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W stwardniałym zaczynie ce-
mentowym wyróżnia się
pory żelowe, które nie ma-
ją wpływu na zjawiska kapi-

larne, a ich objętość zależy od jakości
cementu, oraz pory kapilarne wpływa-
jące na przepuszczalność materiału,
o objętości zależnej od wskaźnika w/c
i zmniejszającej się wraz z postępem
hydratacji [1]. Ciśnienie hydrauliczne
i osmotyczne powstałe w wyniku
zamarzania wody może mieć destruk-
cyjny wpływ na stwardniałą strukturę
zaczynu cementowego [2]. Zamarzają-
ca stopniowo woda powoduje wzrost
stężenia rozpuszczonych soli. Różnica
stężenia soli w roztworze w porach za-
czynu prowadzi do powstania ciśnienia
osmotycznego, które skutkuje migra-
cją wilgoci w kierunku stref zimniej-
szych. Wraz ze spadkiem temperatury
wzrasta zawartość lodu w porach kapi-
larnych. Woda zamarzając zwiększa
objętość, co powoduje wzrost ciśnienia
cieczy. Zgodnie ze wzorem zapropo-
nowanym przez Powersa, wartość ciś-
nienia rośnie wraz z szybkością zama-
rzania, ilością wody zamarzniętej,
a także odległością, którą woda musi
pokonać do najbliższego pora po-
wietrznego:

gdzie:
Pmax – maksymalna wartość ciśnienia
[g/(cm • s2) = 10–1 Pa];
L – dystans od brzegu pęcherzyka powietrza
do granicy strefy wpływu pora w zaczynie [cm];
η – lepkość dynamiczna cieczy [g/(cm • s)];
s – stopień nasycenia porów cieczą [-];
u – styczna do krzywej zamarzania dωf /dθ [1/K];
R – szybkość zmiany temperatury dθ/dt [K/s];
K – współczynnik przepuszczalności zaczynu
cementowego [cm2];
rb – promień kuli pęcherzyka powietrza [cm].

Szkodliwe działanie mrozu zależy
m.in. od stopnia nasycenia materiału
cieczą, struktury wewnętrznej kompozy-
tu, okresu występowania niskiej tempe-
ratury, a także dostępności wody oraz
możliwości ponownego wypełnienia po-
rów. Mrozoodporność materiałów moż-
na kształtować za pomocą napowietrza-
nia zaczynu cementowego, redukcji ob-
jętości porów kapilarnych przez zmniej-
szenie wskaźnika wodno-cementowe-
go, odpowiedni dobór kruszywa i ce-
mentu oraz dodatków mineralnych [3].
W celu uzyskania odporności na cyklicz-
ne zamarzanie wody należy stworzyć
kompozyt cementowy o szczelnej struk-
turze. Trwałość betonu w znacznym
stopniu zależy od łatwości, z jaką woda
wnika i przemieszcza się w systemie ka-
pilar w matrycy cementowej. Wpływ

obecności domieszki napowietrzającej
i plastyfikatora na współczynnik sorpcji
betonów przedstawiono w [4].

Na podstawie przeprowadzonych ba-
dań dokonano oceny zmienności współ-
czynnika sorpcji wody w wyniku cyklicz-
nych zmian temperatury. Wykorzystując
porozymetrię rtęciową, oszacowano
zmianę gęstości pozornej, porowatości,
a także rozkładu wielkości porów anali-
zowanych zapraw cementowych podda-
nych działaniu ujemnej temperatury
w odniesieniu do próbek referencyjnych.

Materiały
Badaniom poddano 4 zaprawy z ce-

mentu portlandzkiego CEM I 32,5 R
o w/c odpowiednio 0,5 (seria 01) i 0,4
(serie 02, 03, 04) oraz różnej zawarto-
ści domieszki napowietrzającej: 0% (se-
ria 01, 02), 0,1% (seria 03) i 0,2% (se-
ria 04) masy cementu. Skład badanych
zapraw cementowych przedstawiono
w tabeli 1. W celu wykonania zapraw
cementowych o w/c = 0,4 zastosowano
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Abstract. The paper considers the change of cement mortar
microstructures due to cyclic water freezing. The deterioration of
microstructure was investigated for four cement mortars with
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w/c = 0,4 (series 02, 03, 04), and with different content of air-
-entraining admixture (AEA): 0% (series 01, 02), 0,1% (series 03)
and 0,2% (series 04) of the cement mass. Change of internal pore
structure was determined by multi-cycle mercury intrusion
porosimetry test and determination of water sorption coefficient
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Tabela 1. Skład badanych zapraw ce-
mentowych

Se-
ria

Cement I
32,5 R [g]

Pia-
sek
[g]

Wo-
da
[g]

Domieszka
napowie-

trzająca [g]

Plasty-
fikator

[g]
01 900 2700 450 0 0
02 900 2700 360 0 18
03 900 2700 360 0,9 18
04 900 2700 360 1,8 8
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plastyfikator, przy czym w przypadku za-
prawy o największej zawartości domiesz-
ki napowietrzającej możliwa była jego re-
dukcja. Badanie mrozoodporności prze-
prowadzono zgodnie z PN-85/B-04500.
Cyklicznemu zamrażaniu i rozmrażaniu
(25, 50 i 100 cykli) w komorze klimatycz-
nej poddane zostały po trzy próbki
(40x40x160 mm) z każdej serii.

Metody badań
Badanie porozymetrii rtęciowej słu-

ży do pomiaru struktury wewnętrznej ma-
teriału. Podczas pierwszej intruzji rtęć
wnika w duże pory, a wraz ze wzrostem
ciśnienia wypełnia pory o coraz mniej-
szych rozmiarach. Następnie zmniejsza-
jąc ciśnienie, następuje wypychanie rtę-
ci. Ciecz niezwilżająca początkowo wy-
pierana jest z najmniejszych porów,
a następnie z porów o większej średni-
cy. Część rtęci pozostaje w porach bu-
telkowych, czyli w większych pustkach
połączonych z powierzchnią zewnętrzną
za pomocą porów mniejszych [5], któ-
rych objętość można wyznaczyć, stosu-
jąc dwa cykle intruzji rtęci.

W przypadku każdej serii po odpo-
wiedniej liczbie cykli mrozowych wycięto
walce o objętości 1,8 ± 0,5 cm3, które na-
stępnie wysuszono do stałej masy w tem-
peraturze 60 °C. W celu określenia zależ-
ności średnicy porów od ciśnienia rtęci
wykorzystano równanie Washburna.
Przyjęto napięcie powierzchniowe rtęci
σ = 0,48 N/m i graniczny kąt zwilżania
podczas wtłaczania rtęci Θ = 130°.

Pomimo że zastosowana metoda ma
ograniczenia (obszernie omówione w lite-
raturze [6]), porozymetria rtęciowa jest
użyteczna do monitorowania zmian mi-
krostruktury materiałów, a w szczególno-
ści porów, które odpowiadają za kapilar-
ny transport wilgoci [7].

Przepływ kapilarny wody spowodo-
wany jest różnicą ciśnień nad wklęsłymi
meniskami wody zawartej w różnych ob-
szarach porowatego materiału [8]. Siłę
podciągania kapilarnego równoważy siła
tarcia, grawitacji oraz bezwładności. Tę
ostatniąmożnapominąćzewzględunama-
łą prędkość przepływu kapilarnego. Pręd-
kość przepływu kapilarnego, przy pionowej
migracji wilgoci, opisana jest wzorem:

gdzie:
ρ – gęstość cieczy [kg/m3];
η – lepkość dynamiczna cieczy [N·s/m2];
б – napięcie powierzchniowe cieczy [N/m];

Θ – graniczny kąt zwilżania [°];
g – przyspieszenie ziemskie [m/s2];
l – wysokość słupa cieczy [m].

Wstępnie próbki wysuszono do stałej
masy. Jednokierunkowy przepływ wody
podczas badania zapewniono przez po-
krycie bocznych ścian próbek warstwą si-
likonu. Masę zaadsorbowanej wody okre-
ślano, porównując wagę próbek z ich ma-
sami początkowymi. Na podstawie da-
nych uzyskano zależność przyrostu ma-
sy, odniesionych do powierzchni kontak-
tu próbek z wodą, w funkcji pierwiastka
czasu. Dane z przedziału, w którym wy-
stępowała liniowa zależność między przy-
rostem masy a pierwiastkiem czasu, po-
służyły do wyznaczenia współczynnników
sorpcji wody.

Wyniki badań i analiza
Porozymetria rtęciowa. Próbki

serii 01 i 02 uległy zniszczeniu pomiędzy
50. a 100. cyklem mrozowym. Procento-
we zwiększenie nasiąkliwości wagowej
(wartość dodatnia) w przypadku se-
rii 01, 02, 03 i 04 po 25, 50 i 100 cyklach
przedstawiono w tabeli 2. Wyniki badań
porozymetrycznych pozwoliły na określe-
nie głównych parametrów charakteryzu-
jących mikrostrukturę analizowanych za-
praw (tabela 3).

Na podstawie zmiany skumulowanej
objętości porów (rysunek 1) określono
wpływ cyklicznego zamarzania wody na
zawartość porów o określonej średnicy.
Przykładowe wyniki zmiany rozkładu wiel-
kości porów dla serii 03 i 04, przed i po
poddaniu belek cyklom mrozowym, przed-
stawiono na rysunkach 2 i 3.
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Tabela 2. Przyrost nasiąkliwości wa-
gowej [%] serii 01, 02, 03, 04 po 25, 50
i 100 cyklach mrozowych

Seria
Przyrost nasiąkliwości wagowej [%]

po cyklach mrozowych
25 50 100

01 14,89 27,31 –
02 7,89 14,38 –
03 2,00 11,50 33,00
04 -5,0 -5,2 -2,9

Tabela 3. Właściwości materiałowe i wewnętrzne cechy struktury badanych zapraw

Parametr
Seria 01 Seria 02 Seria 03 Seria 04

01_0 01_25 01_50 02_0 02_25 02_50 03_0 03_50 03_100 04_0 04_50 04_100
Powierzchnia
właściwa [m2/g] 5,94 8,75 8,44 5,67 6,01 7,21 5,93 6,93 8,04 5,78 8,26 8,02

Gęstość przy
maksymalnym
ciśnieniu [g/ml]

2,03 2,04 1,88 2,10 2,20 2,04 2,10 2,05 1,87 1,81 1,84 1,80

Gęstość pozorna
szkieletu [g/ml] 2,51 2,57 2,49 2,51 2,56 2,52 2,53 2,52 2,52 2,60 2,51 2,56

Porowatość [%] 19,04 20,70 24,51 16,44 14,11 18,93 16,93 18,90 25,95 27,49 26,68 29,36

Rys. 1. Skumulowana objętość porów
przed i po cyklach mrozowych: a) seria 01,
b) seria 02, c) seria 03 i d) seria 04

a)

b)

c)

d)
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W przypadku zaprawy cementowej
serii 01 zaobserwowano zmianę rozkła-
du porowatości w postaci zmniejszenia
objętości porów średnicy 30 – 250 nm
oraz wzrostu porów średnicy od 300 nm
do 60 µm. Równocześnie widoczne jest
zmniejszenie udziału porów butelkowych
średnicy 40 nm do 1 µm. W przypadku
serii 02 również zmniejszyła się obję-
tość porów średnicy 40 – 250 nm oraz
zwiększył się udział makroporów śred-
nicy od 300 nm do 60 µm. Brak znaczą-
cego wzrostu całkowitej porowatości
w przypadku próbek serii 03 po 50 cy-
klach mrozowych może świadczyć
o braku powstawania i rozprzestrzenia-
nia się nowych rys i pęknięć. Zmianie
natomiast ulega struktura porów, tzn.
wzrost objętości porów średnicy 300 nm
– 60 µm oraz zmniejszenie objętości po-
rów40–250nm.Po 100 cyklach widocz-
ne jest zwiększenie objętości porów
w przypadku wszystkich analizowanych
średnic, a także wzrost zawartości po-
rów butelkowych z 55% do 70%.

Wraz ze zwiększeniem liczby cykli za-
mrażania i rozmrażania nie odnotowano
znacznych zmian struktury wewnętrznej
próbek serii 04. Wartość porowatości
po 100 cyklach, w stosunku do próbek
referencyjnych, wzrosła tylko o 7%. Duża
zawartość porów butelkowych – 80% by-
ła wynikiem zastosowania środka napo-

wietrzającego, który powoduje powsta-
nie w zaczynie porów sferycznych.

Podciąganie kapilarne. Zmianę
średniej wartości współczynnika sorpcji
wilgoci po 0, 25, 50 i 100 cyklach zamra-
żania i rozmrażania przedstawiono w ta-
beli 4. W przypadku próbek serii 01 po 50
cyklach oraz próbek serii 03 po 100 cy-
klach ze względu na znaczące zmiany
struktury wewnętrznej, a także na przy-
rost porowatości, odnotowano odpo-
wiednio 4- i 5-krotnie większą wartość
współczynnika sorpcji wody w stosunku
do wartości początkowej.

Wnioski
W artykule przedstawiono analizę

dotyczącą wpływu wskaźnika w/c oraz
domieszki napowietrzającej na zmianę
mikrostruktury zapraw cementowych.
Próbki niezawierające domieszki napo-
wietrzającej uległy zniszczeniu przed za-
kończeniem badań, tj. pomiędzy 50.
a 100. cyklem mrozowym. Zwiększenie
udziału makroporów, wskutek cyklicz-
nego zamarzania wody, spowodowało
wzrost wartości współczynnika sorpcji
wilgoci. Wraz ze wzrostem dominujące-
go promienia porów wzrasta prędkość
podciągania kapilarnego wody.

Na podstawie wykonanych badań po-
rozymetrycznych oszacowano zmianę
rozkładu porowatości w przypadku
zapraw:

● serii 01, 02 i 03 – zmniejszenie ob-
jętości porów średnicy 30 – 300 nm oraz
zwiększenie udziału porów średnicy
od 300 nm do 100 µm;

● serii 04 – nie odnotowano znaczą-
cych zmian struktury wewnętrznej.

Wyniki badań pozwalają na zapropo-
nowanie schematu zniszczenia mikro-
struktury zaprawy cementowej niezawie-
rającej domieszki napowietrzającej lub
z jej niewielką zawartością wskutek cy-
klicznego zamarzania wody (rysunek 4).
Woda zamarzająca w większych porach
wywiera ciśnienie na ściany szkieletu
w miejscach ich połączenia z mniejszymi
porami, powodując destrukcję tych połą-
czeń. Skutkuje to zwiększeniem objęto-
ści makroporów, zmniejszeniem objęto-

ści porów butelkowych oraz wzrostem
współczynnika sorpcji wilgoci (co zaob-
serwowano podczas badań eksperymen-
talnych dla serii 01, 02 i 03).
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Tabela 4. Zmiana średniej wartości współczynnika sorpcji wilgoci po 0, 25, 50
i 100 cyklach

Para-
metr

Seria 01 Seria 02 Seria 03 Seria 04
01_0 01_25 01_50 02_0 02_25 02_50 03_0 03_25 03_50 03_100 04_0 04_25 04_50 04_100

Współczyn-
nik sorpcji

wody
[kg/[m2•√h]]

1,983 2,723 8,254 1,119 1,543 1,699 1,011 1,176 1,879 4,847 0,547 0,730 0,747 0,767

Rys. 2. Krzywa różniczkowa rozkładu
wielkości porów próbek serii 03 poddanych
odpowiednio 0, 50 i 100 cyklom mrozowym

Rys. 3. Krzywa różniczkowa rozkładu
wielkości porów próbek serii 04 poddanych
odpowiednio 0, 50 i 100 cyklom mrozowym

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie
zniszczenia węższych porów pomiędzy
szerszymi porami


