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Rozdzia 1

Stan wiedzy na temat korozji siarczanowej betonu

1.1. Wstp

Materia y betonowe obok stali $:ajcz ciej stosowanymi materia ami konstrukcyjnymi
na wiecie. Pomimo zaawansowanych technologii wytwarzaetariu i bogatej wiedzy
praktycznej, problemy trwa oi konstrukcji betonowych pozostayv polu aktualnych
zainteresowa zarowno inynierow praktykow, jak i naukowcow z uwagi na potencjalne

negatywne skutki dla eksploatacji konstrukcji i wysokie koszfyraw.

Przyczyny uszkodzenia i zniszczenia betonu maopodzieli na nastpuj ce grupy
(Neville, 2000):

- przyczyny mechaniczne, do ktérych ma zaliczy np. uderzenie, przecienie,

cieranie, wibracje;

- przyczyny fizyczne, to np. wp yw wysokiej temperaturgfekty zwizane z
ré6 nymi wspo czynnikami rozszerzalro cieplnej kruszywa i stwardnia ego
zaczynu cementowego; wa przyczyn uszkodzenia betonu jest rownie
cykliczne zamraanie i rozmraanie; woda zawarta w porach kapilarnych
zamarza i wywiera chienie na otaczage | cianki pory, co moe prowadzi do
mikrop kni ;

- przyczyny chemiczne, to midzy innymi dzia anie agresywnych jonow, kkiej
wody, kwaséw i wody morskie;j.

Nale y zaznaczy, e w rzeczywistej konstrukcji rzadko mamy do czynienia z
uszkodzeniem spowodowanym przyczynami tylko z jednej z wyomgoh powyej
grup. Najcz ciej uszkodzenie wywo ane jest pczonym dzia aniem kilku czynnikéw,
np. korozja siarczanowa wzmaga skutki uszkodzenia wywo atydami zamraania i
rozmraania. Tylko w warunkach laboratoryjnych nfiave jest obserwowanie wp ywu
jednego z czynnikdéw powodwych uszkodzenie.

Chemiczne uszkodzenie betonu moby spowodowane rdymi czynnikami i
mo e objawia si  w r6 noraki sposdb. Maa wyréni nastpuj ce rodzaje
uszkodzenia betonu wywo anego czynnikami chemicznymi (Gr&dlaw, 1996):
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- Uszkodzenie wskutek oddzia ywania wody kkiej. Woda mikka (o pH
najcz ciej z zakresu 5-6,5) dzia & na beton prowadzi do wyp ukiwania
wodorotlenku wapnia (Ca(Ob)) Rezultatem tego jest utrata masy betonu i

0s abienie wizania cementowego C-S-H.

- Uszkodzenie wskutek kontaktu betonu z wadorsk. Woda morska zawiera
oko o0 3% NacCl, 0,3% Mggl0,2% MgSQ i ladowe iloci KHCOs. Najwi ksze
zagro enie dla konstrukcji betonowych nacamych na kontakt z wodmorsk

stanowi zawarte w niej chlorki i siarczany sodu i magnezu.

- Uszkodzenie betonu wskutek dzia ania kwasow. Wodorotlenek wapwartz/
w cemencie portlandzkim w iloi ok. 20% ca kowicie rozpuszcza siawet pod

wp ywem s abych kwaséw organicznych.

- Uszkodzenie betonu wskutek korozji siarczanowej. Jest to jedeajbardziej
niebezpiecznych rodzajow chemicznej korozji betonu, goy e prowadzi
zarowno do degradacji wia chemicznych, jak i ekspansji elementow
konstrukcji, mikropkni a nawet do ca kowitego zniszczenia skorodowanego
elementu konstrukcji. W literaturze anglosaskiej chybatrafajejsza i
najpardziej ogolna definicja korozji siarczanowej jeststrpuj ca: ,Sulfate
attack is a generic name for a set of complex and overlapping chemical and
physical processes caused by reaction of numerous cement components with
sulfates originating from external or internal sourtéSkalny i in., 2002).

1.2. Mechanizmy korozji siarczanowej

Korozja siarczanowa jest procesem, w ktérym reakcjenamne midzy aktywnymi
sk adnikami betonu a jonami siarczanowymi maggowadzi do powstania silnie
ekspansywnego kryszta u ettringitu. Podczas krystalizacjiywypoe nieniu swobodnej
przestrzeni w porach betonu, ettringit zaczyna wywieranienie na otaczage go
cianki porow betonu. Cnienie to moe prowadzi do powstania mikrogkni  w
stwardnia ej zaprawie cementowej, a w konsekwencji do gsm@nia modu 6w

spr ystych i os abienia elementu konstrukciji.

Reakcja, w ktorej powstaje ettringit w przypadku zetramej korozji

siarczanowej jest dwustopniowa. W fazie pierwszej dyfijrcy pod wp ywem rénicy
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st e siarczan sodu lub siarczan magnezu wchodzi w realacjroztworze z
wodorotlenkiem wapnia zawartym w betonie. Produktemreéaikcji, istotnym dla

dalszego przebiegu procesu korozji, jest @§axSQ, x2H,0

Ca(OH), + Na,SO, + 2H,0® CaSQ, ®H,0 + 2Na(OH). (1.1)

W drugiej fazie =zachodzi reakcja mzy nowo powstaym gipsem |

niezhydratyzowanym glinianem trojwapniowym

3Ca0xAl ,0, +3(CaSQ x2H,0)+ 26H,0 ®

1.2
® 3Ca0OxAl 0, x3CaSq x32H,0 (12

albo reakcja mdzy nowo powsta ym gipsem i monosulfatem
Ca,Al,(OH),, XS0, x6H,0 + 3(CasSqQ XH,0) + 26H,0® (1.3)

® 3Ca0xAl ,0, x3CasSQq x32H,0

Produktem reakcji (1.2) i (1.3) jest uwodniony si&noglinian wapnia, czyli ettringit.

Powy sze reakcje mma przedstawi w uproszczeniu ywaj c powszechnie

stosowanej notacji chemii cementu (Tabela 1.1).

Wykorzystanie skrotow przedstawionych w Tabeli fpdzwala na zapisanie reakcji

krystalizacji ettringitu w naspuj cej uproszczonej postaci

CH+NS+2H® CSH, +NH (1.1a)
C,A+3NS+26H ® C,ASH,, (1.2a)

C,ASH,, +3NS+26H ® C,ASH,,. (1.3a)
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Tabela 1.1.Wybrane sk adniki betonu: pe ne wzory chemiczwaory chemii cementu

Wzér w
. Nazwa . , notacji
Sk adnik zwyczajowa Pe ny wzor chemiczny chemii
cementu
Wodorotlenek - Ca(OH), CH
wapnia
Uwodnione - xCaOxSiO, xyH,0 C-S-H
krzemiany wapnia
Glinian - Ca,Al L0, CsA
trojwapniowy
Wodorotlenek Brucyt Mg(OH), MH
magnezu
Siarczan sodu - Na,SO, NS
Uwodniony Gips CasSQ x2H.,0 CSH,
siarczan wapnia
Monosulfat - Ca,Al,(OH),,>S0, 6H,0 C,ASH,,
Uwodniony Ettringit 3Ca0Al,0,x3Casq B82H,0 | CASH,,
siarczanoglinian
wapnia

gdzie: C=CaO, S=SiDA=Al,03, M=MgO, N=NaO, H=H,0, S=S0;, C =CO,.

W zalenoci od tego, czy w drugie] fazie reakcji z gipsenmageje glinian
trojwapniowy czy monosulfat otrzymamy inmielko odkszta cenia objo ciowego
(Skalny i in, 2002). Z analizy stechiometrycznej powgych reakcji wynika
nast puj cy przyrost objto ci produktu w odniesieniu do ol ci substratow:

reakcja (1.2) midzy glinianem troéjwapniowym i gipsem:
- gdy gips jest rozpuszczony w wodzie: 8,96

- gdy gips jest w stanie staym: 1,84

reakcja (1.3) midzy monosulfatem i gipsem:

- gdy gips jest rozpuszczony w wodzie: 1,31

- gdy gips jest w stanie sta ym: 0,51

Ettringit powstay w tych reakcjach m® powodowa uszkodzenie betonu jedynie
wtedy, gdy reakcje te d zachodzi w stwardnia ym betonie. Podobne reakcje
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zachodz podczas hydratacji cementu, ale z uwagi na podatiwie ego betonu nie
powoduj one uszkodze Natomiast stwardniay beton nie ma jtakiej zdolnoci
akumulacji odksztace i ekspansja ettringitu me powodowa powstawanie
mikroszczelin i degradacpta ych spr ystych.

Stwierdzono, e ze skadnikami betonu mogreagowa siarczany sodowy,
magnezowy, potasowy i siarczan wapnia (Skalny,i2002). W betonie naranym na
dzia anie wody zawieragej siarczan wapnia dochodzi do reakcji siarczanu z

monosulfatem. Produktem tej reakcji jest ettringit

C,ASH,, +CS+24H ® C,ASH,,. (1.4)

Wap wyst puj cy w reakcji (1.4) nie jest wyp ukiwany z betonuie rma wic
odwapnienia betonu, a istnieje tylko ryzyko wysénia pkania stwardnia ej struktury
betonu pod wp ywem krystalizigego ettringitu.

Dzia anie siarczanu potasu jest w swojej naturkéetgamo jak siarczanu sodu.
Reakcja jest dwustopniowa: najpierw w reakcji z axadlenkiem wapnia powstaje gips,
a nastpnie powstay gips reaguje z glinianem trojwapniaowyub monosulfatem
tworz c ettringit.

Najcz ciej wyst puj cym rodzajem korozji siarczanowej betonu jest ki@roz
Wywo ana dzia aniem siarczanu sodowego i magnezowRgwnie normy okrelaj ce
odporno betonu na korozjprzewiduj badanie wp ywu tych dwéch siarczanéw. W
przypadku siarczanu sodowego i magnezowego realdci) przebiega podobnie
(powstaje gips), ale zaleie od st enia siarczan6éw inny me by mechanizm
korozyjny (Cohen, Mather, 1991). W przypadku siartz sodu o steniu poniej
0,12% dominuje powstawanie ettringitu. Granicznatwva st enia 0,12% jest p ynna,;
zaley od st enia aktywnych skadnikbw w betonie. 88 st enie siarczanu
przekroczy ten poziom, to w drugiej fazie reoby zbyt ma o aktywnych sk adnikow
betonu, aby gips powstay w reakcji (1.1) ca kowiprzereagowa twore ettringit.
Nale y wspomnie, e w zaawansowanych etapach procesu korozji siave#groprocz
ettringitu pojawia si réwnie wolny gips. Moe on wywo ywa ekspansj i p kanie
elementow konstrukcji betonowej, ale w literatutz@k na ten temat jednoznacznej

opinii.
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W przypadku korozji z udzia em siarczanu magneza,na wyro ni  trzy progi
st enia (Cohen, Mather, 1991). Pagji 0,48% g O6wnie kdzie powstawa ettringit. W
zakresie ste 0,48% — 0,75% lwzie tworzy si ettringit i gips. Natomiast stenie
siarczanu magnezowego powy 0,75% wywo uje zupe nie inny rodzaj uszkodzenia
betonu; ettringit w tym procesie nie powstaje, akaslizenie polega na zamianie ra
cementowych C-S-H na niecementowy zxek M-S-H. Ten rodzaj korozji
charakteryzuje si uszczeniem i uszkodzeniem zewmnej warstwy stwardnia ego
betonu i obfitym pojawianiem sigipsu i brucytu. W dalszej kolejna zawarto
brucytu maleje podczas reakcji zamiany C-S-H na-M:-S

Aby oddzieli efekty degradacji wza cementowych od efektdw mechanicznego
uszkodzenia betonu wywo anegoreeniem krystalizacji ettringitu, w niniejszej psac
dla celbw modelowania mikromechanicznego, skonogm@no si na korozji

wywo anej przez siarczan sodia,SO, . Wp yw powsta ego, niezwaanego w reakcji

z GsA gipsu na konstrukcje betonowosta pominity z uwagi na brak jednoznacznych

wynikow bada eksperymentalnych w tym zakresie.

Ze wzgl du na rod o jonow siarczanowych, korozgiarczanow mo emy podzieli
na wewntrzn i zewntrzn. G éwnym, wewntrznym rod em jonéw siarczanowych
jest siarczan wapni&€aSQ, . Mona wyré ni dwa mechanizmy wewirznej korozji

siarczanowej (Collepardi, 2003):

1. Termiczny rozk ad cateczek ettringitu powsta ych podczas hydratacyjeau i
ich ponowna rekrystalizacja w nasyconej atmosfetemperaturze pokojowe,;.

2. Mechanizm polegagy na oponionym uwalnianiu siarczanébw (np. z
dekompozycji ettringitu lub gipsu) i ponownym twerzu si ettringitu
wewn trz istniej cych mikroszczelin. Pod wp ywem znajdcgj si w porach
wody lub nasyconego powietrza ngmtje ekspansja.

W przypadku zewnrznej korozji siarczanowej, rod em jonOw siarczanowych
mog by zasiarczone wody gruntowe, kwe deszcze, itp. Jony siarczanowe obecne w
otaczajcym rodowisku migruj w g b betonu wskutek dyfuzji i reagug aktywnymi
chemicznie sk adnikami betonu. Collepardi (2003)aje nastpuj ce warunki, ktore

musz by spe nione, aby dosz o do zewnznej korozji siarczanowej betonu:
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1. Wysoka przepuszczalno betonu; w warunkach zewtnznej korozji jony
siarczanowe muszdosta si w g b konstrukcji betonowej. Jeli beton ma
nisk przepuszczalno, dyfuzja bdzie powolna i korozja me nie wystpi .

2. Odpowiednio wysokie stenie siarczanOw w otoczeniu; ettringit krystalizwe
porach kapilarnych. Zanim nie wype nwolnej przestrzeni poréw, krysztay
ettringitu nie bd wywiera ci nienia na otaczagy materia, a co za tym idzie
nie powstan mikroszczeliny. W przypadku ma ego snia siarczcanéw me
ich nie wystarczy do utworzenia takiej ilcci ettringitu, aby ca kowicie wype ni
pory kapilarne betonu.

3. Obecno wody; z analizy reakcji chemicznych wynikag do powstania
ettringitu konieczna jest woda. Ponadtogjewoda wype nia pory kapilarne to
dyfuzja jonoéw siarczanowych naptije szybcie;.

Kombinacj warunkéw koniecznych do wygtienia zewntrznej korozji

siarczanowej ilustruje Rysunek 1.1.

PRZEPUSZCZALNOSC

POWSTAWANIE
ETTRINGITU

SRODOWISKO
AGRESYWNE

OBECNOSC
WODY

Rysunek 1.1 Warunki konieczne do zaistnienia korozji siarcaaej (na podstawi
Collepardi, 2003).

Obserwacje mikroskopowe wskazuje krystalizacja ettringitu zachodzi w porach
kapilarnych (Rys. 1.2) oraz w pustkach powietrznybbtonu (Rys. 1.3). W

pocz tkowym stadium procesu krystalizacji, krystalizry ettringit nie bdzie wywiera
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ci nienia na cianki otaczajcego go materiau, gdy wzrost krysztau hzie
akomodowany przez wolnprzestrze poréw (tzw. okres inkubacji). Krystalizacja
ettringitu w pustkach powietrznych me przebiegaw formie ca kowitego wype nienia
pustki (,void fill") lub wzrostu piercienia ettringitu nacinkach pustki (,void rim”),
por. Rysunek 1.3. Pierwsza forma jest typowa dlaejsrych pustek ¢ednica <
100 m), natomiast druga — dla pustek @dnicy > 100m. W obu przypadkach w
kryszta ach ettringitu pojawia si wiele radialnych mikrogkni , ktére mog
propagowa si w g b stwardnia ej zaprawy cementowej. W szczeg@nmechanizm
,void fill” sprzyja propagacji takich mikrogkni . Powstawanie obu form ettringitu
zale y bezporednio od wielkoci dost pnej objto ci poréw lub pustek i od czasu

ekspozycji konstrukcji na dzia anie roztworow zawajecych jony siarczanowe.

11 g £ - s e =0 WA
PR i 2ECR kY

: e bt i ;
| ettringit FEEAEE

Rysunek 1.2 Krystalizacja ettringitu w porach kapilarnych betorysgnek reprodukowany z
pracy Brown P. and Hooton R.D., Cement and Concrete Comp@fe351-370, 2002 - za
zgod Wydawcy czasopisma).
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Stith, US 63 (Gan-1)

Rysunek 1.3 Krystalizacja ettringitu w pustkach powietrznych betomeid fill" (lewy dolny

rég fotografii) oraz "void rim" (centralna cz fotografii); (rysunek reprodukowany z pracy Lee
H., Cody R.D., Cody A.M., Spry P.G. Cement and Concrete Rbs8ar332-343, 2005 — za
zgod Wydawcy czasopisma).

1.3. Reakcja topochemiczna czy reakcja w roztworze?

Pomimo, e badania nad korozjsiarczanow trwaj od pocztku XX wieku, nadal
w réd badaczy nie ma zgodmd co do rodzaju reakcji w jakiej powstaje ekspansy
ettringit. Cz  badaczy twierdzi, e ettringit, aby by ekspansywny musi powstawa
reakcji w roztworze (Mehta, 1973a, 1973b, 1983,®20d@ehta i Hu, 1978; Mehta i
Wang, 1982; Ping i Beaudoin, 1992), inrg, ekspansywny ettringit powstaje w reakcji
topochemicznej (Kalousek i Benton, 1970; Mather/39%oroka, 1980; Ogawa i Roy,
1981, 1982; Cohen, 1983; Odler i Gasser, 1988; Browaylor, 1999, Skalny i in.,
2002).

W reakcji w roztworze, substraty reakcji sozpuszczone w wodzie, reakcja
zachodzi wic w rodowisku wodnym, a produkt reakcji jest cia emysta Ci nienie
wywierane przez kryszta powstey w tej reakcji mona wyprowadzi z rOwna
termodynamiki chemicznej (Scherer, 1999, 2004). kBjea topochemiczna jest
natomiast reakcj pomi dzy substratami ol cymi w stanie staym. Ettringit w tej
reakcji tworzy si bezporednio na powierzchni cgtki chemicznie aktywnego sk adnika
betonu, np. GA.
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Kontrowersje midzy zwolennikami mechanizmu "reakcji w roztworze" a
zwolennikami  mechanizmu  "topochemicznego" trwajod pocztku lat
siedemdziestych ubiegego wieku i do dnia dzisiejszego trudganoznacznie
stwierdzi, kto ma racj. Na podstawie szczegdowych badditeraturowych
przeprowadzonych dla potrzeb niniejszej rozprawydayy si, e obecnie wikszo
badaczy przychyla sido tezy, e ekspansja elementow konstrukcji betonowych padcza
korozji siarczanowej zwizana jest z powstawaniem ettringitu w reakcji tdy@miczne;.

W monografii nt. korozji siarczanowej betonu (Skairn., 2002) podane snastpuj ce
warunki, ktére muszby spe nione, aby nagii a ekspansja elementu betonowego:

1. Objto ettringitu musi by wi ksza od pewnej olijo ci progowej, aby

nast pi 0 wywieranie cinienia na cianki porow betonu. Objo progowa
wynika z pocztkowej obj to ci porow kapilarnych.

2. Tylko ettringit powsta y po hydratacji cementywo uje ekspansj Ettringit

powsta y w procesie hydratacji cementu nie powoéigansii.

3. Ettringit powodujcy ekspansjbetonu musi powstawav reakcji

topochemicznej.

W dalszej czci pracy zostan wyprowadzone wzory opiswge cinienie
krystalizacji w reakcji topochemicznej i w reakeyji roztworze, a take porownamy
modele ekspansji betonu dla obu tych reakcji. Wagemnak ju w tym miejscu
zasygnalizowa, e przyjcie topochemicznego mechanizmu powstawania ettungi
pozwoli na sprowadzenie rozwanego problemu naukowego do problemu
mikromechaniki sferycznej niejednorodnej inkluzji pdksztaceniem wasnym
(eigenstrain) p czniej cej w orodku spr ystym, ktGrego weiwo ci spr yste i
transportowe ulegaj stopniowej zmianie wskutek narastggo mikropkania

wywo anego cinieniem krystalizacji ettringitu.

1.4. Czynniki wp ywaj ce na intensywno Kkorozji siarczanowej

Podstawowymi czynnikami wp ywagymi na intensywno zewntrznej korozji
siarczanowej betonu spoziom st enia siarczanow, pockowa porowato betonu,

oraz zawarto w cemencie aktywnych sk adnikow (npAT reaguj cych z siarczanami.

St enie dyfundujcych siarczanéw odgrywa wa rol w procesie korozji, gdy
od niego zaley liczba powstaych kryszta éw ettringitu. Wg Paé&gkNormy PN-
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EN206-1:2003 maa wyroni trzy stopnie agresywnoi chemicznej rodowiska
(gruntu i wody gruntowej) w zaleoci od st enia jonéw siarczanowych i

magnezowych (Tabela 1.2):

Tabela 1.2 Klasyfikacja chemicznej agresywmd rodowiska przy zewrrznej koroz,ji
siarczanowej wg Polskiej Normy PN — EN206 — 1:2003

Charakterystyka chemiczna XAl XA2 XA3
Woda gruntowa
o mgll 3200 i >600 i >3000 i
SO, .M £ 600 £ 3000 £6000
Grunt
o> malk 8 2000 i >3000 i >12000 i
SO, . Mgk £ 3000 £12000 £ 24000

gdzie:
- XAl - rodowisko chemicznie ma o agresywne,
- XA2 — rodowisko chemicznierednio agresywne,

- XA3 - rodowisko chemicznie silnie agresywne.

Beton jest materia em porowatym, a porowatma wp yw na prdko dyfuzji
siarczandéw. Im wysza porowato betonu, tym szybsza dyfuzja i wej ettringitu moe
powsta w okrelonym przedziale czasowym. Jednocue, aby ettringit zacz
wywiera ci nienie na cianki porow, musi najpierw wype niwoln przestrze tych
poréw. Proces inkubacji (swobodnej krystalizacjijriegitu w bardziej porowatym
betonie jest d uszy. Z drugiej strony wiadomo,e w bardziej porowatym betonie
pr dko dyfuzji jest wiksza i lokalnie ettringit szybciej Hzie wype nia pory
powodujc skrécenie czasu inkubacji. Trudno z gory przewidzktéry z powyej
opisanych efektéw llzie dominujcy. Wyniki dowiadcze wskazuj, e wi ksza
porowato , prowadzi do szybszego zniszczenia betonu (Ouyamgl988, Skalny i in.,
2002). Natomiast model Tixier'a i Mobasher’a (2008 przewiduje tego efektu. Jest to
spowodowane tym,e badacze ci uwzglniaj tylko d u szy czas inkubacji ettringitu z
uwagi na wiksz porowato , ale nie uwzgldniaj wp ywu wi kszej porowatcci na
wzrost wspo czynnika dyfuziji.

Porowato kapilarna betonu silnie zalg od stosunku wodno-cementowego (w/c).

Im wy szy jest wskanik w/c, tym wi ksza jest porowato betonu. Polska Norma PN—
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EN206-1:2003 okréa maksymaln wielko w/c dla betonéw zagronych

agresywnymrodowiskiem (Tabela 1.3).
Tabela 1.3 Maksymalna wielko w/c w zaleno ci od agresywnai rodowiska wg
Polskie] Normy PN — EN206 — 1:2003

XAl XA2 XA3
Maksymalne w/c 0,55 0,50 0,45

Podstawowym sk adnikiem cementu, ktory wchodzi awkoge z siarczanami w
procesie korozji siarczanowej jest glinian trojwapvy (CsA). W cementach o
zwi kszonej odpornai na korozj siarczanow ogranicza sizawarto tego sk adnika.
Nale y zwrdci tutaj uwag na klasyfikacj cementéw portlandzkich wg amerylskiej
normy ASTM C150 (Tabela 1.4)

Tabela 1.4.Klasyfikacja cementow portlandzkich wg normy ASTM50

Rodzaj cementu Typowy sk ad

. . W a ciwo ci i zastosowanie
portlandzkiego chemiczny

Typ | 55% GS, 19% GS, Powszechnie wykorzystywany typ cementu.
10% CsA, 7% CAF, Nie mo na stosowaw konstrukcjach

2.8% MgO, 2.9% S© | naraonych na dzia anie soli i wod
gruntowych. Brak odpornoi na korozj
siarczanow.

Typ Il 51% GS, 24% GS, Typ cementurednio odporny na korozj
6% C3A, 11% CAF, siarczanow. Limitowana jest zawarto C;A
2.9% MgO, 2.5% S© | (do 8%) i suma A + C;S (do 58%).
Stosowany w konstrukcjach naomych na
chemicznie rednio agresywnerodowisko.

Typ I 57% GS, 19% GS, Cement szybko wi cy, uzyskujcy

10% C3A, 7% GAF, wytrzyma o po trzech dniach hydratacji
3.0% MgO, 3.1% S© | rébwn wytrzyma oci cementu typu | il
uzyskan po 7 dniach. Cement ten uzyskuje
wytrzyma o po 7 dniach hydratacji takak
typ 1'i Il po 28 dniach. C=to jest
wykorzystywany w naprawach konstrukcji.

Typ IV 28% GS, 49% GS, Cement o ma ym cieple hydrataciji.

4% C3A, 12% CAF, Konsekwencj tego jest powolny wzrost
1.8% MgO, 1.9% S© | wytrzyma oci. Stosowany jest w budowie tam
rzecznych. Cement ten jest najbardziej
kosztowny. Nie wystpuje w sprzeday, jest
przygotowywany na zaméwienie.

TypV 38% GS, 43% GS, Ten rodzaj cementu jest wykorzystywany, gdy
4% Cs3A, 9% GAF, konieczna jest dia odporno na dzia anie
1.9% MgO, 1.8% S© | korozji siarczanowej. Zawarto C;A nie mo e
przekracza 5%. Mo e by roéwnie




Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego koaajczanow 17

wykorzystywany w konstrukcjach nanych
na dzia anie wody morskiej, pod warunkiem,

e zawartoci C3A nie przekracza 2%.
Dodatkowo limitowana jest zawarto(C,AF +
2CA) — do 20%.

1.5. Makroskopowe skutki korozji siarczanowej

W skali mikro krystalizacja ettringitu powoduje re#cj i wzrost mikroszczelin w
stwardnia ej zaprawie cementowej. W bardziej zameamanym stadium ataku
siarczanowego mikroszczeliny mog czy si ze sob tworz ¢ makroszczeliny.
Powstawanie mikroszczelin a poej makroszczelin prowadzi do zmniejszenia warito
modu 6w spr ystych materia u. Sfxany beton stawia mniejszy opor krystalizgmu

ettringitowi i narasta makroskopowa ekspansja efg¢m&onstrukcji. Rysunki 1.4 i 1.5

przedstawiaj zniszczone probki betonowe w wyniku korozji sianmcawe).

Rysunek 1.4. Zaawansowane zniszczenie prébki wykonanej z zaprawy cementowe]
stosunku w/c=0.45 pod wp ywem PO, 0 st eniu 5%. Czas ekspozycji na dzia anie
siarczanéw — 510 dr{rysunek reprodukowany z pracy Lee, S.T.; Moon, H.Y.; Swamy, R.N.
Cement and Concrete Composit2s, 65-76, 2005 — za zgo®#ydawcy czasopisma
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Rysunek 1.5.Zaawansowane zniszczenie probki wykonanej z zaprawy cemerntcst@sunki
w/c=0.45 pod wp ywem MgSf o st eniu 5%. Czas ekspozycji na dzia anie siarczanéw — 510
dni (rysunek reprodukowany z pracy Lee, S.T.; Moon, H.Y.; Swamy, Ri¥nCand Concrete
Composites, 27, 65-76, 2005 — za zgddydawcy czasopisma

1.6. Modelowanie procesu korozji siarczanowej

W literaturze zajmujiej si korozj siarczanow niewiele jest artyku 6w na temat
modelowania tego z @nego zjawiska i ilcciowego przewidywania jego skutkéw,
wa nych dla trwa oci konstrukcji. Jak wspomniano we Wigie, w dostpnych pracach
nie ma jak dotd ca ociowego chemo-mikromechanicznego modelu procesozipia
zw aszcza niewiele byo prob modelowania mikigmia i perkolacji w
zaawansowanym stadium korozji. Jest pewna liczbablikacji, w ktérych
zaproponowano fenomenologiczny opis spenia procesow dyfuzji, reakcji
chemicznych i uszkodzenia (Tixier, Mobasher, 20D@jer, 2000; Saetta i in., 1994;
Clifton, Pommersheim, 1994; Ping, Beaudoin, 1992nni¢ki, Pietruszczak, 2005;
Gawin i in. 2003). Inne podajie mo na znale w pracach Mironova i in. (2002),
Gospodinov i in. (1997), Gospodinov i in. (1999)afdhand i in. (2002), Samson i
in.(1999), gdzie przedstawiono rozbudowany modmhdportu jonéw siarczanowych i
reakcji formowania si ettringitu, ale nie podjo préby matematycznego modelowania
wp ywu mikrop kania na w aciwo ci i trwao betonu. W niniejszym podrozdziale
krotko omowione zostanwybrane modele korozji siarczanowej, istotne diadeiu

w asnego bd cego przedmiotem tej rozprawy.
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Ping i Beaudoin (1992) przedstawidgardzo dok adne wyprowadzenie wzoru na
ci nienie krystalizacji ettringitu powstajego w reakcji w roztworze. Wychodz z

réwna termodynamiki chemicznej autorzy otrzymupwnanie

o _RT Ky
=p,- =—1In : 1.5
Pc = Ps- Ps v KO (1.5)

s sp

gdzie p, to cinienie Krystalizacji, R to uniwersalna staa gazowd, oznacza
temperatur, v jest objto ci molow produktu reakcji, K, i Kfp to odpowiednio

rozpuszczalno produktu reakcji pod chieniem p, i p2. Ci nienia p, i p°oznaczaj
odpowiednio cinienie aktualne i chienie atmosferyczne.

Sposob wyznaczenia ekspansji probki jest bardzaszprony. Odkszta cenie

osiowe jest opisane wzorem

, (1.6)

gdzie jest napr eniem osiowym wywo anym przez Krystalizey ettringit, E to

modu Younga betonu. Napenie we wzorze (1.6) zdefiniowane jest jako

S =YP., (1.7)

gdzie jest udziaem powierzchniowym gzniej cego ettringitu w stosunku do
powierzchni przekroju elementu betonowego. Autopzyedstawiaj rownie wykres
zale no ci ekspansji prébki od czasu, ale nie porownwynikow teoretycznych z
danymi eksperymentalnymi.

Tixier (2000) w rozprawie doktorskiej, a tak Tixier i Mobasher (2003)
przedstawiaj dwuwymiarowy model procesu korozji siarczanoweprik przewiduje
ilo ciowo ekspansj probki betonowej zanurzonej w roztworze siarczawaau. Do
wyznaczenia rozk adu dyfundglych siarczan6w w przekroju probki wykorzystu;j

analityczne rozwizanie Il rownania Ficka z czonem reakcyjnym dlaypadku
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jednowymiarowego. Aby znale rozk ad siarczanow w przekroju probki, podobnie ja
w zadaniach termosprysto ci, stosuj przybli one rozwinicie jednowymiarowego
rozwi zania do przypadku dwuwymiarowego polegajna zastosowaniu Superpozycji
dwoéch rozwiza jednowymiarowych. Jednak, jak podaj swojej pracy, nie ma
pewnoci, czy w przypadku dyfuzji jonbw moa takie rozwinicie stosowa
Odkszta cenie objo ciowe powstajcego ettringitu jest wyznaczone jako wzbly
stosunek objo ci molowych substratow i produktu reakcji, natorhiaslkszta cenie

makroskopowe probki jest wyznaczone ze wzoru
1
€y =3(ej’(x,t) - ff), (1.8)

gdzie: (y to makroskopowe odkszta cenie prébkef(xlt) jest odkszta ceniem

obj to ciowym ettringitu, / to porowato kapilarna betonu, &jest wspo czynnikiem

okrelaj cym cz  porowatoci kapilarnej betonu, w ktérej nie zachodzi reakcja
powstawania ettringitu. Autorzy zak adaje ettringit powstaje w reakcji w roztworze.
Ci nienie krystalizacji opisane jest wzorem podobnymnvadyprowadzonego w pracy
Ping i Beaudoin (1992)

pc :ﬂ ni’ (19)

gdzieR to uniwersalna sta a gazowl; temperaturays jest objto ci molow produktu

reakcji, ¢ i ¢y to odpowiednio st enie aktualne i réwnowagowe produktu reakciji.

Stosunek cicwe wzorze (1.9) jest w przybé&niu réwny stosunkowiKSp/Kfp we

wzorze (1.5). Efektem ke@owym modelu jest wyznaczenie osiowego, makrosk@gow
wyd u enia prébki betonowej i porownanie z danymiw@dczalnymi. Przedstawione
w pracach Tixier (2000) oraz Tixier i Mobasher (2P0nvykresy ekspansji prébki
wyznaczone z prezentowanego modelu dobrze odzewagi tendencje obserwowane
eksperymentalnie, ale warto liczbowe ekspansji wyznaczone z modelu teoretggn
znacznie odbiegajod danych dawviadczalnych. Ponadto, za@nie o powstawaniu
ettringitu w reakcji w roztworze, wwietle najnowszych prac, wydaje slyskusyjne.
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Praca Clifton i Pommersheim (1994) w djicz ci po wi cona jest wyznaczeniu
odkszta cenia objo ciowego powstacego ettringitu w zalao ci od tego, jakie
substancje biorudzia w reakcji. Autorzy przyji za o enie, e ettringit powstaje w
reakcji w roztworze, ale nie podagposobu wyznaczenia makroskopowej ekspansji
prébki, uzaleniaj c jej wielko tylko od porowatcoci kapilarnej betonu i podaj wzory
konieczne do okrdenia tej porowatcci.

Inny aspekt korozji siarczanowej betonu bada grapakowcoéw z Instytutu
Mechaniki Bu garskiej Akademii Nauk w Sofii. W peh Gospodinov i in. (1997,
1999), Mironova i in. (2002) wyznaczono rozkad uwhdujcych siarczanow
rozwi zuj ¢ Il rownanie Ficka z cz onem reakcyjnym dla reaktiemicznej 1. rau.
Autorzy wykorzystuj do wiadczalnie wyznaczone wartd wspo czynnika dyfuzji i
sta ej reakcji. Uwzgldniaj réwnie wpyw na wspo czynnik dyfuzji osadzania si
ettringitu na ciankach porow i zmniejszania gporowatoci w pierwszej fazie procesu.
W pracy Mironova i in. (2002) uwzginiono wp yw wypychania cieczy znajdagj si
w porach kapilarnych przez dyfundog siarczany. Przedstawione modele nie
uwzgl dniaj mikrop kania betonu wywo anego przez krystalizaegtringitu i jego
wp ywu na wspo czynnik dyfuzji. Autorzy ograniczegi do przedstawienia rozk adu

siarczandw w probce w zal®o ci od czasu ekspozycji na dzia anie roztworu.

Podobny kierunek badamo na zaobserwowaw pracach Marchand i in. (2002)
oraz Samson i in. (1999). Rozk ad siarczan6w w etane konstrukcji betonowej jest

wyznaczony z rozwiania rownania Nernsta-Plancka:

ﬂ(qscis) + ﬂ(q:l )
qit qit

fic; +quZiF C_M_*_quci fing,

, -cv, =0, (1.10)
X RT ' fx x

Al
" o,

gdzie: g, jest zawartcci ciaa staego w materiale; jest st eniem sk adnikd w

stanie ciek ymg;s jest st eniem sk adnika w stanie sta ymD; jest wspd czynnikiem
dyfuzji, z jest liczb walencyjn, F jest stal FaradayaR to uniwersalnata a gazowal
jest temperaturcieczy, jest potencja em elektrycznym,to aktywno chemiczna, a
vy to prdko cieczy. Osobne réwnanie transportu musi Imgpisane dla kalego
rodzaju jonbw obecnych w systemie, a otrzymany dikkdwna trzeba rozwiza
numerycznie. Z rozwkania otrzymano rozk ad senia dyfundujcych siarczanéw, a

tak e st enie powstaego ettringitu. Jednak posgy model nie przewiduje wp ywu
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p kania na wspo czynniki dyfuzji i na stae matenaeo Z modelu moemy otrzyma
tylko rozk ad st enia ettringitu, ale nie analizowano uszkodzeniavavgnego przez

korozj .

Jak wida z przedstawionej charakterystyki, w literaturzegomiotu brakuje
kompleksowego modelu, ktory w kontele korozji siarczanowej w sposéb
systematyczny analizowa by sprenia réwna transportu masy (z czonem
reakcyjnym) z rownaniami mikromechaniki (np. rozzénie Eshelby'ego dla inkluzji
ettringitu z odkszta ceniem w asnym), z rownaniamechaniki uszkodzenia (np. wzrost
g sto ci mikroszczelin w betonie powstaych przy krystalizacji ettringitu i ich wp yw
na stae spryste betonu i wspé czynnik dyfuzji), i wreszcie @nadywa by czas do
zniszczenia  skorodowanego elementu  konstrukcji zZempr podanie  jego
makroskopowego wyd @nia w funkcji czasu. Model zaproponowany w nirgejs
rozprawie bdzie préb wype nienia tej luki.
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Rozdzia 2

Cel i zakres pracy

Aktualnie szereg sodkdéw naukowych nawiecie prowadzi intensywne prace badawcze
nad zbudowaniem modelu chemo-uszkodzenia betonu arunkach Kkoroziji
siarczanowej, np. Uniwersytet Stanu Arizona w Telfgpef. Mobasher), Uniwersytet w
Lille (prof. Shao), Uniwersytet w Bochum (prof. Méxke), Instytut Mechaniki BAN w
Sofii (prof. Mironova), Uniwersytet w Padwie (pro&chrefler). Wspomnie nale 'y
rownie o rozleg ym niemieckim programie badawczyBuhwerpunktprogramnsPP
1122 (DFG) nt. zniszczenia betonu w wyniku dzia aniaresgwnego rodowiska,
obejmuj cym kilkanacie uniwersytetow i instytutow naukowych w Niemcag@001-
2006). W Polsce badaniem korozji siarczanowej opadlobnymi typami chemo-
szkodzenia betonu zajmugi m. in. zespo y naukowe na Politechnicgi tokrzyskiej
(prof. Piasta), Akademii Gorniczo-Hutniczej (profMa olepszy), Politechnice
Krakowskiej (dr Winnicki), Politechnice o6dzkiej fof. Gawin) i in. W wikszo ci,
wspomniane wyej grupy badawcze zajmugi opisem transportu jondéw siarczanowych
z uwzgl dnieniem niszczych reakcji chemicznych bez préby matematyczneggeuo
mechanicznych skutkow korozji siarczanowej, albalgymuj wysiek ca ociowego
opisu procesu korozji siarczanowej | uszkodzeniatore stosujc podejcie

fenomenologiczne.

Celem naukowym niniejszej pracy jest zbudowaniez spnego chemo-
mikromechanicznego modelu uszkodzenia i ekspatsardnia ego betonu w wyniku

zewn trznej korozji siarczanowe;.

Rozdzia 1 jest wprowadzeniem w zagadnienia koregrczanowej. Zawiera
przegld wiatowej literatury w odniesieniu do wynikéw deiadcze, jak i istniej cych
modeli zjawiska zniszczenia w warunkach korozjicianowej.

W Rozdziale 3 w zwiz y spos6b omowione zostay modele i ptg z zakresu
mikromechaniki, zastosowane przez autora do budewarodelu matematycznego
uszkodzenia wywo anego korozgiarczanow, takie jak: reprezentatywny element
obj to ciowy, tensor Eshelby'ego, metoda ekwiwalentnejujk i teoria perkolaciji.
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Pokazany zosta réwnieopis matematyczny wp ywu zwiszaj cej si liczby szczelin

na w aciwo ci transportowe materia u.

W Rozdziale 4 zaproponowany zosta matematycznyemokdemo-uszkodzenia
betonu pod wp ywem korozji siarczanowej. W modejuntza oono powstawanie
ettringitu w reakcji topochemicznej, w ktérej wsigis substraty reakcji znajdugi w
stanie sta ym, a reakcja zachodzi na powierzclunggo z nich. Uwzgtniono wp yw
wzrastajcej g stoci uszkodze na efektywne wasnoi transportowe materia u,
wyznaczony zosta zmienny w czasie rozk ad dyfurayigh siarczanéw i promie
szczelin typu ,penny-shape” powsta ych pod wp ywamienia krystalizacji ettringitu.
Wynikiem modelu jest symulacja zmiennej w czasiespaksji probki betonowej
zanurzonej w roztworze siarczanéw. Otrzymane wyndoretyczne poréwnano z

wynikami do wiadczalnymi.

G ownym celem Rozdziau 5 jest poréwnanie wiethoekspansji betonu
uzyskanych z modelu przy zaeniu powstawania ettringitu w reakcji topochemigzne
wynikami modelu zak adagym powstawanie ettringitu w reakcji w roztworze.
Wyprowadzono réwnania wyznaczeg cinienie krystalizacji ettringitu w warunkach
reakcji w roztworze, a podsumowaniem tego rozdzjast wykres przedstawiajy
wyniki ekspansji uzyskane przy zastosowaniu obuethod

W Rozdziale 6 rozszerzono zbudowany model koroggnehemo-uszkodzenia
betonu poprzez uwzglnienie wpywu obci enia zewntrznego. Elementami
naraonymi na dzia anie siarczanéw ap. filary mostéw lub fundamenty budynkéw.
Elementy te, oprécz napre wewn trznych wywo anych krystalizacj ettringitu,
poddane sréwnie napr eniom ciskaj cym od obci enia zewntrznego, (np. ci ar
w asny konstrukcji). Przedstawiony w Rozdziale 6delochemo-uszkodzenia betonu
uwzgl dnia wp yw zewntrznych napr e na cinienie krystalizacji na efektywne
w asnoci transportowe i ekspansglementu konstrukcji betonowe;.

W Rozdziale 7 przedstawiono podsumowanie wynikowskanych w pracy i
nakrelono kierunki dalszych badaw zakresie modelowania chemo-uszkodzenia
kompozytéw betonowych.

Aneks zawiera napisane przez autora procedury ryeaee w jzyku FORTRAN
zastosowane do rozwiania réwna modelu wyprowadzonych w Rozdzia ach 4, 5 6.
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Rozdzia 3

Metody mikromechaniki w opisie chemo-uszkodzenia lhienu

Mikromechanika zajmuje sirelacjami midzy stanem makroskopowym materia u, a
jego mikrostruktur. Zgodnie z t definicj , zmiana makroskopowego stanu materia u
jest ci le zwi zana ze zmianami jego mikrostruktury (Krajcinovi®96). W przypadku
prezentowanych modeli uszkodzenia betonu, powstawaikroszczelin ma wp yw na
makroskopowy wspoé czynnik dyfuzji i na wielko makroskopowych modu éw
spr ysto ci (modu Younga i liczba Poissona). Krystalizaef&ingitu i jego pcznienie

w porach betonu powoduje makroskopoekspansje elementu konstrukcji betonowej.
P czniejcy kryszta ettringitu posiada pewne nagnia i odksztacenia w asne.
Mikromechanika daje nardzia do opisu wp ywu napre i odksztace w asnych

niejednorodnaci na makroskopowe pole nape osnowy.

Niniejszy rozdzia definiuje pewne paja z zakresu mikromechaniki, stosowane
w tej pracy. Zaprezentowane sOwnie metody mikromechaniczne przylnego
wyznaczania efektywnych wasmo transportowych materiau spystego z
mikroszczelinami.

3.1. Rozwi zanie Eshelby'ego

Jednym z najwaniejszych teoretycznych rozwia w mikromechanice jest
zaproponowane przez Eshelby'ego wyznaczenie raprw materiale spr ystym,
wywo anych przez odkszta cenie w aseeyénstrain w elipsoidalnej inkluzji. Inkluzja,
wg nomenklatury Mury (1987), jest ograniczatz ci materia u () o takich samych
w a ciwo ciach materia owych jak osnowa (D), ale z odksetaem w asnym (Rys.
3.1). Odksztacenie wasne ne by wywo ane, np. wzrostem temperatury czy
transformacj fazow w . Z drugiej strony, elipsoidalncz  materiau o0 innych

sta ych materia owych niosnowa, Mura nazywa niejednorodaio.
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Rysunek 3.1.Elipsoidalna inkluzja/niejednorodno( ) w osnowie (D).

Rozwi zanie Eshelby’'ego wie ze sob cakowite odksztacenie wewtnz
inkluzji (wywo ane oddzia ywaniem osnowy i odksegniem w asnym inkluzji) z
odkszta ceniem wasnym tej inkluzji. Najwaejszym wynikiem Eshelby'ego jest
udowodnienie, e je li odkszta cenia w asne elipsoidalnej inkluzjijsdnorodne, to pola
ca kowitych odkszta cei napr e wewn trz inkluzji s te jednorodne:

6 =S, 6 =const wewntrz |, (3.1)

gdzie: ¢, to odkszta cenie wewtrz inkluzji, e, jest odkszta ceniem w asnym,

to tensor Eshelby'ego. Wykorzystajrownanie (3.1) naprenia wewntrz inkluzji
mo na wyrazi nastpuj co (Gross, Seelig, 2006)

S = Cimn (St = Tmna) €0 =cCONSt wewntrz (3.2)

mnkl —

gdzie | _;(dmkdnl + dmldnk) jest jednostkowym tensorem czwartegadiz
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Tensor Eshelby’ego w przypadku materia u izotropgavealey tylko od liczby
Poissona, stosunku dug i orientacji osi elipsoidalnej inkluzji wzgllem uk adu
odniesienia. W rzeczywistych materia ach stea spotyka si sferyczne inkluzje lub
niejednorodnaci (ay=a&=a). Dla takiego ksztatu inkluzji/niejednorodmd tensor
Eshelby’ego ma nagtuj ce sk adowe (Mura, 1987):

7-
S1111 S2222 S3333 m
_ _ ¥-1
S1122 S2233 S3311 S1133 S2211 S3322 15(1 /7) (33)
4-
S1212 = S2323 S3131 = 15(1 /7)

pozosta e sk adowe tensoraréwne zero.

3.2. Metoda ekwiwalentnej inkluzji

W rzeczywistych materia ach rzadko wystj inkluzje w sensie Mury. Dw cz ciej
mamy do czynienia z niejednorode@mi (np. kompozyt o osnowie ceramicznej ze
sferycznymi wtrceniami metalu, krysztay ettringitu wewre stwardnia ego betonu,
itp.). W takim przypadku nie moa bezporednio zastosowarozwi zania Eshelby'ego,
lecz trzeba najpierw uwzglni wp yw ré nicy modu éw spr ystych materia 6w
osnowy i niejednorodnai. Tak mo liwo daje metoda ekwiwalentnej inkluzji.
Poni ej przedstawiono zastosowanie tej metody do wyaraazzaburzenia w polu
napr e, ktére zostao wywo ane przez niejednorodn@ napr eniem w asnym
(Mura, 1987). Materia (D) zawierayy niejednorodno ( ) (Rys. 3.1) znajduje sipod
obci eniems) +s

i » gdzie s jest przy oonym napr eniem zewntrznym, as; jest

sum zaburze w polu napr e wywo anych przez inkluzj o innych modu ach

spr ystych ni osnowa D, i naprenia wywo anego przez odkszta cenie w asg)(
zwi zane z niejednorodnoi . Napr enie ca kowitesi? +5; wywo uje odkszta cenie
cakowite (g, +u,, - €)) skadajce si, odpowiednio, z odksztaceniauy )

Wywo anego przez naprenie zewntrzne, odkszta ceniau(, ) wywo anego przez rie
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modu y spr yste osnowy i niejednorodnd, a take odksztacenia w asnego

niejednorodncci (&f)).
Oznaczajc stae spr yste w niejednorodnai ( ) jako Ci;kl, a osnowy (D-)

jako Cy, , prawo Hooke'a maa zapisanast puj co

0 — * 0 p
Si*+s; =Cy (U, +u, - 6) wW

o o (3.4)
Syt =Cy (U tUy) wD-W
Ponadto, muszby spe nione naspuj ce warunki:
Si? = Cijkl UEJ wD
sp,=0 wD
sin, =F na|D| (3.5)
S = 0 wD
s;n, =0 na|D|
Wz6r (3.4) mona zapisaw nastpuj cej postaci
Si? +Sij :Ci;kl (eI?I té - ek’?) wW
(3.6)

0 _ 0
S 5 _Cijkl (€eq +ey) wD-W

Istot metody ekwiwalentnej inkluzji jest zapienie odkszta cenia wywo anego
przez ronic w staych sprystych materiau inkluzji i osnowy, fikcyjnym

odkszta ceniem ekwiwalentnyn&'i’;. W takim przypadku prawo Hooke'a przyjmuje

posta

Si? *S; :Cijkl (6:2' e - 9|3 - 9|:|) w W -
si?+sij =Ciy (e *+ey) w D-W '
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Poréwnujc wzory (3.6) i (3.7), otrzymujemy

Ciu(eate,-8)=Cyleqte, -8ei-e,) ww, (3.8)
a wykorzystujc wzor (3.1)

€4 = Sumn(Ehn + Enn) = Srmnbinn (3.9)
gdziee, =e° +e. .
Podstawienie (3.9) do (3.8), prowadzi do nasi cego réwnania

S+ =Ciy (64 + SumEmn - 68) = Cija (64 + Srmn€imn = € ) (3.10)
ktore przy braku napre zewntrznych redukuje sido

S = Cia (Sumn€mn = €4) = Ciga (SumnEnn = €4 ) - (3.11)

W przypadku sferycznego kryszta u ettringitu w spstej osnowie betonowej,
przy braku obci enia zewntrznego tensor odkszta cenia ekwiwalentnegdzle mia
tylko sk adowe diagonalne, opisane npsj cym wzorem (Mura, 1987)

_ 3-K'ef)@-n)
S @n- K- Q+mK

(3.12)

kk

gdzieK™ i K to odpowiednio modu y objo ciowe niejednorodnai i osnowy, an to

liczba Poissona osnowy. Pole nagr dla takiego przypadku przyjmuje posta
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sij = 2n(sljmn e*n:n - e:]*) + /d ij (S<kmne:7:n - el*:;() ’ (313)

gdzie S, . to tensor Eshelby’ego, ktérego sk adowe opisanezerem (3.3).

ljmn

3.3. Reprezentatywny element objo ciowy

Zadaniem mikromechaniki jest powanie zmian mikrostruktury materiau z jego
w a ciwo ciami makroskopowymi. Waaym elementem modelu mikromechanicznego
jest wyznaczenie minimalnej obp ci (RVE), ktéra bdzie reprezentowa
mikroskopowe w aciwo ci materiau, a jednoczeie w opisie makroskopowych

wyst powa w roli punktu materialnego.

{ (mikrostruktura)

d (RVE)

X

Rysunek 3.2.Charakterystyczne skale wiella (na podstawie Gross, Seelig, 2006).

Reprezentatywny element oty ciowy (Representative Volume ElemeRVE)
jest to najmniejsza, statystycznie jednorodna, tobj reprezentuca w aciwo ci
ca ego materia u. Makroskopowe modu y sgsto ci nie mog zalee ani od ksztatu
RVE, ani od jego wielkai. Inaczej méwic, w przypadku niejednorodnego rozk adu
defektow, objto RVE musi zawiera dostateczn ich liczb, a ponadto rozmiar
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charakterystyczny defektoWwmusi by du o mniejszy ni rozmiar charakterystyczny
RVE (Rys. 3.2). Jednoczae RVE musi by dostatecznie may, aby w makroskali
mo na go traktowa jako punkt materialny. Podsumowaj RVE musi spe nia
nast puj cy warunek (Gross, Seelig 2006):

| <<d<<L. (3.14)

cis y warunek matematyczny jaki musi bgpe niony aby wycinek materia u by
reprezentatywny dla caej obp ci poda Hill (1963). Warunek Hilla moa
wyprowadzi w nastpuj cy sposéb. W mechanice tensor efektywnych staych
spr ystych mona zdefiniowa jako wspd czynnik proporcjonalnoi mi dzy
u rednionym po obfo ci tensorem naprenia i odkszta cenigHill, 1963)

(sy)=Cii (). (3.15)

Efektywne stae spryste mona réwnie zdefiniowa jako wspo czynniki
proporcjonalnoci mi dzy urednion po objto ci energi odkszta cenia i wednionym
po obj to ci odkszta ceniem

(U)=5C5 (8 ) = 5{su)a) 316)

Lecz <U> z definicji to uredniona po objo ci lokalna energia odkszta cenia, ktéra

mo e by zapisana nagpuj co

(u)° %<5u &) :%<5u ><9ij>+%<5i} Xe). (3.17)

gdzie si'j ei'j oznaczaj fluktuacje w pobliu wartoci rednich odpowiednio

napr enia i odkszta cenia. Podstawiawzory (3.15) i (3.16) do (3.17) otrzymujemy

(CijIEd - Ci]!\lfl )<eij ><9k|> = <5 u ><9u > (3.18)
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Rownanie (3.18) pokazujee efektywne stae materia owe zdefiniowane w sposob
mechaniczny i energetyczny sakie same, tylko wtedy, gdy fluktuacjerednionych
napr e iodksztace w materiale heterogenicznym znikaij.

(si)(e)=0. (3.19)
Na podstawie (3.17) warunek ten ma przestawiréwnie w nastpuj cej postaci
(si8)=(s:)le): (3.20)

Aby warunek Hill'a by spe niony, napenia zewntrzne obci aj ce RVE nie mog
zale e od mikrostruktury. Innymi s owy RVE powinien mi¢ak wielko , aby jego
efektywne sta e spryste nie zalea y od jednorodnych warunkéw brzegowych. Wiele
rzeczywistych materia 6w nie spe nia warunku Hillap. niektére kompozyty czy
materiay ze szczelinami). Jednak dla materia dwdwe liczb mikroszczelin
zdefiniowanie efektywnych w asno materia owych w spos6b mechaniczny (3.15) lub
w spos6b energetyczny (3.16) pozwala na zastosewamirunku Hilla. W tych
przypadkach materia uszkodzony uaai za jednorodny, a wp yw mikroszczelin jest
uwzgl dniany przez parametr uszkodzenia (Aidun i in. 3999

W praktycznych zastosowaniach wielkocharakterystyczna reprezentatywnego

elementu objo ciowego waha si w granicach d » 01 mm dla materia 6w
ceramicznych dod » 100 mm dla materia 6w betonowych. Da warto d w tym

ostatnim przypadku wynika z silnie niejednorodrigjlgury betonu.

3.4. Efektywne sta e materia owe

Typowy problem pojawiagy si przy modelowaniu materia 6w z mikroszczelinami to
wyznaczenie modu 6w efektywnych. & g sto mikroszczelin jest niewielka, to
mo na przyj , e nie oddzia uj one ze soh i do wyznaczenia efektywnych sta ych
spr ystych materia u maa zastosowajedn z metod przyblionych, znanych pod
nazw (i) metod orodkow efektywnych €ffective media methodsp. metoda Taylora
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(Taylor, 1938), metoda self-consistent(np. Nemat-Nasser, Hori, 1993metoda
ré niczkowa (Hashin, 1964oraz (i) metod pol efektywnycleffective field methodls
np. Mori-Tanaka (1973), Benveniste (1987). Meto@y wykorzystuj rozwi zanie
problemu inkluzji Eshelby'ego (1957)e eli natomiast gsto uszkodze przekroczy
pewien poziom Kkrytyczny, nie mpoa ju zaniedba ich wzajemnej interakcji i

stosowanie metod mdkow/pdl efektywnych jest nieuprawnione.

W takim przypadku rozwkeania problemu interakcji wielu szczelin w radku
spr ystym mona poszukiwa przy pomocy metod numerycznych, np. metody
elementow brzegowych, ktéra jest bardziej predestyama do analizy probleméw wielu
szczelin ni metoda elementéw skozonych. Mona réwnie zastosowamodele fizyki
statystycznej aodkow nieuporzdkowanych, np. teorii perkolacji. Nale przy tym
pamita, e model perkolacyjny nie jest adekwatny, gdy nukjaefektow przestaje
by przypadkowa.

3.4.1. Metoda wewntrznie zgodna

Metody orodkow efektywnych gffective medium methgds cz sto wykorzystywane
do oszacowania efektywnych modu 6w materia 6w zkteini (Mura 1987; Nemat-
Nasser, Hori, 1993; Basista, 2001). Najpopularniejz tej grupy jest metoda
wewn trznie zgodna delf-consistent methodSCM) i t metod wykorzystano w
niniejszej pracy.

SCM jest oparta na zaeniach, e:

a) pole napr e wywo ane przez kal z inkluzji jest takie samo,

b) pole napr e i odksztace pojedynczej inkluzji sabo zalg od pooenia
pozosta ych inkluzji.

Powy sze zaoenia ograniczaj stosowanie SCM do przypadkdéw ma ejst ci
uszkodze. Metoda wewntrznie zgodna polega na zamianie problemu matemza u
wieloma wsp6 dzia agymi szczelinami na problem jednej szczeliny w @@r0oz
fikcyjnego, jednorodnego materiau spystego o0 nieznanych weawo ciach
efektywnych. Te nieznane wa@wo ci efektywne wyznacza siw sposob iteracyjny
(Sumarac, 1987).
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Dla szczelin typuyenny-shap@® promieniua, roz o onych losowo oszacowania SCM
modu u Younga i liczby Poissona isast puj ce (Budiansky, O’'Connell, 1976):

_E_:1_16a-ﬁQX¥9-3ﬁ)wc (3.21)
E, 45(2- 1)

:4_5 (/70'/7)(2'/7)
16 (1- 73)[107, - T (L+31,)]

(3.22)

gdzie symbole z indeksem ,0” odnossi do niespkanego materia u, symbole z
nadkreleniem odnoszsi do efektywnych modu 6w sprystych, an jest parametrem

uszkodzenia. Réwnanie (3.22) przedstawia oszacewan formie uwik anej.

Parametr gsto ci uszkodze u (Budiansky, O’Connell, 1976) zdefiniowany jest

jako

W:—{fy (3.23)

gdzie N jest liczb szczelin w objto ci V, a promieniem szczeliny, 4% oznacza

warto u rednion po objto ci wielko ci znajdujcej si wewn trz nawiasow.

3.4.2. Zastosowanie teorii perkolacji w modelu korozji siarzanowej betonu

Wzory wyprowadzone w poprzednim podrozdziale nzastosowanie tylko wtedy, gdy
nie ma bezpaedniej interakcji miedzy szczelinami. Ten warunegt spe niony, przy
ma ych lub umiarkowanych gto ciach szczelin. Przy wkszych wartociach parametru
uw, pola napr e i odksztace poszczegolnych szczelin oddzia uni dzy sob, a
mikroszczeliny mog czy si w makroszczeliny. Oszacowanie za pomaaetody
SCM nie daje w tym przypadku prawid owych wynikGW. niniejszej pracy pos wno

si teori perkolacji w celu wyznaczenia zmian wcavo ci efektywnych betonu w
warunkach duej g sto ci uszkodze.
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Teoria perkolacji jest jednz metod fizyki statystycznej stosowanych w
badaniach tzw. zjawisk krytycznychcritical phenomeng rozumianych jako
jako ciowe, radykalne zmiany zachowania systeméw. Do zjawisk krytycznych
mo emy zaliczy np. przejcie substancji chemicznej ze stasol do stanugel, a w
przypadku zjawisk zniszczenia — przg¢ od rozproszonych mikroszczelin w dbj ci
materiau ¢{lamag¢ do zlokalizowanego makrokni cia w wyniku koalescenciji
mikroszczelin fracture). Teoria perkolacji pojawi a siw literaturze na poctku lat 40
XX wieku w pracach, ktorych przedmiotem by o badamowstawania makromoleku z
a cuchow mikromoleku . (Flory 1941, Sahimi 1994). Elatyczne sformu owanie
teorii podane zostao w pracy Broadbent i Hammgr§k957), w ktorej rozwaano
przep yw czsteczek pynu przez mdek porowaty. Sowo ,ciecz’ yte w tym
sformu owaniu ma znaczenie ogoélne: mato by pyn, strumie cz stek, strumie
ciep a, prd elektryczny. Podobnie "oodkiem” gdzie naspuje przewodzenie me by
cia o porowate lub cia o ze szczelinami, a tadowolna inna przestrz€Sahimi, 1994).

W teorii perkolacji i w innych statystycznych mdagh stosowanych do opisu
kruchego zniszczenia nie analizuje &kalnych pol napr enia wokd wierzcho kow
szczelin, ani nie wprowadza gparametru uszkodzenia jak w kontynualnej mechanice
uszkodze (CDM), lecz zastpuje si rozwa any orodek niejednorodny przez regularne
lub losowe sieci skadaje si z wzow (site percolatioh lub w dékien pond
percolatior), na ktérych zadaje sbkre lony rodzaj nieuporaikowania (isorde)).

Nieuporz dkowanie w modelu perkolacyjnym jest typu bi-mo@go, co oznaczag w

danym elemencie sieci defekt pojawi giprawdopodobiestwemp lub, przeciwnie, nie
pojawi si z prawdopodobiestwem (1 —p). Przy takim za ceniu analizuje siproces
post puj cego zniszczenia sieci przy narastgm obci eniu, co ma symulowa
rzeczywisty proces kruchego zniszczenia materia u.

Teoria perkolacji poszukuje odpowiedzi na npsj ce pytania badawcze: (i) Jaka
jest krytyczna warto p, przy ktérej mikroszczeliny utworzci gy kana (zwykle o
skomplikowanej geometrii) cz cy dwa przeciwleg e brzegi sieci? (i) Jak mé
procesy i w aciwo ci systemu (materia u) przebiegagachowuj si w otoczeniu tego
punktu krytycznego? (iii) Czy istniejakie uniwersalne prawa opisuge te zachowania
niezalenie od mikrostruktury (typu mikrodefektow i ich doadu)? Szczego6 owe
odpowiedzi na te pytania moa znale w monografiach: Zallen (1983), Stauffer
(1985), Sahimi (1994), Krajcinovic (1996).
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W celu zilustrowania modelu perkolacyjnego, ktévyniniejszej pracy zosta
zastosowany do okrenia efektywnych wspo czynnikow transportu i stéy
spr ystych przy wartociach parametrus, rozwamy model przep ywu cieczy przez
w zy regularnej sieci dwuwymiarowej (Rys. 3.3). Distalenia uwagi przyjmijmy,e
w W z ach sieci powstajw sposéb losowy szczeliny typenny-shap® promieniua,
ktére cz c si tworz kanay umoliwiaj ce przepyw cieczy. Wy sieci mog
przepuszcza ciecz z prawdopodobistwem p, lub jej nie przepuszcza z
prawdopodobiestwem (1p). Natura zjawiska jest takag kana 6w powstaje wiele, ale
jeden z nich szybko staje sdlominujcy (infinite clustej, przyci gaj c coraz wicej
mikroszczelin, by w kocu po czy przeciwlege brzegi rozwanego systemu
umo liwiaj c przep yw (perkolac) cieczy. Nastpi to przy pewnej krytycznej wartoi
p. zwanej progiem perkolacji pércolation threshold Rozronia si dwa progi
perkolacji

- prog perkolacji przewodzenig. (conductivity percolation threshdld przy
ktérym mikroszczeliny cz si tworz c pierwszy cigy kana umoliwiaj cy

przep yw cieczy (Rys. 3.3b)

- prog perkolacji sztywnai pec (rigidity percolation thresholy przy ktérym
ci gych kanaow (makroszczelin) jest wiele, matefjiesst tak spkany, e
nastpuje zanik jego sztywneoi. Po przekroczeniu tego progu dyfuzja jest
natychmiastowa (Rys. 3.3d).
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. o o 0% o

Py

Rysunek 3.3 Przep yw cieczy przez regularsie dwuwymiarow z uszkodzeniem \
postaci szczelipenny-shapgowstajcych w w z ach - stadia procesu perkolagité
percolatior).

a) w<w, - uszkodzenie rozproszone; zmiana wspo czynnikazfly modu 6w

spr ystych moe by opisana przez parametrso ci uszkodze n i metody
o rodkéw efektywnych, np. SCM,

b) w=w, - graniczna warto g sto ci uszkodze; tworzy si pierwszy kana cz cy
przeciwleg e brzegi elementu i ngstije perkolacja cieczy,
c) w, <w<w,, - dominujcy wp yw perkolacji na wsp6 czynnik dyfuzji,

d) w>w,, - element jest tak zniszczonyg dyfuzja naspuje natychmiast, a wartci
modu 0w sztywncci spadaj do zera.

W  mikromechanicznym modelowaniu proceséw kruchegmiszzzenia
podstawowym parametrem kwantyfikaym rozwoj uszkodze jest parametr gto Ci
mikroszczelinn Budiansky'ego-O’Connell'a. Okazuje ,sie parametr ten jest réwnie
stosowany w teorii perkolacji przy dych g sto ciach mikroszczelin (Basista, 2001).
Obserwacja ta jest istotna, gdyozwala na cg o przejcia od opisu SCM do opisu
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przy pomocy modelu perkolacyjnego. Krytyczne wastoparametréw uszkodzenia
odpowiadajce progom perkolacji przewodzenia i sztyweio dla losowego
(izotropowego) rozk adu szczelin typenny-shapezostay wyznaczone z symulacji

numerycznych (Charlaix, 1986) i wynosa, » 0182 orazw,, » 0, 712
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Rozdzia 4
Sprz ony model chemo-uszkodzenia betonu wywo anego

korozj siarczanow

W tym Rozdziale wyprowadzone zastaméwnania modelu mikromechanicznego
opisuj cego stan i ewolucjuszkodzenia elementu konstrukcji betonowej podywpm
zewn trznej korozji siarczanowej. Model ten nie uwzlia obci enia zewntrznego
konstrukcji, uszkodzenie spowodowane jest tylkostalzacj ettringitu wewntrz
nieobci onego elementu. Krystalizacja ettringitu powodujkleacj i propagacj
mikroszczelin. Dla celdw modelowania zaomo, e mikroszczeliny s typu penny-
shape Rozwi zaniem réwna modelu jest wyznaczenie zat® ci ekspansji elementu
konstrukcji od czasu ekspozycji na dzia anie sanézv. Wyniki otrzymane z modelu
teoretycznego poréwnano z wynikami testow przepdaeaych przez Ouyang'a i in.
(1988) wg amerykaskiej normy ASTM 1012.

4.1. Dyfuzja jonoéw siarczanowych

W przypadku zewrtrznej korozji siarczanowej mamy do czynienia zudyf jonow
siarczanowych w gb konstrukcji betonowej. Zmienny w czasie rozk awshgw
siarczanowych w elemencie konstrukcji ma opisa réwnaniem Fick’a z dodanym

cz onem reakcyjnyri(c)
% = K {D,,Kic)+ R(c), (4.1)

gdziec(x, 1) jest aktualnym st eniem jonow siarczanowych w danym punkcie przekroju
elementu w chwilit, Dex jest efektywnym wspo czynnikiem dyfuzji zaleym od
uszkodzenia i poctkowej porowatoci betonuDg

Pocztkow porowato kapilarn betonu mona opisa nastpuj cym wzorem
(Pommersheim, 1994; Halamickova i in., 1995; Manchain., 2002)
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1+ 131a

. “ (4.2)
1+32w/c

gdzie jest stopniem hydratacji betonu,vwdc jest stosunkiem wodno-cementowym.
Natomiast wsp6 czynnik dyfuzji zaley od porowatcci okrelony jest wzorem
(Halamickova i in., 1995; Marchand i in., 2002)

D(f)

0

= 0,001+ 007xF2 + H(f - 018 XL8X(f - 018)2, (4.3)

gdzie D(f) jest wspé czynnikiem dyfuzji zalaym od porowatcci kapilarnej7 , H jest
funkcj Heaviside'a przyjmuga warto 1 gdy 73 018 a warto 0 dla pozosta ych

warto ci £, D, jest wspo czynnikiem dyfuzji jondw siarczanowychwedzie.

Z uwagi na brak analitycznego rozweania réwnania (4.1) w celu znalezienia
rozk adu dyfundujcych siarczanéw zastosowano MetoHlementoéw Skoczonych.

SzczegO y rozwizania numerycznego zostay przedstawione w Aneksie.

Cz on reakcyjnyr(c) w rownaniu (4.1) okrda liczb moli jonéw siarczanowych,
ktére zostay zwizane w reakcji z €A podczas dyfuzji. Aby sformu owaréwnanie
ré niczkowe kinetyki reakcji powstawania ettingitu engl ustali, ktéry z moliwych
mechanizmoéw chemicznych wymienionych w Rozdziai Zachodzi w analizowanym
przypadku. Na podstawie studiow literaturowych priry, e ettringit powstaje w
dwustopniowej reakcji topochemicznej, ktorej mainim produktem jest gips

CH+NS+2H® CSH, +NH (4.4)

C,A+3>CSH, +26XH® C,ASH., (4.4)

Aby powsta jeden mol ettringitu (reakcja 4.fotrzebne strzy mole gipsu powsta ego
w reakcji (4.4). Na jeden mol gipsu potrzeba natomiast jeden siatzanow (reakcja
4.4,). Z tego wynika, e do powstania jednego mola ettringitu potrzebn&zy mole
jonébw SQ. Mo na to zapisaw nastpuj cy sposéb



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komsaajczanow 41

1
cR=c ==c_, 4.5
3 (4.5)

gdzie c® to liczba moli siarczanu, ktéra zosta a zzeina w reakcji (44 w obj to ci
jednostkowej (st enie molowe),cq jest liczb moli gipsu powsta ych w tej reakcji w
jednostkowej objo ci, c. jest natomiast liczbmoli ettringitu, ktére powstay w reakcji
(4.4) w jednostkowej obto ci. Cz on reakcyjny z rownania (4.1) neny wi ¢ zapisa
nast puj co (Brdicka, 1970)

dc® _ 3dce |
dt dt

(4.6)

Podczas hydratacji cementu ettringit powstaje asiez kilku minut, a procesem
determinujcym prdko jego krystalizacji jest dyfuzja siarczanow przeawmk
ettringitu o narastagej gruboci (Pommersheim, Chang, 1988). W przypadku
zewn trznej korozji siarczanowej scenariusz formowania warstwy ettringitu jest
bardziej skomplikowany. Nie wszystkie ateczki GA znajduj si od razu w kontakcie
Z jonami siarczanOw, a ponadto siarczanéw enby zbyt ma o, aby ca a cgteczka
CsA przereagowa a od razu, jak to ma miejsce podoydrataciji cementu. W zwazku z
tym, zaoono, e prdko powstawania ettringitu zale b dzie od aktualnych ste
substratow reakcji (Basista, 2001)

—dg‘;“ =kec, =ke(c? - c,), (4.7)

gdzie ¢ to aktualne st enie siarczanéw w danym punkcie elemergyuto aktualne
st enie GA, ¢ to st enie pocztkowe GA, . jest aktualnym steniem ettringitu,

natomiastk jest sta reakcji chemicznej (4.4). Po uwzdhieniu rownania kinetyki
reakcji (4.7), rownanie dyfuzji (4.1) moa zapisaw postaci

% =R {D,,Nc)- 3ke(c? - c.). (4.8)



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komsaajczanow 42

W dalszych rozwaaniach potrzebna Hzie znajomo st enia molowego
siarczandéw, ktére zostay zwane w reakcji (4.4) od chwili poakowejt, do danej
chwili t. Réwnanie (4.7) maa przedstawijako

dc® _ 3dce

=3ke(c?- c.). 4.9
ot ot cc, - C) (4.9)

Aby wyznaczy st eniecinale y sca kowa réwnanie kinetyki reakcji (4.9), tzn.

e = kedt. (4.10)

Ce t0

Przyj to, e w chwilit,=0 st enie pocztkowe ettringitu wynosioc? =0. Dla takich

warunkéw pocztkowych ¢, obliczone z rownania (4.10) wynosi

- kedt

c.=c) l-e° . (4.11)

Korzystaj c ze wzoréw (4.6) i (4.7), otrzymujemy

t

cf=3c? 1- exp - kcdt . (4.12)

Wyra enie (4.12) pozwala okrie st enie siarczandw, ktére wzy udzia w reakcji

formowania si ettringitu (4.4), w dowolnym przedziale czasowym.
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4.2. Odkszta cenia i napr enia w asne powstajcego kryszta u ettringitu

Reakcja powstawania ettringitu jest reakekspansywntzn. produkty tej reakcji maj
objto wi ksz ni reagujce substraty. Zalmie od rodzaju substratdow, ekspansja
obj to ciowa powsta ej csteczki ettringitu zawiera sw granicach od 30% do 800%
(Cliton, Pommersheim, 1994; Skalny i in., 2002)akTduy przyrost obijto ci
powoduje, e ettringit podczas krystalizacji wywiera znacznaienie na otaczage go
cianki porow betonu.

Uproszczony model krystalizacji ettringitu zilustrano graficznie na Rysunku 4.1, przy

czym r,, oznacza poczkowy promie Kkulistego ziarna €A, r, jest aktualnym

promieniem ziarna £A, a r, aktualnym promieniem zewtrznym piercienia ettringitu

powsta ego na powierzchng&.

czgstki gipsu °

. \ v
EyaUwa

Rysunek. 4.1 Model krystalizaciji ettringitu w korozji siarczanowejteu.
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Odkszta cenie obfjo ciowe wynikajce z rdnicy objto ci produktéw i substratow
reakcji chemicznej maa przedstawinast puj co

V-V, v, V. +V
= P="kog= e taq (4.13)
vV, V, V2 +V,

gdzie Vi jest objto ci ko cow aV, jest objto ci pocztkow , Ve, Vi, Vyi V. to

odpowiednio objto  aktualna ettringitu, objo  aktualna GA, objto gipsu
skonsumowanego w reakcji (424) obj to pocztkowa krysztau GA. Obj to ci te
mo na przedstawiw funkcji odpowiednich st e , a mianowicie

Ve - Ceue Vao - Cau a
Na Na
, (4.14)
v, = Catla v - C U,
a Na g N

gdzie: e, G, CJi ¢y to odpowiednio aktualne stenia molowe ettringitu, £\,

pocztkowe st enie GA (po uwzgldnieniu, e cz  C3A zostaa zwizana podczas
hydratacji cementu) i stenie molowe gipsu, ktéry zosta skonsumowany w cgak

(4.4); Nq jest liczb cz steczek GA o promieniur,, w 1nT obj to ci betonu.N, zaley

od zawartoci pocz tkowej GA w cemencie. Wielko t wyznaczamy ze wzoru

Cally

N, =

- , (4.15)
4o a30

Podstawiajc wzory (4.14) i (4.15) do (4.13) odksztacenie tijciowe przybiera
posta

Ceue +Caua
N N cu.+cu
e =2 2 _]=_te “aa_q (4.16)
aUa + CgUg CaUa + CgUg
N N

a a
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Ziarno ettringitu ma silnie porowat (igie kow ) struktur. Po uwzgldnieniu tej
porowatoci wzor (4.16) mona zapisajako

u
Ce -+ Cal,

e’ = e -1, (4.17)
a + CgUg

cu

a—a

gdzie fe to porowato ettringitu; do oblicze przyjto 7, = 018 (Basista, 2001). Po

przereagowaniu wszystkich substratbw odkszta cexbgto ciowe (4.17) osignie

maksymaln warto e' = 184.

W literaturze odkszta cenie obp ciowe wyznacza si bez uwzgldnienia
obj to ci gipsu wchodzcego do reakcji (4.4)(Biczok, 1972; Krajcinovic i in., 1992;
Pommersheim, 1998Basista, 2001; Wjlewski, Basista, 2005). Przyjmuje sie gips
nie wyst puje w reakcji w postaci sta ej, ale jest rozpuengzw wodzie znajdugej Si
w porach betonu. W takiej sytuacji odkszta cenig tobciowe wywo ane krystalizacj

ettringitu b dzie opisane wzorem:

Ue
c +C,U,

-1 (4.18)
cC.u

Ko cowa warto odkszta cenia objo ciowego wyniesie wtedy 8,96.

W literaturze przedmiotu brak jest jednoznacznydbrimacji, pod jak postaci
gips reaguje z £A. W niniejszej pracy przyjo, podobnie jak w kilku wczaiej
wymienionych publikacjach, e gips reagugy z glinianem trojwapniowym jest
rozpuszczony w wodzie, a va jego objto nie pojawia Ssi we wzorze na
odkszta cenie objo ciowe ettringitu (4.18), w ktérym wysgpuj jedynie substancje w
postaci sta ej (Pommersheim, 1994).

W opisie matematycznym procesu Kkorozji siarczagjoweley rownie
uwzgl dni czas inkubacji kryszta u ettringitu gzniej cego w porach betonu. Ettringit
b dzie wywiera cinienie na otaczagy go materia dopiero po oghi ciu dostatecznej
obj to ci, wi kszej ni objto poréw betonu. Aby uwzglini wpyw procesu
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inkubacji  ettringitu na rzeczywist wielko odkszta cenia objo ciowego,
zaproponowano prosty wzor

r \"

e, =¢e" -af, (4.19)

gdzie a jest wspd czynnikiem korekcyjnym, & porowatoci kapilarn betonu.
Ettringit nie bdzie wywiera cinienia na cianki porow betonu dopdki kryszta nie
osi gnie krytycznej objto ci i nie wypeni poréw, bez mdwo ci dalszego
swobodnego wzrostu.

Kolejnym krokiem jest wyznaczenie pola odkszta éenapr e wywo anych

obj to ciowym odkszta ceniem cgteczki ettringitu. Zak adag sferyczny ksztat

inkluzji ettringitu tensor odkszta cenia ofg ciowego mona zapisa

» (4.20)

gdzie €, jest okrelone wzorami (4.19) i (4.18).

Aby wyznaczy cakowite odksztacenie wasne niejednoro@no czyli inkluzji
ettringitu (przyp.: w nomenklaturze Mury (1987nigjednorodno jest inkluzj
(wtr ceniem z odkszta ceniem w asnym "eigenstrain”)rw ggtej osnowie mag inne
moduy spr yste ni osnowa’) wykorzystano metod ekwiwalentnej inkluzji i

rozwi zanie Eshelby’ego. Ca kowite odkszta cenie w asesmtrz niejednorodnai

jest sum odkszta cenia swobodnegg i odkszta ceniae{; wynikaj cego z roénicy

mi dzy modu ami sprystymi niejednorodnai (inkluzji ettringitu) i osnowy
(stwardnia ego betonu) (Mura, 1987)

e“ =g+ e“ , (4.21)
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W sytuacji braku naprenia na brzegu rozpatrywanego obszaru, cakowite
odkszta cenie w asne ma przedstawiza pomoc nastpuj cego wyraenia (Mura,
1987)

_ 31- mK, - 31-n) &
@K, - @n- 2K EE(Z_ an)+ @A+n) “

e

(4.22)

gdzieKe i K to odpowiednio modu y oljo ciowe, E. i E modu y Younga, ae i v to

liczby Poissona ettringitu i betonu. Na}ezwrdci uwag, e stae spryste betonu
(oznaczenia bez indekséw) sv istocie efektywnymi sta ymi materia owymi, gdy
naley uwzgl dni obecno mikroszczelin wywo anych krystalizacjettringitu. Ten
aspekt bdzie rozwaany na dalszym etapie konstrukcji modelu teoretggan

Pole napr e w wyznaczono wykorzystug tensor Eshelby’eg&imn (Mura,
1987)

Sy = 20SimnEon - € )+ 10, (SeemEin - €t ) (4.23)

Dla sferycznego ksztatu krysztau ettringitu, sbae tensora Eshelby’'ego mma
zapisa w postaci

7-5n
S1111 = S2222 = S3333 = m
_ _ _ _ _ -1
S1122 - S2233 - S3311 - S1133 - S2211 - S3322 - m (4-24)
4- 5
S1212 = S2323 = S3131 = m

Po podstawieniu (4.22) i (4.24) do (4.23) otrzymuyewyra enie okrelaj ce pole

napr e wewn trz inkluzji ettrringitu

2 E

s, =——— @&, 4.25
kk 3(/7_ 1) kk ( )
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Uwzgl dniaj ¢ zaleno ci mi dzy E i K, ci nienie hydrostatyczne wywierane przez

p czniej c sferyczn inkluzj ettringitu na cianki porow betonu lizie réwne

E * % 2 E r
Y- - 20
E(Me - 2)_ (1+/7)

e

=2
9

Wzér (4.26) nie uwzgbnia zmian modu 6w sprystych w czasie w zaleo ci od

ewolucji uszkodzenia osnowy betonowej wywo anegoystalizacj ettringitu.
Wyprowadzenie zal&o ci modu éw spr ystych od stopnia chemo-uszkodzenia betonu

podane zostanie w dalszej czi pracy.

4.3. Mikrop kanie wywo ane krystalizacj ettringitu

Wzrastajc, krysztay ettringitu wywierajci nienie na cianki otaczajcych je porow.
Mo e to powodowa powstawanie i wzrost mikroszczelin w osnowie betoa.
Za 0 ono, e cinienie hydrostatyczne, jakie kryszta ettringituwigra na otaczagy go
beton moe powodowa powstawanie i wzrost mikroszczelin typu ,pennysia(Rys.
4.2).

X

p nar=b

Rysunek 4.2.Szczelina typu “penny-shape”
Wywo ana cinieniem krystalizacji ettringitp.

Rysunek 4.3.Szczelina typu ,penny-shape”
z obci eniem na obwodzie piagienia (na
podstawie Tada i in., 1987).
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Aby wyznaczy krytyczny warunek wzrostu mikroszczeliny wykoraysb tablice
wspo czynnikdéw intensywnai napr e (Tada iin., 1987). Jednak taki przypadek jak
na Rysunku 4.2 nie zosta tam rozeany. Rozwizanie dla szczeliny z Rysunku 4.2
uzyskamy ca kujc znane rozwizanie dla przypadku obcienia piercieniowego (Rys.

4.3), a mianowicie

2p b

Jpa Ja?- p?

KI = (K||:K|||:O). (427)

Dla modelu przedstawionego na Rysunku 4.2 sk adowéenia krystalizacji dzia age
réwnolegle do powierzchni szczeliny niedo powodowa jej wzrostu, wzrost szczeliny
powodowa b dzie jedynie sk adowa prostopad a do powierzchezelmny. Innymi

s owy, mamy do czynienia z szczelitypuModel (K, >0, K, =K, =0).

Sk adowa cinienia normalna do p aszczyzny szczeliny olkmea jest wzorem

L2 E .

= 67(/7 T E - (4.28)

p

Podstawiajc (4.28) do (4.27) i uwzgtiniaj c, e b (Rys. 4.3) jest rowne (Rys. 4.2)
oraz cakujc po okrgu o promieniu 8r<R, poszukiwany wspo czynnik intensywimd

napr e wyraasi wzorem

R
_ 2p r

K, = dr:Zpn (a-
| ox/E\/az-rz Jpra

a® - rz). (4.29)

Szczelina obci ona jak na Rysunku 4.3 jest szczelistabiln, gdy spe niony jest
warunek dK, /da< Q gdzie K, jest dane przez (4.29). Warunek stabitnonale y
interpretowa w ten sposob,e do przyrostu promienia szczelinyda potrzebny jest
przyrost cinienia odp, a to oznacza stabilny wzrost szczeliny.

Znaj ¢ aktualne cinienie p i zak adajc warunek Griffith'a wzrostu szczeliny

K, =K., gdzie K jest odporncci betonu na rkanie, mona wyznaczy aktualny
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promie szczeliny wywo anej krystalizacgttringitu. Przebieg cnienia krystalizacji w

funkcji dugoci promienia szczeliny przedstawia pmay wykres wykonany dla

Kic=0,8MPa/m i R=1 m.

p [GPa] A
40
30t
20
10 }
: ; : ; S
2 4 6 8 10 a [um]

Rysunek. 4.4 Krytyczny promie mikroszczeliny w zaleno ci od ci nienia wywieraneg:
przez ettringit.

Ettringit powstaje w porach kapilarnych o promienaudu 1 m. Z powy szego
wykresu wynika, e dla takich wielkoci pocztkowego promienia szczeliny do
wywo ania wzrostu mikroszczeliny potrzebne @ nienia rzdu 1GPa. Sto bardzo
du e cinienia, ale wystpuj tylko lokalnie woko inkluzji. Cinienie rzdu 40GPa

spowoduje oko o dziestiokrotny wzrost wielkoci mikroszczeliny &= 10 m).

W odniesieniu do poctkowej wielko ci cz steczek glinianu tréjwapniowega&
nie ma w literaturze dok adnych danych. Na Rysudkb przedstawiono zmian

d ugo ci promienia szczeliny w funkcji wzrastaggo cinienia krystalizacji dla rénych

promieni pocztkowych ziarna GA, przy sta ej wartcci Kic=0,8 MPa./m .
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p [G Pa]4
R=3 [um]
8t
6l
4|
Al R=10 [um]
/’ R=15 [um]
. . ; . e
10 15 20 25 30 al[um]

Rysunek 4.5.Wp yw pocz tkowej wielko ci ziarna GA na wzrost mikroszczelin w funkcji
ci nienia wywieranego przez ettringit.

4.4. Efektywne w aciwo ci skorodowanego betonu

W celu wyznaczenia efektywnych modu 6w spstych betonu z mikroszczelinami
wywo anymi wzrostem kryszta 6w ettringitu wykorzgsb metod wewn trznie zgodn
(self-consistent metho§CM). Jak wspomniano w podrozdziale 3.4, metoddaije
poprawne wyniki w przypadku niewielkiego stopniazksdzenia materia u, gdy
poszczegodlne szczeliny nie oddzia oa siebie.

Proces krystalizaciji ettringitu w reakcji topochemmej GA z migruj cymi jonami
SO, zachodzi punktach przekroju elementu, w ktomdyduj si ziarna GA. Mo na
zatem przyj , e przy braku obcienia zewntrznego orientacja mikroszczelin

powstajcych w cz ci przekroju zaatakowanej przez korozgiarczanow jest

izotropowa. Dla izotropowego rozk adu mikroszczéyipu penny-shapev jednorodnej
osnowie spr ystej, efektywny modu objo ciowy K czy modu YoungaE
wyznaczone metodSCM okrelone s wzorami (np. Mura, 1987)

E =1- MW (4.30)
K 9a- 27) '
E 452- n)
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gdzie n jest parametrem gto ci mikroszczelin Budiansky’ego O’'Connell'a .
Analizuj ¢ przebieg wykres6wE (w)/ E, oraz i1(w)/n, Budiansky i O'Connell

(1976) zauwayli, e linearyzacja wyrania (4.31) w postaci

16

E_, 16, (4.32)
E, 9

daje bardzo dobre przybénia obliczeniowe (Rys. 4.6) i me by stosowana w
praktycznych zastosowaniach metody SCM. Poddibearyzacj mo na przeprowadzi
w odniesieniu do liczby Poisson'a

n 1.1, (4.33)

przy za oeniu, e wartoci 71, nie przekraczaj0.2, co jest akceptowalnym zasmiem

dla betonu i innych kompozytow cementowych. Zauwg w konsekwencji przyfia
uproszcze (4.32) i (4.33) parametn zmienia si w granicach od 0 do 9/16, przy czym

warto 9/16 oznacza ca kowite zniszczenie materia u.

Nale y podkreli , e wskutek przyjtych zaoe SCM, liniowy przebieg
zale no ci modu 6w efektywnych od parametna obowi zuje od pocztku procesu
uszkodzenia ¢ =0) do momentu zniszczenias(= 9/16 Y rzeczywistoci materia
tak si nie zachowuje. Po przekroczeniu pewnego poziomzkagzenia (progu
perkolacji) obserwuje sinieliniow zmian modu u Young'a w zal&o ci od parametru
n . Nastpuje przejcie od rozproszonego uszkodzenia do lokalizacjiroskczelin w
dominujc makroszczelin (cluste). Jak wspomniano w podrozdziale (3.4.2) w
przypadku izotropowo roz @nych mikroszczelin typupenny-shapeprzejcie to
uto samia si z osigni ciem progu perkolacji przewodzenia, ktéremu odpdaia
warto  =0,182 (Charlaix, 1986).



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego koiajczanow 53

s

E/E,

08 |

06

04r

0.2 r

0,1 0.2 0.3 0,4 0.5 0

Rysunek. 4.6.Poréwnanie wynikow ze wzorow (4.31) i (4.32).

Po uwzgldnieniu zmian modu 6w sztywno od narastagego w czasie
uszkodzenia korozyjnego wzor (4.26) opisyj ci nienie wywierane przez pzniej cy
ettringit na cianki porGw betonu przybiera nagtij ¢ posta

Eo(l' 1*96'/")

p= Es (4.34)

win

E,

o b swan, - 2)- (remfa- )

gdzie wielkoci z indeksem ,0” odnoszsi do nieuszkodzonej osnowy (beton przed
wyst pieniem korozji siarczanowej), a wiellk® z indeksem ¢’ odnosz si do inkluzji
(ettringitu).

W przypadku wspo czynnika dyfuzji dla rodka spr ystego z losowo
roz o onymi szczelinampenny-shapezastosowanie SCM prowadzi do nasij cego
prostego wyraenia (Salganik, 1974)
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Dy =D, 1+392W , (4.35)

gdzie Do i Dett to odpowiednio wspo czynnik dyfuzji w materiale zbaszkodze i
efektywny wspé czynnik dyfuzji dla materiau 2z irsgpbowo roz oonymi
mikroszczelinami. Wzér (4.35) jest suszny dla mate ze szczelinami o stosunku
otwarcia do promienia mniejszym od jedao(c/a >>1) i gdy wspo czynnik dyfuzji w
osnowie bez mikroszczelin jest mniejszy nivsp6 czynnik dyfuzji w medium
wype niaj cym szczeliny.

Podobnie jak w przypadku efektywnych modu éw spstych, z teorii perkolacji
wiemy, e rozwizanie SCM (4.35) ma sens tylko do @gii cia progu perkolacji
przewodzenia =0,182. Powyej tego progu naspuje czenie si mikroszczelin
powoduj c silnie nieliniowy wzrost wspé czynnika dyfuzjirownania SCM przestaj

obowi zywa .

Zak adajc, e transport jonow siarczanowych w procesie kordgtonu ma
charakter addytywny, Krajcinovic i in. (1992) zapomowali, aby zmiany
wspo czynnika dyfuzji wywo ane mikro- i makrdganiem zwizanym z krystalizacj
ettringitu opisywa nast puj cym wzorem

D=D, 1+%2W +D,, (4.36)

gdzieDy, jest cz onem perkolacyjnym zdefiniowanym jako:

D,=0 dlawf w,
2
D, =D, W) e W, <w<w,, (4.37)
W, - w
D,® ¥ dlaws w,

p ec *
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W wyra eniach (4.37) < = 0,712 jest graniczn wartoci parametru gsto Ci
mikroszczelin w chwili osigni cia przez system tzw. progu perkolacji sztywndpor.
Rys. 3.3). Gdy parametr uszkodzenia sfg ci mikroszczelin Budiansky’'ego-
O’Connell'a) zd a do o, to efektywny wspé czynnik dyfuzjDes zd a do
niesko czonoci. Zmiana wspoé czynnika dyfuzji w zaleo ci od jest przedstawiona
na Rysunku 4.7.

D/D, 1

25 7

20 1

18 7

10 1

®

A 4

0.1 o, 0.3 05 o

Rysunek. 4.7 Zmiana efektywnego wspo czynnika dyfuzji w zale ci od stopnia uszkodzenia

materia u.

Szybki wzrost wspo6 czynnika dyfuzji przy wszych wartociach parametru
uszkodzenia spowodowany jestczeniem si mikroszczelin i powstawaniem coraz

wi kszej liczby duych p kni , w ktérych dyfuzja siarczanéw zachodzi bardzo knyb

4.5. Makroskopowe odkszta cenia i napr enia

Najbardziej charakterystycznym objawem korozji danowej, obok sgkania prébki
(por. fotografie na Rys. 1.4, 1.5), jest jej ekspar(przyrost wymiaréw). W przypadku
testu odporncci betonu na dzia anie siarczandéw (ASTM 1012), kiinzeprowadza Si



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komaajczanow 56

na probkach nieobcionych, wyd uenie probki moe by miar degradacji materia u

wywo anej korozj siarczanow.

W tym podrozdziale wyprowadzone zostamwnania konstytutywne opisuge
makroskopowe odkszta cenie probki betonowej w weaah korozji siarczanowej.
Rownania te ssprz one z przedstawionymi w poprzednich rozdzia achnawiami
nieustalonej dyfuzji jonéw siarczanowych w lg betonu, kinetyki powstawania
ettringitu, powstawania i wzrostu mikroszczelin wyanych krystalizacj ettringitu,
oraz zmiany w &iwo ci efektywnych materia u przy akumulacji uszkodzeriviodel
odzwierciedla charakter procesu korozji siarczanovidukleacja i wzrost liczby
mikroszczelin wywo anych przez reakckrystalizacji ettringitu powoduj szybsz
dyfuzj siarczanow w uszkodzonym materiale, a szybszazgyfpowoduje wiksz
intensywno reakcji chemicznej i powstanie vidszej liczby kryszta éw ettringitu, co
jest rbwnoznaczne ze zWiszeniem si tempa przyrostu uszkodzenia, a to z kolei
powoduje, i wi ksza ilo jonéw siarczanowych dyfunduje w @ betonu. Mamy
zatem do czynienia z samondpaj cym si procesem, ktory m@ doprowadzi do
ca kowitego zniszczenia elementu konstrukcji betogjo Objawem narastajego
korozyjnego uszkodzenia elementu jest jego makqmuska ekspansja. Wielko tej
ekspansji w zaleno ci od czasu trwania korozji chcemy przewidzia pomoc réwna

zaprezentowanego modelu.

Réwnania opisuce problem korozji podczas nieustalonej dyfuzji Gan
siarczanowych s podobne do réwna opisujcych problem termosprystoci z
nieliniowym rozk adem temperatury w przekroju z i nic, e nie rozwaamy
nieliniowego rozk adu temperatury, ale nieliniowgzk ad koncentracji (stenia)

siarczandw.

Rozwamy prostopad ccienny element z betonu lub zaprawy cementowej

zanurzony w roztworze o staym stniu jonOw siarczanowych. Zady, e przez
cianki przedstawionego elementu nasfie dyfuzja jondwSO, na skutek raicy

koncentracji na powierzchni i wewtnz materia u. Z uwagi na da wi kszy wymiar ,z”
ni  wymiary X" i ,y’ elementu zaoono, e mamy do czynienia z dyfuz]
dwuwymiarow w p aszczynie x-y, a rozk ad siarczandw w kierunku osi ,z8tjesta y.
Dodatkowo w kierunkach ,x” i ,y’ materia ma niewke grubo i nie stawia oporu
przy ekspansji w tych kierunkach. Dlatego przedemotanalizy bd tylko sk adowe

napr enia i odkszta cenia w kierunku ,z".
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Makroskopowe odkszta cenie sk ada @i czonu reprezentwgego urednione
odkszta cenia w asne inkluzji ettringitu oraz caiowynikaj cego z reakcji osnowy
betonowej z uszkodzeniami na namnie wywo ane krystalizacjettringitu (Mura,
1987)

e=S():s+f'é, (4.38)

gdzie S(n ) oznacza tensor efektywnych podatrianateria u osnowy uwzgliniaj cy
ewolucj uszkodzenia,f' =V'/V jest udziaem objo ciowym wszystkich inkluzji

ettringitu w objto ci V, @ to odkszta cenie w asne inkluzji ettringitu opisamzorem

(4.22),s jest tensorem makroskopowego napnia.

W przypadku odkszta cenia w kierunku osiowysnmdwnanie (4.38) przyjmuje posta

e ="z+f'é", (4.39)

gdziee =%e,.

Warunek zgodnai dla takiego przypadku opisany jest nasij cym rownaniem
(Boley, Weiner, 1960)

1‘[ 2
xTy

(s,+Ef'é")=0. (4.40)

Po sca kowaniu (4.40) otrzymujemy
s,=ay+a,- Ef'e". (4.41)

U rednione warunki rownowagi si i momentéw na swataih powierzchniach prébki

pozwalaj na wyznaczenie sta ych ca kowania:



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komaajczanow 58

Wo Wo

F=0 s,dxdy=0
o - (4.42)
(a1y+ a, - Ef' e**)dxdy: 0 a,= ™ Ef'e dxdy
M=0 s, xdxdy=0
e (4.43)

ay+a,- Ef'e Jxdxdy=0 a, =0.
( )

- Wy Wo

Podstawiajc wzory (4.43), (4.42) i (4.41) do wzoru (4.40) zytmujemy wyraenie
opisuj ce liniow ekspansjprobki

Wo Wo

o Ef' e’ dxdy. (4.44)

© 4Ew,

-Wg Wo

We wzorze tym modu Young®, udzia objto ciowy f' i odksztaceniee  zale ne

s zaréwno od po eenia jak i od czasu. Mma wi ¢ zapisa

Wo Wo

e,=————  E,, oo Cyndxdy. (4.45)

(x,y.t) " (xy.t)

Réwnanie (4.45) ma zastosowanie dopéki warunkdmgai s spe nione, tzn. do
chwili kiedy nie pojawi si makroskopowa szczelina. Pojawienie siakroszczeliny
oznacza, e powy szy model wyznaczania ekspansji nie powinien tglej stosowany.
Przyjmujemy wowczas za enie upraszczage, e ekspansja probki Hzie zalena

tylko od objto ciowego przyrostu kryszta 6w ettringitu idzie wyraa si wzorem
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_l g
e, = f(x,y,t)e(x,y,t)- (4.46)

Przejcie midzy jednym modelem a drugim drie uzalenione od parametru
uszkodzenia itak dla n £ 0,182ma zastosowanie wzor (4.45) a dla>0, 1826r

(4.46).

4.6. Przyk ad obliczeniowy

Wyprowadzone rOwnania zostarzastosowane do wyznaczenia ekspansji probki z
zaprawy cementowej zanurzonej w roztworze siarczmalw o sta ym steniu. Wyniki
zostan poroéwnane z danymi literaturowymi, uzyskanymi gté&v wg normy ASTM
1012. Probka jest uprzednio nesona wod, a podczas testu nie jest poddaadnym
zewn trznym obci eniom (Rys. 4.9).

z

&
V.
Wo

\ 25 cm
<
=

X 2,5¢cm

Rysunek 4.9.Probka z zaprawy cementowej do testu ASTM 1012 przyspieszdraztzmia
odpornoci na korozj siarczanow (pomiar ekspans;ji probki).



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 60

Wyznaczenie zmiennego w czasie rozk aduestia siarczanow wewtrz préobki

wymaga rozwizania Il rbwnania Ficka z cz onem reakcyjnym

e 1 p, 77 p TC zde-c,). (4.47)
7t Fx 7x 7y 7y
W réwnaniu (4.47) zastosowano ngmstj ¢ normalizac;j:
~ Dt
X:l, 'y":l, 'C‘:i, f:i, Deff: effZR; (448)
WO WO c:0 tR WO

gdzie ¢y jest staym st eniem siarczan6w na zewirez probki, Deg jest efektywnym
wspo czynnikiem dyfuzji zalemym od stopnia uszkodzenia matryay,to aktualne
st enie dyfundujcych siarczanéwg? to st enie pocztkowe GA, c. jest aktualnym
st eniem ettringitu,k jest sta reakcji powstawania ettringitu, & jest czasem
odniesienia. W réwnaniu (4.47) czon reakcyjny riedzie wyznaczany metod

elementow skoczonych, ale odejmowany po kkej p tli oblicze . St d rownanie (4.47)
redukuje si do

Jc ’/D”C+”DE.

S-=" Dy~ +-- D, (4.49)
7t o7x X gy 1y
Przyj to nastpuj ce warunki poczkowe i symetryczne warunki brzegowe:
c(x,y,00=0
(% y.0) (4.50)

c(00,t) = c(2w, ,2w,,t) = ¢,

Warunki te odpowiadaj testowi normowemu ASTM, polegggemu na zanurzeniu
prébki betonowej w roztworze siarczanu sodu o stasy eniu i mierzeniu liniowego

odkszta cenia probki w kierunka(Rys. 4.9).
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Przyjto, e efektywny wspo6 czynnik dyfuzji nie zale od aktualnego stenia

dyfunduj cych jonéw siarczanu, zatem rownanie (4.49) maozapisa jako

fc 7°t_f1°%C
0w Tl (4.51)

Natomiast sformu owanie wariacyjne réwnania (4 /&) posta (Kleiber, 1995)

11 11
Jc 7°C _7°C
—mdxdy=D + raxdy, 4,52
”t y eff ;(—2 ”-y~—2 y ( )
00

gdziev jest przemieszczeniem wirtualnym.
Cz ony réwnania (4.52) maa wyrazi w nastpuj cy sposob:

a) poniewa T zaley od czasu i od po @nia, lew stron (4.52) mona przedstawi

jako
11 ”~ 11
[ C ~
%ndxdy: 7@ Cpx.yyxdy, (4.53)
00 00

b) do prawej strony rownania (4.52) neony zastosowatwierdzenie Greena-Gaussa

11 11
2~ 2~ =~ =~ ~
D LS4+ TC pxay=-p, TETPLTCTN yeayD,, TCms, (4.54)
o 7x° 7y o X 7x 7y 7y TMV7/n

gdzie  jest brzegiem obszaru ca kowania. Poniewa brzegu stenie jest stae to

drugi cz on w réwnaniu (4.54) jest réwny zero.

Rownanie (4.52) przybiera ostatecznie posta
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11 11

T oy,  TEIL I

i A (4.55)
Ix 7x 7y 7y

Do rozwizania rownania dyfuzji (4.55) zastosowano metoelementow

sko czonych (np. Zienkiewicz 1977; Kleiber, 1995; 1989)zyjmujc kwadratowe
elementy czterowz owe.

1@ 02

Rysunek 4.10 Element kwadratowy czterow owy.

Funkcje kszta tu dla takiego elementu i ich pocloprzedstawiajponi sze wzory

N2 @ 0A-h L ar0d-h)

' 4 ’ 4 (4.56)
_[@+x)1+h) _@-x)@+h) '
N, = A N, = S AT
4 4

N, - @1-h) N, - @1-x)
m 4 i 4
N, _ @-/) N, _ - @+x)
Tm 4 X 4
N, _ @+h) IN,  @+x) (4.57)
m 4 i 4
N, - @+h) N, _ (@-x)
m 4 i 4

Natomiast dyskretyzacja obszaru prébki jest nqagtca
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T2 2 T3 T2 T2
13 | 14 | 15 | 16

Te 117 18 (18 |20
9 10 | 11 12

T T2 T13 T (s
S 6 7 8

Te 17 T8 To T10
1 2 3 4

.1 ‘2 '3 '4 .5

Rysunek 4.11 Dyskretyzacja przekroju probki.

Na Rysunku 4.11 dla ilustracji przedstawiono podmia 16 elementéw. Natomiast w
obliczeniach podzielono obszar n& 2%25 element6w.

MacierzeK i A dla poszczegdlnych elementéw mppsta

hZ+hz  h2/2-h2 - (2+h2)/2 - hZ+h2 )2
1 hi/2-h%  ha+hi -hi+h2/2 - (h2+h2)/2
K= 2 2 2 2y 2 y2 2 ’ > (4.58)
shoh, - (h2+h2)2 -ni+n2/2  hi+nl hZ/2- R
h2+hz/2 - (2 +ni)2 nis2-hZ hi+h
421 2
hoh, 2 4 2 1
A =% , (4.59)
36 1 2 4 2
212 4
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gdziehye i hyy to odwrotnoci liczby elementow odpowiednio w kierunkach x i y.

Macierze sztywnai i przewodnoci budowane swg nastpuj cego schematu:

Element W ze lokalny W ze lokalny W ze lokalny W ze lokalny

nri nr2 nr3 nr4
1 1 2 7 6
2 2 3 8 7
3 3 4 9 8
4 4 5 10 9
5 6 7 12 11
6 7 8 13 12
7 8 9 14 13
8 9 10 15 14

Po dyskretyzacji réwnanie (4.55) mma przedstawi w postaci macierzowej z
uwzgl dnieniem zastosowania schematunié sko czonych do zmiennego w czasie

st enia siarczandéw, mianowicie

n+l _ Cn
~ = A=-D,Kc",

5 (4.60)

gdzie c"™ to szukany wektor aktualnego stnia siarczanéw w vz ach,c” to wektor
st enia siarczanbw w w ach w poprzednim kroku czasowym jest macierz

przewodnoci, aK jest macierz sztywnoci.

Poszukujemy rozwkania postaci

c™ = A} c"A - DD, Kc"). (4.61)
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Jak wida z powyszych rozwaa, do wyznaczenia stenia siarczandéw
wykorzystano nie tylko metodelementéw skaczonych, ale réwnie metod rd nic
sko czonych, ktéra w prosty sposéb pozwoli a na dyskaatj problemu w czasie.

Do wyznaczenia macierzy odwrotn&j' pos uono si pakietem LAPack. Ten
zbiér programéw pozwala na wykonywanie dzia@a macierzach i rozwzywanie
uk adéw rowna liniowych. W tym przypadku wykorzystano tylko padgramy z
pakietu s u ce do odwrdcenia macierzy.

réd owy kod w jzyku Fortran, w ktérym zaimplementowano rownania 31E
niniejszego modelu daczony jest w Aneksie do rozprawy. Parametry matasia w
obliczeniach zostay przye na podstawie pracy Ouyang i in. (1988), a w pazu
braku danych w tej pracy - z innej, pokrewnej temanie literatury:

D”=05%0"m?s, f,=018, b=05, c,=352molm?®, r,=1mm, f =6%,
E, =20GPa, E.=E, /6, 1n,=03,  n, =02, K, =08MPa/m,

k =0,9x0™ m3/mol/s. Wyniki oblicze numerycznych przedstawiono na Rysunkach

4.12,4.13,4.1414.15.
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Rysunek 4.12.St enie siarczanow w prébce po 100, 300 i 500 dniach.

Na Rysunku 4.12 przedstawiono rozk ad shia siarczanéw w probce po 100, 300 i
500 dniach ekspozycji na dzia anie siarczanow. 6@ dniach w probce nagtio ju

tak due uszkodzenie, e dyfuzja w warstwie przy powierzchni ngstje
natychmiastowo. W tym obszarze sinie ma sta warto rown st eniu siarczanéw

W naczyniu.

Podobnie mona przedstawizmian parametru gsto ci uszkodze w prébce po
100, 300 i 500 dniach (Rys. 4.13). Po okresie 5AD mioby gsto uszkodze w
warstwie przypowierzchniowej ogja poziom progu perkolacji sztywre. Ta cz
przekroju nie przenosi juwéwczas napre , a materia wykazuje cechy bardzo

zaawansowanego zniszczenia (por. Fotografie 13)i 1
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Rysunek. 4.13 Zmiana parametru gto ci uszkodze po 100, 300 i 500 dniach.

Oprocz wyznaczenia profilu koncentracji siarczaméwprzekroju oraz zmian
parametru uszkodzenia, g 6wnym celem oblicbg o wyznaczenie osiowej ekspansji
probki. Naley podkreli , e w przeprowadzonych obliczeniach numerycznychasta
reakcji k jest parametrem dopasowania. W literaturze brak wiem dok adnej
warto ci tego parametru, moa znale jedynie zakres, w jakim powinien son

zawiera. Wed ug Tixier'a i Mobasher'a (200&) przyjmuje wartoci z przedzia u

1x40° , 140" m¥mol/s. W obliczeniach, steruf wielkoci staej reakcii k,
wyznaczono najlepsze dopasowanie wynikow ekspdosjlanych dowviadczalnych dla
zawartoci C3A=4.3%. Nastpnie, dla tak otrzymanej warttd k przeprowadzono
obliczenia dla pozosta ych zawarto C;A i pordwnano z wynikami testbw Ouyang'a
(1988). Wyniki tej weryfikacji przedstawiono na Rysku 4.14.
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Rysunek. 4.14 Poréwnanie wynikéw ekspansji probek z zaprawy cementowsjroémych z
modelu (linie cig e) z wynikami testow wg ASTM (Ouyang i in., 1988).

Wyniki numeryczne dla zawarta C;A=7% nie wykazay tak dobrej zgodm z

wynikami testow, jak dla 8,8% i 12%4.

Rysunek. 4.15.Zaleno ekspansji probki od stosunku wodno-cementowego w/c; wyniki
oblicze - linie ci g e, wyniki eksperymentu (Ouyang i in., 1988) - punkty.
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Krzywe ekspansji wyznaczone z modelu dla ngech zawartoci glinianu
trojwapniowego w betonie, jak i raych wartoci stosunku wodno-cementowego s
zbli one do cytowanych wynikéw dwiadczalnych. Taka zgodnowynikow wiadczy
0 poprawnoci modelu i moe by podstaw do jego rozbudowy uwzglniaj cej
zewn trzne obci enie konstrukcji betonowej lub formowanie sittringitu w reakcji w

roztworze.
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Rozdzia 5

Krystalizacja ettringitu w reakcji w roztworze

Jak wspomniano we wczdejszych rozdzia ach pracy, w najnowszej literagur
dotycz cej korozji siarczanowej w kompozytach cementowymizewaa teza, e
ekspansywny ettringit musi powstawa reakcji topochemicznej (Kalousek, Benton,
1970; Mather, 1973; Soroka, 1980; Ogawa, Roy, 19®182; Cohen, 1983; Odler,
Gasser, 1988; Brown, Taylor, 1999; Skalny i inQ20 Cz badaczy uwaa jednak, e
ekspansj mo e wywo ywa ettringit powstajcy w reakcji w roztworze (Mehta, 1973;
Mehta, Hu, 1978; Mehta, Wang, 1982; Ping, Beaudd®92). W celu uwzgtnienia
wp ywu rodzaju reakcji na wielko ekspansji prébki betonowej, pogj przedstawiono
alternatywny model chemo-uszkodzenia betonu wywegankorozj siarczanow,
ktéorego podstaw fizyczn jest mechanizm krystalizacji ettringitu w reakaojy
roztworze. Przeprowadzono analizvp ywu cinienia krystalizacji generowanego w
reakcji w roztworze na nukleacji wzrost mikroszczelin, podobnie jak to zostao
wykonane dla reakcji topochemicznej. Wyniki ekspiamszymane z modelu "reakcji w
roztworze" zosta y porownane z wynikami eksperymé@tyuang, 1988).

5.1. Ci nienie krystalizacji ettringitu powstaj cego w reakcji w roztworze

W celu wyznaczenie anienia, jakie wywiera krystalizugy ettringit w przypadku
reakcji w roztworze, posno si rownaniami termodynamiki chemicznej (Ping,
Beaudoin, 1992; Scherer, 1999; 2004). Reakajiemiczn, ktdrej wynikiem jest
tworzenie si ciaa staego (w tym przypadku ettringitu) ma ogoélnie zapisaw
nast puj cej postaci

anl +/72R2 + +/7N RN = S, (51)

gdzie R jest i-tym substratem,; jest wspd czynnikiem stechiometrycznym i-tego
substratuS jest sta ym produktem reakcji. Reakcjadbie zachodziz lewej strony do
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prawej, jeeli ré nica energii swobodnej Gibbs'adzie ujemna (G<0). Warunek ten

Mo na zapisajako

A= mm-m>0, (52)

i=1

gdzie A jest powinowactwem chemicznym,i sto odpowiednio potencja chemiczny

substratow i produktu reakcji w postaci cia a gja.e

W sta e] temperaturze i w przy sta ymrgeniu potencja chemiczny jest funkcj
st enia; im wiksze st enie substratu lub produktu tym jest k8zy jego potencja
chemiczny. Reakcja dzie w rownowadze (nie Hdzie zwikszaa si objto

produktu), gdy spe nione 8zie rownanie
A= nm-m=0 m= nm. (5.3)

Natomiast reakcja llzie przebiega dalej, jeeli zwi kszy si potencja chemiczny
substratow poprzez zwkiszenie siich st enia. Wzrost st enia moe nastpi poprzez
dostarczenie substratéw z zewrnego réd a, np. poprzez dyfuzjsiarczanéw w gb
stwardnia ego betonu.

W przypadku wzrostu stenia substratdw zachowanie rownowagi jest lne
jedynie w przypadku wzrostu potencja u chemicznegoduktu, co mona wyrazi

nast puj cym réwnaniem

dm=  ndm. (5.4)

i=1
W ogolnoci, potencja chemiczny cia a sta ego jest funkemperatury i chienia

m=m(T,p), (5.5)
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gdzie T jest temperatur absolutn, a p ci nieniem. Rownanie (5.4) po podstawieniu
(5.5) przyjmuje posta

ﬂﬂ dT+ﬂ7ﬂ‘§ dp:-ésdT+\7/5dp, (5.6)
w0

dm =
gdzie ss jest entropi molow , avs obj to ci molowa produktu reakcji.

Potencja chemiczny substratbw ma w ogdlnej postaci (Chemia Fizyczna,
1980) zapisajako

m=np(T,p)+RTina, (5.7)

gdzie nf jest potencja em chemicznym i-tego substratu wistadniesieniaR jest

uniwersaln sta gazow, natomiast a jest aktywnoci i-tego substratu. Po
zr6 niczkowaniu wzér (5.7) przybiera posta

dm =dnf (T, p,) +(RIna)dT +RTdIna, . (5.8)

Podstawiajc wzory (5.8) i (5.6) do (5.4) otrzymujemy

N N N
vsdp=  ndnf(T,p)+(ss+R  ndina)dT+RT ndina. (5.9)

i=1 i=1 i=1

W normalnych warunkach eksploatacji beton pracujed pcinieniem
atmosferycznym i w staej temperaturze. Uwdglaj c powy sze, réwnanie (5.9)

Mo na zapisajako
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(5.10)

Réwnanie to wskazuje,e zmiana aktywnai substratbw reakcji powoduje zmian
ci nienia, jakie produkt reakcji (ettringit) wywieraanotaczajce go ciany poréw

betonu. Ca kujc wyra enie (5.10) otrzymujemy

dp= I?T n, dina
Vs
Po e , (5.11)
N A ni
RT a; RT K
- = N In _
P~ Po Vs = I Q N Vs KO

gdzie Kgp I Kg, to odpowiednio rozpuszczalrm produktu pod chieniempo i p.
Przyjmuj c, e po jest rowne cinieniu atmosferycznemp, i zak adajc p, = p- p,

wzor (5.11) mona aproksymowajako (Scherer, 1999)

p. =—In—, (5.12)
VS CEO

gdzie ce. i Co to odpowiednio stenie aktualne i réwnowagowe produktu reakcji.
Aktualne st enie ettringitu jest zalme od iloci jondéw siarczanowych, ktore

przereagoway z £A i jest wyznaczane z rozwdania rOwnania nieustalonej dyfuzji
opisanego w Rozdziale 4 pracy.

Wyprowadzenie wzoru opisujego cinienie krystalizujcego ettringitu (wzor
5.12) opiera si na zaoeniu, e reakcja jest w stanie chwilowej rownowagi. Jest t
poprawne za cenie podczas powstawania ettringitu przy hydrateefnentu, gdy nie
ma ogranicze w dostarczaniu substratbw. Podczas korozji siammzaj reakcja
przebiega powoli z uwagi na ograniczoito  dostarczanych siarczandéw. W takim
przypadku za cenie o rownowadze reakcji m® nie by spe nione.
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Z tego powodu maa zaproponowa inny sposob wyznaczenia wiella
ci nienia krystalizacji ettringitu (Hofman, 2007). Whaczenie chienia krystalizacji w
tym przypadku opiera sha dwoch rownaniach

A
Oa" =k (5.13)

F(p,V,T,x)=0

W roéwnaniu pierwszyma;, ponownie oznacza aktywno i-tego substratuy; jest
wspo czynnikiem stechiometrycznyri, oznacza rozpuszczalnoproduktu reakciji,
jest wspo czynnikiem pogbu reakcji okrelaj cym stopie przereagowania substratéw.
Drugie rownanie jest rbwnaniem stanu uk adu. Abymaczy ci nienie krystalizacji

nale y rozwi za uk ad rowna ze wzgldu nap i .

Najprostsze rébwnanie stanu ma zapisaw postaci

1 v

m=-— : 5.14
v (5.14)

gdzie m jest wspoé czynnikiem ci liwo ci, V jest objto ci. Przy zaoeniu, e
ci liwo nie jest funkcj ci nienia (mt f(p)), po scakowaniu réwnania (5.14),

otrzymujemy
Pp=py+t—Inh——=. (5.15)

Oprécz prostego cakowania zastosowano tutaj szeaeme : reakcja zachodzi pod

ci nieniem atmosferycznynp(), towarzyszy jej wzrost oljo ci produktu ¥ (x )). Aby

zachowa izochoryczno procesu naley zmniejszy objto do V, poprzez wzrost

N
ci nienia. Poniewa Vo= n™V° i n,=n’+xn,, wi c zmienn w czasie objo
i=1

mo na przedstawiw postaci



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komaajczanow 75

N N N
V= (Wm0 = i x Ve, (5.16)
i=1 i=1 i=1

Obj to V(x) mo na nastpnie zapisa jako
V(x) =V, +xDV,. (5.17)

Podstawiajc wzér (5.17) do (5.15) aiienie krystalizacji ettringitu w reakcji w

roztworze przyjmuje posta

P = Po +r:;|n 1+x% : (5.18)

Vo

Taki spos6b wyznaczenia nienia krystalizacji ettringitu nie wymaga przgia
zaoe o0 zachowaniu stanu réwnowagi. Jednak brak danydho aie wielko ci
wspo czynnika ci liwo ci, ktéry w tym przypadku jest tednion wielko ci po caym
uk adzie (roztwor i ettringit), unieméwia zastosowanie tego opisu w dalszych
rozwa aniach. W dalszej czci pracy przyjto ci nienie krystalizacji opisane wzorem
(5.12).

Warto ci ci nienia krystalizacji ettringitu wyznaczone ze wz@gul2) s rz du
50 MPa, co oznaczag wzrasta b d tylko mikroszczeliny o promieniach wiszych
ni 300 m (Rys. 5.1). Natomiast, jak wiadomo z obserwagtjiringit krystalizuje w
porach kapilarnych, ktorych promienierz du kilku mikronow.

W takim przypadku krystalizugy ettringit nie bdzie wywo ywa mikropkania
osnowy betonowej, a zatem niedkie wzrostu wspoé czynnika dyfuzji ani os abienia

modu 6w spr ystych materia u.
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Rysunek 5.1.Ci nienie krytyczne powoduge wzrost mikroszczeliny.

5.2. Makroskopowa ekspansja probki

Podobnie jak w przypadku reakcji topochemicznejkmskopowa ekspansja elementu
wskutek krystalizacji ettringitu jest opisana waoig4.45) i (4.46), ktére przytaczamy

ponownie dla u atwienia:

Wo Wo

1

e = E Eeyo Fooyn€yndXxdy — wE 0182

xy.t) Wo

- Wy Wo

(5.19)

— ! *x
€, = Ty €y w> 0182

W celu weryfikacji modelu, wyniki pordwnano ponowri danymi eksperymentalnymi

(Ouyang i in., 1988). Przyjo takie same wartai staych materia owych, jak

poprzednio (por. podrozdzia 4.6), a &nie rownowagowe ettingita? =30 mol/n.
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Rysunek 5.2 Ekspansja osiowa probki w zat® ci od czasu ekspozycji na dzia anie
siarczandéw (powstawanie ettringitu w reakcji w roztwarz&unkty oznaczaj dane
do wiadczalne (Ouyang i in., 1988), krzywe - wyniki modelu odpowiediteozawartoci C3A
4,3%, 8,8% i 12%.

Z powy szych wykreséw wynika, e ekspansja wyznaczona z modelu
zak adajcego powstawanie ettringitu w reakcji w roztworzee nodpowiada
rzeczywistoci. Ksztat krzywych ekspansji na Rysunku 5.2niési jako ciowo od
ksztatu krzywych daviadczalnych w pracy Ouyang i in. (1988). Co i,
poréwnanie wynikéw ekspansji w modelu "topochemygrti i modelu "reakcji w
roztworze" (Rys. 5.2 i Rys. 4.14) wydaje potwierdza tez, e ekspansywny ettringit
powstaje istotnie w reakcji topochemicznej. Wniogek moe mie znaczenie w
tocz cej si od dawna dyskusji naukowej na temat mechanizmmidzmego ekspansiji
betonu w warunkach zewtnznej korozji siarczanowej (por. podrozdzia 1.3).
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Rozdzia 6
Korozja siarczanowa w obci onym elemencie konstrukciji

betonowe.

Podczas ataku siarczanowego rzeczywista konstrukdjei ona jest nie tylko
napr eniami wynikajcymi z krystalizacji ettringitu, ale tak napr eniami
wynikaj cymi z przenoszonych przez niobci e (Piasta, 2000). Elementami
konstrukcji betonowych naranymi na korozj siarczanow s, np. ciana lub stopa
fundamentu, filar mostu, pas startowy lotniska, Barczany znajduge si w wodzie
gruntowej mog dyfundowa w g b takiego elementu i przy okienych warunkach
powodowa powstawanie ettringitu, ktérego niszce skutki zostay opisane
matematycznie w poprzednich rozdzia ach. Nagmia wynikajce z zewntrznych

obci e konstrukcji naley rownie uwzgl dni w modelu korozji.

W tym rozdziale zaproponowany model zewnnej korozji siarczanowej betonu
uzupe niony zostanie o efekt dziaania makroskombwynapr e  ciskajcych
wywo anych obci eniem zewntrznym. Analiz ograniczymy do zbadania wp ywu
zewn trznego obci enia na cinienie krystalizacji ettringitu i jego odkszta camw asne
(przy za oeniu, e ettringit powstaje w reakcji topochemicznej). @kim przypadku
zewntrzne napr enia ciskajce bd powodowa, i z wielu mikroszczelin
powstajcych losowo w miejscach krystalizacji ettringitulkty szczeliny uoone
réwnolegle lub prawie rownolegle do kierunku dzmesaobci enia zewntrznego bd
dominowa w obrazie uszkodzenia elementu. Takie eroe mikroszczelin lwzie mia o
inny wp yw na modu y spryste betonu, wspo czynnik dyfuzji, a w konsekwemgji
ekspansj elementu konstrukcji, niizotropowe u oenie szczelin przyfe w modelu
nieuwzgl dniaj cym obci enia zewntrznego konstrukcji. Ogdlna postadwnania
dyfuzji z czonem reakcyjnym (4.8) pozostanie niezmona, ale inne ld wzory
opisuj ce zaleno modu 6w spr ystych, jak i wspé czynnika dyfuzji od parametru
g sto ci uszkodze
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6.1. Odkszta cenia i napr enia w asne powstajcego ettringitu w obecnoci
napr e zewn trznych.

Je eli ettringit krystalizuje w osnowie betonu w obeati zewn trznego pola napre
ciskaj cych, to obraz rozwoju mikroszczelin korozyjnyctdbie w uproszczeniu taki,

jak zilustrowano na Rysunku 6.1.

Rysunek 6.1 Schemat ewolucji chemo-uszkodzenia betonu w obetnpewn trznego
obci enia ciskaj cego.

W takim przypadku ogdlny wzor na odkszta cenie weasiejednorodnai (inkluzji

ettringitu) jest naspuj cy (Mura, 1987)
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e =15'e'(m - m)-'e/ m¥(1- n)[{(51- 7)m- (8- 107)m} +

. . . (6.1)
+di{(K™ - K)g) - K'g}(1- m)/{(41- 2)K - @+n)K'},

gdzie K* i * to moduy spr yste niejednorodnai, K i to moduy (efektywne)
osnowy (z uwzgldnieniem chemo-uszkodzenia&f jest odkszta ceniem wywo anym

przez zewntrzne napr enie. Dla obci enia jednoosiowego w kierunky zachodz

nast puj ce zaleno ci

‘el ='e), =-5,,16m
‘e, =-5,13m (6.2)
€ =S4, 13K.

Zatem odkszta cenie w asne krystalinggo ettringitu w kierunkach 1 x %2 i X3
przyjmuje posta

*k *k

15[';;;(/75 - m-"e/m)(1- n)

€ =6p= 5
&7-7ym- 8- 107)m
(6.3)
HK - K2 K g d-m
K 41 - 2)K - @+m)K
Sy . .
192 (m - m-"e/m}1- n)
* % : 3m
* &-ym @- 100
(6.4)
* _ 5_3())3_ * v (1' /7)
O KA G k- @K

Sk adowe tensora nape w asnych wewrtrz sferycznej niejednorodna przy

uwzgl dnieniu pola napre zewntrznych, okrelone s wzorami (Mura, 1987)
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— O * % * % * %k * %
sll - 2”(611 + Sllllell + S1122622 + S1133633 - ell)+

O O O * % *k * %
ell + 622 + 633 + Sllllell + S1122622 + S1133633

*k * % * % 1 (6-5)
+/ + S2211‘911 + S2222922 + S2233‘933
+ %311911 + %322922 + S3333933 -6y 6y 65
S :2/7(90 +S,,,:61 +S0y00Bon + Srasfis - e**)+
22 22 211611 222622 233°33 22
O O O * % * % * %
e, te, et S1111‘911 + S1122922 + S1133933 (6 6)
+/ + S2211‘911 + S2222922 + S2233‘933
+ %311911 + %322922 + %333933 -6y 6y 65
O — O * % * % * % * %
Sg3tS = 2”(933 + S3311‘911 + %322922 + %333933 - 933)+
O O O * % * %k * %
e e, test S1111‘911 + S1122922 + S1133933 (6 7)
+/ + S2211‘911 + S2222922 + S2233‘933
+ %311911 + %322922 + S3333933 -6y 6y 65
gdzie:
7-51
S1111 = S2222 = S3333 T —
15(1- n) 6.8)
Sz = S = S = Staze = Sy = S = |
122 233 311 133 211 322 1 5(1_ /7)
0
0 _ 0 _ 1Sz
€ =6p= E
0 (6.9)
0 _ 33
= e

We wzorach (6.5)-(6.8% s sk adowymi tensora Eshelby'ego. Nglgpamita, e
s2, jest napr eniem ciskaj cym i konwencji znakéw mechaniki kontinuum ma znak
ujemny. Z symetrii problemu wynikag s, =s,,. Napr enia te bd miay wi ksz

warto ni napr enia w kierunku ,3".
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6.2. Uszkodzenie wywo ane krystalizacjettringitu — efektywne sta e
materia owe

W przypadku braku zewirznego obci enia zaoono, e pczniejcy ettringit
wywo uje powstawanie i wzrost mikroszczelin, ktdmyeormalne do powierzchni by y
skierowane dowolnie wzglem przyjtego ukadu wspoé rdnych. W przypadku
zewn trznego obci enia w kierunku x, napr enia w asne ettringitu kd najwi ksze
w kierunkach prostopad ych, czyliy X x2. Jak wspomniano wczeiej, w modelu
zaoono, e kierunek powstawania i propagacji mikroszczelorozyjnych bdzie
rébwnoleg y do kierunku dzia ajego napr enia zewntrznego s3,, reprezentucego
obci enie osiowe konstrukcji.
Mikroszczeliny wywo ane cnieniem krystalizacji ettringitu ol propagowa si

radialnie w gb osnowy betonowej pod wpywem nap wasnych s,
uwzgl dniaj cych dzia anie zewitrznego napr enia ciskaj cego s2,. Wsp6 czynnik

intensywnoci napr e przyjmie w tej sytuacji posta

K, = 252 (a- a’- rz). (6.10)

Joa

Zaniedbujc bezporedni interakcj mikroszczelin, aktualne promienie mikroszczelin
wyznaczamy z warunku Griffitha, a ich liczbl,, zalen od zaawansowania procesu
dyfuzji jondw i postpu reakcji topochemicznej, z rdwnania (4.15). Zady, i a
wyznaczamy parametr gfo ci mikroszczelin .

W omawianym przypadku wszystkie normalne do paxieni szczelin le w
p aszczyznach réwnoleg ych do p aszczyzny wyznagjzpreez osie Xi X, a zatem
mamy do czynienia z materia em transwersalnie apaiwym (Rys. 6.2).
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Rysunek 6.2.Transwersalna izotropia materia u sgistego z mikroszczelinami typu penny-shape
pod dzia aniem naprenia ciskaj cego w kierunku 3.

Aby wyznaczy wielko odksztacenia osiowego prébki wg normy ASTM

poddanej dzia aniu roztworu siarczanowego o0 st&encentracji oraz staemu
napr eniu s2,, naley w modelu uwzgldni zmian moduu Young'a w kierunku
pomiaru odkszta cenia {xi zmian liczby Poisson'a w kierunkach prostopad ych (x

X2). Tensor modu 6w sprystych dla materiau o izotropii transwersalnej ma

nastpuj ¢ posta (Hoening, 1979)

1
— -7 -n
H
1
-7 — -n
H
1 -n -n 1
M== : 6.11
= 2(1+n) 0 0 (6.11)
G
0 20+n) 0
G
0 o At
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gdzie:G=G/G, G =G' /G, H = E/E, nadkrelenia oznaczajwielko ci efektywne.

Dla mikroszczelin typu penny-shape efektywny modaung'a i liczba Poisson'a
w kierunkach xi X, zmieniaj si w zaleno ci od gstoci uszkodze zgodnie z

nast puj cymi wzorami (Chau i Wong, 1997)

Ey _E,_ 1
E. Ex 1+ 2(1- n*)(8- 31)
3(2-n)
(6.12)
n=n 1+—2(1' n)
3(2- n)

Modu Young'a w kierunkusxdla materia u o transwersalnej izotropii nie znaen
si wraz ze wzrostem gto ci uszkodze.

W przypadku dyfuzji w materiale o transwersalneptimpii obci onym
zewn trznym obci eniem ciskaj cym wspo czynnik dyfuzji zmienia sive wszystkich
kierunkach. Salganik (1974) uzate zmian wsp6 czynnika dyfuzji od maksymalnego
rozwarcia szczelin. Rozréia on dwa przypadki:

a) gdy szczeliny smao rozwarte i wspé czynnik dyfuzji osnowy jest
wi kszy ni wspdé czynnik dyfuzji inkluzji lub substancji wypeaj cej
szczelin,

b) gdy rozwarcie szczelin jest dui wspd czynnik dyfuzji osnowy jest
mniejszy ni wspo czynnik dyfuzji inkluzji lub substancji wypeaj cej
szczelin.

W przypadku dyfuzji jonéw siarczanu w $@anej osnowie betonowej zastosowanie ma
przypadek b), gdywspé czynnik dyfuzji siarczanéw w osnowie jest ejsey ni w
wodzie wype niajcej mikroszczeliny. Aby rozwarcie szczelin by o el musi by

spe niony naspuj cy warunek

D
D—?n- b, <0, (6.13)

0
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gdzie D, jest wspéd czynnikiem dyfuzji osnowy betonowé),” jest wspo czynnikiem
dyfuzji w wodzie wype niajcej szczeliny, ab, jest stosunkiem rozwarcia szczeliny w

COD

).

jej rodku do wielkoci promienia szczeliny §, =

Jeeli spe niony jest warunek (6.13), to wspo czyndifuzji zmienia si wg

nast puj cych wzoréw

D,, =D,, =D, 1+g(3h+ h*)w

(6.14)
16 3
Dy, =Dy 1+°°Gh- W)w
gdzie
h» \/ 16, - DOZI Do )fEO . (6.15)
41- nd)(-53,)

Wsp6 czynnik h okrela wp yw wzrostu otwarcia szczeliny pod wpywem
napr enia ciskaj cego s, na efektywny wspd czynnik dyfuzji. Rozwarcie szazgl

typu ,penny-shape” w jejodku mo na obliczy ze wzoru (Fett, 1982)

2
COD:4%(1- n?lal- f1- 2 (6.16)
a
22

gdzie s,, jest napr eniem wewntrz inkluzji ettringitu opisanym wzorem (6.6, jest
promieniem szczelinyt,, jest promieniem na jakim przy one jest napr enie s ,,.
Rysunek 6.3 przedstawia zmiaefektywnego wspé czynnika dyfuzji wyznaczon

za pomoc wzoréw (6.14, 6.15, 6.16) w poréwnaniu do zmiargpwczynnika dyfuzji

podczas korozji siarczanowej w nieobanym elemencieg,, =
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2,2

1,8 -

Deft/Dg
=
o

1,4

1,2 4

0 50 100 150 200 250 300
Czas [dni]

Rysunek 6.3.Efektywny wspd czynnik dyfuzji w kierunku przep ywu siarczanévelemencie
poddanym korozji siarczanowej pod dzia aniem zéwnego obci enia ciskaj cego.

Wzory (6.14-6.16) maj zastosowanie jedynie w przypadku ma ejstg ci
uszkodze. Jednak w przypadku wygtowania ciskaj cego obci enia zewntrznego
g sto uszkodze nie przekracza progu perkolacji przewodzenia dlasa korozji <
300 dni. Jeeli czas ekspozycji na dzia anie siarczanow by hy sty konieczne jest
zastosowanie metod uwzdhiaj cych czenie si mikroszczelin i jego wp ywu na
efektywne w asnai materia u (np. zastosowanie teorii perkolagyor. Rozdzia 4).

6.3. Makroskopowa ekspansja probki

Wyra enie okrelaj ce makroskopowekspansje prébki rdi si od wzoru (4.45) tylko

cz onem wynikajcym z wp ywu obci enia zewntrznego, mianowicie

Wo Wo
0
533 1 | * %
+ AE E(nyyt) f(xyyyt)e(xyyyt)dxdy, (6.17)
xynWo

Wy Wo

gdzie s 2, jest napr eniem zewntrznym.
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Aby skorzysta ze wzorow Salganika (1974) opiscych zmian wspé czynnika

dyfuzji musi zosta spe niony warunek (6.13). Uwzgdlniaj c to, obliczenia w modelu
zosta y wykonane w nagtuj cy sposob:

1. do czasu gdyg?n- b, >0 nie jest uwzgldniane obci enie zewntrzne. W
0

ka dym kroku czasowym liczone jest rozwarcie szczelwywo ane przez
p czniej cy ettringit i aktualny promieszczeliny.

DO

2. d
gyD(;"

- b,<0 nastpuje przyoenie obci enia zewntrznego a efektywny

wspo czynnik dyfuzji jest liczony ze wzoru (6.14).

Na poniszym wykresie przedstawiono zmiard ugoci prébki betonowej
wskutek korozji siarczanowej przy jednoczesnym olamiu prébki jednoosiowym
napr eniem ciskaj cym s, =-50MPa. St enie siarczanu by o stae i wynosio jak

w do wiadczeniu Ouyanga (1988) =352mol/m®.

7.5

Ekspansja osiowa [%]

(X X X J
15 c00000 0000000
L ........
ecooo000000

0.5 C3A=4,3%

19 21 23 25 27 29 31 33
Czas [miesi ce]

Rysunek 6.4. Ekspansja probki z zaprawy cementowej onsp) zawartoci glinianu
tréjwapniowego pod obcieniem zewntrznym sJ, =-50MPa (punkty) i bez obci enia

zewn trznegosg3 =0 (linia ci g a).
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Jak nalea o si spodziewa, przy o enie zewntrznego obci enia ciskaj cego do
elementu konstrukcji betonowej, ktéry pozostaje pgaywem korozji siarczanowej
powoduje zmniejszenie ekspansji osiowe]. Szczelprgstopade do dzia ajego
obci enia ciskaj cego zostaj zamknite, a propagujjedynie szczeliny w kierunku
réwnoleg ym do dzia agego obci enia. Propagacja tylko szczelin rownoleg ych do
obci enia powoduje wolniejszy wzrost odkszta cenia osgav ni w przypadku
korozji siarczanowej w elemencie nieobanym. Jest to spowodowane brakiem
wp ywu szczelin rownoleg ych na modu Young'a wriigku ,3”, a take mniejszym
wp ywem tak zorientowanych szczelin na wspo6 czyryituzji.
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Rozdzia 7

Podsumowanie i kierunki dalszych bada

Niniejsza rozprawa podsumowuje wyniki badsutora w zakresie mikromechanicznego
modelowania zniszczenia betonu pod wpywem zémgnej korozji siarczanowe;.
Zaproponowano interdyscyplinarny model chemo-mikeohaniczny opisugy
uszkodzenie i ekspanspetonu, w ktérym réwnania transportu jonéw sianceaych,
kinetyki reakcji powstawania ettringitu, ewolucji sakodzenia pod wpywem
krystalizacji ettringitu i jego wp ywu na sta e rega owe stanowi sprz ony uk ad
rbwna rozwi zany numerycznie przy pomocy w asnego kodu numeega MES.
Wyniki otrzymane z numerycznego rozeania rowna modelu zostay poréwnane z
wynikami dowiadczalnymi. Uzyskano dobrzgodno modelu z dowiadczeniem
zarowno dla zmiennej zawarta glinianu tréjwapniowego jak i dla zmiennego stoisu

wodno-cementowego.

Poniewa w najnowszej literaturze tematu nadal nie ma wyego stwierdzenia w
jakiej reakcji musi powstawaettringit aby jego krystalizacja wywo ywa a uszkedie
betonu, w pracy zbudowano rownimodel zak adagy krystalizacj ettringitu w reakcji
w roztworze. W tym przypadku ciienie krystalizacji jest kilka rdow wielko ci
mniejsze ni podczas krystalizacji ettringitu w reakcji topoofieznej. Tak mae
ci nienie nie powoduje propagacji mikroszczelin, a ovréwnie nie wp ywa na
w asnoci transportowe badanego materiau i nie powodugkrospopowej ekspansji
probki. Poréwnujc wyniki modelu z wynikami testow stwierdzono jakmwe i
ilo ciowe rénice w odniesieniu do wielkoi ekspansji jak i ksztatu krzywych
obrazujcych wzrost ekspansji probki w czasie.

Kolejnym oryginalnym elementem pracy jest model mevwenej korozji
siarczanowej w warunkach zewrenego obci enia konstrukcji. Przedstawiony model
uwzgl dnia czny wp yw obci enia i korozji na wasnai transportowe betonu,
ci nienie krystalizacji ettringitu i ewolucj mikroszczelin w stwardnia ej masie

betonowej.

Z uwagi na zoono rowna zbudowanych modeli chemo-uszkodzenia, trudno

by o skorzysta z istniejcych programéw komercyjnych MES i dlatego zbudowano
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wasny program numeryczny w zyku Fortran do rozwkania wyprowadzonych

réowna .

Tematyka niniejszej pracy wpisuje sv nurt aktualnie prowadzonych naiecie
bada nad zjawiskiem korozji siarczanowej. Wszo prac publikowanych w
literaturze reprezentuje podele fenomenologiczne do modelowania tego zjawiska,
bd te przedstawia tylko wyniki daviadcze. Podejcie mikromechaniczne do
modelowania zewrrznej korozji siarczanowej daje pe en obraz zj&aisod reakc;i
zachodzcych midzy sk adnikami betonu i siarczanami w mikroskadi wp yw tych
mikroskopowych zjawisk na makroskopowe wia/o ci materia u, jego efektywne
modu y transportowe i stopiezniszczenia opisany przez parametstgci uszkodze
Budiansky'ego-O’Connell'a i makroskopowkspansj badanego elementu konstrukciji

betonowej.

Naley jednak zaznaczy e praca nie wyczerpuje wszystkich aspektow
modelowania omawianych proceséw. Zjawisko koraajiczanowej jest bardzo zone
i mo na pokusi si 0 uwzgldnienie dodatkowych efektéw pomibych w tej pracy,
takich jak zmniejszanie siwspo czynnika dyfuzji w poctkowym stadium korozji
wywo ane zamykaniem poréw betonu przez krystalizyj ettringit czy te
uwzgl dnienie os abienia elementu konstrukcji w wynikwtrenia si niecementowego
zwi zku M-S-H podczas korozji z udziaem siarczanu rneagno st eniu powyej
0,75%. W literaturze nie ma réwnigasno okrelonego wp ywu gipsu, formugego si
podczas korozji siarczanowej na makroskopeWspansj betonu (Tian, Cohen, 2000).

Warto réwnie podkreli , e podobn do zaproponowanej w tej pracy
metodologi mo na zastosowa do modelowania zniszczenia kompozytéw
cementowych wywo anych dzia aniem innych substastogmicznych szkodliwych dla

trwa o ci konstrukcji, np. zasad, kwaséw, chloru, itp.



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 91

Wykaz literatury cytowanej w tek cie

Aidun, J., B, Lo, D., C., S., Trucano, T., G., Fige, M. (1999). Representative Volume
Size: A Comparison of Statistical Continuum Meckarand Statistical Physics,
Sandia National Laboratories Repp8AND99-1176.

ASTM C150:Standard Specification for Portland Cement.

ASTM C490:Standard Practice for Use of Apparatus for the Deiaation of Length
Change of Hardened Cement Paste, Mortar, and Coacre

ASTM C1012:Standard Test Method for Length Change of HydraQkenent Mortars
Exposed to a Sulfate Solution.

Basista, M. (2001 Micromechanical and Lattice Modeling of Brittle Dage Praca
habilitacyjna, IPPT PAN, Warszawa.

Basista, M., Wglewski, W. (2004). Micromechanical modeling of niicracked brittle
solids, in:Modelling Coupled Phenomena in Saturated Porousekis, J.
Kubik, I. Murdoch, M. Kaczmarek (eds.), 7-76.

Basista, M., Wglewski, W. (2005). Micromechanis of damage of cetyiEased
materials exposed to sulfate corrosiBmceedings of Conference on Mechanics of
Materials,Baton Rouge, Louisiana, USA.

Basista, M., Wglewski, W. (2008). Chemically-assisted damageooiccete: a model of
expansion under external sulfate attdokernational Journal of Damage
Mechanics (w druku).

Benveniste, Y. (1987). A new approach to the appba of Mori-Tanaka's theory in
composite materialdlech. Mater6, 147-157.

Biczok, I. (1972)Concrete Corrosion Concrete Protectjokkademiai Kiado,
Budapest.

Boley, B.A., Weiner, J.H. (1960T.heory of Thermal Stressel®ohn Wiley & Sons,
USA.

Brdicka, R. (1970)Podstawy chemii fizyczndfWN, Warszawa.

Broadbent, S.R., Hammersley, J.M. (1957). Peranigtrocesses. I. Crystals and mazes.
Proceedings Cambridge Philosophical Sociéfy; 629-641.

Brown, P.W., Taylor, H.F.W. (1999). The role ofretgjite in external sulfate attack, In:
Marchand J., Skalny, J., (edB)aterials Science of Concrete Special Volume:
Sulfate Attack MechanismBhe American Ceramic Society, Westerville, OH; 73
98.

Brown P., Hooton R.D. (2002). Ettringite and thasiteaformation in laboratory
concretes prepared using sulfate-resisting cem€etaent and Concrete
Composites24, 361-370.



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 92

Budiansky, B., O'Connell, R.J. (1976). Elastic modticracked solid|nternational
Journal of. Solids and Structurel?, 81-97.

Charlaix, E. (1986). Percolation thresholds ofradaam array of discs: A numerical
simulation, J. Phys. AL9, L533-L536.

Chau, K.T., Wong, R.R.C. (1997). Effective modulnaicrocracked rocks: theories and
experimentsinternational Journal of Damage Mechaniés 259-277.

Chemia fizyczna1980) Praca zbiorowa, PWN, Warszawa.

Cohen, M.D. (1983a). Theories of expansion in siilfminate-type expansive cements:
Schools of thoughtCement and Concrete ReseartB 809-818.

Cohen, M.D. (1983b). Modelling of expansive cemé&@ment and Concrete Research
13, 519-528.

Cohen, M.D., Mather, B. (1991). Sulfate attack onarete — research need<I
Materials Journal 88, 62-69.

Eshelby, J.D. (1957). The determination of theted®ld of an ellipsoidal inclusion,
and related problemBroceedings of the Royal Society of Loné@41, 376—396

Feet, T. (1982). Crack Opening Displacement ofranip«<shaped Crack in an Infinite
Body Loaded by Internal Pressure Over a Circul@afinternational Journal of
Fracture, 20, 135-138.

Flory, P.J. (1941). Molecular size distributiortimee dimensional polymers. I.
Gelation.J. Am. Chem. S063, 3083-3090.

Gawin D., Pesavento F., Schrefler B.A., (2003). Bl of thermo-chemical and
mechanical damage of concrete at high tempera@aeputer Methods in Applied
Mechanics and Engineering92 1731-1771.

Gospodinov, P., Kazandjiev, R., Mironova, M. (1991Me Effect of Sulfate lon
Diffusion on the Structure of Cement Sto@@ment and Concrete Composites
401-407.

Gospodinov, P.N., Kazandjiev, R.F., Partalin, TMironova, M.K. (1999). Diffusion
of sulfate ions into cement stone regarding sinmgitaus chemical reactions and
resulting effectsCement and Concrete Resear2, 1591-1596.

Grattan-Bellew, P.E. (1996). Microstructural invason of deteriorated Portland
cement concrete§onstructions and Building Materigl$0: 3-16.

Gross, D., Seelig, T. (2006 racture Mechanics with an Introduction to
Micromechanis, Springer, Berlin.

Halamickova, P., Detwiler, R.J., Bentz, D.P., GadoE.J. (1995). Water permeability
and chloride ion diffusion in portland cement mostaelationship to sand content
and critical pore diameter,ethent and Concrete Resear2h, 790-802.

Hashin, Z. (1964). Theory of mechanical behavioheterogeneous mediappl. Mech.
Rev, 17, 1-9.



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 93

Hill, R. (1963). Elastic properties of reinforcealids: some theoretical principle,
Mech. Phys. Solid45, 357-372.

Hoening, A. (1979). Elastic moduli of a non-randgmiacked bodyinternational
Journal of Solids and Structurek;, 137-154.

Hofman T. (2007). Konsultacje i korespondencja.

Kalousek, G.W., Benton, E.J. (1970). Mechanismeafwater attack on cement pastes.
American Concrete Institute Journél7, 187-192.

Kleiber, M., (red.), (1995Komputerowe metody mechaniki cia sta,yielVN,
Warszawa.

Kleiber, M., (1989) Wprowadzenie do metody elementow skonych PWN,
Warszawa-Pozna

Krajcinovic, D., Basista, M., Mallick, K., Sumardo, (1992). Chemo-micromechanics
of brittle solids,Journal of the Mechanics and Physics of SoHlds 965-990.

Krajcinovic, D. (1996) Damage Mechani¢Elsevier, Amsterdam.

Lee H., Cody R.D., Cody A.M., Spry P.G. (2005). Toemation and role of ettringite in
lowa highway concrete deterioratidDement and Concrete Resear8h, 332-

343.

Lee, S.T., Moon, H.Y., Swamy, R.N. (2005). Sulfateack and role of silica fume in
resisting strength los§ement and Concrete Composit2g 65-76.

Marchand, J., Samson, E., Malrais, Y., Beaudoih,(2002). Theoretical analysis of the
effect of weak sodium sulfate solutions on the Hilitg of concrete Cement and
Concrete Composite24, 317-329.

Mather, B. (1973). A discussion of the paper “Maubms of expansion associated with
ettringite formation” by P.K. Meht&Cement and Concrete Resear8h651-652.

Mehta, P.K. (1983). Mechanism of sulfate attaciPomntland cement concrete — another
look, Cement and Concrete ReseartB, 401-406.

Mehta, P.K. (1973). Mechanism of expansion assediatith ettringite formation,
Cement and Concrete Resear8hl-6.

Mehta, P.K. (2000). Sulfate attack on concreteagsmg the myth from reality.
Concrete International?2, 57-61.

Mehta, P.K., Hu, F. (1978). Further evidence fquamsion of ettringite by water
absorptionJournal of the American Ceramic Socied{, 179-181.

Mehta, P.K., Monteiro, P.J.M. (1993%)oncrete: Structure, Properties and Materials
McGraw-Hill, New York.

Mehta, P.K. and Wang, S. (1982). Expansion ofregiteé by water absorptioigement
and Concrete Research?2, 121-122.

Mironova, M.K., Gospodinov, P.N., Kazandijew, R(E002). The effect of liquid push
out of the material capillaries under sulfate idgfifudion in cement composites,
Cement and Concrete Resear8h, 9-15.



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 94

Mori, T., Tanaka, K. (1973) Average stressin ma#iid average energy of materials
with misfitting inclusionsAct. Metall, 21, 571-574.

Mura, T. (1987)Micromechanics of Defects in Soliddartinus Nijhoff Publ., The
Hague, The Netherlands.

Nemat-Nasser, S., Hori, M. (19938Jicromechanics: Overall Properties of
Heterogeneous Materigl&lsevier, Amsterdam.

Neville, A.M. (2000).W a ciwo ci betony Polski Cement, Krakow

Odler, 1., Gasser, M. (1988). Mechanism of sul&atpansion in hydrated Portland
cementJournal of the American Ceramic Society, 1015-1020.

Ogawa, K., Roy, D.M. (1981) 43S hydration, ettringite formation and its expansion
mechanism ICement and Concrete Researth, 741-750.

Ogawa, K., Roy, D.M. (1982).483S hydration, ettringite formation and its expansion
mechanism [ICement and Concrete Researt 101-109.

Ouyang, C., Nanni, A. and Chang, W.F. (1988). imaeand external sources of sulphate
ions in portland cement mortar: two types of cheinattack,Cement and
Concrete Resear¢hi8 699-709.Ping i Beaudoin 1992.

Piasta, W., G. (2000Korozja siarczanowa betonu pod ob@&niem d ugotrwam,

Praca habilitacyjna, Wydawnictwo Politechnikwi tokrzyskiej, Kielce.

Ping, X., Beaudoin, J.J. (1992). Mechanism of safipfexpansion, Part | and Gement
and Concrete Research?2: 631-640 i 845-854.

Polska Norma PN — EN206 — 1:20@ton Cz 1: Wymagania, w &iwo ci,
produkcja i zgodno.

Pommersheim, J., Chang, J. (1988). Kinetics of &yain of tricalcium aluminate in the
presence of gypsurement and Concrete Researt, 911-922.

Pommersheim, J., Clifton, J.R. (1994). Sulfatec&ttsf cementitious materials:
volumetric relations and expansion, NISTIR 539@fional Institute of Standards
and TechnologyGaithersburg, MD, 1-19.

Saetta, A., Schrefler, B., Vitaliani, R. (1993).eT¢arbonation of concrete and the
mechanisms of moisture, heat and carbon dioxide fiftwough porous materials,
Cement and Concrete Resear2B, 761-772.

Sahimi, M. (1994). Applications of Percolation Tihgorlaylor & Francis, London

Salganik, R.L. (1974). Transport processes in lzodih a large number of cracks,
Mechanics of Solids. (Inzhenerno-Fizicheskii Zhixn27, 1069-1075.

Samson, E., Marchand, J. and Beaudoin, J.J. (2M@)eling the influence of chemical
reactions on the mechanisms of ionic transporbiops materials. An overview,
Cement and Concrete Researdf, 1895-1902.

Scherer, G.W. (1999). Crystallization in por€égment and Concrete Resear2h,
1347-1358.



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 95

Scherer, G.W. (2004). Stress from crystallizatibrait, Cement and Concrete
Research34, 1613-1624.

Skalny, J., Marchand, J. and Odler, I. (20@&)lfate Attack on Concret8pon Press,
London.

Soroka, I. (1980)Portland Cement Paste and ConcreBhemical, New York.

Stauffer, D. (1985). Introduction to Percolatioredhny, Taylor & Francis, London, UK.

Sumarac, D. (1987). Self-consistent model for thittldo response of solid®hD
Dissertation University of Illinois, Chicago.

Tada, H., Paris, P.C., Irwin, G.R. (2000he Stress Analysis of Cracks Handhook
ASME, New York.

Taylor, G.I. (1938). Plastic strain in metals,|nst. Metals62, 307-324.

Tian, B., Cohen, M.D. (2000). Does gypsum formationing sulfate attack on concrete
lead to expansionZement and Concrete Resegréf 117-123.

Tixier, R. (2000). Microstructural development andfate attack modeling in blended
cement-based materiaRhD Dissertation Arizona State University, Tempe, AZ.

Tixier, R. and Mobasher, B. (2003). Modeling of dam@ in cement-based materials
subjected to external sulfate attack | A§CE Journal of Materials in Civil
Engineering 15, 305-322.

W glewski W., Basista, M. (2005). Damage of concnetehemically aggressive
environment: a micromechanical modetpceedings of M International
Conference on Fracturduryn.

W glewski W., Basista, M. (2006). Micromechanical rabof damage in cement-based
materials exposed to agressive environmerdceedings of 6European Solid
Mechanics Conferenc8udapeszt.

W glewski W., Basista, M. (2006). Micromechanical rabaof sulfate induced damage
in concrete-like materials/olume of Abstracts of 855olid Mechanics
ConferenceKrakow.

Winnicki A., Pietruszczak S. (2005). Alkali-silicaaction in reinforced concrets"
International Conference AMCM 2006liwice-Ustro .

Zallen, R. (1983)The Physics of Amorphous SojidsWiley & Sons, New York, NY

Zienkiewicz, O.C., Taylor, R.L. (2000)he Finite Element Method: Volume 1: The
basis, Volume 2: Solids mechaniBsitterworth Heinemann, Oxford.



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow 96

Aneks
Rozwi zanie numeryczne

Do rozwi zania réwnania dyfuzji (4.54) zastosowano metelgmentow skaczonych.
Poni ej przedstawiony jestrdd owy program numeryczny napisany vzyjku Fortran,

za pomoc ktérego wyznaczono stenie siarczanow w przekroju i odkszta cenie osiowe
(ekspansj) badanej probki.

Ekspansja probki betonowej (razklad stezenia 2D)
Wykorzystano pakiet programéw LAPack w celu wyznaczeraaierzy odwrotnej
Warunki brzegowe: stale stezenie na 2 przystajacychchgkabki

Autor: Witold Weglewski
IPPT PAN

wweglew@ippt.gov.pl

ProgramStale_obciazenie

IDefiniowanie zmiennych

real (KIND=8) :: Hx,Hy,Wx,Wy,Ha,Hc,A1,A2 A3,A4,K1,K2,K3,K4
real (KIND=8) :: dT,DeltaT,R,D,D0,D01,wspPor,wspk,wsK,v

real (KIND=8) :: E,E1,CN,PRO,PRE,EQ,Ee,Ra0,PI,Ke,KCrit, E§ngaUT
real (KIND=8) :: MASACem,MC3A,fC3A,fGIPS,MGIPS,VC3A,Vett, \&t,Vcaoh,KA,E8,E11,E12
real (KIND=4) :: P

ILiczba w z 6w

paramete(ND=121.)

ILiczba w z 6w na 1 boku kwadratu

paramete(w=ND**0.5)

Ib jest rowne pierwiastkowi z liczby elementéw

paramete(b=w-1.)

integer:: i,j,z,c,q,s

realKIND=8),dimension(w,w) :: MAC,MAC1,MAC2,Mac33
realKIND=8),dimension(ND,ND) :: AA K,PR,AB

realKIND=8),dimension(ND) :: UOId,UOId1,UNew,UU,CC,KC,KK,wekKK,wekKC,ppp,CCCC,
Rp,Rp1,Re,Rp2,UUUU
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realKIND=8),dimension(ND) ::
CI,CR,CR1,CR2,CR3,CRmax,CX,CXX,CE,CA,CA1l,deltaCR,C0a,E8 EPS1,EPS2,EPS3,Na
realKIND=8),dimension(ND) ::
Pext,Pextl,Pext2,Beta,Betal,Beta2,Eeff,PodCal,EpsP,EpsP2,EpsP3,EpsPPP,

PodCall

realKIND=8),dimension(ND) :: Omega,omegal,Omega2,0mega3,0mgC,OmgEC,Deff,Disc¥F,
Acrl,SIGMA,Sigmal,SIGMA2,SIGMA3,SIGMA4,X1,X2,Epsxx,Sigmall

rea(KIND=8),dimension(w) :: EEE,EE1,E9,E10,E13,E14
IParametry dla programu LAPack
INTEGER LDA, LDB, LDWORK, M, N
PARAMETER (M= ND)
PARAMETER (N =ND)
PARAMETER (LDA = M)
PARAMETER (LDB = LDA)
PARAMETER (LDWORK = N)
DOUBLE PRECISIONA(LDA,N), WORK(LDWORK)
INTEGER ICOL, INFO, IROW, IPIVOT(N)
parametefnw=nd)
parametefwl=w)
paramete(bl=b)
IDefinicje stalych materialowych
write(*,*) 'Podaj czas (w dniach)'
read*,*) z
if(z.eq.0}hen
stop
end if
Wx=12.5E-3
Wy=12.5E-3
dT=3600.*24.
DeltaT=.01d0
CN=352
wspK=0.75E-10
wsk=wspk*dT*CN
P1=3.14159265
MASACem=412.E3
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MC3A=270.2
fC3A=0.12

fGIPS=0.06
MGIPS=172.1
PRO=0.3
PRE=0.2
E0=20.E9
Ee=EO0/5.
VC3A=88.8E-6
Vett=725.1E-6
Vcaoh=33.2E-6
Vgips=74.1E-6
Ra0=1.E-6
Ke=Ee/(3.*(1.-2.*PRE))
KCrit=0.75E6
SigmaUT=7.e6

IBudowanie macierzy K i A

Hx=1./b

Hy=1./b

Hk=Hx*Hy/3.

Ha=Hx*Hy/36.

Al=4.d0*Ha

A2=2.d0*Ha

A3=1.d0*Ha

A4=2.d0*Ha
KL=HK*((1./Hx**2.)+(1./Hy**2.))
K2=Hk*(1./(2*(Hy**2.))-(1./(Hx**2.)))
K3=Hk*(-((1./(2.*Hx**2.))+(1./(2.*Hy**2.))))
K4=Hk*((1./(2.*(Hx**2.))-(1./(Hy**2.))))
R=Z/Deltat

IWyznaczenie poczkowej porowatoci betonu
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wTOc=0.45

alfa=0.9
por=1.-((1.+1.31*alfa)/(1.+3.2*wTOc))
if (jpor.It.0xhen

por=0.d0

endif

IWyznaczenie poczatkowego wspolczynnika dyfuzji
D01=0.05E-9

if(por.gt.0.18hen
D0=D01*((0.001+0.07*por**2)+1.8%(por-0.18)*(por-0.18)**2)
else

D0=D01*(0.001+0.07*por**2)

end if

D=(DO*dT)/(Wx*Wy)

I0dwolanie do podprogramu budujacego macierz K i A
call BudMac (nw,w1,b1,A,K,A1,A2,A3,A4,K1,K2,K3,K4)
AA=A

I0Odwolanie do podprogramu, ktory narzuca warunki brzegowe
call WarBrzeg
doi=1,Nd
UOId(i)=0.do

end do

doi=1,w
uold(i)=1.do

end do

doi=1,b
UOId(i*w+1)=1.d0
end do

AB=A

Doi=1,ND,1
CI(i)=0.d0
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COa(i)=(MASACem/MC3A)*(fC3A-fGIPS*(MC3A/(3*MGIPS)))
CO(i)=CN
CE(i)=0.d0
CR(i)=0.d0
Omega(i)=0.d0
OmgC(i)=0.182
OmgEC(i)=0.712
EpsP(i)=0.d0
Na(i)=(3.*C0a(i)*VC3A)/(4.*PI*Ra0**3.)
Rp(i)=Ra0
End Do
I0dwo anie do LAPack — procedury odwracajacej macierz A
CALL DGETRF (M, N, A, LDA, IPIVOT, INFO)

IF (INFO .EQ. O)THEN

CALL DGETRI (N, A, LDA, IPIVOT, WORK, LDWORK, INFO)

IF (INFO .EQ. O)THEN

ELSE

PRINT 1030, INFO
END IF
ELSE

PRINT 1040, INFO

END IF
1000FORMAT (1X, 'A:)
1010FORMAT (5(3X, F4.1))
1020FORMAT (/3X, 'A**(-1) )
1030FORMAT (1X, 'Inverse failed with INFO =", I6)
1040FORMAT (1X, 'Factorization failed with INFO =", 16)

IPetla zadanego czasu trwania proby

Czas doc=1,R,1

CR3=CR1
CR1=CR
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EpsP3=EpsP1
EpsP1=EpsP
Sigmall=Sigmal
Cal=Ca

IObliczenie gsto ci uszkodze
Doi=1,nd

Omega(i)=((CRmaX(i)*CN*VC3A)/(4.*PI*Ra0**3.))*(Acr(i)**3.)
if(omega(i).GE.O.Then

omega(i)=0.7

end if

end do

IObliczenie efektywnego wspolczynnika dyfuzji w zalezasl gestosci uszkodzen
Doi=1,ND,1

If(Omega(i).LE.OmgC(i)jhen
Deff(i)=D*(1.+32./9.*Omega(i))

End If

If(Omegal(i).GT.OmgC(i).and.Omega(i).It.0rAen
Dp(i)=(D*(Omega(i)-OmgC(i))**2.)/(OmgEC(i)-Omega(i))
Deff(i)=(D*(1.+32./9.*Omegal(i)))+Dp(i)

End If

if(Omega(i).ge.0.Then
Deff(i)=D*(1.+32./9.*Omega(i))+Dp(i)

end if

End Do

CC=matmulAA,Uold)
KK=matmu(K,Uold)
KC=matmu(AA,UOId)

IWyznaczenie aktualnego stezenia siarczanow
doi=1,nd
UNew(i)=CC(i)-Deff(i)*KK(i)*deltaT

end do



Modelowanie zniszczenia betonu wywo anego komajczanow

102

IOdjecie czlonu reakcyjnego
doi=w+2,2*w
doj=1,w+1
Unew(i)=UNew(i)-AA(,j)
end do
end do
doi=w+2,2*w
Unew(i)=UNew(i)-AA(i,2*w+1)

end do

doi=2*w+2,nd,w

doj=w+1,nd,w
UNew(i)=UNew(i)-AA(,))
end do

end do

doi=1,Nd

UU(i)=UNew(i)

end do

doi=1,w

UU(i)=1.d0

end do

doi=1,b

UU(i*w+1)=1.d0

end do

UNew=matmu(A,UU)

IlUwzglednienie warunku zniszczenia probki przy przekroczknjitycznej wartosci gestosci

doi=1,nd
if (UNew(i).LT.O)xhen
UNew(i)=0.d0
end if
if(Omega(i).GE.O.Then
UNew(i)=1.
end if

end do

Omega2=0Omega
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doi=1,nd
if(omega(i).gt.OmgC(ijhen
Omega(i)=0mgC(i)
end if
end do
doi=1,w
doj=1,w
MAC(i,j)=UNew((i-1)*w+ij)
end do
end do
IWyznacznie stezenia siarczanow zuzytych na tworzgriettringitu
doi=1,ND,1
CI(i)=ClI(i)+(0.5*(UNew(i)+UOId(i))*deltaT)
CR(i)=(3.*C0a(i)*(1.-exp(-wsk*CI(i))))/CO(i)
CE(i)=CR(i)/3.
CA(i)=CO0a(i)/CN-CE(i)
CRmax(i)=3.*C0a(i)/CO(i)
end do
doi=1,nd
deltaCR(i)=(CR(i)-CR1(i))*CN
end do

Veett=Vett/(1.-0.18)

I0dkszta cenie objetosciowe ettringitu

X1(i)=(CE(i)*CN*Veett+CA(i)*CN*VC3A)
X2(i)=(COA(i)*VC3A)
EpsP(i)=X1(3i)/X2(i)-1.

doi=1,nd
EpsP(i)=EpsP(i)-(por*wspl)
if (EpsP(i).lt.0}hen
EpsP(i)=0

end if

end do
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IAktualny promien ettringitu
doi=1,nd
Re(i)=(CE(i))*CN*Veett+CA(i)*CN*VC3A)/COA()/VC3A

end do

IAktualne cisnienie krystalizacji ettringitu

doi=1,nd

Betal(i)=3.*(1.-PRO*(1.-16./9.*Omega(i)))
Beta2(i)=(2.*(EO/Ee)*(1.-16./9.*Omega(i))*(1.-2.*PRE))+(1.RP*(1.-16./9.*Omega(i)))
Beta(i)=Betal(i)/Beta2(i)

Pext1(i)=2.*(E0*(1.-16./9.*Omega(i)))

Pext2(i)=3.*(PRO*(1.-16./9.*Omega(i))-1.)
Pext(i)=Abs(Beta(i)*EpsP(i)*(Pext1(i)/Pext2(i)))

end do

IEfektywny modul Younga
doi=1,ND,1
Eeff(i)=E0*(1.-16./9.*Omega(i))

end do

IWyznaczenie makroskopowej ekspansji probki
doi=1,ND,1
PodCal(i)=Eeff(i)*Beta(i)*CRmaX(i)*EpsP(i)

end do

Call Simps

doi=1,ND,1
PodCall(i)=Sigmal(i)

end do

Call Simps3

Doi=1,ND,1
if(Omega(i).ge.OmgC(ithen
CR1(i)=CR3(i)
EpsP1(i))=EpsP3(i)
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end if

End Do

Doi=1,ND,1
CR2(i)=CR(i)-CR1(i)
EpsP2(i)=EpsP(i)-EpsP1(i)
End Do

Eps3=Epsl
doi=1,ND,1

EPS2(i))=CRmaX(i)*CN*EpsP2(i)*VC3A/3.
end do

doi=1,nd
if(Omega(i).ge.OmgC(iJhen
Eps1(i)=Eps3(i)

else
EPS1(i)=(VC3A*CN)*E/(Eeff(i)*3.)
end if

end do

Doi=1,ND,1
if(Omega(i).ge.OmgC(i))
EPS(i)=Epsi1(i)+Eps2(i)
else

EPS(i)=EPS1(i)

end if

End Do

call Simpsl1
doi=1,nd
Eps(i)=E1

end do

Acrl=Acr
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Call Bis

Doi=1,ND
UOId(i)=UNew(i)
CCCC(i)=COA(i)/CN
End Do
P=c/(z/deltaT)*100
if(mod(c,100).eq.Ghen
write(*,*) P, ‘%'

end if

IZapis wynikow
if(mod(c,100).eq.@en

write(1,*) ¢/100

write(1,'(11(f10.7, 1x))") Acr(:)*1E6
write(2,*) ¢/100

write(2,'(11(f10.7, 1x))") UNew(:)
write(3,*) ¢/100

write(3,'(11(f10.5, 1x))') Omega(:)
write(4,*) ¢/100

write(4,'(11(f10.1, 1x))") SIGMAL(:)*1E-6
end if

if(mod(c,10).EQ.0en
write(8,52) E1

end if

if(mod(c,100).EQ.Qhen
write(7,52) E1

52 format(1lpel4d.4)
53 format1pell5.4)
end if

End doczas

End ProgranStale_obciazenie
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Wyznaczanie promienia mikroszczeliny

W celu wyznaczenia aktualnego promienia szczelingle y rozwi za réwnanie

K, = j/f_na (a- Ja® - r2) (A.1)

Do tego celu wykorzystano metotdisekcji. Mo na j zastosowagdy:
1. funkcjaf(x) jest cig a w przedziale domkriym [a;b]
2. funkcja przyjmuje réne znaki na kacach przedzia u(a)f(b) < 0

Przebieg algorytmu jest naptj cy:

1. Naley sprawdzi, czy pierwiastkiem rownania jest punkt a;b

2. Jeelitak jest, algorytm kaczy si. W przeciwnym razie; dzieli przedzia §,b]
na dwa mniejsze przedzia &Xi] i [xg,b].

3. Nastpnie wybierany jest ten przedzia, dla ktérego mp@e jest drugie
za o enie, tzn. albd(xy)f(a) < 0 albof(x;)f(b) < 0. Cay proces powtarzany jest
dla wybranego przedzia u.

Algorytm ko czy si albo w punkcie 2, albo jest przerywany, gdy przedb dzie
dostatecznie wski.

Poni ej przedstawiony jest program wyliczey aktualny promie szczeliny z bdem
mniejszym ni 1*10™°.
SubroutineBis

Real(kind=8) :: X2,X0
Real(kind=8), Dimension(ND) :: X1,FX1,FX2,FX0

Err=1.e-10

Doi=1,nd
X1(i)=Rp(i)
X2=1.E-3

Do Whilg(Abs(X2-X1(i)).gt.Err)

X0=(X1(i)+X2)/2.

FX1(i)=KCrit-(2*Pext(i)/(PI*X1(i))**(1./2.)))*(X1(i)-(X1(i)**2.- Rp(i)**2.)**(1./2.))
FX2(i)=KCrit-(2*Pext(i)/ (PI*X2)**(1./2.)))*(X2-(X2**2.-Rp(i)**2.)* *(1./2.))
FXO0(i)=KCrit-(2*Pext(i)/(PI*X0)**(1./2.)))*(X0-(X0**2.-Rp(i)**2.)* *(1./2.))
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If(FXL(i)*FX2(i).gt.0)Then
Write(*,*) 'ERROR ERROR ERROR ERROR ERROR ERROR'
Stop

Acr(i)=Rp(i)

End if
If(FX2(i)*FX0(i).le.0)Then
X1=X0

else

X2=X0

End if

End do

Acr(i)=X0

End do

End Subroutindis



