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Аннотация. В работе обсуждается предложенный экспериментально-теоретический подход к оценке 

параметров макрокинетики гидратации многокомпонентных бетонов с частичным замещением цемента 

микрокремнеземом и цеолитом. Параметры энергии активации необходимы для анализа реакционной 

способности используемых компонентов и моделирования процесса набора ранней прочности бетона с 

позиций модели связанных физико-химических процессов в реагирующих средах. Для определения 

макрокинетических параметров гидратации используется метод изотермической калориметрии. 

Результаты расчетов показали эффективность данного подхода для получения информации об активности 

исследуемых комплексных вяжущих. 
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Введение. Бетон является представителем реакционных композиционных материалов, в 

основе структурообразования которого лежит реакция гидратации – процесс связывания воды 

и клинкерных минералов цемента в кристаллогидраты – основные носители прочностных ха-

рактеристик бетона. Интенсивность, продолжительность и общий характер реакции опреде-

ляют механизмы набора прочности бетона для достижения предъявляемых требований к фи-

зико-механическим характеристикам материала. Возможность регулирования и прогнозиро-

вания гидратационных процессов цементных систем в бетоне позволяет создавать современ-

ные строительные материалы с заданными свойствами. 

Гидратационные процессы в бетоне, сопровождающие набор прочностных характери-

стик, являются сложными, многофазовыми и многостадийными, однако к настоящему вре-

мени известны основные и общепринятые механизмы структурообразования бетона [1]. Гид-

ратация цемента начинается с гидролиза его составляющих сразу же после затворения смеси 

водой, при этом формируемая система является динамично развивающейся во времени, и все 

первоначальные характеристики структуры непрерывно изменяются. Поэтому гидратацию це-

мента принято рассматривать в совокупности отдельных периодов, каждый из которых харак-

теризуется собственным спектром характеристик, отражающих интенсивность и скорость ре-

акции. Как правило, выделяют пять периодов гидратации, а именно: начальный, индукцион-

ный, ускоренный, замедленный и период твердения (медленного взаимодействия) [2]. В тече-

ние начального периода трехкальциевый силикат C3S активно вступает в реакцию с водой, что 

характеризуется резким скачком тепловыделения, после чего скорость реакции падает с обра-

зованием пленки вокруг первичных гидратированных частиц цемента, что, в свою очередь, 

определяет начало следующего периода. Индукционный период характеризуется низкой ско-

ростью реакции и сохранением пластичности цементного теста. Многие авторы утверждают, 

что причина снижения интенсивности гидратации заключается в затратах энергии на разру-

шение защитного слоя вокруг зерен цемента в системе [3, 4]. Следующий этап определяется 

самоускорением и высокой интенсивностью реакции гидратации, что вызвано срастанием гид-

ратированных частиц в единую систему. Далее скорость тепловыделения падает и к пятому 

периоду в течение окончания реакции выделяется небольшое количество теплоты. 
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Сложность описания многофазовых превращений способствует развитию модельных 

представлений о гидратации, позволяющих детально исследовать все основные механизмы 

реакции. При этом, учитывая, что прочность бетона первостепенно зависит от прочности фор-

мируемого цементного камня, математическое моделирование ее набора сводится к определе-

нию прочности именно цементной фазы [5].  

Многоступенчатый и многофазовый характер гидратации способствуют развитию мно-

жества подходов к изучению реакции, заложенных в основу модельных представлений о гид-

ратации цемента. Многостороннее развитие подходов к моделированию необходимо для луч-

шего понимания механизмов гидратации и требует учета наиболее значимых факторов, влия-

ющих на набор прочности материала, например, многокомпонентного состава и влияния до-

бавок и наполнителей на свойства бетона. Простейшие модели позволяют описывать основ-

ные изменения на начальных этапах реакции [6], более сложные и комплексные используются 

для прогнозирования химических и физических явлений на поздних стадиях [7, 8]. 

Самые ранние простейшие модели гидратации цемента основывались на описании гид-

ратации одной частицы, как правило, трехкальциевого силиката C3S. Например, в модели 

Р.Кондо [9] описывается механика формирования защитного слоя на поверхности частицы це-

мента после контакта с водой и влияние его толщины на процесс растворения. В данной работе 

автор сделал предположение, что рост метастабильного слоя замедляет тепловыделение и объ-

ясняет наступление индукционного периода. Данная модель легла в основу работы Поммер-

шайма, Клифтона и Фронсдоффа [10], в которой также описывается одночастичная гидрата-

ция, но более строго с математической точки зрения, описывая диффузию на границе двух 

фаз. Решение основано на балансе массы сокращающегося ядра C3S и растущего слоя про-

дукта гидратации. Однако эти модели не описывают кинетику реакции полидисперсных по-

рошков с учетом межчастичного взаимодействия и эффекта гранулометрической картины си-

стемы. 

Дальнейшее развитие моделей принимало во внимание гранулометрический эффект и 

различную удельную поверхность частиц, базируясь на значениях размерности частиц и по-

казателе влажности системы. Так, в 1984 году был сформулирован ряд уравнений [8] для мо-

делирования гидратации каждой клинкерной фазы (трехкальциевого силиката C3S, двухкаль-

цевого силиката C2S, трехкальциевого алюмината C3A и четырехкальциевого алюмоферрита 

C4AF). Данная система уравнений является существенно модифицированной версией более 

ранних одночастичных моделей, применяемых к каждой фазе клинкера, но скорректирован-

ной с учетом глобальных микроструктурных эффектов. Важно отметить, что подобные модели 

могут адекватно спрогнозировать свойства только тех цементных смесей, параметры которых 

заложены в основу подгоночных коэффициентов, что осложняет их применение касательно 

смесей с иными параметрами. 

Новое поколение имитационных моделей гидратации цемента зарождалось постепенно, 

так как нехватка вычислительных мощностей тормозила их развитие. В 1986 году была опуб-

ликована модель [11], частицы цемента в которой были представлены в виде сфер, помещен-

ных в кубический объем пасты из воды и песка. В основе моделирования процесса гидратации 

лежал рост слоев продукта реакции на поверхности частиц, но с учетом их распределения по 

размерам и фазам, расположению ядер и общего объема. Однако, в предложенной модели от-

сутствовал учет химии порового пространства и фильтрации воды по твердофазному каркасу. 

Модель HYMOSTRUC [12], представленная в 1997 году, имела похожую концепцию и учиты-

вала микроструктурные изменения растворения и осаждения отдельных фаз статическим об-

разом, но, как и предыдущая, не учитывала химию раствора. Позже появилась ее более рас-
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ширенная версия [13], позволяющая выполнять расчет усадки и анализ пор. Наиболее разви-

той является модель HydratiCA [14], основанная на принципах детального баланса и действия 

масс, которые используются для объединения всех кинетических процессов в единую струк-

туру моделирования. 

Составы современных бетонов проектируют с учетом наполняющих добавок различного 

спектра действия, используемых для придания определенных свойств композиту. Отдельные 

виды наполнителей, к которым можно отнести микрокремнезем, золу-уноса, известь, домен-

ный шлак и т. д., могут выступать в качестве дополнительных вяжущих материалов. Замещая 

часть вяжущего, добавки способствуют улучшению экологических и эксплуатационных ха-

рактеристик материала [15], так как их использование ведет к минимизации энергопотребле-

ния и выбросов углекислого газа при производстве цемента [16]. Оказываемый эффект может 

быть оценен по изменению физико-механических характеристик бетонов, полученных на ос-

нове комплексных вяжущих с частичной заменой цемента добавкой, при этом может наблю-

даться увеличение показателей качества материала в различные моменты твердения системы 

[17, 18]. Изменение гидратационных процессов и химического состава реагентов и продуктов 

реакции оказывает существенное влияние на свойства бетона, в связи с чем при прогнозиро-

вании и моделировании набора прочности бетона необходимо учитывать реакционную спо-

собность наполнителя и его свойства.  

Начальное структурообразование реакционных композиционных материалов на основе 

цемента можно прогнозировать на базе модели связанных процессов в реагирующих средах 

[19]. Макрокинетический подход, лежащий в основе предложенной модели, позволяет описать 

активационную природу гидратации. Макрокинетика процессов гидратации цемента на 

начальных этапах удовлетворяет уравнению Аррениуса (1), устанавливающего зависимость 

константы скорости реакции от температуры: 

𝑘 = 𝐴 ∙ 𝑒𝑥 𝑝(−𝐸𝑎 𝑅𝑇⁄ ), (1) 

где 𝑇 – температура; 𝑅 – универсальная газовая постоянная; 𝐸𝑎 – энергия активации; 𝐴 – пред-

экспоненциальный множитель. 

Определение кажущейся энергии активации возможно с применением метода изотерми-

ческой калориметрии путем фиксации температурного параметра. С учетом экзотермического 

характера гидратации цемента кинетика тепловыделения дает возможность оценить стадию 

завершенности процесса, тем самым позволяя установить связь между степенью гидратации и 

временем. Степень гидратации может быть определена по изменению теплоты реакции. 

Помимо макрокинетики химических превращений в математическую модель входят не-

стационарные задачи теплового баланса и фильтрационные процессы [6, 19]. Исследуемый 

материал рассматривается как смесь реагентов с инертным наполнителем, однако, как обсуж-

далось ранее, современные бетоны характеризуются более сложным многокомпонентным со-

ставом, включающим различные модифицирующие добавки, применяемые для достижения 

требований к реологическим и прочностным характеристикам композита. В этой связи акту-

альным направлением исследования является развитие подходов определения параметров 

макрокинетики гидратации многокомпонентных цементных систем. 

Материалы и методы. В качестве основного вяжущего компонента был выбран цемент 

марки М500, которой соответствует класс прочности I 42,5 производства ООО «Петербургце-

мент». В качестве модифицирующих компонентов были использованы активные минеральные 

добавки техногенного и природного происхождения. Среди материалов, получаемых в каче-

стве отходов производства, можно выделить микрокремнезем, синтезируемый как побочный 

продукт выплавки ферросицилия. Благодаря наличию диоксида кремния аморфной модифи-
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кации микрокремнезем активно участвует в процессах гидратации цемента, а ультрадисперс-

ный характер частиц способствует уплотнению структуры бетона [20]. Применение природ-

ных материалов, таких, как цеолит, актуально для отдаленных регионов, в которых остро 

стоит вопрос нехватки местного сырья для производства строительных материалов. Цеолиты 

представляют собой минералы вулканическо-осадочного происхождения, реактивный 

кремнезем в составе которых вместе с оксидом алюминия способствует улучшению процессов 

структурообразования бетона [21,22].  

Исследуемые составы формировались путем частичного замещения цемента минераль-

ными наполнителями: состав №1 – базовый (контрольный), состав №2 – с 5% микрокремне-

зема (МКР5), состав №3 – с 10% микрокремнезема (МКР10), состав №4 – с 5% цеолита 

(ЦЕО5), состав №5 – с 10% цеолита (ЦЕО10). 

Учет дополнительных компонентов в модели связанных физико-химических процессов 

в реагирующих средах требует установления механизмов действия добавок и их влияния на 

развитие реакционной активности системы. Последнее можно оценить по изменению тепло-

выделения комплексного вяжущего. Количественное определение параметров теплоты гидра-

тации модифицированных цементных систем производилось методом изотермической кало-

риметрии с использованием 8-канального калориметра TAM Air. В стеклянные ампулы объе-

мом 20 мл помещалась навеска 6 г комплексного вяжущего, полученного путем замещения 

части цемента добавкой, которая затворялась 3 мл воды. Емкость герметизировалась крышкой 

и помещалась в соответствующий канал. В парное отделение помещалась ампула с эталонным 

инертным заполнителем – песком. Испытания проводились при обеспечении внутри каждого 

канала постоянной температуры 20, 30, 40 (±0,02) °С. 

Результаты и обсуждение. По итогам калориметрического анализа были получены зна-

чения теплового потока системы, отслеживаемого на протяжении всего испытания. Для ана-

лиза изменения гидратационной активности комплексных вяжущих на основе интегрирования 

теплового потока были построены графики зависимости суммарной тепловой энергии от вре-

мени по нормализованным значениям, приведенным к массе образцов (рис.1 и 2). 

На представленных графиках отдельно выделен период гидратации, ограниченный 10 

часами, так как в разрабатываемой модели связанных процессов в реагирующих средах в 

настоящее время особое внимание уделяется начальному структурообразованию бетонной 

смеси. Можно наблюдать, что с введением добавок суммарная тепловая энергия системы не 

претерпевает значительных изменений. Однако, отмечается следующая тенденция: при 20°С 

для всех составов характерно увеличение тепловыделения с ростом концентрации добавки, 

при 30°С графики практически накладываются друг на друга, при 40°С отмечается уменьше-

ние тепловыделения с ростом концентрации модификатора.  

Степень превращения можно определить по изменению теплоты гидратации в соответ-

ствии с формулой (2): 

𝑑𝑧

𝑑𝑡
=

1

𝑄𝑚

𝑑𝑄

𝑑𝑡
, 

(2) 

где: 𝑄𝑚 – максимальное значение суммарной тепловой энергии, Дж [23]. 
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Рис.1. Графики суммарной тепловой энергии составов  

с введением микрокремнезема 

 
Рис.2. Графики суммарной тепловой энергии составов с введением цеолита 

Оценить скорость реакции можно по интенсивности химических превращений одного из 

компонентов смеси. Так как в процессе гидратации наблюдаются транспортные процессы 

жидкой фазы в теле каркаса, что усложняет оценку ее превращения, необходимо рассматри-

вать константу скорости реакции с учетом степени гидратации цемента: 𝑘 = 𝜕𝑧/𝜕𝑡. Прини-

маем 𝑘 = 𝜕𝑧/𝜕𝑡 и прописываем уравнение (1) в логарифмической форме: 

ln 𝑘 = ln 𝐴 −
𝐸𝐴

𝑅𝑇
. 

(3) 
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Энергия активации для каждого исследуемого состава определяется из решения задачи 

оптимизации методом наименьших квадратов: 

𝐹(𝐴, 𝐸𝑎) → 𝑚𝑖𝑛, (4) 

при условии A=const. 

В качестве целевой функции принимается величина 𝐹, определяемая выражением (5): 

𝐹 = ∑(𝑥�̅� − 𝑦𝑖)
2

𝑛

𝑖=1

, 
(5) 

где: 𝑥�̅� – среднее значение логарифма константы скорости реакции гидратации, определяемой 

по формуле (2) с использованием результатов, полученных экспериментально методом изо-

термической калориметрии при температуре Ti, (i=1...n); 𝑦𝑖 = ln 𝑘, определяемое по формуле 

(3). 

В соответствии с полученными результатами можно заключить, что с увеличением до-

зировки, вводимой по массе цемента добавки, уменьшаются значения энергии активации, не-

обходимой для инициирования реакции с водой. Следовательно, рассматриваемые добавки на 

начальных этапах структурообразования проявляют себя как активные компоненты, вступаю-

щие в химическую реакцию.  

Результаты расчетов приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Энергия активации исследуемых составов 

Состав Энергия активации Ea, кДж/моль 

№1 (контрольный) 51,058 

№2 (МКР5) 46,695 

№3 (МКР10) 41,443 

№4 (ЦЕО5) 43,331 

№5 (ЦЕО10) 41,675 

Проведенные расчеты показали, что исследуемые комплексные вяжущие обладают 

меньшими значениями энергии активации в сравнении с цементом. 

Заключение. По результатам данной работы была показана эффективность предлагае-

мого подхода для определения макрокинетических параметров гидратации многокомпонент-

ных цементных систем, модифицированных минеральными добавками, с применением метода 

изотермической калориметрии. Активационная природа гидратации позволяет применять за-

кон Аррениуса для описания скорости химической реакции в зависимости от температуры в 

рамках моделирования процесса набора ранней прочности реакционных композиционных ма-

териалов на основе цемента. При моделировании гидратации исследуемых составов исследу-

емые добавки будут рассматриваться как реагенты. 
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Abstract. The paper discusses the proposed experimental-theoretical approach for estimating the parameters of 

the macrokinetics of hydration of multicomponent cement systems with partial replacement of cement with silica 

fume and zeolite. Activation energy parameters are necessary to analyze the reactivity of the components used and 

to model the process of curing concrete from the standpoint of a model of related physical and chemical processes 

in reacting media. Isothermal calorimetry is used to determine the macrokinetic parameters of hydration. The 
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