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Streszczenie:Przedstawiono wyniki bada strumieni ciepła rejestrowane 
w niskotemperaturowym skaningowym kalorymetrze rónicowym (DSC) podczas 
zamraania nasczonych wod zapraw cementowych. Analizie poddano sposoby 
wydzielania czci efektów cieplnych powizanych wyłcznie z przemin fazow wody, 
a nastpnie metody obliczania masy krystalizujcej wody i odniesienia tego procesu do 
konkretnej temperatury w której zjawisko zachodzi. Stwierdzono, e opisywane 
w literaturze technicznej załoenia obliczeniowe, a take ograniczenia techniczne 
kalorymetru mog prowadzi do istotnie odmiennych wyników okrelania masy 
powstajcego lodu. 

Słowa kluczowe: przemiana fazowa wody, zawarto lodu, DSC, zaprawy. 

1. Wprowadzenie. 
Okrelenie iloci lodu powstajcego w porach betonu (zaprawy) podczas zamraania 

otwiera moliwo głbszej analizy charakterystyki porów i jej powizania 
z mrozoodpornoci. Ogólnie rozpowszechnione skaningowe kalorymetry rónicowe(DSC) 
pracujce w niskich temperaturach umoliwiaj wykonywanie bada zaczynów 
cementowych na relatywnie małych próbkach (o masie kilkuset miligramów). Przydatno
tych kalorymetrów do analizy przemiany fazowej wody w lód w kontekcie bada
mrozoodpornoci betonów lub zapraw jest z tego wzgldu ograniczona. Zaprawa 
a w szczególnoci beton s materiałami makroskopowo niejednorodnymi i nie jest moliwe 
przygotowanie tak małych próbek. Porowato i jej cechy szczególne (rozmiary porów i ich 
ułoenie w przestrzeni) s odmienne w betonie czy zaprawie od czystego zaczynu 
cementowego. Std moliwo wykonania bada na próbkach o zdecydowanie wikszych 
wymiarach pozwala na obserwowanie zjawisk, których charakter jest bliszy rzeczywistym 
warunkom jakie panuj w konstrukcjach betonowych. 

W badaniach wykorzystano kalorymetr niskotemperaturowy umoliwiajcy badanie 
próbek o objtoci 12ml (odwiercane walce o wymiarach: ø=13,5mm, h=70mm). 

Rys. 1. Porównanie naczy pomiarowych stosowanych do bada kalorymetrycznych a) naczynie dla próbek 
o wadze kilkuset miligramów b) naczynie zastosowane w badaniach. 
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Okrelenie rzeczywistej zawartoci lodu umoliwia weryfikacj wyników bada cech 
geometrycznych porów oraz zachowania materiału podczas zamraania (np. jego 
odkształce liniowych lub objtociowych). 

W prezentowanym referacie autorzy przedstawiaj metodyk bada i ich interpretacj
w zakresie przemiany fazowej wody w lód w porach zapraw cementowych wykonanych 
z cementu CEMI (w/c=0,37; 0,45 oraz 0,53). 

Istotn czci opracowania jest próba przedstawienia komplikacji zwizanych 
z jednoznaczn interpretacj rejestrowanych w urzdzeniu strumieni ciepła w kategoriach 
powstajcego w porach lodu. Zwrócono uwag na dwa problemy: 

• oddzielenie efektów cieplnych, które s powizane wyłcznie z przemian fazow
wody, od sumarycznych efektów cieplnych; 

• obliczenie rzeczywistej masy krystalizujcej wody i odniesienie tego procesu 
do konkretnej temperatury w której zjawisko zachodzi. 

2. Przygotowanie elementów próbnych i realizacja pomiaru. 
Badania wykonano na próbkach zapraw wykonanych z cementu CEMI 32,5 o w/c 

równym 0,37; 0,45 oraz 0,53. wiee mieszanki zapraw poddano odpowietrzaniu. 
Formowano kostki o wymiarach 150x150x150mm, które po rozformowaniu  
przechowywano przez 7 dni w wodzie, a nastpnie przez 80 dni w warunkach powietrzno-
suchych (temp. 20±2°C, wilg. wzgldna powietrza 50±5%). Nastpnie odwiercono próbki 
do bada kalorymetrycznych (ø13,5x70 mm). Próbki przed badaniami wysuszono 
w temperaturze 105°C i nasczono metod próniow, stosujc odgazowan wod
destylowan. Oznaczono równie podstawowe cechy fizyczne: nasikliwo objtociow
metod próniow, porowato, gsto, gsto objtociow. W tabeli 1 zestawiono 
wybrane dane. 
Tabela 1. Wybrane właciwoci zapraw 

Właciwo w/c=0,37 w/c=0,45 w/c=0,53 
porowato [%] 21,2 23,9 25,1 
gsto objtociowa[g/cm3] 2,14 2,07 2,04 
nasikliwo objtociowa (prónia)[%] 17,2 18,0 19,2 
stopie wypełnienia porów wod [%] 81 75 77 

Pomiaru dokonano przy uyciu rónicowego kalorymetru skaningowego BT2.15CS 
(SETARAM). Program skanowania obejmował schłodzenie próbki od temperatury +20°C 
do -80°C, nastpnie po półgodzinnej stabilizacji w temp. -80°C próbk ponownie ogrzano 
do temperatury +20°C. Blok kalorymetryczny schładzany był za pomoc ciekłego azotu. 
Tempo schładzania i ogrzewania wynosiło 0,09°C/min (5,4°C/h). Próbki przed włoeniem 
do komory kalorymetru zostały zwaone oraz owinite foli teflonow w celu uniknicia 
odparowywania wody. Po wykonaniu badania próbki ponownie waono. Ubytek masy 
wody po badaniu wyniósł odpowiednio 2,8%; 2,7% oraz 2,6% przy w/c=0,37; 0,45 i 0,53. 

3. Analiza wyników i obliczenie masy powstajcego lodu. 
3.1. Obliczenie energii przemiany fazowej 
W wyniku pomiarów zarejestrowano rónic wartoci strumienia ciepła (t) 

przechodzcego przez cianki pojemnika zawierajcego próbk nasczon wod, oraz 
pojemnika z such próbk wzorcow (rys. 2). W celu okrelenia iloci energii zwizanej 
z przejciem fazowym wody w lód odjto od (t) cz strumienia ciepła zalen od ciepła 
właciwego wody i lodu. Wykorzystano do tego celu dwie róne procedury opisane 
w pracach [1, 2, 3]. 
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w zakresie przemiany fazowej wody w lód w porach zapraw cementowych wykonanych 
z cementu CEMI (w/c=0,37; 0,45 oraz 0,53). 

Istotn czci opracowania jest próba przedstawienia komplikacji zwizanych 
z jednoznaczn interpretacj rejestrowanych w urzdzeniu strumieni ciepła w kategoriach 
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do konkretnej temperatury w której zjawisko zachodzi. 

2. Przygotowanie elementów próbnych i realizacja pomiaru. 
Badania wykonano na próbkach zapraw wykonanych z cementu CEMI 32,5 o w/c 

równym 0,37; 0,45 oraz 0,53. wiee mieszanki zapraw poddano odpowietrzaniu. 
Formowano kostki o wymiarach 150x150x150mm, które po rozformowaniu  
przechowywano przez 7 dni w wodzie, a nastpnie przez 80 dni w warunkach powietrzno-
suchych (temp. 20±2°C, wilg. wzgldna powietrza 50±5%). Nastpnie odwiercono próbki 
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w temperaturze 105°C i nasczono metod próniow, stosujc odgazowan wod
destylowan. Oznaczono równie podstawowe cechy fizyczne: nasikliwo objtociow
metod próniow, porowato, gsto, gsto objtociow. W tabeli 1 zestawiono 
wybrane dane. 
Tabela 1. Wybrane właciwoci zapraw 

Właciwo w/c=0,37 w/c=0,45 w/c=0,53 
porowato [%] 21,2 23,9 25,1 
gsto objtociowa[g/cm3] 2,14 2,07 2,04 
nasikliwo objtociowa (prónia)[%] 17,2 18,0 19,2 
stopie wypełnienia porów wod [%] 81 75 77 

Pomiaru dokonano przy uyciu rónicowego kalorymetru skaningowego BT2.15CS 
(SETARAM). Program skanowania obejmował schłodzenie próbki od temperatury +20°C 
do -80°C, nastpnie po półgodzinnej stabilizacji w temp. -80°C próbk ponownie ogrzano 
do temperatury +20°C. Blok kalorymetryczny schładzany był za pomoc ciekłego azotu. 
Tempo schładzania i ogrzewania wynosiło 0,09°C/min (5,4°C/h). Próbki przed włoeniem 
do komory kalorymetru zostały zwaone oraz owinite foli teflonow w celu uniknicia 
odparowywania wody. Po wykonaniu badania próbki ponownie waono. Ubytek masy 
wody po badaniu wyniósł odpowiednio 2,8%; 2,7% oraz 2,6% przy w/c=0,37; 0,45 i 0,53. 

3. Analiza wyników i obliczenie masy powstajcego lodu. 
3.1. Obliczenie energii przemiany fazowej 
W wyniku pomiarów zarejestrowano rónic wartoci strumienia ciepła (t) 

przechodzcego przez cianki pojemnika zawierajcego próbk nasczon wod, oraz 
pojemnika z such próbk wzorcow (rys. 2). W celu okrelenia iloci energii zwizanej 
z przejciem fazowym wody w lód odjto od (t) cz strumienia ciepła zalen od ciepła 
właciwego wody i lodu. Wykorzystano do tego celu dwie róne procedury opisane 
w pracach [1, 2, 3]. 

Rys. 2. Wyniki pomiaru strumienia ciepła (t). 

Pierwszym krokiem w obydwóch metodach było przekształcenie funkcji (t) zalenej 
od czasu, w funkcj zalen od temperatury (T) (rys.3). W tym celu skorzystano 
z równania (1) [1,4]: 

  


(1) 

Gdzie: (t) – warto rónicy strumienia ciepła dla danego czasu t [mW] 
Vt(t) – prdko zmiany temperatury czujnika wewntrznego [°C/s] 
ms –masa suchej próbki [g] 
W celu okrelenia iloci energii, zwizanej z przejciem fazowym wody w lód, 

skonstruowano odpowiedni krzyw odniesienia 1(T). Krzywa ta umoliwia obliczenie 
czci wartoci strumienia ciepła przypadajcego na przemian fazow wody (po odjciu 
od wartoci całkowitej strumienia ciepła, jego czci odpowiadajcej ciepłu właciwemu 
wody i lodu). 

W pierwszej z metod krzyw odniesienia konstruowano na podstawie przekształconej 
funkcji strumienia ciepła rejestrowanego podczas ochładzania próbki (rys.3) [1]. 
Pocztkowo połczono lini prost wartoci (T) dla punktu pocztku zamarzania Tsn i dla 
temperatury -55°C otrzymujc odcinek 0(T). Kolejnym etapem było obliczenie iloci 
energii E0(-55) przypadajcej na pole znajdujce si miedzy prost odniesienia 0(T) oraz 
(T). 

       


(2) 
Pomidzy wartociami zrejestrowanej funkcji (T) dla punktu Tsn oraz -55°C jest 

rónica wynoszca  (rys.3). Załoono, e zmiana wartoci funkcji odniesienia 1(T), 
odpowiada bdzie czci  okrelonej za pomoc iloczynu iloci energii nad prost o(T) 
dla danej temperatury do E0(-55) zgodnie z [2]. 

       


  (3) 

Krzywa odniesienia 1(T) posłuyła do okrelenia rzeczywistej iloci energii 
przemiany fazowej Ep(T) wdanych temperaturach. 

       


(4) 
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Jak wida wartoci energii okrelone przy ogrzewaniu EA oraz ochładzaniu EB próbki 
s róne, dlatego urednia si je EC = (EA+EB)/2. Warto urednion nanosi, si jak na 
rys.4. Nastpnie prowadzi si krzywe odniesienia. Dopiero rónica midzy krzywymi 
odniesienia a wartociami zarejestrowanymi w kalorymetrze pozwala wyliczy energi
przemiany fazowej. 

3.2. Okrelenie iloci lodu. 
Dla tak obliczonych krzywych energii przemiany fazowej obliczono mas lodu ml 

oraz proporcj masy lodu do pocztkowej masy wody zawartej w porach próbek (ml/mw). 

     
 


(6) 

Trudno w dokładnym okreleniu iloci lodu polega na właciwym dobraniu ciepła 
przemiany fazowej odpowiednio do temperatury w której przemiana nastpuje. Jak 
wskazuje Efimov [5] ciepło przemiany fazowej wody L(T) w orodkach porowatych maleje 
wraz ze spadkiem temperatury. Wykorzystano dwie formuły obliczeniowe: 

wg [1, 4]     (7) 
wg [6]       (8) 
Jak wida w zalenoci od przyjtej funkcji energii przemiany fazowej wody oraz 

formuły wyliczania masy lodu kocowe wartoci (tab. 2) mog si znacznie róni. 
Tabela 2. Ilo lodu w stosunku do pocztkowej zawartoci wody w zalenoci od wykorzystanej formuły 
obliczeniowej. 

Próbka 
Ilo lodu ml/mw

L(T)=333,6T+2,22T L(T)=0,0556T2+7,42T+332 
-25°C -55°C -25°C -55°C 

Metoda graficzna  
w/c=0,37 0,286 0,468 0,366 0,698 
w/c=0,45 0,271 0,489 0,333 0,759 
w/c=0,53 0,257 0,572 0,328 0,944 

Metoda analityczna 
w/c=0,37 0,342 0,534 0,409 0,780 
w/c=0,45 0,293 0,496 0,361 0,755 
w/c=0,53 0,259 0,543 0,331 0,881 

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 2 przy kadej wartoci w/c i kadej 
temperatury otrzymujemy po 4 róne wyniki ml/mw. Rónice midzy nimi s znaczne. 
Wynika std wniosek, e załoenia obliczeniowe maj istotny wpływ na kocowy rezultat. 

Wikszo autorów rónych publikacji jest zgodna co do faktu, e ciepło przemiany 
fazowej woda-lód, maleje wraz z temperatur, by w okolicach -45°C osign wartoci 
bliskie 0. Brakuje zgodnoci co do uznania wartoci ciepła przemiany w poszczególnych 
temperaturach. We wczeniejszych publikacjach wykorzystywano formuł liniow (7). 
Wprowadzenie formuł nieliniowych umoliwiło uwzgldnienie sugestii co do moliwoci 
wikszego spadku ciepła przemiany fazowej a nieli wynikało by to z oblicze według 
formuły (7). 

Naley podkreli, i sam pomiar DSC utrudnia precyzyjne okrelenie iloci lodu 
w porach materiału. Termopary nie rejestrowały temperatury wewntrz próbki, lecz 
temperatur pomidzy naczyniami pomiarowymi. Nie uwzgldniono równie rónicy 
wpływu egzotermicznego charakteru przemiany fazowej na sygnał (t), który rejestrowany 
był z pewnym, nieokrelonym bliej opónieniem w czasie. 

4. Podsumowanie 
Interpretacja rejestrowanych strumieni ciepła w kryteriach rzeczywistego procesu 

przemiany fazowej wody w lód w badanych zaprawach, jest zadaniem trudnym ze wzgldu 
na brak jednoznacznych informacji o wartoci ciepła właciwego wody oraz parametrów 
opisujcych ciepło przemiany fazowej w temperaturach ujemnych. 
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Najwikszy wpływ na warto wskanika ml/mw miało przyjcie funkcji okrelajcej 
ciepło przemiany fazowej wody. Jednoczenie mona stwierdzi, e zaprezentowane 
metody obliczeniowe energii przemiany fazowej wody w lód Ep(T) daj relatywnie 
zblione rezultaty. 

W wielu publikacjach przyjmuje si, e poniej -55°C nie nastpuje dalsze 
krzepnicie wody bd te przemianie fazowej ulega nieznaczna ilo bezefektów 
egzotermicznych [8, 9]. Jak zostało pokazane w [6, 7] odnotowywany pik egzotermiczny 
poniej -40°C zwizany jest z przemian fazow wody silnie adsorbowanej 
w najmniejszych porach. 
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Interpretation of measurements results of ice content in 
freezing mortars using DSC method. 
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Abstract:  
The results of investigations of heat flows recorded at the low temperature differential 

scanning calorimeter (DSC) in the freezing cement mortars soaked with water are 
presented. Methods for extracting the thermal effects associated with the phase change of 
water as well as the methods for calculating the weight of ice with reference to the specific 
process temperature at which the phenomenon occurs are analyzed. It is found that 
computation assumptions and technical limitations of the calorimeter described in the 
technical literature can lead to significantly different results of determining the mass of 
formed ice. 

Keywords: phase transition of water, ice content, DSC, mortars. 


