
СТРОИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И ИЗДЕЛИЯ

У Д К  6 6 9 . 2 4 ’ 7 8 3 : 5 3 9 . 3 8 9 . 1

D O I :  1 0 . 3 1 6 7 5 / 1 6 0 7 - 1 8 5 9 - 2 0 2 2 - 2 4 - 5 - 1 2 2 - 1 3 2

Ю .А . А Б ЗА Е В , С.В. К О Р О Б К О В , Л .А . А Н И К А Н О В А , В.А. С Т А Р Е Н Ч Е Н К О , 
Т о м ск и й  го с у д а р с т ве н н ы й  а р х и т е к т у р н о -с т р о и т е ль н ы й  у н и в е р с и т е т

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ГИДРАТАЦИИ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА 
С РАЗНЫМ СОДЕРЖАНИЕМ ВОДЫ*

Аннотация. Гидратация портландцемента в обычных условиях представляет слож­
ную проблему. Детальное описание гидратационных процессов твердения включает 
в себя проблемы растворения клинкеров, диффузионные процессы, поверхностные явле­
ния на зародышах новых фаз, количественный состав твердого вещества и рост продуктов 
гидратации, пористой структуры, влаги в зависимости от времени твердения и водоце­
ментного отношения. Термодинамическое моделирование гидратации портландцементов 
в рамках модели Lothenbach позволяет осуществить в значительной мере решение ука­
занных проблем. В программном комплексе GEMs оценивается в равновесных условиях 
количественное содержание как исходного клинкера, так и продуктов гидратации (це­
ментный камень, портландит и т. д.) в течение длительного времени.

В статье представлены результаты моделирования содержания фаз в процессе гидра­
тации портландцемента в программе GEMs в рамках модели B. Lothenbach при отсут­
ствии минеральных добавок calcite, lime, angydrite, gypsum, hemyhydrate, K2 SO4 . Водоце­
ментное отношение было выбрано равным 0,3; 0,4 и 0,5.

Установлено, что к конечным доминирующим продуктам относятся гель CSHQ слож­
ного состава, portlandite, нерастворимые клинкерные минералы, а также hydrogarnet, 
monosulfate, влага, распределенная в пористом пространстве, эттрингит отсуствует. Опре­
делено, что доля пористого пространства возрастает c увеличением водосодержания 
и даже после 1250 дней твердения вклад нерастворимых клинкеров составляет 20-25 г 
среди 150 г гидратированного портландцемента.
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THERMODYNAMIC SIMULATION OF PORTLAND CEMENT 
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Abstract. Hydration of Portland cement in normal conditions is a complex problem. A detailed 
description of the hydration process includes the clinker dissolution, diffusion processes, surface 
phenomena on the nuclei of new phases, quantitative composition of the solid matter and growth 
of hydration products, porous structure, humidity depending on the hardening time and water/ce- 
ment ratio. Thermodynamic modeling of Portland cement hydration based on the Lothenbach 
model allows solving these problems to a large extent. Using GEMS software, thermodynamic 
simulation allows detecting the amount of both initial clinker and hydration products such as ce­
ment paste, ettringite, Portlandite, and others for a long period of time.

The paper presents the simulation results of the phase content during Portland cement hydra­
tion based on the Lothenbach model, in the absence of such mineral additives as calcite, lime, 
anhydrite, gypsum, hemihydrate, K2 SO4 . The water/cement ratio is 0.3, 0.4 and 0.5.

It is found that the final dominant products include CSH gel of a complex composition, port- 
landite, insoluble clinker minerals as well as hydrogarnet, monosulfate, humidity distributed in 
the porous space; ettringite is absent. It is determined that the fraction of the porous space in­
creases with increasing water content and even after 1250 days of hardening the contribution of 
insoluble clinkers is 20-25 g among 150 g of hydrated Portland cement.
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Введение
Б е т о н н ы е  и з д е л и я  э к с п л у а т и р у ю т с я  в  р а з н о о б р а з н ы х  в н е ш н и х  у с л о в и я х :  

в л а ж н о с т н о й  с р е д ы ,  г р а д и е н т о в  т е м п е р а т у р ,  т е п л о м а с с о п е р е н о с а ,  о с о б е н н о с т е й  

т р е б о в а н и й  п р о ч н о с т н ы х  х а р а к т е р и с т и к  и  т .  д .  В  с о о т в е т с т в и и  с о  с л у ж е б н ы м и  

з а д а ч а м и ,  в н е ш н и м и  у с л о в и я м и  э к с п л у а т а ц и и  п о р т л а н д ц е м е н т о в  н а  ц е м е н т н ы х  

з а в о д а х  у к а з ы в а ю т с я  п а с п о р т н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  и  с о д е р ж а н и е  и с х о д н ы х  к о м ­

п о н е н т о в .  П р и в е д е н н ы х  д а н н ы х ,  о д н а к о ,  к а к  п р а в и л о ,  н е д о с т а т о ч н о  д л я  о ц е н к и  

к о л и ч е с т в е н н о г о  с о д е р ж а н и я  о с н о в н ы х  ф а з  ц е м е н т н о г о  к а м н я  и ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  

и н т е н с и в н о с т и  н а к о п л е н и я  п р о ч н о с т н ы х ,  с л у ж е б н ы х  х а р а к т е р и с т и к  з а  о п р е д е ­

л е н н ы й  п е р и о д  в р е м е н и .  М о л ь н о е  с о д е р ж а н и е  м и н е р а л о в  м о ж е т  р а з л и ч а т ь с я  

в  ц е м е н т а х ,  и з г о т о в л е н н ы х  н а  р а з н ы х  з а в о д а х .  М о ж е т  р а з л и ч а т ь с я  т а к ж е  с о с т а в  

и  с о д е р ж а н и е  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  в с л е д с т в и е  р а з н о й  д о л и  м и н е р а л ь н ы х  д о б а ­

в о к  и  в о д ы  в  з а м е с е .  У ч е т  ф а к т о р о в ,  о п р е д е л я ю щ и х  г и д р а т а ц и ю  ц е м е н т о в ,  п р е д ­

с т а в л я е т  с л о ж н у ю  п р о б л е м у ,  р е ш е н и е  к о т о р о й  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  м е т о д а м и  

з а т р у д н и т е л ь н о .  О п р е д е л е н н ы й  и н т е р е с  в ы з ы в а е т  ч и с л е н н о е  и з у ч е н и е  с о д е р ж а ­

н и я  о с н о в н ы х  ф а з  ц е м е н т н о г о  к а м н я  и  д р у г и х  п р о д у к т о в  в  п р о ц е с с е  г и д р а т а ц и и ,  

ф о р м и р о в а н и я  д о л и  п о р и с т о г о  п р о с т р а н с т в а ,  с о д е р ж а н и я  в л а г и  в  п о р а х .

П р е д с т а в л я е т с я  а к т у а л ь н ы м  р е ш е н и е  у к а з а н н ы х  з а д а ч  н а  о с н о в е  т е р м о ­

д и н а м и ч е с к о г о  п о д х о д а ,  р е а л и з о в а н н ы х  B .  L o t h e n b a c h  [ 1 - 1 0 ]  в  п р о г р а м м н о м
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к о м п л е к с е  G E M s  [ 1 1 - 1 3 ] .  В  к о м п л е к с е  G E M s  в б л и з и  р а в н о в е с и я  ц е м е н т н о й  с и ­

с т е м ы  р а с с м а т р и в а е т с я  б а л а н с  р а с т в о р е н и я  к л и н к е р н ы х  ф а з ,  о б р а з о в а н и е  т в е р ­

д ы х  р а с т в о р о в  к о н е ч н ы х  п р о д у к т о в  н а  о с н о в е  м и н и м и з а ц и и  э н е р г и и  Г и б б с а  

и  б а з ы  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  о т д е л ь н ы х  ф а з  н а  р а з л и ч н ы х  с т а ­

д и я х  т в е р д е н и я .  О б ъ е к т о м  и с с л е д о в а н и я  б ы л  в ы б р а н  п о р т л а н д ц е м е н т ,  и з г о т о в ­

л е н н ы й  н а  Т и м л ю й с к о м  ц е м е н т н о м  з а в о д е ,  к  о с о б е н н о с т я м  к о т о р о г о  о т н о с и т с я  

о т с у т с т в и е  н е к о т о р ы х  д о б а в о к  в  к л и н к е р е ,  в  ч а с т н о с т и  c a l c i t e ,  l i m e ,  a n g y d r i t e ,  

g y p s u m ,  h e m y h y d r a t e ,  K 2S O 4 .

Ц е л ь ю  р а б о т ы  в  р а м к а х  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  п о д х о д а  я в л я е т с я  и с с л е д о ­

в а н и е  к о л и ч е с т в е н н о г о  с о д е р ж а н и я  п р о д у к т о в  г и д р о л и з а ,  г и д р а т а ц и и  п о р т ­

л а н д ц е м е н т а  б е з  м и н е р а л ь н ы х  д о б а в о к  с  р а з н ы м  с о д е р ж а н и е м  в о д ы  в  п р е д е л а х  

1 2 5 0  д н е й ,  а  т а к ж е  о п р е д е л е н и е  к о л и ч е с т в е н н о г о  с о д е р ж а н и я  и с х о д н ы х  к л и н ­

к е р н ы х  ф а з ,  в л а г и ,  п о р и с т ы х  с т р у к т у р ,  с о с т а в а  и  с о д е р ж а н и я  п р о д у к т о в  г и д р а ­

т а ц и и  в  п р о ц е с с е  р е а к ц и и  и  н а  к о н е ч н о м  э т а п е .

Материальная и модельная аппроксимация
В  п о р т л а н д ц е м е н т а х ,  к а к  п р а в и л о ,  к р о м е  о с н о в н ы х  к л и н к е р н ы х  к о м п о ­

н е н т о в  п р и с у т с т в у ю т  т а к ж е  д о б а в к и  g y p s u m ,  a n h y d r i t e ,  h e m i h y d r a t e ,  c a l c i t e ,  о к ­

с и д  к а л ь ц и я ,  м а г н и я ,  N a -  и  K - s u l p h a t e s .  В  н а с т о я щ е й  р а б о т е  в  к а ч е с т в е  о б ъ е к т а  

и с с л е д о в а н и я  б ы л  в ы б р а н  п о р т л а н д ц е м е н т  Т и м л ю й с к о г о  ц е м е н т н о г о  з а в о д а ,  

в  к о т о р о м  п р и с у т с т в у ю т  н е  в с е  и з  п е р е ч и с л е н н ы х  м и н е р а л о в .  Б ы л о  п р о в е д е н о  

т е р м о д и н а м и ч е с к о е  м о д е л и р о в а н и е  г и д р а т а ц и и  п о р т л а н д ц е м е н т а  в  п р о г р а м м ­

н о м  к о м п л е к с е  G E M s  [ 1 1 ]  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .  В  и с х о д н о м  с о с т о я н и и  

в  к л и н к е р е  п р и с у т с т в у ю т  о с н о в н ы е  м и н е р а л ы :  с и л и к а т ы  к а л ь ц и я ,  а л ю м и н а т  

и  а л ю м о ф е р р и т .  Д л я  п о р т л а н д ц е м е н т а  и з в е с т е н  х и м и ч е с к и й  с о с т а в :  S i O 2 

( 2 0 , 4 7  м а с с .  % ) ;  A E O 3  ( 4 , 8 7  м а с с .  % ) ;  F e 2 O 3  ( 4 , 0 4  м а с с .  % ) ;  C a O  ( 6 3 , 4 7  м а с с .  % ) ;  

M g O  ( 1 ,6 4  м а с с .  % ) ;  N a 2O  ( 0 ,2 3 9  м а с с .  % ) ;  K 2O  ( 0 ,4 6 1  м а с с .  % ) ;  S O 3 ( 2 ,6 7  м а с с .  % ) .  

И з в е с т н о  т а к ж е  м и н е р а л о г и ч е с к о е  с о д е р ж а н и е  к л и н к е р а :  a l i t e  ( C 3S , 6 7  % ) ,  b e l i t e  

( C 2S , 1 2  % ) ,  a l u m i n a t e  ( C 3A ,  6 ,2  % ) ,  a l u m i n o f e r r i t e  ( C 4A F ,  1 2  % ) .  В  п р о г р а м м е  

G E M s  и с с л е д у е т с я  х и м и ч е с к о е  в з а и м о д е й с т в и е  к л и н к е р н ы х  м и н е р а л о в  с  в о д о й  

в  р а м к а х  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  п о д х о д а  в  у с л о в и я х  м и н и м у м а  с в о б о д н о й  э н е р ­

г и и .  В  G E M s  в о з м о ж н о  р а с с м о т р е н и е  в х о д н ы х  д а н н ы х  к а к  н а  о с н о в е  х и м и ч е ­

с к о г о ,  т а к  м и н е р а л о г и ч е с к о г о  с о с т а в о в  к л и н к е р а .  С о с т а в  и  н а к о п л е н и е  ф а з  о с у ­

щ е с т в л я е т с я  с  п о м о щ ь ю  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  м о д е л и р о в а н и я  р а с т в о р е н и я ,  г и д ­

р а т а ц и и  п р о д у к т о в  т в е р д о й  ф а з ы ,  и о н н о г о  с о с т а в а  в о д н о й  с р е д ы ,  с о д е р ж а н и я  

г а з о в  н а  о с н о в е  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  д а н н ы х  C E M D A T A  1 8  [ 1 4 ] .  Р а с ч е т ы  п р о в о ­

д я т с я  к а к  в  у с л о в и я х  о б р а з о в а н и я  к о н е ч н ы х  п р о д у к т о в  о д н о к р а т н ы м  м о д е л и р о ­

в а н и е м ,  т а к  и  п о э т а п н ы м ,  п о ш а г о в ы м  н а к о п л е н и е м  п р о д у к т о в  в  з а в и с и м о с т и  о т  

в р е м е н и  ( с т е п е н и  г и д р а т а ц и и )  в  м о д е л и  L o t h e n b a c h  [ 1 ,  2 ,  1 5 , 1 6 ] .

Результаты
В  м о д е л и  [1 ]  р е а л и з о в а н о  д е т а л ь н о е  а к т и в а ц и о н н о е  н а к о п л е н и е  п р о д у к ­

т о в  г и д р а т и р о в а н и я  н а  о с н о в е  п о л у э м п и р и ч е с к и х  з а в и с и м о с т е й  P a r r o t - K i l l o x .  

В  н а с т о я щ е й  р а б о т е  с  п о м о щ ь ю  G E M s  р е а л и з о в а н ы  о б а  э т а п а  м о д е л и р о в а н и я  

г и д р а т а ц и и  Т и м л ю й с к о г о  п о р т л а н д ц е м е н т а .  И с х о д н ы е  д а н н ы е  к л и н к е р н о г о  

с о с т а в а ,  с о д е р ж а н и я  в л а г и  и  м и н е р а л ь н ы х  д о б а в о к  м а с ш т а б и р о в а л и с ь  в  о б л а ­
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с т и  1 0 0  г  ( г / 1 0 0  г ) .  Д л я  р а с ч е т о в  б ы л  и с п о л ь з о в а н  м и н е р а л о г и ч е с к и й  с о с т а в  

п о р т л а н д ц е м е н т а .  Д о п о л н и т е л ь н о  в  м о д е л и  у ч т е н  т а к ж е  к и с л о р о д  O 2 ( 0 ,1  г ) .  

Р а с с м о т р е н о  р а з н о е  с о д е р ж а н и е  в о д ы  H 2O , в  ч а с т н о с т и  3 0 ,  4 0  и  5 0  г  с о о т в е т ­

с т в е н н о .  Р а с ч е т ы  п р о в о д и л и с ь  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  Т  = 20  оС .  В  т а б л .  1 

п р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  о ц е н к и  с о д е р ж а н и я  ф а з  п о с л е  о д н о к р а т н о г о  м о д е л и р о ­

в а н и я ,  т .  е .  р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т о в  с о д е р ж а н и я  т о л ь к о  к о н е ч н ы х  п р о д у к т о в  г и д ­

р а т а ц и и .  Б ы л  п о л у ч е н  с о с т а в  и  к о л и ч е с т в е н н о е  с о д е р ж а н и е  ф а з  в  т в е р д о м ,  ж и д ­

к о м  и  г а з о о б р а з н о м  с о с т о я н и я х  ( в  г )  г и д р а т и р о в а н н о г о  п о р т л а н д ц е м е н т а  ( Г П Ц )  

с  с о д е р ж а н и е м  в о д ы  3 0  ( а ) ;  4 0  (б);  5 0  ( в )  г .  Д л я  у д о б с т в а  м о д е л и  о б о з н а ч е н ы  

к а к  Г П Ц - 1 ,  Г П Ц - 2  и  Г П Ц - 3  с о о т в е т с т в е н н о .  И з  п о л у ч е н н ы х  р е з у л ь т а т о в  с л е ­

д у е т ,  ч т о  с  у в е л и ч е н и е м  и с х о д н о г о  с о д е р ж а н и я  в л а г и  д о л я  г а з о в  м а л о  м е н я е т с я .

Т а б ли ц а  1
Содержание продуктов гидратации портландцемента

с разным агрегатным состоянием после однократного моделирования
Фазы Химическая

формула
ГПЦ-1, со­
держание 

фаз, г

ГПЦ-2, со­
держание 

фаз, г

ГПЦ-3, со­
держание 

фаз, г

aq gen H 2O - 3,982 13,763

gas_gen O2 0,1 0,0999 0,0995

CSHQ - 50,161 69,063 69,520

SO4_OH_AFm (CaO)3 (CaCO3)Al2 O3 12H2O 14,695 23,418 23,924

Belite 2CaO SiO2 12,281 - -

Hydrogarnet C3AH6 5,829 0,306 -

Hydrogarnet CbFS1 ,3 4  H 3 ,3 2 11,562 11,562 11,265

Portlandite Ca(OH)2 32,126 30,080 29,664

arcanite K 2 SO4 0,5143 0,0221 -

OH-
hydrotalcite Mg4 Al2 (OH)0 ,1 4 1 3H 2O 3,822 3,822 3,822

thenardite Na2 SO4 0,967 - -

О б н а р у ж е н о ,  ч т о  в  м о д е л я х  Г П Ц - 2 ,  Г П Ц - 3  в о д а  п р и с у т с т в у е т  в  п о р и ­

с т о м  п р о с т р а н с т в е  ( A q u e o u s ) ,  а  в  м о д е л и  Г П Ц - 1 ,  н а о б о р о т ,  о т с у т с т в у е т ,  ч т о  

с в и д е т е л ь с т в у е т  о  т о м ,  ч т о  в с е  м о л е к у л ы  в о д ы  в н е д р е н ы  в  р е ш е т к и  т в е р д ы х  

ф а з ,  т .  е .  о т с у т с т в у е т  с в я з а н н а я  и  с в о б о д н а я  в л а г а  в  г и д р а т и р о в а н н о м  ц е м е н т е .  

В  м о д е л и  Г П Ц - 3  в о д а  в  п о р а х  с у щ е с т в е н н о  п р е в о с х о д и т  с о д е р ж а н и е  в о д ы  

в  м о д е л и  Г П Ц - 2 .  А н а л и з  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  т в е р д о й  ф а з ы  п о к а з а л ,  ч т о  е е  

н а к о п л е н и е  о к а з ы в а е т с я  н е м о н о т о н н ы м .  В  с а м о м  д е л е ,  н а и б о л ь ш е е  с о д е р ж а ­

н и е  о б н а р у ж е н о  в  м о д е л и  Г П Ц - 2 .  И с п о л ь з о в а н и е  в о д ы  5 0  г  п р и в о д и т  к  р о с т у  

п о р и с т о г о  п р о с т р а н с т в а ,  н о  н е  п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  с о д е р ж а н и я  т в е р д о й  

ф а з ы .  А н а л и з  ф а з о в о г о  с о с т а в а  т в е р д о й  ф а з ы  п о к а з а л ,  ч т о  в  ф а з е  д о м и н и р у ю т  

к а л ь ц и й  с и л и к а т  г и д р а т  ( C S H Q )  и  п о р т л а н д и т .  П р и ч е м  в  C S H Q  п р и с у т с т в у ю т  

ф а з ы  к а к  н а  д ж е н и т о в о й ,  т а к  и  н а  т о б е р м о р и т о в о й  о с н о в а х ,  к о т о р ы е  х а р а к т е ­

р и з у ю т с я  р а з н ы м  о т н о ш е н и е м  ( о с н о в н о с т ь ю )  C a / S i  ( т а б л .  2 ) .
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Состав геля CSHQ
Т а б ли ц а  2

Фаза Модификации
Концентрация, г

ГПЦ-1 ГПЦ-2 ГПЦ-3

CSHQ

CSH-JenD
(CaO)1 ,5(SiO2)0 ,6 6 6 7(H2O)2,5

0,310 0,394 0,407

CSH-JenH
(CaO)1 ,3 3 3(SiO2)1(H2O)2 ,1667

0,439 0,298 0,276

CSH-TobD
[(CaO) 1 ,2 5(SiO2)1 (H2O)2 ,7 5] 0 ,6667

0,230 0,293 0,3023

CSH-TobH
(CaO)o ,6 6 6 7(SiO2)1(H2O)1,5

0,0205 0,014 0,0130

В  р а м к а х  м о д е л и  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  с о д е р ж а н и е  б е л и т а  в  с в я з и  с  н и з к о й  

с к о р о с т ь ю  р е а к ц и и  ( п о  с р а в н е н и ю  с  C 3S )  и л и  н е и з м е н н о ,  и л и  м а л о  м е н я е т с я .  

И з  р е з у л ь т а т о в  с л е д у е т ,  ч т о  у в е л и ч е н и е  с о д е р ж а н и я  в о д ы  п р и в о д и т  к  р а з н о н а ­

п р а в л е н н о м у  н а к о п л е н и ю  о т д е л ь н ы х  ф а з  ц е м е н т н о й  п а с т ы  C S H Q .  О б н а р у ж и ­

в а е т с я  р о с т  к о л и ч е с т в а  ф а з  C S H - J e n D ,  C S H - J e n D  с  в ы с о к о й  о с н о в н о с т ь ю  и  с н и ­

ж е н и е  C S H - J e n H ,  C S H - T o b D  ( т а б л .  2 ) .  З а м е т н у ю  ч а с т ь  т в е р д о й  ф а з ы  с о с т а в ­

л я ю т  h y d r o g a m e t  ( C 3A H 6) ,  т в е р д ы й  р а с т в о р  к р е м н и с т о г о  г и д р о г р а н а т а  

C 3F S 1.34H 3.32, а  т а к ж е  A F m  ф а з а  -  S O 4_ O H _ A F m  ( с м .  т а б л . 1 ) .  П р и ч е м  с о д е р ж а ­

н и е  A F m  ф а з ы  в о з р а с т а е т  с  у в е л и ч е н и е м  в о д о с о д е р ж а н и я ,  а  h y d r o g a r n e t ,  н а о б о ­

р о т ,  с у щ е с т в е н н о  с н и ж а е т с я .  С р е д и  т в е р д ы х  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  о б н а р у ж и ­

в а ю т с я  в  н е б о л ь ш о м  к о л и ч е с т в е  т а к ж е  t h e n a r d i t e  -  б е з в о д н ы й  с у л ь ф а т  н а т р и я  

( N 2S O 4)  и  a r c a n i t e  -  с у л ь ф а т  к а л и я  ( K 2S O 4) ,  с о д е р ж а н и е  к о т о р ы х  р е з к о  с н и ж а ­

е т с я  с  р о с т о м  в о д о с о д е р ж а н и я .

О п р е д е л е н и е  о с н о в н ы х  ф а з ,  п о л у ч е н н ы х  п о с л е  р а с ч е т о в  о д н о э т а п н о й  

г и д р а т а ц и и  ( о д и н о ч н ы й  п р о ц е с с ) ,  п о з в о л я е т  з а п и с а т ь  у р а в н е н и я  р а с т в о р е н и я  

к л и н к е р о в ,  н а к о п л е н и я  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  в  п р о г р а м м н о м  к о м п л е к с е  G E M s  

[ 1 1 ,  1 4 ] .  П о д р о б н о е  о п и с а н и е  и с п о л ь з у е м ы х  п о л у э м п и р и ч е с к и х  с о о т н о ш е н и й  

о б с у ж д а е т с я  в  р а б о т е  [ 1 6 ] .

Б ы л о  р а с с м о т р е н о  н а к о п л е н и е  с л е д у ю щ и х  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  т р е х  

а г р е г а т н ы х  с о с т о я н и й ,  н а х о д я щ и х с я  в б л и з и  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я :  

a q u a ,  g a s ,  C S H Q ,  S O 4_ O H _ A F m ,  C 3A H 6, C 3F S 1.34H 3.32, p o r t l a n d i t e ,  a r c a n i t e ,  

O H - h y d r o t a l c i t e .  Б ы л и  в ы п о л н е н ы  р а с ч е т ы  и о н н о г о  с о д е р ж а н и я  с в о б о д н о й  

в л а г и  ( a q u a ) ,  г а з а  ( g a s ) ,  т в е р д ы х  в ы д е л е н и й  н а  к а ж д о м  ш а г е  н а к о п л е н и я  в ы ш е ­

п е р е ч и с л е н н ы х  ф а з .  З а в и с и м о с т ь  с о д е р ж а н и я  к л и н к е р н ы х  ф а з  a l i t e ,  b e l i t e ,  f e r ­

r i t e ,  a l u m i n a t e  о т  в р е м е н и  г и д р а т а ц и и  о ц е н и в а л а с ь  в  р а м к а х  м о д е л и  L o t h e n b a c h  

[ 1 ,  2 ] .  П р е д п о л а г а л о с ь ,  ч т о  с в о б о д н а я  в л а г а  з а п о л н я е т  о б ъ е м  п о р  п о р т л а н д ц е ­

м е н т а .  Н а  р и с .  1 , 2  п р и в е д е н ы  д а н н ы е  о  с о д е р ж а н и и  в с е х  ф а з  в  п о р т л а н д ц е ­

м е н т е  в  з а в и с и м о с т и  о т  в р е м е н и  г и д р а т и р о в а н и я ,  п р и ч е м  п р о ц е с с  р а с с м а т р и ­

в а е т с я  в  т е ч е н и е  1 2 5 0  д н е й .

И з  а н а л и з а  д а н н ы х ,  п р е д с т а в л е н н ы х  н а  р и с .  1 и  2 ,  с л е д у е т ,  ч т о  к  д о м и н и ­

р у ю щ и м  п р о д у к т а м  о т н о с я т с я  г е л ь  C S H Q ,  п о р т л а н д и т ,  с у щ е с т в е н н ы й  р о с т  к о ­

т о р ы х  н а ч и н а е т с я  с  ~  0 ,0 5  ч  ( ~ 1 0 -1,17 д н я ) .  М е н ь ш у ю  д о л ю  с о с т а в л я ю т  т в е р д ы е
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ф а з ы  h y d r o g a m e t  ( С э Л И б ) ,  O H - h y d r o t a l c i t e ,  m o n o s u l f a t e  ( C 3 A C a S O 4 l 2 H 2 O )  

И C 3F S 0,84H 4, 32 . П р и ч е м  в  с о в о к у п н о с т и  м а с с а  т в е р д о й  ф а з ы  п р а к т и ч е с к и  н е  и з ­

м е н я е т с я  в  п о р т л а н д ц е м е н т а х  с  р а з н ы м  в о д о с о д е р ж а н и е м ,  в о з р а с т а е т  л и ш ь  

м а с с а  ж и д к о с т и ,  н а х о д я щ е й с я  в  п о р и с т о м  п р о с т р а н с т в е .  Д о л я  в л а г и  в  к о н е ч н о м  

п р о д у к т е  в о з р а с т а е т  с  у в е л и ч е н и е м  в о д о с о д е р ж а н и я  в  и с х о д н о м  р а с т в о р е .  О т ­

с ю д а  с л е д у е т ,  ч т о  д а ж е  п о с л е  1 2 5 0  д н е й  т в е р д е н и я  и з б ы т о ч н а я  в л а г а  в  и с х о д ­

н о й  ц е м е н т н о й  п а с т е  с т и м у л и р у е т  в  о с н о в н о м  р о с т  п о р и с т ы х  с т р у к т у р  и ,  с л е ­

д о в а т е л ь н о ,  м е н е е  п л о т н ы й  б е т о н .

!-■ I ■ I ■ I . I ■ I ■ I ■ I ■ I
-11-10-9 -8 -7 -6-5-4-3-2-10 I 2 3

10', ДНИ

------  CSHQ
Portlanditc 
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— 1 OH-hydrotalcite
—  c ,f s omh4j:
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10', дни

2 3

а

в

10х, дни

и 60

IM0-9 -8 -7 -6 -5 -4-3-2-10 I 2 3
10', дни

Рис. 1. Растворение клинкерных фаз и накопление продуктов в процессе гидратации в те­
чение 100 дней в портландцементах ГПЦ-1 (а), ГПЦ-2 (б) и ГПЦ-3 (в) с содержа­
нием 30, 40 и 50 г воды
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ба

в

Рис. 2. Кумулятивное растворение клинкеров и накопление продуктов гидратации 
в портландцементе ГПЦ-1 (а), ГПЦ-2 (б) и ГПЦ-3 (в) в течение 1000 дней с содер­
жанием 30, 40 и 50 г воды

Н а  р и с .  1 и  2  у к а з а н о  т а к ж е  р а с т в о р е н и е  к л и н к е р н ы х  м и н е р а л о в  в  з а в и с и ­

м о с т и  о т  в р е м е н и  г и д р а т а ц и и .  З а  у к а з а н н ы й  п е р и о д  с у щ е с т в е н н о  с н и ж а е т с я  д о л я  

a l i t e ,  f e r r i t e  и  a l u m i n a t e ,  п р и  э т о м  д о л я  b e l i t e  с н и ж а е т с я  в  м е н ь ш е й  с т е п е н и .  А л ю ­

м и н а т  п р а к т и ч е с к и  п о л н о с т ь ю  р а с т в о р я е т с я .  Н а к о п л е н и е  п о р т л а н д и т а  о с у щ е с т в ­

л я е т с я  т о л ь к о  з а  с ч е т  с н и ж е н и я  в  о с н о в н о м  д о л и  a l i t e .  В  к о н е ч н о м  п р о д у к т е  с о ­

д е р ж а н и е  к л и н к е р н ы х  м и н е р а л о в  в  с о в о к у п н о с т и  д о с т и г а е т  2 0 - 2 5  г ,  н е  п р о и з о ­

ш л о  и х  п о л н о г о  р а с т в о р е н и я .  Р а з н ы й  с о с т а в  в о д ы  н е  м е н я е т  к о л и ч е с т в е н н о е  

с о д е р ж а н и е  п р о д у к т о в ,  о д н а к о  м е н я е т  с о с т а в  п р о д у к т о в .  В  с а м о м  д е л е ,  в  п о р т ­

л а н д ц е м е н т е  с  3 0  г  в о д ы  н е т  м и н е р а л а  C 2A S H 8, д л я  к о т о р о г о  о т с у т с т в у ю т  у с л о ­

в и я  р е а к ц и и ,  с в я з а н н ы е  с  д е ф и ц и т о м  в л а г и .  В  д р у г и х  с л у ч а я х  в  н а ч а л ь н ы й  м о ­

м е н т  г и д р а т а ц и и  в о з н и к а е т  C 2A S H 8, п р а в д а ,  ч е р е з  к о р о т к о е  в р е м я  (1  ч )  д а н н ы й  

п р о д у к т  р а с т в о р я е т с я  ( т а б л .  3 ) .  И з  д а н н ы х  т а б л .  3  с л е д у е т  т а к ж е ,  ч т о  р а з н о е  в о ­

д о с о д е р ж а н и е  н е  о к а з ы в а е т  в л и я н и я  н а  с к о р о с т ь  р е а к ц и й  о б р а з о в а н и я  п р о д у к т о в  

и ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  с о д е р ж а н и е  к о н е ч н ы х  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и .  М а с с ы  о т д е л ь ­

н ы х  т в е р д ы х  п р о д у к т о в  о д и н а к о в ы  п р и  р а з н о м  с о д е р ж а н и и  в о д ы .

Т а к и м  о б р а з о м ,  и с х о д н ы й  м и н е р а л о г и ч е с к и й  с о с т а в ,  к о л и ч е с т в е н н о е  с о ­

д е р ж а н и е  и г р а ю т  в а ж н у ю  р о л ь  в  ф о р м и р о в а н и и  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  с в я з у ю ­

щ и х  б е т о н о в .  П о к а з а н о ,  ч т о  к  д о м и н и р у ю щ и м  ф а з а м  и с с л е д у е м о г о  т в е р д е ю ­

щ е г о  п о р т л а н д ц е м е н т а  о т н о с я т с я  г е л ь  C S H Q  с л о ж н о г о  с о с т а в а ,  p o r t l a n d i t e ,  н е ­

р а с т в о р и м ы е  к л и н к е р н ы е  м и н е р а л ы ,  а  т а к ж е  h y d r o g a r n e t ,  m o n o s u l f a t e  ( ф а з а  

S O 4_ O H _ A F m ) ,  в л а г а ,  р а с п р е д е л е н н а я  в  п о р и с т о м  п р о с т р а н с т в е .  Д о л я  п о р и ­

с т о й  с т р у к т у р ы  у в е л и ч и в а е т с я  с  р о с т о м  с о д е р ж а н и я  в л а г и  с в ы ш е  3 0  г .
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Т а б ли ц а  3
Содержание продуктов гидратации в портландцементе 

с разным водосодержанием
Время CSHQ Порт-

ландит
Mono­
sulfate

C2ASH8 C3AH6 OH-
hydrotalcite

C3FS0,84H4,32

30 г воды

5 мин 0,003 0 0 - 0 2,260х10-4 0
1 ч 3,388 1,6437 0,053 - 0,517 0,105 0,056
10 ч 23,440 11,642 0,374 - 3,904 0,790 1,277
28 дн 34,892 17,186 0,826 - 10,333 1,853 4,917
1250 дн 57,891 27,720 0,933 - 11,790 2,100 5,904

40 г воды

5 мин 0,002 0 0 0,0023 0 2,259х10-4 0
1 ч 3,388 1,628 0,053 0 0,517 0,105 0,056
10 ч 23,431 11,636 0,375 0 3,903 0,790 1,277
28 дн 34,870 17,181 0,828 0 10,331 1,853 4,917
1250 дн 57,823 27,714 0,935 0 11,787 2,101 5,904

50 г воды

5 мин 0,002 0 0 0,00193 0 2,259х10-4 0
1 ч 3,388 1,613 0,054 0 0,517 0,105 0,056
10 ч 23,426 11,628 0,375 0 3,903 0,791 1,277
28 дн 34,857 17,176 0,830 0 10,330 1,853 4,917
1250 дн 57,783 27,709 0,937 0 11,785 2,101 5,904

О т с у т с т в и е  т р а д и ц и о н н о  и с п о л ь з у е м ы х  д о б а в о к ,  в  ч а с т н о с т и  c a l c i t e ,  l i m e ,  

a n g y d r i t e ,  g y p s u m ,  h e m y h y d r a t e ,  K 2S O 4 , н е  п р и в е л о  к  с у щ е с т в е н н о м у  и з м е н е н и ю  

д о л и  о с н о в н ы х  п р о д у к т о в :  C S H Q  и  p o r t l a n d i t e .  О д н а к о  в  с в я з у ю щ е й  с м е с и  б е ­

т о н о в  д а ж е  п о с л е  з н а ч и т е л ь н о г о  п е р и о д а  т в е р д е н и я  о б н а р у ж и в а ю т с я  н е р а с т в о ­

р и м ы е  к л и н к е р н ы е  м и н е р а л ы ,  д о с т и г а ю щ и е  5 - й  ч а с т и  о б щ е г о  с о д е р ж а н и я ,  

и  о т с у т с т в у е т  э т т р и н г и т .

Заключение
Т а к и м  о б р а з о м ,  и с х о д н ы й  м и н е р а л о г и ч е с к и й  с о с т а в  и  к о л и ч е с т в е н н о е  

с о д е р ж а н и е  и г р а ю т  в а ж н у ю  р о л ь  в  ф о р м и р о в а н и и  п р о д у к т о в  г и д р а т а ц и и  с в я ­

з у ю щ и х  б е т о н о в .  П о к а з а н о ,  ч т о  к  д о м и н и р у ю щ и м  ф а з а м  и с с л е д у е м о г о  т в е р д е ­

ю щ е г о  п о р т л а н д ц е м е н т а  о т н о с я т с я :  г е л ь  C S H Q  с л о ж н о г о  с о с т а в а ,  p o r t l a n d i t e ,  

н е р а с т в о р и м ы е  к л и н к е р н ы е  м и н е р а л ы ,  а  т а к ж е  h y d r o g a r n e t ,  m o n o s u l f a t e  ( ф а з а  

S O 4_ O H _ A F m ) ,  в л а г а ,  р а с п р е д е л е н н а я  в  п о р и с т о м  п р о с т р а н с т в е .  Д о л я  п о р и ­

с т о й  с т р у к т у р ы  в о з р а с т а е т  с  у в е л и ч е н и е м  с о д е р ж а н и я  в л а г и  с в ы ш е  3 0  г .  О т с у т ­

с т в и е  т р а д и ц и о н н о  и с п о л ь з у е м ы х  д о б а в о к ,  в  ч а с т н о с т и  c a l c i t e ,  l i m e ,  a n g y d r i t e ,  

g y p s u m ,  h e m y h y d r a t e ,  K 2S O 4, н е  п р и в е л о  к  с у щ е с т в е н н о м у  и з м е н е н и ю  д о л и  о с ­

н о в н ы х  п р о д у к т о в :  C S H Q  и  p o r t l a n d i t e .  О д н а к о  в  с в я з у ю щ е й  с м е с и  б е т о н о в
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д а ж е  п о с л е  з н а ч и т е л ь н о г о  п е р и о д а  т в е р д е н и я  о б н а р у ж и в а ю т с я  н е р а с т в о р и м ы е  

к л и н к е р н ы е  м и н е р а л ы ,  д о с т и г а ю щ и е  5 - й  ч а с т и  о б щ е г о  с о д е р ж а н и я ,  и  о т с у т ­

с т в у е т  э т т р и н г и т .
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