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ZALEZNOSC WYTRZYMALOSCI NA SCISKANIE
ZAPRAW OD ILOSCI WYDZIELONEGO CIEPLA
HYDRATACJI CEMENTOW W OBNIZONYCH
TEMPERATURACH

W artykule przedstawiono wyniki badari i analize zaleznosci przyrostu wytrzymatosci od ilogci
wydzielonego ciepta hydratacji. Badania przeprowadzono w warunkach izotermicznych. Zaleznosé
badano w temperaturach 20°C, 10°C i 0°C. Poréwnywano ilodci wydzielanego ciepta hydratacii
cementu z wytrzymatoscig zapraw normowych po tym samym czasie dojrzewania w danej tempe-
raturze. Graficzne zestawienie wynikdw wykazuje, Ze przyrost wytrzymaltosci zaprawy normowej
w funkeji ilosci ciepta wydzielonego w procesie hydratacji cementu jest funkcjg prostoliniowa. Wyniki
analizy dowodza, ze mozliwe jest zastosowanie kalorymetrii izotermicznej do prognozowania
przyrostu wytrzymatosci zapraw w obnizonych temperaturach we wezesnym okresie dojrzewania.

1. Wprowadzenie

W technologii betonu stawiane sg coraz wyzsze wymagania dotyczace jego wytrzy-
matosci i trwatosci. Beton jest tworzywem dojrzewajacym w czasie, ktérego parametry
zmieniajg sie proporcjonalnie do zmian zachodzacych w spoiwie. Szybkosé dojrzewania
betonu czy zaprawy jest zalezna od temperatury otoczenia.

Prace budowlane sg prowadzone przez caty rok. Warunki klimatyczne w Polsce
mozna podzieli¢ na dwa istotne z punktu widzenia technologii betonu okresy. Pierwszy
to okres, w ktérym $rednia dobowa temperatura miesci sie w przedziale od 10°C do
25°C. Drugi to okres obnizonej temperatury.

Warunki obnizonej temperatury w Polsce trwaja, jak podaje Z. Jamrozy [1], od 15 lis-
topada do 15 marca. Srednia dobowa temperatura powistrza w tym okresie nie przekracza
T, % +10°C. Srednig dobowg, temperature oblicza sie zgodnie ze wzorem

T7 + T13 +2 T21
g Tt —E )
gdzie T, T,,, T,, —temperatury otoczenia o godzinie 7%, 130 21%,

*drinz. — adiunkt w Zaktadzie Certyfikacji ITB



Okres obnizonych temperatur sprawia, ze wydtuza sie czas dojrzewania betonéw
i zapraw cementowych. Oznacza to, ze czas oczekiwania na uzyskanie przez dojrzewa-
jacy beton sprawnosci eksploatacyjnej wydiuza sie. Zaktadane koszty prac sg zwieksza-
ne migdzy innymi z powodu przyjmowanego zwolnienia tempa robot, przedtuzenia
wynajmu deskowar, wydtuzenia czasu pielegnacji betonu, na przyktad ogrzewania, oraz
kosztéw domieszek przyspieszajgcych przyrost wytrzymatosci, ktérych stosowanie
w okresie zimy jest powszechne. Koszty te mogtyby byé mniejsze, gdyby sposoby
przewidywania narastania wytrzymatosci byty bardziej precyzyjne.

Poznanie procesu rozwoju wezesnych wytrzymatoéci spoiw w obnizonych tempera-
turach jest przedmiotem zainteresowania wielu praktykéw i badaczy [2-7]. Z. Jamrozy
[1] proponuje uproszczony sposéb szacowania poziomu wytrzymatosci betonu — jako
miary jego dojrzatosci D. Dojrzato$é definiuje jako statg wartosé iloczynu czasu dojrze-
wania ¢ (dni) i temperatury dojrzewania T (°C) powiekszong o 10°C. Oznacza to, ze beton
w obnizonej temperaturze otoczenia osigga wytrzymatos¢ zblizong do betonu dojrze-
wajacego w temperaturze odniesienia, zgodnie z réwnaniem

D=1t(T+10), °C x dni (2)
gdzie: D - dojrzatosé betonu w temperaturze T,
t  — czas dojrzewania, dni,

T - temperatura, °C.

Ten doswiadczalny wzdér umozliwia przyblizone okreslenie poziomu dojrzatosci beto-
nu twardniejacego w obnizonych temperaturach powyzej —10°C przy zafozeniu, ze
odniesiemy dojrzalo$é do temperatury 20°C.

W wielu przypadkach jest pozadane, aby poziom dojrzatosci — rozumiany gtéwnie jako
wytrzymatosc na Sciskanie — okreslac z wigksza doktadnoscia. Do bardziej precyzyjnego
okreslania dojrzatosci betonu zdaniem P. Witakowskiego [7] lepsza jest Zaproponowana

przez P. Freislben-Hansena i E. J. Pedersena [8] funkcja temperaturowa, ktéra mozna
zapisaé réwnaniem

Ef 1 1 3
£(T)= kex{ﬁ[gg—s—?kﬂ &

gdzie: Kk — wspdlczynnik proporcjonalnosai,
E - energia aktywacji, kd/mol,
R - uniwersalna stata gazowa; R = 8,314 J/(molK),

I

T, temperatura absolutna, K.

Analiza ostatnio wydanych publikacji [9-13] swiadczy o tym, Ze rozwijane sa metody
badawcze i mozliwosci obliczeniowe, u podstaw ktdrych lezy wykorzystanie metod
instrumentalnych stosowanych do badari w skali mikro w celu eliminowania uciazliwych
i drogich badan w skali makro.

Préby okreslania podstawowej whasciwosci, jaka jest wytrzymatosé, za pomoca
pomiardw innych cech sg podejmowane od dawna. Wyniki badar cytowanych juz
wczesniej autoréw oraz badari prowadzonych ostatnio $éwiadcza, ze jest duze zaintere-
sowanie problemem przewidywania wytrzymatosci na podstawie pomiaru ciepta hydra-
tacji. S. Peukert [14] analizuje wyniki badari, miedzy innymi M. Venuata [15], prezentujgc
prostoliniowg zalezno$¢ wytrzymatosci zaprawy od iloéci ciepta hydratacii (rys. 1).
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Padobnie 1. D. Zaporozec, S. D. Okororow i A. A. Parijskij [16] sugeruja, ze zaleznosé
jest finiowa. Z kolei ostatnio publikowane wyniki M. Kaszyriskiej [4] (rys. 2), a takze
prace G. Thielenai W. Hintzena [17] wskazuja, ze zalezno$¢ ta jest wyktadnicza. Nalezy
podkreslic, ze zalezno$¢ ta zostata uzyskana na podstawie badari prowadzonych w warun-
kach adiabatycznych.

Poglady na temat uzytecznosci dotychczasowych rozwigzan, wykorzystujac wyniki
badan, podsumowujg R. C. A. Pinto, S. V. Hobbs, K. C. Hover [18], ktérzy twierdza, ze
zastosowanie funkcji temperaturowej dobrze prognozuje wytrzymatoéci betonu dojrze-
wajgcego w temperaturach wyzszych niz 20°C. Przy temperaturze na przyktad 35°C
i 60°C przewidywane zgodnie z réwnaniem (3) wytrzymatosci 69,5 MPa i 56,4 MPa
zostaty w petni potwierdzone przez wyniki badart przeprowadzonych przez tych autoréw.
Stosujac te funkcje temperaturowa, do prognozowania wytrzymatosci betonu dojrzewajg-
cego w obnizonej temperaturze 5°C, otrzymuje sie nierealne wartosci wytrzymatosci
koricowej badanego betonu (na poziomie 1500 MPa), podczas gdy eksperymentalnie
uzyskano 68,9 MPa.

3. Zaleznos¢ wytrzymatosé na sciskanie w funkcji ilosci
ciepta hydratacji

W celu ustalenia miarodajnych zaleznos$ci autor artykutu przeprowadzit poréwnania
wytrzymatosci dojrzewajgcych zapraw normowych z iloécig wydzielonego ciepta hydra-
tacji cementu oznaczong w tej samej temperaturze. Badania wytrzymatoéci i ciepta
hydratacji prowadzono w temperaturach obnizonych i normowych. Poznanie zaleznosci
przyrostu wytrzymatosci od iloéci wydzielonego ciepta hydratacji powinno pozwolié na
prognozowanie wytrzymatosci betonéw czy zapraw dojrzewajacych w warunkach niskich
temperatur.

W dalszej czesci artykutu przedstawiono wyniki badari wiasnych podjetych w celu
ustalenia zaleznosci pomigdzy wytrzymatoscig na $ciskanie zaprawy a iloscig ciepta
wydzielajgcego sig z hydratyzujacego spoiwa. Badaniom poddano zaprawe normowa
(zgodnie z PN-EN 196-1). Ciepto hydratacji cementéw oznaczano metoda kalorymetrii
izotermicznej w oryginalnym urzadzeniu skonstruowanym w ITB [19]. Wiadciwosci i sktad
cementéw uzywanych do badar przedstawiono w tablicy 1.

Badania prowadzono w temperaturze otoczenia 0°C, 10°C i 20°C, analizujac w tym
samym czasie t, wytrzymaltosci na Sciskanie zapraw ~ R, (t,) oraz iloéé wydzielonego
ciepfa hydratacji — Q (t,). Wyniki tej analizy podano na rysunkach 3-8. Na rysunkach
przedstawiono wyznaczone na podstawie analizy korelacyjnej proste réwnania regresji
oraz wspdtczynniki korelaciji liniowej. Zestawienie wynikéw analizy korelacyjnej zamie-
szczono takze w tablicy 2.

Wartosci wspdtczynnikéw korelacji we wszystkich badaniach przekraczajace 0,90
potwierdzajg zalozenie, ze zaleznos¢ - przy tym samym poziomie dojrzatosci — przyrostu
wytrzymatosci na $ciskanie zapraw w funkcji ilosci wydzielonego ciepta hydratacii
oznaczanego metoda kalorymetrii izotermicznej jest zaleznoscig prostoliniowa, w badanym
przedziale temperatur 0°C + 20°C w poczatkowym okresie hydratacji (pierwszych 7 dniach).



Tablica 1. Wiasciwosci fizyczne oraz skfad chemiczny cementéw uzytych do badan

Table 1. Physical characteristics and chemical composition of cements used in study

Oznaczenie CEMI1425R |CEMI425MSR|CEM|425HSR | CEM 32,5 R|CEMII/B-S325R| CEMIIA32,5R
Poczatek wigzania 180 min 165 min 140 min 190 min 190 min 180 min
Koniec wigzania 280 min 270 min 240 min 440 min 500 min 490 min
Powierzchnia wiasciwa 3330 cm“/g 3000 cm?/g 3040 cm%g | 3500 cm®/g 3540 cm?/g 4370 cm?’/g
Wytrzymalosé | po 2 dniach 27,50 MPa 19,20 MPa 18,00MPa | 23,10MPa 19,30 MPa 30,50 MPa*
na Sciskanie

po 28 dniach 51,20 MPa 46,00 MPa 47,00 MPa 47,80 MPa 47,50 MPa 48,60 MPa
lloé¢ wody do osiggnigcia
Egg?¥;3tencii normowej (PN-EN 26,60% 25,50% 25,20% 28,10% 30,80% 31,70%
Ca0 65,51% 64,20% 64,73% 63,10% 57,10%™ 50,50%"*
SiOs 20,68% 20,80% 21,50% 20,80% 22,00%** 23,90%**
Al 5,80% 4,80% 4,60% 5,10% 6,00%"*" 6,50%™*
Fe:0s 2,09% 4,30% 5,60% 3,60% 3,60%** 5,20%**
MgO 0,73% 1,60% 0,98% 2,30% 2,60%** 3,70%**
S0s 3,01% 2,60% 2,10% 2,10% 1,72%** 2,06%*
Czescinierozpuszezalne 1,31% 0,30% 0,30% 0,20% 1,16%** 0,90%**
Straty prazenia 1,00% 0,80% 0,90% 1,10% 1,75%** 2,15%™*
Chiorki 0,03% 0,07% 0,003% 0,01% 0,08%"** 0,09%**
Alkalia Na0 eq. 0,72% 0,40% 0,52% 0,70% 1,156%** 0,97%**
CaS 68,9% 59,70% 57,40% 54,90% 54,90%*** 54,90%***
C2S 3,90% 17,10% 17,80% 18,00% 18,00%*** 18,00%***
CsA 11,80% 5,50% B 2,70% 7,40% 7,40%™** 7,40%***
C4AF 6,40% 13,00% 17,00% 10,90% 10.90%*** 10,90%***

* Wytrzymatosé po 7 dniach;

** zawartosci oznaczone w cemencie;

ar

skiad mineralogiczny uzytego do produkcji cementu
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Tablica 2. Doswiadczalne zaleznosci wytrzymatosei na Sciskanie zapraw normowych i zapraw

z domieszkami od ilodci wydzielonego ciepta hydratacii

Table 2. Expetimental correlations between compressive strength of standard mortars and mortars
incorporating admixtures and the amount of hydration heat evolved

Cement T.°C Réwnanie R2
CEMI425R 0 R.=0,1089 Q-6,1114 0,9979
CEMI142,5R 10 R.=0,1407 Q- 5,8642 0,9986
CEMI42,5R 20 R.=0,1364 Q-9,0420 0,9782
CEM | 42,5 HSR 0 R,=0,0989 Q- 3,2728 0,9973
CEM | 42,5 HSR 10 A,=0,1398 Q-7,9965 0,9945
CEM 1 42,5 HSR 20 R.=0,1480 Q-9,6147 0,9979
CEM 42,5 MSR o R,=0,1262 Q- 1,4577 0,9992
CEM142,5 MSR 10 R,=0,1532 Q- 3,5711 0,9981
CEM 142,5 MSR 20 R,=0,1509 Q-6,0138 0,9240
CEM132,5R 0 R,=0,1362 Q- 3,7561 0,9955
CEMI132,5R 10 R,=0,1385 Q-6,7993 0,9796
CEMI325R 20 R,=0,1542 Q- 12,0770 0,9900
CEM II/B-S 32,5 R 0 R.=0,0553 Q-0,0362 0,9872
CEMII/B-S32,5R 10 A, =0,1130 Q- 4,4279 0,9072
CEM IE/B—S 325R 20 R.=0,1636 Q- 4,2850 0,9986
CEM VA 32,5R 0 R,=0,0656 Q-0,5363 0,9659
CEM II/A 32,5 R 10 R,.=0,1062 Q- 3,5003 0,9506
CEMII/A 32,5R 20 R,=0,1610 Q-6,6191 0,9873 1

Wszystkie przedstawione wyniki badan dowodza, 7e zaleznosé przyrostu wytrzyma-
tosci zaprawy normowej w funkgji iloéci wydzielonego ciepta hydratacji w badanym
przedziale temperatur od 0°C do 20°C w okresie pierwszych 7 dni hydratacji wykazuje
zaleznosc prostoliniowa. Wspdtczynniki nachylenia prostych tej zaleznosci przy réznych
zaprawach normowych zawierajg sie w przedziale wartosci 0,06 + 0,16 i zostaty
zestawione w tablicy 3 oraz przedstawione na rysunku 9.

Niezaleznie od badanych cementéw rosnie wartosé tangensa kata nachylenia row-
nania regresji R, =  (Q) wraz ze wzrostem temperatury (0°C -+ 20°C).

Cementy z dodatkami wykazujg wiekszy wzrost wartosci wspétczynnika w réwnaniu
regresji ze wzrostem temperatury, co moze byé potwierdzeniem udziatu sktadnikow
pucolanowych w procesie narastania wytrzymatosci cementéw CEM Il | CEM Il juz w po-
czagtkowym okresie hydratacji.
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Tablica 3. Zestawienie wartosci tangensa kata nachylenia w réwnaniu funkcji R, = f(Q)
Table 3. Specification of values of gradient tangent in the equation of function A, = £(Q)

Temperatura| CEM | CEM | CEMII/B-S | CEM lII/A CEMI CEM |
°C 42,5 R 42,5 HSR 32,5 R 32,5R 42,5 MSR 32,5R
0 0,11 0,09 0,06 0,06 0,13 0,13
10 0,14 0,14 0,11 0,11 0,15 0,14
20 0,14 0,15 0,16 0,16 0,15 0,15
0,18

0,16 W

X
0,14 -
 —
0,12

0,10 7/
. —

Wspotczynnik nachylenia prostej A

.,..—
0,08
0'06 /
0,04
0,02
0 T T T T
270 275 280 285 290 295
Temperatura [K]
¢ CEMI425R = CEM 1425 HSR
a4 CEMI/B-S325R —x— CEM III/A 32,5 NA
x CEM1425MSR ® CEMI32,5R

Rys. 9. Wartosciwspdfczynnika a rownania prostef zaleznosci R, (t) =a Q () w funkcji temperatury
w przypadku badanych cementéw

Fig. 8. The values of the coefficient a in the equation R, (t) = a Q (t) in function of temperature for
the analyzed cements

Podsumowujac powyzsze rozwazania nalezy stwierdzi¢, ze znajac zaleznosé funkgji
mozna obliczy¢ przewidywang wytrzymatosé zaprawy dojrzewajgcej w obnizonej tem-
peraturze na podstawie oznaczonego ciepta hydratacji metodg kalorymetrii izotermicz-
nej, podstawiajac odpowiednie wartosci do réwnania regresji

R,(t)=aQ(t)-b (4)

gdzie: A_(t) - wytrzymatosc na sciskanie zaprawy, MPa, po czasie () dojrzewania
w okreslonej temperaturze,

a — wspdtczynnik proporcjonalnosci, MPa-g/J — stata doswiadczalna wy-
razajgca przyrost wytrzymatosci na sciskanie na jednostke ciepta
hydrataciji,
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Q(t) — ilo$¢ wydzielonego ciepta hydratacji, J/g, w temperaturze dojrzewania
po czasie (t,),

b — stata doswiadczalna, MPa, w przypadku cementéw CEM | — 7,2, a przy
CEMII-3,0i CEMill - 3,4,

Otrzymane wyniki badari wiasnych potwierdzaja przedstawione przez S. Peukerta
[14] i innych autoréw [15, 16] wnioski, ze badana zaleznogé wytrzymatosci od ilodci
wydzielonego ciepta jest liniowa, nie za$ wyktadnicza, uzyskana w pracach [41i[17].
Przypuszczalnie réznice te powstaly wskutek zastosowania réznych metod pomiaro-
wych. 8. Peukerti M. Venuat [14, 15] opisujg wyniki uzyskane za pomoca kalorymetrii
nie izotermicznej i nie adiabatycznej (metoda zgodna z normowa [20], [21]), M. Kaszyriska
natomiast w badaniach stosowata kalorymetrig adiabatyczna w zakresie temperatur od
8°C do 35°C na poczatku procesu, a nawet do 80°C na koricu badania.

5. Podsumowanie

Na podstawie analizy wynikéw badan i danych literaturowych mozna sformutowaé
nastepujgce wnioski:

1. Zaleznos¢ wezesnych wytrzymato$ci zapraw cementowych od ilosci wydzielonego
ciepfa hydratacji jest prostoliniowa, opisana réwnaniem regresji R.(t)=aQ(t)-b.

2. W zakresie temperatur 0°C + 20°C warto$¢ wspétczynnika a w réwnaniu regresji
(4) w przypadku wszystkich badanych cementéw zawiera sie w przedziale 0,16 + 0,06:
cementdw zas rodzaju CEM | - 0,15 + 0,09.

3. W odniesieniu do cementéw rodzaju CEM | klasy R wspdtczynnik réwnania a
wykazuje mniejszg czutosé na zmiany temperatury (rys. 9).

4. Wigkszy wzrost wartosci wspétczynnika a w réwnaniu regresii (4) przy wzroscie
temperatury od 0°C do 20°C wystepuje w przypadku cementéw z dodatkami 0,06 = 0,16
(CEM Il i CEM 11} (rys. 9). Wzrost ten moze éwiadczyé o wzroscie reaktywnosci
nieklinkierowych sktadnikéw cementu wraz ze wzrostem temperatury.

Podziekowanie
Wyrazam podzigkowanie mojemu promotorowi prof. dr hab. inz. Lechowi Czarneckiemu
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RELATION BETWEEN CEMENTS COMPRESSIVE STRENGTH AND THE AMOUNT
OF HYDRATION HEAT EVOLVET IN LOW TEMPERATURES

Summary

In paper, the results of research and analysis of relation between the increase of compressive
strength and amount of hydration heat evolved were presented. The research was carried out in
isothermal conditions. Relations were studied in 3 temperatures: 20°C, 10°C and 0°C. The amount
of hydration head evolved by cementin a given temperature and the compressive strenght of mortar
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after the same period of hardening were compared. It was illustrated, that the increase of standard
mortars strength in function of amount of hydration heat evolved during hydration process is the
rectilinear function. The results of analysis have proved that application of isothermal calorimetry

is useful for predicting the increase of cement compressive strength in low temperatures, for early
hardening period.
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