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1. Podstawy

Od dawna znane byly rézne domieszki hydrofobizujace i zwiek-
szajgce wodoodpornosc (kwasy ttuszczowe o diugich fancuchach
i ich sole wapniowe). W pierwszej potowie dwudziestego wieku
stosowane byly one przez pewien czas do poprawiania wiasnosci
cementu. Nie ma zapisow stwierdzajacych wyraznie od kiedy do-
mieszkKi takie byty stosowane, ale byly one z pewnoscia uzywane
okofo roku 1890, a powszechniej — poczawszy od lat dwudzie-
stych, w celu nadania odpornosci na dziatanie wody. W latach
trzydziestych w Wielkiej Brytanii przedsiebiorstwo Blue Circle Gro-
up (pozniej wystepujace na rynku pod réznymi nazwami, takimi
jak APCM, BPCM i Cement Marking Company) zaczeto wytwa-
rza¢ cement zawierajacy zanieczyszczony stearynian wapniowy,
ktory byi sprzedawany pod nazwa Aquacrete. Byl to cement prze-
znaczony zasadniczo do stosowania w zaprawach, a nie w beto-
nach, poniewaz stwierdzono wowczas ze zawiera powietrze, a to
obnizato uzyskiwane wytrzymatosci (1).

Nazwa hydrofobowy cement portlandzki zostata po raz pierwszy
uzyta przez profesora M.I. Chigierowicza z Moskiewskiego Uni-
wersytetu Inzynierii Ladowej i Wodnej. Cement ten, sporzadzony
przez zmielenie klinkieru portlandzkiego, gipsu i odpowiedniego
dodatku hydrofobizujacego, takiego jak kwas oleinowy, wszed! do
produkeji przemystowej w Cementowni Woskresienskiej (w pobli-
Zu Moskwy) z poczatkiem lat piecdziesiatych (2). W Wielkiej Bry-
tanii poczawszy od roku 1957 wytwarzany byt hydrofobowy ce-
ment portlandzki pod nazwa Hydracrete, uzyskiwany przez zmie-
lenie klinkieru portlandzkiego z kwasem stearynowym zawieraja-
cym bardzo niewielkg ilos¢ kwasu oleinowego. Produkcja ta byta
odpowiedzig na zapotrzebowanie owczesnego Ministerstwa Lot-
nictwa na cement portlandzki, ktory mogtby byé przechowywany

1. Background

Various hydrophobic and waterproofing admixtures (longer chain
fatty acids and their calcium salts) have been known for a long
time and were employed periodically to improve cement proper-
ties in the first half of the 20" century. There are no clear records
of when such admixtures were first utilised, but they have certain-
ly been used from about 1890 and more extensively from the 1920s
onwards, for providing some water resistance. During the 1930s
in the U.K. the Blue Circle Group (then trading under various na-
mes like APCM, BPCM and the Cement Marketing Company)
began the manufacture of a Portland cement incorporating a rela-
tively impure calcium stearate, which was marketed under the
name of Aquacrefe. This was a cement essentially designed for
use in mortars rather than in concrete, because in those days it
was found to entrain air and this reduced the strength obtained

().

The term Portland hydrophobic cement was first coined in 1949
by Professor M.l. Khigerovich of the Moscow Civil Engineering
University. This cement, made by grinding Portland clinker, gyp-
sum and a suitable hydrophobic agent like oleic acid, went into
commercial production at the Voskresensk Cement Plant (near
Moscow) in the early 1950s (2). In the U.K. Portland hydrophaobic
cement was manufactured by intergrinding Portland cement with
stearic acid containing very little oleic acid under the name of Hy-
dracrete from 1957 onwards. This manufacture followed a requ-
est from the then Air Ministry for a Portland cement which was
capable of being stored in the open, but which would not lose its
strength giving characteristics. The hydrophobic cement was re-
quired by the Royal Air Force for building a new airfield on Gan
Island in the Indian Ocean (1).
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mentu portlandzkiego

Rys. 1. Lotniskc Mount Pleasant, widoczny pas startowy sporzadzony przy uzyciu hydrofobowego ce-

Fig. 1. Mount Pleasant Airport, showing the runway made using hydrophobic Portland cement

pod gotym niebem nie tracac swych cech nadajacych wytrzyma-

cements or classified separ

toé¢. Cementu hydrofobowego domagaly sie Brytyjskie Sity Po-

wietrzne do budowy nowego lotniska na wyspie Gan na Oceanie
Indyjskim (1). Domieszki hydrofobizujace do cementéw hydrofo-

bowych zawierajg kwasy naftalenowy, oleinowy, palmityno-
wy i stearynowy. Petniejsze ich amoéwienie podane jest ni-
zej.

Cementy wodoodporne (niezwilzalne woda), ktére zawie-
raja sole wapnia takie jak stearyniany, palmityniany lub ole-
iniany, jak wspomniany wczesniej Aquacrete, wykazywaty
stabszg” hydrofobowos¢ niz specjalnie wytwarzane cemen-
ty hydrofobowe. Jednak zapewniaty ochrone przed wnika-
niem wody i stosowane byly w zaprawach do wytwarzania
podkiadowych warstw tynkow, zwlaszcza gdy zmnigjszona
byta przyczepnos¢ zaprawy, umozliwiajac natozenie war-
stwy zewnetrznej (1). Impregnowane cementy sa uwazane
przez wielu za gorszy gatunek cementu hydrofobowego,
a nie za catkowicie odrebna kategorie. Przez diugi czas wy-
stepowat spér na temat czy cementy impregnowane powin-
ny byé uwazane za cementy hydrofobowe, czy klasyfiko-
wane oddzielnie (3, 4).

Zaréwno Hydracrefe jak i Aquacrete zostaly wycofane z pro-
dukcji w Wielkiej Brytanii w roku 1974 w ramach planu ra-
cjonalizacji produktéw, kitéry zostat przeprowadzony ze
wzgledow handlowych. Jednak Hydracrete zostat wprowa-
dzony z powrotem i byt przez pewien czas produkowany (w
roku 1982) do stosowania na Wyspach Falklandzkich, gdzie
nie bylo odpowiednich krytych pomieszczen magazynowych

 na cement. 30.000 ton tego cementu dostarczonych zosta-
to w ramach kontraktu zawartego z Ministerstwem Obrony
do rozbudowy lotniska, urzadzen wojskowych i innych obiek-
tow budowlanych. Pewna ilo$¢ tego cementu zostata takze
wykorzystana do prac budowlanych na wyspie Potudniowa
Georgia, na ktorej miesci sie Brytyjska Antarktyczna Stacja
Badawcza.

Przyktady zastosowan hydrofobowego cementu portlandz-
kiego pokazane sg na rysunkach 1i2. Na rysunku 1 wi-
doczny jest pas startowy lotniska Mount Pleasant, ktary
zostat powigkszony z uzyciem hydrofobowego cementu
portlandzkiego, by umozliwi¢ ladowanie i startowanie du-
zych odrzutowcdw. Na rysunku 2 pokazany jest pomnik po-
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re in the U.K. during 1974,

Hydrophobic admixtures for hydro-
phobic cements include naphthenic,
oleic, palmitic and stearic acids. The-
se are discussed more fully later in the
text.

Waterproofed (water-repellent) ce-
ments that contain calcium salts like
the stearate, palmitate or oleate, like
the aforementioned Aquacrete, have
tended to be ‘poorer’ in terms of hy-
drophobicity than the designated hy-
drophobic cements. However, they
have provided a measure of resistan-
ce to water penetration and in mor-
tars for producing backing-coats on
renderings, particularly if the suction
had to be lowered to apply the top-
coat (1). Waterproofed cements are
regarded by many as a lower grade
of hydrophobic cement and not as a
completely different category. There
has been controversy for a long time
over whether waterproofed cements
should be regarded as hydrophobic
ately (3, 4).

Both Hydracrete and Aquacrete were withdrawn from manufactu-

because of a product rationalisation

Rys. 2. Pomnik ofiar wojny z okretu HMS Sheffield, Wyspa Lwow Morskich, z
cokotem sporzadzonym przy uzyciu hydrofobowego cementu portlandzkiego

Fig. 2. HMS Sheffield War Memorial, Sea Lion Island, with a base made using
hydrophobic Portland cement
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swiecony ofiarom wojny z HMS Sheffield wzniesiony na Wyspie
Lwow Morskich, na potudnie od Wschodniego Falklandu; podsta-
wa tego pomnika zostata utwardzona z uzyciem hydrofobowego
cementu portlandzkiego. Dla lepszej orientacji na rysunku 3 po-
kazano mapke tego obszaru. Po wybudowaniu krytych magazy-
now stwierdzono, ze nie ma juz potrzeby stosowania hydrofobo-
wego cementu portlandzkiego na wyspach Falklandzkich i w ko-
lejnych pracach budowlanych, zaréwno obiektow wojskowych jak
i cywilnych, zostat on wyparty przez zwykly cement portlandzki.
Niemniej jednak udane stosowanie cementu hydrofobowego w pra-
cach budowlanych pokazalo, Zze ten rodzaj cementu moze byé
uwazany za bardzo uzyteczny materiat budowlany do stosowania
w bardziej oddalonych obszarach, w ktdrych warunki klimatyczne
moga by¢ wrogie | wystepuja trudnosci ze zorganizowaniem trans-
portu.

W przedstawianym artykule impregnowane cementy sg wiec —
dla wygody i tatwego odroznienia — traktowane jako ,gorszy gatu-
nek” cementu hydrofobowego, ale nazywane sg cementami im-
pregnowanymi, by odrézni¢ je od cementow hydrofobowych ,lep-
szego gatunku”, ktore sa krotko nazywane cementami hydrofobo-
Wyrmii.

2. Zastosowania cementéw hydrofobowych

Cementy hydrofobowe moga by¢ z powodzeniem stosowane w bu-
downictwie w przypadkach podanych nizej:

» Mozliwosci stosowania cementow hydrofobowych stwarzane
sa przez wrogi klimat i wilgotne $rodowisko, w ktorym warunki
magazynowania sa niekorzystne lub takich warunkdéw nie ma.
Zapewniany jest wysoki poziom ochrony przed przedwczesng
hydratacja, tak ze beton lub zaprawa moga by¢ wytwarzane
Z odpowiedniego cemeniu, kidrego whasnosci nie ulegty znacz-
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scheme that had been undertaken for commercial reasons. Ho-
wever, Hydracrete was reinvented and produced temporarily du-
ring 1982 for use in the Falkland Islands, where there had been
no suitable covered storage facilities for cement. 30 000 tonnes
were supplied under a U.K. Ministry of Defence contract for exten-
ding the airfield, building military installations and other construc-
tion work. Some of this cement was also employed for construc-
tion in South Georgia, where the British Antarctic Survey is based.

lllustrated examples of the use of hydrophobic Portland cement
are shown in Figures 1 and 2. Figure 1 shows the runway of the
Mount Pleasant Airport, which was extended with hydrophobic
Portland cement to enable large jets to land and take off. Figure 2
shows the HMS Sheffield war memorial on Sea Lion Island to the
south of East Falkland, where the base of the memoarial was streng-
thened by the use of hydrophobic Portland cement. A map of the
area is shown in Figure 3 to aid clarity.

After covered storage facilities were built, there was considered to
be no further need for using hydrophobic cement in the Falkland
Islands and it was superseded by conventional Portland cement
for subsequent building work on both military and civilian installa-
tions. Nevertheless, the successful employment of hydrophobic
cement in the construction work indicated how this type of cement
can be regarded as a very useful building material to employ in
more remote locations where the climatic conditions can be hosti-
le and logistics difficult.

In the present article waterproofed cements (for convenience of
use and ease of differentiation) are therefore treated as a ‘lower
grade’ of hydrophobic cement, but are referred to specifically as
walerproofed cements, so as to differentiate them from the ‘higher
grade’ of hydrophobic cements that are simply called hydrophobic
cements.
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niejszemu pogorszeniu w wyniku dziatania deszczu, $niegu
lub wilgoci.

* Przyktadami wrogich klimatéw moze by¢ Rosja, zwtaszcza Sy-
beria, Indie (szczegdlnie w porze monsunow) i Wyspy Fal-
klandzkie w potudniowej czesci Oceanu Atlantyckiego.

* Przyktady srodowiska wilgotnego obejmuja stale uzywane szat-
nie w klubach sportowych i na basenach plywackich, w ktérych
wystepuje duza wilgotnosé, gdy zachodzi potrzeba przeprowa-
dzenia ich remontu i rozbudowy. Takie uzycie hydrofobowego
cementu portlandzkiego wyprébowano z powodzeniem w Wiel-
kie] Brytanii z poczatkiem lat siedemdziesiatych, gdzie zostat
on zastosowany do renowaciji szatni w klubie pitki noznej (Elm
Park) bez przerywania na ten czas dziatalnosci klubu.

< Cementy hydrofobowe zwykle zapewniaja znakomita ptynnosc
oraz dobra urabialnos¢ (poza przerwaniem w niektérych przy-
padkach izolacji hydrofobowej), mogg byé zatem stosowane
wdwczas, gdy warunki magazynowania i transportu na placu
budowy sa kiepskie.

« Moga by¢ one uzywane jako cementy murarskie z racji ich

plastycznosci, zdolnosci utrzymania wody i tatwosci pompo-
wania.

+ Choc¢ nie sg to cementy najtatwiej rozprowadzajace sie w wo-
dzie, staranne rozbicie hydrofobowej izolacji i dobre przygoto-
wanie betonu lub zaprawy do uzycia powinny zapewni¢ uzy-
skanie odpowiedniej wytrzymatosci.

3. Zastosowania cementow impregnowanych

= Cementy impregnowane sa stosowane do warstw podkiado-
wych przy nakladaniu tynkdw, zwtaszcza o mniejszej przyczep-
nosci, by umozliwi¢ natozenie warstwy wierzchniej (1), jak na
przyktad przy izolowaniu $cian przed wilgocia. Domieszki ta-
kie jak stearyniany, dzieki temu ze sa niezwilzalne woda,
zmniejszaja sily kapilarne, ktérymi woda jest weiagana do za-
prawy lub betonu, a przez to wielko$¢ absorpcji pod zerowym
cisnieniem (5).

« Cementy impregnowane okazaty sie uzyteczne takze jako pod-
toze przy stosowaniu powlok cementowych.

« Duza ptynnosé i dobra urabialnosé uzyskiwane sg zwykle przy
ich specjalnych zastosowaniach, co utatwia ich uzywanie w
budownictwie przy sporzadzaniu betonu mniej podatnego na
wydzielanie mleczka cementowego podczas ukladania.

« Jednak trzeba wspomnie¢, ze jest wiele spordw dotyczacych
cementdw impregnowanych i wartosci srodkow impregnuja-
cych w ogole. W pracach laboratoryjnych trudno jest wykazac
ze dzieki ich uzyciu uzyskuje sie jakakolwiek okreslong ko-
rzys¢ w postaci zmniejszenia przepuszczalnosci, ale uwaza
sie dos¢ powszechnie, ze w praktyce ich stosowanie pozwala
na fatwiejsze otrzymywanie nieprzepuszczalnego betonu (5).

4. Wiasnosci cementow hydrofobowych

Cementy hydrofobowe powinny wykazywac¢ co najmniej zmniej-
szenie szybkosci pogarszania sie ich wtasnosci podczas skiado-
wania lub transportu w warunkach niekorzystnych, na przyktad w
obecnosci wilgoci lub w wilgotnym klimacie, przed konkretnym ich
uzyciem do betonu lub zaprawy. Zwykle przez te cementy, maja-
ce konsystencje bardziej galaretowata niz wiekszos¢ innych ce-
mentdw wykorzystywanych do betonow i zapraw, osiggana jest
dobra urabialnos¢. Kazde opozniajace dziatanie hydrofobizujacej

264 cws-s/2004

2. Uses of hydrophobic cements

Hydrophobic cements can be usefully employed in construction
as indicated hereunder:

Hostile climates and humid environments, in which storage
conditions are poor or non-existent, give scope to the applica-
tion of hydrophobic cements. A high level of protection against
premature hydration is offered, so that the concrete or mortar
can be produced from a suitable cement that is not suffering
from appreciable deterioration from rainy, snowy or humid con-
ditions.

Examples of hostile climates include Russia, particularly in
Siberia, India (especially during the monsoon season) and the
Falkland Islands in the South Atlantic Ocean.

Examples of humid environments include the changing rooms
of sports clubs and swimming pools that are in regular use
and where humidity levels are high, when repair and exten-
sion work involving concrete or mortar are required. This ap-
plication was applied successfully in the U.K. in the early 1970s
when hydrophobic Portland cement was successfully employ-
ed for refurbishment of the changing rooms at the former foot-
ball ground (Elm Park) of Reading Football Club without di-
srupting the football activity at the time.

Hydrophobic cements normally give excellent flowability and
also good workability (apart from the breaking of the hydro-
phobic seal in some instances), and can thus be employed
where site conditions for storage and conveyance are poor.

They can be utilised as masonry cements on account of their
plasticity, water retentivity and ease of pumping.

Although they are not the easiest of cements to disperse in
water, careful breaking of the hydrophobic seal and good pre-
paration for concrete or mortar use should ensure that suita-
ble strength is attained.

. Uses of waterproofed cements

Waterproofed cements have been used for backing-coats on
renderings, particularly when suction has to be lowered in or-
der to apply the top-coat (1), as in dampproofing. Admixtures
like stearates through their water-repellent properties reduce
the capillary forces by which water is drawn through a mortar
or concrete and thus the rate of absorption under zero head
(5)-

They have also proved useful as a base for applying cement
paints.

Good flowability and workability properties are normally given
in their specialist applications, which facilitates use in construc-
tion by making a concrete less liable to bleeding during place-
ment.

However, it should be remembered that there is much contro-
versy about waterproofed cements and the value of waterpro-
ofers in general. In laboratory work, it has been difficult to show
that any definite advantage in the direction of reduced perme-
ability is gained by their use, but it is fairly widely held that in
practice their utilisation enables an impermeable concrete to
be obtained more easily (5).

4. Properties of hydrophobic cements

Hydrophobic cements should at the very least reduce the rate of
deterioration of cement during storage or transport under unfavo-



domieszki jest zazwycza] wyrownywane przez nizszy stosunek
wody do cementu stosowany przy sporzadzaniu mieszanek,
zwtaszcza w przypadku chudych mieszanek betonowych.

Hydrofobizujace dodatki otulaja czasteczki cementu i zatrzymuja
okoio 1% dodatkowego powietrza. Wynika to ze zmydlania tlusz-
czowej domieszki w zasadowym srodowisku hydratyzujacego
cementu. To zatrzymywanie powietrza przyczynia sie w pewnym
stopniu do przeciwstawiania sie dziataniu mrozu. Pojawia sie tak-
Ze przydatna wtasnosc¢: zmniejszenie przepuszczalnosci. Hydro-
fobowa warstewka zostaje zniszczona podczas mieszania cemen-
tu i kruszywa z wodag i zachodzi¢ moze normalna hydratacja. Ta
powltoka pozostaje w betonie (lub zaprawie) i nadaje wtasnosé
niezwilzania woda, co jest dodatkowo korzystne dla odpornosci
na dziatanie mrozu.

Hydrofobowy cement portlandzki jest nieco bardzigj pylisty niz inne
cementy, ale to samo przez sie nie powinno stwarzac powaznigj-
szych probleméw przy jego uzywaniu. Duza sypkos¢ tego rodzaju
cementu ufatwia fransport I czynnosci wykonywane przed jego
zmieszaniem z woda i kruszywem. Dodatek hydrofobizujacy dziata
takze przy rozdrabnianiu Klinkieru z dodatkiem gipsu na gotowy
cement jako srodek utatwiajacy mielenie, poprawiajac w ten spo-
sob ekonomike pracy miynaw, agregatow o duzej wydajnosci.

Wazne jest by urabialno$c byla mozliwa do przyjecia. Hydrofobo-
we otoczki nie zawsze moga byc fatwo przerwane przy zarabianiu
z woda w danych warunkach panujgcych na placu budowy i nie-
kiedy moze byc potrzebna wieksza ilo$¢ wody do zniszczenia tych
otoczek. Jezeli sig wystrzega dodania zbyt duzej ilosci wody, nie
bedzie ujemnego wptywu na narastanie wytrzymatosci. W prakty-
ce przerwanie otoczek nie stanowi powaznego problemu, ale je-
dynie jest po prostu irytujace. Przerwanie otoczek osigga sie cze-
sto recznie, zrywajac otoczke hydrofobowa za pomoca oskardéw
lub topat, jezeli odpowiednie mechaniczne urzadzenia przerywa-
jace otoczki nie sa dostepne na miejscu.

Przy wyznaczaniu czasow wiazania hydrofobowych cementéw
portlandzkich odpowiednie konsystencje moga byé niekiedy osia-
gniete przy 30% zawartosci wody, ze wzgledu na koniecznosc
zerwania hydrofobowych otoczek, tak by osiggniety zostat spojny
zaczyn. Jednak im bardziej galaretowata — w poréwnaniu z inny-
mi cementami portlandzkimi — konsystencja zostaje osiagnieta,
w tym wigkszym stopniu przyczynia sie to do zwiekszenia urabial-
nosci wytworzonego betonu (lub zaprawy).

Hydratacja hydrofobowego cementu portlandzkiego przebiega tak
samo jak hydratacja cementéw portlandzkich. Jednak dodatki
hydrofobizujace moga powodowac pewne opéznienie procesu
wiazania, cho¢ wytrzymatosci na sciskanie po 2, 7 i 28 dniach
powinny by¢ zadowalajace.

Hydrofobowy cement portlandzki nie zapewnia zwykle osiggnie-
cia bardzo wysokich wytrzymatogci betonu, nie moga tez by¢ sto-
sowane w jego przypadku przy wytwarzaniu betonu lub zaprawy
konwencjonalne superplastyfikatory.

5. Wiasnosci cementéw impregnowanych

Cement impregnowany jest zwykle produkowany przez domiele-
nie lub domieszanie do cementu portlandzkiego matej ilosci do-
datku ttuszczowego (zwykle okoto 0,2%), ktdrym jest najczesciej
stearynian na przykiad wapnia, glinu lub innego metalu lub nawet
niezmydiajacy sie olej. Taki cement jest niezwilzalny woda, ale
zwykle nie jest on caikowicie wodoszczelny. Jednak, jak wspo-
mniano wczesniej, moze sie on nadawac na obrzutke dla zabez-
pieczenia przed wilgocia | na podkiad pod dekoracyjne wykon-
czenia, gdzie moze ufworzyC powierzchnie o rownym odsysaniu

urable conditions, as in damp or humid conditions or climates prior
to actual use on the concrete or mortar job. Good workability is
commonly attained by these cements being more jelly-like in con-
sistency than most other cements employed in concrete or mor-
tar. Any retarding activity of the hydrophobic admixture is com-
monly offset by the lower water/cement ratios used in the mixes,
especially in lean concrete mixes.

Hydrophobic agenis coat the cement particles and entrain ca. 1%
additional air. The latter arises from saponification of the fatty admi-
xture in the alkaline medium of the hydrating cement. This air entra-
inment offers some assistance in militating against frost attack. Useful
permeability-reducing properties also arise. The hydrophobic film is
broken down when cement and aggregate are mixed together with
water and normal hydration can proceed. This coating remains in
the concrete (or mortar) and imparts water repellent properties that
are additionally beneficial for frost resistance.

Hydrophobic Portland cement tends to be a little more dusty than
other cements, but this per se should not cause any serious han-
dling problems. The good flowability of this type of cement facilita-
tes transportation and handling prior to mixing with water and ag-
gregate. The hydrophobic agent also functions during cement pro-
duction as a grinding aid for clinker-gypsum grinding to produce
the finished cement, thus facilitating the economics of greater mill
throughput.

It is important that workability be acceptable. The hydrophobic
seal may not always be readily broken down during mixing with
water under given site conditions and more water may sometimes
be needed to break down the seal. Beware of allowing too much
water to be added, so that strength development is not deleterio-
usly affected. In practice the seal-breaking is not normally a serio-
us problem, but merely an irritant. The seal-breaking is often achie-
ved by manually piercing the hydrophobic seal with pickaxes or
shovels, if suitable mechanical piercing devices are not available
on-site.

When setting times are being determined for hydrophobic Port-
land cements, water consistencies of ca. 30% may be achieved at
times, because of the need to have broken the hydrophobic seal,
so as to achieve a consistent paste mix. However, the more jelly-
like consistency obtained, as compared with other Portland ce-
ments, is an aid to the workability of the concrete (or mortar) being
produced.

The hydration behaviour for hydrophobic Portland cement follows
the same broad pattern as expected for Portland cements. Howe-
ver, the hydrophobic agents may cause some retardation of the
setting process, but compressive strengths at 2, 7 and 28 days
should be satisfactory.

Hydrophobic Portland cement is normally neither suitable for pro-
ducing very high strength concrete nor for using with conventional
superplasticisers in producing concrete and mortar.

5. Properties of waterproofed cements

Waterproofed cement is normally produced by grinding or blen-
ding into the Portland cement a small amount of a fatty agent (often
ca. 0.2% wt), which is usually a salt like calcium, aluminium or
other metal stearate or even a non-saponifiable oil. Such cement
has water-repellent properties, but is not usually entirely water-
proof. However, as indicated earlier, it can provide a rendering for
dampproofing and a background for decorative finishes, where it
can provide a surface with even suction and thus prevent patchi-
ness of colour caused by uneven drying.
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i wten sposob zapobiec pstrokatosci zabarwienia spowodowanej
nieréwnym wysychaniem.

Wodoszczelny cement nie jest zalecany do prac konstrukeyjnych,
zwiaszcza w konstrukcjach nosnych, poniewaz napowietrzenie
spowcdowane obecnoscia soli kwasow tuszczowych moze nadad
betonowi sporzadzonemu z tego cementu niska i niemozliwa do
przewidzenia wyltrzymatosé. Beton (bardziej niz zaprawa) sporza-
dzony z tego cementu nie tylko wymagatby starannego prowa-
dzenia kontroli wytrzymalos$ci na Sciskanie, ale takze kazdy beton
sporzadzony maszynowo wymagatby, by czas jego zarabiania
ograniczy¢ do minimum, dla zapobiezenia zbyt duzemu napowie-
trzeniu.

Choc sugerowano, by w przypadku domieszek ktdre zmniejszaja
wnikanie wody okreslenie wodoszczelny zastapi¢ okresleniem
wodoodporny, nikt nie powinien oczekiwaé by na przyktad impre-
gnowany beton byt catkowicie wodoszczelny; bedzie on jednak
materiatem w ktdrym — po stwardnieniu — w znacznym stopniu
ograniczone sa mechanizmy transportu wody (4, 5).

Jednak nadal wystepuje powazna kontrowersja dotyczaca warto-
sciimpregnowanych cementdw i powszechnego stosowania wpro-
wadzanych do cementéw dodatkow impregnujacych. Dodatki im-
pregnujace, takie jak juz wspomniane stearyniany metali, sa nie-
zwilzalne i zmniejszajg sity kapilarne w wyniku dziatania ktdrych
woda jest weiagana do zaprawy lub betonu i w ten sposab wiel-
kosc absorpcji pod cisnieniem zerowym. Te dodatki impregnujace
beda takze zmniejszaty kapilarne przenoszenie wody, ale nie bedg
zmniejszaty dyfuzji pary wodnej przez beton pozostajacy w kon-
takcie z podlozem. Ta cecha niezwilzainosgci nie wystepuje w przy-
padku cisnien wiekszych od kilku centymetrow stupa wody. W la-
baratorium trudno jest wykazac, ze jakas korzy$¢ zwigzana ze
zmniejszeniem przepuszczalnosci jest uzyskana dzieki uzyciu
dodatkow impregnujacych, ale do$é powszechnie uwaza sig, ze
w praktyce ich stosowanie pozwala na znacznie tatwiejsze uzy-
skiwanie nieprzepuszczalnego betonu (5).

6. Przeglad cementéw hydrofobowych

Obszerne badania hydrofobizujacych dodatkow organicznych i hy-
drofobowych cementow portlandzkich w oparciu o literature i prze-
szukiwania rynku zostaty rozpoczete w latach dziewiecdziesiatych
(6). Badania te pozwolity na stwierdzenie wystepowania trzech
gtownych obszaréw problemowych:

* niewiele krajow jest zainteresowanych wytwarzaniem cemen-
téw hydrofobowych ze wzgledu na niedostatecznie duze za-
potrzebowanie na ich ciagta produkcje,

= powszechnie spotyka sie nierozréznianie domieszek hydrofo-
bizujgcych i impregnujacych,

* uwaZza sig Ze zmiany w wylwarzaniu workdw na cement, pole-
gajace na wprowadzeniu impregnowanej membrany, czynig zby-
teczng produkcje cementdw hydrofobowych na duza skale.

Najwazniejsze pozytywne wnioski, jakie mozna wyciagnagc z tego

sprawozdania, sa nastepujace:

= choc produkcja cementow hydrofobowych nie jest ciagla, po-
dejmowana jest ona w szeregu krajow gdy zachodzi tego bez-
pasrednia potrzeba spowodowana warunkami klimatycznymi
albo odlegtym polozeniem danych budowli,

= gidwnymi producentami cementéw hydrofobowych sa Rosja
i Indie, ze wzgledu na specyficzne potrzeby tych krajow.
* Inne kraje wytwarzajg cementy hydrofobowe w matych ilosciach

jako cementy z ,wartoscia dodang”, gdy dyktuje to zapotrze-
bowanie.
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Waterproofed cement is not recommended for structural work,
particularly in load-bearing structures, because air entrainment
caused by the presence of the fatty acid salt can give concrete
made from this cement a possible low and unpredictable strength.
If concrete (rather than mortar) to be made using this cement, not
only would a careful check upon compressive strength need to be
kept, but also any concrete made by machine would need to have
its mixing time kept to a minimum so as to prevent too much air
entrainment.

Although it has been suggested that the term waterproof be repla-
ced by water-resisting for admixtures that reduce water penetra-
tion, nobody should expect a waterproofed concrete for example
to be fully waterproof, but a modified material which significantly
and substantially reduces water transport mechanisms in harde-
ned concrete (4, 5).

Nevertheless, considerable controversy still arises concerning the
value of waterproofed cements and the use of integral waterpro-
ofers in general. Waterproofers like the metal stearates already
mentioned are water repellent and reduce the capillary forces by
which water is drawn through a mortar or concrete and thus the
rate of absorption under zero head. These waterproofers will also
reduce capillary transmission of water, but not the diffusion of water
vapour, through concrete in contact with the ground. This water-
repellent action is not effective against water pressures in excess
of a few centimetres. In the laboratory it is difficult to show that any
definite advantage in the direction of reduced permeability is ga-
ined by the use of the waterproofers, but it is fairly widely held that
in practice their use enables an impermeable concrete to be atta-
ined more easily (5).

6. Survey of hydrophobic cements

An extensive survey involving a literature and market search on
organic hydrophobic admixtures and hydrophobic Portiand ce-
ments was undertaken in the 1990s (6). This survey identified
three main problem areas:

* Few countries have been interested in manufacturing hydro-
phobic cements because of insufficient demand for continu-
ous production.

= Confusion between hydrophobic and waterproofing admixtu-
res is commonly encountered.

» Changes in cement bag manufacture to include a waterpro-
ofed membrane has been considered to render large scaie
producticon of hydrophobic cements superfluous.

The main positive points to be gleaned from this Report are:

* Although hydrophobic cement production is not continuous, it
is undertaken in a number of countries when there is an imme-
diate need because of climatic conditions or remoteness of
the particular locations for building.

* Russia and India are the main producers of hydrophobic ce-
ments, because of the specific needs of these countries.

= Other countries produce hydrophobic cement on a small scale
as an added value cement where demand dictates.

7. Standards for portland hydrophobic cements

As mentioned above, most countries do not have standards for
hydrophobic or waterproofed cements as such, but make use of
the requirements given in Portland cement standards for these
special Portland cements. However, there are operational sian-
dards for Portland hydrophobic cements in India and in the former



7. Normy na hydrofobowe cementy portlandzkie

Jak wspomniano wyzej, wiekszos¢ krajow nie ma norm na ce-
menty hydrofobowe lub impregnowane jako takie, ale korzysta
w przypadku tych specjalnych cementow portlandzkich z wyma-
gan podanych w normach na cementy portlandzkie. Jednak w In-
diach i w dawnym Zwiazku Radzieckim sa normy eksploatacyjne
na hydrofobowe cementy porilandzkie. Hydrofobowe cementy por-
tlandzkie sa regularnie stosowane w Indiach, Bangladeszu, Chi-
nach i niektorych panstwach dawnego Zwiazku Radzieckiego,
szczegoinie w Rosji.

Indyjska norma na hydrofobowy cement portlandzki ma oznacze-
nie IS 8046. Cement ten jest szybkotwardniejgcym cementem
portlandzkim o minimalne] powierzchni wiasciwej 350 m¥kg za-
wierajacym 0,1-0.,5 zatwierdzonego dodatku hydrofobizujgcego.
Stosowane dodatki hydrofobizujace zawierajg kwas oleinowy, kwas
stearynowy, kwas naftenowy, pentachlorofenol itd.

Norma indyjska obejmuje zaréwno proby jakosciowe jak i ilosciowe.
Jakosciowa proba to badanie flotacji. Malg ilo$¢ cementu hydrofobo-
wego rozsypuje sie na powierzchnie wody w zbiorniku. Cement po-
winien unosic sig na powierzchni przez czas nie krotszy niz 24 godzi-
ny. llosciowa proba obejmuje badanie hydrofobowego cementu por-
tlandzkiego | wzorcowego cementu portlandzkiego. Swieze, swobod-
nie rozsypujace sie probki tych cementéw (5 g) sa rowno rozsypywa-
ne cienka warstwg w cisle okreslonym naczyniu o srednicy 15 cm.
Nastepnie probki sa wystawione na dziatanie wilgoci (wzgledna wil-
gotnosc nie mnigjsza niz 99,9%) przez 24 godziny w temperaturze
27°1 2°C. Ubytek masy tych probek jest oznaczany w temperaturze
550°C. Wymaganie normowe jest takie, ze cement hydrofobowy nie
powinien mie¢ straty prazenia wiekszej niz 30% wartosci uzyskanej
dla wzorcowego cementu portlandzkiego.

Norma w jezyku rosyjskim (GOST 10178:1988) stosowana w daw-
nym Zwigzku Radzieckim nie podaje rodzaju dodatkéw hydrofo-
bizujacych ktdre majg by¢ stosowane w produkcji hydrofobowego
cementu portlandzkiego. Jednak weczesniejsze wydania tej normy
wyszczegolnialy stosowanie kwasu oleinowego (0,08-0,10%),
kwaséw naftenowych (0,10-0,12%), oddzielanych z niektdrych
gatunkow ropy naftowej (C,H,,COQOH, gdzie n = 8-13), i benzy-
ny mydlarskiej (0,20-0,25%), uzyskiwanej przez traktowanie fu-
giem ropy naftowej | zawierajacej 50% wody (3, 6, 7).

Norma GOST zawiera badanie hydrofobicznosci. Zwykty (niehy-
drofobowy) cement wzorcowy powinien wchionaé krople wody ze
swej powierzchni w ciagu 1-2 sekund. Cement hydrofobowy nie
powinien wchtonac kropli w czasie krotszym niz 5 minut.

Nie ma specjalnych norm na hydrofobowe cementy portlandzkie
w Europie ani w Ameryce Pdinocnej, mimo ze sg one od czasu do
czasu wytwarzane w niektorych krajach z tych konyunentéw (3, 6,
7). Te hydrofobowe cementy portlandzkie sg produkowane tak by
cdpowiadaly wymaganiom eksploatacyjnym stosowanych obec-
nie norm dotyczacych cementu portlandzkiego, takich jak EN 197-
1 w Europie lub ASTM C150 w Stanach Zjednoczonych. W in-
nych krajach, w ktérych sporadycznie ma miejsce produkcja (jak
Republika Potudniowej Afryki lub Korea Potudniowa), dotrzymy-
wane sa kryteria eksploatacyjne stosowanych w tych krajach norm
na cement portlandzki.

W Chinach hydrofobowe cementy portlandzkie speiniajg wyma-
gania eksploatacyjne dla cementow portlandzkich, podane w nor-
mie GB 175.

8. Hydrofobowe cementy glinowe

W literaturze technicznej na temat hydrofobowych cementow gli-
nowych opublikowanych zostato bardzo mato prac (8, 9). Cemen-

Soviet Union. Hydrophobic Portland cements are employed regu-
larly in India, Bangladesh, China and some of the states of the
former Saviet Union, especially Russia.

The Indian Standard for hydrophobic Portland cement is IS 8043.
This cement is a rapid-hardening Portland cement with minimum
surface area 350 m¥kg containing 0.1- 0.5% wt of an approved
hydrophobic agent. The hydrophobic agents used include oleic
acid, stearic acid, naphthenic acid, pentachlorophenol etc.

The Indian standard contains both a qualitative and a quantitative
test. The gualitative test is a flotation one. A small amount of the
hydrophobic cement is sprinkled on water in a container. The ce-
ment shall float on the water for a period of not less than 24 hours.
The quantitative test involves testing the hydrophobic Portland
cement and a reference Portland cement. Fresh, free flowing sam-
ples of these cements (5 g) are evenly spread in a thin layerin a
specified 15 cm diameter dish. Then the samples are exposed to
a relative humidity not less than 99.9% for 24 hours at 27+2°C.
The mass loss for them is determined at 550°C. The normative
requirement is that the hydrophobic cement shall not give a loss-
on-ignition value more than 30% the value given by the reference
Portland cement.

The Russian language standard (GOST 10178:1988) used in the
former Soviet Union does not specify the type of hydrophobic
agents to be used in hydrophobic Portland cement manufacture.
However, earlier editions of this standard specified the use of ole-
ic acid (0.08-0.10% wt), naphthenic acids (0.10-0.12% wt), deri-
ved from certain crude oils (C,H;..,COOH where n = 8-13), and
soap naphtha (0.20-0.25% wt), derived from alkali treatment of
the oils and containing 50% water (3, 6, 7).

The GOST specification has a standard qualitative test for hydro-
phobicity. The normal (non-hydrophobic) reference cement sho-
uld absorb a drop of water from its surface in 1-2 seconds. The
hydrophobic cement should not absorb the drop in less than 5
minutes.

There are no specific standards for hydrophobic Portland cements
in Europe or North America, even though they are made from time
to time in a number of these countries (3, 6, 7). These hydropho-
bic Portland cements are produced to comply with the performan-
ce requirements of the prevailing Portland cement standards, such
as EN 197-1 in Europe or ASTM C150 in the United States. In
other countries where occasional production has taken place, like
South Africa and South Korea), the performance criteria of the
national Portland cement standards are adhered to.

In China, hydrophobic Portland cements comply with the perfor-
mance requirements of Portland cements, as given in the national
standard GB 175.

8. Hydrophobic high alumina cements

Very little work has been reported on hydrophaobic high alumina
cements (HHACSs) in the technical literature (8, 9). Such cements
are at times used in remote locations in Russia where adequate
storage facilities are unlikely to be available. High alumina ce-
ments (HACs) can be ground with hydrophobic admixtures like
oleic, lauric and stearic acids (ca. 0.05% wt) to give a hydrophobic
cement that can be stored for long periods in damp conditions
without combining with water and producing lumps.

HHACSs are said to have little effect upon setting and compressive
strength development, apart from very early strengths at ca. 8
hours with HHAC containing 0.05% wt of hydrophobic admixture.
At 0.10-0.25% hydrophobic admixture level the water repellent
properties of HHAC rise substantially, but setting times and com-
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ty takie sa niekiedy stosowane w odleglych obszarach w Rosji,
gdzie nie ma odpowiednich urzadzen do magazynowania. Cemen-
ty glinowe moga by¢ mielone z dodatkami hydrofobizujacymi, ta-
kimi jak kwas oleinowy, laurynowy lub stearynowy (okoto 0,05%),
na hydrofobowy cement ktory moze by¢ sktadowany przez diugi
czas w warunkach wilgotnych, bez wigzania wody i zbrylania sie.

Mowi sie o hydrofobowych cementach glinowych, ze majg maty
wplyw na wiazanie i narastanie wytrzymatoséci na $ciskanie, poza
wytrzymatoscig po bardzo krotkim czasie, okoto 8 godzin w przy-
padku hydrofobowego cementu zawierajacego 0,05% dodatku
hydrofobizujacego. Przy iloéci dodatku hydrofobizujacego 0,10—
0,25% niezwilzalnos¢ hydrofobowego cementu glinowego znacz-
nie sie zwigksza, ale wiazanie i narastanie wytrzymatosci na $ci-
skanie do okofo 7 dni ulegaja zwolnieniu. Uwaza sie takze, 7e do
cementow glinowych nie powinny by¢ wprowadzane dodatki im-
pregnujgce, poniewaz moga one powaznie ptywac na wytrzyma-
fosé (8).

Jak w przypadku hydrofobowych cementéw portlandzkich, hydro-
fobowa oslona na ziarnach hydrofobowego cementu glinowego
zostaje usunieta przez intensywne mieszanie betonu.

Nie tylko nie ma norm na hydrofobowy cement glinowy, ale takze
nie ma w przypadku tego rodzaju cementu danych na temat wpthy-
wu dodatkéw hydrofabizujacych i impregnujacych na wytrzyma-
tos¢ po diuzszym czasie po zajs$ciu przemiany.

Kanieczne jest podjecie wigkszej liczby prac w tej dziedzinie by
otrzymac pewne, aktualne informacje, szczegdlnie na temat prze-
biegu procesu przemiany w hydrofobowym cemencie glinowym i
jego trwatosci w diuzszym okresie czasu, zanim ten hydrofobizo-
wany produkt bedzie magt by¢ zalecony do stosowania w pra-
cach budowlanych.

9. Hydrofobowe cementy wiertnicze

Hydrofobowe cementy wiertnicze sa stosowane w Ros;ji i niekto-
rych innych krajach bylego Zwiazku Radzieckiego, w odlegtych
miejscach, gdzie urzadzenia do magazynowania moga nie zapew-
nia¢ wlasciwego przechowywania, i w warunkach wilgotnego klii-
matu, tak by unikna¢ pogorszenia ich wlasnosci przed uzyciem
do cementowania odwiertéw. Rosja jest teraz w stadium adopto-
wania norm ISO na cementy wiertnicze, takie jak 1SO 10426-1,
i zwigksza produkcje cementdw wiertniczych klasy G i klasy H.

Jednak tradycyjne cementy wiertnicze (zwykle znane pod nazwa

cementy tamponazowe), ktdre wytwarzane sa zgodnie z GOST
1581, sa jeszcze w wielu miejscach w uzyciu. Taka sytuacja po-
wstaje tam gdzie wystepuje lokalne zapotrzebowanie i obejmuje
ona w niektérych obszarach hydrofobowe cementy wiertnicze.

Hydrofobowe cementy wiertnicze sa wytwarzane w Rosji wedtug
normy GOST 1581:1985. W normie tej zatwierdzone dodatki hy-
drofobizujace moga by¢ dodawane do kazdej z podstawowych klas
cementu wiertniczego, w granicach zwykle takich samych jak dia
hydrofobowych cementéw portlandzkich stosowanych w zwyktych
pracach budowlanych (10, 11).

W poprzedniej edycji tej normy (GOST 1581:1978) hydrofobowe
portlandzkie cementy wiertnicze stanowity oddzielna kategorie
cementu, ktéra byta opisana jako higroskopijny portlandzki cement
wiertniczy (12). Cement ten mogt zawierac nastepujgce skiadniki:

* 0,025-0,050% trojetanoloaminy (w przeliczeniu na sucha
mase),

+ dowolne aktywne dodatki mineralne, maksymalnie do 12%,

*+ do 2% dodatkéw powierzchniowo czynnych dia poprawy wia-
snosci technologicznych,
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pressive strengths up to ca. 7 days are retarded. Itis also said that
waterproofers should not be added to HAC as they may seriously
affect the strength (8).

As with hydrophobic Portland cements, the hydrophobic seal of
HHAC is removed by intensive concrete mixing.

Not only are there no standards available for HHAC, but there are
no available results on the effects of hydrophobic and waterpro-
ofing admixtures on long term converted strength values for this
type of cement.

More work needs to be done in this area to obtain reliable-up-to-
date information, particularly about the conversion process in
HHAC and its long term durability, before this hydrophobised pro-
duct can be recommended for use in construction activity.

9. Hydrophobic oilwell cements

Hydrophobic oilwell cements have commonly been utilised in Rus-
sia and some other states of the former Soviet Union for remote
locations where storage facilities may not be good and in humid
climatic conditions, so as to avoid deterioration before use in do-
wnhole cementing. Russia is now in the process of adopting 1SO
standards for oilwell cements like ISO 10426-1 and increasingly
manufacturing Class G and Class H oilwell cements. However,
supplies of the traditional cilwell cements (commonly known as
plugging cements) that are manufactured to GOST 1581, are still
in use in numerous locations. Such a situation arises where there
is still a local demand, and this also includes hydrophoblc oilwell
cement in some areas.

Hydrophobic oilwell cements have been produced in Russia to
the specification GOST 1581:1985. In this standard approved hy-
drophobic additives may be added to any of the main classes of
oilwell cement, with limits normally being the same as for hydro-
phobic Portland cements used in normal construction work GO 1)

In the previous edition of this standard (GOST 1581:1978), hydro-
phobic Portland oilwell cements were a separate category of ce-
ment, which was described as fow hygroscopic Portland oilweil
cement (12). This cement could contain the following:

«  0.025-0.050% wt triethanolamine (dry basis)
* optionally active mineral additives up to 12% wt maximum

= up to 2% surface active agents to improve the technical pro-
perties

* upto 1% wt grinding aids may be added during the grinding
process provided that the cement properties are not detrimen-
tally affected.

The quality of these Russian hydrophobic oilwell cements, as per
the standard GOST 22236:1985 is guaranteed for 60 days after
their supply, as compared with 30 days for the ordinary categories
of construction cements, which compares respectively with times
of 2 months and 1 month given previously in GOST 22236:1976.

There are as yet no plans to develop distinct hydrophobic Port-
land oilwell cements within the ISO 10426 series. Nevertheless,
hydrophobic additives are becoming more commonly biended or
mixed with Class G or Class H oilwell cements by the well cemen-
ting service companies, who undertake the downhole well cemen-
ting jobs. The purpose of such hydrophobic additions to the stan-
dard oilwell cements is to improve flowability or shelf life (particu-
larly offshore or in more remote locations) prior to the start of the
actual cementing job.



e do 1% dodatkdw utatwiajacych mielenie dodawanych w pro-
cesie mielenia, pod warunkiem ze nie wywieraja one szkodli-
wego wptywu na wiasnosci cementu.

Jakosc tych rosyjskich hydrofobowych cementdw wiertniczych jest
przez norme GOST 22236:1985 gwarantowana przez 60 dni po
ich dostawie, w poréwnaniu z 30 dniami w przypadku zwyktych
kategorii cementow konstrukcyjnych; mozna to porédwnaé odpo-
wiednio z czasami 2 miesiace i 1 miesiac obowigzujacymi poprzed-
nio w normie GOST 22236:1976.

Nie ma jak dotychczas planéw opracowania oddzielnej normy na
hydrofobowe portlandzkie cementy wiertnicze w ramach szeregu
ISO 10426. Niemnig] jednak hydrofobizujace dodatki staja sie coraz
powszechniej dodawane do cementdw wiertniczych klasy G lub
klasy H przez przedsiebiorstwa, kidre wykonuja prace przy ce-
mentowaniu otworow wiertniczych. Celem tych hydrofobizujacych
dodatkow do normowych cementow wiertniczych jest polepsze-
nie ptynnosci lub dopuszczalnego okresu przechowywania (zwtasz-
cza w pasie przybrzeznym lub w bardziej odleglych miejscach)
przed rozpoczeciem wlasciwych prac cementacyjnych.

10. Hydratacja hydrofobowych cementow
portlandzkich

W przypadku tych cementéw maja miejsce normalne reakcje za-
chodzace w cemencie portlandzkim (13-15):

Alit C;S — gtdwna przyczyna wiazania i narastania wytrzymatosci
w poczatkowym okresie twardnienia:

2C;3S + 6H - 'C;3S,H;5" + 3CH.
Belit C;S — gldwna przyczyna pdzniejszego narastania wytrzyma-
tosci:

2C,8 + 4H = ‘C3S:H, + CH,
glinian C;A — pomaga w regulacji wiazanie, ale ma maty wktad w
wytrzymatosc:

CsA + 3CsH, + 26H — C.A.3Cs.Ha, (ettringit);
kiedy jest wystarczajaca ilos¢ gipsu by reagowat z nim C;A, two-
rzy sig C.AHq3 (znany jako hydrokalumit):
CsA + CH + Hy, = C,AH;3;

nastepnie hydrokalumit reaguje z ettringitem tworzac monosiar-
czanoglinian:

2C,AH,3 +C;A.3Cs.H;; = 3{C;A.Cs.Hy} + 2CH + 20H.
Glinozelazian C.AF (C;Aq.sF5) — reaguje wolniej niz C:A i rowniez
ma swoj niewielki udziat w wytrzymalosci:

C:Ag5Fss + CH + 3CsH; + 25H - C,A;5F5.3Cs.Hy, (ettringit);
kiedy gips zostaje zuzyty:

CoAqsFos + 2CH + 11H —= C.AysFosH+s (hydrokalumit);
ettringit i hydrokalumit wzajemnie oddziatujg na siebie:
CaAgsFos-3CsHa + 2CaA, sF,sH s = 3{C3AqsF0s°Cs-Hig} + 2CH + 20H

(monosiarczanoglinian).

W wyniku wystepowania roztworu statego i obecnosci jonow za-
nieczyszczen w fazach klinkierowych i — w konsekwencji — takze
w fazach uwodnionych, efiringit z glinianu i ettringit z glinozelazia-
nu ulegaja zmieszaniu w roztworze stalym tak ze sg w rzeczywi-
stosci od siebie nierozroznialne i tworza ciagta faze uwodniona.

Zawsze jest obecne w pewnej ilosci wolne wapno, ktore na po-
czatku hydratacji daje wodorotlenek wapniowy:

C+H-—=CH.
Dodatek hydrofobizujacy moze by¢ w sposéb prosty przedstawio-
ny jako HhAyd, kidry w miare postepu hydratacji ulega hydrolizie

10. Hydration of hydrophobic portland cements

The normal Portland cement reactions (13-15) take place with this
cement:

Alite C5S —main cause of setting and early strength development:
2C3S + 6H — ‘C;S,Hy” + 3CH

Belite C,S — main cause of later strength development:
2C;S +4H - ‘C;S;Hy + CH

Aluminate C;A — helps with set regulation but contributes little to
strength:

C,A + 3CsH, + 26H = C;A-3Cs'Ha, (ettringite)

When there is insufficient gypsum for C;A to react with, C,AH.
(known as hydrocalumite) is formed:

C:A + CH + Hyp = CiAH4

Hydrocalumite then effectively reacts with ettringite to form mono-
sulphate:

2C4AHq; + C5A.3Cs.Hs, = 3{C3A.Cs.Hyp} + 2CH + 20H

Ferrite C4,AF (C.AqsFos) — slower than CsA to react and also contri-
butes little to strength:

C,ApsFos + CH + 3CsH, + 25H = C3Ay5F,5-3Cs Ha, (ettringite)
When the gypsum is used up:

CoApsFos + 2CH + 11H = C,AqsF05H43 (hydrocalumite)
Ettringite and hydrocalumite effectively interact:

CaPygshos3CsHae + 2C,A¢sFosHs = 3{CsA0sFo5-CsHyp} + 2CH + 20H
(monosulphate)

Due to the effects of solid solution, and presence of impurity ions

in the clinker phases — and by consequence — in the hydrated

phases too, ettringite ex aluminate and ettringite ex ferrite inter-

mingle in solid solution and are in reality indistinguishable from

each other and form a continuous hydrated phase.

There is always some free lime present, which produces calcium
hydroxide at the beginning of hydration:

C+H-=CH
The hydrophobic agent can be simply represented as Hhyd, which
undergoes saponification mainly to Ca(hyd), in the presence of

calcium hydroxide (portlandite) CH, as hydration proceeds, which
blocks the pores and produces a surface film:

CH + 2Hhyd - C(hyd), + 3H
11. Conclusions

= Although in most European countries hydrophobic cement is
not commonly used nowadays, the technology is not obsole-
scent.

* Hydrophobic Portland cement could in the future be an ‘added
value’ project, particularly in more remote or rural areas for
small scale building work, especially where bagged cement is
used and there is plenty of damp weather. Such areas could
benefit from the use of a hydrophobic cement, where bags
opened for construction work are laid out in the open and may
have been opened prior to being utilised. Having a waterpro-
ofed membrane lining for the cement bags may offer some
protection when the bag is opened and not subject to severe
weather conditions, but would not protect unused cement in
an opened bag awaiting usage.

* Large scale employment of hydrophobic Portland cement for
military applications has proved to be successful in construc-
tion work carried out in Gan Island and in the Falkland Islands
for example.

= Hydrophobic high alumina cements should not be used unless
tests show that such cements will exhibit acceptable residual
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gidwnie na C(hyd). w obecnosci wodorotlenku wapniowego (por-
tlandytu) CH, ktory zatyka pory | wytwarza cienka warstewke po-
wierzchniowa: :

CH + 2Hhyd — C(hyd), + 3H.

14. Wnioski

» Choc¢ obecnie w wigkszosci krajow europejskich cement hy-
drofobowy nie jest stosowany, jego technologia sie nie dezak-
tualizuje

*  Hydrofobowy cement portlandzki mégtby w przysziosci byé pro-
duktem ,wartosci dodanej”, do prac budowlanych na mata ska-
le, zwlaszcza w obszarach bardziej odleglych lub wiejskich,
szczegolnie tam, gdzie stosowany jest cement w workach i
jest duzo dni wilgotnych. Na stosowaniu cementu hydrofobo-
wego moglyby skorzystac takie obszary, gdzie worki przygo-
towane do robdt budowlanych sg ukiadane pod gotym niebem
i bywaja otwierane z wyprzedzeniem przed uzyciem. Warstwa
impregnujgca w workach na cement moze stanowi¢ pewna
ostone po otwarciu worka gdy nie jest on poddany surowym
warunkom pogodowym, ale nie ochroni ona nie wykorzysta-
nego cementu czekajacego na uzycie w otwartym worku.

= Uwienczone powodzeniem zostato stosowanie na duza skale
hydrofobowego cementu do celdw wojskowych, na przyktad
w pracach konstrukcyjnych prowadzonych na wyspie Gan | na
Woyspach Falklandzkich.

+ Hydrofobowe cementy glinowe nie powinny by¢ stosowane je-
zeli badania nie stwierdza, ze w panujacych warunkach ce-
menty te beda wykazywa¢ mozliwa do przyjecia wytrzyma-
toé¢ po zajsciu przemiany metatrwatych uwodnionych heksa-
gonalnych glinianéw wapniowych w hydrogranat C;AHg o zwar-
tej budowie.

* Hydrofobowe portlandzkie cementy wiertnicze moghyby byc
przydatne do stosowania w pracach przy wierceniu ropy i gazu
w obszarach odlegtych lub wilgotnych. Cementy takie sa tra-
dycyjnie stosowane w Rosji i innych krajach Wspolnoty Kra-
jow Niezaleznych. Brak informacji o badaniach hydrofobizo-
wanych cementow wiertniczych 1SO klasy G lub klasy H.

= W niektorych obszarach przedsiebiorstwa wykonujace prace
przy cementowaniu otworow wiertniczych sporadycznie wpro-
wadzaja dodatki hydrofobizujace do cementdéw wiertniczych
ISO, by poprawi¢ wlasnosci plastyczne tych cementéw przed
ich zmieszaniem z woda.

« Giéwnym problemem przy stosowaniu cementéw hydrofobo-
wych jest zniszczenie wodoszczelnej warstewki podczas mie-
szania z woda, kiedy do tego celu potrzebne sa czesto brutal-
ne metody, takie jak stosowanie kiloféw i fopat, zwtaszcza w
obszarach odleghych.

« Impregnowane cementy portlandzkie, ktére moga byé przy-
datne przy nadawaniu odpornosci na dziatanie wilgoci i jako
podstawa dekoracyjnych wykorczen, sa ,gorszym” rodzajem
cementu hydrofobowego i zapewniaja gorsza ochrone niz wia-
$ciwe hydrofobowe cementy portlandzkie. Te impregnowane
cementy portlandzKie sa obecnie znacznie rzadziej stosowa-
ne.
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strength subsequent to conversion of the metastable hexago-
nal calcium aluminate hydrates to the dense hydrogarnet C:AH;
under the prevailing conditions.

* Hydrophobic Portland cilwell cements could be useful for em-
ployment in il and gas drilling operations in remote or damp lo-
cations. Such cements have traditionally been utilised in Russia
and other CIS states. No tests have been reported on hydropho-
bised ISO Classes of oilwell cements like Class G or Class H.

*  Well cementing service companies occasionally blend hydro-
phobic admixtures with ISO oilwell cements, so as to improve
flow properties of these cements prior to mixing with water in
certain specific locations.

= The main problem with hydrophobic cements is the breaking
of the hydrophobic seal during mixing with water, where crude
methods like employing pickaxes and shovels are often ne-
eded for such utilisation, particularly in remote locations.

*  Waterproofed Portland cements, which can be useful in damp
proofing and as a base for decorative finishes, are an ‘inferior’
type of hydrophobic cement and offer less protection than
true hydrophobic Portland cements. These waterproofed Por-
tland cements are much less commonly used nowadays.
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