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Abstract

The paper presents the results of ceramic products testing for water absorption, water absorption under vacuum, specific
density, and pore size and volume distributions by mercury intrusion porosimetry. The test results were compared against the
F. frost resistance number. It was found that there is no simple correlation between selected physical properties and F, factor.
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1. Introduction

Frost resistance depends upon pore geometry and,
specifically, upon the proportion of larger pores,
which do not fill up with water readily, to smaller
pores, which absorb water susceptible to freezing
under operating conditions. The relationship between
frost resistance and specific pore properties such as
water absorption (measured using different methods),
specific surface, MIP characteristics, etc., has been
described in numerous publications.

One of the most interesting classifications of pores
in ceramic materials is the method developed by
Maage [3], in which the potential frost resistance
is evaluated with a single numerical quantifier
determined according to the following formula:

F_=3.2/PV +2.4*P3 (1)

where: F_— frost resistance number, PV —pore volume
in cm?/g, P3 — percentage of the pores with diameters
larger than 3 pum.

The analysis of comparative test results of direct
frost durability of ceramic samples with the pore size
and volume distribution determined using mercury
porosimetry allowed Maage to find that the ratio of
pores with cross - sections bigger than 3 pm to the total
intruded pore volume as well as the inverse value of
the total pore volume is an important factor affecting
the frost durability index, F_. Figure 1 shows selected
areas in the system of PV and P3, which correspond

to durable ceramic materials, non durable ceramic
materials and those of uncertain durability.
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Fig. 1. Influence of total porosity (MIP) and the
percentage of pores with sizes bigger than 3um on frost
durability of ceramic materials [3]

The method proposed by Maage attracted attention
of many researchers [5]. Some scientists questioned the
practical suitability of the method [1] or suggested that
the critical value of F, determining whether the ceramic
material is durable or not, should be different [2, 4].

The authors of this paper, in an attempt to develop
their own position in this matter, conducted a number
of tests that included determining such basic physical
parameters as porosity and water absorption.
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2. Own research

Thirty four brick specimens were used for testing,
including new bricks and old ones removed from
demolished buildings. The tests aimed at determining:

— density and volume density

— water absorption

— water absorption under vacuum

— pores size and volume distribution by mercury

intrusion porosimetry (MIP).

The specimens used in absorption and density
tests and MIP were dried at a temperature of 105°C.
Mercury intrusion with a porosimeter was set to the
maximum pressure of about 413 MPa. The value
of contact angle was 130 degrees. The tests were
conducted at two levels (low and high pressure),
which allowed the evaluation of pore size distribution
in the range from about 350 pm to 3 nm.

Density tests (LeChatelier) and volume density tests
helped calculate total porosity values of the specimens.
Water absorption levels were measured by gradually
immersing the specimens in water to constant mass.
Absorption under vacuum measurement was conducted
after 15-minute evacuation and then pouring hot,
degassed (pre boiled) water over the specimens.

3. Test results analysis

Figures 2-7 compile the results attained from the
tests and compare selected factors.

The values of water absorption of the specimens
are compared with F_ values in Figure 2. The squares
designate the test results for water absorption under
normal circumstances, whereas the diamonds designate
the results for the specimens saturated under vacuum.
No clear relationship between F_ and the water
absorption was found. The shift of the cloud of the
vacuum saturated specimens results to the right side of
the chart is understandable and expected.

Fig. 2. Distribution of F_values in relation to water absorption
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Figure 3 presents the correlation between F_ and
the ratio of the volume absorption (under normal
circumstances and under vacuum) to the total porosity
of the specimens. The relation of n_ and n_ , to the total
porosity expresses a significant attribute of microstructure
in terms of possible pore saturation range.

It is reasonable to suppose that the increased content
of water in the specimens soaked under vacuum
relates to the largest pores. By virtue of capillary
pressure, whose value is inversely proportional to the
dimensions of pore cross-sections, it is quite unlikely
that small pores remain empty or only partially filled
with water after ordinary soaking.

Fig. 3. Relation between F_and the degree of pore-filling

Fig. 4. Relation between F_and the degree of saturation

The degree of pore-filling during ordinary saturation
ranged from 65 to 93% of the total porosity, whereas
vacuum saturation raised this parameter to more than
80%. Here as well a general trend can be observed but
it seems impossible to precisely define the relationship
between F_and n /p.

The degree of material saturation with water, n_ /nop, isthe
widely used index for potential frost durability evaluation
of concrete. For the group of bricks investigated here, the
relationship of F_number and n_/n_ratio is presented in
Figure 4. The lower the n_ /nop value, the bigger numbers of
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large pores able to absorb water are present. Theoretically,
the lower then_/n_ . factor value, the higher the durability of
the material. Similar effect can be observed in air entrained
cement matrices in mortars and concretes. The scatter of
points in Figure 4 shows no clear relation between the
degree of saturation and frost durability F .

Information displayed in Figures 2-4 may attest
to the inability to predict the durability using the F,
number or the inability to use for that purpose simple
indices related to water absorption (under natural
environment and under vacuum) and porosity.

Frost resistance number F_ depends to the highest
degree on the volume percentage of pores with
diameters bigger than 3 um in the total porosity level
determined by MIP. Figures 5 and 6 show a cumulative
and a differential pore size distribution for three out
of 34 specimens. Table 1 compiles characteristic data
of the specimens presented in Figures 5 and 6.

Table 1. Sample data of three selected bricks
Ny % B n./p

C

% | n,%

o7’

Spec. | p,%
No.
24 268 | 280 | 186 | 250 | 229.1 | 0.69 | 093 | 0.75
18 287 | 298 | 234 | 265 | 149.7 | 082 | 093 | 0.88
31 27 282 | 252 | 261 | 523 | 093 | 096 | 096

n/p |n/n

pMIV op’ oz op

Fig. 5. Examples of cumulative pore size distributions of
three selected bricks

Fig. 6. Examples of differential pore size distributions of
three selected bricks

As shown in charts 5-6, specimen 24 had most of its
pores larger than 3 um in diameter, and the value of
P3 (acc. to Maage) was 86.4%, whereas for specimens
18 and 31, with a smaller amount of large pores, P3
values were 22.7% and 12.9%, respectively.

Although specimens 24, 18 and 31 prove the
interrelation between F_and relative water absorption
(NP, n/n, p), Figures 2, 3 and 4 indicate that many of
the investigated 34 bricks did not follow that relation.

4, Summary

Lack of clear relationship between frost durability
number, F.. and indices related to porosity and water
absorption may indicate that mechanisms of much
more complex nature contribute to freeze/thaw
damage of ceramic material. Those mechanisms need
to be explained using other methods for determining
the relations between water phase change and the
deterioration process leading to the failure of the
material. The recommended methods may include
determining linear and volume deformations,
calorimetric analysis, water phase change evaluation
and the direct frost resistance test.
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Poréwnanie wskaznika mrozoodpornosci ceramiki F,
z charakterystyka porow i nasiakliwoscia

1. Wprowadzenie

Mrozoodporno$¢ jest w gtownym stopniu zalezna
od charakterystyki geometrycznej porow, a w szcze-
golnosci proporcji poréw wiekszych, nie wypehia-
jacych sie tatwo woda do porow mniejszych, ktore
pochtaniaja wod¢ zdolng do zamrazania w warun-
kach eksploatacyjnych. W literaturze mozna odna-
lez¢ wiele publikacji odnoszacych sie do zwigzkow
mrozoodpornosci ze specyficznymi cechami porow,
np. nasigkliwoscia (badang r6znymi sposobami), po-
wierzchnig wtasciwg porow, charakterystyka MIP itp.

Jednym z ciekawszych sposobow klasyfikacji po-
row w materiatach ceramicznych, jest metoda opra-
cowana przez Maaga [3], w ktérej do opisu potencjal-
nej mrozoodpornosci wykorzystuje si¢ pojedynczy
wskaznik liczbowy, okreslony zgodnie z formulg (1).

Na podstawie analizy wynikow badan porow-
nawczych bezposredniej mrozoodpornosci probek
materialow ceramicznych z rozkladem wielkosci
i objetosci porow okreslonych metoda porozymetrii
rteciowej Maag stwierdzil, ze decydujacymi para-
metrami wptywajgcymi na warto$¢ F_ sg stosunek
objetosci poréw o wymiarach przekroju powyzej
3 um do catkowitej objetosci porow zajetych przez rtec
w metodzie MIP oraz odwrotno$¢ catkowitej poro-
watosci. Na rysunku 1 przedstawiono wydzielone
obszary w uktadzie PV i P3, ktore odpowiadajg ma-
teriatlom ceramicznym mrozoodpornym, niemrozo-
odpornym oraz nalezacym do strefy przejSciowej,
o niepewnej trwatosci.

Propozycja przedstawiona przez Maaga byta ana-
lizowana w r6znych opracowaniach [5]. Czes$¢ auto-
row podawata w watpliwo$¢ praktyczng przydatnosé
metody [1]. Przy czym, niektérzy z nich sugerowali
zmiany wartoSci kryterium F_ oddzielajgcego cerami-
ke trwala od nietrwalej [2, 4].

Autorzy probujac wypracowacé wilasne stanowisko
w tej kwestii podjeli szereg badan, z ktorych ozna-
czenie podstawowych cech fizycznych, takich jak po-
rowatos$¢ i nasigkliwo$¢ uznali za podstawowe.

18

2. Opis badain wtasnych

Do badan wykorzystano 34 probki nowych i sta-
rych cegiet pobranych z rozbieranych obiektow. Wy-
konano nastepujace testy:

— oznaczenie gestosci i gestosci objgtosciowe;,

— oznaczenie nasigkliwos$ci zwykte;j,

— oznaczenie nasigkliwos$ci pod préznia,

— rozktadu wymiaréow pordéw i ich objetosci metoda

porozymetrii rtgciowej (MIP).

Probki do badan MIP, nasiakliwos$ci i ggstosci byty
suszone w temperaturze 105°C. Penetracja rteci wyko-
nana przy uzyciu porozymetru zostata okreslona przy
maksymalnym cisnieniu ok. 413 MPa. Do obliczen
przyjeto warto$¢ kata zwilzalnosci na poziomie 130
stopni. Badania wykonano dwustopniowo (niskie i wy-
sokie cisnienie), ktore umozliwily oceng rozktadu wy-
miaréw poréw w zakresie od okoto 350 pm do 3 nm.

Na podstawie badan gestosci (LeChatelier) i ge-
stosci objetosciowej obliczono wartosci catkowitych
porowatosci poszczego6lnych probek. Badania nasia-
kliwosci zwyktej wykonano przez zanurzanie stop-
niowe probek w wodzie, do momentu stabilizacji ich
masy. Nasigkliwosci pod pro6znia wykonano po 15
minutach prézniowania i zalaniu probek odgazowana
(wczesniej przegotowang) goracg woda.

3. Wyniki pomiardw i ich analiza

Na rysunkach 2-7 przedstawiono uzyskane rezul-
taty oraz poréwnanie wybranych wskaznikow. Na
rysunku 2 poréwnano nasigkliwosci probek cera-
micznych z wartosciami F_. Kwadratami oznaczono
wyniki badan nasigkliwosci zwyktej, romby oznacza-
ja wyniki badan probek nasgczonych préozniowo. Nie
stwierdzono jednoznacznej zaleznosci pomigdzy F_
a nasigkliwos$cig. Przesuniecie chmury wynikow pro-
bek nasgczonych prézniowo w prawa strong wykresu
jest zrozumiale i zgodne z oczekiwaniami.

Na rysunku 3 przedstawiono analogicznie zalezno$¢
F. od stosunku wartosci nasigkliwosci objgtosciowe;j
(zwyktej 1 pod proznig) do porowatosci catkowitej
probek. Stosunek n, i Ny do porowatosci catkowitej
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wyraza istotng cech¢ mikrostruktury w kontekscie za-
kresu mozliwego wypelnienia poréw woda.

Nalezy przypuszcza¢, ze zwickszona zawarto$¢
wody przy nasgczaniu prozniowym dotyczy porow
o najwiekszych srednicach. Raczej malo prawdopo-
dobne jest, by pory mate pozostaty puste lub cz¢scio-
wo tylko wypelnione woda po nasgczaniu zwyktym
ze wzgledu na specyfike cisnienia kapilarnego, ktore-
go wartos¢ jest odwrotnie proporcjonalna do wymia-
row przekroju porow.

Mozna stwierdzi¢, ze stopien wypelnienia poréw
wody podczas nasgczania zwyklego zawierat si¢
w grupie badanych materialow od 65% do 93% ogo6l-
nej porowato$ci, natomiast nasaczanie prozniowe
zwiekszyto ten wskaznik do poziomu powyzej 80%.
Takze w tym przypadku poza stwierdzeniem ogolne;j
tendencji nie jest mozliwe okreslenie precyzyjnej za-
leznosci F_—n /p.

Wskaznikiem, ktory z powodzeniem wykorzysty-
wany jest w technologii betonéw do opisu potencjal-
nej mrozoodpornosci jest stopien nasgczenia materia-
tu wodg: n_/n, o W grupie badanych cegiet zaleznos¢
wskaznika F_od stosunku n_/n ) przedstawiono na
rysunku 4. Im nizsza jest warto$¢ n_/n, o tym wiecej
w materiale jest porow o duzych wymiarach w poréw-
naniu do wszystkich poréw zdolnych do pochtania-
nia wody. Teoretycznie im nizsza warto$¢ wskaznika
n./n, o tym wyzsza powinna by¢ trwato§¢ materiatu.
Zjawisko o podobnym charakterze jest obserwowane
w napowietrzonych matrycach cementowych w za-
prawach i betonach. Rozproszenie wynikow badan na
rysunku 4 wskazuje, ze pomig¢dzy stopniem nasgcze-
nia a F_nie ma jednoznacznej zaleznosci.

Przedstawione na rysunkach 2-4 informacje moga
Swiadczy¢ o braku mozliwos$ci oszacowania progno-
zy trwatosci za pomocg wskaznika F_lub braku moz-
liwosci wykorzystania do tego celu prostych wskaz-
nikéw powigzanych z nasiakliwo$cig (zwykta i pod
préznia) i porowatoscia ogdlna.

Warto$¢ wskaznika F_ w najwigkszym stopniu za-
lezy od procentowego udzialu w ogdlnej porowatosci
okreslonej z wykorzystaniem MIP, poréw o wymia-
rach przekroju powyzej 3 um. Na rysunkach 5 i 6
przedstawiono skumulowany i rézniczkowy wykres
rozktadu wymiaru poréw trzech probek z posrod 34
badanych. W tabeli 1 zamieszczono dane charaktery-
styczne probek przedstawionych na rysunkach 51 6.

Jak wida¢ na rysunkach 5-6 probka nr 24 zawie-
ra najwiecej porow o wymiarach przekroju powyzej
3 um, warto$¢ P3 (wg Maaga) wynosi dla niej 86,4%,
natomiast probki nr 18 1 31 majg mniej tych porow,

a warto$ci P3 dla nich wynosza odpowiednio 22,7%
oraz 12,9%. O ile w probkach 24, 18 i 31 wystepu-
Jje zwigzek pomigdzy F_1i nasigkliwo$cig wzgledng
(n,/p, n/n, p) to z rysunkéw 2, 3 i 4 wynika, ze po-
srod 34 badanych cegiet wiele od tej relacji odstaje.

4. Podsumowanie

Brak jednoznacznego zwigzku pomiedzy wskazni-
kiem F_oraz wskaznikami zaleznymi od porowatosci
i nasigkliwo$ci moze $wiadczy¢ o bardziej skompli-
kowanej naturze mechanizmoéw niszczacych cera-
mike podczas zamrazania. Ich wyjasnienie wymaga
dodatkowych badan przy uzyciu innych metod okre-
slajacych zwigzki pomigdzy przemiang fazowa wody
a procesem odksztatceniowym i w efekcie uszkodze-
niami materiatu. Do tych badan migdzy innymi na-
leza oznaczenia odksztatcen objetosciowych i linio-
wych, kalorymetrycznych, ocena procesu przemiany
fazowej wody oraz mrozoodporno$¢ bezposrednia.
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