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WPROWADZENIE

Tworzywa cementowe, mimo ponad stuletniej juz historii, nadal stanowig
bardzo wazny materiat budowlany. Doswiadczenia z ich stosowaniem, réwniez
i te negatywne, zostaly wykorzystane w kolejnych realizacjach. Burzliwy
rozwoj inzynierii materiatowej, zwtaszcza w ostatnich latach, stworzyt nowe
mozliwosci réwniez w technologii tworzyw cementowych [41, 52, 54, 59, 65,
66, 76, 80, 85, 87, 89]. Przyczynito sie to do znaczacego zwiekszenia zaréwno
wytrzymatosci tworzyw cementowych, jak i trwalosci ich struktury.
Efekty te mozliwe byly do osiggniecia dzieki modyfikacjom struktury tworzyw
cementowych polegajgcym gtownie na zastosowaniu odpowiednich domieszek
chemicznych (superplastyfikatory) jak i dodatkéw mineralnych (pyty
krzemionkowe).

Modyfikacje struktury tworzyw cementowych pozwalajg gtéwnie
na redukcje wskaznika wodnocementowego oraz porowatosci. Uzyskuje sie
przez to mieszanke, w ktdrej znajduje sie znacznie wiecej czastek aktywnych,
zdolnych do tworzenia wiezi strukturalnych oraz znacznie mniej porow
kapilarnych, tworzacych gtéwne defekty strukturalne.

Mogtoby sie wydawaé, ze problemy modelowania procesu zostaty
juz rozwigzane. W literaturze znalezé mozna bowiem wiele ro6znorodnych
modeli twardnienia. W pracy przedstawiono modele: technologiczne, czasowe,
strukturalne i termodynamiczne. Omowiono réwniez pojecie funkcji
temperatury twardniejgcego betonu, jak i dojrzatosci betonu.

Mimo bogatych doswiadczen w zakresie modelowania mozna jednak
dostrzec pewne braki, zwtaszcza w podejsciu termodynamicznym. Braki te
zainspirowaly autora do glebszej analizy termodynamicznych uwarunkowan

procesu twardnienia tworzyw cementowych, w ktorym daje sie zauwazy¢



nastepujaca tendencje: z poczatku obserwowana wielko$¢ (np. wytrzymatos¢ na
Sciskanie) rosnie szybko, ale po przekroczeniu pewnego poziomu predkosé
wzrostu zaczyna stabng¢ i nastepuje stabilizacja tej wielkosci. Takie
»Zachowanie sie” badanego parametru daje sie zaobserwowac jednak w dos¢
diugim przedziale czasowym.

Analiza Kkinetyki twardnienia tworzyw cementowych pozwala na
zaobserwowanie trendu logistycznego w rozwoju badanej wielkosci (np.
wytrzymatosci na $ciskanie). Trend logistyczny stosowany byt dotychczas w
sferze zagadnien ekonomicznych [11, 18, 19, 31 + 33, 42, 56].

W pracy podjeto prébe interdyscyplinarnej analizy procesu twardnienia.
Glownym  zamierzeniem autora bylo ukazanie termodynamicznych
uwarunkowan logistyki przemian strukturalnych twardniejacego tworzywa
cementowego. Wyprowadzono model twardnienia tworzyw cementowych na
podstawie rozwazan, w ktérych wykorzystano elementy termodynamiki
statystycznej [5, 6, 7, 14, 15, 25, 37, 38, 47] oraz logistycznego prawa wzrostu
[11, 18, 19,31 +33,42, 56].

Rozwazania termodynamiczne uzupetniono aspektami uwarunkowan
strukturalnych majacych kluczowe znaczenie w procesie twardnienia tworzyw
cementowych.

Wyprowadzony logistyczny model twardnienia zweryfikowano na
podstawie analizy wynikéw badan literaturowych oraz wtasnych.

Zamierzeniem autora bylo uczynienie kolejnego kroku w dziedzinie
termodynamiki proceséw nieréwnowagowych, do ktorych nalezy analizowany

proces twardnienia tworzyw cementowych.

1. TWARDNIENIE TWORZYW CEMENTOWYCH

Wymieszanie cementu i wody generuje reakcje chemiczng zwang czesto
hydratacjg (uwodnieniem). Reakcja cementu z wodg to jednak w rzeczywistosci
zbiér reakcji chemicznych i proceséw fizycznych. Po wymieszaniu cementu
i wody zachodzg reakcje na powierzchni ziaren cementu oraz nastepuje
rozpuszczanie sie sktadnikdéw cementu w fazie cieklej, a takze niektdrych
produktéw zachodzacych reakeji [17, 39, 54].

Niektére skitadniki cementu rozpuszczajg sie kongruentnie i ulegaja
hydratacji. Skiadniki inne rozpuszczajg sie inkongruentnie - z rozkladem,
podlegajac hydrolizie [17, 39, 54]. W analizowanym procesie wystepujg takze
reakcje syntezy pomiedzy zwigzkami utworzonymi w wyniku hydratacji lub
hydrolizy poszczegolnych sktadnikéw cementu. Obserwowane jest rowniez
zjawisko twardnienia nowo utworzonych produktéw.

Reakcja cementu z woda jest procesem bardzo skomplikowanym.
Naktadanie sie na siebie i wzajemny wplyw reagujacych z wodg réznych
sktadnikéw cementu komplikowany jest czesto aktywnoscig réznorodnych
dodatkéw [39, 52, 54, 63 + 65, 88, 89, 96, 97]. Analizowany proces, jak widac,
to nie tylko hydratacja, lecz proces bardziej ziozony, skomplikowany,
czesto nazywany twardnieniem [27, 44, 45, 46, 54, 71, 84, 86], co wydaje sie
stuszne i uzasadnione.

Mimo wieloletnich badan nie udato si¢ okresli¢ jednoznacznie rodzaju
i charakteru reakcji chemicznych zachodzacych w czasie procesu twardnienia

tworzyw cementowych [17, 39, 44, 52, 53, 54, 60, 61, 63 + 65].
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1.1. Kinetyka procesu

Technologia betonu zajmuje sie przemianami, ktore przebiegajg
w ukladzie: kruszywo, woda, cement (spoiwo), powietrze oraz ewentualnie
domieszki chemiczne i dodatki mineralne. Zaréwno procesy przemian
zachodzgce w mieszance betonowej, jak tez w stwardniatym betonie, zachodza
na granicy faz. W obu przypadkach mamy do czynienia z trzema fazami:
statg ciektg i gazowa podlegajgcymi prawom termodynamiki.

Szybko$¢ przemiany substratéw w produkty zalezy gtownie od stanu
energetycznego sktadnikow, struktury faz i warunkéw w jakich proces
przebiega, gtéwnie od temperatury i cisnienia. Wyjasnienie wplywu
poszczegbélnych czynnikbw na szybko$¢ reakcji wymaga identyfikacji
mechanizméw przemian strukturalnych.

Teoria zderzen aktywnych [5 7, 91] wychodzi z zalozenia, ze aby
czastki mogly wejs¢ ze sobg w reakcje, muszg sie najpierw zderzyc.
Prowadzone badania wykazaty, ze nie kazde zderzenie dwoch czgstek prowadzi
do przemiany substratow w produkty. Badajgc wptyw temperatury na szybkos¢
reakcji chemicznej Arrhenius [5 7, 15, 17, 91] stwierdzit, ze reakcja miedzy
zderzajgcymi sie czasteczkami nastepuje tylko wowczas, gdy majg one
dostateczng energie Kkinetyczng. W wiekszosci reakcji nastepuje najpierw
rozerwanie wigzan chemicznych substratéw, co jest oczywiscie procesem
endotermicznym.

Teoria zderzen aktywnych wychodzi z zalozenia, ze reakcja miedzy
czasteczkami zachodzi wowczas, gdy majg one okreslong energie minimalng
tzw. energie aktywacji. Istotny wplyw na skuteczno$¢ zderzen ma réwniez
wzajemna orientacja czastek. Zderzajace sie czastki muszg mie¢ nie tylko
dostateczng energie, lecz rowniez odpowiednig orientacje. Uwzglednienie tego
faktu  spowodowato, iz do obliczen wprowadzono  wspotczynnik
prawdopodobienstwa, czyli wspétczynnik steryczny, ktéry przybiera wartosci

od 1 do 10'7 [15]. Réwniez i ta modyfikacja teorii zderzern aktywnych nie
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doprowadzita do idealnej zgodnosci teorii z doswiadczalnymi danymi
kinetycznymi.

Stabe strony teorii zderzen aktywnych wyeliminowat H. Eyring [15].
Opracowat nowg teorie (1935 r.) zaktadajgca powstanie kompleksu aktywnego,
tzw. teorie bezwzglednej szybkosci reakcji. Kompleks aktywny, nietrwate
potgczenie substratow, jest produktem posrednim w przebiegu reakcji
chemicznej. Dopiero rozpad tego kompleksu prowadzi do utworzenia
odpowiednich produktdéw. Powstanie aktywnego kompleksu umozliwia réwniez
wyjasnienie wielko$ci energii aktywacji danej reakcji. Teoria zderzen
aktywnych prowadzi do wniosku, ze energia aktywacji jest okreslona przez
sume energii rozerwalnych wigzan w substratach. Jezeli jednak zatozy sie
stopniowe powstawanie kompleksu aktywnego, bedzie oczywiste, ze
towarzyszy temu stabniecie wigzan pierwotnych i wzmacnianie sie¢ wigzan
nowych. Przebiegajg wiec roéwnoczesnie dwie przeciwne reakcje, jedna
zwigzana z zuzyciem energii na rozerwanie wigzan w substratach, druga z
uwolnieniem energii zwiazanej z powstaniem wiazan nowych w produktach
reakcji. Niekorzystny bilans energetyczny zwigzany z rozerwaniem wigzan
zostaje skompensowany przez uwolnienie energii przy powstaniu nowych
wiazan [15].

Zmiany energetyczne czastek podczas reakcji chemicznej przedstawiono
schematycznie na rys. 1.1, [91].

Energia ukladu Emw stanie metastabilnym musi poczatkowo zwigkszyé
sie do wartosci Ea (bariera energetyczna reakcji), po czym dopiero osigga stan
stabilny Es. Wydziela sie przy tym ciepto reakcji AER Szybko$¢ takiej
przemiany zalezy od liczby atomdéw w stanie metastabilnym (punkt m na
rys. 1.1), czestotliwosci drgan, z ktorg atomy starajg sie przekroczy¢ bariere
energetyczng reakcji Ea oraz od energii aktywacji AEa (potencjatu

termodynamicznego aktywacji).



Rys. 1.1. Zmiany energetyczne czastek podczas reakcji [91]
Fig. 1.1. Energy changes of particles during the reaction [91]

1.2. Struktura tworzyw cementowych

1.2.1. Uwagi ogdlne

Analiza zaleznosci cech fizykomechanicznych tworzyw cementowych od

ich struktury moze byé prowadzona na réznych poziomach. Wyrdznia sie cztery
poziomy strukturalne [60]:

I - ziarnowy
Il - krystaliczny
11 - molekularny

IV - czastek elementarnych

Klasyczna technologia betonu opisuje jego cechy uzytkowe (np.
wytrzymato$¢) w odniesieniu do poziomu I, a wiec w zaleznosSci od sktadu
mieszanki, proporcji sktadnikéw, parametrow technologicznych. Poprawa
wiasciwosci fizycznych betonu wymaga jednak poznania zwigzkéw pomiedzy
mikrostrukturg zaczynu (betonu) a jego wytrzymatoscig. Analiza skladu zaczynu

cementowego na poziomie Il pozwala wyro6zni¢ nastepujace elementy struktury [54]:
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- produkty hydratacji - zele typu C - S - H o budowie warstwowej -
stanowiace ponad 80 % ogétu produktéw hydratacji,

- produkty hydratacji w stanie petnokrystalicznym, np. Ca(OH)2,

- niezhydratyzowane ziarna cementu,

- wode péitzwiazang, adsorpcyjna,

- wode wolng, wypetniajacg wieksze pory,

- inne skiadniki, jak: wolne wapno, powietrze, ziarna wypetniacza (kruszywo).
Wymienione elementy tworzg strukture przestrzennag, w ktorej state ziarna

(wypetniacza, cementu) sg otoczone produktami hydratacji w postaci skonso-

lidowanych zeli, majacych charakter czastek statych. Czastki te majg na ogoét

ksztatt widknisty. Szkielet tej struktury przestrzennej wypetniajg zele nie-

skonsolidowane, a takze cze$¢ produktdw hydratacji o budowie amorficznej.

Wystepujgce pory wypetniajgwoda i powietrze.

1.2.2. Istota struktury betonu

Beton jako materiat wielosktadnikowy i wielofazowy jest uktadem bardzo
ztozonym. W czasie jego twardnienia nastepuje transformacja poszczegélnych
faz, ktérych rola i znaczenie zmieniajg sie. W betonie $wiezym role
podstawowa, je$li chodzi o urabialno$¢, odgrywaja te czastki, z ktérymi
zwigzane sg zjawiska kapilarne, a wiec ziarna piasku, cementu i pytu, a takze
woda. W betonie stwardniatym najwieksze znaczenie majg te czastki, ktdre
sg aktywne pod wzgledem fizykochemicznym, a wiec ziarna cementu, a takze
faza ciekta (ciecz porowa) i gazowa (wilgotne powietrze zawarte w porach
betonu) rozdzielone meniskami cieczy, kontrolujacymi zjawiska kapilarne.
Zjawiska kapilarne wystepujg gtownie w zaczynie cementowym sktadajgcym sie
z faz, ktore nie sg trwate termodynamicznie i ulegajg przemianom pod wptywem
czynnikéw zewnetrznych. Skilad fazowy zaczynu ma wiec powazny wplyw
na szybko$¢ procesdéw destrukcyjnych, zwigzanych integralnie ze strukturg

porowatosci. Porowatos¢ zaczynu zalezy przede wszystkim od wskaznika w/c.



Jak wiadomo, do petnej hydratacji cementu ~potrzeba okoto 20% wody,
co odpowiada wskaznikowi w/c = 0,25, a wynosi on znacznie wiecej.
Nadmiar wody wptywa na udziat duzych poréw kapilarnych. Udziat tych poréw,
poczatkowo bardzo znaczny, maleje w miare postepu hydratacji. Pory
wypetniajg sie produktami hydratacji i wzrasta udziat poréw molekularnych
(zelowych), typowych dla fazy C- S- H.

W  wytworzonej strukturze szczeg6lng role odgrywajg pory zelowe
i kapilarne [54, 60], ktdre roznig sie rozmiarami. Pory zelowe stanowig ok. 28%
catkowitej objetosci zelu [71]. W miare postepu procesu hydratacji objetos¢
poréw zelowych wzrasta, natomiast objeto$¢ poréw kapilarnych maleje.

Zwigzana chemicznie, w produktach hydratacji, woda charakteryzuje sie
wysokag energig wigzania. Pozostaje ona w bezpoSrednim zwigzku z
wytrzymatoscia i odksztalcalnoscig jako ze stanowi istotny skiadnik struktury.
Woda ta nazywa sie rowniez wodg hydratacyjng [54].

Wielkie zastugi w zakresie poznania struktury betonu potozyt T. C. Powers.
Przedstawit on Zel cementowy jako substancje stalg, zajmujaca 2,06 razy wiekszg
objetos¢ anizeli tworzacy go cement. Porowatos¢ okreslit, jak podano juz
wczesniej, na 28 %, a Srednig wielko$¢ poréw na 1,8 x 10"9 m. Schemat ideowy

mikrostruktury zaczynu cementowego przedstawiono na rys. 1.2 [71].

Rys. 1.2. Schemat ideowy modelu mikrostruktury zaczynu cementowego opracowanego
przez T. C. Powersa [71]

Fig.1.2. Conceptional scheme of the cement paste microstructure model developed by
T.C. Powers [71]
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Model Powersa zaktadat, ze czastki koloidalne C - S - H skiadajg sie z
dwdch, trzech warstw, rozmieszczonych przypadkowo i powigzanych razem
sitami powierzchniowymi, podobnymi do sit wystepujgcych w materiatach
ilastych. Para wodna moze wchodzi¢ w przestrzenie miedzy czastkami, w
zwigzku z tym mozna jg stosowa¢ do pomiaru powierzchni wiasciwej. Woda
miedzywarstwowa uchodzi nieodwracalnie podczas pierwszego intensywnego

suszenia. Model fazy C - S - H wedlug T. C. Powersa przedstawiono na

podstawie [54] na rys. 1.3.

X xXx X x X x X x X X

Warstwy C -S -H

000

Woda zaadsorbowana na powierzchniach

ye X ye Woda miedzywarstwowa

C Pory kapilarne

Rys. 1.3. Model mikrostruktury zaczynu cementowego (fazy C - S- H) wg T. C. Powersa [54]
Fig.1.3. The cement paste microstructure model (phases C-S-H), according to T.C. Powers [54]

Prace nad mikrostrukturg zaczynu cementowego prowadzili réwniez

R. F. Feldman i P. J. Sereda, F. H. Wittmann, a takze R. Kondo i M. Daimon



oraz G. J. Verbeck i R A. Helmuth. Omoéwienie wynikéw ich badan
i spostrzezen, nawigzujgcych zresztg do modelu T. C. Powersa, znalez¢é mozna

w pracy [54].

1.2.3. Teoria strukturalna betonu

W prowadzonych badaniach G. J. Gorczakow [29, 30] podejmowat préby
znalezienia ilosciowych zwigzkdw pomiedzy cechami betonu a jego struktura.
Charakterystyczng cechg takiego podejscia jest uzaleznienie cech mieszanki
betonowej oraz betonu stwardniatlego od: objetosci koncentracji kamienia
cementowego, wskaznika wodnocementowego i stopnia hydratacji cementu.
Oznacza to bowiem mozliwo$¢ analizy whasciwosci mechanicznych betonu
w zaleznosci od parametréw technologicznych na réznych etapach przemian
strukturalnych. G. J. Gorczakow nie podaje jednak takich zaleznosci. Proponuje
natomiast porowato$¢ kapilarng jako wielkos¢ kryterialng do prognozowania
mrozoodpornosci betonu [29].

Autorstwo teorii strukturalnej betonu mozna przypisa¢ J. Mikosiowi, ktory
sformutowat zaleznosSci pomiedzy wiasciwosciami betonu a strukturg jego
porowatosci [60, 61]. Wprowadzony przez J. Mikosia do technologii betonu

wspotczynnik struktury porowatosci 8p okresla wzér [60, 61]:

Vp2

¢ B Vpo+Vp, +Vp2' (1.1)

gdzie: Vp2 - objetos¢ poréw zelowych (molekularnych),
Vpi - objeto$¢ poréw kapilarnych,

Vpo - objetosé poréw powietrznych w mieszance betonowej.

Wspotczynnik ep jest wartoscig niemianowang i zmienia sie w przedziale
<0, 1> Wartos¢ wspotczynnika wynosi 1, gdy Vp0= 0 i Vpi = 0. Przypadek ten
moze wystgpi¢ wowczas, gdy mieszanka betonowa jest w petni szczelna oraz

gdy nastgpita petna hydratacja cementu, a pory molekularne Vp2 zajety miejsce
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po kapilarnych Vpi. Przy obecnie dostepnych sposobach doboru skiadu i
sposobach zageszczania osiggnigcie 8p= 1 nie jest mozliwe.

Warto$¢ wspdtczynnika £p=0, gdy objetos¢ poréw molekularnych,
zwigzanych z zelem cementowym Vp2= 0, co ma miejsce wowczas, gdy proces
twardnieniajeszcze sie nie rozpoczat.

Wspotczynnik struktury porowatosci £p ma sens fizykalny, gdyz
informuje o stopniu przemian wyrazonych strukturg porowatosci, ktéra tworzy
sie w czasie twardnienia betonu. Stosowany powszechnie stopien hydratacji,
ujmujac samg tylko przemiane, nie uwzglednia jej warunkow i konsekwenciji.
Hydratacja bowiem moze sie odbywaé¢ w warunkach nadmiaru wody (wieksza
objetos¢ poréw kapilarnych) badz jej niedoboru (ziarna cementu
niezhydratyzowanego). Wdéwczas zupetnie inna bedzie struktura porowatosci,
a tym samym inne beda wilasciwosci uzyskanego betonu. Wspotczynnik
struktury porowatosci okresla nie tylko stopienn przebudowy struktury betonu
poprzez przyrost porow molekularnych ale uwzglednia porowato$é wynikajaca

ze skfadu i sposobu zageszczania mieszanki betonowej.

1.2.4. Defekty struktury betonu

Twardnieniu betonu oprocz zmian struktury porowatosci towarzyszg
zjawiska przenoszenia masy (wilgoci) i energii (ciepta) [1, 2, 4, 12, 23, 44, 50,
51, 58, 83, 84, 86, 88, 93, 95, 98]. Procesy te, wywotujgce w twardniejgcym
betonie nieréwnomierne zmiany objetoSciowe, stanowig czestg przyczyne
tworzenia sie pierwszych rys i peknie¢ konstrukcji juz w fazie jej realizacji [23,
44, 88, 93, 95].

Na skutek niejednorodnosci materiatu (ziarna wypetniacza) w kurczacym
sie zelu cementowym powstajg lokalne naprezenia skurczowe rozciggajace,
wywotane oddziatywaniem wewnetrznych wiezéw tworzacych sie na styku
z ziarnami statymi wypetniacza [65, 94, 99]. W przypadku Sciskania nastepuje

przemieszczanie sie materialu i naprezenia wyréwnujg sie. W przypadku



rozciggania natomiast nastepuje koncentracja naprezen w sasiedztwie rysy
i zniszczenie. Znaczna rdznica miedzy wytrzymatoscig betonu na $ciskanie i na
rozcigganie wyptywa z tego odmiennego mechanizmu [72]. W pierwszym
przypadku decyduje efekt sumaryczny, tj. wytrzymato$¢ Srednia, w drugim za$
nastepuje efekt ,taricuchowy” i decyduje wytrzymato$é najstabszego ogniwa -
wytrzymatos¢ lokalna. Zjawiska te powodujg, ze rzeczywista wytrzymatosé
materiatu jest setki razy nizsza od wytrzymaltosci teoretycznej, wynikajgcej
z kohezji molekularnej, okreslonej przez A. M. Neville’a [63-f65] wartoscig
rzedu 10,5 GN/m2 Juz w roku 1920 A. Griffith [26, 36, 67] jako pierwszy
zwrocit uwage na role mikropeknige¢ jako waznego czynnika obnizajacego
odporno$é na pekanie materiatéw kruchych. Wystepujgce w materiale kruchym
mikropekniecia zaczynajg sie rozprzestrzeniaé, wywotujac zniszczenie
w momencie, gdy naprezenia wzrosng do okreslonego poziomu krytycznego,
a sitg napedowag procesu jest obnizenie ogdlnej energii uktadu. Energia ta jest
suma energii sprezystej, zmagazynowanej w naprezonym materiale oraz energii
powierzchniowej rozwijajgcego sie pekniecia [26, 36, 67].

Obszerng analize przydatnosci teorii Griffitha oraz mechaniki niszczenia
do tworzyw cementowych przeprowadzit Mindess S. [62]. Autor przedstawit
w pracy [62] fenomenologiczne aspekty procesu zniszczenia, stosujac opis
makrostrukturalny do betonu, natomiast opis mikrostrukturalny do zaczynu
cementowego. Przedstawit réwniez trudnosci zwigzane ze stosowaniem do tych
materiatéw teorii Griffitha. Stwierdzit ponadto, ze wynikéw badan matych
prébek nie mozna wykorzysta¢ do sformutowania jednoznacznego kryterium
pekania w zatozeniach liniowej mechaniki zniszczenia.

Zagadnienia te analizowat réwniez K. Flaga [24]. Autor zwrdécit uwage na
wspotzaleznos¢ miedzy zjawiskami zachodzacymi w strukturze betonu na
poziomie ,mikro” i ,submikro” a cechami wytrzymatoSciowymi betonu
badanymi w skali makro. Na obecnym etapie rozwoju mechaniki betonu opis
fenomenologiczny lub probabilistyczny przyjetego modelu betonu jest

niekompletny [24].
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Udanej préby aplikacji teorii Griffitha do analizy zwigzkéw ilosciowych
pomiedzy parametrami struktury betondéw ciezkich a ich wiasciwosciami
wytrzymatosciowymi dokonat Z. Rawicki [76].

Whikliwej analizy probleméw dotyczacych aplikacji teorii Griffitha
dokonali ostatnio A. M. Brandt, J. Kasperkiewicz i M. A. Glinicki w pracy [10].
Glownym celem autoréw [10] byto uzyskanie wiarygodnych metod okreslania
kruchosci i odpornosci na pekanie réznych tworzyw cementowych. Metody te

moga stanowi¢ podstawe zalecenn normatywnych przy projektowaniu trwatych

konstrukcji [10].

1.3. Modelowanie procesu twardnienia

stosowanym w  praktyce budowlanej tworzywem

Najczesciej
cementowym jest oczywiscie beton. Otrzymuje sie go, jak powszechnie
wiadomo, w wyniku procesu twardnienia zaczynu cementowego (mieszanina
cementu i wody), czesto rozrzedzonego porami powietrznymi; wypetniajgcego
przestrzenie miedzy ziarnami wypetniacza (kruszywo).

Za najwazniejsza ceche betonu przyjmuje sie jego wytrzymato$¢ na
Sciskanie [13, 39, 53, 63

sktadnikéw (cement, woda, wypetniacz) oraz objetoscig poréw powietrznych.

65] scisle zwiagzang z wiasciwymi proporcjami

llosci poszczegolnych sktadnikéw betonu powinny byé tak dobrane, aby
mieszanka betonowa byta odpowiednio urabialna, a stwardniaty beton miat
odpowiednig wytrzymatos¢ przy uwzglednieniu warunkéw wykonawstwa
(np. mozliwos¢ wprowadzenia poréw powietrznych), [13, 39, 53, 63 65, 81].
W  projektowaniu  konstrukcji jako miarodajng przyjmuje  sie
wytrzymatos¢ betonu po 28 dniach jego twardnienia w okreslonych warunkach.
Czesto jednak zachodzi potrzeba znajomosci wytrzymatosci betonu po krotszym
lub diuzszym niz 28 dni czasie twardnienia. Pojawia sie wiec potrzeba

odpowiedniego modelowania procesu twardnienia.
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1.3.1. Modele technologiczne

Wymagania w zakresie odpowiedniej wytrzymatosci betonu po 28 dniach
jego twardnienia zainicjowaty badania zmierzajgce do opracowania metod
projektowania jego skfadu. Przyjmowano, ze wytrzymatos¢ betonu jest przede
wszystkim  funkcjg szczelnosci zaczynu cementowego po stwardnieniu.
Szczelnos$¢ stwardniatego betonu musi by¢ zatem Scisle zwigzana z zawartoscig

cementu, wody i powietrza. Uwzgledniajgc ten fakt René Féret w 1896 r. podat
wzOr w postaci [65]:

VC
R28 = K +V HV (1.2)
V ¢ w aj

gdzie: R28- wytrzymatos¢ po 28 dniach twardnienia,

Ve Vw, Va- absolutne objetosci cementu, wody i powietrza,

K - stata doswiadczalna.

Przyjmowano rowniez, ze wytrzymatos¢ catkowicie zageszczonego
betonu jest odwrotnie proporcjonalna do wskaznika wodnocementowego.
Zalezno$¢ ta zostata podana przez regule Duffa Abramsa w 1919 r., ktorej

matematyczny zapis przedstawia wzor [65]:

(13)

gdzie: RZg- wytrzymatos¢ po 28 dniach twardnienia,

Ki, K2- state doswiadczalne,

w .
o= wskaznik wodnocementowy.
c

Najprostszg posta¢ zwigzku pomiedzy skladem betonu a jego

wytrzymatos$cig podat J. Bolomey w 1925 r. [39, 53]:
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R28=a(—- 05", (1.4)
\co )

gdzie: R2- wytrzymatos$é po 28 dniach twardnienia,
A - stata doSwiadczalna,

o - wskaznik wodnocementowy.

Obszerne rozwazania dotyczace wytrzymatosci betonu na Sciskanie, jako
najwazniejszej cechy betonu, przedstawiono w pracy [13].

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione wzory odnoszg sie tylko do betonéw
nie  zawierajgcych  dodatkéw.  Stosowane ostatnio bardzo  czesto
superplastyfikatory a takze mikrowypetniacze powodujg, ze wzory Abramsa,
Fereta czy tez Bolomeya nie stanowig dobrego narzedzia do przewidywania
wytrzymatosci BWW. Proby dostosowania wzoru Fereta do BWW dokonali
autorzy pracy [26], ktorzy uzyskali dobrg zgodnos¢ wynikéw doswiadczalnych
z wytrzymatoscig obliczeniowg. Mimo tych rezultatéw autorzy pracy [26]
uwazaja, ze klasyczny wzoér Fereta nie stanowi dobrego modelu do
przewidywania wytrzymatosci BWW, poniewaz nie pozwala na jawne
uwzglednienie klasy cementu oraz ilosci i typu mikrowypetniacza.

Adaptacji wzoru Fereta do obliczania wytrzymatosci BWW dokonat
F. de Larrard [57]. Opracowany przez niego wzdr byt przedmiotem analiz
autoréw pracy [26], ktérzy stwierdzili, ze w projektowaniu BWW nie jest
mozliwe bezposrednie wykorzystanie doSwiadczen zagranicznych. Ze wzgledu
na stosowanie krajowych cementow, kruszyw, mikrowypetniaczy i uptynniaczy

konieczne sg badania wtasne, gwarantujace uzyskanie odpowiednich rezultatow

[26].

1.3.2. Modele czasowe

Podejmowano rowniez badania majace na celu identyfikacje
wytrzymatosci tworzyw cementowych po n dniach twardnienia. Dominowaty

pomiary po 1, 3, 7, 14, 28, 90 dniach twardnienia. Sg to jednak terminy
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konwencjonalne, nie zwigzane z konkretnymi fezami proceséw strukturo-
9

tworczych [13].

Wytrzymatosci betonu po 28 dniach twardnienia majg w praktyce

mniejsze znaczenie. Jedynie wytrzymatos¢ 90-dniowa ma istotniejsze znaczenie

[67], zwiaszcza w budownictwie wodnym, fundamentowym [13]. Przyjmuje sie

w przyblizeniu [13]:

R®D= 1,25 R, (1.5)

gdzie: R9D- wytrzymatos¢ betonu po 90 dniach twardnienia,

R2B- wytrzymatos$é betonu po 28 dniach twardnienia.

Wedtug O. Grafa [34]:

RS = 1,05 + 1,15 R, (1.6)
R180= 1,15-1,50 RS (1.7)

gdzie: R45, Rigo- oznaczajgodpowiednio wytrzymato$é betonu,

po 45 i 180 dniach twardnienia.

Przyrost wytrzymatosci betonu po 28 dniach zalezy od rodzaju cementu i
jego sktadu. Duzy wptyw ma takze temperatura betonu w pierwszych trzech
dniach twardnienia [39, 63, 64, 65]. Im jest ona nizsza, tym wiekszy jest
przyrost wytrzymatosSci po 28 dniach. Przyblizong wytrzymato$¢ betonu po n

dniach mozna obliczy¢ z zaleznosci [39]:

Rn= RB[I+(»28) a], (1.8)

gdzie: n- czas w dniach (n <90 dni),
a - wspoétczynnik zalezny od rodzaju cementu ijego klasy,
a = 0,004 - cementy hutnicze,
a = 0,002 - cement portlandzki 25 i 35,
a = 0,001 - cement portlandzki 40 (i wyzej) oraz cementy

szybkotwardniejgce.
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Wytrzymatos¢ konicowa betonu nadal jest przedmiotem dociekan. Jak
jednak stwierdza P. Witakowski [95], nie ma ona znaczenia rozstrzygajgcego,
poniewaz ewentualny btad wynikajacy z jej niewtasciwego przyjecia wptywa na
wyniki dla bardzo odleglych czaséw. Dla analizy konstrukcji nie ma to wiec
istotnego znaczenia. Wytrzymatos¢ koncowg betonu mozna przedstawié
nastepujaca zaleznoscia [95]:

Jim Rt=aR23 (1.9)

Wsp6tczynnik a wystepujacy w réwnaniu (1.9) zdefiniowany jest zaleznoscia:

a= limk, (110)

gdzie: k= RI{RZ
Wspotczynnik  k  dlabetonéw  zwyktych,charakteryzujacych  sie
wytrzymatosciami 28-dniowymi 15 + 25 MPa, mozna wyznaczyé ze wzoru

podanego przez I. P. Aleksandrina [3]:

k=-A-, (1.11)
lg28

gdzie t- wiek betonu w dniach.

Wartos¢ wspotczynnika a wystepujacego we wzorze (1.9) zalezy w
sposob istotny od rodzaju zastosowanego spoiwa. Na podstawie wynikow badan
przedstawionych w pracach [13, 77] mozna stwierdzic¢, ze:

e a=15+2,0 dlacementéw wolnotwardniejgcych,
e a=12+ 15 dlacementéw zwyklych,
e a=1,2 dla cementow szybkotwardniejacych.

Przyszacowaniu wspdtczynnika aograniczono sie  jednak do
maksymalnych czaséw obserwacji, nie przekraczajgcych pieciu lat. Ograniczenie
to, jak sie wydaje, ma racjonalne uzasadnienie w praktyce chociazby ze wzgledu

na procesy starzenia zachodzgce w konstrukcjach z betonu [17].
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Bardzo duzy wplyw na proces twardnienia.ila tym samym na wartos¢
wspdtczynnika k majg warunki, w jakich proces ten sie odbywa. Wedtug
A. Hummla [13] juz po 730 dobach twardnienia betonu w réznych warunkach
daje sie zaobserwowac istotne roznice w postepie procesu twardnienia.
Wspotczynnik k dla betonu twardniejgcego w powietrzu jest o ponad 25%
nizszy w poréwnaniu ze wspotczynnikiem k okreSlonym dla betonu
twardniejgcego w wodzie. Warunki, w jakich przebiega proces twardnienia
betonu, wptywajg znaczaco na kinetyke tego procesu [13, 99]. Kluczowe
znaczenie ma tutaj bowiem wymiana ciepta i wilgoci na powierzchniach
granicznych [9, 43, 48, 50, 70, 82, 98]. Teza ta znalazta réwniez potwierdzenie
w badaniach wlasnych autora niniejszej pracy. Wyniki tych badan
zaprezentowano narys. 1.4.

Analiza wynikéw badan przedstawionych na rys. 1.4 pozwala na
stwierdzenie, ze deficyt wody w sposéb znaczacy spowalnia twardnienie betonu,

a zlikwidowanie efektu deficytu wody jest procesem diugotrwatym.
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Rys. 1.4. Rozwoj wytrzymatosci betonu zwyktego twardniejgcego w réznych warunkach w
czasie sprowadzonym (réwnanie (1.21)), (badania whasne - opis w tekscie)
Warunki laboratoryjne okre$lone na rys. 1.4 oznaczajg twardnienie betonu
w temperaturze + 25 °C przy zastosowaniu hydroizolacji.

Warunki specjalne A oznaczajg obrobke termiczng prébek betonowych bez
hydroizolacji w powietrzu o temperaturze + 75 °C.

Warunki specjalne B oznaczajg kapiel wodng probek przy temperaturze wody
+ 25 °C przez 68 godzin, a nastepnie twardnienie w warunkach hydroizolowanych
w temperaturze + 25 °C (warunki laboratoryjne).

Warunki specjalne C oznaczajg twardnienie w warunkach hydroizolowanych w
temperaturze + 25 °C (warunki laboratoryjne).

Fig. 1.4. Development of plain concrete strength. Hardening in different conditions in the
reduced time (equation 2.67) (Author’s vown reserch - description in the text)
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1.3.3. Funkcja temperatury e

Obserwowany wyrazny wplyw temperatury na Kkinetyke procesu
twardnienia powodowat, ze klasyczne modele czasowe miaty ograniczone
znaczenie. Wplyw temperatury na szybko$¢ proceséw strukturotwdrczych
w twardniejagcym betonie mozna opisa¢ tzw. funkcjg temperatury f (T), ktéra
zostata wprowadzona do technologii betonu w 1956 r. na sympozjum RILEM
w Kopenhadze [74, 75]. Funkcja temperatury f (T) okreslona jest stosunkiem
szybkosci reakcji fizykochemicznych w twardniejagcym w  temperaturze
T betonie do szybkosci tych reakcji w temperaturze Ta. W literaturze znalez¢
mozna wiele roznych postaci funkcji temperatury f (T) [13, 17, 23, 25, 44, 74,
75, 93, 95].

Procesy uzaleznione od dostarczania energii aktywacji zwane sg procesami
aktywowanymi cieplnie. Arrhenius wykazal doswiadczalnie, ze szybkos¢

przebiegu procesu aktywowanego cieplnie wyraza sie zaleznoscia [6, 7, 14, 44 ]:

KT=A exp (- AEa/RT), (1.12)

gdzie: KT —stata szybkosci reakcji zalezna od temperatury [-],

AEa- energia aktywacji [J/mol],

R - uniwersalna stata gazowa R = 8,31441 J/mol <K,
T - temperatura bezwzgledna [K],
A - czynnik przedwykladniczy.

Ze wzgledu na wykiadniczy charakter zaleznosci (1.12) juz przy matym
podwyzszeniu temperatury moze znacznie wzrosna¢ szybkosc¢ reakcji.
Wykorzystujagc réwnanie Arrheniusa (1.12) mozemy zapisa¢ wyrazenia

okreslajace state szybkosci reakcji w temperaturze T oraz w temperaturze Ta:

KT= A exp (-AE&/RT) (1.13)

KT=Aexp (-AEART3 (1.14)
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Jezeli rownania (1.13) i (1.14) podzielimy stronami przez siebie, to

otrzymamy:

KT exp(-AEART) i AEa+_AE,
KL =expt-AEARTE) P RT RT,

—

(1.15)
/\E/\f

1 1T-=
o f(T)

=exp

Z réwnania (1.15) wynika, ze mozna wyrazi¢ statg szybko$ci procesu

twardnienia w temperaturze T w zalezno$ci od tej szybkosci w temperaturze
odniesienia Ta:

AE, (T -T

(1.16)
R ,TT

KT:ﬁ‘. exp

lloraz statych szybkosci reakcji w temperaturze T i Ta okreslony
rownaniem (1.15) przedstawia dyskutowana w literaturze [13, 17, 23, 25, 44,

53] 0g6lng postac¢ funkcji temperatury f (T) twardniejgcego betonu, zalezng od
energii aktywacji AEa (rys. 1.1) procesu twardnienia (przemian strukturalnych).

Czas twardnienia betonu w temperaturze odniesienia, réwnowazny z uwagi

na rozwoj wytrzymatosci na Sciskanie z czasem twardnienia w temperaturze T(t),

mozna wyznaczy¢ z zaleznosci:
t ta
fK_ ds= [K_ds (1.17)
T(S) Ta
(0] [¢]
Jezeli do wzoru (1.17) wstawimy zaleznos$¢ (1.14), to otrzymamy:
JK  ds=K_ta (1.18)
£ T0 Ta

Rozwigzujac rownanie (1.18) z uwagi na taotrzymamy:



Uwzgledniajac szczeg6towg posta¢ funkcji KT przedstawionej wzorem (1.16)

otrzymamy:

K }ex'pM’:‘. TO~Ta 4

Tn W

t, =- (1.20)

a po uproszczeniu:

AE
ta= lexp ds (1.21)

R
° Tt) T-

Czas ta okre$lony réwnaniem (1.21) nazywany jest czasem rownowaznym,

sprowadzonym lub ekwiwalentnym [14, 15, 25, 58].

Energia aktywacji AEAjest waznym parametrem charakteryzujgcym wptyw
temperatury na kinetyke procesu twardnienia tworzyw cementowych. Sposoby
jej doswiadczalnego wyznaczania podano w pracach [5 + 7, 14, 90]. Warto$¢
energii AEa wyznaczone dla betondw zwyklych wykonanych z wykorzystaniem
roznych cementow znalezé mozna w pracy [44]. Wartosci energii aktywacji
betonéw zwyktych oraz modyfikowanych réznymi dodatkami, wyznaczone na
podstawie badan wiasnych autora, mozna znalez¢ w pracach [83 + 85, 88].

Wyniki badan rozwoju wytrzymatosci na S$ciskanie roznych betonéw
twardniejgcych w warunkach hydroizolowanych w réznych temperaturach
w odniesieniu do czasu ta, okreslonego wzorem (1.21), przy przyjeciu
wyznaczonych wczesniej wartosci parametrow AEK przedstawiono w pracach
[44, 88]. Analiza regresyjna wykazata, ze wyniki badan rozwoju wytrzymatosci

dobrze opisujg zaleznosci funkcyjne o ogdlnej postaci:
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R=AIn(t3- B, (1.22)

gdzie: R- wytrzymato$¢ na Sciskanie,
ta- czas sprowadzony (1.21),

A, B - state doswiadczalne.

Stwierdzono, ze wspdtczynniki korelacji wynikéw badan zamieszczonych
w pracy [88] z wartosciami uzyskanymi na podstawie odpowiednich réwnan
(o0 ogdlnej postaci (1.22)) sa bliskie jednosci.

Warto zwro6ci¢ uwage, ze réwnanie (1.22) przedstawia liniowg zaleznosé

wytrzymatosci na Sciskanie w funkcji naturalnego logarytmu czasu

sprowadzonego (ta).

1.3.4. Dojrzatos¢ betonu

Obserwacje poczynione przez wielu badaczy wykazaty, ze wytrzymatosé
betonu rosnie z postepem hydratacji cementu, a szybko$¢ hydratacji cementu
roSnie wraz ze wzrostem temperatury [13, 23, 25, 39, 40, 44, 46, 53, 60, 61,
63 + 65, 74, 75, 88]. Fakt ten sugeruje, aby wyraza¢ wytrzymato$¢ betonu jako
funkcje sumy iloczynéw czasu i temperatury [53, 64, 65]. Suma iloczynow

czasu i temperatury twardnienia, nazywana dojrzatoscig betonu, moze by¢

przedstawiona réwnaniem [53, 65]:

D=7AALtjxTj (1.23)
i=l
Dojrzatos¢ betonu jest mierzona w stopniogodzinach lub stopniodniach.
Liczne wyniki badan zamieszczone w pracach [64, 65] pokazaty,
ze zaleznos¢ wytrzymatosci betonu na Sciskanie i rozcigganie od logarytmu
dojrzatosci jest liniowa. Podobny wniosek mozna wyciagng¢ analizujagc wyniki

badan wytrzymatosci betonu na $ciskanie w funkcji dojrzatosci prezentowane

w pracy [53] oraz w pracy autora [88].
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0Ogolng posta¢ zaleznosci pomiedzy dojrzatoscig betonu a jego wytrzy-

matoscig mozna przedstawi¢ nastepujgco:
R=AlogD- B, (1.24)

gdzie: R- wytrzymatos¢ betonu,
D - dojrzatos¢ betonu,

A, B - state doswiadczalne.

Stwierdzono, ze wspétczynnik korelacji wynikéw badan zamieszczonych
w pracy [88] z wartosciami uzyskanymi na podstawie odpowiednich réwnan
(o ogo6lnej postaci (1.24)) sa bliskie jednosci.

Warto zwrdéci¢ uwage, ze z matematycznego punktu widzenia zaleznosci
(1.22) i (1.24) w ogdlnych swych postaciach sg identyczne. Oznacza to,
ze istnieje  Scisty zwigzek pomiedzy dojrzatoscig betonu a sprowadzonym
czasem jego twardnienia. Obydwa te parametry informuja, w rézny jednak
sposob, 0 zaawansowaniu procesow strukturotwérczych w twardniejacym

betonie.

1.3.5. Modele strukturalne

Opracowany przez T. C. Powersa [71] model mikrostruktury zaczynu
cementowego, opisany w podrozdziale 1.2.2, pozwolitl na powigzanie wytrzy-
matosci zaczynu z zawartos$cig zelu cementowego.

Stosunek objetosci zelu do przestrzeni miedzyziarnowej przedstawit

T. C. Powers nastepujgco [54, 65]:

pm o In (1.25)

gdzie: VA - objetos¢ zelu,
Vkap- objetos¢ kapilar.
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Wytrzymatos¢ betonu na $ciskanie badana przez T. C. Powersa [54, 65]

jest okreslona zaleznoscia:
R=f°rn, (1.26)

gdzie: f° - wewnetrzna wytrzymatosc zelu,

n - stata doswiadczalna.

Na podstawie rzeczywistej zaleznosci miedzy wytrzymatoscig zaprawy na
Sciskanie i parametrem r, okreslonym rownaniem (1.25), mozna zauwazy¢, ze
wyniki badan L. J. M. Nellisena cytowane w pracy [65] sg dobrze skorelowane z

krzywa o réwnaniu:

R=234r3 (1.27)

Warto podkreslic, ze w koncepcji T. C. Powersa porowato$¢ zelowa
zaliczona jest do objetosci zelu, utworzonegoprzez faze C - S- H [54].

Z réwnania (1.25) wynika takze, ze o wytrzymatoscibetonu, zdefiniowanej
rownaniem (1.26), decyduje rowniez porowatos¢ kapilarna.

Zaleznos¢ miedzy porowatoscig a whasciwosciami materiatow porowatych
analizowana byfa przez wielu badaczy. Wyniki ich obserwacji sg wnikliwie
analizowane w pracach [44, 54, 63-65, 80]. Wptyw objetosci poréw na
wytrzymato$¢ materiatu porowatego, w tym réwniez tworzywa cementowego,
moze by¢ przedstawiony za pomocga 0golnej zaleznosci [54, 65, 80]:

R = Ro(l-p)A (1.28)

gdzie: p - porowato$¢ materiatu,
Ro - wytrzymatos¢ materiatu o porowatosci p = 0,
A - wspdtczynnik doswiadczalny zalezny od rodzaju materiatu

i charakteru jego porowatej struktury.
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Wyniki obserwacji A. Auskerna, dyskutowane w pracy [80], pozwolity

okresli¢ graniczna wytrzymatos¢ na Sciskanie hipotetycznego zaczynu
cementowego 0 porowatosci réwnej zeru. Wytrzymato$¢ te uzyskano na
podstawie ekstrapolacji wynikow doswiadczenn obejmujgcych zaczyny
0 porowatosciach catkowitych od 20 do 45%. Wartos¢ tej wytrzymatosci
oszacowana zostata na Rq =840 MPa [80]. Analiza wynikéw badan D. M. Roya
1G. R. Goudy, analizowanych w pracy [65], pozwolita réwniez na oszacowanie
wartosci Ro dla zaczyndéw cementowych. Na podstawie ekstrapolacji wynikow
doswiadczen, obejmujacych zaczyny cementowe, prasowane w roznych
warunkach ci$nienia i temperatury, warto$¢ RO =740 MPa.

Ogélna porowato$¢ nie jest wystarczajacym parametrem do okreslenia
wytrzymatosci tworzyw cementowych. Wytrzymato$¢ ta zalezy takze od
struktury poréw, a takze od morfologii fazy statej. Dobra zgodno$¢ wynikéw
badan z obliczeniami wytrzymatosci tworzywa cementowego jako funkcji jego
porowatosci wynika, jak przypuszcza W. Kurdowski [54], z korelacji, ktora
wystepuje pomiedzy parametrami struktury tworzywa a o0g6lng jego
porowatoscia.

Interesujgce wyniki badan zaleznosci wytrzymatosci tworzyw cementowych

od wspétczynnika porowatosci £~ (por. wzdr (1.1)) znalezé mozna w pracach

J. Mikosia [60, 61], ktérego obserwacje i analizy doprowadzity do uzyskania

nastepujacej zaleznosci:
R, =£PRO, (1.29)

gdzie: R,- wytrzymatos$¢ tworzywa cementowego na danym etapie rozwoju
struktury [MPa],
RO teoretyczna wytrzymato$¢ tworzywa cementowego

dla £ =1, [MPa],

£ - wspoiczynnik porowatosci strukfury tworzywa (wzor 1.1).
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Wytrzymatos¢ teoretyczna RO, wystepujgca we wzorach (1.29) i (1.30),
okredla maksymalng wytrzymatos¢ tworzywa cementowego, wykonywanego
w ogoélnosci z okreslonego cementu i wypetniacza, przy petnej hydratacji
cementu, zerowej porowatosci kapilarnej oraz zerowej zawarto$ci porow

powietrznych (£ = 1). Parametr RO reprezentuje sobg wielko$¢ oddziatywan

miedzyczasteczkowych w  badanym tworzywie z uwzglednieniem defektéw
struktury na poziomie Il (molekularnym - defekty krysztatow, pory zelowe)
[60,61].

Wspotczynnik porowatosci £ , zdefiniowany réwnaniem (1.1), okresla

strukture defektéw tworzywa cementowego na poziomie | (ziarnowym) oraz
Il (krystalicznym) [60, 61].

Préby uogdlnienia modelu J. Mikosia (wzér 1.29) podejmowat autor
w pracach [83, 84, 85, 88]. Analiza wynikéw badan réznych tworzyw
cementowych  (niemodyfikowanych oraz  modyfikowanych)  pozwolita
na okreslenie, metodami regresji wielokrotnej, matematycznego modelu
zaleznosci wytrzymatosci betonu na Sciskanie od wspétczynnika porowatosci

jego struktury w postaci:

Rt=Roflexp gh-*p (1.30)

gdzie: f, g - parametry kinetyczne, okreslane doswiadczalnie, zalezne od

rodzaju mieszanki betonowej.

Ogo6lna budowa wzoru (1.30) nawigzuje do koncepcji J. Mikosia [60, 61]
opisu wytrzymatosci betonu w funkcji wspotczynnika porowatosci, jak i modelu
materiatu ceramicznego podanego przez R. M. Spriggsa i T. Vasilosa [79]. Cze$¢
eksponencjalna wzoru (1.30) - w mys$l zatozen podanych w pracy [79] - wyraza
wplyw wielkosci ziarna, a wiec i struktury poréw, na wytrzymatos¢ tworzywa.

W tym miejscu warto zaznaczyé, ze dla betonéw niemodyfikowanych,
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analizowanych w pracach [83, 84, 85, 88], parametr™'fi g wystepujace w réwnaniu

(1.30) wynosza:

f= 1,117=1, (1.30.1)

g=0,078 = 0, (1.30.2)

€0 oznacza, ze rownanie (1.30), podane przez autora [83, 84, 85, 88], upraszcza
sie do postaci okres$lonej rownaniem (1.29), wyprowadzonym przez J. Mikosia

[60,61].

1.3.6. Modele termodynamiczne

Jezeli zatozymy, ze tuz po wymieszaniu sktadnikéw zaczynu (betonu)
w kazdej elementarnej jednostce objetosci znajduje sie nO czastek (elektrondw,
atomow, jonow, czasteczek), pomiedzy ktérymi mogg zaistnie¢ sity wzajemnego
oddziatywania, odpowiedzialne za tworzenie sie wiezi strukturalnych, to liczba
czastek wstepujacych we wzajemne oddziatywanie zalezy od catkowitej liczby
czastek nQ, czasu trwania procesu t oraz od stanu energetycznego kazdej czastki.
K. Flaga [25] oraz autorzy pracy [27] stan energetyczny czastki definiujg jako
stopien jej ruchliwosci cp, przez ktdry rozumiejg wielko$¢ réwna odwrotnosci
czasu "‘osiadlego™ zycia czastki 0, w ciggu ktdrego rozpatrywana czastka znajduje
sie w danym punkcie przestrzeni.

Zgodnie z Kklasycznym rozkladem Maxwella i Boltzmana [53, 72]
wzgledna ilos¢ czastek, ktore w danych warunkach dokonuja przejscia w

jednostce czasu, jest proporcjonalna do wyrazenia:
exp(-AU/KT) (1.31)

Whynika stad, ze ruchliwos¢ czastki e, rownowazna z iloScig jej przejs¢

zjednego do drugiego punktu przestrzeni, moze by¢ okreslona zaleznoscia [25]:
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~=i = Kexp(-AUKT), (1-32)

gdzie: Ki - wspdtczynnik proporcjonalnosci,
AU - bariera potencjatu [J],
k - statatermodynamiczna Boltzmana; k= 1,380662 10~ JK,
T - temperatura bezwzgledna [K],

Przy nieistnieniu barier potencjatu (AU=0) liczba przejs¢ czastek w jednej
sekundzie rdwna jest czestosci drgan wiasnych atomoéw y, co oznacza,
ze czagstka posiada w jednej sekundzie “~mozliwosci wyskoczenia z dotu
(studni) potencjatu. Wobec tych faktow z réwnania (1.32) wynika, ze: K ~ .

Mozna wiec réwnanie (1.32) zapisa¢ w postaci:

(p= O y - exp(-AU/KT) (1-33)

Jak stwierdzono juz wcze$niej, liczba czastek, wstepujgcych we wzajemne
oddziatywanie, zalezy od catkowitej liczby czgstek nO, czasu trwania procesu
oraz od stanu energetycznego kazdej czastki (stopnia ruchliwosci czastki <p).

Po czasie t, dla dostatecznie matego odcinka czasu dt, ilos¢ czastek

wstepujacych w wzajemne oddziatywanie moze by¢ okres$lona zaleznoscig [25]:
dn=-e>ndt (1-34)

Znak minus oznacza, ze z biegiem czasu ilo$¢ czastek n zdolnych do tworzenia
wigzan ulega zmniejszeniu.
Rozwiazaniem rdwnania rozniczkowego (1.34), przy przyjeciu warunku

poczatkowego nM = nQ, jest zalezno$¢:
n = nlexp(-e>t) (1-35)

Rownanie (1.35) pozwala na okreslenie ilosci czastek pozostatych po czasie
t w stanie swobodnym. Réwnanie (1.35) umozliwia réwniez okreslenie ilosci

czastek nt tworzacych po czasie t szkielet struktury - stwardniaty zel

cementowy:
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S
n,=no-n [ (1.36)

Wstawiajac zalezno$¢ (1.35) do réwnania (1.36) otrzymamy:
n, = nO[l-exp(-e?t)] (2.37)

Po podstawieniu zaleznosci (1.33) do réwnania (1.37) otrzymamy:
nt=n0{l-exp [-rexp (-~ )]} (1.38)

Rownanie (1.38) okresla zalezno$¢ ilosci czastek tworzacych szkielet
struktury od czasu oraz parametréw termodynamicznych. Réwnanie to moze
stuzy¢ réwniez do opisu zmian struktury tworzywa w czasie, jezeli zatozy sie
$cistg zalezno$¢ pomiedzy iloScig czastek zwiazanych oraz np.: wytrzymatoscia

tworzywa na Sciskanie. Ogolng postac takiego rownania przedstawia zaleznos¢:

R = R(n,), (1.39)

gdzie: Rt - wytrzymato$¢ tworzywa na $ciskanie po czasie t,
R(n,)- pewna funkcja wigzaca ilos¢ czastek tworzacych szkielet

struktury oraz wytrzymato$¢ tworzywa na sciskanie.

Identyfikacja funkcji R(nf) wystepujacej po prawej stronie réwnania (1.39)
byta przedmiotem rozwazahn teoretycznych oraz badan eksperymentalnych
K. Flagi w pracy [25]. Wytrzymato$¢ betonu na danym etapie jego twardnienia
rozwazat autor [25] jako funkcje czterech czynnikdw zasadniczych: wplywu
wytrzymatosci koricowej, wplywu Kkruszywa na warto$¢ energii sieciowej
betonu, wptywu skladu produktow hydratacji cementu na warto$¢ energii
sieciowej kamienia cementowego, wptywu stopnia ruchowosciatomoéw y na
szybko$¢ przebiegu procesu hydratacji cementu. Szczegétowa analiza tych
czynnikéw pozwolita na sformutowanie wielu cennych wnioskéw dotyczacych
kinetyki twardnienia tworzyw cementowych [25].

Bardzo interesujgce rozwazania w zakresie podstaw termodynamicznych

twardnienia tworzyw cementowych przeprowadzit ostatnio P. Witakowski [95].
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Opracowana przez niego termodynamiczna teoria dojrzewania ma na celu
gléwnie analize skutkéw ciepta dojrzewania, zwilaszcza w konstrukcjach
masywnych. Praca ta [95] jest podsumowaniem stanu wiedzy i doswiadczen
w zakresie realizacji budowli masywnych i stanowi uzupetnienie rozwazan

prowadzonych przez autora juz wczesSniej, a sygnalizowanych np. w pracach

[93, 94].



2. ELEMENTY TERMODYNAMIKI W PROCESIE
TWARDNIENIA TWORZYW CEMENTOWYCH

2.1. Termodynamiczne funkcje stanu ukfadu

Wielkosci  fizyczne charakteryzujgce uktad pod wzgledem termo-
dynamicznym (np. energia wewnetrzna, entropia, entalpia, energia swobodna,
temperatura, ci$nienie) zwane sg ogolnie wielkosciami termodynamicznymi albo
funkcjami termodynamicznymi [5, 7, 14, 91]. Do funkcji termodynamicznych
naleza wiec rowniez parametry stanu, czyli np. temperatura, objetos¢, cisnienie.
Funkcje termodynamiczne, ktdrych wartosci sg jednoznacznie okreslone przez
parametry stanu niezaleznie od tego, jakg droga ten stan zostat osiggniety,
zwane sg funkcjami stanu [5, 7, 14, 91].

Funkcje termodynamiczne dzielg sie na dwie grupy [91]:

1) funkcje, ktérych warto$¢ zalezy liniowo od masy uktadu, czyli funkcje
ekstensywne (np. energia wewnetrzna, entalpia, entropia);

2) funkcje, ktdrych warto$¢ nie zalezy od masy uktadu, czyli funkcje
intensywne (np. temperatura, cisnienie, potencjat chemiczny, napiecie
powierzchniowe itp.).

Przyjmijmy, ze ukiad termodynamiczny, catkowicie izolowany od
otoczenia, ma pewng ilo$¢ energii wewnetrznej U. Jesli ukfad zyska pewng ilos¢
ciepta d Q i jednocze$nie nad uktadem jest wykonana praca d W, to bilans

energetyczny tego procesu mozna zapisa¢ nastepujaco:
dU=dQ +d W (2.1)

Réwnanie (2.1) przedstawia matematyczng posta¢ pierwszej zasady
termodynamiki, sformutowanej przez Clausiusa [91].
Gdy stan uktadu termodynamicznego jest ustalony, temperatura, cisnienie i

objetos¢ tego uktadu sg rowniez ustalone. Jesli uktad jest w takim ustalonym
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stanie, jego energia wewnetrzna U bedzie miata okreslong wartos¢, takg sama
dla identycznego stanu ukfadu niezaleznie od tego, w jaki sposob ten stan zostat
osiggniety. Wielko$¢ Q i W nie sg niezalezne od sposobu, w jaki dany stan
zostat osiggniety. Zatem w rownaniu (2.1), gdy nastepuje pewna skorczona
zmiana energii wewnetrznej uktadu d U, jest mozliwe - zaleznie od sposobu,
w jaki ta zmiana zachodzi - ze d Q przyjmuje wszystkie wartosci od 0 do d U,
gdy tymczasem d W przyjmuje odpowiednie wartosci od d U do 0. Z tego
powodu mowi sie, ze d U jest rézniczka zupetna, podczas gdy d Q i d W nie sg
takimi rézniczkami [91].

Jedna wiasnos$¢ rézniczki zupetnej jest szczegdlnie wazna. Niech funkcja z,
ktorej rézniczka zupetna jest rowna dz, bedzie funkcjg dwoch zmiennych
niezaleznych x i y. Zmiana funkcji z w wyniku zmian x i y bedzie oczywiscie

okreslona réwnaniem:

dz=|id x +!1dy (2.2)
0oX oy
&l . =N i =N i i i
Jesli oznaczymy dodatkowo: M = N =dy i obliczymy dy by
otrzymamy:
5M _ d~z p "
dy dxdy 1
T*-£K 24
Wykorzystujac twierdzenie SCHWARZA1lotrzymamy:
SM _5N (2.5)
dy dx

Przy badaniu wiasnosci termodynamicznych uktadu wygodnie jest
korzysta¢ z pewnych funkcji zmiennych U, p, v, T, S ukladu. Funkcje te zalezg

jedynie od stanu ukladu, a zatem sg rézniczkami zupetnymi.

1TW. SCHWARZA: Jezeli dwie k-te pochodne mieszane, réznigce sie tylko kolejnoscig
rézniczkowania, istniejq i sg ciagte, to sa rowne.
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f
Dwie najwazniejsze funkcje z punktu widzenja zastosowan technicznych

to catkowite ciepto, czyli entalpia H, oraz funkcja Helmholtza, czyli energia
swobodna F. Funkcje te definiowane sg za pomocg réwnan:
H=U + py, (2.6)
F=U- TS, (2.7)
gdzie: H - entalpia,
U - energia wewnetrzna,
F - energia swobodna,
p - cisnienie,
v -objetos¢,
T - temperatura,

S - entropia.
Roéwnanie (2.6) po zrdzniczkowaniu przyjmuje postac:
dH = dU + pdv + vdp (2.8)

Po podstawieniu do réwnania (2.8) wartosci dU okreslonej réwnaniem (2.1)

oraz wykorzystujac zaleznos¢:

dwW = - pdyv, (2.9)
otrzymamy:
dH =dQ-pdv + pdv +vdp, (2.10.2)
czyli:
dH = dQ + vdp (2.10.2)

W warunkach statego cisnienia (P = const,dp= 0) z réwnania (2.10)

otrzymamy:

dH = dQ (2.11)
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2.2. Termomechanika procesu twardnienia

Mieszanina poszczeg6lnych sktadnikéw cementu [17, 39, 54] z woda
stanowi uktad wielosktadnikowy [5, 7, 14, 50, 60, 61, 78], w ktérym zachodza
przemiany fazowe, kontrolujgce proces twardnienia tworzywa cementowego.

Analize termomechaniczng procesu twardnienia tworzywa cementowego
rozpoczniemy od okre$lenia sktadnikéw biorgcych udziat w tym procesie,
a nastepnie sformutujemy rédwnania bilansowe.

Z uwagi na ztozono$¢ procesu twardnienia oraz wobec braku jednolitych
pogladéw w zakresie rownan stechiometrycznych zachodzacych reakcji [17, 39,
44, 54, 65] zaktadamy, ze udziat w nim biorg nastepujgce sktadniki:

e czastki cementu (spoiwa) o gestosci P i,

+ woda o gestosci pi,

e produkty reakcji cementu z woda (twardnienia) o gestosci p 3,
 ewentualny wypetniacz inertny wobec procesu twardnienia o gestosci

p 4= const.,

e pory powietrzne inertne wobec procesu twardnienia o gestosci p$ = const.

W miare postepu procesu twardnienia z czastek cementu i wody,
stanowiagcych ciecz lepka, powstaje struktura powigzanych ze sobg produktéw,

ktore traktowaé mozemy jako ciato pseudostate.

2.2.1. Bilans masy

Przyjmijmy, ze w procesie twardnienia tworzywa cementowego ztozonego
z n sktadnikobw moze przebiega¢ r reakcji chemicznych i wprowadzmy
nastepujace oznaczenia [95]:
e P - gesto$¢ twardniejgcego osrodka [kg/m3],

*« pa-~ gestosé parcjalna sktadnika o numerze a [kg/m3];a = 1,2, n,



48

« 7z, —i#rédto masy fazy a K9
m -s
et - czas trwania procesu [s],
e« V - objetos¢ twardniejagcego osrodka [m3].

Wobec powyzszych oznaczen globalny bilans masy sktadnika a przedstawia

réwnanie:

u v Vv

Zgodnie z prawem zachowania masy zachodzi¢ musza nastepujace

zaleznosci:

(2.14)

2.2.2. Bilans energii

Zgodnie z pierwszg zasadg termodynamiki [35, 91] dla dowolnego ciata

0 objetosci V ograniczonego powierzchnig A bilans energii mozemy

przedstawi¢ w postaci [95]:

GU K =LEP, (2.15)

gdzie: U - energiawewnetrzna,
K - energia kinetyczna,
L - moc mechaniczna sit zewnetrznych,

P - moc niemechaniczna dostarczana do ciata.

Jezeli zatozymy, ze analizowane przez nas ciato ma dostatecznie mate

wymiary (np. probka kontrolna) oraz przyjmiemy, ze sity objetoSciowe

a (2.13)
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dziatajgce w obszarze V, jak i sity powierzchniowe dziatajagce na powierzchni
granicznej A tego obszaru sg réwne zeru oraz ze gradienty temperatury w ciele
sg pomijalnie mate, to wptyw deformacji ciata oraz naprezed w nim panujacych
w ogoOlnym bilansie energii bedzie pomijalnie maty. W zwigzku z tym rownanie

(2.15) wobec zaleznosci:

K=0 (2.16.1)
L=0 (2.16.2)
mozna zapisa¢ w postaci:
_ =p (2.17)
dt

Moc niemechaniczna moze by¢ dostarczana do ciata przez strumien ciepta
na jego powierzchni, a z drugiej strony przez wewnetrzne zrédto mocy, ktore
jest wynikiem egzotermii procesu twardnienia. Moc niemechaniczng

dostarczang do ciata przez strumien ciepta na jego powierzchni okres$li¢ mozna

rownaniem:
Pe=- j(q,n,)dA, (2.18)
A
gdzie: qj - gesto$¢ strumienia ciepta w i - tym miejscu na powierzchni
granicznej oSrodka [J/m2 5],
n! - wersor zewnetrzny normalnej do powierzchni A.

Wewnetrzne zrédto mocy zwigzane jest z egzotermig reakcji zachodzacych
pomiedzy sktadnikami cementu i wodg. Reakcje te nie zmieniajgjednak energii
wewnetrznej osrodka twardniejgcego. Powodujgjedynie zmiany poszczegdlnych
postaci tej energii [95]. Wobec tych faktéw moc niemechaniczna, zwigzana z
egzotermig procesu, bedzie ré6wna zeru.

Uwzgledniajgc zaleznos$é (2.18) oraz korzystajac z twierdzenia Gaussa-

Ostrogradskiego z rGwnania (2.17) otrzymamy:
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ik Jdiv(g,)dV " (2.19.1)

Ze wzgledu na dowolnos$¢ objetosci V z rownania (2.17.1) otrzymujemy

zwigzek lokalny:

£ -div(q,) (2.19.2)

2.2.3. Bilans entropii

Istotng cechg proceséw nieodwracalnych, zwanych takze nier6wnowagowymi,
jak wynika z drugiej zasady termodynamiki, jest przyrost entropii [5, 7, 35, 90, 911].

Czyniac zado$¢ tej zasadzie, rdzniczke entropii mozna zapisa¢ w postaci sumy:
dS=dSe+dSi (2.20)

gdzie: d Se - entropia dostarczana do osrodka przez otoczenie,

d S, — entropia powstajaca w o$rodku.

Zalezno$¢ (2.20) wskazuje, ze zmiana entropii w czasie twardnienia
tworzywa cementowego, bedacego procesem nieodwracalnym, jest wynikiem
wymiany ciepta miedzy oS$rodkiem a otoczeniem (dSe) oraz wynikiem

wytwarzania entropii w samym os$rodku (dS(). Mozemy zatem zapisac:

dSe= 'S (2.21)

gdzie: d Qe - ciepto dostarczane do osrodka z otoczenia,

Tj - temperatura [K],

Entropia powstajagca w os$rodku, zwigzana z wewnetrznymi zrodtami

ciepta W, moze by¢ przedstawiona za pomocga zalezno$ci [35, 91]:

gdzie: d Qi - ciepto dostarczane przez zrédta wewnetrzne w.

Zachodzi ponadto zalezno$¢:

= 2.23
a w (2.23)

Po uwzglednieniu zaleznos$ci (2.21) i (2.22) réwnanie (2.20) mozemy

zapisa¢ w postaci:

dS =~ 44 (2.24)

W procesach nieodwracalnych, wobec wytwarzania entropii w os$rodku,
waznym parametrem jest czas t [35, 91]. Termodynamika procesow
nierownowagowych wkracza w zakres kinetyki. Na podstawie zaleznos$ci (2.24)
mozemy zatem szybko$é zmiany entropii osrodka przedstawi¢ za pomoca
réwnania:

TdS _dQe | dQj (2.25)
dt dt dt

Dla catego obszaru o objetosci V ograniczonego powierzchnig A przy
wykorzystaniu zaleznos$ci (2.18) i (2.23) otrzymamy:

fTIrdV =-J(ghDdA+ JwdV (2.26)
\ A Vv

Po wykorzystaniu tw. Gaussa-Ostrogradskiego zrownania (2.26)

otrzymamy:

T g, rdivai-w dv =0 (2.27.1)

Ze wzgledu na dowolnos$é objetosci z réownania (2.27.1) otrzymujemy

zwigzek:



stanowiagcy lokalng posta¢ drugiej zasady termodynamiki. Dla catego obszaru
0 objetosci V otrzymamy zaleznosc:
IH dv=-d divg,dv +J”~wdv (2.28)
v Ol v A v A
Pierwsza catka po prawej stronie réwnania (2.28) wyraza zmiang entropii
w o$rodku o objetosci V wywotang wymiang ciepta z otoczeniem. Catka druga,
wyrazajaca zmiane entropii w objetosci V wywotana wewnetrznym zrodtem
ciepta, zwana jest zrodtem entropii i zgodnie z Il zasadg termodynamiki

w procesie nierdwnowagowym musi zachodzi¢ [35, 91]:

jAdV>0 (2.29)

Vi

2.3. Makrostan i mikrostan ukfadu

Po wymieszaniu skiadnikéw zaczynu (betonu) w kazdej elementarnej
jednostce objetosci znajduje sie N czastek (atomow, jondw, czasteczek),
pomiedzy ktorymi moga zaistnie¢ sity wzajemnego oddziatywania, okreslajgce
wiasciwosci tworzacej sie sieci strukturalnej.

Liczba czastek, wstepujgcych we wzajemne oddziatywanie, zalezy od
catkowitej liczby czastek N, czasu trwania procesu t oraz od stanu
energetycznego kazdej czastki. Poszczeg6lne czastki majg najrozmaitsze ilosci
energii i zmieniajgje szybko wskutek wymiany miedzy sobg podczas zderzen.
Dla uktadu pozostajgcego w stanie réwnowagi wymiana ta nie powoduje zmiany
przecietnej wartosci energii. Uktad jako cato$¢ nie doznaje zmiany, pomimo

ze zderzajace sie czasteczki wymieniajg ped oraz energie i ich stan zostaje

zmieniony [7, 73].
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Ukfadu czgstek w poczatkowej fazie przemian strukturalnych nie mozna
opisa¢ réwnaniami mechaniki, tak jak ruchu pojedynczej czastki, pomimo
ze prawa mechaniki pozostajg stuszne. Wskutek wzajemnych oddziatywan
czasteczek réwnania bytyby tak skomplikowane, ze rozwigzanie ich bytoby
niemozliwe. Nawet niewielka ilo$¢ materii zawiera bardzo wiele czgsteczek2, co
umozliwia zastosowanie oprocz praw mechaniki réwniez  rachunku
statystycznego do opisu ukitadu jako zbioru czgsteczek. Stan uktadu moze by¢
realizowany przez wielkg liczbe réznych, dozwolonych kwantowomechanicznie
mikrostandw poszczegélnych czasteczek ukladu. Kazdy zbiér mikrostanéw,
dla ktérego stosunek liczby czasteczek znajdujgcych sie w réznych
podstawowych stanach bez wzgledu na ich kolejnos¢ ma pewng okreslong
wartos¢, odpowiada zawsze jednemu makrostanowi.

Kazdy makrostan mozna scharakteryzowac¢ funkcjg rozktadu, ktéra podaje,
ile z liczby N czasteczek znajduje sie w i-tym (i = 1, 2, ... ) stanie
energetycznym [7, 73].

Opisanie uktadu jako zbioru przez podanie petnych informacji o stanie
tworzacych go czastek da mikrostan uktadu. Znajomos$¢ mikrostanu musi
prowadzi¢ do poznania makrostanu. Wszystkie bowiem makroskopowe
wiasnosci uktadu musza wynika¢ ze stanu poszczeg6lnych czastek jako
wypadkowe tych standw. Ten sam makrostan mozna uzyska¢ dla rozmaitych
mikrostandéw ukiadu. Okres$lone makroskopowe wiasnosci ukladu moga
wynika¢ z odmiennych stanéw tworzacych go czasteczek. Im wieksza liczba
mikrostanéw odpowiada temu samemu makrostanowi ukladu, tym jest on
trwalszy, dtuzej utrzymuje sie i fatwiej daje sie zaobserwowaé w poréwnaniu
z innymi makrostanami tego samego uktadu (o tej samej liczbie czgstek i takiej
samej energii wewnetrznej). Liczbe mikrostanéw odpowiadajgcych danemu
makrostanowi nazywa sie prawdopodobieAstwem termodynamicznym

makrostanu - P [7, 73].

21l08¢ czasteczek materii okre$la liczba Avogadra Na-Na- 6,022045 m102mol



Jak wynika z definicji, prawdopodobienstwo termodynamiczne makrostanu
P > 1 Gdy uklad jest w stanie réwnowagi termodynamicznej, to jego
prawdopodobienstwo termodynamiczne osigga warto$¢ maksymalng, gdyz stan
rownowagi jako trwaly musi odpowiada¢ maksymalnej liczbie mikrostanow,

co oznacza, ze musi by¢ najbardziej prawdopodobny

2.4. Prawdopodobienstwo termodynamiczne.

Przestrzenie fazowe ukfadu

Wyobrazmy sobie przestrzen fazowa, w ktorej punkt fazowy bedzie dawat
informacje o catym ukladzie. Takg przestrzen nazwiemy przestrzenig fazowg vy .
Jesli rozpatrywany uktad zawiera N czastek, a kazda wymaga f parametrow
do opisaniajej stanu, to znajomos¢ stanu catego uktadu wymaga N «f danych.
Przestrzen fazowa ”“musi by¢ wiec Nf - wymiarowa, aby punkt fazowy
reprezentowat caty uktad. Zmiana mikrostanu uktadu bedzie charakteryzowana
ruchem punktu fazowego w przestrzeni y . W przestrzeni tej mozna umiescié
wiele punktéow fazowych, odpowiadajacych réznym ukladom o pewnych
wspalnych cechach, na przyktad jednakowej liczbie czagstek ijednakowej energii
wewnetrznej. Energia wewnetrzna U jest funkcjg stanu ukiadu na mocy
postulatu zwanego | zasada termodynamiki.

Jezeli przestrzen fazowag y podzielimy na k czesci, ktére nazwiemy

elementarnymi komoérkami fazowymi, to otrzymamy N punktow fazowych
rozdzielonych miedzy k komdrek, ktore bedg zawieraty odpowiednio Ni, N2

Nk punktéw fazowych. Bedzie przy tym spetniony warunek:
N=£n( (2.30)

Dla N czastek liczba przestawien (permutacji) wynosi N!, a kazde
przestawienie odpowiada innemu mikrostanowi uktadu. Przestawienia wewnatrz

komorki elementarnej nie prowadza do nowego mikrostanu. Takich
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wewnatrzkomorkowych przestawien jest Nil, N2!, ... N|J. Ogélna liczba
mikrostanow rozpatrywanego ukladu wyniesie wiec:

p N1

- N , 2.31
m N,IN2l Nk (231

gdzie: Pm- liczba mikrostanéw danego makrostanu uktadu, a wiec jego

prawdopodobienstwo termodynamiczne.

Makrostan rozpatrywanego ukladu jest zwigzany ze statg og6lng liczbag
czastek N oraz z rozmieszczeniem odpowiadajacych im punktéw fazowych
w komdrkach fazowych 1, 2, ......, k w liczbie odpowiednio Nj, N2 ........

Jedli w dalszych rozwazaniach jako miarodajne uwaza¢ bedziemy tylko
takie przestawienia wewngtrzkomdrkowe, ktore spetniajg zakaz Pauliego,
wedtug ktorego kazdy stan kwantowy moze by¢ zajety najwyzej przez jedng
czastke, wéwczas nalezy uwzgledni¢ degeneracje kazdego nowego stanu.

Rozwazmy uklad zawierajacy poziomy energetyczne Ej potozone bardzo
blisko siebie. Mozemy dalej rozwaza¢ nowe poziomy Ej, z ktorych kazdy
ztozony jest z wielu poziomow Ej. Degeneracja kazdego nowego stanu
oznaczona jest symbolem Gj, ajego obsadzenie jest Nj. Zaréwno jednak Gj jak
i Nj sg duze. Ze wzgledu na zakaz Pauliego Nj < Gj. Nalezy sie teraz
zastanowic¢, na ile sposobéw mozna wybra¢ sposrod liczby standw Gj liczbe Nj
standw zajetych przez jedna czastke. Jedng czgstke mozna umiesci¢ na poziomie
B na Gj sposob6w. Dla drugiej czastki réwniez w stanie Ej liczba mozliwosci

jest rowna (Gj - 1) i tak dalej. Wobec tego mozemy zapisa¢ [38]:

GGi-DGi-2) (G-Ni+ 1= ¢ T (2.32)

Roéwnanie (2.21) okresla liczbe mozliwych sposobéw umieszczenia N, czagstek
na konkretnych potozeniach na poziomie energetycznym Ej.
Nie potrafimy jednak odrozni¢ od siebie rozktadoéw réznigcych sie jedynie

zamiang czastek wewngtrz poziomu energetycznego. Poniewaz takich
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mozliwosci jest nji, catkowita liczba sposobdw Arozmieszczenia N, czastek
na poziomie B wynosi:

TS — (2.33)

Prawdopodobienstwo termodynamiczne catego ukladu P jest wiec iloczynem

mozliwosci obsadzen kazdego poziomu [38]:

P=n P =n A (2.34)
i i NjI(G] -Nj)!

Warto zwréci¢ uwage, ze rownanie (2.33) przedstawia liczbe kombinacji

z Gj elementdéw po Nj elementéw w kazdej kombinacji:

a Ni
Coh=-n, (2.35)
*Ni

gdzie: AqJ- liczba mozliwych wariacji (przemian) z Gj elementéw po Nj
elementéw w kazdej wariacji,

Pni - liczba mozliwych permutacji (przestawien) z Nj elementéw.

Liczbe mozliwych wariacji AqJ okresla rdwnanie (2.32), czyli otrzymujemy:

g :(Gjo-;\l!i)! (2.36)

Liczbe mozliwych permutacji PN okre$la zwigzek:

PNj= Nj ! (2.37)

2.5. Entropia a prawdopodobienstwo termodynamiczne ukfadu

Gdy rozpatrujemy entropie uktadu i otoczenia, ktére wymieniajg miedzy

sobg materie, to te czes¢ otoczenia, ktora w tej wymianie bierze udziat, mozemy

wihaczy¢ myslowo do ukiadu, otrzymujgc nowy ukiad zamkniety. W takim
zamknietym ukifadzie wszystkie przemiany samorzutne zachodzg ze wzrostem
entropii oraz ze wzrostem prawdopodobienstwa termodynamicznego. Musi
zatem istnie¢  réwnolegtos¢ zmian entropii i prawdopodobienstwa

termodynamicznego, co oznacza ze mozna zapisac:
S=1(P) (2.38)

Tworzac uklad zamkniety z uktadu i odpowiedniej czeSci otoczenia
otrzymamy prawdopodobienstwo termodynamiczne nowego powiekszonego

uktadu réwne iloczynowi prawdopodobienstwa pierwotnego uktadu i dotaczonej

czesci otoczenia:
P=P, mP2 (2.39)

Entropia nowego uktadu bedzie suma entropii jego czesci:
S=5,+82 (2.40)
Na podstawie rownan (2.38) i (2.39) mozemy zapisac:
S=f(P) =f(P,P2)=f(P,)+f(P2) (2.41)

Oprocz funkcji stale réwnej zeru jedynie funkcja logarytmiczna spetnia
zalezno$¢ (2.41). Zgodnie z tym Boltzmann sformutowat nastepujaca zalezno$é

[5,7, 14,91]:
S=kInP, (2.42)

gdzie k - stata Boltzmana (patrz réwnania (1.1) i (1.2)).
Gdy uktad osiggnie stan réwnowagi, to:
smax = K In Pna&x (243)

Przeprowadzone rozwazania umozliwiajaspecyficznesformutowanie

drugiej zasadytermodynamiki [5, 7, 14, 91]:Kazdy izolowany  ukiad lub
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ukiad i jego otoczenie usitujg samorzutnie osiggng¢ stan o maksymalnym

prawdopodobienstwie termodynamicznym.

2.6. Funkcja rozktadu - prawdopodobienstwo obsadzenia
poziomu energetycznego

Aby wszystkie poziomy energetyczne byly w stanie réwnowagi, energia

swobodna F catego uktadu, okreslona rownaniem

ze wzgledu na wariacje wzglednych obsadzen pozioméw. Musi by¢ zatem

spetniony warunek [38]:

SF
8F=Y —8Nj =0 (2.44)
m SNj

oraz pomocniczy warunek zachowania liczby czastek:

X5N (=0 (2.45)

Dla konkretnego przypadku wymiany elektronéw pomiedzy dowolnymi

poziomami k i lréwnania (2.44) i (2.45) przyjma postac:

5F5N|2+’S\'\?N,:0

& (2.44.1)

8NK+SN, =0 (2.45.1)

Jezeli réwnanie (2.45.1) przeksztatlcimy i wstawimy do rdéwnania (2.44.1),
otrzymamy:

-5 A 5N*=0 (246)

Dzielac réwnanie (2.46) stronami przez 8nk otrzymamy:

SF _ SF
- 2.47
SNk ~ SN, ( )

(2.7),musi by¢ niezmiennicza
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Zréwnania (2.47) wynika, ze pochodne energii swobodnej po liczbach obsadzen

muszg by¢ sobie réwne. Poniewaz poziomy "k" i "1" wybrane zostaty losowo,

wszystkie pochodne czgstkowe SF/SN, muszg by¢ sobie réwne.

Pochodng czastkowg SF nazywamy czgstkowym potencjatem termo-
SNj

dynamicznym aktywacji [7] i oznaczamy p.
Przy wykorzystaniu réwnan (2.7) i (2.42) energie swobodng dla i-tego

stanu o obsadzeniu Nj wyrazi¢ mozna za pomocgaréwnania:
Fi=Uj-kTInP j (2.48)
Energie wewnetrzng Uj mozemy przedstawi¢ za pomocga zaleznosci:
Uj = Nj *Ej (2.49)

Podstawiajac rownanie (2.49) do réwnania (2.48) oraz wykorzystujac réwnanie

(2.33) otrzymamy:

Fj=NjEj-kTlIn —i , 2.50
j = Nj Ej NUGT N )1 (2.50)
a po przeksztatceniu:
Fi= NJEj-kT[InNGj!-InNj! -In(Gj-Nj)!] (2.51)
Wykorzystujac przyblizony wzor Stirlinga [38]:
Ln x! = x Inx - x (2.52)
gdzie: x» 1,
rownanie (2.52) mozemy napisa¢ w postaci:
Fj=NjEj- kT {Gj In Gj - Gj - (NjInNj - Nj) -
- [(Gj - Nj)In(Gj - Nj) - (G - Nj)I}, (2.53)

a po przeksztatceniu w postaci:

Fj = Nj Ej - kT [GjInGj - Gj - NjInNj + N, - G,In (Gj - Nj) +
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+ Njln (Gj -Nj) + Gj -nJ (2.54)
Réwnanie (2.54) po przeksztatceniu przyjmie postac:

F, =N, Ei - KT [G,InG] - NjInNj - Gin (Gj - Nj) + NjIn (G, - Nj)] (2.55)

Jezeli rownanie (2.55) zrdézniczkujemy podtug obsadzenia Nj dowolnego stanu

"i"", mozliwe bedzie wyznaczenie czastkowego potencjatu termodynamicznego

9F' - u E ~ ~InG.-N.InN .-G .*-Nj+N .KG .-N.)!
<3N, * dNi 2

W celu uproszczenia notacji indeks ,,i” w potencjale czgstkowym (i, w dalszej

czesci pracy jest pomijany. Po zrozniczkowaniu réwnania (2.56) otrzymamy:

A E-+kTInG pN" (2-57)
Jezeli rownanie (2.57) odpowiednio przeksztatcimy, mozliwe bedzie obliczenie

obsadzenianj. W tym celu réwnanie (2.57) zapiszemy w postaci:

(fx—E .) N-
KT =i"g7=r" 4 58)

Jezeli do lewej i prawej strony réwnania (2.58) podstawimy odpowiednio

wartosci funkcji eksponencjalnej, to otrzymamy:

expr-Ejj/kTA —Nh, (2.59)

a po wykonaniu dziatan:

Gjexp [(n-E)KT] =N(@Q +exp [(n-E)KT]) (2.60)

Jezeli réwnanie (2.60) podzielimy stronami przez {1 + exp [((. - B )/KTI},
otrzymamy:
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N|. Ol _atofiV «L . (2.61)
1+ exp [[(I-Ej)/KT]
Jezeli licznik i mianownik prawej strony réwnania (2.61) pomnozymy przez
exp {-[(]i - Ej)/KT]}, otrzymamy:

N _G__ exp[(“Ej)kTlexp{- [(n;-E)/KT]}
L exp{-[(H.-Ei)/KTT} + exp[(*-Ei)/kT]exp{-[(M.-E.,)/KT]}

Po wykonaniu dziatan, z rownania (2.62) wynika:

Nj = Gj (2.63)

f - i
exp [(Ej ~n)/kT]+I

Prawdopodobienstwo obsadzenia stanu kwantowego (stany zdegenerowane
sg tutaj rozrézniane) dane jest przez funkcje rozktadu f (E, T), ktéra na mocy

rownania (2.63) ma posta¢ nastepujaca:

f(E;T) = (2.64)

)= expl{E, - ?i)/kTiTl

Funkcja f (gj ,T) okreSlona réwnaniem (2.64) przedstawia
prawdopodobienstwo, ze czgstka zajmuje dany poziom energetyczny B lezacy
wewnatrz studni potencjatu. Jest to funkcja rozkladu dla czastek, z ktérych tylko
jedna moze zajmowac¢ kazdy stan kwantowy, co zapewnia spetnienie zakazu
Pauliego. W dalszych rozwazaniach przyjeto, ze réwnanie (2.64) obowigzuje dla
wszystkich uktadéw atomoéw lub czgstek umieszczonych na z géry ustalonych
pozycjach, wszedzie tam, gdzie tylko jeden atom lub czastka moze zajmowac

taka pozycje [38]. Mozna zatem réwnanie (2.64) zapisa¢ w postaci:

MET) = expr[’(E-|x)/kT]iT| (2.65)



3. LOGISTYCZNY MODEL TWARDNIENIA TWORZYW
CEMENTOWYCH

3.1. Ogodlne zatozenia modelowe

Wykorzystujgc réwnanie (2.65) mozemy zdefiniowaé prawdopodobien-

stwo, ze dana czastka nie zajmuje okre$lonego poziomu energetycznego E,

lezgcego wewnatrz studni potencjatu. Wyrazenie:

1-f(E, T) = f(E, T) (3.1)

okresla wiec prawdopodobienstwo, ze dana czastka znajduje sie powyzej pewnej
bariery potencjatu i przechodzi w stan niestabilny do kompleksu aktywnego
(por. rys. 1.1), biorgc udziat w tworzeniu sie wiezi strukturalnych w twardnie-

jacym betonie.
Wykorzystujac réwnanie (2.65) oraz wyrazenie (3.1) mozemy zapisac:
f,(E-T)=I1-f(E,T)=1I NN 3.2
>‘(\/ 2 ( ) | + exp[(E-|a.)KT] (3.2)

Jezeli oznaczymy lewg strone rownania (3.2) przez f|(E, T) i wykonamy

dzialanie pojego prawej stronie, otrzymamy:

MET)= 1+ exp[(E-n)/KT] (3:3)

Jezeli licznik i mianownik prawej strony rownania (3.3) podzielimy przez

wyrazenie bedace w liczniku, otrzymamy:

fI(E,T)_I+exp[D i-E )IKk T (3-4)
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Jezeli réwnanie (3.4) pomnozymy stronami przez wartos$¢ R,,3 to otrzymamy:

RESTNENRES | axprn-EykT] (35)

Rownanie (3.5) mozna zapisa¢ w postaci:
1 I +exp[(Ji/kT)-exp(-E/KT)]

W dalszych rozwazaniachprzyjeto hipoteze, ze zalezno$¢ E/KT jest liniowg

funkcja czasu, ktora zostanie zweryfikowana w rozdziale 4. Jezeli przyjmiemy:

exp(Ji/kT) = b>1 (3.7)
——=—t ;c>0,t>0, (3.8)
kT
to z réwnania (3.6) otrzymamy:
RtS-cweee a7 — 1 (3.9)
1+ b-exp(-ct

Rownanie (3.9), przedstawiajgce rozwoj przemian strukturalnych, pozwala na
predykcje wytrzymatosci twardniejacego betonu.
Rt przedstawia wartos¢ wytrzymatosci (np. na S$ciskanie) twardniejacego
tworzywa cementowego po czasie t, R(nt) za$ to pewna funkcja wigzgca ilos¢
czastek tworzacych szkielet struktur z jego wytrzymatoscia mechaniczna.
Funkcja R(nt) uwzglednia rowniez wptyw defektéw strukturalnych na koricowg
wytrzymatos¢ mechaniczng analizowanego tworzywa [60, 61].

Roéwnanie (3.9) definiuje réwniez krzywg logistyczng [11, 18, 19, 31 +
33, 56], ktora uzywana jest jako matematyczny opis wzrostu licznosci populacji
w warunkach ograniczonych mozliwosci $rodowiska. Przez populacje nalezy

tutaj rozumie¢ wzrastajaca liczbe czastek tworzacych szkielet struktury.

3Rx - wytrzymatos$¢ uzyskana po czasie t —» co; R* = lim R(nf) - poréwnaj réwnanie (1.39)

t->°0
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Ograniczone mozliwosci $rodowiska sg tutaj rg)zumiane jako skonczona,

ciggle malejgca liczba czgstek aktywnych, zdolnych do przemian strukturalnych.

3.2. Trend logistyczny

Badania kinetyki przemian strukturalnych tworzyw cementowych
pozwalajg zaobserwowaé nastepujaca tendencje: z poczatku obserwowana
wielkos$¢ (np. wytrzymatos¢ na Sciskanie) rosnie szybko, ale po przekroczeniu
pewnego poziomu predkosci wzrostu zaczyna stabnag¢ i nastepuje stabilizacja
tej wielkosci. Takie ,,zachowanie sie” badanego parametru daje sie zaobserwo-
wac jednak w dos¢ dtugim przedziale czasowym.

Zaobserwowane tendencje opisuje rownanie (3.9), ktérego graficzng inter-
pretacje stanowi krzywa logistyczna [11, 18, 19, 31 +33, 56] przedstawiona na
rys. 3.1. W klasie nieliniowych modeli tendencji rozwojowych trend logistyczny
jako wyraz przejawiania sie logistycznego prawa wzrostu ma tutaj znaczenie

szczegblne z uwagi na termodynamiczne uwarunkowania procesu twardnienia

tworzyw cementowych.

Rys. 3.1. Wykres réwnania (3.9) oraz funkcji fi(E, T) - krzywa logistyczna
Fig. 3.1. Graph of the equation (3.9) and function f|(E, T) - logistic curve
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tatwo sprawdzi¢, ze krzywa logistyczna ma kilka charakterystycznych
wiasnosci, ktére mozna zidentyfikowac po przebadaniu funkcji (3.9) [18].

W celu uproszczenia zapisu przyjmujemy oznaczenia:

Ro= g, (3.10)
R=y (3.11)
Witasnosé |
y<ai limy=a (3.12)
t—00
Witasnosé |1
=--y(a-y)»>o (3.13)
5t a
dlat< o
Witasnosé 111

>0 dlay<—a
A ) =0 dlay=-"a (3.14)
|dt Elid(t *Y)
<o dlay>"a

Wiasnosé IV

3J/:—a dla t= (3.15)

Z wilasnosci | wynika, ze zmienna y asymptotycznie zbliza sie od dotu
do poziomu nasycenia a. Jak wynika z wiasnosci Il (3.13), stopa wzrostu

krzywej logistycznej zdefiniowana zaleznoscia:

M dy 1 (3.16)
PG 7

nie jest stata. Jest ona dodatnia, ale maleje ze wzrostem y, zblizajgc sie do zera,

gdy y zmierza do a (tj. gdy t-> °0 ). Jak wida¢ z whasnosci 11l (3.14) i IV (3.15),



66
f
istnieje ponadto pewien punkt krytyczny t, okrestorfy wzorem (3.15), do ktérego

predkos¢ wzrostu wielkosci y (czyli dy/dt) rosnie i powyzej ktorej predkos¢ ta

maleje. Jest to punkt, w ktérym y przyjmuje potowe wartosci poziomu
nasycenia, tj. al2 .

3.3. Termodynamiczne uwarunkowania logistycznego modelu
twardnienia

Jezeli odpowiednio wykorzystamy réwnania (3.5) & (3.11), to mozemy
zapisac:

g = f,l\(/E, Tz/-a = ]ngxa(zt)q (3.17)

Jezeli rownanie (3.17) podzielimy stronami przez a, otrzymamy:

X: f'{\/E'T): 1+ b’a;(pz-ct) \(/3'18)

Jezeli w réwnaniu (3.18) wstawimy t = 0, to otrzymamy:

(3.19)

co oznaczatoby, ze analizowane tworzywo mogtoby, w mysl réwnania (s 5 ),
mie¢ pewng wytrzymato$¢ natychmiastowa, bedacg efektem utworzenia sie
natychmiastowych wiezi strukturalnych. W rzeczywistosci tak jednak nie jest, a
obserwowane wytrzymatosci natychmiastowe mogg by¢ efektem zjawisk
kapilarnych, obserwowanych zwitaszcza w tworzywach o niskim wskazniku
wodnocementowymm. Dlatego tez w dalszych rozwazaniach analizowac

bedziemy logistyczny model twardnienia dla czasu t > o, po uptywie ktérego

mozliwe jest powstanie wigzi strukturalnych.

Jezeli w réwnaniu (3.18) wstawimy t = tkR= - In b, to otrzymamy:
c

f,(E, T)=i, (3.20)
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co oznacza, ze WJ2 czagstek (poréwnaj rozdziat 1), przechodzac do kompleksu
aktywnego osiggneto stan aktywowany (rys. 2.1), tworzgc wiezi strukturalne
tworzywa charakteryzujacego sie wytrzymatoscia Roo/2. Czas tKR nazywaé

bedziemy czasem krytycznym.

Jezeli za$ rozwazymy granice funkcji fj(E, T) dla t-»co, to otrzymamy:

limf(E, T)= |im | =, =1, 3.21
Lrgr; l(/ L /-Im*|+bexp(-ct) (3:21)

co oznacza, ze wszystkie czastki (n0), przechodzac do kompleksu aktywnego,
osiggnety stan aktywowany tworzac wiezi strukturalne tworzywa, charaktery-

zujgcego sie wytrzymatoScigRoo(rys. 3.1).

3.4. Zwigzki mikrostruktury tworzyw cementowych
z logistycznym modelem ich twardnienia

3.4.1. Wpityw granicznego stopnia hydratacji spoiwa

Z rozwazan dotyczacych termodynamicznych uwarunkowan logistycznego
modelu twardnienia tworzyw cementowych (por. podrozdziat (3.3)) wynika, ze
wszystkie czastki no mogg bra¢ udziat w tworzeniu wigzan strukturalnych, co
bytoby réwnoznaczne z pelng hydratacjg spoiwa. Wyniki badan wielu autoréw
[12, 31, 44, 46, 53 s 55, 63 65, 83785, 92] dowodza, ze petna hydratacja
spoiwa jest mato prawdopodobna. Wigze sie¢ to z utrudniong dyfuzjg wilgoci
w kierunku niezhydratyzowanych ziaren cementu poprzez twarde utwory fazy
C - S - H. Zjawisko to powoduje, ze pewna liczba czgstek spoiwa pozostaje
przez bardzo diugi okres czasu (nawet kilkadziesigt lat) w postaci niezhydraty-
zowanych ziaren. Taki stan rzeczy pogtebia¢ moze réwniez deficyt wody,
zwlaszcza w mieszankach betonowych o niskim wskazniku wodno-
cementowym [40, 46, 63 65, 83 87].

W Swietle tych rozwazah interpretacja termodynamiczna przemian
strukturalnych tworzyw cementowych, zarysowana juz w pierwszym rozdziale

niniejszej pracy, musi zosta¢ urealniona. Urealnienie to musi uwzgledniac
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mozliwosci wystgpienia braku peinej hydratacji spabiwa, co przy analizowanych
zwykle czasach obserwacji (nawet Kilkuletnich) jest wysoce prawdopodobne.
Oznacza to, ze w praktyce ilos¢ czastek zdolnych do tworzenia wiezi
strukturalnych wynosi nore a nie n0.

Jezeli lewg strone rownania (1.36) pomnozymy przez pewien wspétczynnik

zmniejszajacy k <1, otrzymamy:

<3 -22>

K\ =\, mr 323>

*m" ="ral (3.24)

Roéwnanie (1.36) mozemy zapisa¢ w postaci:

~.rea] —horeg| - g (3.25)
Zachodzi ponadto zaleznos¢:
noreal = no - [WH, (3.26)
gdzie: nWH- liczba czastek niezhydratyzowanych.

Jezeli réwnanie (3.26) wstawimy do (3.23), to po odpowiednich przeksztatce-

niach otrzymamy:
nUH=no(l-") (3.27)
Przyjetywspotczynnik  zmniejszajacy K wyraza wplyw redukcji
aktywnychczagstekspoiwa, zdolnych do tworzenia wiezistrukturalnych
kontrolujgcych mozliwg do uzyskania wytrzymatos¢ koricowg Roo - ,,poziom

nasycenia” w rozwazanym modelu logistycznym.

3.4.2. Fizykalna interpretacja wytrzymatosci R« - "poziomu
nasycenia”
Podstawowym czynnikiem okreslajgcym wytrzymato$¢ tworzywa cemen-
towego jest liczba czastek tworzacych szkielet struktury stwardniatego zelu

cementowego.
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Podejmowano rozne proby okreSlenia zwigzku pomiedzy iloScig czgstek
zwigzanych a wytrzymatoscig tworzywa. Przyklady takich rozwazann mozna
znalez¢ w pracy [31] oraz w pracach K. Flagi [24, 25].

W Swietle przeprowadzonych w rozdziale 1 rozwazanh wytrzymatos¢ R*

uzyskiwang po czasie t -> c0 mozemy okresli¢ wzorem [83 85, ss]:

fl Yexp 1-8 (3.28)

v p(ny v POJ

Wartos¢ s mozna okresli¢ zaleznoscia:

8 = lim s < s (3.29)

Wartosci s is
P

obliczy¢ mozna na podstawie odpowiednich parametrow

cc max

struktury oraz stopnia hydratacji [60, 61, 83 & 85, ss]. Wspdtczynnik £ x

okresla strukturalne uwarunkowania tworzywa. Oznacza to, ze dla danej
struktury istnieja fizykalne ograniczenia wynikajgce z deficytu wody w matrycy
cementowej. Rownanie (3.29) upowaznia do stwierdzenia, ze pomiedzy
Ra, (okreslong na podstawie modelu logistycznego - réwnanie (3.9), rys. 3.1)

a Rma (obliczong na podstawie wzoru (3.28) dla wartosci £ = £ pmax)

zachodzi zaleznosc¢:

R_ <R (3.30)

Z réwnania (3.28) wynika ponadto, ze dla £ p=1 wytrzymatos¢ Rt = RO.

Musi zatem zachodzi¢ zalezno$c¢:

Rrx ™ Ro 33)
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3.5. Estymacja parametréw modelu |
3.5.1. Metoda Hotellinga

Wyznaczenie wartosci parametrow krzywej logistycznej jest problemem dos¢
ztozonym. Najbardziej znane w literaturze metody wyznaczania parametrow trendu
logistycznego, takie jak metoda H. Hotellinga czy Tintnera, w pewnych sytuacjach
zawodzg [11, 16, 18 21, 31 “m33]. Dzieje sie tak, gdy pewne zaobserwowane
warto$ci wykraczaja poza ,,teoretyczny poziom nasycenia”.

Mogtoby sie rowniez wydawac, ze przy obecnym poziomie rozwoju analiz
numerycznych wspomaganych bardzo ,szybkimi” komputerami, estymacja
parametrow trendu logistycznego jest problemem wytgcznie technicznym. Taka
teza jest jednak nieprawdziwa. Przeprowadzone analizy numeryczne
z wykorzystaniem znanych algorytméw, bazujagcych na metodzie najmniejszych
kwadratow, nie daly spodziewanych rezultatbw w zakresie wszystkich trzech
poszukiwanych parametrow (a, b, c) trendu logistycznego.

Cytowana wczes$niej metoda Hotellinga okazata sie przydatna jedynie do
wyznaczenia parametréw a i c krzywej logistycznej (réwnanie (3.17)).

Zalézmy, ze dysponujemy szeregiem czasowym (tBy( (i = 1, ..o , ).

Z wiasnosci Il (rownanie (3.13)) krzywej logistycznej widzimy, ze:

yAtf=C" iy }3-32)

Z rownania (3.22) wynika, ze jezeli wielkos¢ y wzrasta wedtug krzywej
logistycznej (3.17), to stopa wzrostu y (por. rownanie (3.16)) jest liniowg

funkcjg y okres$long réwnaniem (3.22). Z wyjsciowych danych okreslonych

szeregiem czasowym (ti; y,) (i = 1, . , N) mozemy obliczy¢ wzgledne
przyrosty:
u. =ZitL_2Zi (i=1, n—1) (3.33)
yi
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Traktujac przyrosty Ujako przyblizone wartosci w punktach, gdziey v,

mozemy wyznaczy¢ metoda najmniejszych kwadratow linie prosta.

u = ao+aiy, (3-34)
najlepiej dopasowang do punktéw obserwacji o wspotrzednych ( Uj, y* ).
Na podstawie obliczonych warto$ci ao iai otrzymamy:

c=ao (3.35)
a=— (3-36)
ai

Wspétczynnik korelacji liniowej ru dla regresji (3.34) pozwoli na ocene
zgodnosci liniowego modelu z wynikami obserwacji [20, 21,42, 49].

Wartos¢ parametru b krzywej logistycznej (rownanie(3.17)) mozna
wyznaczy¢ w prosty sposéb na podstawie regresji liniowej. Jezeli réwnanie

(3.17) odpowiednio przeksztatcimy i podzielimy stronami przez y, otrzymamy:

—-1 =bexp(-ct) (3.37)
Yy
Jezeli przyjmiemy oznaczenia:
—1=Y, (3-38)
Yy
exp(-ct) = X, (3.39)

to otrzymamy liniowe réwnanie postaci:
Y=beX (3-40)

Dysponujac szeregiem (Xj, Yj) (i= 1, n) i stosujgc metode najmniejszych
kwadratow mozemy wyznaczy¢ linie prosta o réwnaniu (3.40), najlepiej
dopasowang do punktéw obserwacji o wspotrzednych (Xf Yj). Otrzymany

tag droga wspotczynnik b bedzie ostatnim brakujacym parametrem krzywej
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!
logistycznej (3.17), a wspodtczynnik korelacji liniowej rY dla regresji (3.40)
pozwoli na ocene zgodnosci liniowego modelu z wynikami obserwacji

[20,21,42, 49].

3.5.2. Metoda Monte Carlo

Estymacji parametréw modelu dokonano réwniez w sposob niedeterministy-
czny za pomocg modelowania statystycznego metodg Monte Carlo [100]. Metoda
Monte Carlo (m. M. C.) polega na losowym dobieraniu parametrow liczbowych i
takim przeprowadzaniu pewnych procedur typu statystycznego, by prawdopodo-
bieAstwo najmniejszego odchylenia wartosci obliczonej od wartosci prawdziwej
byto jak najwieksze (bliskie jednosci). Jezeli przyjmiemy, ze k,, k2, ks , knsg
kolejnymi wynikami otrzymanymi m. M. C., a wartos$¢ rzeczywista jest réwna k, to

m. M. C. Jest efektywna, jesli dla dowolnie matej liczby s > 0 zachodzi zwigzek:

lim~pjlk,,-k|<e} =1, (3.41)

gdzie P - oznacza prawdopodobienstwo najmniejszego odchylenia wartosci

obliczonej m. M. C. od wartosci prawdziwej.

Rozwo6j m. M. C. datuje sie od powszechnego wprowadzenia elektro-
nicznych maszyn cyfrowych do komputerowej symulacji zjawisk fizycznych.
Nazwa pochodzi od miasta Monte Carlo. Kryptonimem ,,M. C.” okre$lano tajne
obliczenia wykonywane w USA podczas drugiej wojny Swiatowej przy

opracowywaniu pierwszej bomby atomowej.

4. WERYFIKACJA LOGISTYCZNEGO MODELU
TWARDNIENIA TWORZYW CEMENTOWYCH

4.1. Uwagi ogoélne

Weryfikacji logistycznego modelu twardnienia tworzyw cementowych
dokonano wykorzystujac piecioletnie obserwacje rozwoju wspétczynnika k (por.
podrozdziat 1.3.2) dla roznych betondw. Trend logistyczny w rozwoju

wspotczynnika k badano za pomocg funkcji okreslonej réwnaniem (3.17)

przyjmujac, ze:

k=y(h)= (4-1)

I+ bef’(ip’(--ci)
Estymacje parametrow a, b, c logistycznego modelu twardnienia

analizowanych tworzyw cementowych przeprowadzono wedtug algorytmoéw

opisanych w podrozdziale 3.5 niniejszej pracy.

4.2. Metoda Hotellinga

4.2.1. Wyniki badan literaturowych

Trendu logistycznego poszukiwano analizujac wyniki badan zaczerpniete
z literatury:
e serielL 11,L 12 [13]
seriaL 13 [3]
serieL 2,L 3,L4 [77]
Serie L 11 iL 12 dotyczg wynikéw badan wspoétczynnika k dla zwyktych
betondw zwirowych. Seria L 11 obejmuje wyniki badan w warunkach
laboratoryjnych, natomiast seria L 12 wyniki uzyskane w warunkach panujgcych

na budowie [13].



Seria L 13 zawiera wyniki okreslone z zaleznosci (5.7) podanej przez
I. P. Aleksandrina [3].

Seria L 2 dotyczy wynikéw badan wspoétczynnika k dla betonéw
wykonanych na bazie cementéw szybkowigzacych Z 35F, Z 45F [77]. Seria L 3
to wyniki badan dla betonéw na cemencie Z 55 [77]. Seria L 4 zawiera wyniki
badan dla betonéw na cemencie Z25 oraz na cementach wolnowigzgcych Z35L i
Z45L [77].

Wyniki badan wspotczynnika k dla betonéw serii L 11 “mL 13 oraz L2 sL 4

przedstawiono w tabl. 4.1.

Tablica 4.1
Wyniki badan wspotczynnika k dla betondw serii L 11 L 13ocrazL2 L4

Czas badania t Warto$¢ wspétczynnika k dla betonéw serii

P dni lata L11 L 12 L 13 L2 L3 L4

1. 0,5 0,0014 - - - - - —

2. 10,0027 - : 0 0,230 0,300 -

3. 3 0,0082 0,350 0,350 0,330 0,530 0,580 0,370
4. 7 0,0192 0,600 0,600 0,580 0,720 0,760 0,420
5. 14 0,0384 0,800 0800 0,79 0,890 0,820 0,840
6. 28 0,0767 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
7. 365 1,0 1,750 1500 1,770 1,230 1,170 1,360
s. 730 2,0 2,000 1650 1,980 1,255 1,180 1,400
9. 1095 3,0 2,100 1,750 2,100 1,260 1,190 1,420
10. 1460 4,0 2,200 1,830 2,190 1,265 1,200 1,430
11. 1825 5,0 2,300 1,900 2,250 1,270 1,200 1,440

Wyniki estymacji parametrow a i ¢ (por. réwnania (3.34) < (3.36)) modelu
logistycznego (réwnanie (4.1)) dla betondw serii L 11 + L 13 oraz L2 + L 4

przedstawiono na rys. 4.2 -r4.7.
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Rys. 4.2. Analiza regresji wynikdw badan serii L 11 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.2. Regression analysis of the test series L 11 results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.3. Analiza regresji wynikdw badan serii L 12 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.3. Regression analysis of the tesy series L 12 results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.4. Analiza regresji wynikéw badan serii L 13 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.4. Regression analysis ofthe tesy series L 13 results in relation to the equation (3.34)



Rys. 4.5. Analiza regresji wynikow badan serii L 2 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.5. Regression analysis of the tesy series L 2 results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.6. Analiza regresji wynikéw badan serii L 3 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.6. Regression analysis of the tesy series L 3 results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.7. Analiza regresji wynikoéw badan serii L 4 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.7. Regression analysis of the tesy series L 4 results in relation to the equation (3.34)

77

Wyniki estymacji parametru b (por. réwnania (3.38)  (3.40)) modelu
logistycznego (réwnanie (4.1)) dla betondw serii L 11 L 13 orazL 2 L 4

przedstawiono na rys. 4.8 4.13.

Rys. 4.8. Analiza regresji wynikoéw badan serii L 11 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.8. Regression analysis of the tesy series L 11 results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.9. Analiza regresji wynikow badan serii L 12 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.9. Regression analysis of the tesy series L 12 results in relation to the equation (3.40)



78

Rys. 4.10. Analiza regresji wynikéw badan serii L 13 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.10. Regression analysis of the tesy series L 13 results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.11. Analiza regresji wynikdw badan serii L 2 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.11. Regression analysis of the tesy series L 2 results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.12. Analiza regresji wynikoéw badan serii L 3 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.12. Regression analysis of the tesy series L 3 results in relation to the equation (3.40)
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Rys. 4.13. Analiza regresji wynikow badan serii L 4 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.13. Regression analysis of the tesy series L 4 results in relation to the equation (3.40)

Wyniki estymacji parametru a, b, ¢ logistycznego modelu twardnienia
betonéw (réwnanie (4.1)) serii L 11 L 13 oraz L 2 - L 4 przedstawiono
w tabl. 4.2.

Tablica 4.2

Wyniki estymacji parametréw modelu dla betonéw serii L 11 %L 13orazL 2 L4

Seria betonu a c ] b Ty
LIl 2,2864 0,712 0,7940 48,060 0,7659
L 12 1,8519 0,7089 0,8803 36,895 0,8010
L 13 2,2405 0,7499 0,8110 56,130 0,7842
L2 1,1919 1,1600 0,8775 13,603 0,9579
L3 1,1400 0,9496 0,8904 7,448 0,9484
L4 1,4511 0,7508 0,6827 28,878 0,6420
c
ru- wspoétczynnik korelacji liniowej dla regresji u = a0+ aiy (c = a0, a = ------ )
ai

rY- wspotczynnik korelacji liniowej dla regresji Y = b «X

Na rys. 4.14 4.19 przedstawiono analizy regresji krzywoliniowej
wynikow badan wspoétczynnika k dla betonéw serii L 11 L 13 oraz L2-"~L4

wzgledem krzywej logistycznej opisanej rGwnaniem (4.1).
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czas (doby)

Rys. 4.16. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L 13 wzgledem krzywej
Rys. 4.14. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L 11 wzgledem krzywej logistycznej o réwnaniu (4.1)
logistycznej o réwnaniu (4.1) Fig. 4.16. Curvilinear regression analyssis of the test series L 13 results in relation to the
Fig. 4.14. Curvilinear regression analyssis of the test series L 11 results in relation to the logistic curve of equation (4.1)
logistic curve of equation (4.1)
Rys. 4.17. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L 2 wzgledem krzywej
Rys. 4.15. Analiza regresji krzywoliniowej wynikow badan serii L 12 wzgledem krzywej logistycznej o réwnaniu (4.1)
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.17. Curvilinear regression analyssis of the test series L 2 results in relation to the
Fig. 4.15. Curvilinear regression analyssis of the test series L 12 results in relation to the logistic curve of equation (4.1)
logistic curve of equation (4.1)
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1,2

0,8
>»

0,6

0,4

0,2

czas (doby)

Rys. 4.18. Analiza regresji krzywoliniowej wynikow badan serii L 3 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Fig. 4.18. Curvilinear regression analyssis of the test series L 3 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

1,6
1,4

1,2

>» 0,8
0,6
0,4

7 14 28 365 730 1095 1460 1825

czas (doby)

Rys. 4.19. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L 4 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Fig. 4.19. Curvilinear regression analyssis of the test series L 4 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Wyniki obliczen czasu krytycznego Okr), parametru a (poziom nasycenia)
oraz apocz (poziom poczatkowy) dla betonéw serii L 11 L 13 oraz L 2 L 4

przedstawiono w tabl. 4.3. W tej samej tablicy podano réwniez wyniki obliczen
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potencjatu termodynamicznego aktywacji dla betonéw serii L 11 L 13 oraz
L2 L 4 przeprowadzonych wedtug zaleznosci (3.7).
Tablica 4.3

Wyniki obliczen czasu krytycznego «« =, parametrow a oraz
potencjatu termodynamicznego aktywacji (idla betonow serii

L11-L 13orazL2-L4

. H x 1043
Seria betonu afl tkR[doby] [ki/czastkal
L1l 2,2864 5,44 1,593
L 12 1,8519 5,09 1,484
L 13 2,2405 5,37 1,657
L2 1,1919 2,25 1,074
L3 1,1400 2,11 0,826
L4 1,4511 4,48 1,384
tKR=-Inb , 2~ =KT Inb (zréwnania (3.7))

c

4.2.2. Wyniki badan wiasnych

Identyfikacji trendu logistycznego dokonano analizujgc wyniki wtasnych badan
rozpoczetych w grudniu 1994 r., a zakonczonych w grudniu 1999 r. Analizowano
siedem roznych betonéw modyfikowanych i niemodyfikowanych, ktérych receptury
opracowano wedtug zasad okre$lonych na przykitad w pracach [13, 39]. Podstawy
projektowania betonéw przypomniat ostatnio J. Sliwifiski w pracach [81-, 82]. Skfady
i charakterystyki fizyczne analizowanych betonéw przedstawiono w tabl. 4.4.
Szczego6towe informacje w zakresie doboru i charakterystyk zastosowanych
w badaniach materiatéw, opracowania receptur mieszanek betonowych oraz wyniki
badan analizowanych betonéw we wczesnym okresie ich twardnienia (do 28 dni)
znalez¢ mozna w pracach autora niniejszego opracowania [83 86, 88].

Zgodnie z zasadami metrologii [22, 68] obiektem pomiaru byta wybrana

cecha betonu (wytrzymato$é na Sciskanie), ktéra jako wielko$¢ pomiarowa nie



jest czasochtonna i jest tatwo sprawdzalna. Aby zjawiska ujete w modelu byly

adekwatne do zjawisk zachodzacych w rzeczywistosci, probki betonowe
przechowywano w warunkach hydroizolowanych w temperaturze + 25 °C.
Wyniki piecioletnich badan tych betondw w zakresie rozwoju ich
wytrzymatosci na Sciskanie, okreslanej za pomocg wspoétczynnika k (rownanie
(1.10)), przedstawiono w tabl. 4.5.
Wyniki estymacji parametru a i ¢ (por. réwnania (3.34) + (3.36)) modelu
logistycznego (réwnanie (4.1)) dla betonéw serii 1A i 1+ s

rys. 4.20 s 4.26.

przedstawiono na

Rys. 4.20. Analiza regresji wynikéw badan betonu 1A wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.20. Regression analysis of the concrete 1A test results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.21. Analiza regresji wynikéw badan betonu 1wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.21. Regression analysis of the concrete 1test results in relation to the equation (3.34)
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Rvs. 4.22. Analiza regresji wynikéw badan betonu 2 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.22. Regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the equation (3. )

Beton 3 wykres u(y)

y

Rys. 4.23. Analiza regresji wynikéw badan betonu 3 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.23. Regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.24. Analiza regresji wynikow badan betonu 4 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.24. Regression analysis of the concrete 4 test results in relation to the equation (3.34)
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Rys. 4.25. Analiza regresji wynikoéw badan betonu 5 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.25. Regression analysis of the concrete 5 test results in relation to the equation (3.34)

Rys. 4.26. Analiza regresji wynikéw badan betonu 6 wzgledem réwnania (3.34)
Fig. 4.26. Regression analysis of the concrete 6 test results in relation to the equation (3.34)

Wyniki estymacji parametru b (por. réwnania (3.38) s (3.40)) modelu

logistycznego (réwnanie (4.1)) dla betonéw serii 1A i 1
narys. 4.27 4.33.

s przedstawiono
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Rys. 4.27. Analiza regresji wynikéw badan betonu 1A wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.27. Regression analysis of the concrete 1A test results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.28. Analiza regresji wynikéw badan betonu 1wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.28. Regression analysis of the concrete 1test results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.29. Analiza regresji wynikéw badan betonu 2 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.29. Regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the equation (3.40)
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Rys. 4.30. Analiza regresji wynikéw badan betonu 3 wzgledem réwnafiia (3.40) ) - . ) ) )
Fig. 4.30. Regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the equation (3.40) Rys. 4.33. Analiza regresji wynikow badan betonu 6 wzgledem rownania (3.40)
Fig. 4.33. Regression analysis of the concrete 6 test results in relation to the equation (3.40)

Wyniki estymacji parametréw a, b, ¢ logistycznego modelu twardnienia

betonéw 1A i1 6 przedstawiono w tablicy 4.6.

Tablica 4.6
Wyniki estymacji parametréw modelu dla betonéw: 1A, 1+6
Beton  WI/(C + MK a c m b y
1A 0,52 1,0475 1,5969 0,8777 14,6290 0,9946
1 0,52 1,3389 1,1078 0,8393 21,3110 0,9909
Rys. 4.31. Analiza regresji wynikéw badan betonu 4 wzgledem réwnania (3.40)
Fig. 4.31. Regression analysis of the concrete 4 test results in relation to the equation (3.40) 2 0.47 1,3566 0,9831 08968 15,8250 0.9803
3 0,42 1,3646 0,9948 0,8907 17,9440 0,9835
4 0,42 1,1240 1,1789 0,9310 21,1420 0,9905
5 0,37 1,1716 1,1484 0,8515 16,7420 0,9934
6 0,32 1,3453 0,7418 0,9247 8,9709 0,9589
Beton 1A zawieratylko cement ( C).
Betony 1+ 3 zawierajgcement ( C ) i superplastyfikator (SP).
Betony 4 + 6 zawierajg cement ( C ), superplastyfikator (SP)
i mikrokrzemionke (MK).
Rys. 4.32. Analiza regresji wynikow badar betonu 5 wzgledem réwnania (3.40) ru- wspotczynnik korelacji liniowej dla regresji u = a0+ a,y (c = 0,8 = —— )

Fig. 4.32. Regression analysis of the concrete 5 test results in relation to the equation (3.40) ai

rY- wspoétczynnik korelacji liniowej dla regresji Y = b «X
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Na rys. 4.34 4.40 przedstawiono analiz”™ regresji

krzywoliniowej

wynikéw badan wspétczynnika k dla betonéw 1A i 1+ wzgledem krzywej

logistycznej opisanej rownaniem (4.1).

czas(doby)

Rys. 4.34. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 1A wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Fig. 4.34. Curvilinear regression analysis of the concrete 1A test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

czas(doby)

Rys. 4.35. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 1 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Fig. 4.35. Curvilinear regression analysis of the concrete 1 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.36.

Fig. 4.36.

Rys. 4.37.

Fig. 4.37.
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czas(doby)

Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 2 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Curvilinear regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

1,6

czas(doby)

Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 3 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Curvilinear regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)



Rys. 4.38.

Fig. 4.38.

Rys. 4.39.

Fig. 4.39.

czas(doby)

Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 4 wzgledem krzywej
logistycznej o rdwnaniu (4.1)
Curvilinear regression analysis of the concrete 4 test results in relation to the
logistic curve ofequation (4.1)

czas(doby)

Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 5 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Curvilinear regression analysis of the concrete 5 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.40.

Fig. 4.40.
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Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 6 wzgledem krzywej
logistycznej o rébwnaniu (4.1)

Curvilinear regression analysis of the concrete 6 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Wyniki obliczeA czasu krytycznego (tKiO parametru a (poziom nasycenia),

amex oraz atelr przedstawiono w tabl. 4.7. W tej samej tablicy podano roéwniez

wyniki obliczen potencjatu termodynamicznego aktywacji dla betonow 1A

il 6 przeprowadzonych na podstawie zaleznosci (3.7).
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Tablica 4.7
Wyniki obliczen czasu krytycznego tKR, parametréw a?(apoZ, amax.ateor) oraz
potencjatu termodynamicznego aktywacji [idla betonéw: 1A, 1+6.

Beton  w/C+MK «r [HE @[] oM [] 9er [] M‘%Z]s

1A 0,52 1,68 1,0475 11,3592 2,1610 1,104
1 0,52 2,76 13389 11,8729 12,9032 1,259
0,47 2,81 1,3566 11,9680 12,4968 1,136
3 0,42 290 13646 1,9253 12,0580 1,188
4 0,42 2,59 11240 1,2619 12,4880 1,255
5 0,37 2,45 11716 11,2886 2,2031 1,159
6 0,32 2,96  1,3453 11,4302 2,0014 0,903

Beton 1A zawiera tylko cement ( C).

N

Betony 1+ 3 zawierajg cement ( C ) i superplastyfikator (SP).
Betony 4 + ¢ zawierajg cement ( C ), superplastyfikator (SP)
i mikrokrzemionke (MK).

1kr Inb amex, aexr wedtug [85, ss ]

H=kT- Inb (z réwnania (3.7))

4.3. Metoda Monte Carlo

4.3.1. Wyniki badan literaturowych

Parametry logistycznego modelu twardnienia okreslono za pomocg m. M. C.,
wykorzystujac wyniki badarn wspétczynnika k dla betonéw serii LI 1 - L13 oraz
L2 — L4 przedstawione w tabl. 4.1. Sg to wiec te same wyniki badan
literaturowych, ktore wykorzystano do poszukiwania trendu logistycznego metoda
Hotellinga (patrz podrozdziat 4.2.1).

Wyniki estymacji parametrow: a, b, c¢ logistycznego modelu twardnienia

betonow (réwnanie (4.1)) serii L1 1- L13 oraz L2 - L4 przedstawiono w tabl. 4.8.
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Tablica 4.8

Wyniki estymacji parametrow modelu dla betonédw serii LI 1 : L13orazL2 L4

Seria betonu a b c r
L1l 2,0282 10,0769 0,0998 0,9657
L 12 1,7001 12,2314 0,1175 0,9641
L 13 2,0282 10,0769 0,0998 0,9702
L2 1,0672 10,0220 0,5780 0,9045
L3 1,0025 11,9446 0,7880 0,8757
L4 1,2176 9,6100 0,2933 0,9094

r- wspotczynnik korelacji krzywoliniowej

Na rys. 4.41+4.46 przedstawiono analizy regresji krzywoliniowej wynikow
badan wspotczynnika k dla betonéw serii LIl + L13 oraz L2 + L4 wzgledem

krzywej logistycznej opisanej réwnaniem (4.1).

Rys. 4.41. Analiza regresji krzywoliniowej wynikow badan serii LI 1 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.41. curvilinear regression analysis of the test series LIl results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)
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28 365 730 1095 1460 1825
czas(doby)

Rys. 4.42. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L12 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Curvilinear regression analysis of the test series L12 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Fig. 4.42.

Rys. 4.43. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L13 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.43. Curvilinear regression analysis of the test series L13 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)
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Rys. 4.44. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L2 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.44. Curvilinear regression analysis of the test series L2 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

7 14 28 365 730 1095 1460 1825

czas (doby)

Rys. 4.45. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L3 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Fig. 4.45. Curvilinear regression analysis of the test series L3 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)



Rys. 4.46. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan serii L4 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.46. Curvilinear regression analysis of the test series L4 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Wyniki obliczen czasu krytycznego (tKR), parametru a (poziom nasycenia),
apdz (poziom poczatkowy) oraz potencjatu termodynamicznego aktywacji (i dla

betonéw serii LI 1+ L13 oraz L2 + L4 przedstawiono w tabl. 4.9.

Tablica 4.9

Wyniki obliczeh parametréw a czasu krytycznego tkR oraz potencjatu
termodynamicznego aktywacji |idla serii LI 1+ L13 oraz L2 + L4

. H x 10+
Seria betonu - KR
all [doby] [kJ/czastka]
L 11 2,0282 23,15 0,9505
L 12 1,7001 21,31 1,0302
L 13 2,0282 23,15 0,9505
L2 1,0672 3,99 0,9483
L3 1,0025 3,15 1,020
L4 1,2176 7,71 0,9310
tkR=-1Inb = kT In b (z réwnania (3.7))

c
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4.3.2. Wyniki badan witasnych

ldentyfikacji trendu logistycznego dokonano za pomocg m. M. C,
wykorzystujgc wyniki badan wiasnych wspoétczynnika k przedstawione w tabl. 4.5.
Sktady oraz charakterystyki fizyczne analizowanych betonéw przedstawiono w
tabl. 4.4. Oznacza to, ze analizowano wyniki badan wtasnych, ktére wczesniej
wykorzystano do poszukiwania trendu logistycznego metodg Hotellinga (patrz
podrozdziat 4.2.2).

Wyniki estymacji parametréw: a, b, c logistycznego modelu twardnienia

betonéw (réwnanie (4.1)) 1A i 1+ 6 przedstawiono w tabl. 4.10.

Tablica 4.10

Wyniki estymacji parametréw modelu dla betonéw: 1A, 1+6

Beton W/(C + MK a c b r
1A 0,52 1,0251 3,0579 0,2176 0,9670
1 0,52 1,2364 3,4650 0,1825 0,9646
2 0,47 1,2653 4,5727 0,1456 0,9686
3 0,42 1,3959 4,5654 0,1260 0,9711
4 0,42 1,0577 6,4728 0,3207 0,9786
5 0,37 1,0800 15,5579 0,6174 0,9533
6 0,32 1,1896 3,6987 0,1535 0,9727

r- wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

Na rys. 4.47+4.53 przedstawiono analizy regresji krzywoliniowej wynikow
badan wtasnych wspdétczynnika k dla betonéw: 1A i 1+6 wzgledem krzywej

logistycznej opisanej rownaniem (4.1).
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0,5 1 7 14 28 365 730 1095 1460 1825
czas(doby)
Rys. 4.49. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 2 wzgledem krzywej
Rys. 4.47. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 1A wzgledem krzywej _ logistycznej o réwnaniu (4.1) _ _
logistycznej o réwnaniu (4.1) Fig. 4.49. Cur_w_lmear regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the
Fig. 4.47. Curvilinear regression analysis of the concrete 1A test results in relation to the logistic curve of equation (4.1)
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.50. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 3 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

. . L . o i . Fig. 4.50. Curvilinear regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the

Rys. 4.48. Analiza regresji krzywoliniowej wynikow badan betonu 1 wzgledem krzywej logistic curve of equation (4.1)
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.48. Curvilinear regression analysis of the concrete 1 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)
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14 28 365 730 1095 1460 1825
czas(doby)

Rys. 4.51. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 4 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)
Fig. 4.51.

Curvilinear regression analysis of the concrete 4 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

3 7 14 28 365 730 1095 1460 1825
czas(doby)

Rys. 4.52. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 5 wzgledem krzywej
logistycznej o rownaniu (4.1)

Fig. 4.52. Curvilinear regression analysis of the concrete 5 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)
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Rys. 4.53. Analiza regresji krzywoliniowej wynikéw badan betonu 6 wzgledem krzywej
logistycznej o réwnaniu (4.1)

Fig. 4.53. Curvilinear regression analysis of the concrete 6 test results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Wyniki obliczen czasu krytycznego (tKR), parametru a i apoz oraz potencjatu

termodynamicznego aktywacji fj.dla betonéw: 1A, 1-6 przedstawiono w tabl. 4.11.
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: Tablica 4.11

Wyniki obliczer czasu krytycznego wr, parametrow a (an@eatedr.) oraz
potencjatu termodynamicznego aktywacji (idla betonéw: 1A, 1+ 6

n x 10+3

[kJd/czastka]

Beton W/(C+MK t<R [doe] a [ amax [[] ateor H

1A 0,52 5,14 1,0251 1,3592 12,1610 10,4599
0,52 6,81 1,2364 1,8729 12,9032 0,5113
0,47 10,44 1,2653 11,9680 2,4968 10,6254
0,42 12,05 1,3959 11,9253 2,0580 10,6248
0,42 5,83 1,0577 11,2619 2,4880 0,7684
0,37 4,44 1,0800 11,2886 2,2031 11,1292

o b W N e

0,32 8,52 1,1896 1,4302 12,0014 10,5382
Beton 1A zawiera tylko cement (C).

Betony 1. 3 zawierajgcement ( C ) isuperplastyfikator (SP).
Betony 4 + 6 zawierajgcement ( C ), superplastyfikator (SP)

i mikrokrzemionke (MK).

1
aer CIn b amax, aeor wedtug [85, 88]

= kT *Inb (z rbwnania (3.7))

5. ANALIZA WYNIKOW BADAN WERYFIKACYJNYCH

5.1. Uwagi formalne

Badania Kkinetyki twardnienia tworzyw cementowych, prowadzone za
pomocg pomiaru wytrzymatosci na S$ciskanie, pozwolity na zaobserwowanie
charakterystycznych dla trendu logistycznego zjawisk [11, 18, 19, 31 + 33, 56].
Analizowano rozwd6j wytrzymatosci wzglednej, uzyskiwanej jako iloraz
wytrzymatosSci betonu po czasie t oraz wytrzymatosci 28-dniowej (patrz
rownanie (1.9) i (1.10).

Zaobserwowano, ze wytrzymato$¢ wzgledna z poczatku ros$nie szybko,
osiggajac po uptywie czasu krytycznego tKR potowe wartosci koncowej -
poziomu nasycenia a.

Po przekroczeniu czasu krytycznego predkos$é wzrostu wytrzymatosci
wzglednej zaczyna stabng¢. Pod koniec obserwacji wytrzymato$é wzgledna
stabilizuje sie, osiggajac poziom nasycenia a.

Rozwo6j wytrzymatosci wzglednej dobrze opisuje krzywa logistyczna o
réGwnaniu (4.1). Réwnanie to wyprowadzono na podstawie analizy termodynamiki
procesu twardnienia tworzywa cementowego przy wykorzystaniu elementéow
termodynamiki statystycznej.

Parametry krzywej logistycznej ustalone dwiema metodami, tj. metoda
Hotelinga (m. H.) oraz metodg Monte Carlo (m. M. C.), istotnie réznig sie
miedzy sobg. Stwierdzono ponadto, ze krzywe logistyczne, ktérych parametry
okreslono m. M. C., zdecydowanie lepiej pasujg do wynikéw badan ito zaréwno
literaturowych, jak i wiasnych.

Poréwnania wybranych metod estymacji parametrow logistycznego
modelu twardnienia tworzyw cementowych dokonano na podstawie analizy:

wspotczynnikow korelacji krzywoliniowej, maksymalnych odchylehA krzywej od



wartosci doswiadczalnych oraz globalnych btedéw kwadratowych. Wyniki
analizy przedstawiono w tabl. 5.1 (wyniki badan literaturowych) i 5.2 (wyniki
badan wiasnych).
Tablica 5.1
Wyniki poréwnania wybranych metod estymacji parametréw; model dla betondw

serii LI1+L13 i L2-L4

Metoda Hotellinga Metoda Monte Carlo

Seria betonu

wsp. korel. max odchyl.  btad glob. kw. wsp. korel. max odchyl.  btad glob. kw.
L1 0,6630 1,4813 5,5293 0,9657 0,2782 0,4578
L 12 0,6955 1,0486 2,7774 0,9641 0,3333 0,3964
L 13 0,6605 1.4470 5,2778 0,9702 0,2582 0,4021
L2 0,8330 0,4671 0,4829 0,9045 0,2028 0,2907
L3 0,8477 0,3691 0,3583 0,8757 0,1975 0,2893
L4 0,7028 0,8411 1,3102 0,9094 0,2223 0,3505

Tablica 5.2

Wyniki poréwnania wybranych metod estymacji parametréw; model dla betonéw
serii 1A 1+ 6

Metoda Hotellinga Metoda Monte Carlo

Seria betonu

wsp. korel. max odchyl.  btad glob. kw. wsp. korel. max odchyl. btad glob. kw.
1A 0,8769 0,4040 0,3687 0,9670 0,1839 0,1350
1 0,8697 0,6318 0,8415 0,9646 0,2176 0,2699
2 0,8622 0,6859 0,8731 0,9686 0,1967 0,2348
3 0,8586 0,6708 0,9495 0,9711 0,2310 0,1530
4 0,9063 0,4708 0,4090 0,9786 0,1371 0,0957
5 0,9152 0,4393 0,3743 0,9533 0,1781 0,1988
6 0,8592 0,6264 0,8421 0,9727 0,1784 0,1981

Analiza poréwnawcza wybranych metod estymacji parametrow logistycznego

modelu twardnienia tworzyw cementowych wykazata, ze m. M. C. pozwala na

109

lepsze dopasowanie krzywej logistycznej do wynikéw badan w poréwnaniu z
m. H. Zaobserwowano wzrost wspotczynnika korelacji nawet o ponad 45% (seria
L 11, L 13). Przy zastosowaniu m. M. C. wystepuje bardzo dobra zgodno$é
wynikow badarn z wartosciami uzyskanymi na podstawie modelu logistycznego
w catym zakresie obserwacji. Zastosowanie za$ m. H. pozwala na dobre
dopasowanie krzywej logistycznej do wynikéw badan jedynie w poczgtkowym
oraz koncowym okresie twardnienia tworzyw cementowych. Maksymalne
odchylenie krzywej logistycznej od wynikow badan w przypadku m. M. C. wynosi
0,1975 + 0,3333 przy analizie wynikow badan literaturowych oraz 0,1371 + 0,2310
przy analizie wynikéw badan whasnych.

Maksymalne odchylenie krzywej logistycznej od wynikéw badan
w przypadku m. H. wynosi 0,3691 + 1,4813 przy analizie wynikéw badan
literaturowych oraz 0,4040 “m0,6859 przy analizie wynikéw badan wiasnych.

Analiza poréwnawcza prowadzi do wniosku, ze maksymalne odchylenie
krzywej logistycznej w przypadku m. H. osigga wartosci 1,9 + 5,3 razy wieksze
od wartosci uzyskiwanych w przypadku zastosowania m. M. C.

Globalny btad kwadratowy dopasowania krzywej logistycznej do wynikow
badan, obliczony w przypadku zastosowania m. H., osigga wartosci 1,2 + 131
razy wieksze od wartosci uzyskiwanych w przypadku zastosowania m. M. C.

Analiza serii badan literaturowych oraz badan wiasnych prowadzi do
wniosku, ze w procesie twardnienia tworzyw cementowych wystepuje trend
logistyczny. Dobra zgodno$¢ wynikow badan i wartosci obliczonych na podstawie
réwnania krzywej logistycznej (réownanie (4.1)) $wiadczy o wystepowaniu tegoz
wiasnie trendu logistycznego.

Analiza poréwnawcza wybranych metod estymacji parametréw trendu
logistycznego w procesie twardnienia tworzyw cementowych wykazata, ze
bardziej przydatna do tego celu jest z calg pewnoscig m. M. C. Dlatego tez do
dalszych analiz wykorzystane zostang wyniki uzyskane za pomocg m. M. C.

Trend logistyczny ujawniajacy sie juz w postaci wysokich wartosci

wspotczynnika korelacji krzywoliniowej o trendzie logistycznym, ujawniajgcym



sie w procesie twardnienia tworzyw cementowych,.: moga S$Swiadczy¢ miedzy
innymi odpowiednio duze wartosci wspotczynnikow korelacji krzywoliniowej
wynikow badan wzgledem krzywej logistycznej. Na podstawie kryteriow
opracowanych przez J. P. Guilforda, zaczerpnietych z pracy [49], mozna
stwierdzié, ze uzyskano wysokie (seria L3) oraz bardzo wysokie (serie pozostate)

korelacje wynikow badan wzgledem krzywej logistycznej (por. tabl. 5.1. i 5.2.).

5.2. Czas krytyczny tkrR

Badanie krzywej logistycznej okre$lonej réwnaniem (4.1) (por. podrozdziat
3.2) pozwala na identyfikacje punktu przegiecia tej funkcji - rys. 3.1 (wtasnosé
Il - réownanie (3.14)). Z witasnosci IV krzywej logistycznej (réwnanie (3.15))

wynika, ze dla:

[:xKR:-C“']b (51)
k=y({KR) = "a (5.2)

Punkt o wspétrzednych (-Inb, —a) jest punktem przegiecia krzywej
c z

logistycznej [18, 31 +33].

Wyprowadzone na podstawie rozwazan termodynamicznych rdéwnanie
(3.6) odzwierciedla konsekwencje przemian energetycznych, towarzyszacych
procesowi twardnienia tworzyw cementowych.

Parametr ¢ wystepujacy w logistycznym modelu twardnienia, opisanym
rbwnaniem (4.1), pozwala zidentyfikowaé wazna termodynamiczng funkcje
stanu kluczowej (uogdlnionej) czastki analizowanego tworzywa cementowego -
energie wewnetrzng. Zmiany energii wewnetrznej czastki mogag by¢
zidentyfikowane na podstawie rownania (3.8), ktére po przeksztatceniu

przybierze postac:
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Z réwnania (5.3) wynika, ze energia wewnetrzna czastki kluczowej jest
liniowa funkcjg czasu, a ¢ [czastka -1 mdoba']] jest za$ parametrem kinetycznym
zmian energetycznych. Na podstawie rdéwnania (5.3) mozemy réwniez

wyznaczy¢ czas, po ktdrym spetniony bedzie warunek:
E=H (5.4)

Po podstawieniu (5.4) do (5.3) i odpowiednim przeksztatceniu otrzymamy:

<55)
Jezeli do réwnania (5.5)wstawimy zamiast (iwartoséwyznaczonag z réwnania
(3.7), to po podzieleniu

przez kT otrzymamy:

th = -In b (5.6)
r c

Widzimy wiec, ze réwnania (5.1) i (5.6) maja identyczng posta¢, z ktorej
wynika ze:

V = tioi (5.7)

5.2.1. Zwykte tworzywa cementowe

Okreslone na podstawie analizy statystycznej wartosci czasow krytycznych
tKR dla wszystkich analizowanych betonéw przedstawiono w tabl. 4.9. i 4.11.

Wykresy poréwnawcze parametrow ««r przedstawiono na rys. 5.1 i5.2.

licznika i mianownikaprawejstronyréwnania (5.5)
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Rys. 5.1. Wykres poréwnawczy czaséw krytycznych ttcR [doby] obliczonych dla betonéw

serii LI'1 L13
Fig. 5.1. Comparative graph of critical times tkr [days] calculated for concrete series
LI1+L13
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Rys. 5.2. Wykres pordwnawczy czaséw krytycznych tRR [doby] obliczonych dla betonéw
serii L2 + L4

Fig. 5.2. Comparative graph of critical times tkr [days] calculated for concrete series L2 -h L4

Dla betonu zwykitego, analizowanego w badaniach witasnych (beton 1A),

warto$¢ tkR = 5,14 doby.
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Wyrazne réznice wartosci czas6w krytycznych zaobserwowano dla serii
L2 + L4. Roznice te spowodowane sg odmiennymi witasciwos$ciami zastoso-
wanych cementéw [13, 34, 53, 54, 63 + 65, 77, 78, 87].

Czas krytyczny tj® dla betonu na cemencie wolnowigzgcym (seria L4) jest
prawie dwukrotnie dtuzszy w poréwnaniu z czasem tKR obliczonym dla betonu
na cemencie szybkowigzgcym (seria L2). Podobne relacje zachodzg przy
porownaniu czasdw krytycznych dla betonu serii L4 (cement wolnowigzacy) i
L3 (cement wysokiej klasy). W tym przypadku warto$¢ tKR dla serii L4 jest
ponad dwukrotnie wyzsza niz dla serii L3.

Wartosci t~ okre$lone dla betonéw serii L1l + L13 sg pordwnywalne,
a obserwowane r6znice nie przekraczajg 6 %.

Twardnienie betonu zwyktego w warunkach laboratoryjnych (seria LI11I)
oraz w warunkach panujacych na budowie (seria L12) nie spowodowato
istotnych réznic w wartosciach «xr.

Czasy krytyczne ustalone dla betonéw serii L4 zdecydowanie réznig sie
miedzy sobg mimo zastosowania cementéw o podobnych wtasciwosciach. Czas
krytyczny dla serii L4 i 1A jest prawie o trzy doby dtuzszy od czasu uzyskanego
dla betonu 1A. Tak duza réznica spowodowana jest, jak sie wydaje,
odmiennymi wi#asSciwosciami zastosowanych kruszyw. W betonach serii
L4 zastosowano kruszywo zwirowe, natomiast w betonie 1A grys bazaltowy,
ktorego wieksza powierzchnia wtasciwa mogta wptyngé na proces dyfuzji

czastek, kontrolujgcy proces twardnienia tworzywa cementowego.

5.2.2. Efekty modyfikacji

Badania witasne prowadzone na betonach 1A, 1 + 6 (por. tabl. 4.11)
pozwolity na identyfikacje wptywu modyfikacji matrycy cementowej na dtugos¢
czasu krytycznego tKR. Mozliwa rowniez jest analiza wpltywu wskaznika

wodnospoiwowego na wartos$é kr.
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Wykres porownawczy parametréow tKRprzedstawiono na rys. 5.3, natomiast

konkretne wartosci tkRpodano w tabl. 4.11.

Rys. 5.3. Wykres zaleznosci czasu krytycznego (Ikr) od wskaznika wodnospoiwowego dla
betonéw 1A,1 6

Fig. 5.3. Graph of dependence of critical time (Ikr) on the water-binder ratio for concretes
1A, 156

Wyniki analiz wskazuja, ze istnieje bardzo S$cisty zwigzek pomiedzy
wiasciwosciami matrycy cementowej i czasem krytycznym. Zaobserwowano
wydiuzenie czasu krytycznego zaréwno dla betonéw modyfikowanych
superplastyfikatorem (beton 1+ 3), jak i superplastyfikatorem i mikrokrzemionka
(beton 4 i 6) w poréwnaniu z czasem krytycznym ustalonym dla betonu bez
dodatkow (beton 1A). Jedynie w betonie 5 zaobserwowano redukcje tkKR o okoto
14%.

Analiza otrzymanych wynikéw wskazuje, ze oddziatywanie super-
plastyfikatora powoduje wydtuzenie czasu krytycznego dla betonu 1 o okoto 33%
w poréwnaniu z betonem 1A bez domieszki superplastyfikatora, pomimo ze betony
te charakteryzuja sie identycznymi warto$ciami wskaznika wodnospoiwowego.

taczne oddziatywanie superplastyfikatora i mikrokrzemionki wplywa
redukujgco na czas krytyczny. Efekt taki zaobserwowano dla betonu 4(SP+MK)
w poréwnaniu z betonem 3 (SP). Czas krytyczny dla betonu 4 jest krotszy

o0 okoto 50 % w poréwnaniu z czasem krytycznym ustalonym dla betonu 3.
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Efekt pierwszy, czyli wydtuzenie czasu krytycznego dla betonu 1
w poréwnaniu z betonem 1A spowodowany jest hamujgcym wptywem
superplastyfikatora na proces hydratacji spoiwa. W poczatkowej fazie tego
procesu zaabsorbowany na powierzchniach ziaren cementu superplastyfikator
utrudnia dyfuzje czgsteczek wody w kierunku tych ziaren [52, 54, 88, 96, 97].

Efekt drugi, czyli redukcja czasu krytycznego dla betonu 4 w poréwnaniu
z betonem 3, spowodowany jest aktywnym wptywem mikrokrzemionki na
hydratacje spoiwa [33, 52, 54, 96, 97]. Ostabia ona hamujacy wplyw
superplastyfikatora z uwagi na bardzo duzg powierzchnie witasciwg (okoto 60
razy wiekszg od cementu [88]). Nadmiar energii powierzchniowej mikro-
krzemionki [5, 7, 14, 78, 90] moze by¢ zredukowany w wyniku adsorpcji
czastek superplastyfikatora, co ostabia blokade procesu dyfuzji czgsteczek wody
w kierunku ziaren cementu. Mikrokrzemionkg wchodzi ponadto w reakcje z
Ca(OH)2, co z kolei przyspiesza dyfuzje jonéw wapniowych Ca+2 z ziaren
cementu do roztworu [52, 54, 96, 97].

W betonach modyfikowanych tylko superplastyfikatorem (betony 1+ 3)
ujawniono prawie liniowg odwrotnie proporcjonalng zalezno$¢ czasu kryty-
cznego od wskaznika wodnospoiwowego (rys. 5.3.).

W betonach 4 + 6, zawierajagcych zaréwno superplastyfikator jak i
mikrokrzemionke, stwierdzono nieliniowg zalezno$¢ czasu krytycznego od
wskaznika wodnospoiwowego z lokalnym minimum przy W/(C + MK = 0,37

(rys. 5.3).

5.3. Poziom nasycenia a

Zdefiniowany w podrozdziale 3.2 poziom nasycenia a, kontrolowany

uwarunkowaniami strukturalnymi (por. podrozdz. 3.4.2), spetnia¢ musi zalezno$¢:

a —anmex < ateor (5*8)

Réwnanie (5.8), przedstawiajace matematyczny model uwarunkowan

strukturalnych, pozwala na okre$lenie granicznych warto$ci poziomu nasycenia.



Mozliwe to jest jednak, gdy znane sg parametry strukturalne spoiwa oraz stopien
przemian strukturalnych, kontrolowany zaawansowaniem procesu hydratacji
spoiwa. Zagadnienia te byly przedmiotem rozwazan autora w pracy [ss].

Koncowe wyniki tych rozwazan przedstawiono takze w pracach [83, 85].

5.3.1. Tworzywa zwykie

Wyniki analiz modelu logistycznego, okreslonego réwnaniem (4.1), dla
tworzyw cementowych serii LIl + L13, L2 + L4 oraz 1A w zakresie poziomu
nasycenia a przedstawiono w tabl. 4.9 i 4.11. Wykresy poréwnawcze

parametrow a przedstawiono za$ na rys. 5.4 i 5.5.

Rys. 5.4. Wykres poréwnawczy parametréw a obliczonych dla betonéw serii LII + L13
Fig. 5.4. Comparative graph of parameters a calculated for concrete series L1 15 L13

Rys. 5.5. Wykres poréwnawczy parametréw a obliczonych dla betonéw serii L2 + L4
Fig. 5.5. Comparative graph of parameters a calculated for concrete series L2 + L4
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Dla betonu zwyktego, analizowanego w badaniach wiasnych (beton 1A),
poziom nasycenia a = 1,0251 i zblizony jest do wartosci uzyskanej dla serii L3
(cement wysokiej klasy).

Uzyskane dla serii L2 + L4 wyniki ujawnity znaczny wptyw rodzaju
cementu na warto$¢ parametru a. Dla betonu L4 (cement wolnowigzacy)
uzyskano warto$¢ poziomu nasycenia 0 ponad 14% wyzszg w poréwnaniu
z betonem L2 (cement szybkowigzacy). Zwigzane jest to, jak sie wydaje,
z wieksza zawartoscig niezhdratyzowanych ziaren cementu w betonie L2
w poroéwnaniu z betonem L4, zawierajgcym relatywnie wiecej fazy C - S - H,
czyli wiezi strukturalnych, kontrolujacych wytrzymatos¢ mechaniczng
tworzywa cementowego.

Znaczne roznice wartosci parametru a obserwowane w betonach serii LI 1
i L12 spowodowane sg zapewne deficytem wody w betonie twardniejgcym

w warunkach panujgcych na budowie (seria L12).

5.3.2. Efekty modyfikacji

Badania wiasne prowadzone na betonach 1A, 1 . s (por. tabl. 4.11)
pozwolity rowniez na identyfikacje wptywu modyfikacji matrycy cementowej
na warto$¢ parametru a. Wyniki badan zamieszczone w pracach [83, 85, ss]
pozwalajg réwniez na analize uwarunkowan strukturalnych poziomu nasycenia.
Wyniki badann parametrow a, anmex ator przedstawione sg w tabl. 4.11. Wykres

poréwnawczy tych parametrow przedstawiono na rys. s .6 .
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Wykres poréwnawczy parametréw a

25 --
2
05 a(max)
a(teor)
-}-

0.32 0,37 0,42 0,42 0,47 0,52 0,52
C+Mk+SP C+Mk+SP C+Mk+SP C+SP C+SP C+SP (03
6 5 4 3 2 1 1A

Rys. 5.6. Wykres poréwnawczy parametrow a, amex, ateOr ustalonych dla betonéw 1A, 1+ 6
Fig. 5.6. Comparative graph of parameters a, anex, ateOrdetermined for concretes 1A, 1 &6

W yniki analiz wskazujg, ze istnieje $cisty zwigzek pomiedzy wtasciwosciami
matrycy cementowej a poziomem nasycenia a. W arto$ci parametru a uzyskane dla
zwyktych oraz modyfikowanych tworzyw cementowych r6zniga sie.

W yrazny wptyw superplastyfikatora zaobserwowano analizujgc wartos$ci
parametrow a dla betonéw 1A i 1, charakteryzujacych sie identycznymi
warto$ciami wskaznika wodnospoiwowego i, co szczeg6lnie wazne, podobnymi
wytrzymato$ciami po 28 dniach twardnienia (patrz tabl. 4.4). Wyzsza o okoto
21% warto$¢ a dla betonu 1 w porédwnaniu z warto$écig a dla betonu 1A
S§wiadczy o skutecznym oddziatywaniu superplastyfikatora. Czgsteczki super-
plastyfikatora adsorbujgsie na ziarnach cementu i prowadzg do ich deflokulacji,
przyczyniajgc sie¢ w ten sposéb do petniejszego wykorzystania cementu [39, 41,
52, 54, 63 ++65, 83, 88,96, 97].

Efekt tgcznego oddziatywania superplastyfikatora oraz mikrokrzemionki
ujawnit sie bardzo wyraznie w betonach 4 + 6. Wartos$ci parametré6w a sg bardzo
bliskie warto$ciom amax, ustalonym na podstawie wynikéw badan zaczerpnietych
z prac autora [83, 85, 88].

Relacje zachodzace pomiedzy parametrami a, amax, ateor, ustalonymi dla

betonéw 1A, 1+ 6,w petni potwierdzajg stusznos$¢ nieréwnoséci (5.8).
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Efekty modyfikacji matryc cementowych analizowanych betonéw sg
bardziej wyrazne podczas analizy bezwzglednych wartoéci poziomo6éw nasycenia
zdefiniowanych réwnaniami (1.9) i (1.10) (por. tez rys. 3.1).

W yniki tych rozwazan przedstawiono w tabl. 5.3.

W betonie 1A mozliwa jest catkowita hydratacja cementu [83, 85, 88]. Dla
stopnia hydratacji a = amax = 1 matryca zbudowana z produktéw hydratacji
cementu rozrzedzonajest obecnoécig poréw kapilarnych.

W betonach 1 + 3 udziat poréow kapilarnych w strukturze matrycy maleje
wraz ze zmniejszajgcg sie warto$cig wskaznika wodnospoiwowego.

M atryce betonéw 4 + 6 charakteryzuje rosnacy udziat niezhydratyzowa-
nych ziaren spoiwa spowodowany niedoborem wody (niskie warto$ci wskaznika
wodnospoiwowego).

Efekty modyfikacji matrycy cementowej sg szczeg6lnie zauwazalne przy
analizie mikrostruktury wewnetrznej. Badania wykonane za pomoca
mikroskopu skaningowego wykazaty, ze mikrostruktura stwardniatego zaczynu
cementowego w betonie 6 jest bardzo zwarta, dobrze upakowana i
zdecydowanie mniej porowata w poréwnaniu z betonem 1A. Istotne rdznice

wystepujag rowniez w budowie fazy C - S- H tych betondéw.
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Rys. 5.7. Obraz mikroskopowy (powigkszenie x 4000) stwardniatego zaczynu betonu 1A
(badania witasne). W miejscach porowatych wyksztatlcone sg krysztaty w formie
igiet fazy C- S- H

Fig. 5.7. A microscope picture (magnification x 4000) of hardened paste of concrete 1A
(Author’s own research). In the porous areas needle-shape crystals of phase C-S-H
are developed

Rys. 5.8. Obraz mikroskopowy (powiekszenie x 4000) stwardniatego zaczynu betonu 6
(badania witasne). Produkty hydratacji w formie zbitego zelu fazy C -S - H

Fig. 5.8. A microscope picture (magnification x 4000) of hardened paste of concrete 6
(Author’s own research). Products of hydration in form of phase C-S-H dense gel
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5.4. Czastkowy potencjat termodynamiczny aktywacji p

Parametr b wystepujacy w logistycznym modelu twardnienia, opisanym
rGbwnaniem (4.1), pozwala, na podstawie rozwazan termodynamicznych -
rbwnania (3.6) i (3.7), zidentyfikowaé¢ wazng termodynamiczna funkcje stanu
kluczowej czagstki analizowanego tworzywa cementowego - potencjat
termodynamiczny aktywacji ju, czyli energie aktywacji (bariere energetyczng)
dla czgstki kluczowej:

H=kT-eInb (5.9)

W dowolnej bowiem reakcji, jak juz przyjmowat Arrhenius, powstaje najpierw
pewna czastka o duzej energii, nazywana obecnie kompleksem aktywnym
[5, 15, 91], ktéra nastepnie rozpada sie na produkty.

Globalny potencjat termodynamiczny aktywacji uktadu wszystkich czgstek
analizowanego tworzywa cementowego moze by¢ przedstawiony za pomocga

robwnania [7, 91]:

AEa= n"j +n2\i2 + nxpij( (5.10)
gdzie: nhn2 ..., nx - ilosci poszczego6lnych czagstek w uktadzie,
AT A ,ll.x - potencjaty termodynamiczne aktywacji poszczegdlnych

czastek w uktadzie.

W arto§¢ A Ea przedstawia wiec bariere energetyczng procesu twardnienia
tworzywa cementowego - rys. 1.1.

Réwnanie (5.10) ma jednak charakter wybitnie jako$ciowy z uwagi na duza
trudno$¢ w precyzyjnym okres$leniu ilosci czastek wystepujgcych w analizowanym
uktadzie oraz odpowiadajacych im czastkowych potencjatéw termodynamicznych.
Trudno réwniez precyzyjnie zdefiniowaé¢ czastke kluczowa z uwagi na bardzo
ztozony charakter przebiegu procesu twardnienia, w ktérym udziat biorg liczne

zwigzki chemiczne [17, 39, 44, 53, 60, 63 + 65, 78, 88].

5.4.1. Tworzywa zwykte

W yniki analiz modelu logistycznego, okre$lonego réwnaniem (4.1), dla
tworzyw cementowych serii LI 1+ L13 oraz L2 + L4, w zakresie czgstkowego

potencjatu termodynamicznego aktywacji n, przedstawiono w tabl. 4.9. W ykresy

poré6wnawcze wartos$ci tych potencjatéw przedstawiono za$ na rys. 5.9 i 5.10.

Rys. 5.9. Wykres poréwnawczy czastkowych potencjatdw termodynamicznych (i dla
betonéw LI'1 L13

Fig. 5.9. Comparative graph of partial thermodynamic potential |i for concretes L1 15 L13

Rys. 5.10. Wykres poréwnawczy czastkowych potencjatdéw termodynamicznych (j, dla
betonéw L2 + L4

Fig.5.10. Comparative graph of partial thermodynamic potential |i for concretes L2 + L4



Dla betonu zwyktego analizowanego w badaniach wtasnych (beton 1A)
potencjat (i = 0,4599 x 1023 kJ/czgstke ijest nizszy o ponad 50 % od wartosci
uzyskanej dla betonu (cement wolnowigzacy). Przyczyny tak duzej ré6znicy, wobec
braku petnych informacji o sktadnikach betonéw LI 1+ L13 iL2 - L4, sgtrudne do
zidentyfikowania. Mozna przypuszczaé¢, ze duzy wpityw na uzyskane wyniki ma
uzycie grysu bazaltowego, ktérego wieksza powierzchnia wtasciwa (w poréwnaniu
ze zwirem), generujgca wyzszy nadmiar energii powierzchniowej [5, 7, 14, 54, 72,
73, 78, 88 + 90], mogta spowodowa¢ redukcje progu energetycznego procesu
twardnienia.

Czastkowe potencjaty termodynamiczne aktywacji uzyskane dla betondéw
serii LIl + L13 sa poréwnywalne. Wyniki dla poszczegélnych serii nie r6znia
sie od warto$ci $redniej (dla serii LI 1 + L13) o wiecej niz 6% . Warto$ci n dla
betondéw twardniejgcych w warunkach laboratoryjnych (L 11) i w warunkach
panujacych na budowie (L12) rd6znig sie miedzy sobg réwniez niewiele, bo
tylko o okoto 8%.

Czastkowe potencjaty termodynamiczne uzyskane dla betonéw serii L2 + L4

sg porownywalne z warto$Sciami uzyskanymi dla serii LIl + LI3. Warto$ci |i dla

betonéw L2 + L4 nierdznigsie od warto$ci Sredniej o wiecej niz 6 %.

5.4.2. Efekty modyfikacji

Badania wtasne prowadzone na betonach 1A, 1 + 6 (por. tabl. 4.11)
pozwolity na identyfikacje wptywu modyfikacji matrycy cementowej na wartos$¢

czastkowego potencjatu termodynamicznego aktywacji (i. Wykres poréwnaw -

czy potencjatow przedstawiono na rys. 5.11.

Rys. 5.11. Wykres zaleznosci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu twardnienia
betonéw 1A, 1 6 od wskaznika wodnospoiwowego

Fig. 5.11. Graph of dependence of the concretes 1A, 1 s 6 hardening process activation
thermodynamic potential on the water-binder ratio

W yniki analiz wskazujg ze istnieje $cisty zwigzek pomiedzy wtaSciwosciami
matrycy cementowej a potencjatem termodynamicznym aktywacji procesu

twardnienia.
W yrazny wptyw superplastyfikatora zaobserwowano analizujgc warto$ci n
dla betonu 1 w poréwnaniu z warto$cig |i dla betonu 1A. Spowodowane to jest

hamujacym wptywem superplastyfikatora w poczatkowej fazie procesu
hydratacji spoiwa [52, 54, 88,96, 97].

W grupie betonéw 1 + 3 modyfikowanych tylko superplastyfikatorem
ujawniono prawie liniowa odwrotnie proporcjonalng zalezno$¢ potencjatu
(. od wskaznika wodnospoiwowego (rys. 5.11).

Nalezy jednak podkre$li¢, ze warto$ci n uzyskane w grupie betonéw 1 + 3
sg porownywalne. Uzyskane warto$ci r6znig sie od warto$ci $redniej nie wiecej
niz o 13%.

Efekt tacznego oddziatywania superplastyfikatora i mikrokrzemionki
ujawnit sie bardzo wyraznie w betonach 4 + 6. Zaobserwowano nieliniowg

zalezno$§¢ potencjatu |2 od wskaznika wodnospoiwowego z lokalnym

maksimum przy W/(C + MK) = 0,37 (rys. 5.11). Obserwowane w literaturze



[52, 54, 96, 97] dwa przeciwstawne efekty oddziatywania superplastyfikatora
wobec mikrokrzemionki majag, jak sie wydaje, zwigzek z zaobserwowang
zaleznos$ciag potencjatu od wskaznika wodnospoiwowego.

Mikrokrzemionka przy$piesza hydratacje alitu (C3S), natomiast super-
plastyfikator op6znia hydratacje cementu w wyniku wbudowywania sie w zel,
tworzac gestag mikrostrukture, dobrze upakowang wptywajaca na skrécenie
drogi dyfuzji jonéw wapniowych. Superplastyfikator za$§ przy$piesza hydratacje
mikrokrzemionki. Te dwa przeciwstawne efekty moga sie jednak réwnowazy¢

[652, 54,96, 97], co moze ttumaczy¢ charakter otrzymanej zalezno$ci potencjatu

N"od wskaznika wodnospoiwowego.

6. PODSUMOWANIE
6.1. Uwagi ogolne

W prezentowanej pracy analizowano proces twardnienia tworzyw cemen-
towych. Zagadnienia zwigzane z modelowaniem tego procesu uzupetniono analizg
termodynam iczng.

W pracy podjeto prébe interdyscyplinarnej analizy procesu twardnienia
tworzyw cementowych. Rozwazania z zakresu termodynamiki statystycznej,
kontrolujgcej kinetyke procesu twardnienia analizowanych tworzyw, pozwolity
na przeprowadzenie bardziej szczeg6towej analizy pod katem identyfikacji
trendu logistycznego w tym procesie.

Trend logistyczny dotychczas byt stosowany w sferze zagadnien
ekonomicznych [11, 18, 19, 31 + 33, 42, 56], a samo pojecie logistyki zostato
wykorzystane do badan i ksztattowania proceséw gospodarczych w sferze
dystrybucji towaréw [8]. Pojecie logistyki zostato ,,zapozyczone”z wojskowosci
i zastosowane po raz pierwszy w literaturze USA pod koniec lat pieédziesiagtych
XX w. Intensywne zajmowanie si¢ zagadnieniem logistyki najpierw w USA
a p6zniej w krajach Europy Zachodniej prowadzito do r6znych interpretacji
i wygenerowania réznych pojeé oraz teoretycznych koncepcji z tego zakresu.
W literaturze anglosaskiej do okres$lenia koncepcji logistycznej w sferze
dystrybucji towaréw najcze$ciej uzywane sa pojecia ,Physical Distribution”
i ,Physical supply”, co w ttumaczeniu oznacza fizyczng dystrybucije,
dostawe [8]. Pojecia te majg znaczenie kluczowe przy badaniu tendencji
rozwojowych, w ktérych wystepuje trend logistyczny.

Trend logistyczny, ktérego matematyczng posta¢ przedstawia krzywa
logistyczna, charakteryzuje wzrost liczno$ci populacji w warunkach ograniczo-

nych mozliwos$ci $rodowiska [11, 18, 19, 31 + 33, 42, 56]. Przez populacje



nalezy tutaj rozumieé¢ wzrastajgcg liczbe czgstek tworzacych szkielet struktury
twardniejacego tworzywa cementowego, a ograniczone mozliwosci srodowiska
sg tutaj rozumiane jako skonczona, ciggle malejgca liczba czastek aktywnych,
zdolnych do przemian strukturalnych (Physical D istribution”, ,Physical
supply”).

Przeprowadzone rozwazania z zakresu termodynamiki statystycznej
umozliwity wyprowadzenie logistycznego modelu twardnienia tworzyw
cementowych, bedgcego wyrazem przejawiania sie logistycznego prawa wzrostu

w tym procesie [11, 18, 19, 31 + 33, 42, 56].

6.2. Wnioski

1. Logistyczny model twardnienia tworzyw cementowych opisuje kinetyke tego
procesu w odpowiednio dtugim okresie czasu. Wskazano na istnienie
uwarunkowan strukturalnych oraz scharakteryzowano zwigzki mikrostruktury
tworzyw cementowych z logistycznym modelem ich twardnienia.

2. Logistyczny model twardnienia tworzyw cementowych zweryfikowano
wykorzystujgc zaro6wno wyniki badan literaturowych,jak iwtasnych. Parametry
modelu logistycznego ustalono dwiema metodami: metoda Hotellinga i Monte
Carlo. Metoda Monte Carlo pozwala na lepsze dopasowanie Kkrzywej
logistycznej do wynikéw badan w poréwnaniu z metodg Hotellinga.
Obserwowana dobra zgodno$¢ wynikéw badan i wartosci obliczonych na
podstawie modelu - réwnania krzywej logistycznej - $§wiadczy o wystepowaniu
trendu logistycznego, ktérego Zrédta tkwig w termodynamice procesu
twardnienia tworzyw cementowych.

3. Krzywa logistyczna, jako matematyczny opis trendu obserwowanego
w procesie twardnienia tworzyw cementowych ma kilka charakterystycznych
witasnos$ci umozliwiajgcych szczegdétowa analize przebiegu tego procesu
poprzez identyfikacje czasu krytycznego (tKR) oraz poziomu nasycenia (a).

Poziom poczatkowy réwny a/(l+b) dla czasu t = 0 (por. rys. 3.1)
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w analizowanym procesie nie ma uzasadnienia. Nie obserwuje sie bowiem
wytrzymatosci natychmiastowej, bedacej efektem utworzenia sie
natychmiastowych wiezi strukturalnych, ktérych rozw6j opisuje logistyczny
model twardnienia.

Parametr b, wystepujacy w logistycznym modelu twardnienia, pozwala, na
podstawie rozwazan termodynamicznych, zidentyfikowaé wazng termo-
dynamiczng funkcje stanu kluczowej czagstki analizowanego tworzywa
cementowego. Ta funkcjag jest potencjat termodynamiczny aktywacji (i,
czyli energia aktywacji dla czastki kluczowej.

Wyznaczenie globalnego potencjatu termodynamicznego aktywacji, uktadu
wszystkich czgstek analizowanego tworzywa cementowego, przy wykorzystaniu
modelu logistycznego, niejest mozliwe z uwagi na duzgtrudno$¢ w precyzyjnym
okres$leniu iloSci czastek wystepujacych w analizowanym uktadzie oraz
odpowiadajgcych im czgstkowych potencjatéw termodynamicznych.

Zalezno$¢ podana przez I.P. Aleksandrina (r6wnanie (1.11)) spetnia wymogi
trendu logistycznego (seria L 13). Wyniki estymacji parametrow modelu
wskazujag wysoka korelacje krzywoliniowg wartosci uzyskanych z modelu
logistycznego oraz wartosci obliczonych z zaleznoéci (1.11).

Logistyczny model twardnienia tworzyw cementowych pozwala na predykcje
wytrzymatos$ci analizowanego tworzywa. Bardzo dobra zgodno$¢ wynikdw
predykcji z rzeczywisto$cig obserwowana jest w catym okresie twardnienia.
Zauwazy¢ mozna, ze model ten jest podobny do wykorzystywanych juz
wczes$niej funkcji wyktadniczych opisujacych rozwéj wytrzymatosci betonu dla
duzych czaséw twardnienia.

W prezentowanej pracy udato sie, choé¢ tylko cze$ciowo, uzupetni¢ braki
modeli termodynamicznych. Uczyniono jednak kolejny krok w dziedzinie
termodynamiki proceséw nierbwnowagowych, do ktérych nalezy analizowany

proces twardnienia tworzyw cementowych.



9. Waznym osiggnieciem, zdaniem autora, jest interdyscyplinarna analiza

procesu twardnienia tworzyw cementowych. Wykazano bowiem, ze w petni
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MODEL TWARDNIENIA TWORZYW CEMENTOWYCH

Streszczenie

W pracy rozwazano problemy zwigzane z modelowaniem procesu
twardnienia tworzyw cementowych.

W rozdziale 1 zdefiniowano pojecie twardnienia tworzyw cementowych
oraz kinetyki tego procesu. Podano gtowne zatozenia teorii zderzeA aktywnych
oraz teorii bezwzglednej szybkos$ci reakcji pod katem ich aplikacji w procesie
twardnienia.

Omowiono istote struktury tworzyw cementowych oraz przedstawiono
istote teorii strukturalnej betonu podkres$lajac wage probleméw zwigzanych
z defektami struktury analizowanych tworzyw.

Przedstawiono zagadnienia zwigzane z modelowaniem procesu twardnienia,
wyrozniajac modele: technologiczne, czasowe, strukturalne i termodynamiczne.
Zdefiniowano tez istote funkcji temperatury oraz dojrzato$ci twardniejgcego
tworzywa cementowego.

W rozdziale 2 gtéwny akcent postawiono na podstawy termodynamiczne
procesu twardnienia tworzyw cementowych. Omdéwiono zagadnienia termo-
mechaniki procesu twardnienia analizujagc podstawowe bilanse (masy, energii,
entropii) tego procesu. Przeprowadzono rozwazania z zakresu termodynamiki
statystycznej w odniesieniu do twardniejgcego tworzywa cementowego.

W rozdziale 3, wykorzystujac wynik rozwazan termodynamicznych,
wyprowadzono logistyczny model twardnienia tworzyw cementowych.
Zdefiniowano pojecie trendu logistycznego oraz wprowadzono krzyw g logistyczna.
Krzywa ta stanowi graficzng interpretacje zaobserwowanych w procesie
twardnienia tendencji rozwojowych - trendu logistycznego. Tendencje te polegaja
na tym, ze: z poczatku obserwowana wielko$¢ (np. wytrzymato$¢é na $ciskanie)

ros$nie szybko, ale po przekroczeniu pewnego poziomu predkos$ci wzrostu zaczyna

1

stabng¢ i nastepuje stabilizacja tej wielkos$ci. Zwrécono tez wuwage na
termodynamiczne i strukturalne uwarunkowania logistycznego modelu
twardnienia.

Do estymacji parametrow modelu logistycznego wybrano dwie metody,
tji: metode Hotellinga (m. H.) oraz Monte Carlo (m. M. C.).

W rozdziale 4 przeprowadzono weryfikacje logistycznego modelu
twardnienia. Stwierdzono, ze wykorzystanie m. M. C. pozwala na lepsze
dopasowanie krzywej logistycznej do wynikéw badan zaréwno literaturowych,
jak i wtasnych. Dlatego tez w dalszej czeéci pracy wykorzystano te parametry,
ktéore zidentyfikowano za pomocag m. C. M.

W rozdziale 5 przeanalizowano wyniki badan weryfikacyjnych. Dyskutowano
wptyw modyfikacji matrycy cementowej na warto§¢ parametréw logistycznego
modelu twardnienia tworzyw cementowych. Ujawniono wyrazny wptyw
oddziatywania superplastyfikatora oraz superplastyfikatora i mikrokrzemionki na
warto$ci czasu krytycznego (tKR), poziomu nasycenia (a) oraz czastkowego
potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu twardnienia (n).

W rozdziale 6 przedstawiono uwagi koncowe. Zwrdcono' uwage na
termodynamiczne uwarunkowania logistycznego modelu twardnienia tworzyw
cementowych. Przedstawiono zalety opracowanego modelu, jak ré6wniez wskazano

na pewnejego ograniczenia.



THE CEMENT MATERIALS HARDENING MODEL

Summary

In the Dissertation problems connected with the modelling of the cement
m aterial hardening process have been discussed.

In Chapter 1the concept of cement materials hardening and the kinetics of
this process have been defined. The main assumptions of the theory of active
collisions and the theory of absolute reaction rate from the point of view of their
application in the hardening process have been given. The essence of the
cement materials structure and the structural theory of concrete have been
discussed stressing the importance ofthe problems which are connected with the
structural defects ofthe analysed materials.

The problems concerning the modelling of hardening process have been
presented, with distinction of the models: technological, time-dependent,
structural and thermodynamical. Moreover, the essence of the temperature
function and the maturity of hardening cement material have been defined.

In Chapter 2 the principal emphasis has been placed on the
thermodynamical foundations of the cement material hardening process.
Problems of the hardening process thermomechanics with the analysis of the
principal mass, energy, and entrophy balances of this process have been
discussed as well. Considerations from the area of the statistical
thermodynamics in relation to the hardening cement material
have been carried out.

In Chapter 3, using the result of the thermodynamical analyses, the logistic
model of cement material hardening has been derived. The concept of the
logistic trend has been defined and the logistic curve has been introduced. This

curve is a graphical interpretation of the development tendencies observed
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during the hardening process - the logistic trend. These tendencies are always
the same: at the beginning the magnitude observed (e. g. compressive strength)
is rising rapidly, but after reaching certain level it begins to decrease and
the stablization ofthis magnitude takes place.

The thermodynamical and structural conditions of the hardening logistic model
have also been taken under consideration. For the estimation of the logistic
model parameters two methods have been selected, i. e. Hotelling’s (H. m.) and
Monte Carlo method (M. C. m.).

In Chapter 4 the verification of the hardening logistic model has been
carried out. It has found that the use of the M. C. m. enables better fitting of the
logistic curve to the experimental results - both taken from the literature and
those obtained by the present Author. So in the successive part ofthe work these
parameters have been used which had been identified with use ofthe M. C. m.

In Chapter 5 the results of the verifying tests have been analysed. The
influence of the cement matrix modification on the parameter value of the
logistic model of cement materials hardening has been discussed. The well-
marked influence ofthe superplasticizer and the superplasticizer plus silica fume
on the critical time value (t"), saturation level (a) and partial thermodynam ical
potential ofthe hardening process activation has been identified.

In chapter 6 the final remarks have been specified. The attention has been
directed to thermodynamical conditions of the logistic hardening model of
cement materials, the advantages of the developed model and some of its

limitations.






