Martin Keppert', Eva Vejmelkova', Silvie Svarcova?, Petr Bezdi¢ka?, Robert Cerny'

"Department of Materials Engineering and Chemistry, Faculty of Civil Engineering, Czech Technical University in Prague,

Czech Republic

2 Institute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of Czech Republic

Zmiany mikrostruktury i wlasciwosci resztkowe kompozytow
cementowych zbrojonych wiéknami poddanych dziataniu

wysokich temperatur

Microstructural changes and residual properties of fiber reinforced
cement composites exposed to elevated temperatures

1. Wstep

Zbrojone wtdknami kompozyty cementowe (FRC) stosowane sg
od szeregu dziesigcioleci w szerokim zakresie rozwigzan technicz-
nych w zwigzku z ich wyzszg wytrzymatoscig na rozcigganie, ogra-
niczone rysy skurczowe, odpornos¢ na pekanie oraz odpornosc
na udar w poréwnaniu z konwencjonalnymi kompozytami cemen-
towymi. Widkna szklane stalowe, weglowe i polipropylenowe sg
szeroko stosowane w FRC (1-7); lecz takze korzystne dla zrow-
nowazonego rozwoju widkna roslinne sg przedmiotem badan (8,
9). Zachowanie sie FRC w wysokich temperaturach jest wazne
z uwagi na ich stosowanie w tych warunkach lub ze wzgledu na nie-
zawodnos$¢ w przypadku zagrozenia ogniowego. Poniewaz zbro-
jone wtdknami kompozyty cementowe nalezg do uktadéw wielo-
sktadnikowych to ich reakcja na obcigzenie termiczne zalezy od
zachowania poszczegolnych sktadnikéw (cementu, widkien, kru-
szywa) i na ich wspétdziataniu.

Zniszczenie betonu w wysokich temperaturach wyjasnia sie zwy-
kle stopniowg dehydratacjg C-S-H, uwodnionych glinianéw wap-
niowych i portlandytu (10) oraz przez termo-mechaniczne dziata-
nie miedzy sktadnikami betonu. Chaniin. (11) porownywali wptyw
obcigzenia termicznego na resztkowg wytrzymatos$¢ i uktad poréw
betonu zwyktego i o wysokich wytrzymatosciach. Zmniejszenie
wytrzymatosci w obu rodzajach betonu wyjasniano przez rozrost
ziarn. Fuiin. (12) analizowali zalezno$¢ pomiedzy spekaniami wy-
wotanymi termicznie w kompozytach cementowych i warunkach
obcigzenia cieplnego. Nowe spojrzenie na ten problem przedsta-
wili Dedong i Ulm (13); wyja$nili oni zniszczenie termiczne kom-
pozytow cementowych skurczem czastek hydratéw, zachodza-
cych od 200°C, ktére powodujg zmniejszenie gestosci upakowa-
nia i w konsekwencji utratg sztywnos$ci przez materiat.

Odtupywanie sie zewnetrznych warstw stanowi wazne zjawisko
zwigzane z termiczng degradacjg kompozytéw cementowych (14).
Powszechnie przyjety mechanizm powstawania termicznych od-
pryskow zaktada, ze sg one spowodowane pekaniem termicznym

1. Introduction

The fiber reinforced cement based composites (FRC) are used
for several decades in wide range of technical applications due
to their higher tensile strength, reduced shrinkage cracking, frac-
ture toughness and impact resistance compared to conventional
cement composites. Glass, steel, carbon or polypropylene fibers
are widely used in FRC (1-7); but also sustainable vegetable fib-
ers are under study (8, 9). The behavior of FRC under the high
temperature load is of importance because of their utilization in
high-temperature conditions or structures reliability in case of fire
attack. Since the fiber reinforced cement based composites are
multicomponent systems the reaction on thermal load depends on
the individual behavior of its components (cement binder, fibers,
aggregates) and on their synergies.

Conventionally the concrete thermal degradation is explained by
gradual dehydration of C-S-H, calcium aluminate hydrates and
portlandite (10) and/or by thermomechanical actions between
the concrete components. Chan et al. (11) compared the effect of
thermal load on residual strength and pore system of normal and
high-strength concrete. The strength reduction was explained in
both types of concrete by coarsening effect. Fu et al. (12) analyzed
the relationship between thermally induced cracks in cement based
materials and the thermal load conditions. A new insight to this
problem brought DeJong and Ulm (13); they explained the thermal
degradation of cement based materials by shrinkage of hydrate
particles taking place from 200 °C which caused the reduction of
packing density and consequent loss of the material’s stiffness.

Spalling is an important phenomenon related to thermal degrada-
tion of cement based materials (14). In the commonly adopted
explanation of mechanisms of thermal spalling, thermal cracking
and pore pressure increase are believed to be responsible (15-17).
The reinforcement by polymer fibers (polypropylene, in particular)
is widely used and further studied as the spalling prevention by
means of increasing concrete permeability in case of thermal load
(18, 19).
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i wzrostem cisnienia pary wodnej w kapilarach (15-17). Zbrojenie
za pomocg widkien polimerowych, w szczegdélnosci polipropyle-
nowych jest szeroko stosowane i badane w dalszym ciggu jako
metoda zapobiegajgca odtupywaniu sie warstw zewnetrznych po-
przez zwiekszenie przepuszczalnosci betonu poddanego obcia-
zeniu termicznemu (18, 19).

Termiczna degradacja kruszyw zalezy od ich sktadu mineralnego.
Bogate w weglany kruszywa (wapien, margiel) ulegajg rozktado-
wi juz od okoto 900°C (20). Kruszywa krzemionkowe sg bardziej
trwate chemicznie, jednak ulegajg przemianie polimorficznej po-
wodujgcej wzrost objetosci, co zmniejsza adhezje pomiedzy kru-
szywem i spoiwem i zwieksza przepuszczalno$é kompozytu (21).
Termiczne zniszczenie witokien zbrojgcych zalezy od ich sktadu
chemicznego. Syntetyczne i naturalne widkna organiczne sg mniej
trwate termicznie; bardziej odporne w podwyzszonych temperatu-
rach sg widkna weglowe i szklane.

Przedstawiona praca opisuje i poréwnuje wywotane wysokg tem-
peraturg zmiany mikrostrukturalne kompozytéw cementowych
wytwarzanych réznymi technologiami, uzyskanymi z réznych ro-
dzajow kruszyw i zbrojonych réznymi rodzajami widkien. Zbada-
nie zaleznosci zmian mikrostruktury od resztkowych wiasciwosci
mechanicznych i wilgotnosciowych jest drugim gtéwnym celem.

2. Doswiadczenia

2.1. Materialy

W laboratoriach VUSTAH w Brnie przygotowano cztery rodza-
je kompozytow cementowych zbrojonych widéknami (tablica 1).
Ro6znity sie one rodzajem kruszyw (piasek krzemionkowy, piasek
kwarcowy i wollastonit) i rodzajem widkien zbrojgcych. Kompozyt
GQ z kruszywa kwarcowego i wtdkien szklanych miat zbrojenie
zodpornych na alkalia wtdkien szklanych (dtugos¢ 12 mm) i matg
ilos¢ widkien polipropylenowych (30 mm) oraz piasek krzemion-
kowy (frakcja 0-1 mm) stosowany jako kruszywo. Nastepny kom-
pozyt PQ byt zbrojony dwoma rodzajami widkien polialkoholo-
wo winylowymi (PVA); byty to: Kuralon RECS 100/12 mm i doda-
no go 1,5% oraz Kuralon RECS 7/6 mm, ktérego dodano 0,3 %;
piasek krzemionkowy i kruszony kwarc (0-40 um) zastosowano
jako kruszywo. Ten kompozyt oznaczono PQ. Kompozyt (CQW)
zawierat wtdkna weglowe, kwarc kruszony (17% frakcji 0-40 pm)
i wollastonit jako kruszywa. Kompozyt (AQW) zawierat takze jako
kruszywo kwarc i wollastonit i jako zbrojenie wtdkna aramidowe
o dtugosci 1,5 i 6 mm oba po 2%.

Badane kompozyty mozna podzieli¢ na dwie grupy w oparciu
otechnologie ich wytwarzania. GQ i PQ otrzymano stosujgc mie-
szalnik prézniowy aby uzyskac¢ niski w/c. Zawieraty one kruszy-
wo kwarcowe o matej ilosci skaleni pochodzacych z naturalnego
piasku. CQW i AQW byty poddane autoklawizacji i majg wiekszy
w/c. Oprécz kwarcu zawierajg one takze kruszywo wollastonitowe.

Doswiadczenie przeprowadzono na prébkach odniesienia i na
prébkach wstepnie ogrzanych do 600, 800 i 1000°C. To wstep-
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The thermal degradation of aggregates depends on their min-
eralogical composition. Carbonate-rich aggregates (limestone,
marl) decompose chemically from about 900 °C (20). Siliceous
aggregates are chemically more stable but their thermally induced
crystallographic (i.e., volumetric) changes reduce the adhesion
between aggregates and binder, and consequently the materials
permeability increases (21). The thermal degradation of reinforc-
ing fibers depends on their chemical nature. Synthetic and natural
organic fibers are thermally less stable; more resistant to elevated
temperatures are carbon and glass fibers.

The present paper aims to describe and compare high-temperature
induced microstructural changes of cement based composites
produced by different technologies, using different types of aggre-
gates and reinforced by various types of fibers. The investigation
of relations of changes in microstructure to residual mechanical
and hydric properties is the second main target.

2. Experimental

2.1. Materials

Four types of fiber reinforced cement based composites (Table
1) were prepared in the laboratories of VUSTAH Brno. They dif-
fered in type of aggregates (siliceous sand, quartz sand and/or
wollastonite) and type of reinforcement fibers. Composite GQ

Tablica 1 / Table 1

SKLAD BADANYCH KOMPOZYTOW W % MAS. W SUCHEJ MIESZANCE

COMPOSITION OF STUDIED COMPOSITES IN % BY MASS OF DRY
MIXTURE

GQ PQ cQw AQW
Cement 54 54 40 36
Pyt kr.zemi.o.nkowy 3 28 2 4
Microsilica
Kruszywo / Aggregates
Piasek 40 27 17
Sand 0-1 mm
Kruszony kwarc
Crushed quartz 0-40 13.3 17
um
Wollastz:li:/:Vollas 40 39
Widkna / Fibers
Szklane/Glass 2.7
Polipropylenowe/PP 0.3
Polialkoholowo-
winylowe 1.8
PVA
Weglowe/Carbon 1
Aramidowe/Aramid 4
Superplastyfikatora 11
Superplasticizer
w/c 0.33 0.32 0.85 0.9




ne ogrzanie przebiegato w nastepujgcy sposob: probki poddano
stopniowemu wzrostowi temperatury az do osiggniecia jej maksy-
malnej warto$ci w ciggu dwdch godzin, a nastepnie wygrzewanie
w tej temperaturze przez nastepne dwie godziny i wolno chtodzo-
ne. Wszystkie prébki wysuszono uprzednio w 110°C przed kaz-
dym pomiarem, stad prébki odniesienia (0) mozna traktowac jako
obcigzone termicznie w 110°C.

2.2. Metody

2.2.1. Sktad mineralny

Skfad mineralny badano za pomoca rentgenografii. Stosowano
aparat PANalytical X"Pert PRO i promieniowanie Co Ka, przy na-
pieciu 40 kV i natezeniu 30 mA oraz wielokanatowy detektor wraz
ze szczeling antyrozpraszajgcg. Rentgenogramy obejmowaty za-
kres od 10 do 100°C 20, skok wynosit 0,0167° i 1000 s, pomiar
intensywnosci na kazdy skok. Pomiar wykonywano w geometrii
Bragg-Brentano. Wigzka padajgca promieniowania byta ksztatto-
wana szczeling kolimujgcg — sollerem (0,02 rad), szczeling wej-
Sciowg (0,5°), szczeling antyrozproszeniowg (1°), a takze ma-
ska (10 mm). Wigzka ugieta przechodzita kolejno przez szczeli-
ne antyrozproszeniowa (5,5 mm), soller (0,02 rad) oraz filtr g (Fe).
Do wykonania analizy ilosciowej wykorzystano oprogramowanie
HighScore Plus (PANalytical, Holandia, wersja 3.0.1), oprogramo-
wanie Diffrac-Plus (Bruker AXS, Niemcy, wersja 8.0) i baze da-
nych JCPDS PDF-2 (22).

Analize ilosciowg wykonano za pomocg Diffrac-Plus Topas (Bru-
ker AXS, wersja 4.2) z uzyciem modeli strukturalnych z ICSD bazy
danych (23). Ten program pozwala na oszacowanie udziatu ma-
sowego faz krystalicznych za pomocg udoskonalonego modelu
Rietvelda. Oszacowano takze udziat faz bezpostaciowych, w tym
celu zastosowano ZnO (Sigma Aldrich prazony w 700°C 3 godzi-
ny) jako wzorzec wewnetrzny. 10% mas. tego wewnetrznego wzor-
ca mieszano z 90% probki za pomocg mtynka mikronizujgcego
McCrone’a, wyposazonego w agatowe elementy mielgce. Prob-
ke w formie zawiesiny w czystym etanolu rozdrabniano 10 minut i
po wyjeciu z komory mielgcej suszono przed poddaniem analizie.

2.2.2. Podstawowe wta$ciwosci fizyczne i mikrostruktura

Catkowitg porowatos$¢ kompozytéw oznaczano wykorzystujac ge-
sto$¢ wiasciwag i gestos¢ nasypowg. Gestos¢ mierzono za pomo-
cg piknometru helowego (Piknometr ATC, Porotec). Natomiast ge-
stos¢ nasypowg obliczano w oparciu 0 zmierzong mase i znang
objetosc¢ kostki szescienne;.

Zmiany mikrostruktury badano za pomocg porozymetrii rteciowej
(MIP; Pascal 140+440, Thermo Electron) i w oparciu o adsorpcje
azotu (NAP; Sorptomatic 1990, Thermo). Porozymetrie rteciowg
stosowano do oznaczenia rozktadu wymiarowego poréw. Napiecie
powierzchniowe rteci przyjeto réwne 480 mN m, a kat zwilzania
130°. Stosowany porozymetr pozwalat na pomiar poréw mniejszy
od 100 ym, w zwigzku z tym objetos¢ wiekszych porow oszaco-
wano jako roznice catkowitej objetosci poréw (obliczong z gesto-
Sci i gestosci nasypowej) i objetos¢ porow zmierzonych porozyme-

(glass fibers, quartz aggregates) was reinforced by alkali proof
glass fibers (Ilength 12 mm) and by small amount of polypropylene
fibers (30 mm), the siliceous sand (fraction 0-1 mm) was used as
aggregates. Composite PQ (PVA, quartz) was reinforced by two
kinds of polyvinylalcohol (PVA) fibers (Kuralon RECS 100/12 mm
1.5 %, Kuralon RECS 7/6 mm 0.3%); siliceous sand and crushed
quartz (0-40 um) were used as aggregates. Composite CQW (car-
bon, quartz, wollastonite) contained both quartz (17% of crushed
quartz 0-40 uym) and wollastonite aggregates, it was reinforced
by carbon fibers. Composite AQW (aramid, quartz, wollastonite)
contained both quartz and wollastonite aggregates as well, it was
reinforced by aramid fibers of 1.5 and 6 mm in length (2 and 2%).

The studied composites could be divided into two groups according
to their production technology. GQ and PQ were prepared using a
vacuum mixer to obtain low w/c. They contained quartz aggregates
with minor amount of various feldspars coming from natural sand.
CQW and AQW were subjected to an autoclaving procedure, thus
they had higher w/c. Besides crushed quartz they contained also
wollastonite aggregates.

Experiments were performed with samples in the reference state
and with samples pre-heated at 600, 800 and 1000°C. The pre-
heating procedure was as follows: the specimens were exposed to
gradual temperature increase up to the given temperature during
two hours, then left for next 2 hours at the given temperature and
then slowly cooled down. All the specimens were dried at 110°C
before each measurement, hence the reference (R) samples could
be considered loaded at 110°C.

2.2. Methods
2.2.1. Mineralogical composition

Mineralogical composition was examined by X-ray powder diffrac-
tion (XRD). Diffraction patterns were collected with a PANalytical
X'Pert PRO diffractometer equipped with a conventional X-ray
tube (Co Ka radiation, 40 kV, 30 mA, line focus) and a multichan-
nel detector X'Celerator with an anti-scatter shield. X-ray patterns
were measured in the range of 10 to 100° 2 © with step of 0.0167°
and 1000 s counting per step.

In this case we used conventional Bragg-Brentano geometry with
0.02 rad Soller slit, 0.5° divergence slit, 1° anti-scatter slit, and
10 mm mask in the incident beam, 5.5 mm anti-scatter slit, 0.02
rad Soller slit and Fe beta-filter in the diffracted beam. Qualitative
analysis was performed with the HighScorePlus software package
(PANalytical, The Netherlands, version 3.0.1), Diffrac-Plus software
package (Bruker AXS, Germany, version 8.0) and JCPDS PDF-2
database (22).

For quantitative analysis of XRD patterns we used Diffrac-Plus
Topas (Bruker AXS, Germany, version 4.2) with structural models
based on ICSD database (23). This program permits to estimate
the weight fractions of crystalline phases by means of Rietveld
refinement procedure. Amorphous content was also estimated.
For that analysis we used ZnO (Sigma, Aldrich, fired at 700°C for
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trem rteciowym. Adsorpcja azotu stuzyta do pomiaru powierzch-
ni wiasciwej metodg BET.

2.2.3. Wtasciwosci resztkowe

Zmierzono wytrzymato$¢ na zginanie za pomocg maszyny MTS
Aliance RT 30 na probkach o wymiarach 160 x 40 x 40 mm i stu-
zyta ona do charakterystyki wtasciwosci mechanicznych kompo-
zytéw. Pozorna dyfuzyjnos¢ wilgoci «, (m? s*') charakteryzujgca
wiasciwosci transportowe wody, ktére sg blisko zwigzane z trwa-
toscia, badano stosujgc oznaczenie sorpcji (24, 25). Prébki o wy-
miarach 40 mm x 40 mm x 20 mm wycinano z beleczek. Wyzna-
czano zawarto$¢ wody w probkach w stosunku do powierzchniich
przekroju poprzecznego / (kg m2) jako funkcje pierwiastka kwa-
dratowego z czasu (réwnanie 1). Nachylenie liniowej czesci tej za-
leznosci to jest wspoétczynnik absorpcji wody A, wykorzystywano
do obliczenia x, (rownanie 2):

I = A" (1]

A 2
K, = [j [2]
Wsat

gdzie: W,,, — zawarto$¢ wody w stanie nasycenia, kg m

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Skiad mineralny

Badano sktad mineralny kompozytéw GQ i CQW, ktére nalezaty
do dwoch réznych grup; GQ zawierat krzemionkowy piasek jako
kruszywo i zostat przygotowany za pomocg mieszalnika préznio-
wego, a CQW przygotowano z kruszywa kwarcowego oraz wol-
lastonitowego i poddawano autoklawizacji.

Kompozyt GQ w stanie odniesienia (to jest wygrzewany w 110°C)
zawierat, poza kruszywem kwarcowym, bezpostaciowe i mikrokry-
staliczne sktadniki odpowiadajgce produktom hydratacji cemen-
tu (C-S-H, uwodnione gliniany wapniowe i portlandyt) oraz wiok-
na szklane. Stwierdzono takze larnit (2Ca0-SiO,). Zmiany zawar-
tosci gtéwnych faz w zaleznosci od temperatury pokazano na ry-
sunku 1. Udziat fazy bezpostaciowej ulegat zmniejszeniu, nato-
miast zawartosc¢ larnitu, przedstawiciela odwodnionych krzemia-
néw wapnia wzrastata podczas ogrzewania. Pozostate sktadniki
do 100% stanowity fazy uboczne pochodzace z kruszywa krze-
mionkowego (anortyt, mikroklin) i kalcyt. Podobnych zmian moz-
na byto oczekiwac¢ takze w przypadku kompozytu PWA, w zwigz-
ku z podobnym sktadem tego kompozytu.

Wyniki przedstawione na rysunku 1 sg jakosciowo zgodne z usta-
leniami Castellote’a i in. (26), ktérzy badali sktad fazowy prazone-
go zaczynu cementowego za pomocg dyfrakcji neutronéw. Oprécz
larnitu, jako produktu rozkfadu, stwierdzili oni takze wzrost CaO
powyzej 500°C, ktorzy niewatpliwie wystepuje takze w kompozy-
cie GQ, prawdopodobnie w formie bezpostaciowe;j.
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3 hours) as an internal standard. 10 wt.% of this internal standard
were mixed together with 90% of the sample using the McCrone
micronizing mill equipped with agate milling bodies. 8 ml of pure
ethanol were added to form the suspension. Suspensions were
milled for 10 minutes, removed from milling jar and dried before
analyzing as described above.

2.2.2. Basic physical properties and microstructure

The total porosity of studied composites was determined by means
of the matrix density and bulk density. The matrix density was
determined by helium pycnometry (Pycnomatic ATC, Porotec).
The bulk density was obtained by weighing and measuring the
dimensions of prismatic specimens.

The microstructural changes were investigated by mercury intru-
sion porosimetry (MIP; Pascal 140+440, Thermo Electron) and
nitrogen adsorption porosimetry (NAP; Sorptomatic 1990, Thermo).
MIP was used for the determination of pore size distribution. The
surface tension of mercury was assumed to be 480 mN m" and
contact angle 130°. MIP in the applied experimental setup indicated
just pores of diameter smaller than 100 ym; hence the volume of
the larger pores was approximated as the difference of the total
pore volume (obtained from bulk and matrix density) and the pore
volume indicated by MIP. NAP was applied for the measurement
of the specific surface area using the BET method.

2.2.3. Residual properties

The bending strength as a representative of mechanical properties
of the composites was measured by MTS Aliance RT 30 device
at prismatic specimens 160 mm x 40 mm x 40 mm. The apparent
moisture diffusivity k, (m? s™) characterizing the water transport
properties, which are closely related to durability, was determined
by a sorptivity experiment (24, 25). The samples were cut from
the standard prisms; their sizes were 40 mm x 40 mm x 20 mm.
The content of water in sample with respect to the sample cross
section area / (kg m?) was plotted as function of the square root of
time (Eq. 1). The slope of the linear part of this dependence, i.e.,
the water absorption coefficient A, was used for calculation of «,
(Eq. 2) where w,,, is the saturated water content (kg m),

| = At"? (1]

2
k, = (A] 2]
Wsat

3. Results and discussion

3.1. Mineralogical composition

The mineralogical composition was analyzed for GQ and CQW
representing the two different groups of composites; GQ with
siliceous sand aggregates (prepared using vacuum mixer) and
autoclaved CQW with quartz and wollastonite aggregates.



The GQ composite in the reference state (i.e., heated

up to 110°C) contained (besides quartz aggregates)
amorphous (and microcrystalline) fraction correspond-
ing to the cement hydration products (CSH, CAH,
portlandite) and reinforcing glass fibers. Larnite phase
(non-hydrated 2Ca0-SiO,) was identified as well. The
evolution of major phase content upon pre-heating
temperature is illustrated in Fig. 1. The content of
amorphous fraction decreased while the content of
larnite as representative of dehydrated calcium sili-
cates increased during the thermal loading. The rest
to 100% was formed by minor components of siliceous
aggregates (anorthite, microcline) and calcite. Similar
behavior could be expected for PQ as well, due to the
similar nature of this composite.

The results presented in Fig. 1 are in a qualitative
agreement with the findings of Castellote et al. (26)
who studied phase composition of heated cement
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paste by neutron diffraction. Besides larnite as de-
composition product they observed also CaO increase
above 500°C which is without any doubt present also
in GQ but probably in amorphous form.

The autoclaved composite CQW contained quartz
and wollastonite (Ca0O-SiO,) aggregates. Amor-
phous substances and crystalline tobermorite
(CasSizg0,4(OH),-4H,0) were the hydration products
arisen under hydrothermal conditions of the autoclav-
ing procedure (Fig. 1); most of the crushed quartz
apparently took part in the hydrothermal reaction.
The content of amorphous fraction was nearly con-
stant till 800°C and than decreased. Tobermorite

800
CQW composite

1000

remained unaffected in sample heated at 600°C; at
higher temperatures (i.e., between 600 and 800°C) it
disappeared while the wollastonite content increased.
Similar behavior could be assumed for autoclaved
composite AQW as well.

Rys. 1. Zawarto$¢ poszczegodlnych faz w kompozytach GQ i CQW, oznaczona rentge-

nograficznie

Fig. 1. Content of particular phases in GQ and CQW examined by XRD

Autoklawizowany kompozyt CQW zawierat kwarc i wollastonit
(Ca0:-Si0,) jako kruszywo. Substancje bezpostaciowe i krysta-
liczny tobermoryt (Ca;SizO,4(OH),4H,0) byly produktami hydra-
tacji powstatymi w warunkach hydrotermalnych w trakcie autokla-
wizacji (rysunek 1); wiekszos¢ pokruszonego kwarcu takze wzieto
udziat w reakcjach hydrotermalnych. Zawartos$¢ faz bezpostacio-
wych byta prawie stata az do 800°C, a nastepnie malata. Zawar-
tos¢ tobermorytu nie ulegata zmianom w prébkach prazonych
w 600°C; w wyzszych temperaturach (to znaczy pomiedzy 600°C
a 800°C) jego zawartos¢ spadata do zera, natomiast udziat wol-
lastonitu wzrastat. Podobne zmiany mozna byto zatozy¢ takze dla
autoklawizowanego kompozytu AQW.

The behavior of natural tobermorite exposed at

high temperatures was studied by Maeshima et al.

(27) using TG-DTA. They found that its dehydration

was gradual (started at 105°C) and at 847°C the
tobermorite was converted to wollastonite and silica. In another
study, Yanagisawa et al. (28) reported the transition temperature
of tobermorite to wollastonite of about 820°C. In the experiment
presented in this paper, the transition of tobermorite to wollastonite
was probably supported by the presence of wollastonite aggregates
which acted as nucleation sites for this phase and accelerating the
decomposition of tobermorite; the reaction thus could take place at
lower temperature. The conversion of tobermorite to wollastonite
could also be verified by simple calculation. When one takes into
account the phase composition achieved by XRD of unloaded
CQW, assumes bound water content in the amorphous phase to
be about 40% and stoichiometric decomposition of tobermorite to
wollastonite, silica and water, the mass percentage of wollastonite
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Tablica 2 / Table 2

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI FIZYCZNE KOMPOZYTOW PODDA-
NYCH DZIALANIU TEMPERATURY

BASIC PHYSICAL PROPERTIES OF THERMALLY LOADED COMPO-
SITES

Material G-estoéé . Gestose nasy.powa PorowaFos’é
Material Matrix density Bulk density Porosity
gcm? gcm? %
GQR 2.565 2.00 22.0
GQ 600 2.736 1.97 28.0
GQ 800 2.948 1.85 37.2
GQ 1000 2.997 1.82 39.3
PQR 2.464 1.95 20.9
PQ 600 2.731 1.89 30.8
PQ 800 2.931 1.80 38.6
PQ 1000 2.945 1.76 40.2
CQWR 2.531 1.45 42.7
CQW 600 2.575 1.49 421
CQW 800 2.867 1.42 50.5
CQW 1000 2.944 1.35 54.1
AQW R 2.421 1.30 46.3
AQW 600 2.607 1.30 50.1
AQW 800 2.944 1.36 53.8
AQW 1000 2.944 1.31 55.5

Zachowanie naturalnego tobermorytu poddanego dziataniu wyso-
kich temperatur badat Maeshima i in. (27) stosujac termiczng ana-
lize TG-DTA. Stwierdzili oni, ze jego hydratacja przebiega stopnio-
wo (rozpoczynajgc sie w 105°C) i w 847°C tobermoryt ulegt prze-
mianie w wollastonit i krzemionke. W innej pracy Yanagisawa | in.
(28) ustalili, ze temperatura przemiany tobermorytu w wollastonit
wynosi 820°C. Doswiadczenia opisane w tej pracy wy- 60

in CQW composite exposed to 800°C should be 65% which is
relatively close to the value estimated by XRD (62%). The excess
silica resulting from the decomposition of tobermorite to wollas-
tonite could at first (after heating to 800°C) fall into the amorphous
fraction, then (after heating to 1000°C) it might possibly react with
CaO in amorphous form and crystallize as new wollastonite. This
could explain the difference in the content of wollastonite in CQW
specimens heated to 800°C and 1000°C.

3.2. Basic physical properties and microstructure

The basic physical properties are summarized in Table 2. The
matrix density of all analyzed fiber reinforced cement composites
increased upon the thermal load. This was in a good agreement
with the mineralogical composition measured by XRD (Fig. 1). In
the case of GQ and PQ the increasing load temperature led to a
substantial increase of the amount of larnite (from 14 to 45% by
mass) with the density of 3.28 g cm™ at the expense of CSH, CAH
and portlandite which had the density much lower (for portlandite
it was 2.23 g cm?®). The amount of quartz with 2.62 g cm=®was
relatively stable in the range of 20-1000°C, around 30%. Thus,
the matrix density of 2.9-3.0 g cmbeing somewhere between the
density of larnite and quartz which was determined for GQ and
PQ after heating to 800-1000°C was adequate to the mineralogical
changes. In CQW and AQW the thermal load led to an increase
of the amount of wollastonite (from 38 to 73% by mass) with the
density of 2.86-3.09 g cm?at the expense of tobermorite having
2.43 g cm®. The matrix density of CQW and AQW after heating
to 800-1000°C was about 2.90 g cm which was, once again,
a reasonable agreement.

The bulk density of all materials decreased with thermal load, ex-
cept for the AQW composite where it remained constant. Together
with the changes in matrix density described above it resulted to
increase in total porosity with temperature (Fig. 2); the slopes of

dajg sie wskazywac na przyspieszenie przemiany to-
bermorytu w wollastonit w obecnosci kruszywa wol-
lastonitowego, ktory odgrywat role centrow nukleaciji
krystalizacji tej fazy. W zwigzku z tym, reakcja mogta
zachodzi¢ w nizszej temperaturze. Przemiane tober-
morytu w wollastonit mozna potwierdzi¢ prostym ob-
liczeniem. Jezeli wezmie sie pod uwage oznaczony
rentgenograficznie skfad fazowy nie podgrzewanego
CQW i zatozy, ze woda zwigzana przez fazy bezposta-
ciowe wynosita 40% i byt to stechiometryczny rozktad
tobermorytu z utworzeniem wollastonitu i wody, to za-
wartos¢ wollastonitu w kompozycie CQW prazonego
w 800°C powinna wynosi¢ 65%. Jest to stosunkowo 0

50 1

Porosity [%]
w IN
o o

N
o
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<o GQ
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bliskie oszacowanej na podstawie badan rentgeno- 0
graficznych, ktére daty 62%. Nadmiarowa krzemion-
ka powstata z przemiany tobermorytu w wollastonit
mogta poczatkowo (po podgrzaniu do 800°C) przejs¢
do frakcji amorficznej, a nastepnie po podgrzaniu do
1000°C mogta reagowac¢ z bezpostaciowym CaO
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Rys. 2. Catkowita porowato$¢ kompozytéw cementowych zbrojonych wiéknami po pod-
daniu dziataniu temperatury

Fig. 2. Total porosity of fiber reinforced cement composites upon thermal load
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Rys. 3. Rozklad wymiarowy poréw w kompozytach cementowych zbrojonych wiéknani w funkcji temperatury, ktérej dziataniu zostaty poddane

Fig. 3. Distribution of pore size in fiber reinforced cement composites as a function of the thermal load

z utworzeniem wollastonitu. Moze to wyjasniac réznice w zawar-
tosci wollastonitu w prébkach CQW prazonych w 800°C i 1000°C.

3.2. Podstawowe wifasciwosci fizyczne i mikrostruktura

Podstawowe wtasciwosci fizyczne sg zebrane w tablicy 2. Gestos¢
wszystkich zbrojonych wtéknami kompozytéw cementowych wzra-
stata z obcigzeniem cieplnym. Byto to zgodne ze sktadem mineral-
nym zbadanym rentgenograficznie (rysunek 1). W przypadku GQ
i PQ wzrost temperatury spowodowat znaczne zwigkszenie za-
wartosci larnitu (z 14% do 45% mas.) o gestosci 3,28 g cm kosz-
tem C-S-H i uwodnionych glinianéw wapniowych oraz portlandytu,
ktére majg znacznie mniejszg gestos¢ (w przypadku portlandytu
2,23 g cm?®). Zawarto$¢ kwarcu o gestosci 2,62 g cm™ utrzymy-
wata sie na stosunkowo statym poziomie w zakresie 20-1000°C,
to znaczy okoto 30%. Tak wiec gestos¢ matrycy w zakresie 2,9-
3,0 g cm™ pozostajgca pomiedzy gestoscig larnitu a kwarcu, ktéry

these dependences were roughly the same regardless of the type
of present fibers. The only exception was carbon fiber reinforced
CQW where any change in total porosity was not observed between
reference state and 600°C. The porosity of autoclaved composites
was higher, in general, which was to be expected, taking into ac-
count the technological procedure.

The pore size analysis by MIP (Fig. 3) revealed that in the unloaded
reference state the autoclaved composites CQW and AQW con-
tained very high amount of gel pores (0.001-0.1 um) while presence
of this fraction in GQ and PQ was much smaller. It was caused by
different structure of autoclaved composites where fine structure
of tobermorite was present. The thermal load caused diminishing
of gel pores in all samples heated above 600°C. It was caused by
dehydration/decomposition of amorphous hydration products and
tobermorite particles to anhydrous calcium silicates (wollastonite,
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zostat stwierdzony w GQ i PQ po prazeniu w 800-1000°C zgadza-
ta sie ze zmianami mineralnymi. W przypadku CQW i AQW praze-
nie spowodowato wzrost zawartosci wollastonitu (z 38% do 73%
mas.) o gestosci 2,86-3,09 g cm kosztem tobermorytu o gesto-
$ci 2,43 g cm. Gestos¢ kompozytéw CQW i AQW po prazeniu w
800-1000°C wynosita 2,90 g cm3, co znowu utrzymywato sie na
logicznym poziomie.

Gestos¢ nasypowa wszystkich materiatdéw malata z temperaturg
prazenia z wyjgtkiem kompozytu AQW, w przypadku ktérego nie
ulegata zmianom. Wraz ze zmianami gestosci materiatéw opisa-
nymi wyzej zostato to spowodowane wzrostem ogolnej porowa-
tosci z temperaturg (rysunek 2); te zmiany byly takie same nie-
zaleznie od rodzaju zastosowanych witdkien. Jedynym wyjgtkiem
byt zbrojony wiéknami weglowymi kompozyt CQW, w ktérym nie
wystgpity jakiekolwiek zmiany catkowitej porowatosci w zakresie
od 20°C do 600°C. Porowato$c¢ autoklawizowanych kompozytow
byta z reguty wieksza czego nalezato oczekiwaé uwzgledniajgc
zastosowang technologie.

Pomiar wymiaréw poréw dokonany za pomocg porozymetrii rte-
ciowej (rysunek 3) wykazat, ze nieprazone probki odniesienia, to
jest autoklawizowane kompozyty CQW i AQW zawieraty bardzo
duzo porow zelowych (0,001-0,1 um) podczas gdy obecnosé po-
réw o tych wymiarach byta WGQ i PQ znacznie mniejsza. Byto
to spowodowane przez rézng mikrostrukture kompozytéw auto-
klawizowanych, w ktérych wystepowat drobnokrystaliczny tober-
moryt. Prazenie spowodowato zmniejszenie porow zelowych we
wszystkich probkach podgrzanych do temperatury przekraczaja-
cej 600°C. Byto to spowodowane dehydratacjg i rozkladem amor-
ficznych produktow hydratacji i czgstek tobermorytu i przemiany
w bezwodne krzemiany (wollastonit, larnit) czemu towarzyszy-
to spiekanie i skurcz czgstek, co przyczynito sie do przesuniecia
struktury poréw w strone wigkszych wymiaréw.

20

larnite) accompanied with sintering and shrinkage of particles
which contributed to the observed coarsening of pore structure.

In the previous studies, DeJong and Ulm (13) reported the sintering
and shrinkage of C-S-H structures exposed to elevated tempera-
tures up to 700°C which was in a qualitative agreement with our
findings. On the other hand, the results obtained by Khoury and
Willoughby (29) for concrete with polypropylene fibers, where the
volume of pore fraction 0.01-0.1 um was increasing up to 700°C
and only the smaller pores diminished, did not fully agree with the
pore distributions presented in Fig. 3. So, the course of decom-
position/shrinkage process probably differs in dependence on
composition of each cement based material as it was indicated in
Chan et al. (30) and Gawin et al. (31).

The gel pores are due to their low diameter responsible for the
crucial part of specific surface area of the composites. Hence,
the measured decrease of the specific surface area of thermally
loaded GQ and CQW samples upon temperature (Fig. 4) docu-
ments their microstructure degradation as well. The surface area
reduction was significant especially in case of autoclaved material
CQW what was in agreement with the MIP results.

The volume of the other — larger — pore fractions increased (and
caused the total porosity increase) upon the thermal load due to
several reasons. Firstly all present phases reacted on the thermal
load by its thermal dilation which resulted to rising of interfacial ten-
sions between cement binder, fibers and aggregates. Furthermore,
quartz undergoes two phase transitions at the temperatures of
573°C (B-quartz to a-quartz) and 870°C (to B-tridymite) which are
accompanied with the quartz volume expansion by 17 %. This leads
to occurrence of cracks between quartz aggregates and cement
binder as it was reported by Glover et al. (32) and Matesova et
al. (33). So, the cracks caused the increase in volume of capillary
pores (size fractions 0.1 — 100 um). On the other hand, wollastonite

aggregates did not undergo any phase change
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in the studied temperature range, only a minor
thermal expansion could be expected (34) so
that they did not contribute much to the overall
increase of porosity. The last contribution to the
porosity increase lied in the fibers reaction on
the thermal load. The PP and PVA are thermally
unstable. PP melting starts at 150°C, reaches a
peak at 165°C and completes at 176°C, and at
475°C it is completely volatilized (29). PVA fibers
decompose from 200°C. Thus, the polymer fib-
ers in GQ and PQ were obviously decomposed
already at the first heating temperature 600°C; this
was observed mainly in case of PQ porosimetry

é (Fig. 3) where the fraction of pores above 100 pm
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Rys. 4. Zaleznos¢ powierzchni wiasciwej od temperatury podgrzewania

Fig. 4. Dependence of specific surface area upon the heating temperature
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increased significantly. Similar behavior was
observed also by Khoury and Willoughby (29) in
PP fiber reinforced concrete. The content of PP
fibers in GQ was just 0.3% hence there was not
observed any significant increase in volume of this
fraction. The aramid fibers in AQW contributed to
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We wczesniejszych badaniach Dedong i Ulm (13) stwierdzili spie-
kanie i skurcz C-S-H poddanej dziataniu podwyzszonych tempe-
ratur az do 700°C. Co jest zgodne jakosciowo z naszymi ustale-
niami. Z drugiej strony wyniki otrzymane przez Khoury and Willo-
ughby (29) dla betonu z wiéknami polipropylenowymi, w ktérych
objetos¢ poréw o wymiarach 0,01-0,1 ym wzrastata az do 700°C
i tylko udziat mniejszych poréw malat, nie zgadzaty sie w petni z
rozktadem poréw pokazanych na rysunku 3. Tak wiec przebieg
procesu rozktad/skurcz przypuszczalnie rézni sie w zaleznosci od
sktadu poszczegodlnych kompozytéw cementowych, jak to wska-
zali Chaniin. (30) oraz Gawin i in. (31).

Pory zelowe, ze wzgledu na swoje mate wymiary, majg gtowny
wkiad we wzrost powierzchni wtasciwej kompozytow. Z tego wzgle-
du zmierzony spadek powierzchni prazonych probek GQ i CQW
ze wzrostem temperatury (rysunek 4) dowodzg zniszczenia ich
mikrostruktury. Zmniejszenie powierzchni wtasciwej byto znaczne,
szczegolnie przypadku autoklawizowanego kompozytu CQW, co
zgadzato sie z wynikami porozymetrii rteciowe;j.

Objetosc innych, wiekszych poréw wzrastata i powodowata ogdiny
wzrost porowato$ci, pod wptywem dziatania temperatury, z szere-
gu powodow. Po pierwsze, wszystkie fazy ulegaty pod wptywem
temperatury rozszerzalnosci, co powodowato wzrost napiecia
w strefach przejsciowych matrycy cementowej, widkien i kruszy-
wa. Ponadto kwarc przechodzi dwie przemiany fazowe w tempe-
raturze 573°C (8 kwarc w akwarc) i w 870°C (w Btrydymit), ktorym
towarzyszy zwiekszenie objetosci o 17%. Powoduje to wystgpie-
nie spekan pomiedzy kruszywem kwarcowym i matrycg cemento-
wa o czym donosili Glover i in. (32) oraz Matesova i in. (33). Tak
wiec spekania powodujg zwiekszenie objetosci poréw kapilarnych
(zakres od 0,1-100 ym). Z drugiej strony kruszywo wollastonito-
we nie ulega zadnym przemianom fazowym w badanym zakre-
sie temperatur, a jedynie mozna spodziewac¢ sie rozszerzalnosci
termicznej (34), w zwigzku z tym nie uczestniczy ono w ogoélnym
wzroscie porowatosci. Ostatnim czynnikiem wzrostu porowato-
$ci jest reakcja widkien pod wptywem prazenia. Polipropylenowe
i polialkoholowo winylowe wtékna sg termicznie nietrwate. Topnie-
nie widkien polipropylenowych rozpoczyna sie w 150°C i maksi-
mum osigga w 165°C, a w 176°C sg w petni stopione, natomiast
w 475°C ulatniajg sie catkowicie (29). Widkna polialkoholowo wi-
nylowe zaczynajg sie rozktada¢ od 200°C. Tak wiec wtdkna po-
limerowe w GQ i PQ ulegty niewatpliwie rozktadowi juz w pierw-
szej temperaturze prazenia w 600°C, byto to szczegdlnie widocz-
ne w przypadku pomiaréw porowatosci kompozytu PQ (rysunek
3), w ktorym udziat poréw wiekszych od 100 ym wzrést bardzo
znacznie. Podobne zjawisko stwierdzili takze Khoury i Willough-
by (29) w przypadku betonu zbrojonego wiéknami polipropyleno-
wymi. Zawartos¢ widkien polipropylenowych w kompozycie GQ
wynosita jedynie 0,3% stad nie wystgpit znaczniejszy wzrost ob-
jetosci tej frakcji porow. Widkna ceramidowe w kompozycie AQW
miaty udziat we wzroscie porowatosci od temperatury 800°C co
odpowiada wyzszej trwatosci termicznej tych widkien w poréwna-
niu z wibknami polipropylenowymi i polialkoholowo winylowymi.
Kompozyty CQW i GQ zbrojone trwatymi termicznie wiéknami we-

the porosity increase from the thermal load of 800°C which corre-
sponded to the higher thermal stability of aramid fibers compared
to PP and PVA. The CQW and GQ composites reinforced by ther-
mally stable carbon and glass fibers did not feature any significant
volume increase in the pore fraction above 100 pm.

3.3. Residual properties

The unloaded (R) samples of GQ and PQ featured very different
bending strength even though their matrix was similar (Fig. 5). The
explanation has to be looked for in the different kind of fibers (both
dosed in the same volume fraction); GQ was reinforced by glass
and PP fibers while PQ by PVA fibers solely. The thermal loading
decreased bending strength of both GQ and PQ to comparable
values; thus the strength reduction was relatively higher in case
of glass reinforced GQ.
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Fig. 5. Wytrzymatos$¢ na zginanie i wzgledne zmiany kompozytéw podda-
nych dziataniu wysokiej temperatury

Fig. 5. Absolute and relative bending strength of thermally loaded com-
posites
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claved CQW and AQW - can be compared
each other thanks to similar matrix. The
carbon fibers in CQW were responsible for
very high bending strength compared to the
aramid fibers despite their lower dosage
(Fig. 5). The thermal load caused again
the strength reduction while the aramid
fibers in AQW succeeded better in terms
of relative numbers.

In the investigations performed by other
researchers, the residual compressive
strength of PP fiber reinforced cement
paste was found to be 25% after heating to
700°C (35). Similar results were obtained
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Fig. 6. Wzgledna dyfuzyjnosc¢ wilgoci k, w funkcji objgtosci poréw o srednicy wigkszej od 0,1 pm

Fig. 6. Apparent moisture diffusivity k, as a function of the volume of pores with diameter higher than

0.1 um

glowymi i szklanymi nie wykazaty znaczniejszego wzrostu objeto-
$ci porow wigkszych od 100 pm.

3.3. Wtasciwosci resztkowe

Nie poddane dziataniu wysokiej temperatury (R) kompozyty GQ i
PQ posiadaty bardzo rézne wytrzymatosci na zginanie, pomimo ze
ich matryce byly podobne (rysunek 5). Wyjasni¢ to mozna w za-
stosowaniu réznego rodzaju witdkien, ktérych dodatek objetoscio-
wy byt taki sam; w GQ zbrojenie stanowity witdkna szklane i poli-
propylenowe, podczas gdy w PQ tylko polialkoholowo winylowe.
Obrébka termiczna zmniejszata wytrzymatos¢ na zginanie, oba
kompozyty to jest GQ i PQ o poréwnywalng wielkos¢; oznacza to
zmniejszenie wytrzymatosci byto stosunkowo wieksze w przypad-
ku zbrojonego witéknami szklanymi GQ.

Drugi rodzaj kompozytéw — autoklawizowane CQW i AQW moga
by¢ wzajemnie poréwnywane dzigeki podobnym matrycom. Kompo-
zyt CQW zawdzigcza bardzo duzg wytrzymatosé na zginanie wiok-
nom weglowym w poréwnaniu do wtdkien aramidowych, pomimo
mniejszego dodatku tych pierwszych (rysunek 5). Poddanie dzia-
taniu temperatury spowodowato takze zmniejszenie wytrzymato-
$ci, natomiast witdkna aramidowe dawaty lepsze wyniki wzgledne.

W badaniach przeprowadzonych przez innych autoréw resztko-
wa wytrzymatos¢ zbrojonego widknami polipropylenowymi za-
czynu cementowego wyniosta 25% po ogrzewaniu do 700°C
(35). Podobne wyniki uzyskali Chan i in. (30) w przypadku be-
tonu z widknami polipropylenowymi prazonymi w 800°C. Reszt-
kowg wytrzymato$¢ na zginanie zaczynu cementowego zbrojo-
nego witdknami polipropylenowymi wynoszgcg 20% po prazeniu
w 700°C oznaczyli Komonen i Penttala (35). Byt to znacznie gor-
szy wynik niz w przypadku kompozytu PQ z wiéknami z polialko-
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by Chan et al. (30) for concrete with PP
fibers exposed to 800°C. The residual
bending strength of PP fiber reinforced ce-
ment paste was determined by Komonen
and Penttala (35) as 20% after heating to
700°C. This was significantly worse com-
pared to PQ with PVA fibers and AQW with
aramid fibers in this paper (Fig. 5).

04 0.5

The microstructure of thermally loaded composites influenced
obviously its water transport parameters, thus durability in general.
In fact, the moisture diffusivity is function of moisture content in
the material but in this study only the apparent moisture diffusiv-
ity K, was measured experimentally and correlated to the specific
pore volume of particular loaded samples. Since the gel pores
do not contribute significantly to the liquid moisture transport, the
volume of pores with diameter larger than 0.1 ym was used as the
independent variable (Fig. 6). The dependence was found to be
exponential. The fit of the autoclaved composites CQW and AQW
was practically identical, the GQ and PQ composites behaved
similarly to each other as well.

In the previous studies Vichit-Vadakan and Kerr (36) measured
rate of water absorption in thermally loaded (550°C) concrete and
reported its increase by two orders of magnitude. Gawin et al. (31)
correlated the intrinsic permeability of thermally loaded (to 700°C)
HPC to the increasing porosity (in %) formed by pores larger than
0.1 ym. They found exponential or parabolic dependences. Hager
and Tracz (3) studied effect of PP fibers on nitrogen permeability
of thermally loaded HPC. The presence (and disappearing after
exposure to 200°C) of PP fibers caused up to 15 times higher
permeability compared to the control sample without fibers. These
results were in a qualitative agreement with the results obtained
in this paper.

4. Conclusions

The characterization of the mineralogical composition and micro-
structure of the studied fiber reinforced cement composites led to
the following main results:



holu winylowego i AQW z wtdknami aramidowymi stwierdzonymi
w tej pracy (rysunek 5).

Mikrostruktura kompozytéw poddanych obcigzeniu termicznemu
niewatpliwie bedzie miata wptyw na wtasciwosci transportowe
wody, a wiec ogdlnie na trwatos¢. Rzeczywiscie dyfuzyjnosé wil-
goci jest funkcjg zawartosci wilgoci w materiale, jednak w tych do-
$wiadczeniach badano tylko umowng dyfuzyjnosc¢ wilgoci k,, kto-
rg wigzano z objetoscig poréw w probkach obcigzanych termicz-
nie. W zwigzku z tym, ze pory zelowe nie majg wiekszego udzia-
tu w transporcie wilgoci w formie cieczy, objeto$¢ poréw o sred-
nicy wiekszej od 0,1 ym uznano za zmienng niezalezng (rysunek
6). Stwierdzono, ze zaleznos$c¢ ta jest wyktadnicza. Dopasowanie
w przypadku autoklawizowanych kompozytéw CQW i AQW byto
praktycznie jednakowe, takze podobne wiasciwosci miaty kom-
pozyty GQ i PQ.

We wczesniejszej pracy Vichit-Vadakan i Kerr (36) zmierzyli szyb-
kos$¢ adsorpcji wody w obcigzonym termicznie betonie (550°C)
i stwierdzili jej wzrost o dwa rzedy wielkosci. Gawiniiin. (31) stwier-
dzili korelacje przepuszczalnosci BWW obcigzonego termicznie
(700°C) ze wzrostem porowatosci (w %), oznaczong dla poréow
wiekszych od 0,1 pm. Stwierdzili oni zalezno$¢ wyktadniczg lub
drugiego stopnia. Hager i Tracz (3) badali wptyw wtdkien polipro-
pylenowych na przepuszczalno$é azotu obcigzonego termicznie
BWW. Obecnos¢ lub zanik po podgrzaniu do 200°C widkien po-
lipropylenowych pociggneta za sobg 15 razy wiekszg przepusz-
czalnos¢ niz prébki kontrolnej, bez widkien. Wyniki te sg zgodne
jakosciowo z wynikami otrzymanymi w tej pracy.

4. Wnioski

Oznaczenie sktadu mineralnego i mikrostruktury badanych kom-
pozytdw cementowych zbrojonych wtéknami prowadzg do naste-
pujacych najwazniejszych stwierdzen:

— W kompozytach przygotowanych za pomocg mieszadta préz-
niowego zawarto$¢ substancji amorficznej (C-S-H, uwodnio-
ne gliniany wapniowe, portlandyt maleje z obcigzeniem ter-
micznym, natomiast zawarto$¢ larnitu, przedstawiciela bez-
wodnych krzemianéw wapnia, wzrastata.

— W kompozytach autoklawizowanych, w ktérych mikrostruktu-
ra spoiwa byta zbudowana z bezpostaciowych produktéw hy-
dratacji i krystalicznego tobermorytu, zawartos¢ bezpostacio-
wych faz prawie nie ulegata zmianom az do 800°C, a nastenie
malata. Tobermoryt wystepowat az do 600°C, a w wyzszych
temperaturach (to jest pomiedzy 600° a 800°C) ulegat prze-
mianie wollastonit.

— Krystaliczne kruszywo wollastonitowe w autoklawizowanych
materiatach odgrywato role zarodkow tej fazy, przyspieszajgc
rozktad tobermorytu, ktéry mogt zaj$¢ w nizszych temperatu-
rach niz podane wczesniej.

— Badanie wymiaru poréw wykazato, ze przed ogrzewaniem kom-
pozytow autoklawizowanych, zawieraty one duzo poréw zelo-

— Inthe composites prepared using a vacuum mixer the content
of amorphous fraction (CSH, CAH, portlandite) decreased
upon the thermal loading while the content of larnite as rep-
resentative of dehydrated calcium silicates increased.

— Inthe autoclaved composites where the matrix microstructure
was formed by amorphous hydration products and crystalline
tobermorite, the content of amorphous fraction was nearly con-
stant up to 800°C and than decreased. Tobermorite remained
up to 600°C; at higher temperatures (i.e., between 600 and
800°C) it was converted to wollastonite.

— The crystalline wollastonite aggregates in the autoclaved
materials acted, apparently, as nucleation sites for this phase
and accelerating the decomposition of tobermorite containing
CaO and SiO,in a suitable ratio; the reaction thus could take
place at lower temperature than reported previously.

— The pore size analysis revealed that in the reference state
the autoclaved composites contained very high amount of gel
pores while presence of this fraction in composites prepared
using a vacuum mixer was much smaller. It was caused by
the fine morphology of tobermorite.

— Inallcomposites heated above 600°C the thermal load caused
diminishing of gel pores which was accompanied with sintering
and shrinkage of particles which contributed to the coarsening
of pore structure.

— The quartz aggregates expanded during the heating which
caused the loss of contact between binder and aggregates
and to this the porosity increased.

—  The thermal decomposition of PVA, PP and aramid reinforcing
fibers resulted in increase of volume of the largest pore frac-
tion. The carbon and glass fibers were found to be sufficiently
stable under the applied thermal load.

— The matrix degradation processes (gel sintering and aggre-
gates expansion) influenced the pore system more signifi-
cantly than the degradation of thermally unstable reinforce-
ment fibers.

The main findings on the effect of high temperatures on the residual
properties of analyzed fiber reinforced cement composites can be
summarized as follows:

— The residual bending strength was positively affected by the
thermally stable carbon and glass fibers at least up to 600°C
although in a relative sense the strength reduction was in
composites with this type of fibers more significant.

— The experimentally determined apparent moisture diffusivity
was exponentially correlated by volume of capillary pores
found in the composite materials.
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wych, natomiast ich ilo§¢ w kompozytach przygotowanych za
pomocg mieszadta prézniowego byta znacznie mniejsza. Wig-
zato sie to z drobno ziarnistg morfologig tobermorytu.

— We wszystkich kompozytach podgrzewanych w temperatu-
rze wyzszej od 600°C obcigzenie termiczne spowodowato
zmniejszanie porow zelowych czemu towarzyszyta spiekal-
nosc¢ i skurcz czastek, co wigzato sie ze zwigkszeniem porow.

— Kruszywo kwarcowe wykazywato rozszerzalno$¢ w trakcie
ogrzewania co powodowato utrate wigzan pomiedzy matrycg
a kruszywem i rownoczesny wzrost porowatosci.

— Rozktad termiczny polialkoholowo winylowych, polipropyleno-
wych i aramidowych wtékien zbrojgcych powodowato wzrost
objetosci najwiekszej frakcji porow. Weglowe i szklane wtok-
na okazaly sie wystarczajgco trwate w warunkach zastosowa-
nego obcigzenia termicznego.

— Procesy degradacji matrycy (spiekanie zelu i rozszerzalnosc
kruszywa) wptywato znacznie silniej na uktad poréw niz znisz-
czenie termicznie nietrwatych widkien zbrojgcych.

Najwazniejsze ustalenia dotyczace wptywu wysokiej temperatu-
ry na resztkowe wiasciwosci badanych kompozytéw zbrojonych
widknami, mozna podsumowac nastepujgco:

— Na resztkowg wytrzymato$¢ na zginanie korzystnie wptynety
trwate termicznie widkna weglowe i szklane, co najmniej w za-
kresie od 600°C, aczkolwiek wzgledny spadek wytrzymatosci
byt wiekszy w przypadku kompozytéw z tymi rodzajami wiokien.

— Doswiadczalnie wyznaczona wzgledna dyfuzyjno$é wilgoci
byta skorelowana wyktadniczo z objetoscig poréw kapilarnych,
wystepujgcych w kompozytach.

Podziekowanie

Badania byly finansowane przez Czeskg Fundacje Nauki, w ram-
ach projektu nr P104/12/0791.

88 cws-212012

Literatura / References

1. J. Podébradska, R. Cerny, J. Drchalova, P. Rovnanikova, J. Sestak,
Analysis of Glass Fiber Reinforced Cement Composites and Their Ther-
mal and Hygric Material Parameters. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry 77, 85-97 (2004).

2. E. Vejmelkova, P. Konvalinka, R. Cerny, Effect of High Temperatures on
Mechanical and Thermal Properties of Carbon-Fiber Reinforced Cement
Composite. Cement Wapno Beton 13/75, 66-74 (2008).

3. I. Hager, T. Tracz, Influence of elevated temperature on selected proper-
ties of high performance concrete modified with the addition of polypropyl-
ene fibers. Cement Wapno Beton 14/76, 3-9 (2009).

4. T. Ponikiewski, G. Cygan, Some properties of self compacting concretes
reinforced with steel fibres. Cement Wapno Beton 16/78, 203-209 (2011).

5. T. Ponikiewski, G. Cygan, T. Kmita, Evaluation of homogenous distribu-
tion of steel fibres in the fine grained self compacting concrete with help
of L-box test. Cement Wapno Beton 16/78, 3-9 (2011).

6. M. Li, Z. Wu, W. Sun, C. Qian, Experimental study and mechanism
analysis of restraining spalling of high strength concrete with polypropylene
micro-fibers. Cement Wapno Beton 16/78, 129-138 (2011).

7. J. Borucka-Lipska, W. Kiernozycki, Effect of dispersed reinforcement
on the indirect interactions in massive concrete elements. Cement Wapno
Beton 14/76, 34-41 (2009).

8. R. D. Toledo Filho, K. Ghawami, M. A. Sanjuan, G. L. England, Free,
restrained and drying shrinkage of cement mortar composites reinforced
with vegetable fibers. Cement Concrete Composites 27, 537 — 546 (2005).

9. F. de Andrade Silva, B. Mobasher, R. D. Toledo Filho, Cracking mecha-
nism in durable sisal fiber reinforced cement composites. Cement Concrete
Composites 31, 721-730 (2009).

10. S. K. Handoo, S. Agarwal, S. K. Agarwal, Physicochemical, mineralogi-
cal, and morphological characteristics of concrete exposed to elevated
temperatures. Cement Concrete Research 32, 1009-1018 (2002).

11.Y.N. Chan, G. F. Peng, M. Anson, Residual strength and pore structure
of high-strength concrete and normal strength concrete after exposure
to high temperatures. Cement Concrete Composites 21, 23-27 (1999).

12.Y.F. Fu, Y.L, Wong, C. S. Poon, C. A. Tang, Numerical tests of thermal
cracking induced by temperature gradient in cement-based composites
under thermal loads. Cement Concrete Composites 29, 103-116 (2007).

13. M. J. Dedong, F. J. Ulm, The nanogranular behavior of C-S-H at
elevated temperatures (up to 700 ‘C). Cement and Concrete Research
37, 1-12 (2007).

14. P. C. Aitcin, The durability characteristics of high performance concrete:
a review. Cement Concrete Composites 25, 409-420 (2003).

15. P. J. E. Sullivan, A probabilistic method of testing for the assessment
of the deterioration and explosive spalling of high strength concrete beams
in flexure at high temperature. Cement Concrete Composites 26, 155-162
(2004).

16. M. V. G. de Morais, P. Pliya, A. Noumowé, A. L. Beaucour, S. Ortola,
Contribution to the explanation of the spalling of small specimen without
any mechanical restraint exposed to high temperature. Nuclear Engineering
and Design 240, 2655-2663 (2010).

17.Y. Fu, L. Li, Study on mechanism of thermal spalling in concrete ex-
posed to elevated temperatures. Materials and Structures 44, 361-376
(2011).



18. A. Bilodeau, V. K. R. Kodur, G. C. Hoff, Optimization of the type and
amount of polypropylene fibers for preventing the spalling of lightweight
concrete subjected to hydrocarbon fire. Cement Concrete Composites
26, 163 — 174 (2004).

19.Y. S. Heo, J. G. Sanjayan, C. G. Han, M. C. Han, Synergistic effect of
combined fibers for spalling protection of concrete in fire. Cement Concrete
Research 40, 1547-1554 (2010).

20. B. Georgali, P. E. Tsakiridis, Microstructure of fire-damaged concrete.
A case study. Cement Concrete Composites 27, 255-259 (2005).

21. J. C. Mindeguia, P. Pimienta, A. Noumowé, M. Kanema, Temperature,
pore pressure and mass variation of concrete subjected to high tempera-
ture — experimental and numerical discussion on spalling risk. Cement
Concrete Research 40, 477-487 (2010).

22. JCPDS PDF-2 database, International Centre for Diffraction Data,
Newtown Square, PA, U.S.A,, release 54, 2004.

23. ICSD database FIZ Karlsruhe, Germany, release 2010/2, 2010.

24. M. K. Kumaran, Moisture Diffusivity of Building Materials from Water
Absorption Measurements. Journal of Thermal Envelope and Building
Science 22, 349-355 (1999).

25. E. Vejmelkova, M. Pavlikova, M. Jerman, R. Cerny, Free Water Intake
as Means of Material Characterization. Journal of Building Physics 33,
29-44 (2009).

26. M. Castellote, C. Alonso, C. Andrade, X. Turrillas, J. Campo, Com-
position and microstructural changes of cement pastes upon heating,
as studied by neutron diffraction. Cement and Concrete Research 34,
1633-1644 (2004).

27. T. Maeshima, H. Noma, M. Sakiyama, T. Mitsuda, Natural 1.1 and
1.4 nm tobermorites from Fuka, Okayama, Japan: Chemical analysis,
cell dimensions, ?°Si NMR and thermal behavior. Cement and Concrete
Research 33, 1515-1523 (2003).

28. K. Yanagisawa, K. Zhu, A. Onda, K. Kajiyoshi, T. Kori, Q. Feng, De-
crease of thermal shrinkage of tobermorite compacts at high temperatures
by addition of gypsum. Journal of Society of Inorganic Materials, Japan
10, 363-369 (2003).

29. G. A. Khoury, B. Willoughby, Polypropylene fibers in heated concrete.
Part 1: Molecular structure and materials behaviour. Magazine of Concrete
Research 60, 125-136 (2008).

30. S. Y. N. Chan, X. Luo, W. Sun, Effect of high temperature and cooling
regimes on the compressive strength and pore properties of high perform-
ance concrete. Construction and Building Materials 14, 261-266 (2000).

31. D. Gawin, C. Alonso, C. Andrade, C. E. Majorana, F. Pesavento,
Effect of damage on permeability and hygro-thermal behaviour of high-
performance concrete at elevated temperatures: Part 1. Experimental
results. Computers and Concrete 2, 189-202 (2005).

32. P. W. J. Glover, P. Baud, M. Darot, P. G. Meredith, S. A. Boon, M.
Leravalec, S. Zoussi, T. Reuschle, Alpha/beta phase transition in quartz
monitored by acoustic emissions. Geophysical Journal International 120,
775-782 (1995).

33. D. Matesova, D. Bonen, S. P. Shah, Factors affecting the resistance
of cementitious materials at high temperatures and medium heating rates.
Materials and Structures 39, 455-469 (2006).

34. V. Swamy, L. S. Dubrovinsky, Thermodynamic data for the phases in the
CaSiO; system. Geochimica et Cosmochimica Acta 61, 1181-1191 (1997).
35. J. Komonen, V. Penttala, Effects of high temperature on the pore
structure and strength of plain and polypropylene fiber reinforced cement
pastes. Fire Technology 39, 23-34 (2003).

36. W. Vichit-Vadakan, E. A. Kerr, Transport properties of fire-exposed
concrete. Journal of Advanced Concrete Technology 7, 393-401 (2009).

cws-2/2012 89




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


