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1.	 WPROWADZENIE

Trwałość materiałów budowlanych można zdefiniować jako zespół pro-
jektowanych właściwości, które zostają zachowane przez materiał w możliwie 
najdłuższym okresie eksploatacji. Jest to obecnie jedno z podstawowych kry-
teriów doboru materiału do wytwarzania konstrukcji budowlanych. Do takich 
materiałów budowlanych możemy zaliczyć beton zawierający cement jako spoi-
wo mineralne. Beton jest masowo stosowanym materiałem budowlanym, a jego 
technologia rozwija się w ostatnich latach dynamicznie. W normie PN-EN 206-1 
stwierdza się, że beton ma zachować dobre właściwości użytkowe przez 50 lat. 
Jednak zdarzają się przypadki wynikające z niedostatków wiedzy z zakresu che-
mii betonu, w których wykonana konstrukcja betonowa ulega wcześniejszemu 
samozniszczeniu, czyli korozji wewnętrznej. Przyczyną korozji wewnętrznej be-
tonu może być reakcja kruszyw z alkaliami lub wewnętrzna agresja siarczanów. 
Zagadnienia związane z reakcją kruszyw krzemionkowych z alkaliami autorka 
przedstawiła w publikacjach [138, 141, 144] oraz w monografii [139]. Niniejsze 
opracowanie dotyczy wewnętrznej korozji siarczanowej betonu z uwzględnie-
niem jednoczesnego występowania reakcji kruszywa z alkaliami. 

Przyczyną wewnętrznej korozji siarczanowej betonu jest opóźnione powsta-
wanie ettringitu. Procesy związane z krystalizacją ettringitu w betonie należą 
do zagadnień niezupełnie poznanych. Tworzenie pierwotnego ettringitu w po-
czątkowym etapie hydratacji cementu jest postrzegane jako pożądany efekt, po-
nieważ umożliwia regulację czasu wiązania cementu i przyczynia się do wzrostu 
wytrzymałości, natomiast niszcząca rola jest często związana z opóźnionym 
powstawaniem ettringitu (w literaturze angielskiej DEF, czyli delayed ettringite 
formation) w stwardniałym betonie. Powstający podczas tej reakcji ekspansywny 
produkt może prowadzić do obniżenia trwałości betonu, a nawet do destrukcji 
elementów betonowych.

W połowie lat osiemdziesiątych XX wieku zaobserwowano pierwszy przy-
padek wewnętrznej korozji siarczanowej betonu powiązanej z opóźnionym po-
wstawaniem ettringitu w elementach betonowych prefabrykowanych, które były 
poddane dojrzewaniu w warunkach naparzania niskoprężnego w temperaturze 
przekraczającej 70oC i eksploatacji w środowisku o dużej wilgotności. Były to 
głównie betony wysokiej jakości, dużej wytrzymałości i małej porowatości. Rysy 
i pustki w tych elementach prefabrykowanych, wykazujących uszkodzenia zwią-
zane z naprężeniem rozciągającym były całkowicie lub częściowo wypełnione 
kryształami ettringitu (rys. 1.1). 
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Stwierdzono, że ettringit nie jest trwały w warunkach podwyższonej tempe-
ratury i może ulegać przemianie w monosiarczan podczas obróbki termicznej 
betonu czy w budowlach masywnych, niedostatecznie chłodzonych. Często tak-
że obserwuje się dużą zawartość ettringitu w uszkodzonych elementach betono-
wych, które nie były poddawane obróbce cieplnej (np. nawierzchnie betonowe). 
a)	 b)

Rys. 1.1. a) Rysy powstałe w wyniku wewnętrznej korozji siarczanowej w prefabrykowanych, 
sprężonych podkładach kolejowych po kilku latach eksploatacji; b) w prefabrykowanej 

ścianie garażu po ośmiu latach eksploatacji [76].

Powtarzające się uszkodzenia prefabrykowanych podkładów kolejowych 
spowodowały rozpoczęcie podstawowych badań przyczyn ekspansji związanej 
z opóźnionym powstawaniem ettringitu. Dyskutowano mechanizmy tego zja-
wiska oraz przedstawiano różne hipotezy wyjaśniające ekspansję. Opóźnione 
powstawanie ettringitu jest obserwowane w betonach poddawanych naparza-
niu w temperaturze przekraczającej 70oC, a także w betonach nie naparzanych, 
w których siarczany powoli przechodzą z klinkieru do fazy ciekłej betonu. Eks-
pansja powstaje w wyniku tworzenia kryształów ettringitu o submikroskopo-
wych wymiarach w zaczynie cementowym lub dużych kryształów będących 
produktem rekrystalizacji, obserwowanych w rysach i porach powietrznych. 

W praktyce często są obserwowane przypadki uszkodzeń elementów beto-
nowych w wyniku opóźnionego powstawania ettringitu, a od pewnego czasu 
są przedstawiane w literaturze raporty dotyczące uszkodzeń elementów beto-
nowych, związanych z opóźnionym powstawaniem ettringitu w betonach nie 
dojrzewających w podwyższonej temperaturze. Zaobserwowano w tych przypad-
kach, że powodem destrukcji betonu mogła być równocześnie występująca reak-
cja kruszyw z alkaliami. Duża liczba opracowań na ten temat w ostatnich latach 
świadczy, że opóźnione powstawanie ettringitu stało się jednym z ważniejszych 
zagadnień współczesnej technologii betonu [4, 14, 23, 26, 27, 35, 86, 93, 169].
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2.	CE L I ZAKRES PRACY

W prezentowanej pracy autorka podjęła próbę opracowania monografii obej-
mującej podstawy teoretyczne zagadnienia, a także analizę wyników badań 
własnych, koncentrując się na równoczesnej reakcji alkaliów z krzemionką oraz 
opóźnionym powstawaniu ettringitu w betonie.

Badania laboratoryjne poprzedzono analizą dostępnych danych literaturo-
wych na ten temat, omawiając przede wszystkim następujące zagadnienia:
−	 rola ettringitu w świeżym i stwardniałym betonie;
−	 hipotezy wyjaśniające mechanizm ekspansji betonu związanej z opóźnionym 

powstawaniem ettringitu;
−	 czynniki technologiczne mające wpływ na opóźnione powstawanie ettringi-

tu w betonie;
−	 równoczesna reakcja alkaliów z krzemionką oraz opóźnione powstawanie 

ettringitu.
W świetle dyskusji literatury staje się oczywiste, że zagadnienie równoczes-

nej reakcji alkaliów z krzemionką oraz opóźnionego powstawania ettringitu, lub 
następującego niedługo po pierwszej reakcji, nie są doświadczalnie udokumen-
towane oraz w pełni wyjaśnione. Z tego względu przeprowadzono wiele badań 
mających na celu zebranie materiału doświadczalnego, który mógłby stanowić 
dodatkowe wyjaśnienie tych zagadnień. Zaprogramowane doświadczenia pozwo-
liły na określenie roli obydwu procesów w niszczeniu mikrostruktury betonu. 

Wykonano badania modelowe zapraw przygotowanych z cementów o zróżni-
cowanej zawartości siarczanów i zwiększonej zawartości alkaliów oraz kruszywa 
reaktywnego z alkaliami. Wyniki badań obejmują zarówno zaprawy dojrze-
wające w podwyższonej temperaturze (naparzane), jak i zaprawy dojrzewające 
w warunkach naturalnych. W pracy zamieszczono również wyniki badań za-
praw obejmujące wpływ dodatków mineralnych i rodzaju kruszywa na przebieg 
wewnętrznej korozji betonu. 

Badania obejmują:
−	 zmiany liniowe beleczek zaprawy;
−	 oznaczenie składu fazowego metodą analizy rentgenowskiej;
−	 analizę mikrostruktury i składu produktów powstałych w reakcji alkaliów 

z kruszywem i w procesie opóźnionego powstawia ettringitu przy zastoso-
waniu mikroskopii skaningowej (SEM) połączonej z analizą rentgenowską 
w mikroobszarach (EDS). Do obserwacji powierzchni zgładów wykorzysta-
no elektrony wstecznie rozproszone (BSEM).
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Obniżenie trwałości betonu spowodowane wewnętrzną korozją siarczano-
wą i reakcją kruszywa z alkaliami wynika ze zmian jego mikrostruktury, stąd 
w programowaniu badań założono, że wyniki uzyskane na próbkach zapraw 
mogą być zastosowane bezpośrednio do betonów.

Wyniki prezentowanych badań stwarzają możliwość lepszego zrozumienia 
przemian zachodzących w betonie podczas jednoczesnego zachodzenia obydwu 
procesów wywołujących korozję wewnętrzną.
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3.	 WYSTĘPOWANIE ETTRINGTU W BETONIE 

3.1.	ETTRI NGIT W ŚWIEŻYM BETONIE 

Tworzenie ettringitu pierwotnego z C3A i gipsu, w obecności wodorotlenku 
wapnia, po dodaniu wody przebiega zgodnie ze schematyczną reakcją:

3 CaO · Al2O3 + 3 CaSO4 · 2H2O + 26 H2O → 3CaO · Al2O3 · 3CaSO4 · 32 H2O

Reakcja ta kończy się w zaczynie cementowym, gdy stężenie siarczanów po-
trzebne do tworzenia ettringitu zmniejszy się poniżej granicznej wartości. Po 
wyczerpaniu gipsu glinian trójwapniowy ulega szybkiej hydratacji, równocześ-
nie ettringit przechodzi w monosiarczan. Mogą także powstawać roztwory stałe 
między C3ASH12 i C4AH13 .

Zakładając, że zawartość C3A w cementach portlandzkich wynosi około 10%, 
do pełnego przereagowania glinianu w ettringit konieczna jest zawartość 9,1% 
SO3 pochodząca z 19% gipsu. Jednak zgodnie z PN-EN 197-1, zawartość siarcza-
nu w przeliczeniu na SO3 jest ograniczona. Wynosi maksymalnie od 3,5 do 4%, 
zależnie od typu i klasy cementu, co uzasadnia występowanie w zaczynie ce-
mentowym monosiarczanu i jego roztworów stałych z uwodnionymi glinianami 
wapniowymi.

Rys. 3.1. Schemat tworzenia uwodnionych faz podczas hydratacji cementu 
według Kurdowskiego [91].
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Rozkład ettringitu w podwyższonej temperaturze przebiega szybciej przy 
dużej zawartości alkaliów, ponieważ ze zwiększeniem stężenia alkaliów w fazie 
ciekłej, dla zapewnienia trwałości ettringitu, konieczna jest większa zawartość 
siarczanów w roztworze [27]. Rozkład pierwotnego ettringitu nie jest całkowi-
ty i w stwardniałym betonie występują zarówno ettringit, jak i monosiarczan 
(rys. 3.1). Podczas pierwszych godzin hydratacji pokrój i wielkość kryształów et-
tringitu i monosiarczanu na ogół zmieniają się w zależności od składu roztworu, 
co ma wpływ na wiązanie cementu [107].

W betonie dojrzewającym w normalnych warunkach tworzenie ettringitu 
rozpoczyna się już w pierwszych minutach hydratacji i proces ten trwa prawie 
24 godziny. Ettringit C6AS3H32 tworzy na ogół kryształy o pokroju heksagonal-
nym. Zgodnie z modelem przedstawionym przez Taylora [192], strukturę tych 
kryształów tworzą kolumny kationów o składzie {Ca3[Al(OH)6] · 12H2O}3+. 
Oktaedry Al(OH)3–

6 mają od góry wspólną krawędź z wielościanami CaO6, w ten 
sposób jony glinu są powiązane z jonami Ca2+, za pomocą wspólnych jonów OH−. 
W lukach pomiędzy kolumnami rozmieszczone są tetraedry SO2–

4 i pozostałe 
cząsteczki wody. Część cząsteczek wody związana jest słabo w strukturze et-
tringitu, może więc łatwo ulegać odszczepieniu podczas spadku wilgotności czy 
zwiększenia temperatury, co wyjaśnia różną zawartość wody w tej fazie. 

Rys. 3.2. Model struktury ettringitu według Neubauer’a [184].

3.2.	E ttringit w stwardniałym betonie 

Badania w mikroskopie skaningowym wykazują, że ettringit występuje w be-
tonie w różnych formach, często jako kuliste skupienia złożone ze spilśnionych 
lub równoległych igieł o różnych rozmiarach (rys. 3.3 i 3.4). Pokrój kryształów 

H2O

CaO6 – oktaedry

SO2–
4 – tetraedry

Al(OH)3–
6  – oktaedry
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ettringitu krystalizującego w wolnej przestrzeni np. w porach, ma typową postać 
igieł. Przyczyna występowania ettringitu w wielu różnych postaciach nie została 
dotychczas w pełni wyjaśniona. Zaobserwowano, że na tworzenie różnych form 
ettringitu mają wpływ takie czynniki, jak warunki cieplno-wilgotnościowe, 

Stosunek długości do grubości

Rys. 3.3. Wysmukłe kryształy ettringitu o grubości w zakresie od 0,02 do 0,20 µm, 
ułożone poziomo, blisko siebie i tworzące grube, igiełkowate formy; ESEM [184].

Rys. 3.4. Wysmukłe kryształy ettringitu tworzące igły o przekroju heksagonalnym i grubości 
około 2 µm; ESEM [184].
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Rys. 3.5. Wpływ pH na zmianę pokroju kryształów ettringitu (stosunek długości 
do grubości) [15]. 
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skład, stężenie, i pH roztworów w porach betonu [57, 117], jak również warunki 
powstawania, roztwory stałe z jonami domieszkowymi itp. Stosunek długości do 
grubości syntetycznych kryształów ettringitu wyraźnie zależy od pH w roztwo-
rze, w którym przebiega reakcja [15]. Długie włókna powstają przy pH między 
10 i 12, a mikrokrystaliczny ettringit występuje przy pH przekraczającym 13,0.

Mehta [117] opisał dwie odmiany ettringitu, które różniły się pokrojem i roz-
miarami. Do odmiany I zaliczył kryształy ettringitu tworzące długie listewki, 
o długości od 10 do 100 µm i różnej grubości, krystalizujące przy stosunkowo 
małym stężeniu jonów hydroksylowych (w roztworze o małym pH). Uważa on, 
że ettringit typu I nie jest ekspansywny, a stwardniały zaczyn cementowy za-
wierający znaczną ilość dużych kryształów ettringitu, charakteryzuje się dużą 
wytrzymałością i nie wykazuje ekspansji. Kryształy podobne do pręcików o dłu-
gości od 1 do 2 µm i grubości od 0,1 do 0,2 µm czy mniejszej, tworzące się przy 
wysokim stężeniu jonów wodorotlenowych, podczas hydratacji cementu zostały 
określone przez Mehtę jako ettringit typu II. Ten typ mikrokrystalicznego et-
tringitu może powodować ekspansję w wyniku absorpcji wody. 

Rys. 3.6. Trwałość ettringitu w zależności od pH roztworu w porach betonu [184]. 
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Mikroskopia skaningowa połączona z analizą rentgenowską w mikroobsza-
rze pozwala na obserwacje rozmieszczenia ettringitu w mikrostrukturze, na 
przykład w porach kapilarnych, porach powietrznych czy strefie kontaktowej 
kruszywo−zaczyn. W wielu przypadkach, mikrokrystaliczny ettringit nie jest 
wykrywany w betonie metodą analizy rentgenowskiej czy termicznej analizy 
różnicowej.

Porównując opublikowane dane dotyczące zakresu trwałości ettringitu [15, 
57, 103] i składu roztworu w porach stwardniałego zaczynu cementowego [74, 
183] w zaprawie, czy betonie można stwierdzić wpływ środowiska otaczającego 
na uwodnione fazy (rys. 3.6).

W betonach dojrzałych, eksploatowanych w warunkach powietrzno-suchych, 
ettringit jest wykrywany często po wielu latach. Jednak, o ile beton był narażony 
uprzednio na zmienne warunki wilgotnościowe, kryształy ettringitu mogą być 
obserwowane w porach już po krótkim czasie (6 miesięcy). Może to świadczyć 
o znacznym pogorszeniu właściwości stwardniałego betonu. Jasne warstwy zło-
żone z ettringitu często występują na powierzchni kruszywa. W betonie napa-
rzanym czy suszonym w podwyższonej temperaturze więcej ettringitu gromadzi 
się w porach i w strefie kontaktowej między kruszywem i stwardniałym zaczy-
nem cementowym. W betonie o zniszczonej mikrostrukturze, ettringit występu-
je także w rysach.
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4.	 WYSTĘPOWANIE SIARCZANÓW W KLINKIERZE CEMENTOWYM

4.1.	 FAZY KLINKIERU CEMENTOWEGO ZAWIERAJĄCE SIARCZANY

Siarka w procesie klinkieryzacji wykazuje największe powinowactwo do 
alkaliów i przy stosunku molowym (K2O + Na2O)/ SO3 < 1 tworzą się przede 
wszystkim siarczany sodu i potasu. Potas tworzy siarczan (K2SO4) lub powsta-
ją sole podwójne: aftitalit (3K2SO4 Na2SO4) czy langbeinit wapniowy (2CaSO4 
K2SO4) [114]. Siarczan sodu może występować w soli podwójnej jako aftitalit, 
tylko przy niezwykle małym stosunku K do Na w klinkierze może powstawać 
Na2SO4 [192]. Natomiast siarczan wapnia może tworzyć własną fazę anhydrytu 
lub częściej podwójny siarczan potasowo-wapniowy (langbeinit wapniowy) [80, 
153, 187]. Środowisko panujące w piecu do prażenia klinkieru ma wpływ na ro-
dzaj powstających soli podwójnych. Langbeinit wapniowy powstaje w atmosfe-
rze utleniającej, a aftitalit w warunkach redukujących [56], jednak decydujący 
wpływ ma stosunek molowy Na2Oe / SO3.

Na rozmieszczanie siarczanów w składnikach klinkieru cementowego 
w znacznym stopniu wpływa stosunek molowy SO3 do K2O i Na2O. Gdy sto-
sunek ten jest mniejszy od 1, K2O ma większe powinowactwo niż Na2O do SO3, 
a część K2O, która jest rozpuszczalna w wodzie jest zwykle około dwukrotnie 
większa niż odpowiednia ilość Na2O. Dla stosunku molowego SO3 do (K2O + 
Na2O) mniejszego od 0,5 ilość rozpuszczalnego w wodzie SO3 i rozpuszczalnych 
w wodzie K2O + Na2O są w przybliżeniu równe, co wykazuje, że cała zawartość 
SO3 występuje w siarczanach sodu i potasu. Dla stosunku molowego zawartego 
pomiędzy 0,5 i 1,0 niemal cała zawartość SO3 jest zazwyczaj rozpuszczalna w wo-
dzie, ale zawartość rozpuszczalnego w wodzie K2O + Na2O jest mniejsza molo-
wo od rozpuszczalnego w wodzie SO3, co wskazuje na obecność C2K2S3. Udziały 
K2O i Na2O rozpuszczalne w wodzie zbliżają się odpowiednio do 1,0 i 0,5 przy 
stosunkach molowych siarczanu do alkaliów bliskich 1,5. 

Pollit i Braun [153] określili doświadczalnie rozmieszczenie alkaliów i SO3 
w wielu klinkierach przemysłowych i laboratoryjnych. Dane zebrane przez 
Taylora [192] z ich prac pokazano na rysunku 4.1. Przedstawione krzywe na 
rysunku 4.1. pozwalają na określenie prawdopodobnych zawartości rozpusz-
czalnych w wodzie K2O i Na2O i SO3, jeśli znamy ich zawartość w klinkierze. 
Dla większości klinkierów główną fazą siarczanową będzie aftitalit o stosunku 
K : Na = 3,0, a także niewielka zawartość siarczanu potasu lub C2K2S3 lub obu 
tych faz.
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W tablicy 4.1 zestawiono znane fazy klinkieru cementowego zawierające siar-
czany, ze wskazaniem stopnia uwalniania z nich siarczanów. Wiele surowców 
zawiera więcej K2O niż Na2O, stąd rzadko w klinkierze występuje tenardyt oraz 
anhydryt. Anhydryt jest strukturalnie identyczny z naturalnym anhydrytem 
II, który może występować jako przypadkowe zanieczyszczenie lub celowy do-
datek kontrolujący czas wiązania i poprawiający wczesną wytrzymałość. Dane 
dotyczące stopnia reaktywności anhydrytu zawartego w klinkierze oraz anali-
zy XRD [71] zaczynów zawierających go pokazały, że przereagowuje on w ciągu 
24 godzin. Inne badania [122] pokazują, że w zawiesinach z C3A, langbeinitem 
wapniowym i CH, anhydryt, który był prażony w 1400oC reagował podobnie jak 
naturalny anhydryt, natomiast wyprażony w 600oC reagował dużo szybciej.

Jednak klinkier cementowy o normalnym składzie z reguły nie zawiera anhy-
drytu [88, 122], ponieważ w temperaturze wypalania 1450oC, CaSO4 ulega roz-
padowi na CaO, SO2 i tlen. Tylko w klinkierach zawierających C4A3S, które są 
wyprażone w temperaturze około 1300oC i są stosowane do produkcji cementów 
belitowo-siarczanowych lub ekspansywnych, anhydryt może występować w ma-
łych ilościach. 
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Rys. 4.1. Udziały molowe K2O, Na2O, K2O + Na2O i SO3 rozpuszczalne w wodzie w zależności 
od stosunku molowego SO3 do sumy K2O + Na2O w klinkierach cementowych [192].

Klinkiery cementowe w Europie Centralnej prawie zawsze zawierają więcej 
alkaliów niż siarczanów, dlatego po wypaleniu klinkieru, SO3 tworzy głównie 
siarczany sodu i potasu. K2SO4 jest niezależną fazą w klinkierze, pokrywającą 
kryształy alitu i inne minerały klinkierowe cienką warstwą. Potwierdzają to 
obserwacje pod mikroskopem skaningowym klinkieru, które wykazują, że siar-
czany sodu i potasu osadzają się na powierzchni faz klinkierowych (rys. 4.2), 
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prawdopodobnie w wyniku kondensacji z fazy gazowej w piecu obrotowym [153]. 
Siarczany te rozpuszczają się szybko w wodzie.

Tablica 4.1. Fazy klinkieru cementu portlandzkiego, w których występują siarczany [193].

Fazy Stopień reakcji z wodą w zaczynie cementowym

Siarczany alkaliów

K2SO4 (arkanit) bardzo duży

3K2SO4 · Na2SO4 (aftitalit) bardzo duży

Na2SO4 (thenardyt) bardzo duży

K2SO4 · 2 CaSO4 (langbeinit wapniowy) bardzo duży

CaSO4 (anhydryt) podobny do anhydrytu dodanego podczas mielenia 
cementu

Główne fazy klinkierowe w roztworze 
stałym

taki sam jak fazy, w której występuje

Rys. 4.2. Siarczan potasu pokrywający fazy klinkierowe [184].

4.2.	 ZAWARTOŚĆ SIARCZANÓW W GŁÓWNYCH FAZACH KLINKIEROWYCH

Po utworzeniu siarczanów sodu i potasu pozostała siarka jest wiązana w fa-
zach klinkieru cementowego. Analiza rentgenowska pokazuje, że siarczany mogą 
występować w alicie, belicie oraz żelazianach. Siarczany występujące w żela-
zianach są pomijane w rozważaniach, ze względu na zbyt małe ich zawartości. 
Na rysunku 4.3. przedstawiono zależność zawartości SO3 (w % masy) w alicie 
i belicie od zawartości SO3 w klinkierze [11, 71]. Analizowane klinkiery zawie-
rające poniżej 2% SO3, były klinkierami przemysłowymi, a klinkiery z większą 
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zawartością SO3 klinkierami laboratoryjnymi. Zawartość SO3 większa niż 3% 
rzadko występuje w klinkierach przemysłowych. W klinkierach zawierających 
ponad 3% SO3, zawartość siarczanu w alicie jest mniejsza od 0,5%, a w belicie 
rzadko przekracza 2%. 

Rys. 4.3. Zależność zawartości SO3 w % masy w alicie i belicie od zawartości SO3 
w klinkierze [193] (alit    ), (belit   ).

Na zawartość SO3 w fazach krzemianowych wpływa prawdopodobnie nie 
tylko całkowita zawartość siarczanu w klinkierze. Przedstawiona na rysunku 4.4 
zawartość SO3 w alicie w zależności od zawartości siarczanów w belicie w tych 
samych klinkierach wykazuje, że zawartość SO3 w belicie jest przeważnie czte-
ry do pięciu razy większa niż w alicie, odwrotnie niż stosunek alitu do belitu 
w większości klinkierów przemysłowych.
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Rys. 4.4. Zawartości SO3 w alicie w zależności od zawartości siarczanów w belicie w tych samych 
klinkierach [193] (  dane z pracy [71];   dane z pracy [67].

W ostatnich latach, zaobserwowano [33, 123], że zarysowania w eksploatowa-
nym betonie dojrzewającym w normalnej temperaturze mogą być spowodowane 
przez opóźnione powstawanie ettringitu. To z kolei może być spowodowane zbyt 
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dużą całkowitą zawartością SO3 w cemencie, zbyt dużą jego zawartością w klin-
kierze czy występowaniem w klinkierze znacznej ilości faz, z których siarczany 
powoli przechodzą do fazy ciekłej. Uważa się, że tymi fazami mogą być anhydryt 
i krzemiany. 

Siarczany występujące w klinkierze mogą być wewnętrznym źródłem jonów 
siarczanowych [76]. Jony te mogą być uwalniane podczas hydratacji składników 
klinkieru i mogą powodować powstawanie ettringitu w stwardniałym betonie, 
bez dodatkowego, zewnętrznego źródła siarczanów. W klinkierach przemysło-
wych tylko mała ilość siarczanów, mniejsza niż 0,5%, znajduje się w fazach klin-
kierowych i jest uwalniana podczas procesu hydratacji. 

Ilość SO3, która może wbudować się do struktury alitu i belitu jest ograni-
czona przez zdolność tych faz do tworzenia roztworów stałych. Nadmiar SO3 
większy od zawartego w tych fazach, czy w siarczanach sodu i potasu i lang-
beinicie wapniowym, może występować w anhydrycie. Siarczany wchodzące 
w skład alitu, jak i związane w anhydrycie, nie mogą być przyczyną powstawania 
ettringitu w stwardniałym betonie z powodu względnie dużej szybkości reakcji 
tych faz z wodą jak to wykazali Klemm i Miller [89]. Natomiast belit reagujący 
z wodą względnie wolno, a występujące w ziarnach belitu inkluzje anhydrytu, 
jak wykazał Kurdowski [92] mogą być przyczyną opóźnionego uwalniania jonów 
siarczanowych i destrukcji spowodowanej powstawaniem ettringitu. Zarówno 
mikroanaliza rentgenowska, jak i dane z ekstrakcji pokazują, że z wyjątkiem 
klinkieru z bardzo dużą zawartością belitu, zawartość SO3 w tej fazie prawdo-
podobnie nie przekracza 0,5%. W ciągu 28 dni może przereagować połowa beli-
tu, stąd później może przechodzić do fazy ciekłej mniej niż 0,3% SO3. Jest mało 
prawdopodobne, aby ettringit tworzony z tak małej ilości SO3 czy z dodatkowej 
małej ilości siarczanów alkaliów zamkniętych w innych fazach powodował de-
strukcję betonu. 

Oszacowano, że część SO3 większa niż 1,0% w klinkierze nie jest rozpusz-
czalna w wodzie lub w rzeczywistości wolno rozpuszczalna [192]. Uszkodzenie 
mikrostruktury betonu nie naparzanego, w wyniku opóźnionego tworzenia 
ettringitu, może być zmniejszone przez zastosowanie klinkieru zawierające-
go mniej niż 1% SO3, a destrukcja spowodowana dużą zawartością siarczanów 
w klinkierze może być zminimalizowana lub wyeliminowana przez dojrzewanie 
betonu w środowisku o niskiej wilgotności. Brakuje jednak danych dotyczących 
eksploatowanych betonów wykonanych z cementów otrzymanych z klinkierów 
o zwiększonej zawartości siarczanu wapniowego [77].

W strukturze krzemianów siarka i glin zastępują krzemionkę, ładunek jest rów-
noważony głównie przez podstawienie 2Al3+ + S6+ → 3Si4+ [12]. Można oczekiwać, 
że stosunek Al/S w klinkierach belitowych wyniesie około 2, co potwierdza mi-
kroanaliza rentgenowska [11, 71]. Podczas hydratacji belitu, glin i siarczany tworzą 
fazy siarczanoglinianów, powstaje głównie monosiarczan, a nie ettringit [124].
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Zestawienie wyników badań klinkierów nie potwierdza hipotezy, że w ce-
mentach zarówno całkowita zawartość SO3 w klinkierze jak i jego występowanie 
w fazach klinkieru, jest prawdopodobnym źródłem zniszczenia poprzez opóź-
nione tworzenie ettringitu w betonie nie dojrzewającym w podwyższonej tem-
peraturze [193].
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5.	R OZTWÓR W PORACH STWARDNIAŁEGO ZACZYNU CEMENTOWEGO

5.1.	 SKŁAD ROZTWORU W PORACH

Wydaje się, że skład roztworu w porach betonu jest ściśle powiązany z trwa-
łością ettringitu. Skład roztworu w porach betonu można oznaczyć po wydziele-
niu fazy ciekłej przez jej wyciskanie ze stwardniałego zaczynu cementowego pod 
wysokim ciśnieniem od 320 MPa do 375 MPa [2]. Zmiany składu fazy ciekłej 
w zaczynie z cementu o dużej zawartości alkaliów (Na2Oe = 0,91%, w/c = 0,5) we 
wczesnym okresie hydratacji przedstawiono na rysunku 5.1.

Stężenie jonów wapnia utrzymuje się początkowo na poziomie około 0,02 mola 
na litr w ciągu pierwszych kilku godzin, a następnie pod koniec pierwszego dnia 
zmniejsza się do około 0,005 mola na litr. Jony sodu i potasu mają początkowo 
dużo większe stężenie, około 0,42 mola na litr dla K+ i 0,13 mola na litr dla Na+. 
W przeciwieństwie do spadku stężenia jonów Ca2+, stężenie jonów sodu i potasu 
zwiększa się z czasem, początkowo powoli w pierwszych 5 godzinach, a później 
szybciej. Z końcem pierwszego dnia stężenie K+ może osiągać 0,52 mola na litr, 
a stężenie Na+ 0,2 mola na litr [30].

Rys. 5.1. Zmiany stężenia wybranych jonów w roztworze wypełniającym pory w zaczynie 
cementowym, w pierwszym dniu hydratacji [150].
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Interesujące są wartości stężeń anionów. Stężenie jonu siarczanowego w tym 
roztworze jest bardzo duże 0,8 mola na litr, o wiele większe niż spodziewane 
w wyniku rozpuszczania gipsu. Stężenie to utrzymuje się przez około 5 godzin, 
potem następuje początek szybkiego spadku stężenia jonów siarczanowych. 
W tym samym czasie stężenie jonów OH–, które jest mniej więcej niezmienne 
i wynosi około 0,17 mola na litr, zaczyna szybko wzrastać. Stężenia anionów po 
5 godzinach od początku hydratacji odzwierciedlają stan, w którym rozpoczyna 
się wytrącanie ettringitu, który wiąże jony siarczanowe, zaś jony OH– oddawa-
ne do roztworu utrzymują równowagę między anionami i kationami. Po około 
24 godzinach stężenie jonów OH– zwiększa się do około 0,6 mola na litr, a stęże-
nie SO2–

4 spada poniżej 0,14 mola na litr. Po jednej dobie roztwór zawiera głów-
nie rozpuszczone wodorotlenki sodu i potasu z niewielką tylko ilością innych 
składników. Stężenia wodorotlenków alkaliów mogą nieco wzrastać w ciągu 
kilku następnych tygodni, jeżeli dodatkowe ilości alkaliów są uwalniane z faz 
cementowych, a woda jest wiązana przez produkty hydratacji. Stężenia K+, Na+, 
OH– utrzymują się na wysokim poziomie i faza ciekła staje się w zasadzie roztwo-
rem wodorotlenków sodu i potasu [91]. Taylor [192] podaje, że typowe stężenia 
wynoszą odpowiednio: dla Na+ 0,05–0,2 mola na litr; dla K+ 0,2–0,5 mola na 
litr, a pH 13,4–13,8. Stężenia te utrzymują się na niezmienionym poziomie przez 
bardzo długi czas. Stężenie jonów SO2–

4 w większości zaczynów spada prawie 
do zera, lecz w późniejszych okresach zaczyna nieznacznie wzrastać, a stężenie 
jonów OH– wzrasta równowagowo do stężeń jonów sodu i potasu. Ponadto roz-
twór wypełniający pory jest w zasadzie stężonym roztworem wodorotlenków 
sodu i potasu zawierającym mało jonów wapnia i śladowe stężenia glinu, żelaza 
i krzemionki [128].

We wczesnej fazie hydratacji tak długo, jak są obecne niezhydratyzowane fazy 
cementu, ciągle zachodzą procesy rozpuszczania i wytrącania, a jony w roztworze 
nie są w równowadze termodynamicznej z fazą stałą. Najczęściej wyniki badań 
dotyczą hydratacji po 28 dniach. Dalszy przebieg zmian stężenia jonów pokazu-
je, że dla wielu cementów po tym okresie obserwuje się małe zmiany w składzie 
roztworu w porach.

Główna część alkaliów przechodzi do roztworu na początku hydratacji. 
Późniejsze zwiększenie stężenia jest przypisywane spadkowi zawartości fazy 
ciekłej w wyniku hydratacji. Przy w/c = 0,5, pH roztworu w stwardniałym za-
czynie cementowym w większości cementów portlandzkich (wyłączając cementy 
z małą zawartością alkaliów) jest wyższe niż 13,6 już po 1 dniu. Z powodu dal-
szego zmniejszania się fazy ciekłej podczas hydratacji, pH zwiększa się stopniowo 
i osiąga 13,8 po 28 dniach (rys. 5.2). W praktyce są stosowane często znacznie 
niższe wartości w/c, stąd stężenia jonów są dużo wyższe z powodu małej zawar-
tości fazy ciekłej. Roztwór otaczający uwodnione fazy wykazuje stężenie jonów 
hydroksylowych większe od 600 mmol/litr. 
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Rys. 5.2. Stężenia jonów OH– i wartości pH w roztworze porowym dla różnych cementów 
CEM I (CEM I 32,5 ,  ,  ), (CEM I 42,5  ,  ,  , x) [184] 

5. 2.	WPŁYW CZYNNIKÓW ZEWNĘTRZNYCH NA SKŁAD ROZTWORU W PORACH 

W elementach betonowych narażonych na naturalne zmiany klimatu pod-
czas eksploatacji, skład roztworu w porach zmienia się nieuchronnie z powodu 
wpływu wilgotności. Proces biegnie wolniej w mniej przepuszczalnych betonach 
i obejmuje głównie obszary powierzchniowe, natomiast duża porowatość ka-
pilarna i mikrouszkodzenia mogą wspomagać ten proces w głębiej położonych 
fragmentach betonu. Powoduje to zmniejszenie zawartości alkaliów i związanej 
z nimi zawartości jonów OH– w roztworze. Po 1 roku dojrzewania zaprawy czy 
zaczynu w wodzie zawartość alkaliów w fazie ciekłej ulega znacznemu zmniej-
szeniu (rys. 5.3), powodując spadek pH roztworu.
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Rys. 5.3. Zawartość alkaliów i siarczanów w betonie po 1 roku dojrzewania w wodzie 
i powietrzu [184].

Ponadto w zaprawie dojrzewającej w wodzie, zawartość alkaliów związa-
nych jest niższa niż w zaprawie dojrzewającej w powietrzu, co może świadczyć, 
że początkowo związane alkalia w produktach hydratacji cementu mogą także 
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ulegać częściowemu rozpuszczaniu. Zawartość Na2O, która zwykle wynosi około 
1/5 zawartości K2O, ulega zmniejseniu w podobnych proporcjach, jak zawartość 
K2O. Na skład fazy ciekłej i zmniejszenie pH mogą wpływać, oprócz warunków 
zewnętrznych, inne procesy takie jak włączanie alkaliów w produkty reakcji, ich 
adsorpcja w fazie C–S–H oraz wiązanie alkaliów w żel w reakcji alkaliów z kru-
szywem krzemionkowym. Z drugiej strony, zawartość siarczanów w zaczynie 
ulega małym zmianom, niezależnie od warunków dojrzewania. 
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Rys. 5.4. Stężenie jonu OH− w roztworze wypełniającym pory w zaczynach i zaprawach 
o w/c = 0,5 w funkcji zawartości sodu i potasu w cemencie [31]. 

Stężenie jonów hydroksylowych w roztworze wypełniającym pory zapraw 
i zaczynów zarówno po 30 dniach [186], jak i po 180 dniach [90] w funkcji za-
wartości alkaliów w cemencie jest zależnością liniową. Stężenia sodu i potasu 
zmieniały się w poszczególnych roztworach od 0,322 mola na litr do 0,965 mola 
na litr, w zależności od zawartości alkaliów w cemencie. Wartość pH roztworów 
wynosiła od 13,4 do 14,0, z tym, że faza ciekła w zaprawach z cementami o małej 
zawartości alkaliów miała pH mniejsze od 13,6, a z cementami o dużej zawar-
tości alkaliów większe od 13,6. Z zależności pokazanej na rysunku 5.4, przynaj-
mniej w przypadku betonów o w/c = 0,5, można prognozować stężenie jonów 
OH− w fazie ciekłej. 

Przy braku dopływu wilgoci i zmian wywołanych innymi reakcjami, stę-
żenie wodorotlenków sodu i potasu nie zmieniało się i odzwierciedlało zawar-
tość alkaliów w cemencie i zawartość cementu w betonie. Dalsze zmiany stężeń 
wodorotlenków sodu i potasu w roztworach wypełniających pory w zaczynie 
cementowym są nieregularne i zwykle nieznaczne. Może wystąpić niewielki spa-
dek zawartości tych jonów, ale w zasadzie w ciągu około miesiąca roztwory wy-
pełniające pory pozostają w quasi-równowadze z zaczynem. Duschesne i Berube 
[39] zanotowali większe stężenia alkaliów w fazie ciekłej zaczynu cementowego, 
a stężenie jonów hydroksylowych w przypadku cementu o dużej zawartości al-
kaliów (Na2Oe = 1,05%) wynosiło 0,689 mola na litr po 7 dniach dojrzewania 
zaczynu i wzrosło do 0,92 mola na litr po 545 dniach hydratacji.
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Przewidywane stężenia wodorotlenku sodu i potasu mogą być większe, jeśli 
beton został wysuszony. Te wyniki eksperymentalne [186] znalazły potwierdze-
nie w teoretycznych obliczeniach przeprowadzonych przez Taylora [188], który 
obliczył przewidywane stężenie jonów sodu i potasu w roztworze w porach, przy 
założeniu, że wszystkie alkalia z cementu przechodzą do roztworu. Stwierdził 
on, że tylko 42% alkaliów występuje w roztworze w porach, a pozostała ilość 
jest związana w produktach hydratacji. Z kolei Berube i inni [8] wykazali, że gdy 
hydratacja jest zakończona około 40% alkaliów znajduje się w produktach hydra-
tacji. Rozbieżności w obserwowanych stężeniach wynikają z faktu, że w betonach 
poziom stężenia wodorotlenków sodu i potasu w roztworze wypełniającym pory 
zależy od wielu czynników, a przede wszystkim od zawartości alkaliów w zasto-
sowanym cemencie, zawartości cementu w betonie i stosunku w/c w mieszance 
betonowej.

W zasadzie po długim czasie dojrzewania zawartość alkaliów w roztworze 
wypełniającym pory zmierza do wartości bliskich 70 do 80% całkowitej zawar-
tości alkaliów w cemencie. Z czasem, przy większym udziale zhydratyzowanych 
faz cementowych, mniej pozostaje fazy ciekłej, stąd obserwuje się zwiększone 
stężenie alkaliów. Gdy nie jest stosowane suszenie lub inne specjalne zabiegi 
można oczekiwać, że stężenie alkaliów w roztworze wypełniającym pory będzie 
się zmieniać od około 0,35 mola na litr – w przypadku betonu z cementu o małej 
zawartości alkaliów do nieco ponad 1 mol na litr – dla betonu z cementu o dużej 
zawartości alkaliów i przy małej zawartości wody [188]. Suszenie może powodo-
wać, że w pewnych obszarach w betonie powstaną lokalne stężenia wyższe niż 
stężenia średnie. Większość wyników badań wykazuje, że z czasem hydratacji 
zawartość alkaliów w roztworze zmniejsza się. Także alkalia z niektórych ro-
dzajów kruszywa mogą przechodzić do roztworu w porach betonu, zwiększając 
zawartość wodorotlenków sodu i potasu w roztworze.
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6.	 MECHANIZM EKSPANSJI BETONU ZWIĄZANEJ 
Z OPÓŹNIONYM POWSTAWANIEM ETTRINGITU 

Obecnie istnieje kilka głównych hipotez wyjaśniających mechanizm ekspansji 
betonu spowodowanej opóźnionym powstawaniem ettringitu. Poniżej przedsta-
wiono zagadnienie opóźnionego powstawania ettringitu i aktualny stanu wiedzy 
dotyczącej mechanizmu związanej z nim ekspansji.

6.1.	 HIPOTEZA EKSPANSJI ZACZYNU CEMENTOWEGO 
I HIPOTEZA CIŚNIENIA WZROSTU KRYSZTAŁÓW

W dyskusjach nad mechanizmem opóźnionego powstawania ettringitu naj-
częściej rozważa się czy pustki w strefie kontaktowej kruszywo–zaczyn, zwykle 
wypełnione kryształami ettringitu, są spowodowane przez naprężenie wytworzo-
ne podczas wzrostu w nich tych kryształów (hipoteza ciśnienia wzrostu kryszta-
łów), czy są tworzone wyraźnie wcześniej w tej strefie w wyniku ogólnej ekspansji 
zaczynu cementowego spowodowanej tworzeniem ettringitu (hipoteza ekspansji 
zaczynu). 

Hipoteza ciśnienia wzrostu kryształów została po raz pierwszy zaproponowa-
na we wcześniejszych pracach dotyczących opóźnionego powstawania ettringitu 
przez Heinza i Ludwiga [69, 70]. Wykazano pozytywną korelację między ekspan-
sją i zwiększeniem intensywności refleksów ettringitu na rentgenogramach. Ob-
serwując mikrostrukturę betonu stwierdzono, że strefa kontaktowa pomiędzy 
kruszywem i zaczynem cementowym jest obszarem, w którym powstaje ettringit 
w wyniku rekrystalizacji i w ten sposób wytwarza ciśnienie ekspansji. Day [28] 
wyjaśnia w swojej pracy, że podobne strefy przejściowe, jak strefa kontaktowa 
kruszywo–zaczyn, w których występuje granica rozdziału pomiędzy fazami 
o wyraźnie różnych właściwościach, mogą być rozważane jako obszar początko-
wej destrukcji. Grabowski i inni [64] zastosowali metodę Duggana, pozwalającą 
na szybkie określenie możliwości ekspansji związanej z opóźnionym powsta-
waniem ettringitu. W metodzie Duggana [41] próbki zaprawy po naparzaniu są 
poddawane 3 cyklom suszenia w 82oC i nawilżania w wodzie w 20oC. Uzyska-
ne wyniki badań w tej metodzie pozwoliły na stwierdzenie, że na właściwości 
ekspansywne zaprawy wpływa nie tylko zawartość, ale i morfologia ettringi-
tu, a także jego rozmieszczenie w porach, rysach i matrycy cementowej. Auto-
rzy ci uważają, że naprężenia ekspansji są wytwarzane w wyniku opóźnionej 
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krystalizacji ettringitu z fazy koloidalnej, bezpośrednio na powierzchni ziaren 
kruszywa, z utworzeniem grubej warstwy kryształów, zorientowanych prosto-
padle do powierzchni kruszywa (rys. 6.1).

Natomiast, wcześniej Johansen i inni [81] wysunęli odmienną hipotezę eks-
pansji zaczynu, wykazując, że szerokość pustek wokół ziaren kruszywa jest pra-
wie zawsze wprost proporcjonalna do rozmiaru ziaren, chociaż pustki te nie 
zawsze są wypełnione kryształami ettringitu. Według Skalnego i innych [180] 
(rys. 6.2) stwardniały zaczyn cementowy rozszerzając się, odsuwa się od granicy 
z kruszywem. Zakładając, że kruszywo nie rozszerza się, w strefie kontaktowej 
kruszywo–zaczyn tworzą się w wyniku tego procesu pustki o szerokości propor-
cjonalnej do wielkości ziaren kruszywa. Dlatego też powszechnie obserwuje się, 
że brzeg rozszerzającego się zaczynu cementowego jest odwzorowaniem zarysu 
ziarna kruszywa. 

Pade i inni [149] ustalili zależność między szerokością pustek wokół ziaren 
kruszywa i ich średnicą. W pęczniejącej zaprawie zależność między szerokością 
pustek i średnicą ziaren kruszywa jest funkcją liniową o współczynniku nachy-
lenia 0,008. Przedstawiający oszacowanie stopnia ekspansji, całkowity pomiar 
ekspansji odpowiadający jednokierunkowemu wydłużeniu próbek do sumy sze-
rokości pustek wokół ziaren kruszywa jest zależnością liniową o współczynniku 
nachylenia równym 2. Wynikająca z tych obliczeń ekspansja wynosiła 1,6% i była 
prawie równa zmierzonej, wynoszącej 1,54%.

Rys. 6.1. Mikrostruktura zaprawy o ekspansji 1,3% spowodowanej opóźnionym powstawaniem 
ettringitu, SEM, warstwy kryształów ettringitu są ułożone prostopadle do powierzchni 

kruszywa (K) (badania własne autorki).

Także Johansen i Osbeck [82] stwierdzili występowanie pustek wokół ziaren 
kruszywa obserwowanych w zaprawie o ekspansji przekraczającej 10% i uznali te 
wyniki badań za dowód doświadczalny nie potwierdzający hipotezy powstawania 
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naprężeń w wyniku wzrostu kryształów. Famy i Taylor [46] również obserwowali 
w zaprawach o różnym stopniu ekspansji występowanie pustych otoczek wokół 
ziaren kruszywa, a ich szerokość była zależna od stopnia ekspansji. Wynikami 
tych doświadczeń dodatkowo potwierdzono wiarygodność hipotezy jednorod-
nej ekspansji zaczynu. 
a) po ekspansji

[(1+a) · OA] – [(1+a) · OB] = [(1+a) · (OA – OB)] = [OA’ – OB’]

gdzie: 
	 OA i OB – ciśnienie ekspansji w zaczynie;
	 a – współczynnik ekspansji;
	 [AB] – średnica ziarna kruszywa równa odległości miedzy brzegami zaczynu 

przed ekspansją;
	 [A’B’] – odległość między brzegami zaczynu po ekspansji.

b)

przed ekspansją

0

A

A’

B B’

kruszywo

Rys. 6.2. Schemat przedstawiający tworzenie pustek otaczających ziarna kruszywa [180]: 
a) wektorowo przedstawiona ekspansja zaczynu odpowiada ciśnieniu ekspansji w zaczynie; 
b) graficzny obraz 15% ekspansji matrycy zaczynu względem obojętnych ziaren kruszywa.

Tymczasem Diamond [33] uważa, że ekspansja zaczynu nie jest jednorodna. 
Autor ten w badaniach wykazał, że pustki nie występują wokół wszystkich zia-
ren kruszywa (rys. 6.3) i mogą być częścią sieci mikrorys biegnących w zaczy-
nie cementowym. Natomiast Lawrence [101] uważa, że ekspansja jest wynikiem 
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zarówno ekspansji zaczynu powodującej otwarcie mikrorys w strefie kontakto-
wej kruszywo–zaczyn, które stają się miejscami zarodkowania kryształów ettrin-
gitu jak i wzrostu kryształów ettringitu. W oparciu o opisaną przez Diamond’a 
[33] mikrostrukturę zaprawy, Sahu i inni [160] zaproponowali rozważenie wy-
stępowania miejscowej, zamiast jednolitej czy jednorodnej ekspansji zaczynu. 
Uważają oni, że nawet nieznaczne zwiększenie temperatury dojrzewania może 
powodować niejednolity rozkład siarczanów oraz wystąpienie ekspansji zaczynu 
w małym obszarze.

Rys. 6.3. Mikrostruktura zaprawy zawierającej opóźniony ettringit, pęcznienie 1,9%, 
BSEM, [35], strzałka wskazuje położenie małych fragmentów pozostałych nienaruszonych 

obwódek (cyframi 1, 2, 3, 4 oznaczono ziarna kruszywa).

Zaprawa lub beton, jako materiały składające się z różnego rodzaju kruszyw 
i produktów hydratacji, wytwarzają niejednorodne naprężenia i zniekształcają 
rysy wytworzone wokół kruszywa podczas samorzutnych zmian liniowych za-
czynu. Taylor i inni [194] uważają, że na ekspansję mają wpływ różnice w wy-
trzymałości strefy kontaktowej kruszywo–zaczyn oraz miejscowe zróżnicowanie 
stopnia hydratacji zaczynu. 

Scrivener i inni [170] przedstawiając symulację liczbową modelu rys tworzo-
nych w wyniku jednorodnej ekspansji zaczynu wykazali, że można utworzyć 
całkowicie losowy model rys pomimo jednoczesnego występowania początko-
wych rys w strefie kontaktowej kruszywo–zaczyn i jednorodnej ekspansji. Stąd 
hipoteza ekspansji zaczynu wydaje się być bardziej prawdopodobna niż hipoteza 
ciśnienia wzrostu kryształów ettringitu. Ponadto, potwierdzeniem hipotezy eks-
pansji zaczynu jest występowanie ekspansji zaczynu cementowego spowodowa-
nej opóźnionym powstawaniem ettringitu, w przypadku której obecność ziaren 
kruszywa nie jest warunkiem koniecznym. Odler i Chen [132, 133] obserwowali 

1

3

4

2
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znaczną ekspansję zaczynów cementowych po obróbce termicznej, po około 
jednym roku dojrzewania. Podobnie Yang i inni [208] podają, że ekspansję za-
czynu cementowego obserwuje się dopiero po 2,5 latach, natomiast ekspansja 
zaprawy z tego samego cementu rozpoczyna się po mniej niż 100 dniach. Wy-
jaśnienie przyczyny późniejszego wystąpienia ekspansji zaczynu cementowego 
w porównaniu z zaprawą czy betonem wymaga dalszych badań. 

6.2.	R OZMIESZCZENIE ETTRINGITU I CIŚNIENIE EKSPANSJI 

6.2.1.	C iśnienie krystalizacji

Taylor [190] przypomina, że maksymalne ciśnienie, które może być wywoła-
ne przez wzrost kryształów ettringitu jest funkcją poziomu przesycenia roztworu 
w stosunku do tej fazy. Ujmuje to równanie 6.1. 

	 P = (RT/V) · ln (K/Ks)	 (6.1)

gdzie:
	 P − ciśnienie w MPa;
	 T − temperatura bezwzględną w oK;
	 R − stała gazowa (8,3 J oK mol–1); 
	 V − objętość molowa ettringitu (m3 mol–1);
	 K/Ks − stopnień przesycenia.

Deng i Tang [29] wyrażają pogląd, że małe kryształy ettringitu powstające 
w sąsiedztwie glinianów będących źródłem jonów Al(OH)–

4 , a więc w obsza-
rach o dużym przesyceniu, będą wywoływały większe ciśnienie (równanie 6.1) 
niż większe kryształy powstające w oddaleniu od źródeł jonów glinianowych, 
w obszarach o małym przesyceniu. W związku z tym stężenie jonów wodoro-
tlenowych w roztworze (kontrolujące rozpuszczalność wodorotlenku wapnia) 
może także wpływać na ekspansję. Duże stężenie jonów wodorotlenowych, wap-
niowych i siarczanowych stwarza warunki, w których krystalizacja ettringitu 
zachodzi w pobliżu powierzchni glinianów wapniowych i związana jest z po-
wstawaniem małych kryształów. Scrivener i inni [169] wykazali, że ciśnienie jest 
funkcją stopnia przesycenia i rozmiaru porów, w których zachodzi krystalizacja. 
Wysokie ciśnienie jest wytwarzane tylko w małych porach, które są całkowicie 
wypełniane przez kryształy, a tworzenie ettringitu w strefie kontaktowej kruszy-
wo–zaczyn wydaje się być nieszkodliwe. Deng i Tang [29] dodatkowo przypo-
minają, że małe kryształki ettringitu, o dużej powierzchni właściwej, adsorbują 
cząsteczki wody i jony z roztworu, co prowadzi do wytworzenia sił odpychania 
pomiędzy cząstkami związanymi z podwójnymi warstwami elektrycznymi. Po-
wracają tym samym do starej hipotezy Mehty [116].
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6.2.2.	 Dojrzewanie Oswalda

Obserwowane odkładanie się ettringitu w rysach, porach powietrznych i stre-
fie kontaktowej z kruszywem jest wynikiem klasycznego przebiegu procesu sta-
rzenia znanego jako „dojrzewanie Oswalda”. Jest ono wynikiem rozpuszczania 
drobnych kryształów ettringitu w roztworze i krystalizacji względnie dużych 
kryształów w dostępnych większych przestrzeniach. 

Scherer [163] bardzo dokładnie zilustrował proces wzrostu i rozpuszczania 
kryształów ettringitu. Spadek temperatury podczas chłodzenia po dojrzewaniu 
betonu w wysokiej temperaturze powoduje przesycenie roztworu w jego porach, 
a zarodki kryształów tworzą się przypadkowo i wzrastają w porach o różnych 
rozmiarach. Gdy kryształ, rosnąc w małych porach, napotyka na ich ściany, dal-
szą możliwość jego wzrostu można ocenić na podstawie następującej zależności 
(równanie 6.2):
	 2γCL / rs = (RT/V) · ln (Q/K)	 (6.2)
gdzie:
	 γCL − energia powierzchniowa na granicy kryształ–ciecz;
	 rs − średnica poru cylindrycznego; 
	 R − stała gazu doskonałego;
	 T − temperatura bezwzględna;
	 V − objętość molowa ettringitu;
	 Q/K − stopień przesycenia.

Jeżeli stężenie jonów w roztworze przekracza iloczyn rozpuszczalności et-
tringitu, kryształ rośnie i wywiera ciśnienie na ścianę poru. Pomiędzy krysz-
tałem i ścianą poru występuje warstewka cieczy, przez którą dyfundują jony 
do powierzchni wzrastającego kryształu [163]. Może także występować ciśnie-
nie chwilowe, dopóki jony są transportowane szybciej, niż ulegają migracji do 
większych porów. Zgodnie z Schererem [163], jednym z czynników decydujących 
o okresie trwania i intensywności chwilowego ciśnienia krystalizacji jest stopień 
przesycenia roztworu, który zależy od szybkości desorpcji jonów siarczanowych 
z fazy C−S−H. Drugim czynnikiem jest szybkość wzrostu kryształów, na którą 
wpływa szybkość wiązania jonów na granicy rozdziału oraz szybkość ich dyfu-
zji w roztworze do tej powierzchni. Przy dużym przesyceniu szybkość wzrostu 
kryształów jest znaczna. Stąd dyfuzja jonów w roztworze do makroporów prak-
tycznie decyduje o wzroście kryształów. 

Jeśli wzrost kryształów w większych porach dostatecznie zmniejsza przesy-
cenie, wtedy mniejsze kryształy rozpuszczają się i następuje wzrost większych 
kryształów. Ten proces powoduje, w materiale zawierającym pory o różnych 
rozmiarach, stopniowe „przemieszczanie” kryształów do większych porów. 
W przypadku dużej zawartości porów makroskopowych, proces przebiega szyb-
ko, a powstające ciśnienie krystalizacji jest małe, krótkotrwałe i nieskuteczne. 
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6.2.3.	 Naprężenia na wierzchołkach rys

Diamond [33] uważa, że ciśnienie krystalizacji może pochodzić raczej z na-
prężeń wytworzonych przez wzrost kryształów w rysach czy na wierzchołkach 
rys, niż w zaczynie cementowym. Równanie (6.3), będące ogólną formułą stoso-
waną w mechanice pękania podaje, że największe naprężenia rozciągające wystę-
pują na wierzchołku rysy. 

	 σyy = 2σl  √c
ρ 	 (6.3)

gdzie:
	 σyy − maksymalne naprężenie wytworzone na wierzchołku rysy;
	 σl − naprężenie rozciągające w połowie długości rysy;
	 c − połowa długości rysy; 
	 ρ − promień krzywizny wierzchołka rysy.

Diamond [33] wykazał, że długość i geometria rys w betonie są wynikiem na-
prężeń oraz, że tylko niewielkie ciśnienie jest konieczne do wywołania propagacji 
rys. Dlatego wzrost szerokości rys może zachodzić już przy niewielkim stopniu 
przesycenia. Należy zaznaczyć, że proces propagacji rys wymaga wcześniejszego 
występowania rys, wywołanych przez inny mechanizm niszczący, poprzedzający 
opóźnione powstawanie ettringitu. 

Także inni autorzy uważają, że ettringit powstający w mikrorysach jest cał-
kowicie lub przynajmniej częściowo odpowiedzialny za ekspansję. Fu i inni [50], 
analizując zależność pomiędzy energią swobodną tworzenia zarodków, a roz-
ciąganiem powierzchniowym przy różnych granicach faz stwierdzili, że zarodki 
kryształów łatwiej się tworzą na wierzchołku rysy niż na powierzchni fazy. Na-
stępnie rysy te zwiększają szerokość, co powoduje ekspansję zaczynu cemento-
wego. Sugerowano także, że stosunkowo duże rysy, które potrzebują mniejszego 
ciśnienia ekspansji do wywołania wzrostu ich szerokości, powodują destrukcję. 
Dla potwierdzenia tego poglądu przeprowadzili doświadczenie, celowo wcześniej 
powodując powstawanie rys w próbce zaczynu cementowego przed jego obrób-
ką termiczną, i udowodnili, że próbki te wykazały znacznie większą ekspansję 
po dojrzewaniu w wysokiej temperaturze, niż próbki bez rys lub dojrzewające 
w niskiej temperaturze.

Fu i Beaudoin [53] badając wpływ mikrorys na opóźnione powstawanie et-
tringitu, poddawali naparzane próbki betonu cyklom suszenia/nawilżania, za-
mrażania/rozmrażania, obciążenia/odciążenia. Beton wykazywał ekspansję 
tylko po cyklu termicznego suszenia i uważano, że sprzyja jej występowanie mi-
krorys obserwowanych w zaczynie cementowym i w strefach kontaktowych kru-
szywo–zaczyn, w których rekrystalizuje ettringit. Wcześniejsze występowanie 
rys w zaczynie cementowym poprzedza ekspansję będącą następstwem rozwie-
rania rys w wyniku opóźnionego powstawania ettringitu. Jednak występowaniu 
ekspansji w betonie poddanym suszeniu w podwyższonej temperaturze może 
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bardziej sprzyjać termiczny rozkład pierwotnego ettringitu i tworzenie ettringi-
tu wtórnego niż kształt i rozmieszczenie mikrorys.

Fu i Beaudoin [54] uzyskali wyniki doświadczalne wykazujące, że głównym 
mechanizmem uprzywilejowanego zarodkowania ettringitu w rysach jest dyfu-
zja jonów w roztworze w porach. W rdzeniach zaprawy nie zawierającej ettringitu 
celowo wywołano powstawanie rys, a następnie te rdzenie zaprawy umieszczono 
oddzielnie w zaprawach zawierających 5% ettringitu. Przyczyną obserwowanej 
ekspansji tych próbek było tworzenie ettringitu w istniejących rysach, które roz-
ciągane powodowały uszkodzenia rdzeni zaprawy, nie poddawanych działaniu 
wysokiej temperatury.

Do odmiennych wniosków dochodzą Petov i Tagnit-Hamou [152] dowodząc, 
że rysy spowodowane szybkimi zmianami temperatury nie sprzyjają ekspan-
sji. Zaobserwowano większy końcowy stopień ekspansji dla zapraw i betonów 
chłodzonych do temperatury pokojowej z szybkością 2oC/godzinę niż dla zapra-
wy czy betonu umieszczonych bezpośrednio po obróbce termicznej w wodzie 
wapiennej o temperaturze pokojowej, w celu wywołania wstrząsu termicznego. 
Stwierdzono tworzenie ettringitu w mikrorysach bez objawów ekspansji. Odler 
i Chen [133] podają, że stopień ekspansji nie zależy od ilości utworzonego ettrin-
gitu, określonego ze średniej zawartości oznaczonej metodą termicznej analizy 
różnicowej (DTA) i analizy rentgenowskiej. Także Famy [44] i Zhang [215] nie-
zależnie od siebie wykazali, że nie występuje bezpośrednia zależność między za-
wartością ettringitu oznaczoną metodą analizy rentgenowskiej i ekspansją. Brak 
bezpośredniej zależności potwierdza, że ekspansja spowodowana opóźnionym 
powstawaniem ettringitu w dużym stopniu zależy od rozmieszczenia i wielkości 
kryształów ettringitu lub miejsca, w którym powstają zarodki i wzrastają krysz-
tały. Obserwacja powyższa dotyczyła zaczynu cementowego, w którym nie ma 
stref kontaktowych kruszywo−zaczyn, a kryształy ettringitu tworzyły się w ry-
sach i w tych objętościach w zaczynie cementowym, które początkowo były zaj-
mowane przez wodę. Dlatego badacze ci uważają, że drobne kryształy ettringitu 
powstające w zaczynie cementowym są przyczyną ekspansji bardziej prawdopo-
dobną niż tworzenie masywnego ettringitu w rysach.

6.3.	TR ANSPORT ROZTWORU W PORACH BETONU

Z wielu doświadczeń wynika, że zaprawy czy betony, w których wy-
stępuje rozwinięty układ rys są bardziej podatne na ekspansję związaną 
z opóźnionym powstawaniem ettringitu, a wcześniejsze występowanie rys 
w betonie wydaje się często ułatwiać ekspansję. Rzeczywiście, występowanie 
reakcji alkalia−krzemionka wytwarzającej mikrorysy zwiększa późniejszą eks-
pansję, spowodowaną opóźnionym powstawaniem ettringitu [145]. Występowa-
nie wcześniejszej ekspansji w zaprawie lub betonie niż w zaczynie cementowym 
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może także być następstwem obecności stref kontaktowych kruszywo−zaczyn, 
powodujących osłabienie mikrostruktury.

Jak wiadomo, obecność defektów mikrostruktury w formie ciągłych porów 
kapilarnych występujących w betonie, znacznie zwiększa jego przepuszczalność 
i dyfuzyjność. Sprzyja to transportowi jonów w roztworze, również tych ko-
niecznych do tworzenia ettringitu. W zaczynie cementowym charakteryzującym 
się względnie zwartą mikrostrukturą, transport jonów w roztworze w porach 
jest znacznie wolniejszy, niż w zaprawie czy betonie, w których obecność stref 
kontaktowych kruszywo−zaczyn ułatwia migrację fazy ciekłej i zawartych w niej 
jonów. 

Famy [44] badając wpływ na ekspansję warunków dojrzewania, następują-
cych po dojrzewaniu w warunkach hydrotermalnych, zaobserwowała znacznie 
mniejszą ekspansję zaprawy dojrzewającej w powietrzu nasyconym parą wodną 
niż w wodzie. Wykazano także, że dojrzewanie zaprawy w roztworze zasadowym 
zmniejsza, a nawet przy dużym stężeniu alkaliów, likwiduje ekspansję. W oby-
dwu przypadkach zmniejszenie ekspansji było wynikiem zmniejszenia wypłuki-
wania alkaliów z zaprawy do otaczającego ośrodka. Obserwacja ta wykazuje, że 
wymywanie alkaliów powodujące zmianę składu roztworu w porach, ma wpływ 
na ekspansję związaną z opóźnionym powstawaniem ettringitu. Dlatego też 
zwiększenie przepuszczalności układu może ułatwiać powstawanie ettringitu. 
Ekspansji mogą również sprzyjać różnego rodzaju uszkodzenia mikrostruktury 
i wcześniejsza obecność rys, powodujące obniżenie wytrzymałości, zmniejszenie 
różnicy w stosunku do powstającego ciśnienia ekspansji. 

6.4.	TR WAŁOŚĆ ETTRINGITU

Przyczynę ekspansji spowodowanej opóźnionym powstawaniem ettringi-
tu w zaczynie cementowym wyjaśnia się w oparciu o trwałość ettringitu. Na 
trwałość uwodnionych siarczanoglinianów wapnia wpływa zarówno pH, jak 
i temperatura roztworu. Te parametry kontrolują równowagę faz i ich przemiany 
w układzie. 

Constantiner i Farrington [24], analizując dane źródłowe dotyczące termody-
namicznej trwałości ettringitu, zaobserwowali występowanie znacznych różnic 
w rozpuszczalności ettringitu w funkcji temperatury (iloczyn rozpuszczalno-
ści Ksp w temperaturze otoczenia jest w zakresie od 1,1 × 10–40 do 5,0 × 10–112). 
Niemniej jednak wartości Ksp dla innych faz, które występują w układzie 
CaO−Al2O3−CaSO4−H2O, włącznie z fazą AFm, są znacznie większe, niż iloczyn 
rozpuszczalności ettringitu, co wykazuje, że ettringit jest najbardziej trwałą fazą 
w tym układzie. Rozpuszczalność ettringitu w roztworze jest wyznaczona przez 
stężenie i współczynniki aktywności czterech rodzajów jonów podanych w rów-
naniu (6.4):
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	 Ksp = [Ca2+]6 × [Al(OH)–
4]2 × [SO2–

4 ]3 × [OH–]4	 (6.4)

Ettringit, według danych literaturowych, jest trwały w szerokim zakresie 
temperatury. Mehta [116], badając zależność trwałości ettringitu od temperatury 
stwierdził, że ettringit jest trwały do temperatury 65oC i częściowo rozkłada się 
w 93oC po 1 godzinie w powietrzu o małej wilgotności. W wilgotnym, nasyco-
nym parą wodną powietrzu obserwował częściową przemianę ettringitu w mo-
nosiarczan w 149oC i do uwodnionego glinianu wapniowego w 232oC, chociaż 
udział ettringitu pozostawał niezmieniony po 1 godzinie przechowywania w tej 
temperaturze. To jest zgodne z obserwacjami Satava i Veprek [162], którzy badali 
przemiany fazy ettringitu metodą analizy termicznej w warunkach hydrotermal-
nych, przy stałym wzroście temperatury wynoszącym 10oC/min. Opisany roz-
kład ettringitu w nasyconej parze wodnej występował w 111oC, z utworzeniem 
monosiarczanu i półhydratu (CSH0,5). Z monosiarczanu w 190oC powstawał 
uwodniony glinian wapniowy i anhydryt (CS), a tworzenie się w 280oC uwod-
nionego glinianu wapniowego i wodorotlenku wapnia powodowało oddawanie 
jonów siarczanowych do roztworu. Ogawa i Roy [134] opisują rozkład ettringitu 
w czystej wodzie w temperaturze od 130oC do 150oC w zakresie ciśnienia od 100 
do 600 psi i tworzenie głównie monosiarczanu, jak również półwodzianu i anhy-
drytu. Powyższe wyniki badań wykazały, że czysty ettringit może występować 
w wilgotnych warunkach w temperaturach znacznie wyższych niż 100oC. 

Natomiast Gorab i inni [58], stwierdzili, że monosiarczan jest najbardziej 
trwałą fazą w 80oC w następujących trzech układach: C3A−CaSO4−CaO−H2O; 
C3A−CaSO4−CaCO3−CaO−H2O i C3A−CaSO4−C3S−CaO−H2O, podczas gdy et-
tringit i karboglinian (C4ACH11) występują w tych układach jako fazy dominu-
jące w 5oC i 20oC. Gorab i Kishar [59] stwierdzili, że ettringit jest trwały przez 
14 dni w czystej wodzie w temperaturze 60oC i niższej, natomiast w gotującej 
wodzie szybko przechodzi w monosiarczan (już po 1 godzinie), a później rozkła-
da się tworząc gips. Ghorab [61] stwierdziła, że monosiarczan częściowo rozłożył 
się, tworząc ettringit w momencie kontaktu z wodą o temperaturze otoczenia, 
jednak bez włączania siarczanów z roztworu. 

Na względną trwałość uwodnionych siarczanoglinianów wapnia wpływa jed-
nak nie tylko temperatura, lecz również pH roztworu, w którym one występują. 
Gabrisowa [57], badając przemiany faz uwodnionych glinianów wapnia w tem-
peraturze 20oC jako funkcję pH, obserwowała występowanie ettringitu wspólnie 
z monosiarczanem przy pH równym lub wyższym od 11,6. Przy zmniejszeniu pH 
do 10,7, monosiarczan znikał, a pojawiał się uwodniony glinian wapnia. Ettringit 
przy pH 10 i mniejszym nie był już trwały i rozkładał się, tworząc uwodniony 
glinian wapnia i gips. Ghorab i Kishar [60], badając trwałość ettringitu i mono-
siarczanu w roztworze o różnym stężeniu NaOH, zaobserwowali częściową lub 
całkowitą przemianę ettringitu w monosiarczan w zależności od temperatury 
i stężenia wodorotlenku sodu w roztworze. Im stężenie roztworu wodorotlenku 
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sodu było niższe, tym przemiana ettringitu w monosiarczan zachodziła w wyż-
szej temperaturze. Następnie ze zwiększeniem pH, temperatury i czasu reak-
cji monosiarczan w obecności dwutlenku węgla przechodził w karboglinian. 
Stwierdzono również, że monosiarczan częściowo przekształca się ponownie 
w ettringit w czystej wodzie w 30oC, z powodu niskiego pH roztworu.

Damidot i Glasser [26, 27], analizując równowagi fazowe w układzie 
CaO−Al2O3−CaSO4−H2O w temperaturach 25oC, 50oC i 80oC, w oparciu o ob-
liczenia termodynamiczne wykazali, że podczas zwiększania temperatury od 
25 do 85oC, zakres pH, przy którym ettringit jest trwały zawęża się, natomiast 
trwałość monosiarczanu zwiększa się w miarę wzrostu temperatury. Zwiększe-
nie temperatury rozszerza także zakres stężenia jonów siarczanowych, powyżej 
którego uwodniony glinian wapniowy i monosiarczan są trwałe i krystalizują 
kosztem ettringitu. Damidot i Glasser [27], badając przemiany fazowe w układzie 
CaO−Al2O3−CaSO4−H2O w normalnej temperaturze wykazali, że zwiększenie 
pH przez dodatek wodorotlenku sodu (w zakresie od 12,5 do 13,23) zwiększa 
trwałość ettringitu, a są to wartości pH odpowiadające roztworowi w zaczynie 
cementowym. Przedstawione wyniki badań wykazują, że ettringit jest trwałą 
fazą w układzie CaO−Al2O3−CaSO4−H2O w temperaturze otoczenia, natomiast 
monosiarczan jest metastabilny w temperaturze 25oC i przechodzi w uwodniony 
glinian wapniowy lub ettringit. Jednak ze zwiększeniem temperatury, zwiększa 
się rozpuszczalność ettringitu, zmniejsza monosiarczanu, co sprzyja przemianie 
ettringitu w monosiarczan.

W układzie CaO−Al2O3−CaSO4−H2O ettringit jest trwałą fazą w temperaturze 
100oC, a rozkłada się dopiero w temperaturach większych od około 130oC. Jeżeli 
jednak układ wzbogacimy w wodorotlenki sodu lub potasu trwałość ettringitu 
ulega zmianie. Już w temperaturze 75oC przy stężeniu NaOH 400 mmol/litr 
ettringit ulega rozkładowi, a pozostaje faza C4AH13. Przy większym stężeniu 
NaOH równym 1 mmol/litr gliniany wapnia występują w formie bezpostaciowej, 
a jony siarczanowe pozostają w fazie ciekłej. W temperaturze około 100oC, przy 
stężeniu NaOH − 400 mmol/litr występuje faza monosiarczanu, a przy większym 
stężeniu NaOH − 1mmol/litr faza C3AH6 [207].

W wytwarzanych obecnie cementach portlandzkich zawartość potasu jest 
zwykle bliska 1%, co razem z niewielką ilością sodu daje ogólny równoważnik 
Na2Oe około 1%. Przy takiej zawartości alkaliów stężenie potasu w fazie ciekłej 
zaczynu bezpośrednio po obróbce termicznej wynosi około 1 mmol/litr. Nato-
miast w cementach o bardzo małej zawartości alkaliów (Na2Oe ~ 0,4%) stęże-
nie tych składników, w przeliczeniu na tlenki, wynosi Na2O ~ 200 mmol/litr, 
a K2O ~ 300 mmol/litr [95]. Porównując te wielkości z wynikami badań Wikera 
[207] możemy stwierdzić, że ettringit nie będzie trwały przy obróbce cieplnej 
już w temperaturze około 70oC. Zmiany składu fazowego zaczynu cementowe-
go w procesie obróbki termicznej wpływają na zawartość jonów siarczanowych 
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w fazie ciekłej zaczynu. Stężenie jonów siarczanowych utrzymuje się na wysokim 
poziomie do kilkunastu godzin po zakończeniu obróbki w temperaturze 90oC 
i spada do około 200 mmol/litr po okresie 28 dni.

Te wyniki doświadczalne zostały potwierdzone w obliczeniach teoretycznych 
przeprowadzonych przez Glassera i innych [62]. Stwierdzili oni, że w tempera-
turze 85oC ettringit jest trwałą fazą tylko w obecności dużego stężenia jonów 
siarczanowych w fazie ciekłej. Zwiększenie zawartości alkaliów w cemencie po-
woduje konieczność dalszego zwiększenie stężenia siarczanów w roztworze wy-
maganego dla zapewnienia trwałości ettringitu. 

Glasser [63] także wykazał, że w przypadku dużego stężenia alkaliów, ter-
miczna trwałość ettringitu znacznie się zmniejsza. Temperatura bliska 70oC jest 
podawana jako temperatura graniczna przemiany ettringitu w monosiarczan. 
Potwierdzają to wyniki badań metodą analizy rentgenowskiej i rezonansu mag-
netycznego, pokazujące słabo krystaliczne fazy AFm zbliżone do monosiarczanu 
i małą ilość uwodnionych glinianów wapnia, natomiast nie wykrywające ettrin-
gitu. Trwałość ettringitu w zaczynie cementowym powyżej 70oC, zależy od su-
marycznej ilości siarczanów, i przy ich dużej zawartości może on występować 
nawet w temperaturze 90oC [69]. Ogólnie uważa się, że temperatura bliska 70oC 
jest temperaturą przemiany, w której zachodzi odwracalna przemiana ettringitu 
w monosiarczan, w zaczynie cementowym. 

6.5.	R OLA UWODNIONYCH KRZEMIANÓW WAPNIA

Podczas dojrzewania betonu w podwyższonej temperaturze faza C−S−H ad-
sorbuje jony siarczanowe, a następnie podczas chłodzenia betonu i dalszego doj-
rzewania w temperaturze otoczenia, w warunkach wilgotnych może je uwalniać 
[45]. Przebieg tego procesu zależy od składu roztworu w porach, który wpływa 
na trwałość faz siarczanoglinianu wapnia, w tym na uwalnianie jonów siarcza-
nowych i powstawanie ettringitu. Odler [130], badając zarówno metodą analizy 
rentgenowskiej, jak i termicznej hydratację mieszaniny C3S i gipsu, po 28 dniach 
hydratacji nie obserwował występowania gipsu. Stwierdzona przez niego naj-
większa zawartość jonów siarczanowych w fazie C−S−H wynosiła 1/6 mola. Po 
dodaniu przez niego do zaczynu C3A powstawał ettringit. Stanowi to dowód, 
że faza C−S−H może oddawać zaadsorbowane jony siarczanowe do roztworu. 
Względnie szybka reakcja między jonami siarczanowymi i C3A świadczy o fi-
zycznej adsorpcji jonu siarczanowego na powierzchni C−S−H. 

Podobnie Fu i inni [51] badając reakcję gipsu w mieszaninie z C−S−H i CH 
w różnych temperaturach i hydratację z dodanym później C3A wykazali, że 
stopień adsorpcji siarczanu przez fazę C−S−H zwiększa się ze wzrostem tem-
peratury, a jego desorpcja (oceniana na podstawie powstawania ettringitu 
i C4AH13) zmniejszała się wraz ze wzrostem temperatury, w której zachodziła 



39

jego adsorpcja. W późniejszych doświadczeniach Fu i Beaudoin [54] stwierdzili, 
że graniczna temperatura, powyżej której adsorpcja jonów siarczanowych ulega 
przyspieszeniu wynosi 65oC. Divet i Randriambololona [36] wykazali natomiast, 
że adsorpcję jonów siarczanowych na powierzchni C−S−H dobrze opisuje izo-
terma Langmuira, co wskazuje na adsorpcję monomolekulaną. Równocześnie 
adsorpcja ta była odwracalna i wzrastała wraz ze zwiększeniem pH, temperatury 
i siły jonowej roztworu (rys. 6.4). 

Natomiast Barbarulo i inni [4] podają, że sorpcja jonów siarczanowych w rze-
czywistości zależy raczej od współczynnika Ca/Si w fazie C−S−H niż od tem-
peratury. Wzrost temperatury prowadzi do zwiększenia współczynnika Ca/Si 
w fazie C−S−H, który wynosi 1,5 w temperaturze 20oC i 1,58 w 85oC. Równo-
wagowe stężenie jonów siarczanowych w 20oC wynosiło około 0,4 mmol/dm3 
i 5 mmol/dm3 w 85oC. 

Odler i inni [131] podają, że faza AFm całkowicie się rozkłada po 3 dniach 
podczas hydratacji cementu w temperaturze 95oC z powodu włączania jonów gli-
nu i żelaza w strukturę fazy C−S−H. Copeland i inni [25] poddawali zaczyn C3S 
działaniu różnych jonów i stwierdzili, że jony glinu i żelaza mogą zastępować 
krzem w strukturze C−S−H.

Rys. 6.4. Adsorpcja jonów siarczanowych w fazie C−S−H [36]: a) wpływ stężenia NaCl 
na izotermę adsorpcji w 0,2M NaOH; b) wpływ stężenia NaOH na izotermę adsorpcji; 

c) wpływ temperatury na izotermę adsorpcji w 0,1 M roztworze NaOH; d) izoterma adsorpcji 
i desorpcji jonów SO2–

4 z fazy C−S−H w 0,05 M NaOH, w temp. 25oC. 
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Stade i Muller [182] badali koordynację glinu w strukturze C−S−H stosując 
rezonans magnetyczny (27Al MAS–NMR). Roztwór stały jonów glinu w fazie 
C−S−H otrzymano przez reakcję z wodą mieszaniny C3S z C3A. Jak wiadomo, 
struktura C−S−H zawiera warstwy CaO6 i łańcuchy czworościanów krzemiano-
wych (rys. 6.5). Większość jonów glinu zastępowała w strukturze C−S−H wapń, 
natomiast pozostałe jony glinu podstawiały jony krzemu w tetraedrach krzemia-
nowych. Położenie glinu jednak zależało od składu C−S−H, ze zwiększeniem 
stosunku Ca/Si, więcej glinu występowało pomiędzy warstwami. Taylor [188] 
uważał, że z powodu dużej różnicy promieni jonów wapnia i glinu, takie lokowa-
nie się Al3+ jest bardziej prawdopodobne i może powodować powstawanie AFm. 
a)

b)

Rys. 6.5. a) Schemat struktury C−S−H [168]; b) schemat przedstawiający łańcuch 
tetraedrów w tobermorycie, w którym Al3+ zastępuje Si4+ [156]. Łańcuchy 

czworościanów krzemianowych są połączone z warstwami CaO6. Cząsteczki wody 
są położone pomiędzy warstwami. 

Według tej hipotezy faza C−S−H, może tworzyć nanomieszaninę z war-
stwami AFm, w których występują jony glinu, żelaza i siarczanowe. Richardson 
i Groves [156], stosując TEM i EMPA, stwierdzili współwystępowanie tych faz 
a nawet fazy AFt. Wang i Tong [206] uważają, że jest duże powinowactwo pomię-
dzy ettringitem i fazą C−S−H. Mierząc potencjały zeta ettringitu i tobermorytu 
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stwierdzili, że cząsteczki tych dwóch faz miały przeciwny ładunek. Tobermory-
topodobne koloidalne cząstki fazy C−S−H, wykazujące ujemny ładunek mogą 
silnie przyciągać cząstki ettringitu o powierzchniowym ładunku dodatnim. Le-
wis [105] analizując zmiany składu fazy C–S–H wykazał, że uwalnianie jonów 
siarczanowych z fazy C−S−H po dojrzewaniu w podwyższonej temperaturze za-
chodzi po ochłodzeniu do normalnej temperatury. 

Zmniejszenie rozpuszczalności ettringitu ze spadkiem temperatury prowadzi 
do jego powstawania z wiązaniem jonów siarczanowych i glinianowych z roz-
tworu w porach. Powstaje różnica stężeń pomiędzy roztworem w porach, a we-
wnętrzną fazą C−S−H, co ułatwia proces uwalniania jonów przez ten składnik 
i powstawanie ettringitu. Famy [44, 45] uważa, że powstawanie ettringitu zacho-
dzi w wyniku uwalniania jonów siarczanowych przez zewnętrzną fazę C−S−H. 
Famy i inni [44, 46], głównie w wyniku obserwacji pod elektronowym mikro-
skopem, stwierdzili występowanie fazy C−S−H o dwóch zabarwieniach, powsta-
jącej podczas wstępnego dojrzewania − ciemniejszej, wewnętrznej i powstałej 
w podwyższonej temperaturze dojrzewania − jaśniejszej, zewnętrznej otaczającej 
niezhydratyzowane ziarna alitu. Podczas dalszego dojrzewania w wodzie w tem-
peraturze 20oC ziarna alitu ulegając hydratacji, tworzą ciemniejszą, wewnętrzną 
fazę C−S−H. 

po naparzaniu

[P]KOH

woda

jaśniejsza C–S–H
ciemniejsza C–S–H
jaśniejsza C–S–H
ciemniejsza C–S–H
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Rys. 6.6. Związek pomiędzy S/Ca a Al/Ca w jaśniejszej i ciemniejszej wewnętrznej fazie C−S−H 
w zaprawie naparzanej w 90oC, a potem dojrzewającej 100 dni w wodzie lub w roztworze KOH. 

P odpowiada stężeniu KOH w roztworze w porach zaprawy bezpośrednio po dojrzewaniu 
w podwyższonej temperaturze [45].

Na rysunku 6.6 pokazano zmiany składu jaśniejszych i ciemniejszych (wew
nętrznych) obszarów fazy C−S−H podczas dalszego dojrzewania w wodzie i roz-
tworze KOH o takim stężeniu alkaliów, jak w roztworze w porach. Wyniki te 
potwierdzają dużą zawartość jonów siarczanowych i glinianowych w wewnętrz-
nej fazie C−S−H, bezpośrednio po naparzaniu w 90oC. Po 100 dniach dojrzewania 
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w wodzie zachodzi zmniejszenie stosunku Al/Ca, co wykazuje, że jony gliniano-
we są uwalniane przez fazę C−S−H. Jony siarczanowe także przechodzą do roz-
tworu z fazy C−S−H, co powoduje zmniejszenie stosunku S/Ca. Równocześnie 
stwierdzono, że przechodzenie jonów siarczanowych do roztworu było znacznie 
zmniejszone podczas dojrzewania w roztworach bogatych w alkalia, w których 
ograniczono wymywanie alkaliów z zaprawy. 

Zmniejszona zawartość jonów siarczanowych w roztworze w porach, koniecz-
nych do tworzenia wtórnego ettringitu, spowodowała zmniejszoną ekspansję za-
praw dojrzewających w roztworze bogatym w alkalia. Wykazano, że jaśniejsza 
i ciemniejsza, wewnętrzna faza C−S−H, mogą spełniać rolę źródła jonów siarcza-
nowych w procesie opóźnionego tworzenia ettringitu.

6.6.	PR ZYCZYNY EKSPANSJI ZWIĄZANEJ Z OPÓŹNIONYM POWSTAWANIEM 
ETTRINGITU W MIKROSTRUKTURZE ZAPRAWY 

6.6.1.	 Hipoteza ekspansji zaczynu cementowego

Scrivener i Taylor [165] podczas badań fazy C−S−H w zaczynie cemento-
wym, stosując mikroanalizę rentgenowską, stwierdzili, że faza C−S−H zawiera 
sporo jonów glinianowych i siarczanowych, jak również w formie nanomiesza-
niny małą ilość monosiarczanu i uwodnionego glinianu wapnia, pochodzących 
z rozkładu ettringitu podczas obróbki termicznej. Występowanie ekspansji, 
związanej z tworzeniem opóźnionego ettringitu podczas dalszego dojrzewania 
zaczynu w wodzie, przypisywali powtórnemu tworzeniu bardzo małych krysz-
tałów ettringitu luźno rozmieszczonych w fazie C−S−H. Taylor [190] przedstawił 
pierwotny model ekspansji związanej z powstawaniem opóźnionego ettringitu 
(rys. 6.7). 

Rekrystalizacja ettringitu 
w rysach 

Ekspansja zaczynu 
i powstawanie rys

Tworzenie ettringitu 
w zaczynie

Niezmieniony zaczyn 
z mikropęknięciami

woda

Rys. 6.7. Schematyczny obraz ekspansji zaprawy spowodowanej opóźnionym 
powstawaniem ettringitu [190].

Ta hipoteza zakłada, że powstawanie mikrokryształów ettringitu w żelu 
C−S−H powoduje ekspansję zaczynu cementowego, prowadząc do powstawania 
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pustek wokół ziaren kruszywa i mikrorys w zaczynie cementowym. W tej hipo-
tezie masowy ettringit w porach i rysach jest wynikiem rekrystalizacji tej fazy 
i jest wtórny w stosunku do ekspansji zaczynu. 

Lewis i współautorzy [104, 106] rozszerzyli model Taylora i zaproponowali 
hipotezę ekspansji opartą o skład chemiczny fazy C−S−H. Dojrzewanie w pod-
wyższonej temperaturze powoduje rozkład pierwotnego ettringitu utworzonego 
podczas dojrzewania wstępnego w temperaturze otoczenia i zapobiega dalszemu 
jego tworzeniu. Faza C−S−H w tym czasie łatwo absorbuje jony siarczanowe. Gdy 
zaprawa lub beton ponownie znajdzie się w temperaturze otoczenia, faza C−S−H 
zawiera jony siarczanowe, które pozostają w kontakcie z roztworem o stęże-
niu znacznie mniejszym od nasycenia. Wytworzona różnicy stężeń pomiędzy  
SO2–

4 zaadsorbowanymi przez fazę C−S−H i roztworem w porach, powoduje 
desorpcję jonów siarczanowych przez uwodniony krzemian wapnia i przecho-
dzenie ich do roztworu. Uwalniane przez fazę C−S−H zaadsorbowane jony gli-
nianowe i wapniowe, razem z jonami siarczanowymi, powodują powstawanie 
w zaczynie opóźnionego ettringitu. W tym procesie woda może pochodzić ze 
źródła zewnętrznego. Zwiększenie objętości związanej z krystalizacją ettringi-
tu powoduje ekspansję zaczynu cementowego. Ettringit ulega także rekrystali-
zacji, tworząc względnie duże kryształy w wolnych przestrzeniach, takich jak 
pustki w strefach kontaktowych kruszywo−zaczyn czy mikropęknięcia w za-
czynie cementowym, utworzone w wyniku jego ekspansji. W wyniku ciągłego, 
opóźnionego powstawania ettringitu i wymywania alkaliów z zaczynu do cieczy 
otaczającej zaprawę, utrzymuje się małe stężenie jonów siarczanowych w roz-
tworze w porach. W związku z tymi procesami utrzymuje się spadek stężenia  
SO2–

4  i dopóki równowaga nie zostaje osiągnięta, trwa desorpcja jonów siarcza-
nowych. Ekspansja ustaje po spadku w roztworze stężenia jonów siarczanowych 
poniżej iloczynu rozpuszczalności ettringitu, co z kolei może spowodować roz-
poczęcie krystalizacji monosiarczanu, z utworzeniem nanometrycznej miesza-
niny z fazą C−S−H. 

Glasser i inni [62, 63] przeprowadzili analizę termodynamiczną zaczynu ce-
mentowego w różnych temperaturach. W klasycznym zaczynie cementowym, 
przewidywane stężenie jonów siarczanowych w fazie ciekłej może znacznie 
wzrosnąć z 2 mmol/dm3 w 25oC do 200 mmol/dm3 w 85oC [63]. W dodatku zwięk-
szenie zawartości alkaliów w klinkierze może równocześnie zwiększać stężenie 
jonów siarczanowych w roztworze. Odwrotnie, stężenie jonów glinianowych 
jest przeważnie bardzo niskie w porównaniu do stężenia jonów siarczanowych, 
a współczynnik SO2–

4 /Al3+ jest zwykle większy niż 100. Możliwość bezpośred-
niego strącania ettringitu z roztworu jest więc uzależniona od zawartości gli-
nianów wapniowych. Stąd obecność fazy AFm, będącej bogatym źródłem jonów 
wapnia i glinu jest konieczna dla zarodkowania i wzrostu opóźnionego ettrin-
gitu. Natomiast jony siarczanowe są na ogół zawarte w fazie ciekłej. Autorzy ci 
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uważają, że ettringit powstający z maleńkich kryształów AFm, otoczonych zwar-
tą fazą C−S−H powoduje powstawanie ciśnienie ekspansji.

ettringit utworzony z AFm w zewnętrznej fazie C–S–H (ekspansywny) nanometryczna mieszanina AFm w zewnętrznej fazie C–S–H

a)

c)b)

wewnętrzna
faza C–S–H

zewnętrzna
faza C–S–H

obszar
porowaty

nanometryczna mieszanina AFm w zewnętrznej fazie C–S–H

ettringit
(nieekspansywny)

ettringit
(nieekspansywny)

Rys. 6.8. Schemat proponowanego mechanizmu ekspansji dojrzewających w podwyższonej 
temperaturze zapraw, gdzie AFm oznacza monosiarczan [44]: a) bezpośrednio po naparzaniu; 
b) ekspansywna zaprawa po 200 dniach dojrzewaniu w wodzie; c) nieekspansywna zaprawa 

po 200 dniach dojrzewania w wodzie. 

Famy i inni [44, 45], w oparciu o systematyczne obserwacje mikrostruktury 
zaczynu cementowego, podają nieco inny model ekspansji (rys. 6.8). Siarcza-
ny i glin występujące w jaśniejszym, wewnętrznym żelu C−S−H bezpośrednio 
po naparzaniu, nie odpowiadają składowi ettringitu, gdyż są w rzeczywistości 
zaadsorbowanymi jonami siarczanowymi oraz jonami glinu podstawiającymi 
krzem w fazie C−S−H. Zewnętrzny żel C−S−H utworzony w objętości zajmo-
wanej początkowo przez wodę, jako wynik hydrolizy krzemianów i wytrącania 
produktów hydratacji, po obróbce termicznej stanowi nanometryczną mie-
szaninę z fazą monosiarczanu. Pozostała ilość siarczanów ulega adsorpcji na 
wewnętrznym żelu C−S−H, a jedynie około 7% siarczanów znajduje się w fa-
zie ciekłej, w porach zaprawy. W trakcie przechowywania w wodzie zaprawy 
po obróbce termicznej zaadsorbowane jony siarczanowe ulegając uwolnieniu 
przez fazę C−S−H, mogą reagować z monosiarczanem z utworzeniem ettrin-
gitu. Podczas powstawania ettringitu kosztem monosiarczanu w ograniczonej 
przestrzeni, w małych porach zewnętrznej fazy C−S−H, wytwarza się ciśnienie 
powodujące ekspansję. Powstają bowiem submikroskopowe kryształki ettringi-
tu, a pęcznienie zaczynu wywołane ich powstawaniem powoduje tworzenie luk 
wokół ziaren kruszywa, w których później rekrystalizują otoczki masywnego 
ettringitu.
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Famy [47] podsumowując powyższe rozważania stwierdziła, że warunka-
mi opóźnionego powstawania ettringitu, powodującego ekspansję zaczynu 
cementowego, jest dojrzewanie w podwyższonej temperaturze, przechowywanie 
w warunkach wilgotnych, tworzenie submikrometrycznych kryształów ettrin-
gitu w zaczynie w zewnętrznej fazie C−S−H, w wyniku reakcji cząstek mono-
siarczanu z jonami siarczanowymi, zaadsorbowanymi przez wewnętrzną fazę 
C−S−H.
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7.	C ZYNNIKI WPŁYWAJĄCE NA EKSPANSJĘ BETONU 

Poznanie czynników wpływających na ekspansję betonu oraz określenie za-
kresu ich oddziaływania ma znaczenie praktyczne, szczególnie w przypadku 
obiektów betonowych narażonych na uszkodzenia spowodowane opóźnionym 
powstawaniem ettringitu. Do tych czynników należy zaliczyć skład i właściwości 
cementu oraz warunki dojrzewania betonu. 

7.1.	 SKŁAD CEMENTU I JEGO WŁAŚCIWOŚCI

Skład cementu i jego powierzchnia właściwa są czynnikami mającymi duży 
wpływ na opóźnione powstawanie ettringitu. Jedni autorzy badając oddziały-
wanie wysokiej temperatury na cement stwierdzili, że opóźnione powstawanie 
ettringitu zależy od stosunku SO3/Al2O3, jednak następnie wykazali, że cement 
z małą zawartością C3A czy siarczanu wapniowego nie powoduje opóźnionego 
powstawania ettringitu [69]. Z kolei w późniejszych badaniach stwierdzili wy-
stępowanie uszkodzeń spowodowanych opóźnionym powstawaniem ettringi-
tu w zaprawie z cementu o współczynniku (SO3)2/Al2O3 (A w C3A) większym 
niż 2 [70]. Także Zhang i inni [215] wykazali, że opóźnione powstawanie ettrin-
gitu zależy od stosunku molowego SO3/Al2O3. Ekspansji nie zaobserwowali, gdy 
stosunek molowy SO3/Al2O3 był mniejszy od 0,8, natomiast występowała ona, 
gdy ten współczynnik osiągał 1,1. Odmienny pogląd niż Heinz i Ludwig [69] 
przedstawił Lawrence [101]. Także Taylor [189] oraz Odler i Chen [132] stwier-
dzili, że współczynnik (SO3)/Al2O3 wykazuje mniejszą korelację z ekspansją niż 
zawartość siarczanów. Ekspansja zmniejsza się ze zmniejszeniem zawartości tych 
składników.

Zaobserwowano, że przechodzenie siarczanów z faz klinkierowych do roz-
tworu ma wpływ na ekspansję związaną z opóźnionym powstawaniem ettrin-
gitu. Collepardi i inni [23] wykazali, że duża zawartość siarczanu większa niż 
2% w fazach klinkierowych przyspiesza ekspansję. Kurdowski [92] wykazał, że 
anhydryt występujący w formie inkluzji w belicie może być źródłem ekspansji 
betonu dojrzewającego w warunkach hydrotermalnych, w temperaturze prze-
kraczającej 90oC. Natomiast Herfort i inni [73] nie znaleźli dowodów na to, że 
anhydryt w klinkierze może być przyczyną obserwowanej ekspansji.

Występuje zależność między składem chemicznym zastosowanego cemen-
tu i opóźnionym powstawaniem ettringitu. Szczególnie wiele przypadków 
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opóźnionego powstawania ettringitu opisanych w literaturze było związanych 
z cementami o wysokiej zawartości siarczanów (4−5% SO3). Zwykle te cementy 
mają także dużą zawartość SO3 w klinkierze. Kelham [85] wykazał, że największą 
ekspansję ma zaprawa z cementu zawierającego 4% siarczanu (rys. 7.1). Jednak ze 
zwiększeniem zawartości Na2Oe w cemencie najbardziej niekorzystna zawartość 
SO3 ze względu na ekspansję, zwiększa się o ponad 4%. Podobny wpływ zawar-
tości alkaliów i siarczanu na przebieg ekspansji obserwował Lewis i inni [104] 
(rys. 7.2). Natomiast Zhang i inni [215] nie odnotowali w swoich badaniach naj-
bardziej niekorzystnej zawartości siarczanu ze względu na ekspansję spowodo-
waną opóźnionym powstawaniem ettringitu. 

Rys. 7.1. Wpływ zawartości SO3 na ekspansję po 5 latach dojrzewania zaprawy naparzanej 
w 90oC przez 12 godzin [85]. Linie łączą punkty dla poszczególnych cementów z różną 

zawartością SO3. 

Lawrance [99, 100] i Taylor [189] badając przez kilka lat ekspansję betonów, 
zapraw i zaczynów cementowych wykonanych z kilkudziesięciu cementów 
o zróżnicowanym składzie wykazali, że dla prognozowania całkowitego stopnia 
ekspansji szczególne znaczenie ma całkowita zawartość SO3, CaO, MgO i Na2O, 
natomiast ze wzrostem zawartości C3A ekspansja zmniejsza się. Jednak ekspan-
sja wykazywała niewielką zależność od zawartości K2O, C3A i rozdrobnienia ce-
mentów. Cement portlandzki (poza cementem odpornym na siarczany) zawsze 
ma nadmiar C3A w stosunku do SO3, stąd prawdopodobnie zawartość siarcza-
nów decyduje o maksymalnej zawartości ettringitu, która może powstawać i po-
wodować destrukcję betonu. Heinz i inni [68] podali, że cementy portlandzkie, 
w których występuje prawdopodobieństwo opóźnionego powstawania ettringi-
tu zawierają ponad 3% SO3 i ponad 1% Na2Oe, a stosunek SO3/Al2O3 powinien 
być większy niż 0,45. Divet [38] badając betony ulegające zniszczeniu z powodu 
opóźnionego powstawania ettringitu zauważył, że zastosowany w tych beto-
nach cement zawierał ponad 0,6% Na2Oe, ale zawartość SO3 i C3A nie była zbyt 
wysoka.
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Rys. 7.2. Wpływ zawartości SO3 i dodatku wodorotlenku potasu na ekspansję zapraw 
dojrzewających w 90oC przez 12 godzin [104].

Kelham [85] badając wpływ rozdrobnienia cementu na stopień ekspansji, 
wykazał, że zwiększenie powierzchni właściwej wpływa na zwiększenie stopnia 
ekspansji (rys. 7.3). Natomiast ekspansja maleje, jeśli cement zawiera więcej niż 
5% SO3, lecz mało siarczanów w klinkierze albo dużo potasu. Przeciwnie do ob-
serwacji Lawrenca [100], Kelham [85] w swoich badaniach zanotował, że zwięk-
szenie zawartości C3A i C3S powoduje zwiększenie ekspansji. 

Kelham [85] zaproponował wprowadzenie zależności matematycznej pozwa-
lającej na przewidywanie stopnia ekspansji zaprawy dojrzewającej w 90oC przez 
12 godzin (równanie 7.1). 

Ekspansja (%) = 0,00474 × SSA + 0,0768 × MgO + 0,217 × C3A + 0,0942 × C3S +
	 + 1,27 × Na2Oe – 0,737 × ABS [SO3 – 3,7 – 1,02 × Na2Oe ] – 10,1	 (7.1.)
gdzie:
	 SSA – powierzchnia właściwa w m2/kg; 
	 składniki cementu są wyrażone w procentach wagowych.
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o tym samym składzie, ale różnym rozdrobnieniu.
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Pomimo, że McDonald [115] potwierdził przydatność tego równania do oce-
ny podatności cementu na opóźnione powstawanie ettringitu, jednak racjonal-
ne dopasowanie równania uzyskano tylko dla ograniczonego zakresu danych. 
Także później Kelham [86], analizując wpływ składów mineralnych i chemicz-
nych 128 cementów na ekspansję stwierdził, że zawartość alkaliów powyżej 0,8% 
obniża krytyczną temperaturę dojrzewania powodującą ekspansję, natomiast 
przy średniej zawartości alkaliów zwiększenie C3A lub MgO w cementach ob-
niża tę temperaturę. Jednak w 2003 roku wycofał się ze stosowania tego wzoru 
empirycznego. Zhang i inni [215] zaproponowali „wskaźnik opóźnionego po-
wstawania ettringitu” przedstawiający zależności ekspansji od składu cementu 
(równanie 7.2).

	 DEFwskaźnik = (SO3/Al2O3)m × [(SO3+C3A)w/10] × (Na2Oe)1/2	 (7.2.)

gdzie:
	 (SO3/Al2O3)m – jest stosunkiem molowym SO3 do Al2O3;
	 (SO3+C3A)w – jest sumą zawartości SO3+C3A według Bogue’a;
	 (Na2Oe)1/2 – jest pierwiastkiem kwadratowym z zawartości procentowej Na2Oe.

Nie zaobserwowano ekspansji, gdy wartość tego wskaźnika wynosi około 1,1. 
W przypadku cementów o wskaźniku większym od tej wartości, ekspansja wy-
kazywała w przybliżeniu zależność liniową od różnicy pomiędzy wskaźnikiem 
rzeczywistym, a jego wartością graniczną 1,1. Należy jednak podkreślić, że war-
tość graniczna wskaźnika zmienia się z warunkami dojrzewania. 

Według powyższych danych literaturowych ważnymi parametrami wykazu-
jącymi dobrą korelację z ekspansją są zawartości SO3, Na2Oe, MgO, CaO, C3A, 
powierzchnia właściwa cementu oraz zawartość C3S. Współzależność tych czyn-
ników prowadzi do sumarycznego ich wpływu na wynik ekspansji. Pomimo wie-
lu prób ustalenia zależności między składem cementu i powstającą ekspansją, nie 
zaproponowano zależności ogólnej słusznej we wszystkich przypadkach. Może 
to wykazywać na powiązanie ekspansji spowodowanej opóźnionym powstawa-
niem ettringitu nie tylko ze składem chemicznym cementu, ale również z innymi 
czynnikami, w tym fizycznymi. Z tego względu dokładne prognozowanie wyma-
ga pełniejszych analiz. 

7.2.	PR OJEKTOWANY SKŁAD ZAPRAW I BETONÓW

7.2.1.	 Współczynnik w/c

Heinz i Ludwig [68, 69, 70] badając wpływ współczynnika w/c w zakresie 0,4 do 
0,7 nie obserwowali wyraźniej zależności z wielkością ekspansji zapraw lub beto-
nów. Zauważyli jednak, że zmniejszenie kapilarnej porowatości przez obniżenie 
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współczynnika w/c może ograniczyć ekspansję, chociaż zmiana rozkładu uziar-
nienia kruszywa drobnego eliminuje ten wpływ. Zgodnie z tymi wskazaniami, 
Odler [133] zaobserwował zmniejszenie ekspansji zaczynów cementowych wraz 
ze zmniejszeniem współczynnika w/c od 0,5 do 0,4. Natomiast Lawrence [100] 
stwierdził, że zwiększenie współczynnika w/c w zaprawach przyspiesza ekspan-
sję początkową, lecz zmniejsza końcowy stopień ekspansji (rys. 7.4).

Zmiana ekspansji początkowej ze zwiększeniem współczynnika w/c może 
być wynikiem różnic w porowatości kapilarnej zaprawy lub betonu. Zwięk-
szenie współczynnika w/c zwiększa przepuszczalność zaprawy lub betonu 
i ułatwia migrację roztworu w porach. Może to ułatwiać ługowanie alkaliów 
z matrycy i obniża pH, przyspieszając powtórne tworzenie ettringitu. Należy 
zwrócić uwagę, że zmiana współczynnika w/c także zmienia zawartość zaczynu 
w objętości zaprawy. Ponadto współczynnik w/c wpływa także na inne właści-
wości zaczynu, takie jak szybkość procesu hydratacji i reologię zaczynu, które 
mają wpływ na mikrostrukturę zaprawy i mogą pośrednio zmieniać przebieg 
ekspansji. 
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Rys. 7.4. Wpływ współczynnika w/c na ekspansję zapraw wykonanych z różnych cementów, 
dojrzewających w wodzie po naparzaniu w 85oC [100].

7.2.2.	 Zawartość cementu w betonie

Duża zawartość cementu w betonie powoduje powstanie wyższej tempera-
tury tego kompozytu podczas hydratacji, ale także zwiększa ilość ettringitu na 
jednostkę objętości betonu. Można oszacować objętość, jaką może zajmować et-
tringit wytworzony w stwardniałym betonie. W CEM I 42,5 R zawierającym 8% 
C3A (obliczenia według Bogue’a) i 2,3% SO3 może teoretycznie powstać 12,02 g 
ettringitu/100 g cementu. Przy zawartości 300 kg cementu/m3 betonu i gęstości 
ettringitu 1,77 g/cm3, odpowiada to objętości 2,04% ettringitu w 1m3 betonu. 
O ile przy tej samej zawartości cementu zwiększy się zawartość SO3 do 4%, mak-
symalna objętość powstałego ettringitu może wynosić 3,54%. Ze zwiększeniem 
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ilości cementu zwiększa się objętość powstającego ettringitu w jednym metrze 
sześciennym betonu. Średnia objętość porów w stwardniałym betonie wynosi 
od 9 do 15% objętości betonu, stąd w betonie o przeciętnym składzie maksy-
malna zawartość ettringitu, która może powstawać teoretycznie, jest mniejsza 
niż całkowita objętość porów. To wykazuje, że decydujące znaczenia dla stop-
nia zniszczenia może mieć nie całkowita objętość porów, ale raczej rozkład ich 
wielkości.

7.3.	 WARUNKI DOJRZEWANIA

7.3.1.	 Dojrzewanie wstępne

Obserwacje wpływu różnych czasów wstępnego dojrzewania zapraw w tem-
peraturze otoczenia na późniejszą ekspansję prowadzą do sprzecznych wniosków. 
Heinz i Ludwig [70] wykazali, że przedłużone wstępne dojrzewanie od 1 dnia 
do 1 roku, powodujące wytworzenie bardziej zwartej i sztywnej mikrostruktury 
zaprawy w porównaniu do zaprawy dojrzewającej tylko jedną lub dwie godziny, 
zwiększa stopień zniszczenia spowodowanego powstawaniem ettringitu. Od-
ler i Chen [133], jednak nie zaobserwowali większego wpływu czasu wstępnego 
dojrzewania w zakresie od 30 minut do 4 godzin na stopień ekspansji. Przeciw-
nie, Fu i współautorzy [55] podali, że stopień ekspansji znacznie zmniejsza się ze 
zwiększeniem czasu wstępnego dojrzewania od 1 do 5 godzin. 
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Rys. 7.5. Wpływ czasu wstępnego dojrzewania zapraw przed naparzaniem na ich ekspansję, 
po naparzaniu w 90oC przez 12 godzin [44].

Famy [44] wykazała, że wydłużenie wstępnego dojrzewania do 28 dni eliminu-
je ekspansję, która nie występuje nawet po długim czasie (rys. 7.5). W przypadku 
czasu dojrzewania betonu pierwotny ettringit ulega przemianie w duże kryształy 
monosiarczanu, które są względnie trwałe i nie tworzą łatwo wtórnego ettringi-
tu. Stąd niewielka ilość jonów siarczanowych, powstająca podczas termicznego 
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rozkładu pierwotnego ettringitu, może ulegać adsorpcji przez fazę C–S–H. 
Także powstająca podczas długiego okresu wstępnego dojrzewania, zwarta faza  
C–S–H powoduje w wyniku „efektu rozcieńczenia” zmniejszenie ilości uwal-
nianych siarczanów. Z drugiej strony krótki okres wstępnego dojrzewania przez 
20 minut pozwala tylko na utworzenie małej ilości fazy C–S–H, adsorbującej 
niewielką ilość jonów siarczanowych. Dlatego, najbardziej niekorzystny dla 
wystąpienia późniejszej ekspansji był czas wstępnego dojrzewania wynoszący 
4 godziny, w którym powstawała na tyle wystarczająca ilości fazy C–S–H, że za-
adsorbowane przez nią jony siarczanowe, w dalszym czasie dojrzewania przyczy-
niły się do wystąpienia dużej ekspansji.

7.3.2.	 Warunki dojrzewania w podwyższonej temperaturze

Stwierdzono występowanie ekspansji związanej z opóźnionym powstawaniem 
ettringitu w betonach, które nie były poddawane dojrzewaniu w podwyższonej 
temperaturze, lecz dojrzewały zarówno w warunkach otoczenia, jak i podwyż-
szonej temperaturze, a następnie były eksploatowane w tych samych warun-
kach. Batic i inni [6] poddali laboratoryjnie wytworzone betony dojrzewające 
w temperaturze otoczenia różnym procesom, w tym reakcji alkalia–krzemionka, 
cyklicznemu nawilżaniu–suszeniu oraz zamrażaniu–rozmrażaniu. W oparciu 
o obserwacje morfologii ettringitu metodą mikroskopii skaningowej stwierdzi-
li, że rekrystalizacja ettringitu po cyklach suszenia i nawilżania jest najbardziej 
prawdopodobnym mechanizmem odpowiedzialnym za ekspansję obserwowa-
nych betonów. Stark i Bollmann [183] próbując określić rolę powstającego ettrin-
gitu w tworzeniu rys w betonach nie poddawanych dojrzewaniu w podwyższonej 
temperaturze wykazali, że powstawanie ettringitu nie jest pierwotnym powodem 
pękania betonu.

Collepardi [22] badając betony po różnych okresach eksploatacji wykazał, że 
wystąpienie uszkodzeń związanych z opóźnionym powstawaniem ettringitu jest 
identyczne zarówno wtedy, gdy betony dojrzewają w wysokiej temperaturze czy 
też nie. Hime [76] podał, że uszkodzenia związane z opóźnionym powstawaniem 
ettringitu mogą być obserwowane w betonach nie poddanych działaniu wyso-
kiej temperatury, gdy klinkier cementowy zawiera ponad 1,5% SO3. Mehta [119] 
wyraził pogląd, że niezależnie od źródła siarczanów i zastosowanych warunków 
dojrzewania, w każdym przypadku pękanie związane z powstawaniem ettringi-
tu, jest spowodowane opóźnieniem tego procesu. Mielenz i inni [123] przedsta-
wili podobne objawy uszkodzenia betonu bez względu na historię dojrzewania 
i przypuszczają, że prawdopodobnie zawartość siarczanów w tych betonach 
przekraczała normową zawartość graniczną i występowały one głównie w fazach 
klinkierowych. Opóźnione powstawanie ettringitu przypisywali oni małej reak-
tywności tych faz związanej z niską rozpuszczalnością anhydrytu i siarczanów 
zawartych w klinkierach.
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Pomimo tych stwierdzeń, kilku badaczy [46, 72, 88, 89, 124, 195] wykazało, 
że anhydryt reaguje względnie szybko, normalnie w ciągu 24 godzin, nie stwier-
dzając, że klinkier o dużej zawartości SO3 może powodować ekspansję. Taylor 
[193] dodatkowo wykazał, że chociaż belit reaguje znacznie wolniej niż anhydryt 
czy alit, jest bardzo mało prawdopodobne, aby zawartość ettringitu utworzona 
z 0,3% siarczanu z belitu po 28 dniach hydratacji cementu mogła spowodować 
zniszczenie betonu. Taylor [191] analizując warunki, w których ettringit może 
powstawać w betonie nie dojrzewającym w podwyższonej temperaturze czy 
w zaczynie cementowym, doszedł do wniosku, że nie ma danych obejmują-
cych nowoczesne cementy i klinkiery potwierdzających możliwość zniszczenia 
betonu spowodowanego opóźnionym powstawaniem ettringitu, bez wcześniej-
szego rozkładu ettringitu w warunkach dojrzewania, w podwyższonej tempera-
turze. Na tej podstawie Taylor [194] później stwierdził, że te wnioski dotyczące 
opóźnionego powstawania ettringitu nie są oparte na wynikach badań labora-
toryjnych wykonanych w kontrolowanych warunkach i dlatego mają wątpliwą 
wartość. Collepardi [21] później zmienił ten pogląd opierając się na nowych 
pracach i stwierdził, że dojrzewanie w wysokiej temperaturze może powodować 
opóźnione powstawanie ettringitu. Obecnie uznaje się, że brak trwałości lub roz-
kład pierwotnego ettringitu w wysokiej temperaturze dojrzewania, a następnie 
tworzenie wtórnego ettringitu podczas chłodzenia i dojrzewania w warunkach 
wilgotnych w temperaturze otoczenia, są głównymi procesami towarzyszącymi 
opóźnionemu powstawaniu ettringitu.

Temperatura obróbki termicznej uznawana jest jako czynnik mający najwięk-
szy wpływ na zjawisko opóźnionego powstawania ettringitu. Famy i inni [48] 
uważają, że ryzyka wystąpienia ekspansji spowodowanej opóźnionym powstawa-
niem ettringitu nie można uniknąć przez dobranie specjalnego składu cementu, 
ale można wyeliminować przez ograniczenie wewnętrznej temperatury betonu. 
Maksymalna temperatura betonu podczas dojrzewania nie powinna być wyż-
sza od 80oC a, o ile istnieje możliwość opóźnionego powstawania ettringitu, nie 
powinna przekraczać 70oC. Ekspansja związana z opóźnionym powstawaniem 
ettringitu była obserwowana w zaczynach, zaprawach i betonach dojrzewających 
w temperaturze 65oC i wyższej. Obecnie brak danych dotyczących ekspansji pró-
bek dojrzewających w temperaturze przekraczającej 105oC. Hime [75] uważa, że 
graniczna temperatura dojrzewania zapobiegająca opóźnionemu powstawaniu 
ettringitu to 70oC czy nawet 60oC. W wyższej, od tej progowej, temperaturze 
dojrzewania obserwuje się zwiększenie częstotliwości występowania i skrócenie 
czasu oraz zwiększenie stopnia ekspansji. Progowa temperatura zależy od takich 
parametrów, jak skład cementu, skład mieszanki betonowej i warunki dojrzewa-
nia betonu

Divet i Pavoine [37] badając betony po pewnym czasie ich eksploatacji stwier-
dzili, że opóźnione powstawanie ettringitu występuje nie tylko w betonach 
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naparzanych, ale także w betonowych konstrukcjach masywnych. W betonach 
masywnych dochodzi do znacznego zwiększenia temperatury w ciągu kilku go-
dzin, a podczas chłodzenia jej spadek jest powolny. W związku z tym tempera-
tura przekraczająca 70oC może utrzymywać się przez kilka dni, a w większych 
budowlach masywnych beton ma wysoką temperaturę przez dłuży czas. Na 
podstawie doświadczeń europejskich w latach 1970–1980, Skalny i Locher [181] 
stwierdzili, że zawsze należy uwzględniać wzrost temperatury betonu spowodo-
wany ciepłem hydratacji cementu. Yan i inni [211] wykazali, że wzrost tempe-
ratury podczas hydratacji cementu w budowlach masywnych może powodować 
rozkład pierwotnego ettringitu i w ten sposób stwarzać warunki do wystąpienia 
późniejszej ekspansji. 
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Rys. 7.6. Rozkład temperatur w płycie betonowej wykonanej z betonu B25 [87]. 

Wysoka temperatura betonu może także wystąpić podczas jego układania 
w podwyższonej temperaturze zewnętrznej (letnia pogoda) lub może być spo-
wodowana zastosowaniem gorącego cementu do sporządzenia mieszanki beto-
nowej. Także w wyniku uwalniania ciepła hydratacji temperatura betonu może 
przekroczyć 70oC, szczególnie w elementach masywnych (rys. 7.6). Podobne wa-
runki mogą występować w betonach, które nie były poddawane obróbce cieplnej, 
ale podczas betonowania temperatura była wyższa od temperatury granicznej 
zapewniającej trwałość ettringitu i występowały zmienne warunki wilgotnoś-
ciowe. Także w zewnętrznych warstwach betonowych płyt, we fragmentach 
nawierzchni, zewnętrznych elementach ścian, elementach mostów, płytach par-
kingów dojrzewających na otwartej przestrzeni, przy intensywnym nasłonecz-
nieniu może wystąpić temperatura wyższa od 60oC. 

Sahu i Thaulow [160] badając betonowe podkłady kolejowe naparzane 
w maksymalnej temperaturze nie przekraczającej 60oC wykazali, że opóźnio-
ny ettringit może powstawać w temperaturze dojrzewania niższej niż 70oC, 
przy zastosowaniu cementu o niekorzystnym składzie. Jednak wydaje się, że 
bardziej prawdopodobną przyczyną ekspansji był większy wzrost temperatury 
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wewnątrz elementów betonowych, spowodowany wydzielaniem ciepła hydra-
tacji cementu. 

Heinz i Ludwig [70] podali, że zwiększenie czasu dojrzewania cieplnego z 4 go-
dzin do 3 dni prowadzi do wcześniejszego rozpoczęcia ekspansji, ale zmniejsza 
jej wielkość. Lawrence [99] także zaobserwował, że zwiększenie czasu dojrzewa-
nia w podwyższonej temperaturze powoduje zmniejszenie ekspansji oraz częste 
pojawienie się ekspansji wraz ze wzrostem okresu dojrzewania w podwyższonej 
temperaturze z 3 godzin do większego od 16 godzin w zaprawach wytworzonych 
z różnych cementów (rys. 7.7).

Rys. 7.7. Wpływ czasu dojrzewania w temperaturze od 95 do 100oC na ekspansję zapraw [100].

Lawrence [100, 101] uważa, że powodem zmniejszenia ekspansji jest zwięk-
szenie ilości jonów glinu włączanych do fazy C–S–H, zapobiegające następnie 
powstawaniu ettringitu. Natomiast Famy [44] obserwowała zwiększenie stopnia 
ekspansji, jeżeli okres dojrzewania termicznego zwiększał się z 6 do 12 godzin, 
a dalsze wydłużenie do 10 dni zwykle eliminowało ekspansję. Po 10 dniach doj-
rzewania obserwowała ona powstawanie hydratów nie zawierających siarczanów, 
bogatych w glin, takich jak gliniany: C4A3H13 czy C2ASH8, zamiast monosiar-
czanu. Uważa się, że dojrzewanie przez 6 godzin nie wystarcza, aby spowodować 
całkowity rozkład pierwotnego ettringitu. 

7.3.3.	 Warunki dojrzewania po naparzaniu

Heinz i Ludwig [68, 69, 70] podają, że dojrzewanie w wodzie lub w wilgotnym, 
nasyconym parą wodną powietrzu, jest warunkiem koniecznym do wystąpienia 
ekspansji spowodowanej opóźnionym powstawaniem ettringitu. Uważają oni, że 
wtórne powstawanie ettringitu, ze względu na jego dużą zawartość wody, wy-
maga oddziaływania wody ze środowiska zewnętrznego. Odler i Chen [132, 133] 
także obserwowali, że dojrzewanie pod wodą, bardziej niż w wilgotnym powie-
trzu, w widoczny sposób przyspiesza powstawanie ettringitu i zwiększa stopień 
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ekspansji. Yan i inni [211] stwierdzili, że ekspansja zwiększała się tak długo, do-
póki betony narażone na opóźnione powstawanie ettringitu pozostawały w wa-
runkach wilgotnych. 

Famy [44] także stwierdziła, że dojrzewanie w środowisku o wilgotności 
względnej od 90% do 100% prowadzi do zmniejszenia szybkości wystąpienia 
i stopnia ekspansji. Jednak uważa, że nie tylko zmniejszenie dostępu wody, 
ale także ograniczenie strat alkaliów w zaprawie, powoduje zmniejszenie eks-
pansji. W celu przedstawienia wpływu wymywania alkaliów na ekspansję, 
przechowywała zaprawy w stężonych roztworach alkaliów i stwierdziła, że 
szybkość i stopień ekspansji zmniejszył się wraz ze zwiększeniem stężenia al-
kaliów w otaczającym zaprawę roztworze, w wyniku zmniejszenia wymywania 
alkaliów (rys. 7.8).
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Rys. 7.8. Wpływ stężenia alkaliów w roztworze, w którym dojrzewa zaprawa na ekspansję 
zaprawy twardniejącej w 90oC przez 12 godzin [44], P odpowiada stężeniu alkaliów 

występującym w roztworze w porach zaczynu cementowego. 

W zaprawie zanurzonej w stężonym roztworze wodorotlenków sodu i pota-
su utrzymuje się dużą zasadowość fazy ciekłej w porach, co zwiększa rozpusz-
czalność ettringitu, przeciwdziałając jego rekrystalizacji. Gdy nie tworzy się 
ettringit wiążący jony siarczanowe z roztworu w porach, różnica stężenia tych 
jonów w roztworze w porach i wewnętrznym C–S–H nie występuje. To opóźnia 
czy ogranicza uwalnianie jonów siarczanowych z wewnętrznego C–S–H i w na-
stępstwie zmniejsza szybkość i stopień ekspansji. Z drugiej strony, podczas doj-
rzewania w wodzie, jony sodu i potasu szybko są wymywane z próbek zaprawy, 
powodując znaczną ekspansję. Jednak należy zaznaczyć, że warunki, takie jak 
dojrzewanie w dużej ilości wody lub innych roztworach są laboratoryjną metodą 
przyspieszania ekspansji spowodowanej opóźnionym powstawaniem ettringitu 
nie odpowiadają normalnym warunkom eksploatacji betonu.

Diamond [34] badał betony po dłuższym czasie eksploatacji, w których za-
szło opóźnione powstawanie ettringitu i wykazał, że w budowlach betonowych 
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ze względu na wymiar przekrojów elementów, możliwość wymywania alkaliów 
jest mała. Thomas i Ramlochan [201] uważają, że to jest jedna z przyczyn bra-
ku znacznych uszkodzeń z powodu opóźnionego powstawania ettringitu, w po-
wszechnie eksploatowanych betonach. Collepardi [21] zwrócił uwagę, że przy 
braku jednego z trzech głównych czynników, tj. późnego uwalniania siarczanów, 
oddziaływania środowiska o dużej wilgotności podczas eksploatacji betonu i wy-
stępowania mikrorys, uszkodzenie betonu spowodowane wewnętrzną korozją 
siarczanową nie występuje.

Rys. 7.9. Schemat przedstawiający trzy grupy czynników wpływających na wewnętrzną korozję 
siarczanową, zależną od opóźnionego powstawania ettringitu [21].

7.4.	 WPŁYW RODZAJU KRUSZYWA

Autorzy opracowań dotyczących wpływu rodzaju kruszyw i ich właściwo-
ści na ekspansję związaną z opóźnionym powstawaniem ettringitu są zgodni, 
że ekspansja beleczek zaprawy z piaskiem kwarcowym zwiększa się wraz z roz-
drobnieniem kruszywa [55]. Podobnie Grattan-Bellew i inni [65] zaobserwowali, 
że ekspansja jest odwrotnie proporcjonalna do wymiaru ziaren kruszywa kwar-
cowego i wykazali, że zawartość powstającego ettringitu (oceniana na podstawie 
intensywności piku XRD) i ekspansja zwiększają się z powierzchnią właściwą 
kruszywa. Zgodnie z hipotezą powstawania ciśnienia ekspansji w wyniku wzro-
stu kryształów w strefie kontaktowej kruszywo–zaczyn zwiększenie powierzchni 
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właściwej kruszywa sprzyja dodatkowemu tworzeniu ettringitu i związanej z nim 
ekspansji. Nadal jednak przeważa pogląd, że bardziej prawdopodobną przyczy-
ną ekspansji zaczynu jest samo opóźnione powstawanie ettringitu, a nie wzrost 
względnie dużych jego kryształów w strefie kontaktowej zaczynu z kruszywem. 
Przeciwnie do tych wniosków, nie znaleziono jednak zależności między ilością 
tworzonego ettringitu, a stopniem ekspansji. Natomiast najprawdopodobniej 
wpływ wielkości ziaren kruszywa wynika ze zmiany upakowania. Zastosowanie 
drobnego kruszywa o dużej powierzchni właściwej pozwala na łatwiejsze prze-
mieszczania roztworu w porach zaczynu przez strefę kontaktową z kruszywem, 
co może sprzyjać opóźnionemu powstawaniu ettringitu. Potwierdzają to obser-
wacje wskazujące na późniejsze występowanie ekspansji zaczynu cementowego, 
niż ma to miejsce w przypadku zaprawy i betonu [100, 210]. 

Badając wpływ rodzaju kruszywa wykazano, że zastosowanie piasków wa-
piennych zamiast kwarcowych znacznie zmniejsza stopień ekspansji [99, 101]. 
Podobny, korzystny wpływ piasku wapiennego został również opisany w pracy 
Kurdowskiego i Duszaka [93], w której ekspansja była znacznie zmniejszona przez 
dodatek 15% piasku wapiennego i prawie wyeliminowana przy 30% dodatku.
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Rys. 7.10. Wpływ stopnia rozdrobnienia kruszywa na ekspansję zapraw dojrzewających 
od 3 do 16 godzin w 100oC [101].

Dobre wiązanie między zaczynem cementowym i ziarnami kruszywa wę-
glanowego spowodowane chropowatością powierzchni ziaren piasku wapienne-
go ma wpływ na znaczne zmniejszenie ekspansji zaprawy [208]. Zmniejszenie 
ekspansji można także wyjaśnić tworzeniem mocnego wiązania między wapie-
niem i zaczynem cementowym [105], które przeciwdziała ciśnieniu ekspansji 
oddzielającemu zaczyn cementowy od kruszywa. Zwarta mikrostruktura fazy 
C–S–H w zaprawie z kruszywem wapiennym może sprzyjać gromadzeniu więk-
szej ilości jonów siarczanowych, mogących spowodować wystąpienie ekspansji 
w późniejszym okresie. Rzeczywiście, Yang i inni [210], opisują późniejsze wy-
stąpienie ekspansji zaprawy z kruszywem wapiennym i wskazują na istotną rolę 
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mikrostruktury w mechanizmie ekspansji. Mocne wiązanie między kruszywem 
i zaczynem cementowym utrudnia przemieszczanie się roztworu przez porowatą 
strefę kontaktową kruszywa z zaczynem i spowalnia tworzenie ettringitu.

Innym czynnikiem, który może wpływać na ekspansję jest współczynnik roz-
szerzalności termicznej różnych rodzajów kruszywa. Grattan-Bellew i inni [65] 
zaobserwowali ekspansję tylko w zaprawie wykonanej z kruszywa kwarcowego, 
natomiast zaprawa wykonana z wapienia, granitu czy bazaltu nie wykazała eks-
pansji.
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ettringitu w 70oC od współczynnika rozszerzalności termicznej kruszyw [65]. 

Piasek o współczynniku rozszerzalności termicznej większym niż 10 × 10–6/ oC, 
(takim jak współczynnik dla kwarcu), może znacznie odkształcać się w wysokiej 
temperaturze dojrzewania, powodując powstawanie mikrorys. Mikrorysy odgry-
wają rolę dróg transportowych dla roztworu w zaprawie i mogą przyspieszać wy-
stąpienie ekspansji. Tymczasem Fu i współautorzy [55] nie obserwowali wpływu 
zmiany stosunku piasku do cementu w zakresie od 1 do 3 na zmianę ekspansji. 
Zwiększenie stosunku piasku do cementu w zaprawie zmniejsza zawartość ce-
mentu, prowadząc do zmniejszenia ilości powstającego ettringitu. Te obserwacje 
wykazują, że ekspansja związana z opóźnionym powstawaniem ettringitu zależy 
od wielu czynników.

7.5.	 WPŁYW DODATKÓW MINERALNYCH

W wielu pracach został odnotowany korzystny wpływ dodatków mineral-
nych do cementu na opóźnione powstawanie ettringitu. Ronne [158] wykazał, 
że wprowadzenie 5% lub 10% pyłu krzemionkowego zapobiega lub opóźnia eks-
pansję, spowodowaną opóźnionym powstawaniem ettringitu. Ramlochan i inni 
[154] stwierdzili natomiast, że zawartość około 8% pyłu krzemionkowego w beto-
nie, przy równoczesnym stosowaniu dojrzewania w podwyższonej temperaturze, 
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nie zapobiega ekspansji, lecz początek ekspansji ulega tylko opóźnieniu, w wy-
niku zmniejszenia przepuszczalności zaprawy zawierającej pył krzemionkowy. 
W dalszych badaniach Ramlochan i inni [155] wykazali, że mniej porowata 
matryca zaczynu z pyłem krzemionkowym, powodowała we wczesnym okresie 
dojrzewania zaprawy zmniejszenie szybkości wypłukiwania alkaliów z roztworu 
w porach.

Ramlochan i inni [154] stwierdzili, że metakaolinit także ogranicza czy na-
wet zapobiega ekspansji przy względnie małym dodatku, ze względu na dużą za-
wartość Al2O3. Zapobieganie powstawaniu wtórnego ettringitu z monosiarczanu 
było spowodowane dostępnością znacznych ilości jonów glinu z tego dodatku. 
Dodatkowo Ramlochan i inni [155] zaobserwowali, że zastosowanie metakao-
linitu także zmienia morfologię zewnętrznej fazy C–S–H i porowatość matrycy 
cementowej w początkowym okresie. Może to wynikać z reakcji pucolanowej 
metakaolinitu, która zmniejsza przepuszczalność zaczynu i opóźnia proces eks-
pansji [9]. 

Ramlochan i inni [154] stwierdzili, że zastosowanie popiołu lotnego także 
skutecznie obniża ekspansję, a wielkość efektu zależy od składu popiołu. Kel-
ham (2002) wykazał także, że krytyczna temperatura ekspansji zwiększa się, gdy 
zastosowano dodatek popiołu lotnego krzemionkowego, a dodatek 30% czy 40% 
popiołu zapobiega ekspansji. Podobnie Kurdowski i Duszak [93] zaobserwowali, 
że ekspansja była znacznie mniejsza przy zastosowaniu 15% popiołu i nie wystę-
powała przy zawartości 30%. 

Kelham [86] stwierdził, że zastosowanie mielonego żużla wielkopiecowego 
zwiększa temperaturę graniczną trwałości ettringitu, a ekspansji zapobiega do-
datek 50% lub nawet 30% żużla. Ramlochan i inni [154] uważają, że zastąpienie 
25% cementu mielonym żużlem wielkopiecowym może zmniejszać ekspansję, 
ale większy dodatek żużla może być konieczny w przypadku zastosowania ce-
mentu z większą zawartością SO3 lub sodu i potasu. Miller i Conway [125] stwier-
dzili, że zastąpienie 17,5% cementu żużlem wystarczy do ograniczenia ekspansji 
i w przypadku cementów wykazujących średni poziom ekspansji, dodatek 5% 
żużla przeciwdziałania jej wystąpieniu. Dodatkowo, oprócz zmniejszenia stosun-
ku SO3/Al2O3, przypisuje się korzystny wpływ mielonego żużla zmniejszeniu pH 
roztworu w porach, do zakresu w którym trwałość ettringitu jest większa. Mil-
ler i Conway [125] przypuszczają także, że podczas reakcji żużla z wodorotlen-
kiem wapnia, uwalnianym w wyniku hydrolizy krzemianów wapnia w cemencie, 
zachodzi wiązanie jonów wapnia w fazie C–S–H, a więc nie biorą one udziału 
w powstawaniu ettringitu. Małe stężenie jonów wapnia może ograniczać powsta-
wanie ettringitu powodującego naprężenia.
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8.	 ZNACZENIE OPÓŹNIONEGO POWSTAWANIA ETTRINGITU I REAKCJI 
ALKALIÓW Z KRZEMIONKĄ W NISZCZENIU MIKROSTRUKTURY BETONU 

Obserwowanie równoczesnego występowania w budowlach betonowych 
procesu opóźnionego powstawania ettringitu i reakcji alkalia–krzemionka spra-
wia trudności w wyjaśnieniu mechanizmu ekspansji. Niektóre odmiany krze-
mionki, występujące w kruszywie mogą reagować z jonami wodorotlenowymi 
w roztworze w porach betonu, tworząc żel krzemianu sodowo-potasowego, 
który pęczniejąc powoduje powstawanie wewnętrznego naprężenia i ekspansji 
betonu [192].

Shayan i Quick [171, 172, 173], a także Adams [1], Meland [120] i Shayan 
i Ivanusec [175] zaobserwowali w betonach poddanych obróbce termicznej rów-
noczesne występowanie reakcji alkalia–krzemionka i opóźnione powstawanie 
ettringitu. Interesujące, że nie we wszystkich pierwszych obserwacjach opisano 
opóźnione występowanie ettringitu wraz z produktami reakcji alkaliów z krze-
mionką [197]. W niektórych pracach zaobserwowano, że wcześniej występująca 
reakcja alkaliów z krzemionką powoduje powstawanie mikropęknięć, sprzy-
jających opóźnionemu powstawaniu ettringitu [129, 174]. Także w badaniach 
laboratoryjnych zapraw Fu i inni [50, 51] potwierdzają wpływ wcześniejszych za-
rysowań sprzyjających opóźnionemu powstawaniu ettringitu i uważają, że opóź-
niona krystalizacja ettringitu ma miejsce szczególne w obszarach występowania 
mikrorys. 

Wyniki doświadczeń wielu autorów [131, 207] wykazały, że ettringit nie jest 
trwały w trakcie obróbki cieplnej już w temperaturze przekraczającej 70oC. Te 
wyniki eksperymentalne znalazły potwierdzenie teoretyczne w obliczeniach 
termodynamicznych przeprowadzonych przez Damidot’a i Glasser’a [27]. Naj-
ważniejszym wnioskiem wynikającym z tych obliczeń jest stwierdzenie, że 
w temperaturze 85oC ettringit, w przypadku dużej zawartości alkaliów jest 
trwałą fazą tylko w obecności dużego stężenia jonów siarczanowych w fazie 
ciekłej. 

W świetle dyskusji literatury staje się oczywiste, że zagadnienie równoczes-
nej reakcji alkaliów z krzemionką oraz opóźnionego powstawania ettringitu, lub 
następującego niedługo po pierwszej reakcji, nie są doświadczalnie udokumen-
towane oraz w pełni wyjaśnione. Z tego względu autorka niniejszej monografii 
przeprowadziła wiele badań mających na celu zebranie materiału doświadczal-
nego, który mógłby stanowić dodatkowe wyjaśnienie tych zagadnień. 
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8.1.	 WPŁYW ZAWARTOŚCI SO3 W CEMENCIE NA OPÓŹNIONE POWSTAWANIE ETTRINGITU

Zaprogramowano doświadczenia pozwalające na wyjaśnienie roli obydwu 
procesów w niszczeniu mikrostruktury betonu. W badaniach zastosowano trzy 
rodzaje spoiw cementowych przygotowanych w laboratorium z klinkierów prze-
mysłowych. Jeden cement sporządzono z przeciętnego przemysłowego klinkieru 
portlandzkiego wprowadzając jako regulator wiązania gips. Do drugiego cemen-
tu obok gipsu, w celu zwiększenia zawartości SO3, dodano siarczan potasu. Trzeci 
rodzaj spoiwa stanowił cement portlandzki, nie zawierający glinianu trójwap-
niowego, do którego nie dodano gipsu. Zwiększenie zawartości alkaliów w ce-
mentach do stałego poziomu wynoszącego 1,2% Na2Oe uzyskano przez dodatek 
wodorotlenku potasu. Skład chemiczny i mineralny klinkierów cementowych 
zamieszczono w tablicy 8.1. Z tych dwóch klinkierów przygotowano cementy, 
których skład i oznaczenie zapraw podano w tablicy 8.2.

Tablica 8.1. Skład chemiczny i mineralny (Bogue) klinkierów cementowych.

Skład chemiczny [%]

Rodzaj 
klinkieru

Strata 
prażenia SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 CaOw Na2O K2O Na2Oe

1 0,23 22,85 4,94 2,23 68,03 0,92 0,13 1,46 0,32 0,25 0,45

2 0,20 21,57 4,52 7,45 64,68 0,91 0,19 0,42 0,27 0,23 0,42

Skład mineralny klinkieru [%] i powierzchnia właściwa cementu

C3S βC2S C3A C4AF S, cm2/g

1 61 20 9 7 3500

2 54 21 0 23 3500

Tablica 8.2. Oznaczenie zaprawy, skład cementu oraz zawartość SO3 i Na2Oe.

Oznaczenie zaprawy I Ia II

Rodzaj klinkieru portlandzki 1 portlandzki 1 portlandzki 2

Regulator wiązania 6% gips 6% gips –

Dodatek KOH KOH +K2SO4* KOH

Zawartość SO3 [%] 2,29 3,76 0,19

Zawartość Na2Oe [%] 1,2 1,2 1,2

Stosunek molowy  
SO3 / Na2Oe w cemencie 1,48 2,45 0,12

* 2,11 % 
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Cementy wyróżniały się bardzo małą zawartością alkaliów i SO3. Z cementów 
i piasku kwarcowego z dodatkiem 6% opalu wykonano zaprawy zgodnie z ASTM 
C 227 i zaformowano beleczki 25 x 25 x 250 mm, a następnie próbki te poddano 
naparzaniu według schematu zamieszczonego na rys. 8.1. Po obróbce termicznej 
próbki dojrzewały w komorze w powietrzu w temperaturze 38 ± 2oC i wilgotno-
ści względnej większej od 95%. Wyniki badań zmian liniowych beleczek zapraw 
w czasie pokazano na rys. 8.2. 

Rys. 8.1. Schemat obróbki cieplnej próbek zaprawy.

Jak wynika z krzywych pokazanych na rysunku 8.2. zaprawa I, z cementu 
portlandzkiego z 6% dodatkiem gipsu oraz zaprawa II z cementu portlandzkiego 
2, nie zawierającego C3A i gipsu, nie wykazują pęcznienia w czasie dojrzewania 
przez 120 dni i bardzo niewielki jego wzrost po tym czasie. Natomiast największą 
ekspansję – 0,37 % wykazuje zaprawa Ia, z cementu ze zwiększoną zawartością 
SO3, do którego oprócz gipsu dodano K2SO4 (tablica 8.2). 

Wyniki badań mikrostruktury metodą mikroskopii skaningowej wykonane 
po 150 dniach twardnienia, pokazano na rysunkach od 8.3 do 8.7. Po naparzaniu 
próbek i po 150 dniach ich dojrzewania w zaprawach I i II w miejscu ziaren opalu 
występuje żel krzemianu potasowo-wapniowego (rys. 8.3, rys. 8.5). 

W zaprawie I z cementu portlandzkiego 1, o normowej zawartości SO3 wystę-
puje również sporadycznie ettringit w pustkach powietrznych częściowo je wy-
pełniając, a także w matrycy cementowej w formie niewielkich skupień w pobliżu 
niezhydratyzowanych ziaren cementu (rys. 8.4). Ten rodzaj obecności ettringitu 
w zaprawie, jak pokazano na rysunku 8.4, jest typowy dla tej fazy i spotyka się go 
w wielu próbkach betonu, nie poddawanych obróbce termicznej [95]. 
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Rys. 8.2. Rozszerzalność beleczek zapraw z kruszywem reaktywnym i cementami 
o zróżnicowanej zawartości siarczanów wapnia i potasu.

W zaprawie Ia, z cementem o zwiększonej zawartości SO3, występuje masyw-
ny ettringit tworzący warstewki na powierzchni ziaren piasku oraz wypełniający 
rysy w matrycy zaczynu cementowego, także rysy rozchodzące się od skorodo-
wanych ziaren opalu (rys. 8.6). Ten pokrój ettringitu jest typowy dla jego opóź-
nionego powstawania. W obszarze skorodowanych ziaren opalu występuje żel 
krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego (rys. 8.7).
a)	 b)

Rys. 8.3. a) Krzemian potasowo-wapniowy w miejscu ziarna opalu; b) wynik analizy 
w mikroobszarze 1 (zaprawa I).

1
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a)	 b)

Rys.8.4. a) Ettringit masywny w pustce powietrznej (1) i jego konglomerat w zaczynie 
cementowym; b) analiza rentgenowska w mikroobszarach 1 i 2 (zaprawa I).

a)	 b) 

Rys. 8.5. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza rentgenowska w mikroobszarze 1 
(zaprawa Ia).

1

1

2
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	a)	 b)	 c)

Rys. 8.6. a) Ettringit na powierzchni ziarna piasku oraz w rysach w zaczynie cementowym; 
b) analiza w mikroobszarze 1 (zaprawa Ia); c) skorodowane ziarno opalu oraz ettringit 

wypełniający rysę odchodzącą od ziarna piasku w głąb matrycy cementowej. 

a)	 b)

Rys. 8.7. a) Skorodowane ziarno opalu (zaprawa II); b) analiza w mikroobszarze po ziarnie 
opalu wypełnionym przez żel krzemianu potasowo-wapniowego. 

Obserwacje mikrostruktury zapraw I i II wykazały, że wpływ wodorotlen-
ku potasu spowodował utworzenie w miejscu ziaren opalu żelu krzemianu po-
tasowo-wapniowego, o zwiększonej zawartości wapnia. Jednocześnie zaprawa 
zawierająca bardzo niewielką ilość SO3 (zaprawa II) oraz zaprawa z normową 
zawartością gipsu (zaprawa I) nie wykazują pęcznienia. Wyniki badań nie wy-
kazały występowania ettringitu w zaprawie II, z cementu bez C3A, oraz o bardzo 

1

2

1
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małej zawartości SO3. W zaprawie I, o normowej zawartości SO3, ettringit po-
wstaje w niewielkich ilościach, głównie w pustkach powietrznych, i nie ma wpły-
wu na ekspansję.

Mikrostruktura zaprawy Ia, z cementu o zwiększonej zawartości SO3, wyka-
zującej duże pęcznienie, różni się od mikrostruktury zapraw wcześniej omawia-
nych. W zaprawie tej ziarna piasku otoczone są ettringitem, a także masywny 
ettringit występuje w rysach w matrycy cementowej. Obserwuje się także wystę-
powanie ettringitu w rysach rozchodzących się od skorodowanego ziarna opalu 
(rys. 8.6c). Stąd można przypuszczać, że pierwotną przyczyną powstawania rys 
obserwowanych w tej zaprawie jest reakcja alkalia–krzemionka, przyspieszana 
podczas obróbki termicznej, natomiast powstający ettringit wypełnia te rysy czy 
pustki w strefie kontaktowej z ziarnem kruszywa.

Uzyskane przez autorkę wyniki są nietypowe. Otóż zaprawy I i II nie wyka-
zują ekspansji w trakcie dojrzewania po naparzaniu. Jest to zaskakujące, ponie-
waż obie zaprawy zawierały dodatek opalu i dużą zawartość potasu, który wraz 
z niewielką zawartością sodu z klinkieru (około 0,3%) dawał ekwiwalent sodowy 
na poziomie 1,2%. W obu zaprawach stwierdzono powstawanie żelu krzemia-
nu potasowo-wapniowego, jednak o dużej zawartości wapnia i małej zawartości 
sodu. W tych dwóch zaprawach nie wystąpiło opóźnione powstawanie ettringitu. 
Natomiast w zaprawie Ia powstał żel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego 
o znacznie większej zawartości sodu, a relatywnie mniejszej zawartości wapnia. 
Ten rodzaj żelu wykazuje jak wiadomo większą ekspansję [139]. Równocześnie 
wystąpił w zaprawie ettringit w typowych formach, świadczących o jego opóź-
nionym powstawaniu (rys. 6.3). Odpowiada to wynikom uzyskanym przez Kel-
hama (rys. 7.1), który stwierdził największą ekspansję związaną z opóźnionym 
powstawaniem ettringitu w zaprawie zawierającej 4% SO3. W przypadku zapra-
wy Ia zawartość SO3 wynosiła 3,76%.

Pozostaje niewyjaśnione, dlaczego, pomimo dodatku opalu, nie wystąpiła 
ekspansja związana z jego reakcją z alkaliami. Wyjaśnienie tkwi w dużej zawar-
tości wapnia w żelu. Nie można wykluczyć, że powstawanie mikrospękań wywo-
łanych opóźnionym powstawaniem ettringitu ułatwia dyfuzję sodu i powoduje 
zmiany składu żelu krzemianowego, który zapewnia większą ekspansję.

Wyniki badań autorki można opatrzyć następującymi komentarzami rzu-
cającymi dodatkowe światło na nieoczekiwany brak ekspansji zaprawy I, która 
pomimo dodatku opalu nie wykazała ekspansji po naparzaniu. Shayan i Iva-
nusec [175] uważają, że pomiar długości początkowej próbek jest wykonywa-
ny po częściowym przebiegu reakcji alkalia–krzemionka podczas naparzania, 
stąd dalsze pomiary wykazują mniejszy przyrost odkształceń, a obserwowana 
ekspansja podczas dalszego dojrzewania wykazuje mniejsze wartości. Również 
podczas naparzania mogła być włączona większa ilość jonów potasu w struktu-
rę C–S–H [8]. 



68

Uzyskane wyniki wskazują na wpływ zawartości SO3 i alkaliów w cemencie 
na trwałość ettringitu, w zaprawie poddanej obróbce termicznej. W zaprawie 
z kruszywem reaktywnym z cementu z dużą zawartością SO3 (3,76%) za począt-
kową ekspansję w okresie do 150 dni odpowiedzialny jest proces opóźnionego 
powstawania ettringitu. Świadczy o tym występowanie ettringitu w zarysowa-
niach oraz na powierzchni ziaren kruszywa. Wieker [207] wykazał doświadczal-
nie, że istnieje wyraźny związek pomiędzy zawartością alkaliów w cemencie oraz 
trwałością ettringitu i szybkością jego powstawania w naparzanych zaczynach. 
W trakcie obróbki cieplnej w 90oC zachodzi całkowity rozkład ettringitu, a ilość 
utworzonego ettringitu po 90 dniach dojrzewania wynosi 1/3 jego maksymalnej 
teoretycznej zawartości. 

Damidot i Glasser [26, 27], analizując równowagi fazowe w układzie  
CaO–Al2O3–CaSO4–H2O w temperaturach 25oC i 85oC, w oparciu o obliczenia 
termodynamiczne wykazali, że minimalna zawartość SO2–

4 w fazie ciekłej, wa-
runkująca trwałość ettringitu, zależy od temperatury i zawartości jonów sodu 
i potasu. Stwierdzili oni, że w temperaturze 85oC ettringit jest trwałą fazą tylko 
w obecności dużego stężenia jonów siarczanowych w fazie ciekłej. Zwiększona 
zawartość alkaliów w cemencie wymaga dalszego zwiększenia stężenia jonów 
siarczanowych w roztworze, wymaganego dla zapewnienia trwałości ettringitu. 

Ong [135] zaobserwował w zaprawie po obróbce termicznej wtórny ettrin-
git, głównie wypełniający rysy powstałe w wyniku reakcji alkalia–krzemionka. 
Uważa on, że występowanie dużej ekspansji podczas i bezpośrednio po obrób-
ce termicznej jest związane wyłącznie z reakcją alkalia–krzemionka, natomiast 
późniejsza ekspansja może być częściowo spowodowana opóźnionym powsta-
waniem ettringitu. Także Shayan i Quick [174] twierdzą, że głównym powodem 
zniszczenia betonu była reakcja alkalia–krzemionka. Johansen i inni [81] wyka-
zali jednak, że naprężenia towarzyszące reakcji alkalia–krzemionka mogą po-
wodować powstawanie rys w kruszywie i w otaczającym zaczynie cementowym, 
lecz nie w strefie kontaktowej kruszywo–zaczyn. Natomiast Diamond i Ong [32] 
stwierdzili, że dojrzewanie w podwyższonych temperaturach elementów betono-
wych może zapoczątkować reakcję alkalia–krzemionka w przypadku niektórych 
reaktywnych kruszyw, a późniejsze przyspieszenie reakcji alkalia–krzemionka 
ma miejsce po ochłodzeniu elementów i dalszym ich dojrzewaniu w wilgotnych 
warunkach.

Wyniki przeprowadzonych przez autorkę badań nie potwierdzają, że reakcja 
alkalia–krzemionka jest głównym powodem zniszczenia mikrostruktury, gdyż 
zaprawa przygotowana z cementu nie zawierającego SO3 (zaprawa II) oraz zapra-
wa z cementu zawierającego normową ilość siarczanu wapnia w czasie do 150 dni 
dojrzewania nie wykazują pęcznienia. Natomiast zaprawa Ia ze zwiększoną za-
wartością SO3 wykazała największą rozszerzalność. Mikrostruktura tej zaprawy 
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wyróżnia się występowaniem ettringitu na ziarnach piasku, wypełniającego 
pustki w strefie kontaktowej zaczynu z kruszywem. Jest to cecha charaktery-
styczna zapraw wykazujących ekspansję związaną z opóźnionym powstawaniem 
ettringitu. 

8.1.1.	 Długotrwałe badania ekspansji zapraw z cementu o zmiennej zawartości sodu

Przeprowadzono drugą serię doświadczeń obejmujących zaprawy poddawane 
obróbce cieplnej, jednak tym razem zmieniono w zaczynie zawartość wodoro-
tlenku sodu, dodając go z wodą zarobową. Do przygotowania zapraw stosowano 
przemysłowy cement portlandzki o bardzo zbliżonym składzie do cementu 1, co 
wynika z porównania danych zamieszczonych w tablicach 8.1 i 8.3. Cement sto-
sowany w tej serii doświadczeń miał jedynie nieco mniejszą powierzchnię właś-
ciwą – o 200 cm2/g, co jednak nie mogło mieć większego wpływu na zachowanie 
zapraw po obróbce cieplnej.

Tablica 8.3. Skład chemiczny, mineralny i powierzchnia właściwa cementu.

Skład chemiczny [%]

SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Na2Oe
Strata 

prażenia

21,02 2,86 5,79 63,14 0,90 2,89 0,21 0,85 0,77 1,89

Skład mineralny [%] i powierzchnia właściwa cementu

C3S βC2S C3A C4AF C2SH2 S, cm2/g

58 17 9 9 6,2 3300

Jak wynika z tablicy 8.4, zaprawy zawierały dużą zawartość SO3 i zmien-
ne ilości sodu. Badano ekspansję i mikrostrukturę zapraw poddanych obróbce 
cieplnej w temperaturze 90oC, a następnie dojrzewających w wodzie, w tempera-
turze pokojowej. Pomiary i obserwacje prowadzono przez 360 dni. Obok zmien-
nej zawartości sodu, w zakresie od 0,77 do 1,63 Na2Oe, stosowany cement miał 
zwiększoną zawartość siarczanu wapniowego (4% SO3), w formie gipsu. Jako 
kruszywo zastosowano normowy piasek kwarcowy, jednak we wszystkich zapra-
wach, z wyjątkiem pierwszej, 6% masy piasku zastąpiono opalem, jak to definiuje 
norma ASTM C227.

Beleczki zapraw po obróbce cieplnej, przeprowadzonej w warunkach tempe-
raturowych pokazanych na rysunku 8.1, rozformowano, zmierzono ich długość 
(przyjmując ten pomiar jako wymiar początkowy) i umieszczono je w wodzie, 
w temperaturze 20oC. Dalsze pomiary długości beleczek wykonywano co 30 dni. 
Po 360 dniach dojrzewania zapraw przeprowadzono obserwacje mikrostruktury 
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metodą mikroskopii skaningowej. Badania SEM wykonano zarówno na prepara-
tach będących przełamami próbek, jak i na zgładach. Do obserwacji powierzchni 
zgładów wykorzystano elektrony wstecznie rozproszone (BSEM), a dodatkowo 
w wybranych miejscach wykonano analizę rentgenowską w mikroobszarach 
(EDX). 

Tabela 8.4. Oznaczenie zaprawy, zawartość SO3 i Na2Oe w cemencie.

Oznaczenie zaprawy 1* 2 3 4

Zawartość SO3 [%] 4,0 4,0 4,0 4,0

Zawartość Na2Oe [%] 0,77 0,77 1,49 1,63

Zawartość Na2Oe rozpuszczalnych 
w wodzie [%]

0,56 0,56 nie 
oznaczano

nie 
oznaczano

*bez dodatku opalu

Rys.8.8. Zmiany liniowe zapraw po obróbce cieplnej, w funkcji czasu dojrzewania. 

Na rysunku 8.8 pokazano zmiany linowe zapraw w zależności od czasu doj-
rzewania. Próbki zapraw poddane obróbce cieplnej wykazują różny stopień 
ekspansji w funkcji czasu. Jednak ekspansja po 180 dniach w przypadku każ-
dej z zapraw znacznie przekroczyła wartość graniczną wynoszącą 0,1% (norma 
ASTM C227). Najmniejszą ekspansję wykazała zaprawa 1, bez dodatku opalu. 
W jej przypadku początkowy stopień ekspansji był mały i po 120 dniach nie 
przekraczał 0,1%, po czym nastąpił szybki jej wzrost, a po 180 dniach wydłu-
żenie osiągnęło 0,2%. Zaprawa ta nie zawierała kruszywa reaktywnego, więc 
powodem obserwowanej ekspansji mogło być jedynie opóźnione powstawanie 
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ettringitu [145, 146, 147]. Zwraca jednak uwagę podobny przebieg ekspansji 
wszystkich próbek, pomimo że różni się ona znacznie wielkością. Można ją po-
dzielić na dwie fazy: pierwsza – szybka, osiągająca dużą wielkość dotyczy reakcji 
opalu z alkaliami (zaprawy 3 i 4), a następnie wolniejsza związana z opóźnionym 
powstawaniem ettringitu. Natomiast w zaprawach 1 i 2 ekspansja ulega przy-
spieszeniu po 90 dniach i jest ona spowodowana wyłącznie (zaprawa 1) i głównie 
(zaprawa 2) powstawaniem ettringitu. Jest charakterystyczne, że we wszystkich 
zaprawach ekspansja związana z opóźnionym powstawaniem ettringitu przypa-
da mniej więcej w tym samym czasie. Przyczynia się to do zwiększenia ekspan-
sji próbek wykazujących wcześniej wzrost objętości wywołanej reakcją opalu 
z alkaliami.
a)	 b)

Rys. 8.9. Mikrostruktura naparzanej zaprawy 1 po 360 dniach dojrzewania w wodzie, 
cement przemysłowy i piasek kwarcowy: a) konglomeraty włóknistego ettringitu 

w pustkach powietrznych; b) ettringit otaczający ziarno piasku.

Te prawdopodobne przyczyny ekspansji potwierdzają obserwacje mikro-
struktury zapraw. Na przykład w zaprawie 1, przedstawionej na rysunku 8.9 i re-
prezentatywnej dla tej zaprawy, występują konglomeraty włóknistego ettringitu, 
tworzące rozety, występujące w pustkach powietrznych (rys. 8.9a) oraz warstewki 
ettringitu otaczające ziarna kruszywa (rys. 8.9b). Otoczki masywnego ettringitu 
na ziarnach piasku są charakterystyczne dla ekspansji związanej z opóźnionym 
jego powstawaniem [33, 35, 167]. Uzyskane wyniki badań nie potwierdzają na-
tomiast spostrzeżeń Shayana i Ivanuseca [175], którzy stwierdzili, że w zaprawie 
nie zawierającej reaktywnego kruszywa, pomimo zastosowania cementu o skła-
dzie sprzyjającym zwiększonej zawartości ettringitu, nie występuje żadna eks-
pansja. Z przeprowadzonych przez autorkę doświadczeń wynika, że wystąpienie 
ekspansji w zaprawie 1 może być spowodowane jedynie opóźnionym powstawa-
niem ettringitu.
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a)	 b)

Rys. 8.10. Krzemian sodowo-potasowo-wapniowy w miejscu ziarna opalu (zaprawa 2): 
a) obserwacje zgładu w elektronach wstecznie rozproszonych; b) analiza w mikroobszarze 2.

a)	 b)	 c)

Rys. 8.11. a) Ettringit na powierzchni ziarna kruszywa (zaprawa 2); b) masywny ettringit 
w pustkach powietrznych, obserwacje zgładu w elektronach wstecznie rozproszonych; 

c) analiza rentgenowska w mikroobszarze ettringitu.

Próbka zaprawy 2, zawierającej dodatek opalu, wykazuje nieco większą eks-
pansję w pierwszych miesiącach dojrzewania, a po 150 dniach jest ona nawet 
trzykrotnie większa niż ekspansja zaprawy 1 (rys. 8.12). Jej największy przyrost 
następuje jednak w przybliżeniu w tym samym okresie co zaprawy 1. Dalsze doj-
rzewanie w wodzie powoduje mniejsze wydłużenie beleczek. Mikrostrukturę za-
prawy 2, z cementu o takim samym składzie, jak w przypadku zaprawy 1, a więc 

2

2

1
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o małej zawartości sodu a jedynie z dodatkiem opalu, po 360 dniach dojrzewania 
pokazano na rysunkach 8.10 i 8.11. W zaprawie tej ziarna opalu wykazują nie-
znaczną reakcję z wodorotlenkami sodu i potasu, tworząc krzemian potasowo- 
-sodowo-wapniowy (rys. 8.10), a na powierzchni ziaren piasku występuje masyw-
ny ettringit, tworzący warstewki o grubości dochodzącej do 30 µm (rys. 8.11a). 
Na rysunku 8.11b pokazano także ettringit wypełniający pustki powietrzne 
i typowy dla niego skład chemiczny. Wyniki przeprowadzonych badań próbek 
zapraw po 360 dniach dojrzewania wykazują występowanie zarówno żelu krze-
mianu sodowo-potasowo-wapniowego jak i wtórnego ettringitu. Nie ma pod-
staw, aby założyć, że wtórny ettringit nie powstaje także w próbce 2 (dowodem są 
obserwacje w SEM rys. 8.11). 

Rys. 8.12. Porównanie ekspansji zaprawy 1 (naparzanej bez kruszywa reaktywnego – ciemne 
kolumny) i ekspansji zaprawy 2 (z kruszywem reaktywnym – jasne kolumny).

Na rysunku 8.12 przedstawiono porównanie wielkości ekspansji zaprawy bez 
dodatku opalu z ekspansją zaprawy o tym samym składzie z tym dodatkiem. Eks-
pansja próbki 2 po 360 dniach, w porównaniu do ekspansji próbki 1, jest większa 
o około 15%, jednak jej przebieg jest taki sam. Można przypuszczać, że począt-
kowa ekspansja próbek jest spowodowana reakcją alkaliów z krzemionką. Z tego 
względu jest ona trzykrotnie większa w przypadku zaprawy 2, która zawiera 
dodatek opalu. Jednak w późniejszym okresie, po 60–120 dniach, występuje we 
wszystkich próbkach ponowna, druga faza ekspansji. Nasuwa się spostrzeżenie, 
że jest ona spowodowana tym samym mechanizmem, prawdopodobnie opóźnio-
nym powstawaniem ettringitu. Jest ona nieco większa w przypadku zaprawy 2. 
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Na przyspieszenie powstawania ettringitu mają wpływ mikrorysy powstałe 
w wyniku procesu pierwszego. To samo można powiedzieć o ekspansji próbek 
zapraw 3 i 4, przy czym reakcja alkaliów z opalem ma znacznie większy udział 
ze względu na znacznie większą zawartość alkaliów (rys. 8.13). Jednak także faza 
opóźnionego powstawania ettringitu daje większą ekspansję, jest więc zależność 
drugiej fazy od pierwszej (rys. 8.14). 

Rys. 8.13. Wpływ zawartości Na2Oe na ekspansję zapraw po 60 i 360 dniach. 

Rys. 8.14. Zależność ekspansji w drugiej fazie od wielkości ekspansji w fazie pierwszej.
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Dalszych dowodów dostarczają obserwacje mikrostruktury próbek. W zapra-
wach 3 i 4, o znacznie zwiększonej zawartości sodu w cemencie, obserwuje się 
dużą korozję ziaren opalu, a utworzony żel krzemianu sodowo-potasowo-wap-
niowego pęczniejąc, powoduje liczne spękania matrycy cementowej (rys. 8.15). 
W zaprawach tych występują także warstewki ettringitu, otaczające częściowo 
ziarna piasku (rys. 8.16). W okresie od około 60 do 150 dni obserwuje się ekspan-
sję próbek zapraw 3 i 4, spowodowaną opóźnionym powstawaniem ettringitu. 
Potwierdzają taki wniosek obserwacje mikrostruktury próbek, wykazujące wy-
stępowanie masywnego ettringitu, typowego dla tego rodzaju ekspansji. 

Uzyskane wyniki pozwalają na wysunięcie przypuszczenia, że podwyższona 
temperatura naparzania (90oC) zapraw, z cementu o dużej zawartości sodu i po-
tasu oraz z dodatkiem opalu, spowodowała przyspieszenie reakcji alkalia–krze-
mionka. Z tego względu ekspansja próbek występuje bardzo szybko i jest znaczna 
w zaprawach bogatych w sód już po 30 dniach dojrzewania w wodzie. Podobne 
wyniki uzyskali Diamond i Ong [32], którzy stwierdzili, że zastosowanie obróbki 
termicznej przyspiesza reakcję alkalia–krzemionka, a dodatkowym czynnikiem 
jest późniejsze przechowywanie zaprawy w warunkach wilgotnych. W później-
szych badaniach Diamond [33, 35] również stwierdził ekspansję i zniszczenie 
zapraw występujące w kilku pierwszych tygodniach po naparzaniu, w przypad-
ku cementów o dużej zawartości sodu i potasu, spowodowane reakcją alkaliów 
z krzemionką.
a)	 b)	 c)

Rys. 8.15. a) Krzemian sodowo-potasowy w miejscu ziarna opalu; b) żel krzemianu potasowo-
-sodowo-wapniowego, obserwacje zgładu w elektronach wstecznie rozproszonych; c) analiza 

w mikroobszarze żelu krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego (zaprawa 3).

Równocześnie skład cementu zastosowanego w badanych zaprawach sprzyjał 
powstawaniu zwiększonej zawartości ettringitu. Ze względu na dużą zawartość 

1
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gipsu oraz tlenków sodu i potasu w cementach, we wszystkich badanych przez 
autorkę zaprawach stężenia jonów SO2–

4 i Na+ w fazie ciekłej zaprawy po obróbce 
cieplnej były wysokie. W odniesieniu do obliczonych przez Glassera [62] stężeń 
jonów w fazie ciekłej w równowadze z fazą stałą zawierającą ettringit, należy się 
spodziewać, że we wszystkich zaprawach wystąpiły warunki dla powstawania 
ettringitu w czasie dojrzewania w 20oC, po obróbce cieplnej. 
a)	 b)	 c)

Rys. 8.16. a) Warstewki ettringitu na ziarnie piasku; b) ettringit wypełniający rysę wokół ziarna 
piasku; c) analiza rentgenowska w mikroobszarze ettringitu (zaprawa 3).

Także Taylor i inni [194] omawiając wyniki badań Kelhama [85] dotyczące 
wpływu dodatku alkaliów stwierdzili, że ekspansja jest większa przy większej 
zawartości sodu i potasu w cementach równocześnie bogatych w SO3. Zgodnie 
z wnioskami Taylora i innych [194] są dwa powody, które mogą wyjaśniać tę ob-
serwację. Po pierwsze – zwiększenie zawartości sodu i potasu może powodować 
zwiększenie stopnia hydratacji alitu, a utworzona faza C–S–H podczas obróbki 
termicznej adsorbuje jony siarczanowe. Po drugie wodorotlenki sodu i potasu 
zwiększają pH roztworu w porach, co stwarza korzystne warunki dla powsta-
wania monosiarczanu. W związku z tym, w fazie C–S–H i roztworze w porach 
zaprawy po obróbce cieplej, występuje większa zawartość jonów siarczanowych, 
które podczas dalszego dojrzewania powodują opóźnione powstawanie ettrin-
gitu. Opóźnione powstawanie ettringitu zmniejsza zawartość jonów siarczano-
wych w roztworze w porach betonu, jednocześnie dla zapewnienia równowagi 
zwiększa się stężenie jonów wodorotlenowych. 

Ekspansja beleczek, w przypadku wszystkich zapraw z dodatkiem opalu, 
pomiędzy 90 a 180 dniem dojrzewania (rys. 8.8) jest przede wszystkim spo-
wodowana opóźnionym powstawaniem ettringitu. Opóźnionemu powstawa-
niu ettringitu, jak wykazali Divet i Randriambolona [36], sprzyja obniżenie 

2
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zasadowości spowodowane reakcją alkaliów z krzemionką, lub także wypłu-
kiwaniem alkaliów z zaprawy, podczas dojrzewania próbek w wodzie. Wyniki 
badań Escadeilas’a [43] potwierdzają, że duża zawartość sodu i potasu zwiększa 
ryzyko wystąpienia ekspansji zaprawy z cementu z dużą zawartością siarczanu, 
poddawanej obróbce cieplnej. Także Brown i Bothe [13] uważają, że powstawanie 
ettringitu jest opóźnione w obecności roztworu w porach o dużym stężeniu wo-
dorotlenków sodu i potasu, jakie występuje w przypadku cementów o dużej za-
wartości tych składników. Natomiast reakcja alkalia–krzemionka zmniejszająca 
stężenie wodorotlenków sodu i potasu może sprzyjać powstawaniu ettringitu. 

Przeprowadzone przez autorkę badania wykazały, że powodem destrukcji 
naparzanej zaprawy z normowym piaskiem z przemysłowego cementu (0,77% 
Na2Oe ) o zwiększonej zawartości gipsu (4% SO3 w cemencie) jest opóźnione po-
wstawanie ettringitu. Zaprawa ta oznaczona numerem 1 wykazuje największy 
stopień ekspansji pomiędzy 120 a 180 dniem dojrzewania. Obserwacje jej mi-
krostruktury potwierdzają występowanie ettringitu otaczającego ziarna piasku 
oraz w porach powietrznych. W naparzanej zaprawie z cementu o analogicznym 
składzie, jednak z dodatkiem opalu (zaprawa 2), głównym powodem ekspansji 
jest reakcja alkalia–krzemionka, a opóźnione powstawanie ettringitu dodatkowo 
przyczynia się do jej zwiększenia. W naparzanych zaprawach o zwiększonej za-
wartości alkaliów (1,49% lub 1,63% Na2Oe ) i znacznym dodatku gipsu (4% SO3) 
oraz z dodatkiem opalu (zaprawy 3 i 4), wielkość początkowej ekspansji (do 60 
dni) zależy od zawartości alkaliów w cemencie (rys. 8.8), co wskazuje, że roz-
szerzalność ta jest w sposób wyraźny związana z reakcją wodorotlenku sodu 
z opalem. Potwierdzają to obserwacje mikrostruktury, wskazujące na obecność 
żelu krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego w miejscach zajmowanych pier-
wotnie przez ziarna opalu. Ettringit otaczający ziarna kruszywa i wypełniający 
rysy w zaczynie cementowym stanowi również przyczynę ekspansji występującej 
pomiędzy 90 a 180 dniem dojrzewania próbek w warunkach wilgotnych. Obser-
wowany podobny przyrost długości próbek zapraw w okresie od 60 do 150 dni, 
niezależnie od zawartości alkaliów w cemencie – o czym już wspomniano – 
świadczy o tym, że o tej fazie ekspansji decyduje inny proces niż reakcja alkaliów 
z krzemionką, a więc opóźnione powstawanie ettringitu. 

W podsumowaniu można stwierdzić, że wyniki pomiarów ekspansji i obser-
wacje mikrostruktury zapraw wykazały zarówno wpływ reakcji alkaliów z opa-
lem, jak i opóźnionego powstawania ettringitu. W zaprawie 1, nie zawierającej 
dodatku opalu, niewielką ekspansję spowodowało opóźnione powstawanie et-
tringitu. W zaprawie 2 z dodatkiem opalu, lecz o niewielkiej zawartości Na2Oe, 
większa początkowa ekspansja wiąże się z reakcją opalu z alkaliami, a jej dal-
szy wzrost z opóźnionym powstawaniem ettringitu. Analogiczny przebieg ma 
ekspansja zapraw 3 i 4, jednak znacznie większa zawartość sodu przyczynia się 
do osiągnięcia przez nią znacznie większych wartości w tych próbkach. Druga 
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faza ekspansji związana z opóźnionym powstawaniem ettringitu przypada we 
wszystkich próbkach zapraw mniej więcej w tym samym okresie. Tak więc w za-
prawach z dodatkiem opalu i dużą zawartością alkaliów głównym powodem ich 
zniszczenia jest reakcja wodorotlenków sodu i potasu z reaktywną krzemionką, 
a opóźnione powstawanie ettringitu dodatkowo przyczynia się do zwiększenia 
ekspansji.

8.2.	PR ZYSPIESZONA METODA OCENY NIEBEZPIECZEŃSTWA EKSPANSJI 
SPOWODOWANEJ OPÓŹNIONYM POWSTAWANIEM ETTRINGITU

W celu przyspieszenia wystąpienia ekspansji związanej z opóźnionym powsta-
waniem ettringitu zastosowano metodę Duggana [64] do zapraw stosowanych 
w pierwszej serii (tablica 8.2). Tę przyspieszoną metodę do określania podatno-
ści betonu na zniszczenie w wyniku reakcji kruszywa z alkaliami po raz pierw-
szy zastosowali Duggan i Scott [41]. Stwierdzili, że ekspansja w tym przypadku 
w większym stopniu zależała od powstawania ettringitu niż żelu krzemionko-
wego. Opóźnionemu powstawaniu ettringitu może sprzyjać łatwiejsze wnikanie 
wody przez mikrorysy spowodowane naprężeniami termicznymi. Zastosowanie 
tej metody powoduje przyspieszenie ekspansji spowodowanej opóźnionym po-
wstawaniem ettringitu. Także w innych pracach [3, 203] potwierdzono, że eks-
pansja zaprawy badanej tą metodą, występująca w ciągu pierwszych 20 dni, jest 
spowodowana opóźnionym powstawaniem ettringitu. 

W doświadczeniu zastosowano trzy rodzaje spoiw cementowych z klinkie-
rów, których skład chemiczny i mineralny zamieszczono w tablicy 8.1. Skład 
cementów i zapraw podano w tablicy 8.2. Z cementów i piasku kwarcowego 
z dodatkiem 6% opalu wykonano zaprawy zgodnie ASTM C 227 i zaformowano 
beleczki o wymiarach 25 x 25 x 250 mm. Próbki po obróbce cieplnej (według 
schematu pokazanego na rys. 8.1), dojrzewały przez 6 dni w warunkach labora-
toryjnych (wilgotność względna > 95%, temperatura 18oC), a następnie poddano 
je trzem cyklom: nasączania wodą w temperaturze 20oC przez jedną dobę i su-
szenia w 82oC przez kolejną dobę. Po ochłodzeniu i zmierzeniu długości wyjścio-
wej próbek, umieszczono je w wodzie. Dalsze pomiary długość wykonywano co 
trzy dni, a zmiany liniowe próbek pokazano na rysunku 8.17. Jako dopuszczal-
ną ekspansję w tej metodzie przyjmuje się rozszerzalność 0,05% po 21 dniach 
pomiarów. 

Jak widać z przebiegu krzywych pokazanych na rysunku 8.17 zaprawa II z ce-
mentu portlandzkiego 2, nie zawierającego glinianu trójwapniowego i bez gipsu, 
w ogóle nie wykazuje pęcznienia w czasie dojrzewania do 90 dni. Natomiast za-
prawa I, z cementu portlandzkiego z normową zawartością siarczanu wykazu-
je niewielką ekspansję, wynoszącą po 90 dniach 0,08%, a największą ekspansję 
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0,23% wykazuje zaprawa Ia, z cementu ze zwiększoną zawartością siarczanów. 
Uzyskano więc wyniki analogiczne do pokazanych na rysunku 8.2, jedynie roz-
szerzalność zaprawy I i II była dwukrotnie większa. Wyniki badań mikrostruk-
tury tej zaprawy pod mikroskopem skaningowym wykonane po 42 dniach jej 
dojrzewania, zamieszczono na rysunkach 8.18–8.20.

Rys. 8.17. Zmiany liniowe próbek w czasie.

a)	 b) 

Rys. 8.18. Mikrostruktura zaprawy I: a) skupienia ettringitu w pustkach powietrznych 
oraz niewielkie ilości na powierzchni ziaren kruszywa (SEM); b) żel krzemianu potasowo- 

-sodowo-wapniowego utworzony w częściowo przereagowanym ziarnie opalu (BSEM).

2
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W próbkach zaprawy z cementu portlandzkiego 1 o normowej zawartości 
gipsu i zwiększonej zawartości alkaliów (zaprawa I) występują igiełkowe krysz-
tały ettringitu tworzące w porach powietrznych rozety, a także otoczki ettringitu 
na ziarnach kruszywa (rys. 8.18a). Występuje także żel krzemianu potasowo- 
-sodowo-wapniowego utworzony z częściowo przereagowanego ziarna opalu 
(rys. 8.18b). 
a)	 b)	 c)

Rys. 8.19. Mikrostruktura zaprawy Ia: a) ettringit na wierzchni ziarna piasku (SEM);  
b) warstwa ettringitu w strefie kontaktowej kruszywo–zaczyn cementowy (BSEM);  

c) analiza w mikroobszarze ettringitu (EDX).

W zaprawie z cementu portlandzkiego o zwiększonej zawartości siarcza-
nów (zaprawa Ia) występuje dużo ettringitu na powierzchni ziaren kruszywa. 
Kryształy ettringitu tworzą otoczki na ziarnach piasku, między tymi kryształa-
mi a zaczynem cementowym występują mikropęknięcia, które również rozprze-
strzeniają się w głąb zaczynu (rys. 8.19b). 

Przedstawiona na rysunku 8.20 mikrostruktura zaprawy jest reprezentatyw-
na dla zaprawy z cementu portlandzkiego 2 (nie zawierająca gipsu, zaprawa II). 
Matryca cementowa tworzy dobry kontakt z ziarnami kruszywa, jedynie mała 
część ziaren opalu przereagowała z wodorotlenkami potasu i sodu, a utworzona 
niewielka ilość krzemianów potasowo-sodowo-wapniowych nie spowodowała 
widocznej ekspansji.

Wyniki badań wykazały, że reakcja alkalia-krzemionka jest zaawansowana 
w niewielkim stopniu i nie powoduje ekspansji próbek (zmiany liniowe zapra-
wy II). Wyniki te nie zgadzają się w pełni z poglądami prezentowanymi przez 
Diamonda i Onga [32], którzy uważają, że obróbka cieplna przyspiesza reakcję 
alkalia–krzemionka. 

1
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a)	 b)	 c)

Rys. 8.20. Mikrostruktura zaprawy II: a) matryca cementowa z widocznymi kryształami 
wodorotlenku wapnia (SEM); b) krzemian potasowo-wapniowy powstały z części ziarna opalu 

(BSEM); c) analiza w mikroobszarze położonym w skorodowanym ziarnie opalu (EDX). 

Porównując ekspansję próbek o tej samej zawartości alkaliów (1,2% Na2Oe ), 
lecz o różnej zawartości siarczanów można stwierdzić, że większa rozszerzal-
ność próbek I i Ia w porównaniu do zaprawy II wiąże się z większą zawartoś-
cią siarczanów. Prawdopodobnie czynnikiem powodującym destrukcję zapraw 
jest opóźnione powstawanie ettringitu. Wyniki doświadczeń pozwalają także na 
stwierdzenie, że cement o większej zawartości SO3, a mianowicie 3,76% i zwięk-
szonej zawartości alkaliów do 1,2%, wiąże się z wystąpieniem maksymalnej 
ekspansji. 

U podstaw zastosowanej metody Duggana leży przyspieszenie procesu 
opóźnionego powstawania ettringitu, które wiąże się z obecnością mikrorys, 
powstałych w wyniku kilkukrotnego nagrzewania i chłodzenia próbek. Także 
inni autorzy [6, 52, 53, 54, 170] uważają, że wcześniejsze wytworzenie mikro-
rys może sprzyjać opóźnionemu tworzeniu ettringitu lub jest nawet czynnikiem 
koniecznym. Nie zaobserwowano tego efektu w przeprowadzonym doświadcze-
niu. W zaprawie o mniejszym stosunku SO3 /Na2Oe ettringit częściowo wypełnia 
pory powietrzne, natomiast w zaprawie o większej zawartości siarczanu, ettringit 
tworzy warstewki na powierzchni ziaren piasku. W żadnej próbie nie występują 
mikrorysy wypełnione ettringitem. Wyniki przeprowadzonych badań są zgod-
ne z wynikami uzyskanymi przez Petova i Tagnit-Hamou [152], Diamonda [32] 
i Ekolu’a [42]. Autorzy ci, badając zaprawy i beton wykazali, że mikrorysy będące 
wynikiem wstrząsów termicznych nie sprzyjają ekspansji, a nawet zmniejszają 
ekspansję końcową. Uważają oni, że mikrorysy stanowią przestrzeń pozwala-
jącą na powstawanie ettringitu bez powodowania ekspansji, a także zwiększają 

1
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dostęp wody i mogą sprzyjać wymywaniu alkaliów. W ten sposób przyspieszają 
opóźnione powstawanie ettringitu.

Trzeba równocześnie podkreślić, że metoda Duggana dała identyczne wyniki 
z zaprawami dojrzewającymi w temperaturze 38oC, po naparzaniu. Wynika stąd, 
że metoda ta dobrze oddaje zachowanie próbek zaprawy w praktycznych warun-
kach: może być stosowana w tych przypadkach, gdy ważne jest szybkie uzyskanie 
oceny niebezpieczeństwa wewnętrznej korozji betonu.

8.3.	 WYNIKI BADAŃ REAKCJI  
ALKALIA–KRZEMIONKA ZGODNIE Z ASTM C 227

Przeprowadzono także badanie ekspansji beleczek zapraw wykonanych z ce-
mentów o składach podanych w tablicy 8.1 oraz piasku z dodatkiem opalu zgod-
nie z ASTM C 227, obejmującej dojrzewanie próbek w komorze klimatyzacyjnej 
w temperaturze 38oC i wilgotności względnej ponad 95%. Wyniki tych doświad-
czeń pokazano na rysunku 8.21. 

Beleczki zapraw wykonanych z trzech rodzajów cementu wykazały szyb-
ko rosnącą ekspansję już po 14 dniach. Natomiast rozszerzalność beleczek po 
150 dniach była zróżnicowana i zawarta w zakresie od 0,1% do 0,17%, pomi-
mo że zawartość alkaliów we wszystkich cementach była jednakowa i wynosi-
ła 1,2%, również taki sam był dodatek opalu (6%). Największy wzrost długości 
próbek wykazuje zaprawa z cementu zawierającego największą sumaryczną ilość 

Rys. 8.21. Zmiany długości beleczek w czasie dojrzewanie w 38oC 
i wilgotności względnej > 95%.
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siarczanów, a najmniejsze zaprawa z cementu z najmniejszą ilością SO3. Należy 
zwrócić uwagę, że ekspansja wszystkich zapraw już po 150 dniach przekroczyła 
0,1%, uznawaną jako graniczną dla niereaktywnych kruszyw. 

Porównując wielkość ekspansji uzyskanej metodą Duggana (rys. 8.17) i w wy-
niku dojrzewania zapraw w 38oC (rys. 8.21) można stwierdzić, że w przypadku 
próbki zaprawy Ia o największej ekspansji jest ona wyraźnie większa w przypad-
ku próby Duggana, natomiast w dwóch pozostałych zaprawach (I i II) jest prawie 
dwukrotnie mniejsza. 
a)	 b)

Rys. 8.22. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza w mikroobszarze żelu krzemianu  
potasowo-sodowo-wapniowego (zaprawa I).

a)	 b)

Rys. 8.23. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza w mikroobszarze 2 (zaprawa Ia).

1

2
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Przeprowadzono obserwacje mikrostruktury za pomocą mikroskopii ska-
ningowej, a charakterystyczne jej obrazy pokazano na rysunkach 8.22–8.24. 

Wyniki badań mikrostruktury wykazały we wszystkich zaprawach występo-
wanie żelu krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego w mikroobszarach przy-
padających w ziarnach opalu. Zarówno znaczne wydłużenie beleczek zaprawy 
(przekraczające ekspansję graniczną) świadczą o reaktywności kruszywa, jak 
i obecność żelu krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego stanowią dowody re-
akcji alkaliów z krzemionką. Wyniki badań wykazują, że powodem destrukcji 
w przypadku zapraw nie naparzanych i dojrzewającego w powietrzu nasyconym 
parą wodną w 38oC jest reakcja alkalia–kruszywo. W żadnej z badanych zapraw 
(w czasie do 150 dni) nie zaobserwowano ani zwiększonej obecności ettringitu, 
ani jego form morfologicznych, charakterystycznych dla opóźnionego powsta-
wania ettringitu.
a)	 b) 

Rys. 8.24. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza rentgenowska w mikroobszarze żelu 
krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego (zaprawa II).

Rys. 8.25. Rentgenogramy zapraw przygotowane wg ASTM C227, po 180 dniach dojrzewania 
w powietrzu nasyconym parą wodną, w temperaturze 38oC.
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Trzeba jednak podkreślić, że ekspansja próbek zwiększała się wyraźnie ze 
wzrostem zawartości SO3 w badanym zakresie, to jest 2,29% i 3,76% (rys. 8.21). 
Nie można wykluczyć, że zależność ta jest więc taka sama, jak w próbkach napa-
rzanej zaprawy (rys. 8.2) i w metodzie przyspieszonej Duggana (rys. 8.17). Obec-
ność ettringitu w zaprawach I i Ia wykazały badania rentgenograficzne (rys. 8.25). 
Jest go wyraźnie więcej w zaprawie Ia, o większej zawartości SO3. Stąd opóźnione 
powstawanie ettringitu zwiększa ekspansję próbek, natomiast jej brak powoduje 
stabilizację wymiarów beleczek z zaprawy już po 60 dniach. 

8.4.	 ZNACZENIE ETTRINGITU TOWARZYSZĄCEGO REAKCJI KRUSZYWA 
Z ALKALIAMI W KILULETNICH ZAPRAWACH

Autorka prowadziła kilkuletnie badania zapraw przygotowanych z cemen-
tów o zwiększonej zawartości alkaliów i kruszyw reaktywnych [137, 140, 143, 
145]. Celem tych badań była próba wyjaśnienia, czy ettringit towarzyszący re-
akcji kruszyw z alkaliami ma wpływ na ekspansję zaprawy. Zaprawy wykonano 
z cementów przemysłowych CEM I, różniących się zawartością alkaliów, a także 
zawierających różne kruszywa. Skład chemiczny i mineralny cementów prze-
mysłowych zastosowanych w badaniach podano w tablicy 8.5. Zwiększenie za-
wartości alkaliów uzyskano przez dodatek wodorotlenku potasu. Zastosowane 
w badaniach kruszywo granitowe wykazywało reaktywność z alkaliami, dru-
gim kruszywem był piasek kwarcowy zawierający dodatek 4% opalu. Z cemen-
tu 1 i granitu oraz z cementu 2 i piasku z dodatkiem opalu wykonano zaprawy 
i zaformowano beleczki do badań ekspansji, zgodnie z normą amerykańską 
ASTM C 227. Zaprawy dojrzewały w komorze klimatyzacyjnej w temperaturze 
38oC i wilgotności względnej ponad 95%.

Tablica 8.5. Skład chemiczny i mineralny cementów.

Składnik Części
nierozp. SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Na2Oe

Zawartość [%]

Cement 1 0,31 20,6 5,05 2,62 63,8 1,88 2,48 0,14 1,71 1,26

Cement 2 0,10 21,1 6,40 2,80 64,2 1,70 2,05 0,17 1,41 1,10

Skład mineralny (wg Bogue’a) [%]

C3S βC2S C3A C4AF CSH2

Cement 1 63 12 9 8 4,2

Cement 2 59 16 12 9 3,5
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Zarówno zaprawy z granitem, jak i z piaskiem kwarcowym z dodatkiem opa-
lu wykazały ekspansję. Wyniki pomiarów ekspansji liniowej beleczek zaprawy 
z cementu CEM I i kruszywa granitowego przedstawiono na rysunku 8.26. Krzy-
wa ekspansji zaprawy z kruszywem granitowym (C-1) wykazuje zupełnie inny 
przebieg, niż krzywa ekspansji zaprawy zawierającej opal (C-2). Rozszerzalność 
zaprawy C-1 zaczyna wzrastać bardzo wolno po 6 miesiącach, jednak jej szyb-
kość stopniowo wzrasta aż do 21 miesięcy. Po tym okresie ekspansja gwałtownie 
wzrasta aż do 30 miesiąca. W następnym okresie ekspansja postępuje nadal, lecz 
jest znacznie wolniejsza.

Odmienny przebieg ekspansji występuje w przypadku zaprawy C-2 zawiera-
jącej piasek kwarcowy z dodatkiem opalu. Rozszerzalność beleczek z zaprawy 
przekroczyła graniczną normową rozszerzalność, wynoszącą 0,1%, już po dwóch 
miesiącach. Jej dalszy przebieg do jednego roku jest charakterystyczny dla za-
praw wykonanych z kruszywa szybko reagującego z alkaliami, dojrzewających 
w warunkach laboratoryjnych, w 38oC. W okresie od jednego do dwóch lat przy-
rost długości próbek jest nieco wolniejszy, a po tym czasie znów szybszy, utrzy-
mujący się do 49 miesiąca, po którym osiąga ponad 0,6%.

Rys. 8.26. Zmiany liniowe zapraw w funkcji czasu [144]. 

W obu zaprawach stwierdzono obecność żelu krzemianu potasowo-sodowo-
-wapniowego oraz dobrze wykrystalizowanego ettringitu, wypełniającego rysy 
i pory. Wykazały to obserwacje preparatów uzyskanych w wyniku przełamu 
próbek zaprawy z kruszywem granitowym pod mikroskopem skaningowym. 
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W rysach otaczających ziarna kruszywa oraz przechodzących przez matrycę ce-
mentową, występowały produkty reakcji kruszywa z alkaliami w postaci żelu 
krzemianu potasowo-wapniowego (rys. 8.27), a także dobrze wykrystalizowany 
ettringit (rys. 8.28). Również w zaprawie z piaskiem kwarcowym zawierającym 
a)	 b) 

Rys. 8.27. a) Mikrorysy w zaprawie z kruszywem granitowym wypełnione żelem krzemianu 
potasowo-wapniowego, po czterech latach dojrzewania w 38oC, wilgotność względna > 95%; 

b) analiza w obszarze krzemianu potasowo-wapniowego.

a)	 b) 

Rys. 8.28. a) Wtórny ettringit, po czterech latach dojrzewania w 38oC,  
wilgotność względna > 95%; b) analiza w obszarze ettringitu.
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dodatek opalu występuje żel krzemianu potasowo-wapniowego oraz masywny 
ettringit wypełniające pory i rysy ( rys. 8.29 i rys. 8.30). Natomiast składnikiem 
reaktywnym kruszywa granitowego jest kryptokrystaliczny kwarc. Proces reak-
cji tego minerału jest powolny w powietrzu o wilgotności względnej ~ 95% na-
wet w temperaturze 38oC. Uzyskane wyniki można skomentować następująco. 
Reakcja kruszyw z alkaliami, prowadząca do powstawania ekspansywnego żelu, 
powoduje rozszerzalność zapraw i powstawanie mikrospękań. W związku z du-
żą wilgotnością powietrza, w którym dojrzewały zaprawy, możliwa jest rekry-
stalizacja ettringitu (starzenie Oswalda), który wypełnia utworzone mikrorysy.

Rys. 8.29. Pustka powietrzna w zaprawie z piaskiem kwarcowym z dodatkiem opalu wypełniona 
masywnym ettringitem, po czterech latach dojrzewania w 38oC, wilgotność względna > 95%.

a)	 b)

Rys. 8.30. a) Masywny ettringit wypełniający rysy w zaprawie z piaskiem kwarcowym 
zawierającym opal, po dwóch latach dojrzewania w 38oC, wilgotność względna > 95%;  

b) analiza w obszarze ettringitu.
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Jest bardzo prawdopodobne, że wolniejszy przyrost objętości, nieomal równole-
gły w przypadku obu rodzajów zapraw, po 30 miesiącach dojrzewania jest właśnie 
spowodowany tym procesem. Stąd nie tylko opóźnione powstawanie ettringitu, 
wykazane w punkcie 8.1, lecz również rekrystalizacja tej fazy, przyczynia się do 
wzrostu ekspansji połączonej z reakcją kruszyw z alkaliami. 

W jednej ze swoich publikacji P.E. Grattan-Bellew [66] zaproponował, w od-
niesieniu do wyników badań autorki, przybliżenie krzywej ekspansji beleczek 
zaprawy z kruszywem granitowym liniami prostymi, wykreślonymi jako zależ-
ność rozszerzalności od pierwiastka kwadratowego z czasu dojrzewania próbek 
(rys. 8.31). Proces rozszerzalności próbek podzielił on na trzy fazy. Pierwsza faza 
obejmuje około 9 miesięcy i jest okresem początkowym ze stopniem ekspansji 
6 × 10–3 % /miesiąc 1/2. Następnie przypada główna faza reakcji alkalia–krze-
mionka, której towarzyszy stopień ekspansji 40 × 10–3 % /miesiąc 1/2. Trzecia faza 
ma stopień ekspansji 440 × 10–3 % /miesiąc 1/2. Ta ostatnia faza rozszerzalności nie 
jest zdaniem tego autora, charakterystyczna dla ekspansji zaprawy wywołanej 
reakcją alkalia–krzemionka. 

Zastosowana przez autorkę analogiczna aproksymacja prostoliniowymi od-
cinkami krzywej ekspansji zaprawy z piaskiem kwarcowym z dodatkiem opalu 
(rys. 8.32) dała nieco inny przebieg. Przede wszystkim występuje bardzo szybka 
rozszerzalność zaprawy z opalem w okresie pierwszego miesiąca. Następnie za-
znacza się stabilizacja zmian długości próbek, aby po dwóch następnych miesią-
cach przejść do drugiej fazy ekspansji zakończonej po 9 miesiącach. W okresie 
od 9 do 25 miesięcy występuje znowu powolna zmiana długości próbek, aby po 
tym okresie przejść do szybszych zmian. Liczbowo stopień rozszerzalności śred-
nio do 9 miesięcy wynosi 88×10-3 %/miesiąc1/2, a w drugiej fazie zmniejsza się do 
57 × 10–3 % /miesiąc 1/2. W trzecim okresie szybkość ekspansji ponownie wzrasta 
i jej stopień wynosi 137×10–3 % /miesiąc 1/2.

Dobrą ilustrację takiej mikrostruktury stanowią zdjęcia uzyskane za pomocą 
elektronowej mikroskopii skaningowej. Na rysunku 8.27 pokazano charakte-
rystyczne spękania, występujące w beleczkach zaprawy z granitem, wypełnio-
ne produktami reakcji kruszywa z alkaliami, a także mikropęknięcia w strefie 
kontaktowej kruszywo–zaczyn wypełnione ettringitem. Rysy otaczają ziarna 
kruszywa, a także tworzą wewnętrzną sieć spękań przechodzących na wskroś 
przez matrycę cementową. Także, w oparciu o badania laboratoryjne, Fu [50, 
51] potwierdza wpływ wcześniej powstałych rys na rekrystalizację ettringitu, 
uważając, że są one obszarami sprzyjającymi powstawaniu wtórnego ettringi-
tu. Ettringit w badanych próbkach zaprawy jest dobrze wykrystalizowany, a ob-
serwacje przy większym powiększeniu wykazują, że pojedyncze kryształy mają 
pokrój wydłużonych pręcików, miejscami zrośniętych (rys. 8.28). Szerokość rys 
wokół ziaren kruszyw wynosi około 30 µm, a tworzą się one przeważnie tylko wo-
kół niektórych ziaren kruszywa, pozostałe ziarna mają prawidłowo zbudowaną 
warstwę kontaktową z matrycą cementową. W zaprawie z piaskiem kwarcowym 
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z dodatkiem opalu, oprócz żelu krzemianu alkaliczno-wapniowego, występuje 
również ettringit w rysach i pustkach powietrznych, wypełniając je w sposób 
mniej lub więcej całkowity (rys. 8.29 i rys. 8.30).

Rys.8.31. Krzywa ekspansji zaprawy z granitem z zastosowaniem skali czasu jako pierwiastka 
kwadratowego czasu w miesiącach. Stopnie ekspansji wyznaczono z nachylenia odcinków 

prostoliniowych ekspansji [66].

Rys. 8.32. Krzywa ekspansji zaprawy z piaskiem kwarcowym zawierającym opal 
z zastosowaniem skali czasu jako pierwiastka kwadratowego czasu w miesiącach. 
Stopnie ekspansji wyznaczono z nachylenia prostoliniowych odcinków ekspansji.
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Przypuszcza się, że reakcja alkaliów z kruszywem sprzyja powstawaniu wtór-
nego ettringitu, nie tylko przez wcześniejsze tworzenie rys, ale także może wy-
stępować chemiczna zależność przede wszystkim pomiędzy składem roztworu 
w porach betonu a reakcją kruszyw krzemionkowych z alkaliami i powstawaniem 
ettringitu [8, 13]. Także w badanych zaprawach zastosowano cementy o dużej za-
wartości potasu i sodu, a w obecności roztworu wypełniającego pory o dużym 
stężeniu wodorotlenków potasu i sodu, ettringit tworzy się z opóźnieniem [13]. 
Podczas reakcji alkaliów z kruszywem, na skutek wiązania sodu i potasu w pro-
duktach reakcji, zachodzi postępujące zmniejszenie stężenia tych wodorotlenków 
i zmniejszenie pH roztworu w porach, w następstwie czego może dochodzić do 
powstawania ettringitu. Szczególnie taki efekt może występować w tych mikro-
obszarach, w których nastąpiło duże zmniejszenie stężenia tych wodorotlenków, 
na przykład w pobliżu powierzchni ziarna kruszywa reagującego z alkaliami. 

Przeprowadzone przez Starka i Bollmanna [184] badania modelowe wyka-
zały, że krystalizacja ettringitu z roztworu o rosnącym pH staje się coraz mniej 
prawdopodobna, a ettringit pierwotny występujący w stwardniałym zaczynie 
może przekształcać się w monosiarczan, z powodu zwiększenia stężenia jonów 
wodorotlenowych. Pierwotny ettringit tworzy się przy pH około 13 w zaczynie 
z cementu portlandzkiego o średniej zawartości alkaliów, następnie podczas 
hydratacji zmniejsza się zawartość fazy ciekłej i pH zwiększa się aż do 13,8 po 
28 dniach. W tych warunkach, również w normalnej temperaturze, rozkład et-
tringitu jest możliwy i z tego powodu ettringit nie jest wykrywany w zaczynie. 
W zaczynie z cementu portlandzkiego, pH roztworu w porach wynosi ponad 
13,8, a zachodzący w tych warunkach rozkład ettringitu może prowadzić do 
zwiększenia zawartości siarczanów w tym roztworze [27]. Z powodu zmian skła-
du fazy ciekłej w zaprawie czy konstrukcjach betonowych, ze zmniejszeniem pH 
ponowne powstawanie ettringitu jest możliwe, głównie w porach oraz strefach 
kontaktowych między matrycą cementową a ziarnami kruszywa. Występowanie 
ettringitu w pęknięciach i pustkach w matrycy cementowej może być wynikiem 
przemieszczania się fazy ciekłej, bogatej w jony siarczanowe, w kierunku uwod-
nionego żelu alkaliczno-krzemianowego, a obszar fazy żelowej może stanowić 
korzystne środowisko dla zarodkowania i wzrostu ettringitu.

Dotychczas nie ma jednoznacznego wyjaśnienia mechanizmu niszczenia 
mikrostruktury w wyniku powstawania ettringitu w stwardniałym betonie. 
W literaturze są podawane różne hipotetyczne mechanizmy niszczenia stward-
niałego betonu związane z tym procesem. Jedni ekspansję przypisują obecno-
ści ettringitu koloidalnego [117] i uważają, że ten ettringit, absorbując wodę, 
może zwiększać objętość. W przeciwieństwie do ekspansji ettringitu uważa się, 
że opóźniony ettringit w formie dużych kryształów nie jest zdolny do absorpcji 
wody i nie wywołuje ciśnienia ekspansji, które po przekroczeniu wytrzymało-
ści na rozciąganie betonu mogłoby powodować jego pękanie. Stąd powstający 
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w wyniku rekrystalizacji ettringit, wypełniający rysy wokół ziaren kruszywa, 
zdaniem wielu autorów, nie ma wpływu na ekspansję i zniszczenie betonu [33, 
34, 37]. Także ettringit krystalizujący w rysach w zaczynie lub porach powietrz-
nych, według tych hipotez, nie ma wpływu na zniszczenie betonu [50]. Inni auto-
rzy twierdzą z kolei, że rekrystalizacja ettringitu w stwardniałym betonie, może 
prowadzić do zniszczenia betonu z powodu ciśnienia krystalizacji. Na przykład 
Pettifer i Nixon [151] zaobserwowali, że powstawaniu krystalicznego ettringitu 
towarzyszy duża rozszerzalność. Także Johanson i inni [81] uważają, że ciśnie-
nie wywołane wzrostem kryształów ettringitu może mieć znaczący wpływ na 
ekspansję betonu. Stąd rekrystalizacja ettringitu w mikropęknięciach wypełnio-
nych żelem mogła przyczynić się również do obserwowanego zniszczenia mikro-
struktury zaprawy.

Praktyczne następstwa opóźnionego powstawania ettringitu wydają się być 
bardziej różnorodne i złożone, niż klasyczna ekspansja. Przedstawiony na ry-
sunkach 8.31 i 8.32 przebieg ekspansji zapraw może wskazywać na wpływ opóź-
nionego powstawania ettringitu na ekspansję. Można przypuszczać, że odcinki 
prostoliniowe 1 i 2 na krzywej ekspansji zaprawy z granitem oraz odcinek 1 zło-
żony z trzech fragmentów i odcinek 2 krzywej ekspansji zaprawy z opalem, są 
związane z reakcją alkaliów z krzemionką. Natomiast znaczny stopień ekspansji 
zaprawy przedstawiony jako odcinek 3 na krzywej może być spowodowany two-
rzeniem ettringitu. 

8.5.	 WPŁYW RODZAJU KRUSZYWA NA OPÓŹNIONE POWSTAWANIE ETTRINGITU

Publikowane wyniki badań wpływu właściwości kruszyw na opóźnione po-
wstawanie ettringitu, dotyczą przede wszystkim zależności tego procesu od roz-
drobnienia kruszywa [55, 65]. W innych pracach [93, 100] wykazano, że dodatek 
drobnego kruszywa wapiennego znacznie zmniejsza ekspansję spowodowaną 
opóźnionym powstawaniem ettringitu. 

Autorka przeprowadziła badania obejmujące wpływ rodzaju kruszywa na 
równoczesne występowanie reakcji alkalia−kruszywo i opóźnione powstawanie 
ettringitu. W badaniach zastosowano piasek kwarcowy lub kruszywo wapienne 
oraz kruszywa zawierające w swoim składzie 6% opalu o uziarnieniu od 0,5 do 
1 mm. Skład ziarnowy piasku i kruszywa wapiennego był zgodny z ASTM C227. 
Skład chemiczny i mineralny cementu przedstawiono w tablicy 8.6, a skład za-
praw w tablicy 8.7.

Przygotowano zaprawy według ASTM C227, które następnie poddano napa-
rzaniu w 90oC, zachowując zmiany temperatury pokazane na rys. 8.1. Po obróbce 
cieplnej próbki dojrzewały w wodzie, w temperaturze 20oC, a wyniki pomiarów 
ekspansji pokazano na rysunkach 8.33 i 8.36. 
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Tablica 8.6. Skład chemiczny i mineralny klinkieru cementowego.

Skład chemiczny [%]

Rodzaj 
klinkieru

Strata 
prażenia SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 CaOw Na2O K2O Na2Oe

Portlandzki 0,2 21,2 6,4 2,8 66,3 2,7 0,1 0,7 0,15 1,20 0,94

Skład mineralny klinkieru [%] i powierzchnia właściwa cementu

C3S βC2S C3A C4AF S, cm2/g

Portlandzki 61 17 12 10 3700

Tablica 8.7. Oznaczenie i skład zaprawy.

Oznaczenie zaprawy 1P 4P 1W 4W

Rodzaj kruszywa piasek 
kwarcowy

piasek
kwarcowy z opalem

kruszywo 
wapienne

kruszywo wapienne 
z opalem

Regulator wiązania gips gips gips gips

Dodatek KOH KOH KOH KOH

Zawartość SO3 [%] 4,5 4,5 4,5 4,5

Zawartość Na2Oe [%] 1,2 1,2 1,2 1,2

Rys. 8.33. Zmiany liniowe beleczek z zaprawy z piaskiem kwarcowym (1P) lub z kruszywem 
wapiennym (1W) w czasie.
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Wyniki badań wykazały, że do 30 dni dojrzewania zmiany liniowe zapraw 
były podobne, po tym czasie zaprawa z kruszywem wapiennym (1W) rozszerzała 
się w niewielkim stopniu, a jej wydłużenie po 240 dniach wynosiło tylko 0,056%. 
Zaprawa z piaskiem kwarcowym (1P) wyraźnie rozszerzała się i już po 60 dniach 
ekspansja beleczek wynosiła 0,14%. Przeprowadzone badania mikrostruktury 
pozwoliły na wyjaśnienie różnic w wielkości ekspansji zaprawy.

W mikrostrukturze zaprawy z piaskiem kwarcowym występują warstewki 
ettringitu w strefie kontaktowej kruszywo−zaczyn (rys. 8.34a), a także skupiska 
ettringitu rozmieszczone w zaczynie cementowym (rys. 8.34b). Obserwowana 
ekspansja jest wynikiem opóźnionego powstawania ettringitu. Także Grattan-
Bellew [65] wykazał, że występowanie ettringitu w strefie kontaktowej matry-
cy cementowej z kruszywem krzemionkowym w naparzanych zaprawach czy 
elementach betonowych, wykazujących ekspansję spowodowaną opóźnionym 
powstawaniem ettringitu jest dowodem, że powierzchnia kruszywa odgrywa 
ważną rolę w procesie destrukcji. 
a)	 b)	 c)

Rys. 8.34. a) Ettringit otaczający ziarno piasku kwarcowego; b) skupienia ettringitu w matrycy 
cementowej; c) analiza w mikroobszarze występowania ettringitu. 

Mikrostruktura zaczynu w zaprawie z kruszywem wapiennym jest zwarta 
(rys. 8.35), nie występują mikrospękania na granicy kruszywo−zaczyn, a w stre-
fie przejściowej obserwuje się występowanie węglanoglinianów wapnia. Prawdo-
podobnie na zmniejszenie ekspansji zaprawy ma wpływ dobre wiązanie między 
zaczynem cementowym i ziarnami kruszywa węglanowego, spowodowane chro-
powatością powierzchni ziaren kruszywa. Także zmniejszenie ekspansji można 
wyjaśnić tworzeniem węglanoglinianu w wyniku reakcji glinianów z cementu 
z wapieniem, które wydatnie zmniejsza zawartość ettringitu w zaczynie. 

1
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a)	 b)	 c)

Rys. 8.35. a) Mikrostruktura zaprawy z kruszywem węglanowym; b) analiza zaczynu 
cementowego (obszar 3); c) analiza w obszarze węglanoglinianu (obszar 2).

Zwarta mikrostruktura fazy C−S−H (rys. 8.35a) w zaprawie z kruszywem wa-
piennym może sprzyjać adsorpcji jonów siarczanowych, które mogą przyczyniać 
się do powstawania ettringitu w późniejszym czasie. Rzeczywiście Yang i inni 
[210], opisują późniejsze wystąpienie ekspansji zaprawy z kruszywem wapiennym 
i wskazują na ważną rolę mikrostruktury w mechanizmie ekspansji. Również 
zwarta strefa przejściowa kruszywa z matrycą cementową utrudnia przemiesz-
czanie roztworu w tej strefie i utrudnia powstawanie ettringitu.

Rys. 8.36. Ekspansja beleczek z zapraw z dodatkiem opalu: 4P – piasek kwarcowy,  
4W – kruszywo wapienne.

2

3
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Inne właściwości wykazują zaprawy z dodatkiem opalu. Ekspansja obu za-
praw z kruszywem zawierającym opal przekracza wartość graniczną (0,1%) już 
po 30 dniach dojrzewania w wodzie, a po tym okresie znacznie większą eks-
pansję wykazuje zaprawa z piaskiem kwarcowym niż z kruszywem wapiennym 
(rys. 8.36).

Rys. 8.37. Porównanie ekspansji beleczek z zaprawy z piasku kwarcowego z dodatkiem 
opalu (4P) z ekspansją zaprawy z samego piasku (1P).

Rys. 8.38. Porównanie ekspansji beleczek zapraw z piasku wapiennego: bez opalu (1W) 
i z jego dodatkiem (4 W).
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Porównanie ekspansji zaprawy z piasku kwarcowego z dodatkiem opalu (4P) 
z ekspansją zaprawy z samego piasku (1P) pokazano na rysunku 8.37. Ekspansja 
zaprawy zawierającej opal jest około trzy razy większa od ekspansji zaprawy bez 
tego dodatku. Natomiast porównanie wielkości ekspansji zaprawy z kruszywem 
wapiennym z dodatkiem opalu (4W) z ekspansją zaprawy bez opalu (1W) wy-
kazało, że ekspansja zaprawy z dodatkiem opalu jest około dziesięć razy więk-
sza od ekspansji zaprawy z samego kruszywa wapiennego (rys. 8.38). Kruszywo 
wapienne zmniejsza bardzo znacznie ekspansję wynikającą z opóźnionego po-
wstawania ettringitu, natomiast ma bardzo mały wpływ na ekspansję zaprawy 
spowodowaną reakcją opalu z alkaliami.

Obserwacje mikrostruktury zapraw wykazały, że w przypadku piasku z do-
datkiem opalu powstaje żel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego (rys. 8.39). 
W zaprawie z kruszywa wapiennego obserwuje się zwartą strefę przejściową 
kruszywa z zaczynem, a ettringit tworzy tylko niewielkie skupienia w zaczynie 
cementowym (rys. 8.40). Natomiast w zaprawie z piasku kwarcowego ettringit 
występuje głównie wokół ziaren kruszywa (8.41). 
a)	 b)

Rys. 8.39. Mikrostruktura zaprawy z piasku kwarcowego z dodatkiem opalu (4P): 
a) żel krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego w obszarze zajmowanym przez ziarno opalu; 

b) analiza w tym mikroobszarze.

Także Grattan-Bellew [65], badając zniszczone podkłady kolejowe w Kanadzie 
i w USA wykazał, że ettringit tworzy warstewki na powierzchni ziaren kruszy-
wa krzemionkowego w sposób podobny do pokazanego na rysunku 8.41. Jednak 
w wielu publikacjach stwierdza się, że pierwotną przyczyną powstania rys była 
reakcja alkaliów z krzemionką, natomiast opóźnione powstawanie ettringitu za-
chodziło po tym procesie.

1
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a)	 b)

Rys. 8.40. a) Mikrostruktura zaprawy z kruszywa wapiennego z dodatkiem opalu (4W); 
b) analiza w mikroobszarze występowania ettringitu. Krzem i większa zawartość wapnia 

w analizie spowodowane są wpływem otaczającej ettringit fazy C−S−H. 

a)	 b)

Rys. 8. 41. a) Warstewka ettringitu na ziarnie piasku (zaprawa 4P); b) analiza w mikroobszarze 
zajmowanym przez ettringit.

Wyniki przeprowadzonego doświadczenia, dotyczącego wyjaśnienia wpływu 
rodzaju kruszywa na ekspansję spowodowaną opóźnionym powstawaniem et-
tringitu, wskazują na znaczną rolę rodzaju kruszywa w tym procesie.



99

8.6.	 WPŁYW DODATKÓW MINERALNYCH NA EKSPANSJĘ ZAPRAW CEMENTOWYCH 
DOJRZEWAJĄCYCH W PODWYŻSZONEJ TEMPERATURZE

Skuteczność stosowania dodatków mineralnych w celu zapobiegania niszczą-
cej ekspansji wywołanej reakcją alkalia−kruszywo, jest znana i została podsumo-
wana w wielu pracach [40, 49]. Stosowanie popiołów lotnych o wyraźnie różnych 
właściwościach powoduje, że często przedstawia się odmienne poglądy dotyczą-
ce wpływu tego dodatku mineralnego na ekspansję [177]. Kontrowersyjna jest też 
zależność wpływu stopnia reaktywności kruszywa na skuteczność oddziaływania 
popiołu lotnego. Na przykład Thomas [201] stwierdził, że wiele popiołów lotnych 
zatrzymuje niszczącą ekspansję wywołaną przez reakcję alkaliów z kruszywem, 
a Nixon [127] zaobserwował podobne oddziaływanie tylko w przypadku wolno 
reagujących kruszyw, podczas zastąpienia 20% cementu popiołem lotnym. Jed-
nak Hobbs [79], stosując kruszywo o dużej reaktywności w połączeniu z cemen-
tem o dużej zawartości sodu i potasu stwierdził, że zastosowanie popiołu lotnego 
nie zawsze powodowało zmniejszenie nadmiernej ekspansji do bezpiecznego po-
ziomu. Natomiast Shayan [176] w swoich badaniach wykazał, że dodatek popiołu 
lotnego zmniejsza ekspansję betonów z cementem o dużej zawartości sodu i po-
tasu, poddawanych obróbce termicznej w temperaturze 75oC. 

W wielu pracach przedstawia się dowody występowania reakcji al
kalia−krzemionka i opóźnionego powstawania ettringitu [32, 33]. Kilkanaście 
lat temu zaobserwowano, że zaprawy czy betony poddawane obróbce cieplnej 
(> 70oC), a następnie dojrzewające w wilgotnych warunkach, w normalnej tem-
peraturze, wykazują ekspansję. Powstające w wyniku ekspansji rysy powodują 
zmniejszenie wytrzymałości i przede wszystkim trwałości betonu oraz pogarsza-
ją inne jego właściwości. Uszkodzenia te są przypisywane opóźnionemu powsta-
waniu ettringitu, występującego w porach, rysach i strefie kontaktowej kruszywa 
z zaczynem. Dotychczas nie w pełni wyjaśniono mechanizm ekspansji związanej 
z opóźnionym powstawaniem ettringitu. Jednak ustalono, że głównymi czynni-
kami sprzyjającymi ekspansji są: stosowanie cementu zawierającego zwiększo-
ną ilość siarczanu i alkaliów, dojrzewanie betonu w podwyższonej temperaturze 
(> 70oC), a następnie eksploatacja elementów betonowych w wilgotnych warun-
kach otaczającego środowiska. Zapobiegać ekspansji można poprzez utrzymanie 
na odpowiednim poziomie lub wręcz wyeliminowanie jednego z dwóch pierw-
szych czynników. Ryzyko uszkodzenia betonu może być jednak spowodowane 
również podwyższoną temperaturą powstałą wewnątrz elementów betonowych, 
a związaną z ciepłem hydratacji cementu (szczególnie w elementach masywnych), 
a także w elementach betonowych eksploatowanych w warunkach wysokiej tem-
peratury zewnętrznej (duża temperatura latem), a więc bez stosowania obróbki 
cieplnej. Często nie przeprowadza się kontroli temperatury wewnątrz elementów 
betonowych, stąd konieczność stosowania dodatków mineralnych lub innych 
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metod ograniczających ekspansję. Jest wiele prac dotyczących zależności ekspan-
sji spowodowanej opóźnionym powstawaniem ettringitu od składu cementu (na 
przykład Odler i Chen [132], Kelham [85]). Mało jest doświadczeń dotyczących 
wpływu dodatków mineralnych na równocześnie przebiegającą reakcję kruszy-
wa z alkaliami i opóźnione powstawanie ettringitu. 

Ze względu na niedostatek prac dotyczących przebiegających równocześnie 
tych dwóch procesów korozji wewnętrznej, przeprowadzono serię doświad-
czeń, mających na celu określenie wpływu dodatków mineralnych na ekspan-
sję i mikrostrukturę naparzanych zapraw zawierających reaktywne kruszywo 
krzemionkowe, a wykonanych z cementów o zwiększonej zawartości alkaliów 
i siarczanów (gips + Na2SO4). 

Zaprawy wykonano z przemysłowego cementu portlandzkiego CEM I oraz 
z tego samego cementu z dodatkiem popiołu lotnego, a także mączki wapien-
nej. Kruszywo w zaprawach stanowił normowy piasek kwarcowy z dodatkiem 
opalu, jako składnika reaktywnego. Do badań mikrostruktury zastosowano 
mikroskopię skaningową połączoną z analizą rentgenowską w mikroobszarach. 
W badaniach zastosowano przemysłowy cement portlandzki CEM I, do którego 
dodano 20% popiołu lotnego krzemionkowego lub 20% mączki wapiennej. Skład 
chemiczny cementu i popiołu podano w tablicy 8.8. Mączkę wapienną stanowił, 
praktycznie nie zawierający żadnych domieszek, węglan wapnia o powierzchni 
właściwej zbliżonej do powierzchni właściwej cementu.

Tablica 8.8. Skład chemiczny cementu i popiołu lotnego.

Składnik
SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO SO3 CaOw Na2O K2O Strata

prażenia

Zawartość [%]

Cement 20,97 2,85 5,77 62,93 0,89 2,89 0,35 0,21 0,85 0,88

Popiół lotny 54,05 8,19 21,98 3,78 2,55 0,57 0,25 1,60 2,35 4,02

Tablica 8.9. Oznaczenie próbek zapraw, zawartość dodatków mineralnych oraz siarczanów 
i tlenków sodu i potasu.

Oznaczenie 
próbek

Cement [%] Popiół 
lotny [%]

Mączka wapienna 
[%]

SO3 [% masy 
cementu]

Na2Oe [% masy 
cementu]

Z5 100 0 0 4,0 1,63

Z11 80 20 0 4,0 1,63

Z12 80 0 20 4,0 1,63

Wykonano beleczki 25 x 25 x 250 mm z zaprawy o w/c = 0,47 i o stosunku 
kruszywa do cementu równym 2,25. Do przygotowania zaprawy wykorzystano 
normowy piasek kwarcowy z dodatkiem 6% opalu o uziarnieniu od 0,5 do 1 mm. 
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Popiół lotny lub mączka wapienna zastępowały częściowo cement. Dodatki te 
uprzednio wymieszano z cementem na sucho. Zwiększenie zawartości siarczanu 
i alkaliów uzyskano, wprowadzając do wody zarobowej siarczan sodu i wodoro-
tlenek sodu. Oznaczenia próbek zapraw o różnej zawartości alkaliów i siarczanu 
podano w tablicy 8.9. 

Zaprawy bezpośrednio po zaformowaniu umieszczono nad wodą w oddziel-
nych pojemnikach polietylenowych, następnie po 4 godzinach przeniesiono do 
komory klimatyzacyjnej. Przebieg procesu naparzania przedstawiono schema-
tycznie na rysunku 8.1. 

Po procesie naparzania beleczki rozformowano, zmierzono ich długość 
i umieszczono je w wodzie. Do pomiarów zmian długości beleczek zastosowano 
aparat Graf Kaufmanna. Ekspansję określano jako średnią zmianę długości czte-
rech beleczek, w odniesieniu do ich długości wyjściowej, mierzonej bezpośrednio 
po rozformowaniu. Pomiary wykonywano co 30 dni. Obserwacje mikrostruktu-
ry przeprowadzono po założonym okresie dojrzewania zapraw pod mikrosko-
pem skaningowym Nano SEM 200, sprzężonym z analizatorem rentgenowskim 
(EDAX).

Jak pokazano na rysunku 8.42, przebieg i stopień rozszerzalności zapraw jest 
zróżnicowany i wyraźnie zależy od składu spoiwa. Zaprawa z cementem bez do-
datków (próbka 5) po 30 dniach rozszerzała się o około 0,4% i po następnych 
30 dniach o dalsze 0,4%, a więc po 60 dniach o 0,8%. W dłuższym okresie, do 
150 dni, przebieg rozszerzalności był wolniejszy i wynosił około 0,1% co 30 dni, 
a więc osiągnął 1% po 120 dniach i 1,1% po 150 dniach. Ustabilizował się na sta-
łym poziomie po 180 dniach.

Rys.8.42. Zmiany liniowe zapraw w funkcji czasu.
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Zaprawa z popiołem lotnym (próbka 11) ulegała znacznej rozszerzalności 
w ciągu pierwszych 30 dni i jej ekspansja po tym okresie wynosiła 0,18 %, a na-
stępnie zmiany liniowe próbek były bardzo niewielkie i po 360 dniach wynosiły 
0,28%, a więc różnica osiągnęła 0,1%. Przebieg ekspansji zaprawy z dodatkiem 
mączki wapiennej (próbka 12) był inny: rozszerzalność zaprawy do 150 dni była 
bardzo nieznaczna i po tym okresie wynosiła tylko około 0,1%, a następnie wzro-
sła, aby osiągnąć 0,42% po 300 dniach. Ciekawe wyniki dały obserwacje przeła-
mów zapraw pod mikroskopem skaningowym (rys. 8.43−8.44). 
a)	 b)

Rys. 8.43. a) Mikrostruktura żelu krzemianu wapniowo-sodowo-potasowego w zaprawie 
z cementu portlandzkiego bez dodatków mineralnych; b) analiza w mikroobszarze 1, próbka 5.

a)	 b)

Rys. 8.44. a) Ettringit w strefie kontaktowej kruszywo–zaczyn; b) skupienia ettringitu 
w zaczynie, próbka 5.

2
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W zaprawie z cementu portlandzkiego CEM I w miejscach zajmowanych 
uprzednio przez ziarna opalu występuje żel krzemianu wapniowo-sodowo-pota-
sowego (rys. 8.43), a na ziarnach piasku pojawiły się otoczki masywnego ettringi-
tu (rys. 8.44a) i dodatkowo wystąpiły skupienia ettringitu w matrycy cementowej 
(rys. 8.44b). 
a)	 b)

Rys. 8.45. Mikrostruktura zaprawy z dodatkiem popiołu lotnego (próbka 11).

a)	 b) 

Rys. 8.46. a) Żel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego w zaprawie z popiołem lotnym; 
b) analiza w mikroobszarze żelu.

Zaprawa z cementu z dodatkiem popiołu lotnego ma zwartą budowę strefy 
przejściowej kruszywa z zaczynem cementowym (rys. 8.45a i b). Żel krzemia-
nu sodowo-potasowo-wapniowego w miejscu, w którym występowały ziarna 

1
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opalu wykazuje zwiększoną zawartość sodu i potasu oraz małą zawartość wap-
nia (rys. 8.46). Także w zaprawie z cementu z dodatkiem mączki wapiennej mi-
krostruktura zaczynu jest zwarta i obserwuje się również zwartą budowę strefy 
przejściowej matryca cementowa − ziarna kruszywa, nie znaleziono jednak sku-
pień ettringitu. Natomiast występują żelowe produkty reakcji krzemionki z alka-
liami (rys. 8.47), które prawdopodobnie wywołują obserwowaną ekspansję. 
a)	 b)	 c)

Rys. 8.47. a) Mikrostruktura zaprawy z dodatkiem mączki wapiennej (próbka 12); b) zaczyn 
przylegający do ziarna kruszywa; c) skład żelu występującego w miejscu opalu.

Wyniki przeprowadzonych badań potwierdzają duży i korzystny wpływ 
dodatków mineralnych na ekspansję naparzanych zapraw, zawierających reak-
tywny opal i cement o zwiększonej zawartości sodu, potasu i siarczanów [148]. 
Największą ekspansję wynoszącą 1,32% po 360 dniach dojrzewania, wykazuje 
zaprawa z cementu portlandzkiego CEM I. W naparzanej zaprawie z cementu 
o zwiększonej zawartości alkaliów i siarczanu, w której do piasku dodano opal, 
oprócz reakcji kruszywa krzemionkowego z alkaliami, ma również miejsce po-
wstawanie wtórnego ettringitu, o czym świadczy obecność otoczek ettringitu 
wokół ziaren kruszywa, a także konglomeraty ettringitu w pustkach powietrz-
nych. Uważa się, że w zaczynach dojrzewających w temperaturze przekraczającej 
70oC w trakcie początkowej hydratacji nie powstaje ettringit [13], co powoduje 
długotrwałe utrzymywanie się dużego stężenia jonów siarczanowych w roztwo-
rze w porach betonu. Także znaczna ilość siarczanów ulega adsorpcji na fazie 
C−S−H, powstającej w podwyższonej temperaturze [166]. Następnie w okresie 
dalszego dojrzewania betonu w warunkach wilgotnych w temperaturze otoczenia, 
jony siarczanowe ulegają desorpcji i przechodzą do roztworu, a więc mogą reago-
wać z monosiarczanem, tworząc opóźniony ettringit, powodujący ekspansję [27]. 

1
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Tworzenie żelu krzemianów sodowo-potasowo-wapniowych w wyniku reakcji 
kruszywa krzemionkowego z alkaliami, występującymi w roztworze w porach 
betonu, powoduje zmniejszenie pH roztworu, a w następstwie − jak wykazali 
Brown i Bothe [13] − może powodować strącanie ettringitu. 

Zaprawa z popiołem lotnym wykazuje najmniejszą ekspansję. Obserwowane 
w przeprowadzonych doświadczeniach ograniczenie ekspansji przez dodatek po-
piołu lotnego jest zgodne z danymi literaturowymi. Korzystną rolę krzemionko-
wych popiołów lotnych przypisuje się kilku czynnikom: po pierwsze zmniejsza 
się zawartość CH w matrycy cementowej. Uważa się bowiem, że wodorotlenek 
wapnia powstający w procesie hydrolizy alitu, jest konieczny do tworzenia eks-
pansywnych produktów reakcji alkalia−krzemionka [139], a zastosowanie do-
datku popiołu lotnego powoduje zmniejszenie zawartości wodorotlenku wapnia 
w zaczynie cementowym. Zatem zaś zmniejsza zakres zastępowania sodu i potasu 
w żelu przez wapń, co uwalnia je do dalszej reakcji z krzemionką [199], ogranicza 
więc zakres tej reakcji [16]. W przeprowadzonych doświadczeniach stwierdzo-
no, że żel krzemianu sodowo−potasowo−wapniowego występujący w miejscach 
opalu, zawiera mało wapnia a dużo sodu i potasu, co świadczy o pucolanowym 
oddziaływaniu popiołu i wiązaniu Ca(OH)2 w fazie C−S−H. W badaniach po-
twierdzono również, że pucolanowa reakcja popiołu lotnego zmniejsza stosunek 
Ca/Si w fazie C−S−H, co sprzyja adsorpcji jonów sodu i potasu, zmniejszając 
ich stężenie w roztworze [10]. Wyniki te są zgodne z badaniami przedstawiony-
mi przez Shayana [175], który stwierdził, że w przypadku reaktywnych kruszyw 
i cementu z dużą zawartością sodu i potasu, popiół lotny skutecznie ogranicza 
ekspansję.

Zaprawa zawierająca w swoim składzie mączkę wapienną wykazuje małą 
ekspansję wynoszącą 0,42% po 360 dniach. Wydłużenie to jest prawdopodob-
nie związane głównie z reakcją opalu z alkaliami, o czym świadczy obecność 
żelu krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego. W zaprawie z cementu z do-
datkiem mączki wapiennej mikrostruktura zaczynu jest zwarta i obserwuje się 
zwartą budowę strefy przejściowej kruszywa z matrycą cementową, natomiast 
nie znaleziono konglomeratów ettringitu. Jak wiadomo, węglan wapnia o dużym 
rozdrobnieniu, wchodzi w reakcję z uwodnionymi glinianami wapnia, tworząc 
karboglinian, a także może powstawać roztwór stały ettringitu z monowęgla-
nem [96]. 

Dodatek 20% popiołu lotnego, krzemionkowego zmniejsza ponad cztero-
krotnie ekspansję naparzanych zapraw zawierających reaktywny opal i cement 
o zwiększonej zawartości sodu, potasu i siarczanów, a dodatek mączki wapiennej 
zmniejsza ekspansję trzykrotnie. Obserwacje mikrostruktury zaprawy bez do-
datku mineralnego wykazały obecność produktów reakcji opalu z wodorotlenka-
mi sodu i potasu, a także otoczek ettringitu wokół ziaren kruszywa. W zaprawie 
z dodatkiem popiołu lotnego zaznacza się zwarta budowa strefy przejściowej 
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kruszywa z zaczynem cementowym. Żel krzemianu sodowo-potasowo-wapnio-
wego w miejscu, w którym występowały ziarna opalu wykazuje zwiększoną za-
wartość sodu i potasu oraz małą zawartość wapnia. 

W zaprawie z dodatkiem mączki wapiennej mikrostruktura zaczynu oraz bu-
dowa strefy przejściowej matryca cementowa−ziarna kruszywa jest zwarta i nie 
obserwuje się konglomeratów ettringitu. Występują produkty reakcji krzemion-
ki z alkaliami, które prawdopodobnie wywołują obserwowaną ekspansję. 
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9.	P ODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazały w sposób jednoznaczny, że powstawanie 
ettringitu zwiększa ekspansję zapraw wywołaną reakcją kruszyw z alkaliami. 
To zwiększenie ekspansji następuje także w wyniku opóźnionego powstawania 
ettringitu, a więc w zaprawach poddanych obróbce cieplnej (rys. 8.2), jak i w za-
prawach nienaparzanych, lecz dojrzewających w temperaturze 38oC (rys. 8.21). 
Bez względu na warunki obróbki lub dojrzewanie zapraw, próbki przygotowane 
z cementu nie zawierającego C3A i o bardzo małej zawartości SO3 wykazują za-
wsze najmniejszą ekspansję.

Dalszym dowodem na udział opóźnionego ettringitu w ekspansji zapraw jest 
znaczenie zawartości SO3. Porównanie zaprawy I (tablica 8.2), zawierającej 2,29% 
SO3 z zaprawą Ia z 3,76% SO3, wskazuje na dużą rolę opóźnionego ettringitu, 
bowiem z zawartością około 4% SO3 wiąże się maksymalny poziom tej ekspan-
sji (rys. 7.1) [86]. Osobną sprawą jest brak ekspansji zapraw I i II zawierających 
opal, poddanych obróbce cieplnej (rys. 8.2). Zjawiska tego nie można wyjaśnić 
w oparciu o przeprowadzone badania. Można jedynie przypomnieć, że także 
zachowanie zapraw zawierających kruszywo reaktywne jest różnie tłumaczone 
w literaturze [8, 175]. Natomiast nienaparzane zaprawy dojrzewające w podwyż-
szonej do 38oC temperaturze (rys. 8.21) zachowują się inaczej. Jest zachowana 
dalej kolejność wzrostu ekspansji w szeregu zapraw II, I i Ia, lecz wielkość eks-
pansji próbki I jest znacznie większa, niż w przypadku próbki zaprawy napa-
rzanej, bliska rozszerzalności próbki Ia. Widać wyraźnie, że w tym przypadku 
przeważa ekspansja związana z reakcją opalu, a ettringit ma znacznie mniejszy 
udział. Świadczy o tym przede wszystkim znacznie większa ekspansja zaprawy II 
(porównanie rysunków 8.2 i 8.21) nie zawierającej C3A.

Seria zapraw zawierających zmienną ilość sodu wykazuje ich rozszerzalność 
po obróbce cieplnej. Rozszerzalność ta zależy przed wszystkim od poziomu wo-
dorotlenku sodu i rośnie proporcjonalnie do jego zawartości. Również w tej serii 
o ekspansji decyduje przede wszystkim reakcja opalu z NaOH (porównanie eks-
pansji zapraw na rys. 8.8), jednak wpływ opóźnionego powstawania ettringitu ma 
także swój udział. O udziale tego ostatniego świadczy także korelacja: wielkość 
rozszerzalności do 60 dni – rozszerzalność w okresie 90−180 dni (rys. 8.12). Wy-
stępuje także dobra korelacja: zawartość sodu – wielkość ekspansji (rys. 8.13).

Pozostaje do wyjaśnienia bardzo różne zachowanie się zapraw zawierają-
cych opal po ich naparzaniu. Ze zwiększoną zawartością potasu nie wykazują 
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ekspansji (zaprawa I, rys. 8.2), a z dodatkiem NaOH zachowują się odwrotnie 
(zaprawy 3 i 4, rys. 8.8). Wymaga to dalszych badań. 

Długotrwałe badania zapraw wykazały, że także rekrystalizacja ettringitu 
przyczynia się do wzrostu ekspansji po około 30 miesiącach (rys. 8.26).

W końcu także kruszywo wapienne ma znaczny wpływ na ekspansję wywo-
łaną opóźnionym powstawaniem ettringitu (rys. 8.33), natomiast nie ma wpływu 
na ekspansję wywołaną przez reakcję alkaliów z opalem (rys. 8.36−8.38). Brak 
ekspansji zaprawy z kruszywem reaktywnym z alkaliami może wiązać się ze 
wzbogaceniem żelu krzemianowego w wapń (rys. 8.39).

Z przeprowadzonych doświadczeń wynika, że metoda Duggana [41] dobrze 
oddaje ocenę zagrożenia zapraw, bowiem uzyskane za pomocą tej metody krzy-
we ekspansji dobrze korelują z przebiegiem ekspansji uzyskanej innymi metoda-
mi (rysunki 8.2., 8.17 i 8.21.)

Wyniki przeprowadzonych badań potwierdzają duży i korzystny wpływ do-
datków mineralnych na ekspansję naparzanych zapraw, zawierających reaktyw-
ny opal i cement o zwiększonej zawartości sodu, potasu i siarczanów (rys. 8.42). 
Dodatek 20% popiołu lotnego, krzemionkowego zmniejsza ponad czterokrotnie 
ekspansję naparzanej zaprawy, zawierającej reaktywny opal i cement o zwiększo-
nej zawartości sodu, potasu i siarczanów, a dodatek mączki wapiennej zmniejsza 
ekspansję trzykrotnie. Obserwacje mikrostruktury zaprawy z dodatkiem po-
piołu lotnego potwierdzają powstawanie zwartej strefy przejściowej kruszywa 
z zaczynem cementowym. Powstający w tej zaprawie żel krzemianu sodowo-po-
tasowego zawiera mniej wapnia, co może wskazywać, że będzie on w mniejszym 
stopniu podstawiał jony Na+ i K+ w tym żelu. Spowoduje to, jak twierdzi Thomas 
[199] wygaśnięcie wcześniejsze tego procesu
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10.	 WNIOSKI

Przeprowadzone przez autorkę wieloletnie badania reakcji kruszywa z alka-
liami, procesu opóźnionego powstawania ettringitu, a także jednoczesnego wy-
stępowania obydwu reakcji, pozwalają na sformułowanie wniosków dotyczących 
zarówno wpływu zawartości siarczanów, jak i sodu i potasu w cemencie na opóź-
nione powstawanie ettringitu, roli obydwu procesów w niszczeniu mikrostruk-
tury betonu, a także roli kruszywa i dodatków mineralnych.

1.	 Powstawanie ettringitu czy to opóźnione, czy związane z rekrystalizacją tej 
fazy zwiększa ekspansję wywołaną reakcją kruszywa krzemionkowego z al-
kaliami.

2.	 Zaprawy poddane obróbce termicznej w temperaturze 90oC wykazują dużą 
ekspansję spowodowaną opóźnionym powstawaniem ettringitu w przypad-
ku dużej zawartości SO3 w cemencie, wynoszącej około 4%.

3.	 Zaprawy poddane obróbce termicznej w temperaturze 90oC nie wykazują 
ekspansji wynikającej z reakcji opalu z alkaliami, w przypadku dużej zawar-
tości wodorotlenku potasu. Przyczyny takiego zachowania zapraw wymagają 
dalszych badań.

4.	 Zaprawy zawierające opal i bogate w sód, poddane obróbce termicznej 
w temperaturze 90oC, wykazują ekspansję związaną z reakcją kruszywa z al-
kaliami. Zaprawy te wykazują dwie fazy ekspansji: pierwsza jest związana 
z reakcją alkaliów z opalem i rozszerzalność próbek wzrasta ze zwiększeniem 
zawartości sodu w próbkach (rys. 8.13). Wynika to na przykład z porównania 
przebiegu krzywych na rysunkach 8.8 i 8.26. W drugiej fazie zwiększenie 
ekspansji spowodowane opóźnionym powstawaniem ettringitu jest w pew-
nym stopniu zależne od jej wielkości związanej z reakcją opalu z alkaliami; 
im większa ekspansja pierwsza tym większa druga (rys. 8.14). Ta zależność 
dotyczy nie tylko zaprawy z cementu o zmiennej zawartości sodu (rys. 8.8), 
lecz także pierwszej serii (zaprawa Ia) pokazanej na rysunku 8.2. Nie można 
wykluczyć, że ekspansja związana z opóźnionym powstawaniem ettringitu 
może wystąpić w próbkach zapraw I i II w okresie późniejszym.

5.	 Z przeprowadzonych doświadczeń wynika, że metoda Duggana [41] dobrze 
oddaje ocenę zagrożenia zapraw, bowiem uzyskane za pomocą tej metody 
krzywe ekspansji dobrze korelują z przebiegiem ekspansji uzyskanymi inny-
mi metodami (rysunki 8.2.,8.17 i 8.21.)
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6.	 Wyniki przeprowadzonych badań potwierdzają duży i korzystny wpływ 
dodatków mineralnych na ekspansję naparzanych zapraw z reaktywnym 
opalem i cementem o zwiększonej zawartości sodu, potasu i siarczanów. Kru-
szywo wapienne ma znaczny wpływ na ekspansję wywołaną opóźnionym 
powstawaniem ettringitu, natomiast nie ma wpływu na ekspansję wywołaną 
przez reakcję alkaliów z opalem. Brak ekspansji zaprawy z kruszywem reak-
tywnym z alkaliami może wiązać się ze wzbogaceniem żelu krzemianowego 
w wapń. Jak można było oczekiwać, popiół lotny zmniejsza ekspansję wywo-
łaną reakcją kruszywa z alkaliami. 

7.	 Długoletnie pomiary wydłużenia próbek zapraw wykazały, że rekrystaliza-
cja ettringitu, również i w tym przypadku, zwiększa ich ekspansję (rys. 8.31 
i rys. 8.32), która wykazuje korelację z zawartością SO3 w cemencie (rys. 8.21). 
Uzyskane wyniki pokazują, że reakcja alkaliów z kruszywem sprzyja re-
krystalizacji ettringitu, prawdopodobnie nie tylko przez wcześniejsze po-
wstawanie rys, ale także w wyniku zmian pH roztworu w porach poprzez 
zmniejszenie koncentracji wodorotlenków sodu i potasu związanych przez 
jony krzemianowe w żelu.
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THE INTERNAL SULPHATE CORROSION OF CONCRETE

S u m m a r y

The causes of the occurrence of internal sulphate corrosion in concrete re-
sulting from the delayed creation of ettringit and the concomitant damaging 
of concrete have been the topic of systematic research, which was carried out by 
numerous scientific centres for a dozen or so years. The expansive product cre-
ated during this reaction may lead to a decrease in the durability of the concrete, 
or even to the total destruction of the concrete elements.

For some time now, data has been reported in the literature concerning the 
damage of concrete elements that is caused by the simultaneously reaction of al-
kalies with silica and the delayed creation of ettringit. The research that has been 
carried out by a great many authors tends to concentrate on issues connected 
with the factors that cause the expansion of those concrete elements that are sub-
jected to infusion. 

Laboratory studies have been preceded by an analysis of the available litera-
ture data on this topic, which cover primarily the following issues:

the role of ettringit in fresh and hardened concrete, the hypotheses explaining 
the mechanism of the expansion of concrete with the delayed creation of ettrin-
git, the technological factors influencing the delayed creation of ettringit in con-
crete, the simultaneous reaction of alkalies with silica, and the delayed creation 
of ettringit.

In light of the discussion carried out in the literature it is evident that the is-
sues of the simultaneous reaction of alkalies with silica and the delayed creation 
of ettringit, or occurring shortly after the first reaction, are neither experimen-
tally documented, nor fully explained. For this reason, we performed a number 
of tests that were aimed at gathering experimental materials that could be used 
to further clarify these problems. The programmed experiments made it possible 
for us to determine the role of both processes in the destruction of the micro-
structure of concrete. The mechanism governing the influence of mineral addi-
tives on both of these processes is also unclear.

Model tests were performed on mortars that were prepared with cements with 
varying sulphate contents and an increased content of alkalies and reactive ag-
gregate with alkalies. The results of the tests cover both the mortars cured at in-
creased temperatures (infused) and the mortars cured under natural conditions. 
The study also includes the results of the research into mortars concerning the 
influence of mineral additives and the type of aggregate on the course of internal 
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concrete corrosion. The tests included linear changes in the mortar closures, the 
designation of the phase composition using the Roentgen analysis method, anal-
ysis of the microstructure and composition of the products that were created by 
the reaction of alkalies with aggregate and during the process of the delayed crea-
tion of ettringit using scanning microscopy connected with Roentgen analysis in 
microareas. Microsection surfaces were observed utilising reversely dissipated 
electrons.

The research was carried out by the author over a period of many years into the 
reactions of aggregate with alkalies, the processes of the delayed creation of et-
tringit, and the simultaneous occurrence of both reactions has made it possible to 
formulate conclusions concerning the impact of the content of sulphates, sodium 
and potassium in the cement on the delayed creation of ettringit, the role of both 
processes in the destruction of the microstructure of concrete, and the role of ag-
gregate and mineral additives.

The increased content of sodium and potassium hydroxide in cement results 
in an increase in the expansion of the mortar samples containing an addition of 
opal and that are subjected to thermal processing during the first phase of ex-
pansion connected with the reaction of alkalies with opal. However, not all the 
results can be so simply explained. For example, the non-expansion of thermally 
processed mortars containing opal from cement with a high content of alkalies, 
but devoid of C3A, or with a smaller quantity of SO3, is unclear. The clarification 
of this issue requires further research.

The delayed creation of ettringit caused by the thermal processing of mortars 
at a temperature of 90oC increases the expansion of the samples, whereas this 
greater expansion is to a certain extent dependent on its magnitude in relation 
to the reaction of opal with alkalies; the greater the first expansion, the greater 
the second. 

The experiments that were conducted show that the accelerated method 
of researching mortars appropriately reflects the assessment of the hazard that 
is posed to concrete by the process of the delayed creation of ettringit, for the ex-
pansion curves that were obtained using this method, which aptly correlate with 
the course of expansion attained applying other methods. 

The experiments that were conducted indicated that in the case of mortars 
that are a few years old and that have not been subjected to infusion, the delayed 
creation of ettringit also increases expansion, which correlates with the content 
of SO3 in cement. The results obtained indicate that the reaction of alkalies with 
the aggregate is conducive to the creation of secondary ettringit, in which in all 
probability this is not only due to the earlier development of cracks, but also 
as a result of the changes in the pH of the solution in the pores resulting from 
a decrease in the concentration of sodium and potassium hydroxide connected 
by silicate ions in gel.
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Research points to the considerable influence of the type of aggregate on 
the expansion caused by the delayed creation of ettringit. In this case, calcare-
ous aggregate clearly reduces the expansion of mortar, but it has a considerably 
smaller impact on the expansion of the closures caused by the reaction of sodium 
with opal. 

The results of research confirm the considerable and advantageous influence 
of mineral additives on the expansion of infused mortars containing reactive 
opal and cement with a greater content of sodium, potassium, and sulphates. 
The addition of 20% silica flue dust lowers the expansion of an infused mortar 
containing reactive opal and cement with an increased content of sodium, potas-
sium, and sulphates fourfold, while the addition of calcareous dust lowers the 
expansion threefold. Observations of the microstructure of a mortar with the 
addition of flue dust confirm the creation of a compact transitional zone of ag-
gregate with cement slurry. The sodium-potassium silicate gel that was created 
in this mortar contains less limestone, which may indicate that it shall substitute 
Na+ and K+ ions in this gel to a lesser extent, and bring about the earlier expiry 
of the process. As regards the mortar containing calcareous dust, its microstruc-
ture and transitional zone of the cement-aggregate grain matrix are compact, 
and no conglomerates of ettringit have been observed in the cement matrix, with 
the observed sodium-potassium silicate gel causing the observed expansion. 

The results of the present research enable us to better understand the trans-
formations taking place in concrete during the simultaneous occurrence of both 
processes that cause internal corrosion.






