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2. Динамичность – выражается в от-

клике физической, архитектурной струк-

туры технопарка на изменения во внеш-

них и внутренних условиях. Эта особен-

ность характеризует развитие технопарков 

во времени и необходимость подхода при 

проектировании, как к открытым систе-

мам, способным не только к экспансив-

ному развитию, так и к структурным 

трансформациям [8]. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЛЬДООБРАЗОВАНИЯ ПРИ ЗАМОРАЖИВАНИИ 

ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ 

 

Анализ проблемы. Цементный ка-

мень представляет собой капиллярно-по-

ристое тело с широким спектром размеров 

пор – от 2 до 1000 нм, большинство из ко-

торых частично или полностью заполнены 

водой. 

Установлено, что на морозостой-

кость бетона влияет более 190 факторов. 

Как показал А.М. Подвальный [1] с помо-

щью комбинаторного анализа, уже при 

учете 25 важнейших факторов и трех ин-

тенсивностях каждого из них число воз-

можных сочетаний имеет порядок 1030. 

Это делает нереальным точный расчет мо-

розостойкости. Речь может идти лишь об 

ориентировочных количественных оцен-

ках, что само по себе является достаточно 

важным. 

К важнейшим эксплуатационным 

факторам, кроме числа циклов заморажи-

вания и оттаивания, относятся степень во-

донасыщения и температура заморажива-

ния бетона.Ранее предполагалось, что пе-

редача напряжений на стенки пор бетона 

осуществляется при непосредственном 

воздействии кристаллизующегося льда за 

счет увеличения объема на 9% во время за-

мерзания воды [2]. Эти представления 

привели к концепции критического насы-

щения бетона водой при его заморажива-

нии. Объем свободных воздушных пор 

должен быть примерно 9 %, чтобы изме-

нение объема при замораживании воды не 

приводило к деструкции бетона.  

По гипотезе гидростатического дав-

ления воды Т. Пауэрса [3] на стенки пор 
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давит не сам лед, а вода, на которую пере-

дается давление льда. По мнению Т. Пау-

эрса главной причиной разрушения бетона 

при попеременном замораживании и отта-

ивании является гидравлическое давле-

ние, создаваемое в порах и капиллярах бе-

тона под влиянием замерзающей воды в 

результате сопротивления гелевой состав-

ляющей цементного камня. В пользу кор-

ректности данной гипотезы говорит тот 

факт, что вода, заполняющая капиллярные 

поры, не может, как правило, полностью 

превратиться в лед из-за отсутствия необ-

ходимого места и поэтому передает давле-

ние льда на стенки пор. Эта гипотеза также 

хорошо объясняет механизм защитного 

действия воздушных пор, в которые оттес-

няется незамерзшая вода без нарушений 

структуры бетона. Разрушение бетона 

происходит тогда, когда объем условно за-

мкнутых пор постепенно заполняется во-

дой и они не могут выполнять функции ре-

зервных (демпферных). В соответствии с 

гипотезой гидравлического давления 

напряжения, возникающие в бетоне, будут 

пропорциональны скорости заморажива-

ния, количеству оттесняемой жидкой 

фазы и ее вязкости и обратно пропорцио-

нальны проницаемости цементного камня. 

Однако, гипотеза гидростатического 

давления не может объяснить ряд явлений, 

наблюдаемых при действии отрицатель-

ных температур на бетон. Так, при увели-

чении скорости замораживания разруше-

ние ускоряется, тогда как давление льда 

при этом не возрастает. Кроме того, даже 

при заполнении пор менее чем на 90% 

наблюдается разрушение бетонов при по-

переменном замораживании-оттаивании. 

Целью данной работы является опре-

деление закономерностей льдообразова-

ния при замораживании цементного камня 

и роли гелевой и капиллярной составляю-

щей. 

Материалы и методы исследова-

ния. Для анализа процессов льдообразова-

ния в работе были исследованы образцы 4 

основных минералов цементного клин-

кера и 4 вида цементов: портландцемент, 

шлакопортландцемент, высокоалюминат-

ный и безгипсовый. 

Для исследования применялся метод 

термопорометрии на основе дифференци-

альная сканирующей калориметрии [4]. 

Льдообразование при заморажи-

вании твердеющих клинкерных мине-

ралов.  

Гидросиликаты кальция типа 

CSH(I), CSH(II) и гидроксид кальция 

Са(ОН)2 являются продуктами гидратации 

C3s и С2S в нормальных условиях. Наибо-

лее часто наблюдаемой формой гидроси-

ликатов кальция являются тонкие пла-

стинки или листочки толщиной в одну или 

две молекулы. По мнению Т.В. Кузнецо-

вой и В.В. Тимашева [5], трехкальциевый 

силикат гидратируется в виде волокни-

стых (нитевидных) гелеобразных гидроси-

ликатов с размерами менее 1 мкм. Вид и 

характер новообразований при гидрата-

ции C3S и С2S практически идентичны, од-

нако в камне C3S значительно больше 

Са(ОН)2. Таким образом, твердеющие си-

ликаты кальция представляет собой 

аморфную массу из небольших пластинок 

со случайными кристаллическими фраг-

ментами, обладающие поровой структу-

рой в виде неотъемлемой части гидроси-

ликатов кальция – гелевой микропористо-

сти с радиусами пор 2…5 нм и некоторого 

количества капиллярных пор 10...70нм. 

Размеры и количество капиллярных пор 

зависят от внешних факторов и условий 

гидратации силикатов кальция. 

При замораживании твердеющих об-

разцов на основе трехкальциевого сили-

ката наблюдаются 2 фазовых перехода 

воды в лед в интервалах -5...-11С и -45...-

50С (рис. 1). Первый из них обусловлен 

льдообразованием в капиллярных порах, 

второй – в гелевых. На ранних стадиях ко-

личество гидратных фаз сравнительно 

мало, поэтому поровая структура пред-

ставлена только капиллярными порами. 

В ходе гидратации снижается коли-

чество образующегося льда. При этом по 

мере формирования гидросиликатов каль-

ция происходит перераспределение объе-

мов капиллярных и гелевых микропор в 

сторону увеличения последних.  При замо-

раживании образцов твердеющего C3S в 1 

сут вся свободная вода замерзает в интер-
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вале температур -4...-9С, что соответ-

ствует льдообразованию в капиллярных 

порах. К 7 сут уже почти 50% льда образу-

ется в гелевых порах.  

 
Рис. 1. Льдообразование при заморажива-

нии твердеющего C3S 

 

Данные рис. 1 показывают увеличе-

ние массы льда при замораживании образ-

цов на основе C3S по мере снижения тем-

пературы. Видно, что при замораживании 

1-суточных образцов наблюдается один 

фазовый переход с максимумом при -6С, 

масса образующегося льда Im составила 

120 мг/г. В ходе дальнейшей гидратации 

масса льда снижается до 95, 55, 50 и 25 

мг/г, в 3,7, 11 и 28 сут соответственно. При 

этом доля льда, образующегося в гелевых 

порах, возрастает по мере твердения C3S 

от 0% в 1 сут до 80% в 48 сут. 

Анализ 3D-модели замораживания 

образцов твердеющего C3S (рис. 2) пока-

зал, что по мере развития реакций гидра-

тации рефлексы образцов на основе твер-

деющего трехкальциевого силиката сме-

щаются из зоны средней опасности В в 

практически безопасную зону С с мень-

шими показателями льдообразования. 

Уменьшаются значения всех трех пара-

метров: массы льда Im, температуры кри-

сталлизации T и Sice. К 7 сут рефлексы вхо-

дят в область С, температура кристаллиза-

ции опускается ниже -30С. Это свиде-

тельствует о высокой морозостойкости об-

разцов. 

Характер льдообразования при замо-

раживании образцов на основе C2S вслед-

ствие более низкой интенсивности гидра-

тации существенно отличается от C3S. По 

Т.В. Кузнецовой [5], степень гидратации 

двухкальциевого силиката через 1 сут в 

нормальных условиях составляет только 

5-10, а к 10 сут достигает 10-20%. По 

нашим данным [6] значение  для тверде-

ющего C2S в 1 сут составляет 15%, а на 7 

сут 24%. Для трехкальциевого силиката 

характерны значения 22-25 и 75-80%, со-

ответственно. 

 
Рис. 2. 3D-модель замораживания образ-

цов твердеющего C3S 

 

Естественно, что установленный 

многими авторами замедленный характер 

гидратации C2S и формирования струк-

туры гидросиликатов сказывается на пара-

метрах льдообразования при заморажива-

нии твердеющих образцов. 

Видно, что скорость снижения 

массы образующегося при замораживании 

образцов льда Im по мере гидратации 

меньше, а абсолютные значения Im значи-

тельно выше, чем у C3S. Действительно, за 

14 сут Im уменьшается со 180 до 125 мг/г. 

Для трехкальциевого силиката Im изменя-

ется со 120 до 45 мг/г. Температуры фазо-

вых переходов при замораживании C3S и 

C2S аналогичны и расположены в интерва-

лах –5…-10 и –40…-45С. 

Распределение пор по размерам в об-

разцах на основе силикатов кальция в виде 

двух интервалов создает предпосылки для 

возникновения гидравлического давления. 

При замерзании жидкости в порах кри-

сталлической структуры увеличиваю-

щийся в объеме лед оттесняет незамерз-

шую воду в воздушные поры. 

Характер формирования структуры 

камня на основе С3А обусловливает суще-

ственное отличие параметров льдообразо-

вания при его замораживании. Сразу по-
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сле соприкосновения с водой на поверхно-

сти зерен С3А образуется рыхлая оболочка 

из пластинчатых кристаллов гидроалюми-

ната кальция, которая не препятствует 

подводу воды. Вследствие этого структу-

рообразование в ходе гидратации С3А про-

текает очень быстро и уже через 1 сут гид-

ратация практически прекращается. Даль-

нейшее изменение структуры обусловлено 

переходами метастабильных гидроалюми-

натов в стабильные.   

Кристаллическая структура гидро-

алюминатов кальция с крупными – до 

20...70 нм мезокапиллярами предопреде-

ляет наличие одного максимума при срав-

нительно высоких температурах -3...-7С. 

При замораживании образцов на основе 

трехкальциевого алюмината поровая жид-

кость замерзает сразу за один переход во 

всей структуре. Подобный характер льдо-

образования не создает предпосылок для 

развития гидравлического давления. Дав-

ление на воду, возникающее при росте 

кристаллов льда, непосредственно переда-

ется на твердую матрицу. Возрастает веро-

ятность проявления кристаллизационного 

и осмотического давлений. При этом, ос-

мос, связанный с повышением концентра-

ции ионов при льдообразовании обуслов-

ливает подвод воды извне, или к замедле-

нию льдообразования. Однако, более низ-

кая прочность гидратных новообразова-

ний при твердении образцов на основе 

трехкальциевого алюмината может стиму-

лировать образование и развитие дефектов 

структуры. При этом вполне вероятно, что 

деструктивные процессы могут разви-

ваться быстрее, чем при твердении сили-

катных фазах цементного клинкера. 

Результаты экспериментального 

определения параметров льдообразования 

при замораживании образцов на основе 

С3А представлены на рис. 3. Высокая ско-

рость гидратации предопределила время 

испытаний до 7 сут. Экспериментальные 

кривые в диапазоне от -20 до -50С свиде-

тельствует об отсутствии фазовых перехо-

дов в этом интервале температур. Из дан-

ных рис. 3 видно, что температура кри-

сталлизации поровой жидкости практиче-

ски не меняется по мере гидратации и со-

ставляет –5…-6С. Масса льда в течение 7 

сут снижается со 145 мг/г до 60 мг/г. 

 
Рис. 3. Льдообразование при заморажива-

нии образцов на основе С3А 

 

Рассмотрим характер распределения 

параметров льдообразования трехкальци-

евого алюмината в пространстве 3D-мо-

дели (рис. 4).  

Видно, что по мере гидратации сни-

жается только масса образующегося льда 

Im. Температура кристаллизации Tf и мера 

опасности Si практически не изменяются. 

Рефлексы замораживаемых образцов 

трехкальциевого алюмината находятся в 

пределах опасного пояса «А» во всем диа-

пазоне замораживания. Как указывалось в 

работе [7], цементы с повышенным содер-

жанием С3А отличаются низкими проти-

воморозными качествами. 

 
Рис. 4. 3D-модель замораживания тверде-

ющего С3А 

 

При гидратации четырехкальцие-

вого алюмоферрита образуются кри-

сталлы C4AH13 и C3AH6, а также гидрофер-

риты C4FH13 и C3FH6, структура которых 

аналогична соответствующим гидроалю-

минатам кальция. Однако в большом объ-

еме выделяются их твердые растворы в 
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виде гексагональных кристаллов 

C4(
A/F)1H19 и C3(

A/F)1H и игольчатых кри-

сталлов C4F3CaO4H3. Результаты иссле-

дования закономерностей льдообразова-

ния при замораживании образцов на ос-

нове C4AF близки к данным, соответству-

ющим трехкальциевому алюминату. 

Единственный фазовый переход происхо-

дит при температурах –4…-9С. Уменьше-

ние массы льда Im в ходе гидратации в об-

разцах происходит несколько медленнее, 

чем для С3А. Оценка льдообразования с 

помощью 3D-модели (рис. 5) показывает, 

что рефлексы образцов C4AF располага-

ются в области А. 

 
Рис. 5. 3D-модель льдообразования при 

замораживании твердеющего С4АF 

 

При твердении цементного камня 

формируются взаимодействующие струк-

туры – гидросульфоалюминатная, гидро-

алюминатная и гидросиликатная. По-

скольку портландцемент на 70-80% со-

стоит из C3S и C2S, то в цементном камне 

преобладают фазы аналогичные тем, кото-

рые образуются при гидратации этих ми-

нералов. Поэтому продукты гидратации 

цемента состоят из коллоидных частиц 

гидросиликатного геля и незначительного 

количества сравнительно больших кри-

сталлических пластинок Са(ОН)2 и суль-

фоалюминатов. Морфологически гидро-

силикатный гель цементного камня пред-

ставляет собой смесь волокнистых и 

игольчатых элементов, а также небольших 

округлых чешуек диаметром до 10 нм. По 

мнению Ю.М. Бутта, В.М. Колбасова [8] 

основными продуктами гидратации порт-

ландцемента являются гидросиликаты 

C2SH2, CSH(B), гидроалюминаты C3AH6, 

C4AH11-19, а также Ca(OH)2 и CaCO3. Поро-

вая структура цементного камня по харак-

теру распределения пор по размерам 

сходна со структурой камня C3S, однако 

необходимо отметить, что полиминераль-

ный камень обладает большей плотностью 

при тех же условиях твердения [9]. 

Характер льдообразования аналоги-

чен наблюдавшемуся при замораживании 

образцов на основе трехкальциевого сили-

ката. 

Через 1 сут при замораживании це-

ментного камня регистрируется фазовый 

переход в интервале температур –6…-8С, 

соответствующий кристаллизации воды в 

порах радиусом около 10 нм. По мере раз-

вития структурообразования в цементном 

камне формируется гидросиликатный гель 

и проявляется низкотемпературный мак-

симум при –40…-50С. Масса льда, обра-

зующегося при замораживании портланд-

цементного камня в равные сроки тверде-

ния выше, чем в камне на основе C3S, что 

подтверждает взгляды авторов [9]. 

По мере гидратации масса образую-

щегося льда снижается со 130 мг/г в 1 сут 

до 25 мг/г на 28 сут. Для 1-суточных обра-

зов вся свободная вода замерзает в интер-

вале -5…-25С с максимумом при -15С. В 

ходе гидратации количество образующе-

гося при -15С снижается и в образцах, вы-

держанных в нормальных условиях в тече-

нии 28 сут, фазовых переходов при этой 

температуре не наблюдается. При этом 

происходит увеличение доли воды в порах 

гидросиликатного геля. Так, на 3 сут в по-

рах гидросиликатного геля переходит в 

лед 45, а в 28 сут – 80% воды. 

Вследствие различий в льдообразо-

вании при замораживании твердеющих 

минералов следует ожидать изменение ха-

рактера кристаллизации поровой жидко-

сти при разных минералогических соста-

вах цемента. На массу льда и температуру 

кристаллизации наиболее значительно 

влияет содержание алюминатной фазы. С 

повышением в цементе содержания СзА 

возрастает количество пор в цементном 

камне. При увеличении содержания СзА с 

6.5 до 9% общая масса льда при заморажи-

вании возрастает с 75 до 140 мг/г (рис. 6). 
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Рис. 6. Влияние содержания С3А на льдо-

образование при замораживании цемент-

ного камня 

 

Показателен характер льдообразова-

ния при замораживании безгипсового 

портландцемента. Отсутствие сульфата 

кальция в системе обеспечивает синтез но-

вообразований без эттрингитоподобных 

фаз. Следствием этого становится необыч-

ная реология таких цементных паст. Пла-

стифицирующая способность таких це-

ментов примерно в 1,5 раза выше по срав-

нению с суперпластификатором С-3 в до-

зировках около 1 %. 

Сравнительный анализ льдообразо-

вания различных видов цементов пред-

ставлен на рис. 7. 

а)  б)  

в) г)  
Рис. 7. Особенности льдообразования при замораживании твердеющих цементов 

а) портландцемент; б) шлакопортландцемент; в) высокоалюминатный цемент; г) безгипсо-

вый цемент 

 

Как видно из рис. 7, для цементов а) 

и в) опасно льдообразование при темпера-

турах от 0 до -30оС. При более низких тем-

пературах льдообразование не вызывает 

напряжения достаточные для возникнове-

ния трещин в структуре цементного 

камня. Для высокоалюминатных цементов 

опасное льдообразование имеет более ши-

рокую область, чем для образцов с низким 

содержанием алюминатов. 

Льдообразование в твердеющем 

шлакопортландцементе обусловлено на-

личием в структуре камня промежуточных 

между капиллярными и гелевыми пор. Как 

следствие этого, опасное льдообразования 
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для образцов из шлакопортландцемента 

смещается в область более низких темпе-

ратур. Разрушение цементного камня мо-

жет происходить в диапазоне -25…-45оС. 

Для безгипсового цемента наиболее 

высокой является мера опасности льдооб-

разования «В». Лишь в узкой области 0…-

5оС и -45…-50оС льдообразование может 

вызвать напряжения, достаточные для воз-

никновения незначительных трещин. 

Выводы. На основе анализа экспе-

риментальных данных установлены и 

классифицированы основные закономер-

ности льдообразования при заморажива-

нии твердеющих вяжущих веществ.  

Установлено, что замораживание об-

разцов на основе C3S сопровождается 

двумя максимумами фазового перехода 

при температурах –7…-12 и –40…-50С, 

что соответствует льдообразованию в по-

рах между кристаллами Са(ОН)2 радиусом 

10...20 нм и микропорах CSH-геля, радиу-

сом 1.5...4 нм.  

Показано, что льдообразование при 

замораживании образцов на основе С3А 

происходит при температурах –4…9С в 

порах радиусом 20…70 нм между кристал-

лами C3AH6 и C4AH11-19. 

Отмечены тенденции уменьшения 

параметров льдообразования при увеличе-

нии времени твердения до замораживания. 

Для C3S характерно снижение значений 

массы образующегося льда, температуры 

кристаллизации и меры опасности льдооб-

разования. Напротив, в случае С3А обна-

ружено, что на фоне снижения массы об-

разующегося льда, мера опасности и тем-

пература кристаллизации поровой жидко-

сти остаются практически постоянными. 

Характер льдообразования при замо-

раживании образцов на основе C3S создает 

предпосылки для развития гидравличе-

ского давления, а в цементном камне на 

основе С3А доминируют кристаллизаци-

онный и осмотический типы давлений. 

Образование взаимопроникающих 

гидросульфоалюминатной и гидросили-

катной структур при гидратации цемента 

обусловливает наличие двух максимумов 

льдообразования при температурах –4…-

10 и –40…-45C в капиллярных порах ра-

диусом 10…70 нм и CSH-геля, радиусом 

2…6 нм, соответственно.  

Установлено, что при увеличении в 

составе цемента доли С3А с 6.5 до 9% об-

щая масса образующегося льда Im возрас-

тает с 75 до 140 мг/г. 
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