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УДК 666.9.019.3
Х.Ф. Йоон, В.Х. Кикас

ДЕФОРМАЦИИ МЕЛКОЗЕРНИСТЫХ БЕТОНОВ В ХОДЕ
ЦИКЛА ЗАМОРАЖИВАНИЯ-ОТТАИВАНИЯ

Согласно работе А.М. Повального Гl3, при рассмотрении
морозостойкости можно различить причинный и феноменологи-
ческий подход к проблеме. Причинный подход учитывает при-
чины возникновения деформаций при изменении температуры и
прямо связан со структурой бетона. При феноменологическом
подходе учитываются свойства компонентов структуры бетона
а деформации при этом рассматриваются уже как исходный экс-
периментальный факт.

Если считать, что основными деструктивными факторами
при замораживании бетона являются гидравлическое давление
и миграция влаги, возникающие вследствие перехода воды в
лед, то путем определения деформаций в ходе цикла замора-
живания-оттаивания можно связать структуру бетона с его мо-
розостойкостью.

В настоящей статье изучается морозостойкость мелко-
зернистых эолопортландцементных бетонов на основе причин-
ного подхода к проблеме, т.е. делается попытка связать воз
никающие при замораживании деформации со структурой.

С целью получения бетонов с разной структурой в ис-
следовании использовались зольные цементы, изготовленные
на базе клинкеров с разным минералогическим составом (см.
табл. I).

На базе данных клинкеров изготовлялись золопортландце
менты с 30-процентной добавкой фракций летучих зол сланца-
кукерсита и донецкого каменного угля класса "Г" и "Д",
свойства которых приводятся в таблице 2.
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Цементы изготовлялись в лабораторной шаровой мельнице
совместным помолом предварительно размолотого до удельной
поверхности 170 +lO клинкера и добавки в течение 50
минут. Удельная поверхность клинкерной части портландцемен-
та составила 280 +lO и параметры зернового состава -

медианный размер частиц и неоднородность зернового состава
соответственно 18 мкм и 1,22.

К цементу во время помола добавлялся гипс в таком ко-
личестве, чтобы содержание soз в цементе в расчете на его

Таблица I
Химико-минералогический состав клинкеров

Наименование
завода

Обозна-
чение

Содержание Л
CjS czs С 3 А c4af К 20 503

Пунане Кунда" KI 56 21 8 10 0,7 0,8
Рижский КП 56 19 4 16 0,2 0,2
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активные компоненты составило 3,0 %. Так как K2SO4 явля-
ется одним из наиболее легкорастворимых компонентов в це-
менте, а также учитывая, что при замерзании жидкой фазы до-
вольно важную роль сыграет содержание в ней щелочей, к це-
ментам во время помола добавлялся К г6o4 в таком количе-
стве, чтобы содержание в них соответствовало бы его
максимальному содержанию в применяемых клинкерах (Kt -

0,7 %). Таким образом, жидкая фаза цементного камня во
всех случаях имеет по содержанию щелочей примерно одинако-
вый состав.

Мелкозернистые бетоны состава 1:3 изготовлялись на
песке карьера Мяннику с Мкр =2,1 при расплыве конуса на
встряхивающем столике 130±3 мм. Время уплотнения бетонов
100 секунд. Бетоны твердели во влажных условиях при 20 °С.

Деформации в ходе цикла замораживания-оттаивания оп-
ределялись на образцах 40x40x160 мм с реперами на торцах
в возрасте 7, 28 и 360 суток после твердения во влажных
условиях. Использовался дилатометр, изготовленный из ста-
ли марки СтЗ. Деформации определялись индикаторами часо-
вого типа с точностью измерения 0,005 мм. Деформации стали
определялись с помощью кварцевой трубки диаметром 5 мм.
Испытания проводились в термоклаве с принудительной цир-
куляцией "Нема 1000". Температура в камере определялась
ртутным термометром, а в образце - с помощью медно-констан-
тановых термопар. Изменение температуры в ходе записи ди-
латометрической кривой производили по следующему режиму;

снижение температуры на 10 °С - I час, изотермический
период - I час и т.д. до -50 °С;
повышение температуры на 10 °С - I час, изотермиче-
ский период - 2 часа и т.д. до +lO °С.
Как известно, вода в порах разных размеров замерзает

при разных температурах С23-Вследствие этого кривая дефор-
мации при изменении температуры (дилатометрическая кривая)
не является монотонной функцией, а имеет целый ряд специ-
фических точек, которым соответствуют определенные процес-
сы в насыщенной водой структуре бетона при снижении тем-
пературы. На основе литературных данных С 23, а также про-
веденных в лаборатории опытов можно представить ход де-
формации в ходе цикла замораживание-оттаивание состоящим
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Фиг. 1. Деформации мелкозернистых бетонов
при I—ом цикле замораживания-от-
таивания в зависимости от их воз-
раста.



из следующих специфических этапов:
- быстрый переход переохлажденной воды в лед в более

крупных порах и микротрещинах (при температурах от -2 до
-7 °С). Однако благодаря высокой проницаемости бетона на
этой стадии возникающие напряжения релаксируются в резерв-
ных порах и деформации незначительны;

- постепенное образование льда (в 4 - 6 тыс. раз мед-
леннее, чем на первом этапе) при снижении температуры , до
-35 —4O °с. На этом этапе возникающие напряжения пол-
ностью релаксируются в резервных порах. К тому же проис-
ходит миграция влаги из мелких пор в более крупные, сопро-
вождающаяся усадкой, которая суммируется с температурной
усадкой;

- замерзание в условиях минимальной проницаемости бе-
тона оставшейся воды "гомогенной нуклеацией". Это происхо-
дит при температурах ниже -40 °С и сопровождается значи-
тельным расширением образца.

При переходе от второго к третьему этапу образуется
экстремум, который будем условно называть "основным экс-
тремумом".

При повышении температуры образец сразу не освобожда-
ется от напряжений. Это обусловлено перемещением, вслед-
ствие миграции воды в бетоне, точки таяния льда в сторону
более высоких температур.

Как известно, при снижении температуры одновременно с
замораживанием часть воды испаряется. С целью выявления
влияния влагосодержания образца на его температурные де-
формации параллельно снимались дилатометрические кривые
высушенных при 20 °С образцов, а также образцов, насыщен-
ных водой в течение 96 часов. Часть последних после насы-
щения была упакована в полиэтиленовые оболочки, которые
герметично запаивались. Дилатометрические кривые записыва-
лись как у сухого образца, так и у насыщенного образца в
оболочке и без нее.

Как видно из фиг. 2, коэффициенты линейного темпера-
турного расширения (ЮIТР) высушенных образцов, изготов-
ленных на базе золопортландцементов, практически совпада-
ют с КИТР стали. В связи с этим делалось приближение,что

7
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Фиг. 2. Деформации образцов из мелкозернистых бетонов при
снижении температуры в зависимости от условий испытания,

00 сух ~ л сталь* Аила'г метрическим кривым на первом цик
ле насыщенных образцов в оболочке и без нее видно, что экс'
тремальные деформации усадки образцов без оболочки на 0,16
- 0,20 мм/м больше, а сам экстремум сдвинут на 5-7 °С в
сторону более низких температур.

Чтобы исключить ошибку от возможных разностей в, ско-
рости испарения воды из образцов,при испытаниях использова-
лись образцы, упакованные в полиэтиленовую оболочку.

На фиг. 3 показано изменение вида дилатометрической
кривой, по которому, в свою очередь, можно судить об из-
менении структуры бетона в ходе чередующихся циклов замора-
живания-оттаивания. Вода, замерзая в микротрещинах, вызы-
вает значительные деформации уже при температурах -20 °С
(11.-й цикл), а при более глубоком повреждении структуры -

как только температура падает ниже 0 °С (35-й цикл).



Так как структура бетона в процессе твердения постоян-
но изменяется, дилатометрические кривые, снятые в разных
возрастах, различаются. Как видно из фиг. I, мелкозернистый
бетон в возрасте 7 суток начинает деформироваться при бо-
лее высоких температурах, чем, например, бетон в возрасте
28 суток или I года. Иными словами, с увеличением возраста
бетона "основной экстремум" сдвигается в сторону отрицатель-
ных температур и подъем после экстремума становится более
крутым. Одновременно деформации в интервале температур от
-40 до -50 °С увеличиваются.

Фиг. 3. Деформации мелкозернистых бетонов при 1-ом, 11-ом и
35-ом циклах замораживания-оттаивания.

возраст бетона 7 суток;
возраст бетона 28 суток.

9
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Фиг. 5. Деформации мелкозернистых портпандцементных бетонов
при 1-ом цикле замораживания-оттаивания в зависимости
от вида применяемого клинкера:

клинкер К1
клинкер КП
. клинкер Kill

.. клинкер КIУ

Это указывает на увеличение содержания мелких, а также "ре-
зервных" пор в цементном камне.

С целью изучения влияния добавки золы на структуру зо-
лопортландцементного камня были сняты дилатометрические
кривые в возрастах 7, 28 и 360 суток. Как видно из фиг. 4,
а,б,в , бетоны на базе сланцезольного портландцемента

11



12

ССзПЦ) имеют при снижении температуры наибольшую усадку,что
указывает на более мелкопористую структуру и увеличенное
содержание резервных пор. Резкий подъем на кривой, снятой в
возрасте I года в интервале температур от -40 до -50 °С,
подтверждает положение о повышенном содержании мелких пор в
бетонах на основе СзПЦ.

Бетоны на базе портландцемента с добавкой каменноутолЬ'
ной золы СКзПЦ) имеют в возрасте 7 суток деформации удлине-
ния и сравнительно пологий подъем кривой в интервале темпе-
ратур от -40 до -50 °С. С увеличением возраста бетона этот
подъем становится более крутым. Такой характер изменения
кривой соответствует процессам гидратации золопортландце-
мента с добавкой малоактивной золы, где по мере вступления
зольного компонента в реакцию, структура становится более
мелкопористой. Следует, однако, отметить, что в возрасте 7

Фиг. 6. Зависимость морозостойкости мелкозернистых бетонов
( при -20 С) от значения основного экстремума на
дилатометрической кривой.
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и 28 суток влияние золы выражается слабо и в структуре бето-
на на КзПЦ преобладают более крупные капиллярные поры, в ко-
торых вода замерзает уже при небольшом охлаждении.

Такой механизм влияния добавки золы на вид дилатометри-
ческой кривой присущ всем применяемым клинкерам. Однако,
как видно из фиг. 5, значение основного экстремума на дила-
тометрической кривой при использовании разных клинкеров* раз-
личается. Так, в случае клинкера КШ, мы имеем дело с более
крупнопористой структурой, в которой содержание "резервных"
пор невелико. В случае же клинкера КЕУ в структуре бетона
имеется повышенное количество "резервных" пор.

Можно сказать, что с помощью дилатометрических кривых
можно с успехом охарактеризовать распределение и характер
пор в цементном камне. Об этом свидетельствует и довольно
широкая корреляция между значениями "основного экстремума"
и морозостойкостью бетона при -20 °С - 0,769 (см. фиг. 6).

Выводы

I. По виду дилатометрической кривой можно охарактери-
зовать структуру пористости бетона. Так выяснилось, что
бетоны на сланцезольном портландцементе имеют при снижении
температуры наибольшую усадку, что указывает на более мел-
козернистую структуру и увеличенное содержание резервных
пор.

Бетоны на базе портландцемента с добавкой каменноуголь-
ной золы имеют при снижении температуры наименьшую усадку,
а подъем кривой в интервале температур от -30 до -50 °С
сравнительно пологий. Это указывает на более крупнозернис-
тую, с повышенным содержанием капиллярных пор структуру бе-
тона. В возрасте I года вид дилатометрической кривой бето-
нов на таком цементе становится похожим на кривые бетонов
на сланцезольном портландцементе, что указывает на значи-
тельное изменение структуры бетона в сторону мелкопористо-
сти.

2. По участку на дилатометрической кривой на 1-ом цик-
ле, где происходит переход от деформации усадки к расши-
рению (при -35, -40 °С), так называемому "основному экс-
тремуму", можно с хорошей корреляцией ( Г1

= 0,76) характе-
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ризовать морозостойкость бетонов при -20 °С. Это позволяет
значительно ускорить длительные и трудоемкие испытания мо-
розостойкости бетонов по стандартной методике.
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H. Joon, V, Kikas

Deformations of Fine-Grained Concretes
During the Freezing and Thawing Cycle

Summary

An attempt has been made to find the relationships be-
tween the structure and frost resistance of concretes.

The investigations were carried out on fine-grained
concretes, made on the basis of fly-ash Portland cements
with 30 percent of oil-shale and brown coal ash additives.

Frost resistance was characterized by the use of the
"initial" dilatometric carves. It was find out that on these

curves some different areas can be found which correspond
to certain processes in the pore structure of concrete. Ac-

cording to one of the points on the curve, s.c. "main extre-
mum" we can predict the frost resistance of concrete at
-20 °C.
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УДК 666.944.21:666.9.019.3

Х.s. Йоон

ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ ПОРИСТОСТИ МЕЛКОЗЕРНИСТЫХ
30Л0П0РТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ

Структура пористости бетона, являющаяся одним из важ-
нейших параметров, определяющих его стойкость, изучена все-
сторонне и достаточно глубоко в случае применения широко
распространенных видов портландцементов. Структура пористо-
сти бетонов на базе более новых видов портландцементов, та-
ких как зольные портландцементы, исследована не так широко.
Лишь в некоторых работах, в частности, проведенных в МИСИ
им. В.М. Куйбышева под руководством Г.И. Горчакова [I, 21.

В настоящей статье изучается пористость мелкозернистых
бетонов, изготовленных из портландцементов с минеральными
добавками - фракциями летучих зол разных твердых топлив, а
также трепела. Использованные цементы были изготовлены в
лабораторной шаровой мельнице совместным помолом предвари-
тельно размолотого до удельной поверхности 170 +lO
клинкера и добавки в течение 50 минут.

Удельная поверхность клинкерной части портландцемента
составила 280 +lO и параметры зернового состава - ме-
дианный размер и неоднородность зернового состава соответст
венно 18 мкм и 1,22.

С целью получения цементов с разным химико-минералоги-
ческим составом были отобраны клинкера с 4-х цементных за-
водов нашей страны таким образом, чтобы были представлены
алитовые и алшинатные разновидности портландцементных
клинкеров. Химико-минералогический состав клинкеров приве-
ден в таблице I.

В качестве минеральных добавок использовались летучие
золы трех видов твердых топлив - горючих сланцев, бурого и
каменного углей.

№ 541

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

труда ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института
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Каменноугольная зола была отобрана с I-го поля электро-
фильтров 5-го котла Ладыжинской ГРХ Qlaflgßj). Такой золы на
электростанции ежегодно можно получить 580 тыс. тонн, что
составляет 80 % от всей образующейся золы.

Буроугольная зола была отобрана со 2-го поля электро-
фильтров 13-го котла Наэаровской ГРЭС Такой золы
можно получить 30 тыс. тонн ежегодно, что составляет 6 % от
всей образующейся золы.

Мельчайшая фракция сланцевой золы (Приб Эм), которую
применяют в качестве составного компонента сланцезольного
портландцемента на цементном заводе "Пунане Кунда" была по-
лучена с электрофильтров Прибалтийской ГРЭС. Такой золы мож-
но ежегодно получить 80 тыс, тонн или 15 % от всей образую-
щейся на электростанции золы.

Золы были подобраны с учетом, чтобы содержание несго-
ревшего топлива в них не превышало I % Сем. табл. 2 1) .удель-
ная поверхность была бы более 200 а медианный размер
частиц золы соответствовал размеру частиц портландцемента
10-15 мкм.

Количество добавки в цементе составило 15 и 30 %. К
цементу добавляли гипс в таком количестве, чтобы содержание
S0 3 в цементе в расчете на его активные компоненты соста-

вило 3,0 %.

Химико-минералогический
Т а б

состав клинкеров
лица I

Завод Время
отбора

№ пе-
чи

Обо-
зна-

Минералогиче-
ский состав, %

Содержание,
пробы че-

ния C 3S c 2s С 3А c4AF К 20 S0 3

"Пунане-
Кунда" 30.10.79 I И 56 21 8 10 0,6 0,8
Рижский 20.02.78 рядовой КП 56 19 4 16 0,2 0,2
Шуров-
ский 19.07.79 рядовой

белый кш 50 26 15 3 0,1 0,1
Здолбу-
новский 02.08.79 I очередь К1У 56 19 8 13 0,2 0,4

(рядовой)
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Мелкозернистые бетоны состава 1:3 изготовлялись на пес-
ке карьера Мяннику с Мкр = 2,1 при расплыве конуса на встря-
хивающем столике (ГОСТ 310.4-76) 130 +3 мм.

Бетоны твердели во влажных условиях 28 суток

Пористость определялась методом ртутной порометрии и
капиллярной конденсации, причем первый из них применялся
для определения пористости в диапазоне более крупных пор
(радиус более 10 нм), которую будем называть "макропористо-
стью", а второй - в диапазоне мелкопористости (радиус ме-
нее 10 нм), которую будем называть "микропористостью". Од-
нако сразу следует отметить, что пористость, определенная
одновременно обеими методами,не дает полной картины порис-
тости в рассматриваемом диапазоне С33. Поэтому микро- и
макропористость рассматриваются отдельно.

Общая пористость определялась по максимальному водо-
содержанию L43.

Микропористость зодопортландцементных бетонов

Микропористость бетонов определялась на образцах разме-
рами 40x40x3 мм, выпиленных из призмы 40x40x160 мм. Исполь-
зовалась десорбционная ветвь гистерезиса изотермы адсорбции
водяных паров над растворами H2SO4. При каждой относитель-
ной влажности образцы хранились до постоянной массы, кото-
рая считалась при разнице между двумя взвешиваниями не более
0,02 %.

Т а
Характеристика применяемых зол

блиц а 2

Обозна-
чение
золы

Уд.по-
верх-
ность,
2/и ' кг

Меди-
анный
раз-
мер
час-
тиц
золы,
мкм

Неодно- Содержание '
%

Год-ность
зерно-
вого
соста-
ва

несго-
ревше-
го
топли-
ва

нераст-
воримой
части S0 3 СаОсЬ

Приб Эм 385 7 0,82 0,14 26 9,6 8,7
Наз 13Э2 258 18 1Д7 0,26 38 5,6 4,7
Лад5Э1 231 13 1,05 0,52 87 2.1 нет
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Фиг. I. Изменение микропористости мелкозернистых бетонов в зависи
мости от состава портландцемента:

а) содержание добавки золы 15 %, трепела 10 %;

б) содержание добавки золы 30 %, трепела 15 %.

Изменение микропористости бетона в зависимости от со-
става применяемого портландцемента приведено на диаграмме,
изображенной на фиг. I. Как видно из диаграммы, с повышени-
ем гидравлической активности добавки микропористость воз-
растает. Это объясняется увеличением содержания геля в це-
ментном камне за счет вступления добавки в реакцию с клин-
кером. При низкой активности добавки содержание геля увели-
чивается лишь в незначительной степени, в основном за счет
увеличения "истинного В/Ц".С увеличением содержания добав-
ки в цементе содержание геля уменьшается благодаря умень-
шению доли клинкерной части в цементе, причем уменьшение
содержания геля тем значительнее, чем меньше активность до-
бавки.

Структуру мелкозернистых бетонов, изготовленных на
портландцементах разного состава, можно охарактеризовать
также медианным размером пор. Как видно из диаграммы на
фиг. 2, при 15-процентных добавках медианный размер пор в
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Фиг. 2. Изменение медианного размера пор мелкозернистых бетонов
в зависимости от состава портландцемента:

а) содержание добавки золы 15 %, трепела 10 %;
б) содержание добавки золы 30 %, трепела 15 %.

сравнении с бездобавочным цементом понижается. Это в первую
очередь обусловлено снижением макропористости за счет вве-
дения добавки, а во-вторых, заполнением части пор продукта-
ми реакции между золой и клинкером. Снижение медианного
размера пор тем больше, чем выше активность золы.

При 30-процентной добавке медианный размер пор в срав-
нении с бездобавочным цементом увеличивается, причем уве-
личение тем значительнее, чем меньше активность золы.

В случае каменноугольной золы такое увеличение меди-
анного размера пор в первую очередь обусловлено повышением
"истинного В/Ц", в случае же буроугольной золы увеличение
капиллярной пористости за счет повышения "истинного В/Ц"
частично компенсируется заполнением этих пор продуктами
реакции между золой и клинкером, а также некоторым расши-
рением при гашении свободной извести.
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При использовании добавки мельчайшей фракции сланцевой
золы медианный размер пор уменьшается с увеличением содер-
жания добавки в цементе. Это обусловлено, в первую очередь,
уменьшением В/Ц бетона, а также вступлением в реакцию ком-
понентов золы - продукты пуццолановой реакции и шлакового
твердения заполняют более крупные поры. Кроме того, содер-.
жащаяся в сланцевой золе свободная известь при гашении за-
купоривает капиллярные поры. Все это ведет к уменьшению ме-
дианного размера пор.

При введении добавки трепела эффект понижения медиан-
ного размера пор не так выразителен, как это можно было ожи
дать, учитывая активность добавки. Это вызвано повышением
водопотребности цемента, которое ведет к образованию сооб-
щающихся между собой более крупных пор.

Фиг. 3. Изменение "переходной" пористости мелкозернистых бетонов
в зависимости от состава портландцемента:

а) содержание добавки золы 15 %, трепела 10 %;

б) содержание добавки золы 30 %, трепела 15 %.
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Макропористость золопортландцементных бетонов

Макропористость бетонов определялась на ртутном поро-
мере высокого давления фирмы "Карло Эрба". С помощью ртут-
ного поромера можно было определить как капиллярную (г =

= 0,1 -20 мкм), так и "переходную" CIO - 100 нм) порис-
тость. Следует сразу отметить, что "переходная" пористость
мелкозернистых бетонов, определенная на ртутном поромере,
в некоторой степени завышена. Это, по всей вероятности, об-
условлено разрушением стенок воздушных "условно замкнутых"
пор при давлениях ртути порядка от 10 до 100 МПа. "Пере-
ходная" пористость золопортландцементных бетонов приведена
на фиг. 3. Здесь наблюдается такой же механизм влияния до-
бавки на структуру пористости, какой показан при рассмотре-
нии микропористости. Основная разница состоит в пониженной
пористости золопортландцементных бетонов с использованием
высококальциевых зол (бурых углей и сланца-кукерсита) в ин-

Фиг. 4. Изменение капиллярной пористости мелкозернистых бетонов
в зависимости от состава портландцемента:

а) содержание добавки золы 13 %, трепела 10 %;
б) содержание добавки золы 30 %, трепела 15 %.
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тервале от 10 до 100 нм. Очевидно, при формировании порис-
тости в этом интервале главным фактором является содержание
в золе свободной извести. Таким образом часть "переходных"
пор при гашении свободной извести заполняется. При этом
гелевая пористость <lo нм) увеличивается (см. фиг. I).

Капиллярная пористость мелкозернистых золопортландце-
ментных бетонов представлена на фиг. 4. Как следует из диа-
граммы, наименьшую пористость имеют бетоны на сланцезоль-
ных портландцементах, что объясняется заполнением капилля-
ров продуктами реакции, проходящей между стекловидной фа-
зой и нерастворимым остатком золы и клинкерными минералами,
а также умеренным расширением при гашении свободной извести.

Примерно аналогичен механизм уменьшения капиллярной по
ристости бетонов на портландцементах с добавкой золы бурого
угля, однако он более слабо выражен.

Капиллярная пористость бетонов на портландцемента* с
добавкой золы каменного угля при 15-процентной добавке в
сравнении с бездобавочным цементом немного уменьшается, а
при 30-процентной добавке увеличивается в среднем на 10 %,

Такое увеличение обусловлено в основном образованием вокруг
частицы золы "зоны перехода" толщиной 0,1-0,2 мкм С23, ко-
торая образуется благодаря медленной гидратации золы. Эта
зона соединена с капиллярными порами цементного камня, что
приводит к повышению капиллярной пористости бетона. В хо-
де дальнейшей гидратации (3-6 месяцев) эта зона прорастает
продуктами пуццолановой реакции.

Выводы
I. При гидратации золопортландцементов относительное

содержание геля в цементном камне в сравнении с бездоба-
вочным портландцементом увеличивается, что проявляется в
повышении гелевой пористости. Это обусловлено, с одной сто-
роны, вступлением компонентов золы в пуццолановую реакиию,
а с другой - увеличением "истинного В/Ц".

2. С повышением активности добавки золы доля мелких
пор в структуре бетона увеличивается.

3. Добавка золы каменного угля в начальные сроки твер-
дения (до 28 - 56 суток) увеличивает, капиллярную порис-
тость. Это в основном за счет образования "переходных зон г
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вокруг частиц золы. В более поздние сроки твердения Сот 3
до 6 месяцев) капиллярная пористость уменьшается благодаря
заполнению этих пор продуктами пуццолановой реакции.

4. Добавка золы бурого угля в сравнении с добавкой
каменноугольной золы к 28 суткам твердения в более значи-
тельной мере вступает в реакцию. За счет заполнения час-
ти капиллярных пор продуктами реакции между золой и , клин-
кером, а также некоторого расширения вследствие гашения
свободной извести капиллярная пористость уменьшается, а
гелевая - увеличивается.

5. Бетоны на портландцементе с добавкой мельчайшей
фракции золы сланца-кукерсита уже к 28 суткам твердения от-
личаются повышенной микропористостью, особенно гелевой, и
пониженной микропористостью. Это обусловлено заполнением
более крупных пор продуктами шлаковой и пуццолановой реак-
ции, а также закупориванием пор при гашении свободной из-
вести.
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H. Joon

An Investigation of the Pore Structure
of Fine-Grained Fly-Ash Portland Cement Concretes

Summary

Thiö article examines the influence of various mineral
additives - the fractions of fly-ashes of solid fuels and
trepel to Portland cement on the pore structure of fine-
grained fly-ash Portland cement concretes. Macro- and micro-
porosity are examined separately.

Microporosity was determined using capillary condensa-
tion and macroporosity using mercury intrusion porosimeter
(Carlo Erba Strumentazione) capable of exerting a pressure
of 100 MPa.

It has been established that the higher the activity
of the additive the finer the pore structure is. The dimin-
ishing of the mean pore radius is caused by the fulfilment
of the pore system with reaction products which form in the
reaction between cement clinker and additive. This effect
is more clearly seen in the case of oil-shale and brown
coal-ash additives.
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УДК 666.9.015.7

Э.И. Уусталу

О ХОДЕ ГВДРАТАЦИИ ЦЕМЕНТНЫХ ПОРОШКОВ
МОНО- И ПОЛИДИСПЕРСНЫХ СОСТАВОВ

Прочность цементного камня при прочих равных условиях
является функцией степени гидратации и водоцементного от-
ношения. Степень гидратации цемента определяется многими
факторами, в первую очередь,продолжительностью твердения
цемента, температурно-влажностными параметрами окружающей
среды, химико-минералогическим составом клинкера и тонко-
стью помола.

В данной статье, рассматривающей ход гидратации це-
ментных порошков, тонкость помола цемента характеризуется
его зерновым составом, влияние же продолжительности твер-
дения, температурно-влажностных параметров окружающей сре-
ды и химико-минералогического состава на степень гидрата-
ции учитывается одним результирующим параметром - глубиной
гидратации частиц дг. При этом предполагается, что глубина
гидратации, зависящая от перечисленных факторов, не зави-
сит от размера частиц. Определенным допущением является
также предположение о равномерном распределении минерало-
гического состава по фракциям, так как практически наблю-
дается некоторое различие минералогического состава от-
дельных фракций. Последнее, однако, не имеет четкой зако-
номерности и может иметь разный характер у разных цемен-
тов.

Степень гидратации монодисперсной системы

В монодисперсной системе степень гидратации определя-
ется по формуле q3_

~

О 1”” ’

где - степень гидратации в долях единицы;

№ 541

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
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D - диаметр частицы до начала гидратации
d = D - 2-АГ ;

ар - толщина гидратированного слоя от поверхности части-
цы или т.н. глубина гидратации частицы;

d - диаметр непрореагировавшей части частицы.
По данным исследований CI, 2] средняя глубина гидра-

тации цементных частиц достигает за I сутки 0,5-1 мкм, за
7 суток 1,5-3 мкм,за 28 суток 3,5-5 мкм иза 3 месяца 5-
7 мкм. Предполагая, что увеличение глубины гидратации во
времени продолжается по логарифмическому закону, к концу
третьего года глубина гидратации достигает 8-10 мкм, а за
30 лет - 12-14 мкм.

Фиг. 1. Зависимость степени гидратации монодисперсной
системы от размера частиц цемента и глубины
их гидратации .

Из представленных на фиг. I данных и вышеприведенных
глубин гидратации в разные сроки твердения можно заклю-
чить, что в цементе, твердевшем в течение 30 лет, лишь
частицы размерами менее 24-28 мкм полностью гидратированы;
степень гидратации частиц размером 80 мкм не превышает
72 %, а частиц размером 200 мкм - не более 40 %. За 28 су-
ток твердения степень гидратации частиц тех же размеров
не превышает соответственно 33 и 14 %.



27

Зависимость степени гидратации от зернового
состава в полидисперсной системе

Рассмотрим систему; имеющую нормально-логарифмическое
распределение

г ,
. \ г \ / Lnx-Lnd s\h

где ds - медиана распределения, или т.н. медианный размер
частиц;

сг - показатель неоднородности зернового состава;
х - диаметр частиц.
Выбор такого распределения был сделан на основе много-

численных определений зерновых составов измельченных клин-
керов при помощи центробежного воздушного сепаратора "Ба-
ко" и пневмосита типа "Альпине", в преобладающих случа-
ях показавших хорошую аппроксимируемость зерновых соста-
вов этим законом распределения. Данное распределение ха-
рактеризуется медианным размером частиц d s и показателем
неоднородности зернового состава сг; Последний для данного
распределения вычисляется на основе размеров частиц, соот-
ветствующих полным остаткам на ситах в 16 и 84 % с исполь-
зованием следующей формулы:

сг = lnx)b-Lncl5 =Lnd 5 -lnxe -

Базируясь на зависимости- степени гидратации элементар-
ных фракций от глубины гидратации частиц и зная зерновой
состав исследуемой системы, можно найти зависимости степе-
ни гидратации в любых полидисперсных системах от начально-
го зернового состава и глубины гидратации частиц цемента.

Для нормально-логарифмического распределения частиц
данные зависимости представлены в таблице I и на фигуре 2.

Из приведенных данных выявляется, что степень гидра-
тации для всех глубин гидратации увеличивается с уменьше-
нием медианного размера частиц. Уменьшение медианного раз-
мера зерен на I мкм равноценно увеличению степени гидра-
тации на 0,9 - 3,6 %. Это значение зависит как от области
изменения d s , так иот а и глубины гидратации, при кото-
рой измеряется эта величина. Большие значения изменения
степени гидратации на I мкм изменения d 5 соответствуют
той области, где ds и сг имеют меньшие значения.



Влияние неоднородности зернового состава на степень
гидратации имеет разный характер в начальной стадии и в
более отдаленные сроки гидратации, т.е. зависит от глубины
гидратации частиц (см. табл. I и фиг. 2). В начальной ста-
дии гидратации наблюдается отставание степени гидратации
цементов узкого зернового состава от цементов более неод-
нородного зернового состава при постоянном медианном раз-
мере зерен. С увеличением сроков гидратации положение из-
меняется на противоположное; цементы более узкого зерново-
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Таблица I

Зависимость степени гидратации в полидисперсной системе
от зернового состава и глубины гидратации частиц цемента

Зерновой
состав

Степень гидратации в % при глубине
тащи частиц в мкм

гидра-

d s , мкм б 0,5 I 2 4 6 10

20 0 14,3 27,1 48,8 78,4 93,6 100
20 0.25 14,4 27,54 48,4 77,9 92,1 99,4
20 0,5 15,7 29,33 50,55 76,2 88,3 97,0
20 0,7 17,05 31,26 50,76 74,33 85,0 94,36
20 0,925 19,7 33,9 51,9 72,0 81,6 91,0
20 1,15 21,82 35,73 52,75 70,5 79,3 88,35

15 0 18,7 34,9 60,56 89,83 99,2 100
15 0,25 19,21 35,67 60,95 88,77 97,7 99,94
15 0,5 20,63 37,41 61,34 85,5 94,29 99,0
15 0.7 22,9 39,3 61,2 83,3 90,86 97,06
15 0,925 24,64 41,2 60,67 79,15 87,44 94,45
15 1,15 27,3 42,7 60,2 76,6 84,2 91,54

10 0 27,1 48,8 78,4 99,2 100
10 0,25 27,72 49,17 77,48 97,6 99,85 100
10 0,5 29,23 50,84 75,64 94,19 98,37 99,84
10 0.7 31,7 52,25 73,85 90,7 96,0 99,1
10 0,925 33,2 52,4 71,9 87,5 93,4 97,5
10 1,15 35,6 52,67 69,95 84,36 90,3 95,4
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Фиг. 2.
Зависимость степени гидратации в
полидисперсной системе от зерново-
го состава и глубины гидратации
частиц цемента:

при d s = 10 мкм
при ds= 20 мкм

1-о = 0 4-<г = 0,925
2 - сг = 0,5 5-сг = 1,15
3 - о- = 0,7

го состава имеют при той же глубине гидратации более высо-
кие значения степени гидратации. Чем меньше медианный раз-
мер частиц, тем раньше происходит такое изменение. При ме-
дианном диаметре частиц 20, 15 и 10 мкм указанное измене-
ние характера влияния происходит соответственно при глуби-
нах гидратации 2,5; 2,0 и 1,25 мкм.

Т а б л и

Содержание отдельных фракций в цементах
разного зернового состава

ц а 2

Зерновой состав Фракции в мкм и их содержание в 1
ds , MEM <о 0-5 5-10 10-15 15-20 20-30 >30

10 0,7 17,5 32,5 20,5 12,0 П.О 6,5
10 1,15 27,5 22,5 13,5 8,5 10,5 17,5
15 0.7 6,3 21,7 22,0 15,0 18,0 17,0
15 1,15 18,0 18,5 13,5 9.5 13,5 27,0
20 0.7 2,5 14,0 18,0 15,5 21,5 28,5
20 1,15 11,5 16,0 13,0 9,5 13,5 36,5
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Роль отдельных фракций в степени гидратации

В этом пункте приводятся данные о количественном со-
держании отдельных фракций в исследуемых цементах и данные
о роли этих фракций в степени гидратации цементов.

Таблица

Влияние отдельных фракций на степень гидратации
при разных зерновых составах цемента

3

Зерновой
состав

c1 S) mkmJ <õ

Глубина
гидра-
тации,

МЕЫ

Степень
гидра-
тации,%

Абсолютная Доля фракции в сте-
относительная пени гидратации, %

0-5 5-10 10-15 15-20|20-30 >30'
10 0.7 0,5 31,72 11.42 11.83 4.69 2.0 0.89 0.89

36,0 гм 6,3 тг6 , о 2,6
4,0 90,68 17,5 32.46 19.59 10,15 7.8 3.17

19,3 35,8 21,6 11,2 8,6 3,5

10 1,15 0,5 35,61 20,55 8*15 1.38 JLiŠS 1.07
57,7 22,9 9,1 3,9 3,4 3,0

4.0 84,36 27.5 22.35 13.07 7.17 7.34 6.92
32,6 26,5 15,5 8,5 8,7 8,2

15 0.7 0,5 22,9 3,85 7.69 5.02 2.45 2.22 1.67
16.8 33,6 21,9 10,7 9.7 7,3

4.0 83,32 6Л 3 21.67 21.0 12,6 13,75 , 8,Р,
7,6 26,0 25,2 15,1 16,5 9,6

15 1,15 0,5 27,3 13.05 6.72 Jl'QG 1,53 1.55 1.39
47,8 24,6 11,2 5,6 5,7 5,1

4.0 76,55 18.0 18.37 13.09 7.96 9.26 9.87
23.5 24,0 I7.I 10,4 12,1 12.9

20 0,7 0,5 17,07 1.42 4.86 3.96 2.49 2.44 1.9
8,3 2*мГ 23,2 l4tr 14,3 1ХД

4.0 74,33 2,5 12.97 17.1 13.03 15.09 12,64
3,4 18,8 23,0 17,5 20,3 17,0

20 1,15 0,5 21,82 8.07 5.76 2.94 1.55 . 1.58
37,0 26,4 13,5 7,1 7,2 8,8

4,0 70,49 II.5 15.86 12.62 7.96 9.37 Щ8
16,3 22,5 17,9 11,3 13,3 18,7



31

Из приведенных в таблице 3 данных видно, что все фрак-
ции в большей или меньшей степени влияют на степень гидра-
тации, их абсолютная и относительная доля в общей степени
гидратации зависит как от зернового состава, так и от глу-
бины гидратации частиц, т.е. при одном и том же клинкере
от зернового состава и времени гидратации.

Более наглядно доля фракций в степени гидратации при
любом зерновом составе выявляется из эмпирических формул
для определения степени гидратации при разных глубинах гид-
ратации частиц. Ниже приводятся формулы для глубин гидра-
тации 0,5; 2 и 4 мкм.

s’ 0’ 0 ‘ степень гидратации в % для глубины гид-
ратации частиц соответственно 0,5; 2,0
и 4,0 мкм;

Xj -Xg - содержание фракций 0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-
30 и более 30 мкм в%.

Коэффициенты перед х показывают среднюю степень гид-
ратации фракции в долях единицы.

Зависимость удельной поверхности от зернового
состава и роль отдельных фракций в удельной
поверхности

В логарифмически-нормальной системе удельная поверх-
ность порошка выражается следующей формулой:

м%г,
где К - коэффициент формы зерен (при сферической форме

К = I);
р - плотность частиц, кг/м3

;

ds - медианный размер (диаметр) частиц, мкм;
сг - показатель неоднородности зернового состава.

Уq s=o,667xj +o ,3sBx2+o,22Bх^+o,ХбЗх^+О, lllx^+o,o7BxgII 1x^+0, 078xg

У2 о=o» 994xj+o,9o4х£+o,ббЭх^+О,s44х^+o, 4l6x^+o,233 Х0

У4 o= Xx + o,99sx2+o, ЭбХх^+О, 841x4+0,709xg+0,421xg
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В монодисперсной системе эта формула упрощается, так
как сг = 0 .

о к 6rV
°моно s

Из последней формулы видно, что в монодисперсной си-
стеме при постоянном коэффициенте формы частиц каждому
размеру частиц соответствует определенная удельная поверх-
ность и наоборот; этого, однако, нельзя сказать о связи
удельной поверхности с зерновым составом. В полидисперсной
системе каждому конкретному зерновому составу отвечает оп-
ределенная удельная поверхность, но не наоборот. Каждой
конкретной удельной поверхности может отвечать множество
зерновых составов.

В данной статье за основу берем теоретическую удель-
ную поверхность, полученную по предыдущим формулам при
К=И и о = 3100 кг/м3 Сем. табл. 4).

В логарифмически-нормальной системе соотношение d F /d5
является функцией от неоднородности зернового состава СЗ]

.
_dp

_ р 2
,

’

где d F
- медианный размер частиц по удельной поверхности.

Исходя из данного соотношения и положения, что распре-
деления частиц по их массе и удельной поверхности выражают-
ся в логарифмически-нормальных координатах параллельными
прямыми,можно легко переходить от одного распределения к
другому. Данное обстоятельство позволило определить роль
отдельных функций в удельной поверхности порошка Сем.
табл. 5).

Таблица 4
Значения теоретической удельной поверхности
порошков разного зернового состава при К = I

и = 3100 кг/м 3

Неоднородность Удельная поверхность, при cL,mkm
зернового
состава сг 10 15 20

0. 7 247,0 166,5 124,0
0, 925 297,0 198,0 148,5
1,15 375,5 243,0 187,5
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Зависимость степени гидратации пт удельной
поверхности цемента

Данная зависимость представлена на фиг. 3, из кото-
рой видно, что влияние начальной удельной поверхности на
степень гидратации с увеличением сроков гидратации осла-

Фиг. 3.
Зависимость степени гидратации
от удельной поверхности и зер-
нового состава цемента.

Таблица

Роль отдельных фракций в удельной поверхности
в зависимости от зернового состава порошка

5

Зерновой Доля отдельных фракций в общей удельной
состав поверхности, *

ds , мкм <а 0-5 5-10 10-20 | 20-30 >30 мкм
10 0.7 40 34,2 20,5 3.9 1,4
10 0,925 57 24,3 13,7 3,2 1.8
ю 1,15 70 16,5 9,2 2,3 1,8
15 0,7 21 33,6 31,0 9,1 5,3
15 0,925 40 27,5 21,0 6.7 4.8
15 1,15 58 20,0 13,3 4.5 4.2
20 0,7 9,0 27,7 38,0 14,3 11,0
20 0,925 28,5 27,0 26,0 9,5 9,0
20 1,15 47,5 22,0 17,0 6,5 . 7.0
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бевает, Связь между удельной поверхностью и степенью гид-
ратации при глубине гидратации частиц 0,5 мкм характеризу-
ется коэффициентом корреляции 0,955. С увеличением глубины
гидратации соответственно до I, 2 и 4 мкм коэффициент кор-
реляции уменьшается до 0,893; 0,794 и 0,778. В то же
время усиливается влияние зернового состава на степень гид-
ратации.

Степень гидратации при одинаковой удельной поверхнос-
ти оказывается тем большей, чем при меньшей неоднородности
зернового состава достигнута данная удельная поверхность.
Данное положение иллюстрирует таблица 6, Максимальное влия-
ние зерновой состав оказывает при глубинах гидратации 2“
- 5 мкм. При приближении к полной гидратации влияние зер-
нового состава вновь уменьшается.

Выводы

I. Степень гидратации цемента во все сроки гидратации
увеличивается с уменьшением медианного размера частиц.Вли-
яние неоднородности зернового состава на степень гидратации
имеет разный характер в начальные и более отдаленные сроки
гидратации. В начальной стадии твердения более высокую сте-
пень гидратации при постоянном медианном размере частиц име
ют цементы более неоднородного зернового состава. С уве-
личением сроков гидратации свыше 3-7 суток положение из-

Таблица
Зависимость степени гидратации от зернового
состава при равной удельной поверхности

6

Зерновой состав Степень гидратации в % при глубине
гидратации частиц в мкм

ds,MKM сг 0.5 1.0 2.0 4.0 6,0 10.0
10 0.7 31,7 52,25 73,85 90,7 96,0 99,1
15 1,15 27,3 42,7 60,2 76,6 84,2 91,54

Разница в сте-
пени гидрата-
ции, % 4,4 9,55 13,65 14,1 11,8 7,56



меняется на противоположное; более высокой степенью гидра-
тации уже обладают цементы более однородного зернового со-
става.

2. Влияние начальной удельной поверхности на степень
гидратации с увеличением сроков гидратации ослабевает. В то
же время возрастает влияние зернового состава.

3. Степень гидратации цемента при равной удельной по-
верхности оказывается тем большей, чем при меньшей неодно-
родности зернового состава достигнута данная удельная по-
верхность .

Литература

1. Anderegg, Р,0,, Н u b Ъ е 1 1, D.S. The
rate of hydration of cement clinker, - American Society of
Testing Materials, Proceedings, 1929, v. 29, Part 5.

2, S t г а э э e n, H, - Zement und Beton, 1959,Nr. 16,
32-54.

5, Einfuhrung in die Kornanalyse (1, Teil), Informa-
tionsdienst A.P.V., 1966, Heft 1/2.

E. Uustalu

On the Hydratisation Process of Mono- and
Polydisperse Cement Powders

Summary

The changes in the degree of hydratisation of mono-
and polydisperse cement powders in the process of hydrati-
sation are investigated. In case of polydisperse composi-
tions the particles are considered to be normal-logarithmi-
cally distributed and to characterise the composition. The
parameters of this distribution and specific surface are
used. Besides the degree of hydratisation the role of sepa-
rate fractions in the specific surfaces of cements and in
the degree of hydratisation at several hardening terms for
cements with various corn structure has been estimated.
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УДК 666,9.015.7

Э.И. Уусталу

ОБ ИЗМЕНЕНИИ ДИСПЕРСНОСТИ НЕПРОРЕАГИРОВАВШЕЙ
ЧАСТИ КДИНКЕРА В ХОДЕ ГИДРАТАЦИИ ЦЕМЕНТА

Еще в конце 30-ых годов В.Н. Юнг, D.M. Бутт и С.Д.
Окороков показали, что за 28 суток твердения в реакцию с
водой вступает лишь 40-60 % цемента. С.В. Шестоперовым
Cl] установлено, что бетон, твердевший 35 лет под водой на
дне канала им. Москвы, содержал до 30 % непрореагировавше-
го с водой цемента. Наличие в структуре цементного камня
клинкерных зерен дало основание В.Н. Юнгу назвать такой
цементный камень "микробетоном". При этом объемы состав-
ляющих компонентов структуры цементного камня - новообра-
зований, непрореагировавшей части цемента, гелевых и ка-
пиллярных пор, постоянно изменяются в процессе твердения.

В предыдущей статье данного сборника [2] рассматрива-
лись закономерности изменения степени гидратации цемента в
зависимости от исходной дисперсности. Продолжим рассмотре-
ние изменений, происходящих в цементном камне в ходе гид-
ратации, и рассмотрим закономерности изменения дисперсно-
сти непрореагировавшей части цемента в ходе гидратации в
зависимости от исходной гранулометрии цемента.

Вывод нижеприведенных закономерностей и зависимостей
сделал на основе соответствующих теоретических расчетов с
определенными Предположениями и допущениями, о которых го-
ворилось в предыдущей статье.

Изменение зернового состава непрореагировавшей
части клинкера в ходе гидратации

В первую очередь рассмотрим изменение зернового со-
става непрореагировавшей части клинкера в ходе его гидра-
тации для случая монодисперсной системы. Изменения, про-

№ 541
TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED-

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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исходящие в данном случае, не требуют особых комментариев
(см. табл. I).

Диаметр непрореагировавших частиц клинкера находится по
формуле

d = D-2Ar,

где d - размер непрореагировавшей части частицы, мкм*,

D - начальный диаметр частицы, мкм;
ДР - глубина гидратации частицы, мкм.

Данные по монодисперсной системе приводятся с целью
наглядного показа различия процессов, происходящих в поли-
дисперсной и монодисперсной системах, а также для уяснения
эволюции этих изменений при уменьшении неоднородности зер-
нового состава цементов.

В полидисперсной системе в ходе гидратации размер каж-
дой частицы уменьшается аналогично монодисперсной системе,
однако при достижении полной гидратации частицы она выхо-
дит из числа неполностью прореагировавших частиц. Для каж-
дого исходного размера это происходит в разное время. Это
приводит к тому, что соотношение между содержанием отдель-
ных фракций находится в постоянном изменении в зависимости
от глубины гидратации частиц и от начального зернового со-
СТ&В&*

Таблица I
Изменение размера частиц и количества
непрореагировавшей части цемента в монодисперсной
системе в ходе гидратации

Начальный Размер частиц. мкм непрореагировавшей части
рз>змбр
чаптиц э

количество, %

D, мкм при глубине гидратации, мкм
0,5 | 1,0 | 2,0 1 4 ’° 1 6,0 | 10,0

тп 9 8 6 2 0
1U

72,9 51,8 21,6 0,8 0

15 14 13 II 7 3 0
81,2 65,0 39,5 10,3 0,8 0

19 18 16 12 8 _0
- 20 85,7 72,9 51,2 21,6 6,4 0

29 28 26 22 18 10
30 90,3 81,3 65,1 39,5 21,6 3,7
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В таблице 2 и на фигуре I приведены данные об изменении
зернового состава непрореагировавшей части клинкера для слу-
чая полидисперсного состава.

Анализируя изменение зернового состава непрореагировав-
шей части клинкера, в первую очередь необходимо подчеркнуть
значительное различие между характером изменений, происходя-
щих в монодисперсной и полидисперсной системах.

В монодисперсной системе размер частиц в ходе гидрата-
ции постоянно уменьшается, в то время как в полидисперсной
системе медианный размер частиц непрореагировавшей части
с увеличением глубины гидратации увеличивается. Степень

Т а б л я ц а

Изменение зернового состава непрореагировавшей части
клинкера в ходе гидратации цемента

2

Начальный и количество непрореагировавшей части в % при
зерновой
состав

6 глубине гидратации в мкм

сЦ,мкм 6 0, 5 1,0 2,0 4.0 6,0 10,0

10 0,7 II.3
0.70 68,3 12.2

0,70 47,7 14
0,7 26,1 £L-9.30,69 ’

20.3
0,67 4,0 S2 I э

0,64 ’

10 1,15 14 64,3 18.2 47,3 24 30,0 2it£ 15£ 43 9,7 £2— 4.6
1,05 1,02 0,97 0,90 0,86 0.81

15 0,7 16 77,1 17 60,7 18.5 38,8 SitSi6,7 25 9,2 ££*52,95
0.7 0,7 0,7 0,7 0.7 0,63

15 1,15 20 72,7 24 57,3 30 39,8 4&-23.4 £2—15.8 ££— 8.5
1,07 1,04 0,97 0,92 0,89 0,87

20 0,7 20.7 82,9 21.5 68,8 22.5 49,2 ££*£25,7 2^—15.0 22— 5.7
0,7 0,7 0,7 0,7 0,69 0,67

20 1,15 25 78,2 29 64,3 35 47,2 -42-29,5 -££-20.7 -2£*£ц.б
1,08 1,06 1,02 0,95 0,91 0,88
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изменения медианного размера частиц зависит в основном от
показателя неоднородности исходного зернового состава и в
меньшей мере от начального медианного размера частиц клин-
кера.

Так,например, при исходном медианном размере частиц
10 и 20 мкм и одинаковой неоднородности 0,7 гидратация час-
тиц на глубину 10 мкм приводит к одинаковому увеличению ме-
дианного размера частиц непрореагировавшей части клинкера,
равному 17 мкм. При начальной неоднородности 1,15 и прочих
равных условиях увеличение медианного размера частиц непро-
реагировавшей части в сравнении с исходным составляет соот-
ветственно 43 и 53,5 мкм.

В ходе гидратации зерновой состав непрореагировавшей
части клинкера становится более однородным, что особенно
проявляется у цементов с неоднородным начальным зерновым
составом (фиг. I).

Фиг. 1. Изменение зернового состава непрореагировавшей частиклинкера в ходе гидратации цемента при исходном медианномразмере частиц 10 мкм .

• Цифры: в числителе удельная поверхность в м2/кг,в знаменателе количество непрореагировавшейчасти в %.

При длительном твердении в связи с приближающейся пол-
ной гидратацией, масса и количество неполностью прореагиро-вавших частиц приближается к нулю, а в цементном камне бу-дут встречаться редкие зерна относительно близкого размера,
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гидратацию которых можно рассматривать как процесс гидрата-
ции в монодисперсной системе с постоянно убывающим размером
частиц.

Изменение удельной и реакционной поверхности
непрореагировавшей части цемента в ходе
гидратации

В монодисперсной системе в связи с постепенным умень-
шением диаметра непрореагировавших частиц их удельная по-
верхность увеличивается (см. табл. 3 и фиг. 2) с одновремен-
ным уменьшением их общей массы. Принимая произведение доли
непрореагировавшей части клинкера на ее удельную поверхность
за реакционную поверхность, можно отметить, что последняя в
ходе гидратации цемента уменьшается (см. табл. 4 и фиг. 2).

За изменением удельной поверхности непрореагировавших
частиц клинкера й их общей поверхности на I кг исходного ма-
териала (названной реакционной поверхностью) в полидисперс-
ной системе можно проследить по данным, приведенным в таб-
лицах 5, 6 и на фигурах 2, 3.

Из приведенных данных видно, что в отличие от монодис-
персного состава удельная поверхность оставшейся части клин-
кера в ходе реакции уменьшается. При одинаковом начальном
медианном размере частиц удельная поверхность убывает тем
быстрее, чем больше была исходная неоднородность зерново-

Таблица 3
Изменение удельной поверхности непрореагировавшей
части цемента в монодисперсной системе в ходе
гидратации (при к= I и = 3100 кг/м3

, см. С2])

Началь-
ный диа-
метр
частиц,

мкм

Началь-
ная
удель-
ная по-
верх-
ность
м^/кг

Удельная поверхность в при глубине
гидратации в мкм

0,5 I 2 4 6 8

10 193,5 215,0 241,9 322,5 967,7
15 129,0 138,2 148,9 176,0 276,5 645,1
20 96,8 101,8 107,5 121,0 161,3 241,9 483,8



Фиг. 2, Изменение удельной поверхности частиц непрореагировавшей
части клинкера в ходе гидратации цемента:

1- d s =lO мкм сг =0; 2 - d s = 15 мкм сг =0 ,

3- d s =2O мкм о- =0; 4 - d s = Ю мкм а = 1,15 ;

5- d s =lO мкм <г = 0,7; 6-ds = 15 мкм сг = 1,15 •

7- d5 =l5 мкм о- = 0,7; 8 - d s = 20 мкм а = 1,15 .
9- d s =2O мкм с = 0,7;
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Измене]
Таблица 4

тае реакционной поверхности в монодисперсной системе
Начальный Начальная Реакционная поверхность в м2/^
диаметр
частиц,

реакционная
поверхность при глубине гидратации АГ> , мкм

мкм на I кг пе- Г
~
ЯГ J

мента, м^ 0,5 I 2 4 6 8
10 193,5 156.6 123.8 69.6 7.8 0

80,9 64,0 36,0 4,0 0
15 129,0 II2.3 69,4 28.1 . 5.2 0

87,0 75,2 53,9 22,0 4.0 0
20 96,8 87f 2 78.4 62.0 34.8 15.5 3.9

90,1 81,0 64,0 35,9 16,0 4.0
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Т а б л и ц а 5

Изменение удельной поверхности непрореагировавшей пасти
клинкера в полидисперсной системе в ходе гидратации

(к = I, =3100 кг/м3 )

Начальный
зерновой состав

Удельная поверхность м2
при глубине гидратации

/кг непрореагировавшей части
* частиц л г в мкм

мкм 6
_

__
о L 0.5 I 2 4 6 10

10 0,7 247.0
100

224.0
90,7

206,0
83,4

176,0
71,5

144.0
58,3

пзио
48,2

87.5
35,4

10 1,15 375.5
“Тею

242.0
64,4

173.0
46,1

129,0
34,3

84.5
22.5

65,0
17,3

51.0
13,6

15 0.7 164,5
100

152.0
92,4

145,0
88,1

132,0
80,2

ПЗ.О
68,7

97,5
59,3

72.5
44,1

15 1,15 243.0гаоГ I7I.0
70,4

,139.0
57,2

104,0
42,8

74.0
30,4

57,5
23,7

41.0
16,9

20 0.7 124.0
ШГ

119,0
96,0

П5.0 109; 5
Жз

95.0Од 84.51д 65.352,9
20 1,15 107.5жг 139.0

74,1
II8.0
62,9

94.0~5од 65,0
34,7

53.5
28.5

38.620

Т £ б л и ц а 6
Изменение реакционной поверхности в полидисперсной системе
в ходе гидратации ( к = м -"О II 3100 кг/м3 )

Начальный
зерновой состав Начальнаяреакцион,

поверх-
Поверхность реакции

гидратации частиц
в м^Д

дг,
при глубине
мкм

dSl
MEM <4

ность на
1кг9цемеш

иг
а 0,5 I 2 4 6 10

10 0,70 247,0 153.0
61,9

98.5
39,9

46.0
18,6

13.5
5,5

4.8
1.9

1.7
0,7

10 1,15 375,5 156.0 82.05178 38.9
Ш75

13.2 6.3 2.3“ТО
15 0,7 164,5 II7.5 88.05375 51.2

ЗТд 18.9ТГ$ 8.9
“T7D -в

15 1,15 243,0 124.5“tЛ
79.5
3Š7?

41.5Xl 17.3
“7д ■ь 3.5Xi

20 0.7 124,0 98.7
79,6

79.06§7? 54.0
43,5

24.419тг 12.7
10,2

3.7
3,0

20 1,15 187,5 108.5
57,9

75.7
40,4

44.4
23,7

19.2
10.2

II.0
5,9

4.5
2.4
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Фиг. 3. Изменение реакционной поверхности частиц непрореагиро-
вавшей части клинкера в холе гидратации цемента;

1 - d s = 10 мкм <т = 1,15 2 - d 5 = 10 мкм о = 0,7 ;

3-ds = 20 мкм о = 1,15 ; 4—ds = 20 мкм о = 0,7 *

5 - d s = 10 мкм о= 0 ; 6 - l5 мкм о= 0 •

7 - d 5 = 20 мкм о=o;

го состава. Преимущество цементов более неоднородного зер-
нового состава в удельной поверхности обычно исчезает при
достижении глубины гидратации 0,5-1 мкм, чему соответствует
длительность гидратации 1-3 суток. У цементов с малым меди-
анным размером зерен это наблюдается раньше, чем у цементов
с большим медианным размером зерен. Таким образом, у цемен-
та с начальными показателями зернового состава d s =lO мкм
сг= 1,15 и теоретической удельной поверхностью 375,5
при глубине гидратации I мкм удельная поверхность уменьша-
ется настолько, что уже на 33,0 отстает от аналогич-
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ного результата для исходного цемента с d s = 10 мкм, сг =

=0,70 и удельной поверхностью 247,0 м^/кг.
Сравнивая ход изменения удельной и реакционной поверх-

ности цементов с, практически одинаковой исходной удельной
поверхностью, например, с показателями зернового состава
ds =I& мкм, а = 1,15 и d s = 10 мкм, сг = 0,70, необходи-

мо подчеркнуть преимущества цементов с более узкой грануло-
метрией, которым соответствует более высокая степень гидра-
тации Г23 и которые сохраняют большую удельную и реакцион-
ную поверхность в ходе длительной гидратации. Сюда же до-
бавляется положительный эффект снижения водопотребности с
уменьшением неоднородности зернового состава С 3J. Уменьшение
неоднородности зернового состава цементов позволяет в ко-
нечном счете в значительной мере повысить качество выпуска-
емых цементов, о чем свидетельствуют данные, опубликованные
в работах С4-7].
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E. Uustalu

Од the Changes of Grain Structure of Eon-reacted
Part of the Clinker in the Process of
Cement Hydratisation

Summary

The regularities of changes in granulometric composi-
tion and in specific and reactive surface of the non-reac-
ted part of the clinker in the process of hydratisation of
cements with various grain structure are described. The ce-
ments with normal-logarithmic distribution of particles are
investigated.
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УДК 666.972.12
Р.Л. Вихвелин, В.Х. Кикас

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ СУХИХ КОМПОНЕНТОВ
МЕЛКОЗЕРНИСТОГО БЕТОНА НА ЕГО СВОЙСТВА

В данной работе рассматриваются взаимные связи между
параметрами зернового состава сухих компонентов мелкозер-
нистых цементных бетонов (цемента и мелкого заполнителя-
песка) и свойствами бетонной смеси и бетона. Эффективность
этих связей заключается прежде всего в количестве информа-
ции, которая содержится в параметрах зернового состава вы-
бранных для характеристики технологических свойств сухого
компонента бетона.

Так,например: цифровые параметры, в основном использу-
емые до сих пор для оценки зернового состава заполнителей
бетона, как модуль крупности, средняя и максимальная круп-
ность зерен и относительный остаток на ситах содержат не-
достаточное количество информации. Исходя из этого,получен-
ные данные имеют высокую вариацию и малую достоверность, что
влечет за собой нерациональное использование материалов.Та-
кие же недостатки в основном имеют общеиспользуемые графи-
ческие методы оценки зернового состава. Исключение состав-
ляют идеальные кривые ситового анализа и соответствующие
остатки на ситах, выраженные в виде таблицы, где довольно
исчерпывающе характеризуются заполнители. Такой способ яв-
ляется довольно трудоемким и не позволяет легко сравнить
разные заполнители и выяснить их влияние на свойства бетона
и бетонной смеси.

Одним из путей преодоления этих затруднений является
использование нормально-логарифмического закона распределе-
ния «разработанного А.И. Колмогоровым ШЗ, где используются
два показателя зернового состава - медианный размер зерен

d ъ и а - неоднородность зернового состава. При этом
оценка зернового состава заполнителей существенно уточня-
ется и упрощается.

№ 541

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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В ряде исследований цементов выявилось, что повы-
шение тонкости помола не всегда гарантирует высокую мар-
ку цемента. Гораздо рациональнее повышать активность цемен-
та путем оптимизации его зернового состава на основе нормаль-
но-логарифмического закона распределения L2], улучшая тем
самым и другие свойства бетона. Исследования показали, что
сланцезольный портландцемент (СзПЦ) с пониженной неоднород-
ностью зернового состава значительно превосходит по своим
показателям СзПЦ с большой неоднородностью зернового соста-
ва. Оптимальными по данным этих исследований следует счи-
тать СзПЦ, у которых параметры зернового состава клинкерной
части находятся в пределах; медианный размер частиц =

= 12-15 мкм и показатель неоднородности стк =0,95-0,70.
Использование параметров ds и сг открывает ряд воз-

можностей для исследования влияния зернового состава ком-
понентов бетона на его свойства. Мы получаем довольно про-
стой, наглядный и по одной методике проводимый способ срав-
нения дисперсности сухих компонентов бетона, что и позволя-
ет проводить аналитические.расчеты различных характеристик,
связанных с распределением частиц вяжущего и заполнителей
бетона по размерам.

В данной работе сделана первая попытка изучения влия-
ния зернового состава цемента и заполнителей комплексно на
прочностные показатели бетона с использованием нормально-
логарифмического закона распределения частиц.

Цементы, использованные в опытах, изготовлялись на
основе клинкера рядовой продукции завода "Пунане Кунда",
отобранного в феврале 1972 года.

Минералогический состав клинкера:
,C 3S - 53,0 % С ЭА - 8,5 %

C 2S 18,2 % % .

В качестве зольного компонента для изготовления СзПЦ
использовали мельчайшую фракцию летучей золы сланца I кот-
лоагрегата Прибалтийской ГРЭС с содержанием СаО - 9,4 %
и CqSO

4 -18,7 % и удельной поверхностью S = 330
Все цементы изготовлялись лабораторным путем. Для получе-
ния цементов с разной дисперсностью клинкерной части при
помоле клинкера использовали замкнутый или открытый цикл
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помола. В качестве добавки для ПЦ использовался двухводный
гипс, предварительно измельченный до удельной поверхности
450 Для выявления оптимальной дисперсности компонен-
тов мелкозернистого бетона изготовлено 12 цементов, из них
бПД с содержанием S0 3 в цементе 3,0 %и б СзПЦ с содер-
жанием золы в цементе 25 %. Помол клинкера проводился та-
ким образом, чтобы получить 6 клинкеров, показатели зерно-
вого состава которых можно было бы сравнивать попарно. В
сравниваемой паре параметр d SK частиц клинкерной части
был одинаков, а параметр сгк зернового состава был различ-
ным. Из каждого клинкера изготовляли два цемента - СзПЦ
и ПЦ. Полученные таким образом цементы испытывались для
определения активности в условиях равного водоцементного
отношения (ТОСТ 310-60) и равной подвижности (ТОСТ 310-76)
Полученные данные приведены в таблицах I и 2. Растворы,со-
ставом 1:3 (цемент : Вольский песок), изготовленные при
В/Ц = 0,40, испытывались в возрасте 28 суток на изгиб и
сжатие. По результатам опытов можно сказать, что зерновой
состав клинкерной части как ПЦ, так и СзПЦ значительно
влияет на водопотребность и прочность изготовленных на их
основе растворов. В случае обоих вяжущих отмечается умень-
шение расплыва конуса на встряхивающем столике при умень-
шении медианного размера зерен клинкерной части цементов.
Эта зависимость имеет меньшее влияние в случае ПЦ и наи-
большее влияние в случае СзПЦ с неоднородным зерновым со-
ставом клинкерной части. Со снижением неоднородности зер-
нового состава клинкерной части вяжущего снижается его во-
допотребность, что особенно заметно при СзПЦ с наименьшим
медианным размером зерен ( dSK = 9 мкм).

Прочность растворов, изготовленных в условиях равной
подвижности, в большей степени зависит от физической сто-
роны твердения - от повышения или снижения плотности ра-
створов в зависимости от количества воды, необходимого
для достижения равной подвижности. Поэтому более целесооб-
разно оценивать влияние зернового состава клинкерной части
цементов на прочностные показатели на основе прочности ра-
створов, изготовленных в условиях равной подвижности.

По данным, приведенным в таблице 2,можно отметить,что
по прочностным показателям цементы с однородным зерновым
составом клинкерной части в начальный период твердения за-
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метно отстают от цементов с неоднородным зерновым составом.
Это особенно заметно при значениях медианного размера зерен

ds K *sl4 мкм. После 3-суточного твердения кинетика тверде-
ния цементов изменяется в пользу цементов с однородным зер-
новым составом. Отставание прочностных показателей сохра-
няется только у цементов с медианным размером зерен ds K

<

< 14 мкм.

Отсюда можно сделать вывод, что мелкие фракции в ос-
новном обеспечивают прочность на начальном этапе твердения,
а в возрасте 28 суток и больше прочность в основном дают
средние фракции. В цементах с однородным зерновым составом
за счет мелких и крупных фракций увеличивается содержание
средних фракций. Поэтому на начальном этапе твердения проч-
ностные показатели таких цементов отстают от прочностных по-
казателей цементов с неоднородным зерновым составом. В более
поздние сроки твердения (28 суток и больше) такие цементы
за счет большого содержания средних фракций значительно пре-

Т а б л и
Испытание цементов при В/Ц = 0,40

ц а I

Вид
це-
мен-
та

Параметры
зернового
состава
клинкера

Удельная
поверх-
ность
цемента
S, м^/кг

Расплыв,
мм R

28

МПа
Нож
МПа

ds K ’

мкм

ПЦ 19 1,10 294 130 7,7 39,0
ПЦ 14 0,99 406 120 7,7 44,6
пц 9 0,97 562 II4 8.1 51,7

ПЦ 19 0,97 215 128 6,6 37,4
пц 14 0,84 301 122 7,4 39,3
пц 9 0,78 464 118 8,4 55,2
СзПЦ 19 1,10 290 155 6,6 38,2
СзПЦ 14 0,99 391 151 7,1 43,1
СзПЦ 9 0,97 514 120 7,2 47,5
СзПЦ 19 0,97 247 165 6,6 36,7
СзПЦ 14 0,84 312 165 7,5 44,5
СзПЦ 9 0,78 437 158 7.2 56,5
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Таблица
2

Испытание
цементовпри
равной

подвижности

Вид це- ляен-
Зерновой

состав
Удель- ная. поверх-
Прочность
при

изгибе,
МПа
Прочность
при
сжатии,МПа

сти
цемента

в/ц

I

я

28

I

я

28

та

d
SK

,'МКМ

■ность, 5,.м
2/кг

суток

суток

пц

19,0
1,10

294
0,38
2,3

5,4

7,8
10,2

26,9

42,0

пц

14,0
0,99

406
0,39
3,9

5,6

7,8
15,3

29,1

45,3

щ

9,0

0,97

562
0,40
5,1.

6,8

8,1
23,0

36,2

51,7

щ

19,0
0,97

215
0,38
1,1

3,2

6,4

4,4

15,9

39,2

щ

11,0

со

о

301
0,38
2,2

4,9

7,3

7,9

23,9

41,9

пц

9,0

0,78

464
0,39
5,1

7,2

8.4
22,4

40,6

56,7

СзПЦ
19,0
1,10

290
0,33
2,2

5,1

7,2
7.8

28,4

49,4

СзПЦ
14,0

0,99

391
0,34
4.0

6,7

7.8
14,3

37,9

52,0

СзПЦ

9,0

0,97

514
0,39
5,7

6,5

7,6
24,1

■34,9

51,8

СзПЦ
19,0

0,97

247
0.31
1,2

4,6

7,7

3,9

29,6

62.0

СзПЦ
14,0

0,78

312
0,31
2,9•

7,1

8,6
10,5

41,6

62,1

СзПЦ

9,0

0,78

437
0,33
5,9

7,9

8,8
22,0

45,9

67,0
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восходят по прочностным показателям цементы с неоднородным
зерновым составом клинкерной части.

Особенно большое влияние оказывает зерновой состав на
прочностные показатели в случае СзПЦ с добавкой 25 % слан-
цевой золы. При этом цементы с однородным зерновым составом
( сгк <l,o) превосходят цементы с неоднородным зерновым со-
ставом С <тк> 1,0) по прочности в среднем на 10,0 МПа. Изме-
нение прочности при изгибе в возрасте 28 суток аналогично
изменению прочности при сжатии.

В качестве мелкозернистого заполнителя использовал-
ся кварцевый песок карьера "Мяннику”. Природный песок как
исходный материал для изготовления песков, зерновой состав
которых подчиняется нормально-логарифмическому закону рас-
пределения, рассеивали на шесть фракций: < 0,14; 0,14-0,315;
0,315-0,63; 0,63-1,25; 1,25-2,5 и 2,5-5 мм. На основе этих
фракций получили песчаные смеси, d Sn зерен которых изме-
нялся в пределах от 0,5 до 1,5 мм с шагом 0,25 мм и сгп от
0,6 до 1,4 с шагом 0,2. Для смесей песка, приведенных в
таблице 3, определялись модули крупности, удельные поверх-
ности и объемные массы. Полученные данные приведены в таб-
лицах 3, 4 и 5. Модули крупности песков, исследованных в
данной работе,изменялись в пределах М к = 2,2 - 3,7. По дан-
ным регрессионного,анализа с помощью ЭВМ зависимость между
показателями зернового состава и модулем крупности песков
можно выразить уравнением

М к = 1,064 + 2,757 d Sn
- 0,711 d\n . (I)

Коэффициент корреляции данного уравнения равен 0,994,
на основании чего можно сказать, что уравнение I с требуемой
точностью отражает связь между модулем крупности и показа-
телями зернового состава песков. На основе этого уравнения
можно заключить, что модуль крупности только ориентировоч-
но характеризует зерновой состав заполнителя. Величина мо-
дуля крупности зависит только от медианного размера зерен
и, таким образом, не может быть использована в качестве па-
раметра для оценки зернового состава строительных песков.

Как известно, удельная поверхность песков оказывает
сильное влияние на свойства бетонов, особенно мелкозернис-
тых.
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Для выяснения связей меоду показателями зернового со-
става и удельной поверхности песка по методике, разработан-
ной Ахвердовым и приемлемой для фракций песка "Мяннику",вы-
числялись удельные поверхности песков, которые использова-
лись в опытах.

Из приведенных данных видно, что удельная поверхность
песка повышается с повшением неоднородности зернового со-
става и уменьшением медианного размера зерен. Удельная по-
верхность песков, исследуемых в данной работе, изменялась
в довольно больших пределах - от 2,8 до 9,3 уг/кг.

Т а б л и
Модули крупности песков с разным зерновым

составом

ц а 3

Медианный Неоднородность зернового состава сг„
размер зе- 0,6 0.8 ■L 1x2 1x4рен

d<jn i мм Модуль крупности М к

0,50 2,21 2,23 2,26 2,27 2,30
0,75 2,78 2,77 2,75 2,74 2,72
1,00 3,17 3,15 3,13 3,06 3,04
1,25 3,47 3,43 3,38 3,32 3,26
1,50 3,69 3,62 3,55

Т а б л и
Зависимость удельной поверхности песков от

зернового состава

ц а 4

Неоднород- Крупность медианного зерна CU n,MM
ность зер- 0.5 0,75 1.0 1.25 1.5
става сгп Удельная поверхность S, м /кг

0,6 6,9 4,7 3,6 2,9 -

0,8 7,5 5,3 4,1 3,3 • 2,8
1,0 8,2 6,0 4.7 3,8 3,3
1,2 8,8 6,7 5,4 4,5 3,9
1,4 9,3 7,3 5,9 5,1 -
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Для определения удельной поверхности песка "Мяннику"
и подобных ему кварцевых песков можно использовать формулу
2 (коэффициент корреляции 0,998),

S =104,09 -127,Ь o*п+3o,лг сГ* + 40,41 (2)

Из данных таблицы 5 выясняется, что зерновой состав
песка сильно влияет на его объемную массу как в рыхлом, так
и в уплотненном состоянии. В данном случае объемная масса
песка изменялась в пределах 1565 - 1720 кг/м3

. Объемная
масса песка как в рыхлом, так и в уплотненном состоянии
в основном зависит от неоднородности зернового состава.

В данной работе для всех смесей песков рассчитывались
показатели пустотности. Полученные данные обрабатывались на
ЭВМ методом регрессионного анализа, по результатам которого
составлена номограмма пустотности песка в зависимости от
его зернового состава (фиг, I). По номограмме можно ска-
зать, что так же, как и в случае объемной массы на вели-
чину пустотности песка практически влияние оказывает неод-
нородность зернового состава. С увеличением неоднородности
зернового состава песка от 0" h= 0,6 до cj-, =I »4 пустотность
песка уменьшается примерно на 5 %.

Таблица

Влияние зернового состава песка на его
объемную массу

5

Неод- Объемная масса песка Объемная масса песка
нород- в рыхлом состоянии в уплотненном состоянии
ность Ь,кг/м3 Уо, кг/м3
зерно 1

вого Медианный размер зерен u Sri , мм
соста- 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5ва сгп

0,6 1565 1575 1585 1580 - 1765 1770 1760 1755 —

0,8 1605 1620 1620 1615 1610 1815 1815 1810 1795 1785
1,0 1655 1660 1655 1645 1640 1865 1865 1845 1825 Х820
1.2 1685 1690 1680 1670 1660 1885 1885 I860 1855 1840
1.4 1715 1720 1710 1700 - 1905 1905 1900 1885 -
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Фиг. 1. Пустотность песка в зависимости от его зернового состава
1 - <т п

= 0,6; 2-ап = 0,8; 3 - сг п.= 1,0; 4 - сгп = 1,2;
5 - o-h = 1,4.

Для изучения влияния зернового состава заполнителя на
свойства мелкозернистого бетона изготовлялись образцы раз-
мерами 4x4x16 см. Использовали два состава смеси - 1:3 и
1:4 (цемент : песок). Изготовление и испытание мелкозернис-
тых бетонов производилось согласно ГОСТ 310-76. Образцы ис-
пытывались на изгиб и сжатие в возрасте 28 суток. Исследо-
вание прочностных свойств мелкозернистых бетонов в зависи-
мости от зернового состава заполнителей проводилось в ус-
ловиях равной подвижности 11,5 +0,4 см. На фиг. 2 пока-
зано изменение водоцементного отношения смеси состава 1:4
в зависимости от зернового состава клинкерной части СзПЦ
и ПЦ и зернового состава песка. Как можно видеть, зерновой



56



57

1ы
2Ф 2
Ю 2

I ~-

Iф ü
& -о
§ 1о
d ю
0
Я 2s 5

юК

1 JFИ —г
Й

я 1

§ tг 2
« *

Iа
0к пи "

a £
* Т)

* I

1 • го
5 2 *

Б в 2
К юg С р
5 •• <=>“

3 Э „

вис9 8 -в
£ 28 о I
О ф СМ
0 й уfc в S§O2

1 ь
“

о о °

п О "

Ф С
| 8 S
S 2 1

CQ о _

о j

к•е



состав клинкерной части цемента в значительной мере влияет
на водопотребность растворных смесей. Уменьшение медианно-
го размера зерен клинкерной части от 19 до 9 мкм вызывает
увеличение водоцементного отношения в среднем на 0,025 -

0,045 в случае ПЦ и на 0,045 в случае СзПЦ. Уменьшение же
неоднородности зернового состава сгк снижает водопотреб-
ность смеси. Так, например, при dsK

= 9 мкм уменьшение не-
однородности сгк от 0,97 до 0,78 вызывает уменьшение водо-
цементного отношения в среднем на 0,03. Аналогично и изме-
нение водопотребности при составе смеси 1:3.

Гораздо большее влияние на водопотребность смеси ока-
зывает зерновой состав мелкого заполнителя, особенно при
составе смеси 1:4. Увеличение обоих параметров как медиан-
ного размера зерен, так и неоднородности зернового состава
вызывает уменьшение водоЦементного отношения. Особенно за-
метное снижение водоцементного отношения происходит при по-
вышении медианного размера зерен песка от 0,5 до 1,0 мм, во-
доцементное отношение при этом снижается в среднем на 0,03-
0,04 при составе смеси 1:4 и на 0,02-0,03 при составе смеси
1:3. При этом свойства вяжущего мало влияют на этот процесс.

Можно наблюдать сравнительно меньшее снижение водоцементно-
го отношения при использовании СзПЦ, обладающего повышенной
пластичностью. Повышение неоднородности клинкерной части вя-
жущего повышает общую водопотребность системы, но не меняет
характер изменения водоцементного отношения в зависимости
от зернового состава мелкого заполнителя. Дальнейшее увели-
чение dSn с 1,0 до 1,5 мм вызывает снижение водоцементного
отношения в среднем на 0,01. Неоднородность зернового соста-
ва песка имеет при обоих составах смеси значение, при кото-
ром величина водоцементного отношения оказывается минималь-
ной. С ростом (тп выше названного значения происходит увели-
чение водоцементного отношения. С увеличением медианного
размера зерен оптимальное значение сгп сдвигается в сторону
повышенной неоднородности зернового состава. Так, например,
при dsn = 0,5-0,75 мм минимальное значение В/Ц достигается
при сгп = 1,0, а с повышением d 3n > 0,75 мм минимум, как
правило, достигается при <г п =1,25. Это может быть объяс-
нено нехваткой мелких фракций в песке в случае крупных пес-
ков с однородным зерновым составом, что вызывает увеличение
расхода цементного теста из-за значительного повышения пу-
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стотности песка. Увеличение неоднородности песка улучшает
упаковку песка, что особенно важно для тощих составов сме-
си. Как показали предыдущие опыты авторов, в жирных смесях
влияние зернового состава заполнителей оказывается сравни-
тельно небольшим и свойства бетона определяются Прежде
всего свойствами вяжущего. Повышение неоднородности зер-
нового состава вызывает снижение В/Ц в среднем на 0,02 -

0,025, в зависимости от медианного размера зерен песка. Ес-
ли сравнить смеси ПЦ- d S(C =l9 мкм, сгк = 1,10 и песок cUn =

= 0,5 мм, сг п = 0,6 со смесью СзПЦ - d$K =l9 мкм, сгк = 0,97
и песок d Sn = 1,25 мм, сгп = 1,2, то общее снижение В/Ц при
соотношении 1:4 СЦ:Ш составляет 0,115 и при 1:3 (Ц:П) -

0,105. Таким образом, с помощью подбора оптимальных зер-
новых составов сухих компонентов бетона можно значительно
понизить его водопотребность.

На фиг. 3 и 4 (состав соответственно 1:4 и 1:3) пред-
ставлено влияние зернового состава сухих компонентов мел-
козернистого бетона на его прочность при сжатии в возрасте
28 суток. По приведенным данным можно сказать, что с повыше-
нием доли песка в смеси возрастает роль его зернового со-
става. Бетоны на основе песков с оптимальным зерновым со-
ставом имеют в зависимости от вида вяжущего прочность при
сжатии на 20-30 МПа больше, чем пески с неоптимальным зер-
новым составом. Если при этом регулировать и зерновой со-
став клинкерной части цемента с использованием вместо гипса
добавки мельчайшей фракции летучей золы сланца-кукерсита,то
можно'достичь прироста прочности при сжатии больше чем на
50 МПа. Цементы с однородным зерновым составом во всех слу-
чаях показывают прочность на 10-18 МПа больше, чем аналогии
ные цементы с неоднородным зерновым составом. Это объясня-
ется увеличением содержания фракции клинкерной части 0 -

20 мкм, которая по данным исследований Э.И. Уусталу и дру-
гих является основным носителем прочности в возрасте 28 су-
ток. Если рассмотреть влияние зернового состава песка на
прочность бетона, то можно сказать, что как медианный раз-
мер зерен, так и неоднородность зернового состава значитель
но влияют на прочность бетона. Сравнительно больше влияет
на прочность увеличение медианного размера зерен песка. Ос-
обенно большой прирост прочности наблюдается при увеличении
медианного размера зерен с 0,5 до 0,75 мм. При дальнейшем
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увеличении медианного размера зерен прирост прочности умень-
шается и максимальные прочности достигаются при d 51 =1,25 мм,
выше которого прочность снижается или, в некоторых случаях,
в незначительной мере увеличивается. Кривая неоднородности
зернового состава имеет два оптимума. При малых медианных
размерах зерен ( dSn < 0,75 мм) максимальная прочность дости-
гается при неоднородности зернового состава 1,0. С ростом
значения сlзп выше 0,75 мм максимальная прочность достигает-
ся при неоднородности сг п = 1,2. Наблюдается также тенден-
ция усиления положительного влияния неоднородности зерново-
го состава с ростом медианного размера зерен песка. С уве-
личением доли вяжущего в смеси положительное влияние опти-
мизации зернового состава песка затухает и, как показали
предыдущие опыты, при соотношении 1:2 (Ц:П) практически не
влияют на свойства бетонов. Общий характер изменения проч-
ности в зависимости от изменения зернового состава песка не
зависит от соотношения смеси, только в случае жирных смесей
оно меньше выявляется. Это связано с перерасходом цементно-
го теста в смеси, и такие факторы, как удельная поверхность,
объемная масса и пустотность ( которые являются функциями
зернового состава песка) могут колебаться в больших преде-
лах, не влияя на свойства бетонов.

Выводы

I. Авторами рекомендуется для оценки зернового состава
сухих компонентов мелкозернистых бетонов использовать пара-
метры нормально-логарифмического закона распределения час-
тиц по размерам, медианный размер зерен d§ и показатель не-
однородности зернового состава сг, позволяющие с помощью
двух величин исчерпывающе точно охарактеризовать зерновые
составы разных компонентов мелкозернистого бетона.

2. Свойства и активность как ПЦ, так и СзПЦ в значи-
тельной мере зависят от зернового состава клинкерной части.
На начальном этапе твердения цементы с однородным зерновым*
составом отстают от цементов с неоднородным зерновым соста-вом. После 28-суточного твердения прочность при сжатии мел-
козернистых бетонов на основе цементов с однородным зерно-вым составом клинкерной части (особенно в случае СзПЦ) зна-чительно превышает прочность цементов с неоднородным зерно-вым составом клинкерной части. Как для СзПЦ, так и для ПЦ
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существует закономерность, согласно которой с уменьшением
медианного размера зерен d возрастает положительное влия-
ние однородности зернового состава клинкерной части.

3. Широко используемые характеристики зернового соста-
ва заполнителей, такие как модуль крупности, средний диа-
метр зерен и кривая просеивания, не характеризуют зерновой
состав с необходимой точностью, так как на их основе не-
возможно получить достаточную информацию о зерновом соста-
ве заполнителя как о факторе, определяющем свойства бетон-
ной смеси и бетона.

4. Опытами установлено, что зерновой состав сухих ком-
понентов мелкозернистого бетона сильно влияет как на водо-
потребность бетонной смеси, так и на прочностные показате-
ли бетона. Оптимальными для бетонов следует считать следую-
щие параметры зерновых составов компонентов - для клинкер-
ной части цементов dsK от 9 до 14 мкм и сгк <l,o, для мелко-
го заполнителя d Sn

= 1,0 - 1,25 мм и егп = 1,0 - 1,2. Исполь-
зование сухих компонентов с оптимальным зерновым составом
позволяет повысить прочность мелкозернистых бетонов на
30 МПа и больше,особенно при тощих составах бетона. При
использовании СзПЦ достигаемый прирост прочности возраста-
ет.
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R, Vihvelin, V. Kikas

Influence of Particle-Size Distribution
of the Dry Ingredients of Concrete on

the Quality of the Concrete

Summary

The properties of concrete are highly dependent on the
structural arrangement of added fine aggregate and cement
particles. The authors propose for describing the particle
size distribution of the dry ingredients of concrete the in-
dexes of the log-normal rule of distribution. The article
deals with the influence of the particle-size distribution
of dry ingredients on the strength of the concrete.
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УДК 666.972.12
Р.Л. Вихвелин

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ МЕДИАННОГО РАЗМЕРА ЗЕРЕН
ЩЕБНЯ НА СВОЙСТВА БЕТОНА

Положительные результаты, полученные авторами при ис-
следовании влияния зернового состава сухих компонентов мел-
козернистого бетона на его свойства,а также приемлемость нор-
мально-логарифмического закона распределения частиц LIJ для
точной и простой оценки зерновых составов, позволили пред-
положить возможность его применения и для оценки зерновых
составов компонентов крупнозернистого бетона. В данной
работе рассматривается влияние медианного размера зерен
крупного заполнителя при разных содержаниях вяжущего в бе-
тоне на водопотребность, объемную массу и воздухосодержа-
ние бетонной смеси и на объемную массу и прочность при сжа-
тии бетонного камня.

Для всех полученных таким образом щебней была опреде-
лена объемная масса и пустотность. Полученные данные при-
ведены в таблице I, из которой видно, что с ростом медиан-
ного размера зерен щебня немного увеличивается и его объ-
емная масса и понижается пустотность. С увеличением неод-
нородности зернового состава у щебня "Падисе" с = 0,32
до =0,9 объемная масса повышается больше, чем на
75 кг/м 3

.

Бетоны изготовлялись с равной жесткостью (Ж = 30-50 o')
и разным расходом вяжущего в смеси - соответственно 250,
350, 450 и 550 кг/м 3

. Зерновой состав песка соответствовал
параметрам dsn

= 0,7 мм и сг п = 0,9 и не изменялся в
течение опытов. Все бетонные смеси изготовлялись в лабора-
торной бетономешалке принудительного действия объемом 50
литров. Режим смешивания был следующим: I минута насухо и
3 минуты с водой. Содержание воздуха в смеси определялось
согласно требованиям ГХТ 11799-69. Из смесей изготовля-

№ 541
TALLINNA PQLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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лись образцы размерами 10x10x10 см. Они твердели в нормаль-
ных условиях и испытывались на сжатие в возрасте 7 и 28 су-
ток. Полученные результаты пересчитывались на прочность
стандартного куба (15x15x15 см). Перед испытанием на сжа-
тие определялась объемная масса бетона.

В таблицах 2 и 3 приведены данные об изменениях водо-
потребности, содержания воздуха и объемной массы бетонной
смеси в зависимости от медианного размера зерен щебня при
разных расходах вяжущего.

Водоцементное отношение бетонной смеси в основном за-
висит от расхода вяжущего, но также и от медианного размера
зерен щебня. С уменьшением медианного размера зерен щебня
водоцементное отношение повышается при малых расходах вя-
жущего. С повышением расхода вяжущего влияние медианного
размера зерен уменьшается и при расходе 550 кг/м 3 уже прак-
тически не влияет на водопотребность бетона. Содержание воз-
духа в бетонной смеси при использовании ПЦ уменьшается с
повышением расхода вяжущего и медианного размера зерен щеб-
ня. Смеси на основе СзПЦ содержат сравнительно меньше возду-
ха, чем смеси на основе ПЦ и имеют оптимальный расход вяжу-
щего, при котором содержание воздуха в смеси оказывается ми-
нимальным. Это может быть объяснено пластифицирующими свойст-
вами СзПЦ» Так как прочность бетона прямо пропорциональна
плотности, то можно предполагать и повышение прочности с
увеличением медианного размера зерен крупного заполнителя и
расхода вяжущего. В случае ПЦ имеется прямая связь между
содержанием воздуха и объемной массой смеси. С уменьшением

Таблица I
Объемная масса и пустотность щебня с разным
медианным размером зерен

Медианный размер
зерен dSlV мм

Объемная масса
Ъо 1, кг/м 3

Пустотность
р» %

4 0,9 1407 47,7
8 0,9 1437 46,6

12 0,9 1453 46,0
Рядовой щебень

■ "Падисе" 0,32 1375 48,9
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содержания воздуха объемная масса смеси повышается. По по-
лученным данным можно заключить, что величина объемной мас-
сы бетонной смеси зависит, прежде всего, от медианного раз-
мера зерен щебня. Повышение расхода вяжущего в меньшей сте-
пени повышает объемную массу бетонной смеси. Если сравнить
характер изменения объемных масс бетона (табл. 4 и 5) и
смеси, то можно заметить большое сходство. Можно полагать,
что при медианном размере зерен dS(jUi

= 4 мм,в случае малых
расходов цемента, не достигается требуемая плотность бетон-
ного камня. Очевидно, из-за сравнительно высокой удельной
поверхности заполнителя в случае малых расходов вяжущего
появляется избыток цементного теста, заполняющий микропу-

Таблица 2
Свойства бетонных смесей на основе портландцемента

Медианный
размер
щебня
сЦ,мм

Расход
вяжущего,
кг/м 3

Водоцемент-
ное отно-
шение

в/ц

Жест-
кость,

ж,
о

Содержание
воздуха,

%

Объемная
масса сме-
си,
кг/м3

4 250 0,573 40 6,0 2341
4 350 0,373 35 5,8 2347
4 450 0,311 37 5,1 2377
4 550 0,272 45 4,8 2386

8 250 0,472 50 4.8 2401
8 350 0,358 44 4,1 2415
8 450 0,301 40 3,7 2418
8 550 0,270 46 3,5 2421

12 250 0,419 40 3,6 2416
12 350 0,328 40 3,6 2430
12 450 0,283 42 3,4 2437
12 550 0,275 48 3,1 2444

Щебень 250
"Падисе"+ осп
природный оои
песок 450
"Мяннику" 55Q

da =12,5 мм

0,449
0,349
0,319
0,285

34
40
40
37

4,3
3,2
3,0
2,8

2430
2467
2469
2474

=0,32
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стоты. Это подтверждает и резкое увеличение объемных масс
бетона с увеличением расхода вяжущего. Так, увеличение рас-
хода вяжущего с 250 до 550 кг/м 3 вызывает увеличение объем-
ной массы на 100 кг/м • Такого увеличения объемных масс
бетонной смеси не наблюдалось, так как поры и микропустоты
были частично или полностью заполнены водой затворения.Как
правило, увеличению медианного размера зерен щебня соответ-
ствует повышение объемной массы бетона. С повышением рас-
хода вяжущего объемные массы бетонов при разном медианном
размере зерен щебня в какой-то степени уравниваются. Повы-шение расхода вяжущего выше 450 кг/м 3 положительного эф-

Таблица 3
Свойства бетонных смесей на основе
сланцезольного портландцемента

Медианный
размер
щебня
Qstu,i ш

Расход
вяжущего,

кг/м3

Водоцемент-
ное отно-
шение

в/ц

Жест-
кость

Ж,
с

Содержание
воздуха,

%

Объемная
масса СМе-
СИ,

/ 3кг/м3

4 250 0,508 50 5,2 2377
4 350 0,368 35 3,9 2405
4 450 0,307 30 4,5 2417
4 550 0,264 30 4,8 2420

8 250 0,455 30 3,8 2423
8 350 0,340 35 3,2 2432
8 450 0,304 30 2,8 2443
8 550 0,255 40 4,0 2453

12 250 0,400 35 3,2 2420
12 350 0,312 30 3,0 2441
12 450 0,265 35 2,8 2458
12 550 0,255 40 4,3 2458

Щебень
"Падисе"+
природный
песок
"Мяннику"

250
350
450
550

мм

0,417
0,322
0,267
0,255

40
30
30
30

4.1
3,0
2,7
3,2-

2407
2464
2472
2480

°ш, =0,32
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фекта не дает: объемная масса бетона остается на том же
уровне или даже снижается. Повышение неоднородности зерно-
вого состава заполнителей в некоторой степени (в данном
случае на 10 кг/м3 ) повышает объемную массу бетона.

Повышение медианного размера зерен щебня (особенно при
малых расходах вяжущего) сопровождается значительным при-
ростом прочности бетона (табл. 4 и 5). Например, при расхо-
де СзПЦ 250 кг/м3 повышение медианного размера зерен щеб-
ня с dS(JU) =4доl2 мм вызывает прирост прочности после
28-суточного твердения 21,0 МПа. В случае больших расходов
СзПЦ (550 прочность бетона практически (при прочих
равных условиях) не зависит от крупности зерен щебня.У бе-

Таблиц а 4
Свойства бетонов на основе портландцементов

Медиан-
ный раз-
мер зе-
рен щеб-
ня
dsuv мм

Расход
вяжу-
щего.
кг/м3

Водоце-
ментное
отноше-
ние
В/Ц

Жест-
кость

Ж,
с

Объем-
ная
масса
бето-
на* 3кг/м 3

Прочность при сжатии

р 7 р 7.8“сж К сж
МПа

4 250 0,573 40 2327 29,2 33,3
4 350 0,373 35 2385 55,8 61,7
4 450 0,311 37 2422 70,9 74,9
4 550 0,272 45 2418 75,1 85,4

8 250 0,472 50 2394 39,1 49,5
8 350 0,358 44 2429 60,1 70,7
8 450 0,301 40 2438 72,0 75,4
8 : 550 0,270 42 2432 70,4 82,0

12 250 0,419 40 2438 40,7 60,1
12 350 0,328 40 2460 68,9 77,1
12 450 0,283 38 2473 83,8 93,4
12 550 0,275 40 2471 82,4 90,0

Щебень 250
"Падисе'Ч ora
природный
песок 450
"Мяннику" 550

0,449.
0,349

34
40

2428
2460

44,8
68,6

57.2
64.3

0,319
0,285

40
37

2462
2465

68,5
71,3

76.8
85.8
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тонов, изготовленных на основе ПЦ, наблюдается повышениепрочности с повышением расхода вяжущего и крупности зерен
щебня. Можно полагать, что в случае ПЦ увеличение расхода
вяжущего выше 550 кг/м 3 в некоторой степени повышает проч-
ность бетона. Для СзПЦ оптимальным следует считать расходвяжущего в бетоне до 450 кг/м 3

.

Выводы
I. Водопотребность бетонной смеси при малых расходах вя-жущего значительно уменьшается с повышением медианного раз-мера зерен крупного заполнителя. С увеличением расхода вя-жущего данный эффект теряет значение и при расходе 550 кг/м 3

Т а б л и ц а 5
Свойства бетонов на основе сланцезольных
портландцементов

Медиан-
ный раз-
мер зе-
рен щеб-
ня

Расход
вяжу-
щего;
кг/м3

Водоце-
ментное
отноше-
ние
в/ц

Жест-
кость

Ж,
с

Объем-
ная
масса
бето-
на7 зкг/м 3

Прочность при сжатии
р 7 р 2.8К сж

МПа

4 250 0,508 50 2346 39,1 45,5
4 350 0,368 35 2395 62,5 69,4
4 450 0,306 30 2447 75,4 80,1
4 550 0,264 30 2451 79,1 90,5

8 250 0,455 30 2426 48,5 52,9
8 350 0,340 35 2459 50,3 79,9
8 450 0,304 30 2467 76,6 86,5
8 550 0,255 40 2463 80,4 91,5

12 250 0,400 35 2445 59,4 67,4
12 350 0,312 30 2470 62,7 80,2
12 450 0,265 35 2487 69,6 91,4
12 550 0,255 40 2471 82,1 91,6

Щебень 250
"Падисе"+ оса
природный
песок 450"Мяннику" 550

0,417
0,322
0,267
0,255

40
30
30
30

2441
2465
2472
2475

50.7
74.8
77.6
79.7

61,4
77.6
84.7
91,0
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и больше связь между медианным размером зерен заполнителя и
водопотребностью смеси исчезает.

2. Объемная масса как бетонной смеси, так и бетона за-
висит от медианного размера зерен крупного заполнителя.
Объемная масса повышается с увеличением медианного размера
зерен. Увеличение расхода вяжущего вызывает резкое повыше-
ние объемной массы до максимума. Дальнейшее повышение рас-
хода вызывает либо снижение объемной массы, либо ее значе-
ние остается неизменным. Максимальное значение объемной
массы достигается при каждом медианном размере зерен щебня
при разных расходах вяжущего.

3. Увеличение медианного размера зерен щебня ведет к
повышению прочности бетона, особенно при малых расходах вя-
жущего. При больших расходах вяжущего прочность бетона не
зависит от зернового состава крупного заполнителя. Превыше-
ние оптимального расхода вяжущего во многих случаях сопро-
вождается снижением прочности бетона.
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I. Колмогоров А.И. О логарифмически-нормаль-
ном законе распределения частиц при дроблении. - Доклады
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R. Vihvelin

Of Influence of the Grain Structure Changes
of Concrete Coarse Aggregate on the
Quality Concrete

Summary

This article deals with the influence of the particle-
size distribution and the shape of graip of concrete aggre-
gate on the strength of the shale-ash Portland cement con-
crete.

For characterization of the particle-size distribution
of the aggregate the index of the log-normal rule of grain
distribution is used.
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УДК 666.944.21
И.А. Лаул, М.Г. Розенберг

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОПАРИВАНИЯ СЛАНЦЕЗОЛЬНОГО
ЦЕМЕНТА С МИКРОНАПОЛНИТЕЛЯМИ

Эффективные сланцезольные цементы можно получать со-
вместным помолом трехкомпонентной смеси, состоящей из ,це-
ментного клинкера, мелкой или мельчайшей фракции летучей
золы сланца-кукерсита и инертной добавки.

В данной статье рассматривается влияние количества и
качества золы сланца-кукерсита на эффективность пропарива-
ния сланцезольных цементов с микронаполнителями, а также
на усадочные деформации растворов на тех же вяжущих при
высыхании.

Исследуемые вяжущие получены совместным помолом в ла-
бораторной мельнице 50 % портландцементного клинкера, 0 -

50 % летучей золы сланца-кукерсита и 50 - 0 % кварцевого
песка. Продолжительность помола цементов выбрана с расче-
том,, чтобы бездобавочный портландцемент достигал удельной
поверхности 300 +5 м^/кг.

При изготовлении вяжущих, для предохранения бетонов
от внутренней коррозии после пропаривания, был выбран клин-
кер завода "Пунане Кунда" с небольшим содержанием щелочных
сульфатов и SQ 3 следующего состава:

Ц5 =55 С 25 =l7 %\ С 3А =8 %; СДАГ= 12 %;

СаО 05= 0,9 %■ S0 3 = 1,0 %; к 2O = 0,8 %.

Гипс добавляли только при изготовлении цемента без до-
бавки летучей золы из расчета, чтобы содержание SO ъ в цементе
составляло 3 % от массы цемента. В цементах с добавкой зо-
лы содержание S0 3 находится в пределах 1,45 - 5,25 %.

Физико-химические показатели использованных летучих
зол приведены в таблице I.

№ 541 ,

ТАЬЫША. POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института
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Модуль качества летучей золы выражается отношением удель-
ной поверхности в к содержанию свободной извести
в % .

Исследования проводились на стандартных растворах по
ГХТ 310-76 при равной консистенции раствора Срасплыв кону-
са 113-115 мм). Для получения такой консистенции водоцемент-
ное отношение (В/Ц) при использовании цемента без добавки
золы равно 0,38; с увеличением содержания добавки золы 3-2
в цементе от 0 до 50 % В/Ц уменьшается от 0,38 до 0,33, а с
увеличением модуля качества добавляемой золы от 14,2 до
71,1 в цементах с 30-процентной добавкой - В/Ц находится в
пределах 0,36 - 0,34. Образцы твердели в нормальных усло-
виях и пропаривались при температуре 60, 80 и 95 °С по ре-
жиму 3+3+6+2 часа ( последующее твердение в насыщенной вла-
гой среде).

На фигуре I приведены данные о влиянии содержания золы
3-2 на прочностные показатели растворов, твердевших в нор-
мальных условиях и при пропаривании при температуре 80 °С.
Как видно, с увеличением содержания золы в цементах с микро-
наполнителями повышается их активность и эффективность про-
паривания, Так, добавление золы 3-2 в количестве 10-50 % по-

Т а б л и
Физико-химические показатели использованных

летучих зол

ц а I

Обозна-
чение
золы

Наименование
теплоэлектростанции

Удель-
ная по-
верх-
ность,рм /кг

Содержа1ние, Модуль
каче-
ства
золы

Мк*0а0 о ь S0 3

3-1 Прибалтийская ГРЭС 462 6,5 10,0 71,1
3-2 И 385 8,1 9,5 47,5
3-3 »1 338 9,0 9,1 37,6
3-4 И 314 12,0 8,0 26,2
3-5 я 268 П.4 6,8 23,5
3-6 Эстонская ГРЭС 354 I7.I 8,0 20,7
3-7 Прибалтийская ГРЭС 237 16,6 5,8 14,3
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вышает коэффициенты эффективности пропаривания к, и к
? со-

ответственно от 0,65 до 0,93 и от 0,94 до 1,22. Для цемента
с таким же содержанием клинкера без добавки золы коэффициен-
ты эффективности К и составляют соответственно 0,62 и
0,89, а для обычного портландцемента - 0,76 и 0,99.

Фиг. 1. Зависимость эффективности пропаривания н прочности
при сжатии растворов от состава цемента.

Ввиду того, что повышенное содержание золы в составе
цемента вызывает превышение допустимого содержания SO3 в
цементе, подробней изучались цементы с микронаполнителями с
30-процентной добавкой золы сланца-кукерсита.

На фигуре 2 приведены данные о влиянии разных зол на
прочностные показатели растворов на сланцезольных цементах
с микронаполнителями с 30-процентной добавкой золы. Приве-
денные результаты опытов показывают, что при повышении мо-
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дуля качества золы прочностные показатели растворов при
нормальном твердении увеличиваются, но при пропаривании та-
кого резкого подъема прочности не наблюдается. Самые высо-
кие послепропарочные прочности, а также эффективности про-
паривания получаются при температуре пропаривания 95 °С,
а для возраста 28 суток более благоприятной является темпе-
ратура пропаривания 80 °С. Величины коэффициентов и Кг-
характеризующие эффективность пропаривания, показывают,что
при всех температурах пропаривания самыми эффективными яв-
ляются сланцевые золы с модулем качества М к в пределах
20-50, Это обстоятельство можно объяснить следующим об-
разом: при пропаривании растворы на основе зол низкого ка-
чества расширяются больше в сравнении с растворами на ос-
нове летучих зол с низким содержанием СцО^-Вследствие это-
го при использовании жестких форм расширение обуславливает
самоуплотнение массы и эффективность пропаривания возраста-
ет. При более низком качестве золы (М к = 14,2) расширение
становится столь большим, что появляются повреждения струк-
туры, в результате чего уменьшается прочность и эффектив-
ность пропаривания.

Так как усадочные деформации сланцезольных вяжущих
обычно несколько превышают усадку портландцемента, была из-
учена усадка растворов на сланцезольных вяжущих с микрона—-
полнителями. Образцы после суточного твердения в формах и
6-суточного твердения в воде подвергались высушиванию в
воздушной среде с относительной влажностью 50 +5 % и тем-
пературой 20 +2 °С. Полученные результаты приведены на
фигуре 3 и 4,

Из приведенных данных видно, что усадка повыпается с
увеличением содержания золы в составе цемента с микронапол-
нителями как после нормального твердения, так и после про-
паривания, В сравнении с обычным портландцементом усадоч-
ные деформации становятся более высокими при добавке слан-цевой золы более 20 %.

При сравнении влияния добавок разных зол выясняется,что в результате повышения модуля качества золы усадочныедеформации после нормального твердения увеличиваются, апосле гидротермальной обработки уменьшаются.
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Фиг, 2. Зависимость эффективности пропаривания и прочности
при сжатии растворов от модуля качества золы.
Состав цемента: 50 % клинкера + 30 % сланцевой золы +

+ 20 % кварцевого песка.

При высыхании образцов нормального твердения параллель-
но происходят два явления: во-первых, испарение воды, в
результате чего происходит усадка цементного камня,и, во-
вторых, связывание воды при гашении свободной извести, ('со-

держащейся в золе, в результате которого происходит расши-
рение. Сланцевые золы низкого качества содержат больше сво-
бодной извести, следовательно, расширение растворов на их
основе больше и конечная усадка остается меньшей в сравне-
нии с золами высокого качества.

При пропаривании свободная известь зольного компонен-
та практически полностью гасится и вышеуказанного расшире-
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Фиг. 3,

Зависимость усадки раство-
ров при высыхании от сос-
тава цемента.

Фиг. 4.
Зависимость усадки раство-
ров при высыхании от мо-
дуля качества золы.
Состав цемента; 50 % клин-
кера + 30 % сланцевой золы
+ 20 % кварцевого песка.
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ния не наблюдается, следовательно, в условиях пропаривания
усадочные деформации с увеличением качества золы не повыша-
ются.

Все испытанные растворы после гидротермального тверде-
ния показывают пониженную усадку по сравнению с растворами
нормального твердения.

Выводы

I. Эффективность пропаривания сланцезольных цементов
с микронаполнителями возрастает с увеличением содержания в
его составе мельчайшей фракции летучей золы сланца-кукерси-
та от 10 до 50 %,

2. При пропаривании растворов на сланцезольных цемен-
тах с микронаполнителями состава 50 % клинкера + 30 % ле-
тучей сланцевой золы + 20 % кварцевого песка, самой эффек-
тивной является зола среднего качества.

3. По прочностным показателям и эффективности пропари-
вания наиболее подходящей для сланцезольных цементов с мик-
ронаполнителями является температура пропаривания 80 °С.

4. Усадочные деформации растворов на всех исследуемых
сланцезольных цементах с микронаполнителями остаются при
пропаривании меньшими, чем при нормальном твердении и рав-
ноценными с бездобавочяым портландцементом.
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I, Laul, M, Rosenberg

The Efficiency of Hydrothermal Hardening
of Shale-Ash Cement; with Microfillers

Summary

The paper examines the influence of amount and quali-
ty of oil-shale Kukersite fly-ash on the strength proper-
ties, the efficiency of hydrothermal hardening and the
shrinkage deformations of binding materials obtained by
grinding together 50 per cent Portland cement clinker,
0-50 per cent fly-ash and 50-0 per cent quartz sand.

The results of the tests show that for oil-shale ash
cements with microfillers the optimum addition is 30 per
cent oil-shale ash of middle quality and the temperature
of hydrothermal hardening is +BO °C,
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УДК 666.946.2
Ю.Г. Расс, Э.И. Пиксарв

ЗАВИСИМОСТЬ РАСШИРЕНИЯ МЕЛКОЗЕРНИСТОГО БЕТОНА
НА ЗОЛЬНОМ ЦЕМЕНТЕ ОТ СОДЕРЖАНИЯ СВОБОДНОЙ
ИЗВЕСТИ И ГИПСА В ЦЕМЕНТЕ

Представления о механизме и причинах расширения це-
ментного камня довольно разноречивы. Большинство исследо-
вателей считает, что основная причина, вызывающая увеличе-
ние объема цементного камня - это кристаллизационное давле-
ние быстрорастущих кристаллических новообразований, вызываю-
щих в начальный период деформацию формирующейся структуры.
По исходным причинам расширение цементного камня делится
на сульфоалюминатное и оксидное.

Сульфоалюминатное расширение - это процесс увеличения
линейных и объемных размеров твердеющих систем, происходя-
щий в результате образования гидросульфоалюминатов каль-
ция. Основным, а по многим данным и единственным соедине-
нием, образование которого вызывает расширение, является
эттрингит Ъ СаО-АЦОу Ъ СаS04* Основное условие для
образования эттрингита в системе - наличие всех составляю-
щих его компонентов, а также достаточная степень насыщения
жидкой фазы среды известью и сульфатными ионами, недоста-
ток которых ведет к образованию ниэкосульфатных форм типа
ЗСаO-А12 Н гo CIH. Образование низкосульфатной
форш гидросульфоалюмината кальция не вызывает расширения
цементного камня LZI,

Оксидное расширение - это увеличение линейных и объем-
ных размеров цементного камня в процессе твердения, проис-
ходящее в результате гидратации некоторых оксидов. Извест-
но расширение в результате образования Мд (ОН) 2 из окси-
да магния и Са(OН) 2 из оксида кальция. Непосредственной
причиной оксидного расширения является разрыхление кри-
сталлической рететки исходной фазы при гидратации и увели-
чение ее объема CIH.
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Расширение сланцезольных цементов обусловлено как
сульфоалюминатным, так и оксидным расширением. Увеличение
содержания фракции летучей золы сланца-кукерсита приводит
к росту расширения цемента,так как возрастает содержание
в цементе расширяющегося компонента [33. Фракции летучей
золы сланца-кукерсита, добавляемые к зольным цементам, со-
держат CaO c fc - 5,4-20,3 %; CaS04-11, 6-18,8 %\ клинкер-
ного минерала Саo*АЦo ь -1,0-1,7 %\ АЦO 3 в стекловид-
ной фазе 3,4-6,9 % [43. Из них CaO cf, вызывает оксидное
расширение, а остальные компоненты (Саs0 А ,СаO-А1 г oз и А1 г 0 3
из стеклофазы) в присутствии минералов портландцемента вы-
зывают сульфоалюминатное расширение.

В ходе проведенных исследований деформативных свойств
сланцезольных цементов пытались в первую очередь решить
проблему, как разделить эти две различные причины, вызы-
вающие расширение цементного камня.

Для этого свободную известь во фракциях летучей золы
гасили. Предварительно зола размалывалась в шаровой мель-
нице в течение 5 минут для разрушения карбонизированного
слоя вокруг зерен свободной извести. К золе добавлялась
вода в таком количестве, чтобы обеспечить полную гидрата-
цию СаО с &. После тщательного перемешивания зола укла-
дывалась в жестяную посуду, которая устанавливалась в су-
шильный шкаф. Гашение золы велось в течение 4,5 часа при
температуре 80-85 °С,

Для изготовления исследованных цементов использова-
лись мелкая фракция летучей золы сланца-кукерсита из элек-
трофильтров котлоагрегатов Прибалтийской ГРЭС. Зола содер-
жала 14,3 % СаО сЬ (после гашения - 4.0 %); 6,1 % S0 3 , ее
удельная поверхность составляла 240 ьг/кг.

Использованный клинкер цементного завода "Пунане Кун-
да" содержал 0,7 % Са0сЬ и 1,3 % 30 3 .

Цементы изготовлялись совместным помолом клинкера и
золы в лабораторной шаровой мельнице до достижения удель-
ной поверхности 300±10 м2/кг.

Было изготовлено 3 серии сланцезольных цементов с до-
бавкой золы в пределах 15-35 %. Характеристика полученных
цементов приведена в таблице I.
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При изготовлении цементов первой серии (СзПЦ-1 -

- СзПЦ-5) была применена мелкая фракция летучей сланцевой зо-
лы с негашеной свободной известью.

Во второй серии (СзПЦ-б - СзПЦ-10) использовалась зола
с гашеной свободной известью, в которой содержание СаО сЬ
после гашения снизилось с 14,3 до 4,0 %,

В третьей серии (СзПЦ-П - также использовалась
зола с гашеной свободной известью, но в цементы этой серии

Т а б
Характеристика исследованных цементов

лица I

Цемент Обозна-
чение

Содержание
в цементе, %

Содержание
во фракции
золы, %

Вид
золы

зо-
ла

негаш.
6аО оЬ S0 3

негаш. so 3

Портландцемент ПЦ/ - 0,7 3,0

Сланцезольный
портландцемент СзПЦ-1 15 2,7 2,0 14,3 6,1 негаше-

ная
СзПЦ-2 20 3,4 2,2 14,3 6,1 vt

СзПЦ-3 25 4,1 2,5 14,3 6.1 ft

СзПЦ-4 30 4,8 2.7 14,3 6,1 ft

СзПЦ-5 35 5,5 3,0 14,3 6.1 ft

СзПЦ-б 15 1.2 2,0 4,0 6,1 гашеная
СзПЦ-7 20 1,4 2,2 4,0 6.1 ft

СзПЦ-8 25 1.5 2,5 4.0 6,1 ft

СзПЦ-9 30 1.7 2.7 4,0 6,1 tf

СзПЦ-10 35 1,8 3,0 4,0 6,1 ft

СзПЦ-1I 15 1.2 5,0 4,0 6,1 ft

СзПЦ-12 20 1,4 5,0 4,0 6.1 ft

СзПЦ-13 25 1,5 5,0 4.0 6,1 tf

СзПЦ-14 30 1,7 5,0 4,0 6,1 И

СзПЦ-15 35 1.8 5,0 4,0 6,1 ft
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добавлялся гипс в таком количестве,чтобы обеспечить содер-
жание SO-* в цементе равное 5,0 %.

Гашение CaO c j, в золе и уравнивание содержания S0 3 в
цементах проводилось в целях исключения влияния одного из
составляющих компонентов на расширение другого.

Для измерения деформативных свойств цементов образцы
размерами 4x4x16 см изготовлялись по ТУ 21-20-18-74 из ра-
створа состава 1:1 (цемент:нормальный песок) при равной
подвижности (расплыв конуса 160 +5 мм) и снабжались специ-
альными реперами на торцах. Измерение расширения проводи-
лось в возрасте I, 7, 14, 28, 90 и 180 суток.

Для определения прочностных свойств зольных цементов
также изготовлялись образцы по ТУ 21-20-18-74 из раствора
1:1. Испытание на сжатие и изгиб проводилось в возрасте I
и 28 суток.

Все образцы твердели в течение 24 часов в насыщенном
водяными парами воздухе, а дальнейшее их твердение проис-
ходило в воде при 20 °С.

Результаты исследования показали, что зольные цементы
с добавкой 15—35 % золы с негашеной свободной
известью(СзПЦ-1 - СзПЦ-5) имеют линейное расширение от 0,50
до 9,14 мм/м, причем с ростом величины добавки расширение
возрастает нелинейно (табл. 2).

При применении в цементах зольной добавки, содержа-
щей гашеную свободную известь (СзПЦ-б - СзПЦ-10), расширение
значительно снижается. При содержании золы в цементе 15 %
величина снижения составила 34 % (от 0,50 до 0,33 мм/м), а
при содержании 35 % золы - даже 90 % (от 9,14 до 1,00 мм/м),
что и показано в табл. 2. Но и здесь остаточное расширение
возрастает от 0,33 до 1,00 мм/м при увеличении содержания
зольной добавки. При этом расширение могло возникнуть как
от остаточной 0а0сЬ золы (4.0 %), так иот наличия в це-менте 2,0-3,0 % SQ3 , вызывающего сульфоалюминатное расши-рение, Вероятное данном случае содержание расширяющегося
компонента очень невелико, а так как было уменьшено толькосодержание свободной извести в зольной добавке, то можнопредположить, что основная часть расширения сланцезольныхцементов обусловлена именно образованием Са(OН) 2 из ок-
ЗЕ—“• 4,0 и ПРИВ °ДИТ К увеличению объема цементного
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При использовании цементов с зольной добавкой, содержа-
жей гашеную свободную известь, и с добавкой гипса до дости-
жения содержания З0 3 в цементе 5,0 % (СзПЦ-П - СзПЦ-15')
расширение повышается.При содержании в цементе добавки золы
сланца-кукерсита в количестве 15 % линейное расширение воз-
растает от 0,33 до 2,78 мм/м, при содержании золы 35 % - от
1,00 до 4,50 мм/м (табл. 2). В этом случае увеличение -рас-
ширения- объема цементного камня происходит только в резуль-
тате сульфоалюминатного расширения, так как возросло содер-
жание которое в данном случае лимитирует образова-
ние высокосульфатной формы гидросульфоалюмината кальция.

Из фиг. I видно, что в случае расширения, возникающе-
го при образовании эттрингита, уже не наблюдается такого
рассеивания кривых расширения, которое наблюдалось в двух
предыдущих сериях зольных цементов. Это можно объяснить та-

Т а б лица 2
Расширение растворных образцов (1:1) на портландцементе

с добавкой негашеной ж гашеной золы

Обозна Содержание
•в пйментй.

Расширение, мм/м
чение
цемен-
та

зола С’ООсЬ S0 3
дне!

7 14 28 90 180
Щ - 0.7 3,0 - - - - -

СзПЦ-1 15 2,7 2,0 0,25 0,40 0,50 0,78 1,00
СзПЦ-2 20 3,4 2,2 0,65 0,89 1,04 1,40 1.54
СзЩ-З 25 4.1 2,5 1,79 2,14 2,28 2,64 2,82
СзПЦ-4 30 4.8 2,7 4,40 4,71 4,89 5,21 5,35
СзЩ-5 35 5,5 3,0 8,54 8,92 9,14 9,42 9,45
СзПЦ-6 15 1,2 2,0 0,21 0,29 0,33 0,54 0,71
СзЩ-7 20 1,4 2,2 0,25 0,40 0,46 0,64 0,74
СзПЦ-8 25 1,5 2.5 0,29 0,47 0,54 О 4,64 0,82
СзЩ-9 30 1,7 2,7 0,43 0,57 0,64 0,78 0,96
СзЩ-Ю 35 1,8 3,0 0,75 0,93 1,00 I.I4 1,32
СаПЦ-П 15 1.2 5.0 1,50 2,18 2,78 4,40 4,74
СзПЦ-12 20 1.4 5,0 1,67 2,54 3,28 4,81 5,14
СзПЦ-13 25 1,5 5,0 1,90 2,86 3,57 4,82 4,90
СзЩ-14 30 1.7 5,0 2,14 3.21 4,03 4,96 5,07
СзПЦ-15 35 1.8 5,0 2,54 3,68 4,50 5,14 5,25
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Фиг. 1. Кинетика расширения растворных образцов на портландцементе
с добавкой гипса, негашеной и гашеной золы.

ким образом. В цементах СзПЦ-1 - СзПЦ-5, где в основном про-
исходит оксидное расширение, расширяющие силы возрастают с
увеличением содержания добавки сланцевой золы в то время,
как силы сопротивления продуктов гидратации клинкерных ми-
нералов, обеспечивающих формирование жесткого скелета це-
ментного камня, уменьшаются. Такое же заключение можно сде-
лать и в отношении цементов, изготовленных на основе гаше-
ной золы и клинкера (СзПЦ-6 - СзПЦ-10), где общее расшире-
ние незначительное. При содержании So 3 2-3 % не наблюдается
сульфоалюминатного расширения. У цементов СзПЦ-П - СзПЦ-15расширение в основном обусловлено образованием сульфоалюми-
натов, и расширяющие силы остаются равномерными ( постоянное
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Оксидное
расширение
растворных(1:1)
образцов,

рассчитанона
1%
СаО

с6

Г
а
б
л
и
ц
а
3

Содержа-ние
золы

в
цемен- те,.

%

Содержание
негаш.СаО
сь

в
пементе.%

негаш. а^сЬ,гаш.

Расширение,
мм/м
Оксидное
расширение

на
1%
СаО

с6
,

мм/м
/

1%
Са
0

сЬ

цемент с
негаш. золой

цемент с
гаш. золой

Разница
врасширениях

цемент с
негаш. золой

цемент с
гаш. золой

15

2,7

1,2

1,5

0,50
0,33

0,17

0,11

20

2,4

1,4

2,0

1,04
0,46

0,58

■0,29

25

4,1

1.5

2,6

2,28
0,54

1,74

0,67

30

4,8

1,7

3.1

4,89
0,64

4,25

1,37

35

5,5

1.8

3,7

9,14
1,00

8,14

2,20
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Таблица
4

Сульфатное
расширение
растворных(1:1)
образцов,

рассчитанона
1%
В0

Ъ

Содержа-ние
золы

в
цемен-

Те
’%

Содержание
S0
3

в
цементе.%

Количество добавки гипса,
%

(SOj)

Расширение,
мм/м

Сульфоалшинат- ное
расширение

на
1%
SO3

мм/м
/

1%
so3

цемент с
гаш, золой

цемент с
гаш. золой

S0
з=5%

Разница
в расшире- ниях

цемент с
гаш. золой

цемент с
гаш. золой

S0
з=5%

15

2,0

5,0

3,0

0,33

2,78

2,45

0,82

20

2,2

5,0

2,8

0,46

3,28

2,82

1,00

25

2,5

5,0

2.5

0,54

3,57

3,03

1,21

30

2,7

5,0

2,3

0,64

4,03

3,39

1,47

35

3,0

5,0

2,0

1,0

4,50

3,50

1,75
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содержание S0 3 в цементе, равное 5%, должно обеспечить
образование одинаковых количеств эттрингита'), в то время
как сила сопротивления жесткого скелета цементного камня
уменьшается за счет снижения содержания клинкера в зольном
цементе.

Таким образом., при твердении расширяющегося цемента про-
текают два противоположных процесса: с одной стороны, про-
исходит гидратация клинкера и образование гидратных соедине-
ний, их кристаллизация, срастание и образование кристалличе-
ских сростков увеличивает прочность цемента, и, с другой
стороны, интенсивный рост кристаллов гидросульфоалгомината
кальция Си гидроксида калытия'' разрушает эту структуру,раз-
двигая частицы цементного камня и вызывая его расширение.
Чем больше расширение, тем труднее сохранить стабильность
нарастания прочности цементного камня Сs].

На основе данных табл. 2 можно вычислить удельное рас-
ширение на I % СаО сьили на I % S0 3 .

Для расчета удельного расширения, обусловленного СаО с&,

вычтем показатели линейного расширения образцов, изготовлен-
ных с гашеной золой из показателей линейного расширения об-
разцов, изготовленных с негашеной золой, исключая таким об-
разом расширение, возникающее при образовании эттрингита. С
учетом остаточной GaQ C f, в гашеной золе вычисляем линей-
ное расширение на I % негашеной Полученные данные
расчета чистого оксидного расширения приведены в табл. 3.

Аналогичные расчеты проводились также для вычисления
сульфоалюминатного расширения на I % SO с исключением на
этот раз оксидного расширения, возникающего от остатка СаО сЬ
в гашеной золе. Полученные данные расчета чистого сульфоалю-
минатного расширения приведены в табл. 4.

При сравнении данных табл. 3 и 4 видно, что удельное
расширение увеличивается с повышением содержания золы. Как
видно из фиг. 2, при повышении количества золы в цементе
оксидное расширение увеличивается экспоненциально, сульфо-
алюминатное расширение линейно. Малая нелинейность в неко-
торой степени обусловлена содержанием остатка СаО сь в
золе. Экспоненциальный рост оксидного или линейный рост
сульфоалгоминатного удельного расширения обусловлены, как
было показано выше, действием двух противоположных процес-
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Фиг. 2.
Зависимость удельного расшире-
ния образцов от содержания фрак-
ции золы в цементе.

сов - образованием жесткой структуры цементного камня и рос-
том расширяющихся кристаллов.

При использовании в зольных цементах золы сланца-кукер-
сита, содержащей негашеную и гашеную свободную известь, ли-
нейное расширение образцов практически завершается за 7 -

14 суток (80-98 %от 28-суточного расширения), когда струк-
тура цементного камня еще имеет достаточную пластичность и
не происходит повреждения малопрочного скелета. При повышен-
ном содержании гипса в зольном цементе расширение продолжа-
ется и после 28 суток, что обусловлено длительной гидрата-
цией стеклофазы сланцевой золы и замедленным образованием
эттрингита. Это влечет за собой снижение прочностных пока-
зателей, так как замедленное расширение разрушает жесткую
структуру цементного камня.

Из данных, приведенных в табл. 5и на фиг. 3, следует,
что при повышенном содержании S0 3 в зольном цементе (5 %)
прочность при сжатии уменьшается на 2-5 МПа по сравнению с
золопортландцементами без добавки гипса. При этом образцы,
изготовленные на зольных цементах, содержащих 30-35 % золыс гашеной свободной известью, по прочностным показателям
превосходят эолоцементы, изготовленные с использованием не-
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Фиг. 3.
Зависимость прочности образцов
на сжатие от содержания фрак-
ции золы в цементе.

Т а

Прочностные показатели растворных (1:1
на портландцементе с добавкой негашено

5 л и ц а 5
) образцов
й и гашеной золы

Обозначение
цемента

Содержание
в цементе, %

В/Ц
раствора

Расп-
лыв
конуса
раст-
вора,
мм

Прочность, МПа
при сжатии при изгибезола taü cb 50з образцы твердели , суток

I 28 I 28
Щ - 0.7 3,0 0,280 162 38,3 61,4 7.1 12,6

СзПЦ-1 15 2,7 2,0 0,260 165 39,8 65,1 7.0 13,3
СзПЦ-2 20 3.4 2,2 0,255 162 38,8 65,4 6,5 13,5
СзПЦ-З 25 4,1 2,5 0,252 150 38.4 62,8 6,3 13,2
СзПЦ-4 30 4,8 2,7 0,250 156 36,8 58,0 6,0 12,8
СзПЦ-5 35 5,5 3,0 0,245 154 34,8 54,1 5,7 11,5
СзПЦ-6 15 1.2 2,0 0,265 165 40,0 64,2 7.1 12,4
СзПЦт-7 20 1.4 2,2 0,265 155 39,5 63,8 6,8 12,8
СзПЦ-8 25 1.5 2,5 0,270 158 38,6 61,4 6,6 13,4
СзЩ-9 30 1.7 2,7 0,272 163 37,2 58,3 6,4 13,2
СзПЦ-10 35 1,8 3,0 0,274 164 36,2 56,1 5,9 12,8
СзЩ-11 15 1,2 5,0 0,260 156 29,7 61,7 5,2 10,0
СзПЦ-12 20 1.4 5,0 0,260 161 29,7 60,3 5,2 9,8
СзПЦ-13 25 1.5 5,0 0,265 160 28,6 58,6 5,0 8,8
СзПЦ-14 30 1.7 5,0 0,270 164 28,0 54,9 5,0 8,6
СзПЦ-15 35 1.8 5,0 0,272 166 27,2 51,1 4.5 8,3
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гашеной золы. Это обусловлено чрезмерно большим расширением,
возникающим при высоком содержании СаО с&в зольном цементе.

По мнению В.С. Данюшевского C6J значительное расшире-
ние цементного камня возможно, если скелет способен к оп-
ределенной деформации. В ходе твердения усиливается струк-
тура цементного камня, чем сопровождается уменьшение спо-
собности к пластической деформации. В то же время структу-
ра камня должна иметь достаточную прочность, чтобы пере-
дать давление расширения на жесткий скелет.

Итак, значительное расширение можно получить только на
определенной стадии твердения цементного камня, что дает
именно оксидное расширение сланцезольного цемента.

Выводы
I. Основной причиной, вызывающей расширение сланце-

зольного цемента,является образование из оксида
кальция, содержащегося в зольном компоненте цемента (т, н.
оксидное расширение). Если в золе сланца-кукерсита погасить

СаО с ь на 70 %, то расширение зольного цемента снижается
-90 %.

2, Положительным эффектом оксидного расширения слан-
цезольного цемента является завершение расширения практи-
чески за 7-14 суток, когда структура цементного камня еще
способна к пластической деформации.

3. Сравнение всех данных по расширению цементов (в
пересчете на I % или I % S0 3 ) показывает, что
удельное расширение с увеличением добавки сланцевой золы
в цементе возрастает. Это объясняется протеканием двух
противоположных процессов - с одной стороны, образование
жесткой структуры при гидратации клинкерных минералов, и,с другой стороны, замедление такого процесса при увеличе-
нии содержания добавки сланцевой золы.

4. Расширение золоцементного камня может происходитьи по сульфоалюминатному типу при увеличении содержания гип-
са в цементе. Однако длительное образование эттрингитавследствие медленной гидратации стеклофаэы сланцевой золы
приводит к длительному расширению образцов, что вызывает
нарушение структуры и снижает прочность цементного камня.
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J, Rass, E, Piksarv

The Influence of Free-Lime and Gypsum of
Oil-Shale Ply-Ash Portland Cements on the
Expansion of Pine-Grained Concrete

Summary

The research work examines the influence of free-lime
and gypsum of the oil-shale fly-ash Portland cement on the
expansion of the cement. Difference must be made between the
expansion conditioned by the hydratisation of the free-lime
and that conditioned by the formation of ettringite.

Specific expansion conditioned by and the forma-
tion of ettringite are determined.
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УДК 666.944.21ч

С.И. Грабко, Э.Ю. Пиксарв

СТОЙКОСТЬ РАСТВОРОВ НА 30Д0П0РТЛАНДЦЕМЕНТАХ
С ЗОЛОЙ ИЗ УСТАНОВКИ ПО ЭНЕРГОТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ
ПЕРЕРАБОТКЕ СЛАНЦА

В настоящее время на Эстонской ГРЭС вводится в экс-
плуатацию установка по энерготехнологической переработке
горючего сланца УТТ-3000. В случае полного перевода этой
электростанции на жидкое топливо, получаемое в таких ус-
тановках, ежегодно будет образовываться 7-8 млн.тонн зо-
лы. Утилизация таких больших количеств золы явится серьез-
ной проблемой для народного хозяйства.

С целью предварительной оценки возможности использо-
вания такой золы в цементной промышленности для получения
золопортландцементов, нами было проведено соответствующее
исследование с использованием золы из опытной установки
УТТ-500 СП. К настоящему времени получены данные о стой-
кости растворов на основе таких золопортландцементов при
длительном пребывании в воде и во влажном воздухе.

Золопортландцементы для проведения опытов изготавли-
вались на основе клинкера цементного завода "Пунане Кун-
да" с содержанием C-jS =47 %

t C 2 S =25 %, =II % y

= 10 % и четырех проб сланцевой золы из установки
УТТ-500 (табл. I). Клинкер предварительно дробился в ще-
ковой дробилке и размалывался в лабораторной шаровой мель-
нице до удельной поверхности 300 Цементы изготавли-
вались совместным помолом в течение 15 минут клинкера и
сланцевой золы с добавлением 4 % природного гипса. Добав-
ка золы составляла 10, 20, 30 и 40 %. Для сравнения изго-
тавливался портландцемент, не содержащий золы.

Растворные образцы изготавливались по методике ГОСТ
310-76, однако подвижность всех растворных смесей была
принята 120-125 мм, что соответствовало подвижности ра-

№ 541
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института
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створа на взятом для сравнения портландцементе при В/Д =

= 0,40. Образцы твердели при 20+2 °С или пропаривались
при 80 и95 °С. Пропаривание образцов проводилось после
трех часов предварительной выдержки по режиму 3+6+2 часа.

Для оценки стойкости образцов определялись изменения
динамического модуля упругости при изгибе и линейные де-
формации образцов при хранении в воде или во влажном воз-
духе, Для определения линейных деформаций образцы при из-
готовлении снабжались реперами из бронзы. Деформации за-
мерялись индикаторами с ценой деления 0,01 мм.

Результаты наблюдения за стойкостью образцов на ос-
нове золопортландцементов, содержащих золу из установки
УТТ-500, показали, что пропаренные растворы на золопорт-
ландцементах при хранении во влажном воздухе или в воде
подвергаются коррозии, в то время как у растворов на без-
добавочном портландцементе коррозии в этих условиях не
наблюдается.

Таблица I
Показатели использованных проб сланцевой золы

Наименование Обозначение пробы золы
показателей 830-1 820-2 900-1 900-2

Температура в аэро-
фонтанной топке, °С 830 820 900 900
Номер зольного
циклона I 2 I 2
Удельная поверхность
золы, *г/кг 312 781 394 780
Содержание, %:

кварц и микроклин 17,8 33,1 20,3 22,5
обожженная глини-
стая часть 12,6 15,7 15,0 18,3
Со СО j 30,2 26,1 19,6 18,4
СаО сЬ 17,2 0,9 21,9 17,8
jb-2GaO-Si 0 2 6,0 4,9 6,7 8.2
ОаЗ 7.2 6,6 6,0 6,6
Са304 I.I 0.7 1.0 0,9
кокс 1.5 2,8 1.0 0,2
прочие фазы 6,4 9.2 8,5 7.1
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Наиболее подвержены коррозии растворы, пропаренные при
95 °С (табл. 2). В этом случае коррозии подвергались все рас-
творы на золопортландцементах,независимо от содержания зо-
лы, при хранении после 'пропаривания как во влажном воздухе,
так и в воде.

Фиг. 1.
Расширение пропаренных при 95 °С
растворов на золопортландцементах
содержащих золу 900-1, при хра-
нении в воде.Добавка золы в це-
менте:
1 - 0 %, 2 - 10 %, 3 - 20 %,

4 - 30 %. 5 - 40 %.

Т а С л и ц а 2
Длительность индукционного периода коррозии
Св месяцах) у пропаренных при 95 С растворов
на золопортландцементах с золой из установки

УТТ-500

Содержание Обозначение добавленной золы
золы в це-
менте, % 830-1 900-1 900-2

Условия хранения образцов

вода влаж-
ный
воздух

вода влаж-
ный
воздух

вода влаж-
ный
воздух

0
10 I 4 4 6,5 15 16,5
20 I 3,5 2,5 3 12 8,5
30 I 2 2 2,5 4 5,5
40 I 2,5 1,5 2 3 2
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На фиг, I показано развитие коррозии пропаренных при
95 °С растворов на золопортландцементах на примере добав-
ления золы 900-1, откуда видно, что быстрее всего корро-
зия развивается при максимальном содержании золы (40 %).

После трехмесячного хранения в воде расширение этих образ-
цов близко к 4 мм/м, на образцах имеются широкие трещины.
Уменьшение содержания золы приводит к росту индукционного
периода коррозии. После окончания индукционного периода
начинается интенсивный рост расширения, приводящий к обра-
зованию трещин и снижению прочности растворов.

Фиг. 2.
Изменение динамического модуля
упругости пропаренных при 95 С
растворов на зололортландцемен—-
тах, содержащих золу 900-1, при
хранении в воде (обозначения см.
на фиг. 1).

Соответственно росту расширения, при хранении образ-
цов в воде снижение модуля упругости (фиг. 2) начинается
при содержании 40 % золы через 1,5 месяца, при 30 % золы
- через 2 месяца, при 20 % золы - через 2,5 месяца и при
Ю % золы - через 4 месяца после пропаривания.

Различие использованных зол выразилось в разной дли-
тельности индукционного периода, величина которого изме-
нялась от I месяца при использовании золы 830-1 до 15 ме-
сяцев при использовании золы 900-2.

Образцы, пропаренные при 80 °С, характеризовались не-
сколько большей стойкостью при хранении в воде и во влаж-
ном воздухе (табл. 3)-

С целью выявления причин развития коррозии, рассмот-
рим подробнее процессы, протекающие в пропаренных раство-
рах при хранении их во влажном воздухе. Возьмем для при-
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мера пропаренные при 80 °С растворы на золопортландцементах,
содержащих золу 830-1.

Примечание: прочерк означает отсутствие признаков
коррозии в период изучения С4 года)-

Раствор на основе такого золопортландцемента с со-
держанием золы 30 %, который после 4,5 месяцев хранения во
влажном воздухе начал корродировать, по данным рентгенофа-
зового анализа сразу после пропаривания содержит в большом
количестве неидентифицированную фазу с межплоскостным рас-
стоянием 0,93 нм Сфиг. 3). В ходе последующего хранения об-
разцов во влажном воздухе в течение одного месяца содержа-
ние этой фазы уменьшается, о чем свидетельствует снижение
интенсивности данной линии на рентгенограмме. Одновремен-
но линия уширяется в сторону меньших межплоскостных рас-
стояний, соответствующих положению линий моносульфата
ЗСоО -ALsOs . CaSOA-12H 2 0 и гидроалюмината кальция ACaQ-

•А1 2 0г -13Н2 0 (С^АИ I3 ) • Это свидетельствует о происходя-
щем структурном преобразовании фазы 0,93 нм в указанные
соединения.

В образцах шестимесячного возраста уже обнаружива-
ется присутствие эттрингита (линии 0,97 и 0,56 нм). Обра-

Таблица 3
Длительность индукционного периода коррозии
Св месяцах) у пропаренных при 80 °С растворов
на золопортландцементах с золой из установки

УТТ-500

Содер-
жание
золы в
цемен-

Обозначение добавленной золы
830-1 820-2 900-1 900-2

Условия хранения образцов
те, % вода влаж-

ный
воздух

вода влаж-
ный
воздух

вода влаж-
ный
воздух

вода влаж-
ный
воздух

0
10 10 13 - - 32 14,5 - -

20 7,5 5,5 - 41 15 11,5 - 17
30 24 4,5 - 26 II 2,5 - 9
40 - 3,5 - - 9 2,5 17 3
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зование довольно больших количеств эттрингита в этот пери-
од вызвало расширение образцов, ухе "имевших сформировав-
шуюся жесткую структуру, что и привело к растрескиванию и
снижению прочностных показателей материала.

Фиг. 3,
Рентгенограммы пропаренных при 80 С рас-
творов на золопортланддементе, содержащем
30 % зоны 830-1, при хранении во влажном
воздухе:
1 - в возрасте 1 суток;
2 - в возрасте 28 суток;
3 в возрасте 6 месяцев.

При хранении во влажном воздухе раствора на без-
добавочном портландцементе Сфиг. 4) после пропаривания про
исходят менее значительные изменения в содержании рассмат-
риваемых фаз.

В течение шести месяцев происходит лишь некоторое
уменьшение содержания фазы 0,93 ни и в небольшом количест-
ве образуются эттрингит, моносульфат и С4 АН 1У

Эттрингит является единственным стабильным сульфо-
алюминатом в системе CqO- АЦ0 г -30 г -Н 20 при обычных
температурах. Поэтому он начинает образовываться в пропа-
риваемых образцах уже в ходе предварительной выдержки и в
начальный период подъема температуры. Однако в конце пе-
риода подъема температуры и в ходе изотермической вьщерх-
ки при 80 или 95 °С происходит разложение эттрингита с
образованием других соединений. После пропаривания, при
наличии влажных условий, ранее образовавшиеся соединенияпостепенно вновь превращаются в эттрингит С23.
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Фиг. 4.
Рентгенограммы пропаренных при 80 °С
растворов на портландцементе при хране-
нии во влажном воздухе (обозначения
см. на фиг. 3).

Можно предположить, что пропаривание ускоряет окисле-
ние продуктов гидратации СаЗ с образованием дополнитель-
ных количеств сульфатных ионов. В таком случае становятся
понятными причины образования в послепропарочный период
повышенных количеств эттрингита и развитие коррозии при
твердении золопортландцементов.

В случае твердения образцов на основе золопортландце-
ментов при 20 +2 °С в воде и во влажном воздухе коррозии
не происходит. Однако и в этом случае введение в состав
цемента золы из установки УТТ-500 влечет за собой изме-
нение содержания фаз, предопределяющих стойкость цемент-
ных материалов Стабл. 4). Увеличение содержания эттринги-
та и свидетельствует, во-первых, о том, что с
золой в цемент вносятся дополнительные количества актив-
ного глинозема, и, во-вторых, о некотором дополнительном
образовании сульфата кальция за счет окисления соедине-
ний, возникших при гидратации СаЗ .



Фиг. 5.
Рентгенограммы твердевших в нормаль-
ных условиях растворов на портландцементе:
1 в возрасте 7 суток;
2 - в возрасте 6 месяцев.

Фиг. 6.
Рентгенограммы твердевших в нормаль-
ных условиях растворов на зопопортпанд-
цементе, содержащем 20 % золы 830-1
(обозначения см. на фиг. 5).

104



105

Если рассмотреть кинетику образования эттрингита и
С4 АН 13 при 20 +2 °С (фиг. 5 и б), то обнаружится, что

при твердении портландцемента без добавок в основном об-
разуется эттрингит. При твердении же портландцемента, со-
держащего 20 % золы 830-1, на начальной стадии твердения
образуется также значительное количество С4 Д Н l3 , который
при последующем твердении по мере образования дополнитель
ных количеств 803 постепенно связывается в эттрингит.

Из таблицы 4 видно,что в отличие от образцов на основе
бездобавочного портландцемента после б месяцев твердения
в нормальных условиях в образцах на золопортландцементах
еще содержится много СДАН . Это свидетельствует о невысо-
кой стойкости золопортландцементов на основе золы из уста-
новки УТТ-500 к сульфатной коррозии.

Таким образом, результаты проведенного исследования
свидетельствуют о недостаточной стойкости изделий на ос-
нове золопортландцементов с золой из установки по энерго-
технологической переработке сланца во влажных условиях
эксплуатации. Ранее была установлена также малая морозо-
стойкость полученных изделий ПЛ.Все это дает основание
сделать вывод о невозможности использования такой золы в
цементной промышленности в качестве добавки к цементам.

Таблица 4
Наличие эттрингита и С4 А Н п в растворах на
золопортландцементах, содержащих золу из установки
УТТ-500, после 6 месяцев твердения в нормальных

условиях
Содер- Высота линий, мм
жание
золы в
ценен-

Зола 830-1 Зола 900-1
эттрингит О+АН^ эттрингит О4А Н )3

те, % 0,97 нм 0,79 нм 0,97 нм 0,79 нм

0 39 6 39 6
10 64 28 41 42
20 70 36 67 60
30 80 58 66 58
40 68 50 67 58
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S, Grabko, E, Piksarv

Durability of Mortars Based од Ash
Portland Cements with Ash from an Installation
for Energo-technological Treatment of Shale

Summiary

The article deals with the durability data of the mor-
tars on the basis of ash Portland cements containing 10-4-0
per cent of shale ash from an installation UTT-500. The re-
sults of experiments showed that, steam-cured at 80 and
95 C, the mortars when being held in water or wet air are
subject to corrosion as a result of the formation of an en-
larged amount of ettringite. It is supposed that the appea-
rance of additional amount of sulfat ions is due to the oxi-
dation of hydration products of CaS. Taking into account the
low freeze resistance of such mortars, a conclusion is made
that it is impossible to use such ash for manufacturing ash
Portland cements.
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УДК 666.9.017:620.1.05

Т.А. Лаур, А.А. Хайн, П.Т. Тедер

О МЕТОДИКЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОРОЗОСТОЙКОСТИ БЕТОНА

Как известно, значения показателей, характеризующих
свойства материалов, в существенной мере зависят от методи-
ки испытаний. В связи с этим в соответствующих стандартах в
определенной мере регламентируется методика определения кон-
кретного свойства материала. Однако уровень регламентации
методов определения различных свойств материалов существен-
но различается. Одним из методически недостаточно регламен-
тированных показателей является морозостойкость тяжелого
бетона.

ГОСТ 10060-76 регламентирует температуру замораживания
в пределах -15 —2O °С при этом началом замораживания счи-
тается момент установления температуры воздуха в камере
-15 °С.

Из-за разной мощности холодильных агрегатов могут воз-
никнуть довольно большие различия в величине достигаемой
температуры, а также в скорости замораживания образцов. Оп-
ределенное влияние на показатели морозостойкости бетона ока-
зывают также условия хранения контрольных образцов, коли-
чество циклов замораживания и оттаивания и т.д.

При сравнении данных по морозостойкости бетонов, испы-
танных до или после 1977 года, следует иметь в виду измене-
ния ГОСТ. С 1.01.77 г. ГОСТ 10060-76 предусматривает допу-
стимое снижение прочности бетона до 15 % вместо прежних 25 %

а эквивалентный возраст контрольных образцов по новому стан-
дарту удлинен.

В последние годы на ряде заводов железобетонных изде-
лий республики при ежеквартальной проверке морозостойкости
бетонов получены результаты, которые частично не соответст-
вовали предусмотренным. Испытания бетона на морозостойкость

№ 541 .
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проводились в разных организациях, но в соответствии с тре-
бованиями ГХТ 10060-76.

Для выяснения возможных расхождений в методике опре-
деления морозостойкости бетона в 1960 году были проведены
одновременные параллельные испытания бетона из рабочего со-
става № 245 Таллинского завода ЖБИ в Таллинском политехни-
ческом институте, НИИ строительства Госстроя ЭССР и нши си-
ликатобетона. В связи с большим разбросом показателей мо-
розостойкости бетона, полученных в разных лабораториях,бы-
ла организована проверка морозильных агрегатов разных ла-
бораторий Таллина, проводивших испытания бетонов на моро-
зостойкость (табл. I).

Из приведенных в таблице I данных видна большая раз-
ница в холодопроизводительности агрегатов, а также в объе-
ме морозильных камер. При сравнении работы морозильных ус-
тановок измерялось понижение температуры в морозильной ка-
мере, а также в центре образца размерами 100x100x100 мм,
находящегося в верхней части камеры и в центре, а также
на расстоянии 2 см от края образца, находящегося в цент-
ральной части камеры. При измерении температуры использо-
вались медно-константановые термопары и потенциометр ПП-63.

Анализируя результаты измерения температур в камерах
и в образцах Стабл. 2), можно заключить, tiro морозильные
установки по скорости понижения температур существенно от-
личаются друг от друга, что связано с различиями в холодо-
производительности, объеме камер и величине загрузки Ка-
мер.

Но скорости понижения температуры в морозильной каме-
ре установки четко разделяются на установки с быстро по-
нижающейся температурой СТЛИ, НИИС, СКВ МПСМ) и с медлен-
но понижающейся температурой СТЦ ЭКС, НИПИС). В то же вре-
мя из морозильных установок с быстро понижающейся темпе-
ратурой установка ТПИ отличается от других сравнительно
медленным снижением температуры до -15 °С в центре образ-
ца С4,25 и 3,75 часа). Это объясняется автоматической ре-
гулировкой температуры в камере, которая отсутствует в ус-тановках других лабораторий. В связи с этим у установкиТПИ разница в температурах камеры и центра образца после
достижения предусмотренной температуры в камере резко
уменьшается и скорость понижения температуры в центре об-разца падает.
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Т
а
б

лица
I

Сравнительные
показатели
морозильных
установок

Показатель 1
Таллинский

по- литехнический институт
(ТЛИ)

НИИ
строитель-

ства
Госстроя

эсер
(НЙИСУ

ВИЛИ
силикато- бетона

(ШПЙС)
Технический
центр

и

Эсткодхозстрря"(ТЦ
ЭКС)

СКВ
министерствапромышленностист^ймвтериадо^

Тип
холодильной установки
TV
шоо

N
ЕМ
А

FEUTR0N КТ
К-800

нестандартная
нестандартная

нестандартная

Холодопроизводитель- ность
компрессора

15600

при
-15°С,

ккал/ч

-

4600

4000

4000

Объем
морозильной
т
п

камеры»м3

0,86

3,3

1.0

5.1

Загрузка
морозильной

камеры
образцами
во

время
измерениятем-
130

ператур,кг

300

145

350

НО
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Результаты
измерения

температур

Табл
и
ц
а

2

Органи- зация

Температура
в

камере,°С

Время
достижения-15°С,
в
часах

началь- ная
I

час
2

часа ДОС
3

часа ;ле
заг]

4
часа узки
5

часов6

часов
в

камерев

верхней частика-
мерыв центре образца

в

центральной
части

камеры
в

центре образца
на

расстоя-
нии2
см
от

края
образца

ТЛИ

-9,3
-17,2
-17,7
-17,7
-17,9
-17,9

0,50
4,25

3,75-

1,75

ОКБ
МГГСМ
-5,9
-15,5
-18,3
-21,3
-21,7
-23,8
-24,2
0,85
2,70

3,00

2,20

НЙЙС

-2,0
-13,3
-16,2
-18,8
-20,0
-20,3

-

1,50
2,75

3,00

2,50

нипис
-5,1

-

9,0
-12,0
-13,7
-15,3
-17,2
-19,2
3,75
7,00

6,00

5,50

тц
экс
+2,0

-

7,3
-

8,3
-12,4
-14,5
-16,5
-18,3
4,25
6,00

5,25

5,10
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Можно предположить, что существенное влияние на моро-
зостойкость бетона имеет время нахождения образцов в моро-
зильной камере при положительной температуре, в течение
которого происходит высушивание образцов. Это время в раз-
ных морозильных установках резко отличается Стабл. 3).

Некоторое влияние на показатели морозостойкости оказы-
вает и режим попеременного замораживания и оттаивания. В
рассматриваемых лабораториях используются три режима: 848,
B+6, 6+lB часов. Несмотря на эквивалентность возраста конт-
рольных образцов по ГХТ, действительное время нахождения
испытываемых образцов при положительной температуре не всег-
да соответствует предусмотренному.

Выводы
I. С учетом выявленных различий в характеристиках обо-

рудования становятся понятными причины получения разных по-
казателей морозостойкости тяжелого бетона в различных ла-
бораториях, хотя во всех лабораториях в общем и придержи-
ваются ГХТ 10X0-76.

2. Для уменьшения колебания результатов при определе-
нии морозостойкости бетонов целесообразно повысить степень
регламентации методики ГХТ 10060-76.

Таблица 3
Длительность периода положительных температур

в точках измерения

Время, ч
Организация в верхней части в центральной части камеры

камеры в центре
образца в центре

образца
на расстоянии
2 см от края об-
разца

ТПИ 0.4 0,4 0,2
СКВ МПСМ 0,7 0,7 0,5
НИЖ 0,75 0,75 0,5
НИПЖ 1,25 1,25 0,75
ТЦ ЭКС 2,0 1,3 1,5
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T. Laur, Р. Teder, А. Hain

The Freeze Test Method of Concrete

Summary

The paper deals with the determina tier of freeze resis

tance in different laboratories using freeze testing ma-
chines with various technical characteristics.

The speed of temperature fall in specimens and their
staying in testing chambers at positive temperatures for
different periods have been studied.

It is proposed to set more exact requirements to the
freeze test methods.
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	Фиг. 6. Рентгенограммы твердевших в нормальных условиях растворов на зопопортпандцементе, содержащем 20 % золы 830-1 (обозначения см. на фиг. 5).�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Untitled��蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦褻А
	Untitled���蠆푊囌悰銴��昻砓ʀᡳᬇ묆����������␠�栘蠆侵鹑㎭��活
	Untitled���蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦褻
	Untitled���蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦褻
	Durability of Mortars Based од Ash Portland Cements with Ash from an Installation for Energo-technological Treatment of Shale�Ȁ̀錃␄Ā蘀ഀ̀ꌃ␄Ā䠀̀⬄␄Ā吀ጀ䌀甄瀀漀氀礀昀攀 琀　㈀㈀　 Ⰰ　㈀㌀　 Ⰰ　㈀㔀　䘀 攀爀 攀漀匀琀昀愀眀攀爀䘀 甀漀搀渀琀愀漀椀⸀渀潃�敬祰㈠瑦ⰲ〰〰㈠㈠ⰳ‵〰敥牆景匠牡睴潆慤湵湯楴䘀.攀爀匀攀渀愀�猀敥牆獮慓M�deui䴀m畩摥䘀m渀漀䘀琀爀漀攀最 　⸀㨀 䘀 攀爀 攀愀匀猀渀㨀 㘀 ⴀⴀ㈀　㈀㔀　潆�潆瑮杲‰⸱牆›匠敥湡ⴶ›㈭㈱5〰爀䘀攀攀匀 渀愀�猀敥牆湡匠嘀s爀攀椀猀渀漀␀ 攀刀椀瘀椀猀渀漀 㨀⸀㘀␀ � 獲敖潩癥判潩獩ㄠ㩮‱㘮�․rFeeaSsn敲䘀湡卥吀s攀栀甀 攀猀漀  昀栀琀猀椀昀 渀漀 琀猀椀最 愀爀琀渀搀攀猀 戀甀攀樀琀挀琀  漀一䜀 唀攀䜀攀渀愀爀 氀甀倀氀戀挀椀䰀 挀椀渀攀攀猀�⸀桔獵琠景楨瑮潦椠湡牧整橢畳⁴捥䜠潴䜠啎牥湥倠污楬扵楌獮散�thpt/:w/wwg.uno.grc/polyfe/tpg.lthlm瑴栀⼯㩰睷湧⽧牯祰潣瑦敬汰术浴栮吀l攀栀焀 椀甀欀挀戀 漀爀渀眀昀 砀漀樀 洀甀猀瀀漀 攀瘀 爀栀琀 攀愀氀礀稀搀 最漀�⸀桔捩畱牢睯⁸潦灭番癯琠牥氠敨⁹穡潤n�vadaonD�voloejanj  epuroba a vksaludz l cineocG UNG nerelaP buil ciLecsn.eh�tt:p//ww.wng.uro/gocypeltfg/lph.mtĀle`ir fobz  aavojs ep tukah lodšm
	О МЕТОДИКЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОРОЗОСТОЙКОСТИ БЕТОНА�〰㈰〴㐲〴㌲〴㌵〴㐰〴㌴〴㌵〴㌲〴㐸〴㌸〴㐵〰㈰〴㌲〰㈰〴㍤〴㍥〴㐰〴㍣〴㌰〴㍢〴㑣〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㐳〴㐱〴㍢〴㍥〴㌲〴㌸〴㑦〴㐵〰㈰〴㐰〴㌰〴㐱〴㐲〴㌲〴㍥〴㐰〴㍥〴㌲〰㈰〴㍤〴㌰〰㈰〴㌷〴㍥〴㍦〴㍥〴㍦〴㍥〴㐰〴㐲〴㍦〴㌰〴㍤〴㌴〴㐶〴㌵〴㍣〴㌵〴㍤〴㐲〴㌵〰㉣〰㈰〴㐱〴㍥〴㌴〴㌵〴㐰〴㌶〴㌰〴㐹〴㌵〴㍣〰㈰〰㌲〰㌰〰㈰〰㈵〰㈰〴㌷〴㍥〴㍢〴㑢〰㈰〰㌸〰㌳〰㌰〰㉤〰㌱〰㈰〰㈸〴㍥〴㌱〴㍥〴㌷〴㍤〴㌰〴㐷〴㌵〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴㐱������
	Untitled����蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦
	Untitled����蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦
	Untitled�����蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�
	The Freeze Test Method of Concrete���Ȁ��쀀��F��Ԁ�銄伿疼줖≭녴벖놛ٸĀ栘蠆丄ቆ鉆燐����啳敲啳敲啳敲��������������������������������尀甀　㐀㌀㜀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀挀Ā�﷿�������⢶䑴��Ԁ���灈ᔆ��⢶䑴��Ԁ���衁ᔆ��⢶䑴��Ԁ���ぅᔆ��⢶䑴��





	Statement section�������������������������������������������������������������������������������������
	Untitled����蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦

	Cover page��������������������������������������������������
	Untitled����蠆۫憋먶䁏��দ舻�ʀᬇ‧묆�����������栘蠆稩㭂ꤿ釁�¦


	Illustrations�〰㘵〰㘴〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㠸〶〶敢㘱㡢扡㌶㐰㑦〰〰〰〰〹愶㠲㍢〰て〲㠰攸㜰ㅢ〷㈰㈷扢〶〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰
	Untitled����蠆푊囌悰銴��昻砓ʀᡳᬇ묆����������␠�栘蠆侵鹑㎭��
	Untitled�����蠆푊囌悰銴��昻砓ʀᡳᬇ묆����������␠�栘蠆侵鹑㎭��
	Untitled�����蠆푊囌悰銴��昻砓ʀᡳᬇ묆����������␠�栘蠆侵鹑㎭��
	Фиг. 1. Деформации мелкозернистых бетонов при I—ом цикле замораживания-оттаивания в зависимости от их возраста.�〱〲昶〲晥〲昹〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㜶‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㈶⸰〠㔲㔮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晣〲昱〲晥〳〷〲昶〲昸〲晦〲晣〳つ〲晥〳っ〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㜵‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄹ㌮㐳‵㈶⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㜰㉦㘰㉦搰㉦㘰㉦攰㌰㌰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸶㠠〮〰‰⸰〠㜮㤴′㌹⸲㠠㔲㘮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〲昲〳〴〳〲〲晣〲晦〲昳〲晣〲昶〲晥〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠹‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㌱㈮㜲‵㈶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦㉦戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴㌠〮〰‰⸰〠㠮㜹‴㜮〰‵ㄳ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰㐰㉦挰㌰搰㌰㔰㉦昰㉦㉦挰㌰昰㉦搰㉦㤰㉦攰㉦㌰㌰㉦攰㌰挰㉦搰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸㤠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㐰⸰〠㔱㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳〲昱〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄶ〮〰‵ㄴ⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵㐠〮〰‰⸰〠⸷㜠ㄷ〮㈸‵ㄳ⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㉦戰㌰㈰㉦㤰㉦㔰㉦攰㌰挰㉦搾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㈠〮〰‰⸰〠㤮㌵′ㄳ⸷㈠㔱㌮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〳〲〳〹〲昹〳〱〲昶〲晥〲昹〲昶〲晤〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠴‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈸㌮〰‵ㄴ⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㐰㉦㌰㉦㘰㉦挰㉦㤰㌰㠰㉦㘰㉦攰㉦㤰㉦㘾⁔樍名ੑഊ���������������Ā�����㰰㐵㔾‼〴㔶㸠㰰㤰ㄾഊ��ὠ�謥㬰
	Фиг. 2. Деформации образцов из мелкозернистых бетонов при снижении температуры в зависимости от условий испытания,�搀圀匀栀愀爀攀尀䌀漀渀昀椀最尀吀䰀唀ⴀ搀漀挀圀漀爀欀猀ⴀ䜀䰀䈀䰀⸀椀渀椀䰀漀挀愀氀倀愀琀栀㨀䌀㨀尀倀爀漀最爀愀洀 䘀椀氀攀猀 ⠀砀㠀㘀⤀尀搀漀挀圀伀刀䬀匀尀戀椀渀尀搀眀匀爀瘀尀䐀圀匀爀瘀㐀⸀攀砀攀刀攀瀀漀爀琀攀搀匀琀愀琀攀㨀匀琀愀琀甀猀㨀倀爀漀挀攀猀猀椀渀最刀甀渀渀椀渀最䄀瀀瀀猀㨀䨀漀戀㨀䔀砀瀀漀爀琀堀䴀䰀䐀漀挀䤀䐀㨀㈀㠀　㜀㘀䘀椀氀琀攀爀㨀䴀漀渀漀最爀愀瀀栀䘀椀氀琀攀爀㈀㨀吀䰀唀ⴀ䴀漀渀漀最爀愀瀀栀ⴀ匀䌀䄀一尀戀㌀　㐀㠀㠀㌀䘀椀氀琀攀爀㌀㨀吀䰀唀ⴀ䴀漀渀漀最爀愀瀀栀䄀挀琀椀漀渀㨀倀爀漀挀攀猀猀椀渀最䄀挀琀椀漀渀㈀㨀匀愀瘀椀渀最 倀䐀䘀 ⸀⸀⸀䌀爀琀倀爀漀最爀攀猀猀㨀　䴀愀砀倀爀漀最爀攀猀猀㨀䰀愀猀琀匀琀愀琀甀猀䴀漀搀椀昀椀挀愀琀椀漀渀吀椀洀攀唀吀䌀㨀㐀㜀㈀㤀㠀㘀㠀　㠀刀攀瀀漀爀琀攀搀吀椀洀攀㨀㐀㜀㈀㤀㠀㜀㐀㘀㌀伀䌀刀䔀渀最椀渀攀匀琀愀琀甀猀㨀䘀椀渀攀刀攀愀搀攀爀 ⸀　簀 刀甀渀渀椀渀最 漀渀 氀漀挀愀氀 洀愀挀栀椀渀攀 簀 甀渀氀椀洀椀琀攀搀 挀栀愀爀愀挀琀攀爀猀 氀攀昀琀⸀簀 伀䌀刀 戀椀渀愀爀椀攀猀 瘀攀爀猀椀漀渀㨀 㘀⸀㤀⸀⸀㌀㐀匀琀愀爀琀吀椀洀攀㨀㐀㜀㈀㤀㠀㘀㠀　㠀✀ 圀䠀䔀刀䔀 匀攀爀瘀椀挀攀一愀洀攀 㴀 ✀开倀刀伀䐀㐀开䐀圀匀爀瘀㐀开匀爀瘀开倀刀伀
	Фиг. 3. Деформации мелкозернистых бетонов при 1-ом, 11-ом и 35-ом циклах замораживания-оттаивания. возраст бетона 7 суток; возраст бетона 28 суток.��屵〴㍤屵〴㍥⁜田㐳摜田㐳〠ㄥ⁜田㐲ㅜ田㐳ぜ田㐱敜田㐴ㄶഊ屵〴ㄳ⁜田㐳〠屵〴㌱⁜田㐳戠屵〴㌸⁜田㐴㘠屵〴㌰″ഊ屵〴㈱屵〴㍥屵〴㌴屵〴㌵屵〴㐰屵〴㌶屵〴㌰ⴍੜ田㐳摜田㐳㡜田㐳㔠屵〴㌷屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑢ഊ屵〴㌲⁜田㐴㙜田㐳㕜田㐳捜田㐳㕜田㐳搭ഊ屵〴㐲屵〴㌵Ⱐ⸍ਥഊ屵〴㈱屵〴㍥屵〴㌴屵〴㌵屵〴㐰屵〴㌶屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㌵⁜田㐳摜田㐳㕜田㐳㍜田㐳ぜ田㐴㠮⁜田㐲ㅜ田㐳ぜ田㐱敜田㐴ㅜ田㐴挍ੜ田㐳㈠屵〴㍦屵〴㌵屵〴㍣屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐲屵〴㌵⸠┍ਠ屵〴㍤屵〴㌵屵〴㌳屵〴㌰屵〴㐸⸍ੜ田㐳ぞ屵〴㐱屵〴㉣ⱜ田㐳㍜田㐳ぜ田㐴㠮ഊ屵〴㈰屵〴㌰屵〴㐱屵〴㐸屵〴㌸屵〴㐰屵〴㌵屵〴㍤屵〴㌸屵〴㌵Ⱐ屵〴㍣屵〴㍣⽜田㐳挍ੜ田㐱敜田㐳慜田㐴ㅜ田㐳㡜田㐳㑜田㐳摜田㐳敜田㐳㔠屵〴㐰屵〴㌰屵〴㐱屵〴㐸屵〴㌸屵〴㐰屵〴㌵屵〴㍤屵〴㌸屵〴㌵ഊ屵〴㍤屵〴㌰‱┠屵〴㈱屵〴㌰屵〴ㅥ屵〴㐱㘬ഊ屵〴㍣屵〴㍣⽜田㐳挠⼠ㄥ⁜田㐲ㅜ田㐳〠ぜ田㐴ㅜ田㐲挍ੜ田㐴㙜田㐳㕜田㐳捜田㐳㕜田㐳摜田㐴㈍ੜ田㐴ㄠ屵〴㍤屵〴㌵屵〴㌳屵〴㌰屵〴㐸⸍ੜ田㐳㝜田㐳敜田㐳扜田㐳敜田㐳㤍ੜ田㐴㙜田㐳㕜田㐳捜田㐳㕜田㐳摜田㐴㈍ੜ田㐴ㄠ屵〴㌳屵〴㌰屵〴㐸⸍ੜ田㐳㝜田㐳敜田㐳扜田㐳敜田㐳㤍ੜ田㐲ぜ田㐳ぜ田㐳㝜田㐳摜田㐳㡜田㐴㙜田㐳〠屵〴㌲ഊ屵〴㐰屵〴㌰屵〴㐱屵〴㐸屵〴㌸屵〴㐰屵〴㌵屵〴㍤屵〴㌸屵〴㑦屵〴㐵ഊ屵〴㐶屵〴㌵屵〴㍣屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐲ഊ屵〴㐱⁜田㐳摜田㐳㕜田㐳㍜田㐳ぜ田㐴㠮ഊ屵〴㌷屵〴㍥屵〴㍢屵〴㍥屵〴㌹ഊ屵〴㐶屵〴㌵屵〴㍣屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐲ഊ屵〴㐱⁜田㐳㍜田㐳ぜ田㐴㠮ഊ屵〴㌷屵〴㍥屵〴㍢屵〴㍥屵〴㌹ഊㄵഊ㈬㜍ⰲഊㄬ㔍ਰⰵ」ਰⰳ㌍ਰⰱ㜍ਰⰱㄍਲ」ਲⰴഊㄬ㐍ਲⰰഊㄬ〴ഊ〬㐶ഊ〬㔸ഊ屵㈵愰‰ⰲ㤍ਲ㔍ⰱഊㄮ㔍ਲⰶഊ㈬㈸ഊ〬㔴ഊu〴
	CM 5 0 1 Ю со я 1 M w я о w« о b 2 О h >* 0 *- >» Ü 1 » Ü – °CO§ я CM CO a aя я я я и и й ООО Оh Н Ь Д 0) 0) 0) ою ю ю н ОН h ь Ю ООО 03 <0 со хa a a 3 со та о и ООО £Й Й я Я Ä ф 2 Ю Й о я я я я я 6 о и о я о та я X 3 .-Ё ь (я ® аа S « фя ф о Sя а а а ю а я _ й о а я •- иая ю д §а о а я га ь а о 2 . «в Ь. га 2кю о о Б, я и « о И f- (- о и- я а « и а няф з ф а к92 « S 5 яgф я ф g Sиа я ь uSа о а b 2 9 а га а 2 g. « а а а « g|а я a S 11 §S g а s * I SÖ3 . a • If I я n S x Л я I Äg I 0) g crj 3 CM CO xp b я ■e*�㌀　　㐀㐀　㐀㐀㈀　　㈀　　㐀㌀　㐀㌀㔀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀搀　㐀㌀　　　㈀　　　㌀㈀　　㌀㠀　　㈀　　㐀㐀　㐀㐀㌀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀愀　　㈀攀　　　　　　　　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀　㌀㈀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀㘀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀　㌀㌀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀搀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㈀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㈀搀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㈀挀㈀　㈀攀　搀　愀㈀㔀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㈀攀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㌀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㈀攀㈀　㈀㔀　搀　愀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㈀攀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀攀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀㌀㈀挀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㈀攀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㈀挀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㈀昀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀　㌀㈀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀㘀㈀挀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㈀昀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㈀　㈀昀㈀　㌀㈀㔀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀　㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀㌀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㈀攀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㤀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㈀攀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㤀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㈀攀　搀　愀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㤀　搀
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