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WYKAZ WAŻNIEJSZYCH OZNACZEŃ
(według kolejności cytowania w pracy)

Em energia układu w stanie metastabilnym

Ea energia układu w stanie aktywnym

Es energia układu w stanie stabilnym

A Er ciepło wydzielone w czasie reakcji

A E a globalny potencjał termodynamiczny aktywacji

£P współczynnik struktury porowatości

V p 0 objętość porów powietrznych w mieszance betonowej

V p . objętość porów kapilarnych

V p 2 objętość porów żelowych (molekularnych)

co = w/(C+MK) - wskaźnik wodnospoiwowy
(przy MK = 0 —> wskaźnik wodnocementowy),

Sp superplastyfikator

MK mikrokrzemionka

Rt wytrzymałość tworzywa cementowego na danym etapie 
rozwoju struktury

R 28 — wytrzymałość tworzywa po 28 dniach twardnienia

Ro teoretyczna wytrzymałość tworzywa cementowego
dla £p= 1

k = R, /R28 -  wskaźnik oznaczający wytrzymałość względną

a = lim k -  końcowa wartość współczynnika k; „poziom nasycenia”
t->CO

R -  uniwersalna stała gazowa
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WPROWADZENIE

Tworzywa cementowe, mimo ponad stuletniej już historii, nadal stanowią 

bardzo ważny materiał budowlany. Doświadczenia z ich stosowaniem, również 

i te negatywne, zostały wykorzystane w kolejnych realizacjach. Burzliwy 

rozwój inżynierii materiałowej, zwłaszcza w ostatnich latach, stworzył nowe 

możliwości również w technologii tworzyw cementowych [41, 52, 54, 59, 65, 

66, 76, 80, 85, 87, 89]. Przyczyniło się to do znaczącego zwiększenia zarówno 

wytrzymałości tworzyw cementowych, jak i trwałości ich struktury. 

Efekty te możliwe były do osiągnięcia dzięki modyfikacjom struktury tworzyw 

cementowych polegającym głównie na zastosowaniu odpowiednich domieszek 

chemicznych (superplastyfikatory) jak i dodatków mineralnych (pyły 

krzemionkowe).

Modyfikacje struktury tworzyw cementowych pozwalają głównie 

na redukcję wskaźnika wodnocementowego oraz porowatości. Uzyskuje się 

przez to mieszankę, w której znajduje się znacznie więcej cząstek aktywnych, 

zdolnych do tworzenia więzi strukturalnych oraz znacznie mniej porów 

kapilarnych, tworzących główne defekty strukturalne.

Mogłoby się wydawać, że problemy modelowania procesu zostały 

już rozwiązane. W literaturze znaleźć można bowiem wiele różnorodnych 

modeli twardnienia. W pracy przedstawiono modele: technologiczne, czasowe, 

strukturalne i termodynamiczne. Omówiono również pojęcie funkcji 

temperatury twardniejącego betonu, jak i dojrzałości betonu.

Mimo bogatych doświadczeń w zakresie modelowania można jednak 

dostrzec pewne braki, zwłaszcza w podejściu termodynamicznym. Braki te 

zainspirowały autora do głębszej analizy termodynamicznych uwarunkowań 

procesu twardnienia tworzyw cementowych, w którym daje się zauważyć



następującą tendencję: z początku obserwowana wielkość (np. wytrzymałość na 

ściskanie) rośnie szybko, ale po przekroczeniu pewnego poziomu prędkość 

wzrostu zaczyna słabnąć i następuje stabilizacja tej wielkości. Takie 

„zachowanie się” badanego parametru daje się zaobserwować jednak w dość 

długim przedziale czasowym.

Analiza kinetyki twardnienia tworzyw cementowych pozwala na 

zaobserwowanie trendu logistycznego w rozwoju badanej wielkości (np. 

wytrzymałości na ściskanie). Trend logistyczny stosowany był dotychczas w 

sferze zagadnień ekonomicznych [11, 18, 19, 31 + 33, 42, 56].

W pracy podjęto próbę interdyscyplinarnej analizy procesu twardnienia. 

Głównym zamierzeniem autora było ukazanie termodynamicznych 

uwarunkowań logistyki przemian strukturalnych twardniejącego tworzywa 

cementowego. Wyprowadzono model twardnienia tworzyw cementowych na 

podstawie rozważań, w których wykorzystano elementy termodynamiki 

statystycznej [5, 6, 7, 14, 15, 25, 37, 38, 47] oraz logistycznego prawa wzrostu 

[11, 18, 19,31 + 3 3 ,4 2 , 56].

Rozważania termodynamiczne uzupełniono aspektami uwarunkowań 

strukturalnych mających kluczowe znaczenie w procesie twardnienia tworzyw 

cementowych.

Wyprowadzony logistyczny model twardnienia zweryfikowano na 

podstawie analizy wyników badań literaturowych oraz własnych.

Zamierzeniem autora było uczynienie kolejnego kroku w dziedzinie 

termodynamiki procesów nierównowagowych, do których należy analizowany 

proces twardnienia tworzyw cementowych.

1. TWARDNIENIE TWORZYW CEMENTOWYCH

Wymieszanie cementu i wody generuje reakcję chemiczną zwaną często 

hydratacją (uwodnieniem). Reakcja cementu z wodą to jednak w rzeczywistości 

zbiór reakcji chemicznych i procesów fizycznych. Po wymieszaniu cementu 

i wody zachodzą reakcje na powierzchni ziaren cementu oraz następuje 

rozpuszczanie się składników cementu w fazie ciekłej, a także niektórych 

produktów zachodzących reakcji [17, 39, 54].

Niektóre składniki cementu rozpuszczają się kongruentnie i ulegają 

hydratacji. Składniki inne rozpuszczają się inkongruentnie -  z rozkładem, 

podlegając hydrolizie [17, 39, 54]. W analizowanym procesie występują także 

reakcje syntezy pomiędzy związkami utworzonymi w wyniku hydratacji lub 

hydrolizy poszczególnych składników cementu. Obserwowane jest również 

zjawisko twardnienia nowo utworzonych produktów.

Reakcja cementu z wodą jest procesem bardzo skomplikowanym. 

Nakładanie się na siebie i wzajemny wpływ reagujących z wodą różnych 

składników cementu komplikowany jest często aktywnością różnorodnych 

dodatków [39, 52, 54, 63 + 65, 88, 89, 96, 97]. Analizowany proces, jak widać, 

to nie tylko hydratacja, lecz proces bardziej złożony, skomplikowany, 

często nazywany twardnieniem [27, 44, 45, 46, 54, 71, 84, 86], co wydaje się 

słuszne i uzasadnione.

Mimo wieloletnich badań nie udało się określić jednoznacznie rodzaju 

i charakteru reakcji chemicznych zachodzących w czasie procesu twardnienia 

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



i1.1. Kinetyka procesu

Technologia betonu zajmuje się przemianami, które przebiegają 

w układzie: kruszywo, woda, cement (spoiwo), powietrze oraz ewentualnie 

domieszki chemiczne i dodatki mineralne. Zarówno procesy przemian 

zachodzące w mieszance betonowej, jak też w stwardniałym betonie, zachodzą 

na granicy faz. W obu przypadkach mamy do czynienia z trzema fazami: 

stałą ciekłą i gazową podlegającymi prawom termodynamiki.

Szybkość przemiany substratów w produkty zależy głównie od stanu 

energetycznego składników, struktury faz i warunków w jakich proces 

przebiega, głównie od temperatury i ciśnienia. Wyjaśnienie wpływu 

poszczególnych czynników na szybkość reakcji wymaga identyfikacji 

mechanizmów przemian strukturalnych.

Teoria zderzeń aktywnych [5 7, 91] wychodzi z założenia, że aby

cząstki mogły wejść ze sobą w reakcję, muszą się najpierw zderzyć. 

Prowadzone badania wykazały, że nie każde zderzenie dwóch cząstek prowadzi 

do przemiany substratów w produkty. Badając wpływ temperatury na szybkość 

reakcji chemicznej Arrhenius [5 7, 15, 17, 91] stwierdził, że reakcja między

zderzającymi się cząsteczkami następuje tylko wówczas, gdy mają one 

dostateczną energię kinetyczną. W większości reakcji następuje najpierw 

rozerwanie wiązań chemicznych substratów, co jest oczywiście procesem 

endotermicznym.

Teoria zderzeń aktywnych wychodzi z założenia, że reakcja między 

cząsteczkami zachodzi wówczas, gdy mają one określoną energię minimalną 

tzw. energię aktywacji. Istotny wpływ na skuteczność zderzeń ma również 

wzajemna orientacja cząstek. Zderzające się cząstki muszą mieć nie tylko 

dostateczną energię, lecz również odpowiednią orientację. Uwzględnienie tego 

faktu spowodowało, iż do obliczeń wprowadzono współczynnik 

prawdopodobieństwa, czyli współczynnik steryczny, który przybiera wartości 

od 1 do 10'7 [15]. Również i ta modyfikacja teorii zderzeń aktywnych nie

16 17

doprowadziła do idealnej zgodności teorii z doświadczalnymi danymi 

kinetycznymi.
Słabe strony teorii zderzeń aktywnych wyeliminował H. Eyring [15]. 

Opracował nową teorię (1935 r.) zakładającą powstanie kompleksu aktywnego, 

tzw. teorię bezwzględnej szybkości reakcji. Kompleks aktywny, nietrwałe 

połączenie substratów, jest produktem pośrednim w przebiegu reakcji 

chemicznej. Dopiero rozpad tego kompleksu prowadzi do utworzenia 

odpowiednich produktów. Powstanie aktywnego kompleksu umożliwia również 

wyjaśnienie wielkości energii aktywacji danej reakcji. Teoria zderzeń 

aktywnych prowadzi do wniosku, że energia aktywacji jest określona przez 

sumę energii rozerwalnych wiązań w substratach. Jeżeli jednak założy się 

stopniowe powstawanie kompleksu aktywnego, będzie oczywiste, że 

towarzyszy temu słabnięcie wiązań pierwotnych i wzmacnianie się wiązań 

nowych. Przebiegają więc równocześnie dwie przeciwne reakcje, jedna 

związana z zużyciem energii na rozerwanie wiązań w substratach, druga z 

uwolnieniem energii związanej z powstaniem wiązań nowych w produktach 

reakcji. Niekorzystny bilans energetyczny związany z rozerwaniem wiązań 

zostaje skompensowany przez uwolnienie energii przy powstaniu nowych 

wiązań [15].

Zmiany energetyczne cząstek podczas reakcji chemicznej przedstawiono 

schematycznie na rys. 1.1, [91].

Energia układu Em w stanie metastabilnym musi początkowo zwiększyć 

się do wartości Ea (bariera energetyczna reakcji), po czym dopiero osiąga stan 

stabilny Es. Wydziela się przy tym ciepło reakcji AER. Szybkość takiej 

przemiany zależy od liczby atomów w stanie metastabilnym (punkt m na 

rys. 1.1), częstotliwości drgań, z którą atomy starają się przekroczyć barierę 

energetyczną reakcji Ea oraz od energii aktywacji AEa (potencjału 

termodynamicznego aktywacji).



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

1.2. Struktura tworzyw cementowych

1.2.1. Uwagi ogólne

Analiza zależności cech fizykomechanicznych tworzyw cementowych od 

ich struktury może być prowadzona na różnych poziomach. Wyróżnia się cztery 
poziomy strukturalne [60]:

I - ziarnowy

II - krystaliczny

III - molekularny

IV - cząstek elementarnych

Klasyczna technologia betonu opisuje jego cechy użytkowe (np. 

wytrzymałość) w odniesieniu do poziomu I, a więc w zależności od składu 

mieszanki, proporcji składników, parametrów technologicznych. Poprawa 

właściwości fizycznych betonu wymaga jednak poznania związków pomiędzy 

mikrostrukturą zaczynu (betonu) a jego wytrzymałością. Analiza składu zaczynu 

cementowego na poziomie II pozwala wyróżnić następujące elementy struktury [54]:
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- produkty hydratacji -  żele typu C -  S -  H o budowie warstwowej -  

stanowiące ponad 80 % ogółu produktów hydratacji,

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

- niezhydratyzowane ziarna cementu,

- wodę półzwiązaną, adsorpcyjną,

- wodę wolną, wypełniającą większe pory,

- inne składniki, jak: wolne wapno, powietrze, ziarna wypełniacza (kruszywo).

Wymienione elementy tworzą strukturę przestrzenną, w której stałe ziarna 

(wypełniacza, cementu) są otoczone produktami hydratacji w postaci skonso

lidowanych żeli, mających charakter cząstek stałych. Cząstki te mają na ogół 

kształt włóknisty. Szkielet tej struktury przestrzennej wypełniają żele nie- 

skonsolidowane, a także część produktów hydratacji o budowie amorficznej. 

Występujące pory wypełniają woda i powietrze.

1.2.2. Istota struktury betonu

Beton jako materiał wieloskładnikowy i wielofazowy jest układem bardzo 

złożonym. W czasie jego twardnienia następuje transformacja poszczególnych 

faz, których rola i znaczenie zmieniają się. W betonie świeżym rolę 

podstawową, jeśli chodzi o urabialność, odgrywają te cząstki, z którymi 

związane są zjawiska kapilarne, a więc ziarna piasku, cementu i pyłu, a także 

woda. W betonie stwardniałym największe znaczenie mają te cząstki, które 

są aktywne pod względem fizykochemicznym, a więc ziarna cementu, a także 

faza ciekła (ciecz porowa) i gazowa (wilgotne powietrze zawarte w porach 

betonu) rozdzielone meniskami cieczy, kontrolującymi zjawiska kapilarne. 

Zjawiska kapilarne występują głównie w zaczynie cementowym składającym się 

z faz, które nie są trwałe termodynamicznie i ulegają przemianom pod wpływem 

czynników zewnętrznych. Skład fazowy zaczynu ma więc poważny wpływ 

na szybkość procesów destrukcyjnych, związanych integralnie ze strukturą 

porowatości. Porowatość zaczynu zależy przede wszystkim od wskaźnika w/c.



Jak wiadomo, do pełnej hydratacji cementu ^potrzeba około 20% wody, 

co odpowiada wskaźnikowi w/c = 0,25, a wynosi on znacznie więcej. 

Nadmiar wody wpływa na udział dużych porów kapilarnych. Udział tych porów, 

początkowo bardzo znaczny, maleje w miarę postępu hydratacji. Pory 

wypełniają się produktami hydratacji i wzrasta udział porów molekularnych 

(żelowych), typowych dla fazy C -  S -  H .

W wytworzonej strukturze szczególną rolę odgrywają pory żelowe 

i kapilarne [54, 60], które różnią się rozmiarami. Pory żelowe stanowią ok. 28% 

całkowitej objętości żelu [71]. W miarę postępu procesu hydratacji objętość 

porów żelowych wzrasta, natomiast objętość porów kapilarnych maleje.

Związana chemicznie, w produktach hydratacji, woda charakteryzuje się 

wysoką energią wiązania. Pozostaje ona w bezpośrednim związku z 

wytrzymałością i odkształcalnością jako że stanowi istotny składnik struktury. 

Woda ta nazywa się również wodą hydratacyjną [54].

Wielkie zasługi w zakresie poznania struktury betonu położył T. C. Powers. 

Przedstawił on żel cementowy jako substancję stałą, zajmującą 2,06 razy większą 

objętość aniżeli tworzący go cement. Porowatość określił, jak podano już 

wcześniej, na 28 %, a średnią wielkość porów 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 zakładał, że cząstki koloidalne C -  S -  H składają się z 

dwóch, trzech warstw, rozmieszczonych przypadkowo i powiązanych razem 

siłami powierzchniowymi, podobnymi do sił występujących w materiałach 

ilastych. Para wodna może wchodzić w przestrzenie między cząstkami, w 

związku z tym można ją stosować do pomiaru powierzchni właściwej. Woda 

międzywarstwowa uchodzi nieodwracalnie podczas pierwszego intensywnego 

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

podstawie [54] na rys. 1.3.

X x X x X x X x X x X X

________  Warstwy C - S - H

ooo  Woda zaadsorbowana na powierzchniach

y ę  X  y ę  Woda międzywarstwowa

C Pory kapilarne

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

Prace nad mikrostrukturą zaczynu cementowego prowadzili również 

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



oraz G. J. Verbeck i R. A. Helmuth. Omówienie wyników ich badań 

i spostrzeżeń, nawiązujących zresztą do modelu T. C. Powersa, znaleźć można 

w pracy [54].

1.2.3. Teoria strukturalna betonu

W prowadzonych badaniach G. J. Gorczakow [29, 30] podejmował próby 

znalezienia ilościowych związków pomiędzy cechami betonu a jego strukturą. 

Charakterystyczną cechą takiego podejścia jest uzależnienie cech mieszanki 

betonowej oraz betonu stwardniałego od: objętości koncentracji kamienia 

cementowego, wskaźnika wodnocementowego i stopnia hydratacji cementu. 

Oznacza to bowiem możliwość analizy właściwości mechanicznych betonu 

w zależności od parametrów technologicznych na różnych etapach przemian 

strukturalnych. G. J. Gorczakow nie podaje jednak takich zależności. Proponuje 

natomiast porowatość kapilarną jako wielkość kryterialną do prognozowania 

mrozoodporności betonu [29].

Autorstwo teorii strukturalnej betonu można przypisać J. Mikosiowi, który 

sformułował zależności pomiędzy właściwościami betonu a strukturą jego 

porowatości [60, 61]. Wprowadzony przez J. Mikosia do technologii betonu 

współczynnik struktury porowatości 8p określa wzór [60, 61]:

Vp2
e „ =  —  , (1.1)p Vp0 + Vp, + Vp2

gdzie: Vp2 -  objętość porów żelowych (molekularnych),

Vpi -  objętość porów kapilarnych,

Vpo -  objętość porów powietrznych w mieszance betonowej.

Współczynnik E p jest wartością niemianowaną i zmienia się w przedziale

<0, 1>. Wartość współczynnika wynosi 1, gdy Vp0= 0 i Vpi = 0. Przypadek ten 

może wystąpić wówczas, gdy mieszanka betonowa jest w pełni szczelna oraz 

gdy nastąpiła pełna hydratacja cementu, a pory molekularne Vp2 zajęły miejsce
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po kapilarnych Vpi. Przy obecnie dostępnych sposobach doboru składu i 

sposobach zagęszczania osiągnięcie 8p= 1 nie jest możliwe.

Wartość współczynnika £p=0, gdy objętość porów molekularnych, 

związanych z żelem cementowym Vp2 = 0, co ma miejsce wówczas, gdy proces 

twardnienia jeszcze się nie rozpoczął.

Współczynnik struktury porowatości £p ma sens fizykalny, gdyż 

informuje o stopniu przemian wyrażonych strukturą porowatości, która tworzy 

się w czasie twardnienia betonu. Stosowany powszechnie stopień hydratacji, 

ujmując samą tylko przemianę, nie uwzględnia jej warunków i konsekwencji. 

Hydratacja bowiem może się odbywać w warunkach nadmiaru wody (większa 

objętość porów kapilarnych) bądź jej niedoboru (ziarna cementu 

niezhydratyzowanego). Wówczas zupełnie inna będzie struktura porowatości, 

a tym samym inne będą właściwości uzyskanego betonu. Współczynnik 

struktury porowatości określa nie tylko stopień przebudowy struktury betonu 

poprzez przyrost porów molekularnych ale uwzględnia porowatość wynikającą 

ze składu i sposobu zagęszczania mieszanki betonowej.

1.2.4. Defekty struktury betonu

Twardnieniu betonu oprócz zmian struktury porowatości towarzyszą 

zjawiska przenoszenia masy (wilgoci) i energii (ciepła) [1, 2, 4, 12, 23, 44, 50,

51, 58, 83, 84, 86, 88, 93, 95, 98]. Procesy te, wywołujące w twardniejącym 

betonie nierównomierne zmiany objętościowe, stanowią częstą przyczynę 

tworzenia się pierwszych rys i pęknięć konstrukcji już w fazie jej realizacji [23, 

44, 88, 93, 95].

Na skutek niejednorodności materiału (ziarna wypełniacza) w kurczącym 

się żelu cementowym powstają lokalne naprężenia skurczowe rozciągające, 

wywołane oddziaływaniem wewnętrznych więzów tworzących się na styku 

z ziarnami stałymi wypełniacza [65, 94, 99]. W przypadku ściskania następuje 

przemieszczanie się materiału i naprężenia wyrównują się. W przypadku



rozciągania natomiast następuje koncentracja naprężeń w sąsiedztwie rysy 

i zniszczenie. Znaczna różnica między wytrzymałością betonu na ściskanie i na 

rozciąganie wypływa z tego odmiennego mechanizmu [72]. W pierwszym 

przypadku decyduje efekt sumaryczny, tj. wytrzymałość średnia, w drugim zaś 

następuje efekt „łańcuchowy” i decyduje wytrzymałość najsłabszego ogniwa -  

wytrzymałość lokalna. Zjawiska te powodują, że rzeczywista wytrzymałość 

materiału jest setki razy niższa od wytrzymałości teoretycznej, wynikającej 

z kohezji molekularnej, określonej przez A. M. Neville’a [63-f65] wartością 

rzędu 10,5 GN/m2. Już w roku 1920 A. Griffith [26, 36, 67] jako pierwszy 

zwrócił uwagę na rolę mikropęknięć jako ważnego czynnika obniżającego 

odporność na pękanie materiałów kruchych. Występujące w materiale kruchym 

mikropęknięcia zaczynają się rozprzestrzeniać, wywołując zniszczenie 

w momencie, gdy naprężenia wzrosną do określonego poziomu krytycznego, 

a siłą napędową procesu jest obniżenie ogólnej energii układu. Energia ta jest 

sumą energii sprężystej, zmagazynowanej w naprężonym materiale oraz energii 

powierzchniowej rozwijającego się pęknięcia [26, 36, 67].

Obszerną analizę przydatności teorii Griffitha oraz mechaniki niszczenia 

do tworzyw cementowych przeprowadził Mindess S. [62]. Autor przedstawił 

w pracy [62] fenomenologiczne aspekty procesu zniszczenia, stosując opis 

makrostrukturalny do betonu, natomiast opis mikrostrukturalny do zaczynu 

cementowego. Przedstawił również trudności związane ze stosowaniem do tych 

materiałów teorii Griffitha. Stwierdził ponadto, że wyników badań małych 

próbek nie można wykorzystać do sformułowania jednoznacznego kryterium 

pękania w założeniach liniowej mechaniki zniszczenia.

Zagadnienia te analizował również K. Flaga [24]. Autor zwrócił uwagę na 

współzależność między zjawiskami zachodzącymi w strukturze betonu na 

poziomie „mikro” i „submikro” a cechami wytrzymałościowymi betonu 

badanymi w skali makro. Na obecnym etapie rozwoju mechaniki betonu opis 

fenomenologiczny lub probabilistyczny przyjętego modelu betonu jest 

niekompletny [24].
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Udanej próby aplikacji teorii Griffitha do analizy związków ilościowych 

pomiędzy parametrami struktury betonów ciężkich a ich właściwościami 

wytrzymałościowymi dokonał Z. Rawicki [76].

Wnikliwej analizy problemów dotyczących aplikacji teorii Griffitha 

dokonali ostatnio A. M. Brandt, J. Kasperkiewicz i M. A. Glinicki w pracy [10]. 

Głównym celem autorów [10] było uzyskanie wiarygodnych metod określania 

kruchości i odporności na pękanie różnych tworzyw cementowych. Metody te 

mogą stanowić podstawę zaleceń normatywnych przy projektowaniu trwałych 

konstrukcji [10].

1.3. Modelowanie procesu twardnienia

Najczęściej stosowanym w praktyce budowlanej tworzywem 

cementowym jest oczywiście beton. Otrzymuje się go, jak powszechnie 

wiadomo, w wyniku procesu twardnienia zaczynu cementowego (mieszanina 

cementu i wody), często rozrzedzonego porami powietrznymi; wypełniającego 

przestrzenie między ziarnami wypełniacza (kruszywo).

Za najważniejszą cechę betonu przyjmuje się jego wytrzymałość na 

ściskanie [13, 39, 53, 63 65] ściśle związaną z właściwymi proporcjami

składników (cement, woda, wypełniacz) oraz objętością porów powietrznych. 

Ilości poszczególnych składników betonu powinny być tak dobrane, aby 

mieszanka betonowa była odpowiednio urabialna, a stwardniały beton miał 

odpowiednią wytrzymałość przy uwzględnieniu warunków wykonawstwa 

(np. możliwość wprowadzenia porów powietrznych), [13, 39, 53, 63 65, 81].

W projektowaniu konstrukcji jako miarodajną przyjmuje się 

wytrzymałość betonu po 28 dniach jego twardnienia w określonych warunkach. 

Często jednak zachodzi potrzeba znajomości wytrzymałości betonu po krótszym 

lub dłuższym niż 28 dni czasie twardnienia. Pojawia się więc potrzeba 

odpowiedniego modelowania procesu twardnienia.



1.3.1. Modele technologiczne

Wymagania w zakresie odpowiedniej wytrzymałości betonu po 28 dniach 

jego twardnienia zainicjowały badania zmierzające do opracowania metod 

projektowania jego składu. Przyjmowano, że wytrzymałość betonu jest przede 

wszystkim funkcją szczelności zaczynu cementowego po stwardnieniu. 

Szczelność stwardniałego betonu musi być zatem ściśle związana z zawartością 

cementu, wody i powietrza. Uwzględniając ten fakt René Féret w 1896 r. podał 

wzór w postaci [65]:
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R 28 = K
V

c

+v +v ,
V c w a j

( 1.2 )

gdzie: R28 -  wytrzymałość po 28 dniach twardnienia,

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

K -  stała doświadczalna.

Przyjmowano również, że wytrzymałość całkowicie zagęszczonego 

betonu jest odwrotnie proporcjonalna do wskaźnika wodnocementowego. 

Zależność ta została podana przez regułę Duffa Abramsa w 1919 r., której 

matematyczny zapis przedstawia wzór [65]:

(1.3)

gdzie: R2g -  wytrzymałość po 28 dniach twardnienia,

Ki, K2 -  stałe doświadczalne, 

w
co =  wskaźnik wodnocementowy.

c

Najprostszą postać związku pomiędzy składem betonu a jego 

wytrzymałością podał J. Bolomey w 1925 r. [39, 53]:
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R28 = a ( — -  0,5 1̂, (1.4)
Vco )

gdzie: R28 -  wytrzymałość po 28 dniach twardnienia,

A -  stała doświadczalna,

co -  wskaźnik wodnocementowy.

Obszerne rozważania dotyczące wytrzymałości betonu na ściskanie, jako 

najważniejszej cechy betonu, przedstawiono w pracy [13].

Należy podkreślić, że przedstawione wzory odnoszą się tylko do betonów 

nie zawierających dodatków. Stosowane ostatnio bardzo często 

superplastyfikatory a także mikrowypełniacze powodują, że wzory Abramsa, 

Fereta czy też Bolomeya nie stanowią dobrego narzędzia do przewidywania 

wytrzymałości BWW. Próby dostosowania wzoru Fereta do BWW dokonali 

autorzy pracy [26], którzy uzyskali dobrą zgodność wyników doświadczalnych 

z wytrzymałością obliczeniową. Mimo tych rezultatów autorzy pracy [26] 

uważają, że klasyczny wzór Fereta nie stanowi dobrego modelu do 

przewidywania wytrzymałości BWW, ponieważ nie pozwala na jawne 

uwzględnienie klasy cementu oraz ilości i typu mikrowypełniacza.

Adaptacji wzoru Fereta do obliczania wytrzymałości BWW dokonał 

F. de Larrard [57]. Opracowany przez niego wzór był przedmiotem analiz 

autorów pracy [26], którzy stwierdzili, że w projektowaniu BWW nie jest 

możliwe bezpośrednie wykorzystanie doświadczeń zagranicznych. Ze względu 

na stosowanie krajowych cementów, kruszyw, mikrowypełniaczy i upłynniaczy 

konieczne są badania własne, gwarantujące uzyskanie odpowiednich rezultatów 

[26].

1.3.2. Modele czasowe

Podejmowano również badania mające na celu identyfikację 

wytrzymałości tworzyw cementowych po n dniach twardnienia. Dominowały 

pomiary po 1, 3, 7, 14, 28, 90 dniach twardnienia. Są to jednak terminy



konwencjonalne, nie związane z konkretnymi fezami procesów strukturo-
9

twórczych [13].

Wytrzymałości betonu po 28 dniach twardnienia mają w praktyce 

mniejsze znaczenie. Jedynie wytrzymałość 90-dniowa ma istotniejsze znaczenie 

[67], zwłaszcza w budownictwie wodnym, fundamentowym [13]. Przyjmuje się 

w przybliżeniu [13]:

R90 = 1,25 R28, (1.5)

gdzie: R90 -  wytrzymałość betonu po 90 dniach twardnienia,

R28 -  wytrzymałość betonu po 28 dniach twardnienia.

Według O. Grafa [34]:

R45 = 1,05 + 1,15 R28, (1.6)

R180= 1 ,1 5 -1 ,5 0  R28, (1.7)

gdzie: R45, Rigo -  oznaczają odpowiednio wytrzymałość betonu, 

po 45 i 180 dniach twardnienia.

Przyrost wytrzymałości betonu po 28 dniach zależy od rodzaju cementu i 

jego składu. Duży wpływ ma także temperatura betonu w pierwszych trzech 

dniach twardnienia [39, 63, 64, 65]. Im jest ona niższa, tym większy jest 

przyrost wytrzymałości po 28 dniach. Przybliżoną wytrzymałość betonu po n 

dniach można obliczyć z zależności [39]:

Rn= R28[l+(»28) a], (1.8)

gdzie: n -  czas w dniach (n <90 dni),

a -  współczynnik zależny od rodzaju cementu i jego klasy, 

a = 0,004 -  cementy hutnicze, 

a = 0,002 -  cement portlandzki 25 i 35, 

a = 0,001 -  cement portlandzki 40 (i wyżej) oraz cementy 

szybkotwardniejące.
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Wytrzymałość końcowa betonu nadal jest przedmiotem dociekań. Jak 

jednak stwierdza P. Witakowski [95], nie ma ona znaczenia rozstrzygającego, 

ponieważ ewentualny błąd wynikający z jej niewłaściwego przyjęcia wpływa na 

wyniki dla bardzo odległych czasów. Dla analizy konstrukcji nie ma to więc 

istotnego znaczenia. Wytrzymałość końcową betonu można przedstawić 

następującą zależnością [95]:

lim Rt = aR 28 (1.9)
/->00

Współczynnik a występujący w równaniu (1.9) zdefiniowany jest zależnością:

a = lim k, (110)

gdzie: k = Rt/R28.
Współczynnik k dla betonów zwykłych, charakteryzujących się

wytrzymałościami 28-dniowymi 15 + 25 MPa, można wyznaczyć ze wzoru 

podanego przez I. P. Aleksandrina [3]:

k = - ^ - ,  (1.11)
lg 28

gdzie t -  wiek betonu w dniach.

Wartość współczynnika a występującego we wzorze (1.9) zależy w 

sposób istotny od rodzaju zastosowanego spoiwa. Na podstawie wyników badań 

przedstawionych w pracach [13, 77] można stwierdzić, że:

• a = 1,5 + 2,0 dla cementów wolnotwardniejących,

• a = 1,2 + 1,5 dla cementów zwykłych,

• a =1,2  dla cementów szybkotwardniejących.

Przy szacowaniu współczynnika a ograniczono się jednak do

maksymalnych czasów obserwacji, nie przekraczających pięciu lat. Ograniczenie 

to, jak się wydaje, ma racjonalne uzasadnienie w praktyce chociażby ze względu 

na procesy starzenia zachodzące w konstrukcjach z betonu [17].



Bardzo duży wpływ na proces twardnienia! a tym samym na wartość 

współczynnika k mają warunki, w jakich proces ten się odbywa. Według 

A. Hummla [13] już po 730 dobach twardnienia betonu w różnych warunkach 

daje się zaobserwować istotne różnice w postępie procesu twardnienia. 

Współczynnik k dla betonu twardniejącego w powietrzu jest o ponad 25%  

niższy w porównaniu ze współczynnikiem k określonym dla betonu 

twardniejącego w wodzie. Warunki, w jakich przebiega proces twardnienia 

betonu, wpływają znacząco na kinetykę tego procesu [13, 99]. Kluczowe 

znaczenie ma tutaj bowiem wymiana ciepła i wilgoci na powierzchniach 

granicznych [9, 43, 48, 50, 70, 82, 98]. Teza ta znalazła również potwierdzenie 

w badaniach własnych autora niniejszej pracy. Wyniki tych badań 

zaprezentowano na rys. 1.4.

Analiza wyników badań przedstawionych na rys. 1.4 pozwala na 

stwierdzenie, że deficyt wody w sposób znaczący spowalnia twardnienie betonu, 

a zlikwidowanie efektu deficytu wody jest procesem długotrwałym.
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Rys. 1.4. Rozwój wytrzymałości betonu zwykłego twardniejącego w różnych warunkach w 
czasie sprowadzonym (równanie ( 1.21 )), (badania własne -  opis w tekście) 
Warunki laboratoryjne określone na rys. 1.4 oznaczają twardnienie betonu 
w temperaturze + 25 °C przy zastosowaniu hydroizolacji.
Warunki specjalne A oznaczają obróbkę termiczną próbek betonowych bez 
hydroizolacji w powietrzu o temperaturze + 75 °C.
Warunki specjalne B oznaczają kąpiel wodną próbek przy temperaturze wody 
+ 25 °C przez 68 godzin, a następnie twardnienie w warunkach hydroizolowanych 
w temperaturze + 25 °C (warunki laboratoryjne).
Warunki specjalne C oznaczają 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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Obserwowany wyraźny wpływ temperatury na kinetykę procesu 

twardnienia powodował, że klasyczne modele czasowe miały ograniczone 

znaczenie. Wpływ temperatury na szybkość procesów strukturotwórczych 

w twardniejącym betonie można opisać tzw. funkcją temperatury f  (T), która 

została wprowadzona do technologii betonu w 1956 r. na sympozjum RILEM 

w Kopenhadze [74, 75]. Funkcja temperatury f  (T) określona jest stosunkiem 

szybkości reakcji fizykochemicznych w twardniejącym w temperaturze 

T betonie do szybkości tych reakcji w temperaturze Ta. W literaturze znaleźć 

można wiele różnych postaci funkcji temperatury f  (T) [13, 17, 23, 25, 44, 74, 

75, 93, 95].

Procesy uzależnione od dostarczania energii aktywacji zwane są procesami 

aktywowanymi cieplnie. Arrhenius wykazał doświadczalnie, że szybkość 

przebiegu procesu aktywowanego cieplnie wyraża się zależnością [6, 7, 14, 44 ]:

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

gdzie: KT — stała szybkości reakcji zależna od temperatury [-],

AEa-  energia aktywacji [J/mol],

R -  uniwersalna stała gazowa R = 8,31441 J/mol • K,

T -  temperatura bezwzględna [K],

A -  czynnik przedwykładniczy.

Ze względu na wykładniczy charakter zależności (1.12) już przy małym 

podwyższeniu temperatury może znacznie wzrosnąć szybkość reakcji.

Wykorzystując równanie Arrheniusa (1.12) możemy zapisać wyrażenia 

określające stałe szybkości reakcji w temperaturze T oraz w temperaturze Ta:

KT = A exp (-AEa/RT) (1.13)
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1.3.3. Funkcja temperatury

KT_ = A exp (- A EA/RTa) (1.14)
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Jeżeli równania (1.13) i (1.14) podzielimy stronami przez siebie, to 

otrzymamy:

KT exp(-AEA/RT) i
— L  = — < a c  /DTr exP K exp(-AEA/RTa)

= exp

AEa AE,
+ -

RT RT,

1
> m > f 1 _ 1 T

R HI

(1.15)

= f(T)

Z równania (1.15) wynika, że można wyrazić stałą szybkości procesu 

twardnienia w temperaturze T w zależności od tej szybkości w temperaturze 

odniesienia Ta:

K =K expT T .
AE,

R

( T - T
a
T T

V a

(1.16)

Iloraz stałych szybkości reakcji w temperaturze T i Ta określony 

równaniem (1.15) przedstawia dyskutowaną w literaturze [13, 17, 23, 25, 44, 

53] ogólną postać funkcji temperatury f  (T) twardniejącego betonu, zależną od 

energii aktywacji AEa (rys. 1.1) procesu twardnienia (przemian strukturalnych).

Czas twardnienia betonu w temperaturze odniesienia, równoważny z uwagi 

na rozwój wytrzymałości na ściskanie z czasem twardnienia w temperaturze T(t), 

można wyznaczyć z zależności:

t ta

fK ds= [K ds
T(S) 1 Ta

o o

Jeżeli do wzoru (1.17) wstawimy zależność (1.14), to otrzymamy:

(1.17)

JK ds = K ta
£ T(s) Ta

(1.18)

Rozwiązując równanie (1.18) z uwagi na ta otrzymamy:



Uwzględniając szczegółową postać funkcji KT przedstawionej wzorem (1.16) 
otrzymamy:

t„ =-

1 AFK J e x p ^ .
T-n R

T(S) ~ Ta

. W
K

ds

( 1.20 )

a po uproszczeniu:

t a = 1 e x P
o

AE

R
Tt ) T-

ds ( 1.21)

Czas ta określony równaniem (1.21) nazywany jest czasem równoważnym, 

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

Energia aktywacji AEAjest ważnym parametrem charakteryzującym wpływ 

temperatury na kinetykę procesu twardnienia tworzyw cementowych. Sposoby 

jej doświadczalnego wyznaczania podano w pracach [5 + 7, 14, 90]. Wartość 

energii AEa wyznaczone dla betonów zwykłych wykonanych z wykorzystaniem 

różnych cementów znaleźć można w pracy [44]. Wartości energii aktywacji 

betonów zwykłych oraz modyfikowanych różnymi dodatkami, wyznaczone na 

podstawie badań własnych autora, można znaleźć w pracach [83 + 85, 88].

Wyniki badań rozwoju wytrzymałości na ściskanie różnych betonów 

twardniejących w warunkach hydroizolowanych w różnych temperaturach 

w odniesieniu do czasu ta, określonego wzorem (1.21), przy przyjęciu 

wyznaczonych wcześniej wartości parametrów AEK przedstawiono w pracach 

[44, 88]. Analiza regresyjna wykazała, że wyniki badań rozwoju wytrzymałości 

dobrze opisują zależności funkcyjne o ogólnej postaci:
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R = A ln (ta) -  B, (1.22)

gdzie: R -  wytrzymałość na ściskanie, 

ta -  czas sprowadzony (1.21),

A, B -  stałe doświadczalne.

Stwierdzono, że współczynniki korelacji wyników badań zamieszczonych 

w pracy [88] z wartościami uzyskanymi na podstawie odpowiednich równań

(o ogólnej postaci (1.22)) są bliskie jedności.

Warto zwrócić uwagę, że równanie (1.22) przedstawia liniową zależność 

wytrzymałości na ściskanie w funkcji naturalnego logarytmu czasu 

sprowadzonego (ta).

1.3.4. Dojrzałość betonu

Obserwacje poczynione przez wielu badaczy wykazały, że wytrzymałość 

betonu rośnie z postępem hydratacji cementu, a szybkość hydratacji cementu 

rośnie wraz ze wzrostem temperatury [13, 23, 25, 39, 40, 44, 46, 53, 60, 61, 

63 + 65, 74, 75, 88]. Fakt ten sugeruje, aby wyrażać wytrzymałość betonu jako 

funkcję sumy iloczynów czasu i temperatury [53, 64, 65]. Suma iloczynów 

czasu i temperatury twardnienia, nazywana dojrzałością betonu, może być 

przedstawiona równaniem [53, 65]:

D = ^ A t j  x Tj (1.23)
i=l

Dojrzałość betonu jest mierzona w stopniogodzinach lub stopniodniach.

Liczne wyniki badań zamieszczone w pracach [64, 65] pokazały, 

że zależność wytrzymałości betonu na ściskanie i rozciąganie od logarytmu 

dojrzałości jest liniowa. Podobny wniosek można wyciągnąć analizując wyniki 

badań wytrzymałości betonu na ściskanie w funkcji dojrzałości prezentowane 

w pracy [53] oraz w pracy autora [88].



Ogólną postać zależności pomiędzy dojrzałością betonu a jego wytrzy

małością można przedstawić następująco:

R = A log D -  B, (1.24)

gdzie: R -  wytrzymałość betonu,

D -  dojrzałość betonu,

A, B -  stałe doświadczalne.

Stwierdzono, że współczynnik korelacji wyników badań zamieszczonych 

w pracy [88] z wartościami uzyskanymi na podstawie odpowiednich równań 

(o ogólnej postaci (1.24)) są bliskie jedności.

Warto zwrócić uwagę, że z matematycznego punktu widzenia zależności 

(1.22) i (1.24) w ogólnych swych postaciach są identyczne. Oznacza to, 

że istnieje ścisły związek pomiędzy dojrzałością betonu a sprowadzonym

czasem jego twardnienia. Obydwa te parametry informują, w różny jednak

sposób, o zaawansowaniu procesów strukturotwórczych w twardniejącym

betonie.

I

1.3.5. Modele strukturalne

Opracowany przez T. C. Powersa [71] model mikrostruktury zaczynu 

cementowego, opisany w podrozdziale 1.2.2, pozwolił na powiązanie wytrzy

małości zaczynu z zawartością żelu cementowego.

Stosunek objętości żelu do przestrzeni międzyziarnowej przedstawił 

T. C. Powers następująco [54, 65]:

V .
r = -------^ ----- . (1.25)

^żel ^kap

gdzie: Vże! -  objętość żelu,

Vkap -  objętość kapilar.
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Wytrzymałość betonu na ściskanie badana przez T. C. Powersa [54, 65] 

jest określona zależnością:

R = f ° r n, (1.26)

gdzie: f  ° -  wewnętrzna wytrzymałość żelu, 

n -  stała doświadczalna.

Na podstawie rzeczywistej zależności między wytrzymałością zaprawy na 

ściskanie i parametrem r, określonym równaniem (1.25), można zauważyć, że 

wyniki badań L. J. M. Nellisena cytowane w pracy [65] są dobrze skorelowane z 

krzywą o równaniu:

R = 23 4 r 3 (1.27)

Warto podkreślić, że w koncepcji T. C. Powersa porowatość żelowa 

zaliczona jest do objętości żelu, utworzonego przez fazę C -  S -  H [54].

Z równania (1.25) wynika także, że o wytrzymałości betonu, zdefiniowanej

równaniem (1.26), decyduje również porowatość kapilarna.

Zależność między porowatością a właściwościami materiałów porowatych 

analizowana była przez wielu badaczy. Wyniki ich obserwacji są wnikliwie 

analizowane w pracach [44, 54, 63-65, 80]. Wpływ objętości porów na 

wytrzymałość materiału porowatego, w tym również tworzywa cementowego, 

może być przedstawiony za pomocą ogólnej zależności [54, 65, 80]:

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

gdzie: p -  porowatość materiału,

Ro -  wytrzymałość materiału o porowatości p = 0,

A -  współczynnik doświadczalny zależny od rodzaju materiału 

i charakteru jego porowatej struktury.



Wyniki obserwacji A. Auskerna, dyskutowane w pracy [80], pozwoliły 

określić graniczną wytrzymałość na ściskanie hipotetycznego zaczynu 

cementowego o porowatości równej zeru. Wytrzymałość tę uzyskano na 

podstawie ekstrapolacji wyników doświadczeń obejmujących zaczyny

0 porowatościach całkowitych od 20 do 45%. Wartość tej wytrzymałości 

oszacowana została na Rq = 840 MPa [80]. Analiza wyników badań D. M. Roya

1 G. R. Goudy, analizowanych w pracy [65], pozwoliła również na oszacowanie 

wartości Ro dla zaczynów cementowych. Na podstawie ekstrapolacji wyników 

doświadczeń, obejmujących zaczyny cementowe, prasowane w różnych 

warunkach ciśnienia i temperatury, wartość R0 =740 MPa.

Ogólna porowatość nie jest wystarczającym parametrem do określenia 

wytrzymałości tworzyw cementowych. Wytrzymałość ta zależy także od 

struktury porów, a także od morfologii fazy stałej. Dobra zgodność wyników 

badań z obliczeniami wytrzymałości tworzywa cementowego jako funkcji jego 

porowatości wynika, jak przypuszcza W. Kurdowski [54], z korelacji, która 

występuje pomiędzy parametrami struktury tworzywa a ogólną jego 

porowatością.

Interesujące wyniki badań zależności wytrzymałości tworzyw cementowych 

od współczynnika porowatości £ ^ (por. wzór (1.1)) znaleźć można w pracach

J. Mikosia [60, 61], którego obserwacje i analizy doprowadziły do uzyskania 

następującej zależności:

R, = £ PR0, (1.29)

gdzie: R, -  wytrzymałość tworzywa cementowego na danym etapie rozwoju 

struktury [MPa],

R0-  teoretyczna wytrzymałość tworzywa cementowego 

dla £  =1, [MPa],

£  -  współczynnik porowatości strukfury tworzywa (wzór 1.1).
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Wytrzymałość teoretyczna R0, występująca we wzorach (1.29) i (1.30), 

określa maksymalną wytrzymałość tworzywa cementowego, wykonywanego 

w ogólności z określonego cementu i wypełniacza, przy pełnej hydratacji 

cementu, zerowej porowatości kapilarnej oraz zerowej zawartości porów 

powietrznych ( £  =  1). Parametr R0 reprezentuje sobą wielkość oddziaływań

międzycząsteczkowych w badanym tworzywie z uwzględnieniem defektów 

struktury na poziomie III (molekularnym -  defekty kryształów, pory żelowe) 

[60,61].

Współczynnik porowatości £  , zdefiniowany równaniem (1.1), określa

strukturę defektów tworzywa cementowego na poziomie I (ziarnowym) oraz 

II (krystalicznym) [60, 61].

Próby uogólnienia modelu J. Mikosia (wzór 1.29) podejmował autor 

w pracach [83, 84, 85, 88]. Analiza wyników badań różnych tworzyw 

cementowych (niemodyfikowanych oraz modyfikowanych) pozwoliła 

na określenie, metodami regresji wielokrotnej, matematycznego modelu 

zależności wytrzymałości betonu na ściskanie od współczynnika porowatości 

jego struktury w postaci:

Rt = R o f1 exp g h - * p (1.30)

gdzie: f, g -  parametry kinetyczne, określane doświadczalnie, zależne od 

rodzaju mieszanki betonowej.

Ogólna budowa wzoru (1.30) nawiązuje do koncepcji J. Mikosia [60, 61] 

opisu wytrzymałości betonu w funkcji współczynnika porowatości, jak i modelu 

materiału ceramicznego podanego przez R. M. Spriggsa i T. Vasilosa [79]. Część 

eksponencjalna wzoru (1.30) -  w myśl założeń podanych w pracy [79] -  wyraża 

wpływ wielkości ziarna, a więc i struktury porów, na wytrzymałość tworzywa. 

W tym miejscu warto zaznaczyć, że dla betonów niemodyfikowanych,
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analizowanych w pracach [83, 84, 85, 88], parametr^'f i g występujące w równaniu 

(1.30) wynoszą:

f=  1 ,1 1 7 = 1 , (1.30.1)

g = 0,078 = 0, (1.30.2)

co oznacza, że równanie (1.30), podane przez autora [83, 84, 85, 88], upraszcza 

się do postaci określonej równaniem (1.29), wyprowadzonym przez J. Mikosia 

[60,61].

1.3.6. Modele termodynamiczne

Jeżeli założymy, że tuż po wymieszaniu składników zaczynu (betonu) 

w każdej elementarnej jednostce objętości znajduje się n0 cząstek (elektronów, 

atomów, jonów, cząsteczek), pomiędzy którymi mogą zaistnieć siły wzajemnego 

oddziaływania, odpowiedzialne za tworzenie się więzi strukturalnych, to liczba 

cząstek wstępujących we wzajemne oddziaływanie zależy od całkowitej liczby 

cząstek n0, czasu trwania procesu t oraz od stanu energetycznego każdej cząstki. 

K. Flaga [25] oraz autorzy pracy [27] stan energetyczny cząstki definiują jako 

stopień jej ruchliwości cp, przez który rozumieją wielkość równą odwrotności 

czasu "osiadłego" życia cząstki 0, w ciągu którego rozpatrywana cząstka znajduje 

się w danym punkcie przestrzeni.

Zgodnie z klasycznym rozkładem Maxwella i Boltzmana [53, 72] 

względna ilość cząstek, które w danych warunkach dokonują przejścia w 

jednostce czasu, jest proporcjonalna do wyrażenia:

exp(-A U /kT) (1.31)

Wynika stąd, że ruchliwość cząstki ę ,  równoważna z ilością jej przejść 

z jednego do drugiego punktu przestrzeni, może być określona zależnością [25]:
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^ = i  = K,-exp(-AU/kT), (1-32)
0

gdzie: Ki -  współczynnik proporcjonalności,

AU -  bariera potencjału [J],
-2 3  -1k -  stała termodynamiczna Boltzmana; k =  1,380662 10 JK ,

T -  temperatura bezwzględna [K],

Przy nieistnieniu barier potencjału (AU=0) liczba przejść cząstek w jednej 

sekundzie równa jest częstości drgań własnych atomów y ,  co oznacza, 

że cząstka posiada w jednej sekundzie ^możliwości wyskoczenia z dołu 

(studni) potencjału. Wobec tych faktów z równania (1.32) wynika, że: K ^ . 

Można więc równanie (1.32) zapisać w postaci:

(p = - - y -  exp(-AU/kT) (1-33)
0

Jak stwierdzono już wcześniej, liczba cząstek, wstępujących we wzajemne 

oddziaływanie, zależy od całkowitej liczby cząstek n0, czasu trwania procesu 

oraz od stanu energetycznego każdej cząstki (stopnia ruchliwości cząstki <p).

Po czasie t, dla dostatecznie małego odcinka czasu dt, ilość cząstek 

wstępujących w wzajemne oddziaływanie może być określona zależnością [25]:

dn=-ę>ndt (1-34)

Znak minus oznacza, że z biegiem czasu ilość cząstek n zdolnych do tworzenia 

wiązań ulega zmniejszeniu.

Rozwiązaniem równania różniczkowego (1.34), przy przyjęciu warunku 

początkowego nM = n0, jest zależność:

n = n0exp(-ę>t) (1-35)

Równanie (1.35) pozwala na określenie ilości cząstek pozostałych po czasie 

t w stanie swobodnym. Równanie (1.35) umożliwia również określenie ilości 

cząstek nt, tworzących po czasie t szkielet struktury - stwardniały żel 

cementowy:



is
n, = n0 -n  I  (1.36)

Wstawiając zależność (1.35) do równania (1.36) otrzymamy:

n, = n0[l-exp(-ę?t)] (1.37)

Po podstawieniu zależności (1.33) do równania (1.37) otrzymamy:

nt = n0{l-ex p  [ - r e x p ( - ^  t)]} (1.38)

Równanie (1.38) określa zależność ilości cząstek tworzących szkielet 

struktury od czasu oraz parametrów termodynamicznych. Równanie to może 

służyć również do opisu zmian struktury tworzywa w czasie, jeżeli założy się 

ścisłą zależność pomiędzy ilością cząstek związanych oraz np.: wytrzymałością 

tworzywa na ściskanie. Ogólną postać takiego równania przedstawia zależność:

R, = R(n,), (1.39)

gdzie: Rt -  wytrzymałość tworzywa na ściskanie po czasie t,

R (n,)- pewna funkcja wiążąca ilość cząstek tworzących szkielet 

struktury oraz wytrzymałość tworzywa na ściskanie.

Identyfikacja funkcji R(nt) występującej po prawej stronie równania (1.39) 

była przedmiotem rozważań teoretycznych oraz badań eksperymentalnych 

K. Flagi w pracy [25]. Wytrzymałość betonu na danym etapie jego twardnienia 

rozważał autor [25] jako funkcję czterech czynników zasadniczych: wpływu 

wytrzymałości końcowej, wpływu kruszywa na wartość energii sieciowej 

betonu, wpływu składu produktów hydratacji cementu na wartość energii 

sieciowej kamienia cementowego, wpływu stopnia ruchowości atomów y  na

szybkość przebiegu procesu hydratacji cementu. Szczegółowa analiza tych

czynników pozwoliła na sformułowanie wielu cennych wniosków dotyczących 

kinetyki twardnienia tworzyw cementowych [25].

Bardzo interesujące rozważania w zakresie podstaw termodynamicznych 

twardnienia tworzyw cementowych przeprowadził ostatnio P. Witakowski [95].
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Opracowana przez niego termodynamiczna teoria dojrzewania ma na celu 

głównie analizę skutków ciepła dojrzewania, zwłaszcza w konstrukcjach 

masywnych. Praca ta [95] jest podsumowaniem stanu wiedzy i doświadczeń 

w zakresie realizacji budowli masywnych i stanowi uzupełnienie rozważań 

prowadzonych przez autora już wcześniej, a sygnalizowanych np. w pracach

[93, 94].



2. ELEMENTY TERMODYNAMIKI W  PROCESIE 
TWARDNIENIA TWORZYW CEMENTOWYCH

2.1. Termodynamiczne funkcje stanu układu

Wielkości fizyczne charakteryzujące układ pod względem termo

dynamicznym (np. energia wewnętrzna, entropia, entalpia, energia swobodna, 

temperatura, ciśnienie) zwane są ogólnie wielkościami termodynamicznymi albo 

funkcjami termodynamicznymi [5, 7, 14, 91]. Do funkcji termodynamicznych 

należą więc również parametry stanu, czyli np. temperatura, objętość, ciśnienie. 

Funkcje termodynamiczne, których wartości są jednoznacznie określone przez 

parametry stanu niezależnie od tego, jaką drogą ten stan został osiągnięty, 

zwane są funkcjami stanu [5, 7, 14, 91].

Funkcje termodynamiczne dzielą się na dwie grupy [91]:

1) funkcje, których wartość zależy liniowo od masy układu, czyli funkcje 

ekstensywne (np. energia wewnętrzna, entalpia, entropia);

2) funkcje, których wartość nie zależy od masy układu, czyli funkcje 

intensywne (np. temperatura, ciśnienie, potencjał chemiczny, napięcie 

powierzchniowe itp.).

Przyjmijmy, że układ termodynamiczny, całkowicie izolowany od 

otoczenia, ma pewną ilość energii wewnętrznej U. Jeśli układ zyska pewną ilość 

ciepła d Q i jednocześnie nad układem jest wykonana praca d W, to bilans 

energetyczny tego procesu można zapisać następująco:

d U  = dQ  + d W (2.1)

Równanie (2.1) przedstawia matematyczną postać pierwszej zasady 

termodynamiki, sformułowanej przez Clausiusa [91].

Gdy stan układu termodynamicznego jest ustalony, temperatura, ciśnienie i 

objętość tego układu są również ustalone. Jeśli układ jest w takim ustalonym
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stanie, jego energia wewnętrzna U będzie miała określoną wartość, taką samą 

dla identycznego stanu układu niezależnie od tego, w jaki sposób ten stan został 

osiągnięty. Wielkość Q i W nie są niezależne od sposobu, w jaki dany stan 

został osiągnięty. Zatem w równaniu (2.1), gdy następuje pewna skończona 

zmiana energii wewnętrznej układu d U, jest możliwe - zależnie od sposobu, 

w jaki ta zmiana zachodzi - że d Q przyjmuje wszystkie wartości od 0 do d U, 

gdy tymczasem d W przyjmuje odpowiednie wartości od d U do 0. Z tego 

powodu mówi się, że d U jest różniczką zupełną, podczas gdy d Q i d W nie są

takimi różniczkami [91].

Jedna własność różniczki zupełnej jest szczególnie ważna. Niech funkcja z, 

której różniczka zupełna jest równa d z , będzie funkcją dwóch zmiennych 

niezależnych x i y. Zmiana funkcji z w wyniku zmian x i y będzie oczywiście 

określona równaniem:

dz = | i d x  + !^ d y  (2.2)
ox o y

Jeśli oznaczymy dodatkowo: M = ^  i N = ^  i obliczymy idx dy dy dx

otrzymamy:

5M _ d^z  p  ^
dy dxdy  1 ;

T * - £ k  <2-4)
Wykorzystując twierdzenie SCHWARZA1 otrzymamy:

SM  _ 5 N  
dy dx

(2.5)

Przy badaniu własności termodynamicznych układu wygodnie jest 

korzystać z pewnych funkcji zmiennych U, p, v, T, S układu. Funkcje te zależą 

jedynie od stanu układu, a zatem są różniczkami zupełnymi.

1 TW. SCHWARZA: Jeżeli dwie k-te pochodne mieszane, różniące się tylko kolejnością
różniczkowania, istnieją i są ciągłe, to są równe.
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Dwie najważniejsze funkcje z punktu widzenja zastosowań technicznych 

to całkowite ciepło, czyli entalpia H, oraz funkcja Helmholtza, czyli energia 

swobodna F. Funkcje te definiowane są za pomocą równań:

H = U + pv, (2.6)

F = U -  TS, (2.7)

gdzie: H -  entalpia,

U -  energia wewnętrzna,

F -  energia swobodna, 

p -  ciśnienie, 

v -objętość,

T -  temperatura,

S -  entropia.

Równanie (2.6) po zróżniczkowaniu przyjmuje postać:

dH = dU + pdv + vdp (2.8)

Po podstawieniu do równania (2.8) wartości dU określonej równaniem (2.1) 

oraz wykorzystując zależność:

dW = - p d v , (2.9)

otrzymamy:

dH = d Q - p d v  + pdv + v d p , (2.10.1)
czyli:

dH = dQ + vdp (2.10.2)

W warunkach stałego ciśnienia (P = const, dp = 0) z równania (2.10)
otrzymamy:
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dH  = dQ  (2.11)
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2.2. Termomechanika procesu twardnienia

M ie sza n in a  p o szczeg ó ln y ch  sk ład n ik ó w  cem en tu  [17, 39, 54] z  w o d ą  

stanow i uk ład  w ie lo sk ład n ik o w y  [5, 7, 14, 50, 60, 61, 78], w  k tó rym  za c h o d z ą  

p rzem ian y  fazow e, k o n tro lu jące  p ro ces  tw ard n ie n ia  tw o rz y w a  ce m en to w eg o .

A n a lizę  te rm o m e c h a n ic z n ą  p ro cesu  tw ard n ie n ia  tw o rz y w a  cem en to w eg o  

ro zp o czn iem y  od o k reś len ia  sk ład n ik ó w  b io rący ch  u d z ia ł w  ty m  p rocesie , 

a  n as tęp n ie  sfo rm u łu jem y  ró w n an ia  b ilansow e.

Z  uw ag i n a  z ło żo n o ść  p ro cesu  tw ard n ie n ia  o raz  w o b ec  b rak u  je d n o lity c h  

p o g ląd ó w  w  za k res ie  rów nań  s tech io m etry czn y ch  za ch o d z ąc y ch  reak c ji [17, 39, 

44, 54, 65] zak ład am y , że udzia ł w  nim  b io rą  n as tęp u jące  sk ładn ik i:

•  cząs tk i cem en tu  (sp o iw a) o gęsto ści p  i,

•  w o d a  o gęs to śc i pi ,

•  p ro d u k ty  reakcji cem en tu  z  w o d ą  (tw ard n ien ia ) o gęs to śc i p 3,

•  ew en tu a ln y  w y p e łn iac z  ine rtny  w obec p ro cesu  tw a rd n ie n ia  o g ęs to śc i 

p 4 = const.,

•  p o ry  p o w ie trz n e  ine rtne  w obec p ro cesu  tw a rd n ie n ia  o g ęs to śc i p$ = const.

W m iarę  p o stęp u  p rocesu  tw ard n ie n ia  z  cząs tek  cem en tu  i w ody, 

s tan o w iący ch  c iecz  lepką, p o w sta je  s tru k tu ra  p o w iązan y ch  ze  s o b ą  p ro d u k tó w , 

k tó re  trak to w a ć  m o ż em y  ja k o  c ia ło  p seudosta łe .

2.2.1. Bilans masy

P rzy jm ijm y , że w  p ro cesie  tw ard n ie n ia  tw o rzy w a  ce m e n to w eg o  z łożonego  

z  n sk ład n ik ó w  m oże  p rzeb ieg ać  r  reakcji ch em iczn y ch  i w p ro w ad źm y  

n as tęp u jące  o zn a cz en ia  [95]:

•  p  -  gęs to ść  tw ard n ie jąceg o  o śro d k a  [kg /m 3],

•  p a ~ gęs to ść  p a rc ja ln a  sk ład n ik a  o n u m erze  a [kg /m 3]; a =  1, 2 ,  n,
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•  Z  „ — ź ró d ło  m asy  fazy  a kg 
m  -s

•  t  -  czas  trw a n ia  p ro cesu  [s],

•  V  -  o b ję to ść  tw a rd n ie jąc eg o  o śro d k a  [m 3].

W obec pow yższych  oznaczeń  g lobalny  b ilans m asy sk ładn ika a  p rzedstaw ia  

rów nanie:

^ R d V =  J Z a d V  
Ul v v

(2 . 12)

Z g o d n ie  z  p raw em  za ch o w a n ia  m asy  za ch o d z ić  m u sz ą  n as tęp u jące  

z a leżn o śc i:

P = ' Z P a
a =1

(2 .13 )

a = l
(2 .14 )

2.2.2. Bilans energii

Z g o d n ie  z  p ie rw sz ą  z a sa d ą  te rm o d y n am ik i [35 , 91] d la  d o w o ln eg o  c ia ła  

o  o b ję to śc i V  o g ran ic zo n e g o  p o w ie rz c h n ią  A  b ilan s  en e rg ii m o żem y  

p rze d s ta w ić  w  p o sta c i [95]:

—  (U  +  K ) =  L  +  P, (2 .1 5 )dt

g d z ie : U  -  e n e rg ia  w ew n ętrzn a ,

K  -  e n e rg ia  k in e ty czn a ,

L  -  m o c  m e ch a n icz n a  s ił z ew n ę trzn y ch ,

P  -  m o c  n ie m ec h an iczn a  d o s ta rc za n a  do  ciała .

Jeże li za ło ży m y , że  an a liz o w an e  p rze z  nas c ia ło  m a  d o sta te czn ie  m ałe  

w y m ia ry  (np. p ró b k a  k o n tro ln a )  o raz  p rzy jm iem y , że  siły  o b ję to śc io w e
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d zia ła jące  w  o b szarze  V , ja k  i siły  p o w ie rz ch n io w e  d z ia ła ją ce  n a  p o w ierzch n i 

g ran iczne j A  te g o  o b sz a ru  s ą  ró w n e  ze ru  o raz  że  g rad ie n ty  te m p e ra tu ry  w  c ie le  

są  p o m ija ln ie  m ałe , to  w p ły w  d efo rm ac ji c ia ła  o raz  nap rężeń  w  n im  p an u jący ch  

w  o g ó ln y m  b ilan sie  energ ii b ęd z ie  p o m ija ln ie  m ały . W  zw ią zk u  z  ty m  ró w n an ie  

(2 .15 ) w o b ec  za leżn o śc i:

K = 0  (2 .1 6 .1 )

m o żn a  zap isać  w  postaci:

L = 0  (2 .1 6 .2 )

—  = P  (2 .17)
d t

M oc n iem ec h an iczn a  m oże  być d o s ta rc za n a  do c ia ła  p rze z  s tru m ień  c iep ła  

na je g o  p o w ierzch n i, a  z d rug ie j strony  p rze z  w ew n ę trz n e  ź ró d ło  m o cy , k tó re  

je s t w y n ik iem  eg zo te rm ii p ro cesu  tw ard n ien ia . M oc n ie m e c h a n ic z n ą  

d o s ta rc z a n ą  do  c ia ła  p rzez  s trum ień  c iep ła  n a  je g o  p o w ierzch n i o k reś lić  m ożna  

rów nan iem :

P e  =  -  j(q , n , ) d A ,  (2 .18 )
A

gdzie: qj -  gęs to ść  s tru m ie n ia  c iep ła  w  i -  ty m  m ie jsc u  n a  p o w ierzch n i 

g ran iczne j o śro d k a  [J/m 2 • s], 

n! -  w erso r zew n ętrzn y  norm alne j do  p o w ierzch n i A.

W ew nętrzne  ź ród ło  m ocy  zw iązan e  je s t  z  eg z o te rm ią  reakcji zachodzących  

pom iędzy  sk ładn ikam i cem entu  i w odą. R eakcje  te  n ie  z m ie n ia ją  je d n a k  energ ii 

w ew nętrznej o śro d k a  tw ardn ie jącego . P o w o d u ją  je d y n ie  zm ian y  poszczegó lnych  

postaci tej energ ii [95]. W obec tych fak tów  m oc n iem ech an iczn a , zw iązan a  z 

eg z o te rm ią  p rocesu , będz ie  ró w n a zeru.

U w zg lę d n ia jąc  za leżn o ść  (2 .1 8 ) o raz  k o rzy sta jąc  z tw ie rd z en ia  G aussa- 

O stro g rad sk ieg o  z  ró w n an ia  (2 .1 7 ) o trzym am y:



F

~  = ~ J d iv (q ,)d V  " (2 .1 9 .1 )
dt *

Z e w z g lę d u  n a  d o w o ln o ść  o b ję to śc i V  z  ró w n a n ia  (2 .1 7 .1 )  o trzy m u jem y  

zw ią ze k  lokalny :

Ł - d i v ( q , )  (2 .1 9 .2 )
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2.2.3. Bilans entropii

Isto tną  ce ch ą  p rocesów  n ieodw racalnych, zw anych także n ierów now agow ym i, 

ja k  w yn ika z drugiej zasady  term odynam iki, je s t  przyrost entropii [5, 7, 35, 90, 91 ]. 

C zyniąc zadość tej zasadzie, różniczkę entropii m ożna zapisać w  postaci sum y:

d S =  d S e +  d Si, (2 .20)

gdzie : d  Se -  en tro p ia  d o s ta rc z a n a  do  o śro d k a  p rze z  o to czen ie , 

d  S, — en tro p ia  p o w sta jąc a  w  o środku .

Z a leżn o ść  (2 .2 0 ) w sk azu je , że z m ian a  en trop ii w  cz as ie  tw ard n ie n ia  

tw o rz y w a  ce m e n to w eg o , b ęd ąceg o  p ro cesem  n ie o d w ra ca ln y m , je s t  w yn ik iem  

w y m ia n y  c iep ła  m ięd zy  o śro d k iem  a  o to czen iem  ( d S e) o raz  w yn ik iem  

w y tw a rz a n ia  en tro p ii w  sam ym  o śro d k u  ( d S (). M o żem y  za tem  zap isać :

d S e = ^ S  (2.21)

gdzie: d Q e -  c iep ło  d o sta rc za n e  do  o śro d k a  z  o to czen ia ,

Tj -  te m p e ra tu ra  [K],

E n tro p ia  p o w sta ją c a  w  o śro d k u , zw ią za n a  z  w ew n ę trz n y m i źró d łam i 

c ie p ła  W , m oże  by ć  p rz e d s ta w io n a  z a  p o m o c ą  z a le żn o śc i [35, 91]:

gdzie: d Qi -  c iep ło  d o sta rczan e  p rzez  ź ró d ła  w ew n ętrzn e  w.

Z achodzi p o nad to  za leżność :

= w  (2 .23 )at
Po u w zg lęd n ien iu  za leżnośc i (2 .2 1 ) i (2 .2 2 ) ró w n an ie  (2 .2 0 ) m ożem y  

zap isać  w  postaci:

d S  =  ^  +  ^ i  (2 .24 )
T  T

W  p ro cesach  n ie o d w raca ln y ch , w o b ec  w y tw arza n ia  en tro p ii w  o środku , 

w ażnym  p aram etrem  je s t  czas  t  [35 , 91]. T e rm o d y n a m ik a  p ro cesó w

n ie ró w n o w ag o w y ch  w k ra cz a  w  zak res  k ine tyk i. N a  p o d sta w ie  za leżn o śc i (2 .24 ) 

m ożem y za tem  sz y b k o ść  zm ian y  en tro p ii o ś ro d k a  p rze d staw ić  za  p o m o c ą  

rów nania:

T dS _ dQe | d Q j (2 .25 )
d t  d t  d t

D la  ca łeg o  o b szaru  o ob ję to śc i V  o g ran ic zo n e g o  p o w ie rz c h n ią  A  przy  

w yk o rzy stan iu  za leżn o śc i (2 .1 8 ) i (2 .23 ) o trzym am y:

fT | ^ d V = - J ( q 1n 1) d A +  J w d V  (2 .26 )
V A V

P o w y k o rz y sta n iu  tw . G a u ssa -O stro g rad sk ieg o  z  ró w n a n ia  (2 .26 )

o trzym am y:

d V  =  0 (2 .2 7 .1 )f T ^  +  d iv q i - w  
J S tV

Z e w zg lęd u  n a  d o w o ln o ść  ob ję to śc i z  ró w n a n ia  (2 .2 7 .1 )  o trzy m u jem y  

zw iązek:



stanowiący lokalną postać drugiej zasady termodynamiki. Dla całego obszaru 

o objętości V otrzymamy zależność:

l H d v = - d divq, d v  + J ^ w d v  (2.28)
v O l  v A v A

Pierwsza całka po prawej stronie równania (2.28) wyraża zmianę entropii 

w ośrodku o objętości V wywołaną wymianą ciepła z otoczeniem. Całka druga, 

wyrażająca zmianę entropii w objętości V wywołaną wewnętrznym źródłem 

ciepła, zwana jest źródłem entropii i zgodnie z II zasadą termodynamiki 

w procesie nierównowagowym musi zachodzić [35, 91]:

j ^ d V > 0  (2.29)
V i

2.3. Makrostan i mikrostan układu

Po wymieszaniu składników zaczynu (betonu) w każdej elementarnej 

jednostce objętości znajduje się N cząstek (atomów, jonów, cząsteczek), 

pomiędzy którymi mogą zaistnieć siły wzajemnego oddziaływania, określające 

właściwości tworzącej się sieci strukturalnej.

Liczba cząstek, wstępujących we wzajemne oddziaływanie, zależy od 

całkowitej liczby cząstek N, czasu trwania procesu t oraz od stanu 

energetycznego każdej cząstki. Poszczególne cząstki mają najrozmaitsze ilości 

energii i zmieniają je szybko wskutek wymiany między sobą podczas zderzeń. 

Dla układu pozostającego w stanie równowagi wymiana ta nie powoduje zmiany 

przeciętnej wartości energii. Układ jako całość nie doznaje zmiany, pomimo 

że zderzające się cząsteczki wymieniają pęd oraz energię i ich stan zostaje 

zmieniony [7, 73].
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Układu cząstek w początkowej fazie przemian strukturalnych nie można 

opisać równaniami mechaniki, tak jak ruchu pojedynczej cząstki, pomimo 

że prawa mechaniki pozostają słuszne. Wskutek wzajemnych oddziaływań 

cząsteczek równania byłyby tak skomplikowane, że rozwiązanie ich byłoby 

niemożliwe. Nawet niewielka ilość materii zawiera bardzo wiele cząsteczek2, co 

umożliwia zastosowanie oprócz praw mechaniki również rachunku 

statystycznego do opisu układu jako zbioru cząsteczek. Stan układu może być 

realizowany przez wielką liczbę różnych, dozwolonych kwantowomechanicznie 

mikrostanów poszczególnych cząsteczek układu. Każdy zbiór mikrostanów, 

dla którego stosunek liczby cząsteczek znajdujących się w różnych 

podstawowych stanach bez względu na ich kolejność ma pewną określoną 

wartość, odpowiada zawsze jednemu makrostanowi.

Każdy makrostan można scharakteryzować funkcją rozkładu, która podaje,

ile z liczby N cząsteczek znajduje się w i-tym (i = 1, 2, ........ ) stanie

energetycznym [7, 73].

Opisanie układu jako zbioru przez podanie pełnych informacji o stanie 

tworzących go cząstek da mikrostan układu. Znajomość mikrostanu musi 

prowadzić do poznania makrostanu. Wszystkie bowiem makroskopowe 

własności układu muszą wynikać ze stanu poszczególnych cząstek jako 

wypadkowe tych stanów. Ten sam makrostan można uzyskać dla rozmaitych 

mikrostanów układu. Określone makroskopowe własności układu mogą 

wynikać z odmiennych stanów tworzących go cząsteczek. Im większa liczba 

mikrostanów odpowiada temu samemu makrostanowi układu, tym jest on 

trwalszy, dłużej utrzymuje się i łatwiej daje się zaobserwować w porównaniu 

z innymi makrostanami tego samego układu (o tej samej liczbie cząstek i takiej 

samej energii wewnętrznej). Liczbę mikrostanów odpowiadających danemu 

makrostanowi nazywa się prawdopodobieństwem termodynamicznym 

makrostanu - P [7, 73].

2 Ilość cząsteczek materii określa liczba Avogadra Na- Na -  6,022045 ■ 1023/mol



Jak wynika z definicji, prawdopodobieństwo termodynamiczne makrostanu 

P > 1. Gdy układ jest w stanie równowagi termodynamicznej, to jego 

prawdopodobieństwo termodynamiczne osiąga wartość maksymalną, gdyż stan 

równowagi jako trwały musi odpowiadać maksymalnej liczbie mikrostanów, 

co oznacza, że musi być najbardziej prawdopodobny

2.4. Prawdopodobieństwo termodynamiczne.
Przestrzenie fazowe układu

Wyobraźmy sobie przestrzeń fazową, w której punkt fazowy będzie dawał 

informacje o całym układzie. Taką przestrzeń nazwiemy przestrzenią fazową y . 

Jeśli rozpatrywany układ zawiera N cząstek, a każda wymaga f  parametrów 

do opisania jej stanu, to znajomość stanu całego układu wymaga N • f  danych. 

Przestrzeń fazowa ^musi być więc N f -  wymiarowa, aby punkt fazowy 

reprezentował cały układ. Zmiana mikrostanu układu będzie charakteryzowana 

ruchem punktu fazowego w przestrzeni y . W przestrzeni tej można umieścić 

wiele punktów fazowych, odpowiadających różnym układom o pewnych 

wspólnych cechach, na przykład jednakowej liczbie cząstek i jednakowej energii 

wewnętrznej. Energia wewnętrzna U jest funkcją stanu układu na mocy 

postulatu zwanego I zasadą termodynamiki.

Jeżeli przestrzeń fazową y  podzielimy na k części, które nazwiemy 

elementarnymi komórkami fazowymi, to otrzymamy N punktów fazowych 

rozdzielonych między k komórek, które będą zawierały odpowiednio Ni, N2,

Nk punktów fazowych. Będzie przy tym spełniony warunek:

N  = £ n ( (2.30)
i=l

Dla N cząstek liczba przestawień (permutacji) wynosi N!, a każde 

przestawienie odpowiada innemu mikrostanowi układu. Przestawienia wewnątrz 

komórki elementarnej nie prowadzą do nowego mikrostanu. Takich
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wewnątrzkomórkowych przestawień jest N i!, N 2 !, ......... N|J. Ogólna liczba

mikrostanów rozpatrywanego układu wyniesie więc:

N 1P =  — , (2.31)
m N ,!N 2! N k!

gdzie: Pm -  liczba mikrostanów danego makrostanu układu, a więc jego 

prawdopodobieństwo termodynamiczne.

Makrostan rozpatrywanego układu jest związany ze stałą ogólną liczbą 

cząstek N oraz z rozmieszczeniem odpowiadających im punktów fazowych 

w komórkach fazowych 1, 2 , ......, k w liczbie odpowiednio Nj, N2, ........

Jeśli w dalszych rozważaniach jako miarodajne uważać będziemy tylko 

takie przestawienia wewnątrzkomórkowe, które spełniają zakaz Pauliego, 

według którego każdy stan kwantowy może być zajęty najwyżej przez jedną 

cząstkę, wówczas należy uwzględnić degenerację każdego nowego stanu.

Rozważmy układ zawierający poziomy energetyczne Ej położone bardzo 

blisko siebie. Możemy dalej rozważać nowe poziomy Ej, z których każdy 

złożony jest z wielu poziomów Ej. Degeneracja każdego nowego stanu 

oznaczona jest symbolem Gj, a jego obsadzenie jest Nj. Zarówno jednak Gj jak 

i Nj są duże. Ze względu na zakaz Pauliego Nj < Gj. Należy się teraz 

zastanowić, na ile sposobów można wybrać spośród liczby stanów Gj liczbę Nj 

stanów zajętych przez jedną cząstkę. Jedną cząstkę można umieścić na poziomie 

Ej na Gj sposobów. Dla drugiej cząstki również w stanie Ej liczba możliwości 

jest równa (Gj - 1) i tak dalej. Wobec tego możemy zapisać [38]:

Gj (Gj - 1) (Gj - 2 )  (Gj - Nj + 1) =  ^ —  (2.32)( G j _ N ) !

Równanie (2.21) określa liczbę możliwych sposobów umieszczenia N, cząstek 

na konkretnych położeniach na poziomie energetycznym Ej.

Nie potrafimy jednak odróżnić od siebie rozkładów różniących się jedynie 

zamianą cząstek wewnątrz poziomu energetycznego. Ponieważ takich
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możliwości jest N j ! ,  całkowita liczba sposobów ^rozmieszczenia N ,  cząstek 

na poziomie Ej wynosi:

P:=-------^ ------- (2.33)
N j ! ( G j  - N j ) !

Prawdopodobieństwo termodynamiczne całego układu P jest więc iloczynem 

możliwości obsadzeń każdego poziomu [38]:

P = n  P = n  ^   (2.34)
i i N j ! ( G j  - N j ) !

Warto zwrócić uwagę, że równanie (2.33) przedstawia liczbę kombinacji 

z Gj elementów po Nj elementów w każdej kombinacji:

a Ni
C % = - ^ ,  (2.35)

*Ni

gdzie: A qJ -  liczba możliwych wariacji (przemian) z Gj elementów po Nj 

elementów w każdej wariacji,

Pni -  liczba możliwych permutacji (przestawień) z Nj elementów.

Liczbę możliwych wariacji A qJ określa równanie (2.32), czyli otrzymujemy:

A g  = ° ' ! (2,36)
( G j - N i ) !

Liczbę możliwych permutacji PNi określa związek:

PNj = Nj ! (2.37)

2.5. Entropia a prawdopodobieństwo termodynamiczne układu

Gdy rozpatrujemy entropię układu i otoczenia, które wymieniają między 

sobą materię, to tę część otoczenia, która w tej wymianie bierze udział, możemy

włączyć myślowo do układu, otrzymując nowy układ zamknięty. W takim 

zamkniętym układzie wszystkie przemiany samorzutne zachodzą ze wzrostem 

entropii oraz ze wzrostem prawdopodobieństwa termodynamicznego. Musi

zatem istnieć równoległość zmian entropii i prawdopodobieństwa

termodynamicznego, co oznacza że można zapisać:

S = f (P )  (2.38)

Tworząc układ zamknięty z układu i odpowiedniej części otoczenia 

otrzymamy prawdopodobieństwo termodynamiczne nowego powiększonego 

układu równe iloczynowi prawdopodobieństwa pierwotnego układu i dołączonej 

części otoczenia:
P = P, ■ P2 (2.39)

Entropia nowego układu będzie sumą entropii jego części:

S = S, + S2 (2.40)

Na podstawie równań (2.38) i (2.39) możemy zapisać:

S = f (P )  = f ( P , P 2) = f (P ,)+ f(P 2 )  (2.41)

Oprócz funkcji stale równej zeru jedynie funkcja logarytmiczna spełnia 

zależność (2.41). Zgodnie z tym Boltzmann sformułował następującą zależność 

[5,7, 14,91]:
S = k In P, (2.42)

gdzie k -  stała Boltzmana (patrz równania (1.1) i (1.2)).

Gdy układ osiągnie stan równowagi, to:

Smax = k ln Pmax (2.43)

Przeprowadzone rozważania umożliwiają specyficzne sformułowanie

drugiej zasady termodynamiki [5, 7, 14, 91]: Każdy izolowany układ lub



układ i jego otoczenie usiłują samorzutnie osiągnąć stan o maksymalnym 

prawdopodobieństwie termodynamicznym.

2.6. Funkcja rozkładu - prawdopodobieństwo obsadzenia 
poziomu energetycznego

Aby wszystkie poziomy energetyczne były w stanie równowagi, energia 

swobodna F całego układu, określona równaniem (2.7), musi być niezmiennicza

ze względu na wariację względnych obsadzeń poziomów. Musi być zatem

spełniony warunek [38]:

SF
8F =  Y  —— 8Nj = 0 (2.44)

■ SNj

oraz pomocniczy warunek zachowania liczby cząstek:

X 5 N ( = 0  (2.45)
i

Dla konkretnego przypadku wymiany elektronów pomiędzy dowolnymi 

poziomami k i 1 równania (2.44) i (2.45) przyjmą postać:

5 F 5Nk + ^ 5 N , = 0  (2.44.1)
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SNk k SN,

8Nk +SN, =0 (2.45.1)

Jeżeli równanie (2.45.1) przekształcimy i wstawimy do równania (2.44.1), 

otrzymamy:

- 5 ^ 5 N ‘ = 0  (2 -46)

Dzieląc równanie (2.46) stronami przez 8nk otrzymamy:

SF _ SF 
SNk ~ SN,

(2.47)

Z rów nania (2.47) w ynika, że pochodne energii sw obodnej po liczbach obsadzeń 

m uszą być sobie równe. Poniew aż poziom y "k" i "1" w ybrane zostały  losowo, 

w szystkie pochodne cząstkow e SF/SN, m uszą być sobie rów ne.

SFPochodną cząstkow ą  nazywamy cząstkowym potencjałem termo-
SNj

dynamicznym aktywacji [7] i oznaczamy p.

Przy w ykorzystaniu rów nań (2.7) i (2.42) energię sw obodną d la  i-tego 

stanu o obsadzeniu Nj w yrazić m ożna za  pom ocą  rów nania:

F j=  Uj - k T l n P  j (2.48)

Energię w ew nętrzną Uj m ożem y przedstaw ić za  pom ocą  zależności:

Uj = Nj • Ej (2.49)

Podstaw iając rów nanie (2.49) do rów nania (2.48) oraz w ykorzystu jąc rów nanie 

(2 .33) otrzym am y:

Fj = Nj Ej - k T l n  —i  , (2.50)
N j!(G j - N j ) !

a po przekształceniu:

Fj =  N jE j - k T [ ln G j ! - ln N j !  - ln (G j-N j) ! ]  (2.51)

W ykorzystując przybliżony w zór Stirlinga [38]:

Ln x! = x lnx - x (2.52)

gdzie: x  »  1,

rów nanie (2.52) m ożem y napisać w postaci:

Fj =  N j Ej - kT  {Gj ln Gj - Gj - (NjlnNj - N j) -

- [(Gj - Nj)ln(Gj - Nj) - (Gj - N j)]}, (2.53)

a  po przekształceniu  w  postaci:

Fj =  Nj Ej - kT  [GjlnGj - Gj - NjlnNj + N , - G,ln (Gj - Nj) +
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+ Njln (G j  - N j )  + G j  - n J  (2.54)

Równanie (2.54) po przekształceniu przyjmie postać:

F, = N, E i  - kT [ G , ln G j  - N j l n N j  - Gin (G j  - N j )  + N j l n  ( G ,  -  N j ) ]  (2.55)

Jeżeli równanie (2.55) zróżniczkujemy podług obsadzenia Nj dowolnego stanu 

"i", możliwe będzie wyznaczenie cząstkowego potencjału termodynamicznego

9F' -  u  E ^ ^ ' I n G . - N . l n N . - G . ^ - N j + N . K G . - N . ) !
<3N, *  d N i  V ' ’

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

części pracy jest pomijany. Po zróżniczkowaniu równania (2.56) otrzymamy:

^ E - + k T l n G p N "  (2 -57)

Jeżeli równanie (2.57) odpowiednio przekształcimy, możliwe będzie obliczenie 

obsadzenia N j.  W tym celu równanie (2.57) zapiszemy w postaci:

(fx — E . ) N -

kT = i” g 7 = r ' <Ł58)
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Jeżeli do lewej i prawej strony równania (2.58) podstawimy odpowiednio 

wartości funkcji eksponencjalnej, to otrzymamy:

e x p ^ - E j j / k T ^ — N ‘n  , (2.59)

a po wykonaniu działań:

Gj - N j  ’

Gj exp [(n - Ej )/kT] = N( (1 + exp [(n - Ej )/kT]) (2.60)

Jeżeli równanie (2.60) podzielimy stronami przez {1 + exp [((j. - Ej )/kT]}, 
otrzymamy:
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N | . 0 l _ a t o f i V « L .  (2.61)
1 + exp [ [(ji-E j )/kT ]

Jeżeli licznik i mianownik prawej strony równania (2.61) pomnożymy przez 

exp {-[(|i - Ej)/kT]}, otrzymamy:

N _ G ___________ exp[(^Ej )/kT]exp{ -  [(n; -E)/kT]}__________
1 exp{-[(H.-Ei)/kT]} + exp[(^-Ei)/kT]exp{-[(M.-E,)/kT]}

Po wykonaniu działań, z równania (2.62) wynika:

Nj = G j f - i  (2.63)
exp [ (E j  ~n)/kT]+l

Prawdopodobieństwo obsadzenia stanu kwantowego (stany zdegenerowane 

są tutaj rozróżniane) dane jest przez funkcję rozkładu f  (E, T), która na mocy 

równania (2.63) ma postać następującą:

f(E;,T) =  jy ^  i—  (2.64)
exp[(E, -  (i)/kT] +1

Funkcja f  (E j  ,T) określona równaniem (2.64) przedstawia 

prawdopodobieństwo, że cząstka zajmuje dany poziom energetyczny Ej leżący 

wewnątrz studni potencjału. Jest to funkcja rozkładu dla cząstek, z których tylko 

jedna może zajmować każdy stan kwantowy, co zapewnia spełnienie zakazu 

Pauliego. W dalszych rozważaniach przyjęto, że równanie (2.64) obowiązuje dla 

wszystkich układów atomów lub cząstek umieszczonych na z góry ustalonych 

pozycjach, wszędzie tam, gdzie tylko jeden atom lub cząstka może zajmować 

taką pozycję [38]. Można zatem równanie (2.64) zapisać w postaci:

f(E,T) =  r ,  i—  (2.65)
exp[(E-|x)/kT] + l



3. LOGISTYCZNY MODEL TWARDNIENIA TWORZYW  
CEMENTOWYCH

3.1. Ogólne założenia modelowe

Wykorzystując równanie (2.65) możemy zdefiniować prawdopodobień

stwo, że dana cząstka nie zajmuje określonego poziomu energetycznego E, 

leżącego wewnątrz studni potencjału. Wyrażenie:

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

określa więc prawdopodobieństwo, że dana cząstka znajduje się powyżej pewnej

bariery potencjału i przechodzi w stan niestabilny do kompleksu aktywnego

(por. rys. 1 . 1 ), biorąc udział w tworzeniu się więzi strukturalnych w twardnie
jącym betonie.

Wykorzystując równanie (2.65) oraz wyrażenie (3.1) możemy zapisać:

f, (E,T) = l-f(E ,T ) = l  ^ ^  (3.2)
>V ' ’  l + exp[(E-|a.)kT]

Jeżeli oznaczymy lewą stronę równania (3.2) przez f|(E, T) i wykonamy

działanie po jego prawej stronie, otrzymamy:

f,(E ,T)= (3.3)
1 + exp[(E-n)/kT]

Jeżeli licznik i mianownik prawej strony równania (3.3) podzielimy przez 

wyrażenie będące w liczniku, otrzymamy:

f ' ( E’T ) _ l +  e x p [ O i - E ) / k T ]  (3-4)
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Jeżeli równanie (3.4) pomnożymy stronami przez wartość R„3, to otrzymamy:

R t = f , ( E j ) R x =   r  (3.5)
1 lV ’  “ l + exp[(n-E)/kT]

Równanie (3.5) można zapisać w postaci:

1 l + exp[(|i/kT)-exp(-E/kT)] ^

W dalszych rozważaniach przyjęto hipotezę, że zależność E/kT jest liniową

funkcją czasu, która zostanie zweryfikowana w rozdziale 4. Jeżeli przyjmiemy:

exp(|i/kT) = b>l (3.7)

— — = —ct ; c > 0 ,t > 0 ,  (3.8)
kT

to z równania (3.6) otrzymamy:

Rt=--------— ^ 7 -- r (3.9)
1 + b-exp(- ct)

Równanie (3.9), przedstawiające rozwój przemian strukturalnych, pozwala na 

predykcję wytrzymałości twardniejącego betonu.

Rt przedstawia wartość wytrzymałości (np. na ściskanie) twardniejącego 

tworzywa cementowego po czasie t, R(nt) zaś to pewna funkcja wiążąca ilość 

cząstek tworzących szkielet struktur z jego wytrzymałością mechaniczną. 

Funkcja R(nt) uwzględnia również wpływ defektów strukturalnych na końcową 

wytrzymałość mechaniczną analizowanego tworzywa [60, 61].

Równanie (3.9) definiuje również krzywą logistyczną [11, 18, 19, 31 + 

33, 56], która używana jest jako matematyczny opis wzrostu liczności populacji 

w warunkach ograniczonych możliwości środowiska. Przez populację należy 

tutaj rozumieć wzrastającą liczbę cząstek tworzących szkielet struktury.

3 Rx -  wytrzymałość uzyskana po czasie t —» co; R* = lim R(nt) -  porównaj równanie (1.39)
t - > ° o



J

Ograniczone możliwości środowiska są tutaj rozumiane jako skończona,»
ciągle malejąca liczba cząstek aktywnych, zdolnych do przemian strukturalnych.

3.2. Trend logistyczny

Badania kinetyki przemian strukturalnych tworzyw cementowych 

pozwalają zaobserwować następującą tendencję: z początku obserwowana 

wielkość (np. wytrzymałość na ściskanie) rośnie szybko, ale po przekroczeniu 

pewnego poziomu prędkości wzrostu zaczyna słabnąć i następuje stabilizacja 

tej wielkości. Takie „zachowanie się” badanego parametru daje się zaobserwo

wać jednak w dość długim przedziale czasowym.

Zaobserwowane tendencje opisuje równanie (3.9), którego graficzną inter

pretację 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 się logistycznego prawa wzrostu ma tutaj znaczenie 

szczególne z uwagi na termodynamiczne uwarunkowania procesu twardnienia 

tworzyw cementowych.
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Rys. 3.1. Wykres równania (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

Łatwo sprawdzić, że krzywa logistyczna ma kilka charakterystycznych 

własności, które można zidentyfikować po przebadaniu funkcji (3.9) [18].

W celu uproszczenia zapisu przyjmujemy oznaczenia:
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W łasność I

R*> = a, 

R. = y

y < a i lim y = a
t—»co

(3.10)

(3.11)

(3.12)

W łasność II

= - - y ( a - y ) > 0

5t a

dla t < oo

(3.13)

W łasność III

| ^ | ( - 2 y)
dt  a d t

W łasność IV

y = — a dla t =
J 2 c

> 0  dlay < —a 

= 0  dlay = -^a 

, < 0  d la y > ^ a

ln b

(3.14)

(3.15)

Z własności I wynika, że zmienna y asymptotycznie zbliża się od dołu 

do poziomu nasycenia a. Jak wynika z własności II (3.13), stopa wzrostu 

krzywej logistycznej zdefiniowana zależnością:

M  dy  1
p(,)=¥ 7

(3.16)

nie jest stała. Jest ona dodatnia, ale maleje ze wzrostem y, zbliżając się do zera, 

gdy y zmierza do a (tj. gdy t-> °o ). Jak widać z własności III (3.14) i IV (3.15),
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istnieje ponadto pewien punkt krytyczny t, okreśtorfy wzorem (3.15), do którego 

prędkość wzrostu wielkości у (czyli dy/dt) rośnie i powyżej której prędkość ta

maleje. Jest to punkt, w którym у przyjmuje połowę wartości poziomu 

nasycenia, tj. a/2 .

3.3. Termodynamiczne uwarunkowania logistycznego modelu 
twardnienia

Jeżeli odpowiednio wykorzystamy równania (3.5) -s- (3.11), to możemy 

zapisać:

у = f, (E, T) • a = -—г ~ —/— ч (3.17)
J 1 v y l + bexp(-ct)

Jeżeli równanie (3.17) podzielimy stronami przez a, otrzymamy:

у = f,(E,T)= ■ 1 r  , (3.18)
J 1V ’  1 + b exp (- ct) v ’

Jeżeli w równaniu (3.18) wstawimy t = 0, to otrzymamy:

(3.19)

co oznaczałoby, że analizowane tworzywo mogłoby, w myśl równania (3 .5 ), 

mieć pewną wytrzymałość natychmiastową, będącą efektem utworzenia się 

natychmiastowych więzi strukturalnych. W rzeczywistości tak jednak nie jest, a 

obserwowane wytrzymałości natychmiastowe mogą być efektem zjawisk 

kapilarnych, obserwowanych zwłaszcza w tworzywach o niskim wskaźniku 

wodnocementowymm. Dlatego też w dalszych rozważaniach analizować 

będziemy logistyczny model twardnienia dla czasu t > 0 , po upływie którego 

możliwe jest powstanie więzi strukturalnych.

Jeżeli w równaniu (3.18) wstawimy t = tKR = -  ln b , to otrzymamy:
с

f ,(E ,T )= i, (3.20)
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co oznacza, że v\J2 cząstek (porównaj rozdział 1 ), przechodząc do kompleksu 

aktywnego osiągnęło stan aktywowany (rys. 2 . 1 ), tworząc więzi strukturalne 

tworzywa charakteryzującego się wytrzymałością Roo/2. Czas tKR nazywać

będziemy czasem krytycznym.

Jeżeli zaś rozważymy granicę funkcji fj(E, T) dla t-»co, to otrzymamy:

lim f,(E,T)= lim , l .----,  = 1, (3.21)
, - > 0 0 IV > /-**i + bexp(-ct)

co oznacza, że wszystkie cząstki (n0), przechodząc do kompleksu aktywnego, 

osiągnęły stan aktywowany tworząc więzi strukturalne tworzywa, charaktery

zującego się wytrzymałościąRoo(rys. 3.1).

3.4. Związki mikrostruktury tworzyw cementowych 
z logistycznym modelem ich twardnienia

3.4.1. Wpływ granicznego stopnia hydratacji spoiwa

Z rozważań dotyczących termodynamicznych uwarunkowań logistycznego 

modelu twardnienia tworzyw cementowych (por. podrozdział (3.3)) wynika, że 

wszystkie cząstki n0 mogą brać udział w tworzeniu wiązań strukturalnych, co 

byłoby równoznaczne z pełną hydratacją spoiwa. Wyniki badań wielu autorów 

[12, 31, 44, 46, 53 -s- 55, 63 65, 83^85, 92] dowodzą, że pełna hydratacja

spoiwa jest mało prawdopodobna. Wiąże się to z utrudnioną dyfuzją wilgoci 

w kierunku niezhydratyzowanych ziaren cementu poprzez twarde utwory fazy 

C -  S -  H. Zjawisko to powoduje, że pewna liczba cząstek spoiwa pozostaje 

przez bardzo długi okres czasu (nawet kilkadziesiąt lat) w postaci niezhydraty

zowanych ziaren. Taki stan rzeczy pogłębiać może również deficyt wody, 

zwłaszcza w mieszankach betonowych o niskim wskaźniku wodno-

cementowym [40, 46, 63 65, 83 87].

W świetle tych rozważań interpretacja termodynamiczna przemian 

strukturalnych tworzyw cementowych, zarysowana już w pierwszym rozdziale 

niniejszej pracy, musi zostać urealniona. Urealnienie to musi uwzględniać
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możliwości wystąpienia braku pełnej hydratacji spąbiwa, co przy analizowanych 

zwykle czasach obserwacji (nawet kilkuletnich) jest wysoce prawdopodobne. 

Oznacza to, że w praktyce ilość cząstek zdolnych do tworzenia więzi 

strukturalnych wynosi по геа| a nie n0.

Jeżeli lewą stronę równania (1.36) pomnożymy przez pewien współczynnik 

zmniejszający к  < 1 , otrzymamy:

<3 - 2 2 >

K \  = \ , m r  <3 -2 3 >

*■" = " ral (3.24)

Równanie (1.36) możemy zapisać w postaci:

^t.rea] — norea| - Пгеа| (3.25)

Zachodzi ponadto zależność:

n o,real = n o - Пин, (3.26)

gdzie: nUH -  liczba cząstek niezhydratyzowanych.

Jeżeli równanie (3.26) wstawimy do (3.23), to po odpowiednich przekształce

niach otrzymamy:

nUH= n o (l-^ ) (3.27)

Przyjęty współczynnik zmniejszający к  wyraża wpływ redukcji

aktywnych cząstek spoiwa, zdolnych do tworzenia więzi strukturalnych

kontrolujących możliwą do uzyskania wytrzymałość końcową Roo - „poziom 

nasycenia” w rozważanym modelu logistycznym.

3.4.2. Fizykalna interpretacja wytrzymałości R« - ’’poziomu 
nasycenia”

Podstawowym czynnikiem określającym wytrzymałość tworzywa cemen

towego jest liczba cząstek tworzących szkielet struktury stwardniałego żelu 

cementowego.
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Podejmowano różne próby określenia związku pomiędzy ilością cząstek 

związanych a wytrzymałością tworzywa. Przykłady takich rozważań można 

znaleźć w pracy [31] oraz w pracach K. Flagi [24, 25].

W świetle przeprowadzonych w rozdziale 1 rozważań wytrzymałość R* 

uzyskiwaną po czasie t -> oo możemy określić wzorem [83 85, 8 8 ]:

f Y
I exp
pv 00 у

1 - 8
V P «O J

(3.28)

Wartość 8  można określić zależnością:

8  =  lim 8  <  8  (3.29)
poo t -► 00 P p

Wartości 8  i 8  obliczyć można na podstawie odpowiednich parametrów 
P Pcc r m a x

struktury oraz stopnia hydratacji [60, 61, 83 -s- 85, 8 8 ]. Współczynnik £  x

określa strukturalne uwarunkowania tworzywa. Oznacza to, że dla danej 

struktury istnieją fizykalne ograniczenia wynikające z deficytu wody w matrycy 

cementowej. Równanie (3.29) upoważnia do stwierdzenia, że pomiędzy 

Ra, (określoną na podstawie modelu logistycznego -  równanie (3.9), rys. 3.1) 

a Rmax (obliczoną na podstawie wzoru (3.28) dla wartości £  = £ pmax)

zachodzi zależność:

R < R (3.30)
oc —  m a x  v  /

Z równania (3.28) wynika ponadto, że dla £  p =1 wytrzymałość Rt = R0. 

Musi zatem zachodzić zależność:

Rmax  ̂Ro (3-31)
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3.5. Estymacja parametrów modelu |

3.5.1. Metoda Hotellinga

W yznaczenie wartości param etrów krzywej logistycznej je s t problem em  dość 

złożonym . N ajbardziej znane w  literaturze metody w yznaczania param etrów  trendu 

logistycznego, takie jak  m etoda H. H otellinga czy Tintnera, w  pewnych sytuacjach 

zaw odzą [11, 16, 18 21, 31 -*■ 33]. Dzieje się tak, gdy pew ne zaobserwowane

wartości w ykraczają poza „teoretyczny poziom nasycenia”.

M ogłoby się rów nież w ydaw ać, że przy obecnym  poziom ie rozw oju analiz 

num erycznych w spom aganych bardzo „szybkim i” kom puteram i, estym acja 

param etrów  trendu logistycznego je s t problem em  w yłącznie technicznym . Taka 

teza je s t  jed n ak  niepraw dziw a. P rzeprow adzone analizy num eryczne 

z w ykorzystaniem  znanych algorytm ów , bazujących na m etodzie najm niejszych 

kw adratów , nie dały spodziew anych rezultatów  w  zakresie w szystkich  trzech 

poszukiw anych param etrów  (a, b, c) trendu logistycznego.

C ytow ana w cześniej m etoda H otellinga okazała się przydatna jed y n ie  do 

w yznaczenia  param etrów  a i c krzyw ej logistycznej (rów nanie (3.17)).

Załóżm y, że dysponujem y szeregiem  czasow ym  (ti5 y () (i =  1 , .............. , n).

Z  w łasności II (rów nanie (3.13)) krzyw ej logistycznej w idzim y, że:

y ^ t f = C " i y <3 -32)

Z rów nania (3 .22) wynika, że jeże li w ielkość y w zrasta w edług krzyw ej 

logistycznej (3.17), to  stopa w zrostu y (por. rów nanie (3 .16)) je s t lin iow ą 

funkcją  y określoną  rów naniem  (3.22). Z  w yjściow ych danych określonych

szeregiem  czasow ym  (ti; y,) (i =  1, ............. , n) m ożem y obliczyć w zględne

przyrosty:

u. = Z i± L _ Z i (i = 1 , n — 1) (3.33)
y  i
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Traktując przyrosty U| jako  przybliżone wartości w punktach, gdzie у y„

możemy wyznaczyć m etodą najmniejszych kwadratów linię prostą.

u = a o + a iy , (3-34)

najlepiej dopasow aną do punktów  obserw acji o w spółrzędnych ( Uj, y* ). 

N a podstaw ie obliczonych w artości ao i ai otrzym am y:

c = ao (3.35)

a = —  (3-36)
a i

W spółczynnik korelacji liniowej ru dla regresji (3 .34) pozw oli na ocenę 

zgodności liniow ego m odelu z w ynikam i obserw acji [20, 21, 42, 49].

W artość param etru b krzywej logistycznej (rów nanie (3 .17)) m ożna

w yznaczyć w prosty sposób na podstaw ie regresji liniowej. Jeżeli rów nanie 

(3.17) odpow iednio przekształcim y i podzielim y stronam i przez y, otrzym am y:

—-1  = b e x p ( - c t )  (3.37)
У

Jeżeli przyjm iem y oznaczenia:

—-1  = Y , (3-38)
У

ex p (-c t)  =  X , (3.39)

to otrzym am y liniow e rów nanie postaci:

Y = b • X (3-40)

D ysponując szeregiem  ( X j ,  Y j )  (i =  1 ,  n )  i stosując m etodę najm niejszych

kw adratów  m ożem y w yznaczyć linię prostą  o rów naniu (3.40), najlepiej

dopasow aną do punktów  obserw acji o w spółrzędnych ( X f, Y j) .  O trzym any 

tą  d rogą  w spółczynnik b będzie ostatnim  brakującym  param etrem  krzywej



logistycznej (3.17), a współczynnik korelacji liniowej rY dla regresji (3.40) 

pozwoli na ocenę zgodności liniowego modelu z wynikami obserwacji 

[2 0 ,2 1 ,4 2 , 49].

3.5.2. Metoda Monte Carlo

Estymacji parametrów modelu dokonano również w sposób niedeterministy- 

czny za pomocą modelowania statystycznego metodą Monte Carlo [100]. Metoda 

Monte Carlo (m. M. C.) polega na losowym dobieraniu parametrów liczbowych i 

takim przeprowadzaniu pewnych procedur typu statystycznego, by prawdopodo

bieństwo najmniejszego odchylenia wartości obliczonej od wartości prawdziwej

było jak największe (bliskie jedności). Jeżeli przyjmiemy, że k,, k2, k3  , kn są

kolejnymi wynikami otrzymanymi m. M. C., a wartość rzeczywista jest równa k, to 

m. M. C. Jest efektywna, jeśli dla dowolnie małej liczby s  > 0 zachodzi związek:

lim ^pjlk ,,-k |<e} = l ,  (3.41)

gdzie P -  oznacza prawdopodobieństwo najmniejszego odchylenia wartości 

obliczonej m. M. C. od wartości prawdziwej.

Rozwój m. M. C. datuje się od powszechnego wprowadzenia elektro

nicznych maszyn cyfrowych do komputerowej symulacji zjawisk fizycznych. 

Nazwa pochodzi od miasta Monte Carlo. Kryptonimem „M. C.” określano tajne 

obliczenia wykonywane w USA podczas drugiej wojny światowej przy 

opracowywaniu pierwszej bomby atomowej.
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4. WERYFIKACJA LOGISTYCZNEGO MODELU 
TWARDNIENIA TWORZYW CEMENTOWYCH

4.1. Uwagi ogólne

Weryfikacji logistycznego modelu twardnienia tworzyw cementowych 

dokonano wykorzystując pięcioletnie obserwacje rozwoju współczynnika k (por. 

podrozdział 1.3.2) dla różnych betonów. Trend logistyczny w rozwoju 

współczynnika k badano za pomocą funkcji określonej równaniem (3.17) 

przyjmując, że:

k = y(l)= ,  a , - -  (4-1)l + bexp(- ct)

Estymację parametrów a, b, c logistycznego modelu twardnienia 

analizowanych tworzyw cementowych przeprowadzono według algorytmów 

opisanych w podrozdziale 3.5 niniejszej pracy.

4.2. Metoda Hotellinga

4.2.1. Wyniki badań literaturowych

Trendu logistycznego poszukiwano analizując wyniki badań zaczerpnięte 

z literatury:

• serie L 11, L 12 [13] 

seria L 13 [3] 

serie L 2, L 3, L 4 [77]
Serie L I I  i L 12 dotyczą wyników badań współczynnika k dla zwykłych 

betonów żwirowych. Seria L 11 obejmuje wyniki badań w warunkach 

laboratoryjnych, natomiast seria L 12 wyniki uzyskane w warunkach panujących 

na budowie [13].



Seria L 13 zawiera wyniki określone z zależności (5.7) podanej przez 

I. P. Aleksandrina [3].

Seria L 2 dotyczy wyników badań współczynnika k dla betonów 

wykonanych na bazie cementów szybkowiążących Z 35F, Z 45F [77]. Seria L 3 

to wyniki badań dla betonów na cemencie Z 55 [77]. Seria L 4 zawiera wyniki 

badań dla betonów na cemencie Z25 oraz na cementach wolnowiążących Z35L i 

Z45L [77].

Wyniki badań współczynnika k dla betonów serii L 11 -*■ L 13 oraz L 2 -s- L 4 

przedstawiono w tabl. 4.1.

Tablica 4.1
Wyniki badań współczynnika k dla betonów serii L 11 L 13 oraz L 2 L 4

LP
Czas badania t Wartość współczynnika k dla betonów serii

dni lata L 11 L 12 L 13 L 2 L 3 L 4

1 . 0,5 0,0014 _ - _ _ _ _

2 . 1 0,0027 - - 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 0,800 0,790 0,890 0,820 0,840

6 . 28 0,0767 1 , 0 0 0 1 , 0 0 0 1 , 0 0 0 1 , 0 0 0 1 , 0 0 0 1 , 0 0 0

7. 365 1 , 0 1,750 1,500 1,770 1,230 1,170 1,360

8 . 730 2 , 0 2 , 0 0 0 1,650 1,980 1,255 1,180 1,400

9. 1095 3,0 2 , 1 0 0 1,750 2 , 1 0 0 1,260 1,190 1,420

1 0 . 1460 4,0 2 , 2 0 0 1,830 2,190 1,265 1 , 2 0 0 1,430

1 1 . 1825 5,0 2,300 1,900 2,250 1,270 1 , 2 0 0 1,440

Wyniki estymacji parametrów a i c (por. równania (3.34) -s- (3.36)) modelu 

logistycznego (równanie (4.1)) dla betonów serii L 11 +  L 13 oraz L 2 + L 4 

przedstawiono na rys. 4.2 -r 4.7.
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Rys. 4.2. Analiza regresji wyników badań serii L 11 względem równania (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 wyników badań serii L 12 względem równania (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 wyników badań serii L 13 względem równania (3.34)
Fig. 4.4. Regression analysis of the tesy series L 13 results in relation to the equation (3.34)



Rys. 4.5. Analiza regresji wyników badań serii L 2 względem równania (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 wyników badań serii L 3 względem równania (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 wyników badań serii L 4 względem równania (3.34)
Fig. 4.7. Regression analysis of the tesy series L 4 results in relation to the equation (3.34)
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Wyniki estymacji parametru b (por. równania (3.38) (3.40)) modelu

logistycznego (równanie (4.1)) dla betonów serii L 11 L 13 oraz L 2 L 4 

przedstawiono na rys. 4.8 4.13.

Rys. 4.8. Analiza regresji wyników badań serii L 11 względem równania (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 wyników badań serii L 12 względem równania (3.40)
Fig. 4.9. Regression analysis of the tesy series L 12 results in relation to the equation (3.40)
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Rys. 4.10. Analiza regresji wyników badań serii L 13 względem równania (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 wyników badań serii L 2 względem równania (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 wyników badań serii L 3 względem równania (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 wyników badań serii L 4 względem równania (3.40)
Fig. 4.13. Regression analysis of the tesy series L 4 results in relation to the equation (3.40)

W yniki estym acji param etru a, b, c logistycznego m odelu tw ardnienia 

betonów  (rów nanie (4.1)) serii L 11 L 13 oraz L  2  -  L 4  przedstaw iono

w tabl. 4.2.

Tablica 4.2

Wyniki estymacji parametrów modelu dla betonów serii L 11 -*• L 13 oraz L 2 L 4

Seria betonu a c ru b Ty

L I I 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

L 2 1,1919 1,1600 0,8775 13,603 0,9579

L 3 1,1400 0,9496 0,8904 7,448 0,9484

L 4 1,4511 0,7508 0,6827 28,878 0,6420

c
ru -  w spółczynnik korelacji liniowej dla regresji u  =  a 0+ a iy  (c = a0, a = ------ )

a i

rY -  w spółczynnik korelacji liniowej dla regresji Y  =  b  • X

N a  rys. 4 .14 4.19 przedstaw iono analizy regresji krzyw oliniow ej

w yników  badań w spółczynnika k dla betonów  serii L 11 L 13 oraz L 2 - ^ L 4  

w zględem  krzywej logistycznej opisanej rów naniem  (4.1).
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Rys. 4.14. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L 11 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.14. Curvilinear regression analyssis of the test series L 11 results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.15. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L 12 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

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

81

^

czas (doby)

Rys. 4.16. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L 13 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.16. Curvilinear regression analyssis of the test series L 13 results in relation to the
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.17. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L 2 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.17. Curvilinear regression analyssis of the test series L 2 results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)
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0,2

0

czas (doby)

Rys. 4.18. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L 3 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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

1

>» 0,8 

0,6 

0 ,4  

0,2 

0

Rys. 4.19. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L 4 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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)

W yniki obliczeń czasu krytycznego Okr), param etru a (poziom  nasycenia) 

oraz apocz (poziom  początkow y) dla betonów  serii L 11 h- L 13 oraz L 2 L 4 

przedstaw iono  w  tabl. 4.3. W  tej sam ej tablicy  podano rów nież w yniki obliczeń

7 14 28  365  730  1095 1460  1825

czas (doby)
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potencjału term odynam icznego aktyw acji dla betonów  serii L  11 L 13 oraz 

L 2 L 4 przeprow adzonych w edług zależności (3.7).

Tablica 4.3

Wyniki obliczeń czasu krytycznego t K R ,  parametrów a oraz 
potencjału termodynamicznego aktywacji (i dla betonów serii 

L 11 - L  13 o ra z L 2 -L 4

Seria betonu a [-] tKR [doby]
H x 10+23 

[kJ/cząstka]

L I I 2,2864 5,44 1,593

L 12 1,8519 5,09 1,484

L 13 2,2405 5,37 1,657

L 2 1,1919 2,25 1,074

L 3 1,1400 2,11 0,826

L 4 1,4511 4,48 1,384

t KR= - l n b  , ^  = kT  ln b (z rów nania (3.7)) 
c

4.2.2. Wyniki badań własnych

Identyfikacji trendu logistycznego dokonano analizując wyniki własnych badań 

rozpoczętych w  grudniu 1994 r., a zakończonych w  grudniu 1999 r. Analizowano 

siedem różnych betonów modyfikowanych i niemodyfikowanych, których receptury 

opracowano według zasad określonych na przykład w  pracach [13, 39]. Podstawy 

projektowania betonów przypomniał ostatnio J. Śliwiński w pracach [81-, 82]. Składy 

i charakterystyki fizyczne analizowanych betonów przedstawiono w  tabl. 4.4. 

Szczegółowe informacje w zakresie doboru i charakterystyk zastosowanych 

w badaniach materiałów, opracowania receptur mieszanek betonowych oraz wyniki 

badań analizowanych betonów we wczesnym okresie ich twardnienia (do 28 dni) 

znaleźć m ożna w pracach autora niniejszego opracowania [83 86, 88].

Zgodnie z zasadam i m etrologii [22, 68] obiektem  pom iaru była w ybrana 

cecha betonu (w ytrzym ałość na ściskanie), k tóra  jak o  w ielkość pom iarow a nie



jest czasochłonna i jest łatwo sprawdzalna. Aby zjawiska ujęte w modelu były 

adekwatne do zjawisk zachodzących w rzeczywistości, próbki betonowe 

przechowywano w warunkach hydroizolowanych w temperaturze + 25 °C.

Wyniki pięcioletnich badań tych betonów w zakresie rozwoju ich 

wytrzymałości na ściskanie, określanej za pomocą współczynnika k (równanie

(1.10)), przedstawiono w tabl. 4.5.

Wyniki estymacji parametru a i c (por. równania (3.34) + (3.36)) modelu 

logistycznego (równanie (4.1)) dla betonów serii 1A i 1 + 6  przedstawiono na 

rys. 4.20 -s- 4.26.

Rys. 4.20. Analiza regresji wyników badań betonu 1A względem równania (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 wyników badań betonu 1 względem równania (3.34)
Fig. 4.21. Regression analysis of the concrete 1 test results in relation to the equation (3.34)

Sk
ład

 
ora

z 
ch

ar
ak

te
ry

st
yk

i 
fiz

yc
zn

e 
m

ie
sz

an
ek

 
be

to
no

w
yc

h

85

£a
h*

UW
AG

I 
O

G
Ó

LN
E

ON N©
i  „ * i  © 
1 |  1 2 2  
?  1  S j  11B & c
$ g a |  ^

*  g 1  f  S +*0 i  £ §■ v  £ o B
1 1 1 >

s  u 2  S; 5 P, 
G 

- 
pia

sek
, g

rys
 b

az
alt

ow
y 

Pb
 

- 
gęs

toś
ć 

po
zo

rna
mi

esz
an

ki 
be

ton
ow

ej 

Psb
 

- 
gęs

toś
ć 

mi
esz

an
ki 

be
ton

ow
ej

j 
- 

jam
ist

oś
ć

S 
- 

szc
zel

no
ść 

mi
esz

an
ki

J3o
c
E-ir .a i  
* § 8.2 

r- i  £ ^  -Pu
I Ł |'ON
II ‘8 8

E■O >, o >
^ S9Q-| CL 1
II >■

Co

CD
CNco
o '

Ô
oo"ooco

o^
co"

ł—H 
00 r- 
o '

o^
oo"ooO'

oo"00ON

Ô
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Beton 2 wykres u(y)

1,2
3

1 -

•  y = - 0.7247X + 0.9831 
•  r= 0.8968 - -

0.8

0,6

•  ui(bad)

0.4

0,2

- - - - -  « X , -
• ^

-----regresja
liniowa

•
0

0,2 0,4 0,6 0,8

y

1.2 1,4 1,6

Rvs. 4.22. Analiza regresji wyników badań betonu 2 względem równania (3.34)
Fig. 4.22. Regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the equation (3. )

Beton 3 w ykres u(y)

___________ y ______
Rys. 4.23. Analiza regresji wyników badań betonu 3 względem równania (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 wyników badań betonu 4 względem równania (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 wyników badań betonu 5 względem równania (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 wyników badań betonu 6 względem równania (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. równania (3.38) -s- (3.40)) modelu 

logistycznego (równanie (4.1)) dla betonów serii 1A i 1 6  przedstawiono

na rys. 4.27 4.33.

89

Rys. 4.27. Analiza regresji wyników badań betonu 1A względem równania (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 wyników badań betonu 1 względem równania (3.40)
Fig. 4.28. Regression analysis of the concrete 1 test results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.29. Analiza regresji wyników badań betonu 2 względem równania (3.40)
Fig. 4.29. Regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the equation (3.40)



Rys. 4.30. Analiza regresji wyników badań betonu 3 względem równafiia (3.40)
Fig. 4.30. Regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.31. Analiza regresji wyników badań betonu 4 względem równania (3.40)
Fig. 4.31. Regression analysis of the concrete 4 test results in relation to the equation (3.40)

Rys. 4.32. Analiza regresji wyników badań betonu 5 względem równania (3.40)
Fig. 4.32. Regression analysis of the concrete 5 test results in relation to the equation (3.40)
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Rys. 4.33. Analiza regresji wyników badań betonu 6 względem równania (3.40)
Fig. 4.33. Regression analysis of the concrete 6 test results in relation to the equation (3.40)

W yniki estym acji param etrów  a, b, c logistycznego m odelu tw ardnienia 

betonów  1A i 1 6 przedstaw iono w  tablicy 4.6.

Tablica 4.6

Wyniki estymacji parametrów modelu dla betonów: 1 A, 1+ 6

Beton W/(C + MK) a с Ги b Гу

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

2 0,47 1,3566 0,9831 0,8968 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 zaw iera tylko cem ent ( C ).

B etony 1 +  3 zaw ierają cem ent ( C ) i superplastyfikator (SP). 

B etony 4 + 6 zaw ierają  cem ent ( C ), superplastyfikator (SP) 

i m ikrokrzem ionkę (M K).

ru -  w spółczynnik korelacji liniowej dla regresji u = a0+ a,y (c = ao,.a = ----- )
a i

rY -  w spółczynnik korelacji liniowej dla regresji Y  =  b • X
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Na rys. 4.34 4.40 przedstawiono analiz^ regresji krzywoliniowej

wyników badań współczynnika k dla betonów 1A i 1 + 6  względem krzywej 

logistycznej opisanej równaniem (4.1).

"V

czas(doby)

Rys. 4.34. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 1A względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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 wyników badań betonu 1 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

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

93

czas(doby)

Rys. 4.36. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 2 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.36. Curvilinear regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)

1,6

czas (doby)

Rys. 4.37. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 3 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.37. Curvilinear regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)



czas(doby)

Rys. 4 .3 8 . A n a l iz a  re g re s ji  k rz y w o lin io w e j w y n ik ó w  b a d a ń  b e to n u  4  w z g lę d e m  k rzy w e j 
lo g is ty c z n e j o  ró w n a n iu  (4 .1 )

F ig . 4 .3 8 . C u rv il in e a r  re g re ss io n  a n a ly s is  o f  th e  c o n c re te  4  te s t  re su lts  in r e la tio n  to  th e  
lo g is t ic  c u rv e  o f  e q u a tio n  (4 .1 )

&

czas(doby)

Rys. 4 .3 9 . A n a l iz a  re g re s ji  k rz y w o lin io w e j w y n ik ó w  b a d a ń  b e to n u  5 w z g lę d e m  k rzy w e j 
lo g is ty c z n e j o  ró w n a n iu  (4 .1 )

F ig . 4 .3 9 . C u rv i l in e a r  re g re ss io n  a n a ly s is  o f  th e  c o n c re te  5 te s t  re su lts  in  re la tio n  to  th e  
lo g is tic  c u rv e  o f  e q u a tio n  (4 .1 )
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Rys. 4 .4 0 . A n a liz a  re g re s ji k rz y w o lin io w e j w y n ik ó w  b a d a ń  b e to n u  6  w z g lę d e m  k rzy w e j 
lo g is ty c z n e j o  ró w n a n iu  (4 .1 )

F ig . 4 .4 0 . C u rv il in e a r  reg re ss io n  a n a ly s is  o f  th e  c o n c re te  6 te s t re su lts  in re la tio n  to  th e  
lo g is tic  c u rv e  o f  e q u a tio n  (4 .1 )

W yniki obliczeń czasu krytycznego (tKiO param etru a (poziom  nasycenia), 

amax oraz ate0r przedstaw iono w  tabl. 4.7. W tej samej tablicy podano rów nież 

w yniki obliczeń potencjału term odynam icznego aktyw acji dla betonów  1A 

i 1 6 przeprow adzonych na podstaw ie zależności (3.7).
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s

W y n ik i o b lic z e ń  c z a su  k ry ty c z n e g o  t KR, p a ra m e tró w  a?(apoCZ , a max .a teor ) o ra z  
p o te n c ja łu  te rm o d y n a m ic z n e g o  a k ty w a c ji | i  d la  b e to n ó w : 1 A , 1 + 6 .
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Tablica 4.7

Beton W/(C+MK) t K R  [doba] a [-] 9 ,'rax [“] 9;ecr [-] |i  x 10*23 
[kJ/cząstka]

1A 0,52 1 , 6 8 1,0475 1,3592 2,1610 1,104
1 0,52 2,76 1,3389 1,8729 2,9032 1,259
2 0,47 2,81 1,3566 1,9680 2,4968 1,136
3 0,42 2,90 1,3646 1,9253 2,0580 1,188
4 0,42 2,59 1,1240 1,2619 2,4880 1,255
5 0,37 2,45 1,1716 1,2886 2,2031 1,159
6 0,32 2,96 1,3453 1,4302 2,0014 0,903

Beton 1A zawiera tylko cement ( C ).

Betony 1 + 3 zawierają cement ( C ) i superplastyfikator (SP). 

Betony 4 + 6  zawierają cement ( C ), superplastyfikator (SP) 
i mikrokrzemionkę (MK).

1kr

H = k T -

In b amax, a,eor według [85, 8 8 ] 

lnb (z równania (3.7))

4.3. Metoda Monte Carlo

4.3.1. Wyniki badań literaturowych

Parametry logistycznego modelu twardnienia określono za pomocą m. M. C., 

wykorzystując wyniki badań współczynnika k dla betonów serii LI 1 -  L13 oraz 

L2 — L4 przedstawione w tabl. 4.1. Są to więc te same wyniki badań 

literaturowych, które wykorzystano do poszukiwania trendu logistycznego metodą 

Hotellinga (patrz podrozdział 4.2.1).

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

betonów (równanie (4.1)) serii LI 1 -  L13 oraz L2 -  L4 przedstawiono w tabl. 4.8.
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Tablica 4.8

W y n ik i e s ty m a c ji  p a ra m e tró w  m o d e lu  d la  b e to n ó w  se rii L I  1 : L 1 3 o r a z L 2  • L 4

Seria  betonu a b c r

L l l 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

L 2 1,0672 1 0 , 0 2 2 0 0,5780 0,9045

L 3 1,0025 11,9446 0,7880 0,8757

L 4 1,2176 9,6100 0,2933 0,9094

r -  współczynnik korelacji krzywoliniowej

Na rys. 4.41+4.46 przedstawiono analizy regresji krzywoliniowej wyników 

badań współczynnika k dla betonów serii LII + L13 oraz L2 + L4 względem 

krzywej logistycznej opisanej równaniem (4.1).

Rys. 4.41. A n a liz a  re g re s ji k rz y w o lin io w e j w y n ik ó w  b a d a ń  se rii L I  1 w z g lę d e m  k rz y w e j 
lo g is ty c z n e j o  ró w n a n iu  (4.1)

Fig. 4.41. C u rv il in e a r  re g re ss io n  a n a ly s is  o f  th e  te s t s e rie s  L l l  re su lts  in  re la tio n  to  th e  
lo g is tic  c u rv e  o f  e q u a tio n  (4.1)
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czas(doby)

Rys. 4.42. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L12 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.42. Curvilinear regression analysis of the test series L12 results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.43. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań serii L13 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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 wyników badań serii L2 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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 wyników badań serii L3 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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 wyników badań serii L4 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

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

W yniki obliczeń czasu krytycznego (tKR), param etru a (poziom  nasycenia), 

ap0cz. (poziom  początkow y) oraz potencjału term odynam icznego aktyw acji (i dla 

betonów  serii L I 1 +  L13 oraz L2 +  L4 przedstaw iono w tabl. 4.9.

Tablica 4.9

Wyniki obliczeń parametrów a czasu krytycznego tKR oraz potencjału 
termodynamicznego aktywacji |idla serii LI 1 + L13 oraz L2 + L4

Seria betonu a [-] t K R  [doby]
H x 10+23 

[kJ/cząstka]

L 11 2,0282 23,15 0,9505

L 12 1,7001 21,31 1,0302

L 13 2,0282 23,15 0,9505

L 2 1,0672 3,99 0,9483

L 3 1,0025 3,15 1,020

L 4 1,2176 7,71 0,9310

t KR =  - ln b , =  kT  ln b (z rów nania (3.7)) 
c
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4.3.2. Wyniki badań własnych

Identyfikacji trendu logistycznego dokonano za pom ocą m. M. C., 

wykorzystując wyniki badań własnych w spółczynnika k przedstawione w tabl. 4.5. 

Składy oraz charakterystyki fizyczne analizowanych betonów przedstawiono w 

tabl. 4.4. O znacza to, że analizowano wyniki badań własnych, które wcześniej 

wykorzystano do poszukiwania trendu logistycznego m etodą Hotellinga (patrz 

podrozdział 4.2.2).

W yniki estym acji param etrów : a, b, c logistycznego m odelu tw ardnienia 

betonów  (rów nanie (4.1)) 1A i 1 + 6 przedstaw iono w  tabl. 4.10.

Tablica 4.10

Wyniki estymacji parametrów modelu dla betonów: 1 A, 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 -  w spółczynnik korelacji krzyw oliniow ej

N a  rys. 4.47+4.53 przedstaw iono analizy regresji krzyw oliniow ej w yników  

badań w łasnych w spółczynnika k dla betonów : 1A i 1+6 w zględem  krzywej 

logistycznej opisanej rów naniem  (4.1).
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Rys. 4.47. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 1A względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.47. Curvilinear regression analysis of the concrete 1A test results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.48. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 1 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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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Rys. 4.49. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 2 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.49. Curvilinear regression analysis of the concrete 2 test results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)

Rys. 4.50. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 3 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

Fig. 4.50. Curvilinear regression analysis of the concrete 3 test results in relation to the 
logistic curve of equation (4.1)
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Rys. 4.51. Analiza regresji krzywoliniowej wyników badań betonu 4 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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 wyników badań betonu 5 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (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 wyników badań betonu 6 względem krzywej 
logistycznej o równaniu (4.1)

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

W yniki obliczeń czasu krytycznego (tKR), parametru a i apocz oraz potencjału 

term odynam icznego aktywacji fj.dla betonów: 1 A, 1 - 6  przedstawiono w  tabl. 4.11.



Wyniki obliczeń czasu krytycznego tKR, parametrów a (amax> ate0r.) oraz 
potencjału termodynamicznego aktywacji (i dla betonów: 1 A, 1 + 6
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Tablica 4.11

Beton W/(C+MK) tKR [doba] a [-] amax [-] ateor H
n x 10+23 
[kJ/cząstka]

1A 0,52 5,14 1,0251 1,3592 2,1610 0,4599

1 0,52 6,81 1,2364 1,8729 2,9032 0,5113

2 0,47 10,44 1,2653 1,9680 2,4968 0,6254

3 0,42 12,05 1,3959 1,9253 2,0580 0,6248

4 0,42 5,83 1,0577 1,2619 2,4880 0,7684

5 0,37 4,44 1,0800 1,2886 2,2031 1,1292

6 0,32 8,52 1,1896 1,4302 2,0014 0,5382

Beton 1A zaw iera ty lko  cem ent ( C ).

B etony 1 -s- 3 zaw ierają  cem ent ( C ) i superplastyfikator (SP). 

B etony 4 + 6 zaw ierają  cem ent ( C ), superplastyfikator (SP) 

i m ikrokrzem ionkę (M K).

1
t lC R  _

C

=  kT

ln b amax, a,eor w edług [85, 88] 

• ln b (z rów nania (3.7))

5. ANALIZA WYNIKÓW BADAŃ WERYFIKACYJNYCH

5.1. Uwagi formalne

B adania kinetyki tw ardnienia tw orzyw  cem entow ych, prow adzone za 

pom ocą pom iaru w ytrzym ałości na ściskanie, pozw oliły  na  zaobserw ow anie 

charakterystycznych dla trendu logistycznego zjaw isk [11, 18, 19, 31 + 33, 56]. 

A nalizow ano rozw ój w ytrzym ałości w zględnej, uzyskiw anej jak o  iloraz 

w ytrzym ałości betonu po czasie t oraz w ytrzym ałości 28-dniow ej (patrz 

rów nanie (1.9) i (1.10).

Zaobserw ow ano, że w ytrzym ałość w zględna z początku rośnie szybko, 

osiągając po upływ ie czasu krytycznego tKR połow ę w artości końcow ej -  

poziom u nasycenia a.

Po przekroczeniu czasu krytycznego prędkość w zrostu w ytrzym ałości 

w zględnej zaczyna słabnąć. Pod koniec obserw acji w ytrzym ałość w zględna 

stabilizuje się, osiągając poziom  nasycenia a.

Rozwój wytrzymałości względnej dobrze opisuje krzyw a logistyczna o 

równaniu (4.1). Równanie to wyprowadzono na podstawie analizy term odynam iki 

procesu twardnienia tworzywa cem entowego przy w ykorzystaniu elem entów 

term odynam iki statystycznej.

Param etry krzywej logistycznej ustalone dw iem a m etodam i, tj. m etodą 

H otelinga (m. H.) oraz m etodą M onte Carlo (m. M. C .), istotnie różn ią  się 

m iędzy sobą. Stw ierdzono ponadto, że krzyw e logistyczne, których param etry 

określono m. M. C., zdecydow anie lepiej p asu ją  do w yników  badań i to  zarów no 

literaturow ych, ja k  i w łasnych.

Porów nania w ybranych m etod estym acji param etrów  logistycznego 

m odelu tw ardnienia tw orzyw  cem entow ych dokonano na podstaw ie analizy: 

w spółczynników  korelacji krzyw oliniow ej, m aksym alnych odchyleń krzyw ej od



wartości doświadczalnych oraz globalnych błędów kwadratowych. Wyniki 

analizy przedstawiono w tabl. 5.1 (wyniki badań literaturowych) i 5.2 (wyniki 

badań własnych).

Tablica 5.1

Wyniki porównania wybranych metod estymacji parametrów; model dla betonów 
serii LI 1 + L13 i L 2 -L 4

Seria betonu
Metoda Hotellinga Metoda Monte Carlo

wsp. korel. max odchyl. błąd glob. kw. wsp. korel. max odchyl. błąd glob. kw.

L 11 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

L 2 0,8330 0,4671 0,4829 0,9045 0,2028 0,2907

L 3 0,8477 0,3691 0,3583 0,8757 0,1975 0,2893

L 4 0,7028 0,8411 1,3102 0,9094 0,2223 0,3505

Tablica 5.2

Wyniki porównania wybranych metod estymacji parametrów; model dla betonów
serii 1A i 1 + 6

Seria betonu
Metoda Hotellinga Metoda Monte Carlo

wsp. korel. max odchyl. błąd glob. kw. wsp. korel. max odchyl. błąd 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 porównawcza wybranych metod estymacji parametrów logistycznego 

modelu twardnienia tworzyw cementowych wykazała, że m. M. C. pozwala na
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lepsze dopasowanie krzywej logistycznej do wyników badań w porównaniu z 

m. H. Zaobserwowano wzrost współczynnika korelacji nawet o ponad 45% (seria 

L 11, L 13). Przy zastosowaniu m. M. C. występuje bardzo dobra zgodność 

wyników badań z wartościami uzyskanymi na podstawie modelu logistycznego 

w całym zakresie obserwacji. Zastosowanie zaś m. H. pozwala na dobre 

dopasowanie krzywej logistycznej do wyników badań jedynie w początkowym 

oraz końcowym okresie twardnienia tworzyw cementowych. Maksymalne 

odchylenie krzywej logistycznej od wyników badań w przypadku m. M. C. wynosi 

0,1975 + 0,3333 przy analizie wyników badań literaturowych oraz 0,1371 + 0,2310 

przy analizie wyników badań własnych.

Maksymalne odchylenie krzywej logistycznej od wyników badań 

w przypadku m. H. wynosi 0,3691 + 1,4813 przy analizie wyników badań 

literaturowych oraz 0,4040 -*■ 0,6859 przy analizie wyników badań własnych.

Analiza porównawcza prowadzi do wniosku, że maksymalne odchylenie 

krzywej logistycznej w przypadku m. H. osiąga wartości 1,9 + 5,3 razy większe 

od wartości uzyskiwanych w przypadku zastosowania m. M. C.

Globalny błąd kwadratowy dopasowania krzywej logistycznej do wyników 

badań, obliczony w przypadku zastosowania m. H., osiąga wartości 1,2 + 13,1 

razy większe od wartości uzyskiwanych w przypadku zastosowania m. M. C.

Analiza serii badań literaturowych oraz badań własnych prowadzi do 

wniosku, że w procesie twardnienia tworzyw cementowych występuje trend 

logistyczny. Dobra zgodność wyników badań i wartości obliczonych na podstawie 

równania krzywej logistycznej (równanie (4.1)) świadczy o występowaniu tegoż 

właśnie trendu logistycznego.

Analiza porównawcza wybranych metod estymacji parametrów trendu 

logistycznego w procesie twardnienia tworzyw cementowych wykazała, że 

bardziej przydatna do tego celu jest z całą pewnością m. M. C. Dlatego też do 

dalszych analiz wykorzystane zostaną wyniki uzyskane za pomocą m. M. C.

Trend logistyczny ujawniający się już w postaci wysokich wartości 

współczynnika korelacji krzywoliniowej o trendzie logistycznym, ujawniającym



się w  procesie twardnienia tworzyw cementowych,.: m ogą świadczyć między 

innymi odpow iednio duże wartości w spółczynników korelacji krzywoliniowej 

w yników  badań w zględem  krzywej logistycznej. N a  podstawie kryteriów 

opracow anych przez J. P. Guilforda, zaczerpniętych z pracy [49], m ożna 

stwierdzić, że uzyskano wysokie (seria L3) oraz bardzo wysokie (serie pozostałe) 

korelacje w yników  badań w zględem  krzywej logistycznej (por. tabl. 5.1. i 5.2.).

5.2. Czas krytyczny tKR

Badanie krzyw ej logistycznej określonej rów naniem  (4.1) (por. podrozdział 

3.2) pozw ala na identyfikację punktu przegięcia tej funkcji -  rys. 3.1 (w łasność 

III -  rów nanie (3.14)). Z  w łasności IV  krzyw ej logistycznej (rów nanie (3.15)) 

w ynika, że dla:

t  =  t K R  =  - l n b  (5.1)
c

k =  y(tKR) = ^ a  (5.2)

Punkt o w spółrzędnych ( - l n b ,  — a) je s t punktem  przegięcia  krzyw ej
c z

logistycznej [18, 31 + 3 3 ].

W yprow adzone na podstaw ie rozw ażań term odynam icznych rów nanie

(3.6) odzw ierciedla konsekw encje przem ian energetycznych, tow arzyszących 

procesow i tw ardnien ia  tw orzyw  cem entow ych.

Param etr c w ystępujący w  logistycznym  m odelu tw ardnienia, opisanym  

rów naniem  (4.1), pozw ala zidentyfikow ać w a ż n ą  term odynam iczną funkcję 

stanu kluczow ej (uogólnionej) cząstki analizow anego tw orzyw a cem entow ego -  

energię w ew nętrzną. Zm iany energii w ew nętrznej cząstki m ogą  być 

zidentyfikow ane na podstaw ie rów nania (3.8), które po przekształceniu 

przybierze postać:

Z rów nania (5.3) w ynika, że energia w ew nętrzna cząstki kluczow ej je s t 

lin iow ą funkcją  czasu, a c [cząstka -1 ■ doba '1] je s t zaś param etrem  kinetycznym  

zm ian energetycznych. N a podstaw ie rów nania (5.3) m ożem y rów nież 

w yznaczyć czas, po którym  spełniony będzie w arunek:

E = H  (5.4)

Po podstaw ieniu (5.4) do (5.3) i odpow iednim  przekształceniu otrzym am y:

<55)
Jeżeli do rów nania (5.5) w staw im y zam iast (i wartość w yznaczoną z rów nania

(3.7), to po podzieleniu licznika i m ianow nika prawej strony rów nania (5.5)

przez kT otrzym am y:

tn = - l n  b (5.6)
r  c

W idzim y więc, że rów nania (5.1) i (5.6) m ają  identyczną postać, z której 

w ynika że:

V  = tioi (5.7)

5.2.1. Zwykłe tworzywa cementowe

O kreślone na  podstaw ie analizy statystycznej w artości czasów  krytycznych 

tKR dla w szystkich analizow anych betonów  przedstaw iono w  tabl. 4.9. i 4.11. 

W ykresy porów naw cze param etrów  t K R  przedstaw iono na rys. 5.1 i 5.2.
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Rys. 5.1. Wykres porównawczy czasów krytycznych ttcR [doby] obliczonych dla betonów 
serii LI 1 L13

Fig. 5.1. Comparative graph of critical times tkr [days] calculated for concrete series 
LI 1 + L13
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Rys. 5.2. Wykres porównawczy czasów krytycznych tRR [doby] obliczonych dla betonów 
serii L2 + L4

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

D la betonu zw ykłego, analizow anego w  badaniach w łasnych (beton 1A), 

w artość tKR = 5,14 doby.

W yraźne różnice w artości czasów  krytycznych zaobserw ow ano dla serii 

L2 +  L4. Różnice te spow odow ane są  odm iennym i w łaściw ościam i zastoso

w anych cem entów  [13, 34, 53, 54, 63 + 65, 77, 78, 87].

Czas krytyczny tj® dla betonu na  cem encie w olnow iążącym  (seria L4) jest 

praw ie dw ukrotnie dłuższy w porów naniu z czasem  tKR obliczonym  dla betonu 

na cem encie szybkow iążącym  (seria L2). Podobne relacje zachodzą  przy 

porów naniu  czasów  krytycznych dla betonu serii L4 (cem ent w olnow iążący) i 

L3 (cem ent w ysokiej klasy). W  tym  przypadku w artość tKR d la  serii L4 je st 

ponad dw ukrotnie w yższa niż d la  serii L3.

W artości t ^  określone dla betonów  serii L I I  + L13 są  porów nyw alne, 

a obserw ow ane różnice nie przekraczają  6 %.

Tw ardnienie betonu zw ykłego w w arunkach laboratoryjnych (seria  L I I )  

oraz w  w arunkach panujących na budow ie (seria L I 2) nie spow odow ało 

istotnych różnic w w artościach t K R .

Czasy krytyczne ustalone dla betonów  serii L4 zdecydow anie różn ią  się 

m iędzy sobą  m im o zastosow ania cem entów  o podobnych w łaściw ościach. Czas 

krytyczny dla serii L4 i 1A jes t praw ie o trzy doby dłuższy od czasu uzyskanego 

dla betonu 1A. Tak duża różnica spow odow ana jes t, ja k  się w ydaje, 

odm iennym i w łaściw ościam i zastosow anych kruszyw. W betonach serii 

L4 zastosow ano kruszyw o żw irow e, natom iast w  betonie 1A grys bazaltow y, 

którego w iększa pow ierzchnia w łaściw a m ogła w płynąć na proces dyfuzji 

cząstek, kontrolujący proces tw ardnienia tw orzyw a cem entow ego.

5.2.2. Efekty modyfikacji

B adania w łasne prow adzone na betonach 1A, 1 + 6  (por. tabl. 4.11) 

pozw oliły  na identyfikację wpływ u m odyfikacji m atrycy cem entow ej na długość 

czasu krytycznego tKR. M ożliw a rów nież je s t analiza w pływ u w skaźnika 

w odnospoiw ow ego na w artość t K R .
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W ykres porów naw czy param etrów  tKR przedstaw iono na rys. 5.3, natom iast 

konkretne w artości tKR podano w  tabl. 4.11.
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Rys. 5.3. Wykres zależności czasu krytycznego (Ikr) od wskaźnika wodnospoiwowego dla 
betonów 1A,1 6

Fig. 5.3. Graph of dependence of critical time (Ikr) on the water-binder ratio for concretes
1 A ,  1 -5- 6

W yniki analiz wskazują, że istnieje bardzo ścisły zw iązek pom iędzy 

w łaściw ościam i m atrycy cementowej i czasem krytycznym. Zaobserw ow ano 

w ydłużenie czasu krytycznego zarów no dla betonów  m odyfikowanych 

superplastyfikatorem  (beton 1 + 3), ja k  i superplastyfikatorem  i m ikrokrzem ionką 

(beton 4 i 6) w porównaniu z czasem krytycznym  ustalonym  dla betonu bez 

dodatków  (beton 1A). Jedynie w betonie 5 zaobserw ow ano redukcję tKR o około 

14%.

A naliza otrzym anych w yników  w skazuje, że oddziaływ anie super- 

plastyfikatora pow oduje w ydłużenie czasu krytycznego dla betonu 1 o około 33% 

w  porów naniu z betonem  1A bez dom ieszki superplastyfikatora, pom im o że betony 

te charakteryzują się identycznymi wartościami w skaźnika wodnospoiwowego.

Ł ączne oddziaływ anie superplastyfikatora i m ikrokrzem ionki w pływ a 

redukująco na czas krytyczny. E fekt taki zaobserw ow ano dla betonu 4(SP+M K) 

w  porów naniu  z betonem  3 (SP). Czas krytyczny d la  betonu 4 je s t  krótszy 

o około  50 %  w  porów naniu  z czasem  krytycznym  ustalonym  dla betonu 3.
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E fekt pierw szy, czyli w ydłużenie czasu krytycznego d la betonu 1 

w porów naniu  z betonem  1A spow odow any je s t ham ującym  w pływ em  

superplastyfikatora na proces hydratacji spoiwa. W  początkow ej fazie tego 

procesu zaabsorbow any na pow ierzchniach ziaren cem entu superplastyfikator 

utrudnia dyfuzję cząsteczek w ody w kierunku tych ziaren [52, 54, 88, 96, 97].

Efekt drugi, czyli redukcja czasu krytycznego d la  betonu 4 w porów naniu 

z betonem  3, spow odow any je s t aktyw nym  w pływ em  m ikrokrzem ionki na 

hydratację spoiw a [33, 52, 54, 96, 97]. O słabia ona ham ujący w pływ  

superplastyfikatora z uw agi na bardzo dużą  pow ierzchnię w łaśc iw ą (około 60 

razy w iększą od cem entu [88]). N adm iar energii pow ierzchniow ej m ikro

krzem ionki [5, 7, 14, 78, 90] m oże być zredukow any w w yniku adsorpcji 

cząstek superplastyfikatora, co osłabia blokadę procesu dyfuzji cząsteczek w ody 

w kierunku ziaren cem entu. M ikrokrzem ionką w chodzi ponadto w  reakcję z 

C a(O H )2, co z kolei przyspiesza dyfuzję jo n ó w  w apniow ych C a+2 z ziaren 

cem entu do roztw oru [52, 54, 96, 97].

W  betonach m odyfikow anych tylko superplastyfikatorem  (betony 1+ 3) 

ujaw niono praw ie lin io w ą odw rotnie p roporc jonalną  zależność czasu kryty

cznego od w skaźnika w odnospoiw ow ego (rys. 5.3.).

W  betonach 4 + 6, zaw ierających zarów no superplastyfikator ja k  i 

m ikrokrzem ionkę, stw ierdzono n ielin iow ą zależność czasu krytycznego od 

w skaźnika w odnospoiw ow ego z lokalnym  m inim um  przy W /(C +  M K) = 0,37 

(rys. 5.3).

5.3. Poziom nasycenia a

Zdefiniowany w podrozdziale 3.2 poziom  nasycenia a, kontrolowany 

uwarunkowaniam i strukturalnymi (por. podrozdz. 3.4.2), spełniać musi zależność:

a — amax < ateor (5*8)

R ów nanie (5.8), przedstaw iające m atem atyczny m odel uw arunkow ań 

strukturalnych, pozw ala na określenie granicznych w artości poziom u nasycenia.



Możliwe to jest jednak, gdy znane są parametry strukturalne spoiwa oraz stopień 

przemian strukturalnych, kontrolowany zaawansowaniem procesu hydratacji 

spoiwa. Zagadnienia te były przedmiotem rozważań autora w pracy [8 8 ]. 

Końcowe wyniki tych rozważań przedstawiono także w pracach [83, 85].

5.3.1. Tworzywa zwykłe

Wyniki analiz modelu logistycznego, określonego równaniem (4.1), dla 

tworzyw cementowych serii LII + L13, L2 + L4 oraz 1A w zakresie poziomu 

nasycenia a przedstawiono w tabl. 4.9 i 4.11. Wykresy porównawcze 

parametrów a przedstawiono zaś na rys. 5.4 i 5.5.

Rys. 5.4. Wykres porównawczy parametrów a obliczonych dla betonów serii LII + L13 
Fig. 5.4. Comparative graph of parameters a calculated for concrete series LI 1 -s- L13

Rys. 5.5. Wykres porównawczy parametrów a obliczonych dla betonów serii L2 + L4 
Fig. 5.5. Comparative graph of parameters a calculated for concrete series L2 + L4
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Dla betonu zwykłego, analizowanego w badaniach własnych (beton 1A), 

poziom nasycenia a = 1,0251 i zbliżony jest do wartości uzyskanej dla serii L3 

(cement wysokiej klasy).

Uzyskane dla serii L2 + L4 wyniki ujawniły znaczny wpływ rodzaju 

cementu na wartość parametru a. Dla betonu L4 (cement wolnowiążący) 

uzyskano wartość poziomu nasycenia o ponad 14% wyższą w porównaniu 

z betonem L2 (cement szybkowiążący). Związane jest to, jak się wydaje, 

z większą zawartością niezhdratyzowanych ziaren cementu w betonie L2 

w porównaniu z betonem L4, zawierającym relatywnie więcej fazy C -  S -  H, 

czyli więzi strukturalnych, kontrolujących wytrzymałość mechaniczną 

tworzywa cementowego.

Znaczne różnice wartości parametru a obserwowane w betonach serii LI 1 

i L12 spowodowane są zapewne deficytem wody w betonie twardniejącym 

w warunkach panujących na budowie (seria LI2).

5.3.2. Efekty modyfikacji

Badania własne prowadzone na betonach 1A, 1 + 6  (por. tabl. 4.11) 

pozwoliły również na identyfikację wpływu modyfikacji matrycy cementowej 

na wartość parametru a. Wyniki badań zamieszczone w pracach [83, 85, 8 8 ] 

pozwalają również na analizę uwarunkowań strukturalnych poziomu nasycenia. 

Wyniki badań parametrów a, amax, ateor przedstawione są w tabl. 4.11. Wykres 

porównawczy tych parametrów przedstawiono na rys. 5 .6 .
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2,5 -- 

2

0,5

Wykres porównawczy parametrów a

a(max)
a(teor)

-ł-
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 C
6 5 4 3 2 1 1A

Rys. 5.6. Wykres porównawczy parametrów a, amax, ate0r ustalonych dla betonów 1A, 1 + 6 
Fig. 5.6. Comparative graph o f parameters a, amax, ate0r determined for concretes 1 A, 1 ■* 6

W y n ik i  a n a l i z  w s k a z u ją ,  ż e  is tn ie je  ś c is ły  z w ią z e k  p o m ię d z y  w ła ś c iw o ś c ia m i  

m a t r y c y  c e m e n to w e j  a  p o z io m e m  n a s y c e n ia  a . W a r to ś c i  p a r a m e t r u  a  u z y s k a n e  d la  

z w y k ły c h  o r a z  m o d y f ik o w a n y c h  tw o r z y w  c e m e n to w y c h  r ó ż n ią  s ię .

W y r a ź n y  w p ł y w  s u p e r p l a s ty f i k a t o r a  z a o b s e r w o w a n o  a n a l i z u j ą c  w a r to ś c i  

p a r a m e t r ó w  a  d l a  b e to n ó w  1 A  i 1 , c h a r a k te r y z u j ą c y c h  s ię  i d e n ty c z n y m i  

w a r t o ś c i a m i  w s k a ź n i k a  w o d n o s p o iw o w e g o  i, c o  s z c z e g ó ln i e  w a ż n e ,  p o d o b n y m i  

w y t r z y m a ło ś c i a m i  p o  2 8  d n ia c h  t w a r d n ie n i a  ( p a t r z  t a b l .  4 .4 ) .  W y ż s z a  o  o k o ło  

2 1 %  w a r to ś ć  a  d l a  b e to n u  1 w  p o r ó w n a n iu  z  w a r t o ś c i ą  a  d l a  b e to n u  1 A  

ś w ia d c z y  o  s k u te c z n y m  o d d z ia ł y w a n i u  s u p e r p l a s ty f ik a to r a .  C z ą s te c z k i  s u p e r 

p l a s ty f i k a to r a  a d s o r b u j ą s i ę  n a  z ia r n a c h  c e m e n tu  i p r o w a d z ą  d o  ic h  d e f lo k u la c j i ,  

p r z y c z y n ia j ą c  s ię  w  t e n  s p o s ó b  d o  p e łn i e j s z e g o  w y k o r z y s t a n i a  c e m e n t u  [3 9 ,  4 1 ,  

5 2 ,  5 4 , 6 3  +• 6 5 ,  8 3 , 8 8 , 9 6 ,  9 7 ] .

E f e k t  łą c z n e g o  o d d z ia ły w a n ia  s u p e r p la s ty f ik a to r a  o r a z  m ik r o k r z e m io n k i  

u ja w n ił  s ię  b a r d z o  w y r a ź n ie  w  b e to n a c h  4  +  6 . W a r to ś c i  p a r a m e t r ó w  a  s ą  b a r d z o  

b l is k ie  w a r to ś c io m  a max, u s ta lo n y m  n a  p o d s ta w ie  w y n ik ó w  b a d a ń  z a c z e r p n ię ty c h  

z  p r a c  a u to r a  [8 3 , 8 5 , 8 8 ].

R e la c j e  z a c h o d z ą c e  p o m ię d z y  p a r a m e t r a m i  a , a max, a teor, u s t a lo n y m i  d la  

b e to n ó w  1 A , 1 +  6 , w  p e łn i  p o t w i e r d z a j ą  s łu s z n o ś ć  n i e r ó w n o ś c i  ( 5 .8 ) .
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E f e k ty  m o d y f ik a c j i  m a t r y c  c e m e n to w y c h  a n a l i z o w a n y c h  b e to n ó w  s ą  

b a r d z ie j  w y r a ź n e  p o d c z a s  a n a l i z y  b e z w z g lę d n y c h  w a r to ś c i  p o z io m ó w  n a s y c e n ia  

z d e f in io w a n y c h  r ó w n a n ia m i  ( 1 .9 )  i ( 1 .1 0 )  ( p o r .  t e ż  r y s .  3 .1 ) .

W y n ik i  ty c h  r o z w a ż a ń  p r z e d s t a w io n o  w  ta b l .  5 .3 .

W  b e to n ie  1 A  m o ż l iw a  j e s t  c a łk o w i t a  h y d r a t a c j a  c e m e n t u  [ 8 3 ,  8 5 ,  8 8 ]. D la  

s to p n ia  h y d r a ta c j i  a  =  a max =  1 m a t r y c a  z b u d o w a n a  z  p r o d u k t ó w  h y d r a ta c j i  

c e m e n tu  r o z r z e d z o n a  j e s t  o b e c n o ś c i ą  p o r ó w  k a p i la r n y c h .

W  b e to n a c h  1 +  3 u d z ia ł  p o r ó w  k a p i l a r n y c h  w  s t r u k tu r z e  m a t r y c y  m a le je  

w r a z  z e  z m n i e j s z a j ą c ą  s ię  w a r t o ś c i ą  w s k a ź n ik a  w o d n o s p o iw o w e g o .

M a t r y c e  b e to n ó w  4  +  6  c h a r a k te r y z u je  r o s n ą c y  u d z ia ł  n ie z h y d r a ty z o w a -  

n y c h  z ia r e n  s p o iw a  s p o w o d o w a n y  n i e d o b o r e m  w o d y  ( n i s k i e  w a r to ś c i  w s k a ź n ik a  

w o d n o s p o iw o w e g o ) .

E f e k ty  m o d y f ik a c j i  m a t r y c y  c e m e n to w e j  s ą  s z c z e g ó ln i e  z a u w a ż a ln e  p rz y  

a n a l i z i e  m ik r o s t r u k tu r y  w e w n ę t r z n e j .  B a d a n ia  w y k o n a n e  z a  p o m o c ą  

m ik r o s k o p u  s k a n in g o w e g o  w y k a z a ły ,  ż e  m ik r o s t r u k t u r a  s t w a r d n ia ł e g o  z a c z y n u  

c e m e n t o w e g o  w  b e to n ie  6  j e s t  b a r d z o  z w a r ta ,  d o b r z e  u p a k o w a n a  i 

z d e c y d o w a n ie  m n ie j  p o r o w a ta  w  p o r ó w n a n iu  z  b e to n e m  1 A . I s to tn e  r ó ż n ic e  

w y s t ę p u j ą  r ó w n ie ż  w  b u d o w ie  f a z y  C  -  S  -  H  ty c h  b e to n ó w .
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Rys. 5.7. Obraz mikroskopowy (powiększenie x 4000) stwardniałego zaczynu betonu 1A 
(badania własne). W miejscach porowatych wykształcone są kryształy w formie 
igieł fazy C -  S -  H

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

Rys. 5.8. Obraz mikroskopowy (powiększenie x 4000) stwardniałego zaczynu betonu 6 
(badania własne). Produkty hydratacji w formie zbitego żelu fazy C - S - H  

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

P a r a m e t r  b  w y s t ę p u j ą c y  w  l o g i s ty c z n y m  m o d e lu  t w a r d n ie n i a ,  o p i s a n y m  

r ó w n a n i e m  ( 4 . 1 ) ,  p o z w a la ,  n a  p o d s t a w ie  r o z w a ż a ń  t e r m o d y n a m i c z n y c h  -  

r ó w n a n i a  ( 3 .6 )  i ( 3 .7 ) ,  z id e n t y f i k o w a ć  w a ż n ą  t e r m o d y n a m i c z n ą  f u n k c ję  s ta n u  

k l u c z o w e j  c z ą s tk i  a n a l i z o w a n e g o  t w o r z y w a  c e m e n t o w e g o  -  p o t e n c j a ł  

t e r m o d y n a m i c z n y  a k ty w a c j i  ju , c z y l i  e n e r g i ę  a k ty w a c j i  ( b a r i e r ę  e n e r g e ty c z n ą )  

d l a  c z ą s tk i  k lu c z o w e j :

H =  k  T  • ln  b  ( 5 .9 )

W  d o w o ln e j  b o w ie m  r e a k c j i ,  j a k  j u ż  p r z y jm o w a ł  A r r h e n iu s ,  p o w s ta j e  n a jp i e r w  

p e w n a  c z ą s t k a  o  d u ż e j  e n e r g i i ,  n a z y w a n a  o b e c n ie  k o m p le k s e m  a k ty w n y m  

[5 , 1 5 , 9 1 ] ,  k t ó r a  n a s t ę p n ie  r o z p a d a  s ię  n a  p r o d u k ty .

G l o b a ln y  p o t e n c j a ł  t e r m o d y n a m i c z n y  a k ty w a c j i  u k ł a d u  w s z y s tk i c h  c z ą s t e k  

a n a l i z o w a n e g o  t w o r z y w a  c e m e n t o w e g o  m o ż e  b y ć  p r z e d s t a w i o n y  z a  p o m o c ą  

r ó w n a n i a  [7 , 9 1 ] :

A E a =  n ^ j  + n 2\ i2 +  n x p j(, ( 5 .1 0 )

g d z ie :  n h  n 2, . . . . ,  n x -  i lo ś c i  p o s z c z e g ó ln y c h  c z ą s t e k  w  u k ła d z ie ,

^ , 1̂ , ...... , |j.x -  p o t e n c j a ły  t e r m o d y n a m i c z n e  a k ty w a c j i  p o s z c z e g ó ln y c h

c z ą s t e k  w  u k ła d z ie .

W a r to ś ć  A  E a  p r z e d s t a w i a  w ię c  b a r ie r ę  e n e r g e t y c z n ą  p r o c e s u  t w a r d n ie n ia  

tw o r z y w a  c e m e n t o w e g o  -  ry s .  1 . 1 .

R ó w n a n ie  ( 5 .1 0 )  m a  j e d n a k  c h a r a k te r  w y b i tn ie  j a k o ś c i o w y  z  u w a g i  n a  d u ż ą  

t r u d n o ś ć  w  p r e c y z y jn y m  o k r e ś le n iu  i lo ś c i  c z ą s te k  w y s tę p u ją c y c h  w  a n a l i z o w a n y m  

u k ła d z ie  o r a z  o d p o w ia d a ją c y c h  im  c z ą s tk o w y c h  p o te n c ja łó w  te r m o d y n a m ic z n y c h .  

T r u d n o  r ó w n ie ż  p r e c y z y jn ie  z d e f in io w a ć  c z ą s tk ę  k l u c z o w ą  z  u w a g i  n a  b a r d z o  

z ło ż o n y  c h a r a k te r  p r z e b ie g u  p r o c e s u  tw a r d n ie n ia ,  w  k tó r y m  u d z ia ł  b i o r ą  l ic z n e  

z w ią z k i  c h e m ic z n e  [1 7 , 3 9 ,  4 4 , 5 3 , 6 0 , 6 3  +  6 5 , 7 8 , 8 8 ].
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5.4.1. Tworzywa zwykłe

W y n ik i  a n a l i z  m o d e lu  lo g is ty c z n e g o ,  o k r e ś lo n e g o  r ó w n a n ie m  ( 4 .1 ) ,  d la  

tw o r z y w  c e m e n to w y c h  s e r i i  L I  1 +  L 1 3  o r a z  L 2  +  L 4 ,  w  z a k r e s i e  c z ą s tk o w e g o  

p o te n c ja łu  t e r m o d y n a m ic z n e g o  a k ty w a c j i  n ,  p r z e d s ta w io n o  w  ta b l .  4 .9 .  W y k r e s y  

p o r ó w n a w c z e  w a r to ś c i  ty c h  p o te n c ja łó w  p r z e d s ta w io n o  z a ś  n a  ry s . 5 . 9  i 5 . 1 0 .

Rys. 5.9. Wykres porównawczy cząstkowych potencjałów termodynamicznych (i dla 
betonów LI 1 L13

Fig. 5.9. Comparative graph o f partial thermodynamic potential |i for concretes LI 1 -s- L13

Rys. 5.10. Wykres porównawczy cząstkowych potencjałów termodynamicznych (j, dla 
betonów L2 +  L4

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



D la  b e to n u  z w y k łe g o  a n a l i z o w a n e g o  w  b a d a n ia c h  w ła s n y c h  ( b e to n  1 A ) 

p o te n c ja ł  (i =  0 ,4 5 9 9  x  10 ‘23 k J /c z ą s tk ę  i j e s t  n iż s z y  o  p o n a d  5 0  %  o d  w a r to ś c i  

u z y s k a n e j  d l a  b e to n u  ( c e m e n t  w o ln o w ią ż ą c y ) .  P r z y c z y n y  t a k  d u ż e j  r ó ż n ic y ,  w o b e c  

b r a k u  p e łn y c h  in f o r m a c j i  o  s k ła d n ik a c h  b e to n ó w  L I  1 +  L 1 3  i L 2  -  L 4 ,  s ą  t r u d n e  d o  

z id e n ty f ik o w a n ia .  M o ż n a  p r z y p u s z c z a ć ,  ż e  d u ż y  w p ły w  n a  u z y s k a n e  w y n ik i  m a  

u ż y c ie  g r y s u  b a z a l to w e g o ,  k tó r e g o  w ię k s z a  p o w ie r z c h n ia  w ła ś c iw a  ( w  p o r ó w n a n iu  

z e  ż w i r e m ) ,  g e n e r u ją c a  w y ż s z y  n a d m ia r  e n e rg i i  p o w ie r z c h n io w e j  [5 , 7 , 14 , 5 4 ,  7 2 , 

7 3 , 7 8 ,  8 8  +  9 0 ] ,  m o g ła  s p o w o d o w a ć  r e d u k c ję  p r o g u  e n e r g e ty c z n e g o  p r o c e s u  

tw a r d n ie n ia .

C z ą s tk o w e  p o t e n c j a ł y  t e r m o d y n a m i c z n e  a k ty w a c j i  u z y s k a n e  d l a  b e to n ó w  

s e r i i  L I I  +  L 1 3  s ą  p o r ó w n y w a ln e .  W y n ik i  d l a  p o s z c z e g ó ln y c h  s e r i i  n ie  r ó ż n ią  

s ię  o d  w a r t o ś c i  ś r e d n ie j  ( d l a  s e r i i  LI 1 +  L 1 3 )  o  w ię c e j  n i ż  6 % . W a r to ś c i  n  d la  

b e to n ó w  tw a r d n ie j ą c y c h  w  w a r u n k a c h  l a b o r a to r y jn y c h  ( L I I )  i w  w a r u n k a c h  

p a n u ją c y c h  n a  b u d o w ie  ( L 1 2 )  r ó ż n i ą  s ię  m ię d z y  s o b ą  r ó w n i e ż  n i e w ie l e ,  b o  

t y lk o  o  o k o ło  8 % .

C z ą s tk o w e  p o te n c ja ły  te r m o d y n a m ic z n e  u z y s k a n e  d la  b e to n ó w  se r i i  L 2  +  L 4  

s ą  p o r ó w n y w a ln e  z  w a r to ś c ia m i  u z y s k a n y m i  d la  s e r i i  L I I  +  L I  3 . W a r to ś c i  | i  d la  

b e to n ó w  L 2  +  L 4  n ie  r ó ż n ią  s ię  o d  w a r to ś c i  ś r e d n ie j  o  w ię c e j  n iż  6  % .

5.4.2. Efekty modyfikacji

B a d a n i a  w ła s n e  p r o w a d z o n e  n a  b e to n a c h  1 A , 1 + 6  ( p o r .  t a b l .  4 .1 1 )  

p o z w o l i ł y  n a  i d e n ty f ik a c ję  w p ły w u  m o d y f ik a c j i  m a t r y c y  c e m e n t o w e j  n a  w a r to ś ć  

c z ą s t k o w e g o  p o te n c j a łu  t e r m o d y n a m i c z n e g o  a k ty w a c j i  ( i . W y k r e s  p o r ó w n a w 

c z y  p o t e n c j a ł ó w  p r z e d s t a w i o n o  n a  ry s .  5 .1 1 .
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Rys. 5.11. Wykres zależności potencjału termodynamicznego aktywacji procesu twardnienia 
betonów 1 A, 1 6  od wskaźnika wodnospoiwowego

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

W y n ik i  a n a l iz  w s k a z u j ą  ż e  is tn ie je  ś c is ły  z w ią z e k  p o m ię d z y  w ła ś c iw o ś c ia m i  

m a t r y c y  c e m e n to w e j  a  p o te n c ja łe m  te r m o d y n a m ic z n y m  a k ty w a c j i  p r o c e s u  

tw a r d n ie n ia .

W y r a ź n y  w p ły w  s u p e r p l a s ty f ik a to r a  z a o b s e r w o w a n o  a n a l i z u j ą c  w a r to ś c i  n

d l a  b e to n u  1 w  p o r ó w n a n iu  z  w a r t o ś c i ą  | i  d l a  b e to n u  1 A . S p o w o d o w a n e  to  j e s t

h a m u ją c y m  w p ły w e m  s u p e r p l a s ty f ik a to r a  w  p o c z ą tk o w e j  f a z ie  p r o c e s u  

h y d r a ta c j i  s p o iw a  [ 5 2 , 5 4 , 8 8 , 9 6 ,  9 7 ] .

W  g r u p ie  b e to n ó w  1 +  3 m o d y f ik o w a n y c h  t y lk o  s u p e r p l a s ty f ik a to r e m  

u j a w n io n o  p r a w ie  l i n i o w ą  o d w r o tn i e  p r o p o r c j o n a l n ą  z a l e ż n o ś ć  p o te n c j a łu  

(j. o d  w s k a ź n ik a  w o d n o s p o iw o w e g o  ( r y s .  5 . 1 1 ).

N a l e ż y  j e d n a k  p o d k r e ś l ić ,  ż e  w a r to ś c i  n  u z y s k a n e  w  g r u p ie  b e to n ó w  1 +  3

s ą  p o r ó w n y w a ln e .  U z y s k a n e  w a r to ś c i  r ó ż n i ą  s i ę  o d  w a r to ś c i  ś r e d n ie j  n ie  w ię c e j  

n i ż  o  1 3 % .

E f e k t  ł ą c z n e g o  o d d z ia ł y w a n i a  s u p e r p l a s ty f ik a to r a  i m ik r o k r z e m io n k i  

u j a w n i ł  s ię  b a r d z o  w y r a ź n ie  w  b e to n a c h  4  +  6 . Z a o b s e r w o w a n o  n i e l i n io w ą  

z a l e ż n o ś ć  p o te n c j a łu  |a. o d  w s k a ź n ik a  w o d n o s p o iw o w e g o  z  l o k a ln y m  

m a k s im u m  p r z y  W /( C  +  M K) =  0 ,3 7  ( ry s .  5 .1 1 ) .  O b s e r w o w a n e  w  l i t e r a tu r z e



[ 5 2 ,  5 4 , 9 6 ,  9 7 ] d w a  p r z e c iw s t a w n e  e f e k ty  o d d z ia ł y w a n i a  s u p e r p l a s ty f i k a t o r a  

w o b e c  m ik r o k r z e m i o n k i  m a ją ,  j a k  s ię  w y d a je ,  z w ią z e k  z  z a o b s e r w o w a n ą  

z a l e ż n o ś c i ą  p o t e n c j a ł u  o d  w s k a ź n ik a  w o d n o s p o iw o w e g o .

M ik r o k r z e m io n k a  p r z y ś p i e s z a  h y d r a ta c j ę  a l i t u  ( C 3S ) ,  n a to m i a s t  s u p e r -  

p l a s ty f i k a to r  o p ó ź n ia  h y d r a ta c j ę  c e m e n tu  w  w y n ik u  w b u d o w y w a n ia  s ię  w  ż e l ,  

t w o r z ą c  g ę s t ą  m ik r o s t r u k tu r ę ,  d o b r z e  u p a k o w a n ą  w p ł y w a j ą c ą  n a  s k r ó c e n ie  

d r o g i  d y f u z j i  j o n ó w  w a p n io w y c h .  S u p e r p l a s ty f i k a t o r  z a ś  p r z y ś p i e s z a  h y d r a ta c j ę  

m ik r o k r z e m i o n k i .  T e  d w a  p r z e c iw s t a w n e  e f e k ty  m o g ą  s ię  j e d n a k  r ó w n o w a ż y ć  

[5 2 ,  5 4 , 9 6 ,  9 7 ] ,  c o  m o ż e  t łu m a c z y ć  c h a r a k te r  o t r z y m a n e j  z a l e ż n o ś c i  p o te n c j a łu  

^ o d  w s k a ź n i k a  w o d n o s p o iw o w e g o .

6. PODSUMOWANIE

6.1. Uwagi ogólne

W  p r e z e n to w a n e j  p ra c y  a n a l iz o w a n o  p r o c e s  tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n 

to w y c h .  Z a g a d n ie n ia  z w ią z a n e  z  m o d e lo w a n ie m  te g o  p r o c e s u  u z u p e łn io n o  a n a l i z ą  

t e r m o d y n a m  ic z n ą .

W  p r a c y  p o d ję to  p r ó b ę  in te r d y s c y p l in a r n e j  a n a l i z y  p r o c e s u  t w a r d n ie n ia  

t w o r z y w  c e m e n to w y c h .  R o z w a ż a n ia  z  z a k r e s u  t e r m o d y n a m i k i  s t a ty s ty c z n e j ,  

k o n t r o lu j ą c e j  k in e ty k ę  p r o c e s u  t w a r d n ie n ia  a n a l i z o w a n y c h  tw o r z y w ,  p o z w o l i ł y  

n a  p r z e p r o w a d z e n ie  b a r d z ie j  s z c z e g ó ło w e j  a n a l i z y  p o d  k ą te m  id e n ty f ik a c j i  

t r e n d u  lo g i s ty c z n e g o  w  ty m  p r o c e s ie .

T r e n d  lo g is ty c z n y  d o ty c h c z a s  b y ł  s to s o w a n y  w  s f e r z e  z a g a d n ie ń  

e k o n o m ic z n y c h  [ 1 1 , 18 , 19 , 31  +  3 3 ,  4 2 ,  5 6 ] ,  a  s a m o  p o ję c i e  l o g is ty k i  z o s t a ło  

w y k o r z y s t a n e  d o  b a d a ń  i k s z t a ł t o w a n ia  p r o c e s ó w  g o s p o d a r c z y c h  w  s f e r z e  

d y s t r y b u c j i  t o w a r ó w  [ 8 ]. P o ję c ie  lo g is ty k i  z o s t a ło  „ z a p o ż y c z o n e ” z  w o j s k o w o ś c i  

i z a s to s o w a n e  p o  r a z  p i e r w s z y  w  l i t e r a tu r z e  U S A  p o d  k o n ie c  la t  p i ę ć d z i e s i ą ty c h  

X X  w . I n t e n s y w n e  z a jm o w a n ie  s ię  z a g a d n ie n i e m  lo g is ty k i  n a jp i e r w  w  U S A  

a  p ó ź n ie j  w  k r a ja c h  E u r o p y  Z a c h o d n ie j  p r o w a d z i ło  d o  r ó ż n y c h  in te r p r e ta c j i  

i w y g e n e r o w a n i a  r ó ż n y c h  p o ję ć  o r a z  t e o r e ty c z n y c h  k o n c e p c j i  z  t e g o  z a k r e s u .  

W  l i t e r a tu r z e  a n g lo s a s k ie j  d o  o k r e ś l e n i a  k o n c e p c j i  l o g is ty c z n e j  w  s f e r z e  

d y s t r y b u c j i  t o w a r ó w  n a jc z ę ś c ie j  u ż y w a n e  s ą  p o j ę c i a  „ P h y s i c a l  D i s t r i b u t i o n ”  

i „ P h y s i c a l  s u p p ly ” , c o  w  t łu m a c z e n iu  o z n a c z a  f i z y c z n ą  d y s t r y b u c ję ,  

d o s t a w ę  [8 ]. P o j ę c i a  t e  m a j ą  z n a c z e n ie  k lu c z o w e  p r z y  b a d a n i u  t e n d e n c j i  

r o z w o jo w y c h ,  w  k tó r y c h  w y s tę p u je  t r e n d  lo g is ty c z n y .

T r e n d  lo g is ty c z n y ,  k tó r e g o  m a t e m a ty c z n ą  p o s ta ć  p r z e d s t a w i a  k r z y w a  

lo g is ty c z n a ,  c h a r a k te r y z u je  w z r o s t  l ic z n o ś c i  p o p u la c j i  w  w a r u n k a c h  o g r a n ic z o 

n y c h  m o ż l iw o ś c i  ś r o d o w is k a  [1 1 , 18 , 19 , 31 +  3 3 , 4 2 ,  5 6 ] .  P r z e z  p o p u la c ję



n a le ż y  tu ta j  r o z u m ie ć  w z r a s t a j ą c ą  l ic z b ę  c z ą s t e k  t w o r z ą c y c h  s z k i e l e t  s t r u k tu r y  

tw a r d n ie j ą c e g o  t w o r z y w a  c e m e n to w e g o ,  a  o g r a n i c z o n e  m o ż l i w o ś c i  ś r o d o w is k a  

s ą  tu ta j  r o z u m i a n e  j a k o  s k o ń c z o n a ,  c ią g l e  m a l e ją c a  l ic z b a  c z ą s t e k  a k ty w n y c h ,  

z d o ln y c h  d o  p r z e m ia n  s t r u k tu r a ln y c h  ( P h y s ic a l  D i s t r i b u t i o n ” , „ P h y s i c a l  

s u p p l y ” ).

P r z e p r o w a d z o n e  r o z w a ż a n ia  z  z a k r e s u  t e r m o d y n a m i k i  s t a ty s ty c z n e j  

u m o ż l i w i ły  w y p r o w a d z e n ie  l o g i s ty c z n e g o  m o d e lu  t w a r d n ie n i a  t w o r z y w  

c e m e n t o w y c h ,  b ę d ą c e g o  w y r a z e m  p r z e j a w ia n i a  s ię  l o g i s ty c z n e g o  p r a w a  w z r o s tu  

w  ty m  p r o c e s i e  [ 1 1 ,  1 8 , 1 9 , 31  +  3 3 ,  4 2 ,  5 6 ] .

6.2. Wnioski

1. L o g is ty c z n y  m o d e l  t w a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h  o p i s u je  k in e ty k ę  te g o  

p r o c e s u  w  o d p o w ie d n io  d łu g im  o k r e s ie  c z a s u .  W s k a z a n o  n a  is tn ie n ie  

u w a r u n k o w a ń  s t r u k tu r a ln y c h  o r a z  s c h a r a k te r y z o w a n o  z w ią z k i  m ik r o s tr u k tu r y  

tw o r z y w  c e m e n to w y c h  z  lo g is ty c z n y m  m o d e le m  ic h  tw a r d n ie n ia .

2 . L o g is ty c z n y  m o d e l  t w a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h  z w e r y f ik o w a n o  

w y k o r z y s tu ją c  z a r ó w n o  w y n ik i  b a d a ń  l i te r a tu r o w y c h ,  j a k  i w ła s n y c h .  P a r a m e tr y  

m o d e lu  lo g is ty c z n e g o  u s ta lo n o  d w ie m a  m e to d a m i:  m e t o d ą  H o te l l in g a  i M o n te  

C a r lo .  M e to d a  M o n te  C a r lo  p o z w a la  n a  le p s z e  d o p a s o w a n ie  k r z y w e j  

lo g is ty c z n e j  d o  w y n ik ó w  b a d a ń  w  p o r ó w n a n iu  z  m e t o d ą  H o te l l in g a .  

O b s e r w o w a n a  d o b r a  z g o d n o ś ć  w y n ik ó w  b a d a ń  i w a r to ś c i  o b l ic z o n y c h  n a  

p o d s ta w ie  m o d e lu  -  r ó w n a n ia  k r z y w e j  lo g is ty c z n e j  -  ś w ia d c z y  o  w y s tę p o w a n iu  

t r e n d u  lo g is ty c z n e g o ,  k tó r e g o  ź r ó d ła  t k w i ą  w  t e r m o d y n a m ic e  p r o c e s u  

tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h .

3 . K r z y w a  l o g i s ty c z n a ,  j a k o  m a t e m a ty c z n y  o p i s  t r e n d u  o b s e r w o w a n e g o  

w  p r o c e s i e  t w a r d n ie n i a  t w o r z y w  c e m e n t o w y c h  m a  k i lk a  c h a r a k te r y s t y c z n y c h  

w ła s n o ś c i  u m o ż l iw ia j ą c y c h  s z c z e g ó ł o w ą  a n a l i z ę  p r z e b i e g u  t e g o  p r o c e s u  

p o p r z e z  i d e n t y f i k a c ję  c z a s u  k r y t y c z n e g o  ( t KR) o r a z  p o z io m u  n a s y c e n i a  ( a ) .  

P o z i o m  p o c z ą tk o w y  r ó w n y  a / ( l + b )  d l a  c z a s u  t  =  0  ( p o r .  r y s .  3 .1 )
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w  a n a l i z o w a n y m  p r o c e s i e  n ie  m a  u z a s a d n ie n i a .  N i e  o b s e r w u j e  s i ę  b o w ie m  

w y t r z y m a ło ś c i  n a ty c h m ia s to w e j ,  b ę d ą c e j  e f e k t e m  u t w o r z e n i a  s i ę  

n a ty c h m ia s t o w y c h  w ię z i  s t r u k tu r a ln y c h ,  k tó r y c h  r o z w ó j  o p i s u j e  l o g i s ty c z n y  

m o d e l  tw a r d n ie n ia .

4 . P a r a m e t r  b ,  w y s tę p u ją c y  w  l o g i s ty c z n y m  m o d e lu  t w a r d n ie n i a ,  p o z w a l a ,  n a  

p o d s t a w i e  r o z w a ż a ń  t e r m o d y n a m ic z n y c h ,  z id e n t y f i k o w a ć  w a ż n ą  t e r m o 

d y n a m i c z n ą  f u n k c ję  s t a n u  k lu c z o w e j  c z ą s tk i  a n a l i z o w a n e g o  t w o r z y w a  

c e m e n to w e g o .  T ą  f u n k c ją  j e s t  p o t e n c j a ł  t e r m o d y n a m i c z n y  a k ty w a c j i  ( i ,  

c z y l i  e n e r g i a  a k ty w a c j i  d l a  c z ą s tk i  k lu c z o w e j .

5 . W y z n a c z e n ie  g lo b a ln e g o  p o te n c ja łu  te r m o d y n a m ic z n e g o  a k ty w a c ji ,  u k ła d u  

w s z y s tk ic h  c z ą s te k  a n a l iz o w a n e g o  tw o r z y w a  c e m e n to w e g o ,  p r z y  w y k o r z y s ta n iu  

m o d e lu  lo g is ty c z n e g o , n ie  j e s t  m o ż l iw e  z  u w a g i  n a  d u ż ą  t r u d n o ś ć  w  p r e c y z y jn y m  

o k r e ś le n iu  ilo ś c i c z ą s te k  w y s tę p u ją c y c h  w  a n a l iz o w a n y m  u k ła d z ie  o r a z  

o d p o w ia d a ją c y c h  im  c z ą s tk o w y c h  p o te n c ja łó w  te r m o d y n a m ic z n y c h .

6 . Z a l e ż n o ś ć  p o d a n a  p r z e z  I .P . A le k s a n d r in a  ( r ó w n a n ie  ( 1 .1 1 ) )  s p e ł n i a  w y m o g i  

t r e n d u  lo g is ty c z n e g o  ( s e r i a  L  1 3 ) . W y n ik i  e s ty m a c j i  p a r a m e t r ó w  m o d e lu  

w s k a z u j ą  w y s o k ą  k o r e la c j ę  k r z y w o l in i o w ą  w a r to ś c i  u z y s k a n y c h  z  m o d e lu  

l o g is ty c z n e g o  o r a z  w a r to ś c i  o b l ic z o n y c h  z  z a l e ż n o ś c i  ( 1 . 1 1 ).

7 . L o g is ty c z n y  m o d e l  tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h  p o z w a la  n a  p r e d y k c ję  

w y t r z y m a ło ś c i  a n a l iz o w a n e g o  tw o r z y w a .  B a r d z o  d o b r a  z g o d n o ś ć  w y n ik ó w  

p r e d y k c j i  z  r z e c z y w is to ś c ią  o b s e r w o w a n a  j e s t  w  c a ły m  o k r e s ie  tw a r d n ie n ia .  

Z a u w a ż y ć  m o ż n a ,  ż e  m o d e l  te n  j e s t  p o d o b n y  d o  w y k o r z y s ty w a n y c h  j u ż  

w c z e ś n ie j  f u n k c ji  w y k ła d n ic z y c h  o p is u ją c y c h  ro z w ó j  w y t r z y m a ło ś c i  b e to n u  d la  

d u ż y c h  c z a s ó w  tw a r d n ie n ia .

8 . W  p r e z e n to w a n e j  p r a c y  u d a ło  s ię ,  c h o ć  ty lk o  c z ę ś c io w o ,  u z u p e łn i ć  b r a k i  

m o d e l i  te r m o d y n a m ic z n y c h .  U c z y n io n o  j e d n a k  k o le jn y  k r o k  w  d z ie d z in ie  

t e r m o d y n a m ik i  p r o c e s ó w  n i e r ó w n o w a g o w y c h ,  d o  k tó r y c h  n a le ż y  a n a l i z o w a n y  

p r o c e s  tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h .



9 . W a ż n y m  o s i ą g n ię c i e m ,  z d a n ie m  a u to r a ,  j e s t  i n t e r d y s c y p l in a r n a  a n a l i z a  

p r o c e s u  t w a r d n ie n i a  t w o r z y w  c e m e n to w y c h .  W y k a z a n o  b o w ie m ,  ż e  w  p e łn i  

u z a s a d n i o n e  j e s t  s t o s o w a n ie  t r e n d u  l o g i s ty c z n e g o  d o  a n a l i z y  p r o c e s u  

t w a r d n ie n ia .  T r e n d  lo g is ty c z n y ,  b ę d ą c y  w y r a z e m  p r z e j a w ia n i a  s ię  

l o g i s ty c z n e g o  p r a w a  w z r o s t u  w  a n a l i z o w a n y m  p r o c e s i e ,  z n a j d u j e  p e łn e  

u z a s a d n i e n i e  w  r o z w a ż a n ia c h  t e r m o d y n a m i c z n y c h .  W s k a z a n o  r ó w n ie ż  

n a  s t r u k t u r a l n e  u w a r u n k o w a n ia  l o g i s ty c z n e g o  m o d e l u  tw a r d n ie n ia .

10 . W a ż n a ,  j a k  s ię  w y d a je ,  j e s t  a u to r s k a  p r o p o z y c ja  s y s te m a ty k i  w  z a k r e s ie  

m o d e lo w a n ia  p r o c e s u  tw a r d n ie n ia ;  z a p r o p o n o w a n y  p o d z ia ł  m o d e l i  j e s t  

w y s ta r c z a ją c o  p r z e j r z y s ty  i k o m p le tn y .  W  ty m  m ie js c u  n a le ż y  p o d k r e ś l ić ,  że  

w y p r o w a d z o n y  w  p r a c y  m o d e l  t w a r d n ie n ia  j e s t  m o d e le m  te r m o d y n a m ic z n y m ,  

u m o ż l iw ia ją c y m  a n a l iz ę  p r o c e s u  tw a r d n ie n ia  w  c z a s ie  e k w iw a le n tn y m  ( f u n k c ja  

te m p e r a tu r y ) .

1 1 . W y n ik i  a n a l i z  t e o r e ty c z n y c h  i b a d a ń  d o ś w ia d c z a ln y c h  p r z e d s t a w io n e  

w  n in ie j s z e j  p r a c y  n ie  w y c z e r p u j ą  p o d ję te j  p r o b le m a ty k i  p r o c e s u  t w a r d n ie n ia  

t w o r z y w  c e m e n t o w y c h .  C e lo w e  j e s t ,  j a k  s ię  w y d a je ,  p o d j ę c i e  b a d a ń  

m a j ą c y c h  n a  c e lu  id e n ty f ik a c ję  w p ły w u  r o d z a ju  k r u s z y w a ,  c e m e n t u  o r a z  

d o d a tk ó w  m o d y f ik u j ą c y c h  m a t r y c ę  c e m e n t o w ą  n a  w a r to ś c i  p a r a m e t r ó w  

w y p r o w a d z o n e g o  m o d e lu  tw a r d n ie n ia .  I d e n ty f i k a c j a  c z a s u  k r y t y c z n e g o  ( t K R ) ,  

p o t e n c j a ł u  t e r m o d y n a m i c z n e g o  a k ty w a c j i  ( n )  o r a z  p o z io m u  n a s y c e n i a  (a )  

p o z w o l i ł y b y  w  s p o s ó b  j a w n y  i p r z e j r z y s ty  d o k o n a ć  a n a l i z y  w p ły w u  

p o s z c z e g ó ln y c h  s k ł a d n ik ó w  t w o r z y w  c e m e n t o w y c h  n a  p r z e b i e g  i k in e ty k ę  

p r o c e s u  ic h  tw a r d n ie n ia .
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5 8 . Ł y k ó w  A .W .:  J a w l e n i j a  p i e r i e n o s a  w  k a p i l a r n o p o r i s t y c h  t ie ła c h .
G I T - T L ,  M o s k w a  1 9 5 4

5 9 . M i k o ś  J .:  B a d a n i a  w p ły w u  s t r u k tu r y  b e to n u  n a  j e g o  t r w a ło ś ć

w  w a r u n k a c h  p r z e m ie n n e g o  d z i a ł a n i a  c z y n n ik ó w .  M a t e r i a ł y  K o n f e r e n c j i :  

„ M a te r ia ł y  b u d o w l a n e  -  n o w e  k i e r u n k i  w  c h e m i i  i t e c h n o l o g i i ” . K r a k ó w ,  

2 2  +  2 3 .0 6 .1 9 9 9  s. 1 9 3  + 2 0 9

6 0 . M i k o ś  J .:  Z w ią z k i  f i z y c z n e  s t r u k tu r y  p o r o w a t o ś c i  z  c e c h a m i  b e to n u  

c e m e n to w e g o .  Z e s z y t y  N a u k o w e  P o l i t e c h n ik i  Ś l ą s k i e j ,  s e r i a  
B u d o w n i c tw o  z . 4 8 ,  G l iw ic e  1 9 7 9
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6 1 . M i k o ś  J . :  W y tr z y m a ło ś ć  b e to n u  w  f u n k c j i  w s p ó łc z y n n ik a  s t r u k tu r y  

p o r o w a to ś c i .  A I L - T .  X X X I  z . 1 -2 /8 5  s. 1 3 9 +  151

6 2 .  M i n d e s s  S .:  Z a s to s o w a n ie  m e c h a n ik i  z n i s z c z e n i a  d o  z a c z y n u  

c e m e n to w e g o ,  z a p r a w y  i b e to n u .  F r a g m e n t  p r a c y  z b io r o w e j  

p t .  „ M e c h a n ik a  k o m p o z y tó w  b e to n o p o d o b n y c h ” . s . 3 7 7  +  4 0 7 .
P A N  -  O s s o l in e u m ,  W a r s z a w a  1 9 8 3

6 3 .  N e v i l l e  A . M . ,  B r o o k s  J .  J . :  C o n c r e t e  t e c h n o lo g y .  L o n g m a n  S c i e n t i f ic  
a n d  T e c h n ic a l t  +  J o h n  V i le y  a n d  S o n s ,  In c .  N e w  Y o r k  1 9 8 7

6 4 . N e v i l l e  A . M .:  W ła ś c iw o ś c i  b e to n u .  „ A r k a d y ” , W a r s z a w a  1 9 7 7

6 5 . N e v i l l e  A .M .:  W ła ś c iw o ś c i  b e to n u .  W y d .4 .  W y d a w n ic tw o  P o ls k i  
C e m e n t ,  K r a k ó w  1 9 9 9

6 6 . N i l s e n  A .U . ,  G jo r v  O .E . :  E la s t i c  p r o p e r t i e s  o f  h ig h - s t r e n g th  c o n c r e te .  

U t i l i z a t i o n  o f  h ig h - s t r e n g th  c o n c r e te ,  2 0 - 2 4  J u n e  1 9 9 3 ,  L i l l e h a m m e r ,  
N o r w a y  v .2

6 7 .  O l s z a k  W . i in n i:  T e o r i a  k o n s t r u k c j i  s p r ę ż o n y c h .  P W N ,  W a r s z a w a  1 9 6 1

6 8 . P io t r o w s k i  J .:  T e o r i a  p o m ia r ó w .  P W N ,  W a r s z a w a  1 9 8 6

6 9 .  P o in to n  A . J . ,  E lw e l l  D .:  F i z y k a  d l a  in ż y n ie r ó w .  P W N ,  W a r s z a w a  1 9 7 8

7 0 . P o g o r z e l s k i  J .A . :  F i z y k a  c ie p ln a  b u d o w l i .  P W N ,  W a r s z a w a  1 9 7 6

7 1 . P o w e r s  T . C .:  M e c h a n i s m s  o f  S h r in k a g e  a n d  R e v e r s ib l e  C r e e p

o f  H a r d e n e d  C e m e n t  P a s te ,  T h e  S t r u c tu r e  o f  C o n c r e t e  a n d  i ts  b e h a v io r  
u n d e r  lo a d ,  P r o c e e d in g s  o f  a n  I n t e r n a t io n a l  C o n f e r e n c e ,  L o n d o n  S e p t .  
1 9 6 5 ,  L o n d o n  C e m e n t  a n d  C o n c r e t e  A s s o c ia t io n ,  s  , 3 1 9 ,  1 9 6 8

7 2 . P r a c a  z b io r o w a :  W ła s n o ś c i  m e c h a n ic z n e  i s t r u k t u r a  k o m p o z y t ó w  
b e to n o w y c h .  P A N , W a r s z a w a  1 9 7 4

7 3 . P r a c a  z b io r o w a :  S t r u k tu r a  m a te r i i .  P r z e w o d n ik  e n c y k lo p e d y c z n y .  P W N , 
W a r s z a w a  1 9 8 0

7 4 . R a s t r u p  E .:  H y d r a t io n  o f  c o n c r e te  a s  f u n c t io n  o f  c o n c r e te  t e m p e r a tu r e .  
R I L E M  S y m p o s iu m ,  K o p e n h a g a  1 9 5 6

7 5 . R a s t r u p  E .: S u p p le m e n t  to  th e  P a p e r :  ’’T h e  T e m p e r a tu r e  f u n c t io n  
f o r  h e a t  o f  h y d r a t io n  in  c o n c r e te ” . R I L E M  S y m p o s iu m ,
K o p e n h a g a  1 9 5 6
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7 6 . R a w ic k i  Z .:  B a d a n ia  s t r u k tu r a ln e  b e to n ó w  c i ę ż k i e j .  M a t e r i a ł y  k o n f e r e n c j i  

„ M a te r ia ł y  b u d o w la n e  -  n o w e  k ie r u n k i  w  c h e m i i  i t e c h n o l o g i i ” . 

W y d a w n i c tw o  „ A k a p i t ” , K r a k ó w  1 9 9 9  s. 3 2  +  4 2

7 7 .  R i i s c h  H . ,  I u n g w i r th  D .:  S k u r c z  i p e łz a n i e  w  k o n s t r u k c ja c h  b e to n o w y c h .  

„ A r k a d y ” , W a r s z a w a  1 9 7 9

7 8 .  S k a lm o w s k i  W .:  C h e m i a  m a t e r i a łó w  b u d o w l a n y c h .  „ A r k a d y ” , W a r s z a w a  

19 7 1

7 9 . S p r ig g s  R . M . ,  V a s i lo s  T . :  E f f e c t  o f  g r a in  s i z e  o n  t r a n s v e r s e  b o n d  s t r e n g th  

o f  a lu m in e  a n d  m a g n e s i a .  J . A M . C e r a m .  S o c . 4 6 ,  2 2 4 ,  1 9 6 3

8 0 . Ś l iw iń s k i  J .:  B e to n y  i m p r e g n o w a n e  p o l im e r a m i .  Z e s z y t  N a u k o w y  n r  2  

P o l i t e c h n ik i  K r a k o w s k ie j ,  K r a k ó w  1 9 8 3

8 1 . Ś l iw iń s k i  J .:  E f e k ty  ś c i a n y  -  i s t o ta  z j a w i s k a  i s p o s ó b  j e g o  u w z g l ę d n i a n i a  

w  p r o j e k c ie  s k ł a d u  m ie s z a n k i  b e to n o w e j .  C e m e n t .  W a p n o .  B e to n

N r  4 /1 9 9 8

8 2 . Ś l iw iń s k i  J .:  P r o j e k to w a n ie  s k ł a d u  b e to n u  z w y k łe g o .  C z .  II . 
D o ś w i a d c z a l n a  m e t o d a  k o le jn y c h  p r z y b l i ż e ń .  C e m e n t .  W a p n o .  B e to n  

N r  3 /1 9 9 6

8 3 . Ś lu s a r e k  J . :  H e a t  o f  h y d r a t io n  e f f e c t s  in  la r g e  h ig h  -  s t r e n g th  c o n c r e te  

c o lu m n s .  10 th I n t e r n a t io n a l  S y m p o s iu m  f o r  B u i ld i n g  P h y s ic s ,

D r e s d e n  2 7  - 2 9  S e p te m b e r  1 9 9 9 ,  p . 7 4 3  +  7 5 2

8 4 . Ś lu s a r e k  J . :  W y tę ż e n ie  m a s y w n y c h  e l e m e n t ó w  b u d o w l a n y c h
z  B W W  w y w o ła n e  c ie p ł e m  tw a r d n ie n ia .  M a t e r i a ł y  I I  O g ó l n o p o l s k i e g o  

S y m p o z ju m .  „ W p ły w y  ś r o d o w is k o w e  n a  b u d o w le  i lu d z i  -  o b c ią ż e n ia ,  

o d d z ia ł y w a n i a ,  i n te r a k c j e ,  d y s k o m f o r t ” . K a z i m i e r z  D o ln y ,

2 6 - 2 8 .1 0 .1 9 9 7 ,  s . 2 9 1  + 3 0 0

8 5 . Ś l u s a r e k  J . :  Z w ią z k i  w y t r z y m a ło ś c i  n a  ś c i s k a n ie  B W W
z  p a r a m e t r a m i  s t r u k tu r y .  M a t e r i a ł y  X L I I I  K o n f e r e n c j i  N a u k o w e j  

K I L iW  P A N  i K N  P Z I T B ,  K r y n i c a  1 9 9 7 ,  s . 81 +  8 8

8 6 . Ś lu s a r e k  J . ,  K ie m o ż y c k i  W .:  I d e n ty f i k a c j a  p ó l  t e m p e r a t u r y  w y w o ła n y c h  
c ie p ł e m  t w a r d n ie n i a  b e to n u  w  m a s y w n y c h  e le m e n t a c h  k o n s t r u k c j i  

i n ż y n ie r s k i c h .  M a te r i a ły  V I  K o n f e r e n c j i  N a u k o w o - T e c h n i c z n e j  

„ F i z y k a  b u d o w l i  w  t e o r i i  i p r a k ty c e ” . Ł ó d ź  1 9 9 7

8 7 . Ś l u s a r e k  J . ,  S ta w ia r s k i  P .:  W p ły w  d o d a tk ó w  c h e m ic z n y c h
i d o m ie s z e k  m in e r a ln y c h  n a  w y b r a n e  w ł a ś c iw o ś c i  m e c h a n i c z n e  b e to n ó w .  

I n ż y n ie r ia  i B u d o w n ic tw o  N r  3 /2 0 0 0 ,  s . 1 6 3  +  1 6 5
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8 8 . Ś lu s a r e k  J . :  T e r m ic z n e  n a p r ę ż e n i a  w ła s n e  w  m a s y w n y c h  e le m e n t a c h  

b u d o w la n y c h  z  b e to n ó w  w y s o k o w a r to ś c io w y c h .  R o z p r a w a  d o k to r s k a ,  
P o l i t e c h n ik a  S z c z e c iń s k a  1 9 9 6

8 9 . Ś w i to ń s k i  A .:  M o d e l  k s z t a ł t o w a n ia  s t r u k tu r y  b e to n ó w  n o w e j  g e n e r a c j i  
z  z a s to s o w a n ie m  o d p a d o w e g o  p o p io łu  lo tn e g o .  C e m e n t .  W a p n o .  B e to n  
N r  6 /1 9 9 8  s .  2 1 4  +  2 1 7

9 0 . T o m a s s i  W .,  J a n k o w s k a  H .:  C h e m i a  f i z y c z n a .  W y d .  N a u k o w o -  
T e c h n ic z n e ,  W a r s z a w a  1 9 8 0

9 1 .  T y r k ie l  E .:  T e r m o d y n a m ic z n e  p o d s t a w y  m a te r i a ło z n a w s tw a .  P W N ,  
W a r s z a w a  1 9 8 7

9 2 .  W e s t f a l  L .:  O z n a c z a n ie  s to p n ia  h y d r a ta c j i  c e m e n t u  -  a n a l i z a  m e to d .
P r a c a  d o k to r s k a .  A G H , K r a k ó w  1 9 7 4

9 3 . W i t a k o w s k i  P .:  A n a l iz a  n a p r ę ż e ń  t e r m ic z n y c h  w  m a s y w a c h  b e to n o w y c h .  
W K iŁ ,  W a r s z a w a  1 9 7 7

9 4 .  W i t a k o w s k i  P . :  W e w n ę t r z n e  k l in o w a n ie  s t r u k tu r y  d o j r z e w a ją c e g o  b e to n u .  
I n ż y n ie r i a  i B u d o w n ic tw o  n r  8 /1 9 9 7  s. 4 0 1  +  4 0 5

9 5 .  W it a k o w s k i  P . :  T e r m o d y n a m ic z n a  t e o r i a  d o j r z e w a n ia .  Z a s to s o w a n ie  

d o  k o n s t r u k c j i  m a s y w n y c h  z  b e to n u .  P o l i t e c h n ik a  K r a k o w s k a .
Z e s z y t  N a u k o w y  n r  1, K r a k ó w  1 9 9 8

9 6 .  W o ls k a - K o ta ń s k a  C .:  K ie r u n k i  w y k o r z y s t a n i a  p y łó w  k r z e m io n k o w y c h  

w  b u d o w n ic tw ie  ś w ia to w y m ,  P r z e g lą d  B u d o w l a n y  n r  2 /1 9 9 5

9 7 .  W o l s k a - K o t a ń s k a  C . ,  J ó ź w i a k  H . ,  B o b r o w i c z  J .:  W p ły w  p y ł ó w  

k r z e m io n k o w y c h  n a  p r z e b ie g  h y d r a ta c j i  c e m e n tu ,  p o r o w a t o ś ć  z a c z y n u  

i w y b r a n e  w ła ś c iw o ś c i  b e to n u .  M a te r i a ły  X L  K o n f e r e n c j i  n a u k o w e j  
K I L iW  P A N  i K N  P Z I T B ,  K r y n ic a  1 9 9 4

9 8 . W y r w a ł  J .:  R u c h  w i lg o c i  w  p o r o w a t y c h  m a t e r i a ła c h  i p r z e g r o d a c h  

b u d o w la n y c h .  S tu d ia  i M o n o g r a f i e  z .3 1 ,  W S I ,  O p o le  1 9 8 9

9 9 .  Z a m o r o w s k i  W .:  W p ły w  w i lg o tn o ś c i  o t o c z e n i a  n a  w y s y c h a n i e ,  

s k u r c z  i w y t r z y m a ło ś ć  b e to n u  p i a s k o w e g o .  C e m e n t .  W a p n o .  G i p s  
n r  1 1 - 1 2 /1 9 8 9

1 0 0 . Z ie l iń s k i  R .,  M e to d y  M o n te  C a r lo .  P W N ,  W a r s z a w a  1 9 7 0
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Streszczenie

W  p r a c y  r o z w a ż a n o  p r o b le m y  z w i ą z a n e  z  m o d e l o w a n i e m  p r o c e s u  

t w a r d n i e n i a  t w o r z y w  c e m e n to w y c h .

W  r o z d z i a l e  1 z d e f i n io w a n o  p o ję c i e  t w a r d n ie n i a  t w o r z y w  c e m e n t o w y c h  

o r a z  k i n e t y k i  t e g o  p r o c e s u .  P o d a n o  g łó w n e  z a ł o ż e n i a  t e o r i i  z d e r z e ń  a k ty w n y c h  

o r a z  t e o r i i  b e z w z g l ę d n e j  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  p o d  k ą te m  ic h  a p l ik a c j i  w  p r o c e s i e  

t w a r d n ie n ia .

O m ó w i o n o  i s to tę  s t r u k t u r y  t w o r z y w  c e m e n t o w y c h  o r a z  p r z e d s t a w i o n o  

i s to tę  t e o r i i  s t r u k tu r a ln e j  b e to n u  p o d k r e ś l a j ą c  w a g ę  p r o b l e m ó w  z w i ą z a n y c h  

z  d e f e k t a m i  s t r u k t u r y  a n a l i z o w a n y c h  tw o r z y w .

P r z e d s t a w io n o  z a g a d n ie n i a  z w ią z a n e  z  m o d e lo w a n ie m  p r o c e s u  tw a r d n ie n ia ,  

w y r ó ż n ia j ą c  m o d e le :  t e c h n o lo g ic z n e ,  c z a s o w e ,  s t r u k tu r a ln e  i t e r m o d y n a m ic z n e .  

Z d e f i n i o w a n o  t e ż  i s to tę  f u n k c j i  t e m p e r a tu r y  o r a z  d o j r z a ło ś c i  tw a r d n ie ją c e g o  

t w o r z y w a  c e m e n to w e g o .

W  r o z d z i a l e  2  g łó w n y  a k c e n t  p o s t a w i o n o  n a  p o d s t a w y  t e r m o d y n a m i c z n e  

p r o c e s u  t w a r d n ie n i a  t w o r z y w  c e m e n to w y c h .  O m ó w i o n o  z a g a d n ie n i a  t e r m o -  

m e c h a n ik i  p r o c e s u  t w a r d n ie n i a  a n a l i z u j ą c  p o d s t a w o w e  b i l a n s e  ( m a s y ,  e n e r g i i ,  

e n t r o p i i )  t e g o  p r o c e s u .  P r z e p r o w a d z o n o  r o z w a ż a n ia  z  z a k r e s u  t e r m o d y n a m i k i  

s t a ty s ty c z n e j  w  o d n ie s ie n iu  d o  tw a r d n ie j ą c e g o  t w o r z y w a  c e m e n to w e g o .

W  r o z d z ia le  3 , w y k o r z y s tu ją c  w y n ik  r o z w a ż a ń  te r m o d y n a m ic z n y c h ,  

w y p r o w a d z o n o  lo g is ty c z n y  m o d e l  tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h .  

Z d e f in io w a n o  p o ję c ie  t r e n d u  lo g is ty c z n e g o  o r a z  w p r o w a d z o n o  k r z y w ą  lo g is ty c z n ą .  

K r z y w a  t a  s ta n o w i  g r a f i c z n ą  in te r p r e ta c ję  z a o b s e r w o w a n y c h  w  p r o c e s ie  

t w a r d n ie n ia  t e n d e n c j i  r o z w o jo w y c h  -  t r e n d u  lo g is ty c z n e g o .  T e n d e n c je  t e  p o l e g a j ą  

n a  ty m ,  ż e : z  p o c z ą tk u  o b s e r w o w a n a  w ie lk o ś ć  (n p .  w y t r z y m a ło ś ć  n a  ś c is k a n ie )  

r o ś n ie  s z y b k o ,  a le  p o  p r z e k r o c z e n iu  p e w n e g o  p o z io m u  p r ę d k o ś c i  w z r o s tu  z a c z y n a
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s ła b n ą ć  i n a s tę p u je  s t a b i l iz a c ja  te j  w ie lk o ś c i .  Z w r ó c o n o  t e ż  u w a g ę  n a  

te r m o d y n a m ic z n e  i s t r u k tu r a ln e  u w a r u n k o w a n ia  lo g is ty c z n e g o  m o d e lu  

tw a r d n ie n ia .

D o  e s ty m a c j i  p a r a m e t r ó w  m o d e lu  l o g i s ty c z n e g o  w y b r a n o  d w ie  m e to d y ,  

tj:  m e to d ę  H o t e l l i n g a  (m . H .)  o r a z  M o n te  C a r lo  (m . M . C .) .

W  r o z d z i a l e  4  p r z e p r o w a d z o n o  w e r y f ik a c ję  l o g i s ty c z n e g o  m o d e lu  

tw a r d n ie n ia .  S tw ie r d z o n o ,  ż e  w y k o r z y s t a n i e  m . M . C . p o z w a l a  n a  l e p s z e  

d o p a s o w a n ie  k r z y w e j  lo g is ty c z n e j  d o  w y n i k ó w  b a d a ń  z a r ó w n o  l i t e r a tu r o w y c h ,  

j a k  i w ł a s n y c h .  D la te g o  t e ż  w  d a ls z e j  c z ę ś c i  p r a c y  w y k o r z y s t a n o  t e  p a r a m e t r y ,  

k tó r e  z id e n ty f ik o w a n o  z a  p o m o c ą  m . C . M .

W  r o z d z ia le  5 p r z e a n a l i z o w a n o  w y n ik i  b a d a ń  w e r y f ik a c y jn y c h .  D y s k u to w a n o  

w p ły w  m o d y f ik a c j i  m a t r y c y  c e m e n to w e j  n a  w a r to ś ć  p a r a m e t r ó w  lo g is ty c z n e g o  

m o d e lu  tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  c e m e n to w y c h .  U ja w n io n o  w y r a ź n y  w p ły w  

o d d z ia ły w a n ia  s u p e r p la s ty f ik a to r a  o r a z  s u p e r p la s ty f ik a to r a  i m ik r o k r z e m io n k i  n a  

w a r to ś c i  c z a s u  k r y ty c z n e g o  ( tKR), p o z io m u  n a s y c e n ia  ( a )  o r a z  c z ą s tk o w e g o  

p o te n c ja łu  te r m o d y n a m ic z n e g o  a k ty w a c ji  p r o c e s u  tw a r d n ie n ia  ( n ).

W  r o z d z ia le  6  p r z e d s ta w io n o  u w a g i  k o ń c o w e .  Z w r ó c o n o ' u w a g ę  n a  

t e r m o d y n a m ic z n e  u w a r u n k o w a n ia  lo g is ty c z n e g o  m o d e lu  tw a r d n ie n ia  tw o r z y w  

c e m e n to w y c h .  P r z e d s ta w io n o  z a le ty  o p r a c o w a n e g o  m o d e lu ,  j a k  r ó w n ie ż  w s k a z a n o  

n a  p e w n e  j e g o  o g ra n ic z e n ia .
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Summary

In  t h e  D i s s e r t a t i o n  p r o b le m s  c o n n e c te d  w i th  t h e  m o d e l l i n g  o f  t h e  c e m e n t  

m a te r i a l  h a r d e n i n g  p r o c e s s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d .

In  C h a p te r  1 t h e  c o n c e p t  o f  c e m e n t  m a t e r i a l s  h a r d e n i n g  a n d  th e  k in e t i c s  o f  

t h i s  p r o c e s s  h a v e  b e e n  d e f in e d .  T h e  m a in  a s s u m p t io n s  o f  th e  t h e o r y  o f  a c t iv e  

c o l l i s i o n s  a n d  th e  t h e o r y  o f  a b s o lu te  r e a c t io n  r a te  f r o m  th e  p o i n t  o f  v i e w  o f  t h e i r  

a p p l i c a t io n  in  th e  h a r d e n i n g  p r o c e s s  h a v e  b e e n  g iv e n .  T h e  e s s e n c e  o f  th e  

c e m e n t  m a t e r i a l s  s t r u c tu r e  a n d  th e  s t r u c tu r a l  t h e o r y  o f  c o n c r e te  h a v e  b e e n  

d i s c u s s e d  s t r e s s i n g  th e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  p r o b le m s  w h ic h  a r e  c o n n e c t e d  w i th  th e  

s t r u c tu r a l  d e f e c t s  o f  t h e  a n a ly s e d  m a te r ia ls .

T h e  p r o b l e m s  c o n c e r n in g  th e  m o d e l l i n g  o f  h a r d e n i n g  p r o c e s s  h a v e  b e e n  

p r e s e n t e d ,  w i th  d i s t in c t io n  o f  t h e  m o d e l s :  t e c h n o l o g ic a l ,  t i m e - d e p e n d e n t ,  

s t r u c tu r a l  a n d  t h e r m o d y n a m i c a l .  M o r e o v e r ,  th e  e s s e n c e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  

f u n c t io n  a n d  th e  m a tu r i ty  o f  h a r d e n i n g  c e m e n t  m a te r i a l  h a v e  b e e n  d e f in e d .

In  C h a p te r  2  t h e  p r in c ip a l  e m p h a s i s  h a s  b e e n  p l a c e d  o n  th e  

t h e r m o d y n a m i c a l  f o u n d a t i o n s  o f  th e  c e m e n t  m a te r i a l  h a r d e n i n g  p r o c e s s .  

P r o b l e m s  o f  th e  h a r d e n i n g  p r o c e s s  t h e r m o m e c h a n i c s  w i th  t h e  a n a l y s i s  o f  th e  

p r i n c i p a l  m a s s ,  e n e r g y ,  a n d  e n t r o p h y  b a la n c e s  o f  t h i s  p r o c e s s  h a v e  b e e n  

d i s c u s s e d  a s  w e l l .  C o n s i d e r a t i o n s  f r o m  th e  a r e a  o f  t h e  s t a t i s t i c a l  

t h e r m o d y n a m i c s  in  r e la t i o n  to  t h e  h a r d e n i n g  c e m e n t  m a te r i a l  

h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t .

In  C h a p te r  3 ,  u s in g  th e  r e s u l t  o f  th e  t h e r m o d y n a m i c a l  a n a l y s e s ,  t h e  lo g is t i c  

m o d e l  o f  c e m e n t  m a te r i a l  h a r d e n i n g  h a s  b e e n  d e r iv e d .  T h e  c o n c e p t  o f  th e  

lo g i s t i c  t r e n d  h a s  b e e n  d e f in e d  a n d  t h e  lo g is t i c  c u r v e  h a s  b e e n  in t r o d u c e d .  T h is  

c u r v e  is  a  g r a p h ic a l  i n te r p r e t a t i o n  o f  t h e  d e v e l o p m e n t  t e n d e n c i e s  o b s e r v e d
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d u r in g  th e  h a r d e n in g  p r o c e s s  -  th e  lo g is t i c  t r e n d .  T h e s e  t e n d e n c i e s  a r e  a lw a y s  

t h e  s a m e :  a t  th e  b e g in n in g  th e  m a g n i tu d e  o b s e r v e d  (e .  g . c o m p r e s s iv e  s t r e n g th )  

is  r i s i n g  r a p id ly ,  b u t  a f te r  r e a c h in g  c e r ta in  le v e l  i t  b e g in s  to  d e c r e a s e  a n d  

th e  s t a b l i z a t io n  o f  t h is  m a g n i tu d e  t a k e s  p la c e .

T h e  t h e r m o d y n a m ic a l  a n d  s t r u c tu r a l  c o n d i t i o n s  o f  t h e  h a r d e n i n g  lo g is t i c  m o d e l  

h a v e  a ls o  b e e n  t a k e n  u n d e r  c o n s id e r a t i o n .  F o r  t h e  e s t im a t io n  o f  th e  lo g is t ic  

m o d e l  p a r a m e te r s  t w o  m e th o d s  h a v e  b e e n  s e l e c te d ,  i. e . H o t e l l i n g ’s (H . m .)  a n d  

M o n te  C a r lo  m e th o d  ( M . C . m .) .

In  C h a p te r  4  th e  v e r i f i c a t io n  o f  th e  h a r d e n in g  lo g is t i c  m o d e l  h a s  b e e n  

c a r r i e d  o u t .  I t  h a s  f o u n d  th a t  th e  u s e  o f  th e  M . C . m . e n a b le s  b e t t e r  f i t t i n g  o f  th e  

lo g is t i c  c u r v e  to  th e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s  -  b o th  t a k e n  f r o m  th e  l i t e r a tu r e  a n d  

th o s e  o b t a in e d  b y  th e  p r e s e n t  A u th o r .  S o  in  th e  s u c c e s s iv e  p a r t  o f  th e  w o r k  th e s e  

p a r a m e te r s  h a v e  b e e n  u s e d  w h ic h  h a d  b e e n  id e n t i f ie d  w i th  u s e  o f  th e  M . C . m .

In  C h a p te r  5 th e  r e s u l t s  o f  t h e  v e r i f y i n g  t e s t s  h a v e  b e e n  a n a ly s e d .  T h e  

i n f lu e n c e  o f  th e  c e m e n t  m a t r ix  m o d i f i c a t io n  o n  th e  p a r a m e t e r  v a lu e  o f  th e  

l o g is t i c  m o d e l  o f  c e m e n t  m a te r ia ls  h a r d e n in g  h a s  b e e n  d i s c u s s e d .  T h e  w e l l -  

m a r k e d  i n f lu e n c e  o f  t h e  s u p e r p l a s t i c i z e r  a n d  th e  s u p e r p l a s t i c i z e r  p lu s  s i l i c a  f u m e  

o n  th e  c r i t i c a l  t im e  v a lu e  ( t ^ ) ,  s a tu r a t i o n  le v e l  ( a )  a n d  p a r t ia l  th e r m o d y n a m ic a l  

p o t e n t i a l  o f  t h e  h a r d e n in g  p r o c e s s  a c t i v a t io n  h a s  b e e n  id e n t i f ie d .

In  c h a p t e r  6  t h e  f in a l  r e m a r k s  h a v e  b e e n  s p e c i f i e d .  T h e  a t t e n t io n  h a s  b e e n  

d i r e c te d  to  th e r m o d y n a m ic a l  c o n d i t i o n s  o f  t h e  lo g is t i c  h a r d e n in g  m o d e l  o f  

c e m e n t  m a te r i a l s ,  th e  a d v a n ta g e s  o f  t h e  d e v e lo p e d  m o d e l  a n d  s o m e  o f  its  

l im i ta t io n s .




