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Ранее (1_3) рассмотрено влияние на кристаллизационное структуро- 
образование при твердении минеральных вяжущих веществ крупнодисперс
ного кварцевого заполнителя как активной подложки для зародышей но
вой фазы. Значительное влияние химического взаимодействия кварца с 
гидролитически отщепляемой известью в процессе твердения цементов 
при обычных температурах показано ранее (4, 2) в соответствии с точкой 
зрения на механизм твердения известково-песчаных смесей (5~7). Суще
ствует и другая точка зрения, утверждающая, что в связи с медленной ки
нетикой этого взаимодействия его влиянием можно пренебречь (8, 9). 
В данной работе исследовано влияние тонкодисперсного кварца, являю
щегося одновременно и подложкой и химически активным компонентом 
вяжущего, участвующим в накоплении структурообразующих ве
ществ (2, 5, 6).

Опыты проводились на смесях чистого портландцемента с измельчен
ным кварцевым песком при его различном содержании (С, % в сухой 
смеси) и при двух способах измельчения компонентов (раздельном и со
вместном) с целью выяснить влияние на их химическую активность раз
мой степени деструкции кристаллической решетки минералов в поверхно
стном слое частиц (10). Портландцемент из клинкера Себряковского завода, 
полученный в лабораторной мельнице (с исходной удельной поверхностью 
50 2800 см2/г), и тщательно промытый песок (d частиц + 500 ц) из
мельчались совместно в различных соотношениях или по отдельности, а 
затем смешивались механически в тех же соотношениях. Все помолы 
проводились в равных условиях; Sq измельченных цемента и песка со
ставляли 4600 и 6300 см2/г соответственно; So смесей совместного и раз-' 
дельного помолов в зависимости от концентрации С, % изменялись в пре
делах от ~4700 до ~6150 см2/г. Уплотнение равнопластичных смесей с 
разными С (В/Т = 0,27 4- 0,29; В/Ц = 0,33 4- 1,45; при С = 0 отноше
ние В/Ц = 0,27) проводили при вибрации с вибропригрузом ~ 100 Г/см? 
(коэффициент уплотнения составлял 0,97—0,98). Образцы — балочки 
(1,2 X 1,2 X 6,5 см) твердели в эксикаторе над водой при 20° С.

Периодически определялись: прочность при одноосном сжатии R\ и 
растяжении при изгибе R% (среднее из 6 испытаний), дисперсность 51 
структуры по БЭТ, содержание химически связанной воды W и свобод
ной извести Q. Величины W и Q рассчитывались в процентах к содержа
нию исходного цемента, 5] — к весу сухого образца. Ускорение гидрата
ции цемента и увеличение W в присутствии кварцевого микрозаполните
ля отмечалось при разработке технологии и исследовании свойств песча
ного бетона (например, (“)). По нашим данным, W возрастает с увели
ченном С, особенно интенсивно на поздних стадиях твердения (до 8 ме
сяцев) (рис. 1).
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Это возрастание нельзя объяснить изменением состава гидросиликатов, 
так как С/S и H/S изменяются параллельно (|2), а в исследованных си
стемах можно ожидать только понижения С/S с увеличением С (13, 4, 8); 
уменьшение W в наполненных системах после 8 месяцев (рис. 1, 7) может 
свидетельствовать об этом. Возрастание W нельзя связывать и только с 
увеличением В / Ц, так как для чистого цемента на всех стадиях тверде
ния W возрастает с увеличением В/Ц до 0,65—0,7, а при больших В/Ц 
остается постоянным. В цементно-кварцевых смесях, наоборот, различия 
в кинетике и степени гидратации интенсивнее всего при В/Ц > 1, т. е. 
при наибольших С. В некоторой степени это обусловлено влиянием частиц 

Рис. 1. Зависимость W от С для образцов из смесей раздельного помола 
на различных стадиях твердения (сутки): 1 — 1; 2— 7; 3 — 30; 4— 90; 

5—160; 6' —240; 7 — 450
Рис. 2. Зависимость удельной прочности от С при раздельном (сплошные 
кривые) и совместном (пунктир) помоле компонентов через 1 месяц 

(7) и через 3 месяца твердения (2)

кварца как подложек (1_3), но главным образом связано с дополнитель
ным накоплением гидросиликатов в результате химической активности 
кварца (2, 4_s). Величина Rt для образцов с микрозаполнителем возрастает 
со временем с затухающей скоростью; замедление роста 7?, происходит' 
раньше при малых С (^50%), в особенности при раздельном помоле..

Таблица 1.
Зависимость значений /О, 7?г (кГ/см2) и Лг/7?! от С

После 1 месяца 
твердения После 3 месяцев твердения

С, % раздель
ный помол

совмест
ный ПОМОЛ раздельный помол совместный помол

В../Д, л2 Вг/Л1 й, Й2 лщ.

0 0,60 550 120 0,22
20 0,50 0,45 460 110 0,24 500 128 0,26
30 0,51 0,42 425 138 0,32 475 170 0,36
50 0,55 0,60 290 120 0,41 290 132 0,42.
70 0,93 0,83 200 100 0,50 175 115 0,66
80 — 1,00 -1,00 105 80 0,76 95 90 0,95.
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Кинетика Ri (т) при С = 0 характеризуется временным понижением проч
ности, по-видимому, в связи с развитием внутренних напряжений при вы
сокой активности цемента (3). В соответствии с кинетикой W возраста
ние 7?i на ранних стадиях твердения интенсивнее для образцов из смесей 
совместного помола.

Кинетика Т?2(т), более чувствительная к дефектам структуры, для всех 
исследованных систем характеризуется максимумом Т?2 после 20—30 су
ток твердения. Относительное понижение прочности — наибольшее при 
С = 0 (50%) и уменьшается при С 25—30%. С увеличением С R, и R2
понижаются, но для 
каждой серии образ
цов наблюдается пе
риод, когда при С ~ 
» 20—30% величи
ны /Л и Т?2 выше или 
соизмеримы с проч
ностью при С = 0, 
что согласуется с дан
ными для «смешан
ных» цементов (9). 
Удельная прочность 
R/ в зависимости от 
С имеет максимум 
при С~30%; Rz' 
возрастает в интерва
ле исследованных С 
(рис. 2); при всех С 
значения R2 и в осо
бенности Ri выше 
для образцов из сме
сей совместного
помола.

Условия образова
ния и свойст
ва кристаллизацион
ной структуры с 
увеличением С изме
няются по следую
щим причинам:
1) возрастает В/Ц, 
что ускоряет гидра
тацию, но уменьшает 
плотность кристалли
ческого сростка;
2) увеличивается пло

м 2/г

В А/, ЯД /,2 /Д 0 0,8 1,2 1,6
_ _______________________________ ___________ I_______ i________________------i—L
J 7 .«< ,7В W S0 ' 3 2 /4 28 S5 S0

Рис. 3. Кптгетика Si (а, б) и зависимость St от С (в, г} 
при совместном (а, в) и раздельном (б, г) помоле компо
нентов. Для а, б: 1 — С = 20%; 2 — 30; 3 — 50; 4 — 70; 5 — 
80%; 6 — С = 0. Для в, г: 1 — т = 1 сутки; 2 — 3; 3 - 15;.

4 — 90; 5 — 450 суток
щадь поверхности контакта заполнителя и вяжущего, что ускоряет гид
ратацию, кристаллизацию и способствует увеличению & структуры, и ко
личества новообразованной Р (1_3), но усиливает влияние свойств зоны 
контакта на объемную прочность; 3) вследствие химической активности 
заполнителя удлиняется период зародышеобразования, что повышает 
и Р и создает условия для залечивания возникающих при твердении 
дефектов; 4) уменьшаются внутренние напряжения в процессе структуро- 
образовапия и облегчается их релаксация (3, 14).

Увеличение R2' с ростом С свидетельствует о преобладании положи
тельных изменений в условиях образования структуры и увеличении сте
пени использования цемента. При высоких С изменяется и характер ме
ханических свойств структур. При увеличении С от 0 до 80% после 3 ме
сяцев твердения Ri понижается в ~5 раз, R2 только на 25%, a R2/Ri 

401



(табл. 1) возрастает с увеличением С. Это позволяет предположить, что 
одновременно возрастают однородность и пластичность. Особенности 
структур при высоких С обусловлены также их максимальной дисперс
ностью и наименьшими эффективными размерами пор (и).

Изменения дисперсности твердеющего минерального вяжущего отра
жают кинетику пересыщения (’, 15). Для исследованных систем (рис. 3, а, 
б) при С = 0 и малых С (=С 50%) на кинетических кривых наблюдается 
один максимум (в соответствии с кинетикой пересыщения в простей
шем случае (15)), расположенный тем раньше, чем меньше С; при С

50% кинетика Si имеет сложный характер, свидетельствующий о пе
риодическом изменении уровня пересыщений или о длительном сохране
нии его значений, достаточных для образования новых фаз.

Кинетика пересыщений зависит от С, поэтому в одно и то же время от 
начала гидратации в системах разного состава могут иметь место разные 
стадии процесса кристаллизации. Однако на всех стадиях твердения 51 
в зависимости от С возрастает, проходя в первые месяцы через максимум; 
абсцисса максимума со временем смещается, как правило, в область 
■более высоких С, так как уменьшение содержания цемента все больше ком
пенсируется возрастанием количества высокодисперсных новообразований. 
После 15 месяцев твердения St (С) возрастает непрерывно; в ряде систем 
при С ^50% Si за период от 3 до 15 месяцев может практически не 
уменьшаться.

Возможно, что образование низкоосновных тоберморитоподобных гидро
силикатов при высоких С является причиной особых механических свойств 
возникающих здесь структур. Особенности высоконаполненных высоко
концентрированных цементо-кварцевых дисперсий обусловлены как 
физико-химической и химической активностью тонкодисперсного кварца, 
так и твердением цемента при весьма высоких В / Ц; образование в этих 
условиях достаточно плотной и прочной структуры возможно лишь в ре
зультате управления процессами с помощью методов физико-химической 
механики (16). Эти особенности следует использовать для регулирования 
свойств материалов на основе песчанистых цементов и при закреплении 
цементом грунтов.
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