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Streszczenie

Za miare zniszczenia mrozowego betonu przyjeto zwiekszenie
przepuszczalnosci dla gazéw. Przeprowadzone badania dotyczyty
betonéw o ré6znym stosunku wodno-cementowym: 0,4 i 0,5, bez
domieszki napowietrzajgcej. Dodatkowo badano réwniez zmiane
wytrzymatosci na sciskanie probek, po przeprowadzeniu zatozonej
liczby cykli zamrazania i rozmrazania. Badanie zmian rozktadu
wielkosci poréw, wykonano za pomocg porozymetrii rteciowej
na zaprawach cementowych. W przypadku prébek o w/c=0,50
stwierdzono zwiekszenie wiasciwosci transportowych materia-
tu, a w szczegodlnosci przepuszczalnosci wtasciwej. Dla prébek
o w/c=0,40 nie stwierdzono wptywu cyklicznego zamarzania wody
na zmianeg mikrostruktury materiatu. Wraz ze wzrostem liczby cykli
zamrazania i rozmrazania nie odnotowano réwniez pogorszenia
wiasnosci transportowych zapraw.

Stowa kluczowe: beton, przepuszczalno$¢ gazu, zniszczenie
mrozowe, beton nienapowietrzony

Summary

The damage of concrete was characterized by the permeability
evolution due to cyclic water freezing. The measurements have
been performed on concrete specimens with different water-
cement ratios [w/c = 0.4 and 0.5] without air-entraining admixtures.
The change of compressive strength was also controlled along
with freezing cycles. The alteration of pore size distribution was
investigated for cement mortars [w/c = 0.4 and 0.5] by means of
mercury intrusion porosimetry test. In the case of w/c = 0.50, one
can observe an increase in transport parameters such as the
intrinsic permeability coefficient. For w/c = 0.40, it can be noticed
a lack of ice-induced microstructure degradation. With the increas-
ing number of freeze and thaw cycles, no further destruction of the
transport properties was noticed.

Keywords: concrete, gas permeability, frost-induced damage,
non-air-entrained concrete

1. Wprowadzenie

Na trwatos¢ matrycy cementowej duzy wptyw ma dostepnosc
agresywnych roztworéw pochodzgcych ze srodowiska, w ktorym
beton jest eksploatowany. Wiasciwosci zwigzane z wewnetrzng
mikrostrukturg kompozytéw cementowych, a przede wszystkim
porowato$¢ czy przepuszczalnosé, okreslajg ryzyko zniszczenia
matrycy cementowej. W konsekwencji zbadanie zmian wtasciwosci
kapilaro-porowatych materiatéow budowlanych jest konieczne do
lepszego zrozumienia proceséw korozyjnych, a takze mogtoby
przyczyni¢ sie do opracowania bardziej odpornych materiatéw
i doktadniejszych modeli prognozowania ich trwatosci.
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1. Introduction

The degradation of the porous building material can significantly
alter its transport properties, adversely affecting the durability of
structures. The parameters characterizing the microstructure of
the cement-based materials, such as porosity or permeability,
determine the risk of degradation of the cement matrix due to an
aggressive environment. Therefore, the knowledge about material
properties changes caused by environmental conditions is neces-
sary for a more profound understanding of damage phenomena
and vital for the development of more durable materials and ac-
curate prediction models.



Wiadomo, ze postepujace uszkodzenia mrozowe powodujg pogor-
szenie wtasciwosci mechanicznych kompozytéw cementowych, na
co zwrocono uwage takze w ostatnich badaniach (1-3). Spowo-
dowane mrozem uszkodzenia wptywajg rowniez na wtasciwosci
transportowe materiatu (4). Wyniki prowadzonych badan potwier-
dzajg, ze postepujacy proces degradacji mrozowej materiatu
zwigzany jest z pogorszeniem wtasciwosci mechanicznych, przede
wszystkim wytrzymatosci na sciskanie i modutu sprezystosci oraz
zwiekszeniem przepuszczalnosci, sg one bowiem bezposrednio
zwigzane ze zmianami mikrostruktury matrycy cementowe;j (3, 5).
W konsekwencji materiat staje sie bardziej podatny na wnikanie
wody i degradacje wywotang jej zamarzaniem. Proces stopniowego
niszczenia betonu uzalezniony jest od tatwosci wnikania wody do
matrycy i jest rozny, w zaleznosci od tego czy jest to transport przez
materiat porowaty lub zmodyfikowang, spekang mikrostrukture.
Dlatego tez znajomos$¢ wiasciwosci transportowych porowatych
materiatéw budowlanych w czasie zniszczenia, jest niezbedna do
przewidywania trwatosci spekanego materiatu (6).

W pracy zbadano wptyw zniszczenia mrozowego na rozwdj
przepuszczalnosci betonu, mierzonej laboratoryjng metodg RI-
LEM — Cembureau, badanego w krotkim okresie. Wiasciwosci
transportowe materiatu, zalezg gtdéwnie od mikrostruktury ma-
trycy cementowej: wielkosci, rozmieszczenia, ksztattu, kretosci i
ciggtosci poréw. Rozkiad wielkosci poréw, ze wzgledu na ograni-
czenie metody dotyczgcej wymagania reprezentatywnej objetosci,
wykonano dla zaprawy cementowej. Mikrospekania wywotane
dziataniem mrozu majg tendencje do tgczenia sie z porami kapi-
larnymi. W szczegdélnosci wigze sie to ze zwiekszong objetoscig
porow, o srednicy wiekszej od 100 nm. Uzyskane wyniki pokazujg
pewne ogolne wtasciwosci, ktére mogg zosta¢ wykorzystane do
wyjasnienia procesow degradacji betonu. Dlatego tez, wptyw
zniszczenia mrozowego na rozktad wielkosci poréw analizowano
w przypadku zapraw cementowych.

2. Materiaty

Przeprowadzone doswiadczenia dotyczg betonéw z cementu
portlandzkiego CEM | 42.5N-NA o r6znym wspotczynniku wodno-
-cementowym [w/c=0,4 i 0,5]. Celowe nienapowietrzenie analizo-
wanych betonéw umozliwito monitorowanie degradacji materiatu
w krotszym okresie. Sktad badanych betonéw przedstawiono
w tablicy 1. Probki walcowe, o $rednicy 150 mm i wysokosci
300 mm, rozformowywano po 24 godzinach. Analize wptywu znisz-
czenia mrozowego na mikrostrukture przeprowadzono dla zapraw
cementowych o dwdch stosunkach w/c: 0,5 i 0,4. Probki zapraw
wykonano z cementu portlandzkiego CEM | 42,5N-NA oraz piasku
normowego CEN. Sktad zapraw podano w tablicy 2. Zmiany roz-
ktadu wielkosci poréw badano za pomoca porozymetrii rteciowe;.

3. Metody

Przed przystgpieniem do badan probki kondycjonowano w wo-
dzie w temperaturze 20 + 1°C, przez 90 dni. Nasycone w tych

Itis acknowledged that due to the frost-induced damage mechani-
cal properties are considerably reduced, which has been highligh-
ted also in recent investigations (1-3). Furthermore, frost-induced
damage has an impact on the material transport properties (4).
Investigations on the deterioration of cement-based materials
exposed to freeze-thaw cycles reveal a reduction of mechanical
properties such as compressive strength or elastic modulus and
an increase in gas permeability, which are associated with the
changes of microstructure (3, 5). Consequently, the material was
more vulnerable to subsequent water penetration and ice-induced
degradation. The process of gradual concrete deterioration de-
pends on water penetration and is various if one considers transport
through a porous material or through a modified-cracked internal
structure. Therefore, the knowledge about the transport properties
of materials before and during the progress of deterioration is
essential to predict their durability (6).

The paper concerns the influence of frost damage on gas perme-
ability evolution of concrete [measured by means of Cembureau
permeability test] in accelerated durability tests. The transport
properties, depend mainly on the hydrated cement paste struc-
ture, including size, distribution, shape, tortuosity, and continuity
of pores. The variations of pore size distribution were performed
on the cement mortar sample due to the limitation of the method
concerning the requirement on representative volume. Micro-crac-
king induced by frost action tends to connect the capillary pores. In
particular, it is associated with an increased volume of pores with
diameters larger than 100 nm. The final results show some general
trends which can be useful to explain the degradation processes
of concrete. Therefore, the influence of frost degradation on pore
size distribution was observed for the mortar specimens.

2. Materials

The measurements were performed on concrete specimens,
which were produced from Portland cement CEM | 42.5N-NA, with
different water-cement ratios [w/c = 0.4 and 0.5]. The objective of
the investigation was to analyse the ice-induced deterioration of
concrete in accelerated durability tests. Therefore, the application
of air-entraining admixtures in prepared materials was deliberately
rejected. Concrete mixes were prepared according to the mix
proportions shown in Table 1. The specimens were formed in cy-
lindrical moulds with a diameter of 150 mm and height of 300 mm,
sealed for 24 h, and then demoulded.

In order to assess how the frost induced damage affects microstruc-
ture, the experimental study was performed on cement mortars
(w/c equal to 0.5 and 0.4). All the composites were produced from
Portland cement CEM | 42.5N-NA and CEN Standard sand. The
details of the mixture proportions of cement mortar are given in
Table 2. The changes in pore size distribution were experimen-
tally investigated using multi-cycle mercury intrusion porosimetry
[MIP] test.
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Tablica 1 / Table 1

SKLAD BETONOW

CONCRETES COMPOSITION
Sktadniki mieszanki / Mix ingredients, kg/m? C1 C2
Cement CEM | 42.5N-NA 425 425
Woda / Water 212 170
Kruszywo gri rani r

:Sggyre:agt;el,l;)l:n?t: Btggr:?nse 524 556

Kruszywo $rednie, granit / Medium aggregate,
’ grar?ite, 2-8mm . 648 686
Piasek / Sand, 0-2mm 576 612
Plastyfikator / Plasticizer - 212
w/c 0.50 0.40
f 26 MPa 61.2 70.3
f00 MPa 65.7 72.6
Eq, GPa 304 31.0

Tablica 2 / Table 2
SKLAD ZAPRAW
CEMENT MORTAR PROPORTIONS

3. Methods

In order to achieve a high degree of hydration and a uniform
saturation, the samples were cured in tap water at 20 + 1°C for
90 days. Saturated specimens were divided into two groups. One
group was prepared for frost tests, whereas the second one was
left in the water bath and used as a set of control samples. The
selection of temperatures was based on recommendations of the
Polish standard (7). The freezing of water confined in the material
was carried out at -20°C for 4 h, while the thawing was performed
in water at +20°C and continued at least 2 h. The measurements
were applied on samples subjected to 0, 50, 100, and 150 freeze-
-thaw cycles.

3.1. Mercury intrusion porosimetry — Pore size
distribution

Mercury intrusion porosimetry [MIP] has been widely used in po-
rosity characterization. However, the test gives information about
some models of a microstructure of cement-based materials. The
technique measures the pore entry sizes, which means that the
sizes of big pores with small entries, called ink-bottle type pores,

Seria / Series Cement, g Piasek / Sand, g Woda / Water, g Plastyfikator / Plasticizer, g wlc, - f 90, MPa
Z1 450 0 0.50 56.2
900 2700
z2 360 18 0.40 62.0

warunkach wodg probki, podzielono na dwie grupy. Czes¢ prébek
przeznaczono do badan mrozoodpornosci, pozostate natomiast
umieszczono w kapieli wodnej, jako probki wzorcowe. Czas
trwania oraz temperature w czasie cykli zamrazania-rozmrazania
przyjeto zgodne z zaleceniami normy PN-B-06250:1988 (7). Cykle
zamrazania — rozmrazania polegaty na kolejnym chfodzeniu probki
w powietrzu w temperaturze -20°C w czasie 4h i ogrzewaniu przez
catkowite zanurzenie w wodzie w temperaturze +20°C przez 2h.
Poszczegdlne pomiary wykonano dla probek poddanych odpo-
wiednio: 0, 50, 100 i 150 cyklom zamrazania-rozmrazania.

3.1. Porozymetria rteciowa — rozkfad wielkoSci poréw

Wyniki porozymetrii rteciowej zawierajg informacje o wielkosciach
i udziale objetosciowym pordéw, potgczonych z powierzchnig ze-
wnetrzng probki. Uzyskane z analizy dane dostarczajg informacji
o $rednicy hydraulicznej tych poréw. Wielko$¢ poréw butelkowych,
czyli wiekszych pustek potgczonych z powierzchnig zewnetrzng za
pomocg mniejszych przewezen, bedzie niedoszacowana. Wyniki
analizy porozymetrycznej zapraw cementowych, ze wzgledu na
strefy przejsciowe zaczynu z kruszywem, nie mogg by¢ bezposred-
nio wykorzystane do oceny mikrostruktury betonu. Niemniej jednak,
wyniki badan porozymetrycznych dostarczajg informacji doty-
czacych mikrostruktury kompozytéw cementowych, ktére moga
by¢ pomocne podczas badania uszkodzen betonu. Zastosowana
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are underestimated. Moreover, the results of the microstructural
analysis performed on cement mortars cannot be directly exploited
for concrete analysis due to, the existence of the interfacial trans-
ition zone [ITZ] between cement paste and aggregate. However,
the MIP test shows some general relations, which can be helpful
during the investigation of the damage mechanisms of concrete.

The technique is based on the fact that mercury, a non-wetting
liquid, is forced into the pores of a solid by applying external
pressure. The diameter of equivalent cylindrical pores, into which
mercury is intruded at a given pressure, could be determined ac-
cording to the Washburn equation (8). The following properties of
mercury are assumed in analysis: surface tension, ¢ = 0.48 N/m
and contact angle, 6 = 130°. Microstructural tests were conducted
using the mercury intrusion porosimetry by means of AutoPore IV
9500 porosimeter. The wide pressure range enables to measure
the pores from 6 nm to 100 uym. For the porosimetry tests, five
cylinders [cores of diameter equal to 10 mm and height equals to
15 mm, 4-5 g] of each series and each number of freeze-thaw
cycles [0, 50, 100 and 150] were selected from the centre of the
beams of sizes 40 mm x 40 mm x 160 mm. Before the test, all the
specimens are dried up at 60°C to the constant mass.



w badaniach metoda wykorzystuje wtasciwosc rteci jako cieczy nie-
zwilzajgcej, ktdra w kontakcie z materiatem porowatym nie wnika
w jego pory. Srednice cylindrycznych poréw, w ktére wttaczana jest
rte¢ pod zadanym cisnieniem, mozna wyznaczy¢ wykorzystujgc
réwnania Washburna (8). Do analizy przyjeto nastepujgce war-
tosci: napiecie powierzchniowe rteci, 0=0.48 N/m oraz graniczny
kat zwilzania, zaczynu przez rte¢, 8=130°. Badania porowatosci
stwardniatych kompozytéw cementowych wykonano za pomocag
porozymetru Autopore IV model 9500. Szeroki zakres cisnienia
umozliwit penetracje porow lub szczelin o srednicach od okoto 6 nm
do 100 ym. Dla kazdej serii zapraw cementowych, po odpowiedniej
liczbie cykli zamrazania-rozmrazania: 0, 50, 100 i 150, wycinano
ze srodkowej czesci beleczek [40 mm x 40 mm x 160 mmy], pige¢
rdzeni o $rednicy 10 mm i wysokosci 15 mm, o masie 4-5 g.
Przed przystgpieniem do badan préobki suszono do statej masy,
w temperaturze 60°C.

3.2 Przepuszczalnos$c¢ gazu

Badanie przepuszczalnosci gazu probek betonowych prowadzono
laboratoryjng metodg RILEM — Cembureau (9). Wskutek réznicy
cisnien wystepujgcych na dwéch powierzchniach probek cylin-
drycznych wywotywany jest w materiale jednokierunkowy przeptyw
gazu. Przy okreslonej roznicy cisnien mierzona jest objetosciowo
szybkos¢ przeptywu gazu. Objetosé, dla ktorej badany jest czas
przeptywu tlenu, dobierano tak, aby czas pomiaru miescit sie
w przedziale 40+60 sekund. Ostateczny pomiar wykonywano po
ustabilizowaniu sie przeptywu, ktéry wystepuje jesli réznice miedzy
dwoma kolejnymi pomiarami, w odstepie 10 minut, sg mniejsze niz
3%. Poszczegdlne pomiary przeprowadzono dla trzech wartosci
cis$nienia na wlocie, ktérego wielkos¢ dobierano kazdorazowo,
w zaleznosci od szczelnosci i poziomu zniszczenia krgzkow.

Przepuszczalno$¢ pozornag, k,, obliczono wedtug wzoru Hagena
— Poiseuille’a (10):

k. _2PoQ-Lp [1]

T Apr-r?)

gdzie: p; i p, sg wielkoscig cisnienia przeptywajgcego tlenu oraz
ci$nienia atmosferycznego podczas wykonywanego badania, Q;to
natezenie przeptywu, L srednia wysokos$¢ badanej probki, A pole
przekroju poprzecznego probki, a p lepkos¢ dynamiczna tlenu.

Nastepnie, sporzgdzono wykres przepuszczalnosci pozornej, w
funkciji sredniej wartosci cisnienia gazu I/p,,, gdzie p,, = (p; + p,)/2

(11).

Przepuszczalno$¢ wtasciwa, k,, oraz statg Klinkenberga, b,
wyznaczono jako liniowg zalezno$¢ poszczegdlnych wartosci
przepuszczalnosci pozornej betonu, w odniesieniu do wartosci
odwrotnej cisnienia Sredniego, rysunek.

Prébki przeznaczone do badania przepuszczalnosci wysuszono
w temperaturze 60°C, a nastepnie umieszczono na 24 h w eksy-
katorze, w temperaturze 20°C. Proces suszenia materiatu moze
powodowaé mikropeknigcia oraz uwalnianie wody zwigzanej

3.2. Gas permeability

Gas permeability tests for concrete samples were performed using
the Cembureau method, which is recommended by RILEM (9).
Due to a gas pressure gradient between two opposite surfaces of
a sample located in the measuring chamber, a one-dimensional
gas flow was imposed. The test was based on measuring the
volume of gas flowing through the specimen within a specified
time. The flow of gas volume during a single measurement took
between approximately 40 s and 60 s. It was assumed, that if two
values were separated by a 10 minutes time interval differed by
less than 3% the steady-state flow condition was achieved. All the
measurements were conducted for three values of inlet pressure,
which were selected depending on the tightness and destruction
level of particular specimens.

Apparent gas permeability, k,, was calculated at a given pressure
according to the Hagen-Poiseuille equation [10]:

T Alpr-p?)

where p;and p, are the inlet and outlet pressure, Q; is the volu-
metric flow rate, L is the sample thickness in the direction of the
gas flow, A is the area of the sample cross-section, and p is the
viscosity of oxygen. Subsequently, the obtained values for the ap-
parent permeability, k,, were plotted as a function of I/p,,, where
Pm = (pPi + Po)/2 is the mean gas pressure (11).

The permeability parameters: intrinsic coefficient of permeability,
k,, and slip-flow constant [the Klinkenberg coefficient], b, were
obtained from a linear regression of the apparent permeability to
the reciprocal of average pressure as illustrated in Fig. 1.

All samples designed for gas permeability tests were oven-dried
at 60°C and subsequently cooled for 24 h in a desiccator at 20°C
before being tested. Drying might result in a structural and physical
collapse of hydrates, which could damage the microstructure of
the cement matrix (12). The influence of drying temperature on the
microstructure and transport properties of cementitious materials
was also discussed in (13). It was assumed that the drying did not
induce further damage, since the reasonable temperature gradients
were presented across the sample.

After freeze and thaw cycles, the concrete specimens were pre-
pared for gas permeability test according to steps:

— cutting off the small discs [F150 mmx48 mm], from the central
part of the cylindrical specimen [@150 mm x 300 mm], Fig. 2,

— storing the samples at 20°C and RH = 50% for 7 days,
— drying at the temperature 60°C for 14 days,
— insulating the lateral sides of each sample by means of silicon,

— drying the samples in an oven at 60°C until the constant mass.
Directly before the gas permeability test, the samples were
placed inside the desiccators for 24 h at 20°C.
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w fazach ettringitu i zelu cementowego (12). Wptyw temperatury
suszenia na mikrostrukture oraz wtasnosci transportowe kompo-
zytéw cementowych analizowano rowniez we wczesniejszej pracy
autorow (13).

Probki betonowe, poddane cyklom zamrazania-rozmrazania, przy-

gotowano do pomiaréw przepuszczalnosci w nastepujacy sposob:

— wyciecie krgzkow @150 mm x 48 mm, ze $rodkowej czesci
prébki wzorcowej o wymiarach @150 mm x 300 mm, Rys. 2,

— pielegnacja prébek w 20°C i RH=50%, przez 7 dni,
— suszenie pocietych krgzkéw betonowych w 60°C, przez okres
14 dni,

— zabezpieczenie pobocznic prébek silikonem,

— suszenie pocietych krgzkéw betonowych w 60°C do momentu,
gdy dobowy ubytek masy prébki nie przekracza granicznej
wartosci.

Bezposrednio przed wykonaniem badan przepuszczalnosci, probki
przechowywano w eksykatorze w 20°C, w ciggu 24 h.

3.3. Wytrzymatos¢ na sciskanie

Do oceny mrozoodpornosci probek betondw wykorzystano zmiany
wytrzymatosci na $ciskanie. Badanie przeprowadzono na trzech
probkach o wymiarach 100 x 100 x 100 mm?, po okreslonej liczbie
cykli zamrazania i rozmrazania.

4. Wyniki i dyskusja

4.1. Wplyw cyklicznego zamrazania-rozmrazania prébek
na rozktad wielkosci porow w zaprawie cementowej

Poréwnanie $redniej wartosci, uzyskanej z pigeciu pomiaréw,
rézniczkowego rozktadu wielkosci poréw dla probek Z1 [w/
¢=0,50] i Z2 [w/c=0,40] przed i po poddaniu beleczek cyklom
zamrazania-rozmrazania przedstawiono na rysunkach 3a i 3b.
Wykonane badania pokazaty, ze zniszczenie
w trakcie tych cykli jak i skala stwierdzonych
w ich wyniku zmian matrycy cementowej,
zalezy od poczatkowego rozktadu wielkosci

SAMPLE

oraz objetosci porow. Wielkos¢ poréw wzor-
cowej zaprawy cementowej miata rozktad
jednomodalny, z dominujgcg $rednicg porow
wynoszgcg odpowiednio 50 nm dla zaprawy ce-
mentowej Z1, w/c=0,50 i 40 nm dla zaprawy Z2,
w/c=0,40. Wraz ze zwiekszeniem liczby cykli
zamrazania i rozmrazania zaprawy cemento-

O

300

wej Z1 o w/c=0,5 stwierdzono zniszczenia w
obrebie mikrostruktury materiatu. Zmianie ulegt
rozktad wielkosci porow. Rozktad jednomodal-
ny zmienit sie w bimodalny, pojawit sie pik w
okolicy poréw o srednicy 800 nm. Ponadto, po
150 cyklach nastgpito przesuniecie dominujgcej
Srednicy poréow w strone poréw o wigkszych
srednicach, do 2,5 um. Przeprowadzone dla

150
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ka [m?]

apparent permeab%?a

Ka [m?]

k, [m?]
intrinsic coefficient of permeability

1pym [1/Pa]

Rys. 1. Okreslenie miar przepuszczalnosci: przepuszczalnos¢ witasciwa,
k,, stata Klinkenberga, b.

Rys. 1. Determination of permeability parameters: intrinsic coefficient of
permeability, k,, and slip-flow constant, b.

3.3. Mechanical properties

Evaluation of frost resistance of the tested concrete samples was
conducted based on the compressive strength investigation. The test
was performed on three specimens (100 mm x 100 mm x 100 mm)
of each series and each number of freeze-thaw cycles.

4. Results and discussion

4.1. Influence of cyclic water freezing on the pore size
distribution of cement mortar

The comparison of the average of five measurements of the pore
size distribution for series Z2 [w/c = 0.40] and Z1 [w/c=0.50], be-

PERMEABILITY TEST ELASTIC MODULUS

~—UNUSED SAMPLES

| (BOUNDARY EFFECT)
/ [=]
m

?

= LATERAL SIDE
m SEALED WITH SILICON

T UNUSED SAMPLES \_/

(BOUNDARY EFFECT)

Rys. 2. Schemat przygotowania prébek do badania przepuszczalnosci gazu.

Fig. 2. Concrete sample preparation for permeability test.
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Rys. 3. Rozkiad wielkosci porow, jako wartosé srednia z pieciu wynikéw, uzyskany z analizy porozymetrycznej dla a) 0,50 [w/c = 0,50] i (b) 0,40

[w/c=0,40] po cyklach zamrazania i rozmrazania.

Fig. 3. Comparison of the pore size distribution [the average of five measurements] obtained by means of MIP for series (a) 0.50 [w/c = 0.50] and (b)

0.40 [w/c = 0.40] after freeze-thaw cycles.

zaprawy Z1 o w/c = 0,50 pomiary wykazaty zmniejszenie objetosci
porow o $rednicach do 150 nm, przy jednoczesnym zwiekszeniu
objetosci poréw o $rednicach od 200 nm do 10 pym, rysunek 3a.
Zmniejszenie wspoétczynnika wodno-cementowego do wartosci 0,4
pozwolito na uzyskanie mrozoodpornej — do 150 cykli, zaprawy
cementowej Z2 — nie zaobserwowano wyraznej zmiany w rozkfa-
dzie wielkosci poréw probek po odpowiednio 50, 100 i 150 cyklach
zamrazania-rozmrazania — rysunek 3b.

4.2. Wplyw cyklicznego zamrazania-rozmrazania
probek na przepuszczalnos$é¢ gazu przez beton

Pomiary przepuszczalnosci gazu wykonano zaréwno dla prébek
wzorcowych jak i tych, ktére poddano 50, 100 i 150 cyklom zamra-
zania-rozmrazania. Uzyskane $rednie wartosci przepuszczalno$ci
wiasciwej gazu dla betonéw C1 i C2 przedstawiono w tablicy 5.
Przepuszczalno$¢ probek przechowywanych w wodzie oznaczono
jako Kk, per. Dla probek po 50, 100 i 150 cyklach zamrazania-roz-
mrazania przyjeto oznaczenie k, ,. Wyznaczona przepuszczalnos¢
to Srednia wartos¢ uzyskana dla 6 prébek, wycietych ze Srodkowej
czesci dwoch walcoéw. Ze wzgledu na widoczne zniszczenie po
100 i 150 cyklach zamrazania-rozmrazania dla betonu C1, liczbe
krazkéw zwiekszono do 9. Wspétczynnik nierownomiernosci, H ,
obliczano jako stosunek odchylenia przecietnego do uzyskanej
wartosci sredniej przepuszczalnosci. Zmiane przepuszczalnosSci
wiasciwej dla betonéw C1 i C2, po poszczegdlnych cyklach za-
mrazania-rozmrazania przedstawiono na rysunku 4. W przypadku
probek betonu C1 stwierdzono znaczne zwigkszenie przepusz-
czalnosci wiasciwej pomiedzy 50 a 100 cyklami zamrazania-roz-
mrazania. Przepuszczalnosé po 50 cyklach jest 1,5 razy wieksza
niz przepuszczalnos¢ probek wzorcowych. W kohAcowym etapie
badan, po 100 i 150 cyklach jest okoto 40 i 80 razy wieksza niz
przepuszczalnos¢ probek niepoddanych cyklicznemu zamrazaniu-
-rozmrazaniu. Stwierdzony wzrost przepuszczalnosci powinien by¢
zwigzany ze zmiang rozktadu wielkosci poréw. Po 100 cyklach
zamrazania-rozmrazania zaprawy cementowej o w/c= 0,5 mozna
stwierdzi¢ na wykresie rozktadu wielkosci poréw pojawienie sie

fore and after freeze-thaw cycles, is shown in Figure 3a and 3b,
respectively. The performed tests enabled to estimate that the
destruction of the cement matrix and the range of observed chan-
ges depend on the initial pore size distribution and their volume in
the cement matrix. Pore size distribution for control samples has
a unimodal character, with predominant pore diameter of about
50 nm for mortars 0.50 and 40 nm for 0.40. With the increasing
number of freeze-thaw cycles for cement mortar of w/c = 0.50, the
visible destruction of pores can be observed, which is reflected
by emerging the new peak, by pore diameter equal to 800 nm,
in the differential pore size distribution. Meanwhile, after 150 fre-
eze-thaw cycles, the second dominant pore size is shifted up to
2.5 ym. The obtained results allow to conclude a decrease of the
content of small pores, up to 150 nm, and increase of the volume
of larger pores, with diameter ranges from 200 nm to 10 ym, which
indicate damage of thin channels in the pore structure for mortars
with w/c = 0.50, Fig. 3a. The reduction of water to cement ratio up
to 0.40, allows to obtain the cement mortar resistant to 150 frost
cycles — no significant change might be observed in pore size
distribution after 50, 100, and 150 freeze-thaw cycles— Figure 3b.

4.2.Influence of cyclic water freezing on gas
permeability of concrete

The analysis was performed for the reference samples and those
exposed to 50, 100, and 150 freeze-thaw cycles. The change of
the intrinsic coefficients of permeability for C1 and C2 concretes is
presented in Table 3, k, ,was assumed as the permeability of the
samples, which were subjected to 50, 100, and 150 freeze-thaw
cycles. The average permeability of samples stored in water, k, xc,
was used as the reference value. The presented gas permeability
is an average value of six samples cut out from the central part
of two cylinders. The number of discs for C1 [w/c=0.5] series was
increased to nine, because of visible destruction after 100 and 150
freeze and thaw cycles. The coefficient of mean deviation, H, is
defined as aratio of average deviation and the average value. The
relation between intrinsic permeability and the number of freeze
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Rys. 4. Przepuszczalno$¢ gazu po poszczegolnych cyklach zamrazania-rozmrazania: a) beton C1, w/c = 0,5 i b) beton C2, w/c = 0,4.

Fig. 4. Intrinsic permeability of concrete after n freeze-thaw cycles: a) C1 concrete, w/c = 0.5 and b) C2 concrete, w/c = 0.4.

nowego piku, w okolicy poréw o srednicy 800 nm —rysunek 3a. Dla
betonu C2 nie stwierdzono wzrostu przepuszczalno$ci wtasciwe;j
gazu, po przeprowadzonych cyklach zamrazania-rozmrazania.
Mozna zatem przypuszczac, ze w przypadku betonu C2 cykliczne
zamrazanie-rozmrazanie nie spowodowato uszkodzer matrycy
cementowej. Dodatkowo, badania przepuszczalnosci wtasciwej
przeprowadzono réwniez w przypadku probek skrajnych, krazki
numer 11i5, rysunek 2. Wyniki badan przepuszczalnosci, uzyskane
dla wszystkich badanych probek betonu C1 i C2 przedstawiono
w tablicach 5i 6. Z uwagi na duzy wptyw usytuowania probek na
skraju walca, na otrzymane wartosci przepuszczalnosci, wynikow
tych nie uwzgledniano w kolejnych analizach.

Tablica 4 / Table 4

PRZEPUSZCZALNOSC WLASCIWA UZYSKANA DLA POSZCZEGOL-
NYCH PROBEK BETONU C1 W ZALEZNOSCI OD USYTUOWANIA
KRAZKA W WALCU

INTRINSIC PERMEABILITY OBTAINED FOR C1 CONCRETE DEPEN-
DING ON THE INITIAL LOCATION.

The number of freeze-thaw cycles, -

Probka / No. specimens 0 ‘ 50 I 100 150
Przepuszczalno$é wiasciwa / Intrinsic
coefficient of permeability, k,,,, 107 m?

1.1 4.0 121 221.9 613.9
1.2 3.3 5.9 88.1 291.5
1.3 2.8 4.5 85.7 2433
1.4 2.1 7.3 111.2 310.9
1.5 25 17.4 1771 484.3
2.1 5.8 18.8 284.6 505.4
2.2 4.0 4.0 132.3 239.4
2.3 3.6 3.2 123.0 231.5
2.4 3.2 3.2 233.0 503.3
2.5 3.7 7.3 540.0 534.3
3_1 - - 2124 416.4
32 - - 165.4 194.7
3.3 - - 151.6 127.3
34 - - 209.4 163.7
35 - - 277.0 266.4
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Tablica 3 / Table 3

PRZEPUSZCZALNOSC WEASCIWA PO N CYKLACH ZAMRAZANIA-
-ROZMRAZANIA, K,— PRZEPUSZCZALNOSC WEASCIWA PO 50, 100 |
150 CYKLACH MROZOWYCH, K e — PRZEPUSZCZALNOSC WEASCI-
WA PROBEK KONDYCJONOWANYCH W WODZIE, WSPOLCZYNNIK
ODCHYLENIA SREDNIEJ, H

INTRINSIC COEFFICIENT OF PERMEABILITY AFTER N FREEZE-THAW
CYCLES, K,y— THE PERMEABILITY OF THE SAMPLES WHICH ARE
SUBJECTED TO 50, 100 AND 150 F-T CYCLES, COEFFICIENT OF
MEAN DEVIATION H.

K, 107" m? [H, %]
Beton / Concrete
REF n=50 n=100 n=150
C1[w/c=0.50] | 3.2[16%] | 4.7 [27%] | 139.9 [32%)] | 256.2 [29%]
C2[w/c=0.40] | 1.0[7%] | 0.9[14%] | 1.0[15%] 1.1 [14%]

and thaw cycles for C1 and C2 concretes is presented in Figure 4.

For C1 concrete, a significant increase in the intrinsic coefficient
of permeability can be observed between 50 and 100 freeze-thaw
cycles. The permeability of specimens subjected to 50 cycles was
1.5 times higher than the reference permeability. After 100 freeze-
-thaw cycles, it was approx. 40 times higher and at the end of the
test, it was 80 times higher than the permeability of unaffected
samples. This massive increase should be associated with the
change of pore size distribution. After 100 freeze-thaw cycles, one
can observe the formation of a new peak at pore size distribution
of cement mortar with w/c = 0.5 — see Figure 3A. In the case of C2
concrete, the permeability coefficient remained at the same level
independently of the freeze-thaw cycle number. Hence, it can be
assumed that no significant damage induced by freezing in the
case of C2 concrete occurred.

Additionally, the measurements were conducted also for samples
taken from the bottom and the top of the cylinder, the number of
the specimens 1 and 5, Fig.2. Tables 4 and 5 present all the results
of gas permeability tests for C1 and C2 series, respectively. As
can be seen, the initial location of the samples in the cylinder was
important because of the boundary effect. However, the values



4.3. Wplyw cyklicznego zamarzania wody na
wytrzymalosc¢ na Sciskanie betonu

Zgodnie z wymogami okreslonymi w normie PN-B-06250:1988 (7)
beton po okreslonej liczbie cykli zamrazania i rozmrazania jest mro-
zoodporny, jezeli spadek wytrzymatosci na Sciskanie w stosunku
do prébek wzorcowych nie jest wiekszy niz 20%. Wytrzymatos¢
betonu na $ciskanie oznaczono dla prébek wzorcowych oraz pro-
bek poddanych: 50, 100 i 150 cyklom zamrazania i rozmrazania,
tablica 6. Zamieszczone w tej tablicy wyniki to wartosci $Srednie dla
trzech prébek oraz wspofczynniki nieréwnomiernosci, H, ktérych
warto$¢ wyznaczano jako stosunek odchylenia standardowego
do uzyskanej wartosci sredniej. Wyznaczona pod koniec piec-
dziesigtego cyklu zamrazania i rozmrazania wytrzymatos$¢ ulegta
zmniejszeniu z wartosci 67,3MPa do 54,0 MPa dla betonu C1
oraz z wartosci 77,3MPa do 75,8MPa dla betonu C2. Wraz ze
wzrostem przyjetego wskaznika w/c stwierdzono wyrazne pogor-
szenie mrozoodpornosci betonu. Wyznaczona po piecédziesieciu
cyklach zamrazania i rozmrazania wytrzymatos¢ zmalata o 19%
wartosci oznaczonej dla probek wzorcowych. Kolejno, wraz ze
zwiekszeniem liczby cykli wytrzymatos$¢ sie zmniejsza, a po 100
cyklach przekracza dopuszczalng granice. Beton C2, w/c = 0,40
wykazat wiekszg odpornos¢ na cykliczne zamrazanie- rozmraza-
nia, a warto$¢ oznaczonego spadku wytrzymatosci na $ciskanie
po 150 cyklach wynosita 16%.

Tabela 6 / Table 6

Tabela 5/ Table 5

PRZEPUSZCZALNOSC WEASCIWA UZYSKANA DLA POSZCZEGOL-
NYCH PROBEK BETONU C2 W ZALEZNOSCI OD USYTUOWANIA
KRAZKA W WALCU

INTRINSIC PERMEABILITY OBTAINED FOR C2 CONCRETE DEPEN-
DING ON THE INITIAL LOCATION

Liczba cykli / The number of freeze-thaw cycles [-]
No. cylinder 0 | 50 | 100 | 150
No. specimens Przepuszczalno$é wiasciwa / Intrinsic coefficient of
permeability, k,,, 107 m?
1.1 21 2.3 2.0 2.2
1.2 1.0 0.8 1.0 1.0
1.3 0.9 0.9 1.2 1.1
1.4 1.1 0.8 1.3 0.9
1.5 25 2.1 24 0.9
2 1 0.9 3.3 1.8 8.7
2.2 0.9 0.9 0.8 1.3
2.3 0.9 0.8 0.9 1.3
2.4 1.0 1.3 0.9 0.9
2.5 3.1 3.7 24 1.3

ZESTAWIENIE WYNIKOW BADAN WYTRZYMALOSCI PROBEK — 100X100X100 MM? WZORCOWYCH | PODDANYCH CYKLICZNEMU ZAMRAZANIU

RESULTS OF THE COMPRESSIVE STRENGTH OF SPECIMENS - 100X100X100 MM?* AFTER THE FREEZE-THAW CYCLES AND REFERENCE

SAMPLES.

Liczba cykli / Number of freeze-thaw cycles

Prébka wzorcowa / Control samples
Beton / Concrete

50 100 150

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie / Compressive strength, MPa [Wspétczynnik odchylenia $redniej / H, %]

C1 [w/c=0.5] 67.3 [2.1] 54.0 [5.9] 52.4 [3.7] 50.1 [2.6]
C2 [w/c=0.4] 77.3[4.5] 75.8 [1.8] 65.6 [2.6] 64.9 [8.9]
5. Wnioski obtained for the above-mentioned specimens were not considered

Przeprowadzone badania miaty na celu oszacowanie wptywu cykli
zamrazania-rozmrazania na przepuszczalnos¢ gazu przez beton.
Na podstawie analizy mikrostruktury zaprawy cementowej zapro-
ponowano wyjasnienie stwierdzonej zmiany przepuszczalnosci.
Wykonane pomiary pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych
wnioskow:

— przeprowadzone, przy wykorzystaniu porozymetru rteciowego,
badania umozliwity oszacowanie zniszczenia mikrostruktury
wykonanych zapraw cementowych. Dla zaprawy cementowe;j
o w/c=0,50 stwierdzono zmniejszenie objetosci poréw o sred-
nicach <150 nm. W wyniku postepujgcego procesu zniszczenia
i rozwoju drobnych rys, duzym zmianom ulega caty zakres
poréw zawartych w materiale. Ponadto, rozktad wielkosci
poréw z jednomodalnego zmienia sie w bimodalny. Wraz ze
zwiekszeniem liczby cykli zamrazania-rozmrazania stwier-
dzono zwigkszenie objetosci poréw o $rednicy od 200 nm do

in further study. It confirmed the observation that the dimension of
the sample influence the frost induced damage rate.

4.3. Influence of cyclic water freezing on compressive
strength of concrete

The main property indicating the frost induced damage of concrete
is compressive strength. According to the requirements contained
in (7) the concrete after a given number of freeze-thaw cycles mi-
ght be treated as frost resistance if the decrease of compressive
strength relative to the reference sample is no higher than 20%.
The investigation was performed for the reference samples and
those exposed to 50, 100, and 150 freeze-thaw cycles, Tab. 6.
Each of the presented results is an average value measured for
three samples. Additionally, the coefficient of mean deviation, H,
is defined as a ratio of average deviation and the average value.
After the first 50 freeze-thaw cycles, the average compressive
strength decreased from 67.3 MPa to 54.0 MPa and from 77.3 MPa
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10 ym. Zmniejszenie wskaznika w/c do wartosci 0,4 poprawito
natomiast mrozoodpornos¢ zaprawy cementowej w czasie
trwania 150 cykli zamrazania i rozmrazania.

— Cykliczne oddziatywanie mrozu moze powodowac nieodwra-
calne zmiany w mikrostrukturze matrycy cementowej. Wraz
z postepujgcym zniszczeniem, pojawieniem sig¢ mikrorys lub
peknie¢ powstatych na skutek zwiekszajgcej sie objetosci
zamarzajgcej wody, wzrasta przepuszczalno$é wtasciwa ma-
teriatu. Beton C1 o w/c = 0,5 ulegt zniszczeniu po 50 cyklach
zamrazania i rozmrazania. W badaniach stwierdzono duzy
wzrost przepuszczalnosci wlasciwej materiatu oraz zmniej-
szenie wytrzymatosci na $ciskanie. W przypadku betonu C2
nie stwierdzono wptywu cyklicznego zamrazania-rozmrazania
probek na ich przepuszczalnos¢ dla gazu oraz wytrzymatosé.
Ostatecznie wykazano, ze beton o w/c = 0,40 jest mrozood-
porny w czasie trwania 150 cykli zamrazania i rozmrazania,
nawet bez zastosowania domieszki napowietrzajgce;.

— Wptyw cyklicznego zamrazania i rozmrazania probek na
przepuszczalnos¢ whasciwg betonu zalezy od poczatkowego
potozenia krgzka w probce.
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to 75.8 MPa, for C1 and C2 concretes respectively. Based on the
obtained results, the internal frost damage of C1 concrete is more
extensive which is caused by a higher value of water to cement
ratio. After 50 freeze-thaw cycles, the C1 concrete loses 19% of its
initial compressive strength then itincreases and after 100 cycles it
exceeded the threshold value. The samples made of C2 concrete
are more resistant to cyclic water freezing, after 150 freeze-thaw
cycles the decline of compressive characteristics is equal to 16%.

5. Conclusions

The influence of cyclic water freezing on the gas permeability was
the main aim of the research. Based on the microstructure analysis
we proposed the explanation of the observed gas permeability
change. The following conclusions might be drawn from the results:

— The performed tests enabled to estimate the destruction of
the cement matrix microstructure which was monitored us-
ing mercury intrusion porosimetry. The obtained results allow
to conclude a decrease in the content of small pores, up to
150 nm, for mortar with w/c = 0.50. With the increasing number
of freeze-thaw cycles, the visible destruction of pores can be
observed and the differential pore size distribution becomes
bimodal. Moreover, gradual ice-induced destruction of pore
structure causes an increase of the volume of pores with di-
ameter ranges from 200 nm to 10 um. The reduction of water
to cement ratio up to 0.40, allows obtaining the stability of ce-
ment composite microstructure up to 150 freeze-thaw cycles.

— Cyclic water freezing induces often irreversible microstructure
damages of the cementitious matrix. An increase in water
volume during freezing causes the appearance of numer-
ous microcracks, which causes the growth of intrinsic gas
permeability. Concrete samples with w/c = 0.5 experienced
frost-induced damage after 50 freeze-thaw cycles. It was
manifested by the massive increase of gas permeability and
the reduction of compressive strength. The concrete with w/c
ratio equal to 0.4 did not exhibit any sign of ice damage. The
stability of transport and mechanical properties was very high.
No air-entraining admixture was needed to be applied for con-
crete with w/c = 0.4 in order to achieve the frost resistance up
to 150 freeze-thaw cycles.

— The influence of cyclical water freezing on the intrinsic perme-
ability of samples depends on the initial location of cylindrical
specimens.
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