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WATER ABSORPTION KINETICS OF BITUMEN

MODIFIED CEMENT MORTARS

KINETYKA NASACZANIA WODA ZAPRAW CEMENTOWYCH
MODYFIKOWANYCH EMULSJA BITUMICZNA

STRESZCZENIE. Odpowiednio niska przepuszczalnosé betonu to
jeden z gtéwnych czynnikow zapewniajgcych trwatos¢ i nieza-
wodnos¢ konstrukcji budowlanych — mostéw, tuneli, przepustow itd.
Istotne jest zidentyfikowanie skutecznych metod zabezpieczenia
takich konstrukcji przed wnikaniem wody, na przyktad za pomoca
dodatkéw modyfikujgcych. Badania nasigkliwosci przeprowadzono
na prébkach zaprawy cementowej zawierajgcej dodatek emuls;ji
asfaltowej. Na podstawie kinetyki wnikania wody w prébki osza-
cowano nastepujace parametry uzyskanej mikrostruktury poréw:
wskaznik $redniej wielkosci otwartych poréw kapilarnych, poro-
wato$¢ zamknigtg oraz wskaznik jednorodnosci wielkosci otwartych
porow kapilarnych. Wyniki wykazaty, ze dodatek emulsji asfaltowej
zmniejszyt objgtos¢ poréw i makrokapilar (z 23,91% do 6,61%),
nasigkliwosc¢ (trzykrotnie) oraz wskaznik Sredniej wielkosci kapilar
otwartych (z 0,69 do 0,3) zapraw poddanych modyfikacji dodatkiem.

SEOWA KLUCZOWE: emulsja bitumiczna, nasigkliwos¢, poro-
watos¢, przepuszczalnos¢ betonu, zaprawa cementowa.

ABSTRACT. Concrete permeability is a major factor that
affects durability and reliability of structures — bridges, tunnels,
culvert pipes, etc. It is important to identify effective methods of
protection of such structures against water penetration, for
example by using a modifying substance. Samples of cement
mortar composites were used for water absorption simulation.
Bitumen emulsion was used as a modifying agent. According to
the water absorption kinetics, the following parameters of the
pore microstructure of the mortar composite were estimated:
the index of mean size of open capillary pores, closed porosity,
and the index of size uniformity. The research has shown that
the addition of bitumen emulsion decreases the pore space and
macrocapillaries (from 23.91% to 6.61%), water absorption
(3 times), and the index of mean size of open capillary pores
(from 0.69 to 0.3) of modified mortars.

KEYWORDS: bitumen emulsion, cement mortar, concrete
permeability, porosity, water absorption.
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1. WSTEP

Wiasciwosci materiatdow budowlanych sa uzaleznione od ich
sktadu i struktury, w tym od objetoscei i charakteru poréw. Po-
rowato$¢ stanowi bardzo istotna ceche, determinujaca takie
wiasciwosci techniczne jak trwalo$¢, gesto$¢, nasigkliwosc,
mrozoodpormnos¢, przewodno$¢ elektryczna i cieplna itd. Ma-
terial porowaty mozna charakteryzowa¢ warto§ciami porowa-
tosci otwartej (efektywnej) 1 zamknigtej, rozktadem wielkosci
poréw wg promienia, czy wskaznikami sredniej wielkosci ka-
pilar otwartych oraz jednorodnosci rozktadu wielkosci kapilar
otwartych. Porowato$¢ catkowita P jest definiowana jako sto-
sunek calkowitej objgtosci porow do objetosci pozornej mate-
riatu. Porowatos¢ efektywna P, to stosunek objgtosci porow
majacych polaczenie lub kontakt z powierzchnig materiatu do
objetosci pozornej materiatu. W stanie nasycenia woda zwykle
wypehione sa pory otwarte. Obecno$¢ porow otwartych zwig-
ksza przepuszczalnosc¢ i nasiakliwos¢ materiatu, obnizajac jego
mrozoodpornos$¢. Pozostata objgtos¢ wolnych przestrzeni
przeklada si¢ na porowato$¢ zamknigta. Przewaga porowato$ci
zamknigtej nad otwartg wptywa na poprawg trwatosci mate-
riatéw i produktow. Stosunek porowatosci zamknigtej do
otwartej mozna zwigkszy¢ dzieki zastosowaniu dodatkéw do
mieszanki lub wykonywaniu zabiegdw powierzchniowych.

Rozktad wielkosci poréw stanowi istotny czynnik wptywajacy
na rozchodzenie si¢ wilgoci 1 przepuszczalno$¢ materialow ce-
mentowych. Jak stwierdzono wczesniej, wptyw objetosci me-
zoporow (Srednica od 100 nm do 0,01 mm) oraz makroporow
(Srednica od 0,01 mm do 1 cm) jest zaniedbywalny w porow-
naniu z wptywem objetosci mikroporéw (srednica < 100 nm)
w materiale. Sekkal et al. [1] ustalili, ze whasciwosci mecha-
niczne r6znig si¢ w zaleznosci od porowatosci zelowej: poro-
wato$¢ zelowa migdzy 12,4% a 27% przektada si¢ na
wlasciwosci plastyczne, zas mniejsza niz 12,4% lub wigksza
niz 27% — na zachowanie kruche. Obliczenia wykazuja, ze po-
rowatos¢ zelowa na poziomie 20% poprawia trwato$¢ i sztyw-
nos¢ [1].

Bardzo interesujace sa badania zmian porowatosci otwartej za-
czyndéw cementowych w zaleznosci od ich wspolczynnika
woda/cement w/c. Tracz [2] badatl mikroporowato$¢ metoda
porozymetrii rtgciowej, zas makroporowato$¢ — metoda po-
miaru masy po nasyceniu woda. Ustalil, ze wzrost stosunku
wic z 0,3 do 0,6 powoduje wzrost mikroporowatosci z 10% do
30%, a makroporowatosci z 30% do 45%. Wzrost wspdtczyn-
nika w/c z 0,3 do 0,6 powoduje wzrost objetosci porow wigk-
szych niz 100 nm i spadek objetosci poréw mniejszych niz
50 nm. Wzrost porowatosci powoduje czterokrotny wzrost
przepuszczalnosci okres§lanej przy przeplywie gazu, co
przektada si¢ na redukcje trwatosci takich materiatow.

1. INTRODUCTION

Properties of construction materials are determined by
their composition and structure as well as by the value and
nature of porosity. Porosity is a very important character-
istic since it determines such technical properties of a ma-
terial as durability, density, water absorption, frost
resistance, electric and heat conductivity, etc. A porous
material is characterized by the total open (effective) and
closed (ineffective) porosity, pore distribution by radius,
indexes of mean size and size uniformity of open capillary
pores. The total porosity P is defined as the ratio of the
pore space to the volume of material. The effective
porosity P is the ratio of space of all material pores com-
municating and connecting with the environment to the
volume of material. Open pores are filled with water in or-
dinary saturation conditions. They increase water perme-
ability and absorption of the material and decrease its frost
resistance. The rest of the pore space corresponds to
closed porosity (capillary and gel porosity). If closed po-
rosity is higher than open porosity, the durability of mate-
rials and products is improved. The ratio of closed
porosity to open porosity can be influenced by both
densifying a concrete mixture and adding various agents.

The pore-size distribution is an important factor influenc-
ing moisture diffusion and permeability of cement-based
materials. As considered earlier, the space of mesopores
(from 100 nm to 0.01 mm in diameter) and macropores
(from 0.01 mm to 1 cm in diameter) can be neglected in
comparison with micropores (< 100 nm in diameter).
Sekkal et al. [1] established that mechanical properties dif-
fer according to the gel pore space. Thus, the value of gel
porosity between 12.4% and 27% characterizes plastic
properties, and lower than 12.4% or higher than 27% de-
fines brittle behavior. Calculations show that 20% of gel
porosity improves structural durability and stiffness [1].

Investigation into changes in open porosity of cement
pastes according to their water/cement ratio is of great in-
terest. Tracz [2] investigates microporosity by the mer-
cury intrusion porosimetry method and macroporosity by
the water saturation method. It was established that
arise in the water/cement ratio w/c from 0.3 to 0.6 increases
microporosity from 10% to 30% and macroporosity from
30% to 45%. An increase in the water/cement ratio from
0.3 to 0.6 increases the volume of pores greater than 100 nm
in size and decreases the volume of pores less than 50 nm in
size. A growth in porosity results in a four-fold increase in
gas permeability, that reduces the durability of structures
of such materials. Similar data about the influence of the
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Podobne dane na temat wplywu wspolczynnika w/c na mi-
kro/makroporowato$¢ uzyskali Kurumisawa et al. [3].

Wiele badan poswigconych wzrostowi wytrzymatosci i trwa-
osci materiatow uwzglednia dodatki majace obnizy¢ catko-
wita porowatos$¢. Rozpatrywano na przyktad zastosowanie de-
struktu gumowego jako potencjalnego kruszywa [4]. Aby za-
pobiec spadkowi wytrzymatosci na Sciskanie i zginanie,
autorzy poddali destrukt gumowy oddziatywaniu promienio-
wania ultrafioletowego. W badaniu [5] poréwnano zmiany po-
rowatos$ci wywotane wprowadzeniem dodatkow nieorganicz-
nych oraz superplastyfikatora na bazie eteru polikarbo-
ksylowego. Jako plastyfikatory zostaty wykorzystane: pyt wa-
pienny, popioty lotne i mikrokrzemionka. Udowodniono, ze
z czasem porowato$¢ wzro$nie w podobnym stopniu, bez
wzgledu na uzyty dodatek. Przyczyny wzrostu moga by¢ jed-
nak rézne. Metoda pomiaru przewodnictwa elektrycznego
ustalono, ze dodatki nieorganiczne zaledwie wypehiaja mate
pory. Zastosowanie superplastyfikatora zmniejsza ilo§¢ wody
wolnej w porach, co ogranicza przewodnictwo elektryczne
materiatu [5]. Hydratacja mieszanki cementu portlandzkiego
oraz znacznej ilosci krzemionkowych popiotéw lotnych (70%
popiot lotny, 30% cement portlandzki) byta badana w [6]. Po-
piot lotny w znacznym stopniu przyczynia si¢ do rozwoju wy-
trzymatosci dtugoterminowej w poréwnaniu do probki zawie-
rajacej pyt kwarcowy. Dlugi czas wiazania oraz bardzo niska
wytrzymato$¢ wczesna ograniczaja jednak zastosowania ta-
kich substancji.

Drugi sposob zapobiegania wnikaniu wody w materiaty pole-
ga na hydrofobizacji ich powierzchni. Przepuszczalno$¢ mate-
rialdbw cementowych moze by¢ traktowana jako istotny para-
metr odzwierciedlajacy ich trwatos¢. Zabiegi powierzchniowe
stanowig prosty sposob na zredukowanie przepuszczalnosci
1 poprawe trwatosci materialtow cementowych. Celem obni-
Zenia przepuszczalno$ci betonu stosuje si¢ srodki organiczne
o kacie zwilzania woda 6 > 90°, w oparciu o znane zjawiska
podciagania kapilarnego w makroporach (Rys. 1).
Wazniesienie kapilarne /4 jest okreslone przez prawo Jur-
ina-Borelly’ego:

_2-c-cosf (1)

h ,
pP-gR,

gdzie:

G - napigcie powierzchniowe cieczy [J/m?],
h  — wysoko$¢ stupa cieczy [m],

0 - kat zwilzenia woda $cian kapilary [°],

g — przyspieszenie grawitacyjne [m/s’],

p — gestosé cieczy [kg/m’],

R, — promien kapilary [m].

water/cement ratio on the micro/macro-porosity ratio were
obtained by Kurumisawa et al. [3].

Many studies on how to increase the strength and durabil-
ity of materials are dedicated to fine agents decreasing the
total porosity. For example, recycled rubber was used in
concrete as a potential aggregate [4]. To prevent a reduc-
tion in compressive and flexural strength, the authors
treated rubber crumb surfaces with ultraviolet radiation.
The study [5] compared changes in porosity due to addi-
tion of inorganic agents and a polycarboxylic ether
superplasticizer. Limestone powder, fly ash, and silica
fume were used as plasticizers. It was proved that porosity
increases by the same value over time, regardless of the
agent type. However, the reasons may differ. It was estab-
lished through electric conductivity measurements that
inorganic agents merely fill small pores. The usage of
a superplasticizer decreases the amount of free water
in pores, which hampers electric charge transfer [5].
Hydration of Portland cement mixed with a considerable
amount of siliceous fly ash (70% fly ash, 30% Portland ce-
ment) was investigated in [6]. Fly ash greatly contributes
to the development of long-term strength in comparison
with the test sample with quartz powder. However, long
setting time and low early strength restrain the usage of
such substances.

The second way to prevent water penetration into materi-
als is hydrophobization of their surfaces. Permeability of
cement-based materials can be used as an important char-
acteristic reflecting their durability. Surface treatment is
a simple way to reduce permeability and improve the du-
rability of cement-based materials. To decrease water per-
meability of concrete, organic agents with water contact
angle of 6 > 90° are used, based on the well-known capil-
lary suction phenomena in macropores (Fig. 1).

a)

Fig. 1. Diagram of water movement in a wettable (a) and
non-wettable (b) capillary (R — radius of meniscus)

Rys. 1. Diagram ruchu wody w hydrofilowej (a)

i hydrofobowej (b) kapilarze (R — promien menisku)
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Jak wynika z wzoru (1), podstawienie kata 6 > 90° daje ujem-
ne wartosci podciagania kapilarnego. Wskutek zastosowania
srodka hydrofobizujacego (0 > 90°) kapilara nie podciaga
wody (Rys. 1 b). Zachowanie hydrofobowe powierzchni po
zastosowaniu $rodkow organicznych badano w [7, 8]. Na
Rys. 2 przedstawiono krople wody na granitowej plaszczyznie
— czystej oraz pokrytej srodkiem hydrofobowym. Widoczna
jest roznica wartosci kata zwilzania; na czystej powierzchni
wynosi on O = 43°, za§ na hydrofobowej powierzchni
0 =90°.

Fig. 2. Water contact angle on clean (a) and treated (b) surfaces
Rys. 2. Kat zwilzania woda na powierzchni czystej (a) i pokrytej
srodkiem hydrofobizujacym (b)

Polimery znaczaco zwigkszaja odporno$¢ zapraw cemento-
wych na wnikanie wody [9]. Wzrost szczelnos$ci moze wyni-
ka¢ z zamknigcia poréw spowodowanego powstawaniem
powlok polimerowych na powierzchni ziaren cementu i kru-
szywa. Herb et al. [10] stosowali §rodki hydrofobowe na bazie
silanéw, w szczegolnosci alkilotrialkoksysilany, jako substan-
cje zabezpieczajace powierzchni¢ betonu przed wnikaniem
wody. Badanie [11] wykazato superhydrofobowe wiasciwosci
polidimetylosiloksanu. Po rozprowadzeniu zwiazkéw na bazie
siloksanu po powierzchni betonu powstaje powloka o kacie
zwilzania woda siggajacym nawet 164°, co pozwala na utwo-
rzenie hydrofobowego, samoczyszczacego betonu. Badania
opisane w [12] wykazaty, ze fluorokrzemiany oraz krzemiany
sodu moga skutecznie zredukowaé przenikalnos¢ materiatow
cementowych dzigki obniZeniu porowatosci warstwy po-
wierzchniowej. Z drugiej strony, srodki hydrofobowe stabo
oddziatuja z hydrofobowymi produktami hydratacji cementu
ze wzgledu na zwigkszong porowatos¢ 1 mniejsza stabilnosc.
Aby unikna¢ wystapienia takich zaleznosci, stosuje si¢ zmody-
fikowane $rodki organiczne. W [13] zbadano dwa rodzaje
lateksow polimerowych. Lateks butylobenzenowy nie ma

The capillary height / is defined by the Jurin-Borelly law:

h=2-0-c0s6 )

p-gR,’
where:

the surface tension of the fluid [J/m?],

the height of the liquid column ascent [m],

the water contact angle of capillary walls [°],
— the gravitational acceleration [m/s*],

— the liquid density [kg/m”],

— the capillary radius [m].

N O 0 D = Q

0
As seen in formula (1), substitution of angle 6 > 90° gives
negative values of the capillary suction. As a result of hy-
drophobic treatment (0 > 90°), the capillary does not draw
up water (Fig. 1 b). Hydrophobic behavior of the surface
with organic materials was studied in [ 7, 8]. Fig. 2 presents
the images of water drops on a clean granite surface and a
surface treated with hydrophobic coating. The difference
in the water contact angle is demonstrated: for the clean
surface O = 43° and for the hydrophobic surface 6 = 90°.

Polymers greatly raise the resistance against water pene-
tration into cement mortars [9]. The pore-blocking in-
duced by the formation of polymer films on the surfaces
of cement grains and aggregates may account for the
enhanced water-penetration resistance. Herb et al. [10]
used hydrophobic silane-based agents, particularly alkyl
tri-alkoxysilanes, as water-repellent materials to protect
the concrete surface. The study [11] shows superhydro-
phobic properties of polydimethylsiloxane. After the dis-
sipation of siloxane-based compounds on the concrete
surface, a film is formed with the water contact angle of up
to 164°, making it possible to create a water-repelling,
self-cleaning concrete. Results of the experiment in [12]
showed that fluosilicate and sodium silicate can efficiently
reduce the permeability of cement-based materials by re-
ducing the surface layer porosity. On the other hand, hy-
drophobic agents poorly interact with hydrophobic
surfaces of cement hydration products since they increase
porosity and reduce stability. To avoid it, modified or-
ganic agents are used. Two types of polymer latexes were
studied in [13]. The butyl benzene latex does not have ac-
tive functional groups in its polymer chains; therefore, it
covers the crystalline hydrate surface with a film and fills
cracks and pores of cement stone. The carboxylic sty-
rene-butadiene latex has active groups which can react
with cement hydration products and create a spatial sys-
tem of higher stability. As the authors of the study [14]
showed, even remains of latex paint improved the
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aktywnych grup funkcyjnych w lancuchach polimerowych;
pokrywa wiec krystaliczna powierzchnie hydratow powloka
1 wypetnia peknigcia oraz pory kamienia cementowego. Kar-
boksylowy lateks styrenowo-butadienowy posiada grupy ak-
tywne, ktére moga wchodzi¢ w reakcije z produktami hydrata-
cji cementu 1 stworzy¢ bardziej stabilny system przestrzenny.
Jak wykazali autorzy badania [ 14], nawet niezuzyte resztki far-
by lateksowej poprawiaty urabialno$¢ i trwatos¢ betonu, jed-
noczesnie podtrzymujac wytrzymato$¢ na wystarczajacym po-
ziomie 20 MPa. Dodanie farby lateksowej w ilosci 12 litrow na
1 m’ betonu powodowato redukcje glebokosci wnikania
wody o 10%.

Celem pracy [15] bylo zbadanie wptywu zawartosci polimeru
na wodoprzepuszczalnos¢ 1 trwato$¢ zapraw cementowych
modyfikowanych polimerami. Dla takich zapraw stwierdzono
korzystna zmiang przepuszczalnosci, glebokosci karbonatyza-
cji oraz glgbokosci wnikania jonéw chlorkowych. He et al.
[16] zaproponowali metodg modyfikacji powierzchni destruk-
tu gumowego przez dodanie silnie spolaryzowanych grup, ce-
lem zapewnienia silnego oddziatywania migdzy guma a ce-
mentem. Pomiary kata zwilzania woda wykazaty jego spadek,
co poprawito adhezj¢ migdzy guma i zaczynem o 41,1%. Wy-
trzymato$¢ na $ciskanie betonu z zawartoscia 4% zmodyfiko-
wanego proszku gumowego byla o0 48,7% wyzsza niz wytrzy-
matos¢ betonu ze zwyktym proszkiem gumowym.

W pracy [17] analizowany jest wptyw emulsji asfaltowe; i ce-
mentu portlandzkiego na dtugoterminowa pracg nawierzchni
drogowych. Badania prowadzone w cyklach naprzemiennego
nasaczania i suszenia wykazaly, ze zawarto$¢ 4% cementu
portlandzkiego oraz 3% emulsji asfaltowe]j prowadzita do ob-
nizenia nasiakliwosci oraz zmiany objgtosci i cigzaru w po-
réwnaniu z probka zawierajaca 4% cementu. Wyniki [18] po-
kazaty, ze czas poczatku i konca wigzania zaczynow wydtuzat
sig, gdy zwigkszat sig stosunek asfaltu do cementu, bez wzgle-
du na zawartos¢ wody. Przepuszczalno$¢ betonu jest wyjatko-
wo istotnym problemem w kontekscie trwatosci budowli hy-
drotechnicznych i przeciwpowodziowych, w ktoérych beton
jest poddany bezposredniemu oddziatywaniu wody i1 wilgoci.
Substancje hydrofobowe moga by¢ stosowane do poprawienia
struktury porowej betonu, a w konsekwencji do obnizenia
przepuszczalnosci. W [19] przedstawiono zastosowanie katio-
nowej emulsji asfaltowej do modyfikacji produktow hydrata-
¢ji cementu 1 poprawy wiasciwosci zaczynu cementowego.
Badania pokazaly, ze ze wzrostem stosunku masy asfaltu do
masy cementu wydhuzat si¢ czas wigzania zaczynu, a wytrzy-
mato$¢ na $ciskanie oraz nasiakliwos¢ zaprawy istotnie spa-
daty. Glownym celem pracy [20] byto badanie wptywu poli-
meru organicznego na stabilnos¢ 1 wlasciwosci mechaniczne
betonu. Substancja uszczelniajaca poprawia mikrostrukturg

workability and durability of concrete while maintaining
strength at the satisfactory level of 20 MPa. The amount of
latex paint of 12 liters per 1 m’ of concrete reduced the
water penetration depth by 10%.

The purpose of the study [15] was to investigate the effect
of polymer content on water permeability and durability of
polymer-modified cement mortars. Advantageous rela-
tionships are recognized for water permeability, carbon-
ation depth, and chloride ion penetration depth of the
polymer-modified mortars. He et al. [16] proposed a
method to modify the rubber surface by adding strongly
polarized groups to form strong chemical interaction be-
tween rubber and cement. Measurements of water contact
angle showed its reduction, which improved adhesion be-
tween crumb rubber and cement paste by 41.1%. Com-
pressive strength of concrete with 4% content of modified
rubber powder was 48.7% higher than the strength of con-
crete with ordinary rubber powder.

Study [17] dealt with the impact of bitumen emulsion and
Portland cement on the long-term operation of road pave-
ments. The research performed in alternate humidi-
fication/drying cycles showed that adding 4% of Portland
cement and 3% of bitumen emulsion led to lower water
absorption, change in the volume and weight in compari-
son with the sample with 4% of cement. The results from
[18] demonstrated that regardless of water content, the ini-
tial and end-setting time of pastes increased when the pro-
portion of bitumen to cement increased. Concrete
permeability is of serious concern regarding the service
life of hydraulic and flood control structures, as the con-
crete is subjected to direct influence of water and mois-
ture. Hydrophobic substances can be used to improve the
porous structure of concrete, and consequently, decrease
its water permeability. Cationic asphalt emulsion was
used to modify the cement hydration products and im-
prove the performance of cement paste [19]. The results
showed that with the increase in the mass ratio of asphalt
to cement, the setting time of cement paste was prolonged,
while the compressive strength and water absorption of
cement mortar were reduced noticeably. The major objec-
tive of the research [20] was to study the impact of an or-
ganic polymer on the stability and mechanical properties
of concrete. Waterproofing compound improves the po-
rous structure and makes it denser than in an ordinary con-
crete. In comparison with regular concrete, the concrete
with 1% of the organic polymer showed a lower percent-
age of weight loss (by 54.12%) and lower strength loss (by
40.76%) due to acid attacks. In comparison with regular
concrete, the concrete with 1% of the organic polymer
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poréw materialu i sprawia, Ze staje si¢ on ggstszy niz zwykly
beton. Beton zawierajacy 1% polimeru organicznego wykazat
w poréwnaniu z typowym betonem nizszy spadek masy
(0 54,12%) oraz nizszy spadek wytrzymatosci (o 40,76%) pod
wplywem oddziatywania srodowiska kwasowego. W zesta-
wieniu z typowym betonem, beton z 1% polimeru organiczne-
go wykazal rowniez nizsza nasiakliwos¢ (o 42%), nizsza poro-
wato$¢ (o 58%) oraz nizsza przepuszczalnos¢ (o 49,08%).
Podsumowujac, w badaniach stwierdzono skuteczng redukcje
przepuszczalnosci dzigki dodatkowi asfaltu.

Niniejszy artykut poswigcony jest badaniu wptywu dodatku
organicznego (bitumu) na przepuszczalnos¢ zapraw. Jak wia-
domo, substancje organiczne poprawiaja wodoszczelnosé
wszelkich materialow. Niemniej jednak, przyczyny tego zja-
wiska nie zostaly jeszcze w pelni zbadane. Niektore pytania
nadal wymagaja rozwazenia, np.: Jakie zmiany zachodza
w mikrostrukturze materiatu? Czy szczelno$¢ wzrasta dzigki
wzrostowi kata zwilzania czy dzigki zmianom strukturalnym?
Celem pracy jest zbadanie kinetyki wnikania wody w materiat
i sformutowanie wnioskow dotyczacych zmian w strukturze
zapraw cementowych. Jako atrakcyjna ekonomicznie alterna-
tywe dla powszechnie dystrybuowanych polimeréw wybrano
emulsje asfaltowa. Co wigcej, zastosowanie bitumu moze
przyczyni¢ si¢ do rozwigzania problemu uzycia produktow
ubocznych i materiatéw odpadowych.

2. MATERIALY | METODY BADAN

Celem zbadania zmian porowatosci zapraw pod wpltywem
dodatku emulsji asfaltowej wyprodukowano beleczki
40 % 40 x 160 mm z zaprawy na bazie cementu portlandzkie-
go, piasku i wody. Jako dodatek organiczny zastosowano
emulsje asfaltowa na bazie wody. Wiasciwosci emulsji byly
nastgpujace: zawarto$¢ wody 48%, lepkos¢ (czas oproznie-
nia lepkosciomierza wyptywowego) 14 s, pH = 5,5, gestos¢
1050 kg/m* . Proporcje sktadnikéw w poszczegolnych zesta-
wach probek przedstawiono w Tabl. 1.

showed lower water absorption (by 42%), lower porosity
(by 58%), and lower permeability (by 49.08%). Therefore,
the addition of bitumen demonstrated its efficiency in re-
duction of water permeability.

The article investigates the impact of an organic agent on
the water permeability of bitumen-modified mortars. It is
well known that organic substances improve the water-re-
pellent properties of any material. However, the reason for
this phenomenon has not yet been fully investigated.
Some questions still require consideration, e.g.: What
changes occur in the microstructure of material? Is water-
proofing improved due to the increase in the water contact
angle or rearrangement of material structure? This paper
aims to study water sorption kinetics and formulate con-
clusions about the structural changes occurring in mortars.
Bitumen emulsion was chosen as an inexpensive alterna-
tive to widely distributed polymers. Moreover, its use can
contribute to waste elimination and usage of byproducts.

2. MATERIALS AND TEST METHODS

In order to investigate changes in porosity of mortars due
to the addition of bitumen emulsion, 40 x 40 x 160 mm
test beams of ordinary Portland cement, sand, and water
were produced. Water-based bitumen emulsion was used
as an organic additive. Properties of the emulsion were as
follows: water content 48%, viscosity (time of outflow
from an orifice viscometer) of 14 s, pH = 5.5, density of
1050 kg/m*>. The quantities of components are given in
Table 1.

Table 1. Cement mortar compositions
Tablica 1. Sktad zapraw cementowych

. No. of sample sets / Nr zestawu probek
Content / Sktadnik

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Cement [kg/m’] 195 195 195 195 195 195 195 195 195
Sand / Piasek [kg/m’] 585 585 585 585 585 585 585 585 585

Water / Woda [kg/m’] 78 68 58 48 38 28 18 8 -
Bitumen emulsion / Emulsja asfaltowa [kg/m’] - 16 36 56 76 96 116 136 156
Water/Cement Ratio / Wspotczynnik woda/cement [-]| 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4

Po twardnieniu w typowych warunkach przez 28 dni, probki
byly suszone w temperaturze 7' = 105 £ 5°C, z okresowymi
kontrolami masy co 24 godziny, az do momentu, w ktorym

After hardening in regular conditions for 28 days the
samples in each set were dried at 7= 105 + 5°C with peri-
odic weighing every 24 hours, until two consecutive
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dwa nastepujace po sobie wazenia wykazaty wzgledny spadek
masy mniejszy niz 0,1%. Probki nastgpnie zanurzono w zbior-
niku z woda tak, aby poziom wody si¢gat 50 mm ponad gorme
powierzchnie probek. Temperatura wody wynosita 20 + 2°C.
Nasiagkliwos¢ wagowa kazdej probki Wm (w procentach) okre-
slono z doktadnoscia do 0,1%, stosujac rownanie:

W' :M.mo’ 2)

m
md

gdzie:
m, — masa probki nasyconej woda [g],

m, — masa probki w stanie suchym [g].

Nasigkliwo$¢ objetosciowa kazdej z probek WO' (w procen-
tach) okreslono z doktadnoscia 0,1% wedtug rownania:

Wﬂl‘l .pO
P,

W, = 3)

gdzie:

Wn; — nasiakliwo$¢ wagowa danej probki [%],

p, — gestos¢ objetosciowa probki w stanie suchym
[kg/m’],

p, — Srednia gestos¢ wody [kg/m’].

Ostateczne wartosci nasiakliwosci dla kazdego zestawu pro-

bek okreslono jako $rednie arytmetyczne odpowiednich warto-

sci uzyskanych dla poszczegolnych probek w zestawie.

Kinetyke nasaczania przeanalizowano w celu okre$lenia para-
metrow struktury porowej zaprawy modyfikowanej emulsja
asfaltowa. Pozwolilo to na okreslenie wskaznika $redniej
wielkosci oraz jednorodnosci wielkosci porow kapilarnych.
Kinetyke nasaczania probek charakteryzowal wzrost ich
masy w czasie. Krzywe nasaczania opisuje rownanie:

W, =W, (=), @
gdzie:

W, — nasigkliwos¢ probki po czasie ¢ [% masowych],

W — nasigkliwos¢ wagowa probki [% masowych],

t - czas od poczatku nasaczania [h],

L — wskaznik $éredniej wielkosci otwartych poréw kapi-
larnych [-], odzwierciedlajacy zmiang szybkosci na-
saczania woda,

o — wskaznik jednorodnosci wielkosci otwartych porow

kapilarnych [-].
Po zanurzeniu suchej probki w wodzie rejestrowano jej mase
po 15 minutach, 1 godzinie oraz po kazdych 24 godzinach, az
do osiagnigcia stalej masy. Przez ,,stata masg” rozumie si¢
wzgledna réznicg migdzy dwoma kolejnymi wazeniami nie-
przekraczajaca 0,1%. Na podstawie wynikow pomiarow
okreslono procentowo wilgotno$¢ w chwilach ¢, = 0,25 h

measurements showed a relative difference in sample
mass lesser than 0.1%. The samples were subsequently
placed in a water tank, so that the water level was 50 mm
higher than the upper surface of the samples. The water
temperature was 20 = 2°C. Water absorption of each sam-
ple by mass Wn; (in percent) was defined with the accuracy
of up to 0.1% using the equation:

.om.—m
W o=——".100, 2)

m
where: d

m, — the mass of water-saturated sample [g],
m, — the mass of dried sample [g].

Water absorption of each sample by volume W0 (in per-
cent) was defined with the accuracy of up to 0.1% using
the equation:
WO' = M, 3)
P
where:

W ' — the water absorption of a given sample by mass [%],

m

p, — the average density of the dried sample [kg/m”],
p,, — the average density of water [kg/m"’].

The moisture of each sample set was defined as the arith-
metic mean of the moisture values of samples in the set.

Water absorption kinetics analysis was applied to define
parameters of the porous structure of bitumen-modified
mortar. [t enabled definition of the index of mean size and
size uniformity of capillary pores. The water absorption
kinetics of the samples was characterized by the increase
in their mass over time. Water absorption curves are de-
scribed by the equation:

w,o=w,_ (1-e "), 4)

where:

W, - the water absorption of the sample at the time ¢
[% by mass],

W .. — the water absorption of the sample [% by mass],

t - the water absorption time [h],

L — the index of mean size of open capillary pores [-],
which reflects the rate of water absorption,

o - theindex of size uniformity of open capillary pores
[-].

When the dried sample was submerged in water, it was
weighted after 15 min and 1 hour, and then every 24 hours
until the mass became constant. The constant mass is un-
derstood as the sample mass at which the results of two
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oraz ¢, = 1 h. Na podstawie uzyskanych wartosci okreslono
parametry A oraz o, zgodnie z [21].

3. WYNIKI | DYSKUSJA

Rys. 3 przedstawia krzywe nasaczania dla poszczeg6lnych ze-
stawow probek zestawionych w Tabl. 1. Krzywe te moga by¢
aproksymowane przedstawiong powyzej trzyparametrowa
funkcja eksponencjalng (4).

14
3?12'

€

c

» 2710 1

gx

S92

C o

o0 81 -1
c o -2
RoRe)

29 ¥ -3
= O ';

o= -—4
3= | -5
© .0 45 -6
3 ® ——7
-‘(_U'Z 2\‘ —= 8
= -9

0 30 60 90 120 150 180 210

Time / Czas t [h]
Fig. 3. Water absorption curves of the tested sample sets 1-9
Rys. 3. Krzywe nasgczania dla badanych zestawow prébek 19
Parametry réwnania (4) obliczono zgodnie z ukrainskimi nor-
mami [21]. Okreslono zmiang porowatosci zamknigtej nastg-
pujaca wraz ze wzrostem zawartosci emulsji asfaltowe;.
Calkowita porowato$¢ materiatu P okreslono na podstawie ge-
stosci wlasciwej p oraz ggstosci objetosciowej suchego mate-
rialu p , stosujac zaleznosc:

p=[1-Po|.

p

Porowato$¢ otwarta materiatu zostata okreslona przy zatoze-
niu, ze udziat otwartych poréw kapilarnych P, w catkowite;
porowatosci probki odpowiada nasiakliwosci objetosciowej
okreslonej rownaniem (3). Porowato$¢ zamknigta zostata zde-
finiowana jako réznica migdzy tymi wartosciami, a wigc:

P =P-P,. (6)
Wyniki badan przedstawiono w Tabl. 2 i 3, jak rowniez na
Rys. 4.

Jak wida¢ w Tabl. 2, nasigkliwos¢ wagowa probek z zestawu 1
stwierdzona po 24 godzinach przechowywania w wodzie wy-
niosta W = 11,85%. Wraz ze wzrostem zawartosci emulsji
asfaltowej (od zestawu 2 do zestawu 9), wartos¢ ta spadata az
do 3,72%. Podczas przechowywania probek w wodzie przez
kolejne 10 dni doszto do spadku predkosci nasaczania w przy-
padku wszystkich zestawow probek (Rys. 3). Maksymalna
ilo$¢ wody wchtonigta po 10 dniach jest dwa razy wigksza dla

100. %)

successive weightings differ by less than 0.1%. According
to the results of the research, the relative water absorption
by mass at the moments of 7, =0.25hand z, = 1 h was de-
fined. The parameters A and oo were determined based on
these values, as in [21].

3. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 3 presents water absorption curves of a set of samples
numbered according to Table 1. The curves are of a grad-
ual exponential type and can be approximated by the
aforementioned three-parameter exponential function (4).

Parameters of eq. (4) were calculated according to the
Ukrainian National Standards [21]. The change in the
closed porosity with an increase in the amount of bitumen
emulsion was identified. The total porosity of the material
P was determined using the values of the real substance
density p and the average substance density p j using the

ratio:

P:[l—po)loo. 5)

p

The open porosity of the material was defined based on the
assumption that the open capillary pore space P, in the
samples is equal to the volumetric water absorption de-
fined by eq. (3). The closed porosity is defined as the dif-
ference between these values, namely

P =P-P,. (6)
Results of the research are given in Tables 2 and 3 and pre-
sented in Fig. 4.

As shown in Table 2, water absorption by mass for the test
sample set #1 after the first 24 hours of submersion in wa-
teris = 11.85%. As the amount of bitumen emulsion
increases (from set 2 to set 9), the water absorption by
mass decreases to 3.72%. Further exposure of samples to
water for 10 days leads to a decrease in speed of water ab-
sorption for all sets of samples (Fig. 3). The maximum
amount of water absorbed on the 10" day is two times
higher for samples without agents (line 1) in comparison
with hydrophobized samples (line 9). Analyzing the dia-
gram in Fig. 4, one can see that bitumen emulsion de-
creases the index of mean size of open capillary pores A
and, in turn, increases the closed porosity P. . The scanning
electron microscope images of samples in Fig. 5 also con-
firm this conclusion. As visible in Fig. 5a, structure of
samples without bitumen emulsion is loose and incom-
pact. The average pore size is 100 um. In contrast, Fig. 5b
(samples with 100% of water replaced with bitumen emul-
sion) demonstrates the dense compact structure with the
size of the pores about 10 pm. Presence of the continuous
polymer matrix leads to the reduction of macropores in the
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Table 2. Calculation of the exponential curve parameters (4)

Tablica 2. Obliczenie parametréw krzywej eksponencjalnej (4)

Nrs ;ng’wu W oax [%] W, %l Wio ! W o W, [%] Wil W e 2 o
1 11.85 9.18 0.77 5.46 0.46 0.69 1.0
2 9.94 6.25 0.63 3.65 0.37 0.68 1.0
3 9.51 5.54 0.58 3.06 0.32 0.60 0.84
4 8.89 5.05 0.57 332 0.37 0.55 0.74
5 6.33 2.81 0.44 1.95 0.31 0.45 0.62
6 6.96 3.18 0.46 1.97 0.28 0.40 0.52
7 6.58 3,24 0.49 1.81 0.28 035 0.46
8 5.93 3.75 0.63 2.86 0.48 031 031
9 3.72 2.01 0.54 1.22 0.33 0.30 0.29

Table 3. Calculation of porosity for the sample sets

Tablica 3. Obliczone wartosci porowatosci dla zestawéw prébek

Set No. Average density p, [kg/m’] Total porosity P [%] Effective porosity B, [%] Closed porosity P, [%]
Nr zestawu Gestos¢ objgtosciowa Porowatos¢ catkowita Porowatos¢ otwarta (efektywna) Porowatos$¢ zamknigta

1 2016.8 25.30 14.91 10.40

2 1975.0 30.56 18.63 11.92

3 1907.7 29.35 18.14 11.21

4 1848.8 31.52 16.45 15.08

5 1860.9 27.37 12.42 14.95

6 1770.2 34.44 12.32 22.12

7 1722.7 36.20 11.33 24.87

8 1716.9 36.41 10.18 26.23

9 1718.4 34.13 6.61 27.52

probek bez dodatkdéw (zestaw 1) niz dla probek z najwigksza
iloscia asfaltu (zestaw 9). Analizujac wykres na Rys. 4, mozna
zauwazy¢, ze emulsja asfaltowa powoduje spadek wskaznika
sredniej wielkosci otwartych porow kapilarnych oraz wzrost
porowato$ci zamknigtej P,. Widoczne na Rys. 5 zdjecia pro-
bek wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) potwierdzajq te spostrzezenia. Jak wida¢ na
Rys. Sa, struktura probek bez emulsji asfaltowej jest mniej
zwarta. Sredni rozmiar poru to 100 pm. Na Rys. 5b (probki,
w ktorych 100% wody zarobowej zastapiono emulsja asfal-
towa) widac natomiast ggsta 1 zwartg strukturg z porami o roz-
miarze okoto 10 um. Obecnos$¢ ciaglej matrycy polimerowej
przektada si¢ na redukcje makroporéw w probkach z emulsja,
co moze pozytywnie wplyna¢ na takie cechy jak nasigkliwos¢
(stwierdzono w [9, 17]), mrozoodpornos¢ (dzigki zmniejszonej
ilosci wody obecnej w porach) oraz odpornos¢ na oddziatywa-
nie soli (stwierdzono w [15]).

Index / Wskaznik A [-]

samples with emulsion, which may positively affect such
characteristics as water absorption (observed in [9, 17]),
frost resistance (due to the decrease in the amount of water
in the pores) and salt tolerance (observed in [15]).
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Fig. 4. Values of indices of the mean size of open capillary pores A (marked in black)
and closed porosity P, (yellow) for the sets of samples

Rys. 4. Wskazniki sredniej wielkosci otwartych poréw kapilarnych A (czarne stupki)
oraz porowato$¢ zamknieta P, (z6tte) w przypadku poszczegolnych zestawow probek
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&

SEM VD: 9.33 mm

View field: 1000 ym Det: SE 200 pm
a) SEMMAG: 415X  Date(m/dly): 09/14/18

Beton_1

SEM MAG: 415'x3 = Date(m/d/y):09/14/18

Fig. 5. SEM images of samples without bitumen emulsion (a) and with 100% of mixing water replaced with bitumen emulsion (b)
Rys. 5. Obrazy mikroskopowe (SEM) probki bez emulsji asfaltowej (a) oraz probki, w ktérej 100% wody zarobowej zastgpiono emulsjg,

asfaltowa (b)

W pracy [19] stwierdzono, ze wzrost ilo$ci dodanej emulsji as-
faltowej powoduje opdznienie powstawania produktéw hydra-
tacji. Emulsja asfaltowa wptyneta na mikrostrukture materiatu
W nastepujacy sposob: pory zostaty oddzielone powtoka asfal-
tu, porowatos¢ catkowita zmalata, a nasigkliwo$¢ zaprawy ce-
mentowej ulegta znacznej redukcji. Wedlug danych przedsta-
wionych w [8], zastapienie 25% wody zarobowej emulsja
asfaltowa obniza wytrzymato$¢ o 10%. Taki stosunkowo niski
spadek wytrzymalosci (o 10% lub mniej) nie wplywa
znaczaco na niezawodnos¢ konstrukcji projektowanych z mar-
ginesem bezpieczenstwa 40-50%; wydhuzeniu ulega natomiast
cykl zycia konstrukeji, dzigki zwigkszeniu odpornosci na koro-
zjg elektrochemiczna. W przypadku np. obiektow infrastruktu-
ry kolejowej wydtuzenie odstgpéw migdzy remontami
przektada si¢ na korzysci finansowe.

4. WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych powyzej wynikow badan sfor-
mutowano nastepujace wnioski:

1. Krzywe obrazujace kinetyke nasaczania pokazuja, ze
predkos¢ nasaczania w przypadku zaprawy modyfikowa-
nej emulsja asfaltowa jest wigksza niz dla zaprawy bez
emulsji. Wskazuje to na wigksza zawartos¢ mikroporéw
w strukturze materiatu — sity podciagania kapilarnego od-

grywajq znaczaca roleg, gdy pory sa mate.

It was noted in [19] that formation of cement hydration
products was delayed with an increase in the asphalt emul-
sion. The microstructure was affected by the asphalt emul-
sion in that the pores were separated by asphalt film, the
total porosity decreased, and water absorption of the ce-
ment mortar was considerably reduced. According to the
data from [8], replacement of 25% of mixing water by bi-
tumen emulsion decreases the strength by 10%. The rela-
tively slight loss (up to 10%) of strength does not
influence the mechanical reliability of the structures de-
signed with a 40-50% margin, but increases their life cycle
due to high resistance to electro-corrosion damage. For
railway structures, it will be cost-effective with longer re-
pair periods.

4. CONCLUSIONS

The following conclusions have been drawn based on the
test results presented above:

1. The water absorption kinetics curves show that the rate
of water saturation for the modified mortar is greater
than for the mortar without bitumen emulsion. It indi-
cates that the structure contains more micropores, as the
capillary suction forces take a significant role if the
pores are small.
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2. Pomimo stwierdzonej wigkszej szybkosci nasaczania,
emulsja asfaltowa na bazie wody pozwala na trzykrot-
ne zmniejszenie nasiakliwosci wagowej (po pierwszych
24 godzinach) w przypadku probek, w ktorych zastapiono
100% wody zarobowej emulsja asfaltowa. Po uptywie ko-
lejnych 210 godzin nasiakliwos$¢ tych probek byta dwu-
krotnie nizsza niz nasiakliwo$¢ zaprawy bez modyfikacji.

3. Jak ustalono eksperymentalnie, zastapienie 50% (i wig-
cej) wody zarobowej emulsja asfaltowa prowadzi do
przesunigcia wskaznika porowatosci A probek do prze-
dzialu mikroporowatosci (z 0,69 na 0,3) oraz obnizenia
objetosci mezoporow i makrokapilar (z 23,91% na
6,61%).

4. Analiza kinetyki nasaczania woda zapraw modyfikowa-
nych asfaltem to metoda badawcza pozwalajaca na po-
twierdzenie, ze zwigkszona szczelno$¢ wynika zaréwno
ze wzrostu kata zwilzania, jak i zmiany mikrostruktury
materiatu.
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