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МИНЕРАЛЬНЫХ ВЯЖУЩИХ ВЕЩЕСТВ

Зависимость прочности дисперсных структур R от размером образую¬

щих их частиц (кристалликов ) следует из общего соотношения между П
п параметрами структуры числом копта ктои на единицу площади сече¬

ния N и средней прочностью контакта } ( ’ ) :
я= /уу, (1>

А обратно пропорционалкно разменам частиц и прямо пропорционально
плотности их упаковки у; при одинаковом характере и максимальном зна¬

чении у у структур, различающихся только размером частиц d (дас-
иорггшстыо S { — k d ) , У? возрастает пропорционально SA при условии .,
что / не зависит от d. Связь между R и .Sri на любой стадии процесса
образования структуры сохраняется в виде ( I ) с учетом зависимости .V
и / от яремепн т , Аналогичным образом R связана с А гг / при S\ — nnimt.
на различных стадиях уплотнения пли разрыхления дисперсных ri рук-
тур. При сопоставлении кинетики Л ( т ) и S i { x ) в процессах кристаллиза¬

ционного структурообравования, например при твердении милеральных
вяжущих вещеетщ я общем случае патомстроп .V и / может быть недоста¬

точно для определения й? вследствие влияния па К вторичных процессов
( " ” '% Так , при образовашей кристаллизационных структур на основе то-
берморитоподобных гндросиликатов на некоторых стадиях возрастание R
соироиождается уменьшением . V в связи с особенностями в атом случае

н ) срастания кристаллов , Объединение ряди кристаллов is компактный
участок (блок) структуры с исчезновением межкрпсталлнчеплтх границ
эквивалентно образованию Л '

, новых контактов с инод прочное гью /., пли
возрастапию /; выразить Лгт, Л через поддающиеся расчету или иамероштю
параметры структуры можно было бы . введя представление о среднем ран
мере и прочности таких блоков и контактов между ними. Кинетика Л ( т ) .
и в особенности А , ( т ) . при кристаллизационном структурообразовдшти в
общем случае не имеет монотонного характера (*“ *) ; поэтому изменения -
R и S < могут быть на различных стадиях процесса как енмбатнылпт . так
и антибатпымн независимо от изменейни Л и /.

Кинетика дисперыости кристаллизационной структуры S i при тверде ¬

нии чистых минеральных- вяжущих веществ или наполненных систем па
их (>сново в cooтнотетаи 11 с 11редстаи:нмпгя .ми о мехииизме тяердения ( м” 1 ' )
я простейшем случае характеризуется одним максимумом ( \ \ 7 ) , JJ нерп
од возрастания и максимума S 1 формируется простридетве1пив я структура
с увеличением V при / ^ const; на этой стадии ( I ) И и 5, изменяются гим-
батно» li дальнейшем , по мере обрастания структуры в роста кристаллов,
S| умень inается, однако / возрaстает при А ££ со i IH 1,; ни ;mi й стадии ( I I )
// и S i изменяются антжбатио. В совокупности стадии I и 1.1 составляют хи -

ракп!риый начальный этаи чристаллиявцио* гного структурообрадиванпя
в простейшем случае; кинетика упрочиепня структуры для них может
быть приближенно выражена соответственно уравнениями:

d R I dx « f d N ! dx: dR / d i ^ Ndf / dx .
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ft более сложны!случаях , когда возможны да лшштшие превращения пер-
ншытялт .тто ноаншлннх лютастабильных гидратов, а также химическое
jar-tH гтмодеиствне новообразований с Заполнителями или другие процессы,
определяющие возможность длительных или периодически возникающих
пересыщении (достаточных для образования зародвашеи новых фаз а их
ористанил в структуры) , кинетика дисперсности характеризуется двумя
и более максимумами St плп длительным возрастанием Я , ( а , . Кине

т %
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Pm\ I . Свялг, irfl>i;;s \ R :i Л , ira ракли >ix стадиях (римские Енф|п.|; cipya
гурьейрпэошшии iijnt Ijjep, ,* 11 и и концентрированных дисперсий чистых порт¬

ландцемантов (и, в}, порт.тандцемеитон с кнарцеяым (о) п карбонатыни
К ) ааполшгтмнии и цементовемрцсвых смесей {*) ) . St, исходных цементов
|им=/г) : 1,8,4 - ~ 4Э00, 2, 5,8 - ~ 2900 (e. tf . e . O n 4S00 (5, if ) ; 41 (% ) i
- J — вг; 4.8- S3; - 3, 5 51; 4.6 57; С ( % ) ; д — 1 — 20; 2-50;

8 - 70 ; 4 — 30; 5 — 0 В/ LI: ж о — 0,35— 0,27; в , г — 0,37— 0,30; В/Т для д — 0,Ж
Pm ifс р порой заполнителей : 6 — 700 л, г 2 F5=B, Sn для 6 { 1— 4 ) 6000 смй/г;

стрелка улвзывает направление процесса

тика прочности кристаллизационной структуры и просте ii тем случае ха¬

рикте|щ дуется постепенным возрастайкем Я с затухающей с вороспл, гп до
предел 5>=> высокой к данных условиях величины I ! общем случае аи
нетккй прочности может осложняться внутренними напряжениями и яв¬

лениями перекристаллизация вследствие мффекта Кельвина, а гакже фа¬

зовыми пли инутрпфазольшн превращениями. Тогда , в особенности для
прочности пи растяжении (например, при лзптбе Я ' ) , Я ...' может rn - ms -
ляты-и конечной прочностью , из-за возможных периодических возраста ¬

нии м спадов Я' при параллельном развитии деструктивных процессов , в
частности , нутом уменыиюння ;V в /. Анализ многочисленных эксперимен
'г ! TL 5, IT ]аГх дапгтых поЕдтшаст , с наблюдаемые случаи . пит я
кинетики Я' и St г \ тем этически можно разделить гта 1 труппы.

( . Одновременный рост Я' и 5 , в начальной стадии твердения (как пра ¬

вило, для всех исследованных систем ) . На любых стадиях кристаллизаци¬

онного струкгурообразовдпия рост $, отражает возникновение =>5:H фа
31, и виде зародышей при соответствующих высоких пересыщениях . Од
повременный рост /Г свидете IE,C 32 > ет о развитии каркаса ируст'раИстаеп
пой структуры с возраставшем Л'

, что возможно при пересыщениях , доста ¬

точных для образования двумерных и контактных зародышей г- зазорах
между кристалликами или частицами подложками (", : ч а с т н о м
Случае постовнетно Я' при возрастании St шиможно,
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если возникновение зародышей не всегда приводит к образованию кон ¬

тактов ( /') „
N. Возрастание R' при уменьшении или постоянстве Su отражающее

обрастание каркаса структуры и упрочнение контактов. При длительных
невысоких пересыщениях скорость образования контактных зародышей
может бьтть выше скорости образования двумерных зародышей и роста
кристаллов; при этом увеличение R* происходит при Sy » const (1Г ) .
Уменьшение S\ отражает рост кристаллов, однако этот процесс может
иметь различные причины. При возрастании степени гидратации а — это
накопление новообразований и уплотнение структуры обычно в началь¬

ной стадии; постоянство а при уменьшении £, на поздних стадиях сви¬

детельствует о перекристаллизации вследствие эффекта Кельвина (2, *. \ *)
пли о специфическим для таберморптополобных гндроенлпкатов типе сра ¬

стания ( 7, в ) .
III. Уменьшение Hf при вторичном возрастании St отражает деструк ¬

тивные процессы или развитие микронапряжеттй при образовании более
устойчивых шчтзоморфных гидратов (путем перекристаллизации через
раствор) , или новой фазы в результате химической реакции, ранее невоз¬

можной или заторможепнон ( к ) .
IV. Одновременное уменьшение Rf и S\ в результате интенсивного

роста кристаллов, происходящего либо гтрн невысоких а ( т, с\ при быстром
падении пересыщения ) и развитии мпкроналряженип в результате кристал
л ила циоттого давления, либо при перекристадлизанни вследствие аффекта
Кельвина . Уменьшение R может происходить при практическом постоян¬

стве 5, (IV') . если при падении пересыщения а. Л' и у — велики, или иг ¬

рекристаллизация осуществляется за счет контактов срастания.
Твердейне цементного камня из чистых высокоактивных цементов

без запол I ] ители обычно хврактеризуеюя тремя ст о диями L 11, IV. при-
чем уменьшение 5, сопровождается тем меньшим ростом П\ чем выше ак¬

тивность цемента (рис, 1а) , (Стадия I на рисунках полностью ил л час ¬

тично отсутствует, так как первые определенл я /? ' и Si производились че
рез I сутки, когда максимум 5. обычно уже достигался; за 100% приня ¬

ты значения Rr н Si через 1 сутки ). Стадия IV характерна для цементов
повышенной активности без заполнителей п связывалась с внутренними
напряжениями, так как падение Si сопровождалось увеличением и (при
невысоких а) ( !, " ) . Введение кварцевого заполнителя, играющего роль
активной подложки ( ’ ; ) , устраняет стадию IV (рис. 16) , так как образо¬

вание зародышей при этом начинается при более низких пересыщениях
и продолжается дольше; и началу падения пересыщений а в наполнен¬
ных системах — выше, н рост кристаллов, развитие перекристаллизации
и внутренних напряжений уменьшается или практически устраняется.
При оптимально высоких заполнениях ( if ) и активности цемепта это при-,
водит к увеличению Sl 9 R и у структуры , созданию прочного контакта
между фазами. фп для каждого заполнителя данной дисперсности опреде¬

ляется активностью цемента; кинетика пересыщения должна обесиечи
вать использование всех активных центров поверхности подложки для по¬

садки зародышей, а в дальнейшем их рост и срастании. Однако актив
пост!, цемента не должна быть столь высокой, чтобы стало возможным ла ¬

винное гомогенное образование зародышей или интенсивное выделение
гидратов на поверхности исходных частиц в виде пленок. В этом случае,
так же как при недостаточной активности цемента » влияние подложки
будет относительно мало или нс сможет реализоваться, Ято приводе ! к
ослаблению контактных слоен структуры и понижению прочности меж-
фазыого контакта , В оптимальном случае при среднем расстоянии между
частицами — подложками ft ss 2ft (ft - толщина контактного слоя струн
туры, возникающего в сфере влияния поверхности подложки) , коллче
ство новой фазы, выделяющейся в единице объема и период возрастания
и максимального уровня пересыщения Qt должно быть достаточным для
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образования наибольшего числа заоодышей. В период понижении пересы¬

щения Q; не должно препышать необходимого для обеспечения роста за¬

родышей и объединения кристаллов я плотный сросток без внутренних
напряжений, т. е.

Q з ^ S*nmt и QL < 8пп {тг + та ) ,
5,» — поверхность заполнителя п единице объема системы (см :: / см ) ; п
число активных центров нн единице площади поверхности (см-* ) ; т, —

масса одного зародыша ( г) ;
т-2 — количество гидрата, не¬

обходимое для рост «а зароды¬

ша до его срастания с сосед¬

ними; т5 — количество гидра¬

та , необходимое для макси ¬

мального роста кристалла в
отсутствие внутренних нап ¬

ряжений.

Связь между IV и 5, при
твердении тонкодис i iepc11ого
цемента заводского помола ,
содержащего добавку трепе¬

ла (' ~ I ГГ'' у , ) . ха рa i стер ii ;дует¬

ся схемой I IV II/ — R " (рис . 1 « ) : твердение менее активного цемента ,
как чистого клинкерного порошка, происходит по схеме I — II — IV7'. вве¬

дение плотного известнякового заполнителя при (51 ": ) также устра
пнет стадию IV и твердение происходит по схеме 1 — II ( ) (рис. 1 с) . При
твердении высокоактивных цементов в присутствии кварцевого микропа-
лолнителет, служащего и подложкой я химически активным компонентом
вяжущего (° ) . iтс.медовател гноеть стадий изменяется с увеличением со¬

держания запашителя ( <? ) (табл. 1, рис . 1г (поданным ( * ) ) .
Приведеттттые данные иллюстрируют сложность и неоднозначность свя¬

зи между кинетикой прочности и кинетикой дисперсности при кристалли ¬

зационном структурообразоиапии н завшсимость характера процесса от
присутствия заполнителей, их природы , дисперсности и содержания в си¬

стеме.
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