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PROBAWYZNACZANIA NIECIAGLOSCI STRUKTURY
ZHYDRATYZOWANEGO ZACZYNU CEMENTOWEGO
PODDANEGO KOROZJI

Streszczenie. Opracowano metode uzyskania ilosciowych wynikow nieciggtosci
matrycy cementowej zniszczonej wskutek dziatania agresywnego roztworu
powodujgcego jej dekalcyfikacje. Przedstawiona metoda polega na analizowaniu
obrazéw wyszlifowanego zgtadu zhydratyzowanego zaczynu cementowego (zzc),
wykonanych w SEM w trybie BSE. Potwierdzono wzrost porowato$ci w kierunku
brzegu w strefie zniszczonej.

THE ATTEMPT AT DETERMINING DISCONTINUITIES
OF THE CORRODED HYDRATED CEMENT PASTE STRUCTURE

Summary. Procedure is developed to obtain quantitative data of discontinuities
in decalciflcated hydrated cement paste. Analyzed are flat-grinded sections using
backscattered electron images made by scanning microscope (SEM). Porosity
increased towards attack surface in degraded zone is confirmed.

1. Wprowadzenie

Analizujac zmiany struktury betonu wystepujace wskutek kontaktu z agresywnym
roztworem, stosuje sie najczesciej rozwigzania dyfuzyjne. Front degradacji przesuwa
sie od brzegu do pewnej giebokosci zaleznej od czasu trwania immersji. Chociaz
sposobem tym ujmuje sie globalne zmiany wiasciwosci materiatu, to jednak nie mozna
okresli¢ precyzyjnie uszkodzen struktury. Uszkodzenia takie powstajg w wypadku
korozji betonu polegajacej na rugowaniu jonow wapnia ze zhydratyzowanych faz
zaczynu. Jej efektem jest wzrost porowatosci prowadzacy do poszerzania i tworzenia

nowych drog dyfuzji oraz spadku wytrzymatosci materiatu. Uzasadniona jest wiec
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obserwacja zmian w betonie zachodzacych na gtebokosci. Zmiany porowatosci od

gtebokosci 9> okreslano funkcyjnie na podstawie modeli matematycznych [1], ktére

wymagajg jednak odpowiedniej interpretacji. W konsekwencji ztozony proces
analizuje sie na Kkilku réznych stanowiskach badawczych, uzupetniajgcych
i potwierdzajacych uzyskane wyniki.

Powszechnie stosowane metody wyznaczania porowatosci betonu, do ktérych
nalezg: oznaczanie gestosci i gestosci pozornej, porozymetria rteciowa oraz adsorpcja-
desorpcja gazow [2, 3], nie pozwalajg na wyznaczenie rozktadu porowatosci na
gtebokosci. Do tych celow moze stuzy¢ mikroskopia optyczna lub mikroskopia
elektronowa w potgczeniu z analizg obrazu. W kraju problem komputerowej analizy
obrazu betonu ujeto w pracy [2]. Przeprowadzono identyfikacje rys i ich struktury oraz
pordw powietrznych na obrazach wykonanych przy powiekszeniach od 10 do 63x
w mikroskopie stereoskopowym.

Celem niniejszej pracy jest wyznaczanie udziatu nieciggtosci, ze szczeg6lnym
uwzglednieniem porowatosci kapilarnej, powstatej wskutek wymywania wapnia.
Dlatego powiekszenia obrazéw rzeczywistych musiaty by¢é nieco wieksze,
a nieciagtosci powinny byé wyraznie widoczne. W celu ilosciowego opisu
mikrostruktury zniszczonego, zhydratyzowanego zaczynu cementowego,
zdecydowano sie na analize obrazu zdje¢ wykonanych w elektronowym mikroskopie
skaningowym (SEM) w trybie pracy BSE (detekcji elektronow wstecznie
rozproszonych). Analizy z zastosowaniem obrazdw BSE prowadzone byty w kilku
jednostkach zagranicznych. Uzyskane wyniki dotyczyly wyznaczania porowatosci,
struktury poréw, zawartosci bezwodnych faz i charakterystyki struktury S$wiezego

zaczynu cementowego [4-5-7].

2. Zakres i metoda badan

Analizowana prébka zhydratyzowanego zaczynu z cementu portlandzkiego (OPC)
zwyktego (w/c: 0,4) byta poddana 25-dniowej immersji w nasyconym roztworze soli
amonu chlorku NH4Cl. Wodny roztwér tej soli powoduje dekalcyfikacje
zhydratyzowanego zaczynu cementowego. Po wyjeciu prébki z agresywnej immersji

przygotowano materiat do badan makroskopowych i mikroskopowych.
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Przygotowanie sktadato sie z nastepujgcych czynnosci:

Rys. 1.

Fig. 1.

naturalne schniecie prdébki bez impregnacji chemicznej, np. w alkoholu,
w celu wyeliminowania wystgpienia niepozgdanych interakcji;

wykonanie przetamu brzegowej warstwy prébki zzc do obserwacji
makroskopowych;

wykonanie zgtadu wyszlifowanegoprzez zainkludowanie w zywicy brzegowej
czesci przetamu, wyszlifowaniu i napyleniu platyng. Szlif wykonano w ten
sposob, aby obserwowana ptlaszczyzna zeszlifowana byla prostopadia do
brzegowej plaszczyzny kontaktu (rys.lb) i tym samym prostopadta do
skanujacej ja wigzki elektronow pierwotnych wytwarzanych przez dziato

elektronowe skaningowego mikroskopu elektronowego.

a) Zdjecie przetamu prébki zaczynu cementowego z przytozong podziatkg milimetrows,
z pokazang strefg degradacji po procesie schniecia naturalnego; b) zdjecie przygotowanego
zgtadu wyszlifowanego zzc w zywicy, z zaznaczeniem brzegu tasmg weglowa

a) Photo of the hpc fracture with the millimetre’s scale and pointed degraded zone after
natural drying; b) photo ofthe hpc flat-grinded section in resin with pointed at attack surface

W zakres badan wchodzg obserwacja makroskopowa i mikroskopowa oraz obrobka

obrazu mikroskopowego z wyszczegdlnieniem obszardw nieciggtych i wyznaczeniem

ich procentowego udziatu w przekroju.



304 B. Stomka-Stupik

2.1. Obserwacja makroskopowa

Wskutek obserwacji makroskopowej przetamu (gotym okiem, przy uzyciu aparatu
cyfrowego) wstepnie wyznaczono gtebokos$¢ (od brzegu) do granicy frontu degradaciji.
Brzegowa (naruszona) strefa jest jasniejsza (rys. la) niz rdzen prébki. Wyraznie
zaznaczona granica pomiedzy strefg zniszczong a nienaruszong miescita sie na
gtebokosci okoto 4,8 mm od powierzchni kontaktu prébki cementowej z roztworem.
Ta obserwacja zasugerowata wybor wielkosci obszaru poddanego analizie zmian
porowatosci.

Zdjecia (rys. 1) wykonano aparatem cyfrowym Konica Minolta Dimage Z5 w
trybie Super Macro, umozliwiajgcym fotografowanie z odlegtosci 1 cm od przodu

obiektywu.

2.2. Obserwacja mikroskopowa

Obserwacje w skali mikro, przy zastosowanym powiekszeniu 400x, umozliwiajg
wykrycie poréw kapilarnych (>lpm). Prowadzone byly w wysokorozdzielczym,
skaningowym mikroskopie elektronowym SUPRA 35 firmy ZEISS, wykorzystujagcym
oprogramowania SmartSEM oraz LEO 32. W celu uzyskania duzej doktadnosci
wynikow analizy, zachowano state parametry pracy SEM: napiecie przyspieszajgce -
20 kV, odlegtos¢ stolika od dziata elektronowego - 9 mm, wysokg préznie
("O-10"mbar), tryb pracy - BSE (detekcja elektronéw wstecznie rozproszonych),
stale powigkszenie. W trybie BSE najwyrazniej, sposréd innych trybow pracy SEM,
widoczne sg nieciggtosci topograficzne szlifu [8], Obszary te stanowig wgtebienia
ptaskiej powierzchni zgladu. Uznano je za mikroobszary nieciggtosci. Ich wyrazisto$¢
wyznacza najnizszy zakres poziomu odcieni szarosci (rys. 2). Jest to bardzo istotne, bo
im wiekszy jest kontrast pomiedzy obiektami (nieciggtosciami) i ttem, tym tatwiejsze
jest przeprowadzanie dalszych operacji zwigzanych z obrobkag obrazu. Do
wyznaczania porowatosci mozna stosowa¢ powiekszenia zdje¢ z przedziatu
400M000x [4], Zdjecia wykonywane byty skokowo wzdtuz linii poziomej - od brzegu
(umiejscowionego z lewej strony) do glebokosci nieco poza makroskopowo
stwierdzong granice frontu degradacji. Pole kazdego zdjecia ma wymiary x/y: 900/630

pm. W sumie do analizy wykonano 10 sasiadujacych ze sobg zdjec.
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Rys. 2. Przyktadowe zdjecie zgladu wysziifowanego zza, wykonane w trybie BSE na gtebokosci x:
800-H700 pm (zdjecie nr 2)
Fig. 2. BSE-SEM image ofa flat-grinded section of hpc from depth: 800 to 1700 pm (photo No. 2)

W celu wykonania ilosciowej analizy widocznych nieciggtosci, konieczne sg
przeksztatcenia zdje¢ z SEM. Wycinano z nich obszary przewidziane do analizy
(usuwajagc dolng ramke, jak na rys. 3a). W tym celu skorzystano z komputerowego
programu IrfanView_385. Pierwszy obszar miat wymiar x = 800 pm (po wyrdéwnaniu

brzegu, usunieciu obrazu zywicy), a kolejne po 900 pm.

Rys. 3. Obrébka obrazu zgtadu zzc z gtebokos$ci x: 44005300 pm: a) obraz wyjsciowy SEM-BSE
(zdjecie nr 6), b) obraz po binaryzacji (prog binaryzacji: 110)

Fig. 3. a) backscattered SEM micrograph (photo No. 6), b) the mask - segmented pore image
(threshold: 110)
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Dalsze przeksztatcenia wykonano, stosujgc program do analizy obrazu Image-Pro
Plus V_4.5. Operacje dotyczyty kalibracji skali, przeprowadzenia obrazu kolorowego
RGB (rys. 3a) w obraz binarny (rys. 3b) i zliczenia pél wszystkich obszaréw
zaznaczonych czarnym kolorem, tzw. maska (rys. 3b). Naktadanie maski, inaczej
progowanie, nastepowato w sposoéb manualny. W kazdym przypadku zatozono ten
sam prog binaryzacji rdbwny 110, w 255 stopniowej skali odcieni szaro$ci. Ponadto,
sprawdzono, jaki wplyw ma prog binaryzacji na warto$¢ porowatosci, oscylujac w

rozsadnych granicach jego wartosci przez kontrole obrazu.

3. Wyniki badan

Po zliczeniu i zsumowaniu zaznaczonych p6l z obrazéw binarnych wynik
przedstawiono jako udziat procentowy w stosunku do catego obszaru analizowanego.
Przyjeto, ze warto$¢ ta jest szukang wartoScig porowatoSci ¢ (w tej pracy nazywang
udziatem nieciggtosci). Ze wszystkimi obrazami postepowano analogicznie. Efektem
opisanych dziatan jest przedstawienie $rednich wartosci porowato$ci wystepujacych na
kazdym obszarze w formie graficznej (rys. 4). Na wykresie zaznaczono rowniez
wazniejsze elementy struktury skorodowanego zza, zmieniajacej sie na gtebokosci.
Rysy i ziarna nie przereagowanego cementu z wodg widoczne sg w warstwach
rdzeniowych. Strefa brzegowa jest nieco bardziej homogeniczna. Na rys. 5a i rys. 5c
przedstawiono przyktadowe zaleznosci udziatu powierzchni nieciggtosci od wartosci
progu binaryzacji. Do kazdej z analiz wykorzystano odpowiednio po jednym zdjeciu
z SEM-BSE (rys. 5b i rys. 5d).
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Odlegtos$¢ od brzegu, pm

Rys. 4. Rozktad porowatosci na gtebokos$ci w 10 warstwach od 0 do 8900 pm, prég binaryzacji 110
Fig. 4. Relation between porosity and depth from the attack surface to 8900 pm, threshold 110

Warto$¢ progu binaryzacji

Warto$¢ progu binaryzacji

Rys. 5. a), ¢) Zaleznosci pomiedzy poziomem progu binaryzacji a procentowym udziatem nieciggtosci
przyktadowych zdje¢ obszaréw, b) z gtebokosci od 1700 do 2600 pm (zdjecie nr 3),
d) z gtebokosci od 6200 do 7100 pm (zdjecie nr 8)

Fig. 5. a), c) relation between threshold and porosity percentage of areas: b) from 1700 to 2600 pm
(photo No. 3), d) from 6200 to 7100 pm (photo No. 8)
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4. Analiza wynikéw badan

Potwierdzono makroskopowe obserwacje granicy frontu degradacji obserwacjami
mikroskopowymi. O tym istotnym wyniku $wiadczy pierwsza cze$¢ wykresu na rys. 4,
ktéra jest jednoczes$nie charakterystyczna w modelach opisujacych proces
dekalcyfikacji zaczynu cementowego. W pierwszym etapie zjawisku dekalcyfikacji
odpowiada catkowite rozpuszczenie portlandytu [1], dlatego na zamieszczonych
zdjeciach mozna zauwazy¢, ze nieciggtosci w tej strefie tworzy gtownie porowato$é
kapilarna (rys. 2, rys. 5b).

W punkcie 3 wykazano, ze metoda progowania manualnego nie jest obiektywna
w kazdym przypadku. W zwigzku z tym w badaniach przedstawionych w punkcie 2.2
zatozono staty prdg binaryzacji. Zaburzenia, ktére sg widoczne na wykresie (rys. 4)
w warstwach rdzeniowych, wynikajg gtdwnie z automatycznego zaznaczenia
artefaktéw. W ten sposob pola te zostaty wliczone réwniez w udziat nieciggtosci.

Z rys. ba i rys. 5¢c wynika, ze zaleznosci porowato$ci od progu binaryzacji
zmieniajg sie wyktadniczo. Odmienne wyniki otrzymat zespot [2], przedstawiajacy
dane zalezno$ci parametréw struktury porow powietrznych (wskaznik L,
powierzchnia wihasciwa systemu poréw powietrznych a, zawarto$¢ powietrza A) od
poziomu progowania - w postaci linii prostych. Réznice w przebiegach funkcji
uzyskanych przez autoréw pracy [2] oraz przedstawionych na rys. 5 mogg wynikac
z odmiennego ukierunkowania badan i nieco innych technik badawczych. Inne byto
réwniez przygotowanie prébek do badan.

Pory widoczne na zdjeciach moga stanowi¢ zaréwno faze rozproszong (pory
zamkniete), jak i faze ciggta (pory otwarte). Mozna jednak przyjac, ze w Srodowisku
agresywnym, powodujagcym rozpuszczanie matrycy cementowej, pory zamkniete
utworzg wkrotce otwartg sie¢ kapilamo-porowa, dlatego wszystkie wgtebienia od
powierzchni szlifu, interpretowane jako nieciagtosci, uznano za drogi transportu
dyfuzyjnego.

5. Podsumowanie i wnioski

Komputerowa analiza obrazu umozliwia w do$¢ jednoznaczny sposob ocene
stopnia zdefektowania struktury matrycy zhydratyzowanego zaczynu cementowego
poddanego korozji ‘tugujacej. Kontrola jakosci nieciggtosci jest automatyczna i
obiektywna, wg [2].
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Mikroskopia skaningowa przedstawia obraz jakosSciowo, natomiast do oceny
iloSciowej wykorzystuje sie analizatory obrazu [2, 5].

W opisanym przypadku uzyskano oczekiwane efekty. Potwierdzono wzrost
porowatosci w kierunku brzegu w strefie zniszczonej. W strefie rdzeniowej natomiast
powstaty pewne zaburzenia wynikajgce z odmiennej mikrostruktury zaczynu. Mogg
one mie¢ wplyw na odmienne wyniki uzyskane przez autorow pracy [2],
a przedstawione na wykresie (rys. 5).

Zastosowana metoda mikroskopii elektronowej pozwala na pomiar wielkosci
porow w szerokim zakresie. Niestety reprezentatywno$¢ prébki poddanej analizie
moze okaza¢ sie mata. Wynika to z mikroskopowych wymiaréw analizowanych
obszarow. Dlatego, aby uzyska¢ bardziej wiarygodne wyniki, sugeruje sie wykonaé po
kilka zdje¢ na kazdej gtebokosSci oraz skorzysta¢ na przyktad z praw statystyki
matematycznej.

Poczynione zabiegi moga jedynie przyblizy¢ warto$¢ porowatosci. Bardziej
zdecydowanie mozna stwierdzié¢, ze opisana metoda pozwala oszacowaé spadek lub
przyrost procentowego udziatlu nieciggtosci zmieniajagcych sie na gtebokosci
zdekalcyfikowanego zaczynu.

Przedstawiona przez autorke propozycja ilosciowego szacowania udziatu
nieciggtosci na glebokosci zhydratyzowanego zaczynu cementowego jest pierwszym
etapem prac nad tym zagadnieniem. W zwigzku z tym nalezy zaznaczy¢, ze istniejg
jeszcze inne procedury uzywane przy obrébce obrazu. Dodatkowe narzedzia
morfologii matematycznej niewatpliwie udoskonalg identyfikacje badanych

parametrow.
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