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Streszczenie

W niniejszej pracy przezwyciezono problem aglomeracji nanocza-
stek w materiatach cementowych poprzez zastosowanie miesza-
nego ukfadu zoli Al,0,/SiO, o stosunku objetosciowym 7:3 i cal-
kowitej zawartosci 1,5% mas. Hybrydowy ukfad zolowy wykazuje
synergistyczny wptyw na wtasciwosci zaczynu cementowego dzieki
dwém uzupetniajgcym sie mechanizmom: komplementarnos$ci
tadunkow powierzchniowych oraz efektowi przeszkody sterycznej,
ktére umozliwiajg dyspersje nanoczgstek na poziomie moleku-
larnym. Jednoczesnie SiO, zuzywa portlandyt w wyniku reakcji
pucolanowej, natomiast A,O, wpltywa na morfologie produktow
hydratacji. Uzyskane wyniki wykazaty wzrost 28-dniowej wytrzy-
matosci na $ciskanie 0 21,3% w poréwnaniu z probka referencyjng,
przy jednoczesnej poprawie odpornosci na penetracje chlorkow
oraz karbonatyzacje. Zoptymalizowana dyspersja nanoczgstek
sprzyja maksymalizacji efektu wypetnienia nanoczastkami oraz
przyspieszeniu nukleacji fazy C-S-H. Stosunek SiO,/Al,O, réwny
7:3 zapewnia korzystng rownowage pomiedzy wysokg reaktyw-
noscig SiO, a amfoterycznymi wtasciwosciami powierzchniowymi
Al,O,, prowadzac do wytworzenia wzajemnie zazebiajgcej sie
mikrostruktury produktow hydratacji. Zaproponowana strategia
inzynierii miedzyfazowej stanowi podstawe projektowania wysoko-
wydajnych kompozytéw cementowych na poziomie nanostruktury,
wykazujgc, ze uktady zawierajgce dwa rodzaje nanoczgstek,
nawet przy stosunkowo wysokim stopniu ich dozowania, mogg
przezwyciezy¢ ograniczenia zwigzane z dyspersja, jednoczesnie
zapewniajgc poprawe wielu wtasciwosci materiatu.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, wtasciwosci mechaniczne,
wytrzymatos¢ na Sciskanie, trwatosc, zole SiO,/Al,O,

Summary

This study overcomes nanoparticle agglomeration in cementitious
materials using a SiO,/Al,O, [volume ratios 7:3] mixed sol system
at 1.5 wt.%. The hybrid sol synergistically enhances cement paste
performance through dual mechanisms: surface charge comple-
mentarity and steric hindrance enable molecular-level dispersion,
while SiO, consumes portlandite via pozzolanic activity and Al,O,
regulates hydration product morphology. Results show a 21.3 %
increase in 28-day compressive strength versus control, alongside
improved chloride/carbonation resistance. The optimized disper-
sion maximizes nano-filler densification and C-S-H nucleation
acceleration. The 7:3 ratio balances SiO, reactivity with Al,O,
amphoteric surface properties, forming interlocked microstructu-
res. This interfacial engineering strategy establishes a nanoscale
design framework for high-performance cement composites,
demonstrating that ultraloading dual-nanoparticle systems can
overcome traditional dispersion limits while enhancing multifunc-
tional properties.

Keywords: cement paste, mechanical properties, compressive
strength, durability, SiO,/Al,O, sols
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1. Wprowadzenie

Materiaty budowlane na bazie betonu muszg obecnie spetniac¢
coraz wyzsze wymagania dotyczace wytrzymatosci mechanicznej,
odpornosci na pekanie, bezpieczenstwa konstrukcji oraz dtugoter-
minowej trwatosci, co wynika z dynamicznego rozwoju gospodarki
Swiatowej. Wptyw nanoczgstek na wiasciwosci fizykochemiczne
kompozytéw cementowych stat sie jednym z gtéwnych kierunkow
badan w dziedzinie materiatéw budowlanych, czego potwierdze-
niem jest rosnaca liczba publikacji naukowych poswieconych temu
zagadnieniu (1). Wykazano, ze zastosowanie nanomateriatow
pozwala na zwiekszenie szczelnosci mikrostruktury kompozytow
cementowych, poprawe wiasciwosci strefy przejsciowej oraz
nadanie kompozytom nowych wtasciwosci funkcjonalnych. Do-
tychczasowe badania potwierdzity skuteczno$¢ nanoczgstek SiO,
i AlL,O,, a takze pochodnych grafenu oraz nanorurek weglowych,
w poprawie wiasciwosci uzytkowych kompozytéw budowlanych.
Korzystny wptyw tych dodatkéw przypisuje sie przede wszystkim
przyspieszeniu hydratacji cementu, zwigkszeniu aktywnosci pu-
colanowej, uszczelnieniu mikrostruktury poprzez redukcje poro-
watosci oraz poprawie wigzania na granicy faz pomiedzy matrycg
cementowa a fazg wzmacniajgcy (2,3).

Nanoczastki SiO, i Al,O, nalezg do najpowszechniej wytwarzanych
przemystowo nanomateriatéw (2,4—6). Stwierdzono, ze nano-
czastki Al,O, skuteczniej poprawiajg mrozoodpornosé materiatow
cementowych, natomiast SiO, wykazuje wiekszg efektywnosé
w zwiekszaniu wytrzymatosci na Sciskanie (4,7-9). Aktywne zole
SiO, i Al,O, reagujg z produktami hydratacji cementu, przyczyniajgc
sie do dalszej poprawy witasciwosci mechanicznych zaczynéw
cementowych.

Istotnym zagadnieniem przy projektowaniu nanokompozytéw jest
zapewnienie odpowiedniej kompatybilnosci i rbwnomiernej dysper-
sji nanoczastek. Ze wzgledu na wysokg energie powierzchniowg
wykazujg one silng tendencje do aglomeraciji (10,11), a konwen-
cjonalne mieszanie mechaniczne nie zapewnia ich jednorodnego
rozproszenia w matrycy kompozytu. W praktyce konieczne jest
stosowanie kosztownych metod dyspergowania, takich jak soni-
kacja lub mielenie wysokoenergetyczne w mtynach kulowych (12).

Alternatywnym rozwigzaniem jest metoda zol-zel, ktdéra jest po-
wszechnie wykorzystywana do otrzymywania nanomateriatow ze
wzgledu na mozliwos¢ tatwego kontrolowania wielkosci czgstek
oraz prostote procesu syntezy. Dotychczasowe badania koncen-
trowaly sie jednak gtéwnie na oddzielnym wptywie zoli SiO, lub
AlLO, na wtasciwosci mechaniczne i trwatos¢ materiatéw cemen-
towych. W celu wypetnienia tej luki badawczej w niniejszej pracy
przeprowadzono systematyczng analize synergicznego dziatania
hybrydowych uktadéw zolowych Al,O,/SiO, na wtasciwosci me-
chaniczne zaczynéw cementowych. W ramach badan zoptyma-
lizowano podstawowe parametry ukfadu, obejmujgce stosunek
AlL,O,4/SiO,, zawartos¢ zolu oraz sktad mieszaniny.

1. Introduction

Concrete-based construction materials are increasingly demanded
to exhibit enhanced mechanical strength, fracture toughness,
structural safety, and long-term durability driven by the rapid
expansion of global economic development. The influence of
nanoscale particles on the physicochemical properties of cemen-
titious composites has emerged as a prominent research focus
within construction materials science, with substantial scholarly
investigations conducted in this domain (1). The incorporation of
nanomaterials has demonstrated significant potential in enhancing
the density of cement-based material microstructures, optimizing
interfacial adhesion characteristics, and conferring distinctive
functional properties. Contemporary research has documented
the efficacy of nanosized SiO,, Al,O,, graphene derivatives, and
carbon nanotube additives in augmenting the physical performance
parameters of construction composites. These improvements have
been mechanistically attributed to three primary phenomena: acce-
lerated cement hydration kinetics, enhanced pozzolanic reactivity,
microstructural refinement through porosity reduction, and optimi-
zed interfacial bonding mechanisms at the matrix-reinforcement
interface (2,3). Nanosized SiO, and Al,O, are the most common
industrially produced nanomaterials (2, 4-6). It has been found that
AlL,O, was suitable in terms of frost resistance, while SiO, exhibited
an advantage in improving the compressive strength (4, 7-9). The
active SiO, and Al,O, sols can react with the hydration products,
further enhance the mechanical properties of cement pastes.

Compatibility and dispersion of nanoparticles are key aspects of
the composite materials. The nanoparticles tend to aggregate due
to their high surface energy (10,11). Routine mechanical agitation
cannot obtain homogeneous dispersion of nanomaterials in the
composites. Construction crew have to use high-cost ultrasonic
dispersion or mechanical ball-milling to prepare the materials
(12). The sol-gel method has been widely used to prepare nano-
materials because of the advantages of easy control of particle
size and simple preparation studies have predominantly focused
on the individual effects of either SiO, or Al,O; sols on enhancing
mechanical strength and durability characteristics in concrete
systems. To address this research gap, this study conducts a
systematic investigation into the synergistic effects of Al,0,/SiO,
hybrid sol systems on the mechanical performance of cement
paste composites. Key parameters including Al,O,/SiO, ratio,
sol content, and mixture proportion were methodically optimized
through experimental design.

2. Experimental

2.1. Materials

A Chinese ordinary Portland cement [CEM | 42.5, GB 175-2007]
was used, and its chemical composition is shown in Table 1. The
average particle size of the cement grains is 17 pm. Tetraeth-
oxysilane [TEOS] and ammonium hydroxide were purchased
from Xilong Chemical Co., Ltd. [Guangdong, China]. Aluminum tri
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2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

W badaniach zastosowano chinski cement portlandzki CEM 1 42,5
[GB 175-2007], ktoérego sktad chemiczny przedstawiono w tablicy
1. Srednia wielko$é ziaren cementu wynosita 17 um.

Tetraetoksysilan [TEOS] oraz wodorotlenek amonu zakupiono
w firmie Xilong Chemical Co., Ltd. [Guangdong, Chiny]. Tri-sec-
-butanolan glinu [ATSB] oraz alkohol sec-butylowy pochodzity z fir-
my Macklin Chemical Co., Ltd. [Szanghaj, Chiny]. Kwas azotowy
[HNO,] oraz wodny roztwér amoniaku [NH,, 25%] dostarczyta firma
Xiangtan Jingcheng Chemical Co., Ltd. [Hunan, Chiny]. Wszystkie
zastosowane materiaty i odczynniki chemiczne wykorzystano bez
dodatkowego oczyszczania.

2.2. Przygotowanie zoli

Zmieszano 75 ml tetraetoksysilanu [TEOS] z 500 ml H,O. Wartos$¢
pH roztworu dostosowano do 8 za pomocg NH;-H,O. Mieszanine
mieszano przez 24 h w temperaturze 60°C, uzyskujgc zol SiO,.

Nastepnie 25,4 ml tri-sec-butanolanu glinu [ATSB] rozpuszczono
w 23,8 ml alkoholu sec-butylowego. Otrzymany roztwér dodano
do 200 ml wody o temperaturze 85°C, a nastepnie zakwaszono
dodatkiem 4,5 ml roztworu HNO, o stezeniu 1,6 mol/l. Po 24 h
mieszania otrzymano niebieski zol Al,O, (13).

Mieszane zole Al,O./SiO, przygotowano przez zmieszanie zoli
AlLO, i SiO, w odpowiednich proporcjach. Obraz SEM oraz dyfrak-
togram XRD zolu o stosunku Al,O;:SiO, = 1:1 po suszeniu w tem-
peraturze 100°C przez 24 h przedstawiono narys. S1 (suplement)

2.3. Charakterystyka materiatow

Morfologie otrzymanych materiatéw analizowano metoda skanin-
gowej mikroskopii elektronowej [SEM, Zeiss Ultra55], natomiast
ich strukture krystaliczng okreslano za pomocg dyfraktometru
rentgenowskiego [XRD, Ultima IV]. Wiasciwosci mechaniczne
zaczynow cementowych wyznaczano przy uzyciu uniwersalnej
maszyny wytrzymatosciowej [UTM, Newluda, TYA300B]. Widma
w podczerwieni rejestrowano z wykorzystaniem spektrometru
FTIR Nicolet 6700.

2.4. Przygotowanie préobek i warunki pielegnacji

Zaczyny cementowe przygotowano zgodnie z procedurg opi-
sang w normie ASTM C305-20. Cement wsypano do mieszarki
laboratoryjnej i mieszano przez 120 s z predkoscig 100 obr./min.
Nastepnie, przy cigglym mieszaniu, dodawano odpowiednig ilo$¢
wody. Mieszany zol wprowadzano powoli do wody, utrzymujac

Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF ORDINARY PORTLAND CEMENT

sec butoxide [ATSB] and sec-butyl alcohol were purchased from
Macklin Chemical Co., Ltd. [Shanghai, China]. Nitric acid [HNO,]
and ammonium hydroxide [NH;, 25 %] were provided by Xiangtan
Jingcheng Chemical Co., Ltd. [Hunan, China]. All the materials and
chemicals were used without further purification.

2.2. Preparation of the sols

75 ml TEOS and 500 ml H,O were mixed. The pH value of the
solution was adjusted to 8 by using NH,-H,O. After being agitated
at 60°C for 24h, SiO, sol can be obtained. 25.4 ml ATSB was
dissolved in 23.8 ml sec-butyl alcohol. The mixture was added to
200 ml 85°C water. The obtained solution was acidified by 4.5ml
1.6 M HNO,. After being agitated for 24h, blue Al,O, sol can be
obtained (13). Al,O,/SiO, mixed sols were prepared by mixing a
certain ratio of Al,O; and SiO, sols. The SEM image and XRD
pattern of the 1:1 mixed sols after being dried at 100°C for 24h
are presented in Fig.s1.

2.3. Characterization of the materials

The morphological features and crystal structures of the as-prepa-
red materials were characterized by a scanning electron microsco-
py [SEM, Zeiss Ultra55] and an x-ray Diffractometer [XRD, U1tima
IV] respectively. The mechanical properties of the cement pastes
were investigated by a universal testing machine [UTM, Newluda,
TYA300B]. ANicolet 6700 FTIR spectrometer was used to collect
the FTIR spectra of the specimens.

2.4. Fabrication and curing criteria

The cement pastes were prepared according to the procedures
of ASTM C305-20. The cement powders were added to a cement
mixer and stirred at 100 r/min for 120s. Subsequently, a certain
amount of water was added to the cement under continuing stir-
ring. The mixed sol was slowly added to water while maintaining
low-speed mixing for 60 s. The residual material from the walls
was cleaned using a spatula, then switch to high-speed mixing
at 1200 r/min for 120s until the mixture achieves a viscous flow
state. Pour the freshly prepared slurry into molds measuring
40mmx40mmx160mm [primarily for bending, compressive, and
high-temperature resistance tests] or 70.7mmx70.7mmx70.7mm
cubic molds [used for freeze-thaw cycles, neutralization depth, and
chloride ion penetration tests]. The neutralization depth of concrete
refers to the depth to which the concrete surrounding the steel
reinforcement loses its alkalinity, which actually represents the
degree of carbonation of the concrete. The chloride ion penetration
depth refers to the depth to which chloride ions diffuse within the
cement paste. The colorimetric method was employed to detect
both the depth of neutralization and chloride ion penetration. First,
specimens that had been cured for 28 days were taken out and

soaked in a 6 mol/L ammonium chloride

[NH,CI] solution for another 28 days.

Upon reaching the designated soaking

Sktadniki / Components CaO SiO, | ALO; | SO,

period, the specimens were sliced into

Fe,O . . .
e two equally sized blocks using a slicer.

MgO K,O

Udziat masowy / Mass content, % 63.7 20.6 4.9 3.7

3.3 1.3 0.6

One side of the cut surface was sprayed
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niskg predkos¢ mieszania przez kolejne 60 s. Materiat przylega-
jacy do Scianek naczynia usuwano za pomocg szpatutki, po czym
zwiekszano predkos$¢ mieszania do 1200 obr./min i kontynuowano
mieszanie przez 120 s, az do uzyskania jednorodnej, lepkoptynne;j
zawiesiny.

Swiezo przygotowany zaczyn wlewano do form o wymiarach
40 x 40 x 160 mm [przeznaczonych do badan wytrzymatosci na
zginanie, $ciskanie oraz odpornosci na dziatanie wysokiej tempe-
ratury] lub do form szesciennych o wymiarach 70,7 x 70,7 x 70,7
mm [stosowanych w badaniach mrozoodpornosci, gtebokosci
karbonatyzacji oraz penetracji jonéw chlorkowych].

Gtebokos¢ karbonatyzacji okreslano jako gtebokos¢ utraty alkalicz-
nosci zaczynu cementowego, odpowiadajgca stopniowi jego kar-
bonatyzacji. Gteboko$¢ penetracji jondw chlorkowych definiowano
jako gtebokosc¢ dyfuzji jonéw chlorkowych w zaczynie cemento-
wym. W obu przypadkach zastosowano metode kolorymetryczna.

Po 28 dniach pielegnacji prébki zanurzano na kolejne 28 dni
w roztworze NH,Cl o stezeniu 6 mol/l. Nastepnie przecinano je na
dwie réwne czesci. Jedng z powierzchni przetomu spryskiwano
1% alkoholowym roztworem fenoloftaleiny. Powierzchnia przyjmo-
wata malinowe zabarwienie w czesci Srodkowej oraz pozostawata
bezbarwna przy krawedziach. Po wysuszeniu probki giebokos¢
karbonatyzacji wyznaczano za pomocg suwmiarki.

Drugg powierzchnig probki ponownie rozcinano i suszono
w temperaturze 105 + 5°C. Nastepnie nanoszono na nig roztwor
chromianu potasu o stezeniu 0,1 mol/l. Po kazdym naniesieniu
prébke suszono w suszarce; czynnosc¢ te powtérzono dwukrot-
nie. Po trzecim naniesieniu roztworu probke pozostawiano do
wyschniecia w temperaturze otoczenia, a nastepnie spryskiwano
roztworem azotanu srebra [AgNO,] o stezeniu 0,1 mol/l. W wyniku
reakcji uzyskiwano czerwone zabarwienie w czesci srodkowe;j
oraz biate zabarwienie w strefie zewnetrznej. Gtebokos¢ biatej
strefy, odpowiadajgca gtebokosci penetracji jonéw chlorkowych,
mierzono suwmiarkg. Na kazdej powierzchni wykonywano po
cztery pomiary z kazdej strony prébki, a wynik koncowy stanowita
Srednia z 16 pomiarow.

Po wypetnieniu form probki zageszczano na standardowym stoliku
wibracyjnym w celu zwigekszenia ich szczelnosci oraz usuniecia
pecherzykow powietrza. Po 24 h dojrzewania w temperaturze
pokojowej probki rozformowywano i pielegnowano w komorze
o standardowych warunkach [18-22°C, wilgotno$¢ wzgledna
295%] do osiggniecia wymaganego wieku badania. Badania wy-
trzymatosci na Sciskanie prowadzono przy szybkosci przyrostu
obcigzenia wynoszacej 2400 + 200 N/s.

Fotografie przygotowanych prébek przedstawiono na rys. 2.
Szczegdtowy opis metod oznaczania wtasciwosci mechanicznych
i trwatosci zamieszczono w Suplemencie. Wszystkie oznaczenia
wykonano trzykrotnie, a jako wynik koncowy przyjeto $rednig
arytmetyczng uzyskanych wartosci.

with 1 % phenolphthalein alcohol solution. The resulting coloration
exhibited a purple-red hue in the middle with white edges. After
the test block had dried, the depth of neutralization was measured
using a vernier caliper. On the other side of the test block, it was
further cut open and dried at a temperature of 105 + 5°C. Then, a
0.1 mol/L potassium chromate solution was sprayed onto the cut
surface. The test block was placed in an oven for drying, and this
process of spraying and drying was repeated twice. After the third
spray, the block was allowed to dry naturally. Immediately after that,
a 0.1 mol/L silver nitrate [AgNO,] solution was sprayed, resulting
in a red color in the middle and a white color around the edges.
The depth of the white color was measured with a vernier caliper.
Four points were marked on each side, and the average of the 16
points was taken to determine the depth of chloride ion invasion.

Compact the mixture using a standard vibration table to enhance
density and minimize air bubbles. After exposing fresh-mixed
specimens at room temperature for 24 hours, demold them and
cure them in a standard curing chamber [18-22°C, 295 % RH]
until reaching specified age conditions. The loading rate for the
compressive test should be controlled at 2400 N/s + 200 N/s. The
digital photos of prepared specimens are shown in Fig. 2. More
details related to the measurements of the mechanical properties
and durability of the specimens were provided in the Supporting
Information. All the measurements were repeated 3 times and the
average was taken as the results.

3. Results and discussion

3.1. Mix design

Cement pastes were prepared with Al,O,/SiO, composite sols
added at dosages ranging from 0 wt% to 3 wt%, based on the total
mass of the paste. The volume ratios of SiO,:Al,O, were set at 1:9,
9:1, 5:5, 7:3, and 3:7, respectively. The water to cement ratio was
0.30 for all the cases. The amount of cement is a constant, while
the masses of sols are variables. It is more appropriate to regard
sol as an additive. We add a small amount of sol into cement paste
with the aim of improving its mechanical properties, since the sol
ultimately transforms into nanoparticles within the cement paste,
thereby enhancing its compactness and durability. The details of
the mix design were shown in Table 2.

3.2. Flexural strength and compressive strength

The compressive and flexural strength values of the specimens
are presented in Fig. 1 and Tables 3-4. The addition of mixed SiO,
and Al,O, sols can improve the compressive and flexural strength
of the cement pastes to some extent.

For example, at a sol content of 1.5 %, the compressive strength
of the S,A,, S;A,, S:As, S/A;, and S,A; at 7™ day increased by
10.8 %, 14.0 %, 16.8 %, 28.4 %, and 11.8 % compared with the
blank group, respectively. The compressive strength of the same
samples at 28" day increased by 10.4 %, 22.9 %, 15.5 %, 25.9 %,
and 21.3 %. The results indicate that the ratio of SiO,:Al,O, sols
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Tablica 2 / Table 2

SKLAD MIESZANEK PRZYGOTOWANYCH ZACZYNOW CEMENTO-
WYCH

MIX DESIGN OF THE AS-PREPARED CEMENT PASTES

Probki / Samples Cement, | Woda /Water, | Zol / Mixed | S.A.,
kg/m? kg/m?® sol, wt% vol%
r kontroln
° I:Ir;ik(;r(t)l:)p ) 1500 586 i i
0.5-SA, 9:1
0.5-S,A, 1:9
0.5-S:A, 1500 573.3 0.5 5:5
0.5-S/A; 73
0.5-S;A; 37
1-SgA, 9:1
1-S,A, 1:9
1-SsAs 1500 560.8 1 5:5
1-S,A; 73
1-S;A, 3.7
1.5-SA, 9:1
1.5-S,A, 1:9
1.5-SsAs 1500 548.4 1.5 5:5
1.5-S/A; 73
1.5-S,A; 3.7
2-SA, 9:1
2-S.A, 1:9
2-S;As 1500 536.2 2 5:5
2-S,A; 73
2-S;A, 3.7
2.5-SA, 9:1
2.5-S|A, 1:9
2.5-S;As 1500 524.0 25 5:5
2.5-S;A; 73
2.5-S;A, 3.7
3-S.A, 9:1
3-S,A, 1:9
3-S:A, 1500 512.0 3 5:5
3-S/A; 73
3-S:A, 37

*x-S,A,: X indicates the mass content of the mixed sol in the cement pastes.
n:m indicates the volume ratio of SiO,:Al,O, sols.

*x-S, A, X 0znacza zawarto$¢ masowg mieszanego zolu w zaczynach
cementowych. n:m oznacza stosunek objetosciowy zoli SiO,:Al,O;.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Skfad mieszanek

Przygotowano zaczyny cementowe zawierajgce kompozytowe zole
AlL,O,/SiO, wilosci od 0 do 3% mas. w stosunku do catkowitej masy
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remarkably affected the strength of the specimens. In general,
the optimized ratio of SiO,/Al,O, sols was 7:3. The content of the
mixed sols in the cement pastes can also affect their strength.
When the pastes contained excess mixed sols, the subsequently
generated nanoparticles tend to form agglomerates, which caused
a decrease in the compressive strength. The effect of sol content
on the compressive strength was investigated. The results indi-
cate, as the sol content increased, the compressive strength of
the specimens firstly increased and then decreased. When the sol
content is set to 1.5 % and the SiO,/Al,O, ratio is maintained at
7:3, the maximum compressive strengths achieved on the 7t and
28" days are 48.8 MPa and 54.4 MPa, respectively. These values
represent improvements of 28.4 % and 25.9 % compared to the
blank sample. Considering the small addition amount of the sol
in cement slurry and its relatively simple preparation method, this
strategy exhibits promising application prospects in engineering
practice. At a low content, the mixed sols can be homogeneously
distributed in the cement pastes. The SiO, sol could effectively
absorb the hydration product Ca(OH), as follows (14,15):

Ca(OH), + SiO, + zH,0 — xCa0-Si0,yH,0 (1]
The Al,O, sol exhibits similar behavior to SiO, sol, which reacts

with Ca(OH), to produce hydrated calcium aluminosilicate and also
acts to accelerate the hydration process:

Ca(OH), + Al,O, + zH,0 — xCaO-Al,O, yH,0 [2]
Besides, the generated Al,O, nanoparticles are tended to attach to
the larger particles and capillary area of the matrix, which causes
a decrease in the porosity. This is the reason for the enhanced
mechanical properties of cement pastes. The ratio and content of
the mixed sols affected the flexural strength values of the speci-
mens. Similarly, the optimized sol content is 1.5 % as same as
in the case of compressive strength. The flexural strength of the
blank group at 7" and 28" day was 10.7 MPa and 15.6 MPa. The
sample S,A, exhibits a much higher flexural strength of 15.8 MPa
and 23.5 MPa. The Ca(OH), generated at the early stage can be
quickly consumed by the highly active SiO,and Al,O;nanoparticles.
This reaction promotes the generation of C-S-H and C-A-S-H and
makes the specimen more compact. The various gel compounds
newly formed by the hydration reaction of cement and sols can
fill the tiny pores of the smaller cement paste, thereby enhancing
the structural density and increasing the flexural strength of the
cement paste.

3.3. Durability

The effect of sol content on the durability of the specimens S;A,
was investigated. The results in Table 5 show that the water ab-
sorption of the blank group is 13.0 %. The dissolution of hydration
product Ca(OH), in the water will cause the degradation of the
mechanical properties®. The addition of mixed sols slightly de-
creased the water absorption of the specimen. Some specimens
were soaked in a 6 mol/L NH,CI solution after 28" and 56" days
curing. The carbonation depth of the specimens was measured
using a phenolphthalein indicator. The depth of chloride penetra-
tion in the specimens was studied by using HNO, and potassium
chromate and silver nitrate aqueous solution as indicator (17). Table



Tablica 3 / Table 3 Tablica 4 / Table 4

WYNIKI BADAN WYTRZYMALOSCI NA SCISKANIE WYNIKI BADAN WYTRZYMALOSCI NA ZGINANIE
COMPRESSIVE STRENGTH TEST DATA BENDING STRENGTH TEST DATA
7d S,A,, MPa | S,A,, MPa | S;A;, MPa | S,A;, MPa | S;A,, MPa 7d S,A,, MPa | S,A,, MPa | S;A;, MPa | S,A,, MPa | S,A,, MPa
0 38.0 38.0 38.0 38.0 38.0 0 10.7 10.7 10.7 10.7 10.7
0.5% 41.0 445 423 44.4 40.8 0.5 % 12.5 13.6 13.0 14.9 14.0
1.0 % 411 433 43.2 44.8 446 1.0 % 13.4 12.8 14.4 15.4 14.1
1.5% 421 433 444 48.8 425 1.5 % 14.8 14.6 14.1 15.8 13.9
2.0% 43.1 435 431 46.4 42.4 2.0% 15.0 13.8 15.1 15.2 13.9
2.5% 42.4 432 421 46.1 422 2.5% 14.8 14.9 15.2 15.2 15.2
3.0% 38.5 422 41.9 44.6 429 3.0% 11.7 14.1 15.3 14.1 15.2
28d | S,A,, MPa | S,A,, MPa | S,A,, MPa | S,A;, MPa | S,A,, MPa 28d SeA,, MPa | S,A,, MPa | S,A,, MPa | S,A;, MPa | S,A,, MPa
0 43.2 43.2 43.2 43.2 43.2 0 15.6 15.6 15.6 15.6 15.6
0.5% 46.1 498 40.7 52.1 478 0.5% 16.7 20.1 17.5 20.8 19.9
1.0% 38.3 51.2 49.8 54 50.2 1.0 % 16.3 19.7 17.9 21.3 17.3
1.5% 477 53.1 49.9 54.4 52.4 1.5% 17.0 19.2 16.9 235 20.9
2.0% 50.7 47.0 50.7 51.7 49.8 2.0% 18.2 19.8 17.0 21.9 19.5
2.5% 471 404 44 49.4 457 2.5% 17.7 19.8 18.4 21.9 20.2
3.0% 417 39.9 46.8 47.0 449 3.0% 17.1 19.9 18.0 20.8 19.5
60 60
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Rys. 1. Warto$ci wytrzymatosci na sciskanie i zginanie probek o ré6znej zawarto$ci mieszanych zoli. [a] wytrzymatos¢ na Sciskanie w 7. dniu; [b] wytrzy-
matos$¢ na sciskanie w 28. dniu; [c] wytrzymato$¢ na zginanie w 7. dniu; [d] wytrzymatos¢ na zginanie w 28. dniu.

Fig. 1. The compressive and flexural strength values of the specimens with different contents of mixed sols. [a] compressive strength at 7" day; [b]
compressive strength at 28" day; [c] flexural strength at 7" day; [d] flexural strength at 28" day.
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Tablica 5/ Table 5
WPLYW ZAWARTOSCI ZOLU NAADSORPCJE WODY PRZEZ PROBKI
THE EFFECT OF SOL CONTENT ON THE WATER ADSORPTION OF THE SPECIMENS

Sucha masa / Dry weight, g | Mokra masa / Wet weight, g Absorpcja wody / Water absorption, %
Grupa kontrolna / Blank group 428.1 483.7 13.0
1-S,A, 461.6 519.3 12.5
1.5-S,A, 439.1 490.7 11.8
2-S,A; 462.1 520.7 12.7

Tablica 6 / Table 6

GLEBOKOSC KARBONATYZACJI | GLEBOKOSC PENETRACJI CHLORKOW W PROBKACH
CARBONATION DEPTH AND CHLORIDE PENETRATION DEPTH OF THE SPECIMENS

Curing time 28d 56d
Gtebokos$¢ neutralizacji | Gtebokos$¢ penetracji chlorkami | Gteboko$¢ nautralizacji | Gteboko$¢ penetracji chlorkami
Neutralization depth, Depth of chloride penetration, Neutralization depth, Depth of chloride penetration,
mm mm mm mm
Grupa kontrol
ripa fontroina 4.80 5.31 5.28 5.47
Blank group
1-S;A; 4.44 4.65 5.03 5.28
1.5-S;/A; 3.80 4.6 4.93 4.87
2-S/A, 3.96 4.7 5.19 4.99
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Rys. 2. Trwato$¢ prébek. [a] Zdjecia cyfrowe prébek; [b] Ubytek masy prébek; [c] Wytrzymato$¢ na Sciskanie; [d] Wytrzymato$¢ na zginanie; [e] Wy-
trzymato$¢ na $ciskanie po obrébce cieplne;.

Fig. 2. Durability of the specimens. [a] Digital photos of the specimens; [b] Mass loss of the specimens; [c] Compressive strength; [d] Flexural strength;
[e] Compressive strength after heat-treatment.
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zaczynu. Stosunki objetosciowe SiO,:Al,O, wynosity odpowiednio
1:9, 9:1, 5:5, 7:3 oraz 3:7. We wszystkich przypadkach stosunek
woda/cement [w/c] utrzymywano na statym poziomie 0,30.

Masa cementu byta stata dla wszystkich mieszanek, natomiast
zmienng stanowita ilo$¢ dodawanego zolu. Zol traktowano jako
dodatek modyfikujgcy, ktérego niewielka ilos¢ byta wprowadzana
do zaczynu cementowego w celu poprawy jego wiasciwosci me-
chanicznych. W trakcie hydratacji zole przeksztatcajg sie bowiem
w nanoczastki, ktdre uszczelniajg mikrostrukture zaczynu, przy-
czyniajgc sie do zwiekszenia jego wytrzymatosci oraz trwatosci.

Szczegdtowy sktad badanych mieszanek przedstawiono w tablicy
2.

3.2. Wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie

Wartosci wytrzymatosci na $ciskanie oraz wytrzymato$ci na zgina-
nie badanych probek przedstawiono narys. 1 oraz w tablicach 3—4.
Wykazano, ze dodatek mieszanych zoli SiO, i Al,O, prowadzi do
poprawy zaréwno wytrzymatosci na sciskanie, jak i wytrzymatosci
na zginanie zaczynéw cementowych. Stopien poprawy wiasciwosci
mechanicznych zalezat od sktadu i zawartosci zastosowanych zoli.

Przyktadowo, przy zawartosci zolu wynoszacej 1,5% mas., wytrzy-
matosc¢ na sciskanie probek S9A1, S1A9, S5A5, S7A3 oraz S3A7
po 7 dniach dojrzewania wzrosta odpowiednio o 10,8%, 14,0 %,
16,8 %, 28,4 % oraz 11,8 % w poréwnaniu z probka referencyjna.
Po 28 dniach dojrzewania wzrost wytrzymatosci dla tych samych
probek wynosit odpowiednio 10,4 %, 22,9 %, 15,5 %, 25,9 % oraz
21,3 %. Wyniki wskazuja, ze stosunek zoli SiO,:Al,O; istotnie
wplywa na wytrzymatos$¢ badanych zaczynéw. Najkorzystniejsze
wihasciwosci uzyskano dla stosunku SiO,:Al,O, wynoszgcego 7:3.

Na wytrzymatos$¢ zaczyndw cementowych wptywata réwniez catko-
wita zawarto$¢ mieszanego zolu. Nadmierna ilo$¢ zolu prowadzita
do powstawania aglomeratow nanoczgstek podczas hydratacji,
co skutkowato obnizeniem wytrzymatosci na $ciskanie. Wyniki
wykazaty, ze wraz ze wzrostem zawartosci zolu wytrzymato$c na
Sciskanie poczgtkowo wzrastata, osiggata warto§¢ maksymaina,
a nastepnie ulegata obnizeniu. Dla zawartosci zolu wynoszgce;j
1,5% oraz stosunku SiO,/Al,O, réwnego 7:3 uzyskano najwyzsze
wartos$ci wytrzymatosci na $ciskanie, wynoszgce odpowiednio
48,8 MPa po 7 dniach oraz 54,4 MPa po 28 dniach dojrzewania.
Oznacza to wzrost 0 28,4% i 25,9% w stosunku do prébki refe-
rencyjnej. Biorgc pod uwage niewielkg ilos¢ stosowanego dodatku
oraz prostg metode otrzymywania zolu, rozwigzanie to wykazuje
duzy potencjat aplikacyjny w praktyce inzynierskiej.

Przy niewielkiej zawartosci dodatek mieszanego zolu ulega réw-
nomiernemu rozproszeniu w matrycy cementowej. Zol SiO, efek-
tywnie reaguje z wodorotlenkiem wapnia powstajgcym podczas
hydratacji cementu zgodnie z réwnaniem [1] (14,15):

Ca(OH), + SiO, + zH,0 — xCa0-SiO,'yH,O0 [1]
Podobnie zol Al,O, reaguje z Ca(OH),, prowadzac do powstawania
uwodnionych glinianéw wapnia oraz jednoczes$nie przyspieszajac
proces hydrataciji:

6 illustrates the effect of sol addition on the neutralization depth
and chloride penetration depth of the pastes (as shown in Fig. 3).
Compared with the blank group, the cement pastes doped with
sols show smaller neutralization depth and chloride penetration
depth. The best results can be obtained with a 1.5 % content of
the sols in the pastes.

Fig. 2a shows the digital photos of the specimens after 25, 50 and
75 cycles of freezing and thawing. The surface of the specimens
became rough after freezing-thawing cycling. In contrast, the ad-
dition of 1.5 % mixed sols can improve the freezing and thawing
resistance considerably. The mass loss of the specimens in the
freezing-thawing cycles shown in Fig.2b indicates that the addition
of sols can reduce the pore structure in the pastes (18). After 75
cycles, the mass loss of the specimen 1.5-S,/A; is ~1.69 %, which is
much lower than that of the blank group. Accordingly, it is taken for
granted that the sol-doped specimen exhibits higher compressive
strength compared with the blank group. As shown in Fig. 2c, the
compressive strength of the specimen 1.5-S,A; is 26.1 %, 37.8 %
and 23.9 % higher than that of the blank group. The effect of
heat-treatment on the mechanical properties of the specimens is
presented in Fig. 2d and 2e. Heat-treatment at high temperature
results in a strength loss of the pastes. Comparatively, the effect
of heat-treatment on the flexural strength is more pronounced.
The optimized sol content is ~1.5 %, which is consistent with the
results discussed above. Due to the high thermal stability of SiO,
and Al,O; nanoparticles, the addition of sols can enhance the
high-temperature tolerance of the pastes.

The test method for the relative dynamic elastic modulus [RDEM]
before and after sulfate attack is in accordance with the standard
GB/T50082-2009. The non-destructive testing method is adopted,
and the test is conducted using the DT-20 dynamic elastic modulus
tester. As shown in Fig. 3, under the sulfate dry-wet alternating
environment, the RDEM of the specimens generally exhibited a
downward trend. As comparison, the sulfate corrosion may be
mitigated by addition of mixed sols. The decrease in RDEM value
can be suppressed in the sol modified specimens. The RDEM value
of 1.5-S,A;is relatively high due to the addition of mixed sols, while
the RDEM value of the blank group decreased by ~2 % at 90 days.

3.4. Microstructure analysis

The SEM images of the cement pastes after curing for 28 days
are shown in Fig. 4. For the blank group, sheet-like C-H, loccular
C-S-H and needle-shaped ettringite can be observed in the speci-
men(19). Besides, there are some voids or cracks on the surface
of the blank group. Addition of mixed sols greatly improves the
compactness of the specimens. The amount of the sheet-like C-H
decreases due to the reaction between Ca(OH),and the sols. The
addition of SiO,/Al,O, sols promotes the transformation of C-H to
C-S-H and C-A-S-H. The mixed sols act as the accelerator for the
pozzolanic reaction theoretical analysis is corroborated with the
experimental data mentioned above. The XRD patterns in Fig. 5
indicate, with the addition of SiO,/Al,O; sols, the peak intensity of
Ca(OH), decreases and the peak intensity of CaCO,, C-S-H and
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Ca(OH), + AlL,O; + zH,0 — xCa0-Al,0,yH,O [2]
Ponadto powstajgce nanoczastki Al,O, maja tendencje do osadza-
nia sie na wiekszych ziarnach oraz w przestrzeniach kapilarnych
matrycy cementowej, co prowadzi do zmniejszenia porowatosci
materiatu. Efekt ten stanowi jedng z gtdwnych przyczyn poprawy
wiasciwosci mechanicznych zaczynéw cementowych.

Zaréwno stosunek SiO,:AlLO;, jak i zawarto$¢ mieszanego zolu
wptywaty réwniez na wytrzymatos¢ na zginanie. Analogicznie jak
w przypadku wytrzymato$ci na Sciskanie, optymalna zawartos¢
zolu wynosita 1,5% mas. Wytrzymato$¢ na zginanie prébki re-
ferencyjnej po 7 i 28 dniach dojrzewania wynosita odpowiednio
10,7 MPai 15,6 MPa, natomiast dla probki S7A3 osiggneta wartosci
15,8 MPa oraz 23,5 MPa.

W poczatkowym okresie hydratacji powstajacy Ca(OH), jest
szybko konsumowany przez reaktywne nanoczgstki SiO, i Al,O,.
Reakcje te sprzyjajg intensywniejszemu tworzeniu faz C-S-H oraz
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Rys. 3. Wzgledny dynamiczny modut sprezystosci [RDEM] prébek
Fig. 3. The RDEM of the specimens.
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Rys. 4. Zdjecia prébek wykonane za pomocag mikroskopu skaningowego SEM. [a] Grupa kontrolna; [b] 1-S;A;; [c] 1,5-S/A;.

Fig. 4. SEM images of the samples. [a] Blank group; [b] 1-S/A;; [c] 1.5-S;A,.
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C-A-S-H, prowadzac do uszczelnienia mikrostruktu-

ry zaczynu. Dodatkowo nowo powstajgce produkty
hydratacji cementu i zoli wypetniajg drobne pory
w matrycy cementowej, zwiekszajac jej zwartos¢, co
przektada sie na wzrost wytrzymato$ci na zginanie.

3.3. Trwafosé

Przeanalizowano wptyw zawartosci zolu na trwatos¢
prébek serii S;A;. Wyniki przedstawione w tablicy 5
wskazuja, ze nasigkliwos$¢ probki referencyjnej wy-
nosita 13,0%. Rozpuszczanie wodorotlenku wapnia
[Ca(OH),] w wodzie prowadzi do stopniowej degra-
dacji wkasciwosci mechanicznych materiatu (16).
Dodatek mieszanych zoli powodowat nieznaczne
zmniejszenie nasigkliwosci badanych zaczynow.

Po 28 i 56 dniach pielegnacji wybrane prébki zanu-
rzano w roztworze NH,Cl o stezeniu 6 mol/l. Gte-

0 CaAL,O,CO,.11H,0  © Calcium Iron Oxide & Ca(OH), ¥ SiO,
® Ca,AlLO,.19H,0 * Boggsite ® Ca,S0,
¢ CaSO,.2H,0 e C-S-H * CaCO,
o
. | Y *
v *0
2?2 ® oo e ) 5 e 1,.5:s7§3

Intensity (a.u.)

1-S,A,

t M J\ Blank group

bokos¢ karbonatyzacji okreslano z wykorzystaniem
wskaznika fenoloftaleinowego, natomiast gtebokos¢
penetracji jondw chlorkowych wyznaczano metodg
kolorymetryczng z zastosowaniem roztworéw kwasu
azotowego [HNO,], chromianu potasu oraz azotanu
srebra jako wskaznikéw (17).

Wplyw dodatku zoli na gtebokos¢ karbonatyzacji oraz gtebokos¢
penetracji jonéw chlorkowych przedstawiono w tablicy 6 [wyniki zi-
lustrowano réwniez na rys. 3]. W poréwnaniu z probka referencyjng
zaczyny cementowe modyfikowane zolami charakteryzowaty sie
mniejszg gtebokoscig karbonatyzacji oraz mniejszg gtebokoscig
penetracji jonéw chlorkowych. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano
dla probek zawierajgcych 1,5% mieszanego zolu.

Na rys. 2a przedstawiono fotografie prébek po 25, 50 i 75 cyklach
zamrazania i rozmrazania. Wraz ze wzrostem liczby cykli po-
wierzchnia prébek stawata sie coraz bardziej chropowata. Dodatek
1,5% mieszanego zolu wyraznie zwiekszat odporno$¢ zaczynow
cementowych na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie. Wyniki
ubytku masy przedstawione na rys. 2b wskazujg, ze obecnos¢
zoli sprzyja ograniczeniu porowatosci zaczynu (18). Po 75 cyklach
ubytek masy probki 1.5-S7A3 wynosit okoto 1,69% i byt wyraznie
mniejszy niz w przypadku probki referencyjnej. Zgodnie z tym
prébka modyfikowana zolem zachowywata wiekszg wytrzymatosc
na $ciskanie niz prébka referencyjna. Jak pokazano na rys. 2c,
wytrzymatos¢ na $ciskanie prébki 1.5-S7A3 byta odpowiednio
026,1%, 37,8% i 23,9% wieksza niz w przypadku probki referen-
cyjnej. Wptyw obrébki cieplnej na wtasciwosci mechaniczne prébek
przedstawiono narys. 2d i 2e. Oddziatywanie wysokiej temperatury
prowadzito do obnizenia wytrzymatosci zaczyndéw cementowych,
przy czym wptyw ten byt bardziej wyrazny w przypadku wytrzyma-
tosci na zginanie. Optymalna zawarto$¢ zolu wynosita okoto 1,5%,
co pozostaje zgodne z wynikami przedstawionymi wczeséniej. Ze
wzgledu na wysoka stabilnos¢ termiczng nanoczastek SiO, i Al,O,
dodatek zoli zwigkszat odpornos¢ zaczynéw na dziatanie wysokiej
temperatury.

20 30 40 50 60 70
2-Theta (degree)

Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie prébek.
Fig. 5. XRD patterns of the specimens.

C-A-S-H increases (20). This accounts for the enhanced strength of
the specimens after addition of sols. In addition, no extra diffraction
peaks for other new phases were found, indicating that the addition
of mixed sols did not change the type of hydration products.

3.5. FTIR analysis

The FTIR spectra of the specimens are presented in Fig. 6.
The absorption bands located at 3300-3600, 1650, 1420 and
1120 cm' can be ascribed to the H-O-H [in water], C-H and Si-O
bonds (21), respectively. The intensity of the absorption bands at
930-1010 cm' slightly increased, which represented the asym-
metric stretches of Si-O-Si and AI-O-Si bonds (22). The results
indicated the appearance of C—S—H gel in the composites due to
the addition of mixed sols. The absorption bands due to Al-OH and
Si-O-Al are positioned at 700 and 560 cm™', which suggests that
SiO, and AlO, tetrahedral are formed (23).

4. Conclusions

In this study, we systematically investigated the effects of incorpo-
rating nanosized Al,O,/SiO, sols, prepared in a 7:3 volume ratio,
on the mechanical properties and durability of cement pastes. Our
findings demonstrated that the addition of mixed Al,O,/SiO, sols
significantly improved both the compressive and flexural strengths
of the cement pastes. Specifically, at a sol content of 1.5 wt.%, the
compressive strength at 7 days and 28 days increased by 28.4 %
and 25.9 %, respectively, compared to the blank sample. The
flexural strength also showed notable enhancements, with the 28-
day flexural strength of the optimized sample [1.5-S,A;] reaching
23.5 MPa, representing a 50.6 % increase over the control group.
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Badanie wzglednego dynamicznego modutu sprezystosci [RDEM]
przed i po oddziatywaniu siarczanéw przeprowadzono zgodnie
z normg GB/T50082-2009. Zastosowano metode nieniszczgcy
z wykorzystaniem aparatu DT-20 do pomiaru dynamicznego mo-
dutu sprezystosci. Jak pokazano na rys. 3, w warunkach naprze-
miennego dziatania srodowiska siarczanowego i suszenia wartosci
RDEM prébek wykazywaty ogdlng tendencje spadkowg. Dodatek
mieszanych zoli ograniczat jednak oddziatywanie korozyjne siar-
czandw oraz zmniejszat spadek wartosci RDEM. Probka 1.5-S7A3
zachowywata wzglednie wysokg wartos¢ RDEM, natomiast dla
probki referencyjnej po 90 dniach odnotowano spadek o okoto 2%.

3.4. Analiza mikrostruktury

Obrazy SEM zaczynoéw cementowych po 28 dniach pielegnacii
przedstawiono na rys. 4. W probce referencyjnej obserwowano
ptytkowe krysztaty CH, ktaczkowatg faze C-S-H oraz igtowe krysz-
taty ettringitu (19). Ponadto na powierzchni prébki widoczne byty
liczne pory i mikropekniecia.

Dodatek mieszanych zoli wyraznie zwigkszyt stopien zageszczenia
mikrostruktury zaczynéw cementowych. Jednoczesnie zmniejszy-
ta sie ilos¢ ptytkowych krysztatow CH, co byto wynikiem reakgciji
Ca(OH), z nanoczagstkami zoli. Wprowadzenie zoli SiO,/Al,O,
sprzyjato przeksztatcaniu CH w fazy C-S-H oraz C-A-S-H. Miesza-
ne zole petnity role akceleratora reakcji pucolanowej, co pozostaje
w zgodnosci z przedstawionymi wczesniej wynikami badan wia-
Sciwosci mechanicznych.

Dyfraktogramy XRD przedstawione narys. 5 wskazuja, ze dodatek
zoli SiO,/Al,O, powodowat zmniejszenie intensywnosci refleksow
charakterystycznych dla Ca(OH), oraz zwigkszenie intensywnosci
pikéw odpowiadajgcych CaCO,, C-S-H i C-A-S-H (20). Wyniki te
potwierdzajg, ze obecnos¢ zoli sprzyja tworzeniu dodatkowych
produktow hydratacji i uszczelnieniu mikrostruktury, co przektada
sie na wzrost wytrzymatosci badanych zaczynéw cementowych.

Ponadto na dyfraktogramach nie stwierdzono wystepowania
dodatkowych reflekséw odpowiadajgcych nowym fazom krysta-
licznym, co wskazuje, ze dodatek mieszanych zoli nie zmienia
rodzaju produktéw hydratacji, lecz wptywa jedynie na ich ilo$¢
oraz wzajemne proporcje.

3.5. Analiza FTIR

Widma FTIR badanych prébek przedstawiono na rys. 6. Pasma
absorpcyjne zlokalizowane w zakresie 3300-3600 cm™, a takze
przy 1650, 1420 i 1120 cm™, przypisano odpowiednio drganiom
grup H-O-H [wody], C-H oraz wigzan Si-O (21).

Zaobserwowano réwniez niewielki wzrost intensywnosci pasm
absorpcyjnych w zakresie 930-1010 cm', odpowiadajgcych
asymetrycznym drganiom rozciggajgcym wigzan Si—-O-Si oraz
Al-O-Si (22). Wyniki te wskazujg na zwigkszong ilos¢ zelu
C-S—H w kompozytach modyfikowanych dodatkiem mieszanych
zoli.
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Rys. 6. Widma FTIR prébek
Fig. 6. FTIR spectra of the specimens

The durability of the cement pastes was equally enhanced through
the incorporation of the mixed sols. The specimens exhibited redu-
ced neutralization depths and chloride ion penetration depths after
exposure to aggressive environments, highlighting theirimproved
resistance to chemical attacks. Furthermore, the addition of sols
significantly enhanced the freeze-thaw resistance of the pastes,
with a mass loss of only 1.69 % after 75 cycles, compared to a
higher loss in the blank sample. These improvements were attri-
buted to the dual mechanisms of surface charge complementarity
and steric hindrance, which facilitated molecular-level dispersion,
along with the pozzolanic activity of SiO, and the amphoteric sur-
face properties of Al,O,.

Author contributions

Zuihao Chen: Methodology, Investigation, Writing-original draft;
Yanhuai Ding: Writing-review & editing, Project administration.
Conflicts of interest or competing interests

Authors state no conflict of interest.

Data and code availability

Data available on request from the authors.

Acknowledgments

This work was financially supported by Scientific Research Project
of Xiangtan University. The author also thank Dr. Wei and Zhang
for their help in the experimental process and data analysis. We
are also grateful to the laboratory staff for their support in material
preparation and characterization.



Pasma absorpcyjne charakterystyczne dla grup A-OH oraz wigzan
Si—O-Al, wystepujgce odpowiednio przy 700 i 560 cm', $wiadczg
o tworzeniu tetraedréw SiO, oraz AlO, (23). Wyniki te potwier-
dzajag udziat nanoczastek SiO, i Al,O, w reakcjach zachodzacych
podczas hydratacji cementu oraz powstawanie dodatkowych
produktow o charakterze glinokrzemianowym.

4. WniosKi

W niniejszej pracy przeprowadzono systematyczng analize wptywu
nanometrycznych zoli Al,O,/SiO,, przygotowanych przy stosunku
objetosciowym 7:3, na witasciwosci mechaniczne oraz trwato$é
zaczynow cementowych.

Wykazano, ze dodatek mieszanych zoli Al,O,/SiO, istotnie zwiek-
sza zarowno wytrzymatos¢ na Sciskanie, jak i wytrzymato$c¢ na zgi-
nanie zaczynow cementowych. Przy zawartosci zolu wynoszace;j
1,5% mas. wytrzymatos¢ na sciskanie po 7 i 28 dniach dojrzewa-
nia byta odpowiednio o0 28,4% i 25,9% wieksza niz w przypadku
prébki referencyjnej. Zaobserwowano réwniez wyrazng poprawe
wytrzymatosci na zginanie — 28-dniowa wytrzymato$¢ probki
o optymalnym skfadzie [1.5-S7A3] osiggneta wartos¢ 23,5 MPa,
co oznacza wzrost 0 50,6% w poréwnaniu z prébka referencyjna.

Dodatek mieszanych zoli przyczynit sie réwniez do poprawy
trwatosci zaczyndw cementowych. Prébki modyfikowane zolami
charakteryzowaty sie mniejszg gtebokoscig karbonatyzacji oraz
mniejszg gtebokoscig penetracji jonéw chlorkowych po ekspozyciji
w srodowisku agresywnym, co $wiadczy o zwiekszonej odpornosci
na oddziatywanie czynnikow chemicznych. Ponadto zastosowa-
nie zoli znaczgco poprawito odporno$¢ na cykliczne zamrazanie
i rozmrazanie. Po 75 cyklach ubytek masy wyniost jedynie 1,69%,
podczas gdy w prébce referencyjnej byt wyraznie wiekszy.

Uzyskane efekty przypisano synergicznemu dziataniu dwoch
mechanizmow: komplementarnosci tadunkéw powierzchniowych
oraz efektowi przeszkody sterycznej, ktére zapewniajg dyspersje
nanoczgstek na poziomie molekularnym. Dodatkowo istotng role
odgrywa wysoka aktywnos¢ pucolanowa SiO, oraz amfoteryczny
charakter powierzchni nanoczastek Al,O,, sprzyjajgce tworzeniu
zwartej mikrostruktury produktéw hydratacji.
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