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PRZEBIEG USZCZELNIANIA BETONU SRODKAMI
KRYSTALIZUJACYMI

Streszczenie. W pracy przedstawia sie problem zwiekszenia trwatosci konstrukcji
betonowych w wyniku stosowania preparatow uszczelniajagcych. Nanoszone na powierzchnie
betonu preparaty wnikajg w jego strukture i krystalizujac ograniczajg przepuszczalno$é
poréw. Zamieszczono analize przebiegu procesu krystalizacji, a nastepnie propozycje modelu
termomechanicznego na podstawie réwnan dyfuzji w osrodku wielosktadnikowym.

COURSE OF CONCRETE SEALING PROCESS WITH CRYSTALLIZABLE
AGENTS

Summary. Problem of increasing durability of concrete construction in the consequence
of apply sealing preparations was introduced in the paper. Preparations drifted on concrete's
surface penetrating into its structure and limiting permeability porous by crystallized.
Analysis of crystallization process course and propositions of thermomechanical model based
on diffusion of multicomponent medium equations was inserted.

1 Wprowadzenie

Wiekszo$¢ konstrukcji betonowych jest narazona na dziatanie czynnikdw agresywnych,
powodujacych degradacje betonu oraz korozje wkiadek zbrojeniowych. Procesy te moga
doprowadzi¢ do zagrozenia bezpieczendstwa uzytkowania budowli, obnizajac no$nos$¢ oraz
pogarszajac warunki funkcjonalne. Z tego wzgledu istotne jest odpowiednie zabezpieczenie
zaréwno istniejacych, jak i nowo powstajacych obiektéow przed takimi niepozadanymi
skutkami. Poniewaz porowata struktura betonu umozliwia penetracje czynnikéw niszczacych,
wiec jednym ze sposobOow ograniczenia ich dziatania jest zablokowanie lub zmniejszenie

przepuszczalnosci poréw.
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Od poczatku lat osiemdziesigtych XX w. trwaly prace nad stworzeniem preparatow
zwigkszajacych szczelno$¢ betonu. W tym czasie opracowane zostalty zwiazki, ktorych
dziatanie polega na wnikaniu i krystalizacji w porach z aktywnymi skladnikami cementu.
Znane pod nazwa Penetron i Xypex $rodki sktadajg sie z trzech podstawowych skiadnikdw,
ktérymi sa: cement portlandzki, drobnoziarnisty piasek krzemionkowy (Xypex) lub
kwarcowy (Penetron) oraz zestaw aktywujacych zwigzkéw chemicznych.

W pracy przedstawia sie zasady przebiegu procesu uszczelniania betonu, wyniki badan
laboratoryjnych zmniejszenia przepuszczalnoSci oraz propozycje termomechanicznego
modelu uszczelniania betonu $rodkami krystalizujgcymi na podstawie réwnan dyfuzji
w osrodku wielosktadnikowym.

2. Zasady uszczelniania struktury betonu przez krystalizacje

Aktywne sktadniki srodkéw uszczelniajgcych wchodzg w reakcje chemiczne z wodg oraz
z naturalnymi produktami ubocznymi uwadniania betonu. Wynikiem tych reakcji jest
postepujaca krystalizacja i wypetnianie poréw nierozpuszczalng strukturg, ktora staje sie
integralng czescig betonu [1].

Na rys. 1 przedstawiono schemat uszczelniania betonu S$rodkami krystalizujgcymi.
Poczatkowo nastepuje wnikanie wody do betonu (rys. la), nastepnie penetracja preparatu
(rys. Ib) i w kolejnym etapie strukturalne uszczelnienie betonu (rys. Ic). Wskutek trzech
sktadowych procesow beton zostaje wskrosnie przenikniety przez powierzchniowo
zaaplikowany Srodek.

Rys. 1. Proces uszczelniania betonu $rodkami krystalizujgcymi w jego porach [1]
Fig. 1. Concrete sealing process with capillary crystallized agents [1]

Na rys. 2 zamieszczono wykonane przy uzyciu mikroskopu elektronowego zdjecia
struktury betonu, w ktédrym postepuje proces krystalizacji [2], Pierwsza fotografia
(rys. 2a) przedstawia beton przed uzyciem materiatu uszczelniajagcego. Prébka kontrolna
zostata przecieta 50 mm ponizej naturalnej powierzchni. W plaszczyZnie ciecia wystepuja
produkty uboczne uwadniania cementu, z ktérymi reaguje Xypex. Widoczny jest wytragcony
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wodorotlenek wapnia z szeSciennymi i romboidalnymi czastkami. Zdjecie drugie (rys. 2b)
zostato wykonane po natozeniu preparatu. Obraz réwniez uzyskano na gtebokosci 50 mm.
Widoczne jest zapoczatkowanie krystalizacji. Zdjecie trzecie (rys. 2¢) wykonano po 26 dniach
od zastosowania $rodka uszczelniajgcego. W kapilarach betonu wytworzyta sie gesta w petni
rozwinieta struktura krystaliczna, blokujaca przeptyw wody.

Rys. 2. Zdjecia z mikroskopu elektronowego przedstawiajgce postepujacy proces krystalizacji
preparatu Xypex w porach betonu [2]
Fig. 2. Electron microscope photos showing proceed of Xypex crystallization process in capillary

tracts [2]

Przebieg procesu krystalizacji ujmujg rowniez fotografie wykonane w systemie BEI przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego - rys. 3 [1]. W betonie uszczelnionym
Penetronem wida¢ wyrazny uktad krysztatow w kapilarze. Jak mozna zauwazyé, sie¢ ta
sktada sie z grubych, wydtuzonych krysztatdw oraz wypetniajacych przestrzenie miedzy nimi
cieniutkich skupisk duzo mniejszych struktur.

Rys. 3. Zdjecia BEI przedstawiajgce krysztaty Penetronu wypetniajace kapilare: a) powiekszenie
40-krotne, b) powiekszenie 330-krotne [1]
Fig. 3. BEI photos showing Penetron erystal formation sealing crack [1]

W celu sprawdzenia skutecznos$ci dziatania preparatow Penetron przeprowadzono m. in.
badanialprzesigkliwos$ci cisnieniowej. Materiatem podstawowym do realizacji pomiaréw byt
beton B30 wykonany z cementu CEM | 32,5R. Badania prowadzono na dwdch seriach

zawierajacych po 6 betonowych kostek o boku 15 cm. Serie pierwszg (1) stanowity prébki

1 Badania wykonano w Instytucie Materiatow i Konstrukcji Budowlanych Politechniki Krakowskiej pod
kierunkiem prof. dra hab. inz. Janusza Mierzwy.
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poréwnawcze bez powtoki, na probki serii drugiej (I1) naniesiono preparat w przewidywanym
przez producenta stezeniu. Wyniki badan zamieszczono w tablicy 1

Tablica 1
. Cisnienie koncowe Srednia deboko$¢ wnikniecia wody [cm]
Seria .
proby [at/MPa] 1 2 3 4 5 6
| 8/0,8 Przesigkta 11,5 14 Przesigkta 13 145
1 22/2,2 3,5 Przesigkta 7 9 Przesigkta 115
Beton serii | (kontrolnej) charakteryzowat sie stopniem wodoszczelnosci We.
Zastosowanie w probkach serii Il preparatu Penetron M spowodowalo wzrost stopnia

wodoszczelnosci do poziomu W20.

3. Procesy zachodzace podczas uszczelniania betonu

W czasie hydratacji cementu pod wplywem przebiegajacych reakcji i wydzielanego ciepta
zawarto$¢ wody moze okaza¢ sie niewystarczajgca do catkowitego zhydratyzowania
wszystkich skiadnikow faz klinkierowych. Proces uszczelniania konstrukcji betonowych
polega, miedzy innymi, na doprowadzeniu do konca hydratacji tych faz.

Uszczelnianie betonu $rodkami krystalizujgcymi skiada sie z czterech podstawowych
mechanizmoéw: transportu sktadnikéw nastepujacego najczesciej w wyniku dyfuzji, reakcji
chemicznych na granicy faz, powstawania zarodkéw nowych faz (zarodnikowania), proceséw
wzrostu krysztatéw (krystalizacji).

Rozwazajac sktad preparatow uszczelniajgcych, mozna, tylko w pewnym przyblizeniu,
okresli¢ zawarte w nich sktadniki:

a) cement portlandzki: krzemian trojwapniowy (alit) - 3Ca0 Si02, krzemian dwuwapniowy

(belit) - 2Ca0 Si02, glinian trojwapniowy - 3CaOAI2C>3, glinozelazian czterowapniowy

— 4CaOAI2C>3-Fe203,

b) drobnoziarnisty piasek krzemionkowy lub kwarcowy: dwutlenek krzemu - SiC>,
c) zestaw aktywujacych zwigzkéw chemicznych.

Charakteryzujac aktywujace zwigzki, nalezy rozwazy¢ proces twardnienia zaczynu
cementowego. Poniewaz struktura zaczynu jest bardzo zblizona do struktury $rodka
uszczelniajgcego, wiec mozna przypuszczac, ze zachodzg tu pewne analogie.

Zaczyn cementowy w poczatkowym okresie tworzy zawiesing ziam cementu w wodzie.
Jego struktura zalezy od stosunku w/c, uziamienia, tadunku powierzchniowego, stezenia
jondw w roztworze oraz zjawiska adsorpcji. Mieszanie zawiesiny powoduje réwnomierny
rozktad ziaren cementu w wodzie, natomiast zastosowanie uptynniaczy prowadzi do ich
catkowitej dyspersji. Nie tworzg sie wtedy konglomeraty, poniewaz ziarna adsorbujg
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czasteczki uptynniacza na catej swej powierzchni, neutralizujac w ten sposéb #adunki
powierzchniowe. Réwnocze$nie w zawiesinie przebiegajg reakcje hydratacji, w trakcie
ktérych faza ciekta nasyca sie jonami Ca2+i SO.2, a takze zawiera czes¢ alkaliow obecnych
w cemencie. W poczatkowych minutach powstaje pewna ilo$¢ ettringitu, tworzacego zwartg
warstwe na ziarnach cementu oraz nastepuje indukcyjna faza reakcji alitu z wodg. Po czasie
indukcji krystalizacja wodorotlenku wapniowego oraz przyspieszona hydratacja alitu
powoduje znaczny wzrost lepkosci zaczynu [3],

Analizujac powyzsze, mozna wysuna¢ teze, iz aktywujace zwigzki chemiczne to m.in.
uptynniacz i opdzniacz czasu wigzania, przedtuzajacy okres zmniejszonej lepkos$ci preparatu.

W poczatkowej fazie hydratacji udziat biorg krzemiany tréjwapniowe [3]:

2(3Ca0 *Si02)+6HD -> 3Ca0 +2Si02-3HD+3Ca (OH)2 1)

Czas trwania tej fazy jest bardzo krotki, po czym nastepuje okres indukcji. Ponowna
hydratacja alitu nastepuje dopiero po wyczerpaniu sie gipsu. Natomiast hydratacja krzemianu

dwuwapniowego przebiega wedtug reakcji [3]:
2(2Ca0 Si02)+4H20 —3Ca0-2Si02-3H20+Ca(0H)2 2)

Poniewaz w cemencie obecny jest gips, dochodzi réwniez do jego reakcji z glinianem
trojwapniowym, w wyniku ktorej tworzy sie warstwa ettringitu, czyli uwodnionego
siarczanoglinianu wapnia (3), oraz monosulfat, czyli monosiarczanoglinian (4) [3]:

3(CaS04+2H20)+3Ca0l Al 3+26H20 -» 3Ca0 *Al20 3-3CaS0482HD (3)
CaS04-2H20+3Ca0 wA120 3+10H20 -> 3Ca0 *Al0 3+CaS04-12HD (4)

Ettringit ma postac¢ igiet, natomiast monosulfat wystepuje w formie heksagonalnych piytek.
Krysztaty ettringitu powstajg dopoki nie zostanie wyczerpany gips, hamujac do tego czasu
hydratacje glinianu tréjwapniowego, ktdra po uptywie okoto doby przehiega nastepujaco [3]:

3Ca0 *A1 3+6H20 -> 3Ca0 WAl 3«6HD (5)
Hydratacje glinozelazianu czterowapniowego okresla reakcja [3]:

4Ca0 *Al20 3+Fe 3+ 2Ca (OH\ +8HX +4H ->
-> 3Ca0 *Al20 3.6H2D+3Ca0l *Fe0 36H20

4. Termomechaniczny model uszczelniania betonu

Uszczelnianie betonu stanowi ztozony proces transportu masy w materiale kapilamo-
porowatym. Istotnym faktem jest, ze poszczeg6lne sktadniki nanoszonego preparatu wchodzg
w reakcje chemiczne z czastkami szkieletu. Powstajgce w ten spos6b produkty wypetniajg
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przestrzenie kapilarne, prowadzac do zablokowania ich przed dostepem wody i innych
medidéw agresywnych.

Pierwszym etapem procesu uszczelniania jest wnikniecie preparatu w sie¢ kapilar i jego
adsorpcja na ich powierzchni. Faze te mozna opisa¢ za pomoca uktadu parcjalnych bilanséw

masy [4]:

- szkieletu — =pR° =0 W)
o1l

- wilgoci w kapilarach +div(//v)=pR1 (8)
P 2

- preparatu uszczelniajgcego it +div(/?2v2) =pR2 9)

v ,
§ n 3
- produktow reakcji =pR3 (10)
gdzie:

pa- gestos¢ masy skiadnika a =0,1,2,3, v“- predko$¢ dyfuzyjna sktadnikéw a,
R*- zrédto masy sktadnikow a, t- czas.

Sumujac bilanse parcjalne, otrzymuje sie zasade zachowania masy

A+ div(/2w) = 0, (11)
w ktdrej
P=% \ w=gv®"“ gpR*“=0 (12)

W procesie uszczelniania mamy do czynienia z przeptywem z dominujagcym skiadnikiem,
ktérym jest szkielet. Prawdziwa jest zatem nierdwnosc

p°»pa, a=1,2,3, (13)
z ktorej wynika, ze predkos¢ barycentryczna w pokrywa sie z predkos$cig dyfuzyjna v°
pw =p°\° +p\"+p22+p I3=p°v° => w=v° (14)
Sumujac réwnania (8) i (9), korzystajac przy tym z zaleznosci (12_3) oraz wprowadzajac
w miejsce gestosci sktadnikajego koncentracje, uzyskuje sie
[7-"-+P A - +divjl+divj2=-pR 3 (15)
gdzie:

cl, c2 - stezenie wilgoci i preparatu, j1 j2- strumienie masy wilgoci i preparatu.

Zaktada sie statg zaleznos¢ miedzy koncentracjg wilgoci i preparatu uszczelniajacego
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Wyrazajagc w réwnaniu (15) stezenie wilgoci c1 za posrednictwem stezenia preparatu c2,
otrzymuje sie rownanie dyfuzyjno - konwekcyjnego transportu preparatu uszczelniajacego

w sieci kapilar
p(A:+1) ™ +div(j,+j2)+pR3=0 17)
W rozwazanym przypadku bilans pedu przyjmuje forme podobng do klasycznego.

Réznica miedzy nimi polega na wprowadzeniu dodatkowej zmiennej, ktérgjest przekaz pedu
od pozostatych sktadnikéw <t [4]:

— jpavadV = j(paFa+<pa)dV + jPadA (18)
dtv v A

Po zsumowaniu parcjalnych bilanséw pedu poszczegélnych skiladnikdw jego ostateczna

forma przybiera postac:

p - =pF +divo (19)
dt
gdzie:
pY ='YJpa¥a- catkowita sita masowa, P="P - catkowita sita powierzchniowa,
a= - naprezenie.
a

Bilans energii sktadnikéw mieszaniny zawiera, oprécz bilanséw parcjalnych, przekazy
energii pomiedzy poszczeg6lnymi sktadnikami E“ [4];

VEf (Ua+K*)dV =Y, f(p“r* +PFv+Ea)dV+Y, J(P* - qg“n)dA  (20)
¢ A

a dty a y
Ostatecznie lokalna posta¢ bilansu energii przyjmuje posta¢ [4]:

p " =£p“ra-divq+od+£div(MT) (21)
dt  a a

gdzie:
U- energia wewnetrzna, K - energia kinetyczna, para- zrddto ciepta, q- strumien ciepla,
n- wektor normalny, d- tensor predkosci deformacji, M*- potencjat chemiczny.

Z réwnania tego wynika, iz zmiana energii wewnetrznej mozeby¢ spowodowana
przyczynami zwigzanymi z dyfuzja, zjawiskami cieplnymi oraz mocg mechaniczna.
Bilans entropii z uwzglednieniem oddziatujagcych miedzy soba sktadnikéw przyjmuje

forme [4]:
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Aby uzyska¢ nieréwno$¢ wzrostu entropii, nalezy w jej bilansie poming¢ nieujemng
wewnetrzng produkcje entropii f$Raoraz sktadnik zwigzany z dyfuzyjnym przenoszeniem

entropii. Otrzymamy wdéwczas ostateczng posta¢ nieréwnosci

(23)

gdzie:
S - entropia, T- temperatura bezwzgledna.

5, Podsumowanie

Przeprowadzajagc analize procesu uszczelniania betonu preparatami nakfadanymi
powierzchniowo, wyszczeg6lniono cztery zasadnicze procesy skfadowe: dyfuzyjny transport
sktadnikéw w giab betonu, reakcje chemiczne na granicy faz, zarodkowanie (tworzenie
nowych faz) oraz krystalizacje (wzrost krysztatow). Do opisu tak ztozonego problemu
zaproponowano rownania dyfuzji osrodka wieloskfadnikowego, ktore stanowig dobre
przyblizenie. Proces okreslajg parcjalne réwnania bilansu masy - szkieletu, wilgoci w
kapilarach, preparatu uszczelniajgcego i produktow reakcji, a nastepnie réwnanie bilansu
pedu i energii oraz nieréwnos$¢ entropii. Na podstawie tych ogolnie stusznych zaleznosci w
nastepnej kolejnosci bedzie mozna otrzymaé¢ réwnanie przeptywu $rodka uszczelniajacego
oraz prognozowac warunki konieczne do uzyskania zadowalajacej szczelnosci.
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