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Skutecznos¢ hydrofobizacji poprzez zastosowanie domieszek
krzemoorganicznych w zaprawie cementowej

The effect of hydrophobic treatment by organosilicon admixtures

of cement mortar

1. Wstep

Wszelkie konstrukcje budowlane, w szczegdlnosci budynki i mosty,
narazone sg na niszczgce dziatania czynnikbw zewnetrznych.
Duza czes$¢ tych budowli wykonywana jest z wykorzystaniem
cementu portlandzkiego. Oparte na tym cemencie materiaty bu-
dowlane zazwyczaj majg porowatg budowe. Ta z kolei sprawia, ze
nie sg one wystarczajgco odporne na niektére fizyczne i chemiczne
oddziatywania srodowiska zewnetrznego.

Gléwng przyczyng niszczenia porowatych materiatéw budowla-
nych jest oddziatywanie wody. Poprzez kontakt poréw z wodg
nastepuje jej przenikanie do betonu w wyniku podciggania kapi-
larnego. Woda zamarzajgc zwigksza swojg objetosé, co prowadzi
do peknie¢ materiatu. Dodatkowo woda zawiera rozpuszczone
sole mogace powodowac agresje chemiczng. Wszystko to przy-
czynia sie do zmniejszenia odpornosci i wytrzymatosci termiczne;j
materiatow budowlanych. Rozwigzaniem tego problemu moze
by¢ obnizenie nasigkliwosci materiatéw porowatych. Efekt ten
mozna osiggnac¢ przez hydrofobizacje objetosciowg z zastoso-
waniem zwigzkoéw krzemoorganicznych. Jedng z mozliwosci jest
opracowanie obrobki objetosciowej materiatdw z cementu w celu
zapewnienia dtugofalowej ochrony. Nalezy przy tym pamieta¢, iz
hydrofobizacja wewnetrzna nie powinna znacznie modyfikowaé
wihasciwosci mechanicznych materiatu.

Hydrofobizacja objetosciowa porowatych materiatdw cementowych
wydaje sie by¢ korzystniejszg i wygodniejszg metodg niz obrébka
powierzchniowa. Niemniej jednak zastosowanie zwigzkow krze-
moorganicznych wigze sie z wieloma trudnosciami.

1.1. Hydrofobizacja

Termin ,hydrofobizacja“ pochodzi z greki i stanowi potgczenie stéw
,hydro“ — woda i ,phébos” — strach. Hydrofobowe powierzchnie
i konstrukcje betonowe charakteryzujg sie nieznaczng zwilzalno-
$cig lub jej catkowitym brakiem. Zwigzki hydrofobowe zawierajg
w swych strukturach grupy niepolarne (takie jak grupy alkilowe),
dzieki ktérym sg w stanie ,odpychac* czgsteczki wody. W wy-
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1. Introduction

All constructions, principally buildings and bridges, are exposed
to damaging external factors, that can lead to their deterioration.
A lot of them is manufactured from Portland cement. Building
materials based on Portland cement are porous. It causes that
they are not sufficiently resistant to some physical and chemical
impacts of the environment.

Deterioration process of porous building materials is primarily due
to water. When they are in contact with water, water will be absor-
bed by the pores, principally by open capillaries in concrete. Water
freezing increases its volume, which causes the material to crack.
Besides, water contains dissolved salts which can be aggressive
for concrete. This is causing a decrease in durability and thermal
resistance of building materials. The solution can be to reduce the
water absorption capability by porous materials. It can be done by
volume hydrophobization, with organosilicon compounds. One of
the possibilities is to develop a bulk treatment for cement based
materials which should ensure long term protection. Keeping in
mind that internal hydrophobization should not drastically modify
the mechanical properties of the materials.

Bulk hydrophobization of porous cementitious materials seems to
be more attractive and convenient option than surface treatments.
But volume hydrophobization by organosilicon compounds involves
many difficulties.

1.1. Hydrophobization

Name ‘hydrophobization’ comes from the Greek language and
means hydro — water and phébos — fear. Hydrophobic surfaces or
concrete structures are not or hardly water-wettable. Hydrophobic
compounds contain in their structures non-polar groups (e.g alkyl
groups) by which are capable of “repulsing” water molecules.
As a result of a chemical reaction water-repellent admixture fills
pores in the material and reduces the penetration of water. The
measure of the hydrophobicity is wetting angle. High wettability
occurs at a low wetting angle (©<90°), and low wettability — thus



niku reakcji chemicznej domieszka hydrofobowa wypetnia pory
w materiale i ogranicza przenikanie wody. Miarg hydrofobowosci
jest kat zwilzania. Wysoka zwilzalno$¢ ma miejsce przy niskim
kgcie zwilzenia (<90°), podczas gdy niska zwilzalno$¢ — czyli
wiasciwosci hydrofobowe — zwigzana jest z wysokim katem
zwilzenia (> 90°). Hydrofobizacje dzieli sie na: powierzchniowg
i wewnetrzng. Obrobka powierzchniowa polega na zastosowaniu
srodkow hydrofobowych na powierzchniowej warstwie materiatu.
Zastosowana substancja nie tworzy jednolitej powtoki, a pory
i kapilary nie sg nig wypetnione. Obrébka objetosciowa polega
natomiast na dodaniu domieszki hydrofobowej podczas mieszania
mieszanki betonowej z wodg, w procesie produkcji. Domieszka ta
nie tylko wypetnia pory powierzchniowe, ale moze tez przenikng¢
do porow wewnetrznych, tworzgc jednorodny materiat. Celem
hydrofobizaciji jest stworzenie powtoki nieprzepuszczajgcej wody,
ktéra jednoczesnie nie wplywa na dyfuzje gazu i pary wodne;.
Zastosowana domieszka hydrofobowa powinna by¢ réwnomiernie
i stosunkowo fatwo rozprowadzona. Ponadto domieszka powinna
by¢ wytrzymata na zmienne temperatury, promieniowanie UV iinne
szkodliwe czynniki zewnetrzne (1-5, 8).

Istnieje kilka rodzajéw substancji wykorzystywanych w obrébce
hydrofobowej. Ze wzgledu na sktad chemiczny rozrézniamy (1):

— stearyniany
— oleiniany
— krzemowodory

— siloksany

Niniejsza praca koncentruje sie na wptywie roztworu zywicy
metylosilikonowej oraz domieszek krzemoorganicznych opar-
tych na poli(dimetylosiloksanie) na podstawowe cechy zaprawy
cementowej, takie jak: nasigkliwosc¢, kat zwilzania, wytrzymatosc
mechaniczna oraz mikrostruktura zaprawy cementowej poddane;j
badaniom metoda porozymetrii rteciowej.

2. Domieszki krzemoorganiczne

Wigzania krzemowo-weglowe (Si-C) i siloksanowe (Si-O-Si) to
gtéwne struktury zwigzkéw krzemoorganicznych, przy czym wigza-
nia Si-O sg znacznie mocniejsze niz typowe pojedyncze wigzania
C-0. tancuch silikonowy (-O-Si-O-Si-O-) stanowi gtowny sktadnik
budowy substancji opartych na zwigzkach krzemoorganicznych.
Hydrofobowe wiasciwosci domieszki krzemoorganicznej zalezne
sg przede wszystkim od struktury zwigzku, rodzaju i zawartosci
podstawnikow oraz od zdolnosci odpowiedniej orientacji prze-
strzennej, na powierzchni materiatu poddanego hydrofobizacji.
Sposrod wszystkich dostepnych dodatkéw zwiekszajacych wodo-
odporno$c¢ $rodki oparte na krzemie (zywice silikonowe, krzemo-
wodory i siloksany) wykazujg najlepsze dziatanie jako domieszki
hydrofobowe chronigce materiaty budowlane przed wnikaniem
wody i oddziatywaniem $rodowiska zewnetrznego (1-5, 8).

Nieograniczona budowa tancucha z wigzaniami Si-O o duzej
polarnosci oraz niepolarnymi podstawnikami organicznymi zta-
czonymi z atomem krzemu, wplywajg na wtasciwosci powierzch-

hydrophobic property is linked with a high wetting angle (©> 90°).
Two types of hydrophobization can be distinguished: surface and
structural —internal. Surface treatment consists in applying hy-
drophobic agents only into the near-surface zone of the material.
The applied substance does not form a continuous coating, the
pores and the capillary are not filled. Bulk treatment is to addition
of a water-repelling admixture during the manufacturing process of
concrete mix with mixing water. The hydrophobic admixture not only
fills the surface pores, but it also can fill the internal pores, creating
a homogeneous material. The purpose of hydrophobization is to
create a water-impermeable layer that does not affect the diffusion
of gas and water vapor at the same time. The applied hydrophobic
admixture should be evenly and quite easily distributed. Besides,
admixture should be resistant to different temperatures, UV radia-
tion and other harmful external factors (1-5, 8).

There are several types of substances mainly used for hydrophobi-
zation. Considering the chemical composition, we can distinguish
(1):

— stearates

oleates

silanes

siloxanes

B P T R i g e R e oAk

Rys. 1. Struktura stearynianéw

Fig. 1. Structure of stearates

Rys. 2. Struktura oleinianow

Fig. 2. Structure of oleates
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Rys. 3. Struktura krzemowodoréw

Fig. 3. Structure of silanes
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Rys. 4. Struktura siloksanéw

Fig. 4. Structure of siloxanes
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niowe zwigzkow krzemoorganicznych. Ze wzgledu na wiasciwosci
amfifilowe, domieszki oparte na krzemie charakteryzujg sie dobrg
przepuszczalnoscig tlenu, azotu i pary wodnej oraz matym napie-
ciem powierzchniowym. Hydrofobizacja materiatéw cementowych
z zastosowaniem domieszek krzemoorganicznych, ze wzgledu na
ich reakcje z matrycg cementowa, wyrdznia sie stosunkowo dtugg
wytrzymato$cia, doskonatg odpornoscig na dziatanie promienio-
wania UV oraz dobrg wytrzymatoscig termiczng i odpornoscig na
utlenianie.

Wielko$¢ czgsteczek w krzemoorganicznych domieszkach hydro-
fobowych ma ogromny wptyw na proces hydrofobizacji. W zalez-
nosci od wielkosci czgsteczek, zdolnos¢, gtebokosé i szybkose
penetracji zwigzkéw krzemoorganicznych do poréw kapilarnych
materiatdbw hydrofobowych moze sie rozni¢. Przyktadowo wielko$é
poréw kapilarnych betonu waha sie pomigdzy 10 nm a 1000 nm. Ze
wzgledu na duze rozmiary czgsteczek, zywice akrylowe i epoksy-
dowe mogg wytworzy¢ jedynie powtoke ochronng na powierzchni
takiego materiatu. Krzemowodory i siloksany sg w stanie prze-
nikng¢ do wnetrza materiatu, poniewaz ich czasteczki wahajg sie
odpowiednio pomiedzy 1 nma2nmoraz2,5nma7,5nm(1-5, 8).

Srodki krzemoorganiczne najczesciej uzywane w procesie hydrofo-
bizacji to miedzy innymi: mieszanki siloksanéw i krzemowodorow,
fluorosilany, emulsje na bazie zywic silikonowych, emulsje krze-
mowodorowe, dodatki silikonowe, krzemowodory i siloksany (1).

2.1. Poli(dimetylosiloksan)

Poli(dimetylosiloksany) (PDMS) sa najbardziej rozpowszechniony-
mi zwigzkami z grupy potocznie nazywane;j silikonami (-R,Si-O).
tancuchy tych polimeréw sktadajg sie z potgczonych na przemian
atomow krzemu i tlenu [rys. 4]. Dzieki elastycznosci i ruchomosci
tancuchow PDMS, zwigzki te przybierajg strukture helikalng, co
daje im znaczgce wtasciwosci, takie jak odpornosé na promienio-
wanie UV i utlenienie oraz wytrzymatos¢ termiczng, zmniejszong
zapalno$¢, szybkg dyfuzje przy powierzchni miedzyfazowej,
dobrg rozpuszczalnos¢ oraz przenikalnos¢ par i gazéw. Co wie-
cej tancuch nieorganiczny z wigzaniami Si-O o duzej polarnosci
oraz niepolarne grupy organiczne (np. CH,) potgczone z atomem
krzemu daja silikonom wtasciwosci amfifilowe.

Grupy metylowe w fancuchach PDMS sg skierowane na zewnatrz.
Whptywajg one na wiasciwosci hydrofobowe i dobre wiasciwosci
antyadhezyjne (1).

s \s

Rys. 5. Struktura tancucha silikonowego (6)

Fig. 5. Structure of a polysiloxane chain (6)
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This study focused on impact of organosilicon admixtures based on
poly(dimethylsiloxane) and water solution of methyl silicon resin on
basic characteristics of cement mortar such as: water absorption,
wetting angle, mechanical strength and microstructure of cement
mortar analyzed by mercury intrusion porosimetry.

2. Organosilicon admixtures

Silicon-carbon (Si-C) and siloxane (Si-O-Si) bonds are the main
structures in organosilicon compounds, but the Si-O bonds are
much stronger than typical single C-O bond. Polysiloxane chain
(-O-Si-O-Si-0O-) is the main structure of substances based on orga-
nosilicon compounds. The hydrophobic properties of organosilicon
admixture depend mainly on the structure of the compound, the
type and content of substituents and the spatial orientation ability
on the surface of the hydrophobized material. Among all available
waterproof additives the silicon-based agents (e.g. silicone resins,
silanes and siloxanes) have proved the best performance as hy-
drophobic admixtures in protecting building materials from water
penetration and environmental influences (1-5, 8).

The unlimited structure of the chain with highly polar Si-O bonds
and non-polar organic substituents linked to the silicon atom affects
the surface properties of organosilicon compounds. Due to the
amphiphilic properties , silicon-based admixtures are characterized
by good oxygen, nitrogen and water vapor permeability and low
surface tension. Hydrophobization of cementitious materials with
organosilicon admixture, due to their capability to react with the
cement matrix, is distinguished by a comparatively long durability,
perfect UV stability and good thermal and oxidation resistance.

The size of molecules in organosilicon hydrophobic admixtures
has a major impact on process of hydrophobization. Depending
on the size of particle the ability, depth and rate of penetration of
particle of organosilicon compounds into the capillary pores of
hydrophobic materials can be different. For example capillary pores
size in concrete varies between 10 nm and 1000 nm. Acrylic and
epoxy resins can create only a protective film on the surface of
the material, due to the large size of the molecules. Silanes and
siloxanes can penetrate into the material, because the size of
their molecules varies between 1 and 2 nm and 2.5 and 7.5 nm,
respectively (1-5, 8).

The most popular organosilicon agents, used for hydrophobization,
include: mixtures of siloxane and silane, fluorosilanes, silicone resin
emulsions, silane emulsions, siliconates, silanes and siloxanes (1).

2.1. Poly(dimethylsiloxane)

Poly(dimethylsiloxanes) (PDMS) are the most widespread compo-
unds in a group commonly referred to as silicones (-R,Si-O). The
chains of these polymers are constructed with alternating atoms
of silicon and oxygen [Fig. 4]. Due to flexibility and mobility of
PDMS chains, structure of compounds is arranged in helix which
provide significant properties such as UV, thermal and oxidation
resistance, reduced flammability, fast diffusion at the interface,



2.2. Roztwor wodny zywicy metylosilikonowej

Dodatki krzemowe, a mianowicie roztwér wodny zywicy metylosi-
likonowej (MESI) stanowit niegdys jeden z najczesciej stosowa-
nych, najtanszych i najszerzej rozpowszechnionych domieszek
opartych na krzemie, do hydrofobizacji. Przyktadami zwigzkow
silikonowych, wykorzystywanych do niedawna do hydrofobizacji
powierzchniowej konstrukcji starozytnych, sg roztwory wodne
metylokrzemianu sodu lub potasu, alkoksysilanéw i zywic siliko-
nowych. Proces hydrofobizacji zachodzi za posrednictwem CO,
obecnego w atmosferze. W wyniku reakcji chemicznej zachodzi
powolny proces polimeryzacji. Materiaty stajg sie hydrofobowe
w wyniku karbonatyzacji. Dwutlenek wegla przyspiesza, a Ca(OH),
spowalnia proces hydrofobizacji. Gtéwng wadg dostepnych na
rynku roztworéw wodnych zywicy metylosilikonowej jest ich silna
zasadowos¢ oraz opad alkaliéw na powierzchnie hydrofobizowane,
w wyniku reakcji zwigzku hydrofobowego z CO, (1, 7-8).

3. Materiaty

Zaprawe cementowg przygotowano z wykorzystaniem cementu
portlandzkiego CEM | 42,5R. Sktad zaprawy podano w tablicy
1. Wszystkie probki zaprawy cementowej zostaty przygotowane
zgodnie z normg PN-EN 196-1. Stosunek wody do cementu (w/c)
wynosit 0,5. Badaniom mechanicznym nasigkliwosci poddano
probki zaprawy o wymiarach 160 x 40 x 40 mm. Probki wyjeto z
form po jednym dniu, a nastepnie przechowywano w temperaturze
20°C oraz >95% wilgotnosci wzglednej przez 27 dni (10). W celu
przeprowadzenia analizy struktury poréw zaprawy z wykorzysta-
niem porozymetru rtgciowego, przygotowano probki cylindryczne
o wymiarach 12 x 23 mm.

Pomiary wytrzymatosci na Sciskanie hydrofobizowanych probek
zaprawy przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 1015-11,
a badania nasigkliwosci kapilarnej — z normg PN-EN 1015-18.

Do zapraw dodano dwie rozne domieszki krzemoorganiczne. Do-
mieszka A stanowi emulsje wodng ztozong z aktywnych materiatow
na bazie silikondéw reaktywnych. Gtéwnym sktadnikiem czynnika A
jest poli(dimetylosiloksan). Domieszka B stanowi skoncentrowany
roztwor wodny zywicy metylosilikonowej. llos¢ dodanej domieszki
na bazie silikonu wynosita 1%, 2% i 3% masy cementu. Producent
$rodkéw hydrofobowych zapewnia, ze obie domieszki sg bardzo
efektywne i mogg by¢ dodawane zaréwno do swiezej mieszanki

CH;

KO—Si—OK

OK

Rys. 7. Struktura metylokrzemianu potasu

Fig. 7. Structure of a potassium methylsiliconate

CH,

CH/Si—0-5i—CH

CH;

Rys. 6. Struktura poli(dimetylosiloksanu)

Fig. 6. Structure of a poly(dimethylsiloxane)

good solubility and permeability of vapors and gases. Moreover,
an inorganic chain with strongly polar bonds Si-O and non-polar
organic groups (e.g. CH;) on the silicon atom gives polysiloxanes
an amphiphilic property (6).

Methyl groups present in PDMS chains are directed outside. They
give a hydrophobic property and good antiadhesive properties (1).

2.2. Water solution of methyl silicon resin

Silicon-based additives such as water solution of methyl silicon
resin (MESI) was one of the most popular, the cheapest and
widespread silicon-based agents used to surface hydrophobiza-
tion. Aqueous solutions of sodium or potassium methylsilicate,
alkoxysilanes and silicone resins are examples of silicone-based
compounds used for surface hydrophobization of antique con-
structions until recently. Hydrophobization process is mediated
by CO, from atmospheric. As a result of chemical reaction slow
polymerization takes place. Materials become hydrophobic as the
result of carbonation reaction. The process of hydrophobization is
accelerated by carbon dioxide, and delayed by Ca(OH),. The main
disadvantage of water solutions of methyl silicon resin commer-
cially available is strong alkalinity and precipitation of alkali slop
on hydrophobized surfaces as a result of reaction hydrophobic
compound with CO, (1, 7-8).

3. Materials

The Portland cement CEM | 42.5R was used for preparation of one
type of cement mortar. Composition of mortar is given in Table 1.
All samples of cement mortar were prepared according to PN-EN
196-1. Water to cement ratio (w/c) was 0.5. Samples of mortar,
with dimensions 160x40x40 mm, were prepared to mechanical
and absorption tests. The specimens were demoulded after one
day and afterwards they were stored at 20°C and >95% relative
humidity for 27 days (10). To analyze the pores structure of mortar
by mercury intrusion porosimeter cylindrical samples with dimen-
sions 12 x 23 mm have been assembled.

Measurements of compressive strength of hydrophobized mortar
samples were carried out according to PN-EN 1015-11 and capil-
lary water absorption in compliance with PN-EN 1015-18.
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Tablica 1 / Table 1
SKLAD ZAPRAWY CEMENTOWEJ
CEMENT MORTAR COMPOSITION

Two different organosilicon admixtures were ad-
ded. Admixture A is a water emulsion composed
of the active material based on reactive polysiloxa-
nes. Poly(dimethylsiloxane) is the main component

Domieszka / Admixture of agent A. Admixture B is concentrated, water

Sktadnik . o . o
c A B solution of methyl silicon resin. It was added 1%,

t - .
emponen 1% ‘ 2% ‘ 3% 1% ‘ 2% ‘ 3% 2% or 3% silicon-based admixture per cement
w/C 0,5 mass. Water repellents manufacturer assures
Cement 450 g that both used admixtures are very efficient water
Piasek/Sand 1350 g repellent agents, which can be added to the fresh
Woda/Water 225g 220,59 | 216g | 211,59 concrete or mortar mix. Producer recommends
: reducing the amount of water by 10% in the mix
Domieszka hydrofqbowa 4,5g 9g 13,59 4,5g 9g 13,5 . . . o

Hydrophobic admixture if admixture B is used for bulk hydrophobization.

betonowej jak i zaczynu cementowego. W przypadku stosowania
domieszki B do hydrofobizacji objetosciowej producent zaleca
zmniejszenie ilosci wody w mieszance o 10%. Niemniej jednak
autorzy zdecydowali, ze catkowita ilo$¢ uzytej wody i zastosowane;j
domieszki powinna wynosi¢ 225 g do probki Swiezej zaprawy. Opis
srodkow hydrofobowych podano w tablicy 3.

4. Wyniki

4.1. Badanie mechaniczne

Wyniki przedstawione w Tablicy 4 prezentujg wtasciwosci mecha-
niczne otrzymane po 1, 2, 7 oraz 28 dniach dojrzewania. Pomiary
wytrzymatosci na Sciskanie przeprowadzono zgodnie z normg
PN-EN 1015-11. Prébki zaprawy cementowej przygotowano
z cementu CEM | 42.5 R. Kazdy wynik badania przedstawiony
w tablicy 4 reprezentuje Srednig wartos¢ z szesciu probek zaprawy
cementowej o wymiarach 80 x 40 x 40 mm, otrzymang w wyniku
badania wytrzymatosci na zginanie i $ciskanie (10-11). Po 28
dniach dojrzewania dodatek 1% i 2% domieszki B spowodowat
wyrazny wzrost wytrzymatosci na sciskanie. Niezaleznie od jej
ilosci, domieszka A spowodowata radykalny, niemal dwukrotny
spadek wytrzymatosci (po 28 dniach), w stosunku do zaprawy
referencyjnej.

4.2. Absorpcja

Wptyw domieszek krzemoorganicznych na absorpcje zaprawy
cementowej zostat przedstawiony w tablicy 5. Badania absorpcji
przeprowadzono zgodnie z normg PN-85. Probki zaprawy ce-
mentowej przygotowano z cementu portlandzkiego CEM 142.5 R.
Tablica 3/ Table 3

OPIS DOMIESZEK HYDROFOBOWYCH

DESCRIPTION OF THE WATER-REPELLENT ADMIXTURES

But we decided that the sum of water used and the
added admixture should be equal to 225 grams per sample of fresh
mix mortar. Description of hydrophobic agents is given in Table 3.

4. Results

4.1. Mechanical test

The results shown in Table 4 present mechanical properties after
1, 2, 7 and 28 days of ageing for hydrophobized cement mortars.
Tablica 2 / Table 2

SKEAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO CEM I (9)
CHEMICAL COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT CEM I (9)

Skfad chemiczny, % masy
Chemical composition, %mass

Strata prazenia / Ignition loss 2.8
Nierozpuszczalna pozostatos¢ / Insoluble residue 0.46
SO, 2.76
Zawartos¢ chlorkow / Chloride content (CI) 0.066
Na,O 0.18
MgO 1.45
CaOo 63.89
Sio, 19.96
ALO, 5.21
Fe,0, 2.68
CaO wolny/free 1.87

Domieszka Czynnik Aktywna zawartos¢ Rodzaj rozpuszczalnika
Admixture Agent Active content Type of solvent
H H -al i = H 0,
A Poli(dimetylo-siloksan) / Poly(dime-thylsiloxane) 70% Woda
B Roztwor zywicy metylosilikonowej / Solution of methyl silicone resin 40% Water
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Tablica 4 / Table 4

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH PO 1, 2, 7 | 28 DNIACH DOJ-

RZEWANIA

COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS AFTER 1, 2, 7 AND 28 DAYS OF AGEING

Measurements of compressive strength were
compliance with PN-EN 1015-11. Cement
mortar specimens were prepared from cement
CEM | 42.5 R. Each test result presented in
Table 4 represents the average value taken

Wytrzymatos¢ na Sciskanie over six samples with dimensions 80x40x40
Compressive strength, MPa .
mm of cement mortar received after flexural
Czynnik hydrofobowy llos¢ . -
Water repellent agent | Amount N . . . compressive test (10, 11). The addition 1%
1 dzien/day | 2 dni/days | 7 dni/days | 28 dni/days and 2% of admixture B, after 28 days ageing,
caused measurably increase in the compres-
Prébl};a ][eferencyjna 0% 13,04 18,45 28,67 44,76 sive strength. Regardless of the quantity of
ererence admixture A, it caused a radical decreased by
Domieszka A 1% 5,03 8,76 1047 25,84 almost a factor of two (after 28 days).
omieszka 2% 3,83 8,31 9,02 23,53
Admixture A .
3% 3,65 9,07 11,91 22,16 4.2. Absorbability
1% 0,79 12,60 32,86 49,94 The infl . » dmixt
i e influence of organosilicon admixtures on
%m'.esz"aBB 2% 1,81 14,09 30,23 46,83 - 9 , ,
mixture absorbability of cement mortar is shown in
3% 4,20 13,04 29,51 42,96 . .
Table 5. Absorbability test was accomplished
with PN-85. Cement mortar specimens were
Tablica 5 / Table 5 prepared from Portland cement CEM 1 42.5 R.
ABSORPCJA ZAPRAW CEMENTOWYCH Examination was carried out on three cement mortar prisms. After
ABSORBABILITY FOR CEMENT MORTARS 28 days of curing samples were dried at 50°C, until a constant
mass was obtained. Mortar prisms were progressively flooded
Czynnik hydrofobowy llosé Absorpcja with water and weighed every 24 hours until constant mass of
Water repellent agent Amount Absorbability specimens soaked with water was received (13). The addition of
Prébka referencyjna 0% 7 6% 1% or 2% of admixture B and 3% of admixture A does not decre-
Reference ’ o ase significantly absorbability. The lowest value was observed
for agent A added in amounts of 2%. The addition of admixture A
1% 6,3% L .
affect significantly decreased the tested parameter. Admixture B
Domieszka A , . does not affect positively on water absorption of cement mortar.
Admixture A 2% 3.7%
3% 6,5%
Tablica 6 / Table 6
1% 74% WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI KAPILARNEJ ZAPRAWY CEMENTOWE.J
Domieszka B 2 6.3% CAPILLARY WATER ABSORPTION COEFFICIENT FOR CEMENT
Admixture B ° o MORTAR
3% 4,9%
Wspétczynnik
b i kapilarnei
Czynnik hydrofobowy Zawartos¢ a. SoTpall Kap! arnej.
Badania przeprowadzono na trzech probkach pryzmatycznych Water repellent agent Content Capillary water absorption
zaprawy cementowej. Po 28 dniach twardnienia probki suszono kC;)efz'C“"‘_nZ’s
. . . me-min™
w 50°C, az osiggnely statg mase. Nastepnie stopniowo zalewano ol )
je wodg i wazono co 24 godziny az do otrzymania statej masy . )
i . . Prébka referencyjna o
zamoczonych probek (13). Dodatek 1% lub 2% domieszki B oraz Reference 0% 0,21
3% domieszki A nie zmniejszyt znacznie absorpcji. Nizszg wartos¢ 19% 011
0 )
stwierdzono w przypadku czynnika A dodanego w ilosci 2%. Doda- Domieszka A 29 011
. o ’
tek domieszki A znacznie zmniejszyt badany parametr. Domieszka Admixture A 3 010
0 )
B nie wptyneta pozytywnie na nasigkliwo$¢ zaprawy cementowe;. 19 025
0 3
4.3. Nasigkliwo$é kapilarna Domieszka B 2% 0.26
Admixture B
0,
Tablica 6. zawiera wyniki badania nasigkliwos$ci kapilarnej. Pomia- 3% 026

ry te przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 1015-18. Probki
zaprawy cementowej przygotowano z cementu CEM | 42.5 R.
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Tablica 7 / Table 7
WYNIKI BADAN POROZYMETRYCZNYCH
RESULTS OF POROSIMETRIC DETERMINATIONS

. . . Catkowita powierzchnia . o, . L.
i Catkowita objetos¢ rteci, , Srednia $rednica poru, Porowatosé
Prébka . . porow . .
Total intrusion volume, Average pore diameter, Porosity,
Sample Total pore area,
ml/g nm %
m?/g
Referencyjna / Reference 0% 0,076 2,25 136,40 15,30
Domieszka / Admixture A 3% 0,085 1,14 297,40 15,61
Domieszka / Admixture B 3% 0,077 2,27 136,80 15,36

Wyniki badania podciggania kapilarnego reprezentujg Srednie
wartosci z trzech potéwkowych prébek pryzmatycznych (tgcznie
szesciu). Po 28 dniach dojrzewania probki suszono w 80°C, az
osiggnely statg mase. Na wszystkich czterech powierzchniach (40
x 80 mm) zastosowano uszczelniajgcg domieszke wodoodporna.
Prébki zanurzono pionowo w wodzie do gtebokosci 1 cm. Prébki
pryzmatyczne zaprawy domieszke wazono po 10, 30, 60 i 90
minutach oraz 2, 3, 4 i 24 godzinach (12).

4.4. Porozymetria rteciowa

Badanie metodg porozymetrii rtgeciowej przeprowadzono z wy-
korzystaniem aparatu Micromeritics AutoPore IV9500. Z probek
pryzmatycznych zaprawy cementowej wycieto prébki cylindrycz-
ne o wymiarach 12 x 23 mm. Stosowano cement CEM | 42.5 R.
Prébki suszono w piecu w temperaturze 80°C. Tablica 7 ukazuje
wptyw domieszek hydrofobowych na mikrostrukture zaprawy ce-
mentowej. Kazdy wynik przedstawiony w tablicy 7 reprezentuje
Srednig warto$¢ z czterech probek zaprawy cementowej. Natych-
miast zauwazy¢ mozna, ze dodatek domieszki A doprowadzit do
zwigkszenia $rednicy i zmniejszenia powierzchnie poréw. Jednak
zadna z zastosowanych domieszek nie wptyneta na porowatosé
badanych prébek.

4.5. Kat zwilzania

Ze wzgledu na potwierdzone dziatanie hydrofobowe domieszki A
opartej na bazie poli(dimetylosiloksanu), badaniu kata zwilzania
poddano jedynie probki zaczynu cementowego zawierajgcego
Srodek A. Probki zaczynu cementowego przygotowano z cementu
CEM 142,5 R. Przedstawione wartosci stanowig wartosci srednie
z szesciu prébek. Pomiary kata zwilzania polegaty na podaniu
kropel wody destylowanej na ptaska, gtadkg powierzchnie probki.
Kat zwilzania okreslono za pomocg goniometra OCA15EC firmy
DataPysics wyposazonego w aparat Braun DS-D 1000 SF oraz
strzykawki. Krople byly obserwowane i zmierzone przez program
SCA20. Juz 1% domieszki zwigkszyt kat zwilzania (dla wody)
z 14,6° do 53,7°. Kat przy dodatku 2% byt nieznacznie mniejszy
— 43,6°. Najwiekszy kat zwilzania stwierdzono przy domieszce
3% — 64°. Rysunki 9 i 10 ukazujg kat zwilzania wodg.
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4.3. Capillary water absorption

Table 6 contains the effect of capillary water absorption test. Me-
asurements were carried out according PN-EN 1015-18. Cement
mortar specimens were prepared from cement CEM | 42.5 R.
Results of capillary water absorption represents the average values
taken over three halved, prismatic samples (six in total). After 28
days of ageing samples were dried at 80°C until a constant weight
was obtained. All four side surfaces (40 x 80 mm) were applied
weather resistant sealing material. Then specimens were vertically
immersed in water to a depth of 1 cm. Mortar prisms were weighed
after 10 min, 30 min, 60 min, 90 min, 2h, 3h, 4h and 24h (12).

4.4. Mercury intrusion porosimetry

The mercury intrusion porosimetry test was carried out with
Micromeritics AutoPore V9500 apparatus. Cylindrical samples
with dimension 12 x 23 mm were cut out of the prismatic cement
mortar. Cement CEM 142.5 R was used. Specimens were dried in
oven at 80°C. Table 7 presents impact of hydrophobic admixtures
on microstructure of cement mortar. Each test result presented
in Table 7 represents the average value taken over four samples
of cement mortar. It is immediately noticeable that addition of
admixture A has led to increase pore diameter and decrease pore
area. But none of the added admixtures does affect the porosity
of the tested sample.

4.5. Wetting angle

Due to confirmed hydrophobic effect of admixture A based on
poly(dimethylsiloxane), only samples of cement paste with agent
A was used to test the contact angle. Cement paste specimens
were prepared from cement CEM | 42.5 R Presented results are
the average value taken over six samples. Measurement of the
wetting angle consisted of putting drops of distilled water on a flat,
smooth surface of the sample. By using a goniometer OCA15EC
of the DataPysics company equipped with a Braun DS-D 1000
SF camera and syringe wetting angle was defined. Drops were
observed and measured by SCA20 program. Already amount of
1% of admixture increase the contact angle (for water) from 14.6°
to 53.7°. The addition of 2% angle is slightly smaller — 43.6°. The
largest wetting angle is observed for 3% of admixture — 64°. Figs.
9 and 10 the wetting angle for water are showing.



5. Podsumowanie

Gléwnym celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu domieszek
krzemoorganicznych dodanych do $wiezej zaprawy na wtasciwosci
zaprawy cementowej. W tym celu zbadano probki z dodatkiem
domieszki opartej na poli(dimetylosiloksanie) oraz roztworu zywicy
metylosilikonowe;.

5.1. Oddzialywanie domieszki poli(dimetylosiloksanie)

Zastosowanie domieszki opartej na poli(dimetylosiloksanie) dato
widoczne efekty hydrofobowe. Obecnos$¢ niepolarnych grup
metylowych (-CH;), przytaczonych do atomu krzemu, pozytyw-
nie przyczynito sie do hydrofobizacji objetosciowej zaprawy
cementowej. Materiat z dodatkiem A mozna opisac¢ jako bardziej
wodoodporny niz zaprawa z domieszkg B. Dodatek domieszki
A z powodzeniem zmniejsza nasigkliwos¢ kapilarng. Zmierzony
wspotczynnik wynosit 0,21 kg/(m?min®®) dla prébki referencyjnej
oraz 0,10 kg/(m?min®%) dla zaprawy cementowej zawierajgcej 3%
domieszki. Zmniejszyta sie réwniez absorpcja hydrofobizowanej
zaprawy cementowej z 7,6% do 3,7% dla zaprawy z domieszka
czynnika hydrofobowego. Obrébka hydrofobowa zaprawy cemen-
towej z zastosowaniem PDMS zostata zweryfikowana za pomocag
badania kata zwilzania. Dla probki referencyjnej kat ten wyniost
14,6°, podczas gdy kat dla zaprawy hydrofobizowanej wynidst
64°. Nalezy jednak zauwazy¢, ze domieszka ta zmniejsza wy-
trzymato$¢ mechaniczng zaprawy cementowej niemal o potowe.
Efekt ten jest prawdopodobnie spowodowany reakcjg gtéwnego
skfadnika domieszki A z dwiema gtéwnymi fazami klinkierowymi:
krzemianem tréjwapniowym (C,S) oraz glinianem trojwapniowym
(C,A). Wchtanianie poli(dimetylosiloksanu) na powierzchni ziaren
cementu moze spowolni¢ lub doprowadzi¢ do zatrzymania hydra-
tacji cementu poprzez ograniczenie dostepu czgsteczek wody do
powierzchni ziaren cementu. Prowadzi to do obnizenia wytrzyma-
tosci na sciskanie zaprawy cementowej. Istnieje tez mozliwosé, ze
przyczyng takiej zmiany jest zwigkszenie srednicy poréw pokazane
na rysunku 8. Domieszka A doprowadzita do zmiany dominujgcego
rozmiaru porow z 136,40 nm na 297,40 nm. Najprawdopodobnie;j
jednak obecnos¢ roztworu PDMS spowalnia hydratacje cementu.

5.2. Oddzialywanie domieszki zywicy metylosilikonowej

W przypadku probek z domieszkg B na bazie roztworu wod-
nego zywicy metylosilikonowej, nie stwierdzono pozgdanego
efektu hydrofobizacji objetosciowej zaprawy cementowej.
Wspodtczynnik podciggania kapilarnego okreslony dla pro-
bek zaprawy cementowej z domieszkami byt wrecz wiekszy
[0,26 kg/(m?min®5)] niz ten sam parametr obliczony dla prébki
referencyjnej [0,21 kg/(m?-min®®)]. Zmniejszenie absorpcji stwier-
dzono jedynie w przypadku prébek z najwiekszym dodatkiem
domieszki B 4,9% dla 3% domieszki i 7,6% dla prébki referencyj-
nej. Jak wczesniej wspomniano w podpunkcie 2.2., aby osiggng¢
efekt hydrofobowy, wymagana jest reakcja polimeryzacji zywicy
[poprzez CO,]. Dodatek 3% domieszki B mégtby wystarczyé do
reakcji MESI z atmosferycznym CO, na powierzchni prébek. W tym
przypadku mogtoby to doprowadzi¢ do zmniejszenia absorpcji.
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o o (=] (=] o o o
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Rys. 8. Rozktad wymiaréw poréw w zaprawach cementowych z 3% do-
mieszki A i 3% domieszki B

Fig. 8. Pore size distribution of cement mortars containing 3% of admixture
A and 3% of admixture B

“CAleft: 14.9°
Chright: 14.9°

Rys. 9. Kropla wody na powierzchni probki referencyjnej zaprawy ce-
mentowej

Fig. 9. Drop of water on the surface of reference sample of cement mortar

CA left: 66.6°
CAright: 66.6°

Rys. 10. Kropla wody na powierzchni probki zaprawy cementowej z do-
datkiem 3% domieszki

Fig. 10. Drop of water on the surface of sample of cement mortar with 3%
of admixture A

5. Summary

The main aim of this paper was to investigate the impact of orga-
nosilicon admixtures added to the fresh mortar mix on physical
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Niewystarczajgca ilos¢ CO, potrzebnego do polimeryzacji MESI
oraz obecnos¢ przeszkadzajgcego Ca(OH), nie pozwolity na
otrzymanie satysfakcjonujgcego efektu hydrofobowego, w postaci
obnizonej absorpcji lub maksymalnej wchtanialnosci zaprawy ce-
mentowej. W poréwnaniu z domieszkg A, czynnik B nieznacznie
zwigkszyt wytrzymatos¢ zaprawy cementowej. Nasigkliwos¢ zywicy
metylosilikonowej w roztworze wodnym na powierzchni ziaren
cementu prowadzi do lepszego rozprowadzenia ziaren cementu,
dzieki czemu mogg one by¢ lepiej otoczone czgsteczkami wody.
Prowadzi to do skuteczniejszej hydratacji, a przez to do lekkiego
zwiekszenia wytrzymatosci na $ciskanie. Domieszek na bazie
MESI z powodzeniem uzywa sie jako powierzchniowych srodkow
hydrofobowych, lecz na tym etapie nie mozna potwierdzi¢ ich
skutecznosci w przypadku obrébki wewnetrzne;.

6. Wnioski

Hydrofobizacja wewnetrzna moze stanowi¢ metode alternatywa
dla obrébki powierzchniowej. W odréznieniu od hydrofobizacii
powierzchniowej, hydrofobizacja wewnetrzna nie jest zalezna od
gtebokosci penetracji czynnika hydrofobowego, czasu kontaktu
produktu hydrofobowego z powierzchnig materiatu, reaktywnosci
stosowanego zwigzku chemicznego, czy tez rodzaju uzytego
rozpuszczalnika. Na skutecznos¢ hydrofobizacji powierzchniowej
sktada sie wiele czynnikow, takich jak: struktura i wchtanialnos¢
substratu, jego wilgotno$¢ czy poziom zanieczyszczenia po-
wierzchni. Skuteczno$¢ ta zalezy tez od techniki zastosowania
i ilosci produktu hydrofobowego, jego wiasciwosci, stezenia, lep-
kosci oraz rodzaju uzytego rozpuszczalnika. Zadne z powyzszych
czynnikow nie majg znaczenia w przypadku hydrofobizacji objeto-
Sciowej. Zaletg tego rodzaju hydrofobizacji sg rowniez ewentualne
pekniecia powstate na powierzchni hydrofobowanego materiatu,
ktore nie prowadzg do nieciggtosci powtoki ochronnej, podczas
gdy w przypadku obrobki powierzchniowej prowadzityby one do
zmniejszenia wodoodpornosci.

Z badan opisanych w niniejszej pracy wyciggngé mozna naste-

pujgce wnioski:

— Negatywny wptyw wody i wilgoci na materiaty budowlane moz-
na znacznie zmniejszy¢ poprzez dodanie do swiezej mieszanki
zaprawy cementowe] krzemoorganicznych, hydrofobowych
domieszek.

—  Wplyw poli(dimetylosiloksanu) na zmniejszenie nasigkliwosci
jest szczegdlnie korzystny. Jednak jego niekorzystne oddziaty-
wanie na wtasciwosci mechaniczne wymaga przeprowadzenia
dalszych doswiadczen.

— Stosowanie wodnego roztworu zywicy metylosilikonowej jako
domieszki hydrofobowej w obrébce objetosciowej wymaga
dalszych badan uwzgledniajgcych analizy dtugoterminowe. Do
tej pory jej wiasciwosci wodoodporne nie zostaty potwierdzone.

Podsumowujac, poli(dimetylosiloksan) wydaje sie stanowi¢ dobrg
podstawe do stworzenia skutecznej domieszki hydrofobowej do
hydrofobizacji wewnetrznej, lecz ma on niekorzystny wplyw na
modyfikacje gtéwnych wtasciwosci mechanicznych materiatu.
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properties of cement mortar. The use of admixture based on po-
ly(dimethylsiloxane) and water solution of methyl silicon resin as
water repellent agents for cement mortar was analyzed.

5.1. Impact of the admixture based on PDMS

Application of this admixture, based on poly(dimethylsiloxane),
gave a visible hydrophobic effects. The present of non-polar,
methyl groups (-CHj;) attached to the silicon atom caused posi-
tive effect of volume hydrophobization of cement mortar. Material
admixed agent A can be described as more resistant to water than
mortar with admixture B. The addition of admixture A successfully
reduces capillary water absorption. Measured coefficient was
0.21 kg/(m?-min®?) for reference sample and 0.10 kg/(m?:min°%)
for cement mortar containing 3% of admixture. Absorbability of
hydrophobized cement mortar was also reduces from 7.6% to 3.7%
for mortar admixed 2% of water repellent. Hydrophobic treatment
of cement mortar by PDMS has also been confirmed by wetting
angle test. For reference sample measured angle was 14.6° and
for hydrophobized mortar 64°. However, it should be noted that this
admixture decreases the mechanical strength of cement mortar
almost by half. Probably, it is due to the reaction of the main com-
ponent of the admixture A— PDMS with two main clinker phases:
tricalcium silicate (C;S) and tricalcium aluminate (C,A). Absorption
of poly(dimethylsiloxane) on the surface of cement grains may
slow or lead to incomplete cement hydration, as a result of limiting
the access of water molecules to the surface of cement grains.
This results in lowering the cement mortar compressive strength.
But, it is also likely that the situation is caused by increase pore
diameter shown at Fig. 8. Admixture A caused shift of dominant
pore size from 136.40 nm to 297.40 nm. The most probably is that
the presence of PDMS solution slows down hydration of cement.

5.2. Impact of the admixture based on MESI

In the case of samples with admixture B, based on water solution of
methyl silicon resin there, the desired effect of volume hydrophobi-
zation of cement mortar wasn’t found. Coefficient of capillary water
absorption determined for admixed samples of cement mortar
was even bigger [0.26 kg/(m?-min®%)] than the same parameter for
reference sample [0.21 kg/(m?min°%)]. Decrease of absorbability
was noticed only for samples with the largest amount of admixture
B —4.9% for 3% of admixture and 7.6% for reference sample. As it
was mentioned in point 2.2, for hydrophobization effect the reaction
of polymerization of MESI [occurs by CO,] is required. The addition
of 3% of admixture B could be sufficient for reaction MESI with
atmospheric CO, through the surface of samples. That could cause
decrease of absorbability in this case. An insufficient amount of
CO, needed for the MESI polymerization and the presence of in-
terfering Ca(OH), did not allow to obtain a satisfactory hydrophobic
effect in the form of lower capillary water absorption, or maximum
absorbability of cement mortar. Compared to admixture A, agent
B, slightly strengthen cement mortar. Absorption of methyl silicon
resin in water solution on the surface of cement grains causes the
better disperse of cement grains, so water molecules can damp
them better. This lead to more effective hydration, which results in
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a slight increase in the compressive strength. Admixtures based on
MESI are successfully used as surface water-repellent but at the
moment we cannot confirm it effectiveness for internal treatment.

6. Conclusions

Internal hydrophobization might be an alternative method to surface
treatment. The internal hydrophobization, unlike the surface one,
does not depend on the depth of penetration of the hydrophobic
agent, the time of contact between the hydrophobic product and
the surface of the material, the reactivity of used chemical com-
pound or the type of solvent used. A number of factors affect the
effectiveness of surface hydrophobization, such as: structure and
absorbability of the substrate, its humidity or degree of surface
contamination. The effectiveness of surface hydrophobization
depends on the technique of application and amount of hydro-
phobic product, its properties, concentration, viscosity as well the
type of solvent. None of those issues matter in the case of volume
hydrophobization. The advantage of this kind of hydrophobization
is also the fact that the possible cracks appearing on the surface of
the hydrophobized material does not leads to discontinuity of the
protective coating, which in the case of surface treatment, would
cause deterioration of water-repellent protection.

From the results of experiments described in this paper the follo-
wing conclusion can be drawn:

— Negative effect of water and moisture can be significantly
reduced by adding organosilicon, hydrophobic admixtures to
the fresh cement mortar.

— The effect of poly(dimethylsiloxane) to reduce water absorption
is particularly advantageous. But its negative impact on the
mechanical properties must be solved.

— Use the water solution of methyl silicone resin as hydrophobic
admixtures to bulk treatment requires further research taking
into account the long-term studies. Until now its water-repellent
properties hasn’t been confirmed.

As a conclusion, it can be stated that poly(dimethylsiloxane) can
be the good basis to create an effective hydrophobic admixture
for internal hydrophobization but with modifying key mechanical
properties of the material.
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