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Komercyjnie dostepny cement portlandzki i popiot lotny mieszano
znanomodyfikowanym aerozelem, wtéknami z poli(alkoholu winylo-
wego) oraz komercyjnie dostepnym superplastyfikatorem, a nastepnie
otrzymane z tych mieszanin probki poddano badaniom podstawo-
wych wtasciwosci mechanicznych. W szczegblnosci przeprowadzono
badania wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie. Wyniki poréwnano
zwynikami uzyskanymidla grup kontrolnych. Po modyfikacji uzyskano
znaczna poprawe wtasciwosci cementu.

Stowa kluczowe: nanomodyfikowane materiaty, cement granulowany,
wtasciwosci mechaniczne

A com. portland cement and fly ash were mixed with nano-modified
aerogel, poly(vinyl alc.) fibers and a com. superplasticizer and the re-
sulting mixts. were then studied for basic mech. properties. In particu-
lar, the compression and bending tests were performed. The results
were compared with those of control groups. A significant improve-
ment of the cement properties was achieved after modification.

Keywords: nano-modified materials, granular cement, mechanical
properties

Nanotechnologia umozliwia otrzymywanie nowych,
bardziej zaawansowanych materialéow o specjalnych wia-
sciwos$ciach i funkcjach poznawczych). Wprowadzanie
nanomodyfikowanych materiatéw do cementu granulo-
wanego jest powszechnie stosowang metoda ograniczania
typowego zjawiska pekania cementu oraz poprawy jego
ciggliwo$ci. Ogoélnie rzecz biorgc, materiaty z cementu
granulowanego maja wieloskalowa strukture hierarchiczna,
a mozliwosci ich wzmacniania za pomocg tradycyjnych
wlokien sa ograniczone?. Jednak cement granulowany
mozna wzmacnia¢ poprzez dodatek nanomateriatow o roz-
nych wlasciwosciach?.

Zhigang i wspolpr.Y wzmacniali cement granulowany
poprzez dodatek mikrowltokien stalowych i zaobserwowali
wzrost jego ciggliwosci. Tao i wspolpr.® poprawili trwatos¢
1 wytrzymato$¢ cementu granulowanego poprzez potaczenie
mikrowtokien stalowych z widknami z poli(alkoholu winy-
lowego), jednak efekt ograniczenia powstawania pgknigé
nie byl wyrazny. Jing i wspolpr.® poprawili wlasciwosci
cementu poprzez dodatek nanorurek weglowych. Chociaz
odporno$¢ na pekanie ulegla znacznej poprawie, wlasciwo-
$ci termoizolacyjne nie ulegty zmianie.

W celu rozwigzania problemu modyfikacji cemen-
tu granulowanego w niniejszym badaniu wprowadzono
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Nanotechnology delivers new, more comprehensive
materials with special properties and cognitive functions”.
Incorporating nano-modified materials into granular cement
is a common method to remove the common cracking phe-
nomenon of cement and improve its toughness. In general,
granular cement materials have a multi-scale hierarchical
structure, and use of traditional fibers to their reinforcement
is limited®. However, the granular cement can be strength-
ened by addition of nanomaterials with various properties®.

Zhigang et al.? reinforced granular cement by addition of
micro-steel fibers and observed an increase the toughness
of the cement. Tao et al.”’ have improved the durability and
strength of granular cement by combining micro-steel fibers
with poly(vinyl alcohol) fibers, but the effect of crack sup-
pression treatment was not obvious. Jing et al.” improved
the cement by addition of carbon nanotubes. Although the
fracture resistance was significantly improved, but the ther-
mal insulation properties were not changed.

To solve the problem of granular cement modification,
nano-modified materials were incorporated into granular
cement and the characteristics of modified cement were
explored in this study. In fact, the nano-modified materials
could be easily piled up and the granular cement became
stronger. However, nano-modified materials have high fra-
gility, and the incorporation of pure nano-modified materi-
als into granular cement will affect the basic mechanical
properties of granular cement. Therefore, the nano-modified
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nanomodyfikowane materiaty do cementu granulowanego
oraz zbadano wtasciwosci zmodyfikowanego cementu.
W rzeczywistosci nanomodyfikowane materiaty mozna
byto tatwo uktada¢ warstwami, dzieki czemu cement granu-
lowany stawat si¢ mocniejszy. Jednak nanomodyfikowane
materialy charakteryzuja si¢ duza kruchos$cia, a wprowadze-
nie czystych nanomodyfikowanych materiatow do cemen-
tu granulowanego wplywa na podstawowe wtasciwosci
mechaniczne cementu granulowanego. Dlatego do cementu
granulowanego dodano nanomodyfikowany materiat oraz
wiokna kompozytowe w celu poprawy adhezji pomiedzy
czgstkami nanomodyfikowanego materiatu dzigki efektowi
wigzacemu wiokien. Zbadano podstawowe wlasciwosci
mechaniczne cementow z dodatkiem tych materialow.

Czes$¢ doswiadczalna

Materiaty

Jako materiat podstawowy do badan zastosowano
nanomodyfikowany cement granulowany P.O 52,5, ktory
spetnial wymagania chinskiej normy GB175-20077. Jego
podstawowe wiasciwosci przedstawiono w tabeli 1.

W badaniach zamiast cementu zastosowano réwniez
popiodt lotny, w celu obnizenia kosztow materiatow. Popiot
lotny mogt zwigkszaé odpornos$¢ zmodyfikowanego cemen-
tu granulowanego na dziatanie wysokich temperatur dzieki
wilasciwosciom pucolanowym?®. Sktad chemiczny popiotu
lotnego zastosowanego w badaniu przedstawiono w tabeli 2.

Do badania podstawowych wiasciwosci mechanicznych
kruszywa drobnego wybrano drobny piasek o gestosci
2,59 g/cm?. Zastosowano dostepny w handlu superplastyfi-
kator na bazie kwasu polikarboksylowego w postaci jasno-
z6ltego proszku (Qingzhou Shengfengchen New Material
Technology Co.)”. Bezposrednio wykorzystano wodg z miej-
skiej sieci wodociagowej. W badaniu zastosowano rowniez
rozpuszczalne w wodzie widkna z poli(alkoholu winylowego)
Kuraray K-II Colalon REC15 PVA (rys. 1, tabela 3).

Nanomateriat zastosowany w badaniu byt nanokompo-
zytem zawierajacym hydrofobowy aerozel, wyprodukowa-
nym przez firm¢ Hongda Technology. Zawartos$¢ aerozelu
wynosita 25%, a gestos¢ w stanie suchym byta bardzo
mata i wynosita 0,19 g/cm’. Nanokompozytowy materiat
zastosowano w stanie utozonym warstwowo, w warunkach
naturalnych (rys. 2).

Metodyka badan

Do rozproszenia materiatu nanokompozytowego zasto-
sowano metode szybkiego mieszania. Po trwajacym 2 min
mieszaniu z duzg predkoscia uzyskano metng ciecz z row-
nomiernie rozproszonym materiatem nanokompozytowym,
w ktorej nastepnie zdyspergowano suchy proszek UHTCC'?,

W badaniu zastosowano 2 grupy kontrolne. Pierwsza z nich
byt ultrawytrzymaty kompozytowy materiat cementowy.
W przypadku pierwszej grupy kontrolnej proszek mieszano
przez 4 min, nastepnie dodawano wode i srodek zmniejsza-
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Table 1. Basic properties of P.O 52.5 cement used in the test

Tabela 1. Podstawowe wtasciwosci cementu P.O 52,5 zastosowanego w ba-
daniu

Value/Wartos¢

Properties/Wtasciwosci

MgO content/Zawartos¢ MgO, % 5.13
SO, content/Zawartos¢ SO, % 3.59
CI ion content/Zawarto$¢ jonow Cl, % 0.058
Alkalinity/Zasadowos¢ -
(117 ine-grained fraction content/Zawartos¢ frakeji 10.12
robnoziarnistej, %

Loss on ignition/Strata prazenia, % 2.14
Initial setting time/Czas poczatku wigzania, min 43
Final setting time/Czas konca wigzania, min 583
Flexural strength/Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa 22.31
Compressive strength/Wytrzymato$¢ na $ciskanie, MPa 53.17

Table 2. Chemical composition of fly ash used in the study

Tabela 2. Sktad chemiczny popiotu lotnego zastosowanego w badaniu

Component/Sktadnik Content/Zawartosc, %

Calcium oxide/Tlenek wapnia 19.83
Silica/Krzemionka 50.41
Aluminum oxide/Tlenek glinu 20.74
Ferric oxide/Tlenek zelaza(III) 3.17
Manganese oxode/Tlenek manganu 2.11
Sulfur trioxide/Tlenek siarki(VI) -
Potassium oxide/Tlenek potasu 1.39
Sodium oxide/Tlenek sodu 2.21
Loss on ignition/Strata prazenia 1.39

material and composite fibers were added to the granular
cement to improve the adhesion between the nano-modified
material by fiber s bonding effect. The doped cements were
studied to determine their basic mechanical properties.

Experimental

Materials

The nano-modified granular P.O 52.5 cement was used
as a basic material for the tests, that met requirements of
the Chinese standard GB175-20077. Its basic properties
were collected in Table 1.

A fly ash was also used instead of cement in the tests to
reduce material costs. The fly ash could enhance the high
temperature resistance of modified granular cement through
the properties of pozzolans®. Chemical composition of the
fly ash used in the test was shown in the Table 2.

Fine sand (density was 2.59 g/cm’) was selected for
studying basic mechanical properties of the fine aggregate.
A commercial polycarboxylic acid superplasticizer was used
as a light yellow powder (Qingzhou Shengfengchen New
Material Technology Co.)”. The municipal tap water was
directly used. Water-soluble poly(vinyl alcohol) Kurarav's
K-1I Colalon REC15 PVA fibers were also used in the test
(Fig. 1, Table 3).

973




Fig. 1. K-1l Colalon REC15 PVA fibers
Rys. 1. Wtokna PVA K-II Colalon REC15

Table 3. Basic properties of K-l Colalon REC15 PVA fibers
Tabela 3. Podstawowe wtasciwosci wtokien PVA K-l Colalon REC15

Value/Warto$¢

Parameter/Parametr

Fineness/Masa liniowa, dtex 15.21
Length/Dhugosé¢, mm 12.33
Diameter/Srednica, mm 0.038
Tensile strength/Wytrzymalos¢ na rozcigganie, MPa 1589
Stretch length/Wydtuzenie przy rozciaganiu, % 6.83

Tensile modulus/Modut sprezystosci przy roz-

cigganiu, GPa 4276
Density/Gestos¢, g/m? 1.31

jacy ilos¢ potrzebnej w mieszance wody i kontynuowano
mieszanie przez 15 min. Nastepnie dodawano wiokna PVA
1 mieszano przez kolejne 3 min. Drugg grupe kontrolng sta-
nowita powtoka ognioodporna Sichuan Tianfu. Mieszaniny
grupy kontrolnej sktadaty si¢ ze srodka gruntujacego i proszku
w stosunku 4:5. Umieszczono je na zewnatrz na 28 dni w celu
wysuszenia 1 utwardzenia. Powloka ognioodporna Sichuan
Tianfu byta produktem peczniejacym i stanowita dobrg pod-
stawe do porownan.

Probki cementu granulowanego z dodatkiem nanomo-
dyfikowanych materiatow poddano badaniom wytrzyma-
osci na $ciskanie i zginanie. Kolejno$¢ badanych probek
byta nastgpujaca: probka nanomodyfikowanego materiatu
cementowego, probka pordéwnawcza UHTCC oraz 2 prob-
ki porownawcze powtoki ognioodpornej Sichuan Tianfu.

W badaniu wytrzymatos$ci na §ciskanie zastosowano stan-
dardowa hydrauliczng maszyne wytrzymatosciowa (60 t)
(rys. 3). Badanie to polegato na okresleniu wytrzymatosci
na $ciskanie konwencjonalnego modyfikowanego cementu
w postaci kostek (80 x 80 x 80 mm), o roznych proporcjach
sktadnikow, w temperaturze pokojowej oraz po 1-godzin-
nym dziataniu wysokiej temperatury. Przed badaniem
powierzchni¢ odlanej probki zmodyfikowanego cementu
nalezato oszlifowaé. W przypadku probek przeznaczonych
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Fig. 2. Nanocomposite materials used in the experiment

Rys. 2. Nanokompozytowe materiaty zastosowane w badaniu

The nano-modified material used in the test was a hydro-
phobic aerogel-containing nano-composite produced by
Hongda Technology company. The aerogel content was
25% and the dry density was ultra-low (0.19 g/cm?). The
nanocomposite material was used in a stacked state under
natural conditions (Fig. 2).

Methods

A high-speed stirring method was used to disperse the
nanocomposite material. After 2 min long high-speed stir-
ring, a uniformly dispersed nanocomposite turbid liquid
was obtained, then dispersed by UHTCC dry powder'”.

Two control groups were used in the test. The first one
was an ultra-tough composite cement material. The control
group stirred the powder for 4 min, mixed with water and
a water reducing agent, and continued to stir for 15 min.
PVA fibers were then added and stirred for 3 min. The sec-
ond control group was Sichuan Tianfu fire-resistant coating.
The control group mixtures consisted of interface agent with
the powder in a 4:5 ratio. They were placed outdoors for
28 days for drying and curing. Sichuan Tianfu Fireproof
Coating was a lung-expanding fireproof product and has
good comparative reference value.

The granular cement test specimens doped with nano-
modified materials were subjected to compression and
bending tests. The order of the test pieces was the nano-
modified cement material test piece, the UHTCC compari-
son test piece, and two Sichuan Tianfu fireproof coating
comparison test pieces.

In the compression test, a common hydraulic material
testing machine (60 t) was used (Fig. 3). The content of the
compression test is to test the compressive strength of conven-
tional cube-modified cement (80 x 80 x 80 mm) with different
proportions at room temperature and high temperature for one
hour. Before the test, the cast surface of the modified cement
test piece needs to be ground. For normal temperature test
pieces, a vernier caliper + grinding wheel is used to solve
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do badan w temperaturze pokojowej zastosowano suwmiar-
ke 1 Sciernice. W przypadku probek przeznaczonych do
badan w wysokiej temperaturze do wygtadzenia powierzchni
zastosowano papier $cierny. Przed rozpoczeciem wiasci-
wego badania wytrzymato$ci na $ciskanie konieczne byto
wstepne obcigzenie probki, a po jego zakonczeniu probke
bezposrednio obcigzano az do jej zniszczenia, przy szyb-
kosci przyrostu sity wynoszacej 2—3 kN/s. Kazda seria
badan obejmowata 3 probki. Podczas badania obserwowano
zniszczenie struktury probki oraz odnotowywano wartos$¢
wytrzymatosci na $ciskanie kostki z badanego materiatu.
Nastepnie obliczano $rednig warto$¢ tego parametru dla
catego badania. W przypadku duzego rozrzutu wynikdéw
badania wytrzymato$ci na Sciskanie konieczne byto zwiek-
szenie liczby badanych probek.

Wyniki badan i ich oméwienie

W warunkach wysokiej temperatury probki cemen-
tu granulowanego z dodatkiem nanomodyfikowanych
materiatdw zachowywaly integralno$¢ powierzchni i po
wypalaniu w wysokiej temperaturze przybieraty jasno-
70tta barwe. Na powierzchni wystepowaty drobne pory
(bez odspajania si¢ materiatu). W przeciwienstwie do 2
badanych probek, wigkszos¢ probek UTHCC wykazywa-
ta pekniecia i umiarkowang stabilno$¢, natomiast prob-
ki powtoki ognioodpornej Sichuan Tianfu miaty sypka
i wilgotna strukture oraz zasadniczo utracity wewnetrzna
no$no$¢ cementu granulowanego. Dlatego wszystkie prob-
ki poréwnawcze wykazywaty w wysokich temperaturach
znaczne spekania oraz pewien stopien odspajania si¢
materiatu. Wyniki badan wykazaty, ze nanomodyfikowane
materiaty moga skutecznie ogranicza¢ efekt eksplozyjnego
rozpryskiwania cementu granulowanego w warunkach
wysokiej temperatury.

Sposrod probek zawierajacych rdzne proporcje nanoma-
teriatbw najmniejsza wytrzymato$¢ na Sciskanie wykazata
probka zawierajaca 30% nanomateriatu, natomiast najwigk-
sza probka zawierajaca 40% nanomateriatu. Wraz ze wzro-
stem udziatu nanomodyfikowanych materialow zmniejszata
si¢ zawarto$¢ cementu granulowanego, co mogto prowadzié
do zmniejszenia stopnia hydratacji w modyfikowanym
materiale. W rezultacie w wyzszych temperaturach udziat
nanomodyfikowanych materiatdéw byt wigkszy. Poniewaz
nanomateriaty charakteryzowaty si¢ wysoka aktywnoscia
i mogly przyspiesza¢ hydratacje cementu granulowanego,
to im wigkszy byl udzial materialu modyfikujacego, tym
wigksza byta wytrzymato$¢ materiatu w warunkach normal-
nej temperatury. Poniewaz kompozyty aerozelowe zawarte
w nanomodyfikowanych materiatach zawieraty duzg ilo§¢
witokien, dzialanie wysokiej temperatury prowadzito do
powstawania wigkszych poréw i zmniejszenia prawdopodo-
bienstwa gwattownego pekania materialu modyfikowanego,
co z kolei mogto poprawia¢ jego podstawowe wlasciwosci
mechaniczne.
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Fig. 3. General hydraulic material testing

Rys. 3. Ogdlne badanie materiatéw hydraulicznych

them. For high temperature test pieces, sand paper is used
for smoothing. Before the formal compression test began,
it was necessary to pre-compress the test piece, and after
the compression was completed the test piece was directly
compressed to a destruction force of 2—3 kN/s. Each set of tests
contained 3 test pieces. During the test, the morphology of the
test piece was destroyed and the compressive strength value
of the test piece cube was observed and recorded, and the
average value of the compression test was finally calculated.
When the dispersion of the compression test piece was large,
an increase of test piece number was necessary.

Results and discussion

In a high-temperature environment, the granular cement
test specimens doped with nano-modified materials could
ensure a complete appearance and appear pale yellow after
high-temperature baking. The surface had some small pores
(no shedding). In contrast to the 2 test specimens, most of
the UTHCC specimens exhibited cracking and average sta-
bility, while the Sichuan Tianfu fireproof coating specimens
appeared powdery and watery, and had basically lost the
internal bearing capacity of granular cement. Therefore,
the comparative specimens all showed significant cracks
at high temperatures and a certain proportion of shedding.
The experimental results showed that the nano-modified
materials could effectively suppress the bursting effect of
the high-temperature environment on granular cement.

In the comparison of the proportion of nanomaterials,
the compressive strength of the 30% nanomaterial test
piece was the lowest, and the 40% nanomaterial test piece
had the highest compressive strength. With the increase of
the proportion of nano-modified materials, the content of
granular cement decreased, so that the degree of hydration
in the modified materials could decrease, and finally, at
higher temperatures, the proportion of modified materials
was higher. Because nanomaterials had strong nanoactivity
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Wraz ze wzrostem zawarto$ci nanomateriatdéw stopnio-
wo zwigkszata si¢ utrata masy probki, przy czym probka
z materiatu ognioodpornego Sichuan Tianfu wykazywata
najwicksza utrate masy. Po obrobce w wysokiej tempe-
raturze probki UHTCC ulegaty gwaltownemu rozpadowi
i wydzielaly draznigce gazy, a w przypadku 2 pozostatych
materiatlow pordéwnawczych nie obserwowano znacznej
emisji draznigcych gazow w wysokich temperaturach.
Ogodlnie rzecz biorac, wraz ze wzrostem temperatury oto-
czenia wngtrze materiatu ulegato rozkladowi termicznemu
i pochtanialo energie, dlatego materiat charakteryzujacy sie
wigkszg utratg masy wykazywat silniejszy efekt odprowa-
dzania ciepta.

Whioski

Czastki cementu mieszano z nanomodyfikowanym
aerozelem, superplastyfikatorem oraz widknami z poli(al-
koholu winylowego) w celu poprawy ich podstawowych
wilasciwosci mechanicznych (wytrzymatosci na Sciskanie
i zginanie). Na podstawie porownania wykazano, ze po
wprowadzeniu nanomodyfikowanych materiatow uzy-
skano najlepsze podstawowe wtasciwosci mechaniczne
cementu granulowanego. W porownaniu z wynika-
mi uzyskanymi dla grup kontrolnych zmodyfikowany
cement granulowany wykazywal lepsze wtasciwos$ci niz
materiat wyjsciowy. W szczego6lnosci znacznie poprawity
si¢ wytrzymatos$¢ na $ciskanie i zginanie oraz odpornosé
cementu granulowanego na pgkanie. Nanomodyfikowany
cement moze by¢ stosowany w budynkach i §cianach prze-
ciwpozarowych.

Podziekowania
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ceramikq z Guangxi” oraz projektu ,, Nauki humanistyczne
i spoteczne”, nr 2021KY0327.
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and could promote the hydration of granular cement, the
higher the proportion of the modified material, the higher
the strength of the material under normal temperature con-
ditions. Because aerogel composites in nano-modified mate-
rials contained a large amount of fibers, high temperature
resulted in larger pores and reduction of the probability of
bursting of the modified material, which could then improve
the basic mechanics of the modified material performance.
As the amount of nano-materials gradually increased, the
quality loss of the test piece gradually increased, and the
Sichuan Tianfu fireproof material test piece had the largest
mass loss. After high temperature treatment, UHTCC speci-
mens bursted and produced pungent gases, but the other 2
comparative materials did not produce significant pungent
gases at high temperatures. In general, as the temperature
of the environment rose, the interior of the material was
thermally decomposed and absorbed energy, so the material
with more mass loss had stronger heat dissipation effect.

Conclusions

The cement particles were mixed with nano-modified
aerogel, a superplasticizer and a poly(vinyl alcohol) fibers
to improve their basic mechanical properties (compression
and bending tests). It was proved through comparison that
the basic mechanical properties of the granular cement
were the best after the nano-modified materials were incor-
porated. After comparison with results in control groups,
the modified granular cement had better properties than
the initial one. In particular, the compression and bending
performance and the crack resistance of granular cement
were greatly improved. The nano-modified cement can be
used in buildings and firewalls.
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