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Rola nanokrzemionki w ksztattowaniu
wiasciwosci betonéw i zapraw cementowych

ROLE OF NANOSILICA IN FORMATION OF THE PROPERTIES OF CEMENT
CONCRETES AND MORTARS

Streszczenie

W ostatnich latach szczeg6lne zainteresowanie zyskaty nanomateriaty (nanomodyfikato-
ry), ktére ze wzgledu na swoje wilasciwosci zwigzane z ich nanometrycznym rozmiarem
umozliwiajg modyfikacje kompozytéw cementowych w sposéb niemozliwy do osiagniecia
za pomoca konwencjonalnych domieszek i dodatkéw. Zastosowanie nawet niewielkiej
ilodci nanomaterialu umozliwia nie tylko poprawe szeregu wilasciwosci fizyko-mecha-
nicznych kompozytéw cementowych, ale pozwala na uzyskanie kompozytu o wysokiej
uzytecznosci, zoptymalizowanej do danego zastosowania. Jednym z najczesciej stoso-
wanych w badaniach naukowych nanomodyfikatoréw w odniesieniu do materialéw na
bazie cementu jest nanokrzemionka.

W referacie przedstawiono, na podstawie przegladu literatury i badari wiasnych,
wplyw dodatku nanokrzemionki na wlasciwosci mechaniczne i trwatosé kompozytéow
cementowych. Zwrécono réwniez uwage na zagadnienia zwigzane z przemyslowym
zastosowaniem nanokrzemionki w modyfikacji zapraw i betonéw cementowych.

Abstract

A growing interest in the nanomaterials (nanomodifiers) is observed in recent years. These
materials, due to their properties related to the nanometric size, enable modification of
the cement composites that is impossible to achieve with the conventional admixtures
and additions. The use of even small amount of the nanomaterial makes possible not
only an improvement of a number of physico-mechanical features, but also obtaining
the composite with the high usability, optimized toward the given application. One of
the modifiers most often used in researches of the cement-based materials is nanosilica.
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The influence of the nanosilica addition on the mechanical properties and of the cement
composites has been presented in the paper on the basis of the literature survey and own
investigations. The attention has also been paid to the issues concerning the industrial
use of nanosilica for modification of the cement mortars and concretes.
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1. Wprowadzenie

Nanotechnologia oprécz tego, ze jest mlodym i bardzo obiecujacym dzialem nauki

o materiatach, coraz czesciej jest postrzegana jako produkcja bazujaca na réznych nowo

zaprojektowanych nanoobiektach ( ang. manufactured nano-objects — MNOs) i ma coraz

wigkszy wplyw na codzienne Zycie ludzi zamieszkujacych panstwa uprzemystowione [ 1].

W celu wprowadzenia jednolitych terminéw stosowanych do okreslenia zagadnieri
zwigzanych z nanomaterialami w 2008 r. zostala opracowana specyfikacja techniczna ISO/

TS 27687 [2], w ktérej podano takie podstawowe definicje okreslajace terminy z zakresu

nanotechnologii, jak:

— nanoskala — zakres wymiarowy od 1 do 100 nm;

— nanoobiekt — material, ktérego jeden, dwa lub trzy wymiary zewnetrzne sa w nanoskali

— czastka — drobna czes¢ materii z okreslonymi fizycznymi granicami;

— aglomerat — zbidr czastek, agregatéw lub ich mieszanin zwigzanych stabymi sitami
(np. sitami Van der Waals’a), ktérych zewnetrzna powierzchnia jest zblizona do sumy
powierzchni indywidualnych skladnikéw;

— agregat — zbior czastek zwigzanych silnymi sitami, ktérych zewnetrzna powierzchnia
moze by¢ znacznie mniejsza od sumy powierzchni indywidualnych skladnikéw;

— nanoczastka — nanoobiekt o trzech zewnetrznych wymiarach w nanoskali;

— nanoplytka — nanoobiekt z jednym zewnetrznym wymiarem w nanoskali i znacznie
wigkszymi dwoma pozostalymi zewnetrznymi wymiarami; najmniejszy zewnetrzny
wymiar jest gruboscia nanoplytki, dwa znacznie wieksze wymiary moga réznic sie
od wymiaru w nanoskali wiecej niz trzy razy, a wieksze zewnetrzne wymiary nieko-
niecznie muszg by¢ w nanoskali;

— nanowldékno — nanoobiekt z dwoma podobnymi zewnetrznymi wymiarami w nanoskali
i z trzecim wymiarem znacznie wiekszym; dwa podobne zewnetrzne wymiary moga
rézni¢ sie mniej niz trzy razy i znacznie wiekszy trzeci wymiar moze rézni¢ sie od
dwoch pozostalych wiecej niz trzy razy; nanowlékno moze by¢ gietkie lub sztywne;

— nanorurka — puste nanowlékno;

— nanopret — pelne nanowlékno;

— nanokabel — przewodzacy lub pétprzewodzacy nanopret;

— czastka ultradrobna — czastka o réwnowaznym wymiarze mniejszym niz 100 nm; termin
ten jest czesto stosowany w kontekscie czastek wytworzonych w wyniku procesu.

Zgodnie z wymogami najnowszej specyfikacji technicznej ISO/TS 80004-1 [3] nanoma-
terialy zostaly podzielone na dwie ogélne grupy: nanoobiekty i materialy nanostrukturalne.

Nanoobiekt to substancja (materiat), ktérej jeden, dwa lub trzy wymiary mieszcza
sie w nanoskali. Nanoobiekty mozna podzieli¢ na tréjwymiarowe (3D), dwuwymiarowe
(2D) i jednowymiarowe (1D) nanoprzestrzenie.

Materialy nanostrukturalne to te, ktérych wymiary nie leza w nanoskali, ale jednym
z ich skladnikéw jest nanoobiekt lub majg strukture mikroskopowo (morfologicznie)
nanoskalowa.

Liczba publikacji naukowych dotyczacych réznego rodzaju badan nad nanoobiektami
ro$nie gwaltownie w roku na rok. W raporcie StatNano za 2017 rok [4] ponad 154 000
artykuléw zwigzanych z nanotechnologia zostalo zaindeksowanych w bazie Web of
Science (WoS) w 2017 r. Rysunek 1 pokazuje procentowy udziat 10 najwigkszych krajéw
w publikacjach nanotechnologicznych, ktére ukazaty sie w 2017 r. i byly indeksowane
w bazie WoS. Najwiecej artykutéw naukowych publikowanych jest w Chinach (32%), lecz
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co dziesiaty chiriski artykul nanotechnologicznych opublikowano we wspélpracy z USA
lub Indiami. Polska zajmuje w tej klasyfikacji 18 miejsce [4].
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Rys. 1. Procentowy udziat paristw w publikacjach nanotechnologicznych opublikowanych w roku
2017 i indeksowanych w bazie Web of Science, na podstawie [4]

Znaczacym obszarem, w ktérym szybko rozwijajaca sie¢ nanotechnologia nadaza za
rosnacymi wymaganiami konsumentéw, jest przemyst budowlany. Chociaz na rynku
budowlanym dostepna jest juz szeroka gama produktéw opartych na nanotechnologii,
obecnie opracowywane sa najnowoczesniejsze aplikacje dedykowane przede wszystkim
materialom budowlanym. Nanotechnologia wyposaza ten sektor w niezwykle ulepszo-
ne wlasciwosci, takie jak wytrzymalos¢ mechaniczna, odpornosc na dziatanie bakterii,
zdolnos¢ samooczyszczania, oszczedzanie energii i izolacje termiczna, by wymienic tylko
kilka, prowadzac do rewolucji w nowoczesnym, zréwnowazonym budowie: bezpiecznych
iniedrogich budynkach, liniach kolejowych, nawierzchniach lotniskowych i drogach. Dla-
tego producenci, administracja rzadowa i naukowcy na calym $wiecie koncentrowali sie
na opracowaniu nowych produktéw takich jak np. wodoodporne powloki do kamienia,
drewna, metalu i szkla; nanokompozyty zaizolowane aerozelem w celu zatrzymania strat
cieplnych, podlogi przeciwbakteryjne, farby, tynki i pigmenty wydajnie magazynujace
cieplo. Dwutlenek tytanu, tlenek cynku i nanorurki weglowe sg najczestszymi nanoma-
terialami, ktére zostaly skomercjalizowane w branzy budowlanej. Ponadto, podobnie jak
w innych dziedzinach, przemyst budowlany desperacko potrzebuje nowych rozwigzan,
aby zmniejszy¢ zanieczyszczenie i odpady podczas proceséw produkcyjnych. Pod tym
wzgledem obiekty nanotechnologiczne stanowia pewne panaceum, dzieki ktérym prze-
myst budowlany jest bardziej przyjazny dla srodowiska; czysty i odporny na zanieczysz-
czenia, glony, grzyby czy graffiti.
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Produkty nanostrukturalne dla budownictwa sa klasyfikowane w nastepujacych

grupach [4]:

— materialy konstrukcyjne, w tym: beton, cement, stal i prety zbrojeniowe;

— materialy murarskie /materialy budowlane w tym: tynki, wypelniacze, podkiady,
plytki, podiogi, mozaika, kamieri, szklo i panele;

— farby i pasty;

— powloki na bazie materialéw termoizolacyjnych i szklanych, chronigcych przed cieplem,
chroniacych przed korozja, samonaprawiajacych sig, samooczyszczajacych, przeciw
plamom, odpornych na odciski palcéw, odpornych na zawilgocenia i wodoodpornych;

— chemikalia, gléwnie domieszki i dodatki do betonu.

Na rysunku 2 pokazano procentowy udzial produktéw nanostrukturalnych dla po-
szczegoblnych grup, w odniesieniu do podstawowych materiatéw budowlanych.
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Rys. 2. Zastosowanie nanomateriatéw w réznych gateziach produkcji materiatéw budowlanych,
na podstawie [4]

W 2017 roku na rynku byly 593 produkty nanostrukturalne przeznaczone dla bu-
downictwa, wyprodukowane w 222 przedsiebiorstwach w 30 krajach [4].

Niektore materialy, ktére sq obecnie uznawane jako nanomaterialy, wystepuja na
rynku juz od dawna. Na przyklad sadza, ktéra jest prawie od 100 lat stosowana jako
skladnik wzmacniajacy strukture opon samochodowych. Do nanomaterialéw stosowanych
od dawna naleza réwniez: krzemionka (SiO,), ditlenek tytanu (TiO,) i tlenek cynku (ZnO).
Te nanomaterialy, wraz z ostatnio powszechnie wprowadzanymi na rynek nanoczastkami
srebra oraz nanorurkami i nanowléknami weglowymi, sa materiatami najczesciej wyko-
rzystywanymi do produkgji dostepnych na rynku wyrobéw zawierajacych nanoobiekty.
Tylko kilka nanomaterialéw zostalo zbadanych jako dodatki do betonu lub domieszki,
w tym ditlenek tytanu (nano-TiO,) [5], nanotlenek glinu (nano-Al O,)[6], nanomagnetyt
(nano-Fe,0,) [7, 8], nano-CaCQO, [9] i nanokrzemionka (nano-SiO,) [10].

Nanokrzemionka (NS) jako nastepca mikrokrzemionki budzi szerokie zaintereso-
wanie naukowcéw. W latach 2000-2017 ukazaty sie 2154 artykuly publikowane w bazie
WoS dotyczace nanokrzemionki, z czego 4 w roku 2000, a az 325 w roku 2017. Jednak
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zastosowanie nano-SiO, nie doprowadzito jeszcze do tak spektakularnych osiagniec
w dziedzinie technologii betonu jak zastosowanie pyléw krzemionkowych popularnie
zwanych mikrokrzemionka.

W artykule przedstawiono przeglad najwazniejszych zagadnieri zwigzanych z za-
stosowaniem nanokrzemionki w modyfikacji kompozytéw cementowych, w oparciu
o publikowane badania, jak i badania wlasne przeprowadzone w Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie.

2. Metody produkcji nanokrzemionki

Nanokrzemionka (ang. nanosilica — NS), a wlasciwie nanosfery krzemionkowe, to struktury
o $rednicach rzedu kilku nanometréw, zbudowane z ditlenku krzemu (SiO,). Wszystkie
formy krzemu zawieraja wigzania Si-O, ktére sa najbardziej stabilne sposréd wigzan
tworzonych przez krzem. Czasteczka krzemionki ma postac tetraedru, w ktérego centrum
znajduje si¢ atom krzemu otoczony czterema atomami tlenu znajdujacymi si¢ w rogach tej
struktury geometrycznej (rys. 3). Struktury krzemowe charakteryzuja sie nieregularnym
rozloZeniem tetraedréw, co jest przyczyna ich amorficznego charakteru. Powierzchnia
nanosfery pokryta jest grupami -OH [11].
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Rys. 3. Model przestrzenny tetraedru krzemionki i schemat struktury nanosfery krzemionkowej [11]

Sposdb otrzymywania nanosfer SiO, polega na rozktadzie zwigzku bedacego Zrédtem
krzemionki. W kazdej z metod chemicznej syntezy otrzymywania NS wyréznia sie trzy
etapy: procesy polegajace na otrzymaniu zarodkéw krysztaléw, z ktérych w pézniejszych
etapach zostang otrzymane nanostruktury, polimeryzacja — pojedyncze czasteczki tacza
sie w dimery, oligomery i wieksze czasteczki, wzrost polegajacy na tworzeniu sie sfer
poprzez koagulacje; nalezy utrzymac odpowiednie pH ukladu — w przeciwnym razie
mogloby na przykltad dojs¢ do zelowania czastek, co prowadzi do powstawania diugich
taricuchéw [12].

Istnieje wiele r6znych metod wytwarzania produktéw nanokrzemionki np. piroliza
tetraalkoksysilanu lub tertrachlorosilanu (metoda prowadzaca do otrzymania sprosz-
kowanej nanokrzemionki o nieregularnym ksztalcie i wielkosci czastek), stracanie krze-
mionki (w srodowisku kwasnym z roztworu krzemianu sodowego) czy metody zol-zel
[13]. Wiekszos¢ metod syntezy krzemionki opiera si¢ na reakcjach hydrotermalnych
i zol-zel. Szczegdlng uwage naukowcéw zwrdcita metoda zol-zel, ktéra ma szereg zalet
w poréwnaniu do innych metod. Metoda zol-zel umozliwia kontrole parametréw procesu
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(4. temperatura, pH, staly stosunek sktadnikéw i ich stezenia itp.) oraz, co istotne, po-
zwala na otrzymanie okreslonych rozmiaréw czastek o zalozonej budowie [14]. Ponadto
synteze mozna prowadzi¢ w niskiej temperaturze i jest to proces stosunkowo prosty
i ekonomiczny w poréwnaniu do innych metod [15]. Zaleta tej metody jest réwniez to,
ze zapewnia uzyskanie materialu o wysokiej czystosci [16, 17].

Jedna z najpopularniejszych i najczesciej stosowanych rozwigzan metody zol-zel do
syntezy krzemionki jest metoda Strobera [18, 19] . Metoda ta polega na syntezie nanosfer
krzemowych przy uzyciu ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) — zwiazku bedacego Zrédtem
krzemionki, amoniaku pelniacego funkcje katalizatora oraz wody i etanolu. Wszystkie
substraty umieszcza si¢ pod chlodnica zwrotng. Proces przebiega przy ciagtym mieszaniu
i grzaniu. Duzymi zaletami tej metody jest jej prostota oraz (co najwazniejsze) mozliwosc
otrzymywania nanosfer krzemionki o stalym rozmiarze i powierzchni wlasciwej, co
umozliwia stabilno$¢ i poréwnywalnos¢ wynikéw badari laboratoryjnych. Dodatkowo,
nieznaczna modyfikacja procesu syntezy, polegajaca na dodatku odpowiednich srodkéw
powierzchniowo czynnych (surfaktantéw) pozwala na uzyskiwanie nanostruktur o po-
zadanej porowatosci. Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe mikrogramy wykonane
za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM litych nanosfer krzemionki
oraz litych nanosfer krzemionkowych z otoczka mezoporowata (o znacznie wyzszej
porowatosci).

Rys. 4. Mikrogramy TEM litych nanosfer krzemionkowych (nSiO,) oraz litych nanosfer krzemion-
kowych z mezoporowatg otoczkg (mSiO,) uzyskanych metodg Stébera [20]

Struktury NS mozna otrzymac réwniez z procesu mielenia np. piaskéw kwarcowych
(poprzez precyzyjne drobne mielenie) [21]. Metoda mielenia jest zaliczana do tariszych
metod, jednak nanostruktury pozyskiwane tq metoda sa niejednorodne i zanieczyszczone.
W produkdji przemystowej mozna obecnie otrzymac nanostruktury NS w postaci proszku
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o réznych srednicach i powierzchni wlasciwej. Nanostruktury NS sa réwniez produkowane
przemystowo w postaci suspensji wodnej lub zawiesiny w acetonie, jednak zaden pro-
dukt nie jest na te chwile dedykowany specjalnie do betonéw czy zapraw cementowych.

3. Wptyw dodatku nanokrzemionki na wtasciwosci
kompozytéw cementowych

3.1.Wplyw NS na wlasciwosci $wiezych betonéw i zapraw
3.1.1. Urabialnosé

Do oceny urabialnosci zapraw i betonéw cementowych czesto uzywa wynikéw pomiaru
opadustozkaisrednicy rozptywu. Jak wynika z badari ilos¢ i powierzchnia wlasciwa zastoso-
wanych NS wplywa znaczaco na urabialnosé kompozytéw cementowych [22]. Zastosowanie
znacznej ilosci NS w mieszance betonowej prowadzi do duzego spadku jej urabialnosci. Supit i
Shaikh [23] stwierdzili, ze zastosowanie 2 i 4% NS w mieszance betonowej spowodowalo
spadek rozpltywu o okoto 40 i 60%. Na rysunku 5 przedstawiono wyniki pomiaréw opadu
stozka i $rednicy rozplywu mieszanek betonowych o réznej zawartosci NS [24]. Wraz ze
wzrostem zawartosci NS spada urabialno$¢ mieszanek.
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Rys. 5. Wptyw zawarto$ci NS na pomiary opadu stozka i $rednicy rozptywu mieszanek beto-
nowych z [24]

Podobne zjawisko obserwowano przy wykonywaniu zapraw cementowych [25],
a przy dodatku NS powyzej 5% nawet przy zastosowaniu znacznej ilosci superpla-
styfikatora zaprawy mialy tak niska urabialnos¢, Ze nie mozna jej bylo zaakceptowac.
Istotny wplyw na wlasciwosci fizyczne $wiezych betonéw i zapraw ma takze bardzo
duza powierzchnia wilasciwa nanokrzemionki, przyczyniajaca sie do absorbcji wody,
co w konsekwencji powoduje skrécenie czasu tezenia kompozytéw cementowych. Zja-
wisko przyspieszenia procesu hydratacji w obecnosci NS prowadzace do zwigkszenia
szybkosci tworzenia sie fazy C-5-H w matrycy cementowej zostalo opisane w rozdziale
3.1.2. Wzrost szybkosci narastania fazy C-S-H pod wplywem domieszki NS posrednio
potwierdzajq pomiary wlasciwosci reologicznych zapraw i zaczynéw cementowych
w pracach [26, 27], w ktérych odnotowano istotne podwyzszenie wartosci wspot-
czynnikéw opisujacych lepkos¢ plastyczng oraz granice plyniecia zaczynéw i zapraw
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cementowych modyfikowanych nanokrzemionka. Zaobserwowano tez, ze nanoczastki
krzemionki powoduja bardzo precyzyjne wypelnienie przestrzeni miedzy ziarnami ce-
mentu zwigkszajac spoistos¢ kompozytu cementowego [28]. Z drugiej strony, zjawisko to
zapobiega segregacji skladnikéw, a zwlaszcza wydzielaniu sie¢ wody w betonach SCC [29].

3.1.2. Proces hydratacji w obecnosci NS

Obecnosé NS powoduje poprawe wiasciwosci strukturalnych kompozytéw cementowych
budowlanych. Funkcja NS w kompozycie cementowym nie ogranicza si¢ tylko do pelnie-
nia fizycznej roli wypelniacza (tzw. ,nano-wypeiniacz”) mikrostruktury. Nanostruktury
krzemionki przejawiajg zdolnos¢ do pochlaniania jonéw wapniowych oraz petnia funkcje
nukleacyjng sprawiajac, ze hydratacja faz cementowych w obecnosci nanokrzemionki
ulega przyspieszeniu. Wplyw nanokrzemionki na przyspieszenie procesu hydratacji
zaczynu cementowego zostal szeroko opisany w literaturze [30, 31]. W badaniach [49]
wykazano, ze wysoka aktywnos¢ nanokrzemionki zwigzana z jej bardzo rozwinieta
powierzchnig wlasciwa, na ktérej adsorbuja sie jony Ca2+ , co powoduje przyspieszenie
rozktadu alitu C3S. Efektem tego jest powstanie dodatkowej ilosci fazy zelowej C-S-H.
Nowopowstata faza C-5-H charakteryzuje sie nizszym stosunkiem molowym CaO/SiO,
(C/S), dzigki czemu mozliwe jest przylaczanie innych jonéw (zwlaszcza alkaliéw). To
w konsekwencji przyczynia sie do poprawy odpornosci na korozje alkaliczng kompozy-
téw cementowych [32].

Na rysunku 6 pokazano wptyw ilosci NS (% masy cementu) na czas rozpoczecia
i zakoriczenia procesu wigzania w zaczynie cementowym.
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Rys. 6. Wptyw ilosci NS na czas wigzania zaczynu cementowego [33]

Zwiekszenie zawartosci NS w zaczynie powoduje réwniez wzrost szybkosci reakcji
procesu hydratacji [34]. Na rysunku 7 przedstawiono wyniki badan ciepta hydratacji dla
zaczynu cementowego o w/c=0,5 (cement CEM 42,5 R), przy zastosowaniu komercyjnej
NS, wilosci 1 i 3% masy cementu. Pik egzotermiczny pojawil sie¢ wezesniej w zaczynach
zawierajacych nanokrzemionke, a ilo§¢ wydzielonego ciepla ulegta zwiekszeniu w po-
réwnaniu do prébki kontrolnej. W pierwszym okresie wigzania wzrost ciepta hydratacji
zwigzany jest glownie z hydratacjg C,S.

DNIBETONU 2018 35 1



Elzbieta Horszczaruk

Cement

404 Cement + 1% NS
J e Cement + 3% NS

Ciepto hydratacji [mWi/g]

0 12 24 36 48 60
Czas [h]
Rys. 7. Ciepto hydratacji zaczynéw cementowych zawierajgcych 0, 1 i 3% NS

Wprowadzenie nanokrzemionki o malej srednicy czastek i wysokiej powierzchni
wlasciwej przyspiesza proces hydratacji cementu portlandzkiego. Polaczenie cementu
portlandzkiego z nanokrzemionkg powoduje wyrazny wzrost ciepta hydratacji, jako re-
zultat przyspieszonego formowania si¢ portlantydu i bardziej dynamicznej konsumpgji
alitu w czasie wigzania [35] .

3.2. Wplyw NS na wlasciwosci mechaniczne i trwalo$¢ kompozytéw

cementowych
3.2.1. Wytrzymalos¢ na $ciskanie

Wiekszos¢ badan wskazuje, ze wlasciwosci mechaniczne betonéw i zapraw cementowych
mozna poprawic poprzez dodanie pewnej ilosci NS. Co istotne, poprawa ta jest widoczna
nawet przy bardzo niskiej zawartosci takiej domieszki w kompozycie cementowym (nie
przekraczajacej 1% w stosunku do masy cementu) [36].

Salemi i Behfarnia [37] zaobserwowali, Ze wytrzymatos¢ na sciskanie betonu wzrosta
0 30% po dodaniu 5% NS (w stosunku do masy spoiwa). Wang [38] wykazal, ze wplyw
domieszki 3-5% NS na wczesng wytrzymaltosé na éciskanie jest bardziej znaczacy niz
w pdZniejszym okresie dojrzewania, szczegdlnie jest to widoczne po 7 dniach. Badania
[39] wskazaly, ze dodanie NS do betonu o wysokiej zawartosci popiotéw lotnych moze
prowadzi¢ do znacznego wzrostu wytrzymatosci na sciskanie, nie tylko w dlugotermi-
nowym czasie dojrzewania (91 dni), lecz takze we wczesnym okresie dojrzewania (od 3
do 28 dni), poniewaz popioly lotne moga by¢ aktywowane przez czasteczki NS.

Wg [40] zastosowanie NS moze poprawi¢ wytrzymalosé betonu zawierajacego popiot
lotny w okresie dojrzewania 28 dni i 91 dni, jednak NS nie poprawi wytrzymalosci betonu
zawierajacego zuzel wielkopiecowy.

Ilos¢ i rozmiar zastosowanych nanoczastek SiO, ma ogromny wplyw na wytrzyma-
lo$¢ na Sciskanie kompozytéw cementowych. Zhang i in. [24] badali wytrzymalos¢ na
Sciskanie betonu zawierajacego rézna ilos¢ NS i popiét lotny. Wyniki badari pokazano
na rysunku 8, wytrzymaltos¢ na sciskanie niezaleznie od wieku prébek w chwili badania
(3,7, 281 60 dni) wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci NS. Po przekroczeniu 5% ilosci
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NS w stosunku do masy spoiwa, zaobserwowano tendencje spadkowa wytrzymatosé
wraz ze wzrostem zawartosci NS.
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Rys. 8. Wptyw ilosci NS na wytrzymato$¢ na sciskanie betonéw po 3, 7, 28 i 60 dniach doj-
rzewania [24]

W wigkszosci badari optymalna zawartosé NS w spoiwie cementowym dla uzyskania
maksymalnego wzmocnienia wytrzymatosci, wahala si¢ w granicach 2-5%. Istnieja takze
takie badania, w ktérych zastosowano skutecznie do 10% nanokrzemionki w kompozycie
[4042].

Srednica nanostruktur ma wiekszy wplyw w poczatkowym etapie dojrzewania betonu,
im mniejsza tym obserwowano wiekszy przyrost wytrzymatosci na sciskanie [43] . Nato-
miast przy wydluzonym czasie dojrzewania np. 90 dni wigeksze srednice nanostruktur (ok.
80 nm) dawatly wiekszy przyrost wytrzymatosci betonu niz struktury drobne (15 nm) [44].
Przy niskiej zawartosci NS w spoiwie (ponizej 1%) bardziej skuteczne w podwyzszeniu
wytrzymalosci okazaly sie nanostruktury o wiekszych srednicach [45].

3.2.2. Wplyw NS na trwalos¢

Wplyw NS na zmniejszenie porowatosci matrycy cementowej znajduje swoje odzwier-
ciedlenie w ksztaltowaniu cech uzytkowych zapraw i betonéw cementowych jak: nasia-
kliwosé, wodoprzepuszczalnosé, sorpcyjnosé czy mrozoodpornosé.

Badania porowatosci i przepuszczalnosci betonéw [46] wykazaly, ze nawet niewielka
ilo§¢é NS (1-2% wzgledem masy cementu) pozwala na zmniejszenie wzglednej przepusz-
czalnosci oraz zmniejszenie $rednicy poréw. Wyniki badan [47] potwierdzaja, Ze nawet
niewielka ilo$¢ nanomaterialu moze istotnie wplynac na poprawe wodoprzepuszczalnosci
betonu (rys. 9). Zaobserwowano, ze modyfikacja betonu NS pozwala na zmniejszenie
glebokosci penetracji wody w betonie (po 28 dniach dojrzewania) z 17 mm (dla betonu
kontrolnego) do 10 i 12 mm (dla prébek o zawartosci 0,3 i 0,9% NS wzgledem masy ce-
mentu). Pozytywny wplyw nanokrzemionki na zmniejszenie glebokosci penetracji wody
widoczny byt takze w betonach po 91 dniach dojrzewania.
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Rys. 9. Wptyw zawartosci nanokrzeminoki w betonie na gtebokos$¢ penetraciji wody [47]

Mohseni i inni [48] zaobserwowali, ze zastosowanie domieszki nanokrzemionki
w ilosci do 3% (masy cementu) przyczynilo si¢ do zmniejszenia nasigkliwosci zapraw
z 8,7% (zaprawa kontrolna) do 8,4%. Natomiast przekroczenie tzw. optymalnej ilosci na-
nomaterialu powodowac moze czesciowg redukcje pozytywnego wpltywu nanomateriatu
badZ nawet pogorszenie danej wlasciwosci (rys. 10).
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Rys. 10. Wptyw zawartosci NS na nasigkliwos¢ zapraw cementowych [48]

Domieszka NS wplywa pozytywnie na mrozoodpornos¢ betonu. Jak wynika z ba-
dan [49] utrata wytrzymalosci na Sciskanie prébek betonowych po 50, 150 i 300 cyklach
zamrazania i rozmrazania zmniejsza si¢ odpowiednio wraz z wilaczeniem NS, a beton
zawierajacy 5% nanoczastek mial najwieksza mrozoodpornosé, o 83% wieksza niz beton
niemodyfikowany.

Domieszka NS wplywa réwniez pozytywnie na wilasciwosci mechaniczne i struk-
ture kompozytéw cementowych w warunkach oddzialywania wysokiej temperatury.
Nanokrzemionka poprawia stabilnos¢ chemiczng fazy C-S-H oraz zwieksza ilosci fazy
C-5-H o wysokiej gestosci w zaczynie cementowym [50, 51]. Szczegdlnie jest on widoczny
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w zakresie temperatury 200-400°C. NS znacznie redukuje zarysowanie matrycy w tych
temperaturach, co wplywa na wzrost szczelnosci i wytrzymatosé¢ kompozytu. Duze
znaczenie w ksztaltowaniu trwalosci i cech mechanicznych kompozytéw cementowych
modyfikowanych NS ma sposéb aplikacji nanodomieszki do kompozytu [52].

4. Whnioski

Analize wplywu nanokrzemionki na wlasciwosci betonéw i zapraw cementowych prze-
prowadzono w oparciu o przeglad 52 pozydiji literatury i badania wilasne. Na tej podstawie
sformulowano nastepujace wnioski ogdlne:

1. Dodatek NS zmniejsza urabialnos¢ swiezych zapraw i mieszanek betonowych. W przy-
padku zastosowania wigkszej ilosci NS konieczne jest zastosowanie domieszki silnie
redukujacej wode w celu uzyskania niezbednej urabialnosci.

2. Domieszka NS wplywa na proces wigzania cementu. Wydtuza znacznie poczatkowy
jak i koricowy czas wigzania.

3. Zastosowanie NS jako zamiennika cementu poprawia wytrzymalosc na Sciskanie be-
tonéw cementowych, jednak wykazujg badania przy ilosciach NS powyzej 5% masy
cementu efekt poprawy wytrzymalosci moze zanikaé. Ilosé i wielkos¢ zastosowanych
nanoczastek NS ma wielki wplyw na ksztaltowanie wytrzymalosci na sciskanie kom-
pozytéw cementowych.

4. Dodatek NS poprawia trwalos¢ badanych kompozytéw. Wplywa pozytywnie na
nasigkliwos$é, wodoodpornosé, mrozoodpornosé i trwatosé kompozytu w warunkach
oddzialywania wysokiej temperatury.

5. Na podstawie przegladu wynikéw badan mozna przyjaé, ze optymalna zawartosé NS
w stosunku do masy cementu w celu uzyskania pozadanych wilasciwosci kompozytu
nie powinna przekraczac¢ 5% masy spoiwa.

Badania finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu badawczego
nr DEC- 2014/13/ B / ST8 / 03875 (OPUS 7)
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