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РЕЗЮМЕ: Решение вопросов поведения влаги в материале ограждающих конструкций особенно при знакопеременных 
температурах очень важно для обеспечения правильного расчета сопротивления теплопередаче ограждающей конструкции 
и в конечном счете создания комфортных условий проживания. Однако до настоящего времени в практике исследований 
характеристик материалов, применяемых в ограждающих конструкциях зданий, нет методики определения температуры кри-
сталлизации влаги в материале, находящемся в твердой фазе. В основу исследований положен тезис, что вода, поступающая 
в материал ограждающей конструкции, в результате процесса гидролиза некоторых элементов, находящаяся в материале 
конструкции в виде оксидов и солей, представляет собой эвтектический раствор с непостоянным составом и концентраци-
ей. Таким образом исследование процесса кристаллизации влаги переходит из области микро (при рассмотрении вопроса 
определения температуры кристаллизации по размерам пор материала) в область нано при исследовании эвтектического 
раствора при условии возможного образования гидратов.
Для лабораторного исследования процесса замерзания влаги, с учетом того, что процесс замерзания и оттаивания влаги 
в твердом теле изучается при значительной разнице в массе жидкой и твердой фаз, разработана методика эксперимента. 
Методика максимально упрощена с учетом широкого применения в производственных условиях. 
Простота методики получения экспериментальных результатов компенсируется разработанным математическим аппаратом 
обработки результатов исследований. Математическое решение задачи основано на сравнении поведения кривых замер-
зания образца в сухом и насыщенном влагой образцах.
Разработанный метод позволил кроме температуры замерзания влаги получить дополнительные характеристики состояния 
влаги, такие как количество незамерзшей влаги в материале конструкции, температура переохлаждения, теплоемкость 
влаги в жидком и твердом состояниях,концентрация растворенных веществ. Знание концентрации растворенных веществ 
в материале, даже при условии отсутствия точного состава этих веществ, позволит управлять температурой замерзания 
влаги на уровне нанотехнологий.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: поровая структура материала, кристаллизация влаги, температура переохлаждения, математическое 
моделирование процесса теплообмена.
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ВВЕДЕНИЕ

Предметом исследования является изучение по-
ведения влаги в ограждающих конструкций 

при знакопеременных нагрузках. Объектом иссле-
дования – материал строительной керамики. Вопрос 
увлажнения материала ограждающей конструкции – 
один из основных вопросов, решаемых в области 

строительной физики. От его решения во многом за-
висят долговечность, гигиеничность и энергоэффек-
тивность ограждающих конструкций [1, 2, 3]. Наличие 
влаги в материале кирпичной кладки значительно 
влияет на ее прочность [11, 12, 13]. Среди прочего 
при расчете влажностного режима ограждающей кон-
струкции необходимо знать количество незамерзшей 
влаги в конструкции при любой температуре. 
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Математическое описание эксперимента

В общем случае процесс теплопереноса в иссле-
дуемом образце описывается трехмерным уравне-
нием теплопроводности с граничными условиями 
третьего рода:

 , (1)

где x1, x2, x3 – координаты, м;
λ1, λ2, λ3 – расчетные теплопроводности по соот-

ветствующим направлениям, Вт/(м•oC);
с – удельная теплоемкость материала, Дж/

(кг•oC);
γ – плотность материала, кг/м3;
z – время, с.
На границе образца происходит теплообмен 

с воздухом в морозильной камере. Предполагает-
ся, что образец имеет форму параллелепипеда и на 
всех гранях образца теплообмен протекает одинаково 
(поскольку более детальной информации об этом 
процессе нет). Поэтому ниже приведено граничное 
условие только для одной из граней.

При расположении осей системы координат 
вдоль ребер образца граничное условие принимает 
вид:

λ (∂t/∂x) = αн (tн–t), (2)

где tн – температура в морозильной камере, оС;
αн – коэффициент теплообмена в морозильной 

камере, Вт/(м2•оС).
По сути формулы (1), (2) описывают перераспре-

деление теплоты по образцу вследствие теплообмена 
с окружающей средой. В качестве начальных условий 
принимается равномерное распределение по образцу 
температуры t0, измеренной в эксперименте.

На гранях расчетного участка, контактирующих 
с воздухом морозильной камеры, будут выполняться 
граничные условия (2). На гранях расчетного участ-
ка, разрезающих образец, вследствие симметрии за-
дачи записываются граничные условия второго рода, 
поток теплоты равен нулю, т.е. в условиях исследуе-
мой задачи производная температуры по координате 
равна нулю:

. (3)

Аналогично записываются условия по остальным 
координатам.

Вследствие симметрии системы решение урав-
нения и граничных условий ищутся с помощью раз-
деления переменных. Для краткости опустим ход 
решения и запишем сразу конечную формулу:

Задачей данной работы является создание мето-
дики математической обработки результатов лабо-
раторных исследований процесса замерзания влаги 
в материале кирпича. 

До настоящего времени в практике исследований 
характеристик материалов, применяемых в ограж-
дающих конструкциях зданий, нет методики опре-
деления температуры кристаллизации влаги [4, 5]. 
Уникальность поставленной задачи исследований 
состоит в следующем:
• во-первых, изучается процесс замерзания и от-

таивания влаги в твердом теле при значительной 
разнице в массе жидкой и твердой фаз;

• во-вторых, влага рассматривается как раствор 
сильных электролитов с очень низкой концен-
трацией [6,7,8];

• в-третьих, учитывается, что состав растворен-
ных в воде элементов постоянно меняется в за-
висимости от наружных условий и исходного 
элементного состава твердого материала [9, 10, 
14, 15, 16].
До настоящего времени при переходе темпера-

туры ограждающей конструкции через ноль про-
цесс кристаллизации рассматривался как процесс 
замерзания воды в порах материала. Изменение 
количества незамерзшей воды в материале при 
разных отрицательных температурах объяснялось 
размерами пор материала. В данной работе влага 
в материале рассматривается как эвтектический 
раствор, полученный в процессе гидратации не-
которых оксидов и солей, входящий в состав мате-
риала. Такой подход определяет изучение процесса 
кристаллизации воды из раствора при условии об-
разования нановеществ в виде гидратов солей. При 
условии возможности определения концентрации 
солей в растворе возникает возможность управле-
ния процессом замерзания влаги в ограждающих 
конструкциях на основе нанотехнологий изменения 
исходного состава материала.

Целью исследования является разработка мето-
дики лабораторного эксперимента и методики мате-
матической обработки полученных в эксперименте 
данных для определения температуры кристаллиза-
ции влаги, количества незамерзшей влаги в материа-
ле, температуры переохлаждения, концентрации рас-
творенных веществ, теплоемкости влаги в жидком 
и твердом состояниях.

В данной статье описывается только методика 
математической обработки результатов экспери-
мента. Описание методики и результатов самого 
эксперимента, а также результаты, полученные 
с применением описываемой методики математи-
ческой обработки, будут опубликованы авторами 
позже.
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,  (4)

где коэффициенты η1, η2, η3 находятся из гранич-
ных условий, а коэффициент B – из начальных.

Для практического использования достаточно 
только первого члена ряда, т.е. формулы (4), в ко-
торой коэффициенты η1, η2, η3 были определены 
из уравнения (5) на первом периоде тангенса в по-
ложительной полуплоскости:

. (5)

Доказано, что разброс температуры по образцу 
не оказывает существенного влияния на исследуе-
мые закономерности вне участка фазовых переходов. 
Единственный процесс, при котором разброс тем-
ператур может оказать искажающее воздействие – 
фазовый переход. Но фазовые переходы характер-
ны только для увлажненных образцов, теплопрово-
дность которых значительно больше, чем у сухого 
образца. Теплопроводность существенно влияет 
на разброс температур по образцу, сглаживает его. 
Не приводя всех выкладок вновь, укажем только, что 
для исследованного увлажненного образца разброс 
температур между самой теплой и самой холодной 
точками составил всего 14% от общего температур-
ного перепада. Средняя температура и температура 
в месте расположения датчика в точности совпали.

Влияние разброса температур на точность изме-
рения фазового перехода требует дополнительного 
изучения. Но благодаря полученным решениям уже 
сейчас можно указать организационные мероприя-
тия, способствующие повышению точности изме-
рений.

Используя испытуемые образцы достаточно ма-
лых размеров и с высокой теплопроводностью, мож-
но пренебречь отклонением температуры в разных 
точках образца от среднего значения.

Это позволяет упростить математическое описа-
ние задачи, сведя его к теплообмену материальной 
точки с заданными свойствами теплообмена и те-
плоемкости. 

Математическая модель для теплообмена мате-
риальной точки сводится к линейному дифферен-
циальному уравнению первой степени:

cm•(∂t/∂z) = Sαн (tн–t), (6)

где m – масса образца, кг;
S – общая площадь поверхности образца, уча-

ствующей в теплообмене, м2.
Нужно дополнительно заметить, что под cm 

в уравнении (6) понимается обобщенная теплоем-
кость образца, которая из-за фазовых переходов 

в процессе эксперимента меняется. Аналогично 
Sαн – это обобщенный коэффициент теплообмена 
образца, который может меняться в процессе экс-
перимента из-за особенностей работы морозильной 
камеры. 

Из соображений удобства далее часто будет ис-
пользоваться сдвинутая температура

τ = tн+t. (7)

Для решения уравнения (6) требуется только одно 
граничное условие. Это начальное условие 

t(0) = t0. (8)

Общий вид решения:

t(z) = tн+(t0–tн) e–kz, (9)

где k – показатель экспоненты, определяемый 
по формуле

k = Sαн/cm. (10)

Зависимость температуры от времени (9) должна 
получаться при проведении измерений на сухих об-
разцах, для которых изменения характеристик об-
разца и морозильной камеры за время проведения 
испытаний малы.

Постановка и результаты лабораторного экспери-
мента

Для проведения исследований был отобран кир-
пич марки М 100 с известным элементарным хими-
ческим и кристаллическим составом.В соответствии 
с условиями разработанной программы исследова-
ний испытания проводились на сухих образцах и об-
разцах со 100% водонасыщением. Результаты экспе-
римента для сухих образцов представлены на рис. 1, 
для водонасыщенных образцов – на рис. 2.

На рис. 1 показано распределение температу-
ры, полученное в эксперименте для сухого образца. 
На рис. приведен график сдвинутой температуры 
и аппроксимация зависимости экспонентой. Видно, 
что экспериментальные точки практически идеально 
ложатся на экспоненту. На графике опущены на-
чальные и конечные точки, так как процесс в эти 
моменты времени сильно искажен. В начальный мо-
мент возмущение, связанное с установкой в камере 
теплого образца, приводит к значительному изме-
нению температуры в камере. Пока эта температура 
восстанавливается, tн быстро изменяется, а значит 
на этом участке формула (9) не является решени-
ем уравнения (6). На конечном участке нарастает 

http://nanobuild.ru/ru_RU/
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погрешность, связанная с двумя факторами. Пер-
вый – температура в камере не постоянна, а пере-
менная с периодическим изменением на ±1,5оС (пе-
риод изменений 44 минуты). Второй – погрешность 
округления. Температура фиксируется датчиками 
с точностью до одной десятой градуса. Это не имеет 
значения, когда общий перепад температуры между 
образцом и камерой составляет десятки градусов, 
но со сближением этих температур погрешность 
округления начинает составлять все большую часть 
от общего перепада и на последнем участке приводит 
к погрешностям в десятки процентов.

Для влажного образца должно происходить сра-
зу несколько изменений в графике. Сплошной экс-
поненциальный график должен разделиться на три 
участка. Два участка также экспоненциальные более 
пологие, чем для сухого образца, так как показатель 
экспоненты уменьшится за счет добавочной тепло-

емкости воды (на участке отрицательных температур 
льда), и один участок горизонтальный во время замер-
зания воды в порах материала около 0оС. Так график 
должен был бы выглядеть для дистиллированной воды 
в достаточно крупных порах. Но на практике в боль-
шинстве строительных материалов вода превращается 
в раствор, поры в том числе и мелких размеров, и воз-
можен еще ряд факторов, влияющих на замерзание. 

Оценим погрешность вычислений, возникающую 
при нахождении показателя экспоненты по формуле 
(10). При этом принимаются следующие значения 
первичных погрешностей. Температуры измеряются 
с погрешностью 0,05оС, время – с погрешностью 
0,5 с. При вычислениях все погрешности величин 
обозначены добавлением символа δ.

Проведенная обработка позволяет найти мест-
ные значения с намного большей определенностью. 
Отклонение от среднего значения меньше 2,5% 

Рис. 2. Изменение температуры в камере (синие маркеры) и темпе-
ратуры образца (красные полые маркеры) в ходе испытаний полно-
стью увлажненного образца
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Рис. 1. Зависимость сдвинутой температуры от времени для сухого образца

при температуре образца выше 5оС, 
и меньше 4% при температуре образца 
от –5оС до 5оС, что значительно луч-
ше неопределенности в нахождении 
k по рис. 2. 

Масса образца и его размеры из-
вестны с высокой точностью. Поэто-
му, зная удельную теплоемкость мате-
риала образца, по формуле (11) можно 
определить коэффициент теплообмена 
в морозильной камере. И наоборот, 
зная коэффициент теплообмена в мо-
розильной камере, можно определить 
удельную теплоемкость материала об-
разца.

Исследование влажного образца

Протекание процесса замора-
живания совместно со значениями 
температуры в морозильной каме-
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Видно, что замерзание раствора не начинается 
при 0оС. Образец сначала охлаждается до –1,3оС, 
а затем происходит почти мгновенный отскок 
до –0,6оС. 

Первым шагом обработки результатов экспери-
мента необходимо убедиться, что на участках вне фа-
зовых превращений температура образца изменяется 
по экспоненциальному закону. На рис. 3 показана 
зависимость сдвинутой температуры образца от вре-
мени в ходе испытаний. Ориентировочные участки 
экспоненциального развития и фазового перехода 
выделены цветами. Особенность графика в том, что 
для экспоненциальных участков с положительной 
и отрицательной температурами выбраны разные 
температуры морозильной камеры tн. Это сделано 
для повышения точности нахождения коэффициен-
тов экспоненты, так как при проведении экспери-
мента температура в камере изменялась. Выбранные 
tн найдены осреднением соответствующих участков 
графика.

Визуально смена температуры в морозильной 
камере при обработке приводит к вертикальному 
сдвигу графика на 128 минуте. Этот сдвиг обусловлен 
не протеканием процесса, а особенностями обработ-
ки результатов.

Как видно из рис. 3 крайние участки с высо-
кой точностью описываются экспонентой. Здесь 
в отличие от графика для сухого образца показа-
тель экспоненты изменяется и равен 0,0187 мин–1 
до фазового перехода и 0,0204 мин–1 после фазово-
го перехода. Изменение показателя экспоненты, 
очевидно, связано с изменением теплоемкости 
образца за счет замерзания раствора (теплоем-
кость воды примерно в 2 раза выше теплоемкости  
льда). 

Так как температура в морозильной камере в про-
цессе измерений постоянно изменялась в сумме 
на несколько градусов, для повышения точности 
определения показателя экспоненты необходимо пе-
рейти к местным значениям, определяемым по фор-
муле (10). Такая обработка проведена отдельно для 
участка с положительными температурами (неза-
мерзшим раствором) и участка с отрицательными 
температурами (полностью замерзшим раствором). 
При обработке учитывался обнаруженный ранее 
эффект изменения теплообмена при работе и от-
ключении холодильной машины.

На рис. 5 черная пунктирная линия показывает 
экспоненциальную аппроксимацию значений для тем-
пературы образца ниже –8оС. Место, где происходит 
расхождение экспоненциальной линии и результатов 
измерения (–4,5оС), укрупненно показано на рис. 4. 
Эта точка приблизительно указывает на момент пол-
ного замерзания раствора. На самом деле стопроцент-
ное замерзание раствора происходит при эвтектиче-
ской температуре и не зависит от начальной концен-
трации, поэтому скорее всего в этом месте точность 
исследований становится недостаточной для суждения 
об остаточных фазовых переходах в материале.

Более полно и точно изучить процесс замерза-
ния раствора, в том числе место стопроцентного 
замерзания, можно прямым расчетом количества 
незамерзшей влаги из теплового баланса на участке 
фазового перехода. Все подготовительные работы 
для этого проведены, вспомогательные величины 
найдены по экспериментальным данным с макси-
мальной достижимой точностью.

В общем случае за 1 минуту между измерением 
температуры образца замерзает масса раствора, ко-
торую можно найти по формуле

Рис. 3. Зависимость сдвинутой температуры образца от времени 
в ходе испытаний полностью увлажненного образца
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ре показано на рис. 3. Температура 
в морозильной камере, за несколько 
минут скомпенсировав возмущение 
от установки теплого образца, далее 
изменяется пилообразно с ампли-
тудой в 1,5оС и периодом примерно 
45 минут. Колебания температуры 
в морозильной камере снижают точ-
ность измерений, особенно при тем-
пературе образца, приближающейся 
к температуре камеры. В связи с этим 
результаты, при которых температура 
образца отличалась от температуры 
в морозильной камере, менее чем 
на 5оС не использовались.

На рис. 2 показано изменение тем-
пературы в камере (синие маркеры) 
и температуры образца (красные по-
лые маркеры) в ходе испытаний пол-
ностью увлажненного образца.
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, (11)

где λр – удельная теплота плавления раствора, 
Дж/кг.

Формула (11) находится из предположения, 
что вся разница между энергией, отданной образ-
цом в морозильную камеру, и энергией остыва-
ния образца получена от кристаллизации раствора. 
Если использовать эту формулу непосредственно, 
то погрешность нахождения коэффициента тепло-
обмена и удельной теплоемкости будет суммиро-
ваться с погрешностью удельной теплоты плавле-
ния и прочими более мелкими погрешностями. 
Из-за этого погрешность результата будет очень  
велика. 

Формулу (11) можно преобразовать так, чтобы 
исключить параметры с наибольшей погрешностью 
нахождения:

, (12)

. (13)

Показатель экспоненты изменяется в процессе 
замерзания раствора, так как удельная теплоемкость 
воды и льда отличается. Величина, обратная к по-
казателю экспоненты, линейно зависит от массы 

незамерзшей воды. Таким образом, достаточно точно 
зная показатель экспоненты в двух точках, мы мо-
жем провести прямую линию и находить обратную 
величину без потери точности.

Используя экспериментальные данные, можно 
определить показатель экспоненты при 0оС k1 = 
0,00031 с–1 и показатель экспоненты при –6оС k2 = 
0,00035 с–1. Тогда 

. (14)

Формула (14) соответствует включенной холо-
дильной машине. При выключенной холодильной 
машине значения, полученные по формуле (14), 
нужно умножать на 1,1.

Формула (14) позволяет построить график зави-
симости незамерзшей воды от температуры. Во мно-
гом нам заранее известна форма этой кривой, поэто-
му ее построение помогает уточнить неопределенные 
параметры. Для построения кривой необходимо за-
даться значением λр/Sαн, детализировать изменения 
этого параметра изменением температуры слишком 
сложно, и возникающая при этом погрешность пре-
высит выигрыш, в точности получаемый при детали-
зации. Исходя из ранее проведенных исследований 
для сухого образца и табличного значения теплоты 
плавления чистого льда, равной 330 кДж/кг, λр/Sαн = 
1997000оС•с/кг. Из-за невысокой точности опреде-
ления коэффициента теплообмена предварительную 
погрешность нахождения параметра λр/Sαн можно 
оценить в 10%.

График зависимости массы незамерзшей воды 
от температуры показан на рис. 5. Красная пун-
ктирная линия показывает начальную массу рас-
твора. Асимптота совпадает с нулем. Отклонение 
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точек на горизонтальном участке графика от нуля 
показывают реальную погрешность расчетов. Они 
составляют ±0,3 г и по большей части вызваны огра-
ничением точности датчика температуры.

Видно, что основное замерзание раствора за-
канчивается при –4,5оС. После этого процесс если 
и продолжается, то он трудно отличим от погреш-
ности измерений и захватывает не более 1 грамма 
(2%) вещества.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ (ВЫВОДЫ)

1. Разработана методика проведения экспери-
мента по определению температуры кристаллизации 
влаги в материале кирпича. Значимость данной ме-
тодики определяется в первую очередь тем, что она 
позволяет исследовать процесс кристаллизации при 
значительной разнице масс твердой и жидкой фаз.
Эксперимент разработан с учетом возможности его 
проведения с использованием доступного лабора-
торного оборудования.

2. При разработке методики применен новый 
подход, который определяет изучение процесса 
кристаллизации воды из раствора при условии об-
разования нановеществ в виде гидратов солей. Влага 

в материале рассматривается как эвтектический рас-
твор, полученный в процессе гидратации некоторых 
оксидов и солей, входящий в состав материала.

3. Разработана математическая методика обработ-
ки результатов эксперимента. Результаты анализа, 
проведенные с использованием разработанной мето-
дики, показали высокую достоверность результатов. 
Погрешность расчетов не превышает 1%.

4. Анализ разработанной методики позволяет вы-
явить направление увеличения точности расчетов.

5. Применение разработанных лабораторного 
эксперимента и математической методики позво-
ляют определить важные для теплотехнических рас-
четов и расчетов долговечности материалов значения 
количества незамерзшей воды в материале, темпе-
ратуры начала и конца кристаллизации влаги в кир-
пиче, концентрацию электролита во влаге, а также 
доказать принципиальный механизм поведения 
влаги в материале кирпича с точки зрения физико-
химических процессов.

6. Возможность определения концентрации солей 
в растворе создает условия для разработки нанотех-
нологий управления процессом замерзания влаги 
в ограждающих конструкциях на основе изменения 
исходного состава материала.

Рис. 5. График зависимости массы незамерзшего раствора от температуры
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