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Mikrostruktura betonéw z proszkéw reaktywnych

Microstructure of reactive powder concrete

1. Wprowadzenie

Rozwdj technologii kompozytéw cementowych w celu otrzymania
materiatoéw o lepszych wtasciwosciach, a przede wszystkim o wiek-
szej wytrzymatosci i trwato$ci zwigzany jest z modyfikacjg mikro-
struktury tych materiatéw, umozliwiajgcg zmniejszenie porowatosci
(1). Wzorem do nasladowania sg materiaty ceramiczne, w ktdrych
uzyskuje sie maksymalng gestosc¢ i minimalng porowato$¢ poprzez
odpowiednie zabiegi technologiczne.

Modyfikacja mikrostruktury matrycy cementowej w celu zmniejsze-
nia jej porowatosci jest podstawg rozwoju technologii betonu wyso-
ko wartosciowego BWW. Wigze sie ona z dgzeniem do maksymal-
nego upakowania czgstek w matrycy cementowej, a tym samym
minimalnej objetosci poréw. Jednym z podej$¢ do realizacji tego
zagadnienia jest deflokulacja ziaren cementu w matrycy o matym
w/c, za pomocg dodatku nowych superplastyfikatorow (2). Jednak
metoda ta nie zapewnia uzyskania dostatecznej poprawy wytrzy-
matosci na zginanie betonu, ktéra osigga maksymalnie 20 MPa
(3). Pozostaje nadal duza porowato$¢ makroskopowa zwigzana
z banieczkami powietrza powstajgcymi w wyniku mieszania oraz
z niedostatecznym upakowaniem czgstek mieszanki betonowe;j.

Dalsze zwiekszenie stopnia upakowania ziaren w kompozytach
cementowych mozna uzyskac¢ przez dodatek bardzo drobnych
sktadnikow, na przyktad pytu krzemionkowego o srednicy czgstek
okoto 0,1 um, a takze czesto stosowanych drobno zmielonych zuzli

1. Introduction

The progress in cement composites technology, aimed in the
production of materials showing improved properties, first of all
higher strength and durability, is accomplished by the modification
of microstructure toward the reduction of porosity (1). This can be
related to the ceramic technologies leading to the manufacturing
of the materials with maximum density at minimum porosity.

Modification of cement matrix microstructure in order to lower
its porosity is a basic operation in the production of high perfor-
mance concrete HPC. This can be achieved by maximum dense
compaction of particles with simultaneous minimum pore volume.
The de-flocculation of cement grains at low w/c ratio by use of
new superplasticizers is among the ways to meet this requirement
(2). However, this method does not ascertain fairly good flexural
strength growth which attains 20 MPa maximum value (3). This
is because of a high macroscopic pores ratio, being the effect of
air bubbles introduced during mixing operation; the compaction of
concrete mixture components is not satisfactory too.

Further increase of compaction of concrete mixture components
can be caused by addition of very fine particles, for example silica
fume with the grains diameter of about 0.1 um, as well as finely
ground blastfurnace slag or fly ash. They are distributed in the
pores and between the cement grains; therefore the inter-particle
distance is reduced (4-6). As it is commonly known, the porosity of
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wielkopiecowych oraz popiotéw lotnych. Lokujg sie one w porach,
a takze pomiedzy ziarnami cementu, zmniejszajgc odlegtosci
miedzy czastkami (4-6). Jak wiadomo pyt krzemionkowy usuwa
takze porowatosc strefy przejsciowej matrycy cementowej z kru-
szywem (7). Zapewnienie rownomiernej dyspersji matych czgstek
w zaczynie cementowym wymaga zastosowania specjalnych
technik mieszania sktadnikow. Jest to zwigzane z duzg zawar-
toscig cementu przy réwnoczesnym bardzo matym stosunku w/c
w zakresie od 0,18 do 0,22. W tych warunkach nie jest mozliwa
catkowita hydratacja cementu, ktéra znajduje sie w zakresie od
okoto 35% do 50%. Ma to korzystny wptyw na wytrzymatosc be-
tonéw z proszkéw reaktywnych (BPR), co podkresla szczegdlnie
Aitcin P.C. (8) w swoich monografiach. Niezhydratyzowane ziarna
cementu sg w wiekszym stopniu pokryte zbitg warstwg C-S-H w
postaci koloidalnego zelu o duzej powierzchni wiasciwej (3). Mniej
zwarty zel C-S-H powstaje na granicy ziaren cementu z porami;
ma to miejsce zawsze na poczatku hydratacji [rysunek 1] (8).

Betony z proszkéw reaktywnych [BPR] osiggajg znaczng wytrzy-
mato$¢ na Sciskanie dzigki jednorodnej mikrostrukturze o bardzo
matej porowatosci (wynoszgcej na przyktad 1,7%), w ktérej spo-
radycznie wystepujg pory o rozmiarach mikrometrycznych (9 -11).

Kompozyty cementowe z proszkéw reaktywnych zawierajgce
bardzo drobne czgstki moga osigga¢ wytrzymatosé na sciska-
nie siegajgcg nawet 150 MPa, natomiast w przypadku obrobki
hydrotermalnej od 300 do 500 MPa. Aitcin (1) podaje, ze w celu
zapewnienia tak duzej wytrzymatosci Richard usunat grube kru-
szywo pozostawiajgc jedynie piasek.

Pomimo osiggania przez BPR duzych wytrzymatosci na Sciskanie,
ich wytrzymato$¢ na zginanie i na rozcigganie nie jest zadowala-
jaca. Dlatego tez w latach dziewieédziesigtych pojawita sie nowa
klasa fibrobetonéw wysokowartosciowych o matrycy cementowej
zbrojonej wtdknami stalowymi, ktérych zawartos¢ jest znacznie
wieksza niz w klasycznym fibrobetonie. Majg one zdecydowanie
lepsze wtasciwosci mechaniczne (11 -13). Bardzo duzg wytrzy-
matos¢ tych kompozytéw uzyskuje sie poprzez zastgpienie gru-
boziarnistego kruszywa drobno zmielonym kwarcem o wielkosci
ziaren od 1 ym do 4 ym oraz piaskiem o ziarnach od 200 ym do
400 pm, a takze stosowanie zwiekszonej ilodci cementu i wtdkien
stalowych. Niezbedny jest rowniez dodatek superplastyfikatora,
zapewniajgcy maty w/s w granicach 0,20-0,23 (14). Zawartos¢
cementu zwykle wynosi okoto 900 kg/m? (15 - 17). Przy mniejszym
dodatku cementu, betony z proszkéw reaktywnych majg mniejszg
wytrzymatosé (18).

Usuniecie kruszywa grubego oraz zastgpienie go piaskiem powo-
duje zmniejszenie wielko$ci mikropeknie¢ pochodzenia mecha-
nicznego, termicznego i chemicznego, dzieki dobremu wigzaniu
piasku z matrycg cementowg. Ponadto poprawa zwieztosci betonu,
w wyniku matego w/c oraz stosowania proszkéw o uzupetniaja-
cym sktadzie ziarnowym oraz pytu krzemionkowego, eliminuje
porowato$¢ warstwy przejsciowej ziaren piasku z zaczynem
cementowym i zapewnia uzyskanie jednorodnej mikrostruktury
0 bardzo matej porowatosci (14, 19). W konsekwencji trwatosé
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Rys. 1. Mikrostruktura zaczynu cementowego i jego zmiana w postepie
hydratacji A — B (8); 1. ziarno cementu, 2. C-S-H o duzej gestosci, 3.
C-S-H o morfologii widknistej, 4. Pory kapilarne, 5. Poczatkowe kontury
ziaren cementu

Fig. 1. Microstructure of cement paste at early (A) and late (B) hydration
time (8); 1. Cement grain, 2. C-S-H of high density, 3. C-S-H of fibrous
morphology, 4. Capillary pores, 5. Initial cement grains boundaries

cement paste — aggregate interface is diminished in the presence
of silica fume as well (7). The homogeneous dispersion of small
particles in cement pastes is achieved by means of special mixing
procedures, because of the high cement content and, simultane-
ously, very low w/c ratio from 0.18 to 0.22. Therefore the complete
hydration of cement is not possible; the degree of hydration is in
the range from 35% to 50%. P. C. Aitcin and S. Mindess (8) are of
the opinion that the strength of RPC concrete becomes then higher
because these unhydrated cement grains are covered with dense
C-S-H gel of high specific surface (3). C-S-H gel of lower density
is formed at early hydration time in the transition zone between
cement grains and the pores [Fig. 1] (8).

Reactive powder concretes reveal high compressive strength due
to the homogeneous microstructure with very low porosity — even
1.7%, with scarcely occurring pores of micrometric diameters (9
-11).

The compressive strength of RPC composites with very fine par-
ticles is as high as 150 MPa when they are matured at ambient
condition and in the range from 300 to 500 MPa when they are
subjected to the hydrothermal treatment. According to Altcin (1)
such a high compressive strength has been found for the material
with sand only, after removal of coarse aggregate.

In spite of very high compressive strength, the bending and flex-
ural strength of RPC is not satisfactory. Therefore in the nineties
of 20" century the fiber reinforced RPC appeared; the steel fiber
ratio was much higher than in ordinary fiber reinforced material.
They reveal significantly better mechanical properties (11-13). Very
higher strength is achieved by replacing coarse aggregate with
ground quartz of grain size in the range from 1 ym to 4 ym and
sand of grain size in the range from 200 pm to 400 ym, as well
as by using higher amount of cement and steel fibers. The use
of superplasticizer is necessary, to give low w/s in the range from
0.20 to 0.23 (14). The cement content is usually about 900 kg/m?



betondw z proszkéw reaktywnych ulega zwigkszeniu. Wzrost
gestosci upakowania czgstek w BPR ma bezposredni wptyw na
matg porowatos$¢ zwigzang z tworzeniem sie zwartej mikrostruktury
hydratéw i proszkéw (19, 20).

W celu lepszego poznania tego zagadnienia w pracy przeprowa-
dzono badania mikrostruktury betonéw z proszkéw reaktywnych.

2. Materiaty

Do przygotowania betonu wykorzystano nastepujgce sktadniki:

— cement portlandzki CEM | 52,5 R, o powierzchni wtasciwe;j
410 m?/kg, Ds, = 12,2 pum,

— pyt krzemionkowy Silimic,
— maczke kwarcowg 0/0,2 mm, Dg, = 18,1 uym,
— piasek kwarcowy 0/0,5 mm, Dy, = 196 um,

— widkna stalowe o dtugosci 12 mm i Srednicy 0,2 mm.

Dodatek superplastyfikatora polikarboksylanowego wynosit 2,5%
masy cementu.

Sktad chemiczny cementu, maczki kwarcowej i piasku kwarcowego
podano w tablicy 1. Zawartos¢ SiO, w pyle krzemionkowym Silimic
jest wieksza od 90 % mas.

Sktad ziarnowy cementu, maczki kwarcowej i piasku kwarcowego
pokazano na rysunkach 2-4.

Optymalizacje sktadu mieszanki betonowej, w celu zwigkszenia
stopnia upakowania ziaren, przeprowadzono w oparciu o krzywa
Funka i Dingera (21). Sktad mieszanki betonowej z proszkéw
reaktywnych przedstawiono w tablicy 2.

3. Metody badan

Sktad ziarnowy cementu, maczki kwarcowej, piasku kwarcowego
i pylu krzemionkowego okreslono za pomocg laserowego anali-
zatora uziarnienia Mastersizer 3000 w zakresie 0,01-3500 pm.

Badania konsystencji BPR przeprowadzono zgodnie z normg PN-
-EN 1015-3 ,Metody badan zapraw do muréw - Czes¢ 3: Okreslenie
konsystencji swiezej zaprawy za pomocg stolika rozptywu”, na
podstawie pomiaru $rednicy rozptywu mieszanki.

Wytrzymatos¢ na Sciskanie i zginanie probek betonu przeprowa-
dzono zgodnie z normg PN-EN 1015-11 ,Metody badan zapraw
do muréw - Czes¢ 11: Okreslenie wytrzymatosci na zginanie

Tablica 1 / Table 1
SKEAD CHEMICZNY SKEADNIKOW BPR, % MAS.
CHEMICAL COMPOSITION OF RPC COMPONENTS, % BY MASS

(15 -17). At lower cement content the RPC shows lower strength
(18). The removal and replacement of coarse aggregate by sand
leads to the reduction of microcracks of mechanical, thermal and
chemical origin due to the good adhesion between sand and ce-
ment paste. Moreover, at low w/c and in the presence of powder
occurring as a finest additional fraction, together with silica fume,
the sand — cement paste transition zone is eliminated. In such
a way a homogeneous microstructure of very low porosity is
produced (14, 19). As a consequence, the durability of reactive
powder concrete increases. The increasing compactness of par-
ticles in RPC has a direct impact on low porosity of initial powder
and hydrated material thus formed (19, 20).

In order for better study this problem in our work the microstructure
of concretes produced with reactive powders was investigated.

2. Materials

The following components were used for concrete production:

— Portland cement CEM | 52.5 R, of Blaine specific surface
410 m?kg, Dgy = 12.2 pm,

— silica fume Silimic,
— quartz powder 0/0.2 mm, Dy, = 18.1 pm,
— quartz sand 0/0.5 mm, Dy, = 196 pm,

— steel fibers of length 12 mm and diameter 0.2 mm.

The polycarboxylate superplasticizer was added as 2.5% by mass
of cement.

The chemical composition of cement, quartz powder and quartz
sand is given in Table 1. The SiO, content in silica fume Silimic is
higher than 90% by mass.

The grain size composition of cement, quartz powder and quartz
sand is shown in Figs. 2-4.

The optimization of concrete mixture, in order to the compaction
degree increase, was asured based on the Funk and Dinger cu-
rve (21). Composition of concrete mixture with reactive powder is
given in Table 2.

3. Methods

The grain size composition of cement, quartz powder, quartz
sand and silica fume was determined using laser granulometer
Mastersizer 3000 in the range 0.01-3500 pm.

Sktadnik / Component Sio, AlLO, Fe,O, CaO MgO SO, Na,O K,O

Cement 21,83 4,38 2,00 65,68 0,93 3,29 0,29 0,32

Maczka kwarcowa / Quartz powder 99,0 0,29 0,05 <0,1 <0,1 - <0,1 <0,1
Piasek kwarcowy Quartz sand 98,6 0,75 0,03 - - - - -
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Nazwa probki: | CEM | 52,5
Data pomiaru: | 2017-05-02
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Rys. 2. Sktad ziarnowy cementu

Fig. 2. Grain size composition of cement
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Data iomlaru 2017-04-25

6|
4 s
2

T IIIIII\ T IIIII|| T T IIIIII\ T T T TTTTIT T LR T TTTTT
0,01 1000 1000.0 10 000.0
Partlcle Slze (pm)

Volume (%)

Rys. 3. Sktad ziarnowy maczki kwarcowe;j

Fig. 3. Grain size composition of quartz powder

Nazwa probki: | Piasek kwarcowy

Data iomlaru 2017-05-02
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Rys. 4. Sktad ziarnowy piasku kwarcowego

Fig. 4. Grain size composition of quartz sand
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i Sciskanie stwardniatej zaprawy”. Do badan wykonano beleczki
o wymiarach 40x40x160 mm. Po 24 godzinach przechowywania
probek w formach, w warunkach normalnych (temperatura 20 +
2°C, wilgotnos$¢ powietrza 60 + 5%) probki rozformowano zanu-
rzajagc je w wodzie o temperaturze 20 + 2°C. Po 2, 7 i 28 dniach
wyjmowano je z wody i poddawano badaniom wytrzymatosci.

Badanie odpornosci betonu na dziatanie mrozu w obecnosci
soli odladzajgcej (3% NaCl) przeprowadzono zgodnie z normg
PKN-CEN/TS 12390-9 ,Badania betonu - Czes$¢ 9: Oznaczanie
odpornosci na zamrazanie i rozmrazanie w obecnosci soli odla-
dzajgcych - Ztuszczanie”.

Badania rentgenograficzne probek betonu przeprowadzono
na dyfraktometrze rentgenowskim X'PertPro MPD Panalytical.
Zastosowano promieniowanie CuK,, a pomiarami objeto zakres
katowy 26 = 7°-60°.

Badania mikrostruktury BPR wykonano za pomocg elektronowej
mikroskopii skaningowej, stosujgc mikroskop skaningowy NOVA
NANO SEM 200. Prébki napylano warstwg ztota. W wybranych
mikroobszarach wykonano mikroanalizy rentgenowskie.

Badania porowatosci prébek betonéw wykonano za pomoca po-
rozymetru rteciowego PoreMaster 60, w zakresie cisnienia od 1 do
400 MPa. Wyniki badan przedstawiono w postaci objetosciowego
udziatu wielkosci porow oraz krzywych rozktadu wielkosci poréw
w zakresie od 0,0035 ym do 1000 pm.

4. Wyniki badan

4.1. Wyniki badan mieszanki betonowej
i stwardniatego betonu

Wyniki badan konsystencji mieszanki betonowej z proszkéw reak-
tywnych metodg stolika rozptywu wykazaty, ze mieszanka betono-
wa utrzymuje ptynno$c¢ pozwalajgca na jej uktadanie w ciggu jednej
godziny. Srednica rozptywu po jednej godzinie wynosita 250 mm.

Wyniki badan wytrzymatos$ci na sciskanie i zginanie probek betonu
z proszkéw reaktywnych zamieszczono w tablicy 3.

Wytrzymatos¢ na sciskanie betonu z proszkéw reaktywnych juz
po dwoch dniach dojrzewania osiggneta 145 MPa, natomiast po

Tablica 3/ Table 3

WYNIKI BADAN WYTRZYMALOSCI NA SCISKANIE | ZGINANIE BPR,
MPa

COMPRESSIVE AND FLEXURAL STRENGTH OF RPC, MPa

Wytrzymatos¢ na sciskanie/Compressive strength

24 h 2 dni/days 7 dni/days 14 dni/days 28 dni/days

96,1 145,4 167,5 184,6 198,3
Wytrzymato$¢ na zginanie/Flexural strength

36,2 48,7 50,8 51,9 52,6

Tablica 2 / Table 2
SKLAD MIESZANKI BPR
COMPOSITION OF RPC MIXTURE

) Udziat masowy Zawartos¢
Sktadnik / Component .
Mass ratio Content, kg/m?®
Cement 1,00 876
Pyt krzemionkowy
- 0,20 175
Silica fume
Maczka k
aczka kwarcowa 0.12 105
Quartz powder
Piasek kwarco
aseicwarcowy 1,03 902
Quartz sand
Woda/Water 0,24 210
Widkna stalowe
0,27 236
Steel fibers
S lastyfikat
uperplas y.| .a or 0,025 22
Superplasticizer
w/c 0,24 0,24
w/s 0,20 0,20

The studies of RPC mixture consistency were performed according
to the PN-EN 1015-3 standard: “Methods of test for mortar for ma-
sonry. Determination of consistence of fresh mortar (by flow table) “.

The flexural and compressive strength were determined according
to the PN-EN 1015-11 standard: “Methods of test for mortar for
masonry. Determination of flexural and compressive strength of
hardened mortar”. The 40x40x160 mm bars were produced. After
24-hour storage of the moulds at standard conditions (temperature
20 * 2°C, relative humidity 60 + 5%) the bars were demolded and
immersed in water at temperature 20 £ 2°C. The compressive
strength tests were performed after 2, 7 and 28-days storage in
water.

The freeze — thaw resistance of concrete in the presence of de-icers
(3% NaCl) was determined according to the rules given in PKN-
CEN/TS 12390-9 document: “Testing hardened concrete - Part 9:
Freeze-thaw resistance - Scaling”.

The XRD studies of concrete samples were done with X'PertPro
MPD Panalytical diffractometer, applying the CuK,, radiation, in
the range 26 = 7°- 60°.

The microstructure of RPC samples was examined under the scan-
ning electron microscope NOVA NANO SEM 200. The specimens
for observation were covered with gold. In some selected areas
the microanalysis by EDS technique were taken.

The porosity of concrete samples was measured using the mercury
PoreMaster 60 porosimeter under the pressure in the range from 1
to 400 MPa. The results are presented as percentage of particular
pores ratio and as a plot showing the pore size distribution in the
range from 0.0035 pm to 1000 pm.
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28 dniach okoto 200 MPa. Takze wytrzymato$¢ na zginanie byta
bardzo dobra i po 28 dniach przekraczata 50 MPa.

Wyniki badan odpornosci betonu z proszkéw reaktywnych na
dziatanie mrozu i srodkéw odladzajgcych, przeprowadzone wediug
normy PKN-CEN/TS 12390-9, wykazaty bardzo duzg odpornos¢
na dziatanie tych czynnikow. Masa ztuszczen prébki betonu po
56 cyklach wynosita zaledwie 0,0007 kg/m?2. Pozwala to na ocene
mrozoodpornosci betonu jako ,bardzo dobrg”, wedtug kryteriow
przyjetych przez te norme.

4.2. JakosSciowy skiad fazowy betonu z proszkéw
reaktywnych

Wyniki badan rentgenograficznych prébek betonu z proszkéw
reaktywnych dojrzewajgcych przez 2; 7 i 28 dni przedstawiono
na rysunkach 5-7.

Couns -+

4. Results

4.1. Studies of concrete mixture and of hardened
concrete

The measurements of the consistency of reactive powder concrete
mixtures with the flow table revealed that it was possible to operate
with these samples during an hour after mixing, because of their
fairly good fluidity of materials. The flow diameter after one hour
was 250 mm.

The compressive and flexural strength results of the RPC samples
are given in Table 3.

The compressive strength results of RPC after 2-days curing
were 145 MPa and after 28 days the 200 MPa was attained. The
flexural strength was also substantially high and exceeds 50 MPa
after 28 days.
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Rys. 5. Dyfraktogram probki BPR po 2 dniach dojrzewania

Fig. 5. XRD of RPC sample after 2-days of curing
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Rys. 6. Dyfraktogram probki BPR po 7 dniach dojrzewania

Fig. 6. XRD of RPC sample after 7-days of curing
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Rys. 7. Dyfraktogram prébki BPR po 28 dniach dojrzewania

Fig. 7. XRD of RPC sample after 28-days of curing
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Rys. 8. Stopien hydratacji alitu w zaczynach cementowych: C,S — CEM |,
BS w cemencie z dodatkiem zuzla, FA z popiotem (22)

Fig. 8. Degree of alite hydration in cement pastes: C,S — CEM |, BS —
cement with slag addition, FA — cement paste with fly ash addition (22)

W zwigzku z bardzo matym stosunkiem w/c refleksy alitu utrzymujg
sie do 28 dni dojrzewania prébek. Natomiast refleksy portlandytu
majg najwiekszg intensywnos¢ po 2 dniach i malejg stopniowo
w okresie do 28 dni. Po 2 i 7 dniach dojrzewania prébek wy-
stepujg takze refleksy uwodnionego weglanoglinianu wapnia
C,A-2C0O; 12H,0 o bardzo matej intensywnosci, ktory z reguty
bardzo szybko powstaje w zaczynie niedostatecznie zabezpieczo-
nym przed dostepem powietrza. W prébkach BPR po 2 i 28 dniach
wystepujg rowniez refleksy ettringitu o bardzo matej intensywnosci.

Wyniki obserwacji mikrostruktury betonéw z proszkéw reaktywnych
pod mikroskopem skaningowym po 2, 7 i 28 dniach dojrzewania
przedstawiono na rysunkach 9 — 19.

40
Position [2Theta] (Copper (Cu))

The significantly high freeze — thaw resistance and scaling resi-
stance of reactive powder concrete, determined according to the
PKN-CEN/TS 12390-9 standard, was proved as well. The mass
of surface scaling material after 56 freezing and thawing cycles
was only 0.0007 kg/m?2. Therefore the freeze — thaw resistance
of these concretes can be classified as ,very good”, following the
criteria given in the standard.

4.2. Qualificative phase composition of reactive
powder concretes

The results of XRD studies for the RPC samples cured 2, 7 and
28 days are shown in Figs. 5-7.

As a consequence of very low w/c the peaks of alite phase are
detectable after 28-day curing. On the other side the peaks of
portlandite show the highest intensity after 2 days and decrease
steadily up to 28 days. After 2 and 7 days the weak peaks of hy-
drated calcium carboaluminate C,A-%2CO,-12H,0 can be found.
This phase is formed in the paste exposed to air. After 2 and 28
days the weak ettringite peaks are visible.

The results of RPC samples microstructure observation under the
scanning electron microscope after 2, 7 and 28—-days curing are
shown in Figs. 9 — 10.

C-S-H formed on the surface of cement grains is visible. However,
there is no dense, continuous layer of this product, because the
degree of alite hydration after 2 days is only about 50% and after
7 days — about 75% respectively [Fig. 8] (22). Simultaneously
the CaO/SiO, ratio is variable in a wide range, as it results from
the EDS analysis. The nano-mixture with crypto-crystalline AFm
occurs, as it is visible in Fig. 9.1.

The microstructures shown in the figures reveal very low porosity
of samples already from second day of hydration. The compact-
ness of microstructure becomes higher with time of hydration; it

cws-1/2018 T



Rys. 9. Mikrostruktura BPR po 2 dniach dojrzewania. Zbita faza C-S-H (1i2)

Fig. 9. RPC microstructure after 2-days of curing. Compact, dense C-S-H
(1and 2)

RS R ——

Rys. 9.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rysunku 9

Fig. 9.1. EDS analysis in point 1, Fig. 9

RS R —

Rys. 9.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 na rysunku 9

Fig. 9.2. EDS analysis in point 2, Fig. 9

Wida¢ powstawanie fazy C-S-H na ziarnach cementu, jednak nie
tworzy ona jeszcze zwartej warstwy zelu otaczajgcej te czastki.
Jest to zrozumiate bowiem alit ulega szybkiej hydrolizie do 7 dnia
i w tym okresie jego hydratacja osigga okoto 75%, natomiast po 2
dniach wynosi dopiero okoto 50%. [rysunek 8] (22). Réwnoczes$nie,
jak wykazujg mikroanalizy stosunek CaO/SiO, ulega znacznym
wahaniom. Tworzy takze nanomieszanine ze skrytokrystaliczng
fazg AFm, przy czym jest ona wyraznie widoczna w mikroanalizie
na rysunku 9.1.

8 cws-1/2018
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Rys. 10. Mikrostruktura BPR po 2 dniach dojrzewania. Widoczna, faza
C-S-H na ziarnach kwarcu (1 i 2). Widoczne bardzo dobre wigzanie fazy
C-S-H z ziarnem kwarcu

Fig. 10. RPC microstructure after 2-days of curing. C-S-H formed on the
quartz surface with excellent adhesion is visible (1 and 2)

IS R———

Rys. 10.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 zaznaczonym narys. 10

Fig. 10.1. EDS analysis in point 1, Fig. 10

ey s

Rys. 10.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 zaznaczonym narys. 10

Fig. 10.2. EDS analysis in point 2, Fig. 10

is very good after 7-days curing and excellent after 28 days. This
is particularly visible in Fig. 17. The interface between C-S-H and
quartz grains is homogeneous; there is no typical transition zone.
Based on the EDS analysis, some amount of calcium is present
on the surface of quartz and the CaO/SiO, ratio in C-S-H is low
and increases steadily. It means that the surface of quartz layer is
transformed into C-S-H and the calcium ions migrate to this layer.
One should compare the EDS microanalysis of quartz shown in



Rys. 11. Mikrostruktura BPR po 2 dniach dojrzewania. Widoczne ziarno
kwarcu (1), faza C-S-H na ziarnie kwarcu (2) i typowa faza C-S-H stanowig-
ca nanomieszaning z AFm (3). Bardzo dobre wigzanie C-S-H z kwarcem

Fig. 11. RPC microstructure after 2-days of curing. Quartz grain is visible
(1), C-S-H on the quartz surface (2) and typical C-S-H as nano-mixture
with AFm (3). Very good adhesion between C-S-H and quartz
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Rys. 11.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rysunku 11

Fig. 11.1. EDS analysis in point 1, Fig. 11
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Rys. 11.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 na rysunku 11

Fig. 11.2. EDS analysis in point 2, Fig. 11
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Rys. 11.3. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 3 na rysunku 11

Fig. 11.3. EDS analysis in point 3, Fig. 11

Rys. 12. Mikrostruktura BPR po 7 dniach dojrzewania. Duzy krysztat
portlandytu pokryty czesciowo fazg C-S-H (1) i typowa faza C-S-H (2)

Fig. 12. RPC microstructure after 7-days of curing. Large portlandite crystal
covered partially with C-S-H (1) and typical C-S-H (2)

ClndmaBgenasisigenspe g

Rys. 12.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rysunku 12

Fig. 12.1. EDS analysis in point 1, Fig. 12
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Rys. 12.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 na rysunku 12

Fig. 12.2. EDS analysis in point 2, Fig. 12

figures: 11.1and 17.1, 15.1, 11.2 and 16.2 respectively. The latter
microanalysis corresponds already to the C-S-H phase.

As it results from the observations under the scanning electron
microscope the microstructure of RPC is dominated by a significant
amount of compact C-S-H with a very good bond with the quartz
grains. This dominating C-S-H should be attributed first of all to
the presence of highly reactive silica fume and its interaction with
calcium ions. In the most cases the SEM images reveal that the
unhydrous cement grains are surrounded by C-S-H; it means
that this phase belongs to the external hydration product (23).

cws-1/2018 9



Rys. 13. Mikrostruktura BPR po 7 dniach dojrzewania; alit (1) i faza C-
-S-H (2)

Fig. 13. RPC microstructure after 7-days of curing; alite (1) and C-S-H (2)

ledmangenesisigensec

Rys. 13.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rysunku 13

Fig. 13.1. EDS analysis in point 1, Fig. 13
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Rys. 13.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 na rysunku 13

Fig. 13.2. EDS analysis in point 2, Fig. 13

Mikrostruktury pokazane na rysunkach potwierdzajg bardzo matg
porowato$¢ probek, juz od 2 dnia hydratacji. Zwarto$¢ tej mikro-
struktury zwieksza sie jednak wyraznie z czasem hydratacji prébek;
jest bardzo dobra po 7 dniach dojrzewania betonu, a wzorcowa po
28 dniach. Jest to szczegolnie dobrze widoczne na rysunku 17.
Wigzanie fazy C-S-H z ziarnami kwarcu jest jednorodne; trudno
w tym przypadku nawet méwic o strefie przejSciowej. Po prostu
jej niema. Jak mozna przesledzi¢ analizujgc mikroanalizy, kwarc
wykazuje z reguly niewielkg zawarto$¢ wapnia, a faza C-S-H
ma bardzo maty stosunek CaO/SiO,, ktéry stopniowo wzrasta.
Oznacza to, ze zachodzi stopniowa przemiana powierzchniowych

10 cwa-172018
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Rys. 14. Mikrostruktura BPR po 7 dniach dojrzewania; zbita faza C-S-H
(1) na ziarnie kwarcu

Fig. 14. RPC microstructure after 7-days of curing. Compact, dense C-S-H
layer (1) on the quartz grain

R S A————

Rys. 14.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rys. 14

Fig. 14.1. EDS analysis in point 1

Undoubtedly a part of C-S-H is formed on the surface of alite as
a result of pozzolanic reaction between silica fume and calcium
ions released to the solution from alite hydrolysis.

The results of total porosity determination and pore size distribution
by means of mercury porosimetry are presented in figures 20 — 22
and in Table 4.

As it is shown in Table 4 the total porosity of RPC samples decre-
ases with time from 10.9%, after 2 days to 4.4%, after 28 days.
The mesopores with diameter smaller than 20 nm are the main
fraction, growing from 39.8% to 77.1%. On the other side, the ratio
of larger pores from the range between 20 and 200 nm is reducing
from 55.5% to 8%. This change has an advantageous impact on
the strength and durability of concrete. As it is commonly known,
the pore structure is of great importance in shaping the permeability
and strength and, consequently the durability of concrete.

5. Summary

1. The studies of the microstructure of RPC cured in water at tem-
perature 20 + 2°C during 2, 7 and 28 days reveal the presence



Rys. 15. Mikrostruktura BPR po 7 dniach dojrzewania. Widoczna zbita faza
C-S-H na ziarnie kwarcu (1)

Fig. 15. RPC microstructure after 7-days of curing. Compact, dense C-S-H
(1) on the quartz grain

Rys. 15.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 na rysunku 15

Fig. 15.1. EDS analysis in point 1

warstw kwarcu w faze C-S-H i jony wapnia wnikajg w te warstwe.
Wystarczy w tym celu poréwnac¢ mikroanalizy kwarcu pokazane
kolejno na rysunkach: 17.1, 15.1, 11.1, 11.2 i 16.2. Ta ostatnia
jest juz fazg C-S-H.

Obserwacje mikrostruktury BPR pod mikroskopem skaningowym
wykazaty przede wszystkim duzg zawarto$¢ zbitej fazy C-S-H
Scisle powigzanej z ziarnami kwarcu, o czym juz wspomniano.
Duza zawartos¢ fazy C-S-H jest spowodowana przede wszystkim
duzym dodatkiem pytu krzemionkowego, znanego ze swojej duzej
reaktywnosci w stosunku do jonéw wapniowych. Na zdjeciach
mikroskopowych w wiekszosci przypadkéw faza C-S-H otacza
niezhydratyzowane ziarna cementu, co wykazuje, ze jest to tak
zwana zewnetrzna faza C-S-H (23). Nie ulega watpliwosci, ze
bedzie takze miata swoj udziat faza powstata w wyniku reakcji
pucolanowej pytu krzemionkowego na powierzchni alitu z uwal-
nianymi do roztworu jonami wapnia z hydrolizy tej fazy.

Wyniki badan porowatosci catkowitej oraz udziatu objetosciowego
poréw w betonach oznaczonych metodg porozymetrii rteciowej
przedstawiono na rysunkach 20 — 22 i w tablicy 4.

=
50 pm

Rys. 16. Mikrostruktura BPR po 7 dniach dojrzewania; ziarno kwarcu (1)
i faza C-S-H (2); bardzo dobre wigzanie fazy C-S-H z kwarcem

Fig. 16. RPC microstructure after 7-days of curing. Quartz grain (1) and
C-S-H (2); good adhesion of C-S-H on quartz grain

RS SA———

Rys. 16.1. Mikroanaliza rentgenowska kwarcu w punkcie 1 na rysunku 16

Fig. 16.1. EDS analysis in point 1, Fig. 16

RS SE——Y

Rys. 16.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 na rysunku 16

Fig. 16.2. EDS analysis in point 2, Fig. 16

of significant amount of compact C-S-H with a very good bond
to the quartz grains, practically with no transition zone.

2. The total porosity of RPC samples is very low; it decreases with

time from 10.9%, after 2 days to 4.4% in the samples cured for
28 days in water. In the RPC samples cured 28 days the ratio
of the main fraction with diameter < 20 nm constitutes about
77%, while the ratio of larger pores, from the range 20-200 nm
became reduced from 55.5% to 8%.

cws-12018 11



Rys. 17. Mikrostruktura BPR po 28 dniach dojrzewania; ziarna kwarcu (1
i 2) oraz faza C-S-H (3)

Fig. 17. RPC microstructure after 28-days of curing. Quartz grains (1 and
2)and C-S-H (3)
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Rys. 17.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 na rysunku 17

Fig. 17.1. EDS analysis in point 2, Fig. 17
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Rys. 17.3. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 3 na rysunku 17

Fig. 17.3. EDS analysis in point 3, Fig. 17

Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tablicy 4 catkowita za-
wartos¢ objetosciowa poréw w probkach betondéw stopniowo
zmniejsza sie z uptywem czasu, z wyjsciowej 10,9 %, po dwoch
dniach dojrzewania, do 4,4 %, po 28 dniach hydratacji. Wystepuje
zdecydowana przewaga mezoporéw o s$rednicy, mniejszej od
20 nm, a takze wzrost ich udziatu z czasem hydratacji z 39,8 %
do 77,1 %. Natomiast zmniejsza sig udziat porow wiekszych
o $rednicach od 20 do 200 nm z 55,5 % do 8,0 %. Zmniejszenie
udziatu porow wiekszych a wzrost matych mezoporéw korzystnie
wptywa na wytrzymatos¢ i trwatos$¢ betonu. Jak wiadomo struktura

12 cwa-1/2018

Rys. 18. Mikrostruktura BPR po 28 dniach dojrzewania. Widoczne ziarna kwarcu
(3) oraz faza C-S-H (1 2)

Fig. 18. RPC microstructure after 28-days of curing. Quartz grains visible
(3) and C-S-H (1 and 2)

Lok & AIPCH 20007

Rys. 18.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 zaznaczonym narys. 18
Fig. 18.1. EDS analysis in point 1, Fig. 18
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Rys. 18.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 zaznaczonym narys. 18

Fig. 18.2. EDS analysis in point 2, Fig. 18
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Rys. 18.3. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 3 zaznaczonym narys. 18

Fig. 18.3. EDS analysis in point 3, Fig. 18
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Rys. 19. Mikrostruktura BPR po 28 dniach dojrzewania. Widoczna faza
C-S-H(1i2)

Fig. 19. RPC microstructure after 28-days of curing. C-S-H visible (1 and 2)
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Rys. 19.1. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1 zaznaczonym narys. 19
Fig. 19.1. EDS analysis in point 1, Fig. 19

cara

Rys. 19.2. Mikroanaliza rentgenowska w punkcie 2 zaznaczonym narys. 19

Fig. 19.2. EDS analysis in point 2, Fig. 19

porow ma duzy wptyw na wtasciwosci betonu, przede wszystkim
na przepuszczalnos¢ i wytrzymatosé, a wiec w konsekwencji na
jego trwatos¢.

5. Podsumowanie

1. Badania mikrostruktury BPR dojrzewajgcego w wodzie w tem-
peraturze (20 £ 2 °C) przez 2, 7 i 28 dni wykazaty duzg za-
wartos¢ zbitej fazy C-S-H. Jej wigzanie z ziarnami piasku byto
bardzo dobre i nie wystepowata praktycznie strefa przejsciowa.
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Rys. 20. Krzywa rézniczkowa rozktadu zawartosci objetosciowej porow
w funkgiji ich $rednicy w probce BPR po 2 dniach dojrzewania

Fig. 20. Pore volume distribution vs. pore diameter in the RPC sample
after 2-days of hydration
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Rys. 21. Krzywa rézniczkowa rozktadu zawartosci objetosciowej porow
w funkcji ich $rednicy w prébce BPR po 7 dniach dojrzewania

Fig. 21. Pore volume distribution vs. pore diameter in the RPC sample
after 7-days of hydration
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Rys. 22. Krzywa rézniczkowa rozktadu zawartosci objetosciowej porow
w funkcji ich $rednicy w prébce BPR po 28 dniach dojrzewania

Fig. 22. Pore volume distribution vs. pore diameter in the RPC sample
after 28-days of hydration
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Tablica 4 / Table 4

POROWATOSC CALKOWITA ORAZ PROCENTOWY UDZIAL POROW O ROZNEJ WIELKOSCI W BPR

TOTAL POROSITY AND PERCENTAGE OF PORES VS. PORE DIAMETER IN RPC SAMPLES

) . ) Procentowy udziat porow/Percentage of pores, %
BPR po czasie Porowatos¢ catkowita,
) . . 2000-20000
Time of RPC curing Total porosity, % <20 nm 20-200 nm 200-2000 nm >20000 nm
nm

2 dni/days 10,9 39,8 55,5 2,5 0,5 2,0
7 dni/days 8,2 64,9 25,1 1,5 0,2 8,2
28 dni/days 4,4 771 8,0 3,6 25 8,2

2. Porowatos¢ BPR jest bardzo mata i w prébkach dojrzewajgcych
przez 28 dni w wodzie wynosi ona tylko 4,4% objetosciowych.
W mikrostrukturze betonu z proszkéw reaktywnych po 28
dniach przewazajg pory o matej $rednicy < 20 nm, ktérych
udziat wynosi okoto 77% objeto$ciowych. Natomiast zawartos¢
poréw o srednicy w zakresie 20-200 nm, nie przekracza 8%
objetosciowych. Z czasem dojrzewania, do 28 dni, wzrasta
udziat poréw o $rednicy mniejszej od 20 nm z 39,8 % do 77,1 %.
Roéwnoczesnie maleje udziat poréw wigkszych, w zakresie od
20 do 200 nm z 55,5 % do 8,0 %.

Badania przedstawione w niniejszej pracy zostaty wykonane
w ramach projektu MNiSW na wymiange osobowg pomiedzy Poli-
technikg Opolska w Opolu a Czeskim Technicznym Uniwersytetem
w Pradze, symbol ID 7AMB16PL049 (2016-2017).
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