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В В Е Д Е Н И Е

jf~o начале сороковых годов научные сотрудники НИИЖ.Б установили, что сложная соль гндросульфоалюмината кальция может содержать различное коли чество гипса CS и гидратной воды. О такой возмож ности и ранее высказывались различные предположения, однако в столь конкретной форме вопрос стало возмож ным рассматривать после введения в состав исходных минералов извести. Было показано, что при добавлении гипса и высокоосновного гидроалюмпната кальция (с из лишком извести) к глиноземистому цементу или порт ландцементу и затворении смеси в воде быстро образу ется высокосульфатная форма гидросульфоалюмнната кальция; процесс сопровождается значительным расши рением цемента. На этой основе созданы расширяющие ся цементы ВРЦ и ПРЦ (водонепроницаемый расши ряющийся и портландцементный расширяющийся).

Однако изучение этих цементов показало, что про цессы образования в них гидросульфоалюминатов каль ция идут совершенно иначе, чем это представлялось ра нее, что существуют по меньшей мере две определенные формы гидросульфоалюмииата кальция — C 3 A ( C S ) H ] 2 и СзА(С5)зН3 1*, что кристаллизационная устойчивость этих солей зависит от состава среды, в которой находят ся соли, что искусственно могут быть созданы условия перехода одной формы в другую и что подобный переход сопровождается существенными изменениями объема и структуры цементного камня. На основе данных ана лиза физико-технических свойств гидросульфоалюмина тов кальция, условий его образования, перехода из одной формы в другую и разложения на исходные гидраты, а также многочисленных исследований цементов была выдвинута рабочая гипотеза возникновения самонапря

	жения
	железобетона. Основным условием самонапряже-

	*_ В
	книге
	приняты обозначения: C S — C a S 0 4
	; S — SQjj;
	( C A S ) ,

	C3A3S,
	C
	4 A S
	—
	сульфоалюмннат кальция;
	KS—K2SO4;
	A S •—

	AbfSOOs;•
	NS -
	Na2 S04 .-
	 
	 

	1*
	 
	 
	 
	 
	 
	3,









нпя являлось требование, чтобы образование и все нуж ные переходы одной формы гидросульфоалгомнната к'альция в другую происходили в уже достаточно затвер

							
	девшем
	молодом
	бетоне
	(достигшем
	прочности

	« 1 0 0
	кгс/см2) вследствие гидратации
	его
	силикатной

	составляющей.
	 
	 
	 
	 

	В
	основу построенной нами
	рабочей
	гипотезы были

	положены следующие
	положения.
	 
	 

	1. Образование C 3 A ( C S ) 3 H 3 i
	происходит
	быстро, но

	без
	самонапряжения
	при взаимодействии
	алюминатов

	кальция и гипса в водной среде.
	 
	 
	_



2. В средах, бедных водой, образование СзА(С5.)зНз1 затрудняется, особенно когда в среду поступает СаО, быстро отбирающий при гидратащш воду. При этом мо гут возникнуть обе формы СзА(С5)Н]2 и C 3 A(CS) 3 H3h и первой формы тем больше, чем меньше воды в среде,

авеличина самонапряжения может принимать самые

	разные значения.
	_
	 
	 

	3. Образование C 3 A ( C S ) 3 H 3 i
	при высоких
	температу

	рах
	(выше
	70° С)
	практически
	исключается, исходные

	минералы образуют
	моносульфат, не обнаруживая за

	метного самонапряженпя.
	 
	 

	4.
	Если
	образовалось определенное
	количество

	СзА(С§)зН3 1, то при
	нагреве он
	перекристаллизовывает-



ся в моносульфат, в некоторых случаях с известной по-' терей приобретенного самонапряжения.

• 5. Чем больше гипса и .меньше алюминатов кальция находится в исходных материалах, тем быстрее и без возникновения моносульфата происходит образование трисульфата кальция.

6. Возникновение существенного количества моносульфоалюмината кальция возможно для составов расши ряющего компонента с отношениями С: А от 0,5 до 2 и S": А от 0,5 до 2.

Таким образом, для получения самонапряжения необ

	ходим^
	задержать
	и
	затруднить
	образование

	C 3 A ( C S ) 3 H 3 i до достижения
	цементным
	камнем доста

	точной
	прочности, а
	затем
	вызвать возможно быстрое



его образование. Для напрягающих бетонов нормально го твердения эта задержка обеспечивается низким водоцементным отношением, добавкой СаО и началом ув лажнения бетона после приобретения им необходимой прочности — не менее \Ш кгс/см2. Для того чтобы бетон




•4









	твердел,
	в первый период после затворения он должен

	быть защищен
	от
	высыхания
	специальным укрытием.

	Для напрягающих бетонов при тепловлажностной об

	работке
	(ТВО)
	задержка образования C 3 A ( C S ) 3 H 3 i

	создается
	возможно
	низким
	В/Ц,
	добавкой
	извести

	и ТВО при 90—100° С после набора
	цементным
	камнем,



раствором пли бетоном в изолированном состоянии проч ности не менее 100 кгс/см2. В условиях высокой темпе ратуры невозможно существование СзА(С5)зН3 1 , и по

						
	этому образуется в
	основном C3A(CS)Hi2, если
	же

	какое-то
	количество
	C 3 A(CS) 3 H3i и образовалось
	до

	ТВО,
	оно
	обязательно
	перекрнсталлизуется
	в

	C 3 A ( C S ) H 1 2 .
	В процессе дальнейшего выдерживания
	це



ментного камня в воде при нормальной температуре про изойдет перекристаллизация низкосульфатной формы в высокосульфатную, сопровождаемая энергичным рас ширением и самонапряжением системы.

Существенную роль в получении возможности управ ления структурой цементного камня напрягающего вя жущего в первые дни гидратации и назначении того или иного режима ТВО играет соотношение окислов рас ширяющего компонента напрягающего цемента, готовых к образованию гидросульфоалюминатов.

Однако указанные выше средства управления меха низмом образования гидросульфоалюминатов кальция и перевода одной формы в другую позволяют использо вать достаточно широкий ассортимент окислов, входя щих в систему С—А—CS расширяющего компонента. Это стало возможным в результате огромной работы, проделанной учеными и инженерами всех стран мира за последние 30 лет. В дальнейшем в книге рассмотрены научные разработки и практическое применение сначала расширяющихся, а затем напрягающих цементов.

В настоящее время расширяющиеся и напрягающие цементы применяют только в некоторых областях строи тельства (тоннели метрополитенов, напорные |трубы, резервуары, полы промышленных зданий, покрытия до рог и аэродромов, некоторые гидротехнические сооруже ния). Однако очень высокие технические показатели со оружений с использованием этих цементов говорят о том,

	что цементы будут желательны
	во всех сооружениях,

	в которых недопустимы трещины
	от усадки и нагрузки,



а также необходима водо-, газо- и бензонепроницаемость.
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Не вызывает сомнения, что многие преднапряжениые конструкции, получаемые в настоящее время трудоемки ми механическими средствами, будут в недалеком буду щем изготовляться самонапряженпыми с использовани ем свободной энергии напрягающих цементов при твер дении.

-—>.

* *

Главы 1—4 и 8 написаны В. В. Михайловым, главы 5—7 — С . Л. Литвером, §§ 3.9—3.11—В. В. Михайло вым и С. Л. Литвером.






Г л а в а 1

Р А З Р А Б О Т КА СПОСОБОВ ПОЛУЧЕНИЯ РАСШИРЯЮЩИХСЯ И Н А П Р Я Г А Ю Щ И Х ЦЕМЕНТОВ

Применение бетонных и железобетонных конструк ций требует преодоления трудностей, связанных со свой ством бетонов при затвердевании и высыхании умень шаться в объеме и претерпевать усадку. Усадка может быть настолько сильной, что всякое жесткое препятст вие уменьшению объема, будь то распорные устройства, арматура или заполнитель бетона, вызывает возникно вение в цементном камне бетона высоких растягиваю щих напряжений и при длительном действии усадки приводит к разрыву бетона.

^На протяжении почти 100 лет техническая мысль бы ла направлена на изыскание средств полного устранения усадки или хотя бы уменьшения ее до размеров, не вы зывающих трещинообразование. Предложения различ ных фирм о применении химических добавок оказались малоэффективными и в лучшем случае замедляли про текание усадки и тем самым уменьшали количество тре щин и величину их раскрытия. Пожалуй, наилучшими по эффекту действия оказались специальные железистые присадки к портландцементу, дающие так называемый «эмбекоцемент», производившийся в США в сороковых и пятидесятых годах. Однако применение этого цемента незначительно сокращало усадку, и новый цемент не особенно нравился строителям, так как бетон конструк ций приобретал слишком густой черный цвет.

Уменьшение последствий действия усадки, как пра вило, достигается конструктивными мероприятиями: уве личением насыщения конструкции арматурой, устройством часто расположенных усадочных и температурноусадочных швов, разделением конструкции на отдель ные независимые блоки и т. д. Однако все эти мероприя тия удорожают строительство и в некоторых случаях сокращают срок службы сооружений.







' С давних пор строители пытались иайти. способ не только компенсировать усадку бетона, но достигнуть та кого его положительного расширения, чтобы оно прида ло конструкции навсегда выгодное напряженное состоя ние. Это привело к предварительному напряжению же^ лезобетона химическими способами. Однако такая воз можность стала реальной только в результате открытия сложного химического вещества — гидросульфоалюмината кальция, получаемого из окислов кальция, алюми ния и воды.

История изучения гидросульфоалюмината кальция и разработки методов его полезного использования в расширяющихся и напрягающих цементах охватывает

	сорокалетний период, хотя открытие
	этого
	соединения

	было сделано в начале девятисотых г о д о в ^
	 

	Могут быть
	названы конкретные
	этапы
	разработки

	и применения
	расширяющихся и напрягающих цемен

	тов, а также
	обширная техническая
	литература, осве



щающая процесс накопления научных знаний о гидросульфоалюминате кальция и различные предложения его полезного использования. В настоящей книге эта литература приведена в хронологическом порядке по пя тилетиям, что четко иллюстрирует развитие научной мысли по годам. Это дает возможность установить роль тех или других специалистов, а также стран в развитии и применении расширяющихся вяжущих.

1.1. ПЕРИОД ДО 1945 г.

Этот этап характеризуется появлением различных предложений по созданию расширяющегося цемента, выдвигаемых учеными различных стран, и напряженной научной работой по изучению свойств молекулы гидро сульфоалюмината кальция. Наибольшей конкретностью отличаются исследования, проведенные во Франции и в CjCCP, нашедшие практическое применение.

j До 1940 г. о гидросульфоалюминате кальция известно было только то, что при своем образовании это вещест во сильно разбухает за счет присоединения большого количества воды и образования молекулы СзА(С5)зНз1*. С. Кандло [1] и В. Михаэлис [ 2 ] , первый в 1890 г., а вто-

* Многие авторы изображают это вещество с 32 молекулами воды.
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рой в 1892 г., упоминают о возможности образования и существования этой сложной молекулы в цементном камне? В. Лерч, В. Аштои и Г. Бог [3] провели в 1929 г. интересное исследование условий образования гидросульфоалюмината кальция при нормальной температуре и.выявили степень устойчивости этой структуры при по вышении температуры. Авторы впервые получили и опи сали другой вид гидросульфоалюмината кальция — СзА(С§)Н12 в виде гексагональных пластинок. Это же

									
	вещество было получено Форсеном и Мулиусом
	[3]
	пу

	тем
	прогрева
	высокосульфатиой
	формы
	СзА(С5)зН3 1

	в воде при температуре
	100° С.
	 
	 
	 
	 

	 
	Очень
	обстоятельное
	исследование системы
	С—А—

	—CS—Н
	при
	температуре 25° С провел
	в
	1939
	г.

	Ф.
	Джонс
	[ 4 ] . По его
	мнению,
	гидросульфоалюминат



кальция образуется во время схватывания портландце мента и под действием сульфатных вод. При этом возни кает лишь высокосульфатная его форма, которая плохо

	растворяется в
	воде, разбавленных растворах извести

	и сернокислого
	кальция.



JT. Лоссье во Франции в 1936 г. [5, 6] разработал без усадочный портландцемент, представляющий собой си ликатный клинкер, обожженныи_£ присадкой каолина и гипса к исходному сырью. Такой клинкер после размо ла дает цемент, который после затворения расширяется в воде и затвердевает; будучи вынут из воды на воздух, цементный камень претерпевает усадку, однако конеч ный размер усадки существенно меньше, чем у обычно го портландцемента. Г. Лоссье через французскую фир му «Полиет и Шоссон» взял английский патент № 474 917 на расширяющийся цемент [ 8 ] . Расширение в воде это го цемента составляло 0,1% и пол"ностью компенсирова ло последующую усадку бетона. Г. Лоссье стремился разделить фазы упрочнения бетона от фазы расшире ния, предполагая, что нужно растягивать уже достаточ но окрепший бетон. Однако цементный., камень в суточ ном возрасте уже давал расширение около 0,4%, в то время как прочность цемента составляла к этому време ни всего 130 кгс/см2, т. е. 22% конечной (см. рис. 2.19). Вследствие возникновения значительных трещин проч ность этого цемента на растяжение в несколько раз ни же прочности нормального цемента. Г. Гендрик продол жил работы Г. Лоссье и применил добавку доменного
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