. Nalezy
zauwazy¢, ze jest to miara posrednia, a okre$lenie
rzeczywistej odpornosci na pekanie wymagatoby
przeprowadzenia badan energii pekania. Wszyst-
kie zaprawy modyfikowane n-CC wykazaty wyzszy
wspotczynnik F/C niz zaprawa referencyjna. Co
istotne, optymalny udziat n-CC dla najlepszego sto-
sunku F/C [1,33%] réznit sie od optymalnego udziatu
dla wytrzymatosci. Przy zawartosci 1,33% n-CC,
wspotczynnik F/C po 28 dniach osiagnat wartos¢ 0
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do zaprawy referencyjne;.

; Rys. 8. Wzrost wytrzymatosci na Sciskanie dla réznych udziatéw n-CC.
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Fig. 8. Increase in compressive strength with different dosages of n-CC.
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Rys. 10. Stosunek wytrzymatosci F/C zaprawy z dodatkiem n-CC.

Fig. 10. F/C strength ratio of mortar with n-CC.
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na role n-CC jako promotora nukleacji. Nanoczastki zapewniajg
liczne miejsca zarodkowania produktow hydrataciji, przyspieszajgc
reakcje chemiczne prowadzgce do wigzania i twardnienia. Prze-
ciwdziata to znanemu efektowi opdzniajgcemu popiotu lotnego.
Jednoczesnie obrazy SEM J[rys. 1 i 2] wizualnie potwierdzaja
fizyczny efekt wypetniania. Bardziej zwarta, gestsza mikrostruk-
tura zaczynu modyfikowanego n-CC pokazuje, ze nanoczastki
skutecznie wypetniajg puste przestrzenie, co prowadzi do bardziej
jednorodnej i wytrzymatej matrycy C-S-H.

4.2. Kompromis miedzy wytrzymatoscia a urabialnoscig

Chociaz wlasciwosci fizyczne n-CC majg korzystny wptyw na
wiasciwosci betonu po stwardnieniu, wigzg sie one z pewnym
kompromisem w zakresie wiasciwosci betonu w stanie swiezym.
Nieznaczny wzrost konsystencji przy niskim udziale, wynoszgcym
0,20% moze wynika¢ z efektu ,tozyska kulkowego”, w ktorym
dobrze zdyspergowane nanoczgstki dziatajg na zasadzie efektu
smarnego miedzy ziarnami cementu. Jednak zaobserwowany
gwalttowny spadek konsystencji przy dla zawartosci 0,44% przypi-
suje sie niezwykle duzej powierzchni wtasciwej nanoczgstek, ktora
adsorbuje znaczng ilo$¢ wolnej wody i zwieksza lepko$¢ zaczynu.

Co ciekawe, wtorny wzrost ptynnosci zaobserwowany przy udziale
1,33% [rys. 5] sugeruje wysoce ztozone, nieliniowe wiasciwosci
reologiczne. To tymczasowe przywrdcenie lepszej konsystencji
mozna teoretycznie przypisa¢ efektowi optymalnego upakowania
czgstek lub zmianie w dziataniu i adsorpcji superplastyfikatora
polikarboksylowego [PCE]. Przy tym konkretnym stezeniu posred-
nim nanoczaski n-CC mogg osiagna¢ stan maksymalnej gestosci
upakowania w matrycy cementowo-popiotowej, wypierajgc w ten
sposob wode z pustych przestrzeni miedzyczasteczkowych i prze-
ksztatcajgc jg w wode tworzgcg warstwe smarng. Alternatywnie,
niewielka, miejscowa aglomeracja n-CC przy tym stezeniu mogtaby
nieznacznie zmniejszy¢ ich efektywng powierzchnie wtasciwg
w poréwnaniu ze stanem petnego rozproszenia, uwalniajgc wcze-
$niej uwieziong wode wolng. Niemniej jednak powyzej tego progu,
wynoszgcego 1,33% dominuja skutki ogromnego zapotrzebowania
na wode oraz znacznego zageszczenia mikrostruktury, co prowadzi
do ciggtego spadku konsystencji.
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Rys. 11. Zalezno$¢ miedzy skurczem suszenia a wiekiem cementu.
[Wartosci podane w legendzie oznaczajg zawarto$¢ n-CC w procentach].

Fig. 11. Relationship between drying shrinkage and age of cement. [The
values in the legend denote the n-CC dosage in percentage].

4. Discussion

4.1. Hydration acceleration and
microstructural densification

The results converge to confirm the dual-action mechanism of
n-CC in the HVFA matrix (22). The significant reduction in setting
times [Fig. 4] is direct evidence of n-CC’s role as a nucleation site.
The nanoparticles provide abundant sites for the precipitation of
hydration products, accelerating the chemical reactions that lead
to setting and hardening. This counteracts the known retarding
effect of fly ash. Concurrently, the SEM images [Figs. 1 and 2]
visually confirm the physical filling effect. The refined, denser
microstructure of the n-CC modified paste demonstrates that the
nanoparticles efficiently pack the interstitial voids, leading to a
more homogeneous and robust C-S-H gel matrix.

4.2. The strength-workability trade-off

While beneficial for hardened properties, the physical characteri-
stics of n-CC present a trade-off with fresh properties. The minor
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Rys. 12. Wspétczynnik skurczu suszenia zaprawy dla réznych dodatkéw n-CC.

Fig. 12. Drying shrinkage rate of mortar with different dosages of n-CC.
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4.3. Paradoks zmniejszania sie ilosci porow:
wytrzymatos$c¢ a skurcz

Gtéwna sprzecznos$¢ zidentyfikowana w badaniach dotyczy
zmniejszania sie porowatosci. Ten sam mechanizm, ktéry zwieksza
wytrzymatos¢ — zageszczenie mikrostruktury — jest bezposrednio
odpowiedzialne za gwattowny wzrost skurczu suszenia. Zgodnie
z zasadg Kelvina-Laplace’a ci$nienie kapilarne powodujgce skurcz
podczas suszenia, jest odwrotnie proporcjonalne do promienia
porow, z ktorych wyparowuje woda (23, 24). n-CC przesuwa roz-
ktad wielkosci porow w kierunku mniejszych promieni, wypetniajgc
puste przestrzenie i sprzyjajgc tworzeniu gestej matrycy C-S-H.
To zageszczenie powoduje wiekszg objetos¢ drobnych porow
kapilarnych, co generuje znacznie wyzsze wewnetrzne naprezenie
rozciggajgce podczas suszenia. Szczytowy skurcz obserwowany
dla probki zawierajgcej 2,23% n-CC [rys. 12] odpowiada maksy-
malnej wytrzymatosci na Sciskanie [rys. 8], co wskazuje, ze jest
to punkt optymalnego rozktadu wielkosci porow — ukfad, ktory
jest jednoczesnie optymalny dla wytrzymatosci i niekorzystny dla
stabilnosci objetosciowe).

4.4. Optymalizacja pod katem wytrzymatosci na
pekanie a wytrzymatos$¢é

Kluczowym odkryciem jest rozbieznos¢ miedzy optymalnymi
zawarto$ciami sktadnikdw zapewniajgcymi wytrzymatos$¢ na Sci-
skanie a tymi zapewniajgcymi wzgledng wytrzymatos¢ na pekanie
[stosunek F/C]. Maksymalng wytrzymatos¢é na $ciskanie, ktora
zalezy od ogdlnej gestosci matrycy, osiggnieto przy zawartosci
n-CC wynoszacej 2,23%. Jednak maksymalny stosunek F/C, ktéry
odzwierciedla zwigkszong odpornos¢ na pekanie, wystapit przy
nizszym stezeniu wynoszgcym 1,33% [rys. 10]. Sugeruje to, ze
dominujgcy mechanizm przy dodatku 1,33% moze by¢ zwigzany
z poprawg jakosci strefy przejsciowej kruszywo-zaczyn [ITZ] oraz
zapewnieniem zdolnosci do zatrzymywania peknie¢, co niepro-
porcjonalnie korzystnie wptywa na wytrzymato$¢ na zginanie,
w poréwnaniu z wytrzymatos$cig na sciskanie (25). Przy wiekszym
dodatku 2,23% dominujgcym efektem staje sie objetoSciowe
zageszczenie matrycy, co znacznie zwieksza wytrzymato$¢ na
Sciskanie, ale przynosi malejace korzysci dla zginania, obnizajgc
w ten sposéb wspoétczynnik F/C.

5. Wnioski i zalecenia dotyczace optymalnego
skiadu

W artykule systematycznie zbadano wptyw n-CC na wtasciwosci

zaprawy HVFA. Na podstawie wielokryterialnej oceny sprzecz-

nych wynikéw dotyczgcych witasciwosci uzytkowych wyciggnieto
nastepujgce wnioski.

1. Mechanizm dziatania: n-CC poprawia wiasciwosci cementu
HVFA przede wszystkim poprzez dziatanie jako osrodek zarod-
kujacy, przyspieszajgcy hydratacje oraz jako nanowypetniacz
tworzacy gestszg, bardziej jednolitg matryce C-S-H.

2. Kompromisy w zakresie wiasciwosci: korzysci wynikajgce
z modyfikacji [poprawa wtasciwosci mechanicznych] wigzg
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fluidity increase at the low dosage of 0.20 % may be due to a
“ball-bearing” effect, where well-dispersed nanoparticles provide
lubrication among cement grains. However, the observed sharp
decrease in fluidity at 0.44 % is attributed to the extremely high
specific surface area of the nanoparticles, which adsorbs a signi-
ficant amount of free water and increases the paste’s viscosity.

Interestingly, the secondary fluidity rebound observed at the 1.33 %
dosage [Fig. 5] suggests a highly complex, non-linear rheological
behaviour. This temporary recovery can be theoretically attributed
to an optimal particle packing effect or a shift in the competitive
adsorption dynamics of the polycarboxylate superplasticizer [PCE].
At this specific intermediate concentration, the n-CC particles may
achieve a state of maximum packing density within the cement-fly
ash matrix, thereby displacing water from the interstitial voids and
transforming it into lubricating film water. Alternatively, a slight,
localized agglomeration of n-CC at this dosage could marginally
reduce their effective specific surface area compared to a fully
dispersed state, releasing previously entrapped free water. Ne-
vertheless, beyond this 1.33 % threshold, the overriding effects
of massive water demand and bulk microstructural densification
dominate, leading to a continuous decline in flowability.

4.3. The paradox of pore refinement: strength vs.
shrinkage

The core conflict identified in this study lies in the consequen-
ces of pore refinement. The same mechanism that enhances
strength - microstructural densification - is directly responsible
for the dramatic increase in drying shrinkage. According to the
Kelvin-Laplace principle, the capillary pressure that drives drying
shrinkage is inversely proportional to the radius of the pores from
which water evaporates (23, 24). By filling voids and promoting
a dense C-S-H structure, n-CC shifts the pore size distribution
towards smaller radii. This refinement creates a larger volume of
fine capillary pores, which generates much higher internal tensile
stress upon drying. The peak shrinkage observed at 2.23 % n-CC
[Fig. 12] corresponds to the dosage that yields the maximum
compressive strength [Fig. 8], indicating that this is the point of
optimal pore refinement - a state that is simultaneously optimal for
strength and detrimental for volumetric stability.

4.4. Optimizing for toughness vs. strength

A critical finding is the divergence between the optimal dosages
for strength and for relative toughness [F/C ratio]. Maximum com-
pressive strength, which depends on overall matrix density, was
achieved at 2.23 % n-CC. However, the maximum F/C ratio, which
reflects an improved ability to resist brittle fracture, occurred at a
lower dosage of 1.33 % [Fig. 10]. This suggests that the dominant
mechanism at 1.33 % dosage may be related to improvements in
the interfacial transition zone [ITZ] and providing crack-arresting
or crack-deflecting capabilities, which disproportionately benefit
flexural strength over compressive strength (25). At the higher 2.23
% dosage, the overriding effect becomes bulk matrix densification,
which powerfully boosts compressive strength but offers dimini-
shing returns for flexural performance, thus lowering the F/C ratio.



sie ze znacznym pogorszeniem urabialnosci i stabilnos$ci
objetosciowej. Poprawa struktury poréw jest podstawowym
mechanizmem odpowiedzialnym zaréwno za pozgdany wzrost
wytrzymatosci, jak i niepozadany wzrost skurczu podczas
wysychania.

3. Zalecenia dotyczace optymalnego sktadu: optymalizacja wy-
tacznie pod katem wytrzymatosci na Sciskanie jest btednym
podejsciem w przypadku zastosowan zwigzanych z iniekcja,
gdzie stabilno$¢ objetosciowa i wytrzymatosé na odksztatcenia
majg kluczowe znaczenie. Chociaz udziat 2,23% n-CC zapew-
nit najwyzszg wytrzymatos¢, zwigzany z nig wzrost skurczu
suszenia o 108,5% stwarza niedopuszczalne ryzyko pekania
i utraty przyczepno$ci. Dlatego zaleca sig¢ udziat 1,33% n-CC,
jako najskuteczniejsza recepture. Przy tej zawartosci materiat
osigga maksymalny wzrost stosunku F/C — kluczowej cechy
dla przeciwdziatania rozprzestrzenianiu sie peknie¢ w napra-
wianych konstrukcjach — jednoczes$nie utrzymujgc niekorzystny
wptyw na konsystencje i skurcz w bardziej akceptowalnych
granicach, w poréwnaniu z wyzszymi udziatami.

Praca ta stanowi praktyczne wskazowki dla inzynieréw w celu
opracowywania trwalszych i bardziej niezawodnych zapraw do
naprawy infrastruktury krytycznej, ktadgc nacisk na przejscie
od filozofii projektowania skoncentrowanej na wytrzymatosci do
filozofii zrbwnowazonej wydajnosci. Nalezy jednak zauwazyc,
ze te optymalne parametry zostaty uzyskane w ramach scistych
laboratoryjnych procedurach mieszania; zastosowania w terenie
na duzg skale mogg wymagac dalszej weryfikacji wtasciwosci
reologicznych.

6. Implementacje inzynieryjne i perspektywy na
przysziosé¢

Niniejsze badania podkreslajg koniecznos¢ przyjecia podejscia
holistycznego, opartego na mechanizmach projektowania nanomo-
dyfikowanych materiatéw budowlanych. Ustalenia stanowig jasng
wskazowke dla inzynieréow pragngcych wykorzysta¢ zalety n-CC
w zastosowaniach zwigzanych z iniekcjami, przy jednoczesnym
ograniczeniu zwigzanych z tym zagrozen.

Przyszte badania powinny skupia¢ sie na kilku kluczowych ob-
szarach.

1. Inzynieria powierzchni: opracowanie funkcjonalizowanego
n-CC o zmodyfikowanej powierzchni w celu poprawy jego
dyspersji i zmniejszenia zapotrzebowania na wode, co pozwoli
poprawi¢ zwigzek miedzy zwiekszeniem wytrzymatosci a utratg
urabialnosci.

2. Efekty synergiczne: badanie potgczenia n-CC z dodatkami
zmniejszajgcymi skurcz lub srodkami ekspansywnymi w celu
stworzenia kompozytu, ktéry oferuje zaréwno wysoka wytrzy-
matosc, jak i doskonatg stabilno$¢ objetosciows.

3. Wydluzenie trwatosci: ocena wydajnosci zoptymalizowanej
zaprawy w realnych warunkach eksploatacyjnych, w tym wptyw
obcigzenia zmeczeniowego, wnikania substancji chemicznych

5. Conclusions and optimal dosage
recommendation

This study systematically investigated the influence of n-CC on the
properties of a HVFA grout. Based on a multi-criteria assessment
of the conflicting performance outcomes, the following conclusions
are drawn.

1. Mechanism of action: n-CC enhances the performance of HVFA
cement primarily by acting as a nucleation agent to accelerate
hydration and as a nanofiller to create a denser, more uniform
C-S-H matrix.

2. Performance trade-offs: The benefits of nano-modification
[enhanced mechanical properties] come at a significant cost to
workability and volumetric stability. The refinement of the pore
structure is the underlying mechanism responsible for both the
desired increase in strength and the undesirable increase in
drying shrinkage.

3. Optimal dosage recommendation: Solely optimizing for com-
pressive strength is a flawed approach for grouting applications
where volumetric stability and toughness are paramount. While
the 2.23 % n-CC dosage yielded the highest strength, the as-
sociated 108.5 % increase in drying shrinkage introduces an
unacceptable risk of cracking and bond failure. Therefore, we
recommend a 1.33 % n-CC dosage as the most effective overall
formulation. At this content, the material achieves a maximal
increase in the F/C ratio - a critical attribute for resisting crack
propagation in repaired structures - while keeping the adverse
effects on fluidity and shrinkage within more manageable limits
compared to higher dosages.

This work provides a practical framework for engineers to de-
velop more durable and reliable grouts for critical infrastructure
repair, emphasizing a shift from a strength-centric to a balanced
performance design philosophy. However, it should be noted that
these optimal parameters are derived under strict laboratory mi-
xing protocols; large-scale field applications may require further
rheological calibration.

6. Engineering implications and future outlook

This research underscores the necessity of a holistic, mecha-
nism-driven approach to designing nano-modified construction
materials. Our findings provide a clear guide for engineers seeking
to leverage the benefits of n-CC in grouting applications while
mitigating its inherent risks.

Future research should be directed towards several key areas:

1. 1. Surface engineering: Development of surface-modified or
functionalized n-CC to improve its dispersion and reduce its
water demand, thereby uncoupling the link between strength
enhancement and workability loss.

2. 2. Synergistic admixtures: Investigating the combination of
n-CC with shrinkage-reducing admixtures or expansive agents
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oraz cykli zamrazania i rozmrazania, w celu potwierdzenia jej
dtugoterminowej trwatosci.

4. Zréwnowazony rozwdj: dalsze badania nad wykorzystaniem
alternatywnych materiatow cementowych [SCM] w duzych
ilosciach oraz n-CC w celu zminimalizowania udziatu klinkieru
W cemencie, co przyczyni sie do opracowania bardziej zréw-
nowazonych materiatéw budowlanych.

5. Procedury mieszania do zastosowan w terenie: jak podkreslo-
no w omoéwieniu preparatyki probek, osiggniecie optymalnej,
jednolitej dyspersji n-CC opiera sie obecnie na mieszaniu
z duzg predkoscig w skali laboratoryjnej. Przyszte badania
muszg wypetni¢ luke miedzy warunkami laboratoryjnymi a
warunkami w terenie poprzez opracowanie technik dyspersiji
lub tatwo dyspergujacych sie preparatow n-CC [np. wstepnie
zdyspergowanych ptynnych domieszek] dostosowanych do
konwencjonalnego przemystowego sprzetu do iniekciji.

Dzieki podjeciu tych dziatar mozna w petni wykorzystaé potencjat
nanomodyfikacji w tworzeniu zrownowazonych materiatéw infra-
strukturalnych nowej generaciji, o wysokiej wydajnosci.
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excellent volumetric stability.

3. 3. Long-term durability: Evaluating the performance of the
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fatigue loading, chemical ingress, and freeze-thaw cycling, to
validate its long-term efficacy.

4. 4. Sustainability: Further exploring the use of high-volume sup-
plementary cementing materials [SCMs] and n-CC to minimize
the clinker factor in cement, contributing to the development of
more sustainable construction materials.

5. 5. Upscaling of mixing protocols for field application: As highli-
ghted by the sample preparation procedure, achieving optimal
uniform dispersion of n-CC currently relies on laboratory-scale
high-speed mixing. Future research must bridge the gap betwe-
en laboratory conditions and on-site application by developing
field-compatible dispersion techniques or easily dispersible
n-CC formulations [e.g., pre-dispersed liquid admixtures] ta-
ilored for conventional industrial grouting equipment.

By pursuing these avenues, the full potential of nano-modification
in creating next-generation, high-performance, and sustainable
infrastructure materials can be realized.
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