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Przedmiotem wynalazku jest sposéb ciaglego po-
miaru ciepta hydratacji cementu za pomoca kalo-
rymetru réznicowego, przez okres 7 dni od chwili
zarobienia cementu woda. Pomiar ciepla hydratacji
jest tu wynikiem bezpoSredniego peomiaru zmian
temperatury ciasta cementowego w warunkach,
gdy cze§é wytworzonego w nim ciepta jest prze-
kazywana w momencie wytworzenia do o$rodka
o stalej temperaturze. Przedmiotem wynalazku jest
ré6wniez urzadzenie do stosowania tego sposobu.

Pomiar ciepta hydratacji cementu w tych warun-
kach prowadzony jest dotychczas w zasadzie dv/o-
ma metodami: metodg termosowa Iub metadg
butli izolujacych.

Do pomiaru metodg termosowg uzywa sie na-
czynia Dewara w ktéorym umieszcza sie badang
mieszanine cementu, piasku i wody. W S$rodku
naczynia jest wstawiona probéwka szklana z wpro-
wadzonym do niej termometrem szklanym o dziai-
ce 0,1°C. Calto$é jest zanurzona w termostacie
wodnym. Na podstawie zmierzonych w czasie po-
miaru zmian temperatury naczynia z probka oraz
przyjetej wartoSci wspélczynnika strat cieplnych
i pojemno$ci cieplnej naczynia Dewara z badang
prébka, wyznacza sie calkowity efekt cieplny hy-
dratacji cementu. Za pomocg metody termosowej
wykonuje sie pomiary jedynie przez 72 godziny
od chwili zmieszania: cementu z woda.

Metoda termosowa. jest najprostszg metoda po-
miaru efektéw cieplnych hydratacji cementéw, za-
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rowno ze wzgledu na zastosowang aparature jak i
spos6b pomiaru. Przyjecie w niej calego szeregu
zalozen upraszczajgcych powoduje jednak, ze jest
to jednocze$nie metoda malo dokladna. Przyjmu-
je sie, iZ oznaczenia sa poprawnie wykonane wtc-
tedy, jezeli Srednia arytmetyczna z dwéch wyni-
kéw nie r6zni sie od kazdego z nich wiecej niz 3 cal/g
dla okresu hydratacji 72 godz. Oznacza to, ze wyniki
pomiar6w metoda termosowsg dla przewazajgcej
liczby rodzajéw cementéw sg obarczone bledem
5—10%.

Mala dokladno§é metody termosowej wynika z
uproszczonego sposobu wyznaczania wspoiczyn-
nikéw kalorymetru (pojemnos$ci cieplnej K i wsp6t-
czynnika strat cieplnych ) oraz pomiaru zmian
temperatury kalorymetru. Pomiar temperatury wy-
konywany jest z dokladno$ciag * 0,1°C. Pojemno$é
cieplna kalorymetru nie jest wyznaczana do$wiad-
czalnie, a jedynie okre§lana jako suma iloczynéw
masy i ciepla wlasciwego termosu i badanej préb-
ki mieszaniny cementu, wody i piasku. Taki spo-
s6b okreslania wartoSci K wprowadza do obliczeni
wartosSci efektéw cieplnych znaczny blad syste-
matyczny. Bilad oznaczania pojemno$ci cieplnej
kalorymetru wplywa réwniez na dokladno$é wyz-
naczania wspétczynnika strat cieplnych, okreslane-
go jako stala rozproszenia, Wspdlczynnik ten
okreéla sie jako iloczyn pojemnosci cieplnej termosu
napelnionego woda i wyznaczonej dla niego statej
oziebiania. Jak wiadomo, warto§é wspoélczynnika



T

3
oziebiania w tym przypadku znacznie rézini sie od
jego wartoSci dla termosu napelnionego mie-
szaning cementu, wody i piasku.

Inng przyczyng uzyskiwania rozbieznych wyni-
k6w dla tego samego cementu oraz nieporé6wny-
walnych warto$ci dla réznych cementéw jest spo-
s6b doboru naczyn Dewara. Jedynym kryterium jest
tu bowiem pojemno§é naczynia okreflona w mi-
lilitrach. Jak wiadomo, naczynia nawet tej samej
serii produkcyjnej maja wspoélczynniki przejmo-
wania ciepla znacznie r6znigce sie pomiedzy soba.
Jes§li wiec pomiary dla jednego cementu nie sg
wykonywane w tym samym kalorymetrze (termo-
" sie), hydratacja tego cementu bedzie zachodzié
przy znacznie réznigcych sie temperaturach, ze
wzgledu na znacznie réznigce sie wartoSci wspbi-
czynnika a. Z tej samej przyczyny nieporéwny-
walne bedg wyniki dla réznych cementéw dla kt6-
rych pomiary wykonywano w réznych naczyniach
Dewara.

Do wymienionych niedogodno$ci metody termo-
sowej dodaé nalezy ‘jeszcze jedng istotng wade
polegajaca na tym, ze po kazdym pomiarze ciepla
hydratacji naczynie Dewara jest niezdatne do dal-
szego uzytku poniewaz badany cement ulega
stwardnieniu i nie mozna usungé ‘go nie niszczac
naczynia. Do kazdego nasteprmego pomiaru trzeba
wiec uzywaé nowych natzyn Dewara, co wigze sie
z konieczno$cig uprzedniego przeprowadzenia 44
godzinnego pomiaru dla okreflenia stalych ozigebia-
nia kazdego ze stosowanych naczyhn. Ponadto
wystajgca z kalorymetru cze§¢ termometru powo-
duje nieustalone zakl6cenia cieplne wewnetrznej
czeSci kalorymetru. Zaklécenia te wywolywane sa
zmianami temperatury pomieszczenia, w ktérym
przeprowadzany jest pomiar.

W metodzie butli izolujgcych uklad kalorymet-
ryczny sktada sie z dwéch mozliwie identycznych
naczyn Dewara. W jednym z nich umieszeza sie
substancje wydzielajacg ciepto (mieszanina cemen-
tu, wody i piasku), w drugim — substancje ter-
micznie bierng (zhydratyzowana mieszanina ce-
mentu, wody i piasku). W czasie pomiaru kalory-
metrycznego mierzona jest réznicatemperatur po-
miedzy luzno wystawionym naczyniem z hydratyzu-
jaca zaprawa cementowa inaczyniem ze zhydraty-
zowang zaprawg cementows. Najmniejsza mierzona
réznica temperatur wynosi 0,1° C. Zaklada sie przy
tym, a priori, Zze zmiany temperatury otoczenia
maja jednakowy wplyw na oba kalorymetry.

Naczynia Dewara stanowigce uklad kalorymet-
ryczny zaopatrzone sa w pokrywy metalowe z kor-
kami gumowymi. W kazdej z pokryw znajduje sie
otwér dla przeprowadzenia przez nie przyrzadéw
pomiarowych. Na dnie kazdego naczynia Dewara
jest umieszezony korek gumowy. Ma on zabezpie-
cza¢ naczynia Dewara przed stluczeniem podczas
umieszczania w nim naezynia zelaznego zawiera-
jacégo okoto 1575 g'm.ieszaniny cementu, wody
i piasku. W szczelnie dopasowanej -pokrywie' na-
czynia Zelaznego znajduje sie otwér dla umieszcze-
nia w nim probdéwki w ktérej wnetrzu znajduje
sie czujnik termometru lub termdpara. Pomiar
réznicy temperatury wykonywany, jest z doktadncs-
cig £ 0,1°C.
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Efekt cieplnej hydratacji cementu okreSla sie
na podstawie wyznaczonej w czasie pomiaru krzy-
wej ogrzewania zaprawy cementowej oraz wyzna-
czanych w wyniku cechowania ukladu kalorymet-
rycznego: wspétezynnika strat cieplnych a naczynia
Dewara z badang prébkg i pojemnoéSci cieplnej

K naczynia Dewara z badang pr6bka.

Metoda butli izolujacych jest dokladniejsza me-
todg pomiaru efektéw cieplnych hydratacji cemen-
t6w w por6wnaniu z oméwiong metoda termosows.
Umozliwia ona uzyskanie powtarzalnych wynikéw,
przy czym $§redni blad wzgledny oznaczania ciepta
hydratacji dla okresu 6 dni wynosi 5%. ’

Wieksza dokladno§é tej metody uwarunkowana
jest dokladnym oznaczaniem wsp6tczynnikéw (a i K)
ukladu kalorymetrycznego.

Wsp6lezynnik o wyznacza sie na drodze doS§wiad-
czalnej. Dobér naczyh Dewara (butli) jest uwarun-
kowany wyznaczong do§wiadczalnie, w wyniku ce-
chowania, warto$cia Wspélc'zynnika strat cieplnych
a. WartoSci jego dla poszczegblnych naczyn roz-
nig sie pomiedzy sobg nie wiecej niz 1%.

Mimo pewnych zalet i wyzszej dokladnoSci w
por6wnaniu z metodg termosowa, metoda butli
izolujgcych nie jest dokladng metoda oznaczania
efekt6w cieplnych. Do czynnikéw decydujacych o
jej doktadnosci nalezy zaliczy¢ spos6b i dokladnosé
pomiaru temperatury kalorymetru oraz przyjety
spos6b eliminacji wplywu zakléceh zewnetrznych
na temperature kalorymetru. Pomiar zmian tempe-
ratury w metodzie butli izolujacych wykonywany
jest za pomocg termopary lub termometréw szkla-
nych. W obu przypadkach z dokladno$csia *0,1°C, a
wiec stosunkowo niska. Spos6b rozmieszczenia spoi-
ny pomiarowej (w kalorymetrze. z prébka badang)
i spoiny odniesienia (w kalorymetrze z prébka ter-
micznie bierng) umozliwa jedynie pomiar réznicy
temperatur pomiedzy dwoma punktami wewnetrz-
nych czeSci obu butli. Spoiny termopary znajdujg
sie na polowie wysoko§¢ci osi pionowej przecho-
dzacej przez $rodek naczynia z pr6bksg. Mierzong
w ten spos6b réznice temperatur przyjmuje sie
jako $rednig temperature na powierzchni naczynia
z prébka badang, co w zwigzku z istnieniem roz-
kladu temperatury w prébce jest zatoZeniem cal-
kowicie dowolnym i nieuzasadnionym.

W metodzie butli izolujacych nie zostalé zreali-
zowana w peini mozliwo§é eliminacji wplywu zak-
l6cerr temperatury otoczenia na uklad kalorymet-
ryczny. Jak wiadomo, wplyw zakl6cenia na prze-
bieg zmian temperatury wewnetrznej czeSci réz-
nicowego ukladu kalorymetrycznego jest wyelimi-
nowany jedynie wo6éwczas, gdy na oba kalorymetry
dziala to samo zaklécenie, a stale czasowe obu
kalorymetr6w sa sobie réwne.

Jak podano poprzednio, w celu eliminacji wply-
wu zakl6cen na uklad butli izolujgeych stosuje
sie dotychczas dobér naczynn Dewara. Wartosci ich
wsp6tczynnik6w strat cieplnych o nie mogly réz-
ni¢ sie wiecej niz 1%. Niemniej jednak mozna
stwierdzié, ze w warunkach pomiaru kalorymet-
rycznego roéznice-te sq znacznie wieksze. Wynika
to z charakteru wymiany cieplnej zachodzacej w
naczyniach Dewara stanowigcych uklad butli izo-
lujacych. Wspblczynnik strat cieplnych « jest w
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tym ukladzie funkcjg réinicy temperatur ©, a funk-
cja ta jest nieliniowa, przy czym znaczne zmia-
ny wspblczynnika a wystepuja dla matych ré6z-
nic temperatur © (konwekecja swobodna).

Ze wzgledu na istnienie oméwionych wyzej za-.

lezno$ci, w warunkach pomiaru kalorymetrycznego
wystepuje znaczna (niekiedy o 50%) réznica war-
toSci statych czasowych dwéch naczyhn Dewara.
W naczyniu w ktérym zachodzi przemiana cieplna
nastepuje podwyzszenie temperatury o kilka lub
kilkana$cie stopni, natomiast w naczyniu z sub-
stancja termicznie bierng wystepuja na ogét tylko
nieznaczne zmiany temperatury. Duze réznice war-
toSci statych czasowych dwu naczyhi Dewara sa
gléwng  przyczyna czeSciowej tylko eliminacji
wplywu zakl6cenn temperatury otoczenia na uklad
butli izolujagcych. Wzorcowanie kalorymetru jest
wykonywane jednorazowo i przyjmuje sie do obli-
czen ciepla hydratacji cementu wyznaczong w wy-
niku tego wzorcowania warto§¢ wsp6lczynnika a.
Niemniej jednak luZne umieszczenie naczynia z ba-
dang prébka w naczyniu Dewara powoduje brak
zachowania jednakowych warunkéw wymiany
cieplnej przy wzorcowaniu i pomiarze, a tym sa-
mym wartoSci charakteryzujgcej wymiane cieplng
wspbétezynnika «a.

Celem wynalazku jest taki spos6b pomiaru, kt6-
ry umozliwilby dokonywanie cigglych pomiaréw
ciepta hydratacji cementu z wiekszg niz dotych-
czas dokladnoScia oraz w ktérym wyeliminowany
bylby wplyw zaklécen termicznych na wyniki po-
miaréw. '

Cel ten osiaggniety zostat w bedacym przedmio-
tem wynalazku sposobie pomiaru ciepta hydratacji
cementu w kalorymetrze réznicowym. Istota wy-
nalazku polega na tym, Ze przed pomiarem ciep-
1a hydratacji cementu mierzy sie termiczne wlas-
no$ci dynamiczne poszczegblnych zespoldw two-
rzacych kalorymefr réznicowy, nastepnie stosow-
nie do wynikéw pomiaru wtasno§ci dynamicznych
kalorymetréw zmienia sie pojemno$é cieplng jednej
z prébek tak, aby warto§é jej pojemnosci cieplnej
byta zblizona do warto§ci pojemno$ci cieplnej dru-
giej proébki, po czym przeprowadza sie pomiar
ciepla hydratacji stabilizujgc jednocze$nie tempe-
rature otoczenia kalorymetru z dokladno$cig o rzad
wielko§ci mniejsza od dokladno$ci pomiaru kalo-
rymetrycznego.

Wynalazek obejmuje takze urzadzenie do stoso-
wania sposobu. Zgodnie z wynalazkiem naczynia
pomiarowe majg ksztalt stozka Scietego i sg umie-
szczone $ci§le w ostonach na ktérych zewnetrz-
nych Sciankach, na calym obwodzie sg zamocowa-
ne spoiny pomiarowe, za§ dna naczyn Dewara sg
wypelnione  materialem termoizolacyjnym, a po-
nadto oba uklady kalorymetryczne sa zamocowane
ostonami zewnetrznymi do jednej wspélnej plyty'
z materialu o dobrym przewodnictwie ciepla i sag
osadzone w termostacie do obiegu ktérego sg wia-
czone rOwniez pierScieniowe puszki w pokrywach.
Istotng réwniez cecha jest, Ze przewody elek-
tryczne 1gczgce spoiny pomiarowe obu ukladéw ka-
lorymetrycznych sg ulozone na ptycie i §ciSle do
niej przylegaja.
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Korzys$cia techniczng jakg zapewnia wynalazek
to przede wszystkim mozliwo§é pomiaru. ciepta hy-
dratacji cementu przez okres 7 dni wynikajgca
z mozliwoéci mierzenia najmniejszych mozliwych
przyrostébw temperatury rzedu 0,001° C. Nastepng
korzyScia jest mozliwosé prowadzenia pomiaru
z eliminacja zewnetrznych zaki6cen termicznyeh.
i przy réznych termicznych wtasnoéciach dyna-
micznych obu ukladéw kalorymetrycznych wacho-
dzacyech w sklad kalorymetru réznicowego. Ko-
rzyScia jest rOéwniez zapewnienie mozliwo$ci jed-
norazowego wzorcowania kalorymetru i uzyskania
niezmienno§ci jego charakterystyki przez sztywne
i centryczne zamontowanie naczyn pomiarowych
z prébkami, Ponadto, przez wypelnienie dna na-
czyn Dewara oraz wstrzymanie stalej, okreSlemej
odlegloSci pomiedzy Scianka oslony i wewnetrzng
§cianka naczynia Dewara zapewniona jest stalo§é¢
charakterystyki wymiany cieplnej (miedzy innymi
przez wyeliminowanie konwekcji) w ukladzie ka-
lorymetrycznym.

Przedmiot wynalazku zostanie blizej oméwiony
w oparciu o rysunek, na ktérym przedstawiono
przykiadowe wykonanie urzadzenia w postaci ka-
lorymetru réznicowego do stosowania sposobu we-
dlug wynalazku. Fig. 1 rysunku przedstawia wiec
kalorymetr réznicowy w przekroju podluznym,
fig. 2 przedstawia ten sam kalorymetr Iecz
bez pokryw, w widoku aksonometrycznyn,
natomiast fig. 3 przedstawia jedng z dwu pokryw
kalorymetru w widoku z boku, z czeSciowym wy-
krojem.

Kalorymetr réznicowy sklada sie z dwéch uk-
tadéw kalorymetrycznych usytuowanych obok sie-
bie w pewnej stalej odleglo$ci i zamocowanych do
jednej wspélnej piyty. . '

Kazdy z ukladéw kalorymetrycznych zawiera na-
czynie pomiarowe 1 w ksztalcie stozka $cietego
umieszczone w oslonie 2 0 tym samym kgacle zbiez-
noéci co naczynie pomiarowe 1. Na bocznej zew-
neirznej powierzchni oslony 2 zamocowane sg spo-
iny pomiarowe 3 termostatu stuzgcego do pomiaru
réznicy temperatur. Naczynie pomiarowe 1 wraz
z oslong 2 osadzone jest centrycznie wewngtrz ma-
czynia Dewara 4, ktérego dno wypelnione jest
materialem termoizolacyjnym w postaci wktadki
5. Calo$§é otoczona jest metalowag oslong zewnetrz-
ng 6 przytwierdzong do jednej, wspélnej dla obu
ukladé6w kalorymetrycznych plyty 7 z metalu o
dobrym przewodnictwie ciepta, przyktadowo z mie-
dzi. Plyta 7 zamknieta jest w plycie 8 z materialu
termoizolacyjnego.

Oba uklady kalorymetryczne zaopatrzone sg w .
odrebne, jednakowe pokrywy 9 z materiatlu ter-
moizolacyjnego. Wewnatrz kazdej pokrywy 9 jest
umieszczona pier§cieniowa puszka 10 w ktérej prze-
plywa ciecz o stabilizowanej temperaturze. Obie
pokrywy 9 polaczone sg 1acznikiem 11 poprzez kté-
ry nastepuje wiaczenie puszek 10 w obw6d obiegu
cieczy stabilizowanej. Pomiedzy pokrywami 9 i na-
czyniami pomiarowymi 1 s3g umieszczonq’ pier-
§cienie izolacyjne 12 centrujace i unieruchamia-
jace naczynia pomiarowe 94 wraz z ostonami 2
wzgledem wewnetrznych §cianek naczyhhi Dewa-
ra 4. Wewnatrz pier§cieni 12 wciSniete sg izola-
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cyjne korki 13.

Jak wspomniano, oba uklady kalorymetryczne sg
zamocowane do jednej, wspOlnej ptyty 7. Na ptycie
tej spoczywaja elektryczne przewody 14 1gczgce
spoiny pomiarowe 3 obu uktadéw kalorymetrycz-
nych. Tak wykonany kalorymetr réinicowy jest
umieszczony we wspbdlnym termostacie 15. Ter-
mostat 15 wraz z pierScieniowymi puszkami 10 w
pokrywach 9 tworzg jeden obwdd cieczy, ktérej
temperatura jest stabilizowana z dokladnoS$cig
+0,01°C.

Spostb pomiaru ciepla hydratacji cementu wed-
lug wynalazku zostanie przedstawiony w przykla-
dzie wykonania, przy uzyciu kalorymetru réznico-
wego omowioniego wyzej. Przed pomiarem ciepta
hydratacji cementu mierzy sie termiczne wlas-
no$ci dynamiczne poszczegdlnych zespolow two-
rzacych kalorymetr réznicowy. Polega to na wy-
tworzeniu w otoczeniu kalorymetru efektu ciepl-
nego znanego co do wielko$Sei i charakteru prze-
biegu, a nastepnie na zmierzeniu powstalych w wy-
niku tego efektu zmian temperatury poszczegol-
nych zespoldéw tworzacych kalorymetr réznicowy,
w okreS§lonym czasie. W wyniku tych pomiaréw,
znanym sposobem wyznacza sie stale czasowe po-
szezegblnych zespoléw, a wiec ostony, termostatu
i obu ukladéw kalorymetrycznych. Ponadto mie-
rzy sie wartosci zaklécen temperatury charakte-
rystyczne dla pracy stosowanego termostatu. Re-
zygnujac z catkowitej zgodno$ci witasnos$ci iner-
cyjnych obu ukiadéw kalorymetrycznych okre$la
sie nastepnie zakres réznic stalych czasowych kaz-
dego ukladu kalorymetrycznego, przy ktorym to
zakresie podczas zaklécenia przez réznicowy pomiar
temperatury wciggu 7dni od momentu zakl6cenia
kalorymetr nie wykaze spowodowanej zakl6cenia-
mi zmiany dokladno$ci pomiaru. W celu uzyska-
nia okreSlonego zakresu stalych czasowych ukla-
déw kalorymetrycznych zmienia sie pojemho$é
cieplng zhydratyzowanej zaprawy cementowej
przed wykonaniem wta$ciwych pomiaréw tak, azeby
w zakresie 10% byla ona zblizona do wartosci po-
jemno$ci cieplnej drugiej prébki. Po dokonaniu
tych czynnoSci prowadzi sie 7-dniowy pomiar
ciepla hydratacji cementu stabilizujgc jednocze$ -
nie temperature cieczy termostatu z dokladnoS$cig
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o rzad wielkosei mhiejsza od dokladno$ci pomiaru
kalorymetrytznego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb cigglego pomiaru ciepla hydratacji ce-
mentu w kalorymetrze réznicowym polegajacy na
cigglym, bezposrednim pomiarze réznic temperatu-
ry badanej prébki ciasta cementowego i zhydra-
tyzowanej prébki zaprawy cementowej, znamienny
tym, Ze przed pomiarem ciepla hydratacji cementu
mierzy sie termiczne wlasnoSci dynamiczne po-
szczegblnych zespoldw tworzacych  kalorymetr
réznicowy, nastepnie stosownie do wynikéw po-
miaru termicznych wtitasnosci dynamicznych ka-
lorymetru zmienia sie pojemno$§é cieplng jeduej
z prébek tak, aby warto$¢é jej pojemno$ci ciepl-
nej byla zblizona do wartosci pojemnos$ci cieplnej

drugiej prébki, po czym przeprowadza sie po-
miar ciepla hydratacji stabilizujgc jednoczesrnie
temperature otoczenia Kkalorymetru réznicowego

z dokladnoSciag o rzad wielkoSci mniejszg od do-
kladno$Sci pomiaru kalorymetrycznego.

2. Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug
zastrz. 1, zawierajgce dwa uklady kalorymetrycz-
ne z ktérych kazdy zaopatrzony jest w naczynie
Dewara wewnatrz ktérego znajduje sie naczynie
pomiarowe w jednym ukladzie z prébkg mierzong,
a w drugim z probkag odniesienia, znamienne tym,
Ze naczynia pomiarowe (1) majg ksztalt stozka
Scietego i sa umieszezone $ciSle w ostonach (2) na
ktérych zewnetrznych $§ciankach, na calym obwo-
dzie sg zamocowane spoiny pomiarowe (3), za§ dna
naczyn Dewara (4) sg wypelnione materialem ter-
moizo}acyjnym, a ponadto oba uklady kaloryme-
tryczne sg zamocowane ostonami zewnetrznymi (6)
do jednej wsp6lnej ptyty (7) z materialu o debrym
przewodnictwie ciepta i sa osadzone w termostacie
(15), do obiegu ktérego sg wigczone réwniez pier-
Scieniowe puszki (10) znajdujace sie w pokry-
wach (9).

3. Urzadzenie wedlug zastrz. 2, znamienne tym,
ze przewody elektryczne (14) ljczgce spoiny po-
miarowe (3) obu ukladéw kalorymetrycznych sa
ulozone na piycie (7) i §ciS$le do niej przylegajg.
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