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№ 675

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЦ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.944.21.003

В.Х. Кикас, А.А. Хайн, Ю.Э. Сейдманн

ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОИЗВОДСТВА
СПЕЦИАЛЬНЫХ СЛАНЦЕЗОЛЬНЫХ ПOРIПАНДЦЕМЕНТOВ

В качестве перспективных минеральных добавок к цементу
все больший интерес привлекают летучие золы, образующиеся
при сжигании на теплоэлектростанциях твердых топлив, таких
как каменные к бурые угли и горючий сланец. Золы твердых
топлив по своему химическому составу могут быть применены в
качестве минеральных добавок к портландцементу, причем они
обладают рядом более ценных свойств в сравнении с гидрав-
лическими добавками и доменными шлаками, в первую очередь
являясь мелкодисперсными пластификаторами.

В научно-исследовательской лаборатории строительных ма-
териалов Таллинского политехнического института совместно с
НИИстроительства Госстроя ЭССР, Прибалтийской ГРЭС и це-
ментным заводом "Пунане Кунда" в результате многолетних
исследований разработан и внедрен метод селективного ис-
пользования летучей сланцевой золы в виде трех фракций с
разным, но определенным зерновым и химическим составом (см.
таблиц/ I). Эти фракции можно получить непосредственно в
процессе золоулавливания из дымовых газов без существенных
дополнительных затрат в механических золоуловителях и элек-
трофильтрах и условно назвать крупной, мелкой и мельчайшей,

Крупная фракция наиболее подходит для изготовления ав-
токлавных бетонов. Мелкая фракция в композиции с клинкером
подходит для изготовления сланцезольных вяжущих - кукермит-
цементов марки до 300 (65-75 % мелкой фракции золы и 35-
25 % цементного клинкера) и сланцезольных цементов с мик-
ронаполнителями: во-первых, марки до 300 (30-40 % мелкой
фракции золы, 30-40 % кварцевого песка и 25-35 % цементного
клинкера) и, во-вторых, марки до 500 (25-35 % мельчайшей
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фракции золы, 15-25 % кварцевого песка и 40-60 % цементного
клинкера). Если использовать только мельчайшую фракцию в
качестве добавки к портландцементному клинкеру, то получит-
ся быстротвердеющий и высокомарочный сланцезольный порт-
ландцемент.

Перечень разработанных лабораторией цементов и уро-
вень их разработки приведены в таблице 2.

Сланцезольный цемент является расширяющимся цементом
и требует более тщательного соблюдения технологии изготов-
ления и использования, чем обычные или безусадочные цемен-
ты, особенно при повышенной влажности среды твердения. Этим
обусловлена необходимость ,разработки составов сланцезоль-
ных цементов с микроналолнителями (СзЦМ).

СзЦМ с низким содержанием клинкера может применяться
для изготовления строительных растворов и бетонов. Бетон-
ные смеси с расходом цемента 350 и осадкой конуса
2-3 см позволяют обеспечить прочность при сжатии 30 -

35 МПа.
СзЦМ с высоким содержанием клинкера имеет марку 400 -

500 соответственно при использовании золы с модулем качест-
ва = 2,6-7,0. Водопотребность бетонных смесей на
этих цементах на 10-15 % ниже, чем при использовании обыч-
ного портландцемента. Бетонные смеси с расходом цемента
350 и осадкой конуса 2-3 см позволяют обеспечить
прочность бетона при сжатии 40-45 МПа. Эти цементы облада-
ют свойствами пластифицированных цементов.

Таблица 1

Основные характеристики Фракции летучей золы
крупная мелкая мельчайшая

Уд. поверхность, м^/кг 50-120 180-250 280-500
Средний размер зерен,
мкм 50-130 12-24 6,5-9

'% 50-58 36-44 29-36
СоО(Ьо5., Уо 20-32 12-17 6-12

7с 4-8 8-12 15-19
Модуль основности 1,2-1,9 0,75-1,0 С,6-0,8

R26 кукермита, МПа 4-10 12-17 16-26
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Состав
L

:емента.%

...

Марки
це-
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Опытная
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Лабораторный;
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4,0млн.
тонн
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же
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70-80

20-30
-

600-700
Опытная

партия

Сульфатостойкий
слан-цезольныйпортландце- мент

Мельчайшая
73-68
27-32

550

Опытная
партия

Напрягающий
сланце-

зольный
цемент
Мельчайшая
60-70
30-40

-

500-550
Опытная

партия



По прочностным показателям к эффективности пропарива-
ния оптимальной является температура пропаривания 80 °С.
Коэффициенты эффективности пропаривания к Ид в среднем
составляют 0,65 и 1,05. СзЦМ является безусадочным це-
ментом. Данные о влажностных деформациях бетонов, подвер-
гавшихся высушиванию с возраста семи суток показывают, что
усадка бетонов на .сланцезольныхцементах немного больше,
чем у бетонов на обыкновенном портландцементе. Если же бе-
тоны высушиваются с возраста одних суток, то усадка бето-
нов на сланцезольных цементах меньше, чем на портландце-
менте.

Сланцезольный портландцемент (СзПЦ) марки 500-600 ока-
зал значительное влияние на развитие промышленности железо-
бетона ЭССР и завоевал в строительной промышленности нашей
республики всеобщее признание. Почти весь цемент применен
для изготовления сборного железобетона, где он при пропари-
вании соответствует требованиям к высокоэффективному к вы-
сокомарочному портландцементу. Его расход до 1,6 раза ниже
по сравнению с обычным портландцементом марки 400.

На основе СзПЦ изготовлено около 12 млн. железобе-
тонных изделий, конструкций и сооружений. СзПЦ в Эстонской
ССР является преобладающим - на его основе изготовляется
около 90 % железобетонных изделий, прежде всего крупнораз-
мерных и ответственных преднапряженных конструкций, а так-
же деталей, для которых особенно важны малая водопотреб-
ность цемента и высокая стойкость бетона. Из этих изделий
возведено ьможество промышленных комплексов, жилые районы,
такие как Ыйсмяе и Ласнамяе в Таллине, морские набережные,
Таллинская телебашня, дымовые трубы электростанций, виаду-
ки, Ленинградская АЭС н пр. CIL

Сульфатостойкий сланцеэольный портландцемент (ССзПЦ),
обеспечивает сульф&тостойкость, равную сульфатостойкому
портландцементу. Содержание С$А в используемом клинкере
должно быть не выше 6%, содержание свободной извести в
золе - в пределах 7-10 % и удельная поверхность золы - бо-
лее 320 Повышенная сульфатостойкость названного
цемента обеспечивается благодаря пониженному содержанию

в цементе, а также уплотнению структуры бетона за
счет низкой водопотребности ССзПЦ, его пуццоланового твер-
дения и расширения.
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Напрягающий сланцезольный портландцемент (СзНЦ) явля-
ется эффективным цементом, который получается совместным
помолом портландцементного клинкера и фракции летучей
золы сланца-кукерсита определенного состава и качества.
В отличие от известных сульфоалюминатных напрягающих це-
ментов расширение СзНЦ происходит в основном по оксид-
ному типу и в меньшей мере - по сульфоалюминатному типу.
Разработанный напрягающий цемент имеет две марки
СзНЦ-20 и 40. СзНЦ-20 при твердении в нормальных усло-
виях свободно расширяется на 2-5 мм/м, а СзНЦ-40 - на 5-
- 10 мм/м. Прочность при сжатии обоих цементов 73-88 МПа
(состав раствора 1:1), начало схватывания 3-6 часов, ко-
нец 4-3 часов.

Опытная партия СзНЦ в количестве 630 тонн была выпу-
щена на цементном заводе "Пунане Кунда" по ТУ 21-1 ЭССР
5-87. Цемент имел самонапряжение 6,3 МПа, свободное рас-
ширение - 10 мм/м и прочность при сжатии -77 МПа. Данный
цемент был использован на 6 строительных объектах Эстон-
ской ССР.

Ниже дается технико-экономическая оценка расширения
производства сланцезольных портландцементов.

Расчеты выполнены по цементному заводу "Пунане Кунда",
находящемуся на территории Эстонской ССР.

Методика и расчетные формулы основных показателей при-
няты в соответствии с более ранними разработками [2, 33.

Объем производства цемента на заводе по исходному ва-
рианту Ai = 1215 тыс.тонн. Объем производства клинкера
при этом составил 1029 тыс.тонн или 84,7 % от выпуска
цемента.

Годовой объем цемента распределяется следующим образом:
портландцемент М4OO - 915 тыс.т
сланцезольный ПЦ М5OO - 300 тыс.т

Всего 1215 тыс. т
Расход летучей сланцевой золы 75 тыс. тонн.
В расчетном варианте весь объем клинкера предусматри-

вается использовать для производства специальных сланцеэоль-
ных портландцементов.
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Объем производства цемента на заводе "Пунане Кунда"
по расчетному варианту составляет Ад ж 1574 тыс. тонн. Тем
самым объем выпуска цемента по сравнению с исходным вариан-
том увеличивается на 259 тыс. тонн или 29,5 %.

Структура цементов по видам и маркам по расчетному ва-
рианту дана э таблице 3.

Коэффициент эффективности сланцеэольного портландце-
мента по расчетному варианту при изготовлении бетонных и
железобетонных изделий в сравнении с использованием исход-
ного варианта определен для завода "Пунане Кунда" на ос-
новании коэффициентов эффективности, установленных лабора-
торией ТЛИ для указанных видов специальных сланцеэольных
портландцементев, Р = 1,44,

Средняя себестоимость цементов по исходному варианту
по данным завода "Пунане Кунда" составляет 14,86 руб/т,

таблица о
Программа производства специальных сланцеэольных
портландцементов на заводе "Пунане Кунда" по
расчетному варианту

Вид и марка
цемента

Содержание
клинкера в

Содер-
жание

Содер-
жание

Объем производст-
ва цемента

цементе сл.зо- песка, тыс.т %
тыс.т % лы,

тыс.т
тыс.т

СзПЦ М500
(сл.золы 25 %) 292 75 97 389 24,7
СзПЦ М600
(сл.золы 25 %) 292 75 97 389 24,7
СульфатостойкийСзПЦ М550
(сл..золы30 %) 45 70 19 64 4,1
СзЦ с микрона-
полнителями
М400 .

(сл.золы 30 % ) 322 60 161 54 537 34,1
СзЦ с микрона-
полнителями
МЗОО
(сл.золы 35 %) 39 30 45 45 130 8,3
СзНЦ-40
(сл.золы 40 %) 39 60 26 - 65 4,1

Всего 1029 - 445 100 1574 100,0



9

а по расчетному варианту принимается в соответствии с рас-
четами Гипроцемента 44 J и е учетом повышения цен Ü2=12,74
руб/т.

Удельные капитальные вложения на производство I тонны
портландцемента определены по действующим нормативам в це-
нах 1984 года = 53,8 руб.

Размер дополнительных капитальных вложений, необходи-
мых для перехода на выпуск сланцезольного портландцемента
в соответствии с расчетной программой, К = 3770 тыс. руб.
L23.

Капитальные вложения, отнесенные на I т производства
цемента

к ZK
_

3770 ~.,1 р*7 = *1574 РУЗ*

Для исходного варианта средневзвешенная цена цемента

Пт = 18,32 руб/т t23.
Средневзвешенная цена по расчетному варианту

и,2= 20,18 руб/т .

Таблица 4
Показатели эффективности производства специальных

оланцезольных портландцементов на заводе "Пунане Кунда"

Объем производства млн т 1,574
Расход фракций летучей сланцевой золы млн т 0,445
Расход клинкера млн т 1,029
Расход песка млн т 0,100
Годовой народнохозяйственный эффект млн руб 23,8
Общий годовой эффект в сфере произ-
водства цемента млн руб 15,4

В том числе
а) прирост годовой прибыли на

цементном заводе млн руб 7,5
б) условная экономия в капиталовло-

жениях в сфере произв. цемента
в год млн руб 7,9

Условная годовая экономия цемента млн т 1,0
Годовой эффект на транспорте млн руб 2,28



Транспортные расходы определялись на основе тарифов
на грузовые железнодорожные перевозки L5O.

Показатели экономической эффективности от полного пе-
рехода цементного завода "Пунане Кунда" на производство
специальных сланцезольных портландцементов, определенные
на основе вышеприведенных исходных данных, приведены в
таблице 4.
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V. Kikas, A. Hain, U. Seidmann

Technical and Economic Efficiency of Oil-Shale Fly-Ash

Cements with Specific Properties

Abstract

The properties of specific oil-shale fly-ash Portland
cements are given. These cements are to be produced in the
nearest future.

Technical and economic grounds of the increase of the
production of these cements in Estonia are given. The total
output will be about 1,57 million tons per year and the
economic effect will be about 23.8 million roubles.

V. Kikas, A. Hain,U.Beidmann

Spetsiaalsete pclevkivituhk-port landtsementide
tootmise tehnilis-majanduslik efektiivsus

Kokkuvõte

Artiklis käsitletakse lähemal ajal tootmisse kavandatud
spetsiaalsete pclevkivituhk-portlandtsementide omadusi.

Antakse tehnilis-majanduslik hinnang spetsiaalsete põ-
lev' ivicuhk-portlandtsementide tootmise laiendamisele Resti
äS/ tsemenditehases "Punane Kunda". Tootmise maht on 1,57

tonni. Aastast rahvamajanduslikku efekti hinnatakse
ö milj. rublale.
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Х.Ф. Иоон, В.Э. Нурм

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ФАЗ В РАЗНЫХ
БУРОУГОЛЬНЫХ ЗОЛ

При сжигании твердых топлив в топках котлоагрегатов
ТЭС в пылевидном состоянии получаемый твердый остаток -

летучая зола - будет иметь в зависимости от состава мине-
ральной части топлива и системы золоулавливания более или
менее колеблющийся состав. Если в золе от сжигания камен-
ного угля эти колебания сравнительно незначительные, то
золы бурых углей и горючих сланцев имеют более существен-
ное различие состава и свойств. Это обусловлено, как по-
казали исследования летучей золы сланца-кукерсита П, 2],
в основном тем, что разные фазы в золе концентрируются в
частицах разной крупности. На основе этого и принят селек-
тивный метод использования золы в вцде трех фракций, со-
став и свойства которых меняются уже в более узких преде-
лах.

Золы бурых углей до сих пор с этой точки зрения не из-
учены, однако, учитывая близкий к сланцевым золам химиче-
ский состав, здесь должны проявляться аналогичные законо-
мерности.

Пробы зол бурых углей в некоторых случаях показывают
довольно низкую пластифицирующую способность, одной из
причин которой является довольно высокая неоднородность
зернового состава, доходящая до 1,26 ЕЗ]. При фракциониро-
вании золы можно уменьшить неоднородность зернового со-
става и повысить пластифицирующую способность золы. При
этом разные фракции, очевидно, будут иметь разный состав.
В настоящей статье рассматривается, в каких пределах со-
держание тех или иных фаз колеблется и какие тут могут быть
закономерности.



Использованные материалы и методика исследования

В исследовании были использованы летучие золы бурых уг-
лей двух основных месторождений Канско-Ачинского бассейна -

Назаровского и Березовского. Первое из них является топ-
ливной базой для Назаровской ГРЭС, а второе - для строящих-
ся Березовской ГРЭС-1 и ГРЭС-2. Пробы зол назаровского уг-
ля были отобраны из батарейных циклонов четвертого энерго-
блока Назаровской ГРЭС (Наз^Ц), а пробы зол березовского
угля - из электрофильтров седьмого энергоблока в ходе опыт-
ного сжигания этого угля на Назаровской ГРЭС (Берг^Э).

Пробы зол изучались в лаборатории строительных мате-
риалов ТЛИ, где они подвергались химическому анализу. Элек-
тронно-микроскопические исследования зол проводились в ла-
боратории электронной микроскопии ТЛИ на СЭМ "Тесла BS-300".
Рентгеноструктурный анализ проводился на рентгеновском ди-
фрактометре ДРОН-1 с применением излучения и гра-
нулометрический анализ - на центробежном воздушном сепарато-
ре "Бако". На этом же сепараторе проводилось сепарирование
золы на 8 фракций -до 2,5; 2,5-4,5; 4,5-6,5; 6,5-10; ГО-
-15; 15-25; 25-30 и более 30 мкм.

У каждой фракции определялось содержание и
проводились рентгенофазовый и электронно-микроскопические
анализы.

Результаты исследований

Свойства исходных проб приведены в таблице.
Как видно из таблицы, зола назаровского бурого угля по

сравнению с береэовским имеет повышенное содержание s)o q и
соответственно нерасторимого в 3-процентном HCL остатка. С-
одержание СоО(,ь и 50$ в исходной назаровской золе - 6,1 и
1,7 %, а березовской - 3,0 и 6,3 % соответственно.

Благодаря содержанию в березовской золе очень мелких
частиц (до I мкм) ее удельная поверхность на 60 боль-
ше, и, что очень важно, неоднородность зернового состава
значительно превышает тот же показатель для назаровской зо-
лы. Поэтому березовекая зола имела довольно низкую пластифи-
цирующую способность. Расплыв стандартного цементного раст-
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вора увеличился при добавлении к цементному клинкеру 30 %

этой золы всего лишь на 10-15 мм, в то время как Назаров-
ская зола в таком же количестве увеличила раоплыв конуса
на 20-25 мм по сравнению с эталоном - бездобавочным порт-
ландцементом Г3l.

Содержание и 50 3 в зависимости от размера
частиц золы приводится на рис. I. Как видно, распределение
этих составляющих в золе по разным ее фракциям не одинако-
во. Так 50 з концентрируется в более мелких фракциях с
раэмермом частиц в основном ниже 10 мкм, а * во
фракциях средней крупности с диаметром зерен от 6 до 16 мкм
Во фракциях с размером зерен ниже 6 мкм происходит резкое
снижение содержания С увеличением размера частиц
содержание постепенно снижается. Эти закономерно-*
сти характерны как для назаровской, так и для березовской
золы.

Рентгенограммы фракций назаровской и березовской
золы приведены на рис. 2 и 3. Рентгенограммы подтверждают
закономерности изменения содержания CaO и ангидрита
во фракциях разной крупности, о котором говорилось выше.
Содержание судя по рентгенограммам, в
березовской золе немного больше, однако, его распределение
в обеих золах одинаково: C-2.F концентрируется в средних
фракциях.

Характеристика проб
береэовского углей

Таблица
золы назаровского и

Обоз-
наче-
ние

Содержание, % Уд.
по
верх-
ность,
м^/кг

Не од-
но-
род-
ность
зерно-
вого
соста-
ва,
с

$)0q А*А СоО MqO SO.

не-
раст-
вори-
мого
в 3%
HCtос-
тат-
ка

мкм

Назщ
ЕеР?б

32,5
25,4

16,8
18,4

10,9
10,4

32,6
з2,2

4,7
4,5

1,7
6,3

6,1
3,0

35,5
26,7

253
313

12
12

0,95
1,26
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Из малоактивных фаз влияние на процессы гидратации зо-
лы оказывает лишь стекловидная фаза. Об относительном коли-
честве стекловидной фазы в золе можно судить по "галло" с
максимумом при d = 0,37 нм на рентгенограммах. Судя по
рентгенограммам, больше стеклофазы содержит назаровская зо-
ла. При этом она концентрируется в более мелких фракциях
золы.

Содержание инертных фаз-ос-кварца выше в назаровской
золе и концентрируется он в более крупных фракциях зо-
лы, что очень четко видно из рентгенограмм.

Электронно-микроскопическим анализом установлено, что
назаровская зола состоит в основном из гладких остеклован-
ных с поверхности шарообразных частиц (рис. 4). 3 березов-



ской золе больше частиц неопределенной формы с пористой по-
верхностью, а также частиц, которые прилепились к более крупя-
ным частицам (рис. 5). Пористая поверхность образовалась,
очевидно, в результате вьщеления сернистых газов из глуби-
ны частицы топлива и и при последующем образовании ангид-
рита на поверхности частиц.

16
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Рис. 5. Микрофотография фракции 10—15 мкм березовской золы. СЭМ.

Выводы

1. В назаровской и березовской бурсутольных золах рас-
пределение свободной извести и ангидрита по фракциям подчи-
няется одной и той же закономерности - скапливает-
ся во фракциях крупностью от 6 до 16 мкм, а в мел-
ких фракциях с размером частиц до 10 мкм.

2. Фракции назаровской золы состоят из частиц с глад-
кой поверхностью. В березовской золе большинство частиц,
особенно в более крупных фракциях, имеют пористую поверх-
ность и неправильную форму. Этим и объясняется разная пла-
стифицирующая способность изученных зол.

3. Для повьшения эффективности использования зол бурых
углей в качестве добавок к портландцементу целесообразно
производить их фракционирование, что.позволяет понизить не-
однородность зернового состава и выделить наиболее подхо-
дящую часть золы для рациональной ее утилизации.
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H. Joon, V. Nurm

Distribution of Phases in Various Fractions
of Lignite Fly-Ashes

Abstract

The fractional composition and the properties of
various fractions of fly-ashes of lignites from Nazarovo
and Beryozovo mines have been examined.

As a result of a complex investigation of fly-ashes
and their fractions, which included granulometric, chemical,
X-ray and electron-microscopic analyses, it has been shown
that various phases of fly-ash concentrate in particles of
various sizes.

According to activity the phases of lignite fly-ash
can be divided into three groups: active phases - free lime
and anhydrite, low-activity phases - glassy phase and inert
phases -o(-quartz. The principal phases concentrate in the
particles of various sizes: free lime in medium-size frac-
tions (6...16/H.)and anhydrite in fine fractions (below
10 /t). Quartz is concentrated in coarser fractions. The
electron-microscopic analyses show that Nazarovo fly-ash
consists mostly of sphere-formed glassy particles and Beryo-
zovo fly-ash of particles with porous surface. Therefore,
before its use as an additive in Portland cement fly-ash must
be selected into fractions.
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H. Joon, V. Nurm

Faaside jaotus pruunsöetuha erinevates
fraktsioonides

Kokkuvõte

Artiklis käsitletakse Nazarovo ja Berjozovo leiukoha
pruunsöe põletamisel saadava tuha fraktsioonilist koostist
ning eri fraktsioonide omadusi.

Tuhkade ja nende fraktsioonide granulomeetrilise ja
keemilise, röntgen- ja elektronmikroskoopilise analüüsi tu-
lemused on näidanud, et tuha erinevad faasid kontsentreeru-

vad eri suurusega osakestes. Aktiivsuse järgi võib pruun-
söetuhas leiduvaid faase jaotada 3 gruppi: aktiivsed (vaba
lubi, anhüdriit, dikaltsiumferriit), väheaktiivsed (klaasi-
faas, periklass) ja inertsed (<x.-kvarts).Kõige olulisema-
test faasidest kontsentreerub vaba lubi keskmise tera suu-
rusega fraktsioonides (6... anhüdriit ja klaasifaas
tuha peenemates fraktsioonides (alla 10ning л-kvarts
jämedamates fraktsioonides.

Nagu nähtub elektronmikroskoopilistest analüüsidest,
koosneb Nazarovo tuhk põhiliselt pinnalt sulanud kerakuju-
listest osakestest, Berjozovo tuhk aga ebakorrapärastest
poorse pinnaga tuhaosakestest. Seega tuleks tsemendi lisan-
dina kasutatav tuhk eelnevalt fraktsioneerida.
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№ 675

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.942

В.Э. Нурм, Э.Ю. Пиксарв

ЗАВИСИМОСТЬ АКТИВНОСТИ ЗОЛЬНЫХ ЦЕМЕНТОВ ОТ
КАЧЕСТВА ЗОЛЫ

До сих пор исследовались цементы с добавкой летучей
сланцевой золы, в основном сланцезольные портландцементы,
в которых в качестве добавок использовались высококачест-
венные золы с модулем качества 310, в количестве 20 -

30 %. В этих исследованиях использовался клинкер с гидрав-
лической активностью 43,0-50,0 МПа, что в основном имеет
место на цементном заводе "Пунане Кунда". Менее изучены
клинкеры с гидравлической активностью ниже 40 МПа, поэтому
возникает вопрос, как влияет низкая активность клинкера на
прочностные свойства зольных цементов.

В данной статье рассматриваются свойства бездобавоч-
ных портландцементов грубого помола с содержанием сланце-
вых зол. Тонкость помола изучаемых цементов в оценке по
остатку на сите 008 соответствовала цементам завода "Пуна-
не Кунда".

Для выявления влияния качества к количества золы на
свойства золопортландцементов использовались 2 различных
ниэкоактивных клинкера цементного завода "Пунане Кунда" и
5 фракций летучей сланцевой золы. Физико-химические пока-
затели использованных зол приведены в таблице I, а бездо-
бавочных портландцементов в таблице 2. Модуль качества
зол ( $/Саoгбз§) изменяется от 205 до 508, S -

удельная поверхность в см^/г.
Для решения названных вопросов изготовлялись порт-

ландцементы с 10 и 30-процентной добавкой фракций
летучих зол сланца-кукерсита. Исследовались два клинкера
кл. I и кл. 2 с одинаковым содержанием щелочей, но раз-
ным содержанием 50 3 (1,22 и 1,57 %).
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Избранные клинкера предварительно дробились в ценовой
дробилке, а потом размалывались в лабораторной шаровой мель-
нице до тонкости помола по остатку на сите № 008 20 %.

После этого производили помол клинкера совместно с фрак-
цией золы в лабораторной шаровой мельнице до тонкости по-
мола по остатку на сите № 003 в первом случае 10 %, во вто-
ром $7 %. Этот результат был достигнут в первом случае
за 30 минут, вс втором случае за 40 минут. Для сравнения с

Таблица
Физико-химические показатели сланцевых зол

1

Наименование золы
—

Удельная
поверхность,
см^/г

С*°0<:ЬоЬ.'
%

50^,
%

Мцач.

19 2220 10,8 7,66 205
11 2860 12,8 7,12 2^3
25 El 2370 7,9 8,48 300
111 3860 9,3 9,75 415
1У силос 3750 7,4 10,36 508

Физико-химические
портландцементев

Таблиц
показатели бездобавечных

а 2

Наименование
материала

Содержание в
клинкере

Продол-
житель-

Тонкость
помола

МПа030,3
%

SO,
7.

К^О
7.

ность
помола,
мин.

уд.по-
верх-
ность,
м^'/пг

оста-
ток
на
сите

№ 008

Кл. 1 (июнь
1986 г.)
+ 4 % гипса 0,6 1,57 1,33 30 271 1.^,0 36,2/7,0
То же 0,6 1,57 1,33 40 284 9,6 37,3/6,7
Кл. 2 (сен-
тябрь
1986 г.) +

4 % гипса 1,2 1,22 1,28 30 267 11,8 37,3/7,1
Тоже 1,2 1,22 1,28 40 274 9,6 40,0/7,1



такой же тонкостью помола изготовлялись портландцементу на
основе названных клинкеров с добавкой 4 % гипса.

По методике ГОСТ изготовлялись образцы из
раствора состава 1:3 (вяжущие: Вольский песок), при равной
консистенции раствора (расплыв конуса 113-115 мм). Образцы
твердели в нормальных условиях. Прочностные показатели об-
разцов определялись в возрасте 28 суток и приведены в таб-
лице 3.

22

Таблица
Прочностные показатели образцов нормального
твердения из портландцементов с добавкой зол

3

Состав цемента Тонкост ь помола Прочность
раствора в
возрасте 28
суток. МПа

Клмнкетэ Зола продол-
житель-
ность
помола,
мин

оста-
ток
на
сите

№ 008,
%

уд.по-
верх-
ность,
м^/кг R сж

обоз. сод.
в це-
мен-
ту

%

сод.в
цемен-
те, %

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Кл.1 85 205 15 30 11,9 257 5,9 35,5
" 80 205 20 30 12,0 263 6,3 37,4
" 75 205 25 30 11,8 263 6,2 38,6
" 70 205 30 30 11,0 268 6,9 35,6
" 85 205 15 40 3,0 281 6,0 36,3
" 80 205 20 40 7,4 286 6,1 37,5
" 75 205 25 40 7,4 277 6,6 38,9
" 70 205 30 40 7,4 285 5,9 37,1

Кл.2 85 205 15 30 9,4 261 6,4 36,1
" 80 205 20 30 9,4 264 6,3 37,1
" 75 205 25 30 9,4 262 6,0 38,1
" 70 205 30 30 9,4 264 6,6 37,7
" 85 205 15 40 7,6 278 6,7 36,1
" 80 205 20 40 7,0 282 6,3 37,2

75 205 25 40 6,8 282 6,3 38,2
70 205 30 40 6,6 283 6,4 37,8

Кл.1 85 223 15 30 9,6 262 6,5 34,8
" 80 223 20 30 8,6 267 6,6 36,6
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
Кл.1 75 223 25 30 7,6 273 6,9 39,8

" 70 223 30 30 7.0 275 6,2 37,6
" 65 223 15 40 7.8 275 6,6 36,8
" 60 223 20 40 7,4 286 6,6 37,9
" 75 223 25 40 6,8 285 7,0 40,4
" 70 223 30 40 6,6 297 6,5 39,8

Кл.2 85 223 15 30 8,5 259 6,6 37,2
" 80 223 20 30 6,6 269 6,7 38,4
" 75 223 25 30 5,6 269 7,1 39,8
" 70 223 30 30 5,8 269 7,0 38,8
" 85 223 15 40 5,8 284 6,6 37,1
" 80 223 20 40 4,8 284 6.7 39,2
" 75 223 25 40 4,6 286 6.7 40,8
" 70 223 30 40 4,6 286 7,2 40,4

Кл.1 85 300 15 30 10,0 245 7,2 37,5
" 80 300 20 30 8,2 261 7,4 40,6
" 75 300 25 30 7,6 254 7,6 40,3

70 300 30 30 7.6 256 6.4 37,8
" 65 300 15 40 8.0 260 7,4 38,6
" 80 300 20 40 6,6 270 7.2 41,4
" 75 300 26 40 6,0 272 7,7 44,8
'' 70 300 30 40 6,0 273 7,1 43,9

Кл.2 85 300 15 30 8,8 259 7.4 36,8
" 80 300 20 30 7.4 259 7,4 41,5
" 75 300 25 30 6,8 255 7,7 43,0

70 300 30 30 6,0 261 7,2 44,7
" 85 300 15 40 6,4 276 7,2 40,4
" 80 300 20 40 5.4 276 7,7 43,4

75 300 25 40 5.4 278 7.3 44,9
" 70 300 30 40 4,4 284 7,0 45,2

Кл.1 85 415 15 30 8,8 273 7,2 41,2
" 80 415 20 30 8,0 293 7,3 42,9
" 75 415 25 30 7.4 295 7,7 46,5
" 70 415 30 30 6,6 296 7,0 47,0
" 85 415 15 40 4,6 291 7,8 42,5
" 80 415 20 40 5.4 304 7,6 45,1
'' 75 415 25 40 4,8 311 7.8 47,3
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Оптимальным содержанием золы в цементе является 25 -

30 %. Лишь в случае золы с низким модулем качества содержа-
ний свободной извести в цементе достигает > 3 % и это при-
водит к снижению гидравлической активности цемента. Из дан-
ных таблицы 3 следует, что 2В-суточная прочность образцов
нормального твердения с 30-процентной добавкой золы меньше
прочности образцов на портландцементе с 25-процентнсй до-
бавкой золы,если использовалась зола с модулем качества 205
и 223. При 30-процентной добавке указанных фракций содер-
жание свободной извести в цементе колеблется в пределах 3-
4,6 %.

1 2 3 4 5 6 7 е 9
Кл.1 70 415 30 40 4,8 325 7,8 46,1
Кл.2 85 415 15 30 7,7 286 7.1 39,7

" 80 415 20 30 6,0 291 7,0 44,3
" 75 415 25 30 6,0 294 6,9 45,2
" 70 415 30 30 5,4 307 7,1 46,2

85 415 15 40 6,0 295 7,2 42,0
" 80 415 20 40 4,6 305 7,6 44,6
" 75 415 25 40 4,6 313 7,4 46,5
" 70 415 30 40 4,3 320 7,7 47,3

Кл.1 85 508 15 30 9,0 270 7,6 43,2
" 80 508 20 30 8,0 285 7,8 45,6
" 75 508 25 30 7,6 291 7,6 47,5
" 70 508 30 30 5,4 306 8,0 48,3
" 85 508 15 40 7,4 279 7.1 44,5
" 80 508 20 40 5,0 308 7,6 46,2
" 75 508 25 40 4,6 312 7,8 48,4
" 70 508 30 40 4,2 318 8,3 50,4

85 508 15 30 8.4 272 7,0 39,5
" 80 508 20 30 7,0 284 7,1 44,5
" 75 508 25 30 6,0 283 7.2 47,0

70 508 30 30 5,6 295 7.3 46,9
" 85 508 15 40 5,0 286 6,8 41 8
" 60 508 20 40 4,9 305 7,1 45^6
" 75 508 25 40 4,8 306 6,9 47,6
" 70 508 30 40 4,6 306 7,2 47,2
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Гидравлическая активность цемента, изготовленного на
базе низкоактивного клинкера и летучей сланцевой золы с
модулем качества 205,остается ниже 40,0 МПа, т.е. эти вя-
жущие при данной тонкости помола не удовлетворяют требова-
ниям марки 400. При изготовлении цементов на базе этих же
клинкеров и фракции золы с модулем качества 223 прочность
при сжатии портландцементов с 26-процентной и 30-процент-
ной добавкой зол превышает 40 МПа, т.е. эти вяжущие удов-
летворяют требованиям марки 400, если тонкость их помола
по остатку на сите 008 ниже 7%. При увеличении модуля
качества фракции золы активность золопортландцементов по-
вышается, причем тем больше, чем выше модуль качества золы

Увеличение дозировки золы в эолопортландцементах вы-
зывает уменьшение водоцементного отношения. Уменьшение во-
доцементного отношения обусловлено округлыми оплавленными
частицами золы, которые придают цементному раствору под-
вижность. Водоцементное отношение стандартного раствора зо-
лопортландцементов с 25-процентной добавкой золы на 0,03-
0,05 ниже всдоцементного отношения стандартного раство-
ра портландцемента. Уменьшение водоцементного отношения на
0.01 увеличивает прочность раствора зольного портландце-
мента на базе кл. I на 1,8 МПа и на базе кл. 2 на 1,5 МПа.

Гидравлическая активность зольных портландцементов
существенно зависит от модуля качества золы. С уве-
личением тонкости помола золы увеличивается золы,
улучшается зерновой еосгав золы, увеличивается относитель-
ное количество стекловидной фазы в золе, что влечет за со-
бой увеличение гидравлической активности цемента с добав-
кой этих зол. Если модуль качества золы "300", при 15-
процентной добавке золы к кл. I и кл. 2 гидравлическая ак-
тивность за 28 суток нормального твердения повышается на
0,4-1,6 МПа, при 20-процентной добавке -на 3,4-4,4 МПа и
25-ЭО-процентной добавке - на 5,0-6,5 МПа. Гидравлическую
активность еще больше увеличивает фракция золы с более вы-
соким М .

При использовании клинкера с малой активностью неце-
лесообразно использовать фракции летучих сланцевых зол с
модулем качества $ 200-230, так как при этом могут сни-
зиться прочностные показатели портландцемента, т.е. марка
цемента может снизиться.



28Из ниэкоактизных клинкеров с R 40 МПа целесообраз-
но изготовлять золопортландцементы с использованием мель-
чайшей фракции летучей золы с в количестве 20 -

30 %. Эти цементы эффективны как при нормальном твердении,
так и при пропаривании.

V. Nurm, E. Piksarv

Influence of the Quality of Fly-Ash upon

the Activity of Fly-Ash Portland Cement

Abstract

The fractions of oil-shale fly-anh with various moduli
of Quality (M т ) have been used as an additive to aquad.
low-quality Portland cement clinker.

If such clinker is used the addition of fractions of
fjy-ash with M . lower than 200-220, cannot be recom-

qual.
mended, otherwise the activity of Portland cement will lower.
In this case a 20-30 % additive of the fly-ash fractions

with Mquai 310 is recommended.

V. Инга, Е. Piksarv

Tuhktsementide hüdraulilise aktiivsuse
sõltuvus tuha kvaliteedist

Kokkuvßte

On uuritud madalakvaliteetsest klinkrist valmistatud
tuhktsementide tugevusnäitajaid. Töös on uuritud 2 klink-
rist ja 5 põlevkivilendtuhast (kvaliteeditnoodul 205 kuni
508) valmistatud tuhktsementide tugevusnäitajaid. Madala-
kvaliteetse Klinkri korral ei ole otstarbekohane kasutada
põlevkivituhkasid kvaliteedimooduligat 200-220, sest see
võib alandada portlandtsementide tugevusnäitajaid. kadala-
margilisest klinkrist valmistatud põlevkivituhk—portlandtse-
mendjs kasutatud lendtuha kvaliteeditnoodul peab olema vähe-
malt 310.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.944.21:620.019.3

Х.Ф. Иоон

ДЕФОРМАЦИИ КРУПНОЗЕРНИСТЫХ 30Л0П0РТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ
ЖТOНO3 ПРИ ИХ ЗАМОРАЖИВАНИИ

Морозостойкость бетонов зависит, в первую очередь, от
структуры пористости. Т. Пауэрсом СП и Г.И. Горчаковым С23
разработан дилатометрический метод, который связывает меж-
ду собой структуру пористости и деформации при замерзании
бетона. Данная зависимость выражается в виде дилатометри-
ческой кривой, с помощью которой можно охарактеризовать
структуру пористости бетона. Дилатометрические исследова-
ния мелкозернистых бетонов показали довольно тесную связь
между видом дилатометрической кривой и морозостойкостью бе-
тонов. На дилатометрической кривой найдены характерные точ-
ки, в которых деформации усадки переходят в расширение и
по параметрам этих точек можно характеризовать морозо-
стойкость бетонов СЗЗ. Мелкозернистые бетоны служат до-
статочно хорошей моделью, поскольку здесь доля цементного
камня значительно больше, чем в крупнозернистом бетоне.
Поэтому процессы в структуре бетона от перехода воды в лед
более четко выражены.

Вто же время в строительстве применяются в основном
крупнозернистые бетоны. Это уже более сложная система и
исследования на этой модели затруднены. Несмотря на это,
было бы целесообразно, на примерз мелкозернистых бетонов,
разработать методику определения ориентировочной морозо-
стойкости крупнозернистых бетонов на основе параметров ди-
латометрических кривых. В настоящей статье приводятся ре-
зультаты дилатометрических исследований крупнозернистых бе-
тонов и делается анализ этих кривых с учетом закономерно-
стей, выявленных при дилатометрических исследованиях мел-
козернистых бетонов.
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Материалы и методика исследований

Бетоны изготовлялись на цементах, обычно применяемых в
бетонах,к которым предъявляются повышенные требования по мо-
розе- и сульфатостойкости. Это в первую очередь специальные
сульфатостойкие портландцементы, а также сланцезсльный
портландцемент, который обладает равной с ними сульфато-
стойкостью. Для сравнения применялся беэдобавочный порт-
ландцемент .

Применялись цементы завода "Пунане Кунда" - сланцезоль-*
ный сульфатостойкий портландцемент с добавкой трепела
(ССзПЦ), сланцезольный портландцемент (СзПЦ) и сульфатостой-
кий портландцемент (СПЦ) марки "400" ПО "Вольскцемент".
Сланцезольный портландцемент, производимый на основании РСТ
ЭССР 213-84, составляет около четверти всей продукции за-
вода. Опытная партия сульфатостойкого сланцезольного порт-
ландцемента была выпущена в 1965 году в объеме 730 тонн.

Лабораторные цементы аналогичных составов были изго-
товлены на основе клинкера Рижского цементного завода,обо-
значенного К-11. Подбор клинкера производился с учетом
результатов проведенных ранее исследований, в которых бето-
ны на основе цементов из рижского клинкера показали более
низкую морозостойкость в сравнении с другими клинкерами.При
пониженной морозостойкости клинкера влияние добавки золы на
морозостойкость выражается более отчетливо.

В качестве добавок применялись мельчайшая фракция ле-
тучей золы сланца-кукерсита (МФЛСз) с = 459 и трепел.

Цементы готовились совместным помолом предварительно
молотого клинкера и добавок ь течение 30 минут.

Марка СзПЦ и ССзПЦ - "500", аПЦ - "400", как в слу-
чае цементов заводского, так и лабораторного изготовления.

Тяжелые бетоны изготовлялись на основе кварцевого пес-
ка карьера Мяннику и гранитного щебня из Падисе. Песок для
бетона дозировался в виде двух фракций - 30 % фракции 0,63-
-5 мм и7O % фракции <0,63 мм. При этом модуль крупности
песка был 2,1.

С целью предотвращения влияния органики и глинистых
примесей на морозостойкость бетона в исследованиях приме-



нялись промытые заполнители. Щебень дозировался в виде двух
фракций - 5-10 мм и 10-20 мм. Приготовление бетонной смеси
производилось в лабораторном смесителе принудительного дей-
ствия. Время перемешивания всухую - I минута и после добав-
ления воды - еще 2 минуты. Смеси изготовлялись при ОК-5
-7 см при среднем расходе цемента 350 У бетонньх
смесей определялись воздухосодержание и плотность.По плот-в.
ности определялся фактический состав бетонной смеси. Возду-
хосодержание смеси определялось компрессионным методом.

Из бетона изготовлялись образцы размерами 7x7x28 см с
реперами в торцах, с которыми.проводились дилатометрические
исследования и размерами 10x10x10 см для определения проч-
ности. Бетоны твердели во влажных условиях при +2O °С и ис-
пытывались в возрасте 7, 28 и 540 суток.

Дилатометрические исследования бетонов проводились по
методике, разработанной Г.И. Горчаковым E2L Дилатометри-
ческие исследования проводились в климатической камере "Не-
ма-500" в интервале температур от +lO до -50 °С. Время
изотермической выдержки образцов при каждой температуре
(снижение температуры производилось с интервалом 10 °С) со-
ставило I час. При этом, как показали опыты, данная темпе-
ратура достигается по всему объему образца. В качестве эта-*
лона применялась кварцевая трубка.

Результаты исследований

Состав и свойства бетонов приводятся в таблице I. Бе-
тоны на зольных портландцементах имеют в сравнении с этало-
нами ПЦ и СПЦ-В/Ц ниже на 0,04-0,07. Их прочность соответ-
ственно на 8-15 МПа выше. Воздухосодержание бетонов на про-
мышленных цементах, за исключением СПЦ, немного выше, чем
на лабораторных цементах. При этом их прочность на 5-6 МПа
ниже.

Дилатометрические кривые представлены на рис. I и2.
При снижении температуры с 0 до -5 °С у бетонов наблюдает-
ся расширение в сравнении с эталоном - кварцевой трубкой,
что соответствует переходу воды в лед в капиллярных: порах.
Здесь напряжения, благодаря более высокой плотности крупно-
зернистого бетона не релаксируются. В мелкозернистых бето-
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1

540

1.

ПЦ(К-11)

5,3

359
740

1140
183
0,52
2412
1,88

27,2
39,0

46,4

2.

СэПЦ(&-11)
7,0

357
755

1163
161
0,45
2436
2,16
39,8
53,8

69,5

3.

ССзПЦ(К-11)
4.8
351
742

1143
174

0,49
2382
3,37
21,2
33,6

42,2

4.

ПЦ(прок)

5,0

346
731

1127
181

0,52
2382
3,37
21,2
33,6

42,2

5.

СэПЦ(пром)
5,0

355
760

1156
163

0,46
2422

3,27
33,8
44,8

52,9

6.

ССзПЦ(пром)
7,0

349
738

1140
166
0,48
2391
3,94
29,5
41,9

54,8

7.

СПЦ(пром)
6,0

34В
736

1133
186

0,53
2412

1.88
18,6

29,4

36,1
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нах такого расширения не наблюдалось [3], поскольку там на-
пряжения от перехода воды в лед релаксируются в условно-
-замкнутых воздушных порах, содержание которых в сравнении
с крупнозернистыми бетонами в 2-3 раза больше. С увеличени-
ем возраста бетона данный эффект уменьшается, что связано,
очевидно, с уменьшением капиллярной пористости бетона.

При дальнейшем снижении температуры наблюдается усад-
ка бетона, как это имеет место у любого твердого тела. Это
обусловлено медленным образованием льда в более мелких по-
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Рис. 2. Дилатометрические кривые крупнозернистых бетонов,
изготовленных на основе цементов лабораторного

pax. При этом напряжения не столь высокие, чтобы вызывать
расширение бетона. Одновременно происходит и миграция вла-
ги из мелких пор в более крупные; в результате наблюдает-
ся усадка, которая видна на рис. I и 2.

При достижении температур -30...-40 °С деформации
усадки переходят в расширение и на кривой образуется так
наэываемый"второй экстремум" C3J. Льдом заполняются и бо-
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лее мелкие поры и возможности миграции воды в бетоне ста-
новятся минимальными. Поэтому напряжения не могут релакси-
роваться и бетон значительно расширяется.

Как видно из рисунков, СэПЦ-бетоны имеют при достиже-
нии температур 0...-5 °С наименьшее расширение. Это связано
е их меньшей капиллярной пористостью и повышенным содержа-
нием условно-замкнутых пор. Аналогичный вид имеет кривая у
ССэПЦ-бетонов.

Вид кривой с увеличением возраста бетона изменяется.
"Второй экстремум" углубляется и перемещается в сторону от-
рицательных температур. К возрасту 540 суток "второй экст-
ремум" выходит уже из области изученных температур.

Выводы

1. В отличие от мелкозернистых бетонов, на дилатомет-
рической кривой крупнозернистых бетонов наблюдается расши-
рение в интервале температур 0...-5 °С. Это обусловлено
большей плотностью и меньшим воздухосодержанием этих бето-
нов в сравнении с мелкозернистыми. "Второй экстремум" вы-
ражен не очень отчетливо.

2. Вид дилатометрической кривой у СзПЦ и ССзПЦ-бетонсв
показывает, что их структура наиболее благоприятна с точки
зрения их стойкости. Они имеют меньшую капиллярную порис-
тость и повышенное содержание условно-замкнутых пор.
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H. JOOD

Deformations of Coarse-Aggregate Heavy Concretes
During Freezing

Abstract

The deformations at freezing of coarse-aggregate heavy
concretes have been examined. Concretes made of both labora-
tory and industrial cements have been investigated. Oil-
shale fly-ash Portland cement, sulphate-resistant oil-
shale fly-aah Portland cement and for comparison sulphate-
resistant and ordinary Portland cement have been used. The
concretes were cured at room temperature +2O °C at 100 %

RH.
It has been estimated that dilatometric curves of

coarse-aggregate heavy concretes show notable deformations
of expansion at the temperature range of 0...-5 °C. It is
the result of higher density of such concretes when compared
with fine-grained concretes. This expansion is the least in
case of oil-shale fly-ash Portland cement concrete which
has the lowest amount of capillary pores and increased
content of "protective air pores".

The "second extremal point" on the dilatometric curves
of heavy concretes can be found at lower temperatures, es-
pecially in case of long-term cured concretes.



H. Joon

Jämedateraliste tuhkportlandtsementbetoonide
deformatsioonid külmumisel

Kokkuvõte

Artiklis kirjeldatakse jämedateraliste betoonide külmu-
misel tekkivaid deformatsioone.

Uuritud on nii laboratooriumis kui tehases tehtud tse-
mentidest valmistatud betoone. Kasutati põlevkivituhk-port-
landtsementi, sulfaadikindlat põlevkivituhk-portlandtsemen-
ti ning võrdlusena portlandtsementi ja sulfaadikindlat port-
landtsementi. Betoonid kivistati normaaltingimustel +2O °C
juures.

Selgus, et jämedateraliste betoonide dilatomeetrilistel
kõveratel on jälgitavad selgelt väljendunud paisumised tem-
peratuurivahemikus 0...-5 mis on tingitud nende betoo-

nide suuremast tihedusest, võrreldes peeneteraliste betooni-
dega. Põlevkivituhk-portlandtsemendi baasil valmistatud be-

toonidel on see paisumine väiksem kui ülejäänutel. See on
tingitud nende väiksemast kapillaarpoorsusest ja suuremast
"suletud" pooride sisaldusest.

Teine ekstreemum tekib jämedateralistel betoonidel mõ-
nevõrra madalamatel temperatuuridel, seda eriti betooni suu-

remal vanusel.
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TALLINNA POLOTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 666,972.16:666.944.21

F.X. Пунтео, И.А. Лаул

ВОЗМОЖНОСТИ УЛУЧМНИЯ СВОЙСТВ КРУПНОЗЕРНИСТОГО
БЕТОНА С ДОБАВКОЙ С-3

Для исследования использовали портландцемент М5OO п/с
"Акмянцементас" с активностью 51,9 МПа.

В качестве заполнителей использовали песок и гравий,
полученные из Петращунайекого завода железобетонных опор
Литовской ССР. Насыпная плотность песка = 1620 и
модуль крупности Мцр= 2,31. Насыпная плотность гравия =
= 1650 и зерновой состав гравия:
Размеры отверстий, мм Частный остаток на сите, %

20 3,2
10 44,6
5 34,2

С 5 18,0
В качестве добавки использовали 9-процентный раствор

суперлласткфикатэра (СП) С-3, расход которого устанавли-
вался в процентах сухого вещества добавки от массы це-
мента. С-3 дозировали с водой эатворения.

Расход цемента менялся в пределах 240-480 рас-
ход песка 650-760 расход гравия 1150-1200
расход С-3 - до 1,2 %.

0К смесей поддерживалась на уровнях 2-4, 6-3, 18-
-20 см.

Р&вноподжижные бетоны твердели в нормальных условиях
и проваривались при температуре 80 °С по рожицу 2+3+6+2 ч.

Были изготовлены 32 разные бетонные смеси.
Бетонные кубы размерами 10x10x10 ом испытывались на

сжатие при нормальном твердении в возрасте 7 и 28 суток и
при пропаривании - ж возрасте I ж 28 суток.
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Рис. 1.
суперплйс ф к

1- OK = 2-4 см,
2 -OK = 6-8 см;
3- OK =lB-20 см.

На рис. I, 2 и 3 приведено влияние суперпластификатора
на водоцементное отношение и содержание воздуха при

разной удобоукладываемости бетонной смеси.
При использовании добавки С-3 до 1,2 % можно снизить

расход воды в равноподвижной бетонной смеси при разных со-
ставах смеси в среднем на 24 %. Уменьшение водопстребности
тем выше, чем больше удобоукладываемость бездобавочной сме-
си. При рааходе цемента 360 и при изменении 0К смеси
в пределах от 2до2o ом уменьшается расход воды соответ-
ственно на 21-29 %, т.е. на 40-66 л/м^.

С увеличением содержания С-3 повышается воэдухосодер-
жание бетонной смеси. Самое большое вовлечение воздуха от-
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Рис. 2.

в бетонной смеси расхо-
де цемента 360 кг/м :

1 - ОК = 2-4 см;
2 - ОК " 6-8 см;
3 - ОК = 18-20 см.

мечалось при низких расходах цемента и высоких значе-
ниях ОК. Например, при расходе цемента 240 и при со-
держании С-3 1,2 % воэдухововлечение повышается с 3,2 до
4,5 % соответственно при изменении ОК от 2до 20 см. А
при расходе цемента 480 воздухевовлечение изменяется
соответственно с 2,4 до 3,1 %.

На рис. 4, 5 и 6 приведено влияние суперпластификатора
С-3 на прочность при сжатии бетона при разной удобоуклады-
ваемости бетонной смеси. Из этих.рисунков видно, что при-
рост прочности равнопедвижного бетона при использовании С-3
зависит от состава бетона, режима твердения и возраста ис
пытанного бетона. Больший прирост прочности при нормаль-
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ном твердслни отмечается при высоких расходах цемента и ОК
смеси. Влияние расхода цемента при нормальном тзерценри
особенно заметно при испытании бетона в раннем возрасте.
Если при расходе цемента 240 прирост прочности бе-
тона нормального твердения в возрасте 7 суток составляет в
среднем 12,0 МПа, то при расходах цемента 360 и 480
данные показатели составили 16,0 и 17,0 МПа. В возрасте
28 суток приросты прочности стабилизируются и составляют в
среднем 16,0 МПа при всех вышеуказанных расходах цемента.
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Такую же тендетрпо можно наблюдать и при пропаривании,
но приросты прочности в сравнении с нормальным твердением
меньше на 4,0-7,0 МПа. При расходе цемента 240 при-
рост прочности бетона составляет в среднем 6,0 МПа, при
расходах цемента 360 и 480 данные показатели соста-
вили 10,0 и 12,0 МПа. В возрасте 28 суток приросты проч-
ности стабилизируются и составляют в среднем 10,0 МПа. При-
рост прочности зависит от величины 0К бетонной смеси. Боль-
ший прирост отмечался при высоких значениях OК. При расхо-
де цемента 360 прирост прочности бетона нормального

твердения в возрасте 7 суток, при изменении ОК смеси от
2 по 20 см изменяется в пределах от 12,0 до 21,5 МПа.
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R. Puntao, I. Laul

Poaaibilitiea of Improvement of the Properties

of Heavy Concretes with the Admixture S-3

Abstract

The possibilities of the use of the auperplaaticizer
S-3 in concretes of various composition have been examined.
It has been shown, that the positive effect of admixture on
concrete ia revealed the better, the greater is the content
of cement and the better ia the workability of concrete. Ив
admixture S-3 takes 1,3-4,1 %of air into concrete. Air
content increases with the increase of the workability of
concrete. The increase of the compressive strength ranges
from 10y0 to 21,5 MPa. The more it increases, the better
is the workability of concrete and the greater is the
cement content.

R. Puntao, I. Laul

Raakbetooni omaduste parandamine lisandiga S-3

Kokkuvõte
Artiklia on uuritud auperplaatifiaaatori S-3 kasuta-

miavõimaluai erineva kooatiaega betoonides. On näidatud,
et liaandi positiivne mõju betooni omadustele väljendub

k3ige paremini suurematel tsemendihulkadel ning suuremal be-
tooni töödeldavuse astmel. Lisand S-3 viib betoonisegusse
1,3-4)1 % 3hku. õhusisaldus suureneb betoonisegu töödeldavu-
se suurenedes ja tsemendihulga vähenedes. Survetugevuse t3us
lisandi mßjul on 10,0-21,5 MPa, kusjuures suurem efekt saa-
vutatakse betooni suurema töödeldavuse astme ja tsemendi-
kulu juures.
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В.Х. Кикас, П.А. Уткин, Ю.Г. Расс

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ФРАКЦИЙ ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
В КАЧЕСТВЕ ДОБАВКИ К БЕТОНАМ

Введение

Одним весьма важным способом утилизации твердых топлив
является использование их в качестве минеральной добавки в
цементах и бетонах. Это является важным как с точки зрения
экономической, так и экологической. В данной статье рас-
смотрены возможности использования высококальциевой золы
сланца-кукерсита как добавки к бетону.

Одну часть летучей золы сланца-кукерсита, так называе-
мую мельчайшую фракцию сланцевой золы (МФЛСз), модуль каче-
ства которой 3,1, используют как комплексную добав-
ку (18-28 %) к высокомарочному сланцезольному портландце-
менту (СзПЦ), которая заменяет все другие добавки, в том
числе и гипс. На цементном заводе"Пунане Кунда" уже 25 лет
производят СзПЦ. За это время его было произведено 4 млн.
тонн, ион стал преобладающим цементом в производстве на-
пряженного железобетона в республике. В настоящее время за-
водом "Пунане Кунда" выпускается примерно 350 тыс. тонн
СзПЦ в год.

По данным Li]
, при использовании зол ТЭС в бетонах

различного назначения и экономии цемента 15-30 % эконо-
мический эффект может составито 0,6-0,9 руб. на I бето-
на. Однако нет достаточной практики такого рода утилизации

*Мкач представляет собой отношения удельной поверхности
золы и содержания свободной извести и показывает ту де-лю поверхности летучей золы которая заключает всебе I г свободной извести: [м^кг]

Сас<,а[г/^i'



высококальциевой золы, например, летучей золь:сланца-кукер-
сита.

Использование этой золы как добавки к бетону требует
осторожности из-за высокого содержания в ней (до 22%)
и Саso4 (до 19 %).

В СзПЦ, благодаря применению МФЛСз, содержание сво-
бодной извести может достигать 4,0 % и 3,5 %

, в то
время как при использовании летучей золы сланца как заме-
нителя цемента в бетоне до 30 %; содержание в смеси
может достигнуть 7 %, и *эoз до 6 %, что превышает содер-
жание 50 з в портландцементе в 1,5-2 раза.

В таком случае особое внимание следует уделить пере-
мешиванию бетонной смеси и условиям твердения, а так же
эксплуатации бетонов.

Основной трудоемкостью при использовании высококаль-
циевой золы, как добавки к бетонам является обеспечение
стабильности состава и модуля качества. При использовании
золы с нестабильными свойствами невозможно будет достиг-
нуть приемлемой вариации свойств бетона. Однако использо-
вание золы как добавки к бетону в условиях мелкого произ-
водства имеет и некоторые преимущества по сравнению с круп-
номасштабным производством СзПЦ совместным помолом золы
с портландцементным клинкером. Добавление золы к бетону по-
зволяет более рационально использовать сланцевую золу, а
именно использовать в ниэксмарочных бетонах большее количе-
ство крупных фракций золы, чем в высокомарочных.

В условиях крупного промышленного производства строи-
тельных материалов желательно сланцевую золу использовать
селективно, по фракциям, которые условно принято называть
грубой, мелкой и мельчайшей.

45

Таблица 1
Основные характеристики фракции летучей
золы сланца-кукерсита

Основные Фракции летучей золы
характеристики крупная ] мелкая мельчайшая
Уд. поверхность, м^/кг 50-120 180-250 280-500
Средний размер зерен, мкм 50-130 12-24 6,5-9
СО 0 % 50-58 36-44 29-36
Со 0 т % 20-32 12-17 6-12
CoSO^i% 4-8 8-12 15-19
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Зависимость прочности и расширения мелкозернистого бе-
тона на СзПЦ завода "Пунане Кунда" от удельной поверхности
золы и ее количества представлена на рис. I. (На рис. I,а
при 100 % золы, рис. 1,6 70 % зслы, 30 % клинкера, на
рис. I,в 25 % золы, 75 % клинкера).

По данным С23,зависимость прочности, расширения и мо-
розостойкости растворов 1:3 ( кукермит:песок) представлены
на рис. 2.

Чем более грубая, и следовательно, более богатая
фракция золы используется, тем вьте должна быть температу-
ра твердения бетона. Из этого следует, что как при нор-
мальном твердении, так и при пропаривании в бетонах следу-
ет использовать мелкую и мельчайшую фракции летучей золы
сланца кукерсита. Добавки именно этих фракций и рассмотре-
ны в предлагаемой статье.

I. Используемый материал и методика исследования

Ь опытах применяли портланд- и сланцезольный порт-
ландцементы (ПЦ) лабораторного изготовления. Химический со-
став клинкера, на основе которого были изготовлены все це-
менты, приведены в таблице 2.

При изготовлении мелкозернистых бетонов (далее бетонов)
состава 1:3 (вяжущее:песок) были использованы три фракции
летучей золы сланца-кукерсита, полученные с Прибалтийской
ГРЭС. В таблице 3 приведены данные по составу и свойствам
этих зол.

Лабораторный ПЦ имел состав, соответствующий заводско-
му ПЦ М4OO завода "Пунане Кунда", 60 % клинкера, 5 % гипса,
10 % кварцевого песка и 5 % трепела. Путем добавки гипса
содержаже SO3 доведено до 3,0 %.

При получении СзПЦ пользовались указанными золами,при-
чем содержание золы в СзПЦ составило 20, 25, 30 и 40 %.

Химический состав клинкера, %
Таблица 2

СаО 50-2 ге^Оз ALqO* MqO bOg К^О Ncbp j СоО^
62,44 21,00 4,14 6,34 4,56 0,70 0,91 0,14 0,37
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Ввиду того, что зола содержит в достаточном количестве ан-
гидрит, гипс в СзПЦ не добавляется. Суммарное содержание

и 50 з в используемых вяжущих приведено в таблице
4.
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Табли
Состав и свойства использованных зол

ц a 3

Обозначение золы СаОсь
%

ЬОз
%

Уд.поверх-
НОСТЬрм/кг И*кач

Сз-1 8,4 7,4 '393 4,7
Сэ-2 9,1 9,5 298 3.3
Сз-3 14,1 6,7 258 2,0

Табл
Содержание и в вяжущих

и ц а 4

Вяжущее Наименование
золы

Кол-во
золы, %

Общее содержание. %

СаОсб
1 2 3 4 5

пц -
- 0,37 3,0

СзПЦ Сз-1 20 1,98 2,04
25 2,38 2,38
30 2,78 2,71
40 3,58 3,38

Сз1Ц Сз-2 20 2,12 2,46
25 2,55 2,90
30 2,99 3,34
40 3,86 4,22

СзПЦ Сз-3 20 3,12 1,90
25 3,80 2,20
30 4,49 2,50
40 5,86 3,10

ПЦ с добавкой Сз-1 20 1,92 3,88
золы 25 2,33 4,10

30 2,73 4,32
40 3,54 4,76

ПЦ с добавкой Сз-2 20 2,06 4,30
золы 25 2,50 4,63
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При изготовлении образцов использовался нормальный
Вольский песок. При дозировании компонентов сначала произ-
водили сухое перемешивание смеси из песка, цемента и золы,
а затем с водой затворения. Золой заменялось 20, 25, 30 и
40 % массы ПЦ. Водоцементное отношение выбирали таким,что-
бы получить расплыв конуса на встряхивающем столике 113-
115 мм, причем при расчете В/Ц учитывалась сумма массы
цемента и золы.

Приготовление смесей выполняли согласно ГОСТ 310.4-61.
Исследовалось расширение и прочностные свойства при

твердении з нормальных условиях и пропаривании при темпера-
туре 85 +5 °С по режиму 2+3+6+2 часов. После пропаривания
образцы твердели во влагонасыщенном воздухе при темпера-
туре 20 +2 а при нормальном твердении в воде при тем-
пературе 20 +2 °С. У использованных СэПЦ, ПЦ иПЦ с добав-
кой золы определяли нормальную густоту, сроки схватывания и
неравномерность изменения объема по ГОСТ 310.3-76, связыва-
ния гипса по методу ГУдовича МЗЗ. Прочность образцов оп-
ределяли при нормальном твердении в возрасте 3 и 28 суток,
а при пропаривании в возрасте I и2B суток. Расширение об-
разцов определяли в возрасте 7, 28 суток и 9 месяцев.

2. Результаты опытов

Данные по прочноети образцов указаны в таблице 5. Рассмотрим
более подробно данные по средней прочности и расширению бе-
тонов на СзПЦ и ПЦ с добавкой золы к бетону при дозировках
20, 25, 30 % золы. При нормальном твердении в возрасте 3
суток прочность при сжатии образцов на ПЦ на 6,34 % ниже,
чем у СзПЦ, а в возрасте 28 суток на 4-25 % ниже. Пропарен-
ные бетоны на ПЦ в возрасте I суток прочнее бетонов на

Продолжение табл. 4
1 2 3 4 5

30 2,94 4,95
40 3,82 5,60

ПЦ е добавкой Сз-3 20 3,06 3,74
золы 25 3,75 3,93

30 4,44 4,П
40 5,82 4,48
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СзПЦ на 12-47 %, а 28 суток на 4-12 %. Из сравнения бетонов
на ПЦ с бетонами на ПЦ с добавкой золы видно, что при нор-
мальном твердении в возрасте 3 суток прочность ПЦ с добав-
кой золы на 12-28 %, а в возрасте 28 суток на 4-28 % ниже.
Пропаренные образцы на ПЦ с добавкой золы в возрасте I су-
ток на 1-40 % прочнее ПЦ, в возрасте 28 суток на 2-29 %.

Прочность образцов, МПа
Таблица 5

Вяжущее Обозн.
золы в/ц Со-

держ.
золы,

%

Пропаривание
.85+5°С

Норм. тверд.

1 оут. Хйсут. 3 сут. 2Ьсут.

ПЦ 0,390 23,9 35,2 25,1 43,2
СзПЦ Сэ-1 0,365 20 34,2 42,1 33,1 50,8

0,360 25 36,1 42,8 33,6 52,5
0,355 30 35,5 43,1 33,9 53,8
0,360 40 32,5 41,1 31,7 54,2

Сз-2 0,355 20 27,9 35,5 28,6 47,1
0,350 25 30,3 40,1 29,5 48,2
0,345 30 29,2 38,5 30,1 48,9
0,365 40 25,1 36,0 25,2 47,3

Сз-3 0,365 20 26,5 36,5 26,5 45,4
0,360 25 27,3 37,1 27,3 45,0
0,360 30 26,4 36,2 26,0 44,5
0,355 40 23,1 34,4 23,1 43,1

ПЦ с
добавкой Сз-1 0,360 20 32,1 45,3 25,6 44,0золы 0,350 25 33,8 44,7 22,5 42,1

0,345 30 3 ,5 46,2 13,1 38,8
0,340 40 33,6 41,6 13,8 34,6

Сз-*2 0,355 20 28,5 39,9 24,4 37,0
0,350 25 29,1 41 J 20,2 35,9
0,350 30 30,2 43,4 17,8 35,2
0,345 40 26,4 37,6 10,2 30,1

Сэ-3 0,360 20 25.1 36,6 22,5 34,0
0,355 25 24,2 36,0 17,8 20,5
0,350 30 23,0 35,1 13,6 28,6
0,350 40 20,1 36,2 9,5 24,1
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При нормальном твердении в возрасте 3 суток прочность
при сжатии у образцов на ПЦ е добавкой золы на 29-34 %

меньше, чем у образцов на СзПЦ, а в возрасте 28 суток со-
ответственно на 21-31 %. Прочность образцов с добавкой
золы к бетону при сжатии после пропаривания в возрасте I
суток составила 90-104 % прочности образцов на СзПЦ, в в
возрасте 28 суток 96-108 % прочности. При 40 % замены це-
мента золой прочность после пропаривания бетонов на ПЦ с
добавкой золы в возрасте I суток составила 87-104 % соот-
ветствующей прочности бетонов на СзПЦ, а в возрасте 28 су-
ток 104-106 %.

Понижение прочности во всех случаях происходит по ме-
ре увеличения дозировки золы и уменьшения используемых
зол. При рассмотрении результатов по прочности пропаренных
образцов следует также иметь в виду "эффект обоймы" С23,
заключающийся в том, что при расширении бетона в относи-
тельно малых и жестких формах происходит уплотнение сме-
си и как следствие может иметь место повышение прочности.
Известно, что I % линейного расширения снижает прочность на
15 %, а 2 % расширения на 50 %.

Данные по расширению представлены в таблице 6. Сво-
бодное расширение образцов на ПЦ с добавкой золы при нор-
мальном твердении в возрасте 28 суток превышает расширения
СзПЦ, в 2,5-7,3 раза, а при пропаривании з 1,1-2,8 раза. В
возрасте 9 месяцев эти расширения соответственно превышают
в 2,5-5,6 раза и 1-1,8 раза расширение бетонов на СзПЦ.

Большее расширение вызвано меньшей дисперсностью зе-
рен свободной извести и тем, что они не подвергаются зна-
чительным разрушениям при перемешивании смеси в сравнении
с помолом цемента в шаровой мельнице. Кроме того, при до-
бавлении зол в бетоны повышается содержание и как
следствие - возникновение больших количеств эттрингита.
Большее расширение может быть также вызвано и недостаточно
полным перемешиванием смеси.

По срокам схватывания все составы удовлетворяли требо-
ваниям, составы с 40-процентной добавкой золы с более низки-
ми Мц не выдержали испытания на равномерность изменения
объема. Как в случае ПЦ, так и СзПЦ к 1-3 суткам весь сво-
бодный гипс полностью связывается, в случае ПЦ с добавкой
золы гипс связывается медленнее к возрасту 3—7 суток, что
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Расширение
образцов
вводе,мм/м

т
а
бл
иц

а6

Вяжущее
Обоэн. золы
Содерж.эолы,%

Расшире- ниэ
при пропар. мм/м

Пропаривание.

Нормальное
твердение

7

сут.
28
сут.
9

мее.
7

сут.
28
сут.
9

мес.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

пц

-

-

0,07

0,25

0,42

0,70

0,21

0,21

0,21

СзПЦ

Сз-1
20

0,21

0,24

0,14

0,28

0,28

0,37

0,56

25

0,81

0,14

0,14

0,28

0,37

0,42

0,49

30

0,47

0,14

0,14

0,42

0,77

0,77

1,07

40

1,18

0,14

0,14

0,35

2,94

3,07

Сэ-2
20

0,21

0,21

0,28

0,42

0^32
0,39

0,56

25

0,28

0,21

0,21

0,28

0,42

0,56

0,70

30

0,47

0,21

0;21

0,28

0;56

0,73

1^00

40

1,44

0,35

0,49

0,70

2,90

3,02

3,36

Сэ-3
20

0,28

0,21

0,21

0,35

0,45

0,56

0,64

25

0,56

0,28

0,28

0,35

0;88

1,08

1,50

30

0,97

0,28

0,28

0,42

1,36

1,58

1,93

40

1,50

0,28

0,28

0,49

3,39

3,50

3,79

1Щ
сдобав-койзолы

Сз-1
20 25

0,70 4,00

0,21 0,28

0,28 0,28

ооъъ

0;21 2,87

0,21 2,94

0.21 3,08
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Продолжение
табл.
6

12
3

'

4

5

6

8

9

10

30

1,50

0,28

0,35

0,49

4,90

5,11

5,26

40

3,00

0,28

0,35

0,42

0,72

7,42

7,56

Сз-2
20

1,00

0,28

0,35

0,49

1,82

1,89

2,03

25

2,15

0,35

0,42

0,56

4,20

4,39

4,48

30

2,80

0,28

0,35

0,35

5,39

5,74

5,88

40

4,40

0,56

0,56

0,63

1,63

8,39

8,39

Сз-3
20

1,30

0,26

0,42

0,63

1,89

1,96

2,03

25

2,46

0,42

0,49

0,70

4,34

4,44

4,46

30

6,35

0,49

0,56

0,70

9,45

9,73

9,94

40

8,50

0,63

0,70

0,84

12,04
12,6

12,74
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обусловлено более высоким содержанием SOy Ввиду того, что
связывание гипса в случае смеси ПЦ и золы замедлено, воз-
растает опасность возникновения коррозии цементного камня.

3. Заключение

Результаты исследования показали, что при замене час-
ти протландцемента золой можно достигнуть повышения проч-
ности и экономии цемента по сравнению с бетонами на обыч-
ном портландцементе. Наиболее эффективное влияние на проч-
ность добавка золы к портландцементу оказывает при пропари-
вании. Приведенные данные позволяют считать возможным ис-
пользование летучих фракций золы сланца-кукерсита как до-
бавки к бетонам, однако особое внимание следует обращать
на коррозионную стойкость таких бетонов. Для уточнения это-
го необходимы дополнительные исследования.
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V. Kikas, P. Utkin, J. Rasa

Bly-Aah aa an Additive to Concrete

Abstract

The paper examines the possibility of using the cu-
ceralte fly-ash with high content of free lime (an average
of 10 %) aa an additive to concrete, partly replacing Port-
land cement. Teata wore carried out with 20, 25, 30, 35 %

replacement of cement in concrete. On the basis of experi-
mental data it ia possible to conclude that the additloh of
fly-aah up to 30 % increases or at least does not decrease
strength properties. Strength properties were studied after
normal and ateam curing at 85 °C. Strength gain is mere re-
markable after ateam curing. Concretes with fly-ashes were
compared with concretes on fly-aah Portland cements where
the fly-aah contents was the aame as above. Also the free
gypaum Reactivity and expansion of concrete samples were
atndied. Expansion of aamplea with the fly-aah additive to
the Portland cement is 2-8 times greater than with fly-aah
Portland cementa. After 3 days of curing none of the con-
cretes contained free gypsum.
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V. Kikas, P. Utkin, J. Rass

Kukersiit-põlevkivi lendtuha kasutamine
betoonide lisandina

Kokkuvõte

Uuriti kõrge lubjasisaldusega põlevkivilendtuhkade ka-
sutamist betoonide lisandina, asendades nendega osa port-
landtsemendist. Uurimistel asendati järgemööda 20, 2s, 30,
35 % portlandtsemendist põlevkivilendtuhaga. Tulemused kin-
nitavad, et kui tuhka lisada kuni 30 %, betooni tugevusoma-
dused säilivad. Uuriti normaaltingimustel ja aurutamisel
kivinenud proovikehade tugevust. Jälgiti proovikehade paisu-
mise ja dünaamilise elastsusmooduli kineetikat pikaajalisel
kivinemisel. Tuhalisandi puhul võib betooni proovikehade
paisumine olla 2-8 korda suurem kui põlevkivituhk-portland-
tsemendi puhul. Samuti uuriti kipsi sidumist. Selgus, et
3 ööpäeva vanuses betoonis sidumata kipsi ei esine.
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№ 675

TALLINNA POLOTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСНЭГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 691.327:539.44.015

Я.М. Нюссик

ГИПОТЕЗЫ О МЕХАНИЗМЕ ТВЕРДЕНИЯ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТОВ

При анализе методологии изучения портландцементов вы-
ясняется, что она заключается, главным образом, в исследо-
вании исходных материалов (клинкер, цемент, вода) и конеч-
ных продуктов твердения в зависимости от внешних (Р, Т,
влажность) и внутренних (примеси, добавки, тонкость помо-
ла) факторов. Для определения характеристик клинкера (це-
мента, бетона) используется традиционное испытание опыт-
ного образца на изгиб-сжатие и сравнение подучаемых резуль-
татов статистическими методами и методом множественной кор-
реляции, позволяющими сопоставить свойства клинкеров (це-
ментов) различных типов. Недостатком большинства статисти-
ческих методов является пассивное отношение к объекту ис-
следования, поскольку прогнозирование активности клинкера
зачастую не связывают с исследованием механизма процессов
или изучением промежуточных состояний. В качестве излюб-
ленного термина для объяснения процесса твердения цемента
исследователи используют понятие гидратации, которое авто-
матически стало основой научного учения о твердении вяжу-
щих .

Одним из главных предметов спора в науке о цементе яв-
ляется обоснованное определение, дающее возможность одно-
значной интерпретации роли воды в цементном тесте. Доста-
точно сказать, что из-за нерешенных проблем В/Ц - отноше-
ния в технологии приготовления цементных растворов и бето-
нов возникает ряд трудностей. Технологи решали эти проб-f
лемы на ощупь, по набору инструкций, напоминающих кухонные
рецепты. Например, приготовьте цементный раствор, помести-
те его в конус, тридцать раж встряхните на столике и из-
мерьте расплыв конуса. Если расплыв конуса 106-115 мм,
тогда затвердевший раствор будет иметь прочность, соответ-
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ствующую марка цемента. Однако ясности о всех происходящих
процессах в цементном растворе не было, тем более об уп-
равлении ими.

"Прояснение" существенно повысилось в 70-е годы в
результате развития науки о поверхностях (поверхностная хи-
мия или двумерная химия), топонауки (топофизика, топохимия,
топография, топотахсия, топология), электрохимии, коллоид-
ной химии, каппилярной химии, теории твердого тела (кри-
сталлического, переходного и аморфного), теории растворов и
микропленочной электроники. Однако уровень понимания техно-
логии цементных растворов и бетонов остался на уровне ме-
тода проб и ошибок, несмотря на то, что цемент и бетон яв-
ляются такими же крупнейшими изобретениями человечества,
как фотография, паровая машина, двигатель внутреннего сго-
рания, телефон, радио и т.д.

В данной работе делается попытка установить роль воды
и В/Ц отношения в процессах схватывания и твердения цемента
на стыке разных областей знаний - с точки зрения "электри-
ческой жизни" в гетерогенных дисперсных микросистемах це-
мент-вода - главным образом с точки зрения источников воз-
никновения электронов, их перемещений и переходов, с при-
влечением методологии единства противоположностей.

Несмотря на диэлектрические свойства цементного раст-
вора (бетонной смеси), имеется возможность использования
электроэнергии высокочастотного электрического поля, по-
стоянного и переменного тока для нагрева бетона за счет
его собственного сопротивления, т.е. использования удельно-
го электрического сопротивления бетона с выделением джоуле-
ва тепла Еl, 2 j. До настоящего времени считается, что на-
гревание бетона является следствием перемещения ионов в це-
менте (бетоне), в результате чего в массе свежего бетона
электрическая энергия превращается в тепловую. С другой сто-
роны, известно использование электрического тока для обеспе-
чения твердения невяжущих дисперсных систем, например, за-
крепление пород в шахтах, закрепление пород вокруг Пизанс-
кой башни с целью избежания ее падения по программе ЮНЕСКО,
закрепление грунтов и почв и т.д. В некоторой степени ин-
терпретированы процессы и реакции при прохождении электриче-
ского тока через рыхлые дисперсные системы [33. Выяснены яв-
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ления перемещения ионов (ионопроводимость) под действием
тока через капилляры и мембраны вследствие электрофореза,
электроосмоса, электрофильтрации и электролиза. Но на прак-
тике использование электрического тока в бетонах (электро-
форез, электроосмос, электрофильтрация и электролиз) ока-
зывает незначительное влияние на процесс твердения бето-
на, а интенсификация этого процесса обусловлена лишь тем-
пературным фактором С4].

Сравнивая материалы исследования прохождения тока че-
рез дисперсные системы цементов, руд, почв СЗ, 41, отметим
различия в результатах. В цементах при прохождении элек-
трического тока ускоряется процесс твердения за счет выде-
ления теплоты, в то же время в породах идет твердение (но-
воминералообразование) за счет электрохимического процес-
са (электрофорез, электроосмос, электрокинетические явле-
ния). Вот почему, в одном случае при прохождении электри-
ческого тока происходит нагрев дисперсной массы, а в дру-
гом - процесс протекает без явно выраженного ее нагрева.

Нами были поставлены пробные опыты,заключавшиеся в
следующем. Дисперсную породу и почву измельчали в шаровой
мельнице до параметров цемента (S = 300 м^/кг), а цемент-
ный клинкер, в свою очередь, размалывали в шаровой мельни-
це до параметров дисперсной системы почвы. Далее получен-
ные вещества подвергали электрофизической активации. Таким
образом, еще раз убедились, что в случае тонкого помола
происходит заметный нагрев (аналогично с цементом), а при
грубом помоле клинкера нагрева не происходит и при прохож-
дении тока протекают электрохимические процессы. Возникает
вопрос: почему в одном случае при прохождении тока проис-
ходит нагрев'дисперсной системы, а в другом случае нет? В
связи.с этим мы решили изучить и уточнить электропровод-
ность цементного теста в период его твердения до схватыва-
ния (образования цементного камня).

Нами исследовались показатели электропроводимости и
характеристики раствора суспензии цемента, це-г
ментного теста и цементного камня для сравнения в одинако-
вых условиях, используя методику аналогичную работе Еs].
Результаты измерений представлены на рис. I и2. Из этого
исследования выяснилось отсутствие заметного импеданса в
цементном тесте.
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Рис. 2. Схема исследования прохождения переменного тока через провод-
ники 1 и 11 рода для обнаружения импеданса.

Импеданс измерения (или адмитанс) характеризует пове-
дение электрической цепи при пропускании переменного тока.
Оно связано с сопротивлением переноса заряда (тока) на гра-
нице электрода (проводник I рода) --электролит (проводник
П рода). При прохождении тока через электролит возникают ем-
костные токи смещения, диффузионный потенциал и гальваниче-
ский эффект, электрохимические процессы (электролиз), про-
цессы концентрационной и электродной поляризации, явления
скин-эффекта и др.

Установление компонента электронопроводимости в систе-
ме общей электропроводности цементного теста - в период от
добавления воды к цементу до схватывания теста вяжущего
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образования цементного камня (Цд), позволяет по-новому рас-
смотреть "электрическую жизнь" теста вяжущего. По причине
проводимости электронного компонента реализуются единствен-
ные ь своем роде или же редко встречающиеся типы химических
процессов, резко отличающихся от процессов кристаллизации и
других гетерогенных процессов. Объясним суть отличия.

Для этого сделаем ориентировочный расчет. При опреде-
лении времени схватывания портландцемента по ГОСТ 310.3-76
берут 400 г цемента и около 100 воды. Если условно счи-
тать, что удельная цемента 300 м%сГд тогда
вся поверхность цемента составляет 400x3000-1,2-10°
Далее данное количество воды 100 надо разделить на об-
разовавшуюся площадь поверхности цемента =

= 0,000036 см, тогда высота слоя воды будет 3,6' см.
Такая толщина слоя рассматривается уже в рамках законов
физики и химии пленок. Под пленкой обычно понимают двух-
мерное образование с одним геометрическим параметром ("тол-
щиной"). Пленка, например, в микроэлектронике, называется
"очень гонкой" при толщине 0,01-1 мкм; "тонкой" -от Iдо
100 мкм; "толстой" - более 100 мкм. Термин "слой" оказыва-
ется лишним и используется для обозначения частей внутри
пленки. Пленки могут быть образованы как твердыми, так и
жидкими веществами.

Физические и химические свойства пленки отличаются от
объемного вещества,и в последние 20 лет их изучение выде-
лилось з самостоятельное научное направление. Дело в том,
что атомы поверхностных слоев вещества находятся в особых
условиях по сравнению с атомами внутри или в объеме этого

Для дисперсных материалов при прогнозировании активности
широко используют представление об удельной поверхности.
Удельная повеохность по определению М.М. Дубинина явля-
ется термодинамическим параметром, характеризующим
свойства твердого вещества в процессе физической ад-
сорбции. При химических реакциях на поверхности твердых
тел представление об удельной поверхности теряет опре-
деленность. поскольку граница раздела (в данном случае
"реакционная поверхность раздела") является"переходной
зоной", в которой происходит существенная перестройка
кристаллической решетки, изменение химического состава
и перемещение некоторого количества атомов (ионов).
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вещества. Эти особые условия связаны с нарушением в одном
из направлений строгой периодичности вещества, т.е. обры-
вом трансляционной симметрии вещества. Электроны, движу-
щиеся вблизи поверхности, "чувствуют" этот обрыв и по-
тому их поведение на поверхности вещества совсем не та-
кое, как в его объеме. С точки зрения электронных свойств
приповерхностная область вещества, его "оболочка" - это
особое состояние вещества.

Атомная же структура твердого тела или жидкости,т.е.
расположение и свойства его внутренних слоев вблизи по-
верхности, тоже совершенно иное, чем в объеме. По сущест-
ву, поверхность вещества и его "внутренность" - две раз-
ные формы одного и того же вещества.

Поверхность и пленка - двумерные системы не только
по их структуре, но ипо многим другим явлениям, которые
выглядят на них совсем не так, как в объеме. Например,ме-
ханические свойства пленки отличаются от механических
свойств объемного материала. Так, в случае твердого тела,
размеры кристаллов у них меньше и дислокации в них прони-
зывают вею толщину, блокируются на поверхностях. Таким
образом, дислокации не участвуют в пластическом течении.

В диэлектрических пленках проявляется электронный эф-
фекта постоянном электрическом поле по мере утончения
пленки резко возрастает проводимость. В тонких пленках
наблюдается туннельный эффект: вероятность проникновения
электрона, обладающего некоторой энергией, сквозь потен-
циальный барьер увеличивается экспоненциально с уменьше-
нием толщины пленки.

В пленках, таким образом, проявляется заметное изме-
нение проводимости их поверхности в зависимости от эффек-
та утончения, когда толщина их становится сравнимой или
даже меньше, чем средняя длина свободного пробега электро-
нов. В этом случае существенно сказывается рассеяние
электронов на поверхностях пленки и эффективная проводи-
мость снижается. Кроме того, в случае проводящих пленок
(скин-эффект) более существенную роль играет паразитная
емкость. На границе вода-клинкер(цемент), как и на гра-
нице контакта электролит-твердое тело, может возникнуть
вентильный эффект: выпрямляющие свойства контакта твер-
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дое тело-электролит объясняются пористой структурой оксид-
ной пленки.

Свойства пленочной воды сильно отличаются от объемной
воды. Именно поэтому тонкий слой на поверхности кварца по
ошибке считали "второй водой"или "водой Дерягина".

Обсуждаемая структура водной пленки "зажата" между фа-
зами поверхностей клинкера. Поверхность зерен клинкера (це-
мента) особая: в шаровой мельнице она превращена в особое
состояние - поверхность Бейлби. 2 На этой поверхности мно-
го дефектов структуры с пониженной симметрией решетки, а
также напряжений и натяжений решетки, способствующих пере-
распределению электронов или электронного облака. Структура
поверхности Бейлби (зоны подвижности, соизмеримые пленоч-
ные структуры), возбуждения поверхности (колебания атомов,
обмен с водой), искажения подложки (упругие растяжения и
сжатия), несовершенства поверхности (ориентационный беспо-
рядок, неоднородность энергии связи, влияние ограниченности
размера), нарушения дальнего порядка реального кристалла
(структуры разрыхления по Шоттки, структуры смещения по
Френкелю, структуры взаимозамещения по Л.Д. Ландау, структу-
ры закалки аллотропического превращения, структуры деления'
по узлам решетки, структуры вычитания соединений переменно-
го состава) и другие неоднородности могут являться доно-
рами электронов.
2 Слои БейлбИл толщина которых колеблется в широких преде-

лах от 10 мкм до нескольких микрометров, построены из
большого числа беспорядочно расположенных и чрезвычайно
мелких кристаллов размером всего в несколько элементар-
ных ячеек. Аморфным является не твердое тело, с чем труд-
но было бы смириться с повременной точкой зрения о
строении твердъж тел, а его высокодисперсная кристалли-
ческая структура. С точки зрения физических свойств по-
верхности особый интерес вызывают два фактора: высоко-
дисперсное строение слоев Бейлби и наличие слоев твердого
тела, построенных из зерен с искаженными кристаллическими
решетками.

Первое связано с чрезвычайно сильным развитием в сло-
ях Бейлби фазовых поверхностей твердого тела и, следова-
тельно, с интенсификацией всех физико-химических процес-
сов, протекающих на таких поверхностях. Слои Бейлби ха-
рактеризуются "объемной" плотностью свободной энергии
фазовых поверхностей элементов структуры.

Второе явление также связано со значительным измене-
нием запаса энергии поверхности твердого тела.
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Какой бы сложной ни была электрическая цепь, в ней обя-
зательно есть два "главных цеха". В одном из них свободные
заряды получают энергию. Это генератор. На другом участке в
другом главном цехе заряды отдают полученную энергию. Этот
цех называют нагрузкой - он нагружает генератор, отбирает у
него энергию, использует ее для выполнения полезной работы.
Именно в нагрузке свободные заряды - электроны и ионы, ко-
торые генератор заставил двигаться, сталкиваются с местными
атомами, ударяют по ним, реагируют, и в результате реакции
в нагрузке выделяют тепло. Генератор и нагрузка - эти эле-
менты входят в любую схему использования энергии, в любое
устройство, и даже в химические превращения. Например, две
наэлектризованные палочки - стеклянная (плюс), пластмассо-
вая (минус) - и вот ужо готов простейший генератор, который
мог бы двигать свободные электрические заряды, заставляя их
работать (зарядами мы для краткости называем свободные
электроны и ионы, наши микроскопические наэлектризованные
элементы). Стоит только соединить эти палочки проводником,
как в нем сразу же появится электрический поток (принято го-
ворить - ток, очевидно, для краткости) и начинается упорядо-
ченное движение свободных зарядов с одной палочки на другую.
Проводник в этой системе играет роль нагрузки: проходя по
нему, заряды работают, вырабатывают какое-то количество теп-
ла или других видов энергии. А это значит, что цель достиг-
нута, завод, где работают движущиеся заряды, есть клинкер
(цемент)-вода-клинкер (цемент), потому что тонкая пленка
воды "пропускает" электроны. Классическим примером явля-
ется реакция образования FeS в тонкотертых смешанных по-
рошках железа и серы при ничтожной добавке воды. Пленка во-
ды между частицами железа и серы пропускает электроны,
вследствие чего образуется соединение FeS. Аналогичная "про-
пускаемость" электронов происходит в пленке воды в цемент-
ном тесте.

Донорами электронов при "электрической жизни" в це-
ментном тесте также могут быть сложные окислы
электронно-дырочные центры, потери заряда от коллоидной час-
тицы (заряд на границе существует сам по себе) и т.д. Ак-
цепторами электронов могут быть различные центры (М,Р, V),
ловушки и различные неоднородности поверхности Бейлби зерен
цемента.
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О таких предполагаемых электронных переходах свиде-
тельствуют ники термолюминесценции и экзозлектронная
эмиссия после схватывания цементного камня, т.е. освобож-
дение электрона обратно из ловушки.

С появлением поверхности на границе фаз появляются
различные потенциалы. Существующие потенциалы на границе
фаз составлены и систематизированы Я.М. Нюссиком E6Ü- По-
тенциальность имеет или создает электростатическое поле.

Базируясь на появлении различных потенциалов и на со-
стоянии электронов и электронных облаков, создано пред-
ставление об "электрическом рельефе" С7l. Последний не-
посредственно связан с реакционной способностью. По сло-
вам Максвелла, создаваемое "электрическое поле пред-
ставляет собой пространство, окружающее электрически заря-
женное тело". Поскольку электрические свойства тела свиде-
тельствуют о его состоянии (приблизительно в смысле обозна-
чения Фарадея "электротонус" для состояния индукции),элект-
рическое поле можно привлечь для представления процесса в
дисперсной системе. В принципе существуют два активных
электрических состояния (+и-) и потенциальное электричес-
кое состояние (О).При этом плюс и плюс (и соответственно ми-
нус и минус), как и в ряду чисел, суммируются (отталкивают-
ся). Напротив, +- и - ,как и в арифметике, взаимно уничтожа-
ются (притягиваются). Однако в противоположность арифмети-
ке, две единицы плюс и две единицы минус дают не нуль, а
два нуля (а трижды плюс и трижды минус дают три нуля и
т.д.). Кроме того, как принято в физике, знак + относят
к пустому месту (например, дефекту электрона или позитро-
ну), а знак"--" к тому, что есть "внутри", т.е. к электро-
ну (элементарный квант электричества); вызывает втяги-
вающее действие (силовые линии)^которому соответствует
давление со стороны"-" ( -* тск).

Согласно закону Ома, ток ( е+ - ток=е*-'ТОк)3,
напряжение (е+ - напряжение = е"- и со-

3 e = (4,80286 + 0,00009). cqs =

= (1,60206 -h — 0,00003)-10*19 a-cen(c<3s/a-cet<-
= 2,99793-10+9 ).

По отношению к гипотической нулевой точке.
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противление ( или "экситон") определенным образом свя-
заны между собой. Для каждой из этих величин можно принять
значения нуль, единица или бесконечность (эти значения для
данной системы абсолютны, но,исходя из высшей логики чисел,
они относительны).

Из вышеизложенного выяснилось, что исходя, с одной
стороны, из особенностей перемещения электронов сквозь
пленки воды и, с другой стороны, из возможных источников
электронов на поверхности Бейлби, возможно перемещение за-
рядов. При перемещении зарядов ( е* или е* ) в "электриче-
ском рельефе" поверхностей зерен цемента идут процессы. Все
процессы, протекающие в периоде, в том числе связанные с
переносом заряда, осуществляются в соответствии с принци-
пом наименьшего действия Мюпертюи. Из последнего вытекает
общее условие химического превращения: всякий химический
процесс определяется относительным положением энергетиче-
ских уровней реагирующих систем, и перенос заряда осущест-
вляется с электрически менее выгодной на более выгодную ор-
биталь. В ходе процесса в конечном итоге совершается рабо-
та.

Процесс разрядки по второму закону термодинамики идет
всегда от большего потенциала к меньшему, так что потенциа-
лы вновь выравниваются. Однако,выравниваясь, разность по-
тенциалов совершает работу, что и составляет процесс преоб-
разования, заключающийся в переходе данного вида энергии
в другой. Значит, любой процесс имеет две стороны или точ-
нее, уровня: изменение разности потенциалов одного вида
.энергии и переход этого вида энергии в другой.

Таким образом, туннелирование электронов в жидкой плен-
ке воды между цементными частицами создает особую ситуацию
"электрической жизни" в цементном тесте: все существующие
поверхностные потенциалы электрической природы выравнивают-
ся, источники потенциалов электрической природы нейтрализу-
ются; в пленке воды между поверхностями частиц цемента воз-
никает ситуация "покой потенциалов электрической жизни";,
сферы влияния или зоны взаимодействия в активной части плен-
ки воды резко отличаются от кристаллизации из гомогенной си-
стемы раствора f6]; из сферы влияния даже электрический
двойной слой становится бессмысленным, так как з цементном
тесте пленки воды зажаты с одной и с другой стороны поверх-
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ностями частиц цемента и по причине проводимости электронов
электрический двойной слой не образуется [B3 (поэтому при
прохождении тока в цементном тесте отсутствуют электроки-
нетические явления).

На основании наших исследований и вышеизложенной ин-
терпретации исследовательских данных можем начинать строить
платформу для выдвижения новой гипотезы о механизме процес-
сов схватывания и твердения цементов.Гипотеза звучит: хими-
ческие реакции и микрокристаллизация в водной части цемент-
ной пасты происходят без сферы влияния и зоны взаимодейст-
вия.

1. До настоящего времени более 100 лет в цементной хи-
мии реакции твердения цемента в водной части отождествляют
о реакциями и кристаллизациями из растворов. При массовой
кристаллизации из гомогенных насыщенных растворов существу-
ют принципы: а) с появлением поверхности (зародыш кристал-
ла, частицы) в гомогенной системе кристаллиаации образуются
зоны взаимодействия-среды влияния [63; б) чем больше во-
ды, тем лучше продукт кристаллизации (63.

Парадоксальность появляется именно в количестве воды',
добавляемой к цементу: добавление малого количества воды к
цементу является одним из определяющих критериев получения
оптимально-прочного цемента. Добавление повышенного коли-
чества воды, при возможной повышенной доли растворимости це-
мента, должно увеличивать растворимость вяжущего и, в связи
с этим, увеличивать образование Со -силикатов, как главного
компонента формирования бетона с оптимальными показателями.
Уменьшение В/Ц джя повышения марочной прочности образующе-
гося камня, приводит к мысли об особой рели воды - не воды,
как растворителя вяжущего., а как водной "поверхности" меж-
ду микрочастицами клинкера, и о работе клинкера и поверхно-
сти воды.

2. Из-за отсутствия сферы влияния можно объяснить, по-
чему:

А) в цементной химии плохо работает диффузионный за-
кон, хотя некоторые исследователи Е93:

а) объясняют, что смесь цемента с водой (бетон) перво-
начально обладает достаточно малой вязкостью и в нем идут
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интенсивные диффузионные процессы, не в дальнейшем, в ре-
зультате образования связей и кристаллических зародышей
происходит твердение цемента и диффузионные процессы тор-
мозятся;

б) считают, что для того, чтобы облегчить естественные
диффузионные процессы, определяющие структуреобразование и
ликвидацию термодинамической неустойчивости, имеются воз-
можности, чтобы не замораживать энергию в виде нереализо-
ванных связей, а обеспечить максимальное количество атомов
(ионов), вступающих во взаимодействие. Отсутствие диффузии
в цементном тесте говорит о том, что определенное долгое
время не происходит рост и укрупнение микрокристадлов и
появление колец Лизеганга. В то же время в дисперсионных
породах образуются большие монокристаллы, например, турма-
лины, пириты и т.д.

Б) часто для "толкающей силы твердения" применяют
тепловую энергию ПОЗ. В таком случае доказывают и утверж-
дают, что для ускорения процесса твердения необходимо или
увеличить кинетическую энергию атомов, или же уменьшить ве-
личину потенциального барьера, но для этого, очевидно, не-
обходимо ввести какую-то энергию, которая необратимо рас-
ходовалась бы на увеличение подвижности атомов. С позиции
нашей гипотезы, с повышением температуры увеличивается "пе-
ремещение", "перескок" единиц материального баланса реак-
ции в глубину пленки воды и кинетика реакции и микрокрис-
таллизации увеличивается.

3. В процессе схватывания и твердения в цементном тес-
те с точки зрения гидратационного механизма, важнейшими
элементами которого являются адсорбция, воздействие воды,
растворение, гидролиз, гидратация, образование гидратов,
осаждение на границе раздела зерен слоев гидратных
CSH-фаз, процессы коллоидной химии, образование гелей,
выделение воды, изменение пористости, перекристаллизация,
топохимические реакции; происходят фазовые изменения,пре-
вращения и образование новых фаз. Парадоксальным является
отсутствие заметных электромагнитных явлений при твердении
цементного теста в катушке слежения индукционных сигналов
В.Н. Сальникова [3]. Обычно его методом можно обнаружить
даже ничтожные фазовые изменения или возникновения.
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Из наших исследований следует, что загадка происхожде-
ния этих процессов находится не только в микрочастях ди-
сперсной системы цемент-вода, но и охватывает все цемент-
ное тесто. Отсюда вытекает вопрос, каков механизм схватыва-
ния цементного теста? Выяснить механизм реакции - значит
раскрыть совокупность элементарных стадий, составляющих
реакцию, а также закон, связывающий эти стадии между собой.

Следует учесть, что в месте соприкосновения клинкера и
веды имеются расчленения: вода-приповерхностный слой
поверхность, вода-граница, вода-граница клинкера (цемента)-
приповерхностный слой клинкера-внутренний слой клинкера.
Тогда между двумя частицами клинкера и воды уже имеют место
следующие расчленения: внутренний слой клинкера А г-поверх-
ность клинкера, А - граница воды и граница клинкера,А - по-
верхность воды - приповерхностный слой воды - вода между
двух поверхностей клинкера,АБ - приповерхностный слой воды
- граница воды и граница клинкера,Б - поверхностный слой
клинкера,Б - приповерхностный слой клинкера,Б - внутренний
слой клинкера Б.

Геометрической характеристикой такого расчленения от
границы поверхности зерна цемента до другой поверхности зер-
на границы в среднем является 10 мкм. Рассматриваемое рас-
стояние в двухмерном пространстве можно считать РЕАКЦИОННЫМ
ПРОСТРАНСТВОМ. Геометрическая размерность рассматриваемого
пространства, где происходит образование портландита,
эттрингита и CSH меньше геометрической размерности прост-
ранства "двориков кристаллизации" из насыщенных растворов
Сs]. Поэтому мы называем процессы твердения цементного тес-
та в ограниченной пленке воды ОГРАНИЧЕННЫМ РЕАКЦИОННЫМ ПРО*
СТРАНСТВОМ.

При твердении цементного теста происходит изменение
энергетического состояния и вещественное преобразование, т.е.
система цемент-вода переходит из метастабильного состояния в
более стабильное состояние. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИМ показателем вели-
чины или мерой взаимодействия между цементом и водой являет-
ся свободная энергия Гельмгольца СЮ]. МАТЕРИАЛЬНЫМ ресур-
сом преобразования системы цемент-вода являются катионы-анио-
ны CALOJ, fill на поверхности зерен
клинкера и ионы И*, OИI в пленке воды. В процес-
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се преобразования происходит система целеустремленных со-
бытий меищу ионами, которые в процессе твердения цемента
шаг за шагом следуют физическим законам. Конечными ста-
бильными веществами преобразования являются портландит,эт-
трингит и гидраты алюмосиликатов (минералы CSH ). Образо-
вавшийся минерал или полученный продукт является решением
состояния системы с минимализацией энергии, т.е. конкрет-
ный рассматриваемый минерал как продукт превращения пред-
ставляет собой равновесное состояние системы в рамках тер-
модинамики.

При образовании минерала или его превращении мы зна-
ем о начальных и конечных продуктах, а не о самом процессе.
На языке кибернетики процессы превращения или образования
минерала представляют собой "черный ящик", где известны
"вход-выход", "причина-следствие", ане групповые-прост-
ранственные и динамические-операционные зависимости. Кроме
того, изучая превращения минерала, мы как бы закрываем гла-
за на то время, когда частицы-ионы взаимодействуют между
собой, и раскрываем их вновь лишь тогда, когда превращение
или преобразование уже совершилось. Для превращения или
перехода фаз из одного состояния в другое системе требу-
ется некоторое время и,вообще говоря, в ее развитии насту-
пает некоторый переходный режим, когда система перерабаты-
вает полученную извне информацию. В отношении макро- и
микромира справедлива теория рекурентности Пуанкаре, кото-
рая утверждает, что состояние системы, находящейся в ка-
кой-то точке фазового пространства, по истечении некоторо-
го времени возвращается в исходное состояние. С точки зре-
ния классической механики это означает, что в физических
процессах превращения минералов причина и следствие раз-
делены некоторыми интервалами времени, которые не могут
быть отрицательными величинами, т.е. "следствие" не мо-
жет быть событием прошлого. Это обстоятельство не накла-
дывает никаких ограничений на скорость физических взаимо-
действий, и они могут осуществляться с произвольно боль-
шой скоростью. Отсюда следует, что события, составляющие
процесс превращения микрочастиц цемента, можно строго раз-
делить по их порядку протекания во времени. Физические
взаимодействия этих микрочастиц происходят с определенной
скоростью. События, энергетически выражающиеся через эф-
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фекты и явления и развивающиеся во времени, в процессе
своего усложнения изменяются в "точках образования зароды-
ша".

Объясним,как идет образование зародыша в цементе во
время твердения. Есть хорошая французская поговорка: "Для
того, чтобы делать рагу из зайца, нужно, как минимум,иметь
зайца". По аналогии можно сказать: "Для того, чтобы об-
разовались первые зародыши кристаллизации, должны, как ми-
нимум, быть соответствующие ионы в растворе'!

Мы должны иметь в свободном состоянии эти микрокирпичи
(ионы, анионы, электроны и т.д.), и они должны перемещать-
ся, двигаться, колебаться. Причем их должно быть так много,
чтобы могли образовываться начальные зародыши - "кванты
кристаллизации". Такое квазистатическое движение в пленках
жидкости доказано в Е143. Это значит, что для образования
зародыш должен иметь минимальное количество ионов-порог,
равный f)

, который должен быть преодолен. Чем больше час-
тота ч? естественных колебаний системы зародышей под дей-
ствием внутренних сил, тем больше квант энергии Е , погло-
щаемый или излучаемый системой. Произведение количества
энергии на время обмена кратно числу квантов и является не
элементом энергии, а элементом действия. Все ионно-молеку-
лярные процессы сопровождаются обменом энергии, поэтому по
Зоммерфельду развитие ионно-молекулярных процессов со-
вершается в определенном порядке. Его закон гласит: во
всяком элементарном ионно-молекулярном явлении действие,
поглощенное или потерянное ионно-молекулярной группой,име-
ет определенную универсальную величину fi . Закон квантова-
ния величины Е, учтенный постоянной Планка , переносится
на квантование зародышей в водных пленках цемента.

На кривой электропроводимости цементного теста до об-
разования цементного камня в развертке времени наблюдаются
три"пика!'резкогоизменения проводимости. Их причиной явля-
ется квантованный выход последовательно портландита, эт-
трингита и CSH. Пленка воды между поверхностями клинкера
(цемента) находится в равных условиях, и "конвейерный ме-
ханизм" переноса ионов с обеих сторон происходит в глуби-
ну (в середину) пленки воды. Разумеется, что стохастиче-
ское образование при ионно-молекулярной селекции - "кванта
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зародыша" требует времени, которое назовем инкубационным
временем. Гидратационная теория, наоборот, инкубационное
время "ищет" на поверхности зерен цемента. Гидратационная
теория принимает, что вокруг зерен образуется кристалли-
зационный слой. Мы отрицаем такой факт и показываем обра-
зование первичных слоев кристаллизации между зернами це-
мента на глубине в середине пленки воды. После "кванто-
ванной кристаллизации" в середине пленки воды частицы це-
мента останутся за "частоколом" квантовых кристалликов.
Вследствие протекания процесса квантовой кристаллизации,
снижается размерность толщины водной пленки. Начинается про-
цесс образования структуры водной пленки. В этой особой
водной структуре происходят колебательные процессы (опять
квантованные при определенной длине (й,) волн. Аналогичные
колебательные процессы структурных единиц (

происходят в клинкере (цементе) и квантованных кристалли-
ках . В результате колебания этих структурных единиц со-
вершается их обмен между собой, в процессе которого обра-
зуются Са -силикаты, образующие и формирующие прочностные
марочные показатели цементного камня. Такой процесс, как
"разрыв непрерывности", является процессом усложнения фи-
зико-химической аксиоматики з рамках влияния потенциалов
Магделунга. О правильности нашей гипотезы свидетельству-
ет именно стехиометрия продуктов гидратации Сss П2].

Между периодами квант-кристаллизации и Магделунгского
взаимодействия находится еще период превращения веществ
твердения цемента без квазистатических процессов в жидких
пленках воды LI3J, в результате чего образуются аморфные
вещества, которые в цементной химии ошибочно называются ге-
леобразованиями.

На основании наших исследований, интерпретации иссле-
довательских данных и абстрагирования процессов схватыва-
ния в связи с энергией, материей, временем и пространством
можно выдвинуть гипотезу о возможных правилах хода процес-
сов схватывания-твердения цемента до образования цементно-
го камня. Гипотеза звучит так:

В водной части цементной пасты происходит квазистати-
ческая квантовая кристаллизация портландита, эттрингита и
CSH, неквазистатические образования аналогов аморфных ве-
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ществ и колебательные события меищу структурными единицами
с образованием Со -силикатов.

Кроме этих главных этапов хода процессов существуют
еще процессы, которые выявляются или обнаруживаются имен-
но в зольных цементах. Их рассмотрим в следующей работе.
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Y. Nyssik

Hypothesis on the Mechanism of the
Hardening of Portland Cements

Abstract

Electric conductivity of cement pastes has been ex-
perimentally examined. A conclusion has been drawn that all
potentials on the edge of cement-water phase are diminish-
ing. The investigations of the spectrum of the electric con-
ductivity of cement paste during the period of setting allow
us to find out the processes of the hardening of cement.
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J. Nüssik

Portlandtsemendi tardumismehhanismi hüpoteesidest

Kokkuvõte

Artikli autor or eksperimentaalselt uurinud
na elaktrijuhtlvust alates vee lisamise momendist kuni tar-
dumise lõpuni. Tsementtaina elektrijuhtivuses on leitud
elektronjuhtivuse komponent. Elektronjuhtivuse kindlaks-
tegemine lubab uut moodi läheneda tsemendi tardumise prot-
sessidele ja füüsikalis-keemiliselt interpreteerida port-
landtsemendi tardumisel toimuvaid nähtusi.
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TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 658.5:691;332.5

Л.И. Микли

О ПОТРЕБИТЕЛЬСКОМ КАЧЕСТВЕ СТЕНОВЫХ КОНСТРУКЦИЙ
ИЗ ГА3O3OЛOБЕТOНА

В 1990-1995 годах в СССР планируется значительный
рост производства стеновых блоков из ячеистых бетонов
увеличение объема до 3 раз. В развитых капиталистических
странах, однако, наблюдается ограничение их производства, а
также и области применения. Так, например, начиная с 70-х
годов в Швеции изделия из ячеистых бетонов в жилищном строи-
тельстве практически не применяются Еll, хотя там произво-
дят газобетон типа "Сипорекс", строительно-технические по-
казатели которого наивысшие. Невидимому, надо еще раз уточ-
нить конкурентоспособность конструкций из ячеистых бетонов
и подтвердить целесообразность резкого повышения объема их-
производства в СССР.

Тут может помочь следующий анализ, базирующийся на ре-
зультатах определения уровня потребительского качества на-
ружных стен из газозолобетона, оцениваемого в СССР одним из
наилучших видов ячеистого бетона.

I. 0 методике оценки потребительского качества

Одним из важнейших этапов проектирования процесса раз-
вития является этап высеивания из множества альтернативных
идей таких, которые обеспечивают инновацию. По имеющимся
данным, в США в результате высеивания теряется 7/8 времени,
затраченного на техническую разработку нового вида продук-
ции С23. Для оценки продукции на этом этапе разработан ряд
методов, называемых иногда методами конвергенции СЗО. При
оценке строительной продукции за основу принимаются показа-
тели функциональности, пригодности и стоимости, учитываются
и сроки, и объемы выпускаемой продукции Г.41.В СССР для
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оценки альтернативных решений рекомендуются методики по оп-
ределению экономической эффективности Сsl, однако, здесь
могут быть успешно применены и методы, базирующиеся на ос-
новах квалиметрии Сб, 71. -

-

В данном случае .длявыбора из альтернативных вариан-
тов наиболее удачного решения рекомендуется комплексный
показатель - уровень потребительского качества (УПК). При
определении УПК за основу рекомендуется принимать следую-
щие соображения:

1. УПК определяется отношением Р/Ц, где Р - показатель
работоспособности, Ц - цена продукции.

2. Работоспособность определяется степенью соответст-
вия показателей функциональности и пригодности базовым.

3. Базовыми показателями при определении работоспособ-
ности являются целевые показатели, при установлении которых
учитываются потребности потребителя, приведенные затраты
и экологические факторы.

4. Производственно-технические факторы (технологич-

ность, затраты труда и т.д.) учитываются при установлении
цены продукции.

5/ Вес свойства определяется как важность достижения
целевого показателя. ' j -

6. Отклонение проектных показателей от целевых в лю-
бую сторону считается отрицательным явлением.

Такой подход при определении веса'свойства позволяет
принимать за основу поставленные цели, учитывать специфику
применения местных условий, следовательно, определять,на-
сколько данный вид продукции соответствует своему назначе-
нию. По применяемым в настоящее время отраслевым методикам
оценки качества строительной продукции СB] выполнение это-
го требования ГОСТ 15467-79 невозможно.

'2; Определение УПК - ' "

Определение уровня потребительского качества проводи-
лось в следующей последовательности:

- определялись основные свойства, характеризующие ра-
ботоспособность конструкций;



- определялись значения базовых показателей работоспо-
собности конструкций Р(,&;

- определялись значения проектных показателей работо-
способности конструкций Рц

- определялся вес свойств гп ;

- определялись величины комплексных показателей рабо-
тоспособности конструкций:

если Р-< , ;

если ;

t.

- определялась цена конструкций (стоимость по госу-
дарственньм ценам) U, ;

р
-определялся УПК: УПК = *ц*

2.1. Базовые показатели

Основные свойства и соответствующие им базовые пока-
затели, характеризующие работоспособность конструкций в
условиях малоэтажных жилых и животноводческих зданий ЭССР
приведены в таблице I.
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Т а блица 1
Базовые показатели

Базовый показатель
Свойство характеристика величина

жилое
здание

животновод-
ческое '

здание
1 2 3

Теплоизоляция Сопротивление теплопе-
редаче 3 3

Звукоизоляция Индекс изоляции от воз-
душного шума

Непроницаемость Водонепроницаемость
(в баллах (0-5)

50
4

30
4

Долговечность Средний срок эксплуата-
ци с 50-процентной ве-
роятностью 100 50
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2.2. Вес свойства

Оценка веса основных свойств, характеризующих работо-
способность конструкций наружных стен малоэтажных зданий в
условиях ЭССР, проводилась методом экспертной оценки. Экс-
пертами являлись преподаватели строительного факультета
ТЛИ (17), научные сотрудники ЦНИИЭПЖилища (13) и предста-
вители заказчиков - председатели колхозов и директора сов-
хозов ЭССР (20). Результаты оценки приведены в таблицах 2-
-5.

1 2 j 3 4
Прочность Высота несущих стен

в этажах 2 1
Внешний вид Долговечность от-

делки в годах 50 25

Результаты оценки веса
Таблица 2

свойств, проведенной в ТПИ

Вид здания Жилое Животноводческое

Свойство средний коэффици-
ент ва-
риации

средний коэффици-
ент ва- '

риации

Теплоизоляция 23,9 0,09 23,2 0,10
Звукоизоляция 17,8 0,10 5,3 0,31
Непроницаемость 15,4 0,11 19,2 0,13
Прочность 10,3 0,24 18,4 0,15
Долговечность 17,3 0,11 24,7 0,09
Внешний вид 15,3 0,09 9,2 0,16

Таблица 3
Результаты оценки веса свойств заказчиками

Вт здания Жилое Животноводческое

Свойство средний коэффици-
ент вариа-
ции wL

средний
mL

коэффици-
ент вари-
ации wL

1 2 3 4 5
Теплоизоляция 23,9 0,09 23,2 0,10
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i i 2 -3 4 5
Звукоизоляция 17,8 0,10 5,3 0,31
Непроницаемость 15,4 0,11 19,2 0,13
Прочность 10,3 0,24 19,4 0,15
Долговечность 17,3 0,11 24,7 0,09
Внешний вид 15,3 0,09 9,2 0,16

Результаты оценки веса
Т а б л и

свойств заказчиками
ц а 3

Вид здания Жилое Животноводческое
Свойство средний

"И
коэффици-
ент ва-
риации W;,

средний коэффици-
ент ва-
риации V/i,

Теплоизоляция 29,5 0,08 25,5 0,11
Звукоизоляция 13,5 0,09 4,5 0,29
Непроницаемость 14,7 0,07 19,3 0,06
Прочность П,1 0,12 20,0 0,08
Долговечность 14,9 0,07 19,7 0,05
Внешний вид 16,3 0,09 11,0 0,12

Таблица 4

Результаты оценки веса свойств в ЦНИИЗПЖилиша
Вид здания Жилое Животноводческое

Свойство средний

"И
коэффици-
ент ва-
риации \лц

средний
ггц

коэффици-
ент ва-
риации w;.

Теплоизоляция 32,7 0,18 25 0,15
Звукоизоляция 15,8 0,17 6,5 0,25
Непроницаемость 9,6 0,21 14,7 0,15
Прочность 17,3 0,17 22,5 0,15
Долговечность 13,2 0,18 22,5 0,15
Внешний вид 11,2 0,14 8,6 0,01
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Вышесказанное подтверждает, что при оценке качества
конструкции необходимо уточнить цели и условия применения.
Представляет интерес относительно большой вес звукоизоля-
ции, хотя в настоящее время звукоизоляция наружных стен не
нормируется. Приведенные данные свидетельствуют с совпаде-
нии взглядов споциалистов-строителей и заказчиков. Согла-
сованность мнений экспертов, как правило, была выше сред-
ней (w<0,25), во многих случаях высокая (w < 0,1), со-
гласованность была ниже средней лишь при определении зна-
чимости звукоизоляции наружных стен животноводческих зда-
ний.

2.3. Результаты оценки УПК

Ссылаясь на вышесказанное и на результаты обобщения
проектных показателей 49, 10, II и др.] можно определить
УПК следующих видов наружных стен:

1. Пустотный силикатный кирпич - 120 мм, затиркой
швов + мин. вага - 140 мм + I слой рубероида + сплошной
силикатный кирпич - 120 мм + штукатурка 15 мм. Вертикаль-
ные диафрагмы кирпичные, через 1170 мм.

2. То же, в качестве утеплителя (взамен мин.ваты -

150 мм) 270 мм древеснйх спилок (термолита).
3. Пустотный силикатный кирпич - 120 мм, затиркой

швов + термолит - 150 мм, деревянный дощатый каркас + I
слой рубероида + доски - 22 мм + сухая штукатурка - 8 мм.

Усредненный вес
Таблица 5

основных свойств

Свойство Жилое здание Животноводческое
здание

Теплоизоляция 26 25
Звукоизоляция 16 5
Непроницаемость 14 18
Прочность 12 20
Долговечность 15 22
Внешний вид 15 10



4. Газозолобетон плотностью 700 кг/м" - 300 мм + шту-
катурка 15 мм.

5. Гаэозолобетон плотностью 700 - 200 мм + шту-
катурка - 15 мм + термолит - 100 мм, досчатый каркас + I
слой рубероида + доски - 22 мм + сухая штукатурка - 8 мм.

6. Асбоцементная плита -8 мм + воздушный зазор -

22 мм +ДШ - 4,5 мм + мин.вата - 150 мм, досчатый кар-
кас + доски - 22 мм + сухая штукатурка - 6 мм.

Результаты расчета УПК стеновых конструкций, нумера-
ция которых соответствует вышеприведенному, приведены в
таблицах 6 и 7.
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УПК наружных стен жилых зданий
Т а б лиц а 6

Свойство Вес Показатели работоспособности
свой-
ства базо-

вые 1 2
проектные
3_j4

для типов
L5 [6

Теплоизо-
ляция 28 3 1,6 1,9 1,8 1,3 2,4 2,5
Звукоизо-
ляция 16 50 53 54 45 45 44 30
Непрони-
цаемость 14 4 4 4 4 4 4 2
Прочность 12 2 2 2 2 3 2 1
Долговеч-
ность 15 100 50 50 50 100 100 30
Внешний вид 15 50 50 50 50 15 15 15

Работоспособность: 78,5 81,0 79,7 68,0 82,0 54,9
Цена: 26,96 22.94 11,33 16,79 23,03 20,04
УПК: 2,9 3,5 7,0 4,0 3,6 2,7

жgis
Таблица 7

стен животноводческих зданий

Свойство Вес Показатели работоспособности
свой-
ства базовые проектные для типов

2 4
1 2 3 4 5 6

Теплоизо-*
ляция 25 3 1.6 1,9 1,3
Звукоизо-
ляция 5 30 53 54 45
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Видно, что потребительское качество наиболее приме-
няемых видов наружных стен малоэтажных жилых зданий ЭССР
колеблется более чем 2 раза. Работоспособность стеновых
конструкций из газозслсбетона (4) относительно низкая,
но это компенсируется малой стоимостью конструкций, благо-
даря чему уровень их потребительского качества повышается,
но все же уступает комбинированным конструкциям из дерева
и кирпича (3). Дополнительное утепление газозолобетонных
стен (5) повышает значительно работоспособность стен, но
слишком высокая стоимость утепления вызывает снижение по-
требительского качества по сравнению с предыдущим вариан-
том.

Меньше отличается потребительское качество рассматри-
ваемых конструкций животноводческих зданий. Однако и здесь
из газозолобетона они уступают облегченным кирпичным сте-
нам.

Представленные данные подтверждают дискуссионность
увеличения производства и применения газобетонных стен и
в условиях СССР. Необходимо аналогичные анализы провести
и для других районов СССР. По-видимому, целесообразно по-
дождать предстоящую реформу цен, которая может многое из-
менить.

3. Выводы

I. При выборе альтернативных решений строительной про-
дукции целесообразно руководствоваться данными по комплекс-
ной сценке качества.

Продолжение табл. 7
1 2 ' 3 4 0 6

Непроницаемость 18 4 4 4 4
Прочность 20 1 2 2 3
Долговечность 22 50 25 25 35
Внешний вид 10 25 25 25 10

Работоспособность 65 J 67,6 58,2
Цена: 26,96 22,94 16,79
УПК: 2,4 4,0 3,5
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2. Для определения комплексного показателя - уровня по-
требительского качества - требуются методические уточнения,
которые приняты за основу при оценке уровня потребительско-
го качества изучаемых конструкций.

3. Предстоящее резкое повышение объема производства и
применения изделий из ячеистых бетонов является дискуссион-
ным.

4. Из оценённых альтернативных конструкций наружных
стен малоэтажных жилых зданий в условиях ЭССР наивысшее по-
требительское качество имеют комбинированные конструкции из
дерева и кирпича, в животноводческих зданиях - облегченные
кирпичные стены.
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L. Mikli.

Qualitat der Wandkoaatruktionen aus Aschengaabeton

vom Standpunkt der Verbraucher

Zuaammenfaasung

In dieaem Artikel warden die methodischen Aapekte,
notwendig bei komplexer Bestimmung der Qualitat der Bau-
produktion vom Standpunkt der Verbraucher und die Reaulta-
te der Beatimmung dea Qualitataniveaua der Außenwandkon-
atruktionen formuliert.

Dieae Reaultate zeigen, daß daa Qualitatsniveau voa
Außenwandkonstruktionen aua Aachengaabeton (in der Eat-
nischen SSR anagearbeitet) mittelmäßig ist und die plan-
mäßige Erweiterung der Produktion dieaer Konstruktionen
atrittig iat.

L. Mikli

Põlnvkivituhk-gaasbe toonist seinakonstruktsioonide
kvaliteet, lähtudes tarbija seisukohast

Kokkuvõte

Artiklis täpsustatakse metoodilisi aluseid enitustoo-
dangu kvaliteedi hindamiseks tarbija seisukohast, heitratak-
se alternatiivsete välisseinakonstruktsioonide kvaliteedi
hindamise tulemused.

Tulemusuest selgub, et ENSV-s kasutatavate põlevkivi-
tuhk-gaasbetoonist välisseinte kvaliteet ot keskmine., See-

tõttu on nende tootmise laiendamine vaieudav.
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