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Znaczenie rodzaju cementu w budowie strefy przejsciowej w BWW

Importance of cement type in the microstructure of interfacial

transition zone in HPC

1. Wstep

Stosowanie superplastyfikatoréw spowodowato znaczny rozwdj
technologii betonu i stworzyto mozliwos¢ wytwarzania betonéw
specjalnych, nie tylko o duzej wytrzymatosci lecz takze o innych
korzystnych wtasciwosciach, przede wszystkim o bardzo dobrej
trwatosci. Nie zawsze bowiem wysoka wytrzymato$¢ betonu jest
réwnoznaczna z dobra jego trwatoscig. Na przyktad kompozyt ten
wytworzony z cementu o duzej zawartosci C;A nie bedzie trwaty
w Srodowisku o duzej zawartosci siarczanow, przede wszystkim
siarczanu magnezowego. W nomenklaturze angielskiej betony
0 duzej trwatosci zaliczane sg do grupy nazywanej ,High Per-
formance Concrete”, a w Polsce okresla si¢ je mianem betonow
o wysokiej wartosci — BWW, co nie oddaje w petni angielskiego
znaczenia HPC. Wspomina zresztg o tym w swojej monografii
Grodzicka (1).

Znaczenie BWW w technice budowlanej jest duze i mozna przewi-
dywad, ze bedzie ono wzrastato w najblizszych latach (2), szczegol-
nie w zwigzku z coraz powszechniejszym wprowadzaniem zasad
zréwnowazonego rozwoju (3). Rozwdj technologii betonu bedzie
przede wszystkim podporzadkowany koniecznosci zmniejszenia
emisji CO,, a to miedzy innymi spowoduje zwracanie szczegolnej
uwagi na duzg trwatos¢ tego kompozytu (4).

Utrwality sie pewne zasady, ktére sg przestrzegane przy projekto-
waniu BWW i na pierwszym miejscu trzeba wymieni¢ stosowanie
sktadnikow o bardzo dobrych wtasciwosciach. Nalezy tutaj przede
wszystkim cement, ktéry powinien by¢ co najmniej klasy 42,5R
i to nalezacy do serii cementow CEM I, a wiec bez dodatkéw mi-
neralnych. Poglad taki wyraza takze w pewnym stopniu Aitcin (5)
w swojej znakomitej monografii, jednak wspomina, ze w pewnych
przypadkach lepszym moze okazac sie cement CEM 1I/B-V. Nato-
miast sg wyrazane opinie o niekorzystnym wptywie na trwato$¢ du-
zej zawartosci glinianu tréjwapniowego. Reprezentowany jest takze
poglad, ze najwazniejsze znaczenie ma wodozgdnos¢ cementu,
ktora pozwala na uzyskanie dobrej urabialno$ci mieszanki betono-
wej o niskim w/c i przy matym dodatku superplastyfikatora.

1. Introduction

Application of superplasticizers has resulted in significant de-
velopment of concrete technology and created the possibility of
manufacturing special concretes, not only of high strength, but
also presenting other favorable properties, first of all very good
durability. Not always high strength of the concrete is the same as
its good durability. For example concrete manufactured of cement
rich in C;A will be not durable in the environment with high content
of sulfates, mainly magnesium sulfate. According to English classi-
fication high stability concretes are included in the group referred
to as High Performance Concrete, and in Poland called the High
Value Concrete — BWW, which does not reflect fully the meaning
of the English term HPC. That was mentioned in the monographic
study by Grodzicka (1).

The importance of HPC in construction technology is high and it
can be expected to increase during the coming years (2) particu-
larly as a consequence of increasingly common introduction of
the sustainable development principles (3). Concrete technology
development will be subjected first of all to the necessity of decre-
asing the CO, emissions, which will result, among others, in paying
special attention to high durability of that composite (4).

Certain principles that are observed in HPC designing have been
established. At the top of the list use of components having very
good characteristics should be positioned. First we should mention
here the use of cement of at least 42,5R class belonging to CEM
| series, i.e. without mineral additions. This view is also shared to
a certain degree by Aitcin (5) in his excellent monographic work,
although he mentions that in certain cases CEM II/B-V could pro-
ve better. Opinions are also expressed concerning unfavorable
influence of high contents of C;A in cement on durability. The
opinion is also presented that the most important characteristic
is the water demand of cement, which allows to obtain good
workability of concrete mix with low w/c and with small addition
of superplasticizer.

cwa-2/2008 89



Odnosnie do jakosci kruszyw to podstawowe znaczenie przypisuje
sie ich wytrzymato$ci i odpornosci na mréz (5, 6). Szczegdlnie
znaczenie wytrzymatosci, ktére moze by¢ decydujace podkresla
Neville (6). W przypadku duzej wytrzymatosci matrycy cementowe;j
pekniecia betonu mogg bowiem przebiegac nie tylko w zajmowane;j
przez nig obszarach betonu, lecz takze przez ziarna kruszywa.
Wytrzymato$¢ kruszywa ma wiec znaczny wptyw na wiasciwosci
fizyczne BWW. Neville (6) stwierdza ponadto, ze duze ziarna
kruszywa sa niepozadane, poniewaz stanowig obszary o innych
wiasciwosciach niz matryca cementowa, szczegdlnie w zakresie
wspotczynnika sprezystosci, skurczu i petzania. Z tych wzgledéw
zaleca on aby maksymalny wymiar kruszywa nie przekraczat 10
lub 12 mm. Z kolei Aitcin (5) wyraza w zwigzku z tym poglad, ze
powinny to by¢ kruszywa ze skat magmowych, a sposrod kruszyw
naturalnych zwiry polodowcowe. Zdaniem Aitcina (5) najkorzyst-
niejsze sg ziarna kruszywa o ksztaicie kulistym, a niekorzystne
sg ziarna ptaskie i wydtuzone. Kruszywa o takich ksztattach majag,
czesto mniejszg wytrzymatosé, a rbwnoczesnie pogarszajg urabial-
nos$¢ mieszanki. Mniejsze ziarna kruszywa zawierajg takze z reguty
mniej makrodefektow, kidre stanowity z reguty kierunki propagac;ji
peknie¢ w procesie rozdrabniania wiekszych bryt tego materiatu.
Aitcin (5) jako dobre kruszywa do produkcji BWW wymienia na
pierwszym miejscu granit, a nastepnie sjenit oraz dioryt i gabro.
Jednak badajac wtasciwosci betonu Aitcin i Mehta (7) stwierdzili,
ku ich zaskoczeniu, ze lepszg wytrzymatos$¢ uzyskuje beton z kru-
szywem diorytowym i wapiennym niz granitowym, prawdopodobnie
w skutek silniejszej strefy przejSciowe;.

Grodzicka (1) bardzo precyzyjnie okresla wiasciwosci kruszyw
przydatnych do produkcji BWW, podajac ze ich wytrzymatos¢
na Sciskanie powinna by¢ wigksza od 150 MPa, a nasigkliwosé
mniejsza od 0,5%. Zwraca takze uwage na zawartos¢ pytow,
ktéra nie powinna by¢ mata, na przyktad w przypadku kruszywa
granitowego nie wieksza od 0,6%.

Ukazaty sie takze liczne prace poswiecone znaczeniu strefy przej-
Sciowej kruszywo — zaczyn i jej roli w trwatosci betonu (8 — 14).
Ustalona w tych badaniach budowa strefy przejsciowej sktada
sie ze stosunkowo duzych krysztatéw wodorotlenku wapniowe-
go, otaczajgcych ziarna kruszywa. Krysztaty te sg zorientowane
w ten sposob, ze ich osie (001) lezg prostopadte do powierzchni
kruszywa. Nastepng warstewke tworzy C-S-H. Razem tworzg
one warstewke podwodjng o grubosci okoto 1 um. Po tej warstwie
podwadjnej nastepuije strefa porowata, ktora wypetniaja: pierwotny
grubokrystaliczny i wtérny drobnokrystaliczny portlandyt, krétkie
widkna C-S-H oraz czesciowo zhydratyzowane ziarna cementu,
z wyrastajgcymi z ich powierzchni igietkami ettringitu.

Duza porowato$¢ strefy przejSciowej wptywa niekorzystnie na
wytrzymatos$¢ betonu, stanowigc najstabszy obszar, przez ktéry
gtéwnie biegna pekniecia. Dwa wazne wnioski jakie mozna wycigag-
na¢ z prac dotyczacych strefy przejsciowej zwigzane sg z rolg pytu
krzemionkowego (9) i wptywu matego w/c. Dodatek pytu powoduje
radykalng zmiane budowy strefy przejsciowej, zanik porowatosci
i jej wypetnienie fazg C-S-H. Natomiast znaczne zmniejszenie w/c
wywotuje ograniczenie roli warstwy przejsciowej, przede wszystkim
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As aggregate quality is concerned, the fundamental importance is
assigned to its strength and frost resistance (5, 6). The importance
of strength that might be decisive is highlighted particularly by Ne-
ville (6). In case of high strength of the cement paste, cracking of
concrete may run not only through the areas of concrete occupied
by cement matrix, but also through the grains of aggregate. As a
consequence, strength of the aggregate is of major importance for
physical properties of HPC. Neville (6) also concludes that large
aggregate grains are undesirable because they form areas of
quite different characteristics than the cement matrix, particularly
as concerns the coefficients of elasticity, shrinkage and creep. For
these reasons it is recommended that the maximum aggregate
size should not exceed 10 or 12 mm. On the other hand Aitcin
(5) expresses the opinion that the aggregates should be those
produced of igneous rock and among the natural aggregates the
post-glacial gravels. According to Aitcin (5) the most favorable
are spherical aggregate grains while flat and elongated ones are
unfavorable. Aggregates of such shapes often represent lower
strength and at the same time lower workability of the mix. As
a rule, smaller aggregate grains have fewer macro-defects, which
as a rule are the directions of cracks propagation in the process
of concrete destruction. Aitcin (5) ranks granite first followed by
syenite, diorite and gabbro as good aggregates for production of
HPCs. However, studying the properties of concretes Aitcin and
Mehta (7) concluded to their surprise that concrete with diorite
and limestone aggregate showed better strength than that with
granite aggregate, probably as a result of the stronger interfacial
transition zone.

Grodzicka (1) specifies the characteristics of aggregates suitable
for HPC production very precisely stating that their compressive
strength should exceed 150 MPa, while water absorbability should
be lower than 0,5%. She also draws attention to the contents of
dusts that should be low, for example, in case of granite aggregate
not higher than 0,6%.

Numerous studies devoted to the importance of the interfacial
transition zone ITZ between aggregate and cement matrix and
its role in the durability of concrete have been published (8—14).
The composition of ITZ determined in these studies consists of
relatively large crystals of calcium hydroxide surrounding grains
of aggregate. These crystals are oriented in such a way that their
axes (001) are perpendicular to the aggregate surface. The next
layer is formed of C-S-H. Together they form a double layer aro-
und 1 pym thick. That double layer is followed by the porous zone
that is filled with primary coarse grain and secondary fine grain of
portlandite, short C-S-H fibers and partly hydrated cement grains
with needles of ettringite growing from their surface.

High porosity of the ITZ influences concrete resistance unfavo-
rably and that zone represents the weakest area through which
the cracks mainly are propagated. Two important conclusions that
can be taken on the basis of the studies concerning the transition
zone are related to the role of microsilica and the influence of
small w/c. The addition of microsilica causes a radical change in
the microstructure of ITZ, radical decrease of porosity and filling of



w wyniku ogdlnego zmniejszenia porowatosci betonu, a wiec takze
w tej warstwie. W przypadku stosowania kruszywa wapiennego
na jego powierzchni powstaje faza weglanoglinianu, co mogtoby
mie¢ dodatnie znaczenie. Jednak jak stwierdzili Conjeaud et al.
(15) nie przyczynia sie to do zwigkszenia wytrzymatosci betonu.
Natomiast trzeba podkresli¢, ze pewnym niedostatkiem tych badan
jest przywigzywanie mniejszej uwagi do roli rodzaju stosowanego
cementu w ksztattowaniu wtasciwosci strefy przejsciowej. Autorom
nie udato sie dotrze¢ do prac poruszajgcych to zagadnienie.

Ze wzgledu na duze znaczenie strefy przejsciowej w okreslaniu
wiasciwosci BWW oraz potencjalng mozliwos$¢ oddziatywania na jej
budowe w wyniku zastosowania cementéw z dodatkami mineralny-
mi przeprowadzono badania wptywu cementu CEM [I/B-V. Cement
ten ma bowiem dodatek krzemionkowego popiotu lotnego, ktéry
zawiera sporo malenkich kulistych ziarenek, zblizonych ksztattem
i wymiarami do pytu krzemionkowego. Dla poréwnania zbadano
takze strefe przejSciowg w betonie uzyskanym z cementu CEM I.
Wybor cementu z dodatkiem popiotu krzemionkowego wigzat sie
wiec z przekonaniem, ze dodatek ten moze mie¢ podobny wptyw
na budowe strefy przejsciowej jak pyt krzemionkowy.

2. Materiaty i metody

2.1. Materiaty

Cementy przemystowe, ktére stuzyty do sporzadzania betonéw
zostaty wyprodukowane z dwdch réznych klinkierdw, ktérych skiad
fazowy pokazano w tablicy 1. Pierwszy cement CEM | 42,5 N
HSR NA zostat otrzymany z klinkieru o matej zawartosci C,A oraz
o niewielkiej zawarto$ci alkaliow. Na,O,, wynosit 0,5%.

Z klinkierow tych wyprodukowano dwa cementy, ktorych wtasci-
wosci fizyczne podano w tablicy 2. Jak wynika z danych zawar-
tych w tej tablicy sg to cementy o bardzo dobrych i zblizonych
wiasciwosciach. Cement CEM 1I/B-V, pomimo zawartosci 32%
krzemionkowego popiotu lotnego miat nawet wieksza wytrzymatosé
juz po 28 dniach, co zawdzieczat znacznie wiekszemu stopniowi
rozdrobnienia. Jego powierzchnia wtasciwa byta wyzsza az o 80
m?/kg Przyczynito sig to takze do wiekszego ciepta hydratacji, ktére
wedtug normy EN-PN 196-9 oznacza sie za pomoca kalorymetru
izotermicznego, po 42 godzinach. Oba cementy spetniaty takze
wymagania normy PN-B-19707 precyzujacej duzg odpornosé na
siarczany, ktora jest badana poprzez zanurzenie matych beleczek
w roztworze wodnym Na,SO, o stezeniu 16 g/l.

Jako kruszywo stosowano bazalt z Targowicy, ktérego wiasciwosci
opisano szczegotowo w pracy jednego z autorow (17). W zwigzku
z tym, ze gldwnym celem naszych badan bedzie budowa strefy
przejsciowej w betonach z dwoch cementéw i badania te bedq
dotyczy¢ miedzy innymi duzych krysztatéw wystepujacych w kru-
szywie bazaltowym, celowym bedzie przypomnienie jego sktadu
mineralnego. Jak wykazaty badania rentgenograficzne bazaltu
oraz obserwacje ptytek cienkich pod mikroskopem optycznym jej
gtdwnymi mineratami sg plagioklazy, pirokseny i oliwiny. Najliczniej

that zone with the C-S-H phase. On the other hand, a significant
decrease of the w/c causes limitation of the role of ITZ, first of all
as the result of general decrease in concrete porosity, which also
occurs in that zone. In case of limestone aggregate application
the phase of carboaluminate is formed on its surface, which could
have a positive effect. However, as stated by Conjeaud et al. (15),
this does not contribute to concrete strength increase. It should
be underlined at the same time that a certain shortfall of these
studies was paying less attention to the role of kind of cement
in microstructure of transition zone characteristics. The authors
unsuccessfully tried to find papers discussing that issue.

Because of the high importance of ITZ in determination of HPC
characteristics and the potential possibility of influencing its micro-
structure as a result of applying cements with mineral additions the
studies on the influence of the CEM II/B-V cement on that structure
were conducted. This cement contains the addition of silica fly ash
that contains numerous spherical grains similar in shape and size
to microsilica. For comparison the ITZ in concrete obtained from
CEM | cement was also studied. The choice of cement with the
addition of silica ash resulted from the belief that such addition
could have a similar influence on the structure of the transition
zone as microsilica.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Industrial cements used for preparation of concretes were ma-
nufactured of two different clinkers which phase composition is
presented in Table 1. The first cement CEM | 42,5 N HSR NA was
obtained from clinker with low C;A content and small content of
alkalis. The Na,O,, was 0,5%.

Tablica 1/ Table 1

SKELAD FAZOWY KLINKIEROW OBLICZONY METODA BOGUE'A |
EKWIWALENT SODOWY

PHASE COMPOSITION OF CLINKERS (BOGUE METHOD) AND SO-
DIUM EQUIVALENT

Sktadnik, % mas Klinkier 1 Klinkier 2
Component, % of mass Clinker 1 Clinker 2
C,S 55 63
C,S 25 16
C,A 3 6
C,AF 17 15
Na,O., 0,5 0,8

Of these clinkers two cements were manufactured the physical
characteristics of which are presented in Table 2. As shown by the
data in this Table, there are cements with very good and similar
characteristics. Cement CEM II/B-V, despite the content of 32%
of silica fly ash had even higher strength already after 28 days,
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wystepuja; albit, diopsyd i anortyt. Ich zawartos¢ wynosita kolejno:
19,58%, 19,50%, 17,45%.

Na rysunku 1 pokazano przyktadowo obraz preparatu z ziarna
kruszywa w formie plytki cienkiej, a ktorym widoczny jest feno-
krysztat piroksenu, otoczony matrycg z mniejszych krysztatkéw
piroksendw, plagioklazéw, oliwindw i magnetytu.

Rys. 1. Fenokrysztat piroksenu tkwigcy w matrycy z Px, PI, Oli M

Fig. 1. Phenocrystal of pyroxene in the matrix of Px, PI, Ol and M

Wiasciwosci fizyczne kruszyw byty bardzo dobre i opisano je szcze-
gotowo we wezesniejszej pracy (17). Najwazniejsze znaczenie dla
wiasciwosci BWW miata niewatpliwie duza wytrzymato$¢ wyno-
szgca $rednio 180 MPa, a takze bardzo mata nasigkliwos$¢ réwna
0,8% i catkowita mrozoodpornos¢. Te ostatnia badano dwoma
metodami; wedtug wycofanej juz polskiej normy PN 88/B-06250
oraz metodg opisang w normie europejskg EN 12390 - 9.

Sktad dwoéch badanych betonéw byt taki sam, a podano go
w tablicy 3. Obok juz wymienionych sktadnikdw betony zawieraty
piasek Rydwan oraz dodatek superplastyfikatora, co pozwolito na
utrzymywanie matego stosunku w/c, wynoszgcego 0,34.

Stosowano superplastyfikator karboksylanowy zawierajgcy mery
polieteroestrowe co wskazuje na dtugie tancuchy boczne (18).

2.2. Metody

Do badania wiasciwosci cementéw stosowano klasyczne, znorma-
lizowane metody, a mianowicie podane w normie EN-PN 196-9.
Takze kruszywo badano znormalizowanymi metodami (EN-PN
12620). Jednak w celu lepszego poznania jego wtasciwosci
okreslono takze jego sktad mineralny za pomoca rentgenografii
i mikroskopii optycznej. Szczegdétowe wyniki tych badan podano
we wczesniejszej pracy (17). Jak juz wspomniano w przypadku
kruszywa jego mrozoodpornos$¢ badano dwoma metodami; wedtug
podanej w wycofanej juz normie polskiej PN 88/B — 06250 oraz
wedtug EN — 12390-9. Te same metody zastosowano do badania
odpornos$ci na mréz obu przygotowanych betondw.

92 cws-2/2008

which resulted from its greater fineness. Its specific surface was
higher by as much as 80 m?/kg. This also contributed to the higher
hydration heat, which according to the EN-PN 196-9 standard is
determined by means of isothermal calorimeter after 42 hours. Both
cements also satisfied the requirements of PN-B-19707 standard
specifying high resistance to sulfates tested by immersion of small
beams in 5% water solution of Na,SO,.

Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTOW

PHYSICAL CHARACTERISTICS OF CEMENTS

Wiasciwose
asciwose CEM 1425 HSRNA | CEM II/B-V 32,5 R HSR
Characteristic
Powierzchnia
310 390
Surface, m?/kg
Wytrzymatosé 20 16
Strength, MPa, 328 271
po/after 2,
po/after 7, 448 502
po/after 28 dni/days ’ ’
Wodos »
odozadnosc¢ 0.21 0.27
Water demand
Ciepto hydratacji
opto fydratiacy 152 164
Hydration heat, J/g*

* Uwaga: wedtug EN-PN 196-9
* Remark: according to EN-PN 196-9

Basalt from Targowica the characteristics of which were described
in detail in the paper by one of the authors (17) was used as the
aggregate. As a consequence of the fact that the microstructure of
the ITZ in concretes made of two cements was the main subject
of our study and concerned, among others, large crystals present
in basalt aggregates, it would be appropriate to remind its mineral
composition. As shown by XRD examination of basalt and obser-
vation of thin plates under optical microscope, the main minerals
are plagioclases, pyroxenes and olivines. The most abundantly
present are: albite, diopside and anorthite. Their content was
19,58%, 19,50% and 17,45% respectively.

Figure 1 presents the sample image of a tiny plate where the phe-
nocrystal of pyroxene is visible in the matrix of smaller crystals of
pyroxenes, plagioclases, olivines and magnetite.

The physical properties of aggregate were very good and they are
described in detail in the earlier paper (16). The most important
for the properties of HPC was, undoubtedly, the high strength
averaging 180 MPa and very low absorbability of 0,8% as well as
wonderful freeze resistance. That last characteristic was tested
by two methods: according to already withdrawn Polish standard
PN 88/B-06250 and as described in the European Standard EN
12390 - 9.

The composition of the two tested concretes was the same and it is
presented in Table 3. In addition to already mentioned components
the concretes contained Rydwan sand and addition of superplasti-



Najwazniejszg metodgq wykorzystang w tej pracy byta elektronowa
mikroskopia skaningowa, wyposazona w analizator rentgenowski
(EDS). Stosowano mikroskop skaningowy NANOVA SEM 200 FI-
COMPANY. Za pomoca tej metody badano gtéwnie sktad warstwy
przejsciowej w obu betonach.

3. Wyniki badan

Oba betony miaty bardzo dobre wtasciwosci fizyczne, ktdre ob-
szernie opisano w pracy jednego z autoréw (16). Trzeba jednak
przypomnie¢, ze ich klasa odpowiadata kompozytom BWW i
wytrzymatos¢ po 28 dniach twardnienia byta nastepujaca: betonu
1-90 MPa, a betonu 2 — 86,3 MPa. Dwa uzyskane betony miaty
takze petng odpornosé na mréz, przy czym badania przyspieszong,
metoda podana w PN 88/B — 06250 pokazaty, ze w przypadku
betonu 1 z cementu CEM | ubytek objetosci wynidést 0,043, a
betonu 2 - 0,040 cm®cm?, wobec granicznej wartosci podanej w
normie 0,5 cm3cm? (16).

Rys. 2. Preparat polerowany beton 1; duza mikrorysa biegngca po po-
wierzchni ziarna kruszywa

Fig. 2. Polished specimen of concrete 1; large micro-crack running along
aggregate grain surface

Bardzo ciekawe wyniki daty obserwacje mikrostruktury obu beto-
néw za pomocg SEM, po 28 dniach ich dojrzewania. Mikrostruktura
dwdch badanych betonéw byta prawidtowa, jednak strefy przej-
Sciowe wykazaty rézng budowe. W przypadku betonu 1 mikro-
pekniecia biegty gtdéwnie po granicy matryca cementowa — ziarna
kruszywa. Przyktad takiej propagacji mikropekniecia pokazano
na rysunku 2. Natomiast w przypadku betonu 2 mikropeknigecia
biegty gtéwnie poprzez ziarna kruszywa. Swiadczy to o stabszej
warstwie przejsciowej w betonie 1, sporzgdzonego z CEM |. Na
rysunku 3 pokazano nastepny przykfad propagacji mikropekniecie
po powierzchni ziarna kruszywa, tym razem na prébce przetamu
betonu 1.

cizer, which allowed maintaining the low w/c ratio at 0,34.

Tablica 3 / Table 3
SKEAD BETONOW

COMPOSITION OF CONCRETES

Skfadnik/Component kg/m?
Cement” 400
Kruszywo/Aggregate 8/12,8 434
Kruszywo/Aggregate 5/8 853
Kruszywo/Aggregate 0/5 368
Piasek/Sand 0/2 461
Woda/Water, w/c = 0,34 136
Domieszka/Addition 3,2**

Uwagi / Notice:

* beton 1 z cementu CEM | 42,5 N, beton 2 z cementu CEM II/B-V,

** w przypadku betonu 1-0,76% mas. cementu (3,04 kg), a betonu 2
-0,8% (3,2 kg).

* concrete 1 of CEM | 42,5 N cement, concrete 2 of CEM I1/B-V cement,
** in case of cement 1-0,76% of cement mass (3,04 kg), and concrete 2
-0,8% (3,2 kg).

2.2. Methods

The properties of cements were examined by classical methods
specified in EN-PN 196-9 standard. Also the aggregate was tested
by standardized methods (EN-PN 12620). However, for the purpose
of obtaining better knowledge of its mineral composition it was deter-
mined by XRD and optical microscopy. The detailed results of these
studies are given in the earlier paper (17). As already mentioned, in
case of the aggregate its freeze resistance was also tested. Freeze
resistance of concretes were examined by two methods; according to
already withdrawn Polish standard PN 88/B-06250 and as described
in the European Standard EN 12390 - 9.

The scanning electron microscopy coupled with the EDS unit was
the most important method used during this study. The device used
was NANOVA SEM 200 FICOMPANY. This method was mainly
used for investigation of the ITZ in both concretes.

3. Results of studies

Both concretes had very good physical properties, which were des-
cribed in the paper by one of the authors (16). It should however be
reminded that their class corresponded to HPC and compressive
strength after 28 days of hardening was as follows: concrete 1-90
MPa, concrete 2—86,3 MPa. The two obtained concretes were also
fully freeze resistant and the test by the fast method specified in PN
88/B — 06250 showed that in case of concrete 1 of CEM | cement
the loss of volume was 0,043, while in case of concrete 2-0,040
cm?®/cm?, as compared to the limit value of 0,5 cm3/cm? specified
in the standard (16).

The SEM microstructure examination of both concretes after 28
days of hardening gave very interesting results The microstructures
of both concretes were correct, however, the ITZ showed clearly
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Rys. 3. Przetam betonu 1; mikrorysa biegngca po powierzchni ziarna
kruszywa

Rys. 3. Fractured specimen of concrete 1; microcrack running along the
aggregate surface

Inny obraz warstwy przej$ciowej obserwowano w przypadku beto-
nu 2, uzyskanego z cementu CEM II/B-V, zawierajacego krzemion-
kowy popidt lotny. Jak juz wspomniano mikropekniecia w tym be-
tonie biegng gtdwnie poprzez ziarna kruszywa i rozprzestrzeniajq
sie dalej przechodzac przez matryce cementowg. Wskazuje to na
powstawanie mocnych wigzan w strefie przejsciowej, wigzacych
matryce cementowg z ziarnami kruszywa.

Przeprowadzone obserwacje i wykonane oznaczenia za pomocg
analizatora rentgenowskiego wykazuja, ze w szeregu mikroobsza-
rach zachodzi stopniowa przemiana powierzchni mineratéw zawar-
tych w kruszywie w faze C-S-H. Prowadzi to do utworzenia zwartej,
mocnej strefy przej$ciowej. Przyktad takiego procesu pokazano na
rysunku 4. Jest na nim widoczne ziarno kruszywa, w gornej, lewej
czesci obrazu. Punkty, odpowiadajace mikroobszarom, w ktérych
wykonywano analizy [1-5] biegng od powierzchni krysztatu albitu,
poprzez strefe przej$ciowa, w gigb matrycy cementowej. Matryca
nazywamy tutaj zaczyn cementowy zawierajgcy hydraty, gtéwnie
C-S-H oraz niezhydratyzowane ziarna cementu, szczegdlnie
wiekszych rozmiaréw oraz drobne czagstki kruszywa. Te ostatnie
sg czesto znacznie mniejsze od ziaren cementu (19). Punkty, od-
powiadajgce mikroobszarom, w ktérych wykonano analizy, tworzg
odcinek o dtugosci okoto 5 um, natomiast trzeba przypomniec, ze
strefa porowata wokot ziaren kruszywa siega do okoto 15 um (13).
Powrécimy do tego zagadnienia nieco dale;.

Na kolejnych rysunkach od 5a do 5d pokazano wyniki analiz
w pieciu mikroobszarach, ktére mozna opatrzy¢ nastepujagcym
komentarzem. Mikroobszar 1 lezgcy na powierzchni albitu daje
typowq analize dla tego mineratu, ktory jest glino-krzemianem
sodowym. Mikroobszary odpowiadajace punktom 2 i 3 (rysunek 5b)
wykazujg stopniowy wzrost wapnia i spadek zawartosci sodu, co
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different microstructures. In case of concrete 1 the microcracks
run mainly along the cement matrix-aggregate grain border. An
example of such propagation of micro-cracks is presented in Fi-
gure 2. On the other hand, in case of concrete 2 the microcracks
run mainly through the grains of aggregate. This indicates weaker
transition layer in concrete 1 made of CEM I. Figure 3 presents
another example of propagation of microcracks along aggregate
grain surface, this time in the fractured sample of concrete 1.

Adifferentimage of ITZ was observed in case of concrete 2 obtained
from CEM II/B-V cement containing siliceous fly ash. As mentioned
earlier, the microcracks in this concrete run mainly through aggregate
grains and propagate further running through the cement matrix.
This indicates formation of strong bonds in the interfacial transition
zone, binding the cement matrix with aggregate grains.

The observations and EDS analysis indicate that in many micro-
areas gradual transformation of the minerals forming the surface
of aggregate grains into the C-S-H phase takes place. This leads
to formation of compact, strong transition zone. An example of
such a process is shown in Figure 4. It shows a grain of aggregate
in the upper left part of the image. The points corresponding to
micro-areas in which analyses were conducted [1 — 5] run from
the surface of albite crystal through the ITZ inside the cement
matrix. The cement matrix here refers to the micro-area composed
mainly C-S-H, and not hydrated grains of cement, particularly of
larger size as well as tiny particles of aggregate. The later are
frequently significantly smaller than cement grains (17). The points
corresponding to micro-areas in which analyses were conducted
form a section of about 5 uym in length and it should be reminded
that the porous zone around aggregate grains reaches up to ca.
15 pm (13). We will return to that issue later.

In the further Figures from 5a to 5d the results of analyses in
five micro-areas are presented. They can be commented on as
follows. Micro-area 1 is situated on the surface of albite and it
gives the typical composition of this phase, which is the sodium
aluminosilicate. Analysis in micro-areas 2 and 3 (Figure 5b) show
gradual increase of calcium content and decrease of sodium
indicating the diffusion of calcium ions into the surface layer of
albite and transition of sodium into the liquid phase, in the pores
of cement matrix.

This process is even more clearly marked in the consecutive ana-
lysis in Figure 5¢ showing the result of analysis in the micro-area
marked as point 4. This analysis corresponds in composition to
C-S-H with low molar ratio C/S, close to 0,7 (18). And finally in
micro-area 5 the analysis, which is depicted in Figure 5d, has the
composition corresponding to classic C-S-H phase. The content
of sodium is very low while potassium and sulfur appear; presence
of that later one typical for C-S-H in cement matrix also indicates
that within this micro-area we deal with nano-mixture of calcium
silicate with monosulfate (19). Presence of potassium is the expec-
ted influence of the solution in matrix pores that always contains
significant concentrations of it. The influence of silica fly ash is
marked by the increased content of silica and, as a consequence,
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wskazuje na dyfuzje jonéw wapniowych do warstewki powierzch-
niowej albitu, a przechodzenie sodu do fazy ciektej w porach
matrycy cementowe;.

Rys. 6. Ziarno kruszywa o skorodowanej powierzchni, punkty odpowiada-
jace mikroobszarom, w ktérych wykonywano analizy

Fig. 6. Aggregate grain with corroded surface; points correspond to micro-
areas in which analyses were carried out

CaKa c)

Proces ten jest jeszcze wyrazniej zaznaczony na kolejnym rysunku
5¢, ktéry pokazuje wynik analizy w mikroobszarze oznaczonym
punktem 4. Analiza ta odpowiada sktadem C-S-H o matym stosunku
molowym C/S, bliskim 0,7 (20). W koncu mikroobszar 5, ktérego
analize pokazano na rysunku 5d ma sktad odpowiadajgcy klasycz-
nejfazie C-S-H. Zawarto$¢ sodu jest bardzo mata, natomiast poja-
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Fig. 7a, b, c. Analyses in micro-areas marked as points 1, 2, 3

lower C/S ratio than in the matrix of CEM I.

Another example of gradual transformation of mineral on the surfa-
ce of aggregate is the crystal of albite with low potassium content
(Figure 6). As in the earlier cases the results of analyses in three
micro-areas identified as points 1-3 are shown in Figures 7a-7c.
Analysis conducted on the surface of albite is presented in Figure



wiaja sie potas i siarka, ta ostatnia typowa dla C-S-H w zaczynach
cementowych swiadczy o tym, ze w tym mikroobszarze mamy do
czynienia z nanomieszaning uwodnionego krzemianu wapnio-
wego oraz monosiarczanu glinowego (21). Obecnos¢ potasu jest
oczekiwanym wptywem roztworu w porach zaczynu, ktéry zawiera
zawsze jego znaczne stezenie. Wplyw krzemionkowego popiotu
lotnego zaznacza sie zwiekszong zawartoscig krzemionki, a wiec
mniejszym stosunkiem C/S niz w zaczynach z cementu CEM I.

Dalszym przyktadem stopniowej przemiany powierzchni mineratu
zawartego w kruszywie stanowi krysztat skalenia sodowo-potaso-
wego, 0 matej zawartosci potasu (rysunek 6). Tak jak poprzednio
wyniki analiz w trzech mikroobszarach oznaczonych punktami 1-3
pokazano na kolejnych rysunkach 7a — 7c. Analize wykonang na
powierzchni skalenia pokazano na rysunku 7a (punkt 1). Mikroob-
szar oznaczony punktem 2 (rysunek 7b) lezy w zewnetrznej war-
stewce tego skalenia, w odlegtosci 2 um od pierwszego i wykazuje
juz bardzo znaczng zawarto$¢ wapnia, ilo$¢ potasu nie maleje,
natomiast znacznie zmniejszyta sie ilos¢ sodu, ktéry podstawit
wapn. Znajduje to uzasadnienie w wiekszym stezeniu potasu, w
fazie ciektej wystepujacej w porach zaczynu. Mikroobszar 3 daje
juz analize odpowiadajaca typowej fazie C-S-H (rysunek 7c).

Dla poréwnania z obrazem pokazanym na rysunku 3 pokazano na
rysunku 8 przetam prébki betonu 2, na ktérym bardzo dobrze wida¢
zwartg budowe strefy przejsciowej i brak mikropeknie¢ na granicy
matrycy z ziarnem kruszywa. Jest widoczna ciggtos$¢ przejscia od
powierzchni kruszywa do matrycy cementowej.

Rys. 8. Przetam probki betonu 2, strefa przejsciowa matrycy cementowej
z ziarnem kruszywa

4. Uwagi koncowe

Przeprowadzone obserwacje i wykonane analizy w mikroob-
szarach lezacych w strefie przejsciowej kruszywa z matryca ce-
mentowa wykazaty znaczne roznice w jej budowie w przypadku

7a (point 1). Micro-area marked as point 2 (Figure 7b) is situated
in the external layer of albite at the distance of 2 ym from the first
one and it shows very significant content of calcium; the quantity
of potassium does not decrease while the quantity of sodium that
was substituted by calcium decreased significantly. This result
is caused by the higher concentration of potassium in the liquid
phase present in the pores of cement matrix. Micro-area 3 gives
the analysis corresponding to typical C-S-H phase (Figure 7c).

For comparison with the area presented in Figure 3, Figure 8
presents a fracture specimen of concrete 2 sample in which the
compact structure of the transition zone and absence of micro-
cracks at the ITZ between the matrix and aggregate grain are well
visible. Continuity of the passage from aggregate surface to the
cement matrix is visible.

4. Final remarks

The observation and analyses conducted in micro-areas situated
within the ITZ between the aggregate and the cement matrix
showed major differences in its microstructure in case of concrete
made of CEM II/B-V. Examples of transformations of minerals in
surface layers of aggregate principally crystals of feldspars into
the C-S-H phase that filled the transition zone forming the compact
microstructure with good strength are shown. The good bond of
aggregate grains with cement matrix is confirmed by absence of
micro-cracks in ITZ were presented. Certain privileged position of
feldspars minerals in this process of transformation occurring under
the influence of the pore liquid requires a comment. As it is known,
feldspars form continuous solutions: albite-anorthite, which shows
that calcium ions can substitute for sodium ions in the structure of
these minerals. This undoubtedly facilitates diffusion of calcium
ions from the liquid phase and chemisorption of them on active
cites on the feldspar surface followed by their diffusion into the
surface layers. On the other hand, it should be remembered that
in HPC there is a high content of cement and low w/c ratio which,
as highlighted by Glasser (20) at the Durban Congress, causes
high values of ionic strength of the pore solution. This solution at
the same time has a very high pH value, exceeding 13,5. As a
consequence it represents an “aggressive” environment in relation
to certain minerals in aggregates, as found the feldspars also. At
the same time it is known that feldspars belong to the minerals
with relatively low stability and occupy one of the leading places
in the stability series of minerals Goldich (23). There are reasons
justifying a relatively quick transformation of these minerals into the
C-S-H phase. At the same time fine spherical particles of siliceous
fly ash contained in the cement will seal the pores in the micro-
structure of concrete showing the tendency to principally entering
in the areas of higher porosity present around aggregate grains.
This phenomenon will be similar to the occurring in concretes with
the addition of microsilica. These factors are the cause of the ITZ
filling by the C-S-H phase. Strengthening of this zone in concrete
should contribute to increasing its strength. Improvement of the
ITZ properties supports the use of CEM II/B series cements for
production of HPCs.
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betonu z cementu CEM II/B-V. Pokazano przyktady przemiany
warstewek powierzchniowych krysztatow skaleni w faze C-S-H,
ktora wypetniata strefe przejsciowa tworzac zwartg mikrostrukture
o dobrej wytrzymatosci, o czym swiadczy brak mikrospekan w
tych mikroobszarach. Pewne uprzywilejowanie mineratéw z grupy
skaleni w tych procesach przemiany zachodzacych pod wptywem
fazy ciektej zawartej w porach zaczynu wymaga komentarza.
Otoz jak wiadomo plagioklazy tworzg szereg roztworéw statych:
albit--anortyt, co wykazuje, ze jony wapniowe mogq podstawia¢
jony sodowe w strukturze tych mineratéw. Utatwia to niewatpliwie
dyfuzje jondw wapniowych z fazy ciektej i zajmowanie przez nie
centréw aktywnych na powierzchni skalenia, a nastepnie ich
dyfuzje do warstw powierzchniowych. Nalezy z drugiej strony
pamieta¢, ze w BWW mamy duzg zawartos¢ cementu i maty
wskaznik w/c w betonie, co, jak podkreslit Glasser (22) na Kon-
gresie w Durbanie, wywotuje duze wartosci sity jonowej roztworu
w porach betonu. Roztwor ten ma réwnoczesnie bardzo wysokie
pH, przekraczajace 13,5. W zwigzku z tym stanowi on srodowisko
»agresywne” w stosunku do niektérych mineratéw w kruszywach,
jak sie okazato w tym takze do skaleni. Réwnoczesnie wiadomo,
ze skalenie nalezg do mineratdéw o stosunkowo matej trwatosci
i w szeregu trwatosci mineratéw skatotwérczych Goldicha zaj-
mujg czotowg pozycje (23). To wszystko uzasadnia stosunkowo
szybka przemiane powierzchni tych mineratéw w faze C-S-H.
Roéwnoczesnie malenkie czastki kuliste krzemionkowego popiotu
lotnego zawarte w cemencie beda uszczelnia¢ pory zawarte
w mikrostrukturze betonu, wykazujgc tendencje do lokowania
sie w obszarach o wiekszej porowatosci, wystepujacych wokét
ziaren kruszywa. Bedzie to zjawisko podobne do wystepujacego
w betonach z dodatkiem pytow krzemionkowych. Oba te czynniki
spowodujg wypetnienie strefy przejsciowej przez faze C-S-H.
Wzmocnienie strefy przej$ciowej w betonie powinno przyczynic sie
do zwigkszenia jego wytrzymatosci. Poprawa wtasciwosci strefy
przejsciowej przemawia na korzys¢ stosowania cementéw serii
CEM 11/B do produkcji BWW.

5. Wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalajg na wyciagniecie kilku

wnioskéw, z ktérych najwazniejsze sg nastepujace:

o Cement portlandzki popiotowy jest w petni przydatny do pro-
dukcji BWW.

e BWW wytworzone z cementu CEM II/B-V osigga duze wytrzy-
matosci, a takze bardzo korzystne inne wiasciwosci, przede
wszystkim nasigkliwos¢ i mrozoodpornosc.

e Te korzystne witasciwosci BWW z cementu CEM II/B-V sg
w gtéwnej mierze spowodowane bardzo korzystng mikro-
strukturg betonu, zwigzang miedzy innymi z powstawaniem
znacznych ilosci fazy C-S-H w strefie przejsciowej. Bardzo
mocne wigzanie matrycy cementowej z ziarnami kruszywa
jest jednym z powodow dobrych wiasciwosci tego BWW.

e Zapomocg obserwacji pod mikroskopem elektronowym i analiz
w mikroobszarach stwierdzono przemiane powierzchni skale-
nia sodowego w faze C-S-H.
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5. Conclusions

The results of the experiments allow drawing a number of conclu-
sions, the most important of which are as follows:

e Portland cement containing the fly ash addition is fully suitable
for production of HPC.

¢ HPC manufactured of CEM II/B-V achieves high strength as
well as very favorable other properties, first of all very low
absorptiveness and excellent freeze resistance.

e These favorable properties of HPC of CEM [I/B-V are mainly
caused by the very favorable microstructure of concrete that
involves highly favorable formation of significant quantity of C-
S-H phase in the interfacial transition zone. Very good bond of
cement matrix with aggregate grains is one of the main reason
of HPC good properties.

e SEM microstructure examination and EDS analysis has shown
that surface of albite crystal is transformed into C-S-H.
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