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СТРУКТУРНЫ Е И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ 

РАЗЛИЧНОЙ ПРОЧНОСТИ

В настоящей работе предлагается метод расчета структур­
ных характеристик тела на основании зависимостей потенциала 
влагопереноса от влагосодержания и температуры в гигроскопи­
ческой области. Ранее получены аналитические соотношения, ус­
танавливающие взаимосвязь между термодинамическими пара­
метрами массопереноса и дифференциальной характеристикой по- 
ровой структуры тела [ l ] .  На основании выражений для химиче­
ского потенциала ^ в гигроскопической области и уравнения 
Кельвина — Томпсона И  определена формула, связывающая про­
изводную объема пор по радиусу dW/(drJ, удельную изотермиче­
скую массоемкость и химический потенциал fx

2.
dW  ^ I  ( . I R ) ^  Ч и )^  _ ^

( 1)dr Р  ' Э/І 'T  А Ap  ' ' Т ’
где и  ~ удельное влагосодержание; р  -  плотность сорбирован­
ной жидкости, кг/м'^; - поверхностное натяжение жидкости,
Н/м; V  -  молярный объем, м'^/моль; T  -  абсолютная темпера­
тура, К; А = 26V  = c o n s t. ^

Из соотношения (1 )  следует, что р  /А )г (d W  (d r )  ) •
На основании уравнения Кельвина — Томпсона, выражения для 

термоградиентного коэффициента [2] :

d T
j=0
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и зависимости влагосо^іержанйя от дифференциальной характери­
стики пор [2 ]

и  =P
_ ш ах

dr
d r

получено соотношение, связывающее величину S с производной 
объема пор по радиусу:

8 = г/) (-— de 1
T

din Г S dW
( 2 )

б  dT T In ^  d T  d r
Полученные соотношения (1 )  и (2 )  позволяют рассчитать 

структурную характеристику d w / (d r) материала исходя из зна­
чений термодинамических параметров массопереноса: и
8, Значения с и S определяются при этом по зависимости 
( л(и,  Т ) .

Для определения взаимосвязи термодинамических параметров 
массопереноса и структурных свойств капиллярно-пористых тел 
были исследованы [l ]  химический потенциал, удельная изотер­
мическая массоемкость и поровая структура методом М.М,Ду­
бинина [З] для восьми силикагелей эталонного ряда по данным 
А.В.Киселева [4]. Зависимости JLt(U)^p определялись по изотер­
мам десорбции силикагелей. Установлено, что характер зависи­
мостей соответствует ходу кривых (dW /(dr) ) (г ) , а
средняя величина Cj^ пропорциональна полному поровому объ­
ему материала. Получено полное соответствие результатов рас­
чета дифференциальной характеристики поровой структуры сили­
кагелей по известному методу М.М.Дубинина и по соотноше­
нию ( 1 ) .

Цель настоящей работы -  определить структурные свойства 
образцов стандартного и прессованного цементного камня в ре­
зультате исследования термодинамических параметров на осно­
вании полученных зависимостей.

Объектами исследования явились образцы, полученные из це­
ментного теста нормальной густоты путем прессования по спо­
собу [5 ]  и стандартного твердения в нормальных условиях. Ис­
пользовался цемент Кричевского завода марки 400 . Образцы 
обезвоживались с помощью абсо/штизированного спирта и вы­
держивались при температуре 378  К до постоянного веса. Че­
рез трое суток прочность стандартных образцов составляла 
1 0 -1 2  МПа, а прессованных -  1 1 0 -1 2 0  МПа. Для определе­
ния структурных св-ойств материалов снимались изотермы сорб­
ции-десорбции (рис. 1 ), по которым рассчитывались параметры 
(Л. и C ĵ .  Из представленных графиков очевидно, что максималь­
ное сорбционное влагосодержание стандартных образцов

0^2)  почти в 3 раза превышает значение прес­
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сованных образцов, что говорит о резком различии их влагоак­
кумулирующей способности.

Полученные изотермы сорбции и десорбции дают возмож­
ность определить форму пор, преобладающую в данном материа­
ле. Для этого необходимо рассмотреть зависимость относитель-

Рис. 1. Изотермы сорбции-десюрбции 
цементного камня:
1 — нормального твердеідая; 2 — прессо­
ванного.

Рис. 2. Кривые распределения пор 
по радиусу, рассчитанные по методу 
Дубинина (•  , х) и по формуле (1) (о, 
х ) :
1 — цементного камня нормального 
твердения; 2 — прессованного цементног 
го камня.

Рис. 3. Зависимость удельной изо- ^ ^  

термической массоемкости и термо­
градиентного коэффициента от влаго- 
CO держания:
1 — для цементного камня нормаль- / О
ного твердения; 2 — для прессованного 
цементного камня. 0,02 0,0^0,000,080,1 0,12 0,14U
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ного давления вдоль адсорбционной ветви от относительного 
давления вдоль десорбционной ветви Как известно [б] , для 
цилиндрических пор, открытых с двух сторон, справедливо соот­
ношение P ^  = P^; для конических и цилиндрических открытых 
C одной стороны пор -  Pa ~ Pd  
стерезиса, а "бутылкообразные" поры приводят к

' Pd

так как в этом случае нет ги- 
соотношению

Для исследованных материалов получена зависимость Ра^Р^^» 
что отвечает "бутылкообразным" порам.

Расчет структурных характеристик выполнен на основании 
сорбционных данных по методу М.М.Дубинина [з ] при постоян­
ной толщине адсорбционной пленки с учетом ее изменения и по 
формуле ( 1 ) .  В области пор от 4 до 20  нм полученные значе­
ния находятся в хорошем соответствии друг с другом, а в об­
ласти малых радиусов пор от 4 до 1,5 нм эти значения стано­
вятся несоизмеримыми (рис, 2 ) за счет того, что большая 
часть малых пор занята адсорбционной пленкой.

Из рис, 2 ВИДНО, что образцы нормального твердения по сво­
им структурным характеристикам значительно отличаются от по­
лученных по технологии [5 ], Поровая структура образцов це­
ментного камня в интервале радиусов пор 1 0 -2 0 0 0 0  нм была 
исследована методом ртутной порометрии. Общий объем пор с 
радиусом до 2 0 0 0 0  нм приблизительно в 4 раза больше для 
образца нормального твердения по сравнению с образцами це­
ментного камня, полученного в результате прессования. При 
этом объем пор с радиусом от 4 нм и ниже намного меньше 
для образца нормального твердения по сравнению с объемом пор 
такого же размера образцов повышенной прочности. Это хорошо 
объясняет различие в прочностных характеристиках исследован­
ных образцов.

На рис, 3 представлены зависимости 5 ( U ) ,  ( U ) ,  опре­
деленные на основании сорбционных изотерм для образцов це­
ментного камня. Кроме того, термоградиентный коэффициент 
рассчитывался также и по соотношению (2 ) ,  Очевидно, что
стандартные образцы характеризуются значительно большими ве­
личинами C ĵ  и S , чем прессованные. Это свидетельствует о 
различных качественных особенностях исследованных материа­
лов: способности к поглощению сорбционной влаги при различ­
ных температурных изменениях. Таким образом, в результате 
исследования и расчета параметров и S' (рис, 3 ) определе­
ны качественные особенности материалов; установлено, что
прессованные образцы обладают меньшей влагоаккумулирующей 
способностью и могут быть использованы в условиях более резких 
температурных изменений, чем стандартный цементный камень,
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ОСОБЕННОСТИ ГИДРАТАЦИИ 
ПРЕССОВАННОГО ГИПСОВОГО КАМНЯ

Одна из причин низкой прочности изделий на основе гипса -  
чрезвычайно быстротекущий и рано заканчивающийся процесс 
гидратации, не обеспечивающий условия упрочнения сформирова­
вшейся на начальной стадии твердения низкопрочной структуры. 
В работе [ l ]  показано, что по скорости гидратации минераль­
ные вяжущие вещества можно расположить следующим образом: 
Д )С а2 3 0 4 -0 ,5Н20 >  M g O  С3 А > C4 A F  >  C3S  > іОСзЗ.

В связи C этим значительный интерес представляло исследо­
вание скорости гидратации в гипсовых образцах, сформованных 
под давлением с одновременным удалением избыточной влаги 
по способу [2]  , в сравнении с образцами стандартного тверде­
ния (литыми). Указанный способ позволяет получать изделия 
высокой прочности при относительно умеренных значениях прес­
сующего давления.

О скорости гидратации в самые ранние сроки твердения су-
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