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STRESZCZENIE. Przedstawiono wyniki badań mikrostruktury 
i składu fazowego próbek dziewięciu rodzajów betonu, 
wykonanych bez i z dodatkiem popiołów lotnych wapiennych 
z węgla brunatnego Bełchatów. Popiół lotny wapienny (W) 
dodawano do mieszanki betonowej w stanie nieuzdatnionym 
lub po domieleniu, zastępując 30% masy spoiwa. Wyko¬
rzystano metodę mikroskopii skaningowej, termicznej analizy 
różnicowej oraz mikroindentacji wielokrotnej. Omówiono 
charakterystyczne cechy mikrostruktury betonów i przeana¬
lizowano wpływ dodatków popiołowych na zawartość wody 
z w i ą z a n e j i po r t l andy tu w m a t r y c a c h c e m e n t o w y c h . 
Przedyskutowano efektywność dodatków popiołowych na 
podstawie rezultatów mikroindentacji i wytrzymałości betonu na 
ściskanie. 
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this research: scanning electron microscopy, differential thermal 
analysis (DTA) and multiple microindentation. The characteristic 
features of the investigated microstructures are discussed and 
the effect of calcareous fly ash on the content of non-evaporable 
water and portlandite in cement matrix is analysed. The results of 
microindentation and compressive strength testing were used as 
the basis for evaluation of the efficiency of calcareous fly ash 
added to concrete mix. 
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1. WSTÊP

Do projektowania betonów konstrukcyjnych wykorzystuje
siê znane zale¿noœci miêdzy rodzajem i zawartoœci¹ sk³ad-
ników mieszanki betonowej oraz wytrzyma³oœci¹ i innymi
w³aœciwoœciami in¿ynierskimi betonu. Zasadnicze znacze-
nie maj¹ w³aœciwoœci spoiwa aktywnego w uk³adzie z wo-
d¹, które po stwardnieniu tworzy matrycê kompozytu.
Wprowadzenie aktywnych dodatków mineralnych do mie-
szanki betonowej powoduje modyfikacje w³aœciwoœci ma-
tryc, zw³aszcza w strefach kontaktu z ziarnami kruszywa.
Do wyjaœnienia relacji sk³adniki – w³aœciwoœci kompozytu
wykorzystuje siê opis mikrostruktury i sk³adu fazowego
matryc [1, 2], ale najczêœciej jest to opis jakoœciowy, a nie
iloœciowy. Wp³yw aktywnych dodatków mineralnych na
mikrostrukturê i sk³ad fazowy produktów hydratacji ce-
mentu omówiono w przegl¹dowej publikacji [3]. Skut-
kiem dodawania popio³ów lotnych krzemionkowych do
cementu portlandzkiego jest zazwyczaj zmniejszenie za-
wartoœci portlandytu, zwiêkszenie zawartoœci uwodnio-
nych krzemianów wapnia C-S-H o zredukowanym stosun-
ku Ca/Si oraz faz AFm z powodu podwy¿szonej
zawartoœci Al O

2 3
w popio³ach. W zale¿noœci od reaktyw-

noœci popio³ów lotnych zmienia siê te¿ zawartoœæ ettringi-
tu. Mikrostruktura betonów modyfikowanych dodatkiem
popio³ów lotnych wapiennych by³a jak dot¹d przedmiotem
fragmentarycznych badañ. Badania produktów hydratacji
cementu z dodatkiem popio³ów W [4] wykaza³y zmniej-
szenie zawartoœci ettringitu i zwiêkszenie zawartoœci faz
AFm, g³ównie monosiarczanu. W pracy [5] przedstawiono
zale¿noœci analityczne, okreœlaj¹ce porowatoœæ matrycy w
betonie zmniejszaj¹c¹ siê, gdy popió³ W stosuje siê jako
zamiennik czêœci kruszywa, lub pozostaj¹c¹ bez zmian,
gdy popió³ W stosuje siê jako zamiennik czêœci cementu.
Rozpoznanie efektów stosowania krajowych popio³ów lot-
nych jest w tym zakresie mniejsze, chocia¿ znana jest [6, 7]
wysoka aktywnoœæ popio³ów i ich przydatnoœæ w techno-
logii cementów wielosk³adnikowych.

Celem przeprowadzonych badañ by³o oznaczenie chara-
kterystyki mikrostruktury próbek betonu, wykonanych
z dwóch ró¿nych cementów, bez i z dodatkiem popio³ów
lotnych wapiennych z wêgla brunatnego Be³chatów, jako
czêœciowego zamiennika cementu w spoiwie.

2. OPIS BADAÑ

2.1. METODY BADAÑ

Ze wzglêdu na brak w dostêpnej literaturze znormali-
zowanego podejœcia do badañ i kryteriów oceny sk³adu

1. INTRODUCTION

Structural concrete mixes are designed on the basis of the
established relationships between the type and the content
of mix constituents and the compressive strength and other
performance parameters of concrete. The properties of a
hydraulic binder which, upon hardening, forms the cement
– matrix of the composite – is of primary importance. Ad-
dition of reactive mineral additives to concrete changes the
properties of cement matrix, in particular within the ma-
trix-aggregate interfaces. The influence of mix constitu-
ents on properties of the composite material is explained by
characterization of micro- structure and phase composition
of the matrices [1, 2], yet it is most often based on qualita-
tive rather than quantitative analysis. For an overview of
the effect of reactive mineral additives on the
microstructure and phase composition of the products of
cement hydration see the paper [3]. Siliceous fly ash addi-
tion to Portland cement generally reduces the amount of
portlandite and this is accompanied with an increase in the
amount of calcium silicate hydrate C-S-H with reduced
Ca/Si ratio and AFm phases due to a higher content of
Al O

2 3
in fly ash. Also the content of ettringite varies de-

pending on the reactivity of the fly ash added. So far no
comprehensive studies have been carried out to character-
ize the microstructure of concrete modified with addition
of calcareous fly ash. Results of tests [4] showed that the
products of hydration of cements incorporating calcareous
fly ash included lower amounts of ettringite and higher
content of AFm phases, including mainly monosulphate.
Papadakis [5] presented analytical relationships whereby
the cement matrix porosity decreased when calcareous fly
ash was added to substitute aggregate or remained un-
changed when it was added to substitute cement. The per-
formance of calcareous fly ashes coming from local
sources in Poland has been studied to a lesser extent, yet
they have been found to be highly reactive [6, 7] and suit-
able as constituents of blended cements.

The purpose of this experimental research was to determine
the microstructure characteristics of concrete by testing sev-
eral specimens made of two types of Portland cement, both
with and without addition of calcareous fly ash obtained
from Be³chatów Power Station as a partial cement substitute.

2. DESCRIPTION OF THE EXPERIMENTS

2.1. TESTING PROCEDURES

Since the available literature does not stipulate any spe-
cific testing procedures and criteria for testing the phase
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fazowego i mikrostruktury betonu bez i z dodatkami po-
pio³ów lotnych wapiennych, zastosowano ogólnie przyjête
metody stosowane do badañ sk³adu fazowego i struktury,
takie jak analiza makro i mikroskopowa, analiza termiczna
[2, 8 - 10] oraz rozwijana metoda mikroindentacji [11 - 12].
Zastosowane metody badañ, preparatyka próbek oraz in-
terpretacja uzyskanych wyników by³y zgodne z opisanymi
w literaturze oraz doœwiadczeniami w³asnymi.

Analizê makroskopow¹ próbek betonu wykonano okiem
nieuzbrojonym na œwie¿ych prze³amach próbek. Okreœlo-
no ich zabarwienie oraz wyniki reakcji z roztworem wod-
nym HCl (1 : 3) i z fenoloftalein¹ (1% roztwór w alkoholu
etylowym). Przed rozpoczêciem badañ próbki zosta³y wy-
suszone w temperaturze 40�C do sta³ej masy.

Analizê mikroskopow¹ wykonano w skaningowym mi-
kroskopie elektronowym typu Zeiss-SUPRA. Z próbek
betonu wykonano œwie¿e prze³amy, które pokryto war-
stw¹ wêgla o gruboœci oko³o 10 nm w urz¹dzeniu Baltec
SCD 005 z przystawk¹ CEA 035. Powierzchnia prepara-
tów poddana obserwacjom w SEM wynosi³a nie mniej ni¿

1,0 cm 2 . Zakres stosowanych powiêkszeñ od 400� do

10000�, sporadycznie wiêkszych rzêdu 25, 50 i 100 tysiê-
cy razy.

Po wysuszeniu próbek betonu do sta³ej masy mechanicz-
nie wyseparowano z nich zaczyn i przeprowadzono analizê
termiczn¹ (DTG, DTA i TG) w urz¹dzeniu SDT Q600
w atmosferze powietrza. Termogramy próbek zosta³y wy-
konane w Instytucie Techniki Budowlanej. Zgodnie z [9],
[13] w odniesieniu do badanych próbek oznaczono wy-
brane, nastêpuj¹ce sk³adniki:

• zawartoœæ wody zwi¹zanej w produktach hydratacji
cementu – w uwodnionych krzemianach, glinianach
i glinosiarczanach wapnia, w skrócie HI,

• zawartoœæ wody zwi¹zanej w wodorotlenku wap-
nia, w skrócie HCH,

• zawartoœæ wody zwi¹zanej w produktach hydratacji
i hydrolizy cementu, jako sumê zawartoœci wody HI
i wody HCH,

• zawartoœci wodorotlenku i wêglanu wapnia, obli-
czone z odpowiednich ubytków masy zaczynów
w trakcie analizy termicznej,

• stratê pra¿enia.

Badania mikroindentacji wielokrotnej przeprowadzono te-
chnik¹ DSI (ang. Depth Sensing Indentation), polegaj¹c¹
na ci¹g³ym pomiarze si³y nacisku i przemieszczania
wg³êbnika w trakcie procesu wciskania go w próbkê mate-
ria³u. Wykorzystano stanowisko badawcze zbudowane na

composition and microstructure of concrete incorporat-
ing calcareous fly ash and reference concrete the follow-
ing commonly used methods were employed in this
investigation: macro and microscopic analysis, thermal
analysis [2, 8 - 10] and the developed microindentation
method [11 - 12]. The applied testing procedures, condi-
tioning procedures and interpretation of results were all
consistent with the literature references and own experi-
ences.

The macrostructure was evaluated by viewing freshly
fractured surfaces of specimens with a naked eye. This in-
cluded determination of colour and effect of reaction with
1 : 3 aqueous solution of hydrochloric acid (HCl) and
phenolophthalein (1% solution in ethyl alcohol). The
specimens were conditioned at 40�C until obtaining con-
stant weight.

Microscopic evaluat ion was carr ied out with
Zeiss-SUPRA scanning electron microscope (SEM).
Specimens of concrete were split to obtained freshly
fractured surfaces, which were coated with a ca. 10 nm
carbon coating applied in Baltec SCD 005 apparatus
with multiple carbon thread evaporation device. The
minimum area of the surfaces subjected to the SEM anal-
ysis was 1.0 cm 2 . The magnification factor ranged from
400� to 10 000� generally and greater magnifications of
25 000, 50 000 and 100 000 were used sporadically.

The specimens were dried to constant weight and then the
hardened cement paste was separated mechanically for
thermal analysis (DTG, DTA and TG) in SDT Q600 ap-
paratus in air environment. The relevant thermograms
were developed by ITB. The following parameters were
selected for determination according to [9], [13]:

• amount of non-evaporable water in the hydration
products, namely: hydrated calcium silicates, hy-
drated calcium aluminates, and hydrated calcium
aluminium sulphates, jointly designated HI,

• amount of non-evaporable water in calcium hydrox-
ide, designated HCH,

• amount of non-evaporable water in the products of
cement hydration and hydrolysis calculated as the
sum of HI and HCH,

• amounts of calcium hydroxide and calcium carbon-
ate calculated from the loss of weight of cement
paste during thermal analysis,

• loss on ignition.

For multiple microindentation analysis the depth sens-
ing indentation procedure was used with continuous
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maszynie wytrzyma³oœciowej Lloyd EZ 50, sterowanej
przy u¿yciu oprogramowania Ondio Nexygen [14]. Odpo-
wiednio wyciête i wypolerowane próbki betonu mocowa-
ne by³y na stoliku z mo¿liwoœci¹ kontrolowanego przesu-
wu w kierunkach poziomych, z dok³adnoœci¹ do 1 �m.
W próbkach ka¿dego betonu wykonywano ponad 150 od-
cisków wg³êbnika wed³ug jednoznacznie zdefiniowanego
schematu ich po³o¿enia wzglêdem krawêdzi próbki, uzy-
skuj¹c w ten sposób mapê mikrotwardoœci i wspó³czynni-
ka sprê¿ystoœci w mikroobszarach. Po zakoñczeniu mikro-
indentacji powierzchniê próbek betonu obserwowano pod
mikroskopem stereoskopowym Nikon SMZ800 w celu
klasyfikacji odcisków do obszarów matrycy cementowej,
ziaren kruszywa lub obszarów niejednoznacznie identyfi-
kowanych (granice ziarno kruszywa – zaczyn, pustki,
rysy). Przyporz¹dkowanie odcisków tylko do trzech ob-
szarów by³o uproszczeniem uzasadnionym wynikami
wczeœniejszych badañ [15].

2.2. MATERIA£Y I PRÓBKI

Do wykonania próbek betonu zastosowano dwa rodzaje
cementu z ró¿nych cementowni: CEM I 42,5 R oraz CEM I
42,5 HSR NA, piasek kopalny, grys amfibolitowy, wodê
wodoci¹gow¹, domieszkê up³ynniaj¹c¹ i napowietrzaj¹c¹
oraz popió³ lotny wapienny z Elektrowni Be³chatów.
Z porównawczej rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej obu
cementów wynika³o, ¿e cement CEM I 42,5 R zawiera³
wiêcej alitu i glinianu trójwapniowego, a mniej faz siar-
czanowych i tlenku wapnia w porównaniu do cementu
CEM I 42,5 HSR NA. Popió³ lotny wapienny stosowano
jako czêœciowe zast¹pienie masy spoiwa przy za³o¿onym
arbitralnie wspó³czynniku efektywnoœci k = 0,4 lub 0,7.
Sk³ad chemiczny i w³aœciwoœci fizyczne popio³ów lot-
nych wapiennych omówione we wczeœniejszych publika-
cjach [16, 17]. Mieszanki zaprojektowano przy jednako-
wych wskaŸnikach wodno-spoiwowych w/b; b c k a� � � ,
przy czym w – masa wody, c – masa cementu, a – masa
popio³u lotnego wapiennego. W Tablicy 1 podano sk³ad
mieszanek betonowych o konsystencji oznaczonej me-
tod¹ opadu sto¿ka od 140 mm do 200 mm i zawartoœci po-
wietrza 4% – 7%. Wykonane próbki betonów w postaci
szeœcianów o boku 150 mm przechowywano w wodzie
przez 28 dni.

Z próbek szeœciennych wyciêto p³ytki p³askie i przygoto-
wano zgodnie z procedur¹ [14] do badania indentacji, a ta-
k¿e wy³upano fragmenty betonu do badañ makro i mikro-
skopowych (SEM) oraz w celu wyseparowania zaczynu do
badañ metod¹ analizy termicznej. Próbki szeœcienne wy-
korzystano te¿ do oznaczenia wytrzyma³oœci na œciskanie.

measurement of the applied force and the displacement of
indenter pressed into the specimen. The test set-up was
based on Lloyd EZ 50 universal testing machine con-
trolled using Ondio Nexygen testing software [14]. The
specimens were cut to shape, polished and set on the test
table allowing for controlled movements in the horizontal
plane with 1 �m accuracy. More than 150 indentations
were made for each mix design according to a clearly de-
fined arrangement with respect to the specimen edge for
mapping of microhardness and elastic modulus in the re-
spective micro areas. On completion of the mi-
cro-indentation procedure the surfaces were viewed
under Nikon SMZ800 stereo microscope in order to allo-
cate the indentations to the areas of cement paste, aggre-
gate grains and indefinite areas (aggregate – cement paste
interfaces, voids, cracks). This simplification, namely de-
fining only three types of indentation areas was supported
by conclusions of the earlier research [15].

2.2. MATERIALS AND SPECIMENS

For design of concrete mixes Portland cement, quarried
sand, crushed amphibolite, water, superplasticising ad-
mixture and air-entraining agent and, finally, calcareous
fly ash obtained from Be³chatów Power Station were
used. X-ray diffraction tests on both cements revealed
a higher content of alite and tricalcium silicate and a lower
content of sulphate phases and calcium oxide in cement
CEM I 42.5 R than in cement CEM I 42.5 HSR NA. Cal-
careous fly ash was used as a replacement for some por-
tion of the binder added at a substitution rate calculated
according to arbitrarily assumed efficiency of k = 0.4 or
0.7. For information on the chemical composition and
physical properties of calcareous fly ash see the reports
from the earlier research [16, 17]. Concrete mixes were
designed with the same water to binder ratio w/b;
b c k a� � � , where: w, c, a – denote the mass of water, ce-
ment and calcareous fly ash, respectively. The concrete
mix design with slump in the range of 140 mm – 200 mm
and 4% – 7% air void content is shown in Table 1. Stan-
dard concrete specimens (150 mm cubes) were produced
and conditioned in water for 28 days.

As the next step flat plates were cut from the cubes and
prepared to the indentation test according to the proce-
dure described in [14]. Besides, specimens were fractured
into pieces to be used for SEM testing and to extract ce-
ment paste for the differential thermal analysis. Cube
specimens were used for compressive strength testing.
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3. WYNIKI BADAÑ

3.1. ANALIZA MAKROSKOPOWA
I MIKROSKOPOWA W SEM

Z obserwacji makroskopowych œwie¿ych prze³amów pró-
bek betonu wynika, ¿e charakteryzuj¹ siê one zwart¹ struk-
tur¹, bez widocznych defektów w postaci rys, nacieków
itp. Zabarwienie ich jest szare w ró¿nych odcieniach. Prób-
ki bez dodatku popio³u s¹ nieznacznie jaœniejsze. Nato-
miast wyraŸnie ciemniejsze s¹ próbki z dodatkiem po-
pio³ów po domieleniu, co nale¿y t³umaczyæ rozdrobnie-
niem obecnych w popio³ach wiêkszych okruchów nie spa-
lonego wêgla w trakcie procesu mielenia, które powoduj¹
ciemniejsze zabarwienie betonów. Jak nale¿a³o siê spo-
dziewaæ próbki reagowa³y z HCl, intensywniej na powie-
rzchni ni¿ w g³êbi, co œwiadczy o wiêkszym ich skarbona-
tyzowaniu w warstwie wierzchniej. Œwie¿e prze³amy

3. TEST RESULTS

3.1. MACROSCOPIC AND MICROSCOPIC
ANALYSIS USING SEM

In macroscopic evaluation of freshly fractured surfaces
concrete was found to have compact internal structure
free of cracks, efflorescence and other such imperfec-
tions. The colour was grey, varying in shade. The speci-
mens produced without fly ash were slightly lighter in
colour. On the other hand, specimens including finely
ground fly ash were clearly darker in shade, which can be
explained by breaking up larger pieces of unburned coal
in the process of grinding. As it could be expected, the
specimens reacted with HCl, and the intensity of reaction,
a measure of the degree of carbonation, was greater on the
surface than inside the specimen. Fresh fractured surfaces
of all specimens reacted with the alcoholic solution of
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Table 1. Design of concrete mixes incorporating calcareous fly ash and the assumed parametres k, w/b
Tablica 1. Sk³ad mieszanek betonowych z dodatkiem popio³ów lotnych wapiennych oraz przyjête wskaŸniki k, w/b

Consitutents
Sk³adniki

Content / Zawartoœæ sk³adników [kg/m3]

A1-0 A1-30S A1-30M N3-0 N3-30S N3-30M H3-0 H3-30S H3-30M

Cement CEM I 350*) 245*) 245*) 350*) 245*) 245*) 350**) 245**) 245**)

Sand
Piasek 0-2 mm

660 480 480 620 598 598 620 598 598

Crushed amphibolite
Grys amfibolitowy 2-8 mm

590 590 590 635 612 612 635 612 612

Crushed amphibolite
Grys amfibolitowy 8-16 mm

640 640 640 625 603 603 625 603 603

Water
Woda

158 158 158 175 175 175 175 175 175

Calcareous fly ash

Popió³ lotny wapienny
0 263***) 263****) 0 150*****) 150******) 0 150*****) 150******)

Superplasticising admixture
Superplastyfikator

2.1 7.4 5.0 0.5 2.2 1.5 0 0.6 0.7

Air-entraining agent
Domieszka napowietrzaj¹ca

0.5 3.0 6.0 0.5 1.8 5.8 0.8 1.8 6.0

k 0.4 0.7 0.7

w/( )c k a� � 0.45 0.45 0.45 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50

Remarks / Uwagi

Cement type / Rodzaj cementu: *) CEM I 42.5 R, **) CEM I 42.5 HSR NA

Fly ash type and Blaine specific surface / Rodzaj popio³u i powierzchnia w³aœciwa wed³ug Blaine’a:
***) batch No. 1, unground / partia 1, nieuzdatniony: 2860 cm2/g; ****) batch No. 1, ground / partia 1, mielony: 3870 cm2/g;
*****) batch No. 3, unground / partia 3, nieuzdatniony: 1900 cm2/g; ******) batch No. 3, ground / partia 3, mielony: 4060 cm2/g



wszystkich próbek, pomijaj¹c cienkie, skarbonatyzowne
warstwy powierzchniowe, reaguj¹ te¿ z alkoholowym
roztworem fenoloftaleiny, zabarwiaj¹c go natychmiast na
kolor malinowy, co œwiadczy o zasadowym odczynie be-
tonu i wskazuje na obecnoœæ w tych próbkach wodorot-
lenku wapnia.

Analiza w mikroskopie skaningowym dotyczy³a przede
wszystkim wielkoœci i morfologii wyró¿nionych sk³adni-
ków matryc cementowych, g³ównie uwodnionych krze-
mianów wapnia typu C-S-H, portlandytu, ettringitu oraz
produktów ich karbonatyzacji, przede wszystkim wêglanu
wapnia, w postaci kalcytu oraz stanu zachowania sk³adni-
ków popio³u, g³ównie charakterystycznych cz¹stek kulis-
tych. Ze wzglêdu na specyfikê badañ makro i mikroskopo-
wych, obserwacje te nie mia³y charakteru iloœciowego,
tylko opisowy.

Wyniki obserwacji w SEM œwie¿ych prze³amów próbek
badanych betonów przyk³adowo pokazano na Rys. 1 – 3.
Matrycê cementow¹ tworz¹ drobnoziarniste i drobno-
porowate uwodnione krzemiany wapnia typu C-S-H, któ-
rych wielkoœæ dochodzi do 200 nm. Pokrój ich jest zró¿-
nicowany, gdy¿ wystêpuj¹ one przewa¿nie jako nieregu-
larne, izometryczne ziarna lub tzw. „zmiête folie”. Te
ostatnie najwyraŸniej wyst¹pi³y w betonie A1-30S.
W pozosta³ych betonach przewa¿a³y C-S-H w formie nie-
regularnych izometrycznych ziaren. Pory powietrzne obe-
cne w próbkach betonu maj¹ przewa¿nie zaokr¹glone
kszta³ty i s¹ wype³nione igie³kowatymi kryszta³ami ettrin-
gitu o zró¿nicowanych wielkoœciach od 2 µm do 7 µm.
Sk³adnik ten mo¿e tak¿e wystêpowaæ w matrycy cemen-
towej tak¿e w pojedynczych kryszta³ach lub tworz¹c sku-
piska w postaci rozet. Najwiêcej tego sk³adnika stwier-
dzono w próbce N3-30M.

W matrycach betonów z dodatkami popio³ów lotnych wy-
stêpuj¹ liczne cz¹stki kuliste, charakterystyczne dla po-
pio³ów lotnych, przewa¿nie o wyraŸnie zniszczonej po-
wierzchni, pokryte produktami hydratacji cementu. We
wszystkich badanych betonach wystêpuj¹ tak¿e kryszta³y
portlandytu, przewa¿nie w postaci tabliczek heksagonal-
nych i wielkoœci do 4 µm. Mog¹ one wystêpowaæ pojedyn-
czo lub w skupiskach. WyraŸnie wiêcej tego sk³adnika
stwierdzono w próbkach zaczynów z betonów wykona-
nych bez dodatku popio³ów, co potwierdzi³y tak¿e wyniki
analizy termicznej. Najwiêksze jednak tabliczki portlandy-
tu stwierdzono w próbce betonu H3-30M, ich wielkoœæ do-
chodzi³a do 7 µm. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e we wszystkich ba-
danych próbkach stwierdzono wystêpowanie produktów
karbonatyzacji sk³adników zaczynu, co przejawia³o siê
obecnoœci¹ drobnych, zaokr¹glonych ziaren o wielkoœci

phenolophtalein, immediately turning to pink/ purple col-
our, which indicates the presence of calcium hydroxide,
except at thin already carbonated external layers.

The SEM analysis was carried out mainly to determine
the size and the morphology of selected cement matrix
constituents, mainly calcium silicate hydrate C-S-H,
portlandite, ettringite and products of their carbonation,
primarily calcium carbonate precipitated as calcite and
the condition of the fly ash particles were of primary in-
terest. Due to the specific nature of macroscopic analysis
and SEM analysis the observations were of descriptive
rather than quantitative character.

Selected results of SEM analysis of freshly fractured sur-
faces of specimens are presented in Figs. 1 – 3. The matrix
is made of fine-grained and fine-porous calcium silicate
hydrate particles reaching in size up to 200 nm. Irregular
isometric grains and “crampled foil” are prevailing. The
latter were the most evident in concrete designated
A1-30S. In other mixes C-S-H particles were predomi-
nantly of irregular isometric shape. The air pores present
in hardened concrete developed most often as spheres
filled with needle shaped ettringite crystals of 2 µm – 7 µm
in size. This component may occur also within the cement
matrix as isolated crystals or clustered in rosettes. This
component was most common in concrete N3-30M.

The cement matrices containing fly ash included numerous
spherical particles, typical of fly ash, with clearly damaged
surfaces coated with cement hydration products.
Portlandite crystals were found in all the tested mixes,
shaped most often as hexagonal platelets. Both isolated
and clustered occurrence was noted. Significantly greater
amounts of this component were found in the reference
specimens without fly ash and this has been confirmed by
the results of thermal analysis. However, the greatest in
size portlandite platelets were found in concrete specimen
H3-30M where they reached up to 7 µm. It must be noted
that the products of carbonation of the cement paste com-
ponents were found in all the tested specimens forming
small rounded grains of ca. 0.05 µm in size deposited on
the surfaces of cement hydration products. Greater in size
products of carbonation were also found in concrete H-0,
namely 1 µm grains of well crystallised calcite.

3.2. THERMAL ANALYSIS

Table 2 presents the results of the differential thermal anal-
ysis of cement matrices separated from concrete specimens
produced with the addition of calcareous fly ash from
batches No. 1 and No. 3, unground and finely ground. The
respective ratios were determined according to [9] and [13].

178 Micha³ A. Glinicki, Ró¿a Krzywob³ocka-Laurów, Zbigniew Ranachowski, Mariusz D¹browski, Jolanta Wo³owicz



Roads and Bridges – Drogi i Mosty 12 (2013) 173 - 189 179

Fig. 1. Characteristic elements identified in the microstructure of reference concrete A1-0 (no fly ash added): a) pores in cement matrix,

b) clusters of portlandite crystals, c) portlandite platelets in cement matrix, d) pore partly filled with ettringite, part of picture “c”,

e) ettringite rosettes embedded in the cement matrix, f) portlandite platelets surrounded by fine-grained C-S-H

Rys. 1. Charakterystyczne elementy mikrostruktury – próbka betonu A1-0 (bez dodatku popio³u): a) pory w matrycy cementowej,

b) skupiska kryszta³ów portlandytu, c) p³ytki portlandytu w matrycy, d) por powietrzny czêœciowo zaroœniêty ettringitem, fragment

obrazu „c”, e) skupisko rozetowe kryszta³ów ettringitu w matrycy cementowej, f) p³ytki portlandytu w otoczeniu C-S-H w postaci

drobnych ziaren

a) b)

c) d)

e) f)
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Fig. 2. Characteristic elements identified in the microstructure of concrete A1-30S (incorporating unprocessed calcareous fly ash):

a) pores in the cement/ fly ash matrix including distinct spherical particles of fly ash, b) ettringite crystals of varying size precipitated on

the surface of pore wall in cement matrix composed primarily of C-S-H, c) particle of fly ash in the cement/ fly ash matrix, d) close-up of

the surface of spherical particle of fly ash showing products of hydration, e) portlandite platelets in fine-grained matrix composted

primarily of C-S-H, f) C-S-H with crumpled foil morphology

Rys. 2. Charakterystyczne elementy mikrostruktury – próbka betonu A1-30S (z dodatkiem nieuzdatnionego popio³u lotnego

wapiennego): a) pory w matrycy cementowo-popio³owej z wyraŸnymi kulistymi cz¹stkami popio³u, b) kryszta³y ettringitu

o zró¿nicowanej wielkoœci na œciance poru w matrycy cementowej, z³o¿onej g³ównie z C-S-H, c) cz¹stka popio³u w matrycy

cementowo-popio³owej, d) powiêkszony fragment powierzchni cz¹stki kulistej popio³u z produktami hydratacji, e) tabliczki portlandytu

w drobnoziarnistej matrycy z³o¿onej g³ównie z C-S-H, f) C-S-H w postaci zmiêtych folii

a) b)

c) d)

e) f)
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Fig. 3. Characteristic elements identified in the microstructure of concrete A1-30M (incorporating ground calcareous fly ash):

a) densely compacted structure of cement matrix showing particles of sand and fly ash, b) spherical particle of fly ash surrounded by

cement matrix, c) cement matrix and sand grain interface, d) close-up of picture “c” showing hydration products affected by carbonation,

e) ettringite crystals precipitated inside a pore, f) fine grained C-S-H

Rys. 3. Charakterystyczne elementy mikrostruktury – próbka betonu A1-30M (z dodatkiem mielonego popio³u lotnego wapiennego):

a) zbita struktura matrycy z widocznymi ziarnami piasku i cz¹stkami popio³u, b) kulista cz¹stka popio³u w matrycy cementowej,

c) granica miêdzy matryc¹ cementow¹, a ziarnem piasku, d) powiêkszony fragment obrazu „c” – czêœciowo skarbonatyzowane produkty

hydratacji, e) krystalizacja ettringitu w porze powietrznym, f) C-S-H w postaci drobnych ziaren

a) b)

c) d)

e) f)



oko³o 0,05 µm na powierzchniach produktów hydratacji
cementu. Wiêksze, o wielkoœci 1 µm, produkty karbona-
tyzacji w postaci dobrze wykrystalizowanych kryszta³ów
kalcytu stwierdzono w betonie H3-0.

3.2. ANALIZA TERMICZNA

Wyniki analizy termicznej matryc cementowych, wysepa-
rowanych z próbek betonów z dodatkiem popio³u lotnego
wapiennego partii 1 i 3, nieuzdatnionego i po domieleniu
zestawiono w Tablicy 2. Sposób oznaczenia sk³adników
by³ zgodny z [9] i [13].

Matryce z cementu CEM I 42,5R bez
i z dodatkiem popio³ów W przy k = 0,4

W matrycach wyseparowanych z próbek betonu, wyko-
nanych z cementu CEM I 42,5R bez i z dodatkiem po-
pio³ów partii 1, zawartoœæ wody zwi¹zanej w produktach
hydratacji i hydrolizy zawiera³a siê w granicach od 8,85%
do 12,28%, w tym zawartoœæ wody zwi¹zanej HI wyno-
si³a od 7,87% do 9,65 %, a HCH od 0,68% do 2,63%,

Cement matrices produced with CEM I 42.5R
cement, with and without calcareous fly ash,
for assumed efficiency of k = 0.4

In cement matrices separated from concrete specimens
containing CEM I 42.5R cement and fly ash from the
batch No. 1 and reference specimens made with the same
cement the content of non-evaporable water in the prod-
ucts of hydration and hydrolysis was in the range
of 8.85% – 12.28%, this including 7.87% – 9.65% of
non-evaporable water contained in the HCH phase and
0.68% – 2.63% of non-evaporable water contained in the
HCH phase, and this, upon conversion to the content of
calcium hydroxide, yields the range of 2.79% – 10.81%.

The amounts of non-evaporable water and calcium hydrox-

ide reached the maximum values (12.28% and 10.81%, re-

spectively) in cement matrix extracted from concrete A1-0

produced without addition of fly ash and the minimum val-

ues (8.55% and 2.79% respectively) in cement matrix of

concrete A1-30M containing ground fly ash. The amount

of calcium carbonate in this series of cement matrices ex-

tracted from concrete specimens was in the range of
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Table 2. Amounts of selected components of cement matrices extracted from concrete specimens, determined by
thermal analysis
Tablica 2. Zawartoœæ wybranych sk³adników w matrycach wyseparowanych z próbek betonów na podstawie analizy
termicznej

Concrete designation
Oznaczenie betonu

Content of selected components / Zawartoœæ wybranych sk³adników [% (m/m)]

Non-evaporable water
Woda zwi¹zana Calcium hydroxide

Wodorotlenek wapnia
Calcium carbonate

Wêglan wapnia

LOI / Strata pra¿enia
up to / do

1000�CHI*) HCH**) ***)
�

CEM I 42.5 R

A1-0 9.65 2.63 12.28 10.81 10.74 17.01

A1-30S 8.80 0.86 9.66 3.53 6.40 12.48

A1-30M 7.87 0.68 8.55 2.79 5.90 11.16

N3-0 10.17 2.42 12.59 9.95 12.94 18.29

N3-30S 9.81 1.09 10.90 4.48 10.12 15.46

N3-30M 11.13 1.15 12.28 4.73 10.96 17.10

CEM I 42.5 HSR NA

H3-0 10.90 2.80 13.70 11.51 11.01 18.54

H3-30S 12.87 2.08 14.95 8.55 6.38 18.74

H3-30M 13.28 1.55 14.83 6.37 11.85 20.05

Remarks / Uwagi
*) non-evaporable water contained in cement hydration products / woda zwi¹zana w produktach hydratacji cementu,
**) non-evaporable water contained in calcium hydroxide / woda zwi¹zana w wodorotlenku wapnia, ***) sum of HI and HCH / suma HI i HCH



co w przeliczeniu na zawartoœæ wodorotlenku wapnia wy-
nosi od 2,79% do 10,81%. Najwiêksz¹ zawartoœci¹ wody
zwi¹zanej i wodorotlenku wapnia charakteryzuje siê ma-
tryca betonu A1-0 bez dodatku popio³u (odpowiednio
12,28% i 10,81%), najmniejsz¹ zaœ matryca betonu
A1-30M z dodatkiem popio³u mielonego (odpowiednio
8,55% i 2,79%). Zawartoœæ wêglanu wapnia w tej serii ma-
tryc, wyseparowanych z próbek betonów, zawiera siê w
granicach od 5,90% do 10,74%. Najwiêcej wêglanu wap-
nia zawiera matryca z betonu bez dodatku popio³u, naj-
mniej matryca z dodatkiem popio³u mielonego.

Matryce z cementu CEM I 42,5R bez
i z dodatkiem popio³ów W przy k = 0,7

W matrycach wyseparowanych z próbek betonu serii N3,
wykonanych bez i z dodatkiem popio³ów W partii 3, zawa-
rtoœæ wody zwi¹zanej w produktach hydratacji i hydrolizy
zawiera³a siê w granicach od 10,90 do 12,59%, w tym za-
wartoœæ wody zwi¹zanej HI wynosi³a od 9,81% do
11,13%, a HCH od 1,09% do 2,42%, co w przeliczeniu na
zawartoœæ wodorotlenku wapnia wynosi od 4,48% do
9,95%. Najwiêksz¹ zawartoœci¹ wody zwi¹zanej w produ-
ktach hydratacji i wodorotlenku wapnia charakteryzuje siê
matryca betonu bez dodatku popio³u (12,59%), która te¿
zawiera najwiêksz¹ zawartoœæ wodorotlenku wapnia
(9,95%); Matryca betonu N3-30M z dodatkiem popio³u
mielonego zawiera najwiêcej z tej serii betonów wody
zwi¹zanej HI (11,13%) i nieco wiêcej wodorotlenku wap-
nia (4,73%), ni¿ matryca betonu zawieraj¹cego popió³ nie-
uzdatniony. Zawartoœæ wêglanu wapnia w tej serii matryc
zawiera siê w granicach od 10,12% do 12,94%. Najwiêcej
wêglanu wapnia zawiera matryca betonu bez dodatku po-
pio³u.

Matryce z cementu CEM I 42,5 HSR NA
bez i z dodatkiem popio³ów W przy k = 0,7

W matrycach wyseparowanych z próbek betonu serii H3
zawartoœæ wody zwi¹zanej w produktach hydratacji i hy-
drolizy zawiera³a siê w granicach od 13,70% do 14,95%,
w tym zawartoœæ wody zwi¹zanej HI wynosi³a od 10,90%
do 13,28%, a HCH od 1,55% do 2,80%, co w przeliczeniu
na zawartoœæ wodorotlenku wapnia wynosi od 6,37% do
11,51%. Najwiêksz¹ zawartoœci¹ wody zwi¹zanej chara-
kteryzuje siê matryca betonu H3-30S, najmniejsz¹ zaœ ma-
tryca betonu bez dodatku popio³u (13,70%). Najwiêcej
wodorotlenku wapnia zawiera³a matryca bez dodatku po-
pio³u 11,51%. W pozosta³ych matrycach jego zawartoœæ
wynosi³a 8,55% lub 6,37%, odpowiednio w przypadku
stosowania popio³u nieuzdatnionego lub mielonego. Za-
wartoœæ wêglanu wapnia w tej serii matryc zawiera³a siê

5.90% – 10.74%. It was the highest in concrete without fly
ash and the lowest in concrete containing ground fly ash.

Cement matrices produced with CEM I 42.5R
cement, with and without calcareous fly ash,
for assumed efficiency of k = 0.7

In cement matrices separated from N3 specimens pro-
duced with calcareous fly ash from batch No. 3 and refer-
ence specimens without fly ash the content of non-
-evaporable water in products of hydration and hydroly-
sis was in the range of 10.90% – 12.59%, this including
9.81% – 11.13% of non-evaporable water contained in
the HI phase and 1.09% – 2.42% of non-evaporable wa-
ter contained in the HCH phase which upon conversion
to the content of calcium hydroxide, yields the range of
4.48% – 9.95%. The content of non-evaporable water in
hydration products reached the maximum value of
12.59% in cement matrix extracted from concrete pro-
duced without fly ash and the content of calcium hydrox-
ide of 9.95% was also the maximum value obtained in
this case. The highest amount of non-evaporable water
contained in the HI phase (11.13%) was found in cement
matrix extracted from concrete N3-30M incorporating
ground fly ash and the amount of calcium hydroxide of
4.73% was slightly higher as compared to the cement
matrix containing unground fly ash. The amount of cal-
cium hydroxide in this series of cement matrices was in
the range of 10.12% – 12.94%. The highest amount of
calcium carbonate was found in cement matrix without
fly ash.

Cement matrices produced with CEM I 42.5
HSR NA cement, with and without calcareous
fly ash, for assumed efficiency of k = 0.7

In cement matrices extracted from H3 concrete specimens
the content of non-evaporable water in products of hydra-
tion and hydrolysis was in the range of 13.70% - 14.95%,
this including 10.90% – 13.28% of non- evaporable water
contained in the HI phase and 1.55% – 2.80% of
non-evaporable water contained in the HCH phase which
upon conversion to the content of calcium hydroxide,
yields the range of 6.37% – 11.51%. The amount of
non-evaporable water was the highest in concrete H3-30S
and the lowest in reference concrete without fly ash
(13.70%). The highest amount of calcium hydroxide was
11.51% and it was obtained for cement matrix without fly
ash. The results obtained for the other matrices containing
unground and ground fly ash were 8.55% and 6.37% re-
spectively. The amount of calcium hydroxide in matrices
of this series of concrete specimens was in the range of
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w granicach od 6,38% do 11,85%. Najwiêcej wêglanu wa-
pnia zawiera matryca betonu H3-30M z dodatkiem po-
pio³u mielonego.

3.3. MIKROINDENTACJA WIELOKROTNA

Uzyskane przyk³adowe histogramy rozk³adu mikrotwar-
doœci (HV) próbek betonu pokazano na Rys. 4. Wartoœci
HV mieœci³y siê w granicach od 100 MPa do 4500 MPa.
Histogramy mo¿na interpretowaæ jako rozk³ady dwumoda-
lne – z³o¿one z dwóch rozk³adów mikrotwardoœci ziaren
kruszywa i matrycy cementowej. Taki sposób interpretacji
wyników nanoindentacji zastosowano w pracy [18] w od-
niesieniu do sk³adników matryc fibrobetonów wysokowar-
toœciowych. Wyró¿niono na tej podstawie obszary C-S-H
o niskiej i wysokiej gêstoœci, ró¿ni¹ce siê mikrotwardoœci¹
(odpowiednio 550±30 MPa oraz 1360±35 MPa). Mikro-
skopowe obserwacje odcisków w próbkach betonów z po-
pio³om lotnym wapiennym pozwoli³y na stwierdzenie, ¿e
mikrotwardoœæ ziaren kruszywa mieœci³a siê w granicach
od 1000 MPa do 4500 MPa, natomiast mikrotwardoœæ ma-
trycy cementowej mieœci³a siê w granicach od 100 MPa do
1300 MPa. Zatem zakresy mikrotwardoœci matrycy i kru-
szywa czêœciowo siê pokrywa³y. Wartoœci œrednie HV ma-
tryc w badanych próbkach betonów podano w Tablicy 3.
Rozrzut wyników HV by³ du¿y, co objaœniono powy¿ej.

6.38% – 11.85%. The highest amount of calcium carbonate
was found in cement matrix extracted from concrete
H3-30M incorporating ground fly ash.

3.3. MULTIPLE MICROINDENTATION

Fig. 4 presents some histograms showing the distribu-
tion of Vickers microhardness (HV) determined on con-
crete specimens. The values of HV were in the range of
100 MPa – 4500 MPa. The histograms may be identified
as bimodal, i.e. composed of two microhardness distribu-
tions of aggregate grains and cement matrix respectively.
This method was used in [18] for identification of the ce-
ment matrix components of high performance fi-
bre-reinforced concrete based on the results of
nanoindentation testing. This allowed identification of
low and high density areas of C-S-H based on different
microhardness values (550±30 MPa and 1360±35 MPa,
respectively). The microhardness values, determined on
the basis of microscopic observation of indentations in
the specimens made of mixes containing calcareous fly
ash were in the range of 1000 MPa – 4500 MPa for grains
of aggregate and 100 MPa – 1300 MPa for the hardened
cement paste. As it can be seen there is some overlap be-
tween the microhardness ranges of the cement paste and
aggregate. The average values of HV of the cement
pastes in the tested specimens of concrete are given in
Table 3. The HV values varied over a wide range – see
the explanation above.
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Table 3. Compressive strength of concrete, binder content necessary to develop 1 MPa of compressive strength
and selected parameters of cement matrices
Tablica 3. Wytrzyma³oœæ betonu na œciskanie, zawartoœæ spoiwa w przeliczeniu na jednostkê wytrzyma³oœci oraz
wybrane charakterystyki matryc cementowych

Concrete designation
Oznaczenie betonu

fc28

[MPa]

c / fc28

[kg/m3/MPa]

s / fc28

[kg/m3/MPa]

HV

[MPa]

HI/HCH

[-]

A1-0 47.2 7.42 7.42 574 3.7

A1-30S 67.2 3.36 5.21 679 10.2

A1-30M 83.5 2.93 4.19 748 11.6

N3-0 68.0 5.15 5.15 701 4.2

N3-30S 64.7 3.79 5.41 652 9.0

N3-30M 67.3 3.64 5.20 591 9.7

H3-0 50.6 6.92 6.92 574 3.9

H3-30S 42.8 5.72 8.18 611 6.2

H3-30M 47.2 5.19 7.42 609 8.6
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Rys. 4. Histogramy rozk³adu mikrotwardoœci betonu: a) A1-0 i b) A1-30S (wskazano umowne granice obszarów matrycy LDM, HDM

oraz kruszywa AGG)



4. ANALIZA WYNIKÓW BADAÑ

Zaobserwowane zró¿nicowanie mikrostruktury i sk³adu
fazowego betonów by³o nie tylko efektem samego dodatku
popio³ów lotnych wapiennych, ale tak¿e za³o¿onej efekty-
wnoœci na podstawie wspó³czynnika k. Wyniki oznaczenia
wytrzyma³oœci betonu na œciskanie (Tabl. 3) wskazuj¹ na
znacz¹cy wzrost wytrzyma³oœci wskutek zastosowania do-
datku popio³owego w serii, w której przyjêto k = 0,4. Za-
tem przyjêto tu zbyt niski wspó³czynnik k. Przy k = 0,7 wy-
trzyma³oœæ betonu nieznacznie tylko zmienia siê wskutek
stosowania dodatku popio³owego, co mo¿na uznaæ za po-
twierdzenie w³aœciwego oszacowania tego wspó³czynnika.
W przypadku cementu specjalnego efektywnoœæ dodatku
popio³owego okaza³a siê mniejsza. W celach porównaw-

czych obliczono, jaka zawartoœæ spoiwa w m 3 betonu
przypada na jednostkê wytrzyma³oœci na œciskanie. Wyni-
ki podane w Tablicy 3 ewidentnie wskazuj¹ korzystny
efekt mielenia popio³u, ujawniaj¹cy siê zmniejszeniem za-
wartoœci spoiwa w przeliczeniu na jednostkê wytrzy-
ma³oœci betonu na œciskanie.

Poszukuj¹c wyt³umaczenia przyczyn du¿ego wzrostu wy-
trzyma³oœci betonu z dodatkiem popio³u wapiennego
w stosunku do betonu referencyjnego przeanalizowano
wzajemne stosunki iloœciowe zawartoœci wody zwi¹zanej
w produktach hydratacji do wody zwi¹zanej w wodorot-
lenku wapnia w matrycach wyseparowanych z badanych
próbek betonu. Najwy¿sz¹ wartoœæ tego ilorazu (11,6) uzy-
skano w przypadku próbki matrycy wyseparowanej z beto-
nu A1-30M o najwy¿szej wytrzyma³oœci na œciskanie,
a zarazem najmniejszym zu¿yciu spoiwa na 1 MPa. Wza-
jemne relacje zawartoœci wody zwi¹zanej w produktach
hydratacji w stosunku do wody zwi¹zanej w wodorotlenku
wapnia w betonie serii A1 odpowiada³y wzajemnym rela-
cjom wytrzyma³oœci na œciskanie. W odniesieniu do in-
nych, badanych serii betonu zale¿noœæ stosunku wody
zwi¹zanej w produktach hydratacji do wody zwi¹zanej
w wodorotlenku wapnia nie wykaza³a tak wyraŸnego
zwi¹zku z wytrzyma³oœci¹ na œciskanie.

Niew¹tpliwy wp³yw na sk³ad fazowy matryc w badanych
betonach z dodatkiem popio³ów lotnych W mia³ tak¿e
sk³ad i iloœæ cementu w jednostce objêtoœci betonu, co
uwidoczni³o siê w znacz¹cych ró¿nicach w wytrzyma³oœci
próbek (Tabl. 3).

Analiza wyników badania mikrotwardoœci jest dosyæ pro-
sta w przypadku stwardnia³ych zaczynów cementowych
i mo¿e prowadziæ do interesuj¹cych zwi¹zków z parame-
trami trwa³oœci betonów [19]. W przypadku materia³ów

4. ANALYSIS OF THE TEST RESULTS

The observed differences in the microstructure and the
phase composition of concrete specimens cannot be at-
tributed solely to the presence of calcareous fly ash. The
other factor behind was assumed varying efficiency
factor, as represented by the different values of k. The re-
sults of compressive strength testing (Table 3) show a sig-
nificant increase in the strength as a result of fly ash
addition in the test series for which the value of k = 0.4
was adopted. This means that the assumed value of k was
too low. With the assumed efficiency of k = 0.7 fly ash
had only a slight effect on the strength of concrete, which
confirms that this value is to be considered correct. A
lower value of the estimated efficiency of fly ash addition
was found for special cement. The amount of binder in
1 m 3 of concrete necessary to develop 1 MPa of compres-
sive strength was calculated to allow for comparison. The
results compiled in Table 3 show a favourable effect of
fly ash grinding, manifested by a lower amount of binder
necessary to develop 1 MPa of compressive strength.

In order to explain the reasons behind the much higher
compressive strength of concrete incorporating calcare-
ous fly ash as compared to the reference concrete the wa-
ter content in hydration products was related to the
corresponding content of non-evaporable water in cal-
cium hydroxide in cement matrices separated from con-
crete specimens. The highest value of resulting ratios of
11.6 was obtained for the cement paste separated from
concrete A1-30M, featuring the highest compressive
strength accompanied with the lowest amount of binder
needed to develop 1 MPa of compressive strength. The
relationship between the amount of non-evaporable water
contained in hydration products and in calcium hydroxide
in A1 series of specimens corresponded to the respective
relationship between the compressive strength values.
Such a distinct relationship between the ratio of water
content in hydration products and non-evaporable water
content in calcium hydroxide and the compressive
strength of concrete was not found in the other test series.

The phase composition of matrices in concrete containing
calcareous fly ash was obviously also influenced by ce-
ment composition and its content in concrete, that was in-
dicated by significant differences in strength shown in
Table 3.

The results of depth sensing microindentation testing of
hardened cement pastes are quite easy to analyse and
may yield interesting relationships with the concrete
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silnie niejednorodnych pojawiaj¹ siê znaczne rozrzuty wy-
ników oznaczenia mikrotwardoœci [11]. Analiza œrednich
wartoœci HV matrycy w badanych betonach nie wskaza³a
jednoznacznych zale¿noœci, które mog³yby objaœniæ zaob-
serwowane zró¿nicowanie wytrzyma³oœci betonów wsku-
tek modyfikacji dodatkiem popio³owym. Analogicznie jak
w badaniach Sorelli’ego i in. [18] do analizy wyników HV
przyjêto za³o¿enie podzia³u matrycy na obszary wysokiej
gêstoœci (HDM) oraz niskiej gêstoœci (LDM). Na podsta-
wie analizy histogramów HV przyjêto umown¹ granicê
rozdzia³u obszarów wysokiej i niskiej gêstoœci matrycy
wynosz¹c¹ HV = 300 MPa (Rys. 4). Z histogramów od-
czytano udzia³ wzglêdny obszarów LDM w matrycach ba-
danych betonów – mieœci³ siê w granicach od 4% do 30%.
Na tej podstawie zbudowano zale¿noœæ wytrzyma³oœci be-
tonu na œciskanie od wzglêdnej zawartoœci obszarów ma-
trycy o niskiej gêstoœci i pokazano na Rys. 5. Uzyskana
zale¿noœæ jest zbli¿ona do liniowej. Przyjêta granica roz-
dzia³u zakresów mikrotwardoœci matrycy i ziaren kruszy-
wa jest umowna, poniewa¿ zakresy te czêœciowo siê po-
krywaj¹. Nale¿a³oby oczekiwaæ, ¿e zakres mikrotwardoœci
matryc bêdzie wzrasta³ ze zmniejszaniem siê stosunku
wodno-spoiwowego. Dlatego potrzeba dalszych analiz do
okreœlenia przydatnoœci relacji pokazanej na Rys. 5 do ob-
jaœniania wp³ywu popio³ów lotnych wapiennych na w³a-
œciwoœci mechaniczne betonów.

Ocena mikrostruktury matryc cementowych modyfikowa-
nych popio³em lotnym wapiennym jest pozytywna. Zaob-
serwowano charakterystyczne sk³adniki matryc [20] w po-
staci uwodnionych krzemianów wapnia, portlandytu,
ettringitu, kalcytu oraz porów o podobnej wielkoœci i mor-
fologii, jak w przypadku matryc porównawczych. Iloœcio-
we wskaŸniki wskazuj¹ce na zmniejszenie zawartoœci po-
rtlandytu oraz zwiêkszenie ilorazu zawartoœci wody
zwi¹zanej w produktach hydratacji cementu w stosunku do
zawartoœci wody zwi¹zanej w wodorotlenku wapnia te¿
nale¿y uznaæ za korzystne. Wed³ug [21] mo¿na by³o siê te¿
spodziewaæ obni¿onego stosunku C/S w uwodnionych
krzemianach wapniowych oraz zmniejszenia wymiarów

performance parameters [19]. A significant variation in
microhardness values are typical of highly heterogeneous
materials [11]. The average HV values for cement matri-
ces were analysed to find any relationships to explain the
observed differences in compressive strength values due
to addition of calcareous fly ash and no definite relation-
ships were found. For further analysis the zones of high
density and low density, designated HDM and LDM re-
spectively, were identified in cement matrices after
Sorrelli et al. [18]. The threshold for defining the bound-
aries of high and low density zones was adopted arbitrary
at HV = 300 MPa (Fig. 4) on the basis of HV histograms.
The LDM content in cement matrices of tested concrete
specimens was found to be in the range of 4% - 30%. On
this basis the compressive strength of concrete was re-
lated to the content of low density zones and the results
are presented in Fig. 5. An approximately linear relation-
ship was obtained. The microhardness threshold adopted
for distinction of cement matrix and aggregate is arbitrary
since there is some overlap between these ranges. One
could reasonably expect an increase in microhardness of
cement matrix with a decreasing water to binder ratio.
Therefore, further research is needed to determine the ad-
equacy of the relationship presented in Fig. 5 for explain-
ing the effect of calcareous fly ashes on mechanical
properties of concrete.

The microstructure of cement matrices modified with cal-
careous fly ash can be evaluated positively. The observed
components of matrices, like C-S-H, portlandite, ettringite,
calcite and porosity had similar size and morphology as
observed in reference matrices. The quantitative indicators
of decreased content of portlandite and increased ration of
water content in hydration products to water content in cal-
cium hydroxide are also positive [20]. According to [21]
a reduced ratio of C/S in hydrated calcium silicates and
reduced pore size could be also expected. The observed
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porów. Zaobserwowane zró¿nicowanie matrycy w posta-
ci obszarów o wiêkszej lub mniejszej gêstoœci uznaje siê
za cechê charakterystyczn¹ wiêkszoœci betonów – nie jest
to artefakt wywo³any np. b³êdami wykonania mieszanki.
Jak wykaza³ Diamond [22], wystêpowanie nieregular-
nych obszarów o podwy¿szonej porowatoœci, o szeroko-
œci od 200 �m do 500 �m, obok obszarów zwartych po-
zbawionych widocznej porowatoœci jest charakterysty-
czne przy wskaŸniku wodno-cementowym co najmniej
0,45. Obszary porowate wyró¿niaj¹ siê na ogó³ wystêpo-
waniem nieregularnych i po³¹czonych porów kapilarnych
oraz ziaren Hadleya. Wed³ug Diamonda proporcja
udzia³u obszarów porowatych matrycy do obszarów bez
widocznej porowatoœci wykazuje tendencjê wzrostu ze
wzrostem wskaŸnika wodno-cementowego w betonie.
Powy¿sze spostrze¿enia stanowi¹ zatem dobre uzasadnie-
nie do iloœciowej oceny mikrostruktury na podstawie roz-
poznania niejednorodnoœci matrycy cementowej z obsza-
rami o niskiej i wysokiej gêstoœci.

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badañ mo¿na sfor-
mu³owaæ nastêpuj¹ce wnioski.

1. Matryce cementowe w betonach modyfikowanych po-
pio³em lotnym wapiennym tworz¹ drobnoziarniste i
drobnoporowate uwodnione krzemiany wapnia typu
C-S-H o wielkoœci do 200 nm, przewa¿nie w formie
nieregularnych izometrycznych ziaren. W porach po-
wietrznych wystêpuj¹ igie³kowate kryszta³y ettringitu
o wielkoœci od 2 µm do 7µm. Wystêpuj¹ tak¿e kryszta³y
portlandytu, przewa¿nie w postaci tabliczek heksagona-
lnych i wielkoœci do 4 µm, a sporadycznie do 7 µm.

2. Znacz¹cy wp³yw na efektywnoœæ modyfikacji betonu
popio³em lotnym wapiennym ma sk³ad zastosowanego
cementu, a szczególnie zawartoœæ alitu, glinianu trój-
wapniowego i faz siarczanowych.

3. Wskutek zastosowania popio³u lotnego wapiennego za-
wartoœæ portlandytu w matrycy cementowej zmniej-
szy³a siê o 45% - 74%, a iloraz zawartoœci wody
zwi¹zanej w produktach hydratacji cementu w stosunku
do zawartoœci wody zwi¹zanej w wodorotlenku wapnia
zwielokrotni³ siê 1,6 - 3,2 krotnie.

4. Okreœlony na podstawie mikroindentacji wzglêdny
udzia³ obszarów matrycy o niskiej gêstoœci LDM mie-
œci³ siê w granicach od 5% do 30%. Stwierdzono zbli-
¿on¹ do liniowej zale¿noœæ miêdzy wytrzyma³oœci¹
betonu na œciskanie i parametrem LDM, charaktery-
zuj¹cym mikromechaniczne w³aœciwoœci matryc mody-
fikowanych popio³em lotnym wapiennym.

differences between low density areas and high density
areas of cement matrix can be treated as characteristic
features of most concretes – they were not caused by e.g.
mixing errors. As shown by Diamond [22], characteristic
irregular high porosity areas of 200 µm – 500 µm in width
can be observed along high density areas in cement matri-
ces of water to cement ratio of at least 0.45. Irregular, con-
nected capillary pores and Hadley grains are present in
high porosity areas. According to Diamond the ratio of
high porosity areas in cement matrix to areas without visi-
ble porosity shows a tendency to increase with an increase
of w/c ratio in concrete. Such observations provide a good
justification for quantitative evaluation of microstructure
based on the distinction of inhomogeneity of cement ma-
trices comprised of low and high density areas.

5. CONCLUSIONS

On the basis of results of the performed investigation it
can be concluded that:

1. Cement matrices in concrete incorporating calcareous
fly ash comprise of fine-grained and fine-porous
C-S-H phase built of predominantly irregular isometric
grains reaching up to 200 nm. Air pores are occupied
by needle-shaped ettringite crystals having the size of
2 µm – 7 µm. Portlandite crystals are also found, most
often shaped as hexagonal platelets, generally up to
4 µm in size and larger grains of up to 7 µm in size are
found sporadically.

2. The effectiveness of concrete modification induced by
calcareous fly ash addition is significantly influenced
by the cement composition, namely the content of
alite, tricalcium silicate and sulphate phases.

3. Addition of calcareous fly ash has reduced the content
of portlandite in the matrix by 45% – 74% and in-
creased the ratio of non-evaporable water contained in
cement hydration products to non-evaporable water
contained in calcium hydroxide by 1.6 – 3.2 times.

4. The relative content of low density zones (LDM) was
in the range 5% – 30%, as determined on the basis of
microindentation testing. A close to linear relationship
was established between the compressive strength of
concrete and LDM value defining the micro-mechani-
cal properties of cement matrices incorporating calcar-
eous fly ash.
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