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Я ким ович В.Д. - ' , :

ВЛИЯНИЕ ГРАНУЛОМЕТРИИ ЦЕМЕНТА 
НА ЕГО СВОЙСТВА ПРИ ХРАНЕНИИ

После раскалывания клинкера в мельнице его отдельные частицы стремятся 
соединиться между собой в агрегаты уже на начальном этапе, в среде с минималь
ной влажностью и повышенной температурой, благодаря силам притяжения элек
трического характера, понижая тем самым свою поверхностную энергию [1]. Далее, 
по мере снижения температуры и в зависимости от размера, образующих агрегаты 
частичек, а, следовательно, от радиуса капилляров между ними, в результате ка
пиллярной конденсации происходит упрочение сил взаимодействия между частица
ми в агрегате и их дальнейший рост [1, 2]. Таким образом, под частичкой цемента 
перед смешиванием с водой мы не только имеем право, но и обязаны подразуме
вать агрегат -  образование, состоящее из отдельных частичек или даже из отдель
ных меньших агрегатов. , . . . .  . . .

' В процессе хранения, перегрузок, транспортировки цемент оказывается в раз
личных по своим физическим характеристикам условиях: влажности, давлении, тем
пературе, составе паро-газовой атмосферы и др. Все эти параметры существенней
шим образом влияют на свойства цемента. Отвлекшись от прочих, остановимся на 
показателе влажности атмосферы, в которой хранится и транспортируется цемент.
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: Водяные пары в «первую очередь; адсорбируются: на «поверхности Щ ем ента,-как  
внеш ней;так и в н утр ен н ей ^ ];о б р азую щ е и си стем у  пори ж апи л л яров д и ::;Г0 ,7 0 7 7 ~?.i 

Учитывая высокую1 реакционную способность цемента по отнош ению  к воде, 
можно'предположить; что при?каждом акте соприкосно^ения‘;Прдерхнррти'цемента:и  
воды; будет'ПроИсходить их химическое взаимодействие '(напрйме^; хемосорбция). 
Вполне вероятно;] что-это явление имеет"место и; сопровождается; гидроксилирова- 
нием1<Поверхности:оНо^в последующем, лроцёсс гбудетлвсе«более, ограничиваться  
диффузионными ̂ явлениями. Поэтому для дальнейш его ;протекания реакций взаит 
модействия цем ента с водяными парами, адсорбирующимися на е г о ,поверхности, 
необходимо введение в действие растворного механизма [4]. Значит, до его наступ
ления цем ент может иметь некоторую естественную  влажность. У  разных исследо
вателей она оценивается значениями от 0.1  % .д о  0 .42  % [1]: Э та величина, на наш  
взгляд, зависит от многих факторов: .условий получения цемента, его удельной по
верхности, минералогического и гранулометрического состава, времени, условии и 
способа хранения и т.д. При этом .важно главное -  на определенном этапе на .по - 
верхности цем ента начинается рост слоя адсорбированной влагипррлх u , п :

, Считается [1], что вода вступает в химическое взаимодействие с цементом в 
том случае, когда толщ ина адсорбционного слоя будет околоjl.OO, монослоев, т.е. 
порядка 10'8м, что; подтверждается [1, 5] и коррелирует с данны ми [3], поскольку.при 
толщ ине полимолекулярного слоя л Л 0; . .  10;^;м;вода:из слоя сю собой .структурой пе
реходит; К!СЛОЮ СО свойствами:.; объемной .фазы, ИЗ; двумерной ЖИДКОСТИпспособной 
перемещ аться лишь, в. плоскости5Прверхнрсти ;Частиць1( л ер е х 9диТ;В обь1чную, жидт 
кость .с .тремя, степёнями свободы . [6]. гНр все ,это не. значит, ,479 ,вода р л о ^ .т а к о й  
трлщинь1:; должна покрыть всю - поверхность частичек, составляющ их цементны е  
флокулы., - :■ ',VTv :; .г, /.’Ги ;; и - ы , ,.£, ^
;г-С;,л Исходя, из-теории Зигмонди и согласно: уравнению  кельвина ,[7], капиллярная
кондесация влаги начинается, при давлениях, меньших давленияi насыщения, и р  л о 
рах тем большего радиуса, чем вь1Ше,влажность йгнижетемпера^^ 
ным >[8],' капиллярная конденсация происходитев-пора^;с, хара1ае^нымл/размеррм 
| 0:?;г^0 .оМ?1Каку видим, эта величица.трго же^нтереЬующ ега 
предположив, что между частицами в цементной флокуле имеются капилляры с ją ^  
кимурадиусом,; мы,;̂ рассчитывая ооп1аснр;^ 9]г1лолучаем^,чтр; д р щ ж ени е , водной 
пленки-такой ̂ толщины; возможно в ( Интервале относительной;влажности т воздуха 
40.% 90;%,. что соответствует существующим и ,в р з м р ж н ы ^ у с л о ^
Taął. %0OŁ<: ' C;'f . '.7 ;«'i 'ĄU i 7 TO \ A) \  Urlp lООО С/ГР ЛЛПГШ 7:7.:

Если идти методом-аналогий, то по, данным :[3] при (Влажности,, незначительно  
превышающей 9 0 . ^  начнут заполняться поры с харак
терным диаметром :200х1(Уп>м— 0.2 мкм..  , , . ,, .............. : ;
-нза Сущ ественно, .что рассчитанные; нами критическщ .значещ язвлажности^ полно
стью совпадают с,рекомендациями, полученными опытным .путем,[10 ]. , , . ;

О стается выяснить, есть ли в цементны х ф локулах квпиллярь!такого размера. . 
, sx (Е с л и ,п р е д п о л о ж и ть ,-ч то .э р ^ ка п и л л я р ы .п р е д с та в л я ю т^  
ные во флокуле отдельны ми,час™  структура и'пористое™
та то ч н о ;однор0^̂  . отнош ение \ объема. •. пор’ . к • Д бъ ем у;, всё'й ? системы, "по рйдка
0 .3+0.6 ,;То, м ож чр:принять, чтоф адиу^частищ™ ^^
мы получим, что для образования каналов-пор размером пёрядка\ Y и мы
частицыю,близким разм ер о м ;-с^чет^^  выше д а н н ы х 'Й .р а з м е ^

•д ол ж ей;находйться!В :йнтервал^ г1о ; , - ; ; г ь , ,
омел Ситовой; анализ; ц е м е н то в /п о ка з ы в а е т ;-^

2  м км | может .роста вл ять,- в: н их 3,0 и. бол ее  пррцентрв; [,1]. С одержание' частиц  мен ь щ е-
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•vто размера обычно Не проверялось; Но, с другой' стороны, удельная поверхность це
ментов, определенная по любому из методов'Казенй-Кармана;;т.е;; по воздухопронй- 
цаемости.не превышает для рядовых его марок 3.0.-. 5.0'ТЫс.см2/г,тогда как по ме
тоду-БЭТ для:тех же .цементов величина, удельной поверхности -составляет до 15 
тыс.см2/г. В то же время из [1] видно, что эта же поверхност!эу?опредёленная по ад
сорбции водяных паров, в 4..5 раз выше: Приведенные данные говорят.о наличии в 
цементных флокулахФначительной внутренней/пористости-создаваемой скоплени
ем мельчайших отдельных частиц.-.Ссылаясь на;[1] йучитывая;:что количество час
тиц в агрегате может составлять*:«многие десятки»,- можно сказать, что предположе
ние о наличии в агрегате частиц с размером, близким к 10'8 м, становится правдопо
добным.. - • V- ■ . . ‘

• Чтобы оценить это положение количественно, воспользуемся; формулой, пред
ложенной в [3], предположив, что форма частичек близка к шаровой: ■
' •......  и....... ■■■ d = 6 / ( p x S yd),. • .
где: d -  средний-характеристический диаметр, . •

р -  плотность материала, . ■ ■ ,
• 1 Sya -  удельная поверхность материала. . . .  .

Тогда для различных удельных поверхностей и одинаковой плотности мате
риала получим следующие соотношения Syd -  d : 3500 см2/г -  5.5x10'6 м, 15000 см2/г 
-  1.3x10'8 м,;40 000 см2/ г - 5x10'7 м, 60 000 см2/ г - 3x10'7м. - . 1 •

' Вероятность наличия частиц с размером, меньшим в 10 раз от среднего (в на
шем случае 3x10'8 м), может составлять 10 и более процентов [3]. Кроме того, вы
числяя с/, мы использовали одинаковые значения плотности материала. Логично 
предположить; что с ростом определенной удельной поверхности плотность также 
будет возрастать, и что, следовательно, значительно уменьшится d. ; .
к. - . . . Еслй^ Же ̂ предположить; !чтопосле* размолаичастйчкй ймёют формуГ к
.кубичёскойг'то^ [12], их средний статистйчески й размер при удельной'по
верхности около 60 000 см2/г будет равён;10 ‘7м. •' ■’ " •  . ' -  '■ '

С другой стороны, поры достаточного для капиллярной конденсации размера 
могут образовываться в местах контакта отдельных частиц: Рассчитаем' их1 ориенти
ровочны й '' ’ ' ” • "  , * '*  . ' ' -'СО;Ч;':::;чгКм:
Ж)И^Приняв -относительную влажность воздуха равной 50 %, плотность воды 1000 й 
плотность твердой фазы !3100 кг/м^аФакжётредполоЖ ив‘;; чтд':на!капиллярнуюШн- 
дёнсацйю в местах контача Ф а с т И Ц ^  свободноадсорбирован
ной влаги, что составит 0.1 % от массы цемента [1], то диаметр частиц, необходи- 
мый’для удёржанйя"влаги в кднденсйрованном'состояний,. будёт равен: : ■' ! -V

’■ ‘ ^ Ь ^ С З х  1 а ^ Ш Ш ^ У ^ Ш 0 . 0 0 1 = 7 . 7 4 х 1 ( У а;м  ' ' • ‘
Если же изменить условия, приняв относительную влажность равной 90 %, а не 

50;% !'количество5 сконденсировавшейся у мест контакта частиц: влаги'соответствен
но 0.05 % от массы цемёйта;;а не 0.1 %■1 т о .тогда необходимый и достаточный диа
метр частиц будет 1.6x 10‘e м.’ *

Таким образом; в цементнь1х флокулах вполне могут присутствовать* порь! с ха
рактерны ^ м, вкоторы х вЬзмФкнаадсорбц^
капи л л яр на ^ во зд ^а ,‘в';Шйроком-дйапазо^^ отйосШёл£ной;'влаж-
нЬстй, не говоря уже о; возможности этого прюцёссарв местах контача'значительно 

V более крупных частиц. ■ ' ■
1: Капиллярная конденсация благоприятствует- росту и упрочению флокул. Кроме

того, оказалась объяснимой возможность Фри ФбычнЫх^ значениях) относительной 
влажностивоздухазаполненияФапиллярным конденсатом пор такогЬ размера, в ко
то р ы х начинается ср астан и е Ьтде'льнЬГхучастицшутём обычного твёрдеНия£-Причем
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; мы исходили; Из;того;;чтогхимическое, взаимодействие воды с поверхностью. цемента 
начинается при толщине водного слоя ‘около 100 монослоев.глоскольку вода ;В;слое 

^меньшей толщиньг находится в,сжатом при очень'высоком давлении состоянии и; не 
может перемещаться в нормальном к поверхности • цемента .направлении [7]. Но в 
капилляре вода находится уже под большим отрицательным гидростатическим дав
лением [3], и. потому; наверное, срастание частичек во флокуле возможное капмл- 
лярах и меньшего размера. .А

Естественно предположить, что капиллярная конденсация начинается у мест кон
такта частиц и распространяется затем на межчастичные поры доступного при данной 
относительной влажности размера. Соответственно и срастание частичек цемента во 
флокулах и флокул между собой будет происходить в такой же последовательности.

Известное в технологии старение цемента сопровождается не только снижени
ем его активности и прочности получаемого на нем бетона, но и повышением ком- 
куемости, снижением показателей удельной поверхности, текучести и т.д. Нам ка
жется, на основании приведенных рассуждений можно свысокой долей уверенности 
утверждать, что решающий вклад в старение цемента вносит, при прочих равных 
условиях, капиллярная влага, которая при критических значениях влажности способ
ствует зарастанию капилляров внутренней пористости флокул и мест контакта от
дельных, даже относительно крупных частий.

Все это приводит к изменению гранулометрии цемента, формы его частиц и аг
регатов, к уменьшению как внешней, так и в первую очередь внутренней поверхности.

Кроме того, цемент переходит в качественно иное состояние. Силы связи меж
ду отдельными частичками во флокуле и флокул между собой становятся прочными, 
и потому отдельные сросшиеся флокулы и группы частиц нам приходится рассмат
ривать как частички уементного камня. При этом часть внутренней поверхности ис
ходного цемента оказывается замкнутой, не сообщающейся, либо ограниченно со
общающейся с окружающей средоли. Естественно, что для разрушения таких срос
шихся образований необходимы соответствующие мощные усилия. .
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