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Streszczenie

Swobodna energia powierzchniowa jako czynnik ksztaltujacy
skutecznos$¢ hydrofobizacji w ochronie konstrukcji budowlanych

W monografii podjeto zagadnienie skutecznosci hydrofobizacji w ochronie po-
wierzchni porowatych materialéw budowlanych. Podstawowym celem przepro-
wadzonych prac eksperymentalnych oraz analiz wynikéw badan bylo pozyskanie
i poglebienie wiedzy, majacej istotne znaczenie podczas ochrony porowatych, na-
sigkliwych powierzchni budowlanych przed korozja. W tym celu zrealizowano ba-
dania laboratoryjne zwigzane zaréwno z okresleniem charakterystyki materiatéw
konstrukeyjnych, jak i z okresleniem wlasciwosci adhezyjnych ich powierzchni,
przed i po hydrofobizacji. Badania rozszerzono o analiz¢ modeli matematyczno-
-eksperymenalnych hydrofobizowanych powierzchni budowlanych.

W pracy nazwy hydrofobizacja uzyto jako skrétu myslowego, oprocz wody roz-
wazajgc rowniez inne ciecze np. roztwory soli rozpuszczalnych w wodzie.

Przedmiotem pracy sa zwigzki krzemoorganiczne stosowane do hydrofobiza-
cji materialéow budowlanych. Ze wzgledu na nieskuteczno$¢ lub szkodliwy wptyw
innych $rodkéw hydrofobizujacych, jak mydta, woski, szklo wodne, czy niekto-
re zywice sztuczne nie zaleca si¢ ich do stosowania na obiektach budowlanych.
W zwigzku z tym, nie zostaly one objete badaniami prezentowanymi w monografii.
Dazeniem autorki pracy bylo, aby wyniki badann mogly przyczyni¢ sie do jeszcze
efektywniejszego stosowania hydrofobizacji w ochronie powierzchni budowlanych.

Analizie poddano dwa rodzaje hydrofobizacji — powierzchniows i jako domiesz-
ke hydrofobizujaca zastosowana w mieszankach betonowych i zaprawach.

W tym celu wykorzystano preparaty réznigce si¢ m.in. rozpuszczalnikiem, lep-
koscia, stezeniem substancji czynnej, budowa i wielkoscig czasteczki. Badania doty-
czyly nowych materiatéw budowlanych, jak lekkie zaprawy cieptochronne z rézny-
mi kruszywami, betony wysokiej wytrzymalosci z odpadami przemystowymi, jak
i roznymi rodzajami widkien. Analizie poddano réwniez stosowang powszechnie
w obiektach budowlanych cegle ceramiczng oraz betony zwykle i lekkie.

W ocenie fizykochemicznych cech powierzchni budowlanych kluczowym pa-
rametrem jest swobodna energia powierzchniowa (SEP). Interakcja pomiedzy po-
wierzchnig materiatu, a $rodkiem hydrofobizujacym wplywa na stopien adhezji.
W zaleznosci od charakterystyki preparatéow impregnujacych mozna wplywaé na
zmniejszenie lub zwigkszenie SEP, a tym samym napigcia powierzchniowego mate-
rialéw, powodujac ich niezwilzalnos¢, co zwigzane jest m.in. z odpornoscig na ko-
rozj¢ chemiczng i mrozoodpornoscia.
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Analiza modeli matematyczno-eksperymentanych umozliwia poszerzenie in-
terpretacji wynikow badan do$wiadczalnych, w ktérych istotna byta ocena wtasci-
wosci adhezyjnych, poprzez uwzglednienie wlasciwosci fizycznych powierzchni bu-
dowlanych.

Przeprowadzono weryfikacje metod obliczania SEP, ze wzgledu na potwierdzone
w literaturze réznice w wynikach, gdyz metody z zastosowaniem pary cieczy uzyskuja
wyniki uzaleznione od rodzaju cieczy. Najbardziej wiarygodne wyniki uzyskano stosu-
jac metody Owensa-Wendta i Neumanna. Giéwna zaleta metody Neumanna jest moz-
liwos¢ stosowania jednej cieczy pomiarowej w celu okreslenia kata zwilzania. Znacznie
ogranicza to mozliwo$¢ powstania bledéw zwigzanych z badaniami eksperymentalny-
mi i obliczeniami.

W pracy wykazano, ze SEP pozostaje w Scistych korelacjach z innymi cechami
fizycznymi materialéow budowlanych przed i po hydrofobizacji. Zauwazono, ze hy-
drofobizacja ma znaczacy wplyw na zmniejszenie polaczen adhezyjnych pomiedzy
powierzchnig materiatu a czynnikami korozji. Wykazano, ze wasciwosci adhezyjne
powierzchni materialéw s3 silnie skorelowane z mrozoodpornoscig i odpornoscia
na krystalizacje soli.

Uzyskane wyniki badan pozwolity na sformutowanie wnioskéw na temat sku-
tecznodci zabezpieczen hydrofobowych rekonstruowanych obiektéw ceglanych, jak
i nowych materialéw budowlanych. Badania przeprowadzone przez autorke po-
zwolity na dobdr rodzaju hydrofobizacji, ktdra zapewni uzyskanie mozliwie najlep-
szej ochrony powierzchni przed korozja. W monografii udowodniono, ze SEP jest
czynnikiem ksztaltujacym skutecznos¢ hydrofobizacji w ochronie konstrukeji bu-
dowlanych. W podsumowaniu zwrécono uwage na aplikacyjne znaczenie wynikéw
badan.



Summary

Surface free energy as a factor affecting effectiveness of
hydrophobisation in protection of building construction

In the monograph, the issue of the effectiveness of hydrophobisation in the surface
protection of porous building materials was addressed. The primary objective of the
conducted experimental work and the analysis of the research results the was to acqu-
ire and widen knowledge essential for the protection of porous, absorbent construc-
tion surfaces from corrosion. For this purpose, laboratory studies were performed
connected with both identifying the characteristics of construction materials, as well
as with determining the adhesive properties of their surfaces before and after hydro-
phobisation. The study was expanded with the analysis of mathematical-experimental
models of hydrophobised building construction.

In the paper the term ‘hydrophobisation’ is used as a mental shortcut; in addition
to water, other liquids such as solutions of water-soluble salts are also considered.

The work regards organosilicon compounds used for the surface and structural
hydrophobisation of construction materials. Due to the ineffectiveness or harmful in-
fluence of other hydrophobizing agents, as soaps, waxes, water glass or some synthetic
resins, their use in construction works is not recommended. Therefore, they are not
covered by the study presented in the monograph. The aim of the author of the work
was that the research results could lead to more efficient use of hydrophobisation in
the protection of construction surfaces.

We analyzed two types of hydrophobization — surface hydrophobization as well as
a hydrophobizing admixture used in concrete mixes and mortars.

The formulations used for this purpose differ in such parameters including solvent
viscosity, active substance concentration, particle structure and size. The research
concerned new building materials such as lightweight heat-insulating mortar with
various aggregates, high-strength concrete with industrial waste and various types of
fibers. Ceramic bricks as well as conventional and light concrete widely used in con-
struction works were also analyzed.

In the assessment of the physicochemical characteristics of construction surfaces,
the key parameter is surface free energy (SFE). The interaction between the surface
material and the hydrophobic agent affects the degree of adhesion. Depending on the
characteristics of the impregnating preparations, one can affect a reduction or incre-
ase in SFE, thus the surface tension of materials, causing their non-wetting, which is
connected, among other factors, with resistance to chemical corrosion and frost resi-
stance.
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The analysis of mathematical-experimental models enables broadening the inter-
pretation of experimental results, in which evaluation of the adhesion properties was
essential, by taking into account the physical properties of construction surfaces.

The SFE calculation methods were verified due to the differences in the obta-
ined results confirmed in the literature, since methods using a vapour obtain results
depending on the type of liquid. The most reliable results were obtained using the
Owens-Wendt and Neumann methods. The main advantage of the Neumann me-
thod is the possibility of using a measuring fluid in order to determine the contact
angle. This significantly reduces the possibility of errors related to the experimental
studies and calculations.

It was shown in the work that SFE remains in close correlation with other physical
characteristics of building materials before and after hydrophobization. It was obse-
rved that hydrophobization has a considerable impact on reducing the adhesive con-
nection between the material surface and corrosion factors. It has been shown that
the adhesive properties of material surfaces are highly correlated with the frost resi-
stance and resistance to salt crystallization.

The obtained results enabled the drawing of conclusions about the effectiveness
of hydrophobic safeguards of reconstructed brick buildings as well as new building
materials. The research conducted by the author allowed for selection of the type of
hydrophobizing, which helps ensure the best possible surface protection against cor-
rosion. In the monograph it has been proven that SFE is a factor affecting the effecti-
veness of hydrophobisation in the protection of construction surfaces. In summary,
attention was drawn to the application significance of the research results.



1. Wstep

Rozwdj inzynierii materialowej, wytwarzanie nowoczesnych materialéw budow-
lanych, w tym kompozytéw na bazie polimeréw, kompozytéw hybrydowych lub ma-
teriatow z powlokami polimerowymi narzuca inzynierom nie tylko rozpoznanie
podstawowych cech fizycznych tych materialéw, ale powinno powodowa¢ wzrost za-
interesowania zjawiskami adhezyjnymi zachodzacymi na ich powierzchniach. Zjawi-
ska powierzchniowe jak adhezja, zwilzalno$¢ odgrywaja kluczows role w ochronie po-
wierzchni budowlanych przed korozja. Niewatpliwie informacje dotyczace wlasciwosci
adhezyjnych sa jedng z podstaw do prognozowania odpornosci materialéw budowla-
nych na wilgo¢, mrdz, sole rozpuszczalne w wodzie, itp. Trwatos¢ powierzchni budow-
lanych zdecydowanie zalezy od ochrony przed wilgocia. W tym przypadku najlepszym
sposobem, aby chroni¢ materialy przed dzialaniem wody pochodzacej z opadow at-
mosferycznych, deszczu czy $niegu jest hydrofobizacja [280,289].

Norma PN-EN 1504-2:2006 Wyroby i systemy do ochrony i napraw konstrukeji
betonowych. Definicje. Wymagania. Sterowanie jakodcig i ocena zgodnosci. Czeé¢ 2:
Systemy ochrony powierzchniowej betonu, definiuje nastepujace metody ochrony po-
wierzchniowej konstrukeji betonowych Zzelbetowych: impregnacje, impregnacje hydro-
fobizujaca oraz powloke ochronna.

W celu rozréznienia tych trzech metod i unikniecia pomylek i niescistosci, ktore
moga pojawic si¢ w dalszej czeéci pracy, autorka przytacza ich definicje:

o Impregnacja hydrofobizujaca nadaje powierzchni wlasciwosci hydrofobowe, poza
tym pozwala na wysychanie zawilgoconego materiatu. Natozony preparat nie tworzy
ciaglej powloki, pory i kapilary nie zostaja wypetnione. Wyglad powierzchni podle-
ga niewielkiej zmianie, zazwyczaj $ciemnieniu lub pozostaje bez zmian. Zwieksza sie
odpornos$¢ betonu na zawilgocenie oraz na cykle zamrazania-rozmrazania. W tym
celu stosuje sie materialy na bazie silanéw, siloksanéw, silikonéw oraz innych na ba-
zie materialéw krzemoorganicznych.

« Impregnacja powoduje czesciowe lub catkowite wypelnienie poréw i kapilar w przy-
powierzchniowej warstwie, skutkiem czego jest uszczelnienie i wzmocnienie zabez-
pieczanej powierzchni. Na powierzchni zabezpieczanego elementu moze tworzy¢
si¢ cienka, nieciagla powloka. W impregnacji zastosowanie maja materiaty na bazie
zywic z tworzyw sztucznych — epoksydowych, akrylowych, poliuretanowych, po-
liestrowych itp., a takze lakiery, materialy mineralne i/lub polimerowe. Impregnacja
powoduje odpornos¢ betonu na obcigzenia mechaniczne (Scieranie, uderzenia), na
szok termiczny, zamrazanie-rozmrazanie, takze w obecnosci soli.

» Powloka ochronna powstaje w wyniku zastosowania materialéw na bazie zywic
syntetycznych, m.in: epoksydowych, akrylowych, poliestrowych, poliuretanowych,
epoksydowo-poliuretanowych, poliweglanowych, materialéw polimerowo-cemen-
towych bitumicznych, polimerowo-bitumicznych i innych. W zaleznosci od po-
trzeb powloka moze by¢ wykonywana z wkiadkami zbrojacymi z tkanin lub siatek
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np. z wiékna szklanego. Powloka tworzy ciagly, szczelny uktad o grubosci zazwyczaj
nie wigkszej niz 5 mm, chronigcy element przed oddzialywaniem agresywnego sro-
dowiska, odporny takze na parcie hydrostatyczne cieczy. Powlokami chemoodpor-
nymi moga by¢ takze sklejane lub zgrzewane na zakladach membrany z tworzyw
sztucznych. Najczesciej sa to folie z polichlorku winylu (PCW), folie z polietylenu
wysokiej gestosci (HDPE) oraz folie poliizobutylenowe.

o Hydrofobizacja, jak sama nazwa wskazuje — (z greckiego) hydro — woda, phébos -
strach, jest to proces nadawania powierzchniom lub catym strukturom wewnetrz-
nym materialéw wlasnosci hydrofobowych, czyli niezwilzalnosci przez wode.
W pracy pojecia hydrofobizacji uzyto jako skrétu myslowego, rozwazajac takze inne
ciecze np. roztwory soli rozpuszczalnych w wodzie.

Autorka $wiadoma jest, ze hydrofobizacja to wprowadzanie w powierzchnie mate-
rialu preparatu hydrofobizujacego, ktéry wnikajac w pory i kapilary nie tworzy ciaglej
powloki. Jednak na potrzeby niniejszej monografii wprowadzono modyfikacje definicji
hydrofobizacji. W wyniku polikondensacji hydrolitycznej tworzacy si¢ w porach ma-
teriatu zel krzemionkowy zdefiniowano w pracy, jako powloke hydrofobows. Zgodnie
z powyzsza normg PN-EN 1504-2:2006 nie jest to powloka ochronna, ale z punktu wi-
dzenia pracy, w celu utatwienia analiz i dyskusji uzyskanych wynikéw zaktada sie obec-
no$¢ powloki hydrofobowej w strukturze przypowierzchniowej materialu. Stosowanie
w pracy terminologii — powloka hydrofobowa, oznacza¢ bedzie skupiska czasteczek si-
lanéw lub zywic polisiloksanowych wypelniajace w mniejszym lub wiekszym stopniu
pory materiatu.

Podobne nazewnictwo w pracach naukowych dotyczacych hydrofobizacji materia-
16w budowlanych stosowali inni autorzy [122, 125, 275].

W profilaktyce konserwatorskiej dotychczas stosowano nastepujace srodki hydrofo-
bizujace: mydla, woski, organiczne zywice sztuczne, zwigzki krzemoorganiczne. Mydta
to sole kwaséw ttuszczowych, zywicznych, naftenowych. Produktami ubocznymi sto-
sowania mydet (np. szkla wodnego) sa sole rozpuszczalne w wodzie, ktére prowadza do
zwiekszenia higroskopijnosci materiatu. Ze wzgledu na matg odpornos¢ na zabrudze-
nie, zniszczenia mechaniczne, zasolenie oraz na sciemnianie podtoza nie zaleca sie sto-
sowania mydel do hydrofobizacji powierzchni budowlanych [21, 122].

Woski znalazty szerokie zastosowanie w konserwacji materialéw nieporowatych, jak
marmury, alabastry. Nie zaleca si¢ ich do zabezpieczania podlozy porowatych. Najlepsze
wlasnosci hydrofobowe uzyskiwano przy uzyciu woskéw mikrokrystalicznych, ktére
tworzg powloki szczelne i odporne na zabrudzenia i starzenie. Pomimo dobrej hydrofo-
bowosci ulegaja szybkiemu zniszczeniu mechanicznemu i $ciemnieniu [125, 275].

W pracach remontowych stosowano zywice sztuczne [122, 125], miedzy innymi:
polioctan winylu, polimetakrylany, poliwinyloacetale i inne. Nie znalazly szerokiego za-
stosowania w hydrofobizacji obiektéw budowlanych, gdyz tworzace si¢ powtoki charak-
teryzuja si¢ duza nasigkliwoscia, pecznieniem, pekaniem, metnieniem. Powtoki te po
specznieniu nie wykazujg tez przyczepnosci do podtoza.


https://pl.wikipedia.org/wiki/Materia%C5%82
https://pl.wikipedia.org/wiki/Hydrofobowo%C5%9B%C4%87
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Badajac nature chemiczng porowatych materialéw budowlanych, zwrécono uwa-
ge, ze zwigzki krzemu tj. dwutlenek krzemu, krzemiany, glinokrzemiany wchodza
w sklad wielu naturalnych skal, jak réwniez wyprodukowanych materiatéw budowlanych.
W zwigzku z tym krzemionka znalazla praktyczne zastosowanie w hydrofobizacji
obiektéw budowlanych. Szczegélnie skuteczne okazalo si¢ stosowanie zwigzkéw krze-
moorganicznych [275]. Zwigzki krzemoorganiczne sg najbardziej popularnymi zwiaz-
kami stosowanymi w hydrofobizacji materiatéw budowlanych [167]. Stosuje sie je juz
od ponad 40 lat jako $rodek zabezpieczajacy materiaty przed zawilgoceniem [214].

W pracy analizie poddano dwa rodzaje hydrofobizacji: powierzchniowa i w masie
wyrobu. Hydrofobizacje powierzchniowg zastosowano poprzez natozenie preparatu na
powierzchnie materialu w postaci wyzej scharakteryzowanej powtoki. Drugi rodzaj hy-
drofobizacji zastosowano w postaci domieszek emulsyjnych i proszkowych jako jeden
ze skladnikéw mieszanek betonowych i zapraw.

Materiatem wodoodpornym jest material, ktéry dzigki swoim wlasciwosciom unie-
mozliwia przedostawanie si¢ wody z jednej plaszczyzny do nastepnej [519]. Pomimo, ze
beton w zasadzie jest wodoodporny, réznorodnoé¢ sktadnikéw uzytych do jego wytwo-
rzenia moze w pewnym stopniu wplyna¢ na wodoszczelno$¢ oraz porowato$¢ betonu.
Zwlaszcza dotyczy to nowych materialéw wysokiej wytrzymalosci z zawartoscia wlo-
kien stalowych, polipropylenowych, bazaltowych, czy betonéw z odpadami jak osady,
zuzel paleniskowy, piasek odlewniczy. Bywa tak, ze sie¢ poréw i kapilar wystepujacych
w betonie pozwala na wnikniecie w strukture potencjalnie niebezpiecznych substancji,
ktére moga prowadzi¢ do jego zniszczenia. Jezeli odstoniete elementy konstrukgji z fa-
twoscig przepuszczajg wode, moze to wplyna¢ negatywnie na ich trwalos¢, a jesli zawie-
raja zbrojenie, moze ono ulec korozji [6]. Dlatego tez trwalo$¢ betonowych elementow
zalezy od $rodowiska, w ktérym sie znajdujg [40]. Wchlonieta przez materiat woda po-
woduje jeszcze wigksza degradacje, gdy material jest wystawiany na proces zamrazania
i rozmrazania [40]. Na przepuszczalno$¢ materiatu wplywaja m.in. pory w nim wyste-
pujace, ich rodzaj, ilo§¢ oraz sposéb rozlozenia w strukturze [40]. Obiekty wystawione
na dzialanie wody musza by¢ kontrolowane i konserwowane w miare uptywu czasu.

Ochrona powierzchniowa materialéw budowlanych w srodowisku $rednio agresyw-
nym powinna zapewnia¢ ograniczenie, a w $rodowisku silnie agresywnym - odcigcie
dostepu czynnikéw agresywnych. Niektdre powloki powierzchniowe tworzace wodosz-
czelny film mozna stosowa¢ do uszczelniania powierzchni, umozliwiajg one kontrole
nad iloscig wnikajacej wody w obiekty budowlane [192]. Moga one by¢ wykorzystywa-
ne do napraw nowego lub starego betonu [476]. Mozna réwniez modyfikowa¢ beton
dodatkowymi materialami lub substancjami do obrobki powierzchniowej, w celu po-
prawienia wlasnosci odpornosci betonu na wode [41, 59]. Ze wzgledu na duzg wytrzy-
malo$¢ powlok hydrofobowych niektérymi rodzajami preparatéw mozna impregno-
wac takze powierzchnie narazone na duze $cieranie np. plyty lotnisk i drogi betonowe.
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Srodowisko w jakim znajduje si¢ obiekt, rodzaj betonu, ekonomia i dtugotrwata sku-
teczno$¢ sg waznymi czynnikami rozpatrywanymi przy wyborze odpowiedniego pro-
duktu, ktéry ma by¢ zastosowany, jako material impregnacyjny.

Po obronie pracy doktorskiej zatytutowanej ,Ocena skutecznosci hydrofobizacji mu-
réw z opoki wapnistej na podstawie analizy parametréw wilgotnosciowych” motywacja
do dalszych badan autorki byly wnioski uzyskane z pracy o niedostatecznej skutecz-
nosci hydrofobizacji nieodpornego na korozje kamienia oraz przestanki literaturowe
o braku skutecznosci, a wrecz szkodliwym wplywie impregnacji skutkujacym spotego-
wang korozjg. Szczegdlnie negatywne skutki hydrofobizacji mozna zaobserwowa¢ na
zawilgoconych, zasolonych podlozach, a wystepujace rysy i nieszczelnodci zwiekszaja
destrukgje zhydrofobizowanych materialow.

Wedltug danych literaturowych kat zwilzania materialéw jest wskaznikiem zdolno-
$ci zwilzania. Duza zwilzalno$¢ — hydrofilowos¢ wystepuje przy malym kacie zwilzania
(< 90°), a niedostateczna zwilzalno$¢ — hydrofobowos¢ przy duzym kacie zwilzania
(> 90°). Kat zwilzania moze by¢ wykorzystany do okreslenia wiasciwosci adhezyjnych
- napiecia powierzchniowego, do ustalania swobodnej energii powierzchniowej i pra-
cy adhezji. Istotna role podczas wykonywania hydrofobizacji odgrywaja zjawiska po-
wierzchniowe, ktére wplywaja na mozliwo$¢ uzyskania powltoki hydrofobowej w mate-
riale, wérdd ktdrych znaczenie maja: adhezja oraz zwilzalnos¢.

Zagadnienie hydrofobizacji znane jest od dawna, ale nie zostalo zbadane szczegé-
fowo zwlaszcza w aspekcie odpornosci na korozje i wlasnosci adhezyjnych powlok
hydrofobowych. W ocenie fizykochemicznych cech powierzchni ciat statych kluczo-
wym parametrem jest swobodna energia powierzchniowa (SEP). Powierzchnia moze
mie¢ charakter dyspersyjny (sktadowa dyspersyjna) lub polarny (sktadowa polarna).
Horgnies i in. [186] oraz Courard i in. [160] udowodnili, iz interakcja pomiedzy po-
wierzchnig materiatu, a §rodkiem hydrofobizujacym wplywa na stopien adhezji. Jeze-
li sity adhezyjne sa bardzo duze, moga calkowicie zatrzyma¢ wchtanianie wody [228].
W zaleznosci od charakterystyki preparatow impregnujacych mozna wplywaé na
zmniejszenie lub zwiekszenie SEP, a tym samym napiecia powierzchniowego materia-
6w, powodujac ich niezwilzalnos¢, co zwigzane jest m.in. z odpornoscia na korozje che-
miczng i mrozoodpornoscia.

W réznych publikacjach zawarto informacje dotyczace metod wyznaczania swobod-
nej energii powierzchniowej i jej sktadowych. Swobodna energia powierzchniowa jest
jedna z wielkodci termodynamicznych opisujaca stan réownowagi atoméw w warstwie
wierzchniej materialéw. SEP przedstawia stan niezréwnowazenia oddzialywan miedzy-
czasteczkowych, jaki wystepuje na granicy faz dwdch roznych o$rodkéw. Najwigkszy
spadek SEP moga powodowa¢ powtloki, ktére w najwiekszym stopniu hydrofobizuja po-
wierzchnie. Wprawdzie mozna stwierdzi¢, ze zalezno$¢ ta powinna by¢ raczej oczywista,
jednakze zagadnienie to nie jest szczegdtowo i wyczerpujaco przedstawiane w literaturze,
zwlaszcza w odniesieniu do ochrony przed korozjg. Konieczna wydaje si¢ by¢ dokladniej-
sza znajomos$¢ zagadnien hydrofobizacji zwigzanych ze zjawiskiem adhezji.
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W literaturze brak jest opracowan lub s3 one niewystarczajace, w odniesieniu do pro-
gnozowania lub okreslania skutecznosci hydrofobizacji, uwzgledniajacych wlasciwosci ad-
hezyjne powierzchni budowlanych. W zwigzku z tym, zasadnym staje si¢ przeprowadze-
nie badan eksperymentalnych i analiz obliczeniowych, zwlaszcza w aspekcie coraz czesciej
rozpowszechnionego zastosowania zwigzkéw krzemoorganicznych w ochronie przed ko-
rozja powierzchni budowlanych. Szczegolnie jesli dotyczy to coraz nowszych materiatow
budowlanych, nieanalizowanych dotychczas pod tym katem, jak np. lekkie zaprawy cie-
plochronne, betony z odpadami przemystowymi m.in. osadami $ciekowymi, zuzlem pa-
leniskowym, piaskiem odlewniczym, jak tez betony wysokiej wytrzymatosci z widknami
stalowymi i polipropylenowymi.

W ostatnich latach mozna spotkac sie z coraz wigkszym zainteresowaniem hydrofobi-
zacja powierzchni budowlanych. Istniejace badania wskazuja, ze do najbardziej efektyw-
nych i bezpiecznych srodkéw do hydrofobizacji naleza zwigzki krzemoorganiczne.

Zastosowanie hydrofobizacji mozliwe jest w scisle okreslonych warunkach. Przeciw-
wskazania do stosowania hydrofobizacji to m.in.: zastosowanie ponizej poziomu wod
(takze wod gruntowych), w przypadku dtugotrwatego kontaktu z woda pod ci$nieniem,
zastosowanie do scalania peknigc (nie mozna wykonywa¢ powtok hydrofobowych na po-
wierzchniach, na ktérych s spekania i szczeliny wigksze niz 0,3 mm), zasolenie podioza
betonowego. W przypadku sredniego i wysokiego stopnia zasolenia betonu, wykonanie
hydrofobizacji spowodowa¢ moze odsuniecie w glab przegrody plaszczyzny odparowy-
wania i wytracania si¢ soli. Czasteczki soli w zaleznosci od jej rodzaju przy wchtanianiu
wilgoci zwiekszaja swoja objetos¢ od 5 do 10 razy, powodujac powstanie w przegrodzie
naprezen rzedu 100-200 MPa. Moze to doprowadzi¢ nie tylko do oderwania sie powtoki
hydrofobowej, ale do destrukcji materiatu pod warstwa powierzchniowa.

Z punktu widzenia technologicznego hydrofobizacje mozna przeprowadza¢ w spo-
s6b powierzchniowy dla istniejacych obiektéw lub na etapie wytwarzania betonu, wpro-
wadzajac domieszke hydrofobowg jako jeden ze sktadnikéw mieszanki betonowej.

W ostatnich latach popularnos¢ zyskaty tzw. betony polimerowo-cementowe (PCC),
otrzymywane przez dodanie do mieszanki betonowej polimeru lub oligomeru, ewentu-
alnie monomeru [104-107, 112, 163, 273, 274, 398, 460, 477]. Powstaja wowczas beto-
ny z reguly o lepszej urabialno$ci mieszanki betonowej i zwigkszonej — w stosunku do
betonu zwyklego — wytrzymalosci na rozciaganie. W przypadku istniejacych obiektow
popularne sg betony impregnowane polimerem (PIC) otrzymywane przez impregnacje
stwardnialego betonu monomerem lub prepolimerem.

Roéznorodno$¢ oferowanych na rynku budowlanym rozwigzan materiatowych
utrudnia podjecie wlasciwej decyzji odnosnie hydrofobizacji materialéw budowlanych,
zwlaszcza betondéw [21]. Jak wykazano w toku niniejszej monografii, nie kazdy rodzaj
preparatu hydrofobowego zapewnia skutecznos¢ w jednakowym stopniu. Skutecznos¢
preparatéw powinna by¢ oparta na badaniach laboratoryjnych. Szczegélnie w przy-
padku niekorzystnych warunkéw uzytkowania, dla ktérych powszechnie zaleca si¢
hydrofobizacje, standardowe badania powinny by¢ rozszerzone np. o badania mrozo-
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odpornosci, test krystalizacji soli, analiz¢ mikrostruktury po hydrofobizacji i inne np.
wlasciwosci adhezyjne.

Zjawiska oddziatywan miedzyfazowych pomigedzy réznymi cieczami i materiata-
mi hydrofobowymi, a szczegdlnie zaleznosci matematyczne opisujace zaleznosci tych
oddziatywan, nie s3 jeszcze w pelni poznane. Poszczegolne metody obliczania warto$ci
SEP materialéw na podstawie wartosci mierzonych katéw zwilzania opracowano przy
réznych zalozeniach [494]. Z tych wzgledéw wartosci SEP danego materiatu wyzna-
czane innymi metodami i przy zastosowaniu réznych cieczy pomiarowych nie sg so-
bie réwne [179, 234]. W sytuacjach, gdzie wymagana jest znaczna odporno$¢ warstwy
wierzchniej materialéw na dziatanie srodowiska korozyjnego, wskazane jest stosowanie
preparatow powodujacych najnizsze wartosci SEP powierzchni budowlanych.

Weryfikacja metod obliczania SEP jest konieczna, ze wzgledu na potwierdzone istot-
ne roznice w uzyskanych wynikach prezentowanych w artykutach naukowych. Metody
z zastosowaniem pary cieczy daja wyniki uzaleznione od typu cieczy [179, 358, 495]. Nie
kazda metoda jest odpowiednia dla danego rodzaju materiatu, a zastosowanie jej powodu-
je duza niepewnos¢ wynikow. W zaleznosci od rodzaju warstwy powierzchniowej, w tym
przypadku hydrofobowej, zmienia si¢ sktad chemiczny i struktura materiatu, co powoduje
zmiany oddzialywan miedzyfazowych, a tym samym zmiany wartoéci SEP obliczanej po-
szczegdlnymi metodami. Wyznaczone wartosci empiryczne SEP sg podstawg do sformu-
lowania zaleznosci pomiedzy SEP a wynikami badan do$wiadczalnych.

Analiza charakteru warstwy powierzchniowej hydrofobizowanych materialéw pod
wzgledem zwilzalnosci pozwoli na ocene m.in. zachowania materialu w obecnosci
wody i zwiazkéw korozyjnych. Ocena kata zwilzania i swobodnej energii powierzchnio-
wej umozliwi wybér skutecznego preparatu hydrofobowego.

Na podstawie analizy stanu zagadnienia sformutowano problematyke badawcza
zwigzang z hydrofobizacja powierzchni budowlanych w odniesieniu do ich wlasciwosci
adhezyjnych. W monografii uzupelniono wiedze z zakresu: skutecznosci hydrofobizacji
materialéw budowlanych m.in. w ochronie przed korozja mrozows i korozjg siarczano-
wa poprzez charakterystyke swobodnej energii powierzchniowej, jako czynnika ksztat-
tujacego efektywnos¢ hydrofobizacji powierzchni budowlanych. Szczegétowy zakres
badan laboratoryjnych wraz z zastosowana metodyka badan opisano w Rozdziale 5.

Celem pracy jest okreslenie mozliwosci zastosowania zwigzkéw krzemoorganicz-
nych w remontach budynkéw oraz w nowo projektowanych materiatach, majacych
doprowadzi¢ do znaczacej odpornosci tych materialéw na dziatanie wody i srodowisk
korozyjnych. Badania przedstawia wplyw oddzialywania zwigzkéw krzemoorganicz-
nych na wiasciwosci adhezyjne oraz odporno$¢ korozyjng powierzchni budowlanych.
Istotnym celem pracy badawczej jest okreslenie skutecznosci hydrofobizacji materiatow,
ktére zostaly poddane dziataniu $rodowisk korozyjnych.

Dobér preparatéw naprawczych powinien by¢ kompatybilny z indywidualnymi ce-

/////
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badan. Takie podejécie miato na celu uporzagdkowanie stanu wiedzy w zakresie hydrofo-

bizacji omawianych materialéw budowlanych.

Aby osiagna¢ cel naukowy, wykonano analize metod obliczania i okreslania SEP
powierzchni materialéw budowlanych na podstawie wynikéw pomiaréw kata zwilza-
nia, w tym takze SEP wystepujacych na granicach faz, ze szczegolnym uwzglednieniem
zwigzkow krzemoorganicznych. Ma to stuzy¢ lepszemu zrozumieniu proceséw fizycz-
nych zachodzacych na granicach faz ciafo stale - ciecz i prawidtowemu doborowi me-
tod hydrofobizacji stosowanych w ochronie przeciw korozji materiatéw budowlanych.

W ramach przedstawionych probleméw zwigzanych z tematem monografii sformu-
fowano szczegolowe cele pracy:

1. Okreslenie wplywu wilgotnosci na wlasciwosci hydrofobizowanych materiatéw bu-
dowlanych.

2. Ocena efektywnosci hydrofobizacji powierzchniowej i wglebnej porowatych materia-
6w budowlanych, tj. cegla ceramiczna, beton zwykly, fibrobeton wysokiej wytrzy-
malosci, beton wysokiej wytrzymatosci z odpadami przemystowymi jak zuzel i pia-
sek formierski, keramzytobeton bez i z osadami $ciekowymi, zaprawy cieptochronne
z keramzytem, zeolitem i perlitem, w tym ocena efektywnosci hydrofobizacji po-
wierzchniowej skorodowanych materiatéw pochodzacych z obiektéw budowlanych,
w tym przemystowych, m.in. cegta i dachéwka ceramiczna.

3. Ocena odpornosci na mroz i krystalizacje siarczanéw hydrofobizowanych materia-
6w budowlanych.

4. Okreslenie wiasnosci adhezyjnych powtok hydrofobowych poprzez okreslenie swo-
bodnej energii powierzchniowej oraz pracy adhezji, bedacych czynnikami ksztattuja-
cymi skutecznos¢ hydrofobizaciji.

5. Ocena przydatnosci i weryfikacja modeli empirycznych wyznaczania swobodnej
energii powierzchniowej hydrofobizowanych materiatéw budowlanych.

6. Ustalenie korelacji pomigedzy wynikami badan eksperymentalnych, a swobodna
energia powierzchniowa wyznaczona metodami empirycznymi.

7. Zbudowanie modelu regresji logistycznej — OR ratio, w celu analizy czynnikéw ko-
rozyjnych majacych wplyw na wzrost ilorazu szans uszkodzenia lub ochrony po-
wierzchni budowlanych rozpatrywanych w pracy. Obliczenie ilorazu szans skutecz-
nego zabezpieczenia powierzchni budowlanych poprzez ich hydrofobizacje, czyli
uzyskanie niezwilzalnosci w poczatkowym okresie kontaktu z woda, w odniesieniu
do ich wlasnosci adhezyjnych (SEP).
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2.1. Wprowadzenie

Sily adhezji [256] odgrywaja kluczowa role m.in. w przyczepnosci [128], napieciu
powierzchniowym [412], warstwach nanostrukturalnych [255], nanostrukturze [310],
nanoukladach [386], adsorpciji fizycznej [257], zwilzalnosci [466] oraz wplywaja na wia-
$ciwosci gazow, cieczy, cienkich warstw i strukture skondensowanych makroczasteczek
[79, 271, 450]. Sa one réwniez istotne dla okreslenia grubosci warstwy zwilzania [133]
oraz topnienia powierzchni [134], interakcji z udzialem powierzchni polimerowych
[181], filméw baniek mydlanych [313], a takze w flokulacji i deflokulacji koloidalnych
systemow [195].

Badania wlasciwosci betonow, w tym ich zwilzalnoéci i swobodnej energii po-
wierzchniowej (SEP) sa uwazane za istotne elementy oceny wlasciwoséci adhezyjnych.
SEP i jej elementy sktadowe miedzy dwoma powierzchniami sg niezwykle wazne, po-
niewaz nie tylko dyktuja site oddzialywania, ale takze kontrolujg trwatos¢ wodnych za-
wiesin koloidalnych, zwilzanie, rozprowadzania, adhezje [95, 97, 98]. W literaturze ist-
nieje wiele definicji adhezji, niektére z nich opisano w pracach [16, 120, 145, 171, 191,
235, 245, 373]. Podstawowa definicja adhezji brzmi: adhezja (adhaesio — przyleganie)
to Iaczenie si¢ ze sobg warstw powierzchniowych ciat fizycznych lub faz ciektych badz
stalych [358]. Adhezja wynika z miedzyczasteczkowych oddziatywan substancji, kto-
re stykaja si¢ ze sobg. Miarg adhezji jest praca adhezji przypadajaca na jednostke po-
wierzchni, jaka nalezy wykona¢ zeby rozlaczy¢ stykajace sie ze sobg dwa ciala. W ba-
daniach inzynieryjnych (np. skutecznosci polaczen), przez adhezj¢ nalezy rozumie¢ site
potaczenia dwdch warstw materiatéw np. powierzchni i kleju, powierzchni i powtoki
hydrofobizujacej. Adhezja w skali makroskopowej to termodynamiczny proces, ktory
moze by¢ odwracalny, zachodzacy w warstwie faczacych sie cial wynikajacy z réznicy
napiec¢ powierzchniowych na styku substanciji.

Na zwiekszenie skutecznosci polaczen adhezyjnych maja wplyw réznorodne czyn-
niki. Z calg pewnos$cia mozna powiedzie¢, ze wraz ze wzrostem chropowato$ci po-
wierzchni materiatu, zwigksza si¢ ilo$¢ réznego rodzaju pustek, wglebien o ksztattach
nieregularnych, do ktérych moze wnika¢ impregnat. Nalezy przypuszczaé, ze wytrzy-
malo$¢ potaczen adhezyjnych powierzchni budowlanych o wigkszej chropowatosci jest
wieksza, niz w przypadku powierzchni o mniejszej chropowatoéci, z powodu wigkszej
powierzchni kontaktu z impregnatem.

W kolejnych podrozdziatach wyjasniono zjawisko zwilzalnosci, wplyw chropowato-
$ci na kat zwilzania oraz scharakteryzowano SEP jako czynnik ksztattujacy skutecznos¢
hydrofobizacji w ochronie powierzchni budowlanych.


https://pl.wikipedia.org/wiki/Oddzia%C5%82ywania_mi%C4%99dzycz%C4%85steczkowe
https://pl.wikipedia.org/wiki/Praca_%28fizyka%29
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2.2. Zwilzalnos¢ i kat zwilzania

Kat zwilzania materialéw jest wskaznikiem wlasciwosci zwilzajacych [358]. Wyso-
ka zwilzalno$¢ — hydrofilowo$¢ wystepuje przy niskim kacie zwilzania — mniej niz 90°
i niska zwilzalno$¢ — hydrofobowos¢ przy kacie zwilzania ponad 90° (Rys. 2.1). Kropla
ma najczesciej ksztalt kulisty, ktorej wysoko$¢ oznaczono jako h, a promien powierzch-
ni kontaktu r. Kat zwilzania 0 tworzy sie pomiedzy powierzchnig ciala stalego, a styczna
do powierzchni kropli poprowadzong z punktu kontaktu trzech faz cialo stale-ciecz-po-
wietrze.

Wysokos¢ kropli opisana jest rOwnaniem:

h =Rsin@ (2.1)
Promien powierzchni kontaktu mozna wyliczy¢ ze wzoru:
r =Rcosd 2.2)

Z przedstawionych powyzej zaleznosci uzyskano wzor na kat zwilzania:

2h (23).

cialo stale cialo stale
R

a) b)

Rys. 2.1. Zwilzalnos¢ powierzchni ciala stalego przez ciecz w przypadku (a) dobrej zwilzalnosci,
(b) hydrofobowosci [491]

Poniewaz w literaturze, zwlaszcza krajowej wystepuja rozbieznosci terminologiczne
odnosnie kata zwilzania, w celu dalszej analizy literatury i danych eksperymentalnych
wydaje si¢ konieczne wprowadzenie niezbednych wyjasnien.

W literaturze wyrdznia si¢ kilka rodzajow katow zwilzania w zaleznosci od zastoso-
wanej metody pomiarowej:

o Statyczny/skrajny kat zwilzania, tzw. kat Younga. Statyczne badanie wartosci kata
zwilzania polega na precyzyjnym osadzeniu kropli cieczy pomiarowej na badanej
powierzchni za pomocy igly pomiarowej i natychmiastowym pomiarze. Kat po-
miedzy cialem statym a kropla cieczy mozna wyznaczy¢ z ksztattu kropli (réwnanie
Younga-Laplacea) lub metodg stycznej, ktora prowadzi si¢ w punkcie styku cieczy
z powierzchnig materiatu. Kat zwilzania kropla cieczy, mierzony w odstepach czasu,
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odpowiada kontaktowemu katowi zwilzania nazywanemu w literaturze anglojezycz-

nej ,contact angle”. Jest to kat utworzony przez ciecz po okreslonym czasie kontaktu

z powierzchnig materiatu. Jego wielko$¢ zmienia sie od maksymalnej wartosci (sta-

tyczny kat zwilzania) na poczatku badania z chwilg naniesienia kropli (t = 0 s), do

minimalnej wartosci, po osiagnieciu ktérej kat nie ulega zmianie. Jest to réwnowa-
gowy kat zwilzania lub kat Younga, w polskiej literaturze spotyka sie czgsto nazwe

— skrajny kat zwilzania. Statyczny kat zwilzania wchodzi w sklad fundamentalnych

réwnan w teorii kapilarnosci i wtasnie ten kat nalezy bra¢ pod uwage w analizie zwil-

zalnodci ciat statych.

 Dynamiczny kat zwilzania, w obrebie ktdrego wyréznia si¢ kat wstepujacy i zstepuja-
cy. Podczas badania kata dynamicznego igle pomiarowa przybliza sie do powierzch-
ni materialu w ten sposob, aby z chwila rozpoczecia dozowania cieczy kropla byla

w kontakcie z powierzchnig. Podczas dozowania cieczy igla znajduje si¢ w kropli, kto-

ra zwieksza swoja objetos¢ rozptywajac sie po podlozu. W trakcie badania mierzony

jest tzw. kat wstepujacy. Nastepnym etapem jest odsysanie cieczy z kropli, podczas
ktérego powstaje zjawisko cofania si¢ kropli. W ten sposob powstaje kat zstepujacy.

Oba rodzaje katéow stuza do definiowania zwilzalnosci powierzchni. Kat zstepujacy

jest z reguly mniejszy niz kat wstepujacy. W przypadku kata zstepujacego powierzch-

nia ciala stalego charakteryzuje sie wiekszymi wartosciami napiecia powierzchnio-
wego oraz swobodnej energii powierzchniowej, co w swoich badaniach przedstawili

A. Kopczynska i G.W. Ehrenstein [234]. Kat zwilzania wodg wiekszy niz 150° §wiad-

czy o superhydrofobowosci materiatéw [374]. Wedtug S.A. McCarthyego [292] jesli

kat zwilzania réwna sie 0°, wystepuje wowczas rozplywanie cieczy na powierzchni,
jesdli kat wynosi 0-90° wystepuje zwilzanie, przy kacie 90-180° mamy do czynienia

z hydrofobowa powierzchnig, a dla kata réwnego 180°, nastepuje catkowita nie-

zwilzalnos¢ powierzchni. Jesli kat znajduje sie w przedziale 45°-~90° wnikanie kropli

bedzie zaleze¢ od struktury i chropowatosci powierzchni (to jest od wysokosci, sze-
rokosci i odleglosci szorstkich wypustek powierzchni). Oznacza to, Ze teoretycznie
znajgc strukture szorstkiej powierzchni, mozliwe do przewidzenia jest ogélne zacho-
wanie si¢ ptynu na chropowatej powierzchni, najlepiej przez obserwacje, czy kat zwilza-
nia na gladkiej powierzchni tego samego materiatu lezy poza przedziatem 45°-90°.

Istnieja empiryczne teorie odnoszace si¢ do zwilzania powierzchni chropowatych.

Z reguly przyjmuje sie, ze jesli R < 0,5 um wptyw chropowatosci na kat zwilzania jest

nieistotny [461].

Niektére publikacje opisujg fizyczne mechanizmy tego zjawiska [177]. Prawdopo-
dobnie Wenzel [453] jest pierwsza osoba, ktdra przeprowadzita analize wptywu chro-
powatosci powierzchni na statyczny kat zwilzania. Zauwazyl, ze chropowata powierzch-
nia z hydrofobowa powltoka zachowywala si¢ tak, jakby byta w pewnych miejscach
bardziej hydrofobowa, a w innych hydrofilowa. Wenzel sugeruje réwniez, ze geometria
powierzchni miala wigkszy wplyw na statyczny kat zwilzania niz sktad chemiczny po-
wierzchni materiatu.
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Efekt struktury powierzchni opisa¢ mozna przy zastosowaniu réwnania Wenzela
[453], ktore zaklada, iz pozorny kat zwilzania 6’ kropli szorstkiej powierzchni zwigzany
jest z wewnetrznym katem zwilzania 0 zaleznoscia:

0'= rcosd (2.4).
Wspdtczynnik r* to stosunek powierzchni wypuklej do powierzchni plaskiej (r* > 1
oznacza powierzchnie szorstkg). Réwnanie Wenzela zaklada, ze zwilzalnos¢ zwiek-
sza sie gdy rosnie szorstko$¢, natomiast zmniejsza si¢ dla powierzchni hydrofobowych
(6> 0 dla 6 > 90°). Kropla cieczy na szorstkiej powierzchni wysokoenergetycznej bedzie
catkowicie zwilza¢ powierzchnie (Rys. 2.2b). W przypadku szorstkich powierzchni nisko-
energetycznych nastepuje parowanie cieczy. Konfiguracja kropel na nieréwnej, chropowa-
tej powierzchni materiatu charakteryzuje sie minimum energetycznym. Dla katéw 6 > 90°
SEP suchej powierzchni jest nizsza niz SEP mokrej powierzchni.

Hierarchie¢ chropowatosci na gladkiej i rozwinietej powierzchni przedstawiono na
Rys. 2.2.

a)

Réwnanie Younga

7xv_}/1x

L I8 —cosl
}/ v
cialo stale s, 1, v — cialo stale, ciecz, gaz
b)
Model Wenzela
gaz
0'= rcosd
cialo stale
c)

gaz

Model Cassie-Baxtera

cos@'=-1+¢p (1+cos0)

cialo state

Rys. 2.2. Hierarchia chropowato$ci powierzchni: (a) kat zwilzania, 6, na powierzchni plaskiej,
(b) kat zwilzania na powierzchni szorstkiej, (c) kat zwilzania na powierzchni rozwinietej
o nanochropowatosci i podwdjnej chropowatosci [wg 73, 454]
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Szorstka powierzchnia jest powierzchnia heterogeniczna, utworzong przez cialo sta-
te i powietrze. Wedlug Cassiego i Baxtera [71], cosinus kata zwilzania powierzchni he-
terogenicznej odpowiada sumie cosinuséw katéw zwilzania dwoch powierzchni homo-
genicznych - ciata stalego i powietrza, zaleznej od ich wzajemnego stosunku (Rys. 4.2¢).

Roéwnanie Cassie-Baxtera przybiera nastepujaca postac [71]:

cos ' =—1+@ (1+cos 0) (2.5)

w, ktérym ¢, - frakcja ciala stalego w kontakcie z ciecza.

W przypadku gdy powierzchnie sg bardzo szorstkie ¢, dazy do zera, a wiec 0 dazy
do 180°.

Bico i in. [51], sugeruje, ze geometria powierzchni moze by¢ uzywana do zmian wta-
snosci zwilzania. Z obserwacji doswiadczalnych Bico wnioskuje, ze w wyniku prawa
dyfuzji rozprowadzanie plynu na powierzchni materialu nastgpuje w oparciu o zmia-
ne energii, ktora towarzyszy przemieszczaniu si¢ cieczy od linii styku z materialem.
Cazabat i Stuart Cohen [72] badali doswiadczalnie wptyw chropowatosci powierzchni.
Obserwowali oni rozprzestrzenianie si¢ kropel cieczy na gladkich i chropowatych po-
wierzchniach oraz nagrali zmiany $rednic kropel w funkgji czasu. Krople na nieréw-
nych powierzchniach zachowywaly si¢ inaczej niz na powierzchniach gladkich. Zaob-
serwowano, ze szybko$¢ rozprzestrzeniania si¢ na nieréwnych powierzchniach rzadzi
si¢ odmiennymi prawami energetycznymi [177]. Poczatkowo kropla cieczy utrzymuje
ksztatt wymuszony przez sily ciezkoéci. Ostatecznie rozptywa sie w miejscu wystepo-
wania chropowatosci, nierdéwnosci. Postawiono hipoteze, ze proces poczatkowego wni-
kania cieczy jest wynikiem stalej sity podciagania kapilarnego cieczy do chropowatej
powierzchni. Zalezno$¢ ta opisana jest przez prawo dyfuzyjne. Dla réznych szorstkich
powierzchni stwierdzono doswiadczalnie zaleznos¢ pomiedzy czasem do kwadratu, od-
legtoscia rozprzestrzeniania si¢ kropli i wspotczynnikami dyfuzji.

A. Garbacz, L. Courard i K. Kostana [159] w swojej pracy wykazali wptyw geome-
trii powierzchni betonu, uzyskanej czterema réznymi metodami, na adhezje systemow
naprawczych. Uzyskane wyniki wskazuja, Ze przy chropowato$ci powierzchni, wystepo-
wanie peknie¢ i luznych kawatkéw betonu sg istotnymi czynnikami, ktére wptywaja na
przyczepnos¢ systemow naprawczych, szczegolnie w przypadku stabego podloza beto-
nowego.

Wplyw chropowatosci na hydrofobowos¢ badana byla m.in. przez Quéré [344]. Qu-
éré, poczawszy od idei Wenzela, opisal zmiane energii ze wzgledu na przemieszczanie
si¢ cieczy na linii styku z szorstka powierzchnig. W przedstawionych badaniach skon-
centrowano si¢ na interakcjach hydrofilowych przewidujac, ze przéd kropli ,,przejdzie”
po nieréwnej powierzchni, zamiast cofa¢ sie. Hay i in. [177] opisali w swojej pracy roz-
ne rodzaje chropowatosci, stwierdzili, ze za duza ilo$¢ waskich poréw, pustek na po-
wierzchni stanowi przeszkode w ich wypelnieniu przez impregnat, zwlaszcza preparat
o duzej lepkosci i napieciu powierzchniowym. Srodek taki nie rozklada sie réwnomier-
nie, lecz osadza gléwnie na wierzchotkach szorstkiej powierzchni. Dochodzi wéwczas
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do sytuacji, ze pod warstwg preparatu znajduja si¢ zamkniete pecherzyki powietrza,
tworzgce warstwe graniczng, oslabiajaca potaczenie adhezyjne [358]. Istnieje wiec pe-
wien rodzaj chropowatosci, przekroczenie ktérego tworzy niepozadane warunki od-
dziatywania miedzyczasteczkowego pomiedzy impregnatem a podlozem.

Mechanizm fizyczny powodujacy rozprowadzenie cieczy na naturalnej, szorstkiej
powierzchni nie jest jeszcze do konca poznany. Zjawisko chropowatosci naturalnych fi-
zycznych powierzchni jest bardzo zlozone, a rozklad nieréwnosci ma losowy charakter,
w zwigzku z tym ilosciowe okreslenie chropowatosci jest bardzo trudne [177]. W niniej-
szej monografli nie rozwazano wplywu chropowatosci hydrofobizowanych powierzch-
ni budowlanych na efektywnos¢ hydrofobizacji.

Kat zwilzania mozna stosowa¢ w celu okreslenia napiecia powierzchniowego, oraz
okredlenia swobodnej energii powierzchniowej [273, 357, 491] i wlasnosci adhezyjnych
[16, 399]. Na kat zwilzania wplywa wiele czynnikéw; do ktérych naleza m.in.: jednorod-
no$¢ powierzchni pod wzgledem fizycznym i chemicznym, wspotczynnik sprezystosci
wzdluznej badanego materiatu, chropowato$c¢ i zanieczyszczenia powierzchni, rodzaj
cieczy pomiarowej, rozmiary kropli cieczy pomiarowych, wilgotnos¢, czy tez tempera-
tura otoczenia [81, 137, 442, 490]. Rozmiar kropli pomiarowych byt przedmiotem wielu
badan [17, 83, 139, 270, 355, 400, 443, 491, 492]. Wedtug Zenkiewicza [491] objetoéé
kropli powinna wahac sie w przedziale od 28 mm?®do 0,5 mm’. Jak podaje A. Rudawska
[358] oraz inni autorzy [179, 380] objetos¢ kropli cieczy pomiarowych najczesciej wy-
nosi od 2 do 5 mm’. Na wartos¢ kata zwilzania wpltywa réwniez wilgotno$¢ powierzch-
ni, co wykazali X. Tang, ]. Dong oraz X. Li [419].

Istnieje wiele metod wyznaczania kata zwilzania. Wsréd najczesciej stosowanych
mozna wymieni¢: metode pecherzyka powietrza, geometryczna, kapilarnego wzrostu
cieczy na prébce badanego tworzywa oraz metode bezposredniego pomiaru [496]. Bar-
dzo popularng metoda wyznaczania kata zwilzania jest pomiar bezpo$redni za pomoca
analizatora kata zwilzania lub goniometru [380, 496]. Goniometr z reguly zintegrowany
jest z aparatem do robienia zdjec¢ kropli umieszczanej na powierzchniach prébek. Stano-
wisko takie zostalo szczegdtowo opisane m.in. w pracy [356].

Badania oznaczenia kata zwilzania polegajace na pomiarach dynamiki kata zwil-
zania zostaly opublikowane w licznych pracach A.W. Neumanna i wspétpracownikow
[42, 66, 183, 184] oraz Gessera i Krause [169], Davisa i in. [117] oraz wielu innych [298,
324,358, 363, 384, 471].

W Rozdziale 2.1 monografii w Tab. 2.1 wykazano, ze wielu badaczy stosuje pomiar
kata zwilzania w badaniu skutecznosci hydrofobizacji powierzchni budowlanych [314,
435,457,483, 484]. W literaturze mozna znalez¢ badania kata zwilzania materiatéw bu-
dowlanych przy uzyciu dijodometanu [179, 325, 358, 495], rteci [38], niepolarnych cie-
czy: heksadekan, dodekan, dekan i heksan [374] i polarnych cieczy: woda destylowana
[179, 325, 358], gliceryna [179, 495], formamid, glikol etylenowy [179, 374, 495], alko-
hol dwuacetonowy [309], a bromonaftalen [495], toluen [495], itd.
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Katy zwilzania 6 powierzchni materialdw mozna zmierzy¢ z wykorzystaniem jednej
cieczy lub dwoch cieczy modelowych (wody, wody i gliceryny, wody i dijodometanu)
o znanych parametrach SEP: sumarycznej wartosci SEP (y) oraz ich skladowych -
dyspersyjnej (y,,) oraz polarnej (y, ). Rodzaj i ilos¢ cieczy uzytych w badaniu zalezy od
przyjetej metody obliczen SEP.

W oparciu o analize literatury mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie silanéw zdecy-
dowanie zwieksza kat zwilzania materialéw. Nanomaterialy (nanokrzemionka, nano-
glina, nano-ZnO,) zastosowane w celu poprawy wodoodpornosci cegly ceramicznej
i zaprawy cementowej podniosly z 65° i 50° statyczny kat zwilzania woda odpowied-
nio do 130° i 142° [457, 483]. K. Matziaris i in. [289] uzyskali w przypadku dachéwki
ceramicznej kat zwilzania rowny 43°, podczas gdy po hydrofobizacji czterema prepara-
tami na bazie silandw i siloksanow kat ten wynidst od 120° do 142°. M. Najduchowska
i P. Pichniarczyk [305] w badaniach hydrofobizacji zapraw wykazali, Ze kontrolna zapra-
wa cementowa posiadala bardzo maly kat zwilzania przez wode, ktory wynidst okoto
37°. W wyniku modyfikacji zapraw gipsowych zwigzkami krzemoorganicznymi, ktére
zawieraja w tancuchach grupy metylowe zwigzane bezposrednio z krzemem, zachodzi
na powierzchni zapraw zjawisko przyjmowania przez wode form kulistych. Kat zwil-
zania wynosil od 45° do 101° w zaleznosci od zastosowanej domieszki. Najwiekszy kat
uzyskano przy 5% zawartosci domieszki dwumetylodwuetoksysilanu.

Selvakumar i in. [374] badali m.in. wplyw chropowatosci na kat zwilzania podioza
szklanego bez i z powltoka polimerowa PE oraz piaskowanego podloza szklanego. Po-
wloki polimerowe osadzaly sie na piaskowanych podiozach szklanych o chropowatosci
4500 nm, przy kacie zwilzania wodg 152°. Jak donosi literatura [410] podwdjny stopien
chropowatosci charakteryzuje si¢ wiekszg iloscig pustek, nieréwnosci z wieksza licz-
ba pecherzykéw powietrza niz powierzchnie o jednym stopniu szorstkosci (mikro lub
nano poziom chropowatosci). Zaobserwowano, ze katy zwilzania s inne dla réznych
cieczy. Kat zwilzania cieczami polarnymi zwigksza si¢ w nastepujacej kolejnosci: glikol
etylenowy — formamid - gliceryna — woda, natomiast cieczami niepolarnymi: dekan -
dodekan - heksadekan - dijodometan. A. Kopczynska i G.W. Ehrenstein [234] badali
kat zwilzania oraz wplyw chropowatoéci na pomiar kata zwilzania materialéw polime-
rowych tj. polioksymetylenu, kopolimeru styren/akrylonitryl, polistyrenu, polietylenu
i poliamidu 6. Wplyw chropowatosci na napiecie powierzchniowe byl niewielki. Naj-
wyzsze katy uzyskano przy uzyciu wody (77-84°), nastepnie malejaco: przy uzyciu gli-
ceryny (68-78°), formamidu (62-73°) i tiodietylenu (52-53°). Autorzy wykazali réw-
niez, ze wraz z podwyzszaniem temperatury wzrastaja wartosci katow zwilzania, przy
czym napiecie powierzchniowe proporcjonalnie maleje. H. Kaczmarek i in. [213] wy-
kazali, ze kat zwilzania powlok polimerowych PCV najwigkszy byt przy uzyciu wody,
mniejszy Srednio o 20° dla formamidu, a mniejszy o 61° w przypadku dijodometanu.
Jest to oczywiste poniewaz czasteczki cieczy wysoko polarnej s3 mniej przyciagane
przez makroczasteczki PCV; ktore maja stosunkowo niska polarnos¢.
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Inne wyniki badan zaczerpniete z literatury przedstawiono w podrozdziale 5.6.10
tacznie z analizg badan wlasnych. Pomierzone katy zwilzania sa podstawa do obliczen
swobodnej energii powierzchniowej oraz pracy adhezji, definiujacych wiasciwosci ad-
hezyjne.

2.3. Swobodna energia powierzchniowa

2.3.1. Swobodna energia powierzchniowa hydrofobizowanych materialow
budowlanych

SEP jest jedna z wielkosci termodynamicznych opisujacych stan réwnowagi ato-
mow w warstwie powierzchniowej danego materiatu. Wartos¢ ta jest charakterystyczna
dla kazdej substancji. SEP odzwierciedla specyficzny stan nieréwnowagi w oddziaty-
waniach miedzyczasteczkowych obecnych na granicy faz dwéch mediéw. SEP réwna
jest pracy, ktéra potrzebna jest do utworzenia jednostki powierzchni podczas rozdziatu
znajdujacych sie w rownowadze dwoch faz w odwracalnym procesie izotermicznym.

aw (26)
oS

gdzie: y - SEP, OW - praca potrzebna do utworzenia powierzchni, 0S - pole
utworzonej powierzchni.

SEP jest to takze sita styczna do powierzchni cieczy, ktéra dziata na jednostke dtu-
gosci obrzeza powierzchni cieczy. Jednostka SEP w ukfadzie SI jest mJ/m? lub N/m. Na
og6t SEP maleje liniowo wraz ze wzrostem temperatury [172, 359].

Pierwsza teorig, ktora wyjasniala wplyw oddziatywania migdzyfazowego na adhezje
poprzez granice faz byta teoria Deryaguina, Landau, Verweya i Overbeeka — DLVO:

AE™T =AE" + AE™ + AE*® + AE™ + . 27)

}/:

gdzie:
AE™" _ catkowita swobodna energia powierzchniowa, AE™" - udzial oddziatywan
Lifshitza — Van der Waalsa, AE® - udzial wynikajacy z elektrostatycznej warstwy po-

dwéjnej, AE*® - udziat wynikajacy z teorii kwasowozasadowej Lewisa, AE” - udziat
wynikajacy z ruchéw Browna, itd.

Adhezja pomiedzy czasteczkami cieczy, a podtozem wystepuje, jezeli AE™" ma
warto$¢ ujemng, tzn. jesli sity pomiedzy nimi sg sitami przyciggajacymi. W celu ponow-
nego rozdzielenia obu cial nalezy wykona¢ okreslong prace, tzw. prace adhezji.

Oprocz napiecia powierzchniowego, zwilzalnosci oraz swobodnej energii po-
wierzchniowej istotng role w technologii srodkéw impregnujacych, zwlaszcza w stoso-
waniu powlok hydrofobowych, odgrywa praca adhezji. Miarg adhezji jest praca, jaka
przypada na jednostke powierzchni, ktérg nalezy wykona¢, aby rozlaczy¢ stykajace sie
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ze sobg ciata. W praktycznych badaniach inzynieryjnych, przez adhezje nalezy rozu-
mie¢ sile polaczenia dwdch warstw np. materialu z powloka hydrofobows i woda. Na
podstawie SEP mozna wyznaczy¢ prace adhezji, ktéra umozliwi oszacowanie przyczep-
nosci wody do powtok hydrofobowych. Na zwilzalnos¢ wptywa napiecie powierzchnio-
we oraz SEP zaréwno podloza, jak i powloki hydrofobowej. W literaturze znajduja sie
publikacje na temat zaleznoéci pomiedzy zwilzalnoscia, napieciem powierzchniowym
oraz wlasciwosciami adhezyjnymi warstw wierzchnich [131, 179, 234, 354, 493]. Ener-
gia adhezji réwna si¢ pracy adhezji:

Ay =y, +Vs Vs =Wy (2.8).

Obliczenie pracy adhezji dla dwdch ciat statych jest niemozliwe, natomiast dla ukla-
du dwufazowego dwoch cieczy lub ciala stalego i cieczy jest juz mozliwe. Praca adhezji
dla takiego uktadu cialo stale — ciecz opisana jest rownaniem:

W,=y.+y,—r7,=7,1+cos@)+11,
A4 1 1 ! ( 2. 9)
gdzie:

0 - kat zwilzania, y, - SEP ciala stalego, y,- SEP cieczy, s - SEP miedzyfazowa faz

cialo state - ciecz, I, - ci$nienie powierzchniowe spowodowane adsorpcja par cieczy.
Wedtug Dupré [131] zeby rozdzieli¢ ciecz od ciata statego nalezy wykona¢ nastepu-
Jaca pracg:
W,=vi+7=7q (2.10).

Praca adhezji dla odwracalnego i izotermicznego procesu to zmiana swobodnej ener-
gii polaczenia adhezyjnego lub praca odwracalna wykonana na jednostke powierzchni
potaczenia adhezyjnego majaca na celu rozdzielenie powierzchni styku w wyniku dziata-
nia sit rozdzielajacych [493].

Gléwng metoda wyznaczania SEP jest pomiar kata zwilzania powierzchni ciecza,
na podstawie ktorego nalezy wyliczy¢ SEP jedna z dostepnych metod. Dostepne s3 inne
techniki wyznaczania SEP, takie jak chromatografia gazowa, badania zmian w sieci kry-
stalicznej, metoda pelzania, pomiary przyczepnosci i adsorpcji, metody kalorymetrycz-
ne, jednakze poréwnania miedzy réznymi metodami sg czgsto trudne do opisania [65].
Graniczne katy zwilzania mozna wyznaczy¢ stosujac m.in. metode pomiaru cisnienia
kapilarnego w materiatach [38]. Inne znane z literatury metody wyznaczania krytyczne-
go napiecia powierzchniowego to m.in. metoda frakcjonowanej flotacji powierzchnio-
wej opracowana przez D.W. Fuerstenaua i wspdtpracownikéw [158]. Jednak pomimo
wielu technik wyznaczania SEP, okredlenie katéw zwilzania jest jednym z najczesciej
stosowanych rozwiazan, ze wzgledu na prostg i tanig procedure eksperymentalna.

Charakterystyka wlasciwosci powierzchni, a zwlaszcza SEP jest uznawana za klu-
czowy parametr potrzebny do zrozumienia mechanizmu zjawisk powierzchniowych
[338]. SEP jest wynikiem sily przyciagania miedzy czasteczkami znajdujacymi sie
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w warstwie powierzchniowej i w objetosci materiatu [96]. Warto$¢ SEP ma duze zna-
czenie rowniez w produkgji powlok przeciwko graffiti, w ktorych pozadane ogranicze-
nie SEP mozna uzyska¢ przez wprowadzenie OH-funkcyjnego silikonu zmodyfikowa-
nego dodatkiem poliakrylanu. Najwyzszy spadek SEP powlok poliuretanowych mozna
uzyska¢ przez wprowadzenie struktur apolarnych zawierajacych np. fluoropolimery,
politetrafluoroetylen [237]. Poprzez chemiczna modyfikacje SEP pomiedzy stykajacy-
mi si¢ fazami mozna uzyskac katy zwilzania wodg na poziomie 120°. Tworzenie nano-
kompozytéw przy zastosowaniu poliuretanu z silseskwioksanem (POSS) réwniez moze
zmniejszy¢ warto$¢ SEP [417]. Powyzsze przyklady s3 dowodami na duze znaczenie
SEP w procesie tworzenia poliuretanowych tworzyw sztucznych, ktdre spelniaja wyma-
gania wspolczesnej inzynierii materiatowe;j.

Innym obszarem waznym z punktu widzenia napiecia powierzchniowego jest od-
dziatywanie miedzy szalunkiem i zaczynem cementowym. Poniewaz powierzchniowa
warstwa mieszanki betonowej jest strefa krytyczng o wysokim wskazniku wyc, zawie-
rajaca pecherzyki powietrza, istotne jest zrozumienie podstawowych zjawisk, ktdre
wplywaja na jako$¢ powierzchni. Zwiazane jest to z doborem odpowiednich materiatléw
eliminujacych tego typu wady. Mozliwa jest kontrola, czy pecherzyki powietrza sg bli-
zej powierzchni deskowania, czy wewnatrz §wiezej mieszanki betonowej, na podstawie
oceny SEP zlozonego systemu tréjfazowego: powietrza, zaczynu cementowego i szalun-
ku [97, 372].

Badania SEP zostaly opisane miedzy innymi w pracach [69, 98, 179, 237, 374], w kto-
rych obliczano SEP powtok silanowych metoda Owensa-Wendta. Wartosci SEP byly na-
stepujace: silanéw y, = 23 m]/m’, trietoksysilanow y, = 42 mJ/m’. Powloki polimerowe
i poliuretanowe uzyskaty wartoéci SEP w przedziale 21-45 mJ/m? [237]. Podobne wyniki
uzyskano w pracy dla alkilo-alkoksy-silanéw. H. Kaczmarek i in. [213] wykazali, ze war-
tosci SEP powlok PCV zmieniajg si¢ w czasie. Na poczatku badania SEP wynosita oko-
lo 48 m]J/m?, nastepnie rosta z uptywem czasu i po 10 s wynosila $rednio 69,75 mJ/m?
L. Courard, A. Garbacz i in. [98] badali SEP mieszanek cementowych modyfikowanych
zuzlem wielkopiecowym i wypelniaczami wapiennymi. Mieszanki z zuzlem uzyskaly
wieksza SEP niz mieszanki z cementem portlandzkim, ktéra osiagneta najwieksza wartos¢
réwna 73,5 mN/m. Wraz z uplywem czasu (do 25 dni) nastepuje zwiekszenie energii po-
wierzchniowej mieszanek z zuzlem wielkopiecowym, podczas gdy SEP mieszanek cemen-
towych spada.

W literaturze mozna spotkac prace na temat zastosowania cienkich powlok silano-
wych, na réznych podlozach w celu modyfikacji ich ostatecznych wiasnosci zwilzaja-
cych [81,137,442]. Na podstawie danych literaturowych dotyczacych energii powierzch-
niowej materialéw hydrofobizowanych mozna stwierdzi¢, ze badania te s nieliczne,
co zreszta réwniez zauwazyt G. Cappelletti i in. [69]. G. Cappelletti i in. [69] przebadali
dziewig¢ réznych powlok hydrofobowych na bazie silanéw, siloksanéw; chlorosilanéw
i innych. Poréwnano wartoéci SEP obliczone trzema réznymi metodami. Uzyskane war-
tosci SEP nie byly wieksze niz 42 mJ/m?w wiekszosci przypadkéw, natomiast nie wiek-
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sze niz 23,5 mJ/m* dla octadecyltrichlorosilanu. Mahadik i in. [281] opisali mozliwo$¢
zmian swobodnej energii powierzchniowej wysoko porowatych aerozeli krzemionko-
wych za pomoca zwigzkéw hydrofobowych trimetylochlorosilanu i heksametylodisi-
lazanu. Janssen i in. [197] okredlili wartosci SEP szeregu dostepnych w handlu silanéw
zdolnych do samotworzenia monowarstwy hydrofobowej, natomiast I. Maners [285]
badat SEP réznych polimeréw na bazie polisilanu, badajac wplyw podstawienia alkilu/
arylu na wartosci SEP. Na podstawie tych rozwazan, wydaje si¢ mozliwe tworzenie zmo-
dyfikowanych siloksanéw o wyzszej lub nizszej wartosci SEP, ktorych zwilzalno$¢ moze
si¢ istotnie zmieni¢. Taka mozliwos¢ modyfikacji SEP cienkich warstw hydrofobo-
wych bedzie miata istotny wplyw na wzrost obszaréw ich zastosowan, w szczegolnosci
w ochronie porowatych powierzchni budowlanych.

2.3.2. Metody obliczania swobodnej energii powierzchniowej

Gléwne metody okreslania SEP superhydrofobowych powlok zostaly sformulo-
wane przez Neumanna, Wu, Owensa i Wendta, Zismana i Foxa, Fowkesa, Van-Ossa-
-Chaudhury-Gooda [16, 493]. Metoda Zismana sprawdza si¢ dobrze na niepolarnych
powierzchniach. Powierzchnie polimerdw, ktore zostaly opisane w monografii majg
charakter polarny, a wigc w tym przypadku SEP obliczona metodg Zismana nie jest od-
powiednia [374]. Metoda Owensa-Wendta jest powszechnie stosowana do okreslania
energii powierzchniowej materiatéw kompozytowych [359, 491].

Réwnanie Younga [69, 234, 374, 495] i mierzona warto$¢ kata zwilzania stanowia
podstawe obliczania SEP materialéw budowlanych i powlok polimerowych. Réwnanie
Younga po zmodyfikowaniu przyjmuje postac:

Y =Yg * ¥ cosf (2.11)

gdzie:
¥s — sumaryczna warto$¢ SEP, yg - SEP miedzyfazowa faz cialo stale-ciecz,

y1 — SEP cieczy pomiarowej, 0 — kat zwilzania cieczy.

Aby wyznaczy¢ za pomocg rownania Younga swobodng energie powierzchniowa
cial stalych nalezy zna¢ wartosci napiecia miedzyfazowego. Poniewaz nie ma metody,
ktéra pozwolitaby na zmierzenie napiecia migdzyfazowego, wykorzysta¢ mozna zdefi-
niowane przez réznych autoréw empiryczne zaleznosci pomiedzy napieciem miedzyfa-
zowym, a napieciem powierzchniowym ciat statych i cieczy [234, 495].

Catkowita warto$¢ SEP ( ys ) jest wyznaczana jako suma jej skladowej polarnej i dys-
persyjnej:

vo =7+ (2.12).

Skfadowa polarna jest to suma sktadowych pochodzacych od oddzialywan miedzy

czgsteczkami, m.in. polarnych, indukcyjnych, wodorowych, kwasowo-zasadowych, po-
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mijajac dyspersyjne. Oddzialywania dyspersyjne stanowig natomiast sktadowa dysper-
syjna swobodnej energii powierzchniowej [491].

W literaturze mozna znalez¢ rozne wartosci )i cieczy pomiarowej i jej skiado-
wych. Nalezy zauwazy¢, ze ma to wplyw na uzyskanie réznych wartosci liczbowych
przy obliczaniu SEP materialéw. Autorzy pracy [359] podaja nastepujace warto-
sci poszczegdlnych sktadowych SEP (m]/m?) wody destylowanej: y = 72,8, y P= 50,7
iy %=22,1, podczas gdy autorzy innych prac [2, 87,199, 355,400, 495] podajg inne wartosci:
¥, =728, 7 =5101iy ‘= 218. Ponadto, rézne wartosci sktadowych SEP mozna zna-
lez¢ nie tylko dla wody; ale tez innych cieczy np. dla dijodometanu [69,199,495]: y = 50,8,
y/=231y/=485i[2]: =508, y/=13iy, = 49,5 [359], natomiast Rossi [355] po-
daje, ze skladowa dyspersyjna i calkowita wartos¢ SFE s3 sobie réwne i wynosza
¥,= ¥, = 50,8, wowczas sktadowa polarna wynosi zero. W literaturze mozna znalez¢ od-
mienne wartosci SEP gliceryny [69, 355]: y, = 62,7, y P = 41,5 i "= 21,2 oraz na podstawie
[87,400] y,= 64,0,y =30,01y,=340.

Ponizej opisano popularne metody wyznaczania SEP cial statych, z ktérych cztery
pierwsze wykorzystano do dalszych obliczen.

a) metoda Neumanna

W modelu Neumanna do wyznaczenia SEP uzyto réwnania [179, 199, 234, 307, 374]:

cos 6, = |:eo,000125(7<7w)Z 2 ’;//—5 - 1j| (2.13),

gdzie: ys - catkowita warto$¢ SEP, ¥, — SEP wody destylowanej, 6 - kat zwilzania
wody.

W metodzie tej nie stosuje si¢ poszczegolnych sktadowych dyspersyjnych i polarnych
SEP. Wynik moze by¢ wyliczony na podstawie np. metody Newtona [179]. W metodzie
Neumanna nie jest wymagane stosowanie dwoch lub trzech cieczy pomiarowych, co
zwigzane jest z brakiem podziatu na niezalezne sktadowe SEP [374, 495]. Do analiz przyj-
muje sie zazwyczaj wode destylowana.

b) metoda Fowkesa

Badania Fowkesa gléwnie dotyczyly ukladéw dwufazowych, zawierajacych jeden
z materialéw — ciecz lub cialo state, w ktérym wystepuja jedynie oddzialywania dysper-
syjne [374]. Fowkes ograniczajac si¢ tylko do takich ukladow, okreslit réwnanie dla ciata
stalego i cieczy [149,179,495]:

yi(cos6,+1)/ 2= (r) (7 + (P (r) (2.14),

gdzie: y? — polarna sktadowa SEP badanego materiatu, y ¢ — dyspersyjna sktadowa
SEP badanego materiatu.

W metodzie tej nie mozna zastosowa¢ dwoch cieczy o wysokiej sktadowej polarnej
SEP. W pierwszej kolejnosci nalezy wykona¢ pomiar kata zwilzania danego ciata ciecza
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polarng np. woda destylowana. Na podstawie metody Fowkesa, wyznaczenie SEP moz-
liwe jest przy wykorzystaniu cieczy niepolarnej o sktadowej polarnej y? = 0, wéwczas
dyspersyjna sktadowa y,” przyjmuje catkowitg wartos¢ y, Taka cieczg dyspersyjng moze
by¢ na przyklad dijodometan.

W tym przypadku, podstawowe réwnanie redukuje si¢ do postaci:

7,(cos@, +1)* / 4 =y* (2.15).

W kolejnym kroku nalezy zastosowac ciecz, ktéra ma zaréwno sktadowa dyspersyj-
na jak i niedyspersyjna napiecia powierzchniowego, na przyklad wode.

Uzywajac .7, y,¢ i y¢ obliczong ze wzoru (2.15), mozna wyliczy¢ na podstawie
(2.14) skladowq polarng SEP ciala statego:

yo(cosO, +1)/2- ("2 T (2.16).
)" e

¢) metoda Owensa-Wendta

Owens i Wendt [323,374] zaproponowali zmiang teorii Fowkesa przyjmujac, ze
suma wszystkich oddziatywan z wyjatkiem y ¢ jest oddzialywaniem polarnym, a nie jak
zaproponowal Fowkes dyspersyjnym.

Metoda Owensa-Wendta oparta jest o takie same zalozenia matematyczne, jak me-
toda Fowkesa. Inny natomiast jest przebieg obliczen wartosci SEP. We wzorze (2.14) wy-
stepuja dwie niewiadome i jest on niewystarczajacy do wyznaczenia wartosci SEP i jej
sktadowych. Nalezy zastosowa¢ dwie ciecze o duzej sktadowej polarnej, np. woda desty-
lowana y,? = 51,0 mJ/m2’i gliceryna y P = 41,5 m]/m’.

Teoria Owensa-Wendta oparta jest na dwoch fundamentalnych réwnaniach, ktére
opisuja interakcje pomiedzy cialami stalymi a cieczami. Do wyznaczenia poszczegol-
nych skladowych SEP metoda Owensa-Wendta zastosowano nastepujace réwnania
[234, 323, 358, 359, 374,495]:

- skladowa dyspersyjna SEP
¥
Ve (cos 6, + 1) - 7, (cos@, +1) }%
vl = 7w (2.17)

yrve

y?
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- skladowa polarna SEP

o\ 2u(cosO, +1) - 257y (218)
() =

p

2 }/ w

gdzie: y, - SEP gliceryny, ygd - dyspersyjna skladowa SEP gliceryny, y” - polarna
sktadowa SEP gliceryny.

d) metoda Wu

Wu réwniez zastosowal podziat SEP na dwie sktadowe [179, 234, 374, 462], opraco-
wujgc bardziej skomplikowang metode $redniej harmonicznej przy uzyciu dwoch cie-
czy o duzej skladowej polarnej np. wody i gliceryny.

Zastapit on w metodzie Owensa-Wendta czlon 2./y¢y? , ktéry stanowi $rednie

geometryczne sktadowych y{, y? oraz czlon 24/yy? , ktéry stanowi $rednie geo-

metryczne skladowych y¢, 77 S$rednimi harmonicznymi tych sktadowych [495].
Wowczas réwnanie przyjmuje postac:

P, P
7,(cos@, +1) =4( d‘y’ AYs:

oL (219),
7/ +7§ 7/1 +7v

ktdra najczeéciej rozwigzywana jest numerycznie. Niemniej jednak mozna rozwig-

. . . o . N d
za¢ je analitycznie stosujac réwnanie kwadratowe z niewiadoma | :

Ayl + Byl +C=0 (2.20).
Aby zmniejszy¢ stopien zlozonosci formut zastosowano nastepujace podstawienia:

1 Yo =7Ve

p=1+(! —Z(coseg +1)y, ) }/p}/,,g )
wlg

w=y, (1——(cos0 +Dy, )(7” —J/g)
wig

>

1 1 2.21).
A= (0030, +1)y, =y )p=7(c0s0, +1y, +77) @21)

>

1 1 ]
B=(cosf, + Dy, 7eo+ (5 (cos6, +1yy, - yio - 7 cost, + Dy, o +rD+revs

1 1
C= Z(COS 0, + l)ywyf,a)—z(cosﬁg +1)y,707e

>
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e) metoda Ossa-Chauhuryego-Gooda (vOCG)
Podobnie jak w metodzie Owensa-Wendta, van Oss, Chadhury and Good [320,
321] zastosowali podziat SEP na dwie sktadowe. Pierwsza sktadowa to sktadowa Lifshit-

za-van der Waalsa y"”, czyli energia powierzchniowa zwigzana z oddziatywaniami
(dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi) dalekiego zasiegu, druga skladowa krétkie-

go zasiegu ¥ " , to energia powierzchniowa zwigzana z oddziatywaniami kwasowo-za-
sadowymi (wg teorii Lewisa) [495].
W2z6r na catkowitg wartos¢ SEP przedstawia si¢ nastepujaco [179]:

v, = vy =y 2y (2.22).

1
Sktadowa kwasowo-zasadowa ** réwna si¢ 2(y*y")?, przy czym symbole y"

oraz y~ oznaczajg odpowiednio skladowa kwasows i zasadowa.
Autorzy sformufowali réwnanie:

7, =(+cos6))y, = 267" v +n v v (2.23)

z trzema niewiadomymi: }/LW , 7", 7~ , do rozwigzania kt6rego konieczne jest roz-
wigzania ukladu trzech réwnan liniowych. W przypadku zastosowania jednej cieczy

niepolarnej y,,* =y, =0, powyzsze rownanie upraszcza sie i y,"” mozna wyznaczyé
w do$¢ tatwy sposob. W tym celu nalezy wykona¢ pomiary katéw zwilzania przy uzyciu
trzech cieczy pomiarowych, w tym dwdch cieczy polarnych i jednej niepolarnej. Meto-
da ta budzi kontrowersje i liczne spory dotyczace interpretacji wynikéw. W metodzie tej
nie zawsze mozna uzyska¢ jednoznaczne wyniki, ktére uzaleznione sa od wyboru zasto-
sowanych trzech cieczy pomiarowych [236].

f) metoda oparta na pomiarach histerezy kqta zwilzania

Metoda nalezy do najnowszych metod obliczania wartosci SEP materialéw [82].

Metoda ta polega na pomiarach kata naptywu 6, ikata cofania € ciecza o znanej cal-
kowitej wartosdci y,. Wartos¢ SEP analizowanej powierzchni mozna okresli¢ na podsta-
wie réwnania:

_ 7,(cos@, +cos 0,)(1+cosé, )2

(1+c0s6,)" —(1+cosb,)’
W metodzie tej uwzgledniono zjawisko adsorpcji na granicy dwoch faz. Przyjeto, ze
kat zwilzania wystepujacy we wzorze Younga jest katem naplywu cieczy:

(2.24).

s

}/S = }/sl + 7] COs ea (225))
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wowczas wartos¢ SEP y, . ciala stalego z uwzglednieniem adsorpcji, wystepujacej

W czasie pomiaru 6, , mozna obliczy¢ nastepujaco:

Yo =TVa TV cos 6, (2.26).

Przyjeto réwniez zalezno$¢ pomiedzy wartosciami y,, i y,,:

Vo =Ta FT (2.27),
gdzie: 71 to rtownowagowe ci$nienie blonki rozptywajacej sie cieczy pomiarowe;.
Metoda ta zalezy od zastosowanej cieczy, pomiaréw kata naptywu €, oraz kata co-

fania @, cieczy. Zatem wyniki SEP zalezg od wyboru cieczy pomiarowej, podobnie, jak
we wczesniej omowionych metodach.

Zjawiska, a zwlaszcza zalezno$ci matematyczne opisujace ilosciowo wzajemne od-
dzialywania miedzy cialami oraz wzgledne ograniczenia zastosowania poszczegdlnych
metod nie s3 jeszcze w pelni poznane [69, 83]. Znane z literatury metody obliczania SEP
powierzchni materialéw na podstawie mierzonych katéw zwilzania r6znig si¢ zaloze-
niami. Z tego powodu ostateczne wartosci SEP badanej powierzchni materialu wylicza-
ne réznymi metodami i przy zastosowaniu réznych cieczy pomiarowych nie sg sobie
réwne. Najtrudniejszym elementem, ktdry ma znaczacy wplyw na dokladnos¢ otrzy-
manych wynikéw jest precyzyjny pomiar kata zwilzania, zwlaszcza przy zastosowaniu
kilku cieczy pomiarowych. Jeszcze trudniejsza sytuacja wystepuje wtedy, gdy badania
SEP dotycza materiatéw z modyfikowang warstwa wierzchnig. W zaleznosci od rodzaju
modyfikacji zmianie ulega sktad chemiczny i struktura powierzchni materiatu np. po
hydrofobizacji. Powoduje to zmiany oddzialywan miedzyfazowych, ktére wplywaja na
wartoéci SEP obliczanej odmiennymi metodami [495].



3. Hydrofobizacja, metody hydrofobizacji oraz zwigzki
stosowane w budownictwie

3.1. Wprowadzenie

Hydrofobizacja — (z greckiego) hydro — woda, phdbos - strach. Na calym $wiecie
uzywanie zwigzkéw krzemoorganicznych do hydrofobizaciji jest bardzo popularne. Sto-
suje sie je juz od ponad 40 lat jako $rodek zabezpieczajacy przed zawilgoceniem [214].
Trwatos¢ budowli zdecydowanie zalezy od ochrony przed korozja spowodowang m.in.
zawilgoceniem. W tym przypadku najlepszym sposobem, aby chroni¢ budynek przed
dziataniem wody pochodzacej z opadéw atmosferycznych, deszczu, $niegu jest hydro-
fobizacja [280, 289]. Hydrofobizacje stosuje sie réwniez do ochrony écian przed czyn-
nikami atmosferycznymi, powstawaniem plam na fasadzie, a takze w celu zwigkszenia
trwalo$ci $cian. W pracach [107, 336] pokazano, ze hydrofobizacja moze tez chroni¢
obiekty znajdujace si¢ na terenach uprzemystowionych, gdzie wystepuje w atmosferze
duze stezenie toksycznych gazéw i zanieczyszczen. Dzigki hydrofobizacji material na-
biera wasnosci hydrofobowych [107, 415] - zwigksza si¢ napiecie powierzchniowe na
granicy miedzy woda i materialem impregnowanym odpowiednim preparatem. Jed-
nakze material narazony na ci$nienie hydrostatyczne, np. napierajacej wody gruntowej,
czy gromadzacej si¢ na plaszczyznach poziomych jak korona muréw, gzymsy, tarasy,
nie mozna zabezpieczy¢ w ten sposob. Hydrofobizacja nie zaktdca dyfuzji pary wodnej
kondensujacej si¢ wewnatrz materiatu [20, 61, 275].

Jak pokazano w pracach [61, 332] hydrofobizacj¢ mozna stosowa¢ réwniez jako za-
bezpieczenie muru przed wietrzeniem — utrzymuje ona stabilno$¢ spoiwa w materia-
tach i zachowuje zwiezlos¢ strukturalng [61].

Wdrozenie przepiséw na podstawie dyrektywy UE 2006/32 /WE3 z dnia 17 maja
2006 r., naktada na Polske obowigzek podjecia odpowiednich dziatan, ktére maja na
celu zmniejszenie zuzycia energii koncowej w budynkach poczawszy od 1 stycznia
2008 r. Konicowe zuzycie energii w polskich gospodarstwach domowych skupia sie gtow-
nie na ogrzewaniu budynkéw — 31% do 71% catkowitego zuzycia energii [518]. Dane
zawarte w literaturze wskazuja, ze konicowy popyt energetyczny Polski dla centralnego
ogrzewania [413] wynosi okoto 41,5%. Istotny czynnik, ktéry powoduje wzrost zuzy-
cia energii jest zwigzany bezposrednio lub posrednio z obecnoscig wilgoci w $cianach
zewnetrznych [267]. Zbyt duzo wilgoci ma negatywny wplyw na zdrowie ludzi i jest
powodem przeceniania zuzycia ciepla w poréwnaniu do wzrostu przewodnosci ciepl-
nej przegrody zewnetrznej. Wilgo¢ jest jednym z gléwnych czynnikéw wplywajacych
nie tylko na jako$¢ powietrza, komfort cieplny i zuzycie energii, ale réwniez na trwalos¢
materialéw budowlanych. Gléwnym celem poprawy parametréw ogrzewania obiektow
budowlanych jest zminimalizowanie wartosci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego
[W/m-K], ktéry jest bezposrednio zwigzany ze spadkiem wymiany ciepta przez przegro-
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dy zewnetrzne budynku. Za problem wilgotnych $cian odpowiada skraplajaca si¢ woda
w przegrodach [348], ktdra nastepnie jest przenoszona w glab Sciany. Badania wykona-
ne w [407] potwierdzily, ze problem ten szczegolnie dotyka $cian piwnic. Konsekwencja
takiej sytuacji moze by¢ rozwdj korozji chemicznej i biologicznej, a takze wyzsze koszty
eksploatacji budynku [206, 409].

Obecnie do hydrofobizacji stosuje si¢ zwiazki krzemoorganiczne i polimery [123,
126]. Preparaty silikonowe stosowane w procesie hydrofobizacji sa najskuteczniejsze
i najbezpieczniejsze. Zwigzki krzemoorganiczne - siloksany lub zZywice metylo-siliko-
nowe [141,426] s3 najczesciej uzywane jako $rodki hydrofobizacji betonu. Alkilo-krze-
miany potasu, alkoksysilany, uwodnione siloksany i siloksany w postaci wodorotlenku
stuzg jako $rodki hydrofobizujace. Alkilo-krzemiany potasu sa dostgpne jedynie w po-
staci silnie alkalicznej (pH = 14) - roztworze wodnym. Inne zwigzki s rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych. Impregnaty na bazie rozpuszczalnikow o duzej za-
wartosci lotnych zwiazkéw organicznych (LZO) odgrywajg istotna role wérod prepara-
tow hydrofobizujacych. Ze wzgledu na wysoka skutecznos¢, stosowanie ich jest korzyst-
ne w poréwnaniu z preparatami wodnymi [88, 105, 157, 479].

Hydrofobizacja jest skuteczna tylko wtedy, gdy uzyskana jest krytyczna glebokos¢
wnikania $rodka hydrofobowego. Penetracja materialu przez $rodek hydrofobowy
zalezy od: czasu kontaktu miedzy preparatem a powierzchnig materiatu, reaktywno-
$ci chemicznej stosowanych preparatéw, rodzaju rozpuszczalnika i lepkosci roztworu
[21]. Preparaty wodne narazone na dtugotrwate oddziatywanie czynnikéw niszczacych
takich jak wilgo¢, mroz i zasolenie, nie stanowia skutecznej ochrony przed korozjg. Ze
wzgledu na niskg sprawnos$¢ hydrofobizacji preparatéw rozpuszczalnych w wodzie,
zaleca si¢, aby powtdrzy¢ procedure co rok lub co kilka lat [21, 122].

Niedawne badania dowodza, ze najglebsza penetracja struktury materialéw po-
rowatych mozliwa jest w przypadku preparatéw hydrofobowych na bazie matocza-
steczkowych oligomeréw alkilo-alkoksy-siloksanowych, a najmniejsza penetracja jest
w przypadku polimeréw oraz preparatow rozpuszczalnych w wodzie [21, 157].

Szereg czynnikéw wplywa na skuteczno$¢ hydrofobizacji m.in.: skfad chemiczny,
struktura i nasigkliwo$¢ podloza, jego wilgotnos¢, stopien zanieczyszczenia powierzch-
ni, technika i ilo§¢ wprowadzenia preparatu, jego wlasciwosci, stezenie, lepkos¢, a takze
rodzaj rozpuszczalnika [60]. W zaleznosci od glebokosci penetracji preparatéw w glab
podloza mozna méwic o hydrofobizacji powierzchniowej lub strukturalnej. W pracach
[125, 367, 415] pokazano, ze nie wolno hydrofobizowa¢ zasolonego podioza. Nastepuje
wtedy przesuniecie sie strefy krystalizacji soli w glab materiatu, a konsekwencja tego jest
luszczenie i odpadanie warstw powierzchniowych [125, 415]. Na skutecznos¢ hydrofo-
bizacji znaczaco wplywa struktura poréw, poniewaz od niej zalezy zdolno$¢ cieczy i ga-
z6w do penetracji w glab oraz przeplyw cieczy w strukturze. Hydrofobizacja nie moze
zaktdcaé dyfuzji pary wodnej, poniewaz jezeli zgromadzona woda zostanie zamknieta
w strukturze podczas ujemnych temperatur, powigkszajac swoja objetos¢ moze znisz-
czy¢ material.
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Poziom zawilgocenia materialu ma duzy wplyw na przyczepno$¢ powlok na bazie
zwiazkow krzemoorganicznych do podloza. Jezeli w porach znajduje si¢ nadmiar wody,
blokuje to wnikanie preparatéw [107]. W zwigzku z tym zalecane jest wykonanie hy-
drofobizacji na podlozach suchych lub o dopuszczalnej wilgotnosci. Z czasem adhe-
zja si¢ ostabia. Gléwna przyczyna sa zmiany temperaturowe, krystalizacja soli i innych
czynnikéw korozyjnych. Na ostabienie powtoki wplyw ma réwniez dawka promienio-
wania pochlonieta przez nig [244].

W celu wydtuzenia cyklu Zycia obiektéw budowlanych prowadzono liczne badania
wplywu zastosowania wodoszczelnych membran, powierzchniowych okladzin oraz
srodkéw uszczelniajacych takich jak: polimery, modyfikowany polimerami beton lub
zaprawa, blokery pordw, silikony, wypelniacze liniowych poréw.

Badania wplywu $rodowiska na przyczepnos¢ materialéw hydroizolacyjnych sto-
sowanych w warstwie betonu asfaltowego wykonane przez Xu i in. [467], wykazaly, ze
wytrzymalo$¢ szczepna zmniejsza si¢ w temperaturze wyzszej niz 160°C. Liu i in. [268]
pokazali, ze jezeli temperatura waha si¢ pomiedzy 3°C a 40°C, uszkodzenia pojawiajg si¢
w miejscu polaczenia srodka hydrofobizujacego z materialem. W zwigzku z tym ko-
nieczne jest rozwazenie zwiekszenia wytrzymatosci wodoodpornej warstwy w pod-
wyzszonej temperaturze. W pracy [143] udowodniono, ze wykonanie na placu budowy
membran przeciwwodnych wplywa niekorzystnie na ich skuteczno$¢ — maksymalny
odstep pomiedzy wykonaniem, a nalozeniem $rodka hydrofobowego to 30 min. W celu
zwiekszenia wytrzymalosci szczepnej, membrany przeciwwodne powinny by¢ wykony-
wane przy wilgotnosci wynoszacej ok. 1%, jednakze najlepsze przyleganie mozna osia-
gna¢ przy wilgotnosci 0% [263]. Wraz ze wzrostem wilgotnosci sily adhezyjne zmniej-
szaja swojg wartos$¢ [143]. Badania [64] pokazaly, ze ceramiczne materialy zabezpieczone
stearynianem glinu w lotnym rozpuszczalniku wykazuja wlasnosci wodoszczelne, jednak
tracg je do$¢ szybko. Aby przeciwdziala¢ temu zjawisku zaczeto stosowac zwigzki zawie-
rajace krzem, w celu przedtuzenia zywotnosci powloki wodochronnej [424].

Zwigzki krzemoorganiczne w istotny sposob poprawiaja wodoodpornos¢ [327, 345].
McCarter [291] udowodnit, ze probki zabezpieczone silanem i siloksanem wykazywaty
odporno$¢ na cykliczne suszenie i zwilzanie. Probki poddane dzialaniu czterech roz-
nych preparatéw z tej samej rodziny zwiazkéw nie okazaly sie catkowicie wodoodporne
po dluzszym okresie czasu [55, 208]. Christodoulou i in. [89] takze doszli do takiego
wniosku. Zaprawy zabezpieczone siloksanem wykazaly lepsza odporno$¢ na dziatanie
wody kapilarnej, jednakze przepuszczalno$¢ pary wodnej nie zostata zaklécona poprzez
zabezpieczenie [286]. Badania [451] wniosly, iz dodatek widkien bazaltowych poprawit
wlasciwosci wodoodporne betonowych pomostow. Co wigcej wodoodporno$¢ moze
by¢ poprawiona poprzez wykorzystanie polimeréw [326]. Franzoni i in. [155] poka-
zali, ze zwigzki silikatowe moga skutecznie zabezpieczy¢ przed dostawianiem sie wody
oraz chlorkéw w strukture materiatu. Zostato to poparte przez Toutanji i in. [435], kto-
rzy przetestowali skuteczno$¢ zwigzkoéw polimerowych w agresywnym s$rodowisku.
W poréwnaniu z niektérymi srodkami powlokowymi poliuretanowa i epoksydowa
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zywica posiada duzo lepsze wyniki biorgc pod uwage zabezpieczenie przed wchiania-
niem wody, przepuszczalno$¢ chlorkéw i dyfuzje, a takze odporno$¢ na ataki chemiczne
[9]. Wilgo¢ i ci$nienie hydrostatyczne moze negatywnie wptywac na sife wigzania niekto-
rych polimerowych powlok [447]. W pracy [265] dowiedziono, ze probki betonu, ktdre
zostaly zabezpieczone powlokowo ‘na sucho ulegly zniszczeniu po roku przebywania
w roztworze kwasu siarkowego. Horgnies i in. [186] oraz Courard i in. [160] udowodni-
li, iz interakcja pomiedzy powierzchnig materiatu, a srodkiem hydrofobizujacym wply-
wa na stopien adhezji. Jezeli sity adhezyjne sa bardzo duze moga calkowicie zablokowa¢
wchianianie wody [228]. Badania wykonane w [8] pokazaly, ze skutecznos¢ hydrofobi-
zacji zmniejsza si¢ z czasem. Zwykle im glebiej preparat wnika w podtoze, tym wyzsza
jego skutecznos¢ [113]. Glebokos¢ penetracji zalezy od stosunku wodno-cementowego,
wieku, rodzaju aplikacji, porowatosci kruszywa, warunkéw dojrzewania przed i po za-
stosowaniu $rodkéw oraz stopnia nasycenia [188, 207, 489].

Vries [448] dowiodt, ze penetracja chlorkéw spada o 80% w betonie, ktory zostat za-
bezpieczony srodkami na bazie krzemu. Ale nie jest brany pod uwage wplyw wilgoci
na efektywnos¢ dodatkow - jezeli powierzchnia jest wilgotna podczas nanoszenia po-
wloki zabezpieczajacej penetracja chlorkéw nieznacznie si¢ zmniejsza [39]. Niektore
powierzchniowe $rodki uszczelniajace nieznaczaco zmniejszaja absorpcje wody, ktora
dziata na powierzchni¢ pod wyzszym cisnieniem [299]. W pracy Diamanti i in. [121]
pokazali, ze powloki na bazie cementu z polimerami stawiajg skuteczny opdr biorac
pod uwage dyfuzje chlorkéw i przenikanie wody w glab betonu.

Zwilzalno$¢ betonu za pomocg cieczy, ktore zawieraja skladniki korozyjne ma duze
znaczenie w praktyce i zwigzane jest z wlasnosciami adhezyjnymi betonu, jak réwniez
z powlokami ochronnymi stosowanymi w odniesieniu do jego powierzchni. Niekto-
re zabiegi impregnacji nie tylko samego betonu, ale wiékien w nim zawartych opisane
w literaturze obejmujg obrobke plazma [142], kwasami i innymi zwigzkami chemicz-
nymi [269, 270] sa w stanie modyfikowa¢ wlokna i beton, zmieniajac szorstko$¢, po-
larnos¢ i inne wilasciwosci powierzchni [331]. Impregnaty powierzchniowe moga po-
wodowac reakcje miedzyfazowe pomiedzy widknami polipropylenowymi i cementowa
matrycg. W monografii zaproponowano zatem badania w celu okredlenia efektywnosci
hydrofobizacji oraz jej wptywu na kat zwilzania betonéw mi.in. z wtéknami polipropy-
lenowymi, poniewaz w literaturze brak podobnych opracowan.

Badania w pracach [293, 375] pokazaly, ze tylko srodki poliuretanowe moga sku-
tecznie zapobiega¢ dyfuzji chlorkéw w poréwnaniu do innych $rodkéw powierzchnio-
wych z tej samej grupy rodzajowej. Dotychczasowe badania nie skupialy si¢ na wplywie
temperatury i starzenia si¢ materiatu na skuteczno$¢ srodkéw wykorzystywanych do
zabezpieczenia powierzchni. Jones i in. [209] oraz Xingxin i in. [465] pokazali, ze wcze-
$niej wymienione czynniki maja wplyw na efektywno$¢ niektérych dodatkéw. Inne
badania poréwnywaly uzycie preparatow na bazie organicznych i wodnych rozpusz-
czalnikéw i udowodnily, Ze s3 one bardziej skuteczne [351]. Wyniki badan pokazuja, ze
epoksydowe materialy uszczelniajace skuteczniej blokuja wchianianie wody przez ma-
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terial i nie blokuja dyfuzji gazu. Jednakze Nolan i in. [314] wykazali, ze silanowe $rodki
hydrofobizujace zmniejszaja wchtanianie wody w strefie powierzchniowej betonu.

Doniesiono réwniez, ze gesto$¢ materialéw okresla skutecznos¢ hydrofobizacji
[423]. Podloza z niskim wskaznikiem wodnocementowym majg zazwyczaj niska ab-
sorpcje wody. Przeciwnie, stwierdzono, ze niektére powloki powierzchniowe na ba-
zie zwigzkéw krzemoorganicznych (silanéw) okazaly sie bardziej skuteczne jezeli ich
wskaznik w/c byl wysoki [480], co potwierdzono w innym badaniu [17].

Domieszki na bazie silanéw okazaly si¢ by¢ bardziej efektywne, niz powierzchnio-
we zabezpieczenie powierzchni materialu podioza. Domieszki wplywaja doskonale na
wodoodpornos¢, ale niestety wplywaja na obnizenie wytrzymatosci na $ciskanie nawet
0 10% [478, 488]. Kombinacja réznych dodatkéw w obrebie tej samej grupy rodzajo-
wej moze wplyna¢ obiecujaco na wodoodpornos¢ [168, 469]. W pracy [59] pokazano,
ze uzycie cementdw z popiotami lotnymi moze poprawi¢ wodoszczelnos¢ do 50%. Co
réwniez zostalo potwierdzone w [422].

Ohama i in. [318] w swoich badaniach pokazali, Ze modyfikowana polimerami za-
prawa lub beton s3 wytwarzane, aby zréwnowazy¢ ograniczenia zwyklych materiatow,
takie jak niska wytrzymalo$¢ na rozcigganie, niska wytrzymalo$¢ wigzania do podtoza
(remonty), duzy skurcz podczas wysychania oraz niska odporno$¢ chemiczng. Beton
modyfikowany polimerami jest przewaznie uzywany podczas remontdw, jednakze nie
stosuje sie go w nowych konstrukcjach [150]. Najczedciej stosowane betony polimero-
wo-cementowe s3 modyfikowane za pomocg styrenu-butadienu kopolimeru, polime-
réw akrylowych i zywicy epoksydowej [103].

M. Najduchowska i P. Pichniarczyk [305] przebadali skuteczno$¢ hydrofobizaciji za-
praw gipsowych i cementowych, w ktorych zastosowano jako domieszke: roztwor zy-
wicy metylosilikonowej, czteroetoksysilan, cztero-metoksysilan, dwumetylo-dwuetok-
sysilan, metylo-trojetoksysilan, metylo-tréj-metoksysilan, polimetylo-hydrosiloksan,
polidwumetylo-siloksan, polihydro-siloksan. Autorzy wykazali, ze zastosowanie roz-
tworu zywicy metylosilikonowej przyczynilo sie do zmniejszenia nasigkliwosci i zwigk-
szenia wytrzymalosci w stanie pelnego zawilgocenia zapraw gipsowych, przy zachowa-
niu korzystnych wlasciwosci fizycznych w suchym stanie [305].

Warto zauwazy¢, ze nie wszystkie betony z dodatkiem polimeréw moga oprzec sie
cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu, ich skutecznos¢ zalezy od sposobu przygoto-
wania [460]. Mozna réwniez manipulowa¢ dawkami polimeréw w celu zwiekszenia
nosnosci produktu konicowego [452]. Nie wszystkie domieszki mozna jednak stosowac
w Srodowisku morskim [334].

Badania potwierdzajg, ze modyfikowane polimerami zaprawy sa dobrymi mate-
riafami, ktére powstrzymujg wode, jak réwniez hamujg wchianianie i przepuszczanie
chlorkéw [64, 113, 208, 263]. Sun i in. [411] ustalili réwniez, ze skuteczno$¢ izolacji
waha si¢ w obrebie danej grupy produktéw jednego rodzaju. W niektorych badaniach
stwierdzono, ze jakikolwiek wzrost dawki polimeréw prowadzi do zmniejszenia prze-
puszczalnosci, niezaleznie od typu polimeru [279].
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Przy uzyciu siloksanéw jako domieszki do mieszanki betonowej mozna wplyna¢ na
mikrostrukture betonu [185]. W badaniach [290, 484] pokazano, ze wytwarzanie zapra-
wy przez zastosowanie domieszek cementowych i silanu znacznie zmniejsza przepusz-
czalno$¢ i poprawia odporno$¢ na kwas. Niektdre organiczne domieszki potrafig chro-
ni¢ przed karbonatyzacjg [473]. Zostalo to udowodnione réwniez w badaniach Xie i in.
[464]. Skuteczno$¢ niektorych domieszek zbadano pod wzgledem porowatosci [347].
Absorpcja wody okreslana jest jako parametr krytyczny w ocenie skutecznosci hydrofo-
bizacji materialéw budowlanych [317].

M. Kaszynska [223] w swojej pracy zwrdcita uwage na niekorzystne zjawisko odcig-
gania wody w procesie hydratacji przez kruszywo lekkie. Metoda zapobiegajaca temu
zjawisku jest powlekanie kruszywa mleczkiem cementowym. Zabieg ten zmniejsza ab-
sorpcje wody przez kruszywo oraz zwigksza gestos$¢ ziaren kruszywa, co ma znaczacy
wplyw na wytrzymatos¢ betonéw. Nowa technologia jest pokrywanie kruszywa war-
stwg impregnatu, ktéra powoduje zamykanie poréw kruszywa i blokuje wnikanie wody
do wnetrza ziaren przy jednoczesnym zachowaniu przyczepnosci ziaren do matrycy ce-
mentowe;j.

Obecnie dobrze wiadomo, Ze podczas oddziatywania powierzchni hydrofobowych
z woda, pomiedzy powierzchnig wody i ciafa statego istnieja spore odlegtosci utrud-
niajace przyciaganie. Oddziatywanie hydrofobowe do korca nie jest jeszcze wyjasnio-
ne, kilku autoréw wiaze ten efekt z obecnoscig nanopecherzykéw [14]. W ostatnich
latach obserwuje si¢ gromadzenie dowodéw na istnienie nanopecherzykéw na hydro-
fobowych powierzchniach z woda, wbrew przewidywaniom, ze takie mate pecherzyki
powinny szybko rozpuszczac si¢ z powodu wysokiego cisnienia wewnetrznego. Nano-
pecherzyki powierzchniowe sa przedmiotem zainteresowania wéréd naukowcow ze
wzgledu na ich potencjalne znaczenie w hydrofobizacji, mikrofluidyzacji i adsorpcji na
powierzchniach hydrofobowych [482]. Mimo Ze jeszcze nie wyjasniono, zar6wno me-
chanizmu formowania nanopecherzykéw, czy tez ich termodynamicznej stabilnosci,
uznano $lady ich istnienia w wielu zjawiskach, takich jak rozpuszczenie duzych substan-
cji polarnych [274], w formowaniu biatka [315] i réznych mineralach [258]. Badania
w [144, 365] pokazaly, ze uzycie nanotechnologii korzystnie moze wplyna¢ na rozwdj
inzynierii materialowej. Obecnie skierowano uwage na ten temat, rozpoczynajac ba-
dania w zakresie skutkéw stosowania nanoczastek w polaczeniu z réznymi spoiwami.
Maja one na celu monitorowanie ich wplywu na wlasciwosci, ktére powoduja nisz-
czenie betonu [365]. Ponadto stwierdzono, ze Zywica o niskiej masie czasteczkowej
i nanoglina wykazaly dobra skuteczno$¢ hydrofobizacji. Pomimo wszystkich poten-
cjalnych korzysci w pracy [421] wspomniano, ze badania zwigzane z nanotechnologia
w budownictwie s3 jeszcze na etapie tworzenia. Nanozwigzki krzemoorganiczne do-
dane do cegiet elewacyjnych, plytek i zapraw poprawiajg ich wlasnosci hydrofobowe
[289, 483]. Woo i in. [457] dowiedli, Zze nano kompozyty silanu i gliny tworza lepsza
bariere przed wilgocig niz czysty silan. W swoich badaniach Hou i in. [189] oraz Hou
iin. [190] pokazali, ze posta¢ koloidalna nano krzemu poprawia odpornos¢ materiatu
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na wchlanianie wody w podwyzszonej temperaturze do 50°C i przy wyzszym stosunku
wodno-cementowym do 0,6. Wyniki badan dowodzg, ze niektére nanomaterialy moga
zwigkszy¢ wytrzymalo$¢ na $ciskanie oraz odporno$¢ na promieniowanie ultrafioletowe
[204, 259]. Na przyktad diament byl uzywany jako doskonaly wypelniacz kompozytow,
nawet w skali nano [300]. Krysztaly nanomaterialéw na bazie wegla byly stosowane
jako substancje lub sktadniki $cierne powtok ze wzgledu na swoje niezwykle wlasciwo-
$ci mechaniczne. Jak doniesiono w [15] zastosowanie zawiesiny krysztaléw nanowegla
jako $rodka hydrofobizujacego nie zostalo jeszcze przebadane. Jednakze, jak pokaza-
no w pracach [260, 481], materialy na bazie nanowegla byly uzywane w superhydro-
fobowych powierzchniach ze statycznymi katami zwilzania wody od 150° do 164,40°.
W badaniach Behlera i in. [45] zostaly zastosowane cienkie przezroczyste polimerowe
powloki kompozytowe z wysoka zawartoscia diamentu. Kompozyty polimerowe, kto-
re powoduja poprawe wlasciwosci termicznych i mechanicznych produkowane sg przy
uzyciu nano diamentu [282, 306, 382]. W stosunku do konwencjonalnego zastosowania
chemikaliéw, procesy biologiczne moga by¢ stosowane w celu zmniejszenia przepusz-
czalnosci wody w betonie [416]. Okazalo sig, ze dzigki technice ultradZzwigkowej mozna
zmniejszy¢ porowato$¢ materialéw i polepszy¢ wlasnosci hydrofobowe [175].

Wyboru preparatéw hydrofobowych dokonuje sie na podstawie zalecent producen-
tow, jak réwniez na podstawie artykutéw naukowych. W artykule [148] zalecano zywice
epoksydowa do hydrofobizacji zapraw wapiennych. W pracy L. Falchi [139] przedsta-
wiono badania hydrofobizacji zapraw wapiennych z trzema rodzajami wapna, uzyto si-
loksanéw i organosiloksanéw w wodnej emulsji.

Tabela 3.1 przedstawia przeglad srodkéw do hydrofobizacji oraz kryteriow stuza-
cych do oceny ich skutecznosci na podstawie analizy zagranicznej literatury.

Dane umieszczone w Tabeli 3.1 wyraznie §wiadczg o bardzo duzym zainteresowa-
niu badaczy hydrofobizacja betonu zwyklego, zdecydowanie mniejsze zainteresowanie
odnotowano betonem polimerowym i zaprawami. Réwnie niewielka ilos¢ prac nauko-
wych skoncentrowala sie na wyrobach ceramicznych. Na podstawie przegladu literatury
(Tab. 3.1) wykazano, ze do poprawy wlasnosci hydrofobowych materiatu jako domiesz-
ka, w ponad trzydziestu pracach, uwzgledniono wptyw roztworu silanu, pi¢tnastu - roz-
tworu siloksanu, osmiu - polimeru akrylowego i styrenu z butadienem, w nielicznych
pracach do badan zastosowano epoksydowa zywice poliuretanows, poliuretan, zwigzki
zawierajgce krzemiany, materialy uzupelniajace z dodatkiem cementu, kopolimer etyle-
nu z octanem winylu oraz nanoditlenek krzemu.
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Tabela 3.1. Przeglgd srodkéw hydrofobowych oraz kryteriow stuzgcych do oceny ich skutecznosci
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1 - adhezja, 2 - dyfuzja pary wodnej, 3 — test absorpcji kropli wody; 4 — test chlorkowy, 5 — test z zastosowaniem kwasow
6 — statyczny kat zwilzania, 7 - brak danych o zastosowanym kryterium. Prace autorki zaznaczono symbolem*.



3.1. Wprowadzenie 47

Tabela 3.1cd. Przeglgd srodkéw hydrofobowych oraz kryteriow stuzgcych do oceny ich skutecznosci
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1 - adhezja, 2 - dyfuzja pary wodnej, 3 - test absorpcji kropli wody; 4 — test chlorkowy, 5 — test z zastosowaniem kwaséw
6 — statyczny kat zwilzania, 7 - brak danych o zastosowanym kryterium. Prace autorki zaznaczono symbolem*.
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Ponadto, w trzech pracach zastosowano lateks. Inne nanomateriaty, takie jak nano-
czastki na bazie wegla zakonczone grupami wodoru lub alkilu byty znane jako $rodki hy-
drofobizujace, ktdre moga by¢ stosowane do polepszania wodoszczelnosci betonu [302].

W oparciu o Tabele 3.1 mozna zauwazy¢, ze hydrofobizacja za pomocg materialu
zawierajacego nanoczasteczki wegla nie zostata opisana w pracy naukowej, chociaz po-
siada on potencjat jako srodek wodoodporny.

W celu oceny skutecznosci réznych dodatkéw przeprowadza si¢ badania adhezji,
dyfuzji pary wodnej, absorpcji kropli wody, statycznego kata zwilzania, jak réwniez
przeprowadza sie test chlorkowy oraz test z zastosowaniem kwasow.

Badanie absorpcji kropli wody jest badaniem najczesciej stosowanym wsrdd na-
ukowcow, na podstawie Tabeli 3.1 az trzydziestu osmiu autoréw zastosowalo te tech-
nike. Oprécz badania absorpcji wody, niektorzy przeprowadzili test z zastosowaniem
kwaséw i badanie statycznego kata zwilzania. Ponadto dane literaturowe wskazuja, ze
ponad dwudziestu autoréw wykonato test chlorkowy, tylko czterech przeprowadzito
probe adhezji i badanie dyfuzji pary wodne;j.

Na podstawie badan przeprowadzonych zgodnie z normg ASTM D 4541 [497],
stwierdzono, ze przyczepno$¢ srodka hydrofobizujacego wzrosta, gdy temperatura oto-
czenia wzrosta do 40°C [268]. Badania w [268] wykazaly, ze zwigkszenie ilo$ci natry-
skiwanego materialu hydrofobowego do 1,3 1/m* poprawia wytrzymalos¢ adhezyjna.
Obnizenie wskaznika w/c mieszanki betonowej powoduje zmniejszenie pochtaniania
wody do 98,96% w poréwnaniu z probka kontrolng [447]. Gleboko$¢ penetracji wody
spadla 0 94%. W pracy [457] stwierdzono ponadto, ze nanoczasteczkowe srodki hydro-
fobowe zwigkszajg statyczny kat zwilzania woda do 142°. Kryterium stosowanym do
oceny hydrofobowosci jest statyczny kat wody, ktorego warto$¢ musi przekraczaé 90°
[279]. Wedtug badan w pracy [455] hydrofobizacja zmniejsza o0 94% glebokos¢ wnika-
nia chlorkéw.

Wodoodporne domieszki s stosowane w roznych obszarach budownictwa m.in.
budynkach, budowlach morskich, konstrukcjach hydraulicznych, mostach, tune-
lach, materiatach ceramicznych, konstrukcjach podziemnych i konstrukcjach mor-
skich. Analizujac Tabele 3.1 mozna zauwazy¢, ze w ponad szes¢dziesieciu artykulach
naukowych autorzy koncentrujg sie na konstrukcji budynku, a tylko pieciu autoréw
na konstrukcjach morskich [9, 113, 114, 351, 375], tyle samo autoréw koncentruje si¢
na strukturach podziemnych [80, 186, 265, 476]. W dziesieciu pracach skupiono si¢
na impregnacji przeciwwodnej mostow [40, 57, 145, 259, 264, 283, 311, 332, 469, 488],
a w dziewigciu na materiatach budowanych niestrukturalnych [19, 192, 193, 255, 342,
423, 425, 458, 484]. Uwage zwrocono na hydrofobizacje fasad [262], konstrukeji przy-
brzeznych [489], tuneli [89] i struktur hydraulicznych [121].

Pomimo szerokiego zakresu przeprowadzonych badan nadal istnieje potrzeba oceny
skutecznosci hydrofobizacji materiatéw powszechnie znanych, takich jak cegla i beton.
Jednakze wraz z rozwojem inzynierii materialowej i pojawianiem si¢ nowych materia-
16w budowlanych takich, jak: fibrobeton z kilkoma rodzajami wiékien, materialy zawie-
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rajace odpady np. osady Sciekowe, zuzel paleniskowy, piaski formierskie, czy zaprawy
lekkie, ktore sg bardzo porowate i narazone na korozje, badania nad skutecznoscia hy-
drofobizacji muszg by¢ uzupelnione.

3.1. Definicje, klasyfikacja i charakterystyka zwiazkow
krzemoorganicznych stosowanych w hydrofobizacji

3.1.1. Charakterystyka zwiagzkow krzemoorganicznych

Zwigzki krzemoorganiczne s3 to zwigzki organiczne zawierajace trwale wigzania
krzem-wegiel (C-Si), moga réwniez wystepowa¢ wigzania krzem-azot lub krzem-siar-
ka. Chemia krzemoorganiczna zajmuje si¢ badaniem ich wlasciwosci i reaktywno-
$ci. Wiekszos¢ zwigzkéw krzemoorganicznych wykazuje podobienstwo do zwyktych
zwiazkow organicznych: sg bezbarwne, hydrofobowe i stabilne. Zwiazki krzemoorga-
niczne znalazly swoje zastosowanie w wielu dziedzinach zycia cztowieka. W budow-
nictwie bardzo przydatne sg ich cechy, ktore pozwalaja na zabezpieczenie materialéw
budowlanych przed wilgocia. Badania w pracach [123, 126, 167, 214] potwierdzily, ze
bardzo dobrze chronig powierzchnie materialéw przed wnikaniem wody, jak réwniez
sa niezastgpione przy zabezpieczaniu materiatéw porowatych, gdyz posiadaja zdolnos¢
tatwej ich penetracji [122, 125]. Zwigzki krzemoorganiczne wlasnie dzigki tej wlasciwo-
$ci sa w ostatnich latach coraz czgsciej stosowane do celéw konserwatorskich [21, 229],
poniewaz wchloniete przez materiat s3 nastepnie hydrolizowane przy obecnosci wody
do silanoli, a nastepnie w reakcji kondensacji polimeryzujg tworzac polimer. Utworzony
polimer przyczynia si¢ do wzrostu wytrzymatosci impregnowanego materiatu. Jak row-
niez preparaty oparte na zwigzkach krzemoorganicznych sg bardziej przyjazne natural-
nym kamieniom ze wzgledu na podobienstwo do budowy krzemionki i krzemianow
wystepujacych w naturalnych i sztucznych skatach.

W wiekszosci zwigzkow krzemoorganicznych krzem jest czterowartosciowy. Wiaza-
nia wegiel-krzem w poréwnaniu z wigzaniami wegiel-wegiel sa dtuzsze (186 pm w po-
réwnaniu z 154 pm) i slabsze poréwnujac energie dysocjacji wigzania: 451 kJ/mol (Si-C),
607 kJ/mol (C-C). Wigzanie C-Si jest nieco spolaryzowane w kierunku wegla z powo-
du jego wiekszej elektroujemnosci. Wigzanie Si-C mozna rozdzieli¢ fatwiej niz typowe
wigzania C-C. Wigzania Si-O sg znacznie silniejsze, niz w przypadku typowego pojedyn-
czego wigzania C-O. Zwigzki krzemoorganiczne, ktore posiadaja w swojej budowie roz-
galeziony tanicuch krzemowy wykazujg malg trwalo$¢, inaczej jest w przypadku zwigz-
kéw zawierajacych tanicuchy i siatki wigzan -Si-O-Si-. Wigzania siloksanowe Si-O-Si oraz
wigzania krzemoweglowe Si-C-Si sa podstawowymi wigzaniami polimeréw krzemoor-
ganicznych [275]. Lanicuch polisiloksanowy (-O-Si-O-Si-O-) jest gléwna strukturg pre-
paratéw opartych na zwigzkach krzemoorganicznych, a budowa podstawnikéw w tych
zwigzkach wplywa na réznorodnos¢ uktadow przestrzennych, jakie moga si¢ wytworzy¢
z podstawowych fancuchéw.
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Najwazniejszymi grupami zwigzkéw krzemoorganicznych sa:  alkilosilany
i arylosilany (metylosilan CH,SiH,, tetrafenylosilan (C H,),Si), fluorowcosilany (mety-
lotrichlorosilan CH,SiCl,), silanole (silanol H,SiOH), siloksany (heksame-tylodisiloksan
(CH,),SiOSi(CH,),), sililoaminy (trisililoamina (H,Si),N, estry sililowe (octan trimety-
losililu (CH,),SiOOCCH,).

Istnieje wiele preparatéw krzemoorganicznych stosowanych do hydrofobizacji m.in.:
mieszaniny siloksanowo-silanowe, fluorosilany, emulsje zywic silikonowych, emulsje si-
lanowe, silikoniany, silany.

Wielkos¢ czasteczek silanéw, siloksanéw i zywic silikonowych jest najistotniejszym
czynnikiem, ktéry wplywa na szybkos¢ i glebokos¢ penetracji srodkéw hydrofobizuja-
cych. Silany s3 zwigzkami monomerowymi o masie czasteczkowej 178, siloksany to oli-
gomery o 400-600, Zywice silikonowe naleza do polimerdéw, a ich masa czasteczkowa to
2000-3000 [415].

Wsréd zwiazkéw krzemoorganicznych wyrézniamy: monomery oraz oligomery

polimery. Miedzy soba rdznia si¢ iloscig atomoéw krzemu w czasteczce. Podzial mono-
merdw ze wzgledu na ilo$¢ grup funkcyjnych przedstawiono w Tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Podzial monomeréw ze wzgledu na liczbe grup funkcyjnych

Liczba grup funkcyjnych Wzér Charakterystyka
I‘{ « posiadajg jedna grupe reaktywna, zdolna do
E tworzenia dwusiloksanow,
j j R— Si—R ’
jednofunkeyjne S‘] o sa wykorzystywane do zakanczania tancuchow
R polisiloksanéw
R

| o posiadaja dwie grupy reaktywne i dwa rodniki
dwufunkeyjne X—Si—X weglowodorowe
| o tworzg polimery liniowe

R
X oy
| o posiadaja trzy grupy reaktywne,
tréjfunkeyjne R Si X « wyniku polikondensacji grup reaktywnych
| otrzymywane sg polimery przestrzennie
X usieciowane
X

|  posiadaja cztery grupy reaktywne
czterofunkcyjne X—8Si—X |+ grupyreaktywne mogace wchodzi¢ w reakcje
\ tworzac polimery usieciowane przestrzennie

R - rodnik alkilowy lub arylowy, X - podstawnik, ktérym moze by¢ E, Cl, Br, ], grupa alkoksylowa, aryloksylowa
lub acetoksylowa
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Podczas nanoszenia preparatéw krzemoorganicznych na powierzchnie materia-
tu wigza one z mineralnym podlozem swoja czgécia nieorganiczng Si-O-Si. Powoduje
to kierowanie na zewnatrz niezwilzalnych przez wode grup hydrofobowych (Rys. 3.1)

[214,275].
CH! CHF CHSI CH! CE

-Si-0-8i-0-8i -O- Si-0O- Si-

(0] o (0] o (0]

Rys. 3.1. Zasada dzialania zwigzkéw krzemoorganicznych: CH, - grupy hydrofobowe, Si - O - Si - grupy
polarne [126]

Monomery w swojej czasteczce posiadajg jeden atom krzemu. Polimerem natomiast
jest wielkoczasteczkowy zwigzek powstaly z polaczenia prostych czasteczek tzw. mono-
mer6w o niskim ciezarze czasteczkowym. Umownie przyjmuje si¢, ze makromolekutg
nazywa sie czasteczke, ktdra zawiera co najmniej 2000 atoméw potgczonych wigzania-
mi kowalencyjnymi.

Do wytwarzania i wzmacniania preparatéw hydrofobizujacych w wiekszosci przy-
padkéw uzywane sg monomery. Ulegaja one hydrolizie samoczynnie lub w obecnosci
katalizatora. Mozemy je podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj wigzania i liczbe grup funkcyj-
nych. Wéréd monomerdéw wyrdznia si¢ monomery zawierajace wigzanie Si-C: alkilo-
i atylochlorosilany, alkilo- i arylosilany oraz wigzanie Si-O-C-: aloksy- i aryloksy-silano-
le, aloksy- i aryloksychlorosilany, aloksy- i aryloksysilany [436].

Polimery i oligomery dzielg si¢ na zwigzki o wigzaniu Si-Si oraz na zwiazki o wigza-
niu Si-O-Si czyli siloksany (Rys. 3.2).

N —Si—O0—Si— 0 — Si—
SN | | |
0 0 | 0 |
>S|i s|1< —Si—0—Si— 0 —Si—
No” | | |
b) c)

Rys. 3.2. Podziat siloksanow: a) taricuchowe, b) pierscieniowe, c) rozgalezione
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Polisiloksany (Rys. 3.3) sg wieloczasteczkowymi zwigzkami utworzonymi poprzez
polaczenie atoméw krzemu i tlenu, gdzie wolne atomy krzemu laczg si¢ z rodnikami
organicznymi.

| | |
/S1 /Sl /Sl\
O O O
n

Rys. 3.3. Budowa polisiloksanow

Otrzymuje si¢ je z monomerdw, ktdre oprocz zwigzanych z atomami krzemu grup
organicznych zawierajg réwniez inne reaktywne podstawniki (np. atomy chlorow-
c6w). Reaktywne podstawniki tatwo ulegaja oderwaniu, a czasteczki monomerow facza
sie, tworzac polisiloksany organiczne [353]. Polisiloksany sg substancjami posrednimi
miedzy produktami organicznymi, a nieorganicznymi. Polisiloksany stanowig najistot-
niejsza grupe polimeréw. Biorgc pod uwage wlasciwosci hydrofobowe przypominaja
parafing. Im wigkszy podstawnik alkilowy, tym wyzsza zdolnos¢ niezwilzalnosci tych
zwigzkoéw przez wode. Jednakze wielko$¢ podstawnika wptywa na sily przyczepnosci,
dlatego tez nie stosuje si¢ substancji, ktore majg wiekszy podstawnik niz propylowy.

Wyrdznia sie trzy etapy powstawania polisiloksanéw: powstawanie silanoli w wyni-
ku hydrolizy, polikondensacja i powstawanie polisiloksanu oraz odparowywanie roz-
puszczalnikéw. Rodzaj monomeréw, warunki hydrolizy oraz polikondensacji wptywaja
na wlasciwosci otrzymywanych zwiazkéw polimerycznych. Tworzg sie zwiazki posiada-
jace rozne wlasciwosci, budowe, jak réwniez wielkosci czasteczek.

Podzial polisiloksanow ze wzgledu na budowe przedstawiono w Tabeli 3.3.

Silikony [-Si(R1)(R2)-O-]- (R1, R2 - rodniki alkilowe lub arylowe) sg krzemoorga-
nicznymi polimerami o budowie liniowej, rozgalezionej, cyklicznej lub usieciowane;.
Otrzymuje si¢ je poprzez polikondensacje (Rys. 3.4) najczesciej z monomeréw: mety-
lotrichlorosilanu, dimetylodichlorosilanu, metylofenylodi chlorosilanu, difenylodichlo-
rosilanu lub fenylotrichlorosilanu. W trakcie polikondensacji siloksanéw w sposob row-
nolegly modyfikuje sie je, by osiagna¢ odpowiednie wlasciwosci uzytkowe — zmienia sie
podstawniki przy atomie krzemu, reguluje si¢ mase czasteczkowa, zmienia si¢ barwe
i gestos¢ oraz dodaje rdzne substancje chemiczne.

1 1

| | T
JHO—Si— + HO—Si— OH — —+—Si—O0—S§i +,H,0
L Ll

Rys. 3.4. Schemat reakcji polimeryzacji kondensacyjnej siloksanow, gdzie: R oraz R1 - reszta weglowodorowa
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Tab. 3.3. Podziat polisiloksanéw ze wzgledu na budowe

Budowe} laficucha Wzér Charakterystyka
polimeru
C|H 3 C |H 3
g H3C—Si— O0—Si— CH;
-g | | «  majg postac cieczy lub substancji
Z O O krystalicznej
z | | « niska temperatura wrzenia
& H3C—Si— 0 —Si—CHj
CHj; CH;
o powstaja z monomeréw
dwu- lub tréjfunkcyjnych
CH; CH, CH3 « naich whsciwo$ci ma wplyw
E ‘ . ‘ ) ’ ) dlugos¢ tancucha
8 H3C—S8i—0]—8i—O0—Si—CH3 |. wczgsteczce znajduje sie od kilku
o ‘ ‘ | do kilku tysiecy atoméw krzemu
CH; CH; CH; e s3cieczami o wzrastajacej
n lepkosci, przechodzacymi
w elastyczne ciala state (polimery)
T
- H3C—Si—O0—Si—O0—Si—...itd
: | | |
S
'E, . 0 o ciecze o wysokiej lepkosci
5y CH; CH; ‘ « niska temperaturze krzepniecia
N
o
= H3C—Si—CH;
CH;
i i
1 1
ClH 5 ClH ,
Hy;C—C — S— C— CH, o wlasciwosci ﬁZY.czne' .
| I oraz konsystencja (ciecz, zelazo,
CH CH twarda masa) zmieniajg sie
| g | w zaleznoéci od struktury
g CH " CH i ciezaru czasteczkowego [46]
H | 2 I 2 «  najbardziej skomplikowana
] cn ch budowa
z 2 2
H3C—C — Sz— C— CH;
CH CH
| s, |
K
CH, CH,
1 1
1 !
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Silikony wystepuja w postaci cieczy lub cial statych. Posiadaja bardzo duzo pozy-
tywnych wlasnoéci: duzg odporno$¢ termiczng, trwalos¢ i odpornos¢ na dziatanie
czynnikoéw atmosferycznych, $wiatla, chemikaliéw i mikroorganizméw, odpornos¢ na
utlenianie, doskonate wlasnosci elektroizolacyjne i antyadhezyjne, hydrofobowos$¢, nie
ciemniejg oraz sa odporne na zabrudzenia [122].

Charakteryzuja si¢ matg swobodng energia powierzchniowg oraz ich wlasciwosci fi-
zyczne zmieniajg si¢ w bardzo niewielkim stopniu w szerokim zakresie temperatur. Na
powierzchni zabezpieczanego materialu tworza niewidoczng powloke, a ich mata lep-
ko$¢ powoduje, ze wnikaja gleboko. Silikony s trudnopalne poniewaz w wyniku ich
spalania powstaje krzemionka, ktdra chroni przed dalszym spalaniem [353]. Wada sili-
konéw jest to, iz posiadaja stosunkowo matg wytrzymatos¢ mechaniczng oraz rozpusz-
czaja sie w rozpuszczalnikach niepolarnych [122].

Silikony moga zawiera¢ rdzne dodatki m.in. wypelniacze, rozpuszczalniki, emulga-
tory lub wode, ktére wplywaja na wlasciwosci preparatu na bazie silikonow. Dzigki wig-
zaniu Si-C do szkieletu siloksanowego dolaczaja sie rézne grupy organiczne. Silikony
stuzg do wytwarzania m.in. olei, smaréw, zywic, lakieréw hydrofobowych, kauczukéw
oraz $rodkéw do impregnacji tkanin.

Gléwny fancuch polisiloksanéw (Rys. 3.5) ma szczegdlng budowe, dzieki ktorej
jest bardzo gietki. Maja na to wplyw diugie wigzania krzem-tlen oraz naprzemien-
ne rozmieszczenie gtéwnych atoméw. Pozwala to na swobodna rotacje wokot wigzan
Si-O oraz Si-C. Diugos¢ wigzan Si-O wynosi okolo 1,64 nm oraz Si-C wynosi blisko
0,188 nm[353]. Minimalizuje to utrudnienia w rotacji wokoét wiazan ancucha, a na-
przemiennie ulozone atomy pozwalaja na dostosowanie konformacji fancucha do wa-
runkéw panujacych w otoczeniu. Gietki faricuch wplywa na wlasciwosci siloksanow
oraz na sily miedzyczasteczkowe, ktdre w silikonach sa mate, ze wzgledu na znaczng
odlegtos¢ pomiedzy tancuchami polisiloksandw; dlatego tez temperatura ma niewielki
wplyw na ich wlasciwosci.

R R
R\ e [ x
R SiLo>Si .. R
R\ /i No | fwig
/ AN

Rys. 3.5. Budowa taricucha siloksanowego

Nieograniczona budowa lancucha silikonéw o silnie polarnych wigzaniach Si-O
oraz niepolarnych grupach organicznych polaczonych z atomem krzemu wplywa na
ich wlasciwosci powierzchniowe. Silikony posiadajg amfifilowy charakter. Dzigki temu
polisiloksany charakteryzuja si¢ dobra przepuszczalnoscig par i gazéw. Dwojaka natu-
ra tych zwiazkow krzemoorganicznych pozwala na to, ze szybko nastepuje dyfuzja na
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granicy faz. Silikony charakteryzuja si¢ malym napieciem powierzchniowym, ponie-
waz na granicy faz ich fancuchy maja konformacje odpowiadajace minimalnej energii
swobodnej powierzchni. Dlatego tez silikony tworza na powierzchni materiatu cienkie,
silnie przylegajace hydrofobowe warstwy [99]. Juz pojedyncza powtoka silikonéw spra-
wia, ze impregnowany material nie wchiania wody. Materialy krzemianowe np. cegla,
tynki i inne s3 bardzo dobrze zwilzalne przez wode, gdyz napiecie powierzchniowe
wody wynosi okofo 72 mN/m, natomiast krzemianéw 73-74 mN/m. W zwigzku z tym
warto$¢ graniczna napie¢ powierzchniowych wynosi 1-2 mN/m. W wyniku hydrofo-
bizacji zwigzkami krzemoorganicznymi kapilary materialu zostaja pokryte warstew-
ka zywicy silikonowej, co powoduje spadek napiecia powierzchniowego do wartosci
20-22 mN/m. Napiecie graniczne wynosi wowczas 51-54 mN/m [21].

R R R R R R R R

N/ N/ N/ \/

/Si\O _Si—_ O/Si\O/Si\

Rys. 3.6. Konfiguracja taricucha polisiloksanu na podtozu polarnym [21]

W trakcie impregnacji materiatu silikonami grupy polarne wigza z mineralnym
podlozem, a grupy hydrofobowe wypychane sg na zewnatrz (Rys. 3.6) [21].

Zwiazki krzemoorganiczne wystepuja takze w postaci mikroemulsji, ktére charak-
teryzuja si¢ transparentnym i termodynamicznie stabilnym ukladem dyspersyjnym
sktadajacym si¢ z fazy olejowej, fazy wodnej, surfaktantu oraz kosurfaktantu, ktérym
zazwyczaj jest alkohol o $redniej dtugosci tancucha weglowodorowego [115]. Cecha
charakterystyczna mikroemulsji jest bardzo niska wartos¢ napiecia miedzyfazowe-
go, rzedu 10*-102 mN/m, na granicy faz olej — woda, dzigki czemu sg to uklady ter-
modynamicznie stabilne. W mikroemulsjach emulgator odpowiada za jej utworzenie,
a koemulgator sprawia, ze powierzchnia zdyspergowanej czastki ulega ,,zmiekczeniu”
i powstaje sfera o bardzo duzej krzywiznie. Stosuje si¢ do tego celu zwigzki krzemoorga-
niczne o wzorze przedstawionym na Rys. 3.7.

— —+
R1

R4— N —R2 X

|
R3

Rys. 3.7. Wzér zwigzkéw krzemoorganicznych stosowanych jako emulgator i koemulgator w mikroemulsjach,
gdzie: R1, R2, R3, R4- podstawnik alkoksy- lub alkiloalkoksysilanowy a X- jon chlorkowy CI lub octanowy
CH,COO
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Wyréznia si¢ trzy typy mikroemulsji w zaleznosci od charakteru fazy ciaglej i fazy
wewnetrznej: typu olej w wodzie (O/W), typu woda w oleju (W/O), podwdjnie ciagta
— zawierajgca, w przyblizeniu, jednakowe ilosci wody i oleju oraz do$¢ duze stezenie
surfaktantu w ukfadzie. Zwigzki te ulegaja hydrolizie, polikondensacji, a nastepnie prze-
ksztalcajg si¢ w zywice silikonowe. Pelnig one funkcje katalizatora reakcji hydrolizy i po-
likondensacji, ale jednoczesnie dezaktywuja si¢ w obecnosci weglanéw, w wyniku czego
powstaja: sole rozpuszczalne w wodzie, chlorek i octan wapnia.

Mikroemulsje nie tylko przyczyniaja si¢ do wytworzenia na powierzchni impre-
gnowanego materiatu powierzchni hydrofobowej, ale réwniez przyczyniaja si¢ do jego
wzmocnienia. Ze wzgledu na to, ze mikroemulsje silikonowe sg bardzo nietrwatymi
substancjami, ktdre w obecnosci wody ulegaja reakcji hydrolizy i polikondensacji, two-
rzac coraz wieksze czasteczki, na rynku wystepuja w postaci koncentratéw. Koncentraty
te po dodaniu do nich wody zmieniajg si¢ w mikroemulsje. Mikroemulsje silikonowe
stosuje si¢ jako $rodki hydrofobizujace do betonu, cegly, porowatej ceramiki, kamienia
itp. oraz rozcienczalniki emulsyjnych farb silikonowych stosowanych na podlozach po-
rowatych. Nie jest zalecane ich stosowanie na podlozach zawierajacych znaczne ilosci
weglanow (wapienie) [92].

Najbardziej rozpowszechnionymi zwigzkami krzemoorganicznymi w budownic-
twie s silikoniany, czyli alkaliczne roztwory oligomeréw siloksanowych. Powstaja one
w wyniku przerwania reakeji polikondensacji poprzez dodanie nadmiaru wodorotlen-
ku sodowego lub potasowego. W pracy [92] pokazano, ze silikoniany rozktadaja si¢ pod
wplywem dwutlenku wegla zawartego w powietrzu, tworzac polisiloksan i odpowiedni
weglan (Rys. 3.8).

R R
—SIi—O—Me + H,0 + CO, — —Sli—OH +Me,CO;,
\ k
R R R R
—s|i—011+0u—s!i— — —Sli—O—Sli— +H,0
! ! Lo

Rys. 3.8. Rozktad silikonianu, gdzie: Me - potas lub séd [92]

W wyniku powolnego procesu kondensacji powstajg coraz wigksze czastki
i tym samym wzrastajg wlasnosci hydrofobowe materiatu. Obecnos¢ dwutlenku wegla
przyspiesza ten proces, a wodorotlenek wapnia op6znia go. Do konserwacji zabytkow
stosowanie silikonianéw nie jest wskazane przez niektdrych autoréw [126, 275], po-
niewaz moga one doprowadzi¢ do niszczenia powierzchni materiatu. Podczas wyzej
wspomnianej reakcji powstaje duza ilo$¢ soli rozpuszczalnych w wodzie (gléwnie we-
glan sodu lub potasu) - jako produktu ubocznego (Rys. 3.8). Zwiazki te destrukcyjnie
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moga wplywa¢ na materialy, takie jak kamien lub cegla [92]. Badania autorki opisane
w rozprawie doktorskiej [21] oraz niniejszej monografii udowodnily, ze istnieje mozli-
wos$¢ wykorzystania alkalicznych silikonianéw do hydrofobizacji opoki wapnistej oraz
innych materiatéw budowlanych, pomimo powszechnie panujacej opinii w srodowisku
konserwatorskim o zakazie ich stosowania w obiektach zabytkowych. Nie wykazano
negatywnego wplywu alkalicznych silikonianéw na tworzenie si¢ szkodliwych zwigz-
kéw chemicznych w strukturze badanych materiatéw.

Wsréd wielkoczasteczkowych zwiazkéw krzemoorganicznych mozemy wyrdzni¢
zywice silikonowe, czyli typ silikonu, ktéry zawiera oligosiloksany o ogdlnym wzorze:
R SiX O, gdzie R to grupa alkilowa, zwykle metylowa lub fenylowa, X to grupa funk-
cyjna, zwykle H, OH, Cl lub OR. Zywice réznig si¢ miedzy sobg m.in. podstawnikami
(zazwyczaj podstawniki alkilowe lub arylowe), grupami funkcyjnymi zwigzanymi z ato-
mami krzemu, stopniem rozgalezienia, strukturg przestrzenng. Zywice te tworzg bardzo
duzg game produktéw o réznych wlasciwosciach o masach czasteczkowych w grani-
cach 1000-100000. W temperaturze pokojowej wystepuja w postaci cieczy, ale jezeli s3
usieciowione przypominajg w konsystencji zele, albo s3 litymi elastomerami.

W sklad szkieletu siloksanowego zywic (Rys. 3.9) moga wchodzi¢ fragmenty linio-
we, pierscieniowe, klatkowe oraz sieci o réznej sztywnosci, powiazaniach i wielkosci.
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Rys. 3.9. Schemat struktury zywicy silikonowej, gdzie R = M, OH, H [92]

Budowa szkieletu ma wplyw bezposrednio na wlasciwosci zywic silikonowych. Sto-
sunek molowy grup organicznych do krzemu oddziatuje na stopien rozgalezienia zywic.

Zywice silikonowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich: przeznaczenie — zywice do
hydrofobizacji i srodkéw przeciwprzyczepnych (kleje, zywice lakiernicze, spoiwa do
farb), sktad - (etylosilikonowe, metylosilikonowe, metylo-fenylo-silikonowe) oraz kon-
systencje — Zywice proszkowe, syropy, dyspersje wodne, roztwory w rozpuszczalnikach
organicznych. Z tréjfunkcyjnych monomeréw takich jak np.: etylotrichlorosilanu lub
feny-lochlorosilanu otrzymuje si¢ Zywiczne $rodki do hydrofobizacji materiatéw bu-
dowlanych.
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Sa one gléwnie stosowane do impregnacji materialéw porowatych takich jak ka-
mien, tynk, cegla. Konsystencja zywic silikonowych zalezy od podstawnikéw orga-
nicznych, ktdre zwigzane s z krzemem - wraz ze wzrostem podstawnika alkilowego
zwigksza sie miekkos$¢ zywicy silikonowej, ale tez przyczynia sie do zwiekszonej termo-
plastycznoéci. Wraz ze wzrostem usieciowienia i ciezaru czasteczkowego zywic silikono-
wych spada ich rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych.

Kolejng grupa zwigzkéw krzemoorganicznych sa pochodne silanu. Reakeja silano-
wa (Rys. 3.10) prowadzaca do powstania hydrofobowego podtoza polega na tym, ze
wolne grupy hydroksylowe polimeru silanowego taczg si¢ z podlozem.
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Rys. 3.10. Reakcja silanowa prowadzgca do utworzenia podtoza hydrofobowego [301]

Charakteryzuja si¢ centralnie polozonym atomem krzemu (Si), pofaczonym cztere-
ma wigzaniami o z podstawnikami. Silan jest stabilnie zaadsorbowany poprzez konden-
sacje grup hydroksylowych w wyniku wyparcia wody. Na wlasciwosci silanéw wplywaja
ich podstawniki. W Tabeli 3.4 przedstawiono wlasciwosci pochodnych silanéw.

W praktyce najwigksze zastosowanie znalazty zwigzki o wzorze ogélnym R SiX, |
gdzie R oznacza atom wodoru, grupe alkilowg lub arylows, natomiast X atom chlorowca
lub grupe alkoksylowa R-O-. Cecha pochodnych silanéw jest wybidrcza hydroliza, a na-
stepnie zachodzaca polikondensacja.

W wyniku kontaktu z woda wiazanie C-X zostaje zniszczone i zastgpione grupa -OH,
a wigzania Si-C oraz C-C nie ulegaja zniszczeniu. Wigzania Si-OH przejawiajg duza
sktonnos¢ do kondensacji, w wyniku czego powstaja wigzania siloksanowe Si-O-Si.

Hydroliza tetraalkoksysiloksandw przyczynia si¢ do powstania nietrwalego kwasu
ortokrzemowego, ktory nastepnie przeksztalca sie w kwas metakrzemowy i krzemion-
ke. Reakgja ta przyczynita si¢ do powstania idei wzmacniania materialéw kamiennych
za pomocy ,haturalnego spoiwa”. Jednakze jest to proces bardzo trudny, poniewaz pro-
ces hydrolizy nie moze przebiega¢ chaotycznie. Reakcja ta musi by¢ sterowana za po-
moca odpowiedniego rozpuszczalnika, katalizatora oraz stezenia substancji czynnej.



3.1. Definicje, klasyfikacja i charakterystyka zwigzkow... 59

Tab. 3.4. Wiasciwosci silandw ze wzgledu na rodzaj podstawnikéw

Nazwa Wrhasciwosci

o trwale
Alkilosilany i arylosilany  odporne chemicznie
o ciecze lub ciala stale

o czyste (bez podstawnikow) sa gazami: tetrafluorosilan,
tetrachlorosilan lub cieczami: tetrabormosilan, tetrajodosilan
o do$¢ reaktywne

o reaguja spontanicznie z wodg, kwasami i zasadami

Halogenosilany

« nieco mniej reaktywne od halogenosilanéw
Hydrosilany « wigzania Si-H réwniez sa wrazliwe na hydrolize i tatwo podlegaja
reakcjom z silniejszymi kwasami i zasadami

« grupy nie posiadaja cech silnych elektrofili, lub nie sg szczegdlnie
rozbudowane przestrzennie

o ulegaja samorzutnej kondensacji z wydzieleniem wody

Silanole i powstaniem wigzania Si-O-Si

« silanole podstawione silnymi elektrofilami lub grupami o duzej
budowie przestrzennej sg stosunkowo trwale i poddanie ich
kondensacji wymaga drastycznych warunkow

« nie posiadaja silnie elektrofilowych lub zawadzonych
podstawnikéw

o do$¢ reaktywne, mniej niz halogenosilany i silanole

o reaguja z woda w warunkach kwasowych lub zasadowych, lecz
nie reaguja w warunkach obojetnych

» wwyniku hydrolizy powstaja odpowiednie silanole i alkohole

Alkoksysilany

3.1.2. Powloki polimerowe nanokompozytowe

Nanomodyfikacja moze by¢ jednym z najskuteczniejszych sposobéw do ksztalto-
wania wlasciwosci materialéw budowlanych, takich jak: drewno, zelbet, beton zgodnie
z zasadami zréwnowazonego rozwoju [108]. Badania nad zastosowaniem nanotech-
nologii do hydrofobizacji w budownictwie znajduja si¢ w fazie poczatkowej. Sanchez
iin. [365], jak réwniez L. Czarnecki [105] zwrdcili uwage, Ze uzycie nanotechnologii ko-
rzystne moze wplyna¢ na rozwdj inzynierii materialowej.

Poprzez malego rozmiaru czastki nanokompozyty moga poprawia¢ wlasciwosci
materiatéw. Dodanie wagowo juz 10% polimeru do betonu zwieksza kilkakrotnie jego
wytrzymalos$¢ na rozcigganie [100]. Na wlasciwosci kompozytéw polimerowych wply-
waja: wielko$¢ powierzchni styku fazy rozproszonej (napelniacza), wlasciwosci fizyko-
mechaniczne skladnikéw oraz charakter oddzialywan miedzy fazg ciagla a rozproszona.

W nanokompozytach przynajmniej jeden skfadnik rozproszony charakteryzuje sie
co najmniej jednym wymiarem w skali nanometrycznej 10-° m. Wymiar taki nie powi-
nien przekracza¢ 500 nm, ale zazwyczaj wynosi ponizej 100 nm. Skladnik, ktéry posia-
da nanometryczne czastki nazywa si¢ nanonapelniaczem.
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Nanokompozyty mozemy sklasyfikowa¢ na podstawie uzytego napelniacza, struk-
tury, sktadu badz metody otrzymywania. Stosowane napelniacze moga mie¢ rozny cha-
rakter chemiczny lub budowe. Ze wzgledu na charakter chemiczny mozemy je podzieli¢
na nanonapelniacze: mineralne (krzemionka), nanoproszki tlenkéw metalicznych (cyn-
ku, cyny) lub weglowe (fullereny). Do popularnych nanonapelniaczy naleza: nanow-
t6kna, nanorurki, nanokrzemionka, krzemiany warstwowe, metale i ich zwigzki, gazy
np. w nanopiankach polimerowych. Ze wzgledu na strukture otrzymanego nanokom-
pozytu wyrézniamy nanokompozyty o strukturze: wtraceniowej (mikrokompozyty),
interkalowanej (regularnej), eksfoliowanej (chaotycznej).

Struktura nanokompozytéw moze by¢ polaczeniem wyzej wymienionych struktur
lub tez moze przybiera¢ forme bardziej zlozong [440]. Metody otrzymywania nano-
kompozytéw mozna podzieli¢ na trzy gléwne metody: metoda interkalacji rozpusz-
czalnikowej, metoda w stanie stopionym oraz metoda polimeryzacji in situ. Metoda
otrzymywania zalezna jest od wlasciwosci nanowypelniacza oraz parametréw fizyko-
chemicznych polimeru.

Nanokompozyty, jezeli chodzi o sktad, moga tworzy¢ zlozone uklady: typu blend,
sieci polimerowych lub opieraja si¢ na jednej matrycy polimerowej [212].

Nanonapelniacze posiadajg wiele istotnych zalet: zwiekszong odpornos¢ ognio-
w3, zwigkszong odpornos¢ i stabilnos¢ cieplng, wlasciwosci barierowe w stosunku do
przenikania gazéw oraz duza odporno$¢ na rozpuszczalniki, dobre charakterystyki
wytrzymalosci doraznej i zmeczeniowej, duza odksztalcalno$¢. Zalety te wystepuja juz
przy malej ilosci nanonapelniaczy w kompozycie i zaleza od ich rodzaju, typu polimeru
i innych dodatkéw oraz metod technologicznych uzytych do wytwarzania nanokompo-
zytéw. Nanowypelniacze i typ polimeru determinujg rodzaj zastosowania danego nano-
kompozytu: konstrukeyjne, funkcjonalne, powlokowe.

Nanowypelniacze mozemy podzieli¢ ze wzgledu na:

o charakter chemiczny: nieorganiczne lub organiczne;

o strukture fizyczna: krystaliczne, amorficzne, wtracenia gazowe — nanopianki;

o ksztalt czastek: 3D — ,,proszkowe’, 2D - plytkowe, 1D - liniowe (precikowe, widkniste,
rurkowe).

Rys. 3.11. Struktura nanorurki weglowej

Do nanonapelniaczy 3D zalicza si¢ metale (srebro, zloto, miedz) i ich tlenki wegli-
ki, borki i azotki, a takze krede, sole, sadze i krzemiany. (Glino)krzemiany (np. mont-
morillonit), fosforany cyrkonu, warstwowe podwdjne wodorotlenki stosowane sg jako
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nanonapetniacze 2D, a nanowldkna, nanorurki, nanopreciki z siarczkéw molibdenu,
wolframu i azotku boru oraz nanowlékna i nanorurki weglowe (Rys. 3.11) zaliczaja si¢
do nanonapetniaczy 1D.

Najczesciej uzywanymi nanowypelniaczani s nanowypelniacze 2D na bazie (glino)
krzemianéw (montmorylonitu i innych). Nanokompozyty, w ktorych s3 uzyte mozna
podzieli¢ na: mikrokompozyty, nanokompozyty interkalowane, nanokompozyty eksfo-
liowane (Rys. 3.12).

a) b) c)

Rys. 3.12. Nanokompozyty polimerowe z nanowypetniaczami 2D: a) mikrokompozyt, b) nanokompozytach
interkalowalnych, c) nanokompozyt eksfoliowany [146]

W mikrokompozytach makroczasteczki polimeru nie wypelniaja przestrzeni mie-
dzywarstwowych napelniacza, lecz otaczajg go. W nanokompozytach interkalowalnych
zachowana jest struktura wielowarstwowa napelniacza, jednakze monowarstwy napet-
niacza sg rozsuniete i wypelnione przez polimer. Natomiast w nanokompozytach eksfo-
liowanych struktura nanonapelniacza jest zniszczona — pojedyncze warstwy nanonapet-
niacza przeplataja si¢ z polimerem.

Nanowypelniacze tworza wewnatrz nanokompozytu dodatkowg bariere dla ptynow,
ktére dostaly sie w jego strukture, stanowig fizyczng bariere i wydluzaja droge penetracji
czastek [311]. Na przyktad, warstwowe nanokompozyty silikatowe z niewielkg frakcja
montmorylonitu wykazywaly zmniejszenie przepuszczalnosci O,, H,O, He, CO, i opa-
réw octanu etylu [386].

.b
»
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==

Rys. 3.13. Droga czgstek plynow poprzez nanokompozyt z nanowypetniaczem 2D [311]

Duza zawarto$¢ nanowypelniacza lub jego orientacja prostopadta do kierunku
transportu plynéw moze zmniejszy¢ w duzym stopniu przepuszczalnos¢ materiatow
(Rys. 3.13). Na wlasciwosci nanokompozytéw w istotny sposob wplywa réwniez stopien
rozdrobnienia nanoczastek oraz ich réwnomierny rozktad w objetosci systemu. Jest to
bardzo trudne do osiagniecia, poniewaz bardzo male nanoczastki tworza aglomeraty
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zwigzane sitami Van der Waalsa. Wprowadzenie nanowypelniaczy w postaci nanorurek
weglowych zwigksza wytrzymalto$¢ polimeréw na zginanie i rozcigganie, zwigksza mo-
dut sprezystosci, ale rdwniez zmniejsza wydtuzenie podczas zerwania.

W badaniach Qian [342] pokazal, ze dzigki dodaniu juz 1% wag. nanorurek we-
glowych do polistyrenu podwyzsza o 25% jego wytrzymalto$¢ na rozcigganie. W pracy
[513] udowodniono, ze dodajac do polimeréw ok. 1% wag. weglowych nanorurek jed-
nosciennych nadaje im si¢ wlasciwosci elektroprzewodzace, a dodanie w 30% wag. na-
norurek weglowych do polipropylenu podwyzsza temperature jego stosowania o 100°C.
Uzycie soli fosfoniowych i soli stibonium wspomaga wzrost stabilnosci termicznej ma-
teriatu [487].

Jedna z drég rozwoju technologii betonu jest nanomodyfikacja [100]. Wytrzymatos¢
na rozcigganie nanorurek jest okolo 40 razy wieksza od widkien ze stali, a ich modut
sprezystosci jest 5000 razy wigksza niz stali. Juz niewielka ilo§¢ takich nanomodyfikato-
réw powinna okazac si¢ bardzo efektywna. Uzycie modyfikatoréw nanowielkosci wpty-
wa na: wlasciwosci nowej powierzchni, fazy powierzchniowej oraz zmodyfikowane
wlasciwosci wnetrza materiatu [224]. Niestety polimery nanokompozytowe sg najdroz-
szym ze skladnikéw np. przy wytwarzaniu betonu z ich dodatkiem [105]. Powszechnie
wiadomo, ze w zwyklym betonie z cementu portlandzkiego powstaja pekniecia, a jego
wytrzymalo$¢ na rozcigganie wynosi okoto 2,5 MPa. Jednak jedli do takiego betonu
dodamy juz okoto 10% lub nieco mniej polimeréw z mikrokompozytami, polimery
beda mostkowac pekniecia. Jesli zostang uzyte polimery z nanokompozytami bedg one
mostkowac¢ nie pomiedzy peknigciami, ale miedzy szeciokgtnymi krysztatami portlan-
dytu [100]. Uzycie 10% mikropolimeru zwigksza wytrzymalos¢ na rozcigganie betonu
do 10 MPa [100] a juz przy 1% nanopolimeru wytrzymalo$c ta bedzie wynosi¢ 15 MPa
[230-232].

Powloki przyczyniajg si¢ do modyfikacji wlasciwosci powierzchni zabezpieczanego
materialu. W celu poprawy powierzchniowych wlasciwosci wyrobow, probowano roz-
nych metod oraz preparatow. Sposrod nich wyrdzniaja si¢ powloki polimerowe zawie-
rajace nanoczastki gliny. Zostaly one przebadane m.in. przez [205] oraz [437]. Powloki,
w ktérych sklad wchodza nanoczastki gliny oraz termoutwardzalny polimer posiadaja
doskonale wilasnosci, takie jak superhydrofobowos¢, doskonata odpornos¢ na chemi-
kalia, odpornos¢ na korozje, lepsza odpornos¢ na warunki atmosferyczne, lepsza od-
porno$¢ na $cieranie, lepsze wlasciwosci barierowe oraz odpornos¢ na uderzenia, za-
rysowania itp. Grubo$¢ powloki zalezy od czasu zanurzenia w preparacie, temperatury,
charakteru $rodka powierzchniowo czynnego oraz czystosci nanomateriatow. Turri
i. in. [437] opracowali nanostrukturalne powtoki na bazie epoksydu i gliny dla podtozy
stalowych. Wytrzymalo$¢ na zarysowanie epoksydowo-glinianej nanopowloki jest dwa
razy wigksza niz powloki epoksydowej. Powloki te moga by¢ uzyte w budownictwie
jako powtoki hydrofobowe. Konieczne jest dalsze rozpoznanie zagadnien zwigzanych
z zastosowaniem nanotechnologii w hydrofobizacji materialéw budowlanych.
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3.2. Klasyfikacja preparatow krzemoorganicznych

3.2.1. Klasyfikacja na podstawie struktury materialow

Srodki hydrofobowe wg klasyfikacji na podstawie funkcji mozemy podzieli¢ na pre-
paraty tworzace cienka powloke [447, 455], wypelniajace pory materiatu oraz preparaty
blokujace pory materiatu [375].

Wielko$¢ molekut $rodkéw uzywanych do hydrofobizacji (Rys. 3.14) wplywa na
zdolnos¢ preparatu do wnikania w pory kapilarne [301].

epoksydowy

akrylowy

gotowany olej silikono

Iniany

) siloksan \ ory kapilarne
oligomery

Rys. 3.14. Schematyczne przedstawienie wielkosci molekut réznych srodkéw uzywanych do hydrofobizacji
w poréwnaniu z wielkoscig poréw w betonie [301]

Wielko$¢ poréw kapilarnych w betonie waha sie pomiedzy 10 nm a 1000 nm. Akry-
lowe i epoksydowe Zywice ze wzgledu na duze wielkosci molekul mogg wytworzy¢ na
powierzchni materiatu tylko ochronny film. Silany i siloksany moga penetrowa¢ materiat,
poniewaz wielkosci ich molekut waha si¢ odpowiednio miedzy 1 a2 nm oraz2,5a7,5 nm.

Biorac pod uwage strukture materialéw stosowanych do hydrofobizacji mozemy je
podzieli¢ na: makro, mikro i nanomateriaty. Wsréd makro materialéw najczesciej uzy-
wanymi sg silany i siloksany. Na podstawie badan [121] pokazano, ze silany i siloksany
moga zredukowac ilos¢ wchlonigtej wody przez materiat o 89% (silany) i 75% (siloksa-
ny). Dzieki zintegrowanej strukturze silany powoduja zmiane kata zwilzania wodg od
98° do 164° [484]. Stwierdzono réwniez, ze skutecznos¢ preparatow hydrofobizujacych
w duzej mierze zalezy od glebokosci ich penetracji i wskaznika wodno-cementowe-
go podloza. Skutecznos¢ preparatéw do hydrofobizacji obniza sie z czasem [121, 188,
286]. Gleboko$¢ minimalna i maksymalna penetracji wody wynosi odpowiednio 2 mm
do 7 mm [55, 188]. Preparaty krzemoorganiczne o makro strukturze nadaja si¢ do be-
tonu, ktérego wskaznik w/c jest mniejszy niz 0,4 [455]. Ponadto preparaty krzemoor-
ganiczne zawierajace zwigzki, takie jak krzemian etylu, krzemian sodu i inne krzemia-
ny réwniez sa stosowane jako makro materialy do hydrofobizacji. Dowiedziono, ze
powierzchniowe stosowanie tych zwigzkéw prowadzi do zmniejszenia absorpcji wody
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o ponad 98% [435]. Ponadto, zgodnie z przeprowadzonymi badaniami, minimalna gle-
bokosé¢ penetracji chlorkéw w zabezpieczonym, zhydrofobizowanym materiale wynio-
sta 1 mm [293].

Mikro materialy s to przede wszystkim polimery, ich dyspersje i emulsje. W tym
przypadku, ograniczenie absorpcji wody odnotowano na poziomie 98% [447]. Ponadto,
maksymalna redukcja wnikania chlorkéw wyniosta 94% [455]. Do nanomateriatow za-
licza si¢ nano-SiO,, ZnO,, and nano gline. Redukujg one do 69% wnikanie chlorkéw, co
stwierdzono w pracach [102, 103]. W pracy [41] dowiedziono, ze podloza zabezpieczo-
ne mikro materialami wykazywaly dtuzszg trwatos¢ w srodowisku kwasnym. Wymie-
nione nano materialy poprawiaja wlasciwosci hydrofobowe, natomiast preparaty te oka-
zaly sie podatne na zmiany temperatury miedzy 25°C a 60°C. Uzycie mikro materiatéw
obniza takze wytrzymalo$¢ na Sciskanie o okoto 40% [45].

3.2.2. Klasyfikacja na podstawie metod stosowania

3.2.2.1. Hydrofobizacja powierzchniowa

Nakladanie powlok powierzchniowych (wyjasnienie rozdz. 1) polega na wprowa-
dzaniu preparatéow hydrofobowych jedynie w przypowierzchniowa strefe materiatu
[124, 126]. Metodami hydrofobizacji s3: zanurzenie, szczotkowanie i/lub natryskiwanie
materiatu hydrofobizujacego, ktdry umownie, na potrzeby niniejszej pracy tworzy na
powierzchni materiatu powloke ochronng. Preparat hydrofobowy wnika maksymalnie
kilka milimetréw w strukture materiatu [361,454]. Hydrofobizacja powierzchniowa jest
stosowana w celu naprawy lub wydtuzenia czasu eksploatacji infrastruktury.

Hydrofobizacje wykonywang za pomocg pedzla wykonuje sie kilkakrotnie poprzez
nalozenie preparatu ,mokre na mokre’, co zalezy od chlonnosci impregnowanego
materiatu. Podfoze wplywa na glebokos¢ penetracji srodka hydrofobowego, dla opo-
ki wapnistej wynosi ona mniej niz 1 mm [21], dla betonu zwyklego kilka milimetréw.
Duzo lepsze rezultaty osigga sie stosujac metode natrysku preparatu hydrofobizujgcego.
Wowczas glebokos¢ wnikania preparatu jest duzo wigksza niz w przypadku nanoszenia
pedzlem.

Srodkami stuzacymi do hydrofobizacji sa zazwyczaj preparaty na bazie polimeréw,
silanow lub siloksanéw. Niektore dodatki znacznie redukujg nasigkliwo$¢ materiatu
i umozliwiajg dyfuzje pary wodnej na wysokim poziomie [49]. Cho¢ zwigzki zawiera-
jace krzemiany mogg skutecznie zmniejszy¢ wnikanie wody, nie byly one znane jako
srodki wodoodporne [314]. Preparaty na bazie polimeréw nie s3 w stanie powstrzymac
wnikania chlorkéw w podwyzszonej temperaturze otoczenia [465]. W pracy [265], do-
wiedziono, ze hydrofobizacja powierzchniowa moze zmniejszy¢ wchlanianie wody na-
wet powyzej 98%. Stazi i in. [401] wykazali, ze powierzchniowa hydrofobizacja §rodka-
mi takimi, jak: nanostrukturalna emulsja na bazie silikonu, nanostrukturalna zawiesina
tytanu i krzemionki, wodna emulsja silanowo-siloksanowa oraz wodna emulsja wosku
pszczelego, nie wplynely na fizyczng i mechaniczng kompatybilno$¢ tynku ze scianami
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wykonanymi z ziemi. Hydrofobizacja wyzej wymienionymi preparatami oprocz wodnej
emulsji silanowo-siloksanowej wptynefa na zmiane koloru wykonywanego tynku [401].
Stazi i in. w swojej pracy [401] wykazali, Ze nanostrukturalna emulsja na bazie silikonu
oraz wodna emulsja silanowo-siloksanowa najlepiej przeszly test zwilzalnosci - kat zwil-
zalnoéci po 10 minutach w obu przypadkach wynosit 110°.

Krem silikonowy jako powierzchniowe zabezpieczenie cegly zostal przebadany
w pracy [280]. Hydrofobowa powierzchnia wytworzona przez paste silikonows skutecz-
nie chroni cegle ceramiczng przed wchlanianiem wody. Wyniki testu pokazaly, ze po
24 godzinach chroniona cegla zwigkszyla swoj cigzar o 0,8% podczas, gdy niechroniona
probka zmienila swoja mase o 23%. Wyniki badan kata zwilzalnosci oraz swobodnej
energii powierzchniowej pokazaly, ze dzigki zastosowaniu pasty silikonowej kat zwilzal-
nosci zwigkszyt si¢ dwukrotnie (96°), a swobodna energia powierzchniowa zmniejszylta
sie 0 polowe (42 mN/m) w poréwnaniu z probka niechroniong (50°, 42 mN/m) [280].
J. MacMullen i in. [280] udowodnili takze, ze hydrofobizacja powierzchniowa cegly za
pomocy pasty silikonowej pomaga zaoszczedzi¢ energie cieplng potrzebng do ogrzania
budynku o okoto 9% w suchych warunkach i az o 50% w mokrych warunkach.

W pracy [303] Muzenski i in. pokazali, ze kat zwilzalnosci plytek wykonanych
z zaprawy zabezpieczonych powierzchniowo polimetylo-wodosiloksanem wzrdst
0 120% w pordéwnaniu z plytkami bez zabezpieczenia.

Uzycie proszku z popiotu ze szlamu z makulatury (PSA) [456], jako srodka do po-
wierzchniowej hydrofobizacji przyczynilo si¢ do redukeji wchlaniania wody i sorpcyj-
nosci do 85-99%, w zaleznosci od spoiwa uzytego do wykonania tego srodka. Probki
zabezpieczone powierzchniowo PSA wykazaly doskonate wlasciwosci samoczyszczace
oraz bardzo dobrze odpychaly czasteczki wody [456]. Medeiros i Helene [293] przete-
stowali sze$¢ preparatéw do powierzchniowej hydrofobizacji m.in. wodne (sila/silok-
sanowe), akrylowe, poliuretanowe oraz systemy powlok podwojnych (wodoodporne
+ powloka akrylowa). Betony, na ktdrych zostala zastosowana impregnacja posiadaty
stosunek w/c réwny 0,52. Powloki zmniejszyly sorpcyjnos¢ o 73-98%. W innym bada-
niu Christodoulou i in. [89] przetestowali powierzchniowe zabezpieczeni produktem
handlowym na bazie silanu 43-letnie filary mostu na autostradzie. Zabezpieczenie po-
wierzchniowe mialo 12-20 lat, a sktad betonu byl nieznany. Kiedy filary potraktowano
nowg silanowa powloka, sorpcyjnos¢ spadta az do 88% [89].

W pracy J. Jasieriko i in. [203] szeroko oméwiono badania materialowe zapraw z do-
mieszky zywic epoksydowych majacych zastosowanie w ochronie zabytkowych koron
murdw. Potwierdzono zasadno$¢ stosowania dodatkéw zywicy epoksydowej do zapraw
celem poprawy ich parametréw wytrzymalosciowych oraz odpornoéci na dzialanie $ro-
dowiska korozyjnego. Podobne rozwigzania, polegajace na zastosowaniu polimerozapraw
na spoiny murdw, zastosowano podczas prac konserwatorskich ruin zamku Lenno we
Wieniu. Jak podaje J. Jasienko [203], jedna z koniecznych do rozwazenia metod ochronny
koron muréw pozostajacych w ruinie, jak i calego muru moze by¢ wzmocnienie strefy po-
wierzchniowej oraz hydrofobizacja muru z uzyciem zwigzkéw krzemoorganicznych.
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3.2.2.2. Hydrofobizacja w masie

Hydrofobizacje strukturalng mozna podzielic na dwa rodzaje [124, 126, 336]:
pierwszy rodzaj hydrofobizacji strukturalnej, tzw. hydrofobizacji w masie uzyskuje sie
poprzez zastosowanie domieszek hydrofobizujacych podczas wykonywania materiatu
np. mieszanki betonowej, natomiast drugi rodzaj hydrofobizacji strukturalnej polega
na aplikacji preparatu na glebokos¢ 3-5 cm w glab gotowego elementu. W przypadku
hydrofobizacji w masie, domieszka hydrofobizujaca nie tylko wypelnia pory przypo-
wierzchniowe, ale takze wewnetrzne pory, tworzac jednorodny material. Drugi rodzaj
hydrofobizacji stosowany jest najczesciej na obiektach zabytkowych, zwlaszcza rzez-
bach, pomnikach, a niekiedy na elewacjach zabytkowych obiektéw. W pracach [122,
124, 275, 337] przedstawiono opinie, ze w przypadku duzych elementéw mozna za-
stosowac¢ hydrofobizacje strukturalng in situ. Stuzy do tego metoda ciaglego przeptywu
preparatu, ktéra pozwala na nasycenie elementu poddanego hydrofobizacji [122]. Hy-
drofobizacje strukturalng bardzo trudno jest wykona¢ na elementach wielkogabaryto-
wych. Catkowite zaimpregnowanie duzego elementu jest nieekonomiczne i trudne do
wykonania, dlatego tez glebokos$¢ na jaka powinien wnikng¢ preparat to 3-5 cm [335].

Podczas nasgczania materiatu preparatami hydrofobizujacymi zauwazono zjawisko
rozdzialu fazowego [275]. Oznacza to, ze roztwdr wnika na inng glebokos¢, z reguly
wiekszg, niz gleboko$¢ osadzania si¢ Zelu krzemionkowego. Duze czasteczki oligome-
réow osadzaja si¢ na powierzchni materiatu, natomiast rozpuszczalnik wnika znacznie
glebiej w strukture. Na przelamie probek kontrolnych wyraznie mozna zaobserwowac,
ze preparat rozklada si¢ w materiale w dwoch warstwach. W tym przypadku czegsto za-
uwazy¢ mozna blyszczenie sig, potysk powierzchni materiatu. Zjawisko to szczegdlnie
widoczne jest w materiatach drobnoporowatych, jak wapienie, betony BWW. Rezultaty
badan autorki [21] pozostaja w zgodzie z badaniami J. Lukaszewicz [275], ktéra badata
rozdziat fazowy kamieni drobnoporowatych, jak wapienie oraz szerokoporowatych, jak
réznego rodzaju piaskowce.

Preparatami do hydrofobizacji strukturalnej s przede wszystkim zwigzki na ba-
zie silanu i/lub na bazie polimeréw. Jak dowiedziono w pracy [448] $rodki uzywa-
ne do hydrofobizacji w masie skutecznie redukuja wchtanianie wody przez material.
W przypadku hydrofobizacji powierzchniowej glebokos¢ wnikania preparatu w struk-
ture materiatu jest ograniczona. W pracy [463] pokazano, ze hydrofobizacja struktu-
ralna redukuje o 98% absorpcje wody w poréwnaniu z testem referencyjnym. W pracy
[427] wykazano, ze z jednej strony domieszka hydrofobizujaca w niewielkim stopniu
zwigksza wytrzymalo§¢ betonu bez mielonego zuzla wielkopiecowego, ale z drugiej
strony zwigksza ona trwalo$¢ tego betonu dzigki zmniejszeniu jego porowatosci o 70%.
Badania w [428, 429, 431] udowodnily, ze dodatek hydrofobowy polepsza wlasciwosci
mechaniczne zwyklego betonu. Stazi i in. [401] w swojej pracy poruszyli temat tynkéw
wykonywanych z ziemi i sposobéw ich zabezpieczania. Wykazali, ze uzycie dodatkéw
hydrofobowych takich, jak: nanoczasteczkowa polimerowa dyspersja krzemu, wodna
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organiczna emulsja pochodnych krzemu oraz syntetyczne polimery, nie wplynely na fi-
zyczng i mechaniczng kompatybilno$¢ tynku ze $cianami wykonanymi z ziemi. W pra-
cy [401] pokazano, ze wodna organiczna emulsja pochodnych krzemu najlepiej prze-
szla test zwilzalnosci — kat po 15 sekundach wynosit 20°, po 10 minutach kropla zostala
catkowicie wchlonieta przez material. Nunes i in. w [316] zbadali wplyw dodatku oleju
Inianego do zapraw wapiennych i wapienno-metakaolinowych w stosunku 1,5% do ilo-
$ci spoiwa. W innych pracach uzyskano sprzeczne wyniki badan [73, 74, 444], ponie-
waz dodanie olejow rodlinnych do zapraw wapiennych zmniejszylo ich wytrzymalos¢
mechaniczng. Inne badania wskazuja, Ze oleje roslinne powoduja przyrost wytrzyma-
losci na $ciskanie [445]. Przeprowadzone badania pokazaly, ze wspdlczynnik absorpcji
wody zmniejszyt sie okolo 98% (zaprawy wapienne) i 83% (zaprawy wapienno-meta-
kaolinowe) po dodaniu oleju Inianego [316]. Podobny spadek wspdlczynnika absorpcji
wody odnotowano po dodaniu 3% oleju Inianego [73]. Vikan i Justnes [446] stwierdzili
poréwnywalne obnizenie wspotczynnika absorpcji wody probek z zaprawy cementowej
z dodatkiem 1,5% réznych olejow roslinnych. Redukcja wody uzyskana przy uzyciu ole-
jow rodlinnych jest poréwnywalna do komercyjnych produktéw uzywanych do hydro-
fobizacji [228, 286, 443]. Inne badania pokazaly, ze dodanie do zaprawy wapiennej 5%
oliwy z oliwek spowodowalo redukcje o 48% objetosci poréw oraz ich rozmiaru, w po-
réwnaniu z probkami referencyjnymi po 28 dniach dojrzewania [445]. Hong S. Wong
iin. [456] zbadali wplyw proszku z popiotu ze szlamu z makulatury (PSA) jako dodat-
ku hydrofobizujacego na wlasciwosci betonéw o stosunku w/c = 0,38 po 28 dniach do-
jrzewania. PSA w skuteczny sposob redukuje ilo$¢ i szybkos¢ wchtaniania kapilarnego
wody. Czesciowe zastgpienie cementu przez 12% PSA zmniejsza wchlanianie wody
przez beton o 83-84% oraz sorpcje o 83-86%. Przewodnictwo elektryczne obnizylo sie
do 85% ze wzgledu na zmniejszong wewnetrzng zawarto$¢ wilgoci. Efekt ten zmienia
sie wraz ze zwiekszeniem zawartosci PSA. Betony zawierajace hydrofobowy PSA wy-
kazaly znacznie nizsza absorpcje wody nawet po 40 dniowym zanurzeniu w wodzie.
Oznacza to, ze bardzo hydrofobowy PSA moze oprzec si¢ ci$nieniu hydrostatycznemu
[456]. Bardzo duza zawarto$¢ hydrofobowego PSA dodatkowo napowietrza mieszanke
betonows, dzigki temu materiat staje si¢ bardzo porowaty i lekki, ale staby pod wzgle-
dem wytrzymatosciowym [456]. Efekt napowietrzajacy zaobserwowano réwniez stosu-
jac inne hydrofobowe domieszki [210, 252].

Jak pokazano w pracach [7, 515] hydrofobizujace domieszki na bazie silanéw i silok-
sandw sg skuteczne jedynie dla materialéw porowatych. Aldred i in. [7] zbadali wplyw
domieszek hydrofobizujacych na betony o stosunku w/c 0,6 1 0,4 — zaobserwowali, ze do-
mieszki zmniejszaja absorpcje wody o ~ 67-78% w stosunku do prébkek kontrolnych.

Justnes i in. [210] zastosowali siedem olejow rodlinnych jako dodatki hydrofobowe
w dawkach 0,5-1,5% wagowych w stosunku do ilosci cementu. Testy przeprowadzo-
no na zaprawach o stosunku w/c 0,5, ktére dojrzewaty przez 28 dni, po czym suszone
w temperaturze 50°C. Stwierdzono, ze absorpcja kapilarna po 3 dniach zanurzenia
zostala zmniejszona o 15-66% w zaleznosci od typu zastosowanej domieszki. Lanzén
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i Garcia-Ruiz [252], ocenili wptyw szesciu domieszek do impregnacji do 2% w stosun-
ku wagowym: stearynianu wapnia, stearynianu cynku, oleinianu sodu, silikonéw i poli-
meréw hydrofobowych. Stwierdzono, ze wchlanianie wody po 90 minutach zanurzenia
zostalo zmniejszone o 57-86%, gdy zastosowano najwyzsza dawke domieszki hydrofo-
bowej [252].

3.3. Wymagania techniczne w odniesieniu do wyrobow
hydrofobizujacych

Wraz ze wzrostem zainteresowania preparatami hydrofobowymi i coraz czestszym
ich stosowaniem zaistniala potrzeba przeprowadzenia szerszych badan tego typu pre-
paratow. Zwrocono uwage na opracowanie kompleksowej metody oceny preparatéw
hydrofobowych uzywanych w budownictwie. W Polsce w latach 2003-2005 skupiono
si¢ m.in. na badaniu wplywu hydrofobizacji na nasigkliwos¢ wyrobéw ceramicznych
i kamieni budowlanych, opracowywaniu wlasnych metod badan [243] oraz analizie
metod badan uzywanych na $wiecie.

Ze wzgledu na rézne metody hydrofobizacji: powierzchniows i strukturalng, bada-
nia do oceny skutecznosci tych dwdch metod tez sa odmienne. Rozdziat fazowy (patrz
podrozdz. 3.3.2.2) wyklucza zastosowanie hydrofobizacji strukturalnej, a w badaniach
nad powierzchniowg hydrofobizacj nie uwzglednia sie migracji do powierzchni. Srod-
ki hydrofobizujace, ktdre stosuje si¢ w celu zmniejszenia zwilzalnosci powierzchni ma-
terialéw budowlanych sg badane pod wzgledem nasiakliwosci, podciagania kapilarnego
iabsorpcji wody.

Instytut Techniki Budowlanej (ITB) okreslit wymagania techniczne jakie powinny
spelnia¢ $rodki hydrofobizujace, a zalecenia udzielania aprobat technicznych (ZUAT)
zawierajg zbiér wymagan jakie powinny spetnia¢ materiaty do hydrofobizacji. Przy oce-
nie preparatéw do hydrofobizacji nalezy przeprowadzi¢ badania wedtug:

ZUAT-15/V1.11-1/2000 [240], ZUAT-15/V1.11-2/2001 [241], ZUAT-15/V1.11-

3/2003 [242],

Procedury Badawczej LNM/H/1/96/98 opartej o Wytyczne badat laboratoryjnych

srodkow hydrofobowych na powierzchniach betonowych,

Procedury Badawczej LO-4 Oznaczanie przepuszczalnosci pary wodnej przez

powloki malarskie, bitumiczne i z tworzyw sztucznych oraz folie z tworzyw sztucznych

i papy,

PN-EN ISO 2811-1 [520] lub PN-EN ISO 2811-2 [511] - gesto$¢,

PN-EN 13580 [498] — nasigkliwo$¢ podloza po impregnacji,

PN-EN 1062-3:2000 [507] — wspétczynnik przenikania wody po impregnacji,

ZUAT-15/VIL.11-1/00 [238] - glebokos¢ hydrofobizaciji,

PN-EN 13579 [516] — wskaznik szybkosci wysychania,

PN-EN 13581 [517] - ubytek masy zaimpregnowanej zaprawy cementowej po dzia-

taniu zamrazania i rozmrazania w obecnosci soli: dla wyrobéw hydrofobowych do

impregnacji piaskowca drobnoporowatego i gruboporowatego oraz wapienia.
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Instytut Techniki Budowlanej opracowat wzor karty informacyjnej dla preparatow hy-
drofobowych, ktéra zawiera m.in. nazwe handlowg preparatu, dane producenta, opis ogol-
ny preparatu, zastosowanie, przeciwwskazania oraz charakterystyke preparatu. Posiadanie
przez preparat aprobaty technicznej ITB jest réwnoznaczne z tym, ze dany srodek uzyskat
rekomendacje oraz stwierdzono jego przydatnos¢ do stosowania w budownictwie.

W celu oceny efektywnosci preparatéw do hydrofobizacji przeprowadza si¢ badania,
takie jak:

o wizualne obserwacje powierzchni zhydrofobizowanych materialéw, gdy zostang one
zwilzone strumieniem wody;,

o okreslenie predkosci wnikania wody do zabezpieczonego materiatu,

« okreslenie czasu wchtaniania przez materiat kropli wody i ocena jej ksztattu,

« nasigkliwo$¢ zabezpieczonego materiatu,

o szybkos¢ kapilarnego podciggania wody,

o odpornoé¢ na cykliczne oddzialywanie niektorych soli rozpuszczalnych w wodzie.

Tylko trzy pierwsze z wyzej wymienionych metod nadaja si¢ do badan materialéw
znajdujacych sie w istniejacych obiektach oraz do badan w laboratorium, pozostate trzy
metody moga by¢ stosowane tylko w warunkach laboratoryjnych.

ITB na podstawie dokumentéw RILEM [502], jak réwniez doswiadczen wlasnych
opracowal metodyke badania czasu wchianiania kropli wody [243]. Jest do bardzo uzy-
teczne badanie zaréwno w warunkach laboratoryjnych, jak i polowych. Bardziej do-
ktadne jest badanie przeprowadzane za pomocg rurek Karstena, w ktérym mierzy sie
odporno$¢ materialu na penetracje stupa wody pod ci$nieniem. Artykuly przedstawio-
ne na konferencji ,,Hydrophobe III” [508] w 2001 r. w Niemczech oraz badania zawarte
w pracy [75] podkreslily istotno$¢ przeprowadzania badan w celu wyjasnienia mecha-
nizmu hydrofobizacji i jego oceny. Konieczna jest rowniez prawidtowa charakterystyka
skfadu chemicznego i mozliwosci juz istniejacych na rynku i nowo wprowadzanych do
obiegu preparatéw hydrofobizujacych. Nie istnieje jeden uniwersalny preparat hydrofo-
bizujacy do kazdego materiatu, wazny jest zatem odpowiedni wybor $rodka zabezpie-
czajacego.

Na jakos¢ impregnacji wplywa: typ preparatu uzyty do zabezpieczenia, sktad mate-
rialu przeznaczonego do ochrony, jako$¢ jego powierzchni oraz zdolno$¢ do wnikania
w material. W pracy [58] przeprowadzono szerokie badania skutecznosci preparatéow
uzywanych do hydrofobizacji w postaci roztworu, kremu i zelu.

Przystepujac do oceny uzywanych w budownictwie preparatéw do hydrofobizacji ma-
terialow przede wszystkim nalezy sprawdzi¢ jakiej jakosci jest dany produkt, a nastepnie
ocenic jego skutecznosc.

Producent preparatu do hydrofobizacji musi poda¢ wlasciwosci techniczne i cechy
identyfikacyjne preparatu m.in. wyglad zewnetrzny preparatu, stan skupienia, zabar-
wienie i wyglad po rozcieniczeniu wodg lub innym rozcienczalnikiem. Nie jest dopusz-
czalne, zeby w preparacie wystepowaly rozwarstwienia lub zeby byt zanieczyszczony.
Powinna zosta¢ podana gesto$¢ preparatu w okreslonych warunkach cieplno-wilgotno-



70 3.Hydrofobizacja, metody hydrofobizacji...

sciowych. Producent musi poda¢ temperature zaptonu, jezeli produkt jest palny lub, gdy
uzyto do niego rozpuszczalnika palnego.

W Tabeli 3.5 zostaly przedstawione wymagania, jakie stawiane s3 preparatom do hy-
drofobizacji, ich cechy charakterystyczne i metody badan.

W Europie stosowane jest badanie widm absorpcyjnych w podczerwieni w celu
identyfikacji preparatow hydrofobowych [239], ITB w tym celu stosuje metode, ktora
jest opisana w normie PN-EN480-6 [506]. Oprocz wyzej wyniesionych wymagan srod-
ki uzywane do hydrofobizacji powinny mie¢ pozytywna opinie¢ sanitarno-higieniczna,
a podczas przygotowywania preparatéw i podczas ich nanoszenia nalezy zachowywac
duza ostroznosc.

W celu oceny skutecznosci hydrofobizacji wyrobéw budowlanych po wykonaniu
hydrofobizacji bada si¢ ich nastepujace wlasciwosci:

« wyglad zewnetrzny powierzchni wyrobu po wykonanej hydrofobizacji w poréwna-
niu do stanu przed zabezpieczeniem,

« wskaznik absorpcji kropli wody [%],

« nasigkliwo$¢ powierzchniowa wyrobu po 1, 3 i 7 dniach [kg/m?],

« nasigkliwo$¢ powierzchniowa wyrobu po hydrofobizacji po 1, 317 dniach [kg/m?],

o wskaznik nasigkliwosci powierzchniowej po hydrofobizacji po 11 7 dniach [liczba
niemianowanal].

Na podstawie zmodyfikowanego testu Nr II 86 wedlug zalecert RILEM [502] okresla
si¢ wstepng ocene efektu hydrofobizacji — test absorpcji wody przez zhydrofobizowana
powierzchnig. Czas wchlaniania wody przez pokryta srodkiem hydrofobizujacym po-
wierzchnie poréwnuje si¢ do czasu wchianiania wody w powierzchni¢ wzorcows, nie-
impregnowang.

Charakterystycznymi wielko$ciami zwiazanymi z efektywnoscia hydrofobizacji jest
wskaznik nieprzepuszczalnosci wody, jak réwniez wskaznik absorpcji kropli. Istotng
cecha materiatu po hydrofobizacji jest wzgledny wspofczynnik przepuszczalnosci pary
wodnej po impregnacji. Pokazuje on, o ile zmniejsza si¢ przepuszczalnos¢ pary wodnej
przez zhydrofobizowany material. Nasiagkliwo$¢ powierzchniowa n_ [kg/m?], czyli ilos¢
wody jaka wniknie w material poprzez podciaganie kapilarne w wyniku kontaktu prob-
ki z woda, jest parametrem, dzigki ktéremu mozna okregli¢ trwalos$¢ hydrofobowych
powlok. Sposdb badania tej wielkosci jest zblizony do warunkéw, na jakie narazony jest
material w trakcie eksploatacji.

Wymagania techniczne dotyczace srodkéw do powierzchniowej hydrofobizacji ma-
teriatow budowlanych zostaly okreslone w instrukcjach ITB [234, 235, 236]. Zbiorcze
zestawienie takich wymagan zaprezentowano w Tabeli 3.6.



2
3

.3. Wymagania techniczne w odniesieniu do wyrobdw...

71

Tab. 3.5. Charakterystyka preparatéw hydrofobowych, wymagania, metodyka badari [243]

Charakterystyka preparatu

Wymagania i dopuszczalny
zakres zmiennosci

Metodyka badan

stan skupienia

jednorodna ciecz bez
rozwarstwien

zgodnie z danymi

Wyglad zabarwienie
82 producenta
zewnetrzny
obecno$¢ zanieczyszczen
widocznych okiem nie dopuszcza si¢
nieuzbrojonym
bez zmian widocznych
okiem nieuzbrojonym,
Wyglad : olonY
woda lub innym dopuszcza si¢ jedynie
preparatu po . L
.. . | preparatem zmiane zabarwienia na
rozcienczeniu

jasniejsza odpowiednio do
rozcienczenia

ZUAT 15/VI.11 [238]

Gesto$¢ preparatu w okreslonych

godnie z danymi producenta,

tolerancja + 10°C

tolerancja PN-92/C-04504 [504]
warunkach, g/ml +0,02 g/ml
zgodnie z danymi
preparatu oryginalnego producenta,

producenta

Temperatura
N ien i PN-82/C-04008 [499
zaptonu °C E;;;a)rag:;i 5;:1 rozcieficzeniu 2godnie 7 danymi (499]
rozpuszczalnikiem F(fl(:: f:rfsgt? 10°C
palnym, np. alkoholem ja=
pH preparatu zgodnie z danymi PN-89/C-04963 [500]

Widmo absorpcyjne w podczerwieni

widmo w podczerwieni

przy poréwnaniu z widmem
wzorcowym, dostarczonym
przez producenta lub
znajdujacym si¢ w archiwum
laboratorium badawczego,
nie wykazuje zmian

PN-EN 480-6 [506]

Hydrofobizacja ma za zadanie zmniejsza¢ zdolno$¢ powierzchni materiatu do
wchlaniania wody. Ze wzgledu na to, opracowano badania majace na celu oceng wply-
wu wody na zhydrofobizowane powierzchnie, czyli nasigkliwos¢, podciaganie kapilar-
ne oraz absorpcje wody. Jednak i tak najwazniejszym czynnikiem, ktéry ma wplyw na
efekt hydrofobizacji jest struktura materiatu, jego sklad mineralogiczny, porowatos¢
i powierzchnia wewnetrzna poréw. Wiasnie te cechy materiatu maja wptyw na wlasno-
$ci tworzacego sie zelu polisiloksanowego. Cechy zelu polisiloksanowego, majace wplyw
na skuteczno$¢ hydrofobizacji, dostrzec mozna dopiero na obrazach mikroskopii elek-
tronowej SEM.
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Tabela 3.6. Wymagania techniczne dotyczgce srodkéw do powierzchniowej hydrofobizacji materiatéw
budowlanych [238]

podtoza po hydrofobizacji

Cecha Wymagania Metodyka badan
hWy}ﬁl:f((i) t1)31(;:[\7C1je;1rzchn1 w poréwnaniu ze stanem przed bez zmian | Procedura ITB
Procedura ITB
, . . o ,
Wskaznik absorpcji kropli wody, % <2 PN-EN13755:2002
g | Wskaznik nieprzepuszczalnosci, % >98 Procedura ITB
2 po 1 dniu| <4,0
Nasigkliwos¢ powierzchniowa betonu B20, kg/m* 03d <60 Procedura ITB,
PO> | =7 | PN-EN 10106:21997
pol4d. |£12,0
Wzgledny wspotczynnik przepuszczalnosci pary wodnej 5009 Procedura ITB LO-4, PN-EN
podtoza po hydrofobizacji - ISO 7783-2:2001 [509]
zgffﬁy%i‘gggg;:g;w porownaniu ze stanem bez zmian Procedura ITB
do 5,0% <5
masowych Procedura ITB
, " . o ,
Wskaznik absorpeji kropli wody, % powyzej 5,0% o PN-EN 13755:2002 [512]
<
o masowych =1
"§ 0d 0,5 do 5,0% © o5
o o . .~ | masowych -
g | Wskaznik nieprzepuszczalnosci, % 2 — Procedura ITB
= £ | powyzej 5,0% 90
.§ —% masowych -
'S g po6h | <50
g
.2 | Stosunek nasigkliwosci -; do 5% po24h | <80
E powierzchniowej kamienia E masowych po48h |<10,0
po hyffjofo?)i.zacji (.10 je;glo. . £ po 336 h [<12,0| Procedura ITB,
nasigkliwoéci powierzchniowe =
bez ?ego Zabiegu po czasie ¢ J = po0,5h | <80 | PN-EN 1925:2001 [510]
zaleznym od nasigkliwosci tego powyiej 5% po6h [<10,0
kamienia, % masowych | po24h |<150
po48h |<20,0
Wzgledny wspotczynnik przepuszczalnosci pary wodnej 508 Procedura ITB LO-4, PN-EN
zaprawy cementowej po hydrofobizacji -7 1SO 7783-2:2001 [509]
bez zmian
. . . . zabarwienia,
hWy&gr?f((i) t}))i(;\;‘lclferzchm w poréwnaniu ze stanem przed dopuszczalny | Procedura ITB
¥ ) lekki polysk po
E hydrofobizacji
9
- Procedura ITB
E o . . 0 < ]
g Wskaznik absorpcji kropli wody, % <5 PN-EN 137552002 [512]
_% Wskaznik nieprzepuszczalnosci, % >95 Procedura ITB
e>, po 1 dniu| < 8,0
= | Nasigkliwo$¢ powierzchniowa 03d l<100 Procedura ITB,
cegly ceramicznej klasy 15, kg/m? P " |7 771 PN-EN 10106:21997
po 14d. <150
Wzgledny wspotczynnik przepuszczalnosci pary wodnej 508 Procedura ITB LO-4, PN-EN

ISO 7783-2:2001 [509]




4. Wybrane czynniki powodujace korozje materialow
budowlanych

Korozja materialéw budowlanych zalezy od wielu czynnikéw, takich jak srodowi-
sko, w ktérym si¢ znajduja, struktura oraz wlasciwosci fizyczne i chemiczne materiatéw.
Znajomos¢ procesow zwigzanych z korozja jest konieczna w celu doktadnego zrozu-
mienia mechanizmu niszczenia. Najbardziej korozyjnym srodowiskiem, ktére wplywa
niszczaco na materialy jest atmosfera i zawarte w niej substancje, m.in. para wodna,
dwutlenek wegla, tlen. Duza zawarto$¢ wilgoci w atmosferze wzmaga korozje chemicz-
ng i fizyczng oraz umozliwia korozje biologiczng. Para wodna, ktéra ulega skropleniu
oraz woda opadowa tworzy warstwe roztworéw wodnych na powierzchni materiatéw
budowlanych. Zawieraja one w sobie wiele szkodliwych substangji, takich jak dwutle-
nek azotu, zwigzki fluoru, dwutlenek wegla, dwutlenek siarki. Przyczyny i mechanizmy
korozji, jak réwniez sposob ochrony materiatéw i budowli przed korozja spowodowana
przez wode i substancje w niej rozpuszczone byly wielokrotnie poruszane w pracach na-
ukowych [25, 34, 65, 86, 88, 96, 108, 138, 218, 220, 435, 436, 516].

Przyczyng korozji materialéw budowlanych sa réwniez zmiany temperatury.
W $cianach budowli powstaja naprezenia termiczne wywolane przez naprzemienne
ich nagrzewanie sie i ochtadzanie. Prowadzg one do rozluznienia struktury materiatow,
a takze do powstania rys i spekan. Najbardziej jednak destrukcyjne sg niskie temperatu-
ry, a szczegolnie cykle zamrazania i odmrazania. W wielu pracach naukowych poswigca
si¢ duzo uwagi koniecznosci zabezpieczenia materialéw i budowli przed korozjg mro-
zowy [5, 64, 92, 114, 121, 140, 197, 204, 227, 330, 336, 473, 486, 506].

Gléwna przyczyna korozji betonu jest przedostawanie si¢ do jego wnetrza szkodli-
wych substancji, a woda, cement i zbrojenie przyczyniaja si¢ do reakeji korozyjnych
[350]. Zbrojenie zabezpieczone w odpowiedni sposéb przez betonowa otuling jest za-
zwyczaj odporne na agresywne substancje. Jednak jezeli na skutek korozji otuliny zbro-
jenie zostanie narazone na czynniki zewnetrzne, réwniez zacznie korodowa¢. W pracy
[350] pokazano, ze zastosowanie widkien polimerowych, jako zbrojenia betonu moze
spowolni¢ reakcje korozyjne. Materialy polimerowe sa wykorzystywane do ochrony
konstrukgji zelbetowych przed korozja, ale nie daja one dobrych wynikéw w atmosferze
korozyjnej. Zrace zanieczyszczenia przenikajg polimerowa powloke i przyczyniaja sie
do jej zniszczenia.

Trwatos¢ konstrukeji wskutek korozji zbrojenia potencjalnie moze by¢ zagrozona,
jesli wystepuje jeden lub wiecej nastepujacych standw [194]:

« punkt, w ktérym rozpoczyna si¢ korozja,

o pierwsze pekniecia widoczne w powiekszeniu,

« pekniecia spowodowane korozja widoczne nieuzbrojonym okiem,
« pierwsze pojawienie si¢ uszczenia,

 powstawanie nadmiernego ugiecia pod konkretnym obcigzeniem,
« spadek wytrzymalosci ponizej ustalonej wartosci,

« prawdopodobienstwo zniszczenia konstrukcji.
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Tuutti [438] sugeruje, Ze prawie wszystkie rodzaje uszkodzen i ich mechanizmy, kto-
re majg wplyw na konstrukcje betonowe, moga by¢ modelowane w bardzo uproszczony
sposob za pomoca dwufazowego modelu zniszczenia. Jednak w literaturze przedmiotu
odnaleziono niewiele modeli projektowych zwigzanych z trwaloscia, w odniesieniu do
korozji spowodowanej przez kwasy, siarczany, tugowanie, procesy biologiczne lub dwie
formy korozji mrozowej — wewnetrzne uszkodzenia spowodowane przez mroz i tusz-

czenie sie powierzchni.

Czynniki powodujace korozje maja duzy wplyw na trwalo$¢ i eksploatacje kon-
strukcji budowlanych. Podstawowe relacje miedzy trwaloscig i eksploatacjg zostaty za-

prezentowane na Rys. 4.1.
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Rys. 4.1. Zaleznos¢ pomiedzy trwaloscig a eksploatacjg [194]




4.1. Zawilgocenie 75

Projektowanie, dobor materiatéw i wykonanie decyduja o jakosci obiektow budow-
lanych. Zasadniczo jako$¢ betonu jest zdominowana przez nature i rozktad poréw, gdyz
odpowiedzialne s3 one za mechanizmy, ktére pozwalaja na przeptyw gazéw, wody i jo-
néw do lub ze struktury betonu. Substancje dostajace si¢ do wnetrza betonu moga po-
wodowac jego luszczenie si¢ i pekanie, co réwniez wplywa na trwalo$¢ i eksploatacje
obiektéw budowlanych.

Projektowanie trwalosci jest wigec procesem, w ktérym projektant wybiera podsta-
wowe wlasciwosci materialéw i innych cech konstrukeji w celu spelnienia wymagan
funkcjonalnych dla okreslonego okresu czasu. Struktura musi zatem mie¢ wystarczajaca
odporno$¢ na mechanizmy, ktére wywoluja jej niszczenie lub nie beda mialy wplywu
na nia. Odpowiednie kryteria wykonania konstrukcji moga by¢ opracowane w oparciu
o rozne czynniki, ktdre moga wystapi¢ podczas eksploatacji obiektu. Kryteria te musza
uwzglednia¢ procesy degradacji, ktére moglyby wplyna¢ na funkgje, jakie pelni poje-
dynczy element lub cata struktura.

4.1. Zawilgocenie

W wielu pracach naukowych poruszany byt temat zawilgocenia i jego wplywu na
wiasciwosci materiatéw i budowli [48, 50, 194, 264, 287, 308, 329, 381, 459]. Istotne jest
wiasciwe zrozumienie i rzetelna ocena tego zjawiska. Zawilgocenie materialéw budow-
lanych, w szczegdlnosci materialéw o duzej porowatosci jest problemem powodujacym
obnizenie wartosci uzytkowych i trwalosci przegréd budowlanych [68]. Wystepuje ono
nie tylko w mikroskali, ale réwniez w makroskali [341].

Zawilgocenie jest czgsto decydujacym czynnikiem przy ocenie trwalosci obiek-
tow budowlanych. Wilgo¢ wplywa takze na zdrowie i komfort uzytkownikéw budyn-
ku, poniewaz nadmierny poziom wilgoci powoduje powstawanie plesni lub pogar-
sza jako$¢ powietrza wewnatrz pomieszczen [198]. Zdrowie i komfort uzytkownikéow
budynku oraz wiarygodny opis zawilgocenia materialéw budowlanych s3 kluczowy-
mi parametrami do poprawnej oceny stanu obiektu [176, 425]. Zmienno$¢ tempera-
tury i wilgotnosci otoczenia w polaczeniu z innymi czynnikami, powoduje pekniecia
np. w nawierzchni drég i pokladéw mostowych [467]. Autorzy prac [395, 425, 432] dowo-
dza, ze w kwestii zawilgocenia przede wszystkim wiasciwosci materiatu decyduja o jego
zawilgoceniu.

W pracy wspotautorskiej [322] autorka opisala problematyke zawilgocenia i strat
ciepla przez przegrody zabytkowego obiektu ceglanego. W innej pracy [157] przeba-
dano wplyw stopnia zawilgocenia na wlasciwosci zaprawy lekkiej. Wykonano prob-
ki, ktére przebywaly w réznych warunkach wilgotnosciowych. Wykazano, ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci wilgoci w probkach zwieksza si¢ przewodnictwo termiczne. Po-
kazano réwniez, ze probki zhydrofobizowane posiadaja przewodnos¢ cieplng mniejsza,
niz prébki bez zabezpieczenia, zwlaszcza przy wysokich wartosciach wilgotnosci [157].
W innej pracy [407] przedstawiono pomiary warto$ci wspolczynnika przewodzenia
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ciepla w betonie komdrkowym o gestosciach pozornych 400 oraz 600 kg/m* w stanie
suchym oraz przy roznej zawartosci wody w srodku. Wspotczynnik przewodzenia cie-
pta lambda gazobetonu odmiany 400 w stanie suchym jest 6 razy mniejszy niz w stanie
nasycenia wodg, a w przypadku odmiany 600 - prawie 4 razy mniejszy, co mozna in-
terpretowa¢ faktem, iz woda wypelniajaca pory w materiale wilgotnym miata wiekszy
wplyw na wartos¢ tego parametru. Zwigzane to jest z wigkszym udzialem masowym
wody, przy zblizonej nasigkliwosci materiatu.

Na stopien zawilgocenia muréw wplyw maja m.in. poziom posadowienia, poziom
swobodnej wody gruntowej, uksztattowanie terenu. Autorzy pracy [182] pokazuja, ze
brak izolacji przeciwwodnych w obiektach jest gtéwna przyczyng zawilgocenia. Daw-
niej wykonywano jedynie izolacje pionowe poprzez oblepienie $cian gling, a izolacje po-
ziome nie byty wykonywane.

Badania w artykufach [52, 174] wykazaly, ze budowle wykonane z cegly, ktorych
mury znajduja sie ponizej poziomu morza narazone s3 na bezposredni oraz ciagly kon-
takt z woda, co powoduje uszkodzenie struktury ceglanego muru. Woda z tatwoscia
infiltruje w glab materialu. W konsekwencji, w czasie przyptywu woda przedostaje si¢
w strukture cegiel [174, 272, 346, 439] i zwigksza ich wilgotno$¢ [220, 221, 368]. W pra-
cy [147] badano recznie wykonywane cegly pobrane z budowli znajdujacych sie w We-
necji. Cegly te charakteryzuja si¢ bardzo wysoka porowatoscig, ktéra przyczynia si¢ do
tego, ze woda z fatwoscig wnika w jej strukture, powodujac niszczenie [67].

Transport wody i preparatéw impregnujacych uzalezniony jest nie tylko od samej
$rednicy pordéw, ale od ich struktury. Do najwazniejszych elementéw okreslajacych
strukture poréw naleza: ksztatt pordw, catkowita objetos¢ pordw, rozklad wymiaréw
pordéw i powierzchnia wlasciwa [21]. Struktura poréw wplywa nie tylko na wlasciwosci
fizyczne materialéw budowlanych, ale réwniez zmienia wlasciwosci chemiczne.

Topp iin. [432] i Smiles i in. [395] badali wplyw piaszczystej gleby z gestym rozkta-
dem poréw na wchianianie wilgoci i wysychanie, podczas gdy Wana-Etyem [449] badat
réwnolegle drobno- i gruboziarniste gleby i ich wplyw na procesy wysychania i nasig-
kania. Wplyw wielkosci i rozklad poréw byt czynnikiem decydujacym o parametrach
wilgotno$ciowych gleb.

J.M. Haynes [178] uwaza, iz wlasciwosci cial porowatych r6znig si¢ od wlasciwosci
tych samych cial bez poréw wskutek wzrostu powierzchni wlasciwej. Juz w 1959 roku
Powers, jak rowniez inni zwrocili uwage na znaczenie struktury pordw i ich wplyw na
cechy materialéw budowlanych. Wedlug artykulu [295] o odpornosci na agresje decy-
duje porowato$¢ otwarta, a wedtug innej pracy naukowej [340] o odpornosci tej decy-
duja pory rurkowate o srednicy od 10 um.

Zjawisko podciggania kapilarnego moze spowodowa¢, ze woda w murze zostanie
przetransportowana nawet na wysoko$¢ kilku metréw. Na podstawie wzoru (4.1) moz-
na wnioskowac, ze na wysokos$¢ podciagania kapilarnego w murze ma wplyw struktura
materialu, czyli promien porow, kapilar oraz gestos¢ transportowanej cieczy.
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Wysokos¢ strefy zawilgocenia materiatu przedstawia wzor [226]:

HZZ-O"COSH'[m]

gdzie: rep

o — napiecie powierzchniowe cieczy, r — promien kapilary, g — przyspieszenie ziem-
skie, p — gestos¢ cieczy, 0 — kat zwilzania.

Im kapilary majg mniejszg $rednice, a ciecz posiada mniejsza gestos¢, tym glebokosé
whnikania cieczy jest wigksza. Nalezy podkresli¢ fakt, iz ruch kapilarny zachodzi tylko
w kapilarach o okreslonej $rednicy.

Najczesciej stosowany podziat poréw, to podziat wedtug klasyfikacji Dubinina [130]
i klasyfikacji ITUPAC [385]. Wedtug klasyfikacji Dubinina wyrdznia sie: — mikropokry
o promieniu < 1,5 nm (w tym ultramikropory o promieniach do 0,6 nm oraz supermi-
kropory o promieniach od 0,6 do 1,5 nm), mezopory o promieniu > 1,5 nm i < 100 nm,
makropory o promieniu > 100 nm.

Natomiast IUPAC przyjmuje nastepujacy podzial: mikropory o promieniu mniej-
szym niz 1 nm, mezopory od 1 nm do 25 nm, makropory to pory o promieniu wiek-
szym niz 25 nm.

Ogolne kryterium podziatu stanowi oddziatywanie przestrzeni poréw na czasteczki
adsorbentu. Przy dostatecznie wysokich ci$nieniach wzglednych zachodzi w mezopo-
rach kondensacja kapilarna [366]. Para ulega kondensacji w kapilarze tym tatwiej, im
promien kapilary jest mniejszy, poniewaz maleje réwniez preznos¢ pary nasyconej. Przy
pelnym nasyceniu parg wodna powietrza, tylko mikro i mezopory wypelniaja si¢ woda,
natomiast w makroporach wystepuje bfonka wilgoci zwigzana sitami van der Waalsa
i nie zapelniaja si¢ one catkowicie. Woda wolna, wystepujaca w stanie luznym, wypelnia
wigksze przestrzenie wolne materiatu, tj. kapilary o promieniu R > 107 m [226].

Z punktu widzenia konserwatorskiego najwazniejsze pory to takie, w ktdrych za-
chodzi ruch kapilarny. W literaturze istnieje wiele niezgodnosci co do zakresu tych
porow, ktory ksztattuje sie nastepujaco: wedlug J. Gasewicza [164] - 0,1-10°mm, we-
dtug J. Lukaszewicz [275] i S. Skibinskiego [390] — 1-10~° mm, wedlug M. Gareckiego
[163] transport wody nastepuje jedynie w porach w zakresie 8-10°-2-10* mm, nato-
miast wedlug P. Klemma - 0,1-10* mm [226]. Ponizej tej $rednicy zachodzi wyltacz-
nie dyfuzja par i gazéw. Powyzej 1 mm nastepuje swobodny przeplyw cieczy, nie wy-
stepuja juz zjawiska kapilarne. Skibinski [390] podaje, iz w submakroporach o srednicy
10-10" mm obserwuje si¢ powolng filtracje laminarng cieczy. Wedlug Klemma, przy
promieniu mniejszym niz 40 nm moze doj$¢ do bezruchu wilgoci. Z badan literaturo-
wych wynika bardzo duza rozbiezno$¢ w zakresie tej Srednicy i w konsekwencji, mozna
podac tylko orientacyjnie wielkos¢ kapilar bioragcych udzial w transporcie wody.

W aspekcie mrozoodpornosci, jak podaja Z. Rusin [360] i M. J. Setzer [376], naj-
wigksze znaczenie ma najmniejszy wymiar poréw, a nie jego ksztalt. Powierzchnia we-
wnetrzna poréw, a wiec takze krzywizna powierzchni wody w nich zawartej, jest tym

(4.1)
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wigksza, im mniejsze s3 wymiary poréw. Najbardziej szkodliwe s3 pory o wymiarach
od 0,03 do 0,004 pm, ktére wypelniaja si¢ woda bardzo szybko. Dla poréw wiekszych
od 10 um wchianianie wody jest bardzo wolne. Pory o matych wymiarach biora aktyw-
ny udzial w nasaczaniu woda, na skutek aktywnosci powierzchni ich $cianek. Jak po-
daje M.J. Setzer [376] woda w takich porach zamarza w bardzo niskich temperaturach
(od -40 do -80°C). Dlatego mikropory nie stanowig gléwnej roli w procesie niszczenia
wywolanego przez mroz, jednak ich zawarto$¢ koreluje bezposrednio z iloscig wody,
jaka moze zaadsorbowa¢ material.

Jak wynika z powyzszego, woda w elementach budowlanych czyni szkody, stad
warto si¢ przed nimi zabezpiecza¢. W praktyce spotyka sie¢ dwa podejscia do walki
z wilgocia, poprzez profilaktyczng ochrong i dzialania renowacyjne. Zabytkowe obiekty
ceglane sa wielokrotnie przedmiotem prac konserwatorskich. Jednak efekty tych prac
czasami bywaja nieskuteczne, a wprowadzanie nowoczesnej chemii budowlanej, nie za-
wsze zyskuje aprobate stuzb konserwatorskich. Problematyka ta, z uwagi na swoja zto-
zono$¢ jest wielokrotnie poruszana w literaturze polskiej i zagranicznej.

Pavlikova i in. [328] w swojej pracy udowadniajg, ze tynki renowacyjne sa skutecz-
nym sposobem do zabezpieczania muréw przed wilgocia. Ulatwiaja one odprowadza-
nie wody ze struktury zawilgoconego muru [140]. Ich dziatanie polega na tym, ze dzieki
wysokiej porowatosci przyczyniajg si¢ do szybszego odparowywania wilgoci i tym sa-
mym do osuszania $cian. Jednakze, w praktyce do wykonczenia $cian narazonych na
wilgo¢ czesto stosowane s3 niewlasciwe, nieprzepuszczalne powtoki, ktére hamuja prze-
plyw pary wodnej. Tynki stosowane do wykonczenia zawilgoconych $cian nie moga
blokowac przeplywu gazéw [286], musza posiada¢ wysokie wartosci przepuszczalnosci
pary oraz dobrze chroni¢ przed wnikaniem wody [135].

W pracy [91] udowodniono, ze wytracanie si¢ weglanu wapnia moze by¢ zastosowa-
ne jako nowy przyjazny dla srodowiska sposob do wytwarzania warstwy ochronnej na
powierzchni materialéw cementowych. Wyniki doswiadczen wykazaly, ze warstwa we-
glanu wapnia, moze znacznie zwiekszy¢ odpornos¢ na przenikanie wody na powierzch-
ni probki. Ten rodzaj zabezpieczenia moze w skuteczny sposob chroni¢ materialy ce-
mentowe przed korozjg i wydhuzy¢ ich trwatos¢.

Usunigcie wilgoci jest niezbedne przed przystapieniem do prac renowacyjnych lub
do prawidlowego zabezpieczenia obiektu przed zawilgoceniem. Niestety cel ten nie jest
tatwy do osiagniecia, poniewaz wszystkie istniejace techniki wykazujg liczne ogranicze-
nia. W niektérych przypadkach sg one nieskuteczne ze wzgledu na stosowanie bez zna-
jomosci rzeczywistych cech muru, w innych ograniczeniem sg warunki atmosferyczne
[156]. Stad tez nie opracowano skutecznych procedur usuwania wilgoci. By okresli¢ te
procedury niezbedny jest prawidlowy pomiar wilgoci i soli w murze oraz lepsze pozna-
nie rzeczywistego procesu osuszania (mechanizmy, efektywnos$c¢) [154].

Jedna z technik wykrywania zawilgocenia jest technika za pomoca fal Rayleigha
w polaczeniu z technologia spoinowania polimerowego. Dzigki temu badaniu zaobser-
wowano obecno$¢ wilgoci, plesni i odoru w wewnetrznych czesciach kilku podziem-
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nych konstrukeji w Finlandii [296]. To samo badanie pokazuje, ze krystalizacja soli, ze
wzgledu na przenikanie wody w strukturach podziemnych doprowadzita do ich degra-
dacji. W pracy [219] pokazano takze, ze termografia w podczerwieni jest bardzo przy-
datnym narzedziem do monitorowania rozktadu wilgoci w materiatach budowlanych.
Zawilgocenie samo w sobie nie jest czynnikiem destrukcyjnym, jednak dodatkowo
potegowane wplywem innych szkodliwych czynnikéw odbija si¢ zwielokrotnionym
ryzykiem wystapienia uszkodzen i degradacji konstrukgji [35, 153, 202, 406, 414]. Do
szkodliwych czynnikéw mozna zaliczy¢ sole rozpuszczalne w wodzie i mréz.

4.2. Sole rozpuszczalne w wodzie

Zrédtem wysokiego zasolenia w obiektach budowlanych moga by¢: infiltracja wod
gruntowych zawierajacych roztwory wodne soli, zanieczyszczenia atmosfery i pyly,
np. tlenki siarki wystepujace zwlaszcza na terenach przemystowych oraz obszarach
o duzym natezeniu ruchu, eksploatacja obiektu niezgodnie z przeznaczeniem, stosowa-
nie szkodliwych chemicznie zwigzkéw w pomieszczeniach do tego celu nie przeznaczo-
nych. Wykwity, przebarwienia oraz krystalizacja soli na powierzchni muru s3 oznakami
szkodliwego wplywu zasolenia na obiekty budowlane [173]. Sole przyczyniaja si¢ do
szybkiej degradacji obiektu i wptywaja na jego trwatos¢ [407].

Wozrost krysztaléw soli w porach materialu generuje naprezenia, ktére moga pro-
wadzi¢ do powaznych uszkodzen [136]. W wielu przypadkach nie jest mozliwe, aby
zapobiec przedostawaniu si¢ krystalizujacego roztworu. Istotne jest wiec, aby zapobiec
nukleacji i wzrostowi krysztaléw lub zapewni¢ ochrone, aby porowaty material mogt
sprostac krystalizacji bez uszkodzenia struktury [370].

Krystalizujace sole wywieraja na $cianki poréw materialu ci$nienie zwane krystali-
zujacym. Wielokrotnie powtarzajace si¢ cykle krystalizacji i rozpuszczania sg przyczyna
dezintegracji elementéw budowlanych [23, 28, 34, 88, 153]. Najwieksze zniszczenia za-
chodza w materiatach o drobnych porach, a w materiatach szeroko porowatych zjawi-
sko krystalizacji nie powoduje tak groznych skutkéw, gdyz odbywa si¢ w wolnych prze-
strzeniach porow.

Ci$nienie krystalizacyjne mozna wyrazi¢ wzorem:

Pr _7' naa[atm] (4.2)
gdzie:
p, — wielkos¢ ci$nienia krystalizacyjnego [atm]; R - stala gazowa [dm®-atm/mol-K];
T - temperatura [K]; V - molowa objeto$¢ soli [dm?*/mole]; C/Cs — stosunek stezenia
soli w stanie przesycenia do stezenia soli w stanie nasycenia.
Ciénienie to moze przekracza¢ nawet 1300 atm np. w przypadku anhydrytu CaSO,, na-

tomiast s6l NaCl wywiera nacisk 2190 atm w temperaturze 323K i stosunku C/Cs = 10 [380].
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Badania przedstawione w [147] miaty na celu zbadanie wplywu wilgoci i krystaliza-
cji soli na wlasciwo$ci mechaniczne cegiel pobranych z zabytkowych budynkéw w We-
necji. Sole rozpuszczaja si¢ w wodzie, co powoduje, Ze dostajg si¢ z fatwoscia do wne-
trza cegly [330]. Budynki weneckie oraz woda w lagunie weneckiej zawieraja te same
sole [10, 67], dlatego tez woda infiltrujac, powoduje zwigkszenie ich stezenia wewnatrz
cegiet [272]. Korozja siarczanowa materiatéw cementowych jest kluczowym zagadnie-
niem wplywajacym na ich trwalo$¢ i przedmiotem doglebnej analizy od wielu lat [278,
389]. Kontrowersje spowodowane przez ten typ korozji i jego mechanizmy przyczynity
sie do kilkukrotnego podejmowania tego tematu w literaturze [136, 278, 294, 389].

Badania chemiczne obiektoéw wykazuja, Ze jedna z najczesciej wystepujacych soli
oprocz azotanéw sodu NaNO,, potasu KNO,, wapnia Ca(NO,),, jest siarczan sodu bez-
wodny Na,SO, i uwodniony Na SO, 10H,0 [37, 43]. Siarczan sodu jest jedng z najgroz-
niejszych soli, ktory krystalizuje w postaci bezwodnej w temperaturze 32,4°C. Jednak juz
w temperaturze ponizej 32,4°C sol ta przylacza 10 czasteczek wody Na,SO -10H,0O. Wig-
ze sie to z czterokrotnym wzrostem objetosci,a ci$nienie hydratacyjne wynosi wéwczas
okolo 240 atm. Omawiana sol juz przy kilku cyklach wysychania i nasaczania powoduje
dezintegracje materialéw budowlanych, nawet tych o duzej trwalosci i wytrzymatosci
jak beton, czy cegla ceramiczna [122, 284, 319, 390].

W $rodowisku siarczanowym stan zaczynu cementowego ulega pogorszeniu
w wyniku ekspansji, fuszczenia i zmiekczania [84, 93, 253]. Odpornos¢ betonu na ko-
rozje siarczanowa zalezy od wielu czynnikéw, takich jak wskaznik wodno-cemento-
wy, przepuszczalno$c i inne wlasciwosci cementu m.in. rozdrobnienie i sklad cementu
[379]. Badania w pracy [63] wykazaly, ze odpornos¢ na korozje siarczanowq nie zalezy
od zawarto$ci cementu. Betony wykonane z tych samych materiatéw i z tym samym
stosunkiem wodno-cementowym, ale r6zna zawartoscig cementu, maja podobna od-
porno$¢ siarczanows. Zawarto$¢ wapna w zwigzkach cementu powoduje wtérne ksztal-
towanie sie gipsu, a takze moze sie przyczyni¢ do tworzenia etryngitu wtérnego. Wy-
soka zawarto$¢ wapna w cemencie zwieksza ilo§¢ mikrokrystalicznego etryngitu, ktory
jest odpowiedzialny za nadmierng adsorpcje wody w wyniku korozji siarczanowe;.

Powszechnie wiadomo, ze dodanie pucolanéw zmniejsza zawartos¢ wodorotlenku
wapnia w zaczynie cementowym i zwigksza przepuszczalno$¢ betonu. Przyczynia si¢ to
do zwiekszenia odpornosci betonu na korozje siarczanows i innych szkodliwych czyn-
nikéw [283, 352]. Cementy z niskg zawartoscig C,A wybierane s3 w celu uniknigcia
szkodliwego wptywu siarczanéw. Dodanie pucolanéw lub niewielkiej ilosci pytu krze-
mionkowego, moze poprawi¢ odporno$¢ na reakcje siarczanowe [194]. W przeprowa-
dzonych badaniach nad wytrzymatoscig cementéw portlandzkich zawierajacych natu-
ralne pucolany, w przypadku dodania kilku procent wapnia, zmniejsza si¢ porowatos¢
oraz zwigksza odpornos¢ na dzialanie soli, jednakze gdy zawartos¢ wapnia bedzie wyz-
sza niz 25%, zwigksza si¢ porowato$c¢ i obniza odpornos$¢ na korozje siarczanows [371].

Chen i in. badali mechaniczne wlasciwosci zapraw cementowych poddanych cy-
klicznemu wysychaniu i nawilzaniu w srodowisku zasolonym. Ich wyniki doswiadczal-
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ne wskazuja, ze wytrzymalo$¢ na $ciskanie wzrasta wraz z liczbg cykli w poczatkowej
fazie. Jednak po pewnym czasie wytrzymalos¢ zaczela spada¢ wraz ze wzrostem liczby
cykli. Ponadto stwierdzono, Ze stezenie roztworu siarczanu sodu okazalo si¢ istotnym
czynnikiem wplywajacym na ostateczng wytrzymalo$¢ na $ciskanie [78]. Tosun i in.
wykazali, Ze z punktu widzenia wytrzymatosci i trwalo$ci, maksymalna wymiana pytu
wapiennego na klinkier w produkgji betonu nie powinna przekracza¢ 10%, zwlaszcza
dla obiektdw; ktore znajdujg sie w srodowiskach z duzg zawartoscia siarczandw w zim-
nych regionach [433]. Badania przeprowadzone przez Stephens i Carrasquillo wykaza-
ly, ze zaleca si¢ uzycie siarczanoodpornych cementéw portlandzkich o zawartosci C.A
4-5% w srodowisku o wysokiej zawartosci soli [403].

Atkinson i Hearne [12] opracowali model do przewidywania skutkéw dzialania wod
gruntowych zawierajacych siarczany na odporno$¢ betonu. W tym modelu zaklada sie,
ze pekniecia i rozwarstwienia wystepuja w wyniku naprezen wywolywanych przez wni-
kanie siarczanéw i nastepnie reakcje ekspansywna — beton peka i powstaja nowe roz-
warstwienia powierzchniowe. Gleboko$¢ rozwarstwienia zwieksza si¢ liniowo w czasie
i zalezy od st¢zenia jonow siarczanowych, szybkosci dyfuzji i reakgji oraz energii po-
trzebnej na pekanie betonu.

Obok korozji siarczanowej, réwnie grozna jest korozja chlorkowa. Jak zauwazyt
W. Kurdowski, proces korozji chlorkowej rozpoczyna sie od skurczu zelu cementowe-
go wywolanego przez jego zageszczanie w wyniku ci$nienia osmotycznego. Powoduje
to powstawanie w zaczynie mikrospekan, ktdre s3 przyczyna szybkiej migracji jonéw
chlorkowych [247, 248]. W. Kurdowski i J. Malolepszy w pracy [249] sugeruja, aby
do produkgji betonéw narazonych na ekstremalne dziatanie Srodowiska stosowac ce-
menty o malym cieple twardnienia, dajace zaczyny zawierajace duze iloéci fazy C-S-H.
Zapewnia to bardzo dobrg odpornos¢ cementéw zuzlowych na dzialanie czynnikéw
agresywnych.

Podstawowym sposobem renowacji muréw uszkodzonych przez krystalizujaca sél
jest stosowanie renowacyjnych tynkéw lub, jak w przypadku cegly licowki, zapraw re-
nowacyjnych [54]. Wedtug Blaha [53] tynki renowacyjne stosowane 15 i wiecej lat temu
sa nadal aktywne, a ich zdolno$¢ do akumulacji krysztaléw soli jeszcze si¢ nie wyczer-
pala. Badania przy uzyciu tego samego testu starzenia, przeprowadzone na roznych tyn-
kach wykazaly, ze lepsza odporno$¢ na sole osiagnely tynki ze zdolnoscig do transportu
roztworu soli z podfoza ceramicznego, zapewniajac tym samym trwatos¢ cegly. Ponad-
to, nalezy unika¢ w praktyce tynkow dziatajacych podobnie jak systemy blokujace, po-
niewaz blokujg one roztwor soli, ktory pozostaje w podtozu, gdzie krystalizuje [219].

Autorka pracy jest wspolautorem zgloszenia patentowego o numerze Al (21)
410436, (BUP Nr 13 (1108) 2016) dotyczacego zastosowania tynkéw renowacyjnych
z dodatkiem naturalnego zeolitu na podloza o srednim i wysokim stopniu zasolenia.
Opracowano 18 réznych mieszanek z zeolitem, ktére skutecznie chronig mury ceglane
przed krystalizacja soli. Na podstawie analizy literatury i do$wiadczen wlasnych autorki,
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wydaje si¢, ze zasadnym jest stosowanie tynku renowacyjnego do rozwigzania proble-
moéw mokrych i zasolonych murdéw [328].

W badaniach przeprowadzonych przez Frattolillo i in. [157], Formia i in. [148] oraz
Falchi [139] stwierdzono, ze hydrofobizacja stanowi bardzo dobra ochrone przed koro-
zja materialéw budowlanych. L. Basheer i in. stwierdzili [39], Ze hydrofobizacja betonu
i zaprawy zabezpiecza przed korozja chlorkowa.

Autorka monografii jest autorem lub wspdfautorem prac na temat stanu zachowa-
nia zasolonych i zawilgoconych obiektéw budowlanych [23, 34, 88, 154, 155] oraz prac
na temat skutecznosci hydrofobizacji w ochronie tych obiektow przed korozja [24, 32,
34, 36]. Autorka pracy rowniez badata wplyw wysokiego stopnia zasolenia na stan za-
chowania materialéw budowlanych, takich jak tynki, cegly ceramiczne, betony [27, 227,
394]. W wielu sytuacjach hydrofobizacja okazata si¢ skuteczng metoda zabezpieczen
przed tego typu korozja, ale pod warunkiem usuniecia lub zablokowania soli w murze.

4.3, Zamrazanie i rozmrazanie

Nastepujace aspekty srodowiskowe powodujg rozwdj uszkodzen spowodowanych
zamrazaniem i rozmrazaniem: nasilenie zamrozenia (minimalna temperatura), szyb-
ko$¢ spadku temperatury powietrza (predkos¢ zamrazania), zmiana temperatury po-
wietrza w okresach zamrazania, liczba cykli zamrazania i rozmrazania, obecnos¢ soli
odladzajacych.

Odporno$¢ na mroz i sl s3 uwazane za znaczace elementy oceny trwaloséci beto-
nu. Przejscie wody ze stanu plynnego w stan staly powoduje zwigkszenie jej objetosci
o okolo 9%. Gdy pory w betonie sg prawie catkowicie nasycone, proces zamrazania
moze by¢ przyczyna powaznych pekniec i uszkodzen betonu. Mechanizmy uszkodze-
nia wydaja sie by¢ nieco bardziej skomplikowane, niz klasyczne wyjasnienie, ktére koja-
rzy si¢ z naprezeniami rozciagajacymi indukowanymi w betonie poprzez wzrost objeto-
$ci zamarzajacej wody. Hipoteza ta zaklada, ze gdy woda zamarza w prawie nasyconych
kapilarnych porach, ekspansywne sity powoduja uszkodzenie betonu. Pojawito si¢ wiele
réznych i zarazem sprzecznych teorii na temat mechanizméw, ktére powoduja szkody
struktury betonu [194]. Rozpoznane s3 dwa rodzaje uszkodzen mrozowych: wewnetrz-
ne zniszczenia spowodowane mrozem i powierzchniowe fuszczenie.

Podatno$¢ betonu na uszkodzenia spowodowane zamrazaniem i rozmrazaniem za-
lezy od sktadu betonu, jego przepuszczalnosci, porowatosci, zawartosci wilgoci, wieku,
a takze od srodowiska w jakim si¢ znajduje. Scherer i Valenza [441] sugeruja, ze blednie
uwaza sie, ze uszkodzenia powodowane zamrazaniem i rozmrazaniem sg w catosci spo-
wodowane ci$nieniem hydraulicznym, wynikajacym ze wzrostu o 9% objetosci wody
podczas zmiany w 16d oraz, ze wystarczy odpowiednie napowietrzenie do pelnej ochro-
ny przed uszkodzeniami spowodowanymi mrozem. Powers i Helmuth [339] wykaza-
li, ze beton bez napowietrzenia rozszerza sie, kiedy jest chtodzony. Zaobserwowali, ze
po zaprzestaniu ochtadzania beton niemal natychmiast przestat si¢ rozszerza¢. Podjecie
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dalszego ochtadzania wznowilo rozszerzanie si¢ betonu. Sugeruje si¢, ze obserwowany
efekt rozszerzenia nie jest spowodowany ci$nieniem hydraulicznym.

Helmuth [180] stwierdzil, ze wewnetrzne uszkodzenia spowodowane mrozem moz-
na w calosci przypisa¢ cisnieniu krystalizacji zwigzanemu ze wzrostem krysztalow lodu.
W przeciwienstwie do tego, Fagerlund [138] stwierdzil, ze wewnetrzne uszkodzenia
mrozowe spowodowane s3 gtéwnie ci$nieniem hydraulicznym, ktére zmniejsza prze-
puszczalno$¢ w trakcie, gdy pory wypelniajg sie lodem. Wraz ze wzrostem objetosci
rozmarzajaca woda ma tendencje do przesuwania si¢ w wolne przestrzenie. Taki proces
przyczynia sie do wzrostu ci$nienia hydraulicznego. Gdy sita ekspansywna przekracza
wytrzymalo$¢ na rozcigganie betonu, zaczynaja si¢ tworzy¢ mikropekniecia [333]. Jeze-
li proces pekania zostal zainicjowany, wigksza ilos¢ wilgoci wnika w beton, tym samym
zwiekszajg si¢ uszkodzenia spowodowanie procesem zamrazania i rozmrazania.

W zimnym klimacie sole s regularnie wykorzystywane w celu usuwania lodu z jezd-
ni i chodnikéw. W takiej sytuacji, tuszczenie si¢ powierzchni spowodowane solg jest
jednym z gléwnych probleméw; ktére wptywaja na trwatos¢ materiatéw cementowych.
Luszczenie powierzchni spowodowane jest przez zamrazanie betonowej powierzchni,
gdy jest ona w kontakcie ze stabym roztworem soli. Uszkodzenie polega na tym, ze mate
fragmenty, platki materiatu odspajaja si¢. W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ licz-
ne, lecz czesciowo sprzeczne teorie wyjasniajace ten mechanizm uszkodzen. Zazwyczaj
poczatek tuszczenia sie zachodzi w zaczynie cementowym, a kruszywo pozostaje niena-
ruszone i niezmienione. Uszkodzenie jest progresywne. Luszczenie poglebia si¢ do tego
stopnia, Ze ostatecznie kruszywo odpada [194]. Kruszywa, ktore nie s3 odporne na mréz
beda absorbowac¢ wode i ulegna uszkodzeniu z powodu skutkéw ekspansji wody pod-
czas zamrazania. Typowym skutkiem takich proceséw sa odpryski powyzej wigkszych
rozmiaréw ziaren kruszywa (pop-out).

Chociaz sam proces zamrazania-odmrazania nie niszczy konstrukgji, jednak skut-
kuje przyspieszonym wnikaniem agresywnych substancji, takich jak chlorki i sklon-
noscig do wysokiego stopnia nasycenia wodg. Chlorki powoduja korozje stali zbroje-
niowej, a nasycenie woda prowadzi do utraty wytrzymalosci na skutek wewnetrznego
dzialania mrozu. Oba te efekty zmniejszaja trwato$¢ konstrukeji betonowych. Jezeli be-
ton jest bardzo ztuszczony na swojej powierzchni, ma to niekorzystny wplyw na prety
zbrojeniowe oraz inne aspekty konstrukcyjne. Uszkodzenia mrozowe wytwarzajg tzw.
mape peknie¢, gdzie pekniecia przecinajg sie, tworzac przypadkowe katy, w wyniku re-
akgji alkalia-krzemionka [194]. Zastosowanie srodkéw do odladzania betonowej po-
wierzchni pokrytej lodem powoduje znaczny spadek temperatury na powierzchni
betonu podczas rozmrazania lodu. Gdy jony chlorku dotrg do stali zbrojeniowej, sto-
sunek stezenia jonéw wodorotlenkowych (ClI/OH') wzrasta w jej otoczeniu [90]. Jeze-
li stosunek CI/OH" bedzie wyzszy niz 0,6, pasywny film, ktdry chroni stal zbrojeniowa
nie jest trwaly, co prowadzi do wigkszego narazenia na korozj¢ wzerowa. Miejsce, w kto-
rym pojawi si¢ korozja wzerowa, jest punktem inicjujgcym korozje. Dalszy proces ko-
rodowania stali postepuje przez ciagly wzrost ilosci jonéw chlorkowych, tlenu i wody
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z zewnatrz. Tego rodzaju zniszczenia sg czesto obserwowane w konstrukcjach morskich
narazonych na proces zamrazania i rozmrazania lub na betonowych chodnikach i uli-
cach, ktore sg traktowane srodkami do odladzania nawierzchni.

W celu zwigkszenia trwatosci betonu czesto sg uzywane dodatki do cementu. Zali-
czaja sie do nich: popidt lotny, pyt krzemionkowy, mielony granulowany Zuzel wielko-
piecowy i inne naturalne materialy pucolanowe, takie jak: popiét z tusek ryzu oraz me-
takaolin. Coraz bardziej powszechne jest uzywanie dodatkéow do cementu, poniewaz
zmniejszajg one koszty konstrukgji oraz poprawiajg fizyczne wlasnosci betonu i jego
trwalo$¢ w agresywnym srodowisku. Dowiedziono, ze popidt lotny pomimo powolne-
go tempa reakcji, znacznie poprawia urabialno$¢ oraz zwigksza diugoterminowa wy-
trzymalo$¢ poprzez przeksztalcenie wodorotlenku wapniowego (CH) do krzemianu
wapniowego (C-S-H). Popiét lotny jest odpowiednim dodatkiem do produkgji betonu
o niskiej przepuszczalnosci. Poprawia on odporno$¢ chemiczng, dzigki zmniejszeniu
mozliwoéci wnikania jonéw;, ich migracji i stezenia, a nastepnie kontroluje ekspansje
i pekniecia zwigzane z korozja siarczanows, reakcjami alkalia-krzemionka i korozja [90].

Jednakze stosowanie dodatkéw do betonu narazonego na cykle rozmrazania i za-
mrazania budzi kontrowersje. Na przyklad, warunki pogodowe, zwlaszcza w zimie,
ograniczajg procentowq zawarto$¢ popiotu lotnego, ktéry moze by¢ uzyty w betonie, ze
wzgledu na ewentualne opdznienie w wigzaniu oraz powolny przyrost wytrzymatosci,
w szczegolnosci gdy beton narazony jest na dzialanie soli odladzajacych [62, 119]. Po-
nadto, wykorzystanie pytu krzemionkowego jako dodatku do cementu ma réwniez po-
zytywny, jak i negatywny wplyw na odpornoé¢ na cykle rozmrazania-zamrazania. Im
mniejszy rozmiar poréw kapilarnych w betonie zawierajacym pyt krzemionkowy, tym
mniejsza jest catkowita ilo$¢ zamarzajacej wody, podczas gdy zwieksza si¢ wewnetrzne
ci$nienie powodowane przez ruch wody podczas cykli rozmrazania-zamrazania [333].
Ponadto obecnos¢ wegla w popiele lotnym i pyle krzemionkowym moze stwarzac pro-
blemy podczas stabilizacji. Poniewaz wegiel powoli wchiania domieszki napowietrza-
jace i hamuje dalsze powstawanie mikroskopijnych pecherzykéw powietrza, zmniejsza
catkowita dostepna zawarto$¢ powietrza w stwardniatym betonie [166].

Dabrowski i in. [112] w swoim artykule przedstawili wyniki badan odnosnie cha-
rakterystyki poréw i odpornosci na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie betonu na-
powietrzonego, zawierajacego lotny popiét wapienny. Przeanalizowano takze betony
z cement6éw wieloskfadnikowych, ktére w swoim skladzie zawieraly wyzej wymieniony
lotny popiot wapienny, a takze granulowany zuzel wielkopiecowy i lotny popiot krze-
mionkowy. Udowodniono, Ze po zastosowaniu wapiennego popiotu lotnego nie pogor-
szyla si¢ odpornos¢ na powierzchniowe tuszczenie si¢ betonu, gdy zostaly zastosowane
sole odladzajace. Mrozoodporno$¢ rowniez nie ulegla pogorszeniu pod warunkiem, ze
beton zostat wiadciwie napowietrzony.

Obecnie dodatki do betonu najczesciej stosuje sie w betonie, w ktdrym uzywa sie
cementu portlandzkiego. Skutecznos¢ dodatkéw do betonu w zwigkszaniu odpornosci
na korozje zostala szeroko rozpowszechniona. Chul-Woo Chung i in. [90] odniesli sie
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do dyfuzji jonéw chlorkowych w betonie zawierajagcym popiot lotny i pyt krzemionko-
wy przed i po reakcji zamrazania-odmrazania. W przypadku, gdy zastosowano $rodki
utwardzajace 1 napowietrzajace, ktore zawieraly zarébwno pyt krzemionkowy jak i po-
pioly lotne, wykazano dobra odpornos¢ na dyfuzje jonéw chlorkowych przed oraz po
cyklach zamrazania i odmrazania betonu. Jednak beton z dodatkiem popiotéw lotnych
wykazal wyzszy wspéfczynnik dyfuzji jonéw chlorkowych niz zwykly beton, gdy stosu-
nek w/c wynosit 0,6, a zawarto$¢ powietrza wynosita 2% [90].

W celu zapewnienia odpowiedniej odpornosci na mroz, zwieksza sie zawartos¢ po-
wietrza w materiale. Pierwotnie przypuszczano, ze male przestrzenie powietrzne dziala-
ja jak pochtaniacze wody wypartej przez zmiang objetosci zwigzanej z przemiana wody
w16d (Rys. 4.2), ale pdzniej ustalono, ze pustki w rzeczywistosci stuza, jako miejsca two-
rzenia si¢ krysztaléw lodu, gdzie moga one rosna¢ bez ograniczen (Rys. 4.3).

Rys. 4.2. Oryginalna koncepcja: przestrzenie powietrzne zapobiegajg zbyt wysokiemu cisnieniu w porach
poprzez umozliwienie odplywu wypartej wodzie [369]

Rys. 4.3. Zmieniona koncepcja: przestrzenie powietrzne zapewniajg miejsce, gdzie tworzq sig i rosng krysztaly
lodu - wyciggajg wode z poréw [369]

Podczas tworzenia si¢ krysztaléw lodu, z matych poréw zasysana jest ciecz. Wow-
czas tworzy si¢ podci$nienie w cieczy znajdujacej sie w porach i w betonie powstajg na-
prezenia Sciskajace.

Nadal istnieje spor o konieczno$ci napowietrzania betonéw wysokiej wytrzymato-
$ci (HPC), aby uczyni¢ go odpornym na cykle zamrazania i rozmrazania. HPC moze
by¢ wykonany z cementu lub w dowolnej kombinacji cementu i nieorganicznych sklad-
nikéw, takich jak zuzel wielkopiecowy, popidl lotny, pyt krzemionkowy, metakaolin,
popidl z tusek ryzu, a takze wypelniacze, takie jak maczka wapienna. Systemy troj-
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sktadnikowe sg coraz czesciej wykorzystywane w celu poprawy wlasciwosci mieszanki
betonowej i stwardnialego betonu oraz do wytwarzania betonu o wysokiej wytrzymato-
$ci, ktdry jest bardziej ekonomiczny i ekologiczny [5].

Wedlug Aitcin [5] temat napowietrzania betonu zawsze byt i pozostaje kontrower-
syjny. Po pierwsze, nie ma jednego testu, ktéry moze by¢ wykorzystany do stwierdzenia,
czy dany beton jest odporny na zamrazanie i rozmrazanie. Normy, takie jak np. ASTM
C 666 [11], proponuja wiecej niz jedng procedure okredlania odpornosci na zamraza-
nie-rozmrazanie, a wybor odpowiedniego postepowania nie zawsze jest prosty. Po dru-
gie, szybko$¢ zamrazania i rozmrazania moze zmieniac si¢ w szerokim zakresie, pod-
czas badania, a réznica w szybko$ci moze wplynac¢ na wyniki testu. Wreszcie, nie jest
ustalona kwestia, jak wiele cykli zamrazania i rozmrazania nalezy przyja¢ w badaniu
betonu, aby zostal uznany za odporny na zamrazanie i rozmrazanie [5].

Jednym z ciekawych tematéw poruszanych w literaturze jest mrozoodpornosé
betonéw ultra wysokiej wytrzymatosci (UHPC). Beton UHPC jest czgsto uzywany
w podziemnych wodoszczelnych konstrukejach, drogach, mostach i sejsmicznych bu-
dowlach, ktére znajduja si¢ w trudnych warunkach $rodowiskowych. Beton ten cha-
rakteryzuje si¢ wysoka wytrzymaloscia, niska nasigkliwoscig, niska przepuszczalnoscia
oraz wysoka odpornoscig na dziatanie mrozu. Dzieki tym wlasnosciom jest bardzo
trwaly [392]. Materiat ten ma niska porowato$¢ i moze by¢ wypelniony faza gazowa
i fazg ciekla. Faza ciekla zawiera wode i roznego rodzaju zanieczyszczenia, w tym sole.
Zanieczyszczenia dostajg sie w glab betonu poprzez polaczone ze sobg pory [233]. Dla-
tego tez wiedza na temat: zwilzalnosci, absorpcyjnosci, opornosci na mroéz i opornosci
na dzialanie soli jest niezmiernie wazna podczas rozwazan na temat trwafosci tego ro-
dzaju materiatu. Stad badana byta odporno$¢ na dziatanie mrozu betonu ultra wysokiej
wytrzymatosci [472]. Chemrouk and Hamrat [77] pokazali, ze stosunek w/c ponizej
0,4 redukuje penetracje chlorkéw, zmniejsza ryzyko odpryskéw betonu i korozji pre-
tow zbrojeniowych w zelbetowych konstrukcjach. Beton ultra wysokiej wytrzymatosci
w swoim sktadzie posiada kruszywo o maksymalnych rozmiarach 8 mm, stosunek
wody do spoiwa wynosi czgsto ponizej 0,25, a urabialno$¢ moze by¢ zapewniona po-
przez dodanie duzej iloéci superplastyfikatoréw [194].

W praktyce na mechanizmy, ktére powoduja niszczenie betonu sktadaja sie: napre-
zenia mechaniczne, czynniki fizyczne i chemiczne [297]. Wysoka odporno$¢ na zamra-
zanie-odmrazanie zalezy od niskiej przepuszczalnodci i od niskiego stosunku woda/
spoiwo [94]. W celu uzyskania wysokiej odpornosci betonu na zamrazanie-rozmraza-
nie, odleglo$¢ od uwodnionego zaczynu cementowego do pustki powietrznej nie moze
przekracza¢ 0,2 mm. Dodatkowo, pozadane sa bardzo male pory o $rednicy mniej-
szej niz 0,3 mm [468]. Scherer [370] dowiodl, Ze ci$nienie krystalizacji soli jest mnie-
jsze w duzych porach. Z drugiej strony niszczacy wplyw mrozu jest bardziej widoczny
w malych porach betonu ultra wysokiej wytrzymatosci. Betony wysokiej wytrzymatosci
o bardzo niskim stosunku woda/spoiwo posiadaja zwykle niska porowatos¢ kapilarna.
W zwigzku z tym, ilo$¢ wody, ktéra moze zamarzna¢ jest wystarczajaco niska. Jednakze
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watpliwosci co do mrozoodpornosci betonéw wysokowartosciowych nie zostaty w pet-
ni wyjasnione, o czym wspomniano réwniez w pracy [194].

Jeszcze trudniejszym zagadnieniem jest mrozoodpornos¢ betonéw z réznymi ro-
dzajami widkien. W literaturze nieliczne badania odpornosci na zamrazanie-rozmra-
Zanie s3 opracowywane na betonie wzmocnionym wloknami [94, 388, 434]. Widkna
dodaje si¢ do matrycy jako zbrojenie, zeby kontrolowa¢ pekanie i zwigkszy¢ plastycz-
no$¢ materiatu [47]. Pekniecia oslabiaja wodoodporno$¢ i wystawiaja mikrostruktu-
re na wilgo¢, brom, chlor i siarczany [388, 397]. Dlatego tez badania betonu powinny
by¢ ukierunkowane na poprawe wlasciwosci wodo- i mrozoodpornych betonu [312].
Pekniecia pojawiaja si¢ w réznych stadiach eksploatacji oraz majg rozne rozmiary.
W konsekwencji stosowanie réznych widkien o réznych dtugoéciach i réznych cechach
jest sposobem na rozwigzanie tego problemu. Interakcja migdzy widknami i betonem
jest korzystniejsza, jesli stosuje sie dwa rodzaje widkien [118, 470].

W pracy [3] po 100 cyklach zamrazania i rozmrazania betonu wysokiej wytrzyma-
tosci bez i z widknami stalowymi i polipropylenowymi zostaly przedstawione wartosci
wytrzymatosci na zginanie, wytrzymalosci na $ciskanie i dynamiczny moduf sprezysto-
$ci. Wartosci te dla betonéw bez widkien zmniejszyly sie odpowiednio o 23%, 14%, 9%,
a dla betonéw wzmacnianych widéknami obnizyly sie 0 12%, 10% i 8%. Na mrozood-
porno$¢ zbrojonego widknami betonu wplywa jego porowatos¢, rodzaj kruszywa, cha-
rakterystyka wlokien i warunki srodowiskowe.

Roéwnie trudnym zagadnieniem zwigzanym z mrozoodpornoscia jest temperatura
otoczenia, w jakiej wykonuje sie betonowanie. Na podstawie ACI 306R-10 [1], tempe-
ratura 5°C jest minimalng temperaturg potrzebna, zeby beton uzyskat odpowiednig wy-
trzymalo$¢. Jesli temperatura bedzie nizsza niz 5°C, nalezy podja¢ szczegdlne dzialania,
zeby zapobiec zamarznieciu $wiezego betonu. Jak podaje M. Kaszynska [222] w betonie
o wysokiej wytrzymalosci, gdzie zastosowano zwigkszone ilosci cementu i pylu krze-
mionkowego, samonagrzewanie betonu jest wyzsze niz w przypadku zwyklego betonu.
Poniewaz zjawisko to obniza wczesng wytrzymalos¢ betonu, najbardziej korzystne jest
stosowanie tego typu mieszanek betonowych w niskich temperaturach.

Fatma i in. [217] zbadali w réznych temperaturach ponizej temperatury zamrazania
wody, zachowanie §wiezego oraz stwardnialego betonu z zawartoscig azotanu wapnia.
Wykazano, ze mozliwe jest wykorzystanie azotanu wapnia jako domieszki przeciw za-
marzaniu podczas betonowania w niskich temperaturach bez dodatkowych $rodkow
bezpieczenstwa.

L. Czarnecki i in. [106] ustalili, Ze nalezy wprowadzi¢ zmiany w zalecanych ogra-
niczeniach, ktdre zostaly natozone na sklad betonu. Moze to by¢ rozwigzaniem pro-
bleméw niewystarczajacej mrozoodpornosci, ktoéra posiadaja konstrukcje mostowe.
Zwr6cono uwage, ze nie jest potrzebne, a czasami jest nawet szkodliwe stosowanie duzej
ilodci cementdéw, ktore posiadaja wysokie cieplo wigzania. Gradienty temperatury, jak
réwniez skurcz autogeniczny przyczyniaja sie¢ do powstawania rys. Dlatego wazne jest
odpowiednie pielegnowanie betonu od chwili utozenia do minimum 7 dni.
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Minimum 50 letnia trwato$¢ betonu stata si¢ jednym z najwazniejszych przyczyn
powstania europejskiej normy betonowej EN 206-1:2003 [514]. Jak zauwazyt Bobro-
wicz i in. [57] we wspomnianej normie wymieniono tylko trzy parametry materialowe,
ktére majg zapewnic trwato$¢ betonu:

o okreslono maksymalny wspéfczynnik wodno-cementowy w/c — wraz ze wzrostem
agresji wspotczynnik w/c powinien by¢ mniejszy,

+ podano minimalng zawartos¢ cementu C . - wzrost zagrozenia wymaga zwieksze-
nia ilosci cementu,

« podano minimalng wytrzymalo$¢ na $ciskanie — wzrost zagrozenia wymaga zwigk-
szenia klasy wytrzymatosci.

Jezeli beton jest zagrozony korozja mrozowa (=XF2), norma EN 206-1:2003 [514]
precyzuje, Ze powinien by¢ on dodatkowo napowietrzony. Parametry C__ i (w/c) . sa
gléwnymi czynnikami wplywajacymi na trwalo$¢ betonu. W ciagu kilkunastu ostatnich
lat zauwazono, ze udziat cementu w betonie staje si¢ coraz wyzszy, a warto$¢ wskaznika
w/c spada.

Giergiczny i in. [170] w projekcie badawczym skierowali swoja uwage na innowa-
cyjne cementy napowietrzajace beton. Projekt ten obejmuje badania i prace w zakresie
opracowania wytycznych technologicznych produkcji cementéw oraz warunki aplikacji
cementoéw napowietrzajacych w technologii betonu z uwagi na wymagania charaktery-
styki napowietrzenia betonéw mrozoodpornych. W wyniku przeprowadzonych testow
i badan [170] ustalono, Ze istnieje mozliwo$¢ produkeji innowacyjnych cementéw na-
powietrzajacych. Napowietrzanie cementu obniza wytrzymato$¢ na $ciskanie zaprawy
normowe;j. Pociagga to za sobg koniecznos¢ zmiany klas wytrzymalosci cementéw na-
powietrzajacych. Wedlug Giergicznego i in. [170] fakt ten musi by¢ brany pod uwage
podczas produkeji cementéw napowietrzajacych oraz przy ocenie ich wlasciwosci uzyt-
kowych.

J. Jasiczak i in. [201] w swojej pracy wykazali, Ze betony mostowe na wysokokalo-
rycznych cementach CEM 1 52,5 charakteryzujg si¢ mikropeknigciami o $rednicy
2 um, ktére w wyniku cyklicznego zamrazania powiekszaja si¢, powodujac obnizenie
wytrzymalosci betonu nawet o 40%. Testy zostaly przeprowadzone zaréwno na prob-
kach betonowych pobranych z istniejacych konstrukeji wiaduktéw; jak i na prébkach
wykonanych w warunkach laboratoryjnych. Autorzy [201] wykazali takze, ze tatwiej
uzyska¢ mrozoodpornos¢ betonu na cementach z grupy CEM I niz z grupy CEM IIIA.
Okreslono, ze betony ktore byly zakwalifikowane jako mrozoodporne, charakteryzowa-
ly si¢ matymi spadkami wytrzymatosci, jak réwniez zauwazono niewielkie spadki pred-
kosci przeptywu fali ultradzwiekowej.

Szkodliwe czynniki korozyjne moga by¢ ograniczone jezeli beton bedzie posia-
dat zdolno$¢ do odpychania wody. Taki efekt mozna uzyska¢ dzieki zastosowaniu we-
wnetrznych i zewnetrznych preparatéw lub domieszek hydrofobizujacych [304].

Sinica i in. [387] dowiedli, ze zhydrofobizowanie powierzchni silikatowych cegiet
fasadowych za pomoca metylowego silikonianu potasu oraz uzycie zaprawy hydrofo-
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bowej pozwala na zmniejszenie sorpcji wody oraz wzrost odpornosci na mréz. Badania
przeprowadzone w pracy [305] pokazaly korzystny wplyw polidwu-metylosiloksanu
na mikrostrukture zaczynéw i zapraw cementowych. Uzycie tej domieszki pomoglto
w uzyskaniu zaprawy o bardzo malej zwilzalnosci powierzchniowej i bardzo niskim
podciaganiu kapilarnym wody. Zaprawy charakteryzowaly si¢ malg nasigkliwoscia
i wiekszg odpornoscia na cykle rozmrazania i zamrazania. Vejmelkova i in. [444] poka-
zali, ze zwigkszona ilo$¢ stearynianu cynku w tynkach renowacyjnych doprowadzita do
umiarkowanego zmniejszenia przewodnosci cieplnej i zwiekszenia pojemnosci cieplne;.
Zwieksza to izolacyjnos¢ termiczng warstw powierzchniowych budynkéw historycz-
nych i tym samym chroni konstrukcje przed ewentualnymi szkodami wywolanymi
przez mroz. W pracy [485] zostalo udowodnione, ze uzycie polimeréw jako $rodka hy-
drofobizujacego wplyneto pozytywnie na odpornos¢ na zamrazanie i rozmrazanie oraz
na wytrzymalo$¢ na zginanie i $ciskanie materialéw ceramicznych. Badanie mrozood-
pornosci zostalo przeprowadzone zgodnie z chinskimi normami architektonicznymi
dla kolorowych produktéw szkliwionych [501]. Zhydrofobizowane prébki po 15 cy-
klach badania pozostaly nienaruszone.

Srodki uszczelniajace sa stosowane gléwnie w budownictwie hydrotechnicznym
i przemystowym, gdzie budowle s3 bezposrednio narazone na dzialanie wody i czyn-
nikéw atmosferycznych [44]. Produkty hydrofobizujace zmniejszajg wchtanianie wilgo-
ci w autoklawizowanym betonie komérkowym (ACC), jednoczesnie zwigkszajac jego
odporno$¢ na zamrazanie-rozmrazanie, co wydtuza okres uzytkowania obiektow bu-
dowlanych [503, 505]. Stosowanie domieszek odpychajacych czasteczki wody poprawia
odpornos¢ na zamrazanie i rozmrazanie cementowych zapraw naprawczych, co udo-
wodnily w swojej pracy A. Klisinska-Kopacz i R. Tilova [228].

Sadauskien i in. [362] na podstawie swoich badan wykazali, ze wybrany przez nich
silikon do hydrofobizacji wplynat negatywnie na powierzchnie cegly ceramicznej. Sro-
dek hydrofobizujacy zakiocil wymiane wilgoci w warstwie powierzchniowej i tym sa-
mym zmniejszyt na powierzchni odpornos¢ cegly na mroz. Jezeli preparat hydrofobi-
zujacy jeszt zbyt szczelny, to podczas zamrazania i rozmrazania woda moze wywiera¢
ci$nienie pod warstwg impregnujaca. Prowadzi to do uszkodzenia powierzchni [477].
Zaburzenie réwnowagi wilgotnosciowej w warstwie powierzchniowej moze nastapic,
gdy zhydrofobizowana powierzchnia zostanie osuszona. W konsekwencji prawdopo-
dobnie wplynie to negatywnie na mrozoodpornosc.

W wiekszosci przypadkéw hydrofobizacja ma pozytywny wplyw na strukture mate-
rialu i odpornos¢ na cykle zamrazania i rozmrazania. Czasami jednak nie pomaga ona
osiggna¢ zamierzonego efektu. W matych porach np. w drobnoporowatych kamieniach
nastepuje blokada strefy przypowierzchniowej przez wielkoczasteczkowe preparaty hy-
drofobizujace. Wowczas 16d nie moze swobodnie si¢ przemieszcza¢ w kapilarach, co
skutkuje zniszczeniem materiatu (Rys. 4.4).
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Rys. 4.4. Efekt blokady strefy przypowierzchniowej przez preparaty hydrofobowe [rys. wlasny]

Srodek do hydrofobizacji nalezy dobiera¢ za kazdym razem indywidualnie, nie po-
lega¢ tylko na zaleceniach producentéw chemii budowlanej [362]. Skuteczno$¢ hydro-
fobizacji w ochronie przed mrozem uzalezniona jest gléwnie od struktury materiatu,
wielkosci czasteczek preparatu hydrofobowego i rodzaju rozpuszczalnika zawartego
w preparacie [21].

Podsumowujgc, mimo, ze literatura naukowa dotyczaca korozji jest bardzo bogata,
nadal istnieje konieczno$¢ zglebiania zagadnien zwiazanych z korozja, jej mechanizma-
mi i zabezpieczeniami przeciwko niej.



5. Badania oraz analiza skuteczno$ci hydrofobizacji

5.1. Program badan skutecznosci hydrofobizacji

W pierwszym etapie w podrozdziatach 5.2-5.4 scharakteryzowano wlasciwosci fi-
zyczne materialéw budowlanych przyjetych do badan i dalszych analiz oraz opisano
metodyke przygotowania probek do badan skutecznosci hydrofobizacji. Wiekszos¢ ba-
dan to prace wlasne autorki, natomiast cechy fizyczne betonéw wysokiej wytrzymatosci
przyjeto z prac P. Smarzewskiego [391, 394]. Na podstawie analizy stanu zagadnienia
sformulowano problematyke badawcza zwigzang z hydrofobizacja powierzchni budow-
lanych, szczegdlnie w odniesieniu do ich wiasciwosci adhezyjnych. Wykonano analize
metod obliczania i okreslania SEP powierzchni materiatéw budowlanych na podstawie
wynikéw pomiardw kata zwilzania, ze szczegélnym uwzglednieniem zwigzkéw krze-
moorganicznych zastosowanych w hydrofobizacji. Ma to stuzy¢ lepszemu zrozumieniu
procesow fizycznych zachodzacych na granicach faz cialo stale-ciecz i prawidowemu
doborowi metod hydrofobizacji stosowanych w ochronie przeciw korozji materiatéw
budowlanych.

Jednakze autorka nie odniosla si¢ jedynie do wlasciwosci adhezyjnych powierzchni
materialow, lecz zaproponowata rozszerzony program badawczy skutecznosci hydrofo-
bizacji przedstawiony w podrozdz. 5.6.1-5.6.9. Wybér metodologii badawczej podyk-
towany byl okresleniem wpltywu oddziatywania zwigzkéw krzemoorganicznych nie
tylko na wlasciwosci adhezyjne, ale réwniez na odpornos¢ korozyjna powierzchni bu-
dowlanych. Taki wybdr badan pozwala na lepsze uchwycenie specyfiki hydrofobizacji
materialow, ktére zostaly poddane dzialaniu srodowisk korozyjnych. Dodatkowo nalezy
zwrdci¢ uwage, ze badania efektywnosci preparatow hydrofobowych w ochronie prze-
ciw korozji, wedlug spostrzezen autorki, scisle zwigzane sg z wlasno$ciami adhezyjny-
mi scharakteryzowanymi przez swobodng energie powierzchniowg oraz prace adhezji,
jako czynnikami ksztaltujacymi skutecznos$¢ hydrofobizacji. Dobor preparatéw hydro-
fobizujacych powinien by¢ zgodny z indywidualnymi cechami powierzchni, co uzasad-
nia ilo$¢ i réznorodno$¢ zaproponowanych w pracy badan. Takie podejscie miato na
celu uporzadkowanie stanu wiedzy w zakresie hydrofobizacji omawianych materiatéw
budowlanych.

W ramach przedstawionych probleméw zwigzanych z tematem monografii zapro-
ponowano nastepujacy program badan laboratoryjnych:

1) badania cech fizycznych materialéw budowlanych przed hydrofobizacji;
2) badania preparatéw hydrofobowych:

o lepkos¢

« napiecie powierzchniowe

3) badania efektywnosci hydrofobizacji:

« wskaznik absorpcji kropli wody

« nasigkliwo$¢ powierzchniowa/masowa oraz dolno$¢ dyfuzji pary wodnej
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« paroprzepuszczalno$¢ powlok hydrofobowych

» wodoszczelnosé

 wspolczynnik przewodnosci cieplnej

 mrozoodpornos¢: ubytek masy po badaniu mrozoodpornosci, modut
« dynamiczny przed i po badaniu mrozoodpornosci

« odpornos¢ na krystalizacje soli

« wytrzymalo$¢ na éciskanie

« statyczny kat zwilzania.

Powierzchnia hydrofobowa w momencie kontaktu z ciecza powinna by¢ nieprze-
puszczalna dla wody i roztworéw wodnych przy jednoczesnym zapewnieniu porowa-
todci oraz zdolnosci respiracji, tzn. swobodnego wyparowywania wody znajdujacej si¢
w materiale [21]. W zwigzku z tym w pierwszej kolejnosci wykonano badania wskazni-
ka absorpcji kropli wody, nasigkliwosci materialéw budowlanych oraz dodatkowo wo-
doszczelnosci betonu przed i po hydrofobizacji. W celu sprawdzenia, czy hydrofobizacja
materialéw nie powoduje uszczelnienia poréw oraz nie zakloca dyfuzji cieczy i gazow
wykonano badania zdolnosci dyfuzyjnego odptywu pary wodnej oraz paroprzepusz-
czalno$ci powlok hydrofobowych.

Powszechnie znany jest wplyw wilgoci na wzrost wspotczynnika przewodnoéci ciepl-
nej A materialéw budowlanych. W zwigzku z tym autorka rozszerzylta ocene skuteczno-
$ci hydrofobizacji, badajac jej wptyw na wlasciwosci cieplne i fizyczne cegiel oraz zapraw
w warunkach podwyzszonej wilgotnosci. Hydrofobizacja, powodujac obnizenie nasigkli-
wosci woda oraz roztworami soli powinna by¢ jednym z elementéw prawidiowej ochrony
materialow przed mrozem i krystalizacja soli. Z tego powodu wykonano badania odpor-
nosci na cykle mrozenia i odmrazania oraz cykle krystalizacji soli, aby wykaza¢, czy hy-
drofobizacja podnosi mrozoodpornos¢ i odpornos¢ na korozje siarczanows.

Zastosowanie domieszek hydrofobizujagcych w mieszankach betonowych moze
powodowa¢ zmiang nie tylko parametréw fizycznych materiatéw, jak np. porowato-
$ci, nasigkliwosci, czy paroprzepuszczalnosci, ale réwniez zmiang parametréw mecha-
nicznych. Z tej przyczyny zaproponowano badanie wytrzymaloéci na $ciskanie zapraw
i betonéw, w ktdrych zastosowano domieszki hydrofobizujace, w celu wykazania, czy
hydrofobizacja w masie obniza istotny dla tych materialéw parametr.

Uzupelnieniem oceny skutecznosci hydrofobizacji byly analizy mikrostrukturalne
powloki polisiloksanowej na powierzchni materiatéw.

Nastepnie na podstawie pomiaréw statycznych katéw zwilzania wyliczono swobod-
ng energie powierzchniowg oraz prace adhezji, poréwnano metody obliczania swobod-
nej energii powierzchniowej, sformulowano model matematyczno-eksperymentalny
hydrofobizowanych powierzchni budowlanych przy uzyciu programu Statistica (model
regresji liniowej, regresji logistycznej — iloraz szans OR ratio) oraz wyliczono prace ad-
hezji.
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5.2. Charakterystyka materialow stosowanych w badaniach

Przeprowadzono ceneg efektywnosci hydrofobizacji wybranych porowatych mate-
rialéw budowlanych - stosowanych powszechnie oraz prototypowych, innowacyjnych,
otrzymanych m.in. z wykorzystaniem odpaddéw. Czgé¢ probek to materiaty gotowe, na-
tomiast czes¢ wykonano specjalnie do badan. W celu obiektywnej oceny skutecznosci
hydrofobizacji jak najszerszej grupy konstrukeji budowlanych do badan zakwalifiko-
wano materialy roznigce si¢ wlasciwosciami fizycznymi. Wybrano materiaty zaréwno
o wysokiej wytrzymalosci, jak i zaprawy lekkie. Nalezy przypuszczaé, ze wplyw hydro-
fobizacji tych materiatow, a zwlaszcza jej skuteczno$¢ moze by¢ odmienna.

Wybrane materialy to:

o cegla ceramiczna;

« zaprawy cieplochronne: z keramzytem, perlitem oraz zeolitem;

o Dbetony: zwykly, keramzytobeton bez i z osadami $ciekowymi, beton wysokiej wy-
trzymalosci na kruszywach naturalnych, fibrobeton, beton z zuzlem, z piaskiem for-
mierskim.

Ponadto, przebadano probki skorodowanych materialéw pobrane z istniejacych
obiektéw budowlanych: cegly i dachéwki ceramicznej. Wybdr ten podyktowany jest prak-
tycznymi wzgledami: zabytkowe obiekty ceglane s3 niejednokrotnie przedmiotem prac
konserwatorskich. W czasopismie dotyczacym remontéw i konserwacji zabytkéw opubli-
kowano artykut [24], ktéry podejmuje tematyke zwigzang z zabezpieczaniem poprzez hy-
drofobizacje ceglanych, zabytkowych elewacji przed destrukcyjnym wptywem czynnikéw
niszczacych tj. woda, mroz, zanieczyszczenia atmosferyczne. Za przyklad do rozwazan
postuzyly prace prowadzone przy budynku Szpitala Tworkowskiego w Pruszkowie. Bada-
nia skutecznosci hydrofobizacji murdéw poprzedzita dokladna diagnostyka budynku, ktéra
polegata na sprawdzeniu m.in. zawartosci soli i stopnia zawilgocenia muru. Ocenie sku-
tecznosci poddano 5 srodkéw hydrofobowych, ktérymi zaimpregnowano cegle ceramicz-
ng pobrang z obiektu. Rys. 5.1 przedstawia stan zachowania muréw ceglanych budynku,
z ktorych pobrano probki cegiel do badan. Cegla pobrana z muréw, na ktorej zostaly
przeprowadzone badania byta niezasolona i posiadata dopuszczalng wilgotnos¢ okoto 1%.
Materiat zostat pociety na kostki szescienne o wymiarach 4x4 x4 cm.

Rys. 5.1. Stan techniczny ceglanych elewacji. Uszkodzenia czesci muréw wynikajgce z duzego zawilgocenia,
korozji mrozowej i obecnosci soli rozpuszczalnych [24]
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W Kkolejnym czasopismie polskim poruszono temat skorodowanego, remontowanego
obiektu [33]. W artykule przedstawiono ocene stanu technicznego komina murowanego
z cegly oraz zaproponowano zakres prac remontowych (Rys. 5.2).

; R
Rys. 5.2. Widok 0g6lny komina, korozja plaszcza krﬁina [33]

W pracy wykonano analize efektywnosci preparatéw hydrofobowych opartych na
zwigzkach krzemoorganicznych o wysokiej zawartosci LZO ze wzgledu na ich wyzsza
skuteczno$¢ w poréwnaniu z preparatami o rozpuszczalniku wodnym. Ocenie skutecz-
nosci poddano 3 preparaty hydrofobowe, ktorymi zaimpregnowano cegle ceramiczna
pobrang z cokotu ceglanego komina przemystowego.

Kominy zelbetowe i ceglane sa czgsto przedmiotem prac remontowych [56, 215,
254, 404]. Zbyt duze zawilgocenie i korozja chemiczna powoduja obnizenie wytrzy-
maloéci na $ciskanie materialéw oraz wplywaja na pogorszenie warunkéw eksploata-
cyjnych komina [111, 408]. Na terenach uprzemystowionych w powietrzu atmosferycz-
nym i parze wodnej wystepuje duze stezenie szkodliwych gazow i soli, ktére gromadzac
si¢ na powierzchni kominéw ceglanych powoduja zwigkszenie zdolnosci higroskopij-
nego wchianiania wilgoci. Skropliny majg odczyn kwasny, a w zaleznosci od stezenia
H_SO, lub SO, temperatura kondensacji zmienia si¢ w przedziale 120-150°C [216].

Ponizej podano sklady materialéw bedacych przedmiotem analiz w pracy:

o Zaprawy lekkie z keramzytem, perlitem, zeolitem

W Tabelach 5.1-5.4 podano sktady zapraw cieptochronnych zastosowanych w bada-

niach.

Tabela 5.1. Sktad zapraw z keramzytem

Materiat Symbol K1 K2 K3
jednostka

Domieszka hydrofobizujaca DC Dh [kg/m’] - 51 -
Domieszka hydrofobizujaca DE Dh [kg/m’] - - 34
Domieszka napowietrzajaca Dn[l/m?] 1,36 - -
Keramzyt frakcji 0-2,0 mm K [kg/m’] 610 610 610
Wapno hydratyzowane Wh [kg/m’] 130 130 130
Cement portlandzki CEM I 32,5 R Cm [kg/m’] 170 164,9 166,6
Woda W [I/m?] 260 260 260
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Tabela 5.2. Sktad zapraw z perlitem

Material jesg'r':)l;:’lia Pl P2 P3

Domieszka hydrofobizujaca DC Dh [kg/m’] - 7,5 -
Domieszka hydrofobizujaca DE Dh [kg/m’] 5
Domieszka napowietrzajaca Dn[l/m?] 2 - -
Perlit ekspandowany EP - 150 P [I/m?] 1250 1250 1250
Wapno hydratyzowane Wh [kg/m?] 120 120 120
Cement portlandzki CEM I 32,5 R Cm [kg/m’] 250 242.5 245
Woda W [l/m’] 450 450 450

Tabela 5.3. Sklad zapraw z zeolitem bez domieszek

Materiat jesg'lﬂl;:’lia 75 715
Cement portlandzki CEM I 32,5 R Cm [m?] 0,25 0,25
Zeolit 0,5 - 2 mm Z [m3] 0,05 0,15
Wapno hydratyzowane Wh [m’] 0,30 0,30
Piasek 0 - 2 mm P [m?] 0,15 0,05
Woda W [m?] 0,25 0,25

Tabela 5.4. Sktad zapraw z zeolitem z domieszkami

Material jesg::)ls)flia Z1 72 Z3

Domieszka hydrofobizujaca DC Dh [kg/m’] - 7,8 -
Domieszka hydrofobizujaca DE Dh [kg/m’] - - 5,2
Domieszka napowietrzajaca Dn[l/m?] 2,08 - -
Zeolit 0,5 - 2 mm Z [I/m?] 1270 1270 1270
Wapno hydratyzowane Wh [kg/m’] 100 100 100
Cement portlandzki CEM 132,5 R Cm [kg/m’] 260 252,2 254,8
Woda W [I/m?] 430 430 430

Wapno hydratyzowane bylo zgodne z wymaganiami normy PN-EN 459-1 i charak-
teryzowalo sie gestoscig pozorng 390-410 kg/m®. Sklad chemiczny wapna byt nastepuja-
cy: CaO - 95,5% MgO - 0,5%, CO, - 2,1% SO, - 0,1%, wolna woda - 1,5%.

Badania cementu CEM I 32,5R przeprowadzono zgodnie z polskimi normami
PN-EN 197-1: 2002 oraz PNB-19707: 2003. Cement portlandzki CEM I 32,5R mial na-
stepujace parametry techniczne: powierzchnie wlasciwg 3985 cm?/g, poczatek wigzania
75 minut, wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 2 dniach > 10 MPa, po 28 dniach > 32,5 MPa,
straty prazenia 5,0% masy cementu, stabilnos¢ objetosci < 10 mm.

W Tabeli 5.5 przedstawiono wlasciwosci zastosowanego keramzytu (Leca) o frakeji
0-2 mm, a w Tabelach 5.6 i 5.7 scharakteryzowano odpowiednio perlit ekspandowany
(EP) oraz na podstawie prac [246, 251] zeolit naturalny.
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Tabela 5.5. Wtasciwosci keramzytu

Parametry
Gestos¢ p [kg/m’] 2580
Gestos¢ nasypowa w stanie utrzesionym p_ [kg/m’] 790
Gesto$¢ nasypowa w stanie luznym p_[kg/m’] 510
Nasigkliwos¢ [%] 14
Porowatos¢ [%)] 69
Wspolczynnik przewodzenia ciepta [W/(m-K)] 0,20

Tabela 5.6. Wiasciwosci perlitu

Parametry
Gestos$¢ nasypowa w stanie luznym p_[kg/m’] 90
Nasigkliwos¢ [%] 0,5
Cieplo wlasciwe [J/kg °K] 837
Wspolczynnik przewodzenia ciepta [W/(m-K)] 0,049

Tabela 5.7. Wlasciwosci zeolitu

Parametry
Gestos¢ p [kg/m’] 2135
Powierzchnia wlasciwa [m?*/g] 18,33
Porowatos¢ [%)] 54,76
Catkowita powierzchnia poréw [m’/g] 11,15
Usredniona $rednica poréw [um] 0,210
Nasigkliwos¢ [%] 50

Przyblizony sklad chemiczny perlitu to: SiO, - 72%, ALO, - 14%, Na,O - 3%,
K,O - 4%, Fe O, - 1%, MgO 0,5%, CaO - 1% oraz niewielkie ilo$ci innych sktadnikéw.

Do badan wykorzystano naturalny minerat zeolitowy klinoptilolit. Klinoptilolit pozy-
skano ze skaly - tufu zeolitowego, wydobywanego w kopalni Sokyrnytsya (region zakar-
packi, Ukraina). Skale rozkruszono i do dalszych badan wydzielono frakcje 0,5-2 mm.
Zawarto$¢ ilosciowa zeolitu w probee tufu wynosita ok. 75%. Pozostate skladniki w zeolitu
to opal CT, kwarc i skalenie [19]. Sklad chemiczny zeolitu to: SiO, - 73,9%, AlZO3 - 13,6%,
Fe203 -2,79%, NaZO -0,63%, KZO - 4,02%, MgO - 0,297%, CaO - 3,75% oraz nieznacz-
ne ilo$ci innych skladnikéw jak MnO, PO, TiO,, Cl[251].

W mieszankach K1, P1 i Z1 zastosowano plastyfikator uplastyczniajaco-napowie-
trzajacy o dziataniu opdzniajacym czas wigzania. Jest to wodny roztwdr weglowodanow,
amin alifatycznych i detergentéw o gestosci 1,12-1,15 g/cm’ w 20°C. Przeznaczony jest
do zapraw, betondéw wodoszczelnych i mrozoodpornych. Umozliwia redukcje wody za-
robowej o okofo 10%, napowietrza, polepsza urabialno$¢, opdznia przyrost wytrzyma-
tosci w okresie poczatkowym, znacznie podwyzsza wytrzymatos¢ koncowa. Domieszke
zastosowano w ilosci 0,8% w stosunku do masy cementu i wapna.
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Mineralny szlam uszczelniajacy, ktory zastosowano w mieszankach K2, P2 i Z2 jest
domieszka hydroizolacyjng w postaci proszku, szczegdtowo opisang w punkcie 5.5. Do-
mieszkg dozowano w ilosci 3% w stosunku do masy cementu. W mieszankach K3, P3,
Z3 zastosowano wodng, bezrozpuszczalnikowa emulsje na bazie reaktywnych polisilok-
sanow (DE) réwniez scharakteryzowang w punkcie 5.5. Domieszka przeznaczona jest
do hydrofobizacji w masie materialéw wykonanych z zapraw cementowych i zawiera
aktywny polimer, ktéry chemicznie wigze ze skladnikami cementu, zapewniajac nie-
zwilzalno$¢ utwardzonej mieszanki, zmniejszajac wodochtonno$¢ gotowych wyrobow
betonowych. Domieszke dozowano w iloéci 2,0% w stosunku do masy cementu.

W zaprawach z zeolitem Z5 i Z10 nie zastosowano domieszek napowietrzajacych
i hydrofobizujacych. Zaprawy rdznig si¢ zawartoscig zeolitu, przy czym zaprawa Z5 po-
siada w skladzie 5% zeolitu, a zaprawa Z10 — 10% zeolitu. W zaprawach tych w przeci-
wienstwie do zapraw Z1-Z73 zastosowano dodatkowo piasek.

o Keramzytobeton

Podstawowymi skladnikami receptury mieszanki keramzytobetonu byly: cement
CEM 132,5 R, kruszywo lekkie — keramzyt Leca (8-16mm) lub kruszywo lekkie — ke-
ramzyt z 10% zawartoscig osadow Sciekowych, piasek z Suwatk (SKSM) (0+2mm),
woda z wodociagu miejskiego i/lub domieszki hydrofobizujace. Probki betonowe wy-
konano na podstawie receptury ustalonej doswiadczalnie zgodnie z normami: PN-EN
206-1:2003 i PN-B-06265:2004. Probki formowano bezposrednio po zmieszaniu sklad-
nikéw mieszanki betonowej. Zageszczano je dwukrotnie po 30 sekundach na stoliku
wibracyjnym, ukladajac material w dwoch warstwach. Wierzchnia warstwe probek za-
tarto i odstawiono probki na 24 godziny w warunkach normowych. Nastepnie probki
poddano rozformowaniu i odstawiono do kapieli wodnej na okres 28 dni. Sktad betonu
lekkiego na 1m?® przedstawiono w Tabeli 5.8.

W mieszance BK2 w celu zmniejszenia nasigkliwosci zastosowano uszczelniajaca
domieszke na bazie zwigzkow krzemoorganicznych w postaci proszku. Jest to ta sama
domieszka co zastosowana w zaprawach K2 i P2. Przy komponowaniu skfadu betonu
przyjeto domieszke w ilosci 2,0% wag. w stosunku do masy cementu.

Tabela 5.8. Sktad keramzytobetonow (kg/m?)

Rodzaj Cement Piasek Keramz Woda Domie's zk.a
beton li CEM132,5R (F] (G8-1 6? (W] hydrofobizujaca
[C] [H]
BK1 280 470 540 198 -
BK2 274,4 470 540 198 5,6
BK3 274,4 470 540 198 5,6
BKO 272 453 499 202,5 5,44

* BK1 - beton wzorcowy, BK2 - beton z hydrofobizujagcym srodkiem uszczelniajgcym, BK3 - z domieszka
reaktywnego polisiloksanu, BKO - beton z kruszywem keramzytowym z osadami $ciekowymi.
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W mieszance BK3 zastosowano wodng, bezrozpuszczalnikowa emulsje na bazie re-
aktywnych polisiloksanéw (DE) w ilosci 2,0% wag. w stosunku do masy cementu.

W mieszance BKO uzyto kruszywa z 10% zawarto$cig osadéw sciekowych. Charak-
terystyka i badania osadéw uzytych do produkcji keramzytu oraz badania i cechy same-
go kruszywa szeroko opisano w pracach [151, 227]. Kruszywo charakteryzuje si¢ do-
brymi wlasciwo$ciami fizycznymi, gestoscig pozorna 0,812 kg/m’, nasypows 415 kg/m’
nasigkliwoscia 16,2%, porowatoscia 40%, jamistoscig 47%, brakiem zwigzkéw barwia-
cych. Takie cechy pozwolily na uzycie keramzytu modyfikowanego komunalnym osa-
dem $ciekowym do produkgji betonéw lekkich. Odpowiednia porowatos¢ i jamistos¢
pozwolily zastosowa¢ go réwniez do produkeji betonéw izolacyjnych, a ze wzgledu na
nizsza nasigkliwo$¢ i mrozoodporno$¢ w poréwnaniu do standardowego keramzytu,
powinien sprawdzi¢ sie takze jako odpowiednie kruszywo do betonéw w warunkach
zawilgocenia. Jako domieszke hydrofobizujaca uzyto emulsji na bazie reaktywnych po-
lisiloksanéw w ilosci 2% w stosunku do masy cementu. Jest to ta sama domieszka, co
zastosowana w mieszance BK3. Parametry kruszywa standardowego Leca opisano po-
wyzej w Tabeli 5.5.

« Beton zwykly

W recepturach mieszanek betonowych uzyto cementu CEM I 32,5 R, kruszywa na-
turalnego drobnego — piasku kwarcowego (0-2mm) i grubego — zwiru kwarcytowego
(2-16mm) oraz wody z wodociggu miejskiego. Do badan przyjeto beton (BZ1-BZ3)
o wspdteczynniku w/c = 0,45 oraz beton BZ4 o wspoétczynniku w/c = 0,55. Sg to betony
powszechnie stosowane w konstrukcjach betonowych i zelbetowych. Graniczna war-
to$¢ w/c = 0,55 wedlug obecnych zalecen odpowiada uzytkowaniu betonu w warun-
kach stabo i $rednio agresywnych (PN-EN 206-1:2003, PN-B-06265:2004).

Wskaznik konsystencji mieszanki betonowej BZ4, oznaczony metodg opadu stozka,
wyniost on 1241 cm, co odpowiada klasie konsystencji S3 zgodnie z PN-EN 206-1:2003.
Zawarto$¢ powietrza w mieszance, oznaczona metoda ci$nieniowq, wynosila 2,2+0,1%.
Prébki betonowe wykonano w laboratorium metoda zaczynowa na podstawie normy
PN-88/B-06250 oraz PN-EN 206-1:2003 i PN-B-06265:2004. Przygotowano 4 rézne za-
roby: BZ1 - zaréb wzorcowy bez zadnych domieszek, BZ2 - z domieszka uszczelniajaca
DC opisana przy recepturach keramzytobetonowych, w ilosci 1,5% wagowo w stosunku
do masy cementu, BZ3 - z emulsyjna domieszka reaktywnych polisiloksanéw 0,5% w sto-
sunku do masy cementu, BZ4 - bez domieszek o wskazniku w/c = 0,55.

Probki formowano bezposrednio po zmieszaniu skfadnikéw mieszanki betonowej
zgodnie z wymogami PN-EN 206-1. Zageszczono je dwukrotnie po 30 s na stoliku wi-
bracyjnym, ukladajac materiat w dwdch warstwach.

Nastepnie po zatarciu wierzchniej warstwy odstawiono na 24 godziny w warunkach
normowych. Po uplywie doby, probki rozformowano i odstawiono do kapieli wodnej
na czas 28 dni.

Recepture laboratoryjng badanych betonéw podano w Tabeli 5.9.
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Tabela 5.9. Skfad betondw zwyklych (kg/m?)

. Cement . Kruszywo Domieszka
ll){:t((i)f:g CEM132,5 PT;Tk [GZ—S\/I \?"(/)\%a hydrofobizujaca
R [C] [G8-16] [H]
BZ1 387,15 468,08 635,49/635,49 174,20 -
BZ2 381,34 468,08 635,49/635,49 174,20 5,81 kg
BZ3 385,21 468,08 635,49/635,49 174,20 1,94 dm’®
BZ4 372 613 832/832 205 -

« Fibrobeton wysokiej wytrzymalosci

Receptury mieszanek betonow UHPC oraz badania cech fizycznych materiatow
wchodzacych w skiad mieszanek i stwardnialych betondw sg autorstwa P. Smarzewskie-
go oraz zostaly opisane w pracach 30, 391]. W laboratorium przygotowano siedem mie-
szanek betonowych o nastepujacym skladzie: cement portlandzki (CEM I 52,5 N-HSR/
NA) w iloéci 670,5 kg/m?, kruszywo: granodioryt 2/8 mm lub granit 2/8 mm 990 kg/m’,
piasek kwarcowy 0/2 mm, 500 kg/m?, woda 178 /m’, mikrokrzemionka 74,5 kg/m’, su-
per-plastyfikator 20 1/m?, widkna stalowe i/lub polipropylenowe, ktdre réznily sie zawar-
toscig procentowyg. W pierwszych trzech betonach uzyto kruszywa granodiorytowego,
a w pozostaltych czterech — granitowego. W Tabeli 5.10 przedstawiono skrécone nazwy
betondéw oraz zawartos¢ widkien stalowych i polipropylenowych w odpowiednich rodza-
jach betonow.

Tabela 5.10. Procentowa zawartos¢ widkien w betonach [391]

Rodzai Procentowa zawartos¢ [%] Wagowa zawarto$¢ [kg/m’]
odza
boomd Wiokna Wiokna Wiokna Wiokna
etonu . .
stalowe polipropylenowe stalowe polipropylenowe

C1 - - - -

SC 1 - 78 -
SPC1 0,75 0,25 58,5 2,25
SPC2 0,5 0,5 39 4,5
SPC3 0,25 0,75 19,5 6,75

PC - 1 - 9

C2 - - - -

W celu osiggniecia odpowiedniej urabialnosci zastosowano we wszystkich mieszan-
kach superplastyfikator na bazie eteréw polikarboksylanowych o gestosci 1,065 g/cm?
w temperaturze 20°C.
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Wi6kna stalowe charakteryzuja si¢ nastepujacymi parametrami: dtugos¢ 50 mm,
wytrzymalo$¢ na rozcigganie 1100 MPa, modut sprezystosci 200 GPa. Wi6na polipro-
pylenowe majg dtugo$¢ 12 mm, $rednice 25 pm, modut sprezystosci 3,5 GPa.

o Beton z odpadami przemystowymi - z zuzlem i piaskiem formierski

Jednym z odpaddéw elektrocieptowni powstajacym w procesach spalania miatu z we-
gla kamiennego jest zuzel paleniskowy, ktory wykorzystano przy komponowaniu skia-
du mieszanek betonowych. Zuzel paleniskowy zastosowano jako zamiennik kruszywa
grubego w ilosci 0%, 10%, 15%, 25% i 30%.

Kolejnym odpadem przemystowym wykorzystanym w badaniach byt piasek odlew-
niczy. Masa formierska odwatowa stanowi ponad 90% odpadéw uzyskiwanych podczas
formowania. Jest ona produktem ubocznym procesu topienia metali, zaréwno zelaza
i stali oraz metali niezelaznych (aluminium, miedzi, mosiadzu, brazu). Piasek formier-
ski zastosowano jako zamiennik kruszywa drobnego w ilosci 0%, 5%, 15%.

Sktady mieszanek betonowych oraz podstawowe badania cech fizycznych mate-
riatéw wyjsciowych i stwardniatych betonéw zostaly opisane przez P. Smarzewskiego
w pracach [393, 394].

Skrécone nazwy i kompozycje betonu przedstawiono w Tabeli 5.11.

Tabela 5.11. Skfad betonow z odpadami

Materiat Jednostka Co CZ10 | CZ30 | CZ25P5 | CZ15P15
Cement CEM I 42.5R kg/m’ 353,4 372 372 353,4 353,4
Mikrokrzemionka kg/m? 18,6 18,6 18,6 18,6 18,6
Kruszywo granitowe kg/m’ 1229 - - 921,8 1044,7
2/16 mm kg/m? - 1106 860 - -
Zuzel ze spalania wegla kg/m’ - 123 369 307,2 184,3
2/16 mm % - 10 30 25 15
Piasek kwarcowy 0/2 mm kg/m® 539 539 539 512 458,2
Piasek odwalowy 0/2 mm kg/m? - - - 26,9 80,8

% - - - 5 15
Superplastyfikator I/m3 5,9 5,9 5,9 5,9 5,9
Woda I/m? 186 186 186 186 186
:g;lf;zl;lk WIS (woda/ - 05| 048 | 048 0,5 0,5

W mieszankach uzyto superplastyfikator na bazie eteru polikarboksylanu, o gestosci
1,065 g/cm?® w temperaturze 20°C w ilosci 1,5% w stosunku do masy cementu i mikro-
krzemionki. Badania cementu CEM I 42,5R zostaly przeprowadzone zgodnie z polski-
mi normami PN-EN 197-1:2012 i PN-B-19707:2013. Oznaczenie skfadu ziarnowego
dla kruszywa grubego i piasku wykonano na podstawie normy EN 933-1:1997.

Na podstawie badan Smarzewskiego [393] stwierdzono, ze dominujacym skfadni-
kiem zuzla paleniskowego ciemnego jest krzemionka SiO, w postaci kwarcu wykrysta-
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lizowanego w iloéci okoto 79%, wegiel C w formie grafitu w ilosci 11% i tlenki zelaza:
Fe, O, — magnetyt oraz Fe O, w ilosci odpowiednio 3% i 7%. W probce jasnego zuzla
paleniskowego zidentyfikowano fazy glinokrzemianowe AlSi,O,, — mulitu i ALSiO,
o zawarto$ci odpowiednio 72% i 24% oraz faze ilmenitu FeTiO, w ilosci 4%. Piasek od-
padowy stosowany do betonu pochodzi z odlewni zeliwa. Sklad chemiczny uzytego pia-
sku to: 95,3% SiO,, AL O, 1,9%, 0,7% Fe,0,, 0,35% CaO [394].
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5.3. Badania materialéw przed hydrofobizacja

Na podstawie badan wiasnych oraz na podstawie publikacji naukowych w niniej-
szym podrozdziale przedstawiono podstawowe cechy fizyczne nieimpregnowanych po-
wierzchniowo materiatéw referencyjnych, takie jak: porowatos¢, gestos¢, gestos¢ objeto-
$ciows, wspdlczynnik przewodnosci cieplnej, wytrzymato$¢ na $ciskanie, wytrzymatos¢
na zginanie, na rozciaganie przy zginaniu, statyczny modul sprezystosci.

o Materialy ceramiczne

Oznaczenie cech fizycznych cegly i dachéwki ceramicznej wykonano na podstawie
normy PN-EN 1936:2010. Do badan przyjeto po 6 probek na kazde badanie. Otrzyma-
ne wyniki przedstawia Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Wiasciwosci fizyczne cegly i dachowki ceramicznej

e Cegla Dachéwka
Wiasciwosci cegly .
nowa z obiektu z obiektu
Gesto$¢ objetosciowa [g/cm’] 1,59 1,69 1,90
Gesto$¢ [g/cm’] 2,45 2,46 2,46
Porowato$¢ otwarta [%] 23,77 23,67 10,24
Porowato$¢ catkowita [%)] 34,57 33,58 26,12
Objetos¢ poréw otwartych [cm?/g] 0,578 0,612 0,632
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 13,11 15,42 -

o Zaprawy lekkie

Do badan przygotowano zestaw probek prostopadiosciennych o wymiarach
40x40x160 mm zgodnie z PN-EN 196-7:2008. Wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie
przeprowadzono w oparciu o norme PN-EN 1015-11:2001 na 6 probkach na kazda za-
prawe i badanie. Badanie gestosci objetosciowej, gestosci, porowatosci catkowitej i po-
rowatosci otwartej przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 1936:2010. Nasigkliwo$¢
zapraw oznaczono wedlug normy PN-EN 13755:2008.

Wyniki cech fizycznych zapraw przedstawiono w Tabeli 5.13.
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Tabela 5.13. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne zapraw lekkich

Wlasciwosci zapraw K1 K2 P1 P2 Z1 72 Z5 710

Gestos¢ objetosciowa [kg/m*] | 1005 | 903 | 750 | 701 | 1008 | 1280 | 1291 | 1170
Gestos¢ [kg/m’] 2381 | 2362 | 2118 | 2132 | 2480 | 2470 | 2360 | 2251
Porowato$¢ catkowita [%] | 57,98 | 57,63 | 64,60 | 67,16 | 56,43 | 48,08 | 45,34 | 48,0
Porowato$¢ otwarta [%] 21,80 | 20,90 | 32,96 | 34,26 | 3329 | 30,25 | 32,37 | 42,18
Ziiﬁgi[cvzvyﬁ%pmewomn‘a 0231 | 0,223 | 0,191 | 0,186 | 0,295 | 0,257 | 0,470 | 0,416
Nasiakliwos¢ [%] 25,77 | 26,52 | 52,69 | 52,80 | 46,00 | 39,11 | 3598 | 4541

Wytrzymato$¢ na $ciskanie
po 28 dniach [MPa]
Wytrzymato$¢ na zginanie
[MPa]

2,90 4,00 3,30 2,60 4,41 | 10,05 15,1 11,6

0,10 | 0,11 0,10 | 0,10 | 0,09 0,08 3,0 2,3

 Beton zwykly i beton lekki

Badanie porowatosci otwartej i gestosci objetosciowej wykonano zgodnie z norma
PN-EN 12390-7:2001. Badanie wytrzymalosci na $ciskanie wykonano zgodnie z za-
leceniami normy PN-EN 12390-3:2002. W Tabeli 5.14 przedstawiono cechy betonéw
zwyklych i keramzytobetonow z kruszywem fabrycznym Leca, natomiast w Tabeli 5.15
wiasciwosci fizyczne keramzytobetonu z kruszywem z osadami $ciekowymi [31, 405].

Tabela 5.14. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne betonéw zwyklych i lekkich

Wiasciwosci betonu BZ1 BZ2 | BZ3 BZ4 | BK1 | BK2 | BK3
Gesto$¢ objetosciowa [kg/m?] 2285 | 2266 | 2218 | 2281 1112 | 1081 1057
Gestosc [kg/m3] 2621 2614 2627 2580 2671 2645 2630
Porowato$¢ catkowita [%)] 12,83 | 13,32 | 15,57 | 11,16 | 58,33 | 59,01 | 59,86
Szczelno$é [%] 87,16 | 86,68 | 84,43 | 88,84 | 41,67 | 40,99 | 40,14
Nasigkliwos¢ [%] 4,68 4,28 5,22 4,02 | 14,71 | 12,22 | 11,33

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 28
dniach [MPa]
Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 84
dniach [MPa]

53,68 | 43,73 | 29,02 47,0 | 10,55 6,36 7,16

60,55 | 52,81 | 42,43 | 54,14 | 10,67 9,56 9,51

Tabela 5.15. Wlasciwosci fizyczne keramzytobetonu z osadami sciekowymi

Wiasciwosci betonu Warto$é Wiasciwosci betonu Wartoéé
Gestos¢ [ke/m’] 2650 Wspdlczynnik przewodzenia ciepta 0,52
[W/mK]
Gesto$¢ objetosciowa [kg/m’] 1112 Wytrzymalo$¢ na éciskanie [MPa] 10,16
Nasigkliwos¢ [%] 12,21 Statyczny modul sprezystosci [GPa] 21,2
Szczelno$¢ [%] 41,67 Mrozoodporno$¢ po 25 cyklach 8,2
Porowato$¢ catkowita [%] 58,5 | zamrazania/odmrazania
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 Fibrobeton UHPC i beton z odpadami

Badania cech fizycznych zostaly opisane w artykutach [30, 391]. Badanie porowatosci
i gestosci wykonano zgodnie z normg PN-EN 12390-7:2001. Badanie wytrzymatosci na
$ciskanie i na rozcigganie wykonano zgodnie z zaleceniami, odpowiednio normy PN-EN
12390-3:2002 i PN-EN 12390-6:2011. Wytrzymato$¢ betonu na rozcigganie przez zgi-
nanie okre$lono na podstawie normy PN-EN 12390-5:201. Badanie modutu sprezysto-
$ci wykonano wedtug zalecen ASTM C 469-02:2004. Autor [392, 395] na kazde badanie
przyjat po 3 probki zgodnie z zaleceniami odpowiadajacych norm. W Tabeli 5.16 podano
parametry UHPC, natomiast w Tabeli 5.17 cechy betonéw z odpadami przemystowymi.

Tabela 5.16. Wiasciwosci fibrobetonéw wysokiej wytrzymatosci [391]

Parametr Cl1 SC SPC1 | SPC2 | SPC3 PC C2
Gestos¢ objetosciowa [kg/m’] 2,57 2,61 2,51 2,45 2,36 2,30 2,40
Nasigkliwos¢ [%] 0,60 0,54 0,69 0,78 0,95 1,07 0,75
Wrytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 151,0 | 154,9 | 144,7 | 133,9 | 1223 94,6 | 129,5
Whytrzymato$¢ na rozciaganie [MPa] 8,9 13,8 13,5 10,0 9,3 7,6 6,8
Statyczny modut sprezystosci [GPa] | 38,37 | 39,74 | 34,27 | 32,45 | 29,60 | 29,42 | 32,55

Tabela 5.17. Wtasciwosci betondw z odpadami [394]

Parametr Co CZ10 | CZ30 | CZ25P5 | CZ15P15
Gestos¢ objetosciowa [kg/m’] 2,31 2,25 2,10 2,14 2,20
Nasigkliwos¢ [%] 6,05 6,07 6,87 6,77 6,64
Porowato$¢ otwarta [%] 12,61 12,68 14,20 13,90 13,78
Wrytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 61,9 72,7 77,4 62,0 61,1
Wytrzymalo$¢ na zginanie [MPa] 6,40 7,50 6,52 6,05 4,03
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie [MPa] 4,87 5,33 5,27 4,88 4,71

5.4. Przygotowanie probek do badan skutecznosci hydrofobizacji

W rozdziale opisano sposob przygotowania poszczegélnych materialéw do badan
oraz ich hydrofobizacje:
o Cegla ceramiczna

Do hydrofobizacji powierzchniowej cegiet i dachéwki wykorzystano cztery prepa-
raty oparte na zwigzkach krzemoorganicznych: zywice metylosilikonowa wodoroz-
puszczalng (ZMW), hydrofobowy zwigzek kwasu krzemowego, silikonian (KK), alkilo-
-alkoksysiloksan w rozpuszczalnikach organicznych (AAS), zywice metylosilikonowa
w rozpuszczalnikach organicznych (ZMO). Preparaty te szczegétowo scharakteryzowano
w rozdziale 5.5.

W celu wykonania badan przygotowano probki cegly ceramicznej. Cegly zostaly
pociete na elementy o wymiarach 40x40x160 mm. Probki dachéwki ceramicznej uzy-
skano z dachéwki pochodzacej z remontowanego budynku. W zwigzku z nieregularno-



104 5. Badania oraz analiza skuteczno$ci hydrofobizacji

$cig ksztattu dachowki, zdecydowano si¢ na wykonanie probek o ksztaltach nieregular-
nych, o zblizonej masie rzedu 100-200 g. Cegta z obiektéw skorodowanych, na ktorej
zostaly przeprowadzone badania byla niezasolona i posiadata dopuszczalng wilgotnos¢
okolo 1%. Material zostat pociety na kostki sze$cienne o wymiarach 40x40x40 mm. Na
oczyszczonych i odpowiednio przygotowanych ceglach z muréw oraz komina wykona-
no hydrofobizacj¢. Nastepnie przeprowadzono badania skutecznosci hydrofobizacji.

o Zaprawy lekkie, keramzytobeton, beton zwykly, fibrobeton UHPC, beton z odpa-

dami przemystowymi

Do hydrofobizacji powierzchniowej zapraw bez domieszki hydrofobowej K1, P1,
71,751 710, betonu lekkiego BK1-BK3 i BKO oraz BZ1-BZ3 wykorzystano trzy prepa-
raty oparte na zwigzkach krzemoorganicznych: zywice metylosilikonowa wodorozpusz-
czalng (ZMW), alkilo-alkoksy-siloksan w rozpuszczalnikach organicznych (AAS) oraz
zywice metylosilikonowa w rozpuszczalnikach organicznych (ZMO). Badania betonu
BZ4 rozszerzono dodatkowo o zwiazek wodorozpuszczalny KK.

Hydrofobizacje w masie wykonano w mieszankach: K2, K3, P2, P3, Z2, Z3, BK2,
BK3, BKO, BZ2, BZ3 wykorzystujac domieszki opisane w punkcie 5.5 w ilosciach po-
danych w punkcie 5.2. Do badan zapraw cieplochronnych przygotowano zestaw pro-
bek prostopadlo$ciennych o wymiarach 40x40x160 mm zgodnie z PN-EN 196-7:2008.
Prébki betonowe mialy ksztalt szescienny o wymiarach 100x100x100 mm, badz
150x150x150 mm. Do badan mrozoodpornosci betonu przyjeto szescienne probki
o boku 150 mm, cylindryczne probki o wysokosci 300 mm i §rednicy 150 mm do bada-
nia modutu dynamicznego.

Przygotowano probki cylindryczne o grubosci 2 cm i $rednicy 10 cm zaréwno z ce-
giel ceramicznych, zaprawy cementowo-wapiennej, zapraw lekkich z 5 i 10% zawarto-
$cig zeolitu w celu okreslenia przepuszczalnosci pary wodnej na podstawie normy EN
ISO 7783:2012.

Po okresie dojrzewania w warunkach laboratoryjnych wszystkie probki wysuszono
w suszarce do stalej masy. Nastepnie probki, przed hydrofobizacja zostaly poddane sezo-
nowaniu, przez 30 dni w warunkach laboratoryjnych w temperaturze pokojowej 20 + 2°C
i wilgotnosci wzglednej 60 + 5%. Sezonowanie probek miato na celu uzyskanie dopusz-
czalnej wilgotnosci wzglednej podloza rzedu 1-3%, zalecanej przez wigkszos¢ producen-
tow preparatéw hydrofobowych, w celu uzyskania warunkéw zblizonych do warunkéw
uzytkowania. W warunkach in situ nie wystepuja bowiem materialy o wilgotnosci 0%.
Nastepnie probki starannie oczyszczono z pytow i innych drobnych zanieczyszczen, ktore
moglyby mie¢ wplyw na jako$¢ procesu hydrofobizacji i wplyna¢ na nieprawidiows przy-
czepno$¢ powlok do podloza.

Po 30-dniowym okresie sezonowania, probki poddano zabiegowi hydrofobizacji po-
wierzchniowej, zgodnie z zaleceniami producentéw preparatéw. Wedlug powyzszych
zalecen preparat wodny ZMW rozcieficzono w proporcji 1:6. Pozostate srodki hydrofo-
bizujace o rozpuszczalniku wodnym i organicznym nie wymagaja rozcienczenia. Probki
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cegiet, dachowek i betonéw UHPC hydrofobizowano dwukrotnie poprzez naniesienie
preparatu pedzlem metodg ,,mokre na mokre”

Probki betonow zwyktych i lekkich oraz porowatych zapraw lekkich poddano hy-
drofobizacji poprzez zanurzenie prébek w danym roztworze na czas 10 s. Swiadomy
wybodr dluzszego czasu hydrofobizacji ma na celu podniesienie wlasciwosci hydrofo-
bowych mocno porowatego podtoza. Nastepnie wszystkie probki poddano 7-dniowe-
mu okresowi sezonowania w warunkach laboratoryjnych w celu umozliwienia pelnego
przebiegu reakji polikondensacji hydrolitycznej. Jako materiat wzorcowy do badan po-
zostawiono probki niehydrofobizowane.

5.5. Badania preparatéw hydrofobizujacych

5.5.1. Wybdr preparatéw

Przedmiotem badan s3 preparaty hydrofobizujace na bazie zwigzkéw krzemoorga-
nicznych. Klasyfikacji preparatéw dokonano na podstawie badan literaturowych [124,
126, 275,293, 336, 361, 447, 454, 455] oraz badan wlasnych [21].

Skutecznos¢ hydrofobizacji powierzchni budowlanych zalezy od budowy zwigzkéw
krzemoorganicznych, ich lepkosci i stezenia substancji czynnej. Do badan przyjeto pre-
paraty znane na rynku budowlanym, réznigce sie rodzajem rozpuszczalnika i cechami
fizycznymi (lepkos¢, stezenie), gdyz sg to czynniki decydujace o efekcie konncowym hy-
drofobizacji. O czynnikach tych decyduje rodzaj rozpuszczalnika oraz stopien polikon-
densacji hydrolitycznej, od ktdrego zalezy wielko$¢ czasteczki zywicy.

Do badan nie zakwalifikowano mikroemulsji silikonowych. Literatura [92, 275] wy-
klucza stosowanie mikroemulsji silikonowych do hydrofobizacji materialéw, ktére za-
wieraja znaczne ilosci weglanéw; jak np. wapien, opoka, poniewaz po ich uzyciu moga
powsta¢ duze iloéci soli rozpuszczalnych w wodzie oraz hamowana moze by¢ reakcja
hydrolizy i polikondensacji.

Jednym z kryterium wyboru preparatu jest rodzaj rozpuszczalnika — nosnika. Roz-
cienczalnikiem moze by¢ woda, alkohol, benzyna lakowa. Srodki na bazie alkoholu nie
znajduja szerokiego zastosowania w budownictwie, poniewaz nie zapewniaja oczekiwa-
nej skutecznosci hydrofobizacji. Dlatego nie uwzgledniono tej grupy w badaniach.

Skutecznos$¢ hydrofobizacji okreslona jest glownie przez sktad chemiczny mono-
merdw: grupy alkoksylowe (OR) okreslaja reaktywnosci zwigzku, a grupy alkilowe (R)
okreslaja efektywnos¢ hydrofobizacji materiatu.

Zastosowano dwa rodzaje hydrofobizacji:
 powierzchniowg (dwukrotne nanoszenie pedzlem lub poprzez zanurzenie materiatu

w preparacie przez 10 s),

« wmasie (stosowanie preparatu jako domieszki do zapraw i betonow).
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Do hydrofobizacji powierzchniowej zakwalifikowano preparaty hydrofobizujace
o nastepujacych skrétach uzywanych w pracy:
« preparaty o rozpuszczalniku wodnym:
ZMW - 20% roztwér zywicy metylosilikonowej w roztworze wodorotlenku potasu (1:6),
KK - hydrofobowy zwigzek kwasu krzemowego (silikonian);
« preparaty o rozpuszczalniku organicznym:
AAS - alkilo-alkoksy-siloksan, ktoérego nosnikiem sg weglowodory alifatyczne,
R -Si-(OR)),  , gdzie: R _pochodna alkilo-alkoksy-siloksanu,
ZMO - zywica metylosilikonowa w rozpuszczalniku organicznym
(benzyna lakowa), R-O-Si—[0-Si] —~O-Si-R, gdzie: R - pochodna metylu.
Alkilo-alkoksy-siloksany to reaktywne silikonowe zwiazki organiczne i niepolarne
z grupg funkcyjng R-Si-(OR),.
R-Si (OR')3 parowanie™ +H.0
-R'OH

Alkiloalkoksysiloksan Zywica silikonowa

R-Si03,

Do hydrofobizacji w masie betonéw i zapraw wybrano domieszki hydrofobowe sto-
sowane w masie materialéw, oznaczone w pracy jako DCi DE.

Domieszka w proszku DC - to mineralna masa uszczelniajagca do stosowania
w obiektach nowobudowanych. Przeznaczona do uszczelniania m.in. stykajacych sie
z gruntem elementéw budowlanych w nowych obiektach. Mozna stosowac ja w przypad-
ku réznych obcigzen woda, réwniez przeciw wodzie pod ci$nieniem.

Domieszka jest mineralnym materialem hydroizolacyjnym o nastepujacych wiasci-
wosciach: wodoszczelnoé¢, dobra przyczepnos¢ do podioza, wysoka odpornosé¢ na obcia-
zenia mechaniczne i chemiczne, odporno$¢ na wode, mrozoodpornos¢, dobra przepusz-
czalno$¢ pary wodnej. Dane techniczne produktu to: ilos¢ wody zarobowej 20-21%, czas
przydatnosci do stosowania po wymieszaniu ok. 60 minut, nasigkliwos¢ kapilarna w 24h
< 0,1 kg/(m*h"), wspétczynnik oporu dyfuzji pary wodnej pt < 200, wytrzymalo$¢ na $ci-
skanie po 28 dniach ok. 30 N/mm?, wytrzymato$¢ na zginanie po 28 dniach ok. 6 N/mm?
Pozostate cechy domieszki to: bezowo-szara barwa, gesto$¢ nasypowa ok. 0,7 kg/l, jedno-
rodnos¢, zawarto$¢ cial stalych 96%, catkowita zawartos¢ chloru < 0,10% wag., zawarto$¢
chlorkéw rozpuszczalnych w wodzie < 0,10% wag., zawarto$¢ alkaliow < 7,50% wag. Za-
lecane dozowanie domieszki to 15 do 20 g na kazdy kg cementu, wzglednie 1,5 do 2,0%
wag. w stosunku do ciezaru cementu.

Domieszka emulsyjna DE - jest wodng, bezrozpuszczalnikowa emulsja na bazie
reaktywnych polisiloksanéw. Domieszka zmniejsza wodochtonnosci nawet do 80% ze
wzgledu na wysoka hydrofobowo$¢, poprawia odpornoé¢ na czynniki atmosferyczne
i biologiczne. Jest to ciecz o mlecznobialej barwie, zawartosci substancji aktywnej min.
70%, gestosci w 20°C okoto 1,00 g/ml i pH: 6,5-7,5. Emulsja przeznaczona jest do hy-
drofobizacji w masie wyrobéw wykonanych z zapraw cementowych. Zawiera aktywny
polimer, ktéry chemicznie wigze ze skladnikami cementu, zapewniajac hydrofobowos¢
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mieszanki po stwardnieniu. Dozowanie powinno odbywac sie w ilosci od 0,5 do 3 cze-
$ci na 100 czesci cementu. Emulsje mozna takze dodawac bez rozcieniczania do mie-
szanki. Mozna ja rdwniez rozcieficzy¢ przed uzyciem woda zarobowa w stosunku 1:1.

5.5.2. Badanie lepkosci i napiecia powierzchniowego

W pracy przedstawiono charakterystyke preparatow hydrofobizujacych na podsta-
wie badan lepkosci i napigcia powierzchniowego. Wspdtczynnik lepkosci # oznaczono
mierzac czas przeplywu roztworéw w wiskozymetrze Ostwalda. Przyjeto 6 pomiarow
za liczbe miarodajng. Wyniki przedstawiono w Tab. 5.18.

Najnizszy wspotczynnik lepkosci 77 = 1,10 Pa-s-10° ma ZMW charakteryzujaca sie
réwniez najnizszym stgzeniem substancji czynnej 2,5%. Natomiast najwyzsza lepkoscia
sposrod badanych substancji charakteryzuje si¢ zywica metylosilikonowa w benzynie
lakowej 77 = 2,85 Pa-s-107.

Napiecie powierzchniowe wyznaczono metoda wznoszenia si¢ cieczy w kapilarze
w temperaturze 22,5°C [92]. Przyjeto 6 pomiardw za liczbe miarodajna. Napiecie po-
wierzchniowe preparatéw wodnych jest o 59-66% wieksze od napiecia preparatow
o rozpuszczalnikach organicznych (Tab. 5.18). Najnizsze napiecie powierzchniowe réw-
ne o= 23,11 N/m 107, ma preparat AAS, natomiast najwigksze napiecie wodny roztwor
zywicy metylosilikonowej ZMW.

Tabela 5.18. Podstawowe wiasciwosci roztworéw hydrofobowych przyjetych w badaniach

i Iloraz ..
Napiecie ‘ L. Stezenie
i Lepkos¢ powierzchniowe Gestose napigcie substancji
Rodzaj objetosciowa | powierzch./ .
zwigzku lepkosé czynnej
Srednia (O Srednia OS |Srednia| OS Srednia Srednia
[mPa-s] | [mPa-s] | [mN/m] | [mN/m] | [g/cm?] | [g/cm’] [%]
ZMW 1,10 0,20 67,92 0,84 1,21 0,11 61,73 2,5
KK 1,12 0,25 59,84 0,93 1,14 0,26 53,43 15
AAS 1,48 0,13 23,11 0,12 0,80 0,09 15,65 5
ZMO 2,85 0,16 24,30 0,37 0,82 0,07 8,54 11

OS - odchylenie standardowe

Czynniki determinujace proces wnikania preparatow w material to napiecie po-
wierzchniowe i lepkos¢ dynamiczna. Zmieniajg si¢ one w wyniku reakcji chemicznych,
majacych miejsce podczas transportu w kapilarach. Najwieksza wartos¢ stosunku na-
piecia powierzchniowego do lepkosci badanych roztworéw wykazuja preparaty wodo-
rozcienczalne i to one, wedltug [21, 124, 275], powinny najszybciej penetrowaé w glab
struktury materialu. W przypadku porowatych materialéw budowlanych z preparatami
o rozpuszczalnikach organicznych [126,275], gwarancja dobrego efektu hydrofobowe-
go sa: niska gesto$¢, lepkos¢, niskie stezenie substancji czynnej oraz duzy iloraz napiecia
powierzchniowego do lepkosci roztworu.
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5.6. Badania efektywnosci hydrofobizacji

5.6.1. Wskaznik absorpcji kropli wody

Podstawowym testem laboratoryjnym do oceny stanu hydrofobizacji na powierzchni
materiatu budowlanego jest test absorpcji kropli wody wg ZUAT 15/VI1.11-2/2001 ITB
[241] oraz RILEM 25-PEM [349].

Sposrod badanych materialéw, w monografii przedstawiono wyniki testu absorpcji
wody na wybranych materiatach tj. hydrofobizowane i wzorcowe cegly ceramiczne kra-
jowej produkgiji klasy 15 (Rys. 5.3), skorodowane dachéwki ceramiczne z remontowanego
obiektu, beton zwykly o wskazniku w/c = 0,55 (klasa wytrzymatosci na Sciskanie C30/37)
oraz zaprawa lekka z keramzytem.

Absorpcja wody mierzona jest poprzez okreslenie czasu przenikania kropel wody
przez powierzchnie materiatu. Badania przeprowadzono na prébkach o powierzchni nie
mniejszej niz 200 cm?, ktére przed pomiarem wysuszono do stalej masy w 70°C. Przy
uzyciu mikropipety, z wysokosci 0,5 cm i w odleglosci 1 cm umieszczono na powierzchni
kazdej probki minimum dziesie¢ kropel wody o objetosci 0,025 cm® i masie 0,025 g.

Rys. 5.3. Probki cegly podczas testu absorpcji kropli wody [25,28]

Mierzono czas catkowitego wchlonigcia kropli wody przez hydrofobizowang po-
wierzchnig (¢ ) oraz bez hydrofobizacji (¢ ).
Wspdtczynnik absorpcji kropli wody W, [%] oznaczano za pomocg wzoru:

W, = {1-“'”}100% (5.1),
tx

gdzie: t_- czas wchfaniania wody przez powierzchnie hydrofobowe, ¢ - czas wchta-
niania wody przez powierzchnie wzorcowg cegly.
Wspétczynnik przenikalnosci wody W, [%] oznaczano za pomocg wzoru:

Wr =100% — W4 (5.2).
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Analiza wynikow i dyskusja

Czas absorpcji kropli wody w material wzorcowy wyniést odpowiednio: dachéwka
- 20 minut, cegla, beton, zaprawa lekka - ponizej 1 minuty. Czas absorpcji kropli wody
przez powloki o rozpuszczalnikach organicznych jest réwny czasowi parowania kropli
wody i wynosi 193 minuty.

Wymagania ZUAT [241] dotyczace wielkosci W, i W, zostaly spetnione przez ba-
dane preparaty na wszystkich materiatach, oprocz dachowki, bioracych udziat w bada-
niach (W, <5 %, W, >95%).

Najwiekszy wskaznik W, (0,5 i 0,6%) dla betonu zwyklego, zaprawy lekkiej oraz ce-
gly uzyskano przy hydrofobizacji zywica metylosilikonowa w wodnym roztworze wo-
dorotlenku potasu. Najnizsze wskazniki W, uzyskano przy hydrofobizacji preparatami
organicznymi (0,1-0,2%). Wymagania normowe nie zostaly spetnione w przypadku da-
chéwki ceramicznej (W, = 10-13%), (Rys. 5.4).

Wyniki badan wskazuja, ze wszystkie badane materialy oprocz dachowki zostaty
zhydrofobizowane skutecznie. Mozna stwierdzi¢, ze preparaty organiczne uzyte do hy-
drofobizacji wydluzajg czas penetracji kropli wody w powierzchnig cegly i betonu po-
nad 2-5 razy w poréwnaniu z preparatami wodnymi. Przy hydrofobizacji powierzch-
niowej preparaty z rozpuszczalnikami organicznymi spowodowaly, ze powierzchnie
cegly byly catkowicie odporne na dziatanie wody.

K Preparat

Rys. 5.4. Wskaznik absorpcji kropli wody W, (%) po hydrofobizacji (D - skorodowana dachéwka,
B - beton zwykly, Z - zaprawa lekka, C - cegla)

Rozwazana w badaniach dachéwka ceramiczna byta angobowana podczas produk-
cji, dlatego wykonane badania nie potwierdzily skutecznosci hydrofobizacji. W prakty-
ce przed podjeciem decyzji o hydrofobizacji dachéwki, konieczne jest przeprowadzenie
wstepnej analizy efektywnosci hydrofobizacji tego rodzaju materiatu, aby stwierdzi¢, czy
spodziewany efekt bedzie wspotmierny do poniesionych kosztow.
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5.6.2.Nasigkliwos¢ i zdolnos¢ dyfuzji pary wodnej

Jednym z podstawowych badan majacych na celu ocene skutecznosci hydrofobizacji
jest badanie nasigkliwo$ci wagowej. Probki przed wlozeniem do wody poddano susze-
niu do stalej masy w suszarce laboratoryjnej w temperaturze ok. 100 +5°C. Przyjeto po
4 probki na kazdy preparat i material wzorcowy. Po wysuszeniu prébek umieszczono je
w wannie laboratoryjnej.

Cegla ceramiczna i dachéwka

Pomiar nasigkliwosci wagowej cegly ceramicznej pelnej, dachéwki ceramicznej
przeprowadzono dla kilku okreséw: po 0,5, 6, 24, 48 h zgodnie z ZUAT-15/VI.11-
2/01. W celu wykazania efektywnosci hydrofobizacji materiatéw w warunkach dtugo-
trwalego zawilgocenia, wprowadzono dwa dodatkowe czasy badania nasigkliwosci:
po 7 14 dniach. Szczegolne warunki zawilgocenia moga powsta¢ w wyniku dtugotrwa-
tych opadéw oraz zaciekéw spowodowanych na przyktad wadliwie wykonanymi ob-
rébkami blacharskimi.

Beton

W przypadku betonéw pomiaréw masy wykonano po okresie 1, 3, 7 oraz 14 dni prze-
bywania probek w wodzie zgodnie z ZUAT-15/V1.11-1/00 ITB. Na podstawie pomiaréw
nalezy wyznaczy¢ wskaznik nasigkliwosci W poroéwujac nasigkliwos¢ wagowg probki
zhydrofobizowanej oraz probki bez hydrofobizacji korzystajac z nastepujacego wzoru:

_n,
Wn—n—b-IOO% (5.3),
gdzie:

W — wskaznik nasigkliwosci [%], n, — nasigkliwo$¢ wagowa probki zhydrofobizo-
wanej [g], n, — nasigkliwo$¢ wagowa probki bez hydrofobizacji [g].

Skuteczno$¢ hydrofobizacji powierzchniowej wyrazona zostata wzorem:

n
He/].:]()o—i‘]()()% (5.4).

Celem badania zdolnosci dyfuzji pary wodnej bylo okreslenie czy zastosowanie
srodkéw hydrofobizujacych nie powoduje zaklocenia zjawiska dyfuzji pary wodnej
i gazoéw. Po zakonczeniu badania nasigkliwosci, probki zostaly osuszone z wody, na-
stepnie pozostawione w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 20+5°C i wil-
gotnosci wzglednej 60+5% w celu schniecia. Wykonano pomiary ubytku masy w tym
samych odstepach czasu, jak podczas badania nasigkliwosci. Ubytek pozwolit na okre-
Slenie szybkosci schniecia probek poddanych badaniu.

Analiza wynikow i dyskusja

Nasigkliwos¢ cegly wzorcowej wyniosta srednio 12%. Badanie efektywnosci hydro-
fobizacji cegly po uptywie 14 dni wykazuje réznice pomigdzy probka wzorcows, a zhy-
drofobizowang. W zaleznosci od zastosowanego preparatu wskaznik nasigkliwosci W
waha sie 4-44% (skutecznos¢ hydrofobizacji wynosi odpowiednio 96-56%). Im dtuzszy
kontakt badanego materiatu z woda, tym mniejsza efektywnos¢ jej hydrofobizaciji.
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W celu poréwnania par $rednich zastosowano test NIR (Najmniejszej Istotnej Roz-
nicy), ktéry wykazal, ze pomiedzy prawie wszystkimi parami §rednich réznice sg istotne
statystycznie (p < 0,05). Wyjatkiem jest para $rednich preparatéw: wodorozcienczalne-
go KK i zywicy silikonowej ZMW (p = 0,15).

W przypadku materialéw ceramicznych pochodzacych z obiektu zabytkowego uzy-
skano wskaznik W w przedziale od 5 do 60%. Nasigkliwos¢ cegly wzorcowej byla wiek-
sza 1 wynosita $rednio 15,5%, ze wzgledu na wigksza porowatos$¢ wynikajacg z warunkow
korozyjnych (mréz, wietrzenie, insolacja), w ktérych przebywala przez ponad 150 lat.
Wyniki badan przedstawiono na Rys. 5.5.

Analiza badan dotyczacych hydrofobizacji dachéwki wskazuje na niska skutecznosé
tego zabiegu rzedu 8-37% (wg Rys. 5.5b wskaznik nasigkliwosci W wynosi 23-92%).
Jedynie zastosowanie preparatu AAS daje rezultat na poziomie 23% (skutecznos¢ 77%).
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Rys. 5.5. Wykresy zaleznosci stosunku nasigkliwosci wagowej skorodowanej cegly (a) i dachowki ceramicznej
(b) po hydrofobizacji, n,, do jej nasigkliwosci wagowej bez impregnacji, n, od czasu
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Analiza statystyczna wykazata brak skutecznosci hydrofobizacji dachéwki preparata-
mi ZMW (p = 0,14) i KK (p = 0,24). Nie ma tez istotnej statystycznie roznicy (p = 0,74)
miedzy $rednimi nasigkliwosciami uzyskanymi dla tych preparatéw. Analiza nasigkliwo-
$ci cegly 1 dachéwki wykazata, ze probki obu materialow uzyskaly najwieksza odpornosé¢
na dziatanie wody po uzyciu roztworu dyspersji silikonowej na bazie organicznej — pre-
parat AAS (p =4,10-10" - w przypadku cegly, p = 1,50-10° — w przypadku dachéwki).

Po zakonczeniu badania nad nasigkliwoscig wagows, okreslano szybkos¢ schniecia
probek, mierzac ubytek masy probek, swiadczacy o ilosci odparowanej wody. Wyznaczo-
no procentowy spadek wilgotnosci, jako wskaznik dyfuzji pary wodnej cegly i dachowki
przed i po hydrofobizacji po 14 dniach wysychania préobek (Tabela 5.19). Woda odparo-
wata najszybciej z materialu nieimpregnowanego. Po 14 dniach suszenia cegla wzorcowa
S uzyskala $rednig wilgotno$¢ o 99,68% nizsza niz na poczatku badania. Dyfuzja pary
wodnej zachodzita najlepiej w cegle hydrofobizowanej preparatami z rozpuszczalnikiem
wodnym, osiggajac spadek wilgotnosci 0 98,27% dla preparatu ZMW i97,52% — KK.

Tabela 5.19. Wskaznik dyfuzji pary wodnej przed i po hydrofobizacji po 14 dniach wysychania

Rodzaj materialu S ZMW | KK | AAS | ZMO
Wskaznik dyfuzji cegly [%] 99,68 | 9827 | 97,52 | 90,03 | 89,13
Wskaznik dyfuzji dachéwki [%] 99,07 | 88,44 | 9541 | 99,03 | 98,52

W odniesieniu do dachéwki hydrofobizowanej najlepsza dyfuzje osiagnieto przy za-
stosowaniu preparatu AAS (99,03%). Pomigdzy wszystkimi parami srednich test NIR
wykazat istotne statystycznie réznice (p = 2,3-10%-1,7-10%).

Wyniki badan cegly pochodzacej z komina przemystowego przedstawiono w Tabeli
5.20ina Rys. 5.6.

Tabela 5.20. Wskaznik skutecznosci hydrofobizacji H,, cegly pobranej z komina, [ %]

Czas pomiaru ZMW ZMO AAS
30 min 95,4 97,0 99,4
6h 94,8 96,3 97,1

24h 93,0 95,2 96,8

48 h 85,1 93,3 94,1

7 dni 80,6 90,7 93,5

Skuteczno$¢ hydrofobizacji po uptywie 7 dni waha si¢ w granicach od 80,6% do
99,4% w zaleznoéci od zastosowanego $rodka impregnujacego. Wykazano znaczace
réznice pomiedzy probka wzorcowa a zaimpregnowang. Wieksza skutecznoscig odzna-
czaja si¢ preparaty z rozpuszczalnikami organicznymi. Im dtuzszy kontakt preparatu
z wodg, tym mniejsza efektywnos$¢ impregnaciji.

Analiza nasigkliwosci cegly wykazala, ze probki uzyskaty najwieksza odporno$¢ na
dziatanie wody przy uzyciu drobnoczasteczkowych alkilo-alkoksy-siloksanéw (AAS).
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Rys. 5.6. Zaleznos¢ pomigdzy efektywnoscig hydrofobizacji (H ) a czasem (t)

Wyznaczono procentowy spadek wilgotnosci, jako wskaznik dyfuzji pary wod-
nej cegly przed i po hydrofobizacji po 7 dniach wysychania prébek (Tab. 5.21). Probki
wzorcowe oznaczono jako S.

Tabela 5.21. Wskaznik dyfuzji pary wodnej po 7 dniach, [ %]

Material S IMW ZMO AAS
Wskaznik dyfuzji pary wodnej 87,3 60,4 63,4 52,5

Woda odparowala najszybciej z materialu niehydrofobizowanego. Po 7 dniach su-
szenia cegla wzorcowa S uzyskala $rednig wilgotno$¢ o 87,3% nizsza niz na poczatku
badania. Dyfuzja pary wodnej zachodzita najlepiej w cegle hydrofobizowanej zywica
metylosilikonowg o rozpuszczalniku organicznym (ZMO), osiggajac spadek wilgotno-
$ci 0 63,4%. Preparaty hydrofobizujace o rozpuszczalnikach organicznych, zwlaszcza
drobnoczasteczkowe oligomery (AAS) powoduja nieznaczne uszczelnienie powierzch-
ni materiatu, co moze utrudnia¢ odparowanie wilgoci z materiatéw. Swiadczy o tym
znaczna rdznica w ilosci odparowanej wilgoci pomiedzy cegla hydrofobizowang i wzor-
cows (23,9-34,8%).

Preparaty hydrofobizujace o rozpuszczalnikach organicznych, w tym zywice mety-
losilikonowe w benzynie lakowej, powoduja najwieksze uszczelnienie powierzchni ce-
gly, co utrudnia odparowanie wilgoci z materialéw. Przeciwne wyniki zaobserwowano
w przypadku dachéwki. Silikoniany spowodowaly wigksze uszczelnienie struktury.

Analiza nasigkliwo$ci materialéw ceramicznych wykazata, ze probki uzyskaly najwiek-
sza odpornos¢ na dziatanie wody przy uzyciu preparatu z drobnoczasteczkowych alkiloal-
koksysilanow. Preparaty hydrofobowe o rozpuszczalnikach organicznych, zwlaszcza drob-
noczasteczkowe oligomery powoduja nieznaczne uszczelnienie powierzchni materiatu.



114 5. Badania oraz analiza skuteczno$ci hydrofobizacji

Do renowagji zniszczonej elewacji obiektu nalezatoby zastosowa¢ preparat o roz-
puszczalniku organicznym, poniewaz najbardziej skutecznymi srodkami do powierzch-
niowej hydrofobizacji zniszczonej cegly ceramicznej okazaly sie preparaty na bazie roz-
puszczalnikéw organicznych. Preparaty te powoduja jednak uszczelnienie powierzchni,
nieznacznie utrudniajg dyfuzje pary wodnej z wnetrza wyrobu ceramicznego, ale w naj-
lepszym stopniu zabezpieczaja powierzchni¢ cegly przed okresowym dziataniem wody,
co potwierdzity badania nasigkliwosci wagowej i adsorpcji kropli wody.

Badania eksperymentalne hydrofobizacji skorodowanej cegly komina wykazaly, ze
impregancja skutecznie zabezpieczy powierzchnie komina przed dalszym procesem
korozyjnym oraz podniesie jego trwalo$¢ pod warunkiem usuniecia najwazniejszych
przyczyn procesoéw korozyjnych.

Zaprawy lekkie

Zupelnie odmienne wyniki badan nasigkliwosci uzyskano w przypadku zapraw cie-
plochronnych K1, P1 hydrofobizowanych powierzchniowo. Wskazniki nasigkliwosci
obliczane dla okreséw 1, 3, 7 i 14 dni przedstawia Rys. 5.7.

Najwigksza skutecznoscia hydrofobizacji na poziomie 81,5-74,6% charakteryzuje sie
preparat organiczny ZMO w pierwszym dniu badania. W poczgtkowym okresie kon-
taktu z woda (1, 3 dni) skuteczno$¢ hydrofobizacji zapraw z keramzytem uzyskano przy
uzyciu zywicy o wielkoczasteczkowej budowie, ktora uszczelnita otwarte pory materiatu
(Rys. 5.7a). Lepsza skuteczno$¢ osiagnieto w przypadku zapraw z perlitem. Wszystkie
probki zapraw po 14 dniach badania osiagnely maksymalng nasigkliwo$¢ woda nie-
zaleznie od zastosowanego $rodka (Rys. 5.7b). Przy dituzszym okresie nasaczania za-
praw lekkich, ze wzgledu na ich bardzo duzg porowatos¢ i nasigkliwos¢ (K1 - 25,77%,
P1 - 52,69%), hydrofobizacja nie jest odpowiednig metodg zabezpieczajaca przed woda.

preparat ZMW
—®— preparat AAS
—®— preparat ZMO

preparat ZMW
—®— preparat AAS 20 L
254 —#— preparat ZMO

20 1 | | ! ! | |

Rys. 5.7. Zaleznos¢ pomiedzy wskaznikiem nasigkliwosci (W ) zapraw, a czasem (1): (a) K1, (b) P1
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Beton z odpadami

Przeprowadzono réwniez badania nasigkliwosci betonéw wysokiej wytrzymatosci
z zuzlem paleniskowym z elektrocieplowni. Wszystkie analizowane betony wykazaly
bardzo dobra odporno$¢ na dziatanie wody. W miare wzrostu ilosci zawartosci zuzla
paleniskowego w betonie do 30% jego wskaznik nasigkliwosci wzrést ponad dwukrot-
nie, co przedstawiono na Rys. 5.8.

Nasigkliwo$¢ probek byla niska, a wskaznik nasigkliwosci wahat si¢ w przedziale
2,3-4,6% dla ZMO oraz 4,0-8,2% dla ZMW. W pierwszym dniu badania najwicksza
skutecznos¢ uzyskata zywica metylosilikonowa ZMO w betonie bez dodatku zuzla na
poziomie 99,2%. W przypadku betonéw wysokiej wytrzymatosci bez i z zuzlem paleni-
skowym jego hydrofobizacja jest uzasadniona, poniewaz skutecznie zabezpiecza przed
wnikaniem wody w strukture betonu.
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Rys. 5.8. Zaleznos¢ pomiedzy wskaznikiem nasigkliwosci betonow z zuzlem (W ), a czasem (t):
(a) betonu CO, (b) betonu CZ10, (c) betonu CZ30
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Wyznaczono procentowy spadek wilgotnosci, jako wskaznik dyfuzji pary wodnej
betonu z zuzlem paleniskowym przed i po hydrofobizacji po 14 dniach wysychania pro-
bek (Tab. 5.22). Probki wzorcowe oznaczono jako S.

Tabela 5.22. Wskaznik dyfuzji pary wodnej po 14 dniach, [ %]

Material S ZMW ZMO AAS
Wskaznik dyfuzji pary wodnej 95,4 89,4 79,2 88,3

Woda odparowata najszybciej z materiatu niehydrofobizowanego oraz zabezpie-
czonego zwigzkiem wodorozpuszczalnym ZMW, ktorego skuteczno$é byta najmniej-
sza. Badania wykazaly, ze Zywica metylosilikonowa zmniejszyla odparowywanie wody
z materiatu w wyniku uszczelnienia poréw. Ze wzgledu na wysoki wskaznik dyfuzji
pary wodnej i wysoka skuteczno$¢ hydrofobizacji zwiazki te moga by¢ z powodzeniem
stosowane w zabezpieczaniu przed wilgocig betonéw wysokiej wytrzymatosci z zuzlem
paleniskowym.

Keramzytobeton i beton zwykly

Wyniki badan wskaznika nasigkliwosci W betonow lekkich i betonéw zwyklych
hydrofobizowanych w masie przedstawiono w Tabeli 5.23.

Tabela 5.23. WskaZnik nasigkliwos¢ (W) betonéw lekkich i zwyklych, [%]

Czas pomiaru [dni] BK2 BK3 BZ2 BZ3
1 55,1 72,0 55,0 76,1
3 60,2 72,6 60,5 83,8
7 70,9 84,3 68,5 93,2
14 83,0 90,1 91,4 100

Hydrofobizacja w masie gotowego wyrobu betonowego nie przyniosta zamierzo-
nego skutku. Wigksza skuteczno$¢ hydrofobizacji uzyskano przy uzyciu cementowej
domieszki uszczelniajacej i wyniosta ona 17% w keramzytobetonie BK2 oraz 8,6%
w betonie zwyklym BZ2. Emulsja polisiloksanéw po 14 dniach badania jest nieskutecz-
na. Nasigkliwo$¢ betonu zwyklego BZ3 byla réwna z nasigkliwoscig betonu referencyj-
nego BZ1 bez domieszki hydrofobowej i wynosita 4,86%. Natomiast keramzytobeton
wzorcowy BK1 po 14 dniach uzyskat nasigkliwos¢ réwng 14,7%. Po zastosowaniu do-
mieszki DE jego nasigkliwos¢ spadla o 9,9%. Zastosowanie domieszek hydrofobowych
przy dtuzszych okresach kontaktu z wodg nie przynosi zamierzonego efektu. Cemen-
towy szlam uszczelniajacy w pierwszej dobie najskuteczniej zabezpieczyt strukture be-
tonéw powodujac spadek nasigkliwosci o 45%. Inne badania opisane w kolejnych roz-
dziatach potwierdzaja natomiast skutecznos¢ zabezpieczen powierzchniowych.

Beton UHPC z wioknami stalowymi i polipropylenowymi

W pracy Barnat-Hunek i Smarzewskiego [30] przedstawiono analize¢ nasigkliwo$ci
wagowej betonow UHPC w zaleznosci od czasu, rodzaju kruszywa grubego oraz rodza-
ju i ilosci wtdkien stalowych i polipropylenowych.
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Ze wzgledu na zastosowanie dwoch rodzajow kruszywa na Rys. 5.9 pokazano jego
wplyw na nasigkliwo$¢ betonu bez widkien po 1 i 14 dniach badania.

Beton C2 z kruszywem granitowym charakteryzuje si¢ nasigkliwoscia wyzsza
0 17-21% niz beton Cl1 z kruszywem granodiorytowym zaréwno przed, jak i po hy-
drofobizacji. Nasigkliwo$¢ betondéw wzorcowych zwiekszyla si¢ niemal dwukrotnie
niezaleznie od rodzaju kruszywa. Po hydrofobizacji zwigzkami o rozpuszczalnikach
organicznych (AAS, ZMO) nasigkliwo$¢ po 1 dniu badania jest prawie taka sama. Pod
koniec badania mozna zauwazy¢, ze skuteczno$¢ $rodka ZMW obnizyta sie okoto dwu-
krotnie dla betonu Cl1 z kruszywem granodiorytowym i czterokrotnie z kruszywem

granitowym.

) . .
ZMW (Aas] MO

Rys. 5.9. Nasigkliwos¢ fibrobetonow referencyjnych i hydrofobizowanych [30]

Wartosci nasigkliwosci fibrobetonow przedstawiono w Tabeli 5.24. Nasigkliwo$¢
zalezy nie tylko od zastosowanego kruszywa, ale takze od procentowej zawartosci wto-
kien stalowych i polipropylenowych. Na podstawie Tabeli 5.24 mozna wnioskowac, ze
dodanie wiokien stalowych w ilosci 1% (SC) spowodowalo zmniejszenie nasigkliwosci
0 10% betonu niehydrofobizowanego oraz 8,5-10% betonu hydrofobizowanego. Przy
zastgpieniu wiokien stalowych przez widkna polipropylenowe w ilosci 0,25% (SPC1),
nasigkliwo$¢ wszystkich betonéw gwattownie wzrosta 22-27%.

W betonie z kruszywem granitowym zauwazono negatywny wplyw wiokien poli-
propylenowych. Wraz ze wzrostem ilosci tych wiékien do 1%, nasigkliwo$¢ betonu PC
zwigkszyla sie o okolo 30,2%. Beton C2 mial najnizsza nasigkliwos¢ w tej grupie beto-
néw. Z drugiej strony wyniki betonu z wiéknami stalowymi w ilosci 0,75% nie roznity
sie istotnie od betonu C2 bez widkien.

Skuteczno$¢ hydrofobizacji po 14 dniach wahata si¢ w przedziale od 9% do 58%.
Stwierdzono, ze najwyzsza wydajno$¢ byla zapewniona przez alkilo-alkoksysilany
(AAS). Roztwdr zywicy metylosilikonowej (ZMW) wykazal najstabsza skuteczno$é¢ hy-
drofobizacji. Jest to zwigzek rozpuszczalny w wodzie o strukturze makromolekularne;.
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Ze wzgledu na niski wspdlczynnik absorpcji w bardzo drobnych porach UHPC, zwia-
zek ten nie wniknat wystarczajaco w strukture materiatu oraz nie chronil wystarczajaco
powierzchni przed wilgocig. Stwierdzono, ze preparat ten nie zapewnit trwatej ochrony
betonu, poniewaz nasigkliwo$¢ moze zwiekszy¢ sie dwukrotnie po uptywie 14 dni.

Tabela 5.24. Nasigkliwos¢ fibrobetonow wzorcowych i hydrofobizowanych [30]

Rodzaj . Nasiagkliwos$¢ [%]
betonu Rodzaj preparatu
t,=1d t,=3d t,=7d t,=14d
S 0,32 0,38 0,57 0,60
ZMW 0,22 0,31 0,41 0,52
cl AAS 0,14 0,20 0,26 0,30
ZMO 0,17 0,27 0,30 0,35
S 0,29 0,32 0,49 0,54
ZMW 0,20 0,28 0,35 0,47
S¢ AAS 0,12 0,17 0,22 0,27
ZMO 0,15 0,24 0,28 0,32
S 0,35 0,40 0,62 0,69
ZMW 0,25 0,38 0,50 0,65
SPC1
AAS 0,15 0,25 0,30 0,36
ZMO 0,17 0,28 0,33 0,41
S 0,49 0,55 0,69 0,78
- ZMW 0,21 0,38 0,49 0,71
AAS 0,19 0,23 0,33 0,39
7ZMO 0,24 0,29 0,42 0,49
S 0,61 0,78 0,85 0,94
ZMW 0,28 0,41 0,63 0,80
SPC3
AAS 0,20 0,31 0,36 0,40
ZMO 0,25 0,30 0,48 0,52
S 0,71 0,80 0,86 1,06
pC ZMW 0,30 0,44 0,67 0,87
AAS 0,22 0,39 0,44 0,60
ZMO 0,29 0,33 0,55 0,69
S 0,39 0,47 0,65 0,74
C2 ZMW 0,15 0,30 0,48 0,63
AAS 0,15 0,25 0,31 0,38
ZMO 0,17 0,27 0,38 0,41

Badania opisane w pracy oraz w artykule [30] wykazaly najwiekszg skuteczno$c pre-
paratu AAS w hydrofobizacji fibrobetonu ultra wysokiej wytrzymatosci. Wptyw rodza-
ju i ilosci widkien na zmiane nasigkliwo$ci w czasie przedstawiono na Rys. 5.10 przy
zastosowaniu preparatu AAS. W przypadku hydrofobizacji przy uzyciu AAS nasigkli-
wos¢ betonéw UPHC jest znikoma i nie przekracza 0,60% po uplywie 14 dni kontaktu
z woda. Wplyw rodzaju i ilosci widkien na zmiane nasigkliwosci jest analogiczny do be-
tonéw niezabezpieczonych.
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Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze analizowane fibrobetony po-
siadaja gestos¢ w przedziale 2300-2610 kg/m’. Wyniki w Tabeli 5.16 pokazuja, ze ilos¢
wldkien polipropylenowych wplywa na spadek gestosci betonu i wzrost gestosci w przy-
padku dodatku widkien stalowych. Betony z kruszywem granodiorytowym (C1, SC,
SPC1) majg nieco wigksza gestos¢, niz te z kruszywem granitowym (SPC2, SPC3, PC,
C2). Badania wskazaly, ze dodanie wigkszej ilosci widkien polipropylenowych prowa-
dzi do wzrostu grubosci strefy przejéciowej i porowatosci, a tym samym do zwigkszenia
wchlaniania wody.

Najnizszg absorpcje wody odnotowano w betonie, ktory zawierat 1% widkien stalo-
wych. Podobne lub nieco wigksze wyniki nasigkliwosci UHPC z wioknami stalowymi
i polipropylenowymi od 0,62 do 1,52% uzyskali Afroughsabet i Ozbakkaloglu [3].
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Rys. 5.10. Wplyw rodzaju i ilosci widkien na zmiang nasigkliwosci UHPC w czasie

UHPC charakteryzuje si¢ bardzo mala nasigkliwoscia wody, a zatem uzyskane war-
tosci 0,54 i 1,06 sg znaczgco rozne (patrz Tabela 5.24). Nasigkliwo$¢ UHPC z 1% wl6-
kien stalowych wynosila 100% mniej niz nasigkliwo$¢ betonu z 1% widkien polipropy-
lenowych. Staba strefa przejsciowa, mniejsza przyczepnos¢ widkien polipropylenowych
do matrycy spowodowana jest przez wysoka hydrofobowos¢ wiokien, zwigkszong ob-
jeto$¢ poréw i mikro ubytkéw w matrycy cementowej. Odmienng strukture betondéw
i fibrobetondw szczegdlowo zaprezentowano na zdjeciach SEM w artykule Barnat-Hu-
nek i Smarzewskiego [30]. Nie zaobserwowano poréw w betonie wzorcowym C1 z kru-
szywem granodiorytowym. Niewielka liczbe drobnych peknie¢ i ubytkéw odnotowano
w probkach betonu C2 z kruszywem granitowym. Nie jest to zwigzane z wyzsza absorp-
cja wody przez granit, ale ze stabsza przyczepnoscia zaczynu do kruszywa. Nasigkliwos¢
kruszywa granitowego i granodiorytowego jest podobna i wynosi odpowiednio 0,3%
i 0,32%. Betony hybrydowe (SPC1-SPC3) posiadaja wyzsza porowatos¢, stabsza przy-
czepnos¢ zaprawy do kruszywa, wieksze pekniecia i puste przestrzenie pomiedzy ziar-
nem a zaczynem w poréwnaniu do betonu bez wiokien, co zostalo réwniez potwierdzo-
ne w testach nasigkliwosci.
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5.6.3. Paroprzepuszczalnos¢ powlok hydrofobowych

Przepuszczalnos¢ pary wodnej materiatéw budowlanych zostala okreslona na pod-
stawie normy EN ISO 7783:2012. Zostata wykorzystana metoda kubka. Prébki cylin-
dryczne o grubosci 2 cm i $rednicy 10 cm wykonano z cegiet ceramicznych, zaprawy
cementowowapiennej, zapraw lekkich z 5 i 10% zawartoscig zeolitu. Przy uzyciu pedzla,
dwie warstwy preparatu hydrofobowego umieszczono na jednej z powierzchni probki.
Pomiary przeprowadzano trzykrotnie w stalej temperaturze 23°C i wilgotnoéci wzgled-
nej 93% po jednej stronie probki i 50% po przeciwnej stronie. Probki umieszczono
w kubkach zawierajacych po jednej stronie nasycony wodny roztwér chlorku sodu.
Wilgotnos¢ wzgledna wewnatrz naczynia zapewnial nasycony roztwor fosforanu dwu-
amonowego (V). Powloka hydrofobowa zostala skierowana w kierunku powietrza at-
mosferycznego. Kubek wraz z probka umieszczano w komorze klimatycznej w celu
zapewnienia odpowiedniej wilgotnosci wzglednej. Poprzez regularne wazenie zosta-
ly ustalone straty wilgoci dotad, az osiagnieto stan réwnowagi. Czas badania wynosit
7-8 dni w zaleznosci od dyfuzji przez powierzchni¢ materiatu. Podobne badania opisa-
no w literaturze [127, 196].

Analiza wynikow i dyskusja

Srednig przepuszczalnoé¢ pary wodnej (8) otrzymang po uplywie 8 dni przedsta-
wiono na Rys. 5.11.

Paroprzepuszczalno$é -
(102 kg/mxsxPa)

Rys. 5.11. Paroprzepuszczalnosé pary wodnej przed i po hydrofobizacji (Z15 - zaprawa lekka z 15%
dodatkiem zeolitu, Z5 - zaprawa lekka z 5% dodatkiem zeolitu, C - cegla ceramiczna, C-W - zaprawa
cementowo-wapienna)

Przepuszczalno$¢ pary wodnej zmniejszyla si¢ po hydrofobizacji powierzchni. Naj-
wyzszg przepuszczalno$¢ pary wodnej posiada roztwor dyspersji silikonowych (KK)
oraz zywica metylosilikonowa w rozpuszczalniku wodnym (ZMW). Najlepszy efekt hy-
drofobizacji na powierzchni cegly oraz zapraw z zeolitem uzyskal drobnoczasteczkowy
alkilo-alkoksy-siloksan (AAS). Warto$¢ jego przepuszczalnosci pary wodnej byla pra-
wie 3 razy mniejsza w poréwnaniu z materialem wzorcowym. Uwazane jest to za nie-
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korzystne zjawisko, poniewaz uniemozliwia lub utrudnia odparowanie wilgoci ze $ciany
w warunkach ,in situ”.

Réwnowaga pomiedzy blokowaniem i zwigkszeniem nienasyconego przepltywu
wilgoci w duzej mierze zalezy od kompatybilnosci miedzy struktura poréw i wielkoscig
czasteczki polimeru preparatu hydrofobowego, co zostalo pokazane w pracy J. Carme-
liet [70]. W jego badaniach wspotczynnik oporu dyfuzji pary wodnej wynosil powyzej

120x107"? kg/m-s-Pa dla cegiel hydrofobowych i okoto 50 dla cegiel wzorcowych.
W pracy [127], przepuszczalnos$¢ pary wodnej (8) cegiel ceramicznych miesci si¢ w za-

kresie 3-13 x 107" kg/m s - Pa i zalezy w duzej mierze od mikrostruktury materiatu
ceramicznego, w szczegolnosci objetosci i rozmiaru oraz powierzchni wlasciwej poréw.
W rzeczywisto$ci dla wigkszosci cegiel przepuszczalno$¢ pary wodnej wykazuje prawie
liniowg zaleznos¢ z porowatoscia.

W pracy G. Sezemanas i in. [377] zaprawy lekkie z zeolitem naturalnym dodawa-
nym w ilosci od 0-15% osiagaly paroprzepuszczalnos¢ od 9,6 do 13,1%. S to wartosci
zblizone do prezentowanych na Rys. 5.11.

Nalezy zauwazy¢, ze pomiary przepuszczalnosci pary wykonane przez A. Frattolil-
lo i in. [157] wykazuja odwrotng zalezno$¢, niz w pracach opisanych powyzej. Dyfuzja
pary zachodzita szybciej 1,3-2-krotnie w hydrofobowych cementowych i cementowo-
-wapiennych zaprawach z gling ekspandowang lub z tufem wulkanicznym. Swiadczy¢
to moze nie tylko o bardzo dobrej paroprzepuszczalnosci, ale tez o nieskutecznosci za-
stosowanych preparatéw hydrofobowych. W zdecydowanej wiekszosci przypadkéw hy-
drofobizacja utrudnia odparowywanie pary wodnej z materialu poprzez blokade poréw.

5.6.4. Wodoszczelnosé

Hydrofobizacja moze w pewnym stopniu zwiekszy¢ wodoszczelno$¢ materiatu, dla-
tego zdecydowano si¢ na przeprowadzenie testu szczelnosci, ktory zostal opisany w [23].
Do badan zakwalifikowano beton, gdyz przede wszystkim w tej grupie materialéw wo-
doszczelnos¢ jest czesto cecha pozadang. Celem badan byt wplyw preparatéw hydrofo-
bowych, na bazie zwigzkéw krzemoorganicznych na wodoszczelno$¢ betonu o wartosci
wskaznika w/c = 0,55 (klasa wytrzymatosci na $ciskanie C30/37), powszechnie stosowa-
nego w konstrukcjach betonowych i zelbetowych. Graniczna wartos¢ w/c = 0,55 wedlug
obecnych zalecent odpowiada uzytkowaniu betonu w warunkach stabo i $rednio agre-
sywnych.

Badania wodoszczelnosci przeprowadzono po 28 dniach dojrzewania prébek. Bada-
nie wykonano pod stalym ci$nieniem wody 500+50 kPa, dzialajacym na powierzchnie
probki przez 72+2 godz. wg PN-EN 12390-8:2009.

Po zakonczeniu badania probki zostaly roztupane w celu okreslenia glebokosci pe-
netracji wody; co przyktadowo zilustrowano na rysunkach 5.1215.13.
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Analiza wynikow i dyskusja

Na podstawie pomiaréw stwierdzono glebsze wnikanie wody w przypadku stosowa-
nia preparatéw hydrofobowych w poréwnaniu do probek wzorcowych. Jedynie w przy-
padku preparatu KK wynik byl poréwnywalny do betonu nie poddanego hydrofobiza-
cji. Tym niemniej zastanawiajacy jest wzrost glebokosci wnikania wody w obecnosci
powlok hydrofobowych. Prawdopodobnie dostrzezone réznice moga by¢ spowodowa-
ne niejednorodnoscig struktury betonu, jako materiatu kompozytowego, przy jedno-
czesnym zadaniu stosunkowo duzego cisnienia wody (powyzej stopnia wodoszczelno-
$ci W4). Podsumowujac, nie stwierdzono efektywnosci powierzchniowej hydrofobizacji
na podstawie klasycznego badania stosowanego przy okreslaniu odpornosci betonu na
oddziatywanie wody pod ci$nieniem.

Rys. 5.12. Obrys glebokosci penetracji wody w przyktadowej prébce z ZMO

Rys. 5.13. Obrys glebokosci penetracji wody w przyktadowej probce z AAS

Na wykresie (Rys. 5.14) przedstawiono wartosci $rednie, odchylenie standardowe
(OS) oraz blad glebokosci wnikania wody pod ci$nieniem w beton zwykty o w/c = 0,55.
W badaniach zastosowano preparaty hydrofobizujace w postaci ptynéw. Glebokos¢
wnikania preparatéw w strukture betonu wyniosta okoto 3-6 mm w przypadku zwiaz-
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kéw organicznych oraz 0,5-2 mm w przypadku zwiazkéw wodnych. Z analizy wyni-
ka, Ze bardziej skuteczne bylyby preparaty o gestszej konsystencji np. w postaci zelow,
kreméw. Wykazuja one wieksza gleboko$¢ wnikania (ponad 15 mm), a takze wigksza
zawarto$¢ substancji czynnej na calej glebokosci wnikania w poréwnaniu do plynéw.
Zawartos¢ substancji na poszczegolnych poziomach glebokosci decyduje o wieloletniej
ochronie betonu.

Gtebokos¢ wnikania wody (mm)

0.38%

Rys. 5.14. Srednie glgbokosci wnikania wody pod cisnieniem w betonie zwyklym o w/c=0,55

Staba skuteczno$¢ ochrony wynika¢ moze réwniez m.in. z krétkiego czasu nasyca-
nia probek preparatem. Probki zanurzano w preparacie na czas 10 s. Prawdopodobnie
dtuzszy czas hydrofobizacji moglby zapewni¢ wieksza wodoszczelnos¢ betonu.

5.6.5. Wspolczynnik przewodnosci cieplnej

W celu okreslenia wspétczynnika przewodnosci cieplnej uzyto aparatu plytowego.
W tym celu, przygotowano po 3 probki z kazdego typu materialu. W monografii przed-
stawiono badania cegly ceramicznej i zapraw lekkich z keramzytem i perlitem. Probki
wzorcowe i zhydrofobizowane wysuszono w temperaturze 70°C do stalej masy. Nastep-
nie, cegly zostaly nasgczane woda przez 24 i 96 godzin oraz zaprawy lekkie przez 5 go-
dzin w celu okreslenia wptywu wilgoci na wspéfczynnik przewodzenia A. Czas nasgcza-
nia zapraw zmniejszono ze wzgledu na ich bardzo wysoka nasigkliwosc¢.

W celu okreslenia wspélczynnika przewodnosci cieplnej materialéw, zastosowano
dwie temperatury: 20°C na plytce grzejnej i 0°C na plytce chtodzacej. Srednia tempera-
tura wynosita AT = 10°C. Prébki umieszczano miedzy dwoma plytami. Przeplyw ciepta
przechodzacy przez probki mierzono przy pomocy przetwornika przeptywu ciepla.

Analiza wynikow i dyskusja

Na podstawie uzyskanych wynikéw na Rys. 5.15 przedstawiono zalezno$¢ wilgotno-
$ci masowej i przewodnosci cieplnej cegiel. Zgodnie z oczekiwaniami, probki wzorcowe
charakteryzowaly si¢ najwyzszym wspolczynnikiem przewodnosci cieplnej 2,341 W/mK
oraz najwigksza wilgotnoscig masowsq 14,8%. Cegly z wodna Zywica charakteryzowaly sie
nizszym 1,4 razy wspdlczynnikiem izolacyjnoéci termicznej i mniejsza 3,6 razy wilgot-
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-noécig. Stwierdzono, ze pomimo mniejszej nasigkliwosci woda, tendencja do wzrostu
przewodnosci cieplnej jest wyzsza w pordwnaniu z probka S. W przypadkach preparatow
o rozpuszczalnikach organicznych (ZMO, AAS), prébki nie byly nasycone woda dzieki
obecnosci preparatu hydrofobizujacego.

Wilgotno$¢ masows i przewodno$¢ cieplng cegly przedstawiono w Tabeli 5.25.

Tabela 5.25. Wilgotnos¢ masowa i wspotczynnik przewodzenia ciepla cegiet ceramicznych

Czas . Wilgotno$¢ masowa Wspolczynnik przewodzenia
nasgczania Stat.ystykl [%M] ciepla [W/mK]
woda [h] opisowe
ki Ws WZMW WZMO WAAS As AZMW AZMo }\AAS
Srednia 0,07 0,08 0,04 0,08 | 0,811 | 0,805| 0,846 0,809
0 S 0,01 0,02 0,01 0,02 | 0,021 | 0,001 | 0,004 0,005
n [%] 7,84 3,13 3,85 1,92 2,86 0,19 0,45 0,68
Srednia 14,44 3,25 0,40 0,33 | 2,010 1,131 | 1,154 | 0,996
48 s 0,23 0,07 0,04 0,03 0,01 | 0,001 | 0,006| 0,006
n [%] 1,60 2,71 9,94 9,10 0,50 | 0,001 0,48 0,61
Srednia 14,80 4,09 0,82 0,70 | 2,341 | 1,637 | 1,210 1,011
96 y 0,17 0,04 0,03 0,02 0,05 0,05| 0,007 0,007
n (%] 1,15 0,88 3,60 2,86 2,14 3,01 0,64 0,66
2
2 . i
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3
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Wilgotno$¢ masowa (%M)

Rys. 5.15. Zaleznos¢ miedzy wspolczynnikiem przewodzenia cieplai wilgocig masowq cegiel
hydrofobizowanych i wzorcowych

Zaobserwowano niewielki wzrost wspélczynnika przewodnosci cieplnej. Po 96 go-
dzinach, najnizszg wilgotno$¢ réwna 0,70% M i najnizszy wspotczynnik przewodno-
Sci cieplnej A, ,. = 1,011 W/mK uzyskano stosujac hydrofobizacje alkilo-alkoksy-si-
loksanem. Wspdlczynnik A osiggnal mniej niz polowe wartosci ustalonej dla cegly
wzorcowej. Najnizsza skuteczno$¢ uzyskano w przypadku preparatu wodnego. W tym
przypadku, warto$¢ wspétczynnika przewodzenia ciepta wynosita A, = 1,637 W/mK,
wilgotno$¢ masowa 4,09% M i byta 30,07% nizsza niz dla cegly nieimpregnowane;.
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Wyniki badan zapraw cieplochronnych z keramzytem i perlitem przedstawiono po-
nizej w Tabeli 5.26 oraz na Rys. 5.16.

Zaprawy cieplochronne po pieciu godzinach moczenia w wodzie charakteryzuja
si¢ ponad 2-3,5-krotnym wzrostem wspdlczynnika przewodnosci cieplnej spowodo-
wanym duzg nasigkliwoscig zapraw. Domieszka hydrofobizujaca spowodowata prawie
dwukrotne zmniejszenie absorpcji wody w przypadku zapraw z perlitem oraz 1,5 raza
mniejszg nasigkliwo$¢ zapraw z keramzytem. Potwierdza to zasadnos¢ uzycia domie-
szek hydrofobizujacych w zaprawach cieptochronnych.

Tabela 5.26. Wilgotnos¢ masowa i wspotczynnik przewodzenia ciepta zapraw cieptochronnych

Wilgotno$¢ masowa Wspdlczynnik przewodzenia
Czas . Statystyki [%M] ciepla [W/mK]
nasaczania . . :
woda [h] opisowe perlit keramzyt perlit keramzyt
WS WH WS WH AS AH AS AH
Srednia 0,02 0,01 0,01 0,02| 0,191 | 0,181 | 0,291| 0,201
0 s 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,02 | 0,002 | 0,009
n [%] 2,5 1,2 3,6 1,8 3,6 1,78 0,38 1,41
Srednia 28,2 21,3 14,5 11,2 0,66 | 0,360 | 0,561 0,384
5 s 0,74 0,90 0,06 0,04 | 0,011| 0,021| 0,016 | 0,020
n [%] 1,96 3,02 2,34 5,12 0,60 | 0,021 0,58 0,96

08

Przewodnos$é cieplna (W/mK)

Ps Psw

P/Ks - perlit/keramzyt wzorcowy

P/Kh - perlit/keramzyt hydrofobizowany

P/Ksw - perlitkkeramzyt wzorcowy wilgotny

P/Khw - perlivkeramzyt hydrofobizowany wilgotny

Rys. 5.16. Wspélczynnik przewodzenia ciepla zapraw cieplochronnych

Wplyw wilgoci na wzrost wspdlczynnika A, a takze straty ciepla jest czgsto oma-
wiany w literaturze [157, 162, 165, 407]. W pracy [407] stwierdzono, ze wspdtczynnik
przewodnodci cieplnej w stanie suchym betonu komérkowego odmiany 400 byt okoto
6 razy mniejszy niz w stanie nasycenia i 3,9 razy mniejsza dla betonu odmiany 600.

Artykut A. Frattolillo [157] jest dobrym przykladem oceny skutecznosci hydrofo-
bizacji i jej wplywu na wiasciwosci cieplne i fizyczne zapraw. Autorzy zauwazyli efekt
hydrofobizacji na przewodno$c¢ cieplng murowanych $cianek, a tym samym na wplyw
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strat energii. Przewodno$¢ cieplna zwieksza sie wraz z zawarto$cig wilgoci w $cianie.
Hydrofobizowane $cianki z cegiet ceramicznych w kazdym przypadku posiadaja mniej-
sza przewodno$¢ cieplna niz niehydrofobizowane, zwlaszcza przy wysokich wilgot-
nosciach. Wyniki badan w literaturze sg zgodne z wynikami autorki. Hydrofobizacja
zmniejsza nasigkliwo$¢ muréw, a tym samym ich przewodnos¢ cieplng w poréwnaniu
do muréw zawilgoconych.

5.6.6. Mrozoodpornos¢

Mrozoodpornos¢ oznaczano metoda bezposrednia zgodnie z normg EN 12012:2007
w przypadku betonéw oraz zgodnie z normg PN-88/B-06250 w przypadku cegly
i zapraw. Probki wysokiej wytrzymalosci poddawano 180 cyklom zamrazania i roz-
mrazania, probki zapraw zgodnie z norma 25 cyklom, natomiast cegla oraz beton
zwykly i lekki poddawane byty 50 cyklom. Temperatura w komorze do badania mro-
zoodpornoéci wynosita -20°C przez 6 godzin (mrozenie) i 20°C przez 6 godzin (roz-
mrazanie). W przypadku zapraw probki byly mrozone przez co najmniej 4 godziny,
a nastepnie rozmrazane w wodzie o temperaturze pokojowej przez okres nie krotszy
niz 2 godziny i nie dtuzszy niz 4 godziny. Nastepnie probki wysuszono do stalej masy
i okreslono ubytek masy oraz dynamiczny modut sprezystosci betondw i cegiel. Na kazda
badang serie przyjeto po 6 probek materiatu.

5.6.6.1.Ubytek masy po badaniu mrozoodpornosci

Oznaczenie mrozoodpornosci polegato na okresleniu procentowej straty masy,
zgodnie ze wzorem:

AG = %-100% (5.5),

1

gdzie:

AG - wzgledna réznica masy [%], GI — $rednia masa prébek przed ich pierwszym
zamrazaniem, w stanie nasycenia wodg [kg], G2 - srednia masa probek po ich ostatnim
odmrazaniu, w stanie nasycenia wodg [kg].

Analiza wynikow i dyskusja
o Cegla ceramiczna

Ubytek masy probek cegly po 50 cyklach mrozenia-rozmrazania zostat przedstawio-
ny w Tabeli 5.27.

Tabela 5.27. Ubytek masy cegly po 50 cyklach mrozenia-rozmrazania

Material S ZMW ZMO AAS
Ubytek masy [%] 2,91 1,36 0,04 0,01

Hydrofobizowana cegla charakteryzuje si¢ do$¢ znaczng zmiang masy w wyniku
proceséw zamrazania i rozmrazania w przypadku preparatu ZMW. Preparaty z roz-
puszczalnikiem organicznym skutecznie chronig cegle przed korozja.
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W celu zobrazowania rozkladu i stanu Zelu polisilaksanowego w strukturze cegly
przed i po cyklach mrozenia-rozmrazania wykonano badania SEM i EDS przedsta-
wiajace mikrostrukture cegly S oraz jej sktad chemiczny przed i po badaniu mrozood-
pornosci (Tabela 5.28.). Cegla przed cyklami zamrazania zawiera 7% wiecej SiO, i 18%
mniej Fe, O,

Tabela 5.28. Sktad chemiczny cegly wzorcowej S

Cegla Skladniki | Na,0 | MgO | ALO, | ALO, | SiO, | K,0 | CaO | Fe,O,
Przed badaniem | 1,22 | 1,96 | 19,39 - 59,61 | 2,60 | 1,63 | 13,60
Po badaniu Zawartos¢

| M) 1,13 | 1,86 - 20,60 | 55,54 | 2,64 | 1,64 | 16,59
mrozoodpornosci

Rys. 5.17 przedstawia zniszczenia nieimpregnowanej cegly (S) oraz dobrg jako$¢ ce-
gly z preparatami ZMO i AAS [32]. Rys. 5.18 przedstawia widmo EDS cegly po zbada-
niu odpornosci na mréz. Widmo EDS przedstawia piki zwigzkow Fe, Si, Al reprezentu-
jacych $redni skiad cegly.

Rys. 5.17. Stan prébek cegly po 50 cyklach mrozenia-rozmrazania

Fe

K
Ao Ca Fe  Fe

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 keV

Rys. 5.18. Spectrum EDS cegly po badaniu mrozoodpornosci



128 5. Badania oraz analiza skuteczno$ci hydrofobizacji

Rys. 5.19 przedstawia mikrostrukture cegly S przed i po 50 cyklach badania. Foto-
grafie SEM ukazuja odmienng strukture cegly wzorcowej od zhydrofobizowanej. Cegla
wzorcowa jest bardziej porowata, posiada duzo wolnych przestrzeni. Pomimo jej znisz-
czen zaobserwowanych wizualnie, badania SEM nie wykazujg rys, spekan i zniszczen
w mikrostrukturze cegly po 50 cyklach mrozenia i rozmrazania. Dalsze analizy SEM
przeprowadzono w celu sprawdzenia rozktadu i skutecznosci hydrofobowej powlo-
ki w porach cegly ceramicznej po badaniu mrozoodpornosci. Teksture zywicy na po-
wierzchni cegiel przedstawiono na Rys.5.20.

Rys. 5.20. Powloki hydrofobowe w strukturze cegly po badaniu mrozoodpornosci (16000x)

Powtoka zywicy metylosilikonowej (ZMW) tworzy réwnomierng warstwe hydrofo-
bowa w mikrostrukturze cegly. W niektérych miejscach, po badaniu mrozoodpornosci
wystapily drobne pekniecia. Zywica metylosilikonowa w rozpuszczalniku organicznym
(ZMO) nie uszczelnita struktury cegly i nie zaktécita procesu dyfuzji pary wodnej. Po
zamrazaniu i rozmrozeniu wykazuje jeszcze mniejsze zmiany, niz powloka z preparatu
ZMW. Preparat drobnoczgsteczkowy AAS wytworzyt bardziej rownomierng i szczelng
powloke, niz pozostale preparaty. Obserwacje SEM wykazaly, ze warstwa ta jest jednoli-
ta, a nawet po badaniu mrozoodpornosci nie ujawnily si¢ zadne wady.

Tabela 5.29 przedstawia analize skladu chemicznego hydrofobizowanej cegly przed
i po tescie odpornosci na mrdz, ktdrag wykonano na podstawie metody EDS.
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Cegly hydrofobizowane przed badaniem mrozoodpornosci zawieraty 7-8% wigcej
SiO, i ALO, w poréwnaniu z ALO.,. Po tescie mrozoodpornosci zwigzki Na,O, MgO,
K 01 SiO, zostaly wyptukane.

Tabela 5.29. Skfad chemiczny hydrofobizowanych cegiel przed i po badaniu mrozoodpornosci

Preparat | Skladniki | Na,0 | MgO | ALO, | ALO, | $i0, | KO | CaO | Fe,0,
Przed badaniem mrozoodpornosci
ZMW 130 | 202 | 2001 - | 6405 | 466 | 1,02 | 684
ZMO Za[vov/:ﬁ?sc 125 | 1,66 | 17,54 - | e182 ] 257 | 1,87 | 1329
AAS 124 | 245 | 19,88 - lea22 | 270 | 1,17 | 834
Po badaniu mrozoodpornosci
mw | 097 | 206 - 23,73 | 5952 | 277 | 151 | 943
7ZMO %] 120 | 1,58 - 1996 | 5858 | 247 | 148 | 1473
AAS 1,08 | 1,82 - 22,11 | 5889 | 2,51 | 1,13 | 12,45

o Zaprawy lekkie

Woda rozprezajaca sie w kapilarach powoduje powstawanie naprezen rozciagaja-
cych wewnatrz struktury zapraw i betonu, ktdre sg przyczyna ostabienia materiatu, po-
wstawania rys i spekan, a w gorszym przypadku prowadza do calkowitego jego znisz-
czenia. Odpornos¢ zapraw i betonu na mrdéz uwarunkowana jest przez rodzaj i ilos¢
poréw zawartych w strukturze materiatu. Swiadcza o tym wyniki badan zaprezentowa-
ne w niniejszej pracy.

Wyniki badan zapraw lekkich z keramzytem i perlitem po 25 cyklach mrozenia-
-rozmrazania zostaly przedstawiony w Tabeli 5.30.

Tabela 5.30. Ubytek masy zapraw lekkich po 25 cyklach mrozenia-rozmrazania

Rodzaj zapraw K1 K2 K3 K1-ZMW | K1-ZMO | KI-AAS
Ubytek masy [%] 1,6 15,6 0,9 2,4 0,7 7,7

Rodzaj zapraw P1 P2 P3 P1-ZMW | P2-ZMO P3-AAS
Ubytek masy [%] 4,27 12,09 3,51 1,97 1,05 3,4

Ze wzgledu na zawarto$¢ dodatku napowietrzajacego w mieszankach K1, P1 zapra-
wy lekkie przeszly badania mrozoodpornosci w dobrym stanie. Ubytek masy probek
z keramzytem byl jednak prawie 3 razy mniejszy niz probek z perlitem.

W prébkach zaprawy K2 pierwsze uszkodzenia mrozowe (rysy, pekniecia) zaobser-
wowano po 11 cyklach testu. Po 21 cyklu badan zaobserwowano w nich juz duzy uby-
tek masy, podczas gdy po takiej samej liczbie cykli w prébkach K1 i K1-ZMO pojawity
sie zaledwie mate pekniecia.

Zaobserwowano negatywny wplyw domieszki mineralnej DC, ktéry spowodowat
ubytek masy zapraw K2, P2 na poziomie 12-15,6%. Szlam uszczelniajacy ograniczyt
mozliwos¢ swobodnego przemieszczania si¢ krystalizujacego lodu w strukturze zapraw
i spowodowat znaczny spadek ich masy. Mrozoodpornos¢ zapraw spadta odpowiednio
okolo 3- i 10-krotnie.
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Rys. 5.21 przedstawia zniszczenie zapraw z keramzytem po 25 cyklach zamraza-
nia-rozmrazania. Domieszka napowietrzajaca wplynela na zmiane struktury zapraw
(K1, P1), tworzac bardzo drobne, kuliste, rownomiernie rozmieszczone pecherzyki po-
wietrza, ktdre s3 naturalnym sposobem transportu cieczy wewnatrz zaprawy. Pecherzyki
sa trudne do nasycenia woda, stanowia bufor do zamrazania wody, ktéra podczas zmia-
ny stanu zwigksza swoja objetos¢. Reaktywne polisiloksany (DE) skutecznie zabezpie-
czyly zaprawy K3, P3 przed korozjg, jednakze najlepsze efekty przyniosta hydrofobizacja
powierzchniowa (ZMO). Hydrofobizowane zaprawy lekkie charakteryzuja nieznaczne
zmiany masy w wyniku procesu zamrazania i rozmrazania jedynie w przypadku zywicy
metylosilikonowej (K1-ZMO, P1-ZMO). Srodek ten ze wzgledu na swoja ztozong budo-
we i wielkos¢ czasteczki skutecznie zabezpieczyl zaprawy przed korozja mrozowa.

K1 K2 ~ K1-ZMO K1-ZMW K1-AAS
‘ ' ‘ . iCaaw e

'swlall ‘.._:‘ ‘; 7..4’- 75

Rys. 5.21. Prébki zapraw cieplochronnych z keramzytem po 25 cyklach zamrazania-rozmrazania

Jednym z istotnych parametréw wplywajacych na skutecznos$¢ hydrofobizacji jest
przyczepnos¢ powlok do podloza. Pod wplywem zamrazania-rozmrazania, ze wzgledu
na przenikanie wody przez nieszczelng blonke zelu polisiloksanowego mozliwe jest roz-
warstwienie na styku podtoza i powloki. W analizowanych w pracy zaprawach sytuacja
taka miafa miejsce w przypadku preparatu AAS. Oligomery w rozpuszczalnikach orga-
nicznych negatywnie wplynely na stan probek K1, powodujac utrate masy w ilosci 7,7%
oraz 3,4% zapraw P1.

Reakcje chemiczne polimeréw z cementem nie s3 jeszcze w pelni wyjasnione,
a obecnos¢ polimeru wplywa na proces hydratacji cementu [276]. Mineralna domiesz-
ka uszczelniajaca wplynela negatywnie na mrozoodpornos¢ betonu. Wedtug P. Lukow-
skiego [276] nalezy przypuszcza¢, ze domieszka weszla w reakcje chemiczng ze skladni-
kami zaczynu, co zakldcito proces hydratacji, hamujac przyrost wytrzymatosci zaprawy.
Mineralna faza polimerowa po reakgji z wodg nie utworzyta szczelnej blonki na ziar-
nach cementu. O ile pozytywny wplyw hydrofobizacji mozna bylo zaobserwowac w ba-
daniach nasigkliwosci i wytrzymalosci na $ciskanie zapraw lekkich, o tyle w badaniach
mrozoodpornoséci domieszka DC przyniosta negatywne skutki. W wyniku wielokrot-
nego moczenia, mrozenia i rozmrazania nieszczelnego zaczynu doszto do powaznych
uszkodzen zapraw z tego typu domieszka.
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Zywica w postaci emulsji (DE) wykazala znacznie lepsza adhezje polimeru do kru-
szywa i ziaren cementu oraz wypelnita porowatg strefa przejsciows, co potwierdzono
w badaniach wytrzymalosci na $ciskanie. Podobna adhezja zachodzi w betonach zy-
wicznych o czym pisali B. Chmielewska i L. Czarnecki [85]. Zjawiska te wplynely na
poprawe odpornosci zapraw na mroz.

Pomimo bardzo duzej porowatosci i nasiakliwosci, dos¢ stabg skutecznos¢ hydrofo-
bizacji zapraw lekkich mozna ttumaczy¢ podobnie jak Hay i in. [177], ktdrzy stwierdzili,
ze duza chropowatosc, spora ilos¢ pordw, pustek na powierzchni utrudnia ich wypelnie-
nie przez impregnat, zwlaszcza preparatu o duzej lepkosci i napigciu powierzchniowym.
Srodek taki osadza si¢ gtéwnie na wierzchotkach chropowatej powierzchni. Wéwczas
pod powloka hydrofobowg znajduja si¢ zamkniete pecherzyki powietrza, tworzace war-
stwe graniczng, ostabiajaca polaczenie adhezyjne [358]. Zatem mozna przypuszczal, ze
przekroczenie pewnego stopnia chropowatosci, znacznie oslabia oddziatywanie mie-
dzyczasteczkowe pomiedzy zelem polisiloksanowym, a podtozem.

Najduchowska i Pichniarczyk [305] w celu sprawdzenia wplywu domieszek krze-
moorganicznych na odporno$¢ zapraw cementowych i gipsowych na zamrazanie
i rozmrazanie badaniami objeli probki z domieszkami zywicy metylosilikonowej, poli-
metylohydrosiloksanu oraz polidwumetylosiloksanu. Zmniejszenie porowatosci, duze
ograniczenie podciggania kapilarnego i zmniejszenie nasigkliwosci, spowodowane do-
mieszka polidwumetylosiloksanu w zaprawach poddanych 300 cyklom zamrazania-
-rozmrazania spowodowato mniejszy spadek wytrzymatoéci zapraw w poréwnaniu z za-
prawami kontrolnym.

« Keramzytobeton i beton zwykly

Wyniki badan betonu zwyklego i lekkiego z keramzytem po 50 cyklach mrozenia-
-rozmrazania zostaly przedstawiony w Tabeli 5.31. Analizie poddano wplyw domieszek
napowietrzajacej 1 hydrofobizujacych na mrozoodpornos¢ betonéw.

Tabela 5.31. Ubytek masy betonu zwyktego i lekkiego po 50 cyklach mrozenia-rozmrazania

Rodzaj betonu BK1 BK2 BK3 BZ1 BZ2 BZ3 BZ4
Ubytek masy [%] 91* 5,67 4,15 0,15 0,44 0,45 0,87
* pomiar ubytku masy po 28 cyklach

Podczas badania mrozoodpornosci probki wzorcowe keramzytobetonu ulegly cat-
kowitemu zniszczeniu, w wyniku czego nie wykonano badan dynamicznego modutu
sprezystosci po badaniu mrozoodpornosci. Probki ulegly zniszczeniu po 28. cyklu za-
mrazania. Stan probek przedstawiono na Rys. 5.22.
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Rys. 5.22. Zniszczenie probek betonu po 28 cyklu badania mrozoodpornosci

Hydrofobizacja w masie przyniosta oczekiwane rezultaty. Domieszka mineralna po-
prawita mrozoodporno$¢ keramzytobetonu 16-krotnie, a domieszka emulsyjna polisi-
loksanéw DE 22-krotnie w stosunku do betonéw z domieszka napowietrzajaca.

Beton zwykly wykazal bardzo dobra odporno$¢ na mréz, zaréwno bez jak i z do-
mieszka hydrofobizujaca. Beton zwykly BZ4 o wskazniku w/c = 0,55 posiadat 5,8 razy
wigkszy ubytek masy niz beton o w/c = 0,45, co zwigzane jest z jego wigksza porowa-
toscig i nasigkliwoscig. Wiszystkie probki betonu po zakonczonym badaniu pozostaly
w nienagannym stanie, co przedstawia Rys. 5.23.

i

Rys. 5.23. Prébki betonu zwyktego w urzgdzeniu do badania mrozoodpornosci (stan po 50 cyklu)

o Beton z odpadami

Z punktu widzenia trwalosci istotna jest przydatno$¢ hydrofobizacji w ochronie be-
tonéw z materiatami odpadowymi, ktére znacznie wplywaja na cechy fizyczne wyro-
béw betonowych. W pracy zaprezentowano wyniki badan mrozoodpornosci betonéw
z zuzlem paleniskowym (Rys. 5.24). Pomimo, iz badany beton w badaniach wytrzyma-
tosciowych zostat zakwalifikowany jako beton wysokiej wytrzymatosci (= C55/67), to po
badaniu mrozoodpornosci nalezy stwierdzi¢, ze jest wrazliwy na korozje mrozows. Przy
wzroscie zawartosci zuzla strata masy probek zwigksza sie i osigga maksymalng wartosé
12% dla betonu CZ30. Warto$¢ ta jest prawie 4 razy wieksza niz betonu referencyjnego
CO0. Przyczyna destrukcji probek moze by¢ zawarto$¢ porowatego kruszywa odpadowe-
go (zuzel paleniskowy), ktdre obniza szczelno$¢ betonu. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage
na to, iz probki zabezpieczone wielkoczasteczkowymi zywicami metylosilikonowymi,
niezaleznie od rodzaju rozpuszczalnika, w przewazajacej czesci ulegly zniszczeniu.
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Hydrofobizacja tymi zwigzkami jest nieskuteczna, a wrecz niezalecana ze wzgledu
na znaczne dwu - trzykrotnie wigksze ubytki masy niz betonu referencyjnego docho-
dzace az do 30% masy betonu. Czasteczki zywicy szczelnie pokryly strukture betonu,
a zbyt duze cisnienie krystalizacyjne lodu spowodowalo znaczne uszkodzenia zuzla
oraz strefy kontaktowej zuzla z zaczynem. Tak drastycznych uszkodzen nie zaobserwo-
wano w betonie wzorcowym (C0) bez dodatku kruszywa odpadowego. Zastosowanie
silanéw znacznie przyczynito si¢ do zmniejszenia uszkodzen powodowanych przez
mrdz, zwlaszcza w betonie o wysokiej zawartosci zuzla (CZ30). Hydrofobizacja tym
preparatem spowodowata mniejszy ubytek masy o 51%.
 Betony UHPC z wioknami

W przypadku UHPC z wtdknami, zgodnie z przewidywaniami, nastapito znacz-
ne uszkodzenie betonu przy wzroscie ilosci widkien stalowych podczas cyklicznego
zamrazania i rozmrazania. W trakcie eksperymentu zaobserwowano liczne pekniecia
i odspojenia w betonie oraz korozj¢ stalowych widkien na powierzchni probek betonu
SC (Rys. 5.25).

Rys. 5.25. Uszkodzenia probki SC po badaniu odpornosci na zamrazanie-rozmrazanie
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Najwiecej pekniec i ubytkéw mozna zaobserwowa¢ w betonach SC i SPC1, ktére
doprowadzily do najwyzszej utraty masy. W innych przypadkach, ci$nienie pecznienia
lodu bylo wystarczajace, aby spowodowac niszczace mikropekniecia oraz wigksze rysy,
ktore przebiegaja przez cala probke betonu.

Na Rys. 5.26 pokazano $rednig strate masy probek wzorcowych i hydroobizowanych
trzema preparatami. Najwiekszy ubytek masy wykazano dla betonu SC, ktéry byt 22 razy
wyzszy, niz betonu C1 bez wiokien stalowych.

Beton z 1% widkien polipropylenowych uzyskal o 11% wigkszy ubytek masy niz
beton bez witdkien. W betonie SC zwigkszona liczba i objetos¢ poréw kapilarnych
i wolnych przestrzeni pomiedzy stala, a zaczynem jest gléwna przyczyna powstawania
ekspansywnego ci$nienia wewnetrznego podczas zamarzania wody. Badania wykaza-
ly, ze wldkna stalowe nie op6znily powstawania i rozprzestrzeniania si¢ mikropekniec,
a tym samym nie chronig przed awarig betonu podczas cykli zamrazania i rozmrazania.
Wi16kna stalowe s chronione przed korozja w srodowisku alkalicznym w betonie, jed-
nak pojedyncze wlokna moga korodowa¢ w obecnosci wilgoci w strefach przy krawe-
dzi elementéw betonowych. Korozja spowodowata znaczne niedoskonatosci wizualne
w postaci rdzawych plam na powierzchni (Rys. 5.25).
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Rys. 5.26. Sredni ubytek masy po badaniu mrozoodpornosci

Jednakze, odstoniete wlokna mogg by¢ chronione przed korozjg przez powloke po-
limerowa, ktdrg nanosi si¢ na powierzchnie wlokien stalowych zbrojonego betonu oraz
sam beton. Z drugiej strony, ze wzgledu na bardzo mala porowatos¢ UHPC bez wtdkien
w pordéwnaniu z betonem zwyklym oraz duza wytrzymalo$¢ betonu, szybkos¢ destruk-
cji jest znacznie wolniejsza, co jest gwarancja wiekszej trwatosci. Pory betonu UHPC sg
bardzo drobne i nieciagle, zmniejszaja przeplyw czynnikéw reaktywnych w materiale,
a tym samym ograniczaja degradacje materiatu [76].

Hydrofobizacja znacznie poprawila stan zachowania fibrobetonéw. Najwigkszy
wplyw hydrofobizacji na mrozoodpornos¢ zaobserwowano w przypadku hydrofobiza-
cji preparatem wodnym ZWM, w przeciwienistwie do oligomeru AAS, ktéry znacznie
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skuteczniej zabezpieczal beton UHPC przed wplywem samej wody. W przypadku be-
tonu SC, ktérego destrukcja byta najwigksza, ubytek masy po hydrofobizacji preparatem
ZMW byt nawet 3,3 razy mniejszy. Spadek strat masy dla SPC2 i PC wynosit odpowied-
nio 5,7 oraz 13 razy, a dla betonu wzorcowego z kruszywem granitowym (C2) okoto
8 razy. Zwigzki z rozpuszczalnikiem organicznym, zaréwno wielkoczasteczkowa zywi-
ca, jak i drobnoczasteczkowy alkilo-alkoksy-siloksan spowodowaly zbyt duze uszczel-
nienie strefy przypowierzchniowej drobnoporowatych UHPC, blokujac mozliwo$¢ roz-
przestrzeniania si¢ lodu. Dlatego ubytki masy przy uzyciu tych preparatow sa wigksze,
niz przy uzyciu mniej odpornej na wodg zywicy metylosilikonowej.

5.6.6.2. Dynamiczny modul sprezystosci

Dynamiczny modut sprezystosci jest jedna z wazniejszych wlasciwosci, na podsta-
wie ktdrej mozna oceni¢ odporno$¢ cegly ceramicznej, betonéw i innych materiatléw
na mroéz. Hydrofobizacja wplywa na ilo$¢ zaabsorbowanej wody, zatem istnieje silna za-
lezno$¢ pomiedzy zawartoscia wody w materiale i mrozoodpornoscia. Hydrofobizacja
wiec bezposrednio wplywa na odporno$¢ na dziatanie mrozu, posrednio na dynamicz-
ny modut sprezystosci, ktory jest jedng z miar odpornosci na mroz.

Badanie dynamicznego modutu sprezystosci przeprowadzono na cylindrach o sred-
nicy 150 mm i wysokosci 300 mm (beton) i beleczkach 40x40x160 mm (cegta) zacho-
wujac zalecenie normy ASTM C666.

Wyznaczanie dynamicznego modutu sprezystosci probek przeprowadzono metoda
dynamiczng na podstawie wykonanych pomiaréw czestotliwosci rezonansowych przy
pomocy miernika czestotliwosci C311-R (Rys. 5.27).

Rys. 5.27. Badanie dynamicznego modutu sprezystosci betonu zwyklego BZ1

Badanie przeprowadzono na podstawie ASTM C666 i ASTM C215. Podczas badania
zostal zainstalowany akcelerometr i dolaczony do systemu zbierania danych. Jako zrodia
uderzenia uzyto matej stalowej kulki o $rednicy 12 mm. Uderzenie nastegpowalo na gornej
powierzchni prébki walcowej. Akcelerometr mierzyt przejscie fali ultradzwigkowej przez
probke. Z wykresow czestotliwosci odczytano wartos¢ szczytowa-rezonansowg badanego
materiatu.
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Pomiaréw dokonano przed badaniem mrozoodpornosci oraz po zakonczonym ba-
daniu, w celu okreslenia spadku dynamicznego modutu sprezystosci.

Zgodnie z modelem rozchodzenia sig¢ fal ultradzwiekowych w ciatach statych izotro-
powych istnieje zwigzek pomiedzy ich predkoscia i gestoscig oraz statymi sprezystosci
osrodka. Stad modut dynamiczny poszczegolnych probek wyliczono ze wzoru:

Epw=4Ln* P (5.6),
gdzie:
E,,, — dynamiczny modut sprezystosci [GPal, L — dtugoé¢ probki [m], n — czestotliwosc
[kHz], p - gestos¢ objetosciowa probki [kg/m’].

Analiza wynikow i dyskusja
o Cegla ceramiczna

W przypadku cegly zaobserwowano wyrazny spadek wartosci dynamicznego mo-
dutu sprezystosci po tescie mrozoodpornosci. Najmniejszy spadek (15%) wystapit
w odniesieniu do cegiet hydrofobizowanych zwigzkami o rozpuszczalnikach organicz-
nych (AAS) w poréwnaniu do az 51% spadku zaobserwowanego w ceglach wzorco-
wych. Opierajac si¢ na tych wynikach (Rys. 5.28), mozna zauwazy¢ pozytywny wpltyw
hydrofobizacji na dynamiczny modul sprezystosci po badaniu mrozoodpornosci.
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Rys. 5.28. Dynamiczny modut sprezystosci przed i po badaniu mrozoodpornosci cegly

Dla czterech typéw hydrofobizowanych cegiel ustalono zaleznosci miedzy stratg
masy, a dynamicznym modufem sprezystosci po tescie odpornosci na mroéz (Rys. 5.29).

Duze wartosci wspdlczynnika determinacji R* (wigksze niz 0,96) potwierdzaja bar-
dzo dobre dopasowanie funkcji wielomianowej w postaci ax* + bx + ¢ do danych uzy-
skanych doswiadczalnie. Stwierdzono, ze odpornos¢ na mréz (ubytek masy) jest jed-
nym z istotnych czynnikéw okreslajacym dynamiczny modut sprezystosci cegly. Mozna
zauwazyc, ze najwiekszy modut dynamiczny uzyskuja cegly zhydrofobizowane prepara-
tami o rozpuszczalnikach organicznych niezaleznie od wielkosci czastek zelu polisilok-
sanowego.
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Rys. 5.29. Zaleznos¢ pomiedzy ubytkiem masy i dynamicznym modutem sprezystosci cegly
po tescie mrozoodpornosci

+ Keramzytobeton i beton zwykly

Ponizej przedstawiono wyniki badan betondéw zwyklych i keramzytobetonéw hy-
drofobizowanych w masie przed i po badaniu mrozoodpornosci z wyjatkiem betonu
BK1, ktory ulegt zniszczeniu w 28 cyklu badania (Rys. 5.30).
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Rys. 5.30. Dynamiczny modut sprezystosci przed i po badaniu mrozoodpornosci betonéw

Modul dynamiczny keramzytobetonéw z domieszkami hydrofobizujacymi jest
0 17,5-23% mniejszy, a betonéw zwyklych o 16-18% mniejszy od ich odpowiednikow
bez hydrofobizacji. Modut dynamiczny keramzytobetonéw po badaniu mrozoodpor-
nosci spadt maksymalnie o 19%. Natomiast modut betonéw zwyklych z domieszkami
spadl zaledwie o 3,6-7,3%. W przypadku betonow lekkich i zwyklych, na podstawie
analizy modutu dynamicznego, mozna wnioskowa¢, ze hydrofobizacja zabezpieczyla

betony przed korozja mrozowa.
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5.6.7. Odpornos¢ na siarczany

Badanie odpornoéci materiatéw na krystalizacje soli zwigzane jest z trwaloscia
tych materialéw w $rodowisku korozyjnym chemicznie. Zwlaszcza materialy o nizszej
wytrzymalosci, jak zaprawy i betony lekkie oraz betony z odpadami, ktére obnizaja
wytrzymalos¢ sg bardziej nasigkliwe i w zwigzku z tym mniej odporne na wplyw soli
rozpuszczalnych w wodzie. Dlatego hydrofobizacja moze w istotny sposob poprawic ich
odpornos¢ na korozje.

Wykonano badania odpornosci na siarczany réznych materialéw, zaréwno niehy-
drofobizowanych, jak poddanych hydrofobizacji w masie i powierzchniowej. Badania
objely nastepujace materialy: cegla ceramiczna [30], zaprawy lekkie z perlitem, keram-
zytem [34], tynki renowacyjne z zeolitem naturalnym [26, 227] oraz zaprawy lekkie
z zeolitem, beton zwykly na kruszywie zZwirowym o w/c = 0,45, keramzytobeton, jak
réwniez betony wysokiej wytrzymatosci z widknami polipropylenowymi i stalowymi,
betony wysokiej wytrzymalosci z odpadami tj. Zuzel ze spalania wegla, formierska masa
z proceséw odlewniczych [393] i wiele innych. W pracy zaprezentowano jedynie czes¢
badan wykonanych m.in. na cegle ceramicznej, zaprawach z perlitem i keramzytem, be-
tonach wysokiej wytrzymatosci z wloknami polipropylenowymi i stalowymi.

Badanie odpornosci materialéw na krystalizacje soli przeprowadzono zgodnie
znormg PN-EN:12370:2001. W metodzie tej zastosowany zostal 14% roztwor siarczanu
sodu dziesigciowodnego. Kazda wysuszong probke do badania umieszczono w pojem-
niku, wlano roztwér sodu do poziomu 8+2 mm nad powierzchnig probki, nastepnie
pojemnik przykryto w celu unikniecia parowania. Probki pozostawiono w pojemniku
przez 2 godziny w temperaturze 20+0,5 °C. Po zakonczeniu nasgczania probki wyjeto
z roztworu i pozostawiono do suszenia w suszarce na 16 godzin. W celu zapewnienia
wysokiej wilgotnosci, suszarka rozgrzewata sie do 105+5°C w czasie nie krétszym niz
10 godzin. Przed ponownym zanurzeniem probek w roztworze soli pozostawiano je
przez 2 godziny w temperaturze pokojowej do ostygniecia. Zgodnie z normg PN-EN:
12370 przeprowadzono 15 cykli badawczych, po czym probki umyto pod biezacg woda
i wysuszono do stalej masy.

Do badania uzyto po 6 probek na kazdy material. Wykonano badania prébek refe-
rencyjnych, hydrofobizowanych w masie oraz hydrofobizowanych powierzchniowo.

W badaniu za wynik przyjmowana jest wzgledna réznica masy probki AM: iloraz
réznicy masy probki wejsciowej i poddanej 15 cyklom nasaczania i suszenia:

AM :M.]OO% (5 7)
M, o
gdzie:
AM - wzgledna roznica masy (strata lub przyrost) [%], M~ masa po 15 cyklach ba-
dania [g], M, - poczatkowa masa suchej prébki [g].
Jezeli probka byta zbyt zniszczona, aby mozna ja byto zwazy¢ po konicowym susze-
niu, zapisano liczbe cykli konieczng do wywotania zniszczenia.
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Analiza wynikow i dyskusja
o Cegla ceramiczna

Procentowy ubytek masy probek cegly po oznaczeniu odpornosci na krystal-
izacje soli przedstawiono na Rys. 5.31. Defekty w postaci rys i peknie¢ pojawily si¢ na
powierzchni materialu, co przedstawiono na Rys. 5.32. Probki te charakteryzuja sie
$rednim ubytkiem masy réwnym 2,85% M. Wszystkie probki hydrofobizowane wy-
korzystywane w tescie wykazaly sie dobra odpornoscig na krystalizacje soli. Ubytek ich
masy wahat sie w przedziale od 0,013 do 0,38% M.

0.013 0.017

1E4

1E-8

Ubytek masy (%M)

1E-7

1E-9

m
&
e B B I B B B Bl b B R B B

1E-10

s ™MW ZMO AAS
cegta ceramiczna

Rys. 5.31. Wzgledny ubytek masy cegly ceramicznej po badaniu odpornosci na krystalizacje soli

Probki wzorcowe sg najbardziej podatne na krystalizacje soli. Cegly wzorcowe zo-
staly uszkodzone w ciagu 15 cykli eksperymentu.

Rys. 5.32. Stan cegiet po badaniu odpornosci na krystalizacje soli

Hydrofobizacja powierzchni cegiel nie zabezpieczyta ich jednak przed wykwitami
soli, o czym $wiadczy biata powloka na powierzchniach, z wyjatkiem cegly niehydrofo-
bizowanej (Rys. 5.32). Najwieksza tendencja do wykwitdéw charakteryzowal si¢ preparat
wodorozpuszczalny ZMW ze wzgledu na zawarto$¢ wodorotlenku potasu. Najlepsza
odporno$¢ na krystalizacje siarczanéw i powstawanie wykwitéw uzyskano po uzyciu
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srodkéw o rozpuszczalnikach organicznych, przy czym drobnoczasteczkowy alkilo-al-
koksy-siloksan przyczynit sie do powstania najmniejszej ilosci plam, wykwitow soli.

Wyznaczono korelacje pomiedzy odpornoscia cegiel na krystalizacje soli, a mrozo-
odpornoscig mierzong jako ubytek masy (Rys. 5.33).Wysoka warto$¢ wspdtczynnika
determinacji R* (okoto 1,0) wskazuje, Ze utrata masy po badaniu mrozoodpornosci do-
brze koresponduje z utratg masy uzyskana po tescie odpornosci na krystalizacje. Przyje-
ty wielomian drugiego stopnia y = 0,4504x* - 0,366x - 0,0483 opisujacy te zaleznos, jest
zgodny z danymi doswiadczalnymi.
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Rys. 5.33. Korelacje pomigdzy odpornoscig cegiet na krystalizacje soli, a mrozoodpornoscig

Najlepsza skuteczno$¢ ochrony przed korozja mrozows i chemiczna zapewnit oligo-
meryczny zwigzek alkilo-alkoksy-siloksan.
o Zaprawy lekkie z perlitem i keramzytem

Kolejnymi materiatami, dla ktérych przeprowadzono test krystalizacji soli byly za-
prawy lekkie z perlitem i keramzytem. Przedmiotem analizy byta odporno$¢ na kry-
stalizacje siarczanéw zaréwno materiatéw hydrofobizowanych w masie (DC, DE), jak
i powierzchniowo (KK, ZMO, AAS) oraz probek referencyjnych S. Zaprawy po hydro-
fobizacji charakteryzowaly si¢ nizsza odpornoscia na krystalizacje soli niz cegta cera-
miczna oraz zdecydowanie nizsza odpornoscia niz zaprawy referencyjne (Rys. 5.34).

Hydrofobizacja powierzchniowa negatywnie wpltynela na stan zachowania zapraw
po zakonczeniu testu. Zaobserwowano nieco odmienne zachowanie si¢ obu rodzajow
zapraw. Preparat wodny KK spowodowat 2,5-krotny, a preparat organiczny 2-krotny
wzrost ubytku masy zaprawy z perlitem w stosunku do materialu wzorcowego. Stan
probek zapraw z perlitem po zakonczonym tescie przedstawiono na Rys. 5.35.



5.6. Badania efektywnos$ci hydrofobizacji 141
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Rys. 5.34. Wzgledny przyrost/ubytek masy zapraw po badaniu odpornosci na krystalizacje so

(b)

Rys. 5.35. Stan prébek zaprawy z perlitem po badaniu odpornosci na krystalizacje soli: a) zhydrofobizowane
w masie (DC), b) zhydrofobizowane powierzchniowo wodnym preparatem KK

W przypadku zapraw z keramzytem ubytek masy byt najwiekszy przy zastosowa-
niu zwigzku niskoczasteczkowego — AAS i byl on nieznacznie wyzszy niz przy uzyciu
zwigzkéw wielkoczasteczkowych KK i ZMO. Bezrozpuszczalnikowa emulsja na bazie
reaktywnych polisiloksanéw (DE) réwniez spowodowala spadek masy probek na po-
ziomie 0,9-1,85%, ktory byt dwukrotnie wiekszy w przypadku zapraw z keramzytem.
Natomiast cementowa domieszka w postaci szlamu uszczelniajacego (DC) spowo-
dowala, ze krystalizujaca sdl wypelnita wolne pory zapraw i zwigkszyta mase probek
0 1,03-1,83%. Zaprawy referencyjne z perlitem wykazaty stabsza odpornos¢ na ciénie-
nie krystalizacyjne siarczanéw. Ubytek masy tych zapraw wyniost 1%, natomiast w
przypadku zapraw keramzytowych nastapil nieznaczny wzrost masy o 0,8%. Zaprawy
te charakteryzuja sie o 50% nizsza porowato$cig otwarta (21,8%) niz zaprawy z perlitem
(32,96%). Pomimo duzej porowatosci otwartej zapraw perlitowych, sél nie tylko wy-
pelnita wolne przestrzenie w strukturze materiatu, ale doprowadzita do nieznacznego
uszkodzenia.
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Hydrofobizacja powierzchniowa nie zabezpiecza powierzchni lekkich zapraw cie-
plochronnych. Utrudnila ona swobodne przemieszczanie si¢ roztworu soli w kapila-
rach zapraw i doprowadzita do wzrostu cisnienia krystalizacji w stosunku do materiatu
wzorcowego, co spowodowato destrukcje powierzchni zapraw i ubytek masy. Domiesz-
ka mineralna DC pozytywnie wplynela na stan zachowania prébek i skutecznie chroni
zaprawy przed ci$nieniem krystalizacji soli.

W przypadku zapraw cieplochronnych na bazie perlitu i keramzytu najlepsza me-
todg zabezpieczajaca przed szkodliwym dziataniem siarczanéw jest pozostawienie ich
bez impregnacji lub zastosowanie uszczelniajacych domieszek hydrofobizujacych. Hy-
drofobizacja powierzchniowa badanych zapraw zwigzkami krzemoorganicznymi jest
nieskuteczna.

o Betony UHPC z wiéknami

Badania odpornosci na siarczany przeprowadzono takze na betonie ultra wysokiej
wytrzymatosci z widknami stalowymi i polipropylenowymi z dwoma rodzajami kru-
szyw. Wszystkie probki referencyjne podczas testu zachowaly bardzo dobra kondycje.
Nie zaobserwowano uszkodzen powierzchni materiatu. Po 15 cyklach badania odnoto-
wano najwigkszy ubytek masy probek SC. Tylko w betonie z wysoka zawarto$cig widkien
stalowych (1 i 0,75%) nastapit niewielki spadek masy betonu (odpowiednio 0,14 i 0,05).
Z drugiej strony nastapil wzrost masy probek PC o duzej zawartosci widkien polipropyle-
nowych (Rys. 5.36).
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Rys. 5.36. Wzgledny przyrost/ubytek masy betonéw po badaniu odpornosci na krystalizacje soli

Po hydrofobizacji wszystkich analizowanych betonéw zauwazono negatywny wplyw
zwigzkow krzemoorganicznych na stan probek. Wzgledny przyrost/ubytek masy beto-
néw wzorcowych i hydrofobizowanych z 1% zawarto$cig widkien stalowych i widkien
polipropylenowych oraz betonu bez widkien po 15 cyklach odpornosci na krystalizacje
soli przedstawiono na Rys. 5.37. W przypadku zwigzkéw o rozpuszczalnikach organicz-
nych, wszystkie probki charakteryzowaly si¢ niewielkim, nie przekraczajagcym 0,5% ubyt-
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kiem masy. Najwigkszy ubytek masy posiadat beton PC z wtdknami polipropylenowymi
przy zastosowaniu drobnoczasteczkowego oligomeru AAS. Po zastosowaniu powtoki
zZMW stan prébek byt zblizony do prébek referencyjnych. We wszystkich przypadkach,
z wyjatkiem betonu SCiSPCI z 1% i 0,75% zawartoscig wlokien stalowych, probki wzor-
cowe i z ZMW charakteryzowaly sie znikomym wzrostem masy, ktory $wiadczy o kry-
stalizacji soli wewnatrz struktury betonéw.

Hydrofobizacja, zwlaszcza zwigzkami o rozpuszczalnikach organicznych uszczelnita
pory przypowierzchniowe i uniemozliwita rozprzestrzenianie si¢ roztworu soli wewnatrz
drobnych kapilar betonéw ultra wysokiej wytrzymatosci. Skutkiem tego byly drobne
uszkodzenia probek, jednakze wieksze niz w przypadku betonow referencyjnych.
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Rys. 5.37. Wzgledny przyrost/ubytek masy betonow wzorcowych i hydrofobizowanych po 15 cyklach
odpornosci na krystalizacje soli
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Rys. 5.38. Korelacja pomiedzy nasigkliwoscig betonéw UHPC a wzrostem ich masy po tescie krystalizacji soli
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W badaniach zaobserwowano zaleznos¢ pomiedzy nasigkliwo$cia betonéw wzorco-
wych (z wyjatkiem SC i SPC1), a wzrostem ich masy po badaniu odpornosci na kry-
stalizacje soli. Korelacje pomiedzy tymi cechami przedstawiono na Rys. 5.38. Funkcja
wielomianowa charakteryzuje si¢ dobrym dopasowaniem wartosci danych R* = 0,7822.
Warto$¢ wspoltczynnika korelacji wskazuje, Ze nasigkliwo$¢ ma zwigzek ze wzrostem
masy w wyniku krystalizacji soli.

Zaobserwowano najwyzszy wzrost masy po tescie krystalizacji soli w betonach PC
oraz SPC3 o najwyzszej nasigkliwosci. Jest to spowodowane wieksza iloscig wolnych po-
6w, ktére zostaly wypelnione przez sol.

Dla siedmiu serii betonu UHPC okreslono réwniez korelacje miedzy procentowym
ubytkiem masy po badaniu odpornosci na mréz oraz procentowym spadkiem/wzro-
stem masy po badaniu odpornosci na krystalizacje soli (Rys. 5.39).
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Rys. 5.39. Zaleznos¢ pomiedzy procentowym ubytkiem masy po badaniu mrozoodpornosci oraz wzrostem/
ubytkiem masy po tescie krystalizacji soli

Zalezno$¢ te mozna opisa¢ réwnaniem: y = 0,00304x> — 0,0535x + 0,0832. Wielo-
mian drugiego stopnia charakteryzuje si¢ dobrym wspétczynnikiem korelacji R* = 0,832,
a wzglednie niskim bledem. Stwierdzono, ze wyniki dla UHPC o najwyzszej zawartosci
wlokien stalowych znacznie r6znig si¢ od innych wynikéw. Probki te charakteryzuja sie
najwieksza stratg masy w badaniach odpornosci zaréwno soli i mrozu. Wyniki doswiad-
czalne wykazaly, ze strata masy betonéw UHPC poddawanych cyklom zamrazania i roz-
mrazania w wodzie jest znacznie wyzsza, niz strata masy UHPC po tescie odpornosci na
krystalizacje soli. Moze to by¢ zwigzane z rdznicami we wlasciwosciach fizycznych za-
mrozonej wody i roztworu soli, takimi jak odksztalcalnos¢ lub plastycznos¢ zamarzajacej
wody [297].

o Betony z odpadami

W pracy zaprezentowano réwniez wyniki badan odpornosci na krystalizacje siar-

czanéw przeprowadzonych na betonach wysokiej wytrzymalosci z odpadami przemy-
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sfowymi - z zuzlem wielkopiecowym z elektrocieplowni oraz piaskiem formierskim
(Rys. 5.40). Wszystkie analizowane betony wykazaty bardzo dobra odpornos¢ na kry-
stalizacje soli. Probki nie ulegly uszkodzeniu, natomiast zwigkszyly swoja mase w prze-
dziale od 0,87 do 2,43% w zaleznosci od rodzaju betonu i rodzaju hydrofobizacji.

Nie zaobserwowano wyraznego wplywu preparatow hydrofobowych na zmiane
masy betonéw z zuzlem wielkopiecowym i piaskiem odlewniczym. Najwiekszg nasig-
kliwoscig, porowatoscig charakteryzuje sie beton z 30% dodatkiem zuzla, jednak nie
spowodowato to najwiekszego wzrostu masy probek, jak bylo to widoczne w przypadku
betonéw UHPC opisanych powyzej.
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Rys. 5.40. Przyrost masy betonéw z odpadami po badaniu odpornosci na krystalizacje soli

Przyrosty mas sa przypadkowe, nie zaobserwowano wptywu dodatku zuzla, ani po-
rowatosci na odpornos¢ na krystalizacje soli. Betony z piaskiem odlewniczym réwniez
wykazaty bardzo dobra odpornos¢ na siarczany.

5.6.8. Wytrzymalos¢ na $ciskanie

Badanie wytrzymalosci na $ciskanie wykonano w celu wykazania, czy domieszki
hydrofobizujace modyfikujg sktad betonéw cementowych i zapraw lekkich oraz maja
istotny wplyw na ich parametry wytrzymalo$ciowe.

Badanie wytrzymalosci na $ciskanie wykonane zgodnie z normg PN-EN 12390-
3:2011 dotyczaca betonu oraz PN-EN 1015-11:2001 odnoszacg si¢ do zapraw budowla-
nych. Przedmiotem badan byl beton lekki na kruszywie keramzytowym, beton zwykly
o w/c = 0,45 oraz zaprawy lekkie z perlitem, keramzytem i zeolitem. Sklady mieszanek
scharakteryzowano w Roz. 5.2. W mieszankach zastosowano: domieszke w postaci mi-
neralnego szlamu uszczelniajacego, wodng, jednosktadnikows, bezrozpuszczalnikowa
emulsje na bazie reaktywnych polisiloksanéw.
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Probki formowano bezposrednio po zmieszaniu skfadnikéw mieszanki betonowej
zgodnie z wymogami PN-EN 206-1. Z kazdej mieszanki betonowej formowano po
6 kostek o boku 150 mm do badania wytrzymatosci betonu na $ciskanie oraz beleczki
40x40x160 mm, ktdre po badaniu wytrzymalosci na zginanie przeznaczono do bada-
nia wytrzymalosci na $ciskanie. Wszystkie probki zabezpieczono przed stratami wil-
goci i do czasu rozformowania przechowywano przez 24 godziny w temperaturze oko-
to 23°C. Nastepnie umieszczono je na 14 dni w zbiorniku z wodg. Do czasu badania
po 28 dniach prébki dojrzewaly w statych warunkach laboratoryjnych. Badania zreali-
zowano na maszynie wytrzymatosciowej Controls o maksymalnej sile nacisku 3 MN.

Analiza wynikow i dyskusja

W Tab. 5.32 i Rys. 5.41 zestawiono wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie beto-
noéw i zapraw w poszczegolnych okresach ich dojrzewania.

Tabela 5.32. Wytrzymatos¢ betonéw i zapraw na sciskanie

. Wytrzymalos¢ na éciskanie fc [MPa]
Material Stat.ystykl 28 dni 84 dni
opisowe
S DC DE S DC DE

Beton zwykly Srednia 53,39 43,66 29,66 60,83 52,73 42,49
(BZ) s 1,12 0,41 0,58 0,76 0,31 0,50
n [%] 0,21 0,009 0,020 0,012 0,006 0,012
Keramzytobeton | Srednia 10,48 6,60 7,65 10,93 9,59 9,44
(BK) s 0,57 0,35 0,48 0,23 0,40 0,64
n [%] 0,054 0,052 0,063 0,021 0,042 0,068
Zaprawa Srednia 2,63 3,31 2,93 3,23 4,10 3,40
z perlitem s 0,25 0,10 0,15 0,15 0,20 0,10
) n [%] 0,095 0,03 0,052 0,047 0,049 0,029
Zaprawa Srednia 3,44 9,50 8,03 4,07 11,07 9,20
z zeolitem s 0,06 0,50 0,25 0,12 0,21 0,20
(2) n [%] 0,018 0,053 0,031 0,028 0,019 0,022
Zaprawa Srednia 2,90 4,00 3,20 3,17 6,33 4,50
z keramzytem s 0,20 0,10 0,20 0,15 0,42 0,50
X) n [%] 0,070 0,025 0,062 0,048 0,066 0,111

S - prébki wzorcowe, DC - probki z domieszkg cementowg, DE - probki z domieszkg emulsyjng

« Keramzytobeton i beton zwykly

Dodatek domieszek hydrofobizujacych do betondéw zwyklych i lekkich spowodowat
wyrazny spadek wytrzymatosci na $ciskanie w betonach analizowanych w pierwszym
okresie, a wiec po 28 dniach. Wedlug Tab. 5.32 i Rys. 5.41 warto$¢ fc po 28 dniach doj-
rzewania byla o 18,2-44,4% wyzsza w betonie bez dodatku domieszki oraz o 27-37%
wyzsza w keramzytobetonie. Spadek wytrzymalosci spowodowany jest zmiang struktu-
ry betonéw w wyniku zastosowania domieszek, ktére zwiekszyly porowato$¢ mieszanek
oraz nieznacznie zmniejszyly gesto$¢ objetosciowa betondw.
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W przypadku betonu zwyklego o w/c = 0,45 procentowa objetos¢ poréw w betonie
referencyjnym wynosi 12,8%, w betonie z DC 13,3% oraz w betonie z DE 15,57%. Ge-
sto$¢ objetosciowa nieznacznie malata i wynosita odpowiednio - 2,29; 2,26; 2,21 g/m’.
Po 84 dniach réznice miedzy betonem referencyjnym i betonami modyfikowanymi wy-
nosity 13-30% z korzyscia dla betonéw bez domieszek hydrofobizujacych. Wzrost wy-
trzymalosci na $ciskanie po 84 dniach jest nastepujacy: 12% dla betonéw wzorcowych,
17% — w przypadku betonéw z domieszkg cementows, 30% — w przypadku wodnej
emulsji silikonowej. Silikonowa emulsja spowolnita hydratacje cementu i spowodowata
brak uzyskania odpowiedniej wytrzymalo$ci zwlaszcza w pierwszym miesigcu dojrze-
wania, gdzie réznica wytrzymatosci wynosita az 44,4%.

W przypadku keramzytobetonu porowatos¢ w betonie referencyjnym wynosi
58,31%, w betonie z DC 59,01% oraz w betonie z DE 60,12%. Gestos¢ objetosciowa ma-
lata i wynosita odpowiednio - 1,11; 1,08; 1,05 g/m’.
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Rys. 5.41. Wytrzymatos¢ betonéw na Sciskanie

Po 84 dniach réznice miedzy betonem referencyjnym i betonami modyfikowany-
mi wynosily 4-31,2% z korzyscia dla keramzytobetonéw bez domieszek. Wzrost wy-
trzymalosci na $ciskanie po 84 dniach wynosi odpowiednio: 4% dla keramzytobetonow
wzorcowych, 31,2% — w przypadku betonéw z domieszka mineralng, 19% — w przypad-
ku wodnej emulsji silikonowej. W przypadku keramzytobetonéw negatywny wplyw na
wytrzymalto$¢ miala mineralna domieszka uszczelniajaca, ktdra spowodowata spadek
wytrzymatosci o 37% po 28 dniach oraz 12,3% po 84 dniach w poréwnaniu do betonéw
referencyjnych. Po okresie 84 dni nastgpuje wzmocnienie struktury betonu zwyklego
i lekkiego oraz réznice pomiedzy betonem wzorcowym i hydrofobizowanym sg znacz-
nie mniejsze niz w poczatkowym okresie badania.
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o Zaprawy lekkie z keramzytem, perlitem i zeolitem

Odmienne zaleznosci zaobserwowano w badaniach zapraw lekkich. Wyniki wytrzy-
matosci na éciskanie przedstawiono w Tabeli 5.33 oraz na Rys. 5.42.

We wszystkich rodzajach zapraw lekkich nastapit przyrost wytrzymatosci na $ciska-
nie po zastosowaniu domieszek hydrofobizujacych. W zaprawach z perlitem i keram-
zytem przyrosty te byly najmniejsze z analizowanych zapraw i wynosity odpowiednio:
10,2% i 9,4% w przypadku zaprawy z DE oraz 20,5% i 27,5% w zaprawie z DC. Najwyz-
sze roznice i najwigksze przyrosty wytrzymalosci zaobserwowano w zaprawie lekkiej
z dodatkiem zeolitu naturalnego — 57% w zaprawie z DE oraz 64% z DC.
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Rys. 5.42. Wytrzymalos¢ zapraw lekkich na Sciskanie

Badania wykazaly, ze w miare dojrzewania nastepowat wzrost wytrzymatosci na $ci-
skanie wszystkich analizowanych zapraw lekkich. Dynamika przyrostu wytrzymatosci
roznila sie w poszczegolnych rodzajach zapraw z poszczegolnymi domieszkami.

Odnotowano nastepujace przyrosty wytrzymalosci: w zaprawach z perlitem -
od 13,8 do 19,3%, w zaprawach z zeolitem - od 12,7 do 15,5% oraz najwigksze przyrosty
w zaprawach z keramzytem - od 8,5 do 36,8%. Najwigkszy wzrost wytrzymalosci na
$ciskanie spowodowata domieszka mineralna w ilosci 3% w stosunku do masy cemen-
tu. Wykorzystanie tego typu domieszki ma znaczenie zwlaszcza w przypadku zapraw
lekkich, ktérych wytrzymalos¢ jest niska, rzedu 3-4 MPa.

Zbyt niska wytrzymatos¢ zapraw referencyjnych moze by¢ spowodowana zastosowa-
niem w mieszankach plastyfikatora uplastyczniajgco-napowietrzajacego. Domieszka ta
ma za zadanie napowietrzenie mieszanki, polepszajac przy tym jej urabialnos¢, wodosz-
czelnos¢, mrozoodpornos$é i nasigkliwos¢. Domieszka opdznita narastanie wytrzymalosci
w okresie poczatkowym, jednak tylko nieznacznie podwyzszyla wytrzymalo$¢ koncows,
szczegolnie w terminach wydtuzonych.
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W literaturze mozna réwniez zaobserwowac zaréwno pozytywny, jak i negatywny
wplyw domieszek hydrofobizujacych na wlasciwosci mechaniczne materialéw. Najdu-
chowska [305] uzyskata pozytywne wyniki skutecznoséci hydrofobizacji zapraw cemen-
towych i gipsowych. W zaprawach nastgpifo zmniejszenie zwilzalno$ci woda przede
wszystkim pod wplywem domieszek dwumetylodwuetoksysilan, polimetylo-hydrosi-
loksanu i polidwumetylosiloksanu dodanych w ilosci od 2 do 5% masy spoiwa. Jednak
przy zastosowaniu tych domieszek nastapilo pogorszenie wlasciwosci mechanicznych
zapraw cementowych. Na uwage zastuguja domieszki, ktére wywoluja hydrofobizacje
zapraw przy jednoczesnym zachowaniu dobrych wlasciwosci mechanicznych. Warunek
taki spelnia domieszka polidwumetylosiloksanu.

Wedtug P. Lukowskiego [276] mechanizmy modyfikacji matrycy cementowej przez
polimery nadal nie s3 w pelni rozstrzygniete, zwlaszcza ich wplyw na wlasciwosci be-
tonu. Ilos¢ domieszki do 5% masy cementu nie jest iloscia wystarczajaca, aby utwo-
rzy¢ w mieszance betonowej odrebng faze ciagla. Polimer z reguly powinien tworzy¢
ciagla blonke polimerowa w spoiwie cementowym. Jak podaje L. Czarnecki czasteczki
polimeru adsorbuja si¢ na powierzchni kruszywa, w ustawieniu grupami polarnymi
w kierunku ziaren kruszywa [101]. Domieszka polimeru powoduje powstanie wigzan
chemicznych miedzy poszczegdlnymi skladnikami betonu, wplywajac na zmiany w mi-
krostrukturze, jak réwniez na zmiane parametréw wytrzymatosciowych. Do nieko-
rzystnych czynnikéw mozna zaliczy¢ obustronne zakldcenie procesu utwardzania zelu
polisiloksanowego w wodnym srodowisku zaczynu cementowego i hydratacji cementu
w obecnosci zwigzku polimeru [276]. Reaktywne polisiloksany w postaci emulsji wy-
stepuja w zaczynie w postaci mikrokropelek zywicy. Wskazane jest, aby mikrokropelki
byly jak najmniejsze i réwnomiernie roztozone. Obecno$¢ wody oslabia utwardzanie
zywicy i koncowa reakcja sieciowania polimeréw;, a wiec tworzenie blonki zelu poli-
siloksanowego, przebiega z zaktdceniami. Nalezy przypuszczaé, ze mialo to miejsce
w betonie zwyklym (BZ) o dos¢ wysokim wskazniku w/c = 0,45. W przypadku zasto-
sowanych w badaniach domieszek polisiloksanowych i cementowych wplynely one
w sposob niepozadany na wytrzymatos¢ tego betonu. W przypadku zapraw lekkich,
w ktorych nastgpila redukcja wolnej wody w wyniku adsorpcji w powierzchnie lek-
kiego, porowatego kruszywa, reakcja polikondensacji przebiegla aktywnie, tworzac
usieciowang zywice, ktéra moze wzmocni¢ materiat [210]. Wedlug obserwacji po-
twierdzonych w badaniach przeprowadzonych przez autorke, wplynelo to znacznie na
poprawe wytrzymalosci na $ciskanie zapraw cieplochronnych, w przeciwienstwie do
betonu zwyklego, czy tez betonu lekkiego. Porowata strefa przejsciowa miedzy zaczy-
nem a kruszywem zostata uszczelniona przez polimery, co potwierdzono w badaniach
L.Czarneckiego i P. Lukowskiego [109]. W efekcie, w warstwie kontaktowej rosnie przy-
czepno$¢ zaczynu do kruszywa, co poprawia wytrzymatos¢ catego materiatu, co udo-
wodnili w swojej pracy E Shaker i in. [378].
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5.6.9. Badania mikroskopowe zywicy hydrofobowej

Mikrostruktura zelu polisiloksanowego w porowatych powierzchniach budowla-
nych bardzo dobrze prezentuje sie w obrazie mikroskopii elektronowej. Wykonano ana-
lizy roztozenia powtoki hydrofobowej w porach scharakteryzowanych w pracy mate-
rialéw w obrazie mikroskopii skaningowej SEM. Prezentowang w pracy dokumentacje
fotograficzng uzyskano przeprowadzajac badania w mikroskopie FEG Quanta 200. Me-
todyka przygotowania probek do badan SEM wyklucza powstawanie defektow zwia-
zanych z peknieciem powierzchni probek i uznawana jest za metode, ktora nie niszczy
mikrostruktury materialu lub powlok znajdujacych si¢ na nim. Niektore defekty two-
rzace si¢ na powierzchni probek sg efektem energii wigzki, ktéra pada na probki. Jed-
nak jest to wyraznie widoczny efekt optyczny, ktéry mozna zaobserwowa¢ na ekranie
komputera. W zwigzku z tym nalezy stosowa¢ niskoenergetyczne systemy powodujace
niskg proznie i niska energie wigzki. Taka metodyke badan przyjeto podczas badania
prezentowanych w artykule materiatéw.

Rozklad i stan zywicy silikonowej w strukturze cegly ceramicznej przed i po cyklach
mrozenia-rozmrazania przedstawiono w podrozdziale 5.6.6.1. Badanie w skaningo-
wym mikroskopie elektronowym przeprowadzono na prébkach keramzytobetonowych
wzorcowych, zhydrofobizowanych w masie oraz na probkach wzorcowych pokrytych
powierzchniowo preparatami ZMW, ZMO oraz AAS (Rys. 5.43-5.45). Obrazy SEM
mikrostruktury prébek uzupetniono o wykresy EDS przedstawiajace sktad chemiczny
badanych prébek.

Badania mikroskopowe na styku ziaren keramzytu i zaprawy cementowej wykazaty
dobrg ich przyczepnos¢. W kontakcie nie wystepuja rysy, pekniecia i brak jest pustych
przestrzeni. Obserwacje zdje¢ probek zabezpieczonych w masie wskazuja na to, ze nie
zamykaja one poréw i kapilar. Pozwala to na dobrg paroprzepuszczalno$é i nie zaburza

dyfuzji pary wodne;.

T

Rys. 5.43. Struktura probek wzorcowych BK1 (500 i 2000x)
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Rys. 5.45. Struktura probek z domieszkg emulsyjng polisiloksanow BK3

Obrazy SEM mikrostruktury prébek uzupelniono o wykresy EDS (Rys. 5.46).
Stwardnialy zaczyn cementowy sporzadzony z cementu portlandzkiego sklada sie gtow-
nie z ok. 70% uwodnionych krzemianéw wapnia, tzw. faz C-S-H, ok. 20% wodorotlen-
ku wapnia i produktow hydratacji glinianu oraz glino Zelazianu wapnia.
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Rys. 5.46. Badania SEM na styku ziaren keramzytu i zaprawy cementowej oraz spektrum sktadnikow
chemicznych betonu BK2: 1 - zaprawa, 2 - keramzyt
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W artykule [405] przedstawiono miedzy innymi forme i morfologie krystalicznych
faz utworzonych w betonie lekkim bez domieszek hydrofobizujacych.

W zaprawie cementowej widoczne sa dwie charakterystyczne fazy mineralne.
Pierwsza z nich tworzy faza C-S-H, ktérej morfologia przypomina tréjwymiarowa
strukture typu ,,plaster pszczeli” (Rys. 5.47) oraz $cisle upakowane aglomeraty bezposta-
ciowej fazy C-S-H. Drugim skladnikiem sg heksagonalne, masywne, plytkowe krysztaly
portlandytu tworzace zrosty typu kartkowego.

Te plytkowe nagromadzenia dominujg rozmiarami (10 pm) nad fazg C-S-H. W obu
przypadkach w zaprawie cementowej keramzytobetonéw wystepuja niewielkie ilosci
krysztatkow etryngitu wyksztalconych w postaci igiefek.

Rys. 5.47. Keramzytobeton - fazy mineralne w zaprawie cementowej:1 — plytkowe krysztaly portlandytu,
2 - etryngit w postaci igietek,3 - faza C-S-H: plaster pszczeli, 4 — bezpostaciowa faza C-S-H [405]

Tabela 5.33 przedstawia analize skladu chemicznego keramzytobetonow, ktora wy-
konano na podstawie metody EDS.

Tabela 5.33. Skfad chemiczny keramzytobetonow

Beton | Skladniki C (0] Fe Mg | Al Si S K Ca Na
BK1 | Zawartos¢| 21,68 | 33,92 | 099 | 065 | 503 | 6,65 | 1,44 | 0,72 | 2893 | -
BK2 [%M] 30,85 | 32,47 - - 7,07 | 2,01 | 7,08 - 20,53 -
BK3 26,42 | 12,78 | 58,43 - 0,53 | 0,48 - 0,37 | 0,50 | 0,49

Sktad keramzytobetonow rézni si¢ w zaleznosci od zawartoéci zastosowanej do-
mieszki. Beton z cementowa domieszka posiada w swoim skladzie 30% wiecej wegla,
29% glinu, 80% siarki. W betonie tym nie stwierdzono zwiazkéw Zelaza, magnezu, po-
tasu i sodu. Beton z domieszka reaktywnych polisiloksanéw rézni si¢ znaczaco od po-
zostalych dwoch betondw. Posiada o 60% mniej tlenu, 90% glinu, 76-92% krzemu oraz
0 97-98% mniej wapnia. Najliczniejszym sktadnikiem jest zelazo (58,43%).

W nastepnej kolejnosci obrazy mikroskopii skaningowej przedstawiaja strukture po-
wlok polisiloksanowych w keramzytobetonie (Rys. 5.48).
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Rys. 5.48. Struktura probek keramzytobetonu referencyjnego zabezpieczonego powierzchniowo preparatami
ZMW, ZMO, AAS

Rys. 5.50. Struktura probek z hydrofobizujgcg domieszkg mineralng BZ2

Woszystkie preparaty naniesione na strukture badanych prébek wzorcowych wytwo-
rzyly ciagla i rownomiernie rozlozong powloke bez widocznych rys i peknie¢. Preparat
ZMW utworzyt powloke silikonowa, ktéra najdoktadniej pokrywa strukture keramzy-
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tobetonu, a wiec uszczelnia pory przypowierzchniowe i powoduje spadek porowatosci.
Preparaty o rozpuszczalnikach organicznych wytworzyly powloki, ktére w zblizony
sposob pokrywaja strukture badanych probek. Roztozenie tych dwdch preparatow nie
powoduje uszczelnienia poréw;, a wigc nie powinny one zaburza¢ paroprzepuszczalno-
$ci i dyfuzji pary wodnej. Jednakze ich skuteczno$¢ moze by¢ duzo mniejsza niz prepa-
ratu ZMW.

Badanie w skaningowym mikroskopie elektronowym przeprowadzono takze na
probkach betonéw zwyklych BZ1-BZ3. Obrazy SEM mikrostruktury uzupetniono
o sktad chemiczny badanych probek.

Obserwacje zdjg¢ probek zhydrofobizowanych w masie wykazaty, ze nie zamykaja
one poréw i kapilar betonu. Pozwala to na dobrg paroprzepuszczalno$¢ i nie zaburza
dyfuzji pary wodnej. Mozna tez zauwazy¢, ze oba preparaty spowodowaly powieksze-
nie poréw w betonie. Analiza zdje¢ wykazata, ze w probkach wzorcowych $rednice po-
réw dochodzg do 10 um, w probkach z uzyciem DC s$rednice mieszczg si¢ w przedziale
13-75,5 um, natomiast w przypadku uzycia DE, poréw jest znacznie wigcej, a ich $red-
nice dochodza do 133 um.

Rys. 5.51. Struktura probek z domieszkg emulsyjng polisiloksanéw BZ3

Rozklad Zelu polisiloksanowego na powierzchni keramzytobetonu BK1 przedsta-
wiony zostal na Rys. 5.52. Preparaty utworzyly rownomiernie rozlozone powloki bez
widocznych wad lub peknieé. Srodek o rozpuszczalniku organicznym ZMO utworzyt
warstwe silikonowa, wnikajaca w strukture betonu i uszczelniajacg pory przypowierzch-
niowe, co moze spowodowac nieznaczny spadek porowatosci zaprawy. Porowato$¢ sa-
mego kruszywa lekkiego pozostata niezmienna.

Preparat rozpuszczalny w wodzie ZMW uformowal nieciagly i bardzo cienka po-
wloke. Mniej skutecznie chroniona jest powierzchnia keramzytobetonu. Zastosowanie
obu preparatow nie uszczelnia poréw nadmiernie, a co za tym idzie, nie powinny one
zmniejszac przepuszczalnosci i dyfuzji pary wodnej.
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Rys. 5.52. Hydrofobizowana struktura keramzytobetonu (500x)

Tablica 5.34 przedstawia analiz¢ sktadu chemicznego betonéw zwyklych BZ1-BZ3
wykonang na podstawie metody EDS.

Sktad pierwiastkowy betondéw jest nieco inny w zaleznosci od rodzaju zastosowanej
domieszki. Beton z domieszkg DC posiada w swoim sktadzie 71% wigcej krzemu oraz
glinu i 50% zelaza. Beton wzorcowy posiada w stosunku do BZ2 wigcej skladnikow tj.:
59% wapnia, 13,5% wegla oraz 17,4% tlenu. Beton z domieszka reaktywnych polisilok-
sanow rozni sie od pozostalych betonéw. W betonie BZ3 tym nie stwierdzono zwigz-
kéw magnezu i siarki. Posiada o 17,8% mniej wegla, 5% tlenu, 24% glinu, 62,5% mniej
sodu oraz o 23% wiecej wapnia.

Tabela 5.34. Skfad chemiczny betonéw zwyktych

Beton | Skladniki C o Fe Mg Al Si S K Ca | Na

BZl | Zawartoé¢ | 1878| 40,85 2,65| 124| 223| 7.16| 073 0,83| 2529| 024
BZ2 [%eM] 16,24 | 33,75 526| 0,13| 7,81| 24,75| 045| 1,01| 10,46| 0,12
BZ3 15,43 | 38,84 5,22 -1 1,70 5,29 -1 1,32 32,11] 0,09

Na Rys. 5.53 zaprezentowano obrazy mikroskopii skaningowej przedstawiajace
strukture powtok hydrofobowych w betonie referencyjnym BZ1.

Rys. 5.53. Struktura zywicy hydrofobowej na powierzchni betonu referencyjnego
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Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze powloki polisiloksanowe z rozpuszczalni-
kiem organicznym (ZMO, AAS) réwnomiernie pokrywaja strukture betonu bez wi-
docznych spekan i defektow, co jest gwarancja skutecznosci hydrofobizacji. Natomiast
preparat wodorozpuszczalny ZMW o budowie wielkoczasteczkowej utworzyt grubg
powloke silikonows, ktora jest spekana na catej powierzchni. Pekniecia majg grubos¢
1-5 pum. Preparat osadzil si¢ przy powierzchni, nie wniknat wewnatrz struktury betonu.
Jest to niepozadane zjawisko, ktore powoduje najgorsze wlasciwosci hydrofobowe spo-
$réd badanych $rodkow.

Ponizej przedstawiono zdjecia SEM zaprawy lekkiej z keramzytem z domieszkami
w masie zaprawy (Rys. 5.54).

Mikrostrukture zaprawy z domieszka reaktywnych polisiloksanéw K3 przedstawio-
no na Rys. 5.54. W zaczynie cementowym zauwazy¢ mozna nierdwnomierne rozmiesz-
czenie faz cementu, dominuje utwardzony, koloidalny zel typu C-S-H, ktéry morfolo-
gicznie przybiera forme ,,jezy”. Oprocz fazy C-S-H wystepuje etryngit. Na jego obecnos¢
wskazuje charakterystyczny ksztalt igiel. Mikrostruktura zaprawy K1 jest bardzo po-
dobna do zaprawy K3.

Rys. 5.54. Obraz mikroskopowy (8000x) zapraw z keramzytem: K1 - z domieszkg napowietrzajgcg,
K2 - z domieszkg mineralng, K3 - z reaktywnymi polisiloksanami

Rozmiary igiet etryngitu w zaprawie K3 sg kilka razy wigksze niz w K1. Na podsta-
wie analiz sktadu wykonanych metoda EDS, mozna stwierdzi¢, ze wystepuja podobne
proporcje miedzy gtéwnymi skladnikami (C-S-H i etryngitu).

W mikrostrukturze zaprawy z domieszka mineralng (K2) wyraznie dominujg rézne
fazy cementu odmienne od omawianych powyzej. W zaprawie tej widoczna jest ma-
sywna, plytkowa struktura krysztaléw szesciokatnych — portlandyt Ca(OH),. Analizy
zdje¢ SEM wykazuja réwniez znacznie wyzszy udziat tej fazy w odniesieniu do krzemia-
nu wapnia (C-S-H) - struktura ta moze zwigkszy¢ wytrzymalo$¢ materiatu, co zostalo
potwierdzone w testach wytrzymalosci na $ciskanie. Jednak domieszka ta spowodowata
znaczny spadek mrozoodpornosci, co opisano w rozdziale 5.6.

Poniewaz celem pracy jest okreslenie skutecznosci hydrofobizacji powierzchni bu-
dowlanych, w dalszej czeéci pracy przeprowadzono analizy rozkladu zelu polisiloksano-
wego w strukturze materialéw bez ich analizy chemiczne;.
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Rys. 5.55. Struktura zaprawy P1 z powlokg zywicy metylosilikonowej ZMO (500 i 2000x)

Na Rys. 5.55 przedstawiono obrazy SEM zywicy metylosilikonowej w strukturze
zaprawy wzorcowej z perlitem (P1). Zywica zbudowana jest z drobnych czastek, ktére
szczelnie pokryly zaczyn, natomiast kruszywo perlitowe nie zostalo skutecznie zabez-
pieczone przed wptywem korozji. Zywica skutecznie zabezpieczyta zaprawe przed woda
w pierwszych dniach i zapewnita najwieksza mrozoodpornos¢ zapraw, co potwierdzity
badania opisane we wcze$niejszych rozdzialach. Brak pelnego uszczelnienia zapewnit
dobrg paroprzepuszczalnosé.

Kolejnym materialem poddanym analizie w mikroskopie elektronowym byl beton
wysokiej wytrzymaloci z zuzlem paleniskowym (CZ10) poddany hydrofobizacji zywi-
cg wielkoczgsteczkowa ZMW oraz oligomerem AAS.

Analiza zdje¢ SEM (Rys. 5.56) wykazata bardzo dobrze pokryta i szczelng po-
wierzchnie betonu czgsteczkami zywicy metylosilikonowej. Wielkos¢ czasteczek zywicy
waha si¢ 0d 4,8 pm do 26,3 um.

Rys. 5.56. Struktura betonu CZ10 z powlokg wodnej Zywicy metylosilikonowej ZMW (1000 i 200x)
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Rys. 5.57. Struktura betonu CZ10 z powlokg alkilo-alkoksy-siloksanu AAS (1000 i 200x)

Alkilo-alkoksy-siloksan AAS réwniez utworzyl rownomierna, ciagla powtoke, kté-
rej rozmiary czastek sg zdecydowanie mniejsze (0,8-6,5 um), co wynika z budowy
chemicznej silanéw. Wysoka skuteczno$¢ powloki AAS potwierdzily wczedniej prze-
prowadzone badania tj. jak mrozoodpornos¢, czy nasigkliwos¢. Bardzo dobra skutecz-
no$¢ w ochronie przed wplywem wilgoci wykazata tez zywica metylosilikonowa w roz-
puszczalniku organicznym ZMO. Jednakze w badaniu mrozoodpornosci, jej obecnoéé
na powierzchni betonu zdecydowanie spowodowata negatywne skutki w postaci
23,7-29,7% ubytku masy betonu. Na Rys. 5.58 przedstawiono teksture Zywicy przed
i po badaniu mrozoodpornosci w celu wykazania przyczyn tak duzych destrukeji beto-
nu w wyniku dzialania mrozu.

AL D10.9x1.0k 100um TM3000_2748 2015/10/30 AL D105x1.0k 100 um

TM3000_2738 2015/10/30

Rys. 5.58. Struktura betonu CZ10 z powlokg zywicy metylosilikonowej ZMO przed i po badaniu
mrozoodpornosci (1000x)

Zywica w pierwotnym stanie szczelnie pokrywala powierzchnie betonu z zuzlem,
jednak po zakonczonych cyklach mrozenia-rozmrazania na obrazach SEM zaobserwo-
wano uszkodzenia zywicy w postaci ciagtych rys. Podczas kolejnych cykli woda przedo-
stala sie do wnetrza betonu przez nieszczelnodci i pekniecia. Zywica utworzyta blokade
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dla rozprzestrzeniajacego si¢ lodu podczas cyklu mrozenia. Ci$nienie krystalizacyjne
lodu spowodowato destrukcje betonu z zuzlem paleniskowym.

W przypadku uszkodzenia powloki hydrofobowej podczas uzytkowania obiektu,
jest ona nie tylko nieskuteczna, ale moze skutkowa¢ powaznymi uszkodzeniami mate-
rialu, co mozna zaobserwowac¢ na obiektach rzeczywistych.

Rys. 5.59. Uszkodzenia muru w wyniku wadliwej hydrofobizacji oraz korozji mrozowej i zasolenia

Przylktadem wadliwie zastosowanej hydrofobizacji jest obiekt zabytkowy opisany
w rozdziale 5.2. Nieprawidlowo dobrany srodek i wadliwie wykonana hydrofobizacja
doprowadzity do powaznych uszkodzen strefy cokotowej ceglanego muru budynku, co
przedstawiono na Rys. 5.59 [24].

Przeprowadzono takze analizy mikroskopowe SEM w celu sprawdzenia rozktadu
i skutecznosci powlok hydrofobowych w porach betonu UHPC z wiéknami. Niektore
analizy przedstawiono w artykule naukowym [29]. Do analiz przyjeto beton SPC1, kto-
ry posiadat w swoim sktadzie zaréwno widkna stalowe (0,75%), jak i wtdkna polipro-
pylenowe (0,25%). Tabela 5.35 przedstawia analizy sktadu chemicznego w trybie pola
betonu wzorcowego i hydrofobizowanego powierzchniowo, wykonywane na podstawie
spektroskopii dyspersji energii (EDS wyniki z catego obszaru badania).

Tabela 5.35. Sktad chemiczny wzorcowego i hydrofobizowanych fibrobetonéw SPCI

Beton Skladniki Na,O | MgO ALO, SiO, K,0 CaO

S - 0,98 0,87 0,63 | 22,66 - 72,39
ZMW Zav;'a”"sc 0,75 1,31 1,60 | 68,20 | 25,38 2,29
ZMO (%M] 0,69 1,57 0,72 | 29,34 - 67,69
AAS 0,49 2,07 1,81 | 13,46 - 82,18

Betony pokryte zywicg silikonowg réznig sie sktadem. Zywica metylo-silikono-
wa charakteryzuje si¢ znacznie wigkszg zawarto$cig krzemionki (SiO,), w poréwnaniu
z betonem wzorcowym jest jej 0 67% wiecej. Zywica ta sktada sie w 25,38% z tlenku
potasu, poniewaz jest to zywica w wodnym roztworze wodorotlenku potasu. Ze wszyst-
kich betonéw posiada o 97% mniej tlenku wapnia w poréwnaniu z betonem wzorco-
wym. Najmniej krzemionki w swoim skladzie posiada beton z zywicg AAS, ale najwie-
cej tlenku wapnia, ktorego jest az 82,18%.



160 5. Badania oraz analiza skutecznos$ci hydrofobizacji

Rozklad zelu polisiloksanowego w strukturze hydrofobizowanego fibrobetonu SPC1
pokazano na Rys. 5.60.

Rys. 5.60. Zywica silikonowa w strukturze fibrobetonéw wysokiej wytrzymalosci (2000x) [29]

Ze wzgledu na bardzo drobne pory betonéw UHPC, zywica wielkoczasteczkowa
ZMW utworzyta zbyt szczelng, gruba powtoke, ktéra charakteryzuje sie licznymi pek-
nigciami. Nie gwarantuje to dobrej skutecznosci hydrofobizacji tym preparatem. Zywice
organiczne zaréwno wielko, jak i matoczasteczkowe prawidtowo zabezpieczyly fibrobe-

ton, co scharakteryzowano w poprzednich rozdziafach.
5.6.10. Kat zwilzania

Statyczny kat zwilzania to kat 6 pomiedzy fazami stalg i ciekla. W pracy wykonano
pomiary kata, jaki tworzy kropla cieczy z powierzchnia materialow.

Rys. 5.61. Pomiar statycznego kgta zwilzania kropli cieczy przy uzyciu goniometru [zdjecia wlasne]

Pomiar kata zwilzania kropli prowadzono na stanowisku badawczym, ktére skta-
dalo si¢ z goniometru zintegrowanego z aparatem do robienia zdje¢ (Rys. 5.61).
W celu zbadania kata zostaly wykorzystane trzy ciecze pomiarowe: woda destylowa-
na, gliceryna i dijodometan. Katy zwilzania zmierzono dla powlok hydrofobowych
z wykorzystaniem jednej cieczy oraz dwdéch modelowych par cieczy (woda, woda-gli-
ceryna, woda-dijodometanem) o znanych parametrach swobodnej energii powierzch-
niowej: sumaryczna warto$¢ SEP(7,), jej skladowej dyspersyjnej (7,d ) i sktadowej polarnej

(),
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Na powierzchnie¢ kazdej z probek przy uzyciu mikropipety naniesiono krople cie-
czy pomiarowych o objetosci 2 mm®. W przypadku gladkiej powierzchni katy zwilza-
nia bedg w przyblizeniu takie same, podczas gdy na powierzchni chropowatej moga
znacznie si¢ rozni¢. Sytuacja ta moze prowadzi¢ do uzyskania wartosci wyzszej lub niz-
szej kata zwilzania, a tym samym wplyna¢ na rozbieznos¢ wynikow energii powierzch-
niowej. W celu unikniecia wplywu chropowatosci powierzchni przed badaniem po-
wierzchnie probek byly oczyszczone z zanieczyszczen i wyréwnane.

Wybrane zdjecia z pomiaréw kata zwilzania woda powierzchni budowlanych przed-
stawiono na Rys. 5.62.

t1 = 0 min t2 = 5 min ts = 35 min

CZ10

8=28,75°

Rys. 5.62. Kgty zwilzania wodg wybranych powierzchni budowlanych

Ze wzgledu na wplyw chropowatosci i niejednorodnos¢ materiatéw budowlanych,
na kazda probke potozono po 6-10 kropel, po czym dokonano pomiaru kata zwilzenia
w momencie naniesienia kropli. Pomiary powtdrzono po uplywie 5 i 35 minut lub po
40 minutach w zaleznosci od materialu, w celu wykazania zmian wartosci kata zwilzania
i warto$ci SEP w czasie. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej okoto 22,5°C.
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Analiza wynikow i dyskusja
o Cegla ceramiczna

Zmierzone katy zwilzania wody, gliceryny i dijodometanu cegly ceramicznej przed-
stawiono w Tabeli 5.36. Niektdre wyniki badan opisano w pracy [32].

Kat zwilzania cegiel wzorcowych byt mniejszy srednio 2 razy od kata zwilzania
cegiet hydrofobizowanych, co wskazuje na bardzo dobrg hydrofobowos¢ cegly. W ba-
daniach prezentowanych w pracy kat zwilzania po 40 minutach byt mniejszy o okoto
4,5° do 29° niz na poczatku testu. Po uptywie 40 minut krople wody i dijodometanu cal-
kowicie wsigkly w powierzchni¢. Analiza wykazala, ze ksztatt kropli zalezy od rodzaju
powierzchni hydrofobowej. Wiszystkie preparaty zapewnily ochrone przed woda, a naj-
wyzsza efektywnos¢ hydrofobizacji osiagnieto monomerycznymi alkilo-alkoksy-silok-
sanami (AAS).

Tabela 5.36. Kgt zwilzania cegly [32]

Kat zwilzania [°]
Woda 6 ‘ Gliceryna 6, ‘ Dijodometan 0,
Material | Statystyki opisowe Czas [min]
t,=0 | £,=40 | t =0 | =40 | t =0 | =40
Srednia [°] 59,0 - 61,7 23,4 14,0 -
S s [°] 2,00 - 1,00 1,10 1,00 -
n [%] 3,39 - 1,64 4,61 7,70 -
Srednia [°] 109,3 83,5 111,9 80,2 54,2 49,7
ZMW s [°] 0,51 0,50 0,72 0,96 0,53 0,40
n [%] 4,07 6,10 6,21 1,20 2,97 1,81
Srednia [°] 120,2 91,2 123,1 92,5 71,2 53,9
7ZMO s [°] 0,23 0,21 0,15 0,38 0,80 0,21
n [%] 1,19 2,23 2,12 4,41 3,12 2,39
Srednia [°] 131,2 105,4 133,4 126,4 90,5 80,2
AAS s [°] 0,76 0,50 0,45 0,50 0,30 0,25
n [%] 1,58 3,48 4,34 2,47 2,34 4,31

o Keramzytobeton i beton zwykly

Wartosci katow zwilzania woda i gliceryna dla betonéw zwyklych i keramzy-tobe-
tonow ujeto w Tabeli 5.37. Maksymalne wartosci odchylenia standardowego i wspdt-
czynnika zmiennosci $redniego kata zwilzania wynosily odpowiednio s = 2,56° oraz
v =1,84%.

Na Rys. 5.63 przedstawiono w sposdb graficzny zmiane kata zwilzania wodg betonu
wzorcowego BK1 przed i po hydrofobizacji.
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Rys. 5.63. Kgt zwilzania wodg keramzytobetonéw przed i po hydrofobizacji

Tabela 5.37. Kgty zwilzania wodg i gliceryng keramzytobetonéw i betonow zwyklych

Kat zwilzania[°]
Material Woda 6 Gliceryna 0

t=0 t,=5 t,= 40 t=0 t,=5 t,= 40
BK1 46,32 40,29 30,79 50,1 45,3 33,41
ZMW 98,90 94,96 89,89 102,65 99,25 94,34
ZMO 72,33 71,32 70,11 75,35 74,51 73,45
AAS 108,83 103,54 100,04 109,87 105,57 102,12
BK2 53,76 42,32 34,51 58,32 46,45 40,41
ZMW 103,15 102,36 96,34 105,18 104,89 101,20
ZMO 89,34 86,75 83,73 92,01 90,32 87,54
AAS 104,79 103,54 101,48 106,58 105,35 103,39
BK3 50,85 41,49 31,13 53,95 48,13 39,55
ZMW 116,3 115,5 105,97 120,13 119,85 111,16
ZMO 71,42 62,89 55,53 74,12 66,23 59,04
AAS 103,39 101,11 99,46 105,38 103,02 101,51
BZ1 28,75 21,92 15,42 45,83 37,02 35,86
ZMW 102,02 97,84 93,69 111,9 105,78 98,95
ZMO 103,49 102,99 89,92 106,08 103,97 100,73
AAS 110,15 106,35 101,36 115,36 111,23 106,74
BZ2 32,92 25,14 12,50 47,26 32,02 25,55
ZMW 113,01 109,17 108,85 117,14 111,57 109,57
ZMO 113,95 112,07 110,04 106,75 104,67 102,83
AAS 109,12 106,31 103,37 112,61 109,13 105,05
BZ3 25,68 24,62 21,16 57,05 53,95 52,08
ZMW 99,33 95,28 91,98 106,97 99,63 98,889
ZMO 103,06 98,09 89,4 106,08 101,25 98,48
AAS 116,61 109,13 105,05 111,76 105,43 103,29
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Analizujac wyniki badan przedstawione w Tabeli 5.37 mozna przyjac, ze wartosci
katéw zwilzania sg uzaleznione od rodzaju preparatow hydrofobowych. Uzyskane wy-
niki pomiaréw katéw zwilzania wykazaly, ze we wszystkich przypadkach kat zwilzania
gliceryng (8)) jest wickszy niz w przypadku zwilzania woda oraz maleje wraz z uply-
wem czasu. Najmniejszy kat zwilzania wodg uzyskano dla probek wzorcowych (46,32°,
t = 0), a najwiekszy (108,83° t, = 0) dla preparatu AAS, co $wiadczy o bardzo dobrej
hydrofobowosci powierzchni uzyskanej przez ten preparat. Najwigkszy spadek wartosci
kata zwilzania rowny 15,53° (0 33,53%) zaobserwowano po uplywie 40 minut od nanie-
sienia kropel wody na prébkach wzorcowych. W odniesieniu do gliceryny oraz betonu
hydrofobizowanego, kat zwilzania obnizyt si¢ nieznacznie o 2-8°.

Probki wzorcowe keramzytobetonéw (BK1-BK3) osiggnely niemalze identyczne
katy zwilzania zaréwno przy uzyciu wody, jak i gliceryny. Hydrofobizacja w masie oka-
zala sie nieskuteczna, zatem stosowanie tego typu impregnacji jest nieuzasadnione i nie-
oplacalne. Inaczej przedstawia si¢ efektywno$¢ hydrofobizacji powierzchniowej keram-
zytobetonéw. Prébki zabezpieczone ZMW i AAS uzyskaly najwyzsze katy zwilzania,
ktére byty wigksze niz 90 stopni, zaréwno w momencie nanoszenia kropli, jak i pod ko-
niec badania, co $wiadczy o bardzo dobrej hydrofobowosci powierzchni tych betondéw.

Najwigksze wartosci kata zwilzania uzyskaly betony z domieszka emulsji polisilok-
sandw zabezpieczone powierzchniowo prearatem wodnym ZMW. Po 40 minutach kat
zwilzania wodg wynosil 105,97° oraz gliceryna 111,16°. Zaréwno probki wzorcowe, jak
i z powlokg ZMO uzyskaly wyniki ponizej 90 stopni. W tym przypadku zywica mety-
losilikonowa o rozpuszczalniku organicznym wykazata malg hydrofobowos¢ i byla
zwilzalna dla wody i gliceryny.

Beton zwykly przed hydrofobizacja powierzchniowg charakteryzowat sie bardzo ni-
skim katem zwilzania (ponizej 32 stopni), co oznacza bardzo dobra zwilzalnos¢. Hydro-
fobizacja w masie rowniez w tym przypadku nie odniosta zamierzonego skutku. Hydro-
fobizacja powierzchniowa okazala si¢ wyjatkowo skuteczna, wszystkie katy zwilzania
woda byly wieksze niz 100 stopni, z wyjatkiem betonu BZ3 z ZMW (99,33°) przy uzyciu
weszystkich trzech preparatéw. Najwyzszy kat zwilzania uzyskano przy uzyciu preparatu
AAS na BK3 i wynidst on 116,61°.

« Keramzytobeton z osadami $ciekowymi

Celem badan przedstawionych w pracy byta réwniez ocena mozliwosci wykorzysta-
nia preparatéw hydrofobizujacych na bazie zwiazkéw krzemoorganicznych do ochrony
keramzytobetonéw modyfikowanych komunalnymi osadami $ciekowymi. W tym celu
zastosowano dwa spoérod analizowanych w pracy preparaty hydrofobizujace rézniace
si¢ rodzajem rozpuszczalnika, lepkoscia i gestoscia. Do analiz wybrano roztwér na bazie
wody z zywicy metylosilikonowej z wodorotlenkiem potasu (ZMW) oraz organiczng
zywice metylosilikonowa (ZMO).

Katy zwilzania jako $rednie uzyskane z szesciu pomiardw zostaly przedstawione na
Rys. 5.64.
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Rys. 5.64. Kgt zwilzania wodg keramzytobetonéw z osadami Sciekowymi przed i po hydrofobizacji

Analiza wynikéw wskazuje, ze wartosci kata zwilzania zaleza od rodzaju preparatéw
hydrofobizujacych. Pomiary kata zwilzania wykazaty, ze kat zwilzania (6, ) zmniejszyt
sie w kazdym przypadku po uptywie 40 minut. Najmniejszy kat zwilzania 6 = 40,15°
uzyskano dla probek wzorcowych w czasie t, = 0, a najwickszy 6 = 105,47°. Stwier-
dzono, ze w czasie t, = 0 preparat ZMO zapewnit wysoka hydrofobowos¢ powierzchni
keramzytobetonu. Najwigkszy spadek (o 35,27%) wartosci kata zwilzania 0, = 14,16°
obserwowano w ciggu 40 minut po natozeniu kropli wody na powierzchnie probek
wzorcowych. W przypadku stosowania preparatu ZMW kat zwilzania zmniejszyt sie
0 13% po 40 minutach, a dla preparatu ZMO jedynie o 5%. Swiadczy to o bardzo do-
brych, prawie niezmiennych wlasciwosciach hydrofobizujacych tego preparatu.

o Beton z odpadami

W nastepnej kolejnosci zaprezentowano katy zwilzania wodg betonéw z odpadami
- zuzlem paleniskowym i piaskiem odlewniczym (Tabela 5.38).

Badania mialy na celu wykazanie wplywu poszczegélnych odpadéw na zwilzalnose,
a w nastepnej kolejnosci na wlasciwosci adhezyjne (SEP) betonéw z odpadami przemy-
sfowymi. Nie analizowano juz wplywu samej hydrofobizacji. W zwiazku z duza zwil-
zalnoscig i brakiem zabezpieczenia hydrofobowego pomiaréw dokonano w momencie
nalozenia kropli oraz po czasie 51i 15 minut.

Analizujac wyniki badania kata zwilzania, mozna zauwazy¢, ze wartosci kata zwil-
zania zalezg od rodzaju betonu. Wszystkie krople wody tworza kat mniejszy niz 90°, co
oznacza wysoka zwilzalno$¢ powierzchni betonu. Wszystkie katy zwilzania zmniejszajg
sie w czasie. Krople wody przenikaja do wnetrza probek po 17-20 minutach. Najwyz-
szy kat zwilzania posiada beton C0O bez odpadéw zaréwno na poczatku badania, jak
i po 15 minutach. Najmniejszy kat zwilzania otrzymano w przypadku betonu CZ30,
0 najwyzszej zawartosci zuzla i byt on o0 42% mniejszy na poczatku badania, niz w przy-
padku standardowego betonu i o 73% na koncu badania. Wraz ze wzrostem zawartosci
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zuzla paleniskowego kat zwilzania zmniejsza si¢, co oznacza wysoka zwilzalno$¢ po-
wierzchni tego betonu. Nie stwierdzono natomiast, wyraznego wplywu piasku odlewni-
czego na wartos¢ kata zwilzania.

Tabela 5.38. Kgt zwilzania betonéw z odpadami

Rodzaj betonu Ste{tystyki Kat zwilzania 0, [’
opisowe t, =0 min t,=5min t,=15 min
Srednia [°] 34,33 11,67 4,02
Co s[°] 2,31 0,02 0,02
n (%] 0,02 0,01 0,01
Srednia [°] 30,21 10,89 3,98
CZ10 s[°] 2,11 2,14 1,01
n [%] 0,03 0,02 0,04
Srednia [°] 20,00 7,33 1,10
CZ30 s [°] 0,02 0,29 0,99
n [%] 0,01 0,04 0,02
Srednia [°] 21,67 9,33 2,21
CZ25P5 s [°] 1,76 0,22 0,02
n [%] 0,02 0,03 0,01
Srednia [°] 25,67 10,00 3,91
CZ15P15 s[°] 1,28 0,98 0,23
n [%] 0,02 0,01 0,02

« Beton UHPC z widknami

Katy zwilzania wody, gliceryny i dijodometanu betonéw UPHC z wiéknami mie-
rzone za pomocg goniometru zostalty zamieszczone w Tabeli 5.39. Wyniki badan opi-
sano réwniez w pracy [30]. Analizujagc wyniki badan, mozna zauwazy¢, ze wartosci
kata zwilzania zaleza od rodzaju preparatéw hydrofobizujacych, jak réwniez od ro-
dzaju betonu. Najwyzszy kat zwilzania wodg 0 = 122,7° oraz kat zwilzania gliceryng
6, = 124,3° w czasie t, = 0 min uzyskano na betonie wzorcowym C1 przy uzyciu zy-
w1cy metylosﬂlkonowej (ZMO). W pozostatych przypadkach najwieksze katy zwilzania
otrzymano stosujac alkilo-alkoksy-siloksany (AAS) i wahaly si¢ one od 103,4° do 116,3°
(t, = 0 min) i od 80,6° do 104° (t, = 35 minut). Preparat ten zapewnit bardzo dobrg
hydrofobowos¢ powierzchni betonéw UHPC. Skutecznos$¢ tego preparatu wynosita
44-64% przy t = 0 min.

Kat zwilzania powinien by¢ powigzany z nasiakliwoscig materiatu. Miedzy innymi
rodzaj kruszywa grubego wplywa na nasigkliwos$¢ betonéw. Wplyw rodzaju kruszywa
grubego na kat zwilzania betonéw wzorcowych Cl oraz C2, po czasie 0 i 35 minutach
przedstawiono na Rys. 5.65.

Beton z kruszywem granodiorytowym (C1) uzyskat kat zwilzania wyzszy o 16%, niz
beton z kruszywem granitowym (C2) przed hydrofobizacjg. Kat zwilzania byt nizszy
0 5,4% na poczatku badania od betonu C1 po hydrofobizacji preparatem ZMO. Jednak
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po hydrofobizacji preparatami AAS i ZMW, katy zwilzania pomiedzy betonem C1 i C2
zmniejszyly sie odpowiednio o 17% i 2,4%. Beton referencyjny po 35 minutach miat kat
zwilzania 2,7 oraz 5,3 razy mniejszy odpowiednio dla C1 i C2. Po uplywie czasu, nizsze
katy zwilzania odnotowano réwniez po hydrofobizacji wszystkimi preparatami (okofo
11-28% dla betonu C1 i 14-19% w przypadku C2). Wartosci te wskazujg na wysoka
skutecznos¢ hydrofobizaciji.

Tabela 5.39. Kgty zwilzania wodg, gliceryng i dijodometanem pomierzone po 0, 5 i 35 minutach

Kat zwilzania [°]
Rodzaj | Rodzaj Woda 0 Gliceryna 0 Dijodometan 6,
betonu | preparatu * £
t=0 |t=5 |t=35 |t=0 |t,=5 |t=35 |t=0 |t=5 |t=35
S 63,7 | 43,9 | 23,0 | 640 | 440 | 232 | 64,0 | 51,0 | 40,2
Cl1 ZMW 83,5 | 81,7 | 741 | 842 | 82,8 | 753 | 80,1 | 64,8 | 553
AAS 1135 | 81,0 | 80,6 |114,2 | 81,2 | 80,8 |101,2 | 82,4 | 63,0
ZMO 122,7 |112,7 | 98,3 |124,3 |1159 | 99,8 | 97,3 | 52,7 | 71,8
S 67,8 | 41,5 | 32,4 | 68,4 | 42,0 | 33,1 | 68,4 | 42,0 | 33,1
SC ZMW 86,1 | 837 | 758 | 87,1 | 849 | 76,8 | 77,1 | 649 | 59,3
AAS 107,5 |104,1 |103,3 |108,7 |1055 |104,7 | 88,7 | 80,5 | 78,4
ZMO 96,0 | 81,5 | 675 | 973 | 825 | 679 | 883 | 725 | 67,9
S 39,4 | 36,2 | 20,1 | 40,0 | 369 | 20,5 | 40,2 | 36,9 | 29,5
SPC1 | ZMW 83,7 | 77,0 | 743 | 845 | 77,9 | 752 | 80,5 | 67,9 | 652
AAS 109,3 |107,7 |104,0 |110,5 |108,9 |1057 | 90,5 | 82,9 | 78,7
ZMO 82,0 | 79,1 | 732 | 829 | 80,0 | 73,8 | 745 | 751 | 73,0
S 423 | 236 | 12,6 | 42,6 | 24,1 | 13,1 | 49,6 | 44,9 | 29,1
SPC2 | ZMW 87,0 | 823 | 745 | 87,9 | 832 | 751 | 77,9 | 732 | 683
AAS 103,4 103 |101,5 |104,8 |104,4 103 | 80,1 | 76,3 | 68,4
ZMO 78,0 | 657 | 62,1 | 78,8 | 662 | 62,5 | 694 | 662 | 62,5
S 55,5 | 47,2 | 24,5 | 56,0 | 48,0 | 26,3 | 42,0 | 344 | 20,3
SPC3 | ZMW 92,8 | 84,4 | 758 | 93,8 | 856 | 768 | 76,1 | 650 | 60,4
AAS 1134 |110,1 |103,3 |114,8 |111,5 |104,8 | 90,6 | 88,3 | 80,3
ZMO 789 | 71,1 | 67,7 | 80,0 | 72,0 | 68,6 | 64,6 | 60,1 | 54,6
S 47,1 | 38,7 | 14,2 | 474 | 39,1 | 16,3 | 57,4 | 42,6 | 355
PC ZMW 100,7 | 83,7 | 783 |101,9 | 848 | 79,2 | 80,4 | 70,6 | 654
AAS 1056 |100,6 | 955 |106,8 |102,0 | 97,0 | 864 | 784 | 68,8
ZMO 101,8 |101,0 | 83,7 |103,0 |102,4 | 84,7 | 855 | 784 | 68,1
S 534 | 36,7 | 10,1 | 61,0 | 36,8 | 10,3 | 54,3 | 46,5 | 28,4
C2 ZMW 102,5 | 84,5 | 83,4 |104,0 | 855 | 84,5 | 82,0 | 71,4 | 650
AAS 116,3 |110,3 |100,2 |117,8 |111,8 |101,7 | 91,4 | 851 | 78,4
ZMO 116,1 |113,8 |100,5 |117,4 |1151 |102,0 | 97,2 | 92,3 | 78,6
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Rys. 5.65. Kgt zwilzania betonéw wzorcowych przed i po hydrofobizacji

W nastepnej kolejnosci analizowano wplyw rodzaju i ilosci widkien na kat zwilzania
betonéw UHPC na poczatku badania. Widkna stalowe w ilosci 1% (SC) spowodowaty
zwiekszenie kata zwilzania o 6% dla niehydrofobizowanego betonu i 0 3% dla prepa-
ratu ZMW. Kiedy 0,25% widkien stalowych zastgpiono przez wtékna polipropylenowe
(SPC1), kat zwilzania zmniejszyt si¢ zaréwno w betonie wzorcowym, jak i hydrofobizo-
wanym $rodkiem AAS odpowiednio 0 42% i 15%. W przypadku betonéw z kruszywem
granitowym nie zaobserwowano wyraznego ujemnego wplywu wlokien polipropyleno-
wych. Widkna polipropylenowe w ilosci 1% (PC) wplynely na zmniejszenie kata zwil-
zania betonu wzorcowego o 11,8%, 1,7% dla ZMW, 0 9,2% dla AAS, 12,3% dla ZMO.
W trzech przypadkach stwierdzono najwyzszy spadek kata zwilzania dla betonu z wiok-
nami stalowymi i polipropylenowymi w tej samej ilosci réwnej 0,5% (SPC2).

Chociaz przyjmowano $rednig arytmetyczng z co najmniej szesciu pomiaréw kata
zwilzania, uzyskano rézne wyniki w stosunku do nasigkliwosci. Powodem tego moze
by¢ chropowato$¢ heterogenicznych powierzchni probek, zwlaszcza probek z wioknami
polipropylenowymi. Chropowatos¢ sprawia, ze krople majg rézne stany metastabilne.

Kat zwilzania wszystkich analizowanych betonéw zalezy takze od rodzaju zastoso-
wanego rozpuszczalnika. Mozna zauwazy¢ (Rys. 5.66), ze kat, niezaleznie od rodzaju be-
tonu, zwigksza sie w nastepujacy sposob:

0

dijodometan

<0

woda

<0

gliceryna ,

Dijodometan charakteryzuje si¢ nizszym napieciem powierzchniowym i wyzsza lep-
koscia niz woda i gliceryna. Na ogot, nizsze napigcie powierzchniowe powoduje obnize-
nie kata zwilzania, co potwierdzono w niniejszych badania. Wszystkie katy zmniejszaja
sie w czasie, co oznacza zmiane wlasnosci hydrofobowych. Najmniejsze katy odnotowa-
no dla cieczy dyspersyjnej, co oznacza najwyzsza nasigkliwos¢ betonu przy uzyciu dijo-
dometanu. Rdznica miedzy katem zwilzania cieczy polarnych — wody i gliceryny byla
niska i wynosita od 0,6 do 12,3%.
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Rys. 5.66. Kgt zwilzania betonu C2 z preparatem ZMO

Najwyzsza roznica wystgpila pomiedzy ciecza dyspersyjng — dijodometanem i cie-
cza polarng i wyniosta do 26%. Masa molowa zastosowanej cieczy jest tutaj istotna, po-
niewaz ze wzrostem gestosci, proces penetracji cieczy w strukture staje si¢ wolniejszy
i ograniczony. Woda, ze wzgledu na niewielkg mase molowa tatwo przenika strukture
materialébw porowatych, stad czesto kat zwilzania wodg jest mniejszy niz gliceryna,
o czym pisza A. Rudawska i E. Jacniacka [359].

W nastepnej kolejnosci przeanalizowano wplyw cykli mrozenia i odmrazania na
wartosci kata zwilzania betonéw standardowych i hydrofobizowanych AAS.

Tabela 5.40. Kgt zwilzania wodg fibrobetonéw UHPC po 180 cyklach mrozenia-odmrazania

Kat zwilzania Kat zwilzania
Rodzaj 0 [ Rodzaj 0 [
betonu " betonu =
t,=0 t,=35 t,=0 t,=35
Cl1-S§ 60,1 19,4 SPC2 - AAS 99,7 35,7
C1 - AAS 109,2 40,3 SPC3 -S 50,6 19,5
SC-S 55,4 20,6 SPC3 - AAS 110,4 45,9
SC - AAS 97,4 36,5 PC-S 41,1 9,3
SPC1 -S 30,3 13,9 PC - AAS 100,7 34,5
SPC1 - AAS 105,7 41,3 C2-S 50,2 4,7
SPC2 - S 38,6 10,1 C2 - AAS 110,5 48,7

Kat zwilzania woda po 180 cyklach na poczatku badania i po 35 minutach przedsta-
wiono w Tabeli 5.40. Na Rys. 5.67 poréwnano ze sobg katy zwilzania przed i po badaniu
mrozoodpornosci.

Mozna zauwazy¢, ze warto$ci kata zwilzania zalezg od rodzaju i ilo$ci wtdkien w be-
tonie. Katy zwilzania woda przed i po 180 cyklach s3 rézne. Najwyzsza réznice zaob-
serwowano dla betonu SC i SPC1 o najwigkszej objetosci wtdkien stalowych. Probki te
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zostaly zniszczone w najwigkszym stopniu. Ze wzgledu na korozje widkien stalowych,
zwilzalnos¢ i przyczepno$¢ na powierzchni wzrasta.
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Rys. 5.67. Kgt zwilzania fibrobetonéw UHPC - S przed i po 180 cyklach mrozenia-odmrazania

Kat zwilzania zmniejszy! sie o okoto 18% w przypadku SC oraz 13% na betonie PC,
podczas gdy w przypadku betonéw Cl1 i C2 bez widkien kat kontaktu zmniejszyt sie
o okolo 5-6%. W przypadku betondéw hydrofobizowanych AAS kat zwilzania réwniez
zmalal po badaniu mrozoodpornosci maksymalnie o 9,4% (SC). Warto$¢ kata nadal
byla w wiekszosci przypadkow (z wyjatkiem betonu SC) wieksza niz 100°, co swiadczy
o dobrej hydrofobowosci powierzchni betonéw nawet po 180 cyklach mrozenia-od-
mrazania.

W literaturze mozna znalez¢ liczne opracowania dotyczace pomiardw kata zwilzania
materiatéw budowlanych. Autorzy pracy [225] badali zwilzalno$¢ réznych materiatlow
porowatych wykorzystujacych wodg i dijodometan. W badaniach opisanych w niniej-
szej pracy uzyskano podobne katy dla betonu hydrofobizowanego, zwlaszcza o wysokiej
zawarto$ci widkien polipropylenowych, tj. SPC3, PC. W innej pracy badano katy kru-
szyw tj. wapien, granit i andezyt [418]. Uzyskano katy zwilzania rzedu 57,50°-77,79°,
co $wiadczy o dobrej nasigkliwosci tych kruszyw. Natomiast grecki piaskowiec przed
hydrofobizacja posiadat kat zwilzania 51,43° a po hydrofobizacji zwigzkami krzemo-
organicznymi (silikoniany) od 123° do 141° w zaleznosci od stezenia preparatu [402].
W innej pracy przeprowadzono badania hydrofobizacji cegly ceramicznej pochodzacej
z zabytkowego Patacu Muzeum w Pekinie [485]. Zastosowano m.in. silany, siloksany,
zywice fluorowg do hydrofobizacji zniszczonej cegly. Uzyskano katy zwilzania od 59
do 80°, co nie $wiadczy o bardzo dobrej skutecznosci hydrofobizacji, gdyz kat zwilzania
materiatu hydrofobowego powinien by¢ wiekszy niz 90°. Jednakze material nieimpre-
gnowany natychmiast wchfonat wode, co uzasadnia zastosowanie hydrofobizacji.
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W pracy [392] przebadano katy zwilzania betonéw wysokiej wytrzymatosci z za-
wartoscig widkna polipropylenowego od 0 do 2%. Kat zwilzania wahat sie od 42,5 do
71,7° w zaleznosci od zawarto$ci wiokien. Najwyzszy kat zwilzania uzyskat beton wzor-
cowy bez wlokien zaréwno na poczatku badania, jak i po 40 minutach. Zawartos¢ wio-
kien polipropylenowych zwigksza porowatos¢ betonu, a co za tym idzie, zmniejsza kat
zwilzania.

5.7. Swobodna energia powierzchniowa

W rozdziale tym dokonano analizy charakteru warstwy powierzchniowej hydrofo-
bizowanych materiatéw pod wzgledem wiasciwosci adhezyjnych, ktora pozwoli na oce-
ne m.in. zachowania materiatu w obecnosci wody i zwiazkéw korozyjnych. Analizy zi-
lustrowano na przykladzie wybranych materialéw przed i po hydrofobizacji, takich jak
cegla, beton z odpadami, keramzytobeton, beton wysokiej wytrzymatosci z widknami.
W zaleznosci od rodzaju warstwy powierzchniowej, w tym przypadku hydrofobowej,
zmienia si¢ sklad chemiczny i struktura materiatu, co powoduje zmiany oddziatywan
miedzyfazowych, a tym samym zmiany wartosci SEP. Ocena swobodnej energii po-
wierzchniowej umozliwi wybdr skutecznego preparatu hydrofobizujacego porowate
materialy budowlane. Na podstawie zmierzonych katéw zwilzania, wyliczono SEP wy-
korzystujac w tym celu rézne metody obliczen m.in.: Owensa-Wendta, Neumanna, Wu
oraz Fowkesa. Na tej podstawie autorka wykazala, ze przy zastosowaniu wybranych me-
tod uzyskano rozbiezne wyniki. Ponadto przedstawione w literaturze metody oblicza-
nia SEP stworzono przede wszystkim na podstawie badan materiatéw kompozytowych,
polimerowych, szklanych, PCV itp. Poszczegdlne metody obliczania wartosci SEP ma-
terialéw na podstawie wartosci mierzonych katéw zwilzania opracowano przy réznych
zalozeniach [494]. Z tych wzgledéw wartosci SEP danego materialu wyznaczane in-
nymi metodami i przy zastosowaniu réznych cieczy pomiarowych nie sg sobie rowne
[179, 234]. Materialy budowlane, jak cegla, beton, czy zaprawa lekka sg niejednorodne
oraz charakteryzuja si¢ innymi cechami niz tworzywa sztuczne, kompozyty polimero-
we. Mozna wigc spodziewac sig, ze wykorzystanie réznych metod obliczania SEP nieko-
niecznie bedzie mialo zastosowanie w przypadku powierzchni porowatych materialéw
budowlanych. Analiza metod obliczania SEP jest konieczna, réwniez ze wzgledu na po-
twierdzone istotne réznice w uzyskanych wynikach prezentowanych, zaréwno w arty-
kufach naukowych, jak i opracowaniach autorki. Metody z zastosowaniem pary cieczy
daja wyniki uzaleznione od typu cieczy [179, 358, 495]. Nie kazda metoda jest odpo-
wiednia dla danego rodzaju materiatu, a zastosowanie jej powoduje duza niepewnos¢
wynikow.

W zwigzku z tym, w drugiej czesci niniejszego rozdziatu autorka dokonata oceny
przydatnosci wybranych modeli empirycznych wyznaczania SEP hydrofobizowanych
porowatych materialtéw budowlanych. Przyjeto zalozenie, poparte analizami statystycz-
nymi, ze SEP materialéw budowlanych mozna wiarygodnie szacowa¢ korzystajac z me-
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tody, ktéra daje wyniki najbardziej zblizone do $redniej arytmetycznej z wynikow uzy-
skanych metodami Owensa-Wendta, Neumanna, Wu oraz Fowkesa.

Przyjeto najczesciej przyjmowane w literaturze wartosci SEP i jej poszczegélnych
sktadowych. Tabela 5.41 przedstawia wartosci SEP wybranych w badaniach cieczy po-
miarowych oraz ich skladowe polarne i dyspersyjne.

Tabela 5.41. SEP cieczy pomiarowych przyjeta na podstawie [87,199,355,359,400,495]

SEP
[m]/m?]
Ciecz pomiarowa Skladowa
Sumaryczna Dyspersyjna Polarna
7 v ¥
Woda destylowana 72,8 21,8 51,0
Gliceryna 62,7 21,2 41,5
Dijodometan 50,8 48,5 2,3

Tabela 5.42 przedstawia réwnania stanu oraz zastosowane ciecze pomiarowe dla
czterech wybranych metod wykorzystanych w pracy do obliczenia SEP.

Tabela 5.42. Réwnania stanu wykorzystane do wyliczenia SEP

Metoda Réwnanie stanu Wiasciwosci cieczy | Uzyta ciecz
Jedna ciecz
Neumanna 2 Woda
cosf, =| e "B /L - 1} z wysoka
(307] { Y polarng sktadowa destylowana
Jedna ciecz
12 12 z wysoka polarng
Fowkesa b |V (cos@, +1)/2~ (71) (J’j) sktadowg oraz jedna Woda
yl= 7 . destylowana
(149] ()/ . ) cecz dijodometan
v z wysoka sktadowa )
dyspersyjna
Dyspersyjna sktadowa SEP
r
Ve (cos 0, + 1) -7, (cos8, +1) 7—‘;’)
}/d — w
Owensa- l 5 \/7 ~ 7;771 Dwie ciecze Woda
-Wendta Ve yh z wysoka sktadowa destylowana
[323] polarng gliceryna
Polarna sktadowa SEP
( ) )1/2 7, (cosO, +1)=2/rys
Vo) =

2\7e

iy yryP Dwie ciecze z Woda
Wu [462] 7,(cos@, +1) =4 L Lol wysoka sktadowa destylowana
vitye vyl
P s AL polarna gliceryna
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Analiza wynikow i dyskusja
o Cegla ceramiczna

Na podstawie pomiaréw kata zwilzania cegly ceramicznej woda, gliceryna i dijodo-
metanem, obliczono wartosci SEP wykorzystujac dwie z czterech przytoczonych weze-
$niej metod - Fowkesa oraz Wu (Tabela 5.43).

Wartos¢ SEP zalezy od rodzaju preparatu i czasu, w ktérym odbyt si¢ pomiar. Dla
standardowych prébek, wartos¢ SEP (metoda Wu) byla najwyzsza i wynosita na poczat-
ku badania 94,43 m]/m?. Swiadczy to o duzej zwilzalnodci cegly.

Najnizsza warto$¢ SEP uzyskano dla preparatu AAS - 19,58 mJ/m?* przy cieczach
pomiarowych — woda i gliceryna oraz 12,7 mJ/m? przy pomiarze woda i dijodometa-
nem. Po 40 minutach hydrofobowos¢ spadla o 7-15%, podczas gdy cegla wzorcowa
byta catkowicie hydrofilowa. SEP obliczona metoda Fowkesa byta dla wszystkich po-
miardw nizsza, niz SEP okreslona metoda Wu. Rozbieznos¢ wynikéw uzasadniona jest
zastosowaniem roznych cieczy pomiarowych, jak gliceryna i dijodometan, w wyniku
czego uzyskano inne katy zwilzania tymi cieczami.

Tabela 5.43. SEP cegly ceramicznej

Metoda Wu ‘ Metoda Fowkesa
Material Statystyki opisowe Czas [min]

=0 t,=40 t=0 t,=40

Srednia [m]/m?] 94,43 - 59,61 -

S s [mJ/m?] 0,23 - 0,35 -

n [%] 1,24 - 2,59 -
Srednia [m]J/m?] 45,32 52,89 32,0 38,1
ZMW s [m]J/m?] 0,51 0,18 0,50 0,37
n [%] 1,13 0,33 1,56 1,00
Srednia [m]/m?] 39,21 42,36 22,4 34,0
7ZMO s [mJ/m?] 0,28 0,28 0,35 0,40
n [%] 2,71 0,66 1,57 1,17
Srednia [m]J/m?] 19,58 24,47 12,7 18,6
AAS s [mJ/m?] 0,34 0,25 0,20 0,35
n [%] 1,75 1,01 1,56 1,89

o Keramzytobeton

W nastepnej kolejnoéci w Tabeli 5.44 przedstawiono SEP wyliczona metoda Owen-
sa-Wendta hydrofobizowanych keramzytobetonéw. Maksymalne wartosci odchylenia
standardowego i wspdlczynnika zmiennosci wynosily odpowiednio s = 1,24 m]J/m?
oraz v =2,14%.

Najmniejsza warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (najstabsze wlasciwosci
adhezyjne) otrzymano dla keramzytobetonu zhydrofobizowanego alkilo-alkoksy-si-
loksanem w rozpuszczalniku organicznym (16,23 mJ/m?). Ponadto mozna spostrzec,
ze we wszystkich przypadkach sktadowa dyspersyjna SEP (15,45-127,49 m]/m?) sta-
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nowi zdecydowanie wigkszy udzial w ogdlnej wartosci y, niz sktadowa polarna y>?
(0,05-4,17 m]/m?). Rozwazajac zmiany w czasie (Tab. 5.44) zauwazono, iz z uptywem
czasu (po 40 minutach) warto$¢ sktadowej dyspersyjnej y,* BK1 oraz warto$¢ sumarycz-
na SEP roénie 0 11,5% w przypadku preparatu ZMO, 0 44% — ZMW, 0 120% - AAS.

Keramzytobetony bez hydrofobizacji charakteryzuja si¢ bardzo duza wartoscig SEP,
co oznacza wysokie wlasciwosci adhezyjne, nieodporno$¢ na wnikanie zwiazkéw koro-
zyjnych z woda w strukture porowatego materiatu.

Wprowadzenie zwigzkéw krzemoorganicznych w strefe przypowierzchniowg beto-
nu powoduje, w zaleznosci od budowy chemicznej preparatéw, redukeje SEP i napiecia
powierzchniowego betonu. Ma to wplyw na ograniczenie wnikania substancji korozyj-
nych w strukture betonu, a tym samym wplywa na jego trwalos¢.

Tabela 5.44. SEP i jej sktadowe hydrofobizowanego keramzytobetonu

Sktadowa SEP
Calkowita SEP
Rodzaj Rodzaj dyspersyjna polarna y. [mJ/m?]
betonu | preparatu ¥y, [mJ/m?’] Y’ [m]/m?*] s

t,=0 t=5 | t,=40 | t=0 |t=5t=40| t=0 | t,=5 | =40
S 104,41| 130,26 80,55| 3,75| 2,32 13,02| 108,16| 132,58 93,57
ZMW 69,43 | 88,16| 99,76| 1,30 2,19 2,02| 70,72| 90,35| 101,78
BK1 ZMO 80,55| 8548| 90,11| 0,60| 0,47 0,39| 81,16| 8595| 90,50
AAS 1545 31,77| 3563 0,78|0,05| 0,09| 16,23| 31,82| 35,73
S 127,49 | 112,52 141,65| 0,53| 3,73| 2,30| 128,03 | 116,25| 143,95
— ZMW 32,11| 40,97| 101,18| 0,05| 0,03 0,17| 32,16| 41,00| 101,35
ZMO 56,98| 80,50 90,09 0,05| 0,23 0,30| 57,03| 80,73| 90,39
AAS 27,25| 28,53 31,70| 0,15| 0,17| 0,16| 32,16 28,70 31,86
S 92,08| 172,59| 190,59| 4,17| 0,11| 0,19| 96,25| 172,70| 190,78
B3 ZMW 46,38| 56,60 92,12| 2,66| 4,06| 6,65| 48,99| 60,66 98,77
ZMO 73,68| 94,32| 100,83| 1,23| 1,15| 2,01| 74,91| 9547 102,84
AAS 31,30 32,01| 3566| 0,07|0,17| 0,13| 31,36| 32,18 35,79

o Beton z odpadami

Na podstawie pomiaréw kata zwilzania betondéw z odpadami przemystowymi obli-
czono metoda Neumanna catkowita warto$¢ SEP (Tabela 5.45). Graficzng ilustracje cal-
kowitej SEP zaprezentowano na Rys. 5.68.

Wartosci SEP sg poréwnywalne na kazdym etapie pomiaru. Najnizsze wartosci SEP
¥, = 62,35 mJ/m* otrzymano dla betonu CO bez odpadéw; co oznacza najstabsze wia-
$ciwosci adhezyjne sposrod badanych betonéw. Wszystkie powierzchnie betonowe cha-
rakteryzowaly sie wysoka zwilzalno$cig i dobrymi wlasciwosciami adhezyjnymi.
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Tabela 5.45. SEP betonéw z odpadami

Calkowita SEP y_[m]/m’]
Material Statystyki opisowe

=0 t,=5 t,=15

Srednia [m]/m?] 62,35 71,31 72,60

Co s [m]/m?] 2,34 2,34 0,11
n [%] 0,21 0,01 0,02

Srednia [m]/m?] 64,38 71,52 72,62

CZ10 s [mJ/m?] 2,19 1,23 0,98
n (%] 0,02 0,01 0,02

Srednia [m]J/m?] 68,75 72,21 72,78

CZ30 s [mJ/m?] 3,21 2,19 1,19
n [%] 0,02 0,01 0,03

Srednia [m]J/m?] 68,45 71,86 72,72

CZ25P5 s [m]J/m?] 2,54 2,34 2,51
n [%] 0,91 0,02 0,01

Srednia [m]/m?] 68,12 71,72 72,63

C715P15 s [mJ/m?] 2,33 2,13 1,72
n (%] 0,01 0,02 0,01
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Rys. 5.68. SEP betonéw z odpadami na poczgtku badania, po 5 i 15 minutach

Na poczatku badania, SEP betonu wzorcowego byta nizsza o 9,3% od najwyzszej
wartoéci SEP betonu z dodatkiem 30% zuzla. Wartosci SEP wynikaja z réznej porowa-
to$ci betonow zaleznej od zawartosci zuzla i piasku.
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« Beton UHPC z wioknami

Obszerne opracowanie stanowig obliczenia SEP przeprowadzone dla siedmiu ro-
dzajéw betonu UHPC z wioknami [30]. Wyniki obliczent SEP zestawiono w Tabeli 5.46
oraz 5.47.

Warto$¢ SEP jest najwyzsza i wynosi 76,23 mJ/m? dla SPC1 (z kruszywem grano-
diorytowym) i 75,16 m]/m? dla SPC2 (z kruszywem granitowym) w przypadku betonu
niehydrofobizowanego. Maksymalne wartosci odchylenia standardowego i wspdtczyn-
nika zmiennosci wynosity odpowiednio s = 2,94 mJ/m’ oraz v = 1,97%.

Tabela 5.46. SEP betonéw UHPC obliczona na podstawie metody Neumanna i Owensa-Wendta
po 0, 5 i 35 minutach

) Calkowita SEPy_[m]/m?]
Rodzaj betonu Rodzaj Metoda Neumanna Metoda Owensa-Wendta
preparatu

t=0 | t=5 | t=35 | t=0 | t=5 | t=35

S 45,60 57,24 67,59 46,59 63,68 79,08

ZMW 33,30 34,43 34,87 32,08 38,70 46,63

Cl1 AAS 15,11 25,57 35,50 17,02 29,78 36,27
ZMO 12,23 23,18 24,10 12,96 32,54 28,92

S 43,09 58,56 63,32 45,53 68,52 76,54

ZMW 31,70 33,18 38,12 33,10 37,71 42,47

SC AAS 18,57 20,59 21,07 18,58 23,11 23,72
ZMO 25,52 34,56 43,27 28,29 37,21 43,86

S 59,70 61,39 68,72 70,95 74,05 81,32

ZMW 33,18 37,37 39,06 32,96 40,16 42,68

SPC1 AAS 17,51 18,45 20,65 17,39 18,44 26,86
ZMO 34,25 36,06 39,72 35,58 38,22 40,42

S 58,12 67,34 71,11 66,31 80,21 84,08

ZMW 31,12 34,06 38,93 31,18 35,31 39,21

SPC2 AAS 21,01 21,25 22,15 23,64 24,34 26,32
ZMO 36,75 44,38 46,58 38,10 46,54 49,03

S 50,54 55,38 66,96 56,23 66,07 87,50

ZMW 27,50 32,75 38,12 27,42 37,07 42,47

SPC3 AAS 15,17 17,05 21,07 16,68 18,98 24,90
ZMO 36,19 40,04 43,15 40,83 45,96 48,92

S 55,44 60,08 70,67 62,16 70,04 89,35

ZMW 22,64 33,18 36,56 23,43 36,88 38,96

PC AAS 19,69 22,70 25,83 19,87 25,81 31,27
ZMO 21,97 22,46 33,18 22,60 25,49 35,22

S 51,78 61,13 71,70 57,33 69,17 83,90

ZMW 21,55 32,68 33,37 21,87 34,47 36,71

C2 AAS 13,57 16,94 22,94 15,82 19,75 27,36
ZMO 13,68 14,95 22,76 14,14 15,50 27,12
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Tabela 5.47. SEP betonéw UHPC na podstawie metody Wu i Fowkesa po 0, 5 i 35 minutach

Catkowita SEP y_[m]/m’]
. Rodzaj
Rodzaj betonu Metoda Wu Metoda Fowkesa
preparatu

t=0 | t=5 | t=35 | t=0 t=5 | t=35
S 61,96 75,04 89,91 46,2 63,1 76,9
ZMW 40,41 41,87 54,01 28,9 37,1 45,2
Cl AAS 21,30 34,53 37,10 16,3 29,2 35,7
ZMO 13,25 33,65 40,58 12,1 21,7 28,4
S 47,21 78,84 81,41 45,0 67,9 75,5
ZMW 33,59 | 40,23 | 47,25 29,1 36,2 42,4
SC AAS 22,53 23,87 24,15 17,5 22,3 23,6
ZMO 28,74 40,12 53,36 20,5 33,2 42,4
S 76,23 78,95 90,14 69,6 72,4 81,2
ZMW 38,75 43,26 45,72 28,6 37,4 40,0
SPC1 AAS 20,14 21,36 27,85 16,4 20,5 23,4
ZMO 39,54 42,18 48,71 32,0 33,1 37,1
S 75,16 88,56 93,12 64,5 75,1 83,3
ZMW 36,23 40,19 47,52 28,3 32,5 38,4
SPC2 AAS 23,97 24,89 27,29 22,6 23,7 25,7
ZMO 43,21 54,26 58,48 36,2 44,1 47,8
S 63,23 69,85 92,32 54,4 61,3 75,5
ZMW 31,45 37,49 44,36 27,2 35,9 41,8
SPC3 AAS 17,32 19,26 23,95 15,8 17,3 22,6
ZMO 41,30 48,75 51,42 38,3 44,1 48,5
S 71,36 78,21 93,26 58,8 69,1 81,0
ZMW 26,35 38,54 42,37 23,0 33,2 38,1
PC AAS 22,39 25,96 28,41 19,0 24,1 30,7
ZMO 24,63 25,31 38,45 20,1 24,0 34,5
S 57,36 80,25 94,15 52,6 68,6 83,9
ZMW 25,14 38,45 38,98 21,7 32,5 36,3
C2 AAS 16,95 19,63 28,30 15,2 19,0 24,2
ZMO 15,36 17,90 27,98 12,5 15,0 24,0

Beton referencyjny (C2) uzyskat najwyzsza hydrofobowos¢ za pomocg organiczne-
go roztworu zywicy metylosilikonowej (ys = 12,5 mJ/m?). Beton o najwyzszej zawar-
tosci widkien polipropylenowych (PC) charakteryzowat si¢ wartosciami SEP wyzszy-
mi o okoto 20% w stosunku do betonu bez widkien (C2). Wskazuje to na jego wigksza
zwilzalnos¢, ktorg potwierdzily badania nasigkliwosci. Podobng zalezno$¢ mozna zaob-
serwowa¢ w badaniach betonu z wiéknami stalowymi. W zaleznosci od zastosowanej
metody, SEP betonu (C1) jest do 24% wyzsza niz SEP betonu (SC) o 1% zawartosci wlo-
kien stalowych.

Biorgc pod uwage zmiany w czasie, zaobserwowano, ze w miare uplywu czasu
(po 51 35 minutach) warto$¢ SEP ulega zwigkszeniu.
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Rys. 5.69. SEP betonow wzorcowych S oraz z preparatem AAS obliczona
na podstawie metody Owensa-Wendta

W przypadku betonu zawierajacego widkna stalowe i polipropylenowe zaréwno
z granodiorytowym, jak i granitowym kruszywem warto$¢ SEP wzrosta: przed hydro-
fobizacja 0 23-42%, a po okolo 15-46%. W pozostatych betonach bez wtdkien, wartos¢
SEP wzrosta po 35 minutach: przed hydrofobizacjg o0 30-40%, a po hydrofobizacji okoto
45-70% (Tabela 5.46, 5.47).

W dalszej czesci przeanalizowano wplyw cykli mrozenia i odmrazania na wartosci
SEP betonéw standardowych. Wartosci SEP po 180 cyklach na poczatku badania i po
35 minutach przedstawiono w Tabeli 5.48. W tym przypadku maksymalne odchylenie
standardowe i wspotczynnik zmiennosci wynosily odpowiednio s = 0,99 mJ/m? oraz
v=122%.

Tabela 5.48. SEP fibrobetonéw UHPC po 180 cyklach mrozenia-odmrazania

Rodzaj SEP y, [m]/m’]
betonu t =0 t,=35
Cl 46,1 69,0
SC 50,6 68,5
SPC1 66,3 70,8
SPC2 62,2 71,7
SPC3 53,0 68,9
PC 57,7 71,9
C2 52,7 72,6

Po tescie mrozoodpornosci, wszystkie wartosci SEP byly wigksze niz przed testem,
maksymalnie o 15% (SC). Wyniki zinterpretowano na podstawie stosunku SEP przed
i po cyklach mrozenia-odmrazania (Rys. 5.77 w Rozdziale 5.8.1).
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Badania SEP powierzchni budowlanych zostaly opisane migdzy innymi w pracach
Courarda i in. oraz Cappellettiego i in. [69, 98]. Najwyzsza wartos¢ SEP zapraw cemento-
wych wynosita 73,5 mJ/m?* Podobne wyniki uzyskano w badaniach alkilo-alkoksy-silok-
sanem. Wielko$¢ poréw kapilarnych w betonie waha sie w przedziale 10-1000 nm. Wod-
ny roztwdr z zywicy metylosilikonowej (ZMW) ze wzgledu na duzy rozmiar czasteczek
molekularnych moze jedynie pokry¢ powierzchnie uszczelniajac ja. Wrecz przeciwnie,
oligomery w postaci alkilo-alkoksy-silanow moga wnika¢ w beton, poniewaz ich wielkos¢
czasteczkowa waha si¢ od 1 nm do 2 nm, co réwniez bylo zgodne z wynikami Tittarelli
i Moriconi [430]. W pracy Stachewicz i in. [400] badano SEP powloki poliweglanowej,
ktéra wynosita od 38 mJ/m?* do 45 mJ/m?. Stwierdzono réwniez, ze topografia, chropo-
wato$¢ powierzchni wplywa na zmiane kata zwilzania cieczy i SEP, co szeroko opisano
w literaturze [420].

W pracy Courarda i in. [97] obliczono SEP zapraw cementowych z kruszywem wa-
piennym z réznymi domieszkami m.in. zuzlem wielkopiecowym, superplastyfikatorem,
preparatem modyfikujacym lepkos¢ — pokolimerem octanu winylu. Najbardziej skutecz-
ng domieszka byt kopolimer winylu, ktéry spowodowat niskie wartosci swobodnej ener-
gii powierzchniowej, jednakze byly one wyzsze od wynikéw uzyskanych na mieszankach
z domieszka polikarboksylanéw. Pozostate komponenty powoduja niewielkie zmniejsze-
nie SEP, w poréwnaniu z referencyjng mieszanka wody destylowanej i cementu. Martin
[288] wyznaczyt SEP innych materialéw, m.in.: wapien — 49,48 mJ/m?, zaczyn cementowy
z domieszka hydrofobowa — 14,87 mJ/m?, szkto - 43,39 mJ/m? Courard i Martin wyka-
zali takze, Ze zastosowanie oleju powoduje zwigkszenie kata zwilzania. W pracy [392] SEP
betonéw wysokiej wytrzymatosci z zawartoécig widkna polipropylenowego od 0 do 2%
wynosita 89,7 mJ/m? dla betonu bez widkien oraz 110,5 mJ/m?* betonu z 2% zawartoscia
wlokien. W miare wzrostu zawarto$ci widkien polipropylenowych w betonie jego wiasci-
wosci adhezyjne rosna.

W dalszej kolejnosci na Rys. 5.70 przedstawiono wartosci SEP betonu SPC2 w funkgji
czasu obliczone czterema metodami.
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Rys. 5.70. SEP betonu SPC2 zhydrofobizowanego preparatem AAS
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Na podstawie wynikéw w Tabelach 5.46 i 5.47 oraz na Rys. 5.70 stwierdzono, ze uzy-
skano odmienne wyniki przy uzyciu réznych metod obliczeniowych.

Najnizsze wartoéci SEP uzyskano przy uzyciu metody Neumanna, a najwieksze war-
tosci SEP metoda Wu. Wykresy przedstawiaja rdwniez zmiang wartosci SEP w czasie. Po
uplywie 35 minut od poczatku badania wszystkie wartosci SEP rosng o okofo 10-13%.
Jest to zgodne m.in. w wynikami badar Zenkiewicza [492].

W celu dokladniejszego zilustrowania wystepujacych rozbieznosci w wynikach uzy-
skanych poszczegdlnymi metodami na Rys. 5.71 przedstawiono wyniki SEP dla réznych
materialéw rozpatrywanych w pracy.
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Rys. 5.71. Poréwnanie SEP cegly ceramicznej oraz betonu wysokiej wytrzymatosci z wkéknami stalowymi
przed i po hydrofobizacji

Na podstawie Rys. 5.71 stwierdzono, ze uzyskano odmienne wyniki przy uzyciu
réznych metod obliczeniowych. Wyniki otrzymane przy pomocy metod wykorzystuja-
cych pary cieczy zalezg od rodzaju tych cieczy.
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Tabela 5.49. Odchylenie od Sredniej wartosci SEP betonéw UHPC

& . Odchylenie od $redniej [%]
Rodzaj | Rodzaj Srednia - .

betonu | preparatu [ mS]];ll; . Metoda obliczania SEP
Neumanna Owensa-Wendta Fowkesa Wu
S 50,09 8,96 6,98 7,76 23,70
Cl1 ZMW 33,67 1,11 4,73 14,17 20,01
AAS 17,43 13,32 2,37 6,50 22,19
ZMO 12,64 3,21 2,57 4,23 4,87
S 4521 4,68 0,71 0,46 4,43
SC ZMW 31,87 0,54 3,85 8,70 5,39
AAS 19,30 3,76 3,71 9,30 16,77
ZMO 25,76 0,94 9,81 20,43 11,56
S 69,12 13,63 2,65 0,69 10,29
SPC1 | ZMW 33,37 0,58 1,24 14,30 16,11
AAS 17,86 1,96 2,63 8,17 12,77
ZMO 35,34 3,09 0,67 9,46 11,88
S 66,02 11,97 0,44 2,31 13,84
SPC2 | ZMW 31,71 1,85 1,66 10,75 14,26
AAS 22,81 7,87 3,66 0,90 5,11
ZMO 38,57 4,71 1,21 6,13 12,04
S 56,10 9,91 0,23 3,03 12,71
SPC3 | ZMW 28,39 3,14 3,43 4,20 10,77
AAS 16,24 6,60 2,69 2,72 6,63
7ZMO 39,16 7,57 4,28 2,18 5,48
S 61,94 10,49 0,36 5,07 15,21
PC ZMW 23,86 5,09 1,78 3,58 10,46
AAS 20,24 2,71 1,82 6,11 10,64
ZMO 22,33 1,59 1,23 9,97 10,32
S 54,77 5,45 4,68 3,96 4,73
C2 ZMW 22,57 4,50 3,08 3,83 11,41
AAS 15,39 11,80 2,83 1,20 10,17
ZMO 13,92 1,72 1,58 10,20 10,34
Srednia [%)] 5,46 2,75 6,44 11,57
Odchylenie standardowe s [%] 4,08 2,10 4,75 5,10

Dzigki zastosowaniu dwoch cieczy, wartosci SEP sg wyzsze o okolo 7-20% niz w me-
todzie Neumanna wykorzystujacej jedna ciecz. Wiaze sie to z wlasciwym doborem dru-
giej cieczy pomiarowej, poniewaz katy pomiedzy materialem, a druga ciecza w istotny
sposob wplywaja na wartosci SEP. We wszystkich obliczanych w pracy przypadkach, naj-
wyzsze wartosci SEP otrzymano przy uzyciu metody Wu (do 35%, a w przypadku cegly
wzorcowej 45%). Obliczone wartosci SEP sg rdzne i zaleza od sposobu obliczen i rodzaju
cieczy pomiarowych. Mozna stwierdzi¢, ze wyniki te sg na ogot zgodne z wynikami in-
nych badaczy [179, 383]. Jednakze w pracy Kopczynskiej i in. [234] uzyskano odmienne
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zaleznosci niz w niniejszej pracy i w cytowanej powyzej literaturze. W pracy tej oblicza-
no SEP réznych amorficznych i krystalicznych tworzyw polimerowych (polioksymety-
lenu, kopolimeru styrenu/akrylonitrylu, polistyrenu, polietylenu i poliamidu). Poréw-
nano ze sobg trzy metody obliczeniowe SEP.

Nie mozna jednoznacznie okresli¢, ktérag metoda autorzy uzyskali najnizsze i naj-
wyzsze wartosci SEP. Metoda Owensa-Wendta okazuje sie by¢ najbardziej wiarygodna
metoda, gdyz uzyskane wyniki najmniej odbiegaja od $redniej arytmetycznej SEP. H.
Kaczmarek i in. [213] wykazali, ze wartosci SEP powlok PCV uzyskane metoda Wu sa
najwieksze, nastepnie Owensa-Wendta, a najmniejsze metoda Fowkesa. Podobne zalez-
nosci mozna zaobserwowac w obliczeniach przedstawionych w niniejszej pracy.

W celu sformutowania wnioskéw odnosnie wyboru najbardziej wiarygodnej meto-
dy obliczania SEP porowatych materialéw budowlanych przed i po hydrofobizacji au-
torka na podstawie Tab. 5.49 pordéwnata ze soba odchylenia od wartosci $redniej SEP,
srednie odchylenia i odchylenie standardowe wyliczone dla czterech przyjetych w pra-
cy metod. Analizie poddano SEP wybranych materiatéw; tj. betonéw UHPC bez/lub
z wldknami stalowymi i/lub polipropylenowymi, cegly ceramicznej, keramzytobetonu.

Tabela 5.50. Odchylenie od sredniej wartosci SEP cegly ceramicznej i keramzytobetonow

. . Srednia Odchylenie od $redniej [%]
Rodzaj | Rodzaj X 5
betonu | preparatu ?rf)?/mz] Metoda obliczania SEP
Neumanna | Owensa-Wendta | Fowkesa Wu
S 67,16 25,10 2,21 11,36 38,71
Cegta ZMW 35,89 17,80 2,43 10,83 26,32
ceram. | AAS 14,70 28,80 8,85 15,17 35,11
ZMO 27,20 26,10 0,80 18,62 43,90
Srednia [%] 24,45 3,57 14,00 36,01
Odchylenie standardowe s [%] 4,70 3,59 3,69 7,40
S 107,97 6,08 0,18 5,03 11,41
BK1 ZMW 69,68 3,85 1,49 0,98 3,33
AAS 16,23 5,74 0,02 5,13 13,15
ZMO 81,29 2,82 0,16 1,59 4,56
S 128,01 2,35 0,02 0,79 3,12
BK2 ZMW 32,04 6,34 0,37 3,25 9,24
AAS 33,27 7,11 3,02 7,14 19,47
ZMO 57,26 5,69 0,40 3,94 10,03
Srednia [%)] 5,01 0,71 3,48 9,29
Odchylenie standardowe s [%] 1,75 1,05 2,26 5,60

Doktadnos¢ jest podobna, do niektérych badan opisanych w literaturze [179]. Me-
toda Owensa-Wendta jest najczesciej zalecang metoda obliczenn SEP powierzchni po-
limerowych, tworzyw sztucznych [358]. Przeprowadzone w pracy analizy potwierdzity
mozliwo$¢ wykorzystania tej metody w przypadku porowatych materialéw budowla-
nych przed i po hydrofobizacji.
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Réwnie dokladng metodg obliczania SEP betondéw wysokiej wytrzymalosci jest me-
toda Neumanna ($rednie odchylenie wynosito 5,46%, odchylenie standardowe 4,08%).
Odnos$nie materialéw o wiekszej porowatosci niz fibrobetony wysokiej wytrzymatosci,
jak cegla ceramiczna i keramzytobeton, wedlug analiz druga poprawna i dokladng me-
toda obliczen SEP jest metoda Fowkesa. Jednakze w przypadku keramzytobetonow od-
chylenie standardowe bylo wigksze w tej metodzie niz w metodzie Neumanna. Gléwna
zaleta metody Neumanna jest mozliwo$¢ stosowania tylko jednej cieczy, np. wody de-
stylowanej, w celu okreslenia kata zwilzania. Znacznie ogranicza to mozliwos¢ powsta-
nia bledéw zwigzanych z badaniami eksperymentalnymi, dostarczajacymi danych wej-
$ciowych do dalszych obliczen.

Autorka zauwazyla, ze bledy mozliwe s3 nie tylko podczas pomiaréw laboratoryj-
nych kata zwilzania druga ciecza pomiarows, ale réwniez na etapie przyjmowania
danych do obliczen. Mianowicie, w literaturze mozna znalez¢ rézne wartosci y; cie-
czy pomiarowej i jej skladowych. Rozne wartosci sktadowych SEP mozna znalez¢ nie
tylko dla wody, ale tez innych cieczy, np. dla przyjetych w pracy dijodometanu [2, 69,
199, 359, 495], czy gliceryny [69, 87, 355, 400]. Autorka szerzej poruszyla ten problem
w podrozdziale 2.3.2 monografii. Nalezy zauwazy¢, ze ma to wplyw na uzyskanie roz-
nych wartosci liczbowych przy obliczaniu SEP powierzchni materiatow. Jest to kolej-
ng przyczyng rozbieznosci wynikéw obliczen w przypadku korzystania z kilku metod
i réznych cieczy pomiarowych.

W przypadku metody Fowkesa wyniki sg zblizone do wynikéw otrzymanych metoda
Owensa-Wendta na powierzchniach cegly ceramicznej i keramzytobetonéw, poniewaz
w sensie matematycznym metody te sa zblizone, jednakze odmienny jest przebieg ob-
liczen SEP. Nalezy zauwazy¢, ze wzgledoéw bezpieczenstwa, ze w metodzie Fowkesa do
pomiaréw kata zwilzania wykorzystywany jest dijodometan, jako ciecz dyspersyjna. Jest
to substancja toksyczna, trujaca i w kontakcie z nig nalezy zastosowac szczegolne $rodki
ochrony. Fakt ten w pewnym stopniu przemawia za stosowaniem metod réwnie doktad-
nych, ale wykorzystujacych bezpieczne, ogélnodostepne ciecze jak woda, czy gliceryna.

Odnosnie najwigkszych rozbieznosci uzyskanych metoda Wu, nalezy przypomnie,
ze wykorzystuje ona skomplikowang metode sredniej harmonicznej przy uzyciu dwdch
cieczy o duzej skfadowej polarnej, np. wody i gliceryny. Réwnanie wyprowadzone przez
Wu przyjmuje posta¢ réwnania z czterema niewiadomymi, ktére najczedciej rozwiazy-
wane jest numerycznie. Ze wzgledu na zbyt zfozong i skomplikowang posta¢ koncepcja
Wu nie odegrata szczegdlnej roli w rozwoju badan nad zwilzalnoscig i SEP materialow
polimerowych, jak zauwazyt Zenkiewicz [492]. Autorka pracy potwierdzila brak przy-
datnosci tej metody réwniez w pomiarach SEP porowatych materialéw budowlanych ze
wzgledu na zbyt duze odchylenie od $rednich wartosci SEP.

Zenkiewicz [492] oraz Samuijto i Rudawska [364] stwierdzili, ze metoda Owensa-
-Wendta pozwala na mniej pracochlonne i skomplikowane obliczenia przy wyzna-
czaniu SEP. Zenkiewicz [494] doszedt do wniosku, ze wartosci SEP uzyskane metoda
Neumanna, przy uzyciu wody jako cieczy pomiarowej, powinny by¢ traktowane jako
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wartoéci odniesienia, poniewaz metoda ta wymaga tylko jednej cieczy pomiarowej. Ma
to istotne znaczenie przy obliczaniu SEP za pomocg innych metod np. Owensa-Wen-
dta, Fowkesa czy vOCG, w ktorych roénie ryzyko zwigzane z blgdami pomiarowymi,
gdyz kat zwilzania w tych metodach nalezy okresla¢ dwoma lub trzema cieczami.

Jeszcze trudniejsza sytuacje spotka¢ mozna, jesli powierzchnia materiatu bedzie mo-
dyfikowana substancja chemiczng, w tym przypadku preparatem hydrofobizujacym.
W zaleznosci od rodzaju modyfikacji zmienia sie sktad chemiczny, struktura, czy tez
chropowato$¢ warstwy powierzchniowej, co powoduje zmiany oddzialywan miedzyfa-
zowych. Ma to kluczowe znaczenie przy obliczaniu wartosci SEP przy uzyciu poszcze-
gdlnych metod. Z tych tez wzgledéw przedmiotem analiz poréwnawczych wartosci SEP
moga by¢ jedynie wyniki uzyskane t3 samg metoda i przy uzyciu tych samych cieczy
pomiarowych.

Na podstawie przeprowadzonych w pracy obliczen i analiz oraz analizy literatury,
do dalszych rozwazan przyjeto metode Owensa-Wendta dostarczajaca najbardziej wia-
rogodnych wynikéw SEP hydrofobizowanych materialéw budowlanych. Wyznaczo-
ne wartosci empiryczne SEP sg podstawg do sformutowania zaleznosci pomiedzy SEP
a wynikami badan doswiadczalnych, co tez szczegdtowo przedstawiono w Rozdziale 5.8.

5.8. Sformulowanie modelu matematyczno-eksperymentalnego
hydrofobizowanych powierzchni budowlanych

5.8.1. Modele regresji liniowej z jedna lub dwoma zmiennymi wejsciowymi

Z uwagi na wigksza mozliwo$¢ wykorzystania wynikéw obliczen SEP uzyskanych
przy wykorzystaniu metody Owensa-Wendta wyznaczono modele matematyczno-
-eksperymentalne z jedng zmienng wejsciowa. Modele te w niniejszej pracy wyznaczono
w postaci funkgji kwadratowych. Przy formutowaniu modeli matematyczno-ekspery-
mentalnych nie rozpatrywano czynnika czasu, w zwigzku z tym modele te majg charak-
ter statyczny. Z uwagi na to, iz wartoéci SEP zmieniaja si¢ w czasie, w modelach przy-
jeto SEP wyliczone dla pomiaréw dokonanych w czasie t = 0 s. Jakos¢ dopasowania
modeli do wynikéw eksperymentalnych oszacowano przez wyznaczenie wspotczynni-
kéw determinacji R%. Wysokie wartosci tego wspofczynnika potwierdzaja bardzo dobre
dopasowanie funkcji wielomianowych do danych doswiadczalnych. Wartos¢ SEP jest
jednym z najwazniejszych czynnikow, ktory okresla wlasciwosci adhezyjne materialu
przed i po hydrofobizacji, jak réwniez jest czynnikiem, ktory decyduje o skutecznosci
hydrofobizacji w ochronie przed korozja powierzchni budowlanych.

W pierwszej kolejnosci wyznaczono najprostsze modele matematyczno-ekspery-
mentalne z jedng zmienng wej$ciowa — swobodng energia powierzchniowa. Przedsta-
wiono zaleznosci cech fizycznych materialéw budowlanych od ich wlasciwosci adhezyj-
nych (SEP).
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Rys. 5.72. Zaleznos¢ pomigdzy SEP a przepuszczalnoscig pary wodnej (a) oraz ubytkiem masy
po cyklach mrozenia — odmrazania (b) cegly ceramicznej

Zaobserwowano wptyw SEP na przepuszczalnos¢ pary wodnej w cegle ceramiczne;j.
Rys. 5.72 przedstawia zastosowanie metody Owensa-Wendta do wyznaczenia krzywej
drugiego stopnia, opisujacej zaleznos$¢ przepuszczalnosci pary wodnej od swobodnej
energii powierzchniowej. Wysoki wspétczynnik determinacji R* = 0,912 potwierdza ist-
nienie silnej zaleznosci pomiedzy tymi cechami.

Wryniki s3 wyraznie pogrupowane w zaleznosci od rodzaju hydrofobizacji. Najwyz-
sze wartosci SEP i przepuszczalnosci pary wodnej otrzymano dla cegly S, i oznaczajg
one dobrg zwilzalnos¢ i dyfuzje pary wodnej w tym materiale. Odmienne wlasciwosci
uzyskano dla cegly zhydrofobizowanej alkilo-alkoksy-silanami. W tym przypadku, sto-
sunek SEP do przepuszczalnodci pary wodnej jest 2,62 raza mniejszy niz dla cegly wzor-
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cowej. W pracy wykazano, ze SEP pozostaje w $cistych zaleznosciach z innymi cechami
fizycznymi cegly ceramicznej przed i po hydrofobizacji. Jednym z przykladéw takiej ko-
relagji jest funkcja liniowa SEP obliczona metoda Owensa-Wendta i ubytku masy po
cyklach mrozenia-odmrazania (Rys. 5.72).

W tym przypadku wyniki réwniez s pogrupowane w zaleznosci od rodzaju hydro-
fobizacji. Najlepsza ochrone przed wptywem cykléw mrozenia i odmrazania zapewnit
powierzchni ceramicznej alkilo-alkoksy-silan.

W Tabeli 5.51 zestawiono modele matematyczno-eksperymentalne z jedng zmienng
wejsciowq — SEP cegly przed i po hydrofobizacji.

We wszystkich analizowanych wariantach zaobserwowano istotny wptyw samej hy-
drofobizacji oraz rodzaju preparatéw na cechy fizyczne cegiel. W kazdym przypadku
najnizsze warto$ci SEP oraz najnizsza nasigkliwo$¢, paroprzepuszczalnosé, ubytek masy
po badaniu mrozoodpornosci i krystalizacji soli uzyskano dla cegly zhydrofobizowanej
alkilo-alkoksy-silanami (AAS).

Tabela 5.51. Model matematyczno-eksperymentalny referencyjnych i hydrofobizowanych cegiet

Wiasciwosé Zalezno$¢ od jednej zmiennej empirycznej Wspol:.:zyn.r.nk2
x-y, determinacji R
Nasigkliwos¢ [%] y=-0,0175x" +3,299x — 48,1954 0,8896
Paroprzepuszczalno$¢ _ 42
[x10 kg/msPa] y=3,837x10"x" +0,132x +1,331 0,9120
Ubytek masy po, b.adaniu $=0,0527x 0,967 0.8972
mrozoodpornosci [%)]
Ubytek masy po badaniu
=0,0524x-1,2112

krystalizacji soli [%)] Y= T 0,9260

Najwyzsze warto$ci wszystkich rozpatrywanych w pracy parametréw uzyskano dla
cegiel wzorcowych. Wiasciwosci adhezyjne cegly pozostaja w Scistej korelacji z wyzej
wymienionymi cechami fizycznymi, o czym $wiadczg wysokie wspotczynniki determi-
nacji R% Inne analizowane w pracy materialy budowlane réwniez charakteryzuja sie $ci-
stymi zalezno$ciami pomigdzy SEP i ich parametrami fizycznymi.

Dla pigciu analizowanych betondéw wysokiej wytrzymalosci z odpadami przedsta-
wiono korelacje miedzy catkowita wartoscig SEP i nasigkliwoscig oraz porowatoscia
otwartg. Rys. 5.73 przedstawia zastosowanie metody Owensa-Wendta do obliczania
krzywych opisujacych zalezno$¢ nasigkliwosci i porowatosci otwartej od wartosci SEP.

Najwyzsze wartosci SEP, nasigkliwosci i porowatosci otwartej uzyskano dla betonu
CZ30 o najwyzszej zawarto$ci zuzla paleniskowego, natomiast najnizsze wartosci wy-
mienionych parametréw posiada beton CO bez odpadéw. Stwierdzono, ze warto$¢ SEP
doktadnie odpowiada nasigkliwosci i porowatosci w kazdym okresie badania. Funk-
cje drugiego stopnia charakteryzuja si¢ dobrym dopasowaniem poniewaz wspdlczyn-
nik korelacji w pierwszym przypadku wynosi 0,9951 (Rys. 5.73a), a w drugim 0,9903
(Rys. 5.73b) przy stosunkowo niskich odchyleniach od krzywe;.
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Rys. 5.73. Zaleznos¢ pomiedzy SEP a nasigkliwoscig (a) oraz porowatoscig otwartg (b) betonéw

Najwyzsze wartosci SEP i nasigkliwosci uzyskano dla betonu PC o najwyzszej za-
warto$ci widkien polipropylenowych, natomiast najnizsze wartosci SEP i nasigkliwo$ci
zostaly osiaggniete przez beton SC o najwyzszej zawarto$ci widkien stalowych. Stwier-
dzono, ze wartos¢ SEP dokladnie odpowiada nasigkliwosci w kazdym okresie badania.
Wielomian drugiego stopnia uzyskany metodg Owensa-Wendta charakteryzuje bardzo
dobry wspdlczynnik determinacji R? = 0,989.

Rys. 5.74 przedstawia zwigzek pomiedzy nasigkliwoscig i wartosciami SEP obliczo-
nymi metoda Owensa-Wendta dla wszystkich badanych standardowych fibrobetonéw
UHPC.
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Rys. 5.74. Zaleznos¢ pomiedzy SEP a nasigkliwoscig fibrobetonéw UHPC
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Rys. 5.75. Zaleznos¢ pomiedzy ubytkiem mas, a wskaznikiem SEP po i przed cyklami mrozenia-odmrazania

Dla wszystkich fibrobetonéw UHPC zostata ustalona korelacja miedzy utratg masy
i wskaznikiem SEP przed i po badaniu mrozoodpornosci (Rys. 5.75). Zalezno$¢ ta moze

by¢ opisana réwnaniem: y = 28,095x” —60,94x + 30,084, ktére charakteryzuje si¢
doskonatym wspdlczynnikiem determinacji R* = 0,98.

Wyniki dla betonu z 1% widkien stalowych (SC) byly znaczaco rézne od pozosta-
tych wynikéw. Beton ten charakteryzuje sie najwyzszym ubytkiem masy w tescie mro-
zoodpornosci i najwyzsza roéznica pomiedzy SEP przed i po badaniu. Stwierdzono, ze
widkna stalowe maja niekorzystny wplyw na odporno$¢ na korozje, przy czym beton
bez widkien posiada najwieksza odpornos¢ na mroz.

Proste modele matematyczno-eksperymentalne z jedng zmienng wejsciowa po-
twierdzily, ze SEP moze by¢ miarg réznych cech fizycznych materialéw budowlanych,
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np. miarg porowatosci, zwilzalnoéci oraz mrozoodpornosci, a co za tym idzie nasigkli-
wosci betonu wysokiej wytrzymaloéci z materiatéw odpadowych, takich jak zuzel i pia-
sek odlewniczy lub fibrobetonéw wysokiej wytrzymatosci z r6zng zawartoscig widkien.
Istnienie tak silnych zaleznosci pomiedzy tymi cechami pozwoli wyeliminowa¢ dodat-
kowe, dtugoterminowe badania laboratoryjne nasigkliwosci, porowatosci, a zwlaszcza
mrozoodpornosci.

W dalszej czesci pracy zaproponowano bardziej zfozony model matematyczno-
-eksperymentalny z dwoma zmiennymi wejéciowymi. Funkcje modelowe drugiego
stopnia wyznaczono za pomocg programu Statistica metoda najmniejszych kwadratéw.
Zlozone modele maja na celu lepsze zrozumienie wlasciwosci adhezyjnych materiatu
po hydrofobizacji i jej wptywu na cechy fizyczne tego materiatu.

Przedstawione ponizej modele (Tabela 5.52 i Rys. 5.76-5.79) prezentuja, w jakim
stopniu cechy danego materiatu wplywaja na wlasciwosci adhezyjne, a wiec zwilzalnos¢
jego powierzchni, co posrednio definiuje odpornos¢ korozyjng tego materiatu.

Tabela 5.52. Model matematyczno-eksperymentalny z dwoma zmiennymi wejsciowymi referencyjnych
i hydrofobizowanych powierzchni budowlanych

Materiat Zalezno$¢ SEP (y, od dwdch zmiennych wejsciowych

x, — nasigkliwos¢, x, - ubytek masy po mrozoodpornosci

UHPC - S
UHPC - AAS V.= 84,977)612 -1 l,606x22 —114,725x, +74,009x, —47,304x,x, + 71,749

7, =—44,848x —13,438x2 +139,901x, +87,848x, — 147,089x,x, — 43,705

x, — ubytek masy po krystalizacji soli, x, - ubytek masy po mrozoodpornosci

UHPC - §
UHPC - AAS | 7, =—1139,508x, —0,3405x + 139,281, +14,09x, + 71,69x,x, + 38,609

7, =115,334x> —10,429x +83,794x, +10,191x, + 71,328x,x, + 16,484

x, — ubytek masy po mrozoodpornosci, x, - modut dynamiczny po badaniu

mrozoodpornosci

Cegta

7, =—62,16x," —272,02x3 +979,38x, +1977,78x, — 269,12x,x, —3571,48

x, — ubytek masy po krystalizacji soli, x, - wskaznik dyfuzji pary wodnej
Cegt

e 7. =—8,434x” +0,326x7 +336,62x, —36,795x, — 4,61 1x,x, +1044,41
x, — ubytek masy po mrozoodpornosci, x, - nasigkliwos¢
BK1
7, ==1,108x” —0,023x] +7,075x, +2,77x, —1,067x,x, —9,689

Beton x, — nasigkliwo$¢, x, — porowatoé¢

z odpadami 7, =0,188x,> —43,45x} —1116,46x, +669,051x, +80,331x,x, — 846,77
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Rys. 5.76. Zaleznos¢ SEP od: (a) nasigkliwosci i mrozoodpornosci, (b) odpornosci na krystalizacje
soli i mrozoodpornoéci betonéw hydrofobizowanych AAS
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Rys. 5.77. Zaleznos¢ SEP od: (a) ubytku masy i modutu dynamicznego po badaniu mrozoodpornosci,
(b) ubytku masy po badaniu krystalizacji soli i wskaznika dyfuzji pary wodnej po 7 dniach cegiet
przed i po hydrofobizacji
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Rys. 5.78. Zaleznos¢ SEP od ubytku masy po badaniu mrozoodpornosci i nasigkliwosci hydrofobizowanych
keramzytobetonéw BK1 (ZMW, ZMO, AAS)
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Rys. 5.79. Zaleznos¢ SEP od nasigkliwosci i porowatosci wzorcowych betonéw z odpadami (CO-CZ15P15)

Wrhasciwosci adhezyjne (SEP) pozostaja w Scistych zaleznosciach z innymi cechami
materiatu. Znajomos¢ SEP moze by¢ wigc przydatna nie tylko w praktyce przy wyborze
odpowiedniego $rodka hydrofobizujacego, ale takze moze stanowi¢ podstawe do pro-

jektowania sktadu takich materialéw jak zaprawy, betony lekkie, zwykle i wysokiej wy-
trzymalosci.
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5.8.2. Regresja logistyczna - iloraz szans

Regresja logistyczna to model matematyczny, ktéry mozna zastosowac w celu opisa-
nia wplywu jednej lub kilku zmiennych niezaleznych na zmienng zalezng o charakterze
dychotomicznym (0 - nie wystepuje, 1 — wystepuje) [116, 187]. W modelu regresji logi-
stycznej gléwne znaczenie majg wyestymowane wartosci wspolczynnika regresji — p1,
B2,... Bn, stala regresji o i ich istotno$¢ statystyczna. W modelu regresji liniowej miarg
wplywu zmiennych niezaleznych na zalezng stosowany jest wspotczynnik determinacji
R2. W modelu regresji logistycznej nie ma mozliwosci oszacowania wspdlczynnika deter-
minagji, istnieje natomiast mozliwos¢ obliczenia tzw. ilorazu szans [116].

Horaz szans, zwany réwniez jako odds ratio, w skrocie OR, okresla stosunek szan-
sy wystapienia jednego zdarzenia w danej grupie do wystapienia tego samego zdarzenia
w grupie poréwnywanej. Przy pomocy wskaznika OR okresla sig, o ile wigksza lub mniej-
sza jest szansa wystapienia zdarzenia, np: rozpad probek pod wplywem mrozu w jednej
grupie materialu w poréwnaniu do innej grupy np. po hydrofobizacji. Szansg natomiast
nazywamy stosunek wystapienia danego zdarzenia do jego niewystapienia. Iloraz szans
stanowi stosunek wielkosci szansy w danej grupie w poréwnaniu do grupy odniesienia.
Woéwczas mozna uzyska¢ odpowiedz, ktéra ze zmiennych niezaleznych wplywa istotnie
na wystgpienie zdarzenia. Nalezy znalez¢ zblizone do funkgji regresji powigzania prawdo-
podobienstwa wystapienia jednego zjawiska z grupa zmiennych niezaleznych, takich jak
czas badania, rodzaj preparatu, ilo$¢ danego dodatku lub domieszki w betonie, itd.

W2z6r na iloraz szans OR (odds ratio) ma postac:

R =53y T T (B 55
gdzie:

OR, ,—iloraz szans (odds ratio), A — grupa A, B — grupa B, P(A) — wystgpienie zdarzenia

w grupie A, P(B) — wystapienie zdarzenia w grupie B, S(A) — szansa wystapienia zdarzenia

w grupie A (stosunek wystgpienia zdarzenia do niewystapienia zdarzenia), S(B) — szan-

sa wystapienia zdarzenia w grupie B (stosunek wystapienia zdarzenia do niewystapienia

zdarzenia).

Powyzszy wzoér odnosi si¢ do przypadku poréwnywania dwoch grup pod wzgledem
wystgpienia danego zdarzenia. Warto$¢ 1-P(A) oznacza, ze nie wystapi dane zdarzenie
w grupie. Iloraz pomiedzy wystapieniem zdarzenia do nie wystgpienia zdarzenia w da-
nej grupie nazywany jest szansa:

—m (5.9).
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Interpretacja uzyskanego wyniku ilorazu szans jest nastepujaca:

« OR=1 - szansa wystgpienia zdarzenia w dwoch grupach jest zblizona

« OR<1 — w badanej grupie, w poréwnaniu do grupy odniesienia, szansa wystapienia
zdarzenia jest mniejsza

« OR>1 - wbadanej grupie, w poréwnaniu do grupy odniesienia, istnieje wieksza szansa
wystgpienia zdarzenia.

Dla wyliczonego ilorazu szans wyznacza si¢ przedzial ufnosci (najczesciej z przy-
jeciem 95% prawdopodobienstwa). Przedzial ufnosci okresla warto$¢ ilorazu szans
w grupie na podstawie przeprowadzonego badania. Im wiecej probek przebadanych,
tym przedziat ufnosci jest wezszy. Przedziat ufnoéci najczesciej okreslany jest mianem
95% CI (Confidence Interval).

Analiza wynikow i dyskusja

Celem obliczen OR ratio jest analiza czynnikéw korozyjnych majacych wplyw na
wzrost ilorazu szans uszkodzenia lub ochrony powierzchni i struktury rozpatrywanych
w pracy materialéw budowlanych.

Ponizej obliczono szanse uszkodzenia probek wybranych materiatéw budowlanych
poddanych cyklom mrozenia-odmrazania.

Pierwsza grupe (A) stanowily materialy wzorcowe bez zabezpieczenia hydrofobo-
wego, druga grupe (B) materialy po hydrofobizacji powierzchniowej, badZz w masie.
Grupa (B) stanowila tzw. grupe odniesienia, z wyjatkiem betonu zwyklego, co doktad-
niej omowiono ponizej.

Tok obliczen zaprezentowano na przyktadzie zapraw lekkich. Gdy w grupie 54 prze-
badanych prébek wzorcowych zapraw z keramzytem, perlitem i zeolitem, 21 uleglo de-
strukeji podczas badania mrozoodpornosci, prawdopodobienstwo wystapienia zjawi-

ska dla grupy P(4) wynosi 21/54 = 0,389, stad szansa uszkodzenia probek w tej grupie
zapraw wynosi S(4)=0,389/(1-0,389)=0,636. Oznacza to, ze prawie 64% probek
zostanie uszkodzonych podczas badania mrozoodpornosci.

Hloraz szans odnosi si¢ do sytuacji, gdy uszkodzenie materialéw (wystepowan-
ie danego zjawiska) badane jest w dwoch niezaleznych grupach. Wyrazony jest on
stosunkiem szansy uszkodzenia probek w grupie A, czyli S(A), do szansy uszko-
dzenia prébek w grupie odniesienia, czyli S(B). W planie badawczym uwzglednio-
no drugg grupe 54 prébek hydrofobizowanych zapraw. W grupie B korozji mro-
zowej uleglo 10 probek. Szansa uszkodzenia probek w tej grupie zapraw wynosi

S(B)=0,185/(1-0,185)=0,227. W nastepnej kolejnosci obliczono iloraz szans ze wzo-

ru: OR ., = S(A4)/ S(B),ktory wynosi 2,802. Oznacza to, Ze szansa na uszkodzenie pro-
bek przez mroz jest prawie 3 razy wigksza w grupie zapraw nie zabezpieczonych, niz
w grupie zapraw hydrofobizowanych powierzchniowo.

W ilorazie szans przyjmuje si¢, ze w liczniku zawsze jest warto$¢ szansy tej grupy,
w ktorej zaklada sie oddziatywanie eksperymentalne, a w mianowniku warto$¢ szansy
w grupie odniesienia. Taka sytuacja miata miejsce, w przypadku betonéw zwyklych hy-
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drofobizowanych w masie, gdzie zaobserwowano znaczne uszkodzenie betonéw po hy-
drofobizacji S(B) = 0,80, niz przed tym zabiegiem S(A) = 0,111. Stad podczas obliczania
ilorazu szans, odwrotnie niz w pozostatych przypadkach, grupa A byla grupa odniesie-
nia. W zwiazku z tym iloraz szans obliczono ze wzoru: OR,_, = S(B)/ S(A).

W Tabeli 5.53 zestawiono informacje o przebadanych probkach, szanse uszkodzenia
probek przez mroz i iloraz szans.

Tabela 5.53. Szansa i iloraz szans uszkodzenia materiatéw w czasie cykli mrozenia-odmrazania

. Tloé¢ prébek Szansa | Iloraz

Rodzaj materialu Rodzaj S(A) lub | szans

grupy uszkodzonych | nieuszkodzonych | suma S(B) OR,
A 21 33 54 0,636

Z lekki ’ 2,802
aprawy exe B 10 44 54 | 0227
A 7 13 20 0,538

Cegla 4,847
B 3 27 30 0,111
A 1 9 10 0,111

Bet kt 7,200
eron zwyxly B 8 10 18 | 0,800
A 8 34 42 0,253

Fibrobeton UHPC 4,016
B 5 79 84 0,063

W przypadku cegly ceramicznej i fibrobetonéw UHPC szansa na uszkodzenie pro-
bek przez mroz jest odpowiednio prawie 5 i 4 razy wigksza w grupie cegiel i fibrobe-
tonéw referencyjnych, niz hydrofobizowanych powierzchniowo zwigzkami krzemo-
organicznymi. W przypadku hydrofobizacji w masie betonéw zwyklych sytuacja jest
odwrotna. Szansa na uszkodzenie probek betonu jest ponad 7 razy wigksza wsrdd be-
tonow hydrofobizowanych domieszkami, niz betonéw bez domieszki hydrofobizujace;.

W nastepnej kolejnosci obliczono szanse skutecznego zabezpieczenia powierzchni
budowlanych poprzez hydrofobizacje (uzyskanie niezwilzalnosci w poczatkowym okre-
sie kontaktu z wodg) w odniesieniu do ich wlasnosci adhezyjnych (SEP). Pierwsza gru-
pe (A) stanowily materialy bez zabezpieczenia hydrofobowego, grupe odniesienia (B)
materialy po hydrofobizacji. Rozpatrywanym parametrem sg wartosci SEP.

Przyjmuje si¢, ze material jest niezwilzalny, jesli kat zwilzania materialu woda jest
wiekszy niz 90°. Do obliczen SEP, jako metode odniesienia przyjeto metode Neumanna,
poniewaz do wyznaczenia kata zwilzania wystarczy jedna ciecz pomiarowa — woda de-
stylowana. Wowczas wartos¢ SEP dla takiego kata wyliczona metoda Neumanna wynosi
29,24 mJ/m* W pracy na potrzeby analizy przyjeto, ze materiat jest niezwilzalny, czyli jego
wlasnosci adhezyjne sg bardzo niskie, jesli wartos¢ SEP bedzie mniejsza niz 29 mJ/m>

Na podstawie wynikéw materialy uszeregowano w kolejnosci rosnacej szansy na
uzyskanie niezwilzalnosci powierzchni materiatéw poprzez ich hydrofobizacje:

S <S8 <S .. <S8 <S

(BK) (Cegla) (BZ) (UHPC) (czpy -
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Najstabszg szanse na uzyskanie niezwilzalnosci majg keramzytobetony. Zaobserwo-
wano, ze szansa ta ro$nie w miare spadku porowatosci i nasigkliwo$ci materialéw bu-
dowlanych.

W Tabeli 5.54 zestawiono wyniki obliczert modelu regresji logistycznej — szanse wy-
stgpienia zdarzenia.

Tabela 5.54. Szansa niezwilzalnosci powierzchni materiatéw budowlanych po hydrofobizacji

Ilos¢ probek Szansa
Rodzaj materialu
¥<29 [(mJ/m?] | y>29 [m)/m?] suma S(A)

Cegla 8 12 20 0,667
Keramzytobeton 6 14 20 0,428
Beton zwykly 10 10 20 1,0
Fibrobeton UHPC 84 42 126 2,003
Beton z odpadami 32 13 45 2,461

W celu poréwnania ze sobg niezwilzalnosci (SEP) poszczegélnych materialéw bu-
dowlanych po hydrofobizacji, na podstawie wzoru (5.8) wyliczono iloraz szans, ktéry
w formie macierzy przedstawiono w Tabeli 5.55.

Najwieksza szansa na skuteczne zabezpieczenie hydrofobowe (niezwilzalnos¢) po-
wierzchni wystepuje w betonach wysokiej wytrzymalosci z zuzlem paleniskowym i pia-
skiem odlewniczym oraz fibrobetonach wysokiej wytrzymalosci z wtdknami stalowymi
i polipropylenowymi. Szansa ta jest ponad dwukrotnie wyzsza niz w betonach zwyklych
0 w/c=0,45 oraz ponad pieciokrotnie wyzsza niz w keramzytobetonach.

Tabela 5.55. Macierz ilorazu szans niezwilzalnosci hydrofobizowanych materiatow budowlanych

Iloraz szans Cegla Keramzytobeton Beton Fibrobeton Beton
OR, . zwykly UHPC z odpadami
Cegla - 1,56 1,50 3,00 3,69
Keramzytobeton 1,56 - 2,34 4,68 5,75
Beton zwykly 1,50 2,34 - 2,00 2,46
Fibrobeton UHPC 3,00 4,68 2,00 - 1,23
Beton z odpadami 3,69 5,75 2,46 1,23 -

Cegla ceramiczna zostala ponad trzykrotnie mniej efektywnie zabezpieczona przed
woda, niz betony wysokiej wytrzymalosci. Im material jest bardziej porowaty i nasig-
kliwy, tym mniejsza szansa na uzyskanie wartosci SEP < 29 mJ/m?, a wiec niezwilzalnej
powierzchni poprzez jej hydrofobizacje powierzchniowa.

Analiza wynikéw SEP uzyskanych po hydrofobizacji materialéw wskazuje, ze zasto-
sowanie alkilo-alkoksy-siloksanéw znacznie podnosi szans¢ na uzyskanie wartosci SEP
< 29 mJ/m’ z wyjatkiem keramzytobetonéw, gdzie najlepsze parametry SEP uzyskano
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przy uzyciu zywicy metylosilikonowej w rozpuszczalniku wodnym. Zastosowanie wiel-
koczasteczkowych zywic, w przypadku pozostalych materiatéw, zmniejsza t¢ szanse
W znacznym stopniu.

Cenna korzyscig z analizy uzyskanej na podstawie ilorazu szans jest mozliwo$¢ do-
ktadnej interpretacji skutecznosci hydrofobizacji w poréwnaniu do innych materiatéw.
Zastosowang metoda statystyczng mozna oceni¢ istotno$¢ wykonywania tego typu im-
pregnacji i oszacowac szanse jej powodzenia.

5.8.3. Praca adhezji

Dla wybranych powierzchni budowlanych wyznaczono prace adhezji W, ze wzoru
Dupré [131]:

Wo=v+7=7a (5.10),
gdzie:
Y, — SEP ciata stalego [m]/m?], y, - SEP cieczy [m]/m’], y, - SEP migedzyfazowa (faz
cialo state-ciecz) [m]/m?].
Do obliczen przyjeto nastepujace wartosci: y, — SEP ciata statego [m]/m?*] wedtug obli-
czen w rozdziale 5.7, SEP cieczy (wody destylowanej) y, = 72,8 [m]/m’], y, — SEP migdzyfa-
zowa obliczong z réwnania Younga [132,250]:

Vs =V, = 710080, (4.11).
Po podstawieniu do wzoru Dupré uzyskujemy wzor Younga-Dupré [374]:
W,=y,(14+cosb) (5.11).
Analiza wynikow i dyskusja

Wyniki obliczen pracy adhezji zestawiono w Tabeli 5.56.

Tabela 5.56. Praca adhezji powierzchni budowlanych

Rodzaj Praca adhezji Rodzaj Praca adhezji
materialu W, [m]/m’] materialu W, [m]/m’]
BK1 122,28 Cegla 155,16
BK1-ZMW 68,42 C-ZMW 89,48
BK1-ZMO 36,12 C-ZMO 87,98
BK1-AAS 41,46 C-AAS 45,10
Cl 119,64 Co 137,31
Cl-ZMW 16,65 CZ10 144,45
Cl1-AAS 6,71 CZ30 151,80
C1-ZMO 89,24 SC 91,22
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Na podstawie badan i analiz Selvakumara i in. [374] ogdlnie rzecz biorac, praca ad-
hezji na granicy faz cialo stale-ciecz jest zalezna od swobodnych energii (SEP) cieczy
i pary, ciala stalego i pary oraz faz cialo stale-ciecz. W pracy Kabana i in. [211] otrzy-
mano pracg adhezji réwna 98,3 mJ/m* w przypadku plytek wegla oraz 101,2 mJ/m?
w przypadku plytek elektrografitu zwilzonych siarczanami. W pracy [200] policzono
prace adhezji réznorodnych powtok polimerowych, ktéra wahata si¢ w przedziale od
75,45 do 133,76 mJ/m? Benali [46] i Lovorka [474] w swoich pracach na temat pra-
cy adhezji polimeréw uzyskali podobne wnioski. W innej pracy badano kat zwilzania
i prace adhezji podioza szklanego bez i z powloka polimerowa PE oraz piaskowanego
podioza szklanego. Uzyskano nastepujace wyniki CA=120°, W =36,4 mJ/m’ dla szkla
bez powloki, CA=110°, W =47,9 mJ/m’ dla szkla z powlokg PE oraz najmniejszg zwil-
zalnos¢ CA=152° i W =8,52 m]/m’ posiadato szklo piaskowane [374]. W pracy [418]
badano mieszanki asfaltowe na kruszywie granitowym, wapiennym oraz andezytowym.
Uzyskano prace adhezji odpowiednio: 64,78; 72,07; 65 mJ/m*. W powyzszych pracach,
pomimo, iz dotyczacych istotnie rdznigcych si¢ cechami materialéw, zaobserwowano,
ze im wigksza jest zwilzalno$¢ materiatu (mniejszy kat zwilzania), tym nalezy wykona¢
wiekszg prace, w celu roztgczenia analizowanych cial.

W niniejszej pracy uzyskano rozbiezne wartosci pracy adhezji w zaleznosci od bada-
nego materiatu i uzyskanego kata zwilzania woda. Jednakze wnioski uzyskane z badan
wlasnych sa podobne do uzyskanych przez innych. Im materiat byl bardziej hydrofo-
bowy, tym kat zwilzania wigkszy, a praca adhezji mniejsza. Najmniejsza prace adhezji
(6,71 mJ/m?) wsréd badanych materialéw otrzymano dla betonu UHPC C1 zhydrofo-
bizowanego alkilo-alkoksy-siloksanem AAS.



6. Podsumowanie

W monografii zebrano rezultaty wynikajace z wieloletnich badan autorki.

Podstawowym zadaniem wykonanych badan oraz analiz bylo pozyskanie i pogte-
bienie wiedzy majacej istotne znaczenie podczas wyboru i wykonywania zabiegu hy-
drofobizacji powierzchni budowlanych o réznych whasciwosciach i strukturach, coraz
czgdciej stosowanego w réznorodnych konstrukcjach pracujacych w $rodowiskach
korozyjnych. W tym celu zrealizowano szereg badan eksperymentalnych zwigzanych
zaréwno z okredleniem charakterystyki badanych materialéw konstrukcyjnych, jak
i z okresleniem ich wlasciwosci adhezyjnych przed i po hydrofobizacji. Oceniono sku-
teczno$¢ hydrofobizacji powierzchni materiatéw budowlanych, takich jak cegla cera-
miczna, beton wysokiej wytrzymaloéci z/lub bez wiokien, beton zwykty, keramzytobe-
ton, zaprawy lekkie.

W badaniach przyjeto mozliwosci wplywania na zmiany wiasciwosci adhezyjnych
materiatéw budowlanych, mianowicie poprzez zastosowanie réznych zwigzkoéw krze-
moorganicznych na powierzchni materiatéw.

Whioski wynikajace z badan zaprezentowanych w pracy przedstawiaja sie nastepujaco:

Efektywnos¢ hydrofobizacji w duzym stopniu zalezy od wlasciwosci fizycznych za-
bezpieczanej powierzchni — porowatosci, szczelnosci, nasigkliwosci oraz rodzaju prepa-
ratu hydrofobizujacego.

Roéznica w skutecznosci pomiedzy preparatami jest zauwazalna, jednak hydrofobi-
zacja roztworami wodnymi powoduje z reguly mate obnizenie nasigkliwosci zwlaszcza
betonu, co zwigzane jest z jego wysokg szczelnoécig. Zywica uzyskana z wielkoczastecz-
kowych silikonianéw nie gwarantuje dobrego efektu hydrofobowego w diuzszym okre-
sie z wyjatkiem betondéw lekkich, co potwierdzono w badaniach.

Dodatkowo preparaty wodorozcieniczalne spowodowaly osadzenie si¢ zelu polisi-
loksanowego w warstwie przypowierzchniowej, znacznie zwezajac przy tym s$wiatto
kapilar. Preparat ten nie wnika w strukture, zwlaszcza betonu, lecz uszczelnia pory przy-
powierzchniowe podioza. Nalezy przypuszczaé, ze ograniczylo to mozliwos¢ swobod-
nego przemieszczania sie krystalizujacego lodu w strukturze betonu, powodujac spadek
wytrzymalosci oraz znaczne ubytki masy betonéw hydrofobizowanych silikonianami
w stosunku do betonu wzorcowego. W wyniku penetracji wody przez nieszczelng po-
wloke i dzialania mrozu mozliwe jest rozwarstwienie na styku podfoza i powtoki. Jesli
powloka hydrofobowa niedostatecznie zabezpiecza podloze przed wnikaniem wody
np. z powodu niewytworzenia si¢ molekularnej powtoki hydrofobowej lub z powodu
uszkodzen mechanicznych, rys, peknie¢ hydrofobizacja moze spowodowa¢ wzmozony
proces destrukgji w stosunku do materiatu nieimpregnowanego. Hydrofobizacja mate-
riatéw budowlanych powoduje przesunigcie strefy krystalizacji lodu w glab materiatu.
Dlatego istotnym parametrem gwarantujacym skutecznos¢ hydrofobizacji jest przy-
czepnos$¢ powtok do podloza.
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Cienki film silikonowy uzyskany z preparatéw na bazie LZO zapewnia skutecznos¢
hydrofobizacji. Ze wzgledu na matoczasteczkowq strukture w stanie wyjsciowym prepa-
rat niskoczasteczkowy alkilo-alkoksy-siloksan wykazuje bardzo dobra zdolnos¢ pene-
tracji i reaguje chemicznie w betonie w obecnosci wilgoci atmosferycznej przechodzac
w hydrofobowa, odporna na dzialanie czynnikéw atmosferycznych substancje czynna
— polisiloksan. Autorka przychyla si¢ do opinii P. Eukowskiego [276], ktory potwierdzit
w swoich badaniach, Ze istotne znaczenie podczas tworzenia powloki polimerowej ma
geometria, budowa czasteczki polimeru, a nie natura chemiczna zwiazku polimeru, co
tez wykazano w niniejszej monografii.

Powloki hydrofobowe wykazaly dobra paroprzepuszczalnos¢. Zaréwno prob-
ki impregnowane, jak i wzorcowe uzyskaly wilgotnos¢ poréwnywalng do tej, sprzed
badania nasigkliwosci, chociaz procentowy spadek wilgotnosci jest najmniejszy
w przypadku niskoczasteczkowego preparatu weglowodorowego. Na tej podstawie
wnioskowa¢ mozna, ze §rodki hydrofobizujace nie utrudniaja dyfuzji pary wodnej
z zaimpregnowanego materialu lub czynia to w matym stopniu.

Na podstawie wynikéw uzyskanych w toku realizacji badan, nalezy wskaza¢ jed-
noznacznie najwieksza efektywnos¢ hydrofobizacji betonu i cegly ceramicznej z zasto-
sowaniem niskoczasteczkowego alkilo-alkoksy-siloksanu. W' przypadku materiatéw
szerokoporowatych jak keramzytobeton najlepsza efektywno$¢ uzyskano przy uzyciu
wielkoczasteczkowych zywic metylosilikonowych.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych naleza wyniki prac nad skutecznoscig
i odpornoscia na mrdz i sole siarczanowe materiatéw, ktére nie byly dotychczas lub nie
s3 czesto przedmiotem badan naukowych w tym zakresie. Do takich materialow zali-
czy¢ mozna keramzytobeton z osadami $ciekowymi, zaprawy cieptochronne z kruszy-
wem lekkim, betony ultra wysokiej wytrzymatosci bez/z widknami stalowymi i poli-
propylenowymi, betony wysokiej wytrzymatosci z materialami odpadowymi, jak zuzel
ze spalania wegla i piasek odlewniczy. Dokonano réwniez w szerokim zakresie analizy
powszechnie stosowanego materiatu jak cegla ceramiczna.

Metody hydrofobizacji, w wyniku prowadzonych badan wiasnych i analizy literatu-
ry, zweryfikowane zostaty na elementach pochodzacych z obiektéw budowlanych i tym
samym potwierdzona zostata ich przydatno$¢ w zastosowaniach praktycznych.

Wrhasciwosci adhezyjne okreslono za pomoca swobodnej energii powierzchniowej
wyznaczonej czterema metodami, najczesciej stosowanymi w odniesieniu do ciat sta-
tych, ktora jest najbardziej reprezentatywna cecha pozwalajaca okresli¢c wplyw wiasci-
wosci adhezyjnych na skutecznos¢ hydrofobizacji.

Jednym z rezultatdw pracy jest ocena przydatnosci i weryfikacja modeli empirycz-
nych wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej hydrofobizowanych materialéw
budowlanych oraz ustalenie korelacji pomiedzy okreslonymi doswiadczalnie cechami
materialéw, a swobodng energia powierzchniows.

Wykazano, ze warto$ci SEP obliczone przy uzyciu metody Wu odbiegaja od sredniej
wartoéci uzyskanej innymi metodami. Wskazuje to na uzyskanie najmniej wiarygod-
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nych wynikéw. Najbardziej wiarygodne wyniki uzyskuje si¢ stosujac metody Owensa-
-Wendta i Neumanna. Réwnie doktadng metoda obliczania SEP, jak metoda Owensa-
-Wendta jest metoda Neumanna. Gléwna zaletg tej metody jest mozliwos¢ stosowania
tylko jednej cieczy pomiarowej w celu okreslenia kata zwilzania. Ogranicza to bledy
zwigzane z badaniami eksperymentalnymi i obliczeniowymi.

Oryginalnym rezultatem o charakterze naukowym jest ustalenie korelacji pomie-
dzy SEP, a takimi cechami jak: nasigkliwo$¢, porowato$¢, paroprzepuszczalnosé, uby-
tek masy po badaniu mrozoodpornosci i tescie zasolenia siarczanami. W nielicznych
przypadkach uzyskano réwnania liniowe, a w przewazajacej czesci réwnania drugiego
stopnia. Uzyskano bardzo dobre dopasowanie wartosci danych R?, wigksze niz 0,90.
Z przekonaniem mozna stwierdzi¢, ze zbudowane modele matematyczno-eksperymen-
talne wykazaly zbiezno$¢ funkeji uzyskanych w trakcie modelowania z wynikami uzy-
skanymi w trakcie badan doswiadczalnych.

W wielu przypadkach zastosowanie wyznaczonych réwnan, wyeliminuje wykony-
wanie dtugotrwatych badan do$wiadczalnych, w celu okreslenia cech adhezyjnych lub
odpornosci na korozje hydrofobizowanych i niehydrofobizowanych materialow bu-
dowlanych.

Zaprojektowano model regresji logistycznej — OR ratio, przy uzyciu ktérego dokona-
no analizy czynnikéw korozyjnych majacych wplyw na wzrost ilorazu szans uszkodze-
nia lub ochrony powierzchni i struktury rozpatrywanych w pracy materialéw budow-
lanych. Obliczono takze szanse skutecznego zabezpieczenia powierzchni budowlanych
poprzez ich hydrofobizacje, czyli uzyskanie niezwilzalnosci w poczatkowym okresie
kontaktu z woda, w odniesieniu do ich wtasnosci adhezyjnych (SEP).

Przeprowadzone prace studialne, badania oraz analizy stanowig istotny wktad
w rozwoj dyscypliny budownictwo, w poznanie, poglebienie i uzupelnienie zagadnien
dotyczacych swobodnej energii powierzchniowej jako czynnika ksztattujacego skutecz-
nos$¢ hydrofobizacji w ochronie konstrukeji budowlanych.

Mozna sadzi¢, ze realizacja osiggnie¢ naukowo-badawczych opisanych w monogra-
fii umozliwi prawidfows, skuteczng hydrofobizacje materiatéw budowlanych eksploato-
wanych przez dtuzszy czas pod wzgledem stanu technicznego i odpornosci na korozje.

Poréwnanie wynikéw badan do$wiadczalnych oraz przeprowadzonych analiz obli-
czeniowych wraz z celami naukowymi stanowi podstawe do stwierdzenia, Ze cele ba-
dawcze zostaly osiagniete i zweryfikowane metodami naukowymi.

Whioski i spostrzezenia wynikajace z przedstawionych w pracy badan sugeruja po-
trzebe intensyfikacji prac badawczych, zwlaszcza w obszarze badan chropowatosci po-
wierzchni, przyczepnosci warstwy hydrofobowej, wlasciwosci chemicznych powierzch-
ni po hydrofobizacji zwlaszcza w srodowisku korozyjnym.
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