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Wplyw cyklicznego

zamarzania wody na mikrostrukture
zapraw cementowych

Influence of cyclic water freezing on the cement mortars microstructure

Streszczenie. W artykule przedstawiono zmiang struktury we-
wnetrznej zapraw cementowych w wyniku cyklicznego zamarza-
nia wody. Przeanalizowano cztery zaprawy cementowe o roz-
nym wskazniku wodno-cementowym: w/c = 0,5 (seria 01)
iw/c = 0,4 (seria 02, 03, 04) oraz z r6zna zawartoscia domiesz-
ki napowietrzajacej, odpowiednio: 0% (seria 01, 02), 0,1%
(seria 03) 1 0,2% (seria 04) masy cementu. Zmiana struktury we-
wnetrznej materialow okreslona zostata przez badanie porozyme-
trii rtgciowej oraz okreslenie wspotczynnika sorpcji wody probek
poddanych odpowiednio 25, 50 i 100 cyklom mrozowym.

Stowa kluczowe: zaprawa cementowa, porowato$¢, mrozoodpor-
no$¢, porozymetria rtgciowa, wspotczynnik sorpcji wody.

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
two different water/cement ratio: w/c = 0,5 (series 01) and
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
after 25, 50 and 100 freeze-thaw cycles.

Keywords: cement mortar, porosity, frost resistance, multi-cycle
mercury intrusion porosimetry, water sorption coefficient.

stwardniatym zaczynie ce-

mentowym wyréznia sie

pory zelowe, ktére nie ma-

ja wptywu na zjawiska kapi-
larne, a ich objetos¢ zalezy od jakosci
cementu, oraz pory kapilarne wptywa-
jace na przepuszczalno$¢ materiatu,
0 objetosci zaleznej od wskaznika w/c
i zmniejszajacej sie wraz z postepem
hydratacji [1]. Cisnienie hydrauliczne
i osmotyczne powstate w wyniku
zamarzania wody moze mie¢ destruk-
cyjny wptyw na stwardniatg strukture
zaczynu cementowego [2]. Zamarzajg-
ca stopniowo woda powoduje wzrost
stezenia rozpuszczonych soli. Réznica
stezenia soli w roztworze w porach za-
czynu prowadzi do powstania ci$nienia
osmotycznego, ktére skutkuje migra-
cja wilgoci w kierunku stref zimniej-
szych. Wraz ze spadkiem temperatury
wzrasta zawartos¢ lodu w porach kapi-
larnych. Woda zamarzajgc zwieksza
objetosc¢, co powoduje wzrost cisnienia
cieczy. Zgodnie ze wzorem zapropo-
nowanym przez Powersa, wartosc¢ cis-
nienia ro$nie wraz z szybkoscig zama-
rzania, iloscig wody zamarznietej,
a takze odlegtoscia, ktérg woda musi
pokona¢ do najblizszego pora po-
wietrznego:

* Politechnika t.6dzka, Wydziat Budownic-
twa, Architektury i Inzynierii Srodowiska
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gdzie:

ox — Maksymalna wartos¢ cisnienia
[g/(cm - s%) = 107" Pa];
L — dystans od brzegu pecherzyka powietrza
do granicy strefy wptywu pora w zaczynie [cm];
n — lepko$¢ dynamiczna cieczy [g/(cm - s)];
s — stopien nasycenia poréw ciecza [-];
u—styczna do krzywej zamarzania do,/d6 [1/K];
R — szybko$¢ zmiany temperatury do/dt [K/s];
K —wspotczynnik przepuszczalnosci zaczynu
cementowego [cm?];
r, — promien kuli pecherzyka powietrza [cm].

Szkodliwe dziatanie mrozu zalezy

m.in. od stopnia nasycenia materiatu
ciecza, struktury wewnetrznej kompozy-
tu, okresu wystepowania niskiej tempe-
ratury, a takze dostepnosci wody oraz
mozliwosci ponownego wypetnienia po-
row. Mrozoodpornos$¢ materiatéw moz-
na ksztattowac za pomocg napowietrza-
nia zaczynu cementowego, redukcji ob-
jetosci poréw kapilarnych przez zmniej-
szenie wskaznika wodno-cementowe-
go, odpowiedni dobor kruszywa i ce-
mentu oraz dodatkéw mineralnych [3].
W celu uzyskania odpornosci na cyklicz-
ne zamarzanie wody nalezy stworzyé
kompozyt cementowy o szczelnej struk-
turze. Trwato$¢ betonu w znacznym
stopniu zalezy od tatwosci, z jakg woda
wnika i przemieszcza sie w systemie ka-
pilar w matrycy cementowej. Wptyw

obecnosci domieszki napowietrzajgce;j
i plastyfikatora na wspotczynnik sorpgiji
betonéw przedstawiono w [4].

Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan dokonano oceny zmiennosci wspot-
czynnika sorpcji wody w wyniku cyklicz-
nych zmian temperatury. Wykorzystujac
porozymetrie rteciowg, oszacowano
zmiane gestosci pozornej, porowatosci,
a takze rozktadu wielkosci poréw anali-
zowanych zapraw cementowych podda-
nych dziataniu ujemnej temperatury
w odniesieniu do prébek referencyjnych.

Materialy

Badaniom poddano 4 zaprawy z ce-
mentu portlandzkiego CEM | 32,5 R
o w/c odpowiednio 0,5 (seria 01) i 0,4
(serie 02, 03, 04) oraz roznej zawarto-
$ci domieszki napowietrzajacej: 0% (se-
ria 01, 02), 0,1% (seria 03) i 0,2% (se-
ria 04) masy cementu. Skfad badanych
zapraw cementowych przedstawiono
w tabeli 1. W celu wykonania zapraw
cementowych o w/c = 0,4 zastosowano
Tabela 1. Sktad badanych zapraw ce-
mentowych

Pia- Wo- Domieszka Plasty-

?iz- ;:zersnsn[tll sek da napowie- fikator
PR o] [a] trzajacalal [o]
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



plastyfikator, przy czym w przypadku za-
prawy o najwiekszej zawartosci domiesz-
ki napowietrzajacej mozliwa byta jego re-
dukcja. Badanie mrozoodpornosci prze-
prowadzono zgodnie z PN-85/B-04500.
Cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu
(25,501 100 cykli) w komorze klimatycz-
nej poddane zostaty po trzy prébki
(40x40x160 mm) z kazdej serii.

Metody badan

Badanie porozymetrii rteciowej stu-
2y do pomiaru struktury wewnetrznej ma-
teriatu. Podczas pierwszej intruzji rtec¢
wnika w duze pory, a wraz ze wzrostem
cisnienia wypetnia pory o coraz mniej-
szych rozmiarach. Nastepnie zmniejsza-
jac cisnienie, nastepuje wypychanie rte-
ci. Ciecz niezwilzajgca poczatkowo wy-
pierana jest z najmniejszych porow,
a nastepnie z poréw o wigkszej sredni-
cy. Czes¢ rteci pozostaje w porach bu-
telkowych, czyli w wigkszych pustkach
potaczonych z powierzchnig zewnetrzng,
za pomocg porow mniejszych [5], kto-
rych objeto$¢ mozna wyznaczy¢, stosu-
jac dwa cykle intruzji rteci.

W przypadku kazdej serii po odpo-
wiedniej liczbie cykli mrozowych wycieto
walce o objetosci 1,8 £ 0,5 cmd, ktdre na-
stepnie wysuszono do statej masy w tem-
peraturze 60 °C. W celu okreslenia zalez-
nosci Srednicy poréw od cisnienia rteci
wykorzystano réwnanie Washburna.
Przyjeto napiecie powierzchniowe rteci
o = 0,48 N/m i graniczny kat zwilzania
podczas wttaczania rteci ® = 130°.

Pomimo ze zastosowana metoda ma
ograniczenia (obszernie omdwione w lite-
raturze [6]), porozymetria rteciowa jest
uzyteczna do monitorowania zmian mi-
krostruktury materiatow, a w szczegolno-
Sci poréw, ktére odpowiadajq za kapilar-
ny transport wilgoci [7].

Przeptyw kapilarny wody spowodo-
wany jest réznica cisnien nad wklestymi
meniskami wody zawartej w réznych ob-
szarach porowatego materiatu [8]. Site
podciggania kapilarnego réwnowazy sita
tarcia, grawitacji oraz bezwtadnosci. Te
ostatnig mozna poming¢ ze wzgledu na ma-
ta predkos¢ przeptywu kapilarnego. Pred-
kos¢ przeptywu kapilarnego, przy pionowej
migracji wilgoci, opisana jest wzorem:

S r? [Z'G'COS(D—g-p-IJ

dt 8-/ r
gdzie:
p — gestos¢ cieczy [kg/m?;
n — lepkos$¢ dynamiczna cieczy [N-s/m?;
6 —napiecie powierzchniowe cieczy [N/m];

©® — graniczny kat zwilzania [°];
g — przyspieszenie ziemskie [m/s?];
| — wysokos¢ stupa cieczy [m].

Wstepnie probki wysuszono do statej
masy. Jednokierunkowy przeptyw wody
podczas badania zapewniono przez po-
krycie bocznych $cian probek warstwa si-
likonu. Mase zaadsorbowanej wody okre-
$lano, poréwnujac wage probek z ich ma-
sami poczatkowymi. Na podstawie da-
nych uzyskano zalezno$¢ przyrostu ma-
sy, odniesionych do powierzchni kontak-
tu probek z woda, w funkgcji pierwiastka
czasu. Dane z przedziatu, w ktérym wy-
stepowata liniowa zalezno$¢ miedzy przy-
rostem masy a pierwiastkiem czasu, po-
stuzyly do wyznaczenia wspdtczynnnikow
sorpcji wody.

Wyniki badan i analiza

Porozymetria rteciowa. Prébki
serii 01 i 02 ulegty zniszczeniu pomiedzy
50. a 100. cyklem mrozowym. Procento-
we zwiekszenie nasigkliwosci wagowej
(warto$¢ dodatnia) w przypadku se-
rii 01, 02, 03 i 04 po 25, 50 i 100 cyklach
przedstawiono w tabeli 2. Wyniki badan
porozymetrycznych pozwolity na okresle-
nie gtdwnych parametrow charakteryzu-
jacych mikrostrukture analizowanych za-
praw (tabela 3).

Na podstawie zmiany skumulowane;j
objetosci porow (rysunek 1) okreslono
wplyw cyklicznego zamarzania wody na
zawarto$¢ porow o okreslonej srednicy.
Przyktadowe wyniki zmiany rozktadu wiel-
kosci porow dla serii 03 i 04, przed i po
poddaniu belek cyklom mrozowym, przed-
stawiono na rysunkach 2 i 3.

Tabela 2. Przyrost nasiakliwosci wa-
gowej [%] serii 01, 02, 03, 04 po 25, 50
i 100 cyklach mrozowych

Przyrost nasiakliwosci wagowej [%]

Seria 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 22,9

a)
Skumulowana objeto$¢ porow [mm3/mm3] A
— Seria 01_0 03
—— Seria 01_25
—— Seria 01_50 0.25

Wl
// 0,15
v .
a4 o

1min 100000 10000 1000 100 10 1
Srednica poréw [nm]

b)
Skumulowana objeto$¢ porow [nm3/mm3] A

— Seria 02_0
—— Seria 02_50

0,2

o
s
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1 min 100000 10000 1000 100 10 1
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[
) Skumulowana objeto$¢ porow [mm3/mms3] A
— Seria 03_0 03
—— Seria 03_50 " 0.25

—— Seria 03_100

/‘/"‘ 0,2
}..‘.““4{ 0,15
sl
i

P
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0
1 min 100000 10000 1000 100 10 1
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d)
Skumulowana objetos¢ porow [mm3/mm3] A
— Seria 04_0 0,35
—=— Seria 04_50 03

—— Seria 04_100

4;; 0,25
,m’“{f 0,2
/ﬁ."’r 0,15
i g
et
0
1 min 100000 10000 1000 100 10 1
Srednica poréw [nm]

Rys. 1. Skumulowana objeto$¢ porow
przed i po cyklach mrozowych: a) seria 01,
b) seria 02, c) seria 03 i d) seria 04

Tabela 3. Wiasciwosci materiatowe i wewnetrzne cechy struktury badanych zapraw

Seria 01
Parametr

Seria 02

Seria 03 Seria 04

01_0 01_25 01.50 02_0 02_25 0250 030 0350 03 100 040 04_50 04_100

Powierzchnia

o o 594 875 844 567 6,01
wiasciwa [m?/g]
Gestos¢ przy
maksymalnym 2,03 2,04 1,88 210 2,20
cisnieniu [g/ml]

Gestos¢ pozorna

szkieletu [g/m] 251 257 249 251 256

Porowatos$¢ [%] 19,04 20,70 24,51 16,44 14,11

721 593 693 804 578 826 8,02

204 210 205 187 181 184 180

252 253 252 252 260 251 256

18,93 16,93 18,90 2595 27,49 26,68 29,36

ISSN 0137-2971] 11°2014 (nr 507)

23



24

0,09 A dVidlogD[mL/g]
oo | T iy
0,07 f \ A - 03_1007
0,06
0,05 {
0,04
0,03 {
0,02
0 >

1 10 100 1000 10000 100000 1 min
Srednica poréw [nm]
Rys. 2. Krzywa roézniczkowa rozkladu
wielkosci poréw probek serii 03 poddanych
odpowiednio 0,50 i 100 cyklom mrozowym
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Rys. 3. Krzywa rézniczkowa rozkladu
wielkosci porow probek serii 04 poddanych
odpowiednio 0,50 100 cyklom mrozowym

W przypadku zaprawy cementowej
serii 01 zaobserwowano zmiane rozkia-
du porowato$ci w postaci zmniejszenia
objetosci poréw srednicy 30 — 250 nm
oraz wzrostu poréw $rednicy od 300 nm
do 60 ym. Réwnoczesnie widoczne jest
zmniejszenie udziatu porow butelkowych
Srednicy 40 nm do 1 pym. W przypadku
serii 02 réwniez zmniejszyta sie obje-
tos¢ porow srednicy 40 — 250 nm oraz
zwiekszyt sie udziat makroporow sred-
nicy od 300 nm do 60 uym. Brak znacza-
cego wzrostu catkowitej porowatosci
w przypadku probek serii 03 po 50 cy-
klach mrozowych moze $wiadczy¢
o braku powstawania i rozprzestrzenia-
nia sie nowych rys i peknie¢. Zmianie
natomiast ulega struktura poréw, tzn.
wzrost objetosci poréw $rednicy 300 nm
— 60 um oraz zmniejszenie objetosci po-
row 40—-250 nm. Po 100 cyklach widocz-
ne jest zwiekszenie objetosci poréw
w przypadku wszystkich analizowanych
Srednic, a takze wzrost zawartosci po-
row butelkowych z 55% do 70%.

Wraz ze zwiekszeniem liczby cykli za-
mrazania i rozmrazania nie odnotowano
znacznych zmian struktury wewnetrznej
probek serii 04. Warto$¢ porowatosci
po 100 cyklach, w stosunku do prébek
referencyjnych, wzrosta tylko 0 7%. Duza
zawartos¢ porow butelkowych — 80% by-
ta wynikiem zastosowania $rodka napo-
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Tabela 4. Zmiana sredniej wartosci wspotczynnika sorpcji wilgoci po 0, 25, 50

Seria 03 Seria 04

metr  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

i 100 cyklach
Para- Seria 01 Seria 02
Wspétczyn-
nik sorpcji
wody

[kg/[m?hi]

wietrzajacego, ktory powoduje powsta-
nie w zaczynie porow sferycznych.

Podciaganie kapilarne. Zmiane
Sredniej wartosci wspotczynnika sorpciji
wilgoci po 0, 25, 50 i 100 cyklach zamra-
zania i rozmrazania przedstawiono w ta-
beli 4. W przypadku prébek serii 01 po 50
cyklach oraz prébek serii 03 po 100 cy-
klach ze wzgledu na znaczace zmiany
struktury wewnetrznej, a takze na przy-
rost porowatosci, odnotowano odpo-
wiednio 4- i 5-krotnie wiekszg wartos¢
wspotczynnika sorpcji wody w stosunku
do wartosci poczatkowe;.

Whioski

W artykule przedstawiono analize
dotyczaca wptywu wskaznika w/c oraz
domieszki napowietrzajgcej na zmiane
mikrostruktury zapraw cementowych.
Probki niezawierajagce domieszki napo-
wietrzajgcej ulegty zniszczeniu przed za-
konczeniem badan, tj. pomiedzy 50.
a 100. cyklem mrozowym. Zwiekszenie
udziatu makroporéw, wskutek cyklicz-
nego zamarzania wody, spowodowato
wzrost wartosci wspotczynnika sorpcji
wilgoci. Wraz ze wzrostem dominujace-
go promienia porow wzrasta predkosc
podciggania kapilarnego wody.

Na podstawie wykonanych badan po-
rozymetrycznych oszacowano zmiane
rozktadu porowatosci w przypadku
zapraw:

e serii 01, 02 i 03 — zmniejszenie ob-
jetosci poréw srednicy 30 — 300 nm oraz
zwiekszenie udziatu poréw Srednicy
od 300 nm do 100 pm;

e serii 04 — nie odnotowano znacza-
cych zmian struktury wewnetrzne;j.

Wyniki badan pozwalajg na zapropo-
nowanie schematu zniszczenia mikro-
struktury zaprawy cementowej niezawie-
rajgcej domieszki napowietrzajacej lub
z jej niewielkg zawartoscig wskutek cy-
klicznego zamarzania wody (rysunek 4).
Woda zamarzajaca w wigkszych porach
wywiera cisnienie na sciany szkieletu
w miejscach ich potgczenia z mniejszymi
porami, powodujac destrukcje tych pota-
czen. Skutkuje to zwigkszeniem objeto-
$ci makroporéw, zmniejszeniem objeto-

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. 4. Schematyczne przedstawienie
zniszczenia wezszych poréw pomiedzy
szerszymi porami

Sci porow butelkowych oraz wzrostem
wspotczynnika sorpcji wilgoci (co zaob-
serwowano podczas badan eksperymen-
talnych dla serii 01, 02 i 03).
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