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Streszczenie. W artykule zaprezentowano analiz¢ wptywu szyb-
kosci chtodzenia na odksztatcenia zamarzajacego betonu. Bada-
nia eksperymentalne dotyczyty pomiaru odksztatcen materiatu
poddanego cyklom chtodzenia-ogrzewania realizowanym z r6zna
szybkoscia. Analizg uzupelniono o badania porozymetryczne i ka-
lorymetryczne. Otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzaja
teorig¢ Powersa mowiaca, iz odksztatcenia betonu zwigkszaja si¢
wraz ze wzrostem szybkosci chtodzenia. Maksymalne odksztat-
cenia obserwowane w betonie napowietrzonym byly znacznie
mniejsze niz w betonie referencyjnym, co potwierdza zasadno$¢
stosowania domieszek napowietrzajacych w sktadzie betonu na-
razonego na agresj¢ spowodowana zamrazaniem/rozmrazaniem.
Stowa kluczowe: trwatos¢ kompozytow cementowych; mro-
zoodpornos¢ betonu; korozja mrozowa; domieszka napowie-

Abstract. The main purpose of the manuscript was to analyze
the influence of cooling rate on deformation of concrete while
freezing. Experimental studies concerned the measurement of
strains generated during cooling-heating cycles carried out at
different rates. The analysis was supplemented with porosimetric
and calorimetric tests. The obtained results unambiguously
confirm the Powers theory that concrete deformations rise with
the increase of the cooling rate. The maximum strains observed
in the air-entrained concrete were much lower compared to the
reference material, which confirms the validity of the use of
admixtures increasing the frost resistance of the material.

Keywords: durability of cement composites; frost-resistance of
concrete; frost corrosion; air-entraining admixture.

trzajaca.

rwalos¢ konstrukcji budowla-

nych wptywa na bezpieczen-

stwo, komfort uzytkowa-

nia oraz koszty eksploatacji
obiektu. Zjawiska zwiazane z transpor-
tem cieczy determinuja procesy koro-
zyjne porowatych materiatow budow-
lanych, do jakich zaliczamy kompozy-
ty cementowe. Pory moga by¢ wypet-
nione wodg zawierajacq wiele rozpusz-
czonych substancji, ktorych stgzenie
zalezy od sktadu chemicznego szkiele-
tu oraz od oddziatywania §rodowiska,
w ktoérym materiat jest eksploatowany.
Ze wzgledu na klimat panujacy w pot-
nocnej i centralnej Europie dobowe
amplitudy temperatury podczas zimy
czgsto oscyluja wokoét temperatury
przemiany fazowej woda-16d, dlatego
tez cykliczne zamarzanie/topnienie sta-
nowi jedna z gtownych przyczyn pro-
wadzacych do zniszczenia porowatych
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materiatdbw budowlanych, a przede
wszystkim betonu — podstawowego
materialu konstrukcyjnego w budow-
nictwie.

Hipotezy opisujace zniszczenie
szkieletu materiatu na skutek cyklicz-
nego zamarzania, jako gtowna przy-
czyng, podaja zwigkszenie objgtosci
wody podczas krystalizacji [1 — 4].
W latach czterdziestych ubieglego wie-
ku Powers, ktory zapoczatkowat bada-
nia dotyczace zamarzania wody w be-
tonie, zauwazyt, ze wzrost szybkos$ci
chtodzenia powoduje wzrost ci$nienia
hydraulicznego w porach materiatu [5].
Jednym z rozwiazan majacym zwigk-
szy¢ mrozoodpornos¢ betonu jest sto-
sowanie domieszek napowietrzaja-
cych, ktére powoduja powstanie dodat-
kowych porow powietrznych w stward-
niatej matrycy cementowej [2, 5]. Pod-
czas chtodzenia woda zlokalizowana
w porach materiatu zamarza, a postgpu-
jacy front lodu wywiera cis$nienie
na ciecz. W przypadku, gdy w poblizu
nie ma obszaru, w ktéorym moglby
zgromadzi¢ si¢ nadmiar ptynu (takiego
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jak np. por powietrzny), wowczas cis-
nienie hydrauliczne wywierane jest
na $cianki materiatu. Powers zapropo-
nowat rownanie (1), w ktorym wiel-
ko$¢ cisnienia hydraulicznego P za-
lezy m.in. od szybkos$ci chlodzenia R
oraz odlegtosci do najblizszego pora
powietrznego L [5]:

n 1) u-R
P =—1,09-— |- — ®(L
3( j < °0) ()

3 2
(I)(L):£+%

b

(1b)

gdzie:

N — lepko$¢ dynamiczna;

s — stopien nasycenia;

u — szybko$¢ tworzenia lodu;

K — wspoétczynnik przepuszczalnoscei;
r, — promief pora powietrznego.

Zakres i metody badan
Przeprowadzona analiza dotyczyla
wplywu szybkosci chlodzenia na stan
odksztatcenia w betonie bez oraz z do-
mieszka napowietrzajaca. Badania eks-
perymentalne zostaly uzupeinione
o analize mikrostrukturalng i termicz-
na przeprowadzong na stwardniatych
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zaczynach o sktadach analogicznych
do zaczyndéw w badanych betonach.
Oszacowano teoretyczna warto$¢ cis-
nienia hydraulicznego powstajacego
w porach badanych materiatow zgodnie
z rownaniem (1). Parametry réwnania
przyjeto na podstawie dostgpne;j litera-
tury (tabela 1). Ci$nienie hydrauliczne
zostato wyznaczone dla trzech r6znych
wielko$ci parametru L. Zgodnie z zapi-
sami Wzorcowych Warunkow Wykona-
nia i Odbioru Robét Budowlanych [6],
w betonach zakwalifikowanych do kla-
sy ekspozycji XF4 wg PN-EN 206:2016
[7] odlegtos¢ L powinna by¢ mniejsza
od 0,20 mm. W betonie napowietrzo-

T Cisnienie hydrauliczne [MPa]

8 e wic=050
7 = w/c=0,50 + napowietrzacz g [ = 0,30 mm
6
5
L=0,25 mm
4
3
2
1
0 :
0 0,01 0,02 0,03

Szybkos¢ chtodzenia [K/s]
Rys. 1. Cisnienie hydrauliczne w zaleznosci od
szybkosci chlodzenia zgodnie ze wzorem (1)
Fig. 1. Relationship between hydraulic
pressure and cooling rate according to eq (1)

Tabela 1. Przyjete parametry réwnania Powersa
Table 1. Parameters applied in Power s equation

Sym-

bol Opis

odlegtoé¢ pora matrycy cemento-
L  wej do najblizszego pora powiet-
rznego [mm]

n  lepko$¢ dynamiczna wody [Pa-s]
s stopien nasycenia [-]

u  szybkos¢ powstawania lodu [1/K]
R szybkos¢ chtodzenia [K/h]
K

przepuszczalno$¢ wiasciwa [m?]

—

,  promien pora powietrznego [um]

nym analizowany zakres L wynosit
0,15 = 0,20 mm, natomiast w betonie
nienapowietrzonym 0,20 + 0,30 mm.
Szybkos¢ powstawania lodu zostata
oszacowana na podstawie zaleznosci
masa lodu-temperatura w przypadku
roznej szybkosci chtodzenia opisanej
w rozprawie doktorskiej [8], w ktorej
wykorzystano technikg réznicowej ka-
lorymetrii skaningowej. Wartos$ci para-
metru u odpowiadaja stycznej do profi-
lu zawarto$ci lodu. Uwzglednienie za-
leznosci szybko$ci powstawania lodu
od szybkosci chtodzenia stanowi orygi-
nalne ujgcie problemu procesu zamarza-
nia wody w betonie.

Wartosci ci$nienia hydraulicznego
oszacowane za pomoca réwnania (1)
przedstawiono na rysunku 1. Ci$nienie
hydrauliczne zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem szybkosci chtodzenia (zgod-
nie z zaleznoscia paraboliczna dla wy-
ktadnika mniejszego od jednosci) oraz
odlegtosci pomigdzy porami powietrz-
nymi. Obecnos$¢ porow powietrznych
w betonie wyraznie obniza ci$nienie hy-
drauliczne.

Beton nienapowietrzony

0,20; 0,25; 0,30

8,8-1022[11]

Beton napowietrzony

0,15; 0,20; 0,25

0,00179 [9]
1 0,95 [10]

0,0227; 0,0317; 0,0330; 0,0342 0,0204; 0,0286; 0,0297; 0,0306

80; 40; 20; 10
1,2:10%' [10]
300 [5]

Przygotowanie prébek. Beton spo-
rzadzono na bazie cementu portlandz-
kiego CEM 142,5R, ktorego sktad che-
miczny przedstawiono w tabeli 2. Wy-
konano dwa betony o w/c = 0,50: refe-
rencyjny, oznaczony jako C1 — bez do-
mieszek oraz C2 z domieszka napowie-
trzajaca. Sktad betondéw przedstawiono
w tabeli 3. Dosy¢ duza wielko$¢ stosun-
ku w/c gwarantowata odpowiednig kon-
systencj¢ mieszanki betonowej bez ko-
nieczno$ci zastosowania domieszek
uplastyczniajacych, ktéore moglyby
wplynaé¢ na stopien napowietrzenia
[2, 12]. Z kazdego betonu wykonano
po dwie probki cylindryczne o $redni-
cy 150 mm i wysokosci 300 mm, ktore
wykorzystano do badania odksztatcen.
Konsystencj¢ mieszanki betonowe;j
oznaczono wg normy PN-EN 12350-2
[13], a zawarto$¢ powietrza wg normy
PN-EN 1235-7 [14].

Probki rozformowano po 24 godz.,
a nastgpnie umieszczono w wodzie.
Po 28 dniach walce zostaty przygoto-
wane do analizy odksztatcen. Badania
mikrostrukturalne oraz kalorymetryczne

Tabela 2. Sklad chemiczny cementu
portlandzkiego CEM I 42,5R

Table 2. Chemical composition of Portland
cement CEM I 42.5R

Udzial [% masowy]

Straty prazenia 2,80
SO, 2,76
Cl 0,066
K,0 0,78
Na,0 0,18
Na,0,, 0,69
MgO 1,45
CaO 63,89
SiO, 19,96
ALD, 521
Fe,0, 2,68
CaO wolny 1,87

Tabela 3. Sklad mieszanki betonowej
Table 3. Compositions of concrete mixture

Zawartos$¢ skladnika

. w 1 m® mieszanki
Skladnik

betonowej

beton C1 beton C2
Cement [kg] 425 425
Woda [kg] 212 212
Kruszywo grube 8/16
- 524 524
Kruszywo drobne 2/8
(et [ 647 647
Piasek [kg] 571 571
l_)omicszka napowietrza- B 0,0425
jaca [kg]
Stosunek w/c 0,50 0,50
Konsystencja [mm] 100 160
Zawarto$¢ powietrza 3.9 58

[% obj.]

wykonano na prébkach zaczynu cemen-
towego o w/c rownym 0,50 bez oraz
z domieszka napowietrzajaca (zawar-
to$¢ w stosunku do cementu jak w przy-
padku betonu). Zaczyn umieszczano
w niewielkich cylindrycznych pojemni-
kach (20 mm $rednicy i 35 mm wysoko-
$ci) 1 szczelnie zamknigto. Po 28 dniach
dojrzewania wyje¢to z foremek i z ich
srodkowej czgsci pobrano probki do dal-
szych badan (o $rednicy 5 mm i wyso-
kos$ci 3 mm). W probkach przeznaczo-
nych do analizy mikrostrukturalne;j
stwardniaty zaczyn zostal wysuszony
metoda wymiany roztworu przez nasy-
cenie alkoholem izopropylowym [15,
16]. W przypadku analizy termicznej,
woda wypehiajaca pory stwardnialego
zaczynu spetniala rol¢ ptynu probiercze-
go, dlatego probki zostaty zanurzone
w wodzie na 24 h przed analiza.
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Porozymetria rteciowa (ang. mercu-
ry intrusion porosimetry — MIP) jest
uznawana za metodg referencyjna ana-
lizy mikrostrukturalnej kompozytow ce-
mentowych. W technice tej wykorzysta-
no fakt, ze rtec jest cieczg niezwilzajaca,
tzn. penetruje pory materiatu tylko
pod wpltywem przylozonego zewngtrz-
nego cisnienia. Zalezno$¢ wartosci ci-
$nienia P od promienia cylindrycznego
pora wypehionego przez rte¢ opisana
jest rownaniem Washburna [17]:

po_ 2ot @)
r

gdzie:

0 — kat zwilzania pomigdzy rtecia a szkieletem
materiatu;

v — napigcie powierzchniowe rtgci.

Do analizy przyjgto nastgpujace war-
tosci: 6 =140°, Ve = 0,485 N/m [18].
Najwigksza wartos¢ cinienia genero-
wanego przez aparat wynosi 400 MPa,
co, przy zatozonych parametrach rteci,
umozliwia analiz¢ poréw o promieniu
3 nm. Technika pozwala wyznaczy¢ wy-
miary wejscia do danego pora, a nie je-
go faktyczna Srednicg. Jest to tzw. efekt
porow butelkowych, ktory prowadzi
do przeszacowania objgtosci porow
mniejszych, a tym samym niedosza-
cowania udzialu porow wigkszych do-
stgpnych przez waskie kanaly [15].
Metoda porozymetrii rtgciowej pozwa-
la bada¢ probki o objgtosci nieprzekra-
czajacej 3 cm®. Ze wzgledu na maksy-
malny wymiar kruszywa uzytego w ba-
danym betonie (16 mm) probka przy-
gotowana do badania porozymetrycz-
nego nie bylaby reprezentatywna, dla-
tego tez badanie przeprowadzono
na probkach stwardniatego zaczynu ce-
mentowego. Nalezy rowniez wspo-
mnie¢, ze najpopularniejsza metoda ba-
dania poréw powietrznych w stward-
nialym betonie jest metoda trawerso-
wa. Niemniej porozymetria rtgciowa
pozwala na analizg znacznie szerszego
zakresu porodw (o $rednicy do 6 nm),
dlatego tez zdecydowali$my si¢ na wy-
bor tej metody.

Réznicowa kalorymetria skaningo-
wa DSC (ang. differential scanning ca-
lorimetry) nalezy do technik analizy ter-
micznej. Polega ona na monitorowaniu
odpowiedzi termicznej analizowanej
probki poddanej zadanemu programo-

wi zmiany temperatury. Na podstawie
zmierzonego ciepta wydzielonego pod-
czas przemiany mozna wyznaczy¢ za-
warto$¢ nowej fazy, np. lodu, dlatego
tez ilo$¢ zamarznigtej wody/stopionego
lodu moze zosta¢ oszacowana zgodnie
z rdbwnaniem [19]:
dn 1 dQ
U AH, dr 3)
gdzie:
AH, — entalpia przemiany;
dQ/dt — ciepto netto.

W przeprowadzonej analizie badana
probke stanowit stwardniaty zaczyn ce-
mentowy nasycony wodg, natomiast
probke referencyjna — piasek wysuszo-
ny do statej masy. Zastosowany pro-
gram temperaturowy sktadat si¢
z dwoch cykli chtodzenia-ogrzewania.
Pierwszy z nich byt cyklem pomocni-
czym, ktory miat na celu zamrozenie
wody pokrywajacej powierzchnig prob-
ki. Kolejny cykl glowny, podczas ktore-
go wyznaczano zawartos¢ lodu, rozpo-
czynat si¢ po 30-minutowym kroku izo-
termicznym. W pierwszym etapie prob-
ka byta chtodzona od -1°C do -65°C,
a nastgpnie ogrzewana do temperatu-
ry pokojowej. W obu cyklach zmiana
temperatury nastgpowata z szybkos$cia
0,5°C/min. Tak powolne chlodze-
nie/ogrzewanie mialo na celu utrzyma-
nie stanu rownowagi cieplnej w catej
objetosci probki. Podczas pomiaru piec
kalorymetru byt przeptukiwany azotem
(Linde Gaz, czystos¢: 99,999%).

Przemieszczenia liniowe. W przed-
stawionych badaniach stan odksztatcen
w betonie byt monitorowany za pomo-
ca systemu czujnikéw przemieszczen li-
niowych. Na $rodku podstaw badanych
walcow wklejono stalowe repery za po-
mocg zywicy epoksydowej. Na pobocz-
nicach probek, w srodku wysokosci, na-
wiercono otwory przeznaczone dla sond
do pomiaru temperatury. Podczas bada-
nia probki byty umieszczone w specjal-
nie skonstruowanym statywie stalo-
wym. Szczegolowy schemat stanowis-
ka badawczego przedstawiono na rysun-
ku 2. Probki byly poddane kolejnym
cyklom zamrazania/rozmrazania wg cy-
kli pokazanych na rysunku 3. W kaz-
dym z nich chtodzenie i ogrzewanie by-
ly realizowane z rozna szybkoscia,
tzn. 80°C/h, 40°C/h, 20°C/h oraz 10°C/h.
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 2. Diagram of the research stand
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Rys. 3. Zastosowane cykle chlodzenia-
-ogrzewania
Fig. 3. The applied cooling-heating cycles

Przed badaniem probki zostaty catko-
wicie nasycone woda oraz szczelnie za-
bezpieczone folia. Kazdorazowo zapro-
jektowany program zmian temperatury
sktadat si¢ z dwoch cykli realizowanych
7 ta samg szybkoscia. Analizie poddano
przemieszczenia zarejestrowane w trak-
cie drugiego cyklu. Po kazdym zakon-
czonym badaniu przy danej szybkosci,
probki byly ponownie umieszczane
w wodzie na 24 godz., aby zapewnié
pelne nasycenie w kolejnym etapie ana-
lizy. Zarejestrowane przemieszczenia
zawieraly sktadniki spowodowane za-
marzaniem wody, odksztatceniami ter-
micznymi walca betonowego oraz
szkieletu stalowego. Przeprowadzono
réwniez pomiary probek referencyj-
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nych, wysuszonych do statej masy i za-
bezpieczonych folia. Przemieszczenia
zarejestrowane w probkach suchych sta-
nowity pomiar bazowy, ktory kazdora-
zowo odejmowano od przemieszczen
zarejestrowanych w probkach nasyco-
nych woda. Tak przygotowany zestaw
badawczy pozwolil uzyskaé przemiesz-
czenia spowodowane jedynie zamarza-
niem wody.

Wyniki

Analiza mikrostrukturalna. Wyni-
ki analizy porozymetrycznej przedsta-
wiono na rysunku 4. Stanowia one $red-
nig warto$¢ pomiaréw wykonanych dla
trzech probek. Na podstawie analizy
skumulowanej objetosci poréw obu ba-
danych materialow stwierdzono, ze do-
datek domieszki napowietrzajacej
zwigkszyt porowato$¢ zaczynu o 9,0%.
Zastosowanie domieszki skutkuje wy-
raznym zmniejszeniem udziatu poréw
o $rednicy mniejszej od 50 nm (rysu-
nek 4a). W przypadku obu stwardnia-
tych zaczynéw dla $rednicy porow
rownej ok. 12 nm zaobserwowano
lokalne minimum, ktore, zgodnie z teo-
riag Muller i Scrivener [18], nalezy utoz-
samiac¢ z warto$cig graniczng pomigdzy
porami zelowymi i kapilarnymi. Doda-
nie domieszki napowietrzajacej powo-
duje wyrazne zwigkszenie objgtosci po-
réow powietrznych o $rednicy wigkszej
od 200 nm, ktore potencjalnie moglyby
przejmowac¢ nadmiarowa objetosé
ptynu w trakcie zamarzania cieczy po-
rowej. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
zastosowanie domieszki napowietrza-

jacej prowadzi do powstania wigkszych
pustek powietrznych, przerywajacych
system poroéw kapilarnych. Nalezy jed-
nak pamigtac¢, ze najmniejsze pustki ob-
serwowane za pomoca porozymetrii
rtgciowej maja Srednice 6 nm. Nato-
miast zgodnie z teoriag Powersa pory Ze-
lowe obecne w matrycy cementowe;j
maja wymiary od 1 nm do ok. 12 nm
[20], dlatego tez porozymetria rtgcio-
wa nie pozwala wnioskowaé o naj-
mniejszych porach obecnych w kom-
pozytach cementowych.

Analiza termiczna. Przeptyw ciepta
oraz zmiang zawarto$ci lodu podczas
chtodzenia zaczynow przedstawiono
na rysunku 5. Wyniki analizy kaloryme-
trycznej stanowia $rednig z pomiar6w
trzech probek. Krzywe przeptywu ciepta
rejestrowane w trakcie zamarzania na-
syconego zaczynu cementowego cha-
rakteryzuja si¢ dwoma egzotermiczny-
mi pikami [21, 22]. Pierwszy pik, poja-
wiajacy si¢ bezposrednio w temperatu-
rze ponizej -1°C, odzwierciedla krysta-
lizacj¢ lodu zachodzaca w polaczonym
systemie wigkszych poréw kapilarnych.
W tym przypadku zamarzanie wody za-
chodzi przez stopniowa penetracje ko-
lejnych poroéw przez front lodu postgpu-
jacy od powierzchni probki. Ilosé lodu
powstajaca podczas tej przemiany w za-
czynach wykonanych z domieszka na-
powietrzajaca jest o ok. 40% wigksza
W poréwnaniu z zaczynem referencyj-
nym. Ta obserwacja potwierdza, ze do-
mieszka napowietrzajaca generuje mezo-
i makropory w matrycy cementowej,
w ktorych przemiana fazowa wody za-

a) A dV/dlogd [mL/g/nm] b) A Objetos¢ skumulowana [mL/g]
0,3 0,2
— CEM Iw/c=0,5 0.18 \ —CEM Iw/c=0,5
0,25 CEM I w/c=0,5 0.16 \ __CEMIw/c=0,5
napowietrzony ’ napowietrzony
0.2 0,14 \
, 0,12
0,15 0,1
0,08
0.1 0,06
0,05 0,04
0,02 I
0 0 TS, >
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Rys. 4. Réznicowy rozklad rozmiarow porow (a) oraz skumulowana objetos¢ porow (b)
wyznaczone w przypadku zaczynu o w/c = 0,50 sporzadzonego bez i z domieszka

napowietrzajaca

Fig. 4. Differential pore size distribution (a) and cumulative pore volume (b) determined for

cement paste of w/c = 0.5 with and without air-entraining admixture
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Rys. 5. Przeplyw ciepla (a) i zawartos¢ lodu
(b) wyznaczone w zaczynie o w/c = 0,50 spo-
rzadzonym bez i z domieszka napowietrza-
jaca

Fig. 5. Heat flux (a) and ice content (b)
determined for cement paste of w/c = 0.5 with
and without air-entraining admixture

chodzi w dosy¢ wysokiej temperaturze.
Sygnat pochodzacy od pierwszej prze-
miany stopniowo maleje az do tempera-
tury -25°C, co odzwierciedla krystali-
zacje w porach kapilarnych o coraz
mniejszej $rednicy. Druga przemiana
egzotermiczna jest obserwowana w za-
kresie temperatury od -30°C do -50°C.
Zgodnie z [23] nukleacja homogeniczna
wody, ktora polega na wzroScie nowe;j fa-
Zy ze spontanicznie powstajacych zarod-
kéw, zachodzi w temperaturze ponizej
-38°C. Nizsza temperatura procesu praw-
dopodobnie §wiadczy o tym, ze oprocz
stopniowego postgpowania frontu lodu,
krystalizacja moze zachodzi¢ rowniez
przez spontaniczne zarodkowanie [22].
W praktyce oznacza to, Ze zarejestrowa-
ny sygnat moze pochodzi¢ od zamarzania
wody w porach odizolowanych. Do ta-
kich pustek moga naleze¢ mniejsze pory
kapilarne oraz pory zelowe.

Na podstawie zarejestrowanych ter-
mogramow mozna ocenié, ze taczna ob-
jetos¢ potaczonych porow kapilarnych
jest zdecydowanie wigksza w przypad-
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ku zaczynu z domieszka napowietrzaja-
ca. Druga przemiana najprawdopodob-
niej odnosi si¢ do pustek zelowych,
mniejszych poréw kapilarnych lub tzw.
porow butelkowych, oddzielonych od
otoczenia waskimi kanatami. Te obser-
wacj¢ moze potwierdzaé fakt, ze w dru-
gim szczycie istnieja dwa obszary,
pierwszy w zakresie temperatury od
-30°C do -38°C oraz drugi w tempera-
turze ponizej -38°C. Pierwszy obszar
prawdopodobnie odnosi si¢ do porow,
ktérych waskie przejscia pozwalaja
na penetracj¢ lodu. W drugim przypad-
ku, temperatura charakterystyczna dla
nukleacji spontanicznej [23, 24] moze
$wiadczy¢ o wigkszym udziale tego me-
chanizmu w przemianie fazowej wody.
W rzeczywistych warunkach pogodo-
wych zachodzi jedynie stopniowy
wzrost krysztatow lodu w pustkach
0 coraz mniejszej Srednicy.

Stosujac analizg termiczna, nalezy pa-
migtac, ze ciecz porowa zawiera wiele
jonow, ktdre obnizaja temperaturg prze-
miany fazowej w poréwnaniu z czysta
woda. Aby ustali¢ wlasciwosci termody-
namiczne roztworu wypetniajacego ma-
trycg cementowa, wykonano analizg po-
mocnicza. Z probki stwardniatego za-
czynu cementowego o w/c = 0,50 wyci-
$nigto roztwor porowy zgodnie z proce-
dura opisang w [25]. Przed procedura
wyciskania zaczyn zostat catkowicie na-
sycony woda. Nastgpnie kroplg roztwo-
ru poddano analizie termicznej technika
DSC. Probke schtodzono do temperatu-
ry -40°C, a nastgpnie ogrzano do tempe-
ratury pokojowej. Oba etapy byly reali-
zowane z szybkoscia chtodzenia/ogrze-
wania 0,5°C/min. Na podstawie piku za-
rejestrowanego w trakcie ogrzewania
wyznaczono temperaturg oraz entalpig
przemiany fazowej badanej probki, kto-
ra poréwnano z parametrami wody de-
stylowanej (tabela 4).

Tabela 4. Parametry termodynamiczne
roztworu wypelniajacego badane zaczyny
cementowe

Table 4. Thermodynamic parameters of
inpore solution contained in the analysed
cement pastes

Zgodnie z otrzymanymi wynikami,
ciecz porowa zamarza w nizszej tempe-
raturze oraz ma nizsza entalpi¢ przemia-
ny fazowej niz woda destylowana.
Obecnos¢ jonow wymienianych z hy-
dratami stwardniatego zaczynu wptywa
w istotny sposob na wlasciwosci termo-
dynamiczne roztworu. W przypadku be-
tonu nalezy spodziewac si¢ nieznacznie
wyzszej temperatury zamarzania plynu
porowego ze wzgledu na mniejszy
udzial matrycy cementowej w objgtosci
materiatu, a zatem nizsze st¢zenie jo-
noéw w roztworze.

Analize zmiany odksztalcen po-
dluznych, wyznaczonych jako wzgled-
ne wydtuzenie probki, wykonano dla
dwoéch rodzajow betonu: bez i z do-
mieszka napowietrzajaca. Na rysunku 6
przedstawiono wyniki zarejestrowane
w trakcie drugiego cyklu temperaturo-
wego realizowanego z dana szybkos$cia
chtodzenia.

Zalezno$¢ temperatury od czasu
w przypadku obu badanych betondéw po-
kazana na rysunku 6a nie rozni sig istot-
nie. Stwierdzono nieznaczna zmiang
temperatury ponizej 0°C (wzrost pod-
czas chtodzenia, zmniejszenie podczas
ogrzewania), co odpowiada zachodzacej
przemianie fazowej wody. Minimalna
temperatura zarejestrowana w probce
jest taka sama niezaleznie od tego, czy
beton byt napowietrzony czy nie. Bez
wzgledu na sktad betonu, zmierzone od-

a) A Temperatura [°C]

20 ~—dT/dt=10°C/h

ksztatcenia sa tym wigksze, im wigksza
jest szybko$¢ chtodzenia. Maksymalne
odksztalcenie nienapowietrzonego be-
tonu jest o0 40% wigksze niz probki na-
powietrzonej. Na podstawie zarejestro-
wanych odksztatcen zamieszczonych
na rysunku 6b stwierdzono, ze roznica
pomigdzy poszczegdlnymi szybkoscia-
mi jest wigksza w przypadku probki wy-
konanej bez domieszki napowietrzaja-
cej. Zalezno$¢ maksymalnego odksztat-
cenia od szybkosci chodzenia (rysunek
6b) opisuje funkcja rosnaca. Wyniki
eksperymentu sa spojne z opisem
Powersa mowiacym (rysunek 1), ze ci$-
nienie hydrauliczne dziatajace na szkie-
let matrycy cementowej, a tym samym
odksztatcenie betonu, zalezy do szyb-
kos$ci chtodzenia [5]. Warto$ci cisnienia
hydraulicznego oszacowane na podsta-
wie wzoru (1) i zobrazowane na rysun-
ku 1 sa spojne z wynikami analizy eks-
perymentalne;j.

Ci$nienie hydrauliczne zwigksza si¢
wraz ze wzrostem szybkos$ci chtodzenia
oraz dystansu pomigdzy porami po-
wietrznymi. Poréwnujac przebieg krzy-
wych na rysunkach 4 i 5 stwierdzono, ze
tylko nieznaczna czg$¢ wody porowej
zamarza w temperaturze powyzej
-20°C. Przemiana rozpoczyna si¢ od po-
wierzchni materialu. Powstajacy 16d
wywiera ci$nienie na ciecz porowa, po-
wodujac jej migracje w kierunku wng-
trza walca oraz na jego powierzchnig.

b) A Odksztalcenia [pm/m]

dT/dt=20°C/h g . — dT/dt = 80°C/h
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Rys. 6. a) Temperatura zarejestrowana w trakcie poszczegélnych cykli chlodzenia pré-
bek betonowych wykonanych bez (linia ciagla) i z dodatkiem domieszki napowietrzaja-
cej (linia przerywana); b) odksztalcenia zarejestrowane w trakcie poszczegélnych cykli
chlodzenia-ogrzewania prébek betonowych wykonanych bez (linia ciagla) i z dodatkiem
domieszki napowietrzajacej (linia przerywana)

Fig. 6. a) Temperature recorded during cooling-heating cycles of concrete samples composed
without (solid line) and with air-entraining admixture (dashed line); b) strains recorded during
cooling-heating cycles of concrete samples composed without (solid line) and with air-

entraining admixture (dashed line)

Temperatura  Entalpia
Prébka przemiany  przemiany
fazowej [°C] fazowej [J/g]
Woda destylowana 0 34291
Ptyn porowy -2,22 316,53
312023 (nr 607)

[ISSN 0137-2971, e-ISSN 2449-951X] www.materialybudowlane.info.pl




NAUKA W BUDOWNICTWIE - WYBRANE PROBLEMY

Przemieszczanie si¢ wody na zewnatrz
sprawia, ze zmniejsza si¢ ci$nienie we-
wnatrz probki. Szybkie chtodzenie
utrudnia migracj¢ wody w kierunku po-
wierzchni. Skutkuje to wzrostem cisnie-
nia cieczy wewnatrz walca, a w konse-
kwencji wigkszym odksztatceniem
probki. Obecnos¢ dodatkowe;j ilosci po-
réw wprowadzonych podczas napowie-
trzenia betonu wyraznie zmniejsza ci-
$nienie hydrauliczne, a zatem odksztat-
cenia betonu powstajace podczas kry-
stalizacji lodu.

Whnioski

Glownym celem przedstawionych ba-
dan byta analiza wptywu szybkosci
chlodzenia i procesu napowietrzania
na odksztatcenia zamarzajacego betonu
nasyconego woda. Badania ekspery-
mentalne dotyczyly pomiaru odksztat-
cen betonu poddanego kolejnym cy-
klom chtodzenia-ogrzewania realizowa-
nym z roézna szybkoscia. Otrzymane
wyniki jednoznacznie potwierdzaja, ze
odksztalcenia betonu zwigkszaja sig
wraz ze wzrostem szybkosci zmiany
temperatury niezaleznie od tego, czy be-
ton byt napowietrzony czy nie. Maksy-
malne odksztalcenia zmierzone w be-
tonie napowietrzonym byly jednak
znacznie mniejsze w poréwnaniu z be-
tonem referencyjnym nienapowietrzo-
nym. Cisnienie hydrauliczne powstaja-
ce w cieczy porowej oszacowano za
pomoca wzoru Powersa (1). Zdefinio-
wano wszystkie parametry potrzebne
do obliczenia ci$nienia hydrauliczne-
go, m.in. szybkos$¢ wzrostu lodu w be-
tonach napowietrzonych i nienapowie-
trzonych. Parametr ten wyznaczono
w roznicowym kalorymetrze skaningo-
wym dla réznej szybkosci chtodzenia
zaczynow nasyconych woda na podsta-
wie [8]. Pozwolilo to na okreslenie
wplywu szybkos$ci chtodzenia na szyb-
kos$¢ wzrostu lodu w betonie, a w kon-
sekwencji wyznaczenie ci§nienia hy-
draulicznego w przypadku betonow
napowietrzonych 1 nienapowietrzo-
nych eksponowanych na r6zne warunki
pogodowe.

Wyniki przedstawionej analizy udo-
wadniaja, ze napowietrzenie mieszanki
moze zmniejszy¢ kilkakrotnie ci$nienie
hydrauliczne. Analiza eksperymentalna
zostata uzupelniona o badania porozy-

metryczne i kalorymetryczne. Zastoso-
wanie domieszki napowietrzajacej
zwigksza porowato$¢ zaczynu o 9,0%,
przy czym obserwowany wzrost objgto-
$ci dotyczy glownie poréw o srednicy
wigkszej od 100 nm.

Podczas chtodzenia stwardniatego za-
czynu cementowego zamarzanie cieczy
zachodzi w dwoch etapach. Pierwsza
przemiana rozpoczyna si¢ bezposrednio
ponizej temperatury -1°C i zachodzi
w systemie potaczonych poréw kapilar-
nych przez stopniowy wzrost frontu lo-
du, poczynajac od powierzchni probki.
Po osiagnigciu maksymalnej szybkosci
przemiana stopniowo zwalnia. Kolejna
przemiana jest obserwowana w tempe-
raturze od -30°C do -50°C. Zgodnie
z pracami Murraya [23, 24], tak niska
temperatura umozliwia spontaniczne za-
rodkowanie lodu, co pozwala wniosko-
wac, ze krystalizacja zachodzi zarowno
przez stopniowa penetracj¢ frontu lodu,
jak 1 przez nukleacj¢ homogeniczna.
Na podstawie wynikdw analizy termicz-
nej udowodniono réwniez, ze wiasci-
wosci termodynamiczne ptynu porowe-
go wypelniajacego zaczyn cementowy
r6znig si¢ znacznie od cech wody.
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