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Analysis of porosity and volumetric strains of freezing mortars of

cements CEM | and CEM II/B-V

1. Wprowadzenie

Porowatos$¢ catkowita i nasigkliwo$c¢ jednorodnych matryc cemen-
towych sg zalezne od wskaznika w/c (1). Mozna na ich podstawie
wnioskowac o praktycznej przydatnosci betonéw do okreslonych
rodzajow konstrukcji. Wiadomo jednak, ze nie moga one byc¢ bez-
posrednimi wskaznikami mrozoodpornosci. Trwato$¢ zamrazanych
matryc cementowych jest pochodng cech geometrycznych poréw,
w szczegolnosci proporcji wzajemnej grup poréw o zblizonych
wiasciwosciach: poréw duzych (takze powietrznych), z ograniczong
zdolnoscig do wypetniania sie wodg, poréw kapilarnych, tatwo
wypetniajgcych sie wodg zdolng do zamarzania w warunkach
eksploatacji betonu (umownie mozna przyjgc¢, ze dotyczy to tem-
peratur wyzszych od -25°C), poréw zelowych, wypetniajgcych sie
wodg niezdolng do przemiany w 16d w temperaturach eksploata-
cyjnych. Udziat poszczegdlnych grup poréw jest zmienny w czasie
dojrzewania betonu. Zmiennosc¢ ta wystepuje nie tylko w okresie
poprzedzajgcym umowng granice dojrzatosci betonu (28 dni), lecz
takze w pdzniejszym okresie. Jest ona zwigzana z przeksztal-
ceniami chemicznymi lub mechanicznymi matrycy cementowe;.
Czynnikami mechanicznymi (pomijajgc obcigzenia zewnetrzne),
wptywajgcymi na przemieszczenia statych sktadnikéw matrycy
sg gldwnie naprezenia towarzyszgce zmiennym ci$nieniom kapi-
larnym podczas zmian ich wypetnienia wodg (w tym skurcz), lub
naprezenia wywotane cisnieniami towarzyszgcymi zamrazaniu
wody (w niektorych przypadkach oddziatujg naprezenia zwigzane
z gradientami temperatur). Szczegdlne znaczenie ma stopien na-
sycenia betonu wodg. W matrycach cementowych, dojrzewajgcych
bez przerwy w warunkach wilgotnych ilos¢ zdolnej do zamarza-
nia wody w porach jest relatywnie mata, nie przekracza na ogét
kilkunastu procent, przy wiekszym stosunku w/c. Po wysuszeniu
i ponownym nawilzeniu, ilo§¢ powstajgcego lodu zwieksza sie
znacznie, tym wiecej im wiekszy byt stosunek w/c (2). Teoretyczny
model mikrostruktury zaczynu cementowego i jego przeksztatcen
w wyniku utraty wilgoci przedstawili Jennings i in. (3). Dtugotrwate
suszenie powoduje zageszczenie zelu C-S-H i jednoczesny wzrost

1. Introduction

There is a correlation between w/c ratio and the total porosity and
water absorption of homogeneous cement matrices (1) .These
parameters provide a basis for determining the applicability of
concrete for particular types of structures. It is, however, known
that they cannot be a direct indicators of concrete frost-resistan-
ce. The freezing resistance of cement matrices is related to pore
geometry, particularly to the proportions of groups of pores with
comparable properties: large (air) pores with a limited capability
of water absorption, capillary pores easily filled with water, fre-
ezable under exploitation conditions (it may be assumed that this
refers to temperatures above -25°C), gel pores filled with adsor-
bed water, unable to crystallize under exploitation temperatures.
The proportions of the particular groups of pores vary during the
process of curing. This variability is observed not only during the
period preceding the conventional 28-day maturity, but also later.
It is connected with chemical or mechanical transformations of
cement matrix. The dislocation of solid elements of matrix is mostly
the effect of such mechanical factors (apart from external loads)
as the stresses due to the variable capillary pressure, caused by
changes in moisture, or the stresses resulting from the pressure
connected with the freezing of water. In some cases also the stress
connected with temperature gradients. The water saturation of
concrete is an especially significant factor. Cement matrices that
have never been subjected to drying (constantly moist) contain
a relatively low amount — generally not more than dozen per cent
or so — of freezable water. After drying and resaturation with water,
the percentage of ice increases significantly (the more the higher
the w/c) (2). Jennings et al. (3) present the theoretical model of
the cement paste microstructure and its transformation due to the
moisture loss. Long lasting drying leads to the local densifing of
C-S-H gel and the simultaneous increase of the small capillary
pores. A repeated concrete water saturation results in the rise of
freezable water.
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zawartosci matych poréw kapilarnych. Po ponownym nasyceniu
betonu wodg, wzrasta udziat wody zdolnej do zamarzania.

Zakres zmian rozktadu wielkosci porow zalezy takze od zawarto-
$ci w zaczynie dodatkéw mineralnych. W artykule przedstawiono
badania wptywu cementu z dodatkiem krzemionkowego popiotu
lotnego CEM II/B-V, poréwnujgc go z cementem bez dodatkow
mineralnych. Analizowano zréznicowanie porowato$ci matrycy
cementowej ocenianej posrednio, poprzez badania nasigkliwo-
$ci, mrozoodpornosci i odksztatcalnosci objetosciowej, podczas
ochtadzania do temperatury -25°C oraz bezposrednio poprzez
pomiary rozktadu poréw metodg porozymetrii rteciowej. Dodatek
popiotu krzemionkowego ma swojg wartosciowg i czasem trudng
do zastgpienia role w technologii betonu. Pozwala na ksztattowanie
pozadanych wiasciwosci mieszanek i betondw, a w szczegolnosci
odpornosci korozyjnej, szczelnosci, mniejszego ciepta hydratacji,
lub wtasciwosci reologicznych mieszanki betonowej (4, 5). W
przypadku betonéw o wymaganej duzej mrozoodpornosci opinie
na temat jego wptywu nie sg jednak jednoznaczne.

Wykorzystana w badaniach metoda réznicowej analizy odksztatcen
objetosciowych (RAO) pozwala, po uwzglednieniu odksztatcen
termicznych, na wyliczenie zmian objetosci materiatu bedgcych
efektem zmiany objetosci wody w porach, podczas jej przemia-
ny fazowej w l6d. Wyliczonemu na tej podstawie odksztatceniu
wzglednemu ( OW) mozna, w oparciu o réwnanie Gibbsa-Thom-
sona, przypisa¢ zdefiniowang geometrycznie grupe porow (6).
Badania dotyczyty nienapowietrzanych i dodatkowo pozbawionych
powietrza zapraw cementowych, o stosunkach wodno-cemento-
wych 0,30; 0,37 i 0,45.

2. Materiaty i metody

Zastosowano dwa cementy: CEM 132,5R i CEM II/B-V 32,5R, przy
czym ten ostatni zawierat dodatek 33% krzemionkowego popiotu
lotnego. Pochodzity one z jednej cementowni, a wiec zawieraty ten
sam klinkier. Oba cementy spetniaty wymagania normy PN-EN 197.
Stosowano piasek kwarcowy o uziarnieniu zgodnym z normg PN
EN 196-1. W mieszankach o w/c=0,30 oraz w/c=0,37 niezbedne
bylo zastosowanie superplastyfikatora karboksylanowego. Mie-
szanki zapraw poddawano odpowietrzeniu stosujgc nastepujgce
zabiegi: wibrowanie —15 s, dziatanie prozni —15 s, rownoczesne
dziatanie prézni i wibrowanie 30 s.

Z zapraw formowano beleczki 4x4x16 cm, przeznaczone do badan
mrozoodpornosci przez cykliczne zamrazanie oraz do pomiaréw
wytrzymato$¢ na zginanie, i kostki o wymiarach 15x15x15 cm, do
pomiaréw wytrzymatosci na Sciskanie oraz RAO. Po zaformowaniu
probek formy umieszczano w szczelnych woreczkach foliowych
i przechowywano w temperaturze 20+2°C. Po 24 godzinach prébki
rozformowywano i przechowywano w wodzie, w temperaturze
20+2°C, przez 6 dni. Po tym okresie z cze$ci probek kostkowych
odwiercano walce do badan RAO, o wymiarach ¢ = 30 mm,
h = 100 mm. Przygotowane prébki przechowywano odpowiednio
przez 14 lub 76 dni w ustalonych warunkach cieplno-wilgotno-
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The range of the pore dimensions distribution depends also on the
content of mineral additions in the paste. In this paper the effect of
cement with siliceous fly ash CEM 1I/B-V in comparison with the
cement without mineral addition is presented. The analysis em-
braced the changes of cement matrix porosity, evaluated indirectly
measuring the water absorption, frost resistance and volumetric
strains during freezing to -25°C, and directly measuring pore size
distribution by mercury porosimetry. The addition of fly ash has
important, and sometimes indispensable value, in concrete tech-
nology. It gives the possibility to obtain the desirable properties of
mixtures and concretes, particularly such as corrosion resistance,
tightness, lower hydration heat or selected rheological properties of
the concrete mixture (4, 5). Opinions are divided as far as concretes
with high frost resistance necessity are concerned.

In the research the Differential Analysis of Volumetric Strains
(DAVS) method was used. After the subtraction of thermal de-
formations the volumetric strains of a material can be calculated.
They result from the changes in the volume of pore water occurring
when the water undergoes a phase change into ice. The so-called
strain effect can be analysed as the minimum degree of phase
change of pore water, and following Gibbs-Thomson formula it
can be related to geometrically defined group of pores (6). The
research focussed on cement mortars with water-cement ratios
of 0.30, 0.37 and 0.45, non-air-entrained during the technological
process and additionally subjected to the reduction of air content.

2. Materials and methods

The following cements were applied: Portland cement CEM | 32.5
R and Portland cement CEM [I/B-V 32.5 R with 33% addition of
siliceous fly ash, produced in one cement plant, thus they contained
the same clinker. Both cements fulfilled the requirements of the
PN-EN 197 standard. Quartz sand with the grain size defined in
the PN EN 196-1 standard was applied. In the concrete mixture
with w/c=0.30 and w/c=0.37 a policarboxylate superplasticizer
was used. In the mortar mixtures the air content was reduced;
this operation was conducted in three steps: 15 s of vibration,
15 seconds of vacuum treatment and then 30 s of simultaneous
vacuum treatment and vibration.

From the mortars the bars of 4x4x16 cm dimension were prepared,
which were used in frost resistance tests and in bending strength
measurements and cubes 15x15x15 cm, for compressive strength
testing and in DAVS. The moulds were placed, in sealed plastic
bags were stored at the temperature of 20+2°C. After 24 hours the
samples were demoulded and stored for six days in a container
with water, at the temperature of 20+2°C. After that time several
samples measuring ¢ = 30 mm h = 100 mm were drilled from
the cubic samples, to be used in the DAVS tests. The prepared
samples were stored for 14 or 76 days, in the defined conditions:
Rh 50+5% and temperature 20+2°C. Seven days before the tests
the samples were placed in the container with water again. Some
number of samples were water saturated using ordinary method i.e.
degassed, distilled water, in accordance with the PN-90/B-04500



sciowych (temperatura 20+2°C, wilgotnos¢ 5015 %). Siedem dni
przed rozpoczeciem badan probki ponownie umieszczano w po-
jemniku z woda. Czes$¢ probek nasycano wodg metodg zwyktg
(przy uzyciu odgazowanej wody destylowanej zgodnie z normg
PN-90/B-04500), czes¢ metodg prozniowg ( probki umieszczano
pod préznig na 30 minut, a nastepnie w odgazowanej wodzie
destylowanej). Zawarto$¢ powietrza w probkach oznaczano
zgodnie z PN-EN-1015-7, aparatem firmy TESTING, o objetosci
roboczej 1 dm?, a wytrzymato$¢ na $ciskanie zgodnie z normag
PN-EN-1015-11. Nasigkliwo$¢ objetosciowg oznaczono jako pro-
centowy stosunek objetosci wody wypetniajgcej pory w probce do
jej objetosci w stanie suchym. Gestos¢ objetosciowg oznaczano
na probkach wysuszonych do statej masy w temperaturze 105°C.
Porowato$¢ oznaczano na podstawie réznicy gestosci wtasciwe;j
i objetosciowej. Gestos¢ wtasciwg zapraw wyznaczono w kolbie
Le Chateliera, zgodnie z normg PN-66-B-04100. Badanie mrozo-
odpornosci wykonywano metodg podang w normie PN-B-04500.
Przeprowadzano 224 cykle zamrazania. Poza zmianami masy
prébek rejestrowano réwniez odksztatcenia liniowe. W tym celu
w probkach umieszczano mosiezne czopiki, a odksztatcenia mie-
rzono aparatem Graf-Kaufmana, analogicznie jak przy pomiarze
skurczu wedtug PN-B-04500. Prébki do badan porowatosci metodg
rteciowg (po 90 dniach dojrzewania) suszono uprzednio w 105°C.

Odksztatcenia objetosciowe probek spowodowane zamrazaniem
oznaczano metodg RAO (réznicowa analiza odksztatcen) (6).
W stalowym dylatometrze umieszczano probke zaprawy nasycong
woda, a w drugim dylatometrze probke wzorcowg nie zawierajgca
wody, o zblizonej odksztatcalnosci cieplnej. Dylatometry wyposa-
zono w szklane rurki pomiarowe oraz czujniki temperatury. Dyla-
tometry wypetniano naftg do poziomu zerowego, odczytywanego
na rurce pomiarowej. Podczas ochtadzania dylatometréw w termo-
stacie do temperatury -25°C rejestrowano zmiany poziomu nafty
w rurkach oraz temperatury w $rodku probek i na ich powierzchni.
Pomiary polegaty na poréwnaniu zmian objeto$ci probek zaprawy
w postaci walca o wymiarach ¢ = 30 mm, h = 100 mm, z prébkg
wzorcowg, nie zawierajgcg wody. Réznica odksztatcen AV umoz-
liwita wyliczenie objetosciowych odksztatcen OW:

OW = AV

= _100%
m,,-0,0917

gdzie: OW — obliczone odksztatcenie wzgledne, w przyblizeniu
okreslajgce zawartos¢ lodu, %

m,, — masa wody wypetniajgcej pory w prébce, g
AV —réznica objetosci w dylatometrach 1i 2, cm?

0,0917 —wzgledny przyrost objetosci lodu w stosunku do objetosci
wody.

Objetosciowe odksztatcenie OW moze by¢ w przyblizeniu trak-
towane jako wzgledna ilos¢ zamarzajgcej wody w stosunku do
catkowitej zawartosci wody odparowywalnej w temperaturze
+105°C. Szczegotowy opis metody pomiaru metodg RAO jest
przedstawiony w pracy (6).

standard, the other samples were vacuum treated (vacuum tre-
atment for 30 minutes, and then placed in degassed and distilled
water). The samples air content was determined in accordance
with the PN-EN-1015-7 standard, using a TESTING apparatus
with the operational volume of 1 dm?3. The compressive strength
was measured according to the PN-EN-1015-11 standard. The
volumetric water absorption was determined as the percentage of
the pore-filling water volume in the sample to the sample volume in
dry state. The samples, dried to a solid mass state at the tempera-
ture of 105°C were used to determine the volumetric density. The
porosity was determined as a difference between specific density
and bulk density. The specific density of mortars was determined in
Le Chatelier flask in accordance with the PN-66-B-04100 standard.
Freezing resistance was tested in accordance with the procedure
defined by the PN-B-04500 standard. 224 freezing cycles were
performed. Apart from the changes in the samples mass the linear
deformations were also registered. In the samples the stubs were
placed and the strains were measured with Graf-Kaufman ap-
paratus, analogously to the measurement of shrinkage according
to the PN-B-04500 standard. The samples to be used in MIP tests
(after 90 days) were dried at 105°C.

The volumetric strains of the samples during freezing were regi-
stered by the DAVS method (Differential Analysis of Volumetric
Strains) (6). In steel dilatometer the water saturated mortar
sample was placed and in second dilatometer the dry sample
was placed, of similar heat deformation. The dilatometers were
equipped in glass tubes and temperature sensors. Dilatometers
were filled with petroleum to the zero point, which was controlled
in measuring tubes. During the dilatometers freezing in thermostat
to -25°C the changes of petroleum level in tubes were registered
and the temperature inside the samples and on their surfaces. The
tests focussed on comparing the volumetric strains of a cylindrical
mortar sample with ¢ = 30 mm, h = 100 mm with a reference dry
sample. The strains difference AV enabled the calculation of the
volumetric strain effect VSE:

VSE=__ 4

= __100%
m,,-0.0917

where:

VSE - the volumetric strain effect which may be roughly treated
as a relative ice content, %

m,, - the mass of water filling the sample pores, g
AV — the relative volumetric change in dilatometers, cm?

0.0917 - a relative increase of ice volume in the relation to water.

The volumetric strain effect VSE can be approximately interpreted
as a relative water freezing in relation to the total evaporable water
content at the temperature of +105°C. The detailed description of
measuring procedure with the DAVS method is presented in the

paper (6).
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Tablica 1 / Table 1
SKLAD ZAPRAW ORAZ ICH WEASCIWOSCI
THE MORTAR COMPOSITION AND PROPERTIES

Composition and properties CEMI132,5R CEM II/B-V 32,5 R
w/c 0,30 0,37 0,45 0,30 0,37 0,45
piasek/sand, kg/m? 1408,7 1366,7 1316,5 1371,9 1295,5 1278,3
cement, kg/m?® 704,3 683,3 658,3 685,9 647,7 639,1
woda/water, kg/m?® 200,3 250,6 296,2 205,8 237,5 287,6
lastyfikator (b dy), ¢ t
p as yfika .or( ez wody), % masy cementu 237 0.50 0 0,50 05 0
plasticizer (without water), % by mass of cement
zawall'toéé powifetrza w rnieszance po odpoYvietrzeniu, 44 22 0.9 24 11 10
air content in the mixture after de-aeration, %
wytrzymatos$é na Sciskanie po 28/90 dniach, compressive
62,3/69,7 54,3/61,8 45,6/51,3 | 42,6/57,5 36,3/49,0 29,5/39,8
strength after 28/90 days, MPa
wytrzymatos$¢ na zginanie po 28/90 dniach,
) 18,5/20,7 13,0/14,5 9,2/10,3 9,3/12,5 8,1/10,9 7,0/9,4
bendig strength after 28/90 days, MPa
porowatos$¢ po 28/90 dniach*, porosity after 28/90 days*, % 19,8/20,0 22,2/21,6 23,7/23,9 16,4/17 1 19,5/19,9 22,8/22,9
igkliwos$¢ objetosci 28/90 dniach,
NAsIAIIese oblelosclowa po nac 14,2114,0 | 17,017,3 | 20,6/206 | 1421145 | 1671169 | 20,6/20,4
volumetric water absorption after 28/90 days, %
nasigkliwos¢ objetosciowa po 28/90 dniach, % (pod proznig)
volumetric water absorption after 28 days, % 14,5/14,5 17,6/17,5 20,4/20,4 14,1141 17,2/117,2 20,2/21,1
(vacuum saturation)
gestosc¢ objetosciowa, volumetric density, g/cm?® 2,17 2,14 2,09 2,18 2,12 2,05
*Obliczona z réznicy gestosci wtasciwej i objetosciowej
* Remark: Calculated as the specific and volumetric density differences
Tablica 2/ Table 2
OBJETOSCIOWE ODKSZTALCENIE PROBEK
VOLUMETRIC STRAIN OF SAMPLES
OW (temp. -25°C), % po pierwszym i (trzecim cyklu)
VSE (temp. -25°C), % after first and (third) cycles
Rodzaj cementu / Type of cement CEMI CEM 1I/B-V
w/c 0,30 0,37 0,45 0,30 0,37 0,45
P 6 (6) 12 (13) 15 (19) 6 (6) 10 (17) 39 (46)
28 dni/days
4 5(5) 6 (8) 11 (16) 4. (4) 5(8) 23 (29)
P 7(7) 23 (30) 26 (35) 5(13) 26 (28) 37 (43)
90 dni/days
4 5(5) 10 (15) 22 (26) 4 (4) 4 (8) 26 (42)

P — nasycanie wodg pod préznig, Z— zwykte nasycanie woda

v — water saturation under vacuum, o — ordinary water saturation

3. Wyniki badan

Na rysunkach 1i 2 przedstawiono wyniki badan zmiany masy oraz
odksztatcenia liniowe probek, cyklicznie zamrazanych. Badania
wykonano na zaprawach o w/c = 0,37 oraz 0,45.

4. Analiza wynikéw badan

Na rysunku 7 przedstawiono porowatos¢ catkowita, nasigkliwos¢
oraz objetosé poréw oznaczonych za pomocg porozymetrii rte-
ciowej zapraw z CEM | oraz CEM II/B-V. Najwiekszy wptyw na
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3. Experimental results

Figs. 1 and 2 show the results of samples mass changes and linear
strains after freezing cycles. The tests were performed on mortars
with w/c ratio = 0.37 and 0.45.

4. The experimental results analysis

On Fig. 7 the total porosity, water absorption and pores volium
after MIP, of mortars from CEM | and CEM II/B-V, in relation to the
sample volume are presented. The w/c ratio affectes the mostly
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Fig.1. Changes of mass and linear strains of mortars from CEM I, w/c =
0.37 and 0.45 as a function of freezing and thawing cycles

Rys. 1. Zmiany masy i odksztatcenia liniowe zapraw z CEM |, w/c = 0,37
i 0,45 w funkcji cykli zamrazania i rozmrazania

te wiasciwosci ma stosunek w/c. Podobna zaleznos¢ wystepuje
w przypadku wytrzymatosci (tablica 1).

Uzyskane wyniki pokazuja, ze dojrzewanie prébek przez 28 i 90
dni nie spowodowato wiekszych zmian porowatosci catkowitej
oraz nasigkliwosci. Wieksza porowatos¢ (tablica 1) kilku zapraw
badanych po 90 dniach w poréwnaniu do wartosci 28 dniowych
jest najprawdopodobniej zwigzana z matg doktadnos$cig stoso-
wanej metody, a takze pewnych réznic w stopniu zageszczenia
zaprawy w poszczegoélnych probkach. Ponadto wystapity réznice
w przyroscie wytrzymatosci pomiedzy 28 i 90 dniem dojrzewania,
ktore wyniosty 12-14% w przypadku zapraw z CEM | i 34-35% dla
zapraw z CEM Il. Wyniki te sg bez watpienia zwigzane z reakcjg
pucolanowa popiotu lotnego zawartego w CEM I1.

Rodzaj zastosowanego cementu wptynat na znaczne zrézni-
cowanie matryc cementowych. Poza nasigkliwo$cia, ktdra byta
podobna, pozostate wtasciwosci znacznie sie réznity. Zaprawy
z CEM | miaty wigkszg porowato$c¢ catkowitg [obliczong z roznic
gestosci] oraz wyzszg wytrzymatosé od zapraw z CEM II/B-V.
Porowatos$¢, oznaczona za pomocg porozymetrii rteciowej byta
nizsza w zaprawach z CEM | i w zwigzku z tym wykazywata lepsza
korelacje z wytrzymato$ciami obu zapraw . Natomiast porowato$¢
obliczona z réznic gestosci [tablica 1] zapraw z CEM | byta wyz-
sza od CEM II: w przyblizeniu o 3% (w/c=0,30), 2% (w/c=0,37)
oraz 1% (w/c=0,45). Rdznica pomiedzy porowatoscig wyliczong z
roznic gestosci oraz oznaczong za pomocg porozymetrii rteciowej
jest wyraznie wieksza w przypadku zapraw z CEM I|. Roznice te
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Fig. 2. Changes of mass and linear strains of mortars from CEM II/B-V,
w/c = 0.37 and 0.45, as a function of freezing and thawing cycles

Rys. 2. Zmiany masy liniowe odksztatcenia zapraw z cement CEM II/B-V,
w/c = 0,37 i 0,45 w zaleznosci od ilosci cykli zamrazania i rozmrazania
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Fig. 3. The summary pores volume in relation to radius distribution, ac-
cording to MIP measurements

Rys. 3. Sumaryczna objetos¢ poréw w funkcji rozktadu ich promieni, po-
miary porozymetrig rteciowg
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Fig. 4. Volumetric strain effect VSE of mortars with w/c = 0.30

Rys. 4. Zmiany objetosciowe (OW) zapraw o w/c = 0,30

wynikaty czesciowo ze wspomnianej niezbyt duzej doktadnosci
zastosowanej metody. Analiza wynikéw dotyczgcych porowatosci
zmierzonej porozymetrig rteciowg, a takze nasigkliwo$ci zwykiej
i oznaczonej pod préznig (tablica 1) wydajg sie potwierdzac to
spostrzezenie. Mozna jeszcze zwrdci¢ uwage na zawartos¢ naj-
mniejszych poréw, o wymiarach mniejszych od 4 nm. W zaprawach
z CEM | pory te stanowig okoto 45-50% catkowitej porowatosci,
natomiast w zaprawach z CEM II/B-V tylko 30-35%. Nalezy jeszcze
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Rys. 5. Zmiany objetosci (OW) zapraw z w/c = 0,37 w funkcji temperatury
zamrazania

these properties. A similar relation is observed in the case of
strength (Table 1).

The analysis of the curing time effect shows that no significant
changes in the total porosity and water absorption occured between
28 and 90 days. The higher porosity (Table 1) of some mortars
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Rys. 6. Zmiany objetosci (OW) zapraw z w/c = 0,45 w funkcji temperatury
zamrazania

dodac, ze probki zaprawy przed pomiarami porozymetrig rteciowg
byty suszone w 105°C, co dodatkowo ogranicza mozliwo$¢ porow-
nywania wynikéw oznaczen porowatosci.

Wyniki badan cyklicznego zamrazania zapraw przedstawiono na
rysunkach 1i2. Obejmowat on prébki zapraw o w/c 0,37 oraz 0,45.
Zmiany masy probek oraz ich odksztatcen liniowych, a takze ocena
makroskopowa pozwalajg na stwierdzenie, ze dobrg odpornos¢ na
mréz wykazata zaprawa z CEM | o w/c=0,37. Pozostate zaprawy
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Fig. 7. The porosity, water absorption and pores volume after MIP, viz. w/c
ratio, after different curing time

Rys. 7. Porowatos¢, nasigkliwos¢ oraz objeto$¢ poréw oznaczona poroz-
ymetrig rteciowg w funkcji w/c, po réznych czasach hydrataciji
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Fig. 8. The comparison of the total volume of pores measured with mercury
porosimetry (MIP) viz w/c ratio

Rys. 8. Poréwnanie objetosci poréw oznaczonych porozymetrig rteciowg
w funkgji stosunku w/c

after 90 days in comparison with 28 days is caused probably by
low accuracy of applied method, and also with some differences in
degree of mortar compacting in several samples. Additionally the
changes of strength development were observed between 28 and
90 days of samples curing. The strength of the mortars of CEM |
increased by 12-14%, whereas the strength of the mortars with
CEM llincreased by 34-35%. These results confirm the pozzolanic
activity of fly ash, added to CEM II.
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Fig. 9. The comparison of the VSE indexes (temp. -25°C) of mortars exa-
mined after 28 and 90 days, respectively

Rys. 9. Poréwnanie wskaznikéw OW (temp. -25°C) zapraw badanych
odpowiednio po 28 | 90 dniach

ulegty uszkodzeniom, przy czym byty one wieksze w przypadku
prébek z CEM 1I/B-V, czego mozna byto oczekiwac, bowiem za-
prawy nie byly napowietrzone.

Tablica 2 oraz rysunki 4, 5, 6 i 9 dotyczg analizy odksztatcen objeto-
Sciowych zapraw, zmierzonych metodg RAO. Jak juz wspomniano
wykorzystywany do poréwnan wskaznik OW moze by¢ traktowany
jako orientacyjna, wzgledna zawartos¢ lodu. W nawigzaniu do
wczesniej omowionych wtasciwosci fizycznych zapraw, wskazniki
OW zalezg od stosunku w/c, rodzaju cementu, czasu dojrzewania
prébek oraz metody nasycania probek wodg.

Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze wszystkie zaprawy o stosunku
w/c=0,30 dajg podobne wyniki i wskaznik OW w temperaturze
-25°C wynosi okoto 4-6%. Kolejne dwa cykle zamrazania nie
zmieniajg wielkosci wskaznika OW, poza jednym wyjatkiem, doty-
czgcym zaprawy z CEM II/B-V. Wskaznik OW tej probki, ktdra byta
nasycona wodg pod préznig po 90 dniach dojrzewania, wzrdst po
trzecim cyklu zamrazania do 13% (tablica 2), co byto pierwszym
objawem destrukcji.

Zwiekszenie stosunku w/c do poziomu 0,37 spowodowato znacz-
ny wzrost wskaznika OW zamrazanych zapraw. Przekroczyt on
20% po pierwszym zamrozeniu w przypadku probek, ktore byty
nasycane wodg pod préznig po 90 dniach dojrzewania, oraz wzrést
w dwu kolejnych cyklach. Przed drugim i trzecim cyklem zamra-
zania probki zapraw nie byty wyjmowane z dylatometrow, a ilo$¢é
wody byta stata. Jest prawdopodobne, ze duzy wzrost wskaznika
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Different cement types caused a significant diversity of cement
matrices. Apart from water absorption, which was similar, the other
properties were considerably differentiated. The mortars of CEM |
have higher total porosity [calculated from density differences] and
higher strength than mortars from CEM II/B-V cement. The MIP
porosity was lower in the mortars of CEM I, which caused better
corelation with the strength of both mortars. However, the calcula-
ted porosity from densities differences [Table 1] of the mortars from
CEM | was higher than those of CEM II: by approximetly of 3% (w/c
=0.30), 2% (w/c =0.37) and 1% (w/c = 0.45). Acertain differences
of porosity calculated from density differences and measured with
MIP is clearly higher in the case of the mortars from CEM |. These
differences were caused partially from aforementioned low accura-
cy of applied method. The results analysis concerning measured
with MIP and also water absorbtion, also measured under vacuum
(Table 1) seem to confirm this perception. The attention can be
also paid on the content of micropores, under 4 nm. In the mortars
of CEM I content of these pores is about 45-50% of total porosity,
however, in the mortars of CEM II/B-V 30-35% only. It should be
added, that the mortar samples before the MIP measurements were
dryied at 105°C, which influence on the possibility of comparison
of porosity, determined by different methods.

The results of cyclic freezing of mortar samples are presented in
Figs. 1 and 2. The test was embracing mortars with the w/c ratio
of 0.37 and 0.45. The change of the samples mass, the linear de-
formations and the macroscopic examination of the samples show
that the good frost reistance presents the mortar of CEM | with
w/c ratio equal 0.37. The other mortars became damaged and the
damage was more sever in the case of CEM II/B-V samples,which
can be expected because these mortars were not air entrained.

Table 2 and the Figs. 4, 5, 6 and 9 deal with the analysis of the
mortars volumetric strains determined by the DAVS test. As it was
aforementioned used for comparison the VSE index can be seen
as the aproximative relative ice content. In relation to the earlier
discussed physical properties of the mortars the index VSE de-
pends on w/c ratio, cement type, time of samples curing and on
method of samples water saturation.

In general, it can be observed that all the mortars with w/c = 0.30
give similar results and the VSE index at the temperature of -25°C
is about 4-6%. The VSE index does not change after two additional
freezing cycles, with the exception of the mortar of CEM I/ B-V. The
index VSE, of the sample, which was vacuum water saturated and
after 90 days of curing was increasing after third freezing cycle of
13% (Table 2), which could have been the first sign of destruction.

The growth of W/C value to the level of 0.37 causes a significant
change of VSE index of the freezed mortars. The VSE exceeds
20% after first freezing in the case of the samples vacuum saturated
after 90 days of curing, and increases in the two successive cycles.
The mortar samples were not removed from the dilatometers prior
to the second and the third freezing cycle and the water content was
constant. The increase of the VSE index in successive cycles is
most probably caused by the changes of the mortar microstructure.



OW jest zwigzany ze zmianami mikrostruktury zaprawy. Moga
one dotyczy¢ powstawania ,mikrosoczewek lodowych” opisanych
przez Setzera (7). Przy statym dostepie wody z zewnatrz, jej za-
warto$¢ zdolna do przemiany w 16d bedzie wzrasta¢, co bedzie
przyspieszac zniszczenie probek w kolejnych cyklach zamrazania.

W zaprawach o stosunku w/c = 0,45 wzrost ilosci zamarzajgcej
wody i towarzyszacych mu odksztatcen objetosciowych prébek
ulega znacznemu zwigkszeniu.

5. Wnioski

Przeprowadzone analizy poréwnawcze, na podstawie wynikéw
badan, pozwolity na wykazanie znacznych réznic porowatosci
matryc cementowych oraz tendencji do zmiany proporcji objetosci
porow zawierajgcych wode zdolng do zamarzania w stosunku do
poréw z wodg niezamarzajaca.

Odksztatcalnos¢ objetosciowa zapraw (OW) podczas pierwszego
cyklu zamrazania zalezy od stosunku w/c w zaprawach. W przy-
padku stosunku 0,30 byta ona mniejsza od 6%, a wzrosta do
39% w przypadku prébek o w/c = 0,45, zaprawy z cementu CEM
1I/B-V. Dodatkowe dwa cykle zamrazania spowodowaty wzrost OW
o kilka procent, z wyjatkiem probek o w/c = 0,30. Zwigkszenie OW
wskazuje na przeksztatcenia mikrostruktury w wyniku zamrozenia
w sposéb zblizony do odparowania wody. Zjawisko zwiekszenia
proporcji wody zamarzajgcej do niezamarzajgcej w ciggu 3 cykli
(bez dostepu wody z zewnetrz) wigze sie prawdopodobnie z me-
chanizm powstawania ,mikrosoczewek lodowych” (7).

Poréwnanie cementu portlandzkiego (CEM ) z cementem za-

wierajgcym 33% popiotu lotnego (CEM [1/B-V) dostarczyto kilku

waznych informagciji:

— poza zaprawg o w/c = 0,30 stwierdzono wieksze wartosci
wskaznika OW w zaprawach zawierajgcych popiot lotny,
a takze ogolnie wiekszg podatnos¢ na niekorzystne zmiany
wiasciwosci w wyniku cyklicznego zamrazania,

— popiotlotny zawarty w cemencie CEM 1I/B-V spowodowat zmniej-
szenie porowatosci zaprawy obliczonej z réznic gestosci, przy jed-
noczesnym wzroscie porowatosci oznaczonej metoda rteciowa,
co przy zblizonej nasigkliwosci catkowitej thumaczy zmniejszong
mrozoodpornos$¢, w stosunku do zaprawy z CEM |,

— wytrzymato$¢ zapraw z CEM II/B-V oraz ich odpornosé na
cykliczne zamrazanie byta mniejsza niz zapraw z CEM |.

Podziekowania

Prezentowane badania zostaty wykonane w ramach Projektu
Badawczego Nr 5 TO7E 016 25 finansowanego z funduszy Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

It may be assumed that this phenomenon resembles the mecha-
nism of “ice microlenses” formation, as described by Setzer (7).
At the steady access of the external water, its freezable content
will grow, which will accelerate the destruction of samples in the
successive freezing cycles.

In the mortars with w/c = 0.45 the growing amount of freezable
water and the accompanying strain effects became far more
increased.

5. Conclusions

The comparison analysis, on the base of experimental results,
shows the important differences of the porosity of cement matrixes
and the tendency of changes of the content of pores volume, con-
taining freezable water in comparison with non-freezable water.

The mortars volume deformability (VSE) during the first freezing
cycle depends of the w/c ratio of these mortars. In the case of
w/c = 0.30 it was lower than 6% and was increased to 39% for the
samples with w/c = 0.45, in the case of mortar from CEM II/B-V.
Additional two freezing cycles caused increase of VSE of some per-
cent, with exception of the samples with w/c = 0.30. The increase of
VSE shows that the microstructure transformation is similar to that,
caused by water evaporation. The phenomenon of the increase
of freezable water content in relation to the non-freezable during
three freezing cycles (without external water access) in linked
probably with the mechanism of “ice microlenses” formation (7).

The comparison of the ordinary Portland cement (CEM 1) with
cement containing 33% of siliceous fly ash (CEM II/B-V) provided
some significant information:

— as a rule, except for w/c = 0.30, higher values of the VSE
index were found in the mortars containing fly ash, and also
a generally higher susceptibility to unfavourable microstructure
transformations, owing to cyclic freezing and thawing,

— fly ash in cement CEM II/B-V caused a decrease of total po-
rosity of mortar, calculated from density differences, with the
simultaneous increased of MIP porosity; which, at similar water
absorbability, explains why this type of mortar had a lower frost
resistance than ordinary Portland cement CEM | mortars,

— the strength of mortars from CEM II/B-V and resistance to
freezing and thawing cycles were less favourable as compared
to the mortars of CEM I.
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