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АННОТАЦИЯ
Введение. Статья посвящена особенностям процессов гидратации и твердения полиминеральных ком-
позиционных вяжущих. Проведены комплексные исследования процессов гидратации и структурообразо-
вания затвердевших композиционных вяжущих с активными минеральными добавками методами рент-
генофазового анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии и электронной микроскопии. При 
исследовании на растровом электронном микроскопе Tescan MIRA 3 выявлены различия в микрострукту-
ре затвердевших вяжущих и подтверждены результатами микрозондового исследования. Изучена гидра-
тация композиционного вяжущего, приготовленного на основе портландцемента и минеральных компо-
нентов, исследована динамика тепловыделения системы с момента затворения водой и твердения до 
72 ч выраженной связью dQ/dt=f(t) с использованием дифференциального калориметра. Целью работы 
является изучение особенностей гидратации и твердения полиминеральных композиционных вяжущих 
для пенобетонов.
Методы и материалы. Экспериментальные исследования проводили в БГТУ им. В.Г. Шухова на кафедре 
строительного материаловедения, изделий и конструкций, Центре высоких технологий, Испытатель-
ном центре «БелГТАСМ-сертис». При этом использовали существующие базовые методы исследования, 
включая современные физико-химические методы анализов: рентгенофазовый, растровой электронной 
микроскопии и др. Основные характеристики сырьевых компонентов, композиционных вяжущих и пе-
нобетонов на их основе определяли с применением стандартных методик и требований нормативных 
документов.
Результаты. На основании проведенных исследований получены результаты, свидетельствующие об 
особенностях протекания процессов гидратации и твердения полиминеральных композиционных вяжу-
щих, полученных на основе портландцемента и минеральных добавок – опоковидного мергеля и золы-у-
носа.
Заключение. На основании проведенных исследований установлены особенности протекания процессов 
гидратации и твердения полиминеральных композиционных вяжущих, заключающиеся в том, что вве-
денный в цемент опоковидный мергель приводит к активизации гидратации в индукционный и ускорен-
ный периоды, увеличению полноты гидратации основных клинкерных минералов, благодаря проявлению 
пуццолановой реакции и активному связыванию блокирующего портландита, а также большей концен-
трации накопленных новообразований – гидросиликатов кальция второй генерации.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: полиминеральные композиционные вяжущие, гидратация, твердение, рентгено-
фазовый анализ, растровая электронная микроскопия, дифференциальная сканирующая калориметрия.
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ABSTRACT
Introduction. The paper devotes to the features of hydration and hardening of polymineral composite binders. The 
authors carry out the complex research of the phase composition, hydration and structure formation processes of 
hardened composite binders with active mineral additives by X-ray phase analysis, differential scanning calorimetry 
and electron microscopy. The study using a Tescan MIRA 3 scanning electron microscope reveals differences in 
the microstructure of hardened binders and the authors confirm the results by microprobe studies. The authors 
study the hydration of the composite binder prepared on the basis of Portland cement and mineral components. 
Moreover, the paper demonstrates the dynamics of the system’s heat dissipation from the moment of mixing with 
water and hardening up to 24 hours and up to 72 hours by the expressed bond of dQ / dt = f (t) using a differential 
calorimeter.
Methods and materials. The authors carried out experimental studies at Belgorod State Technological University 
named after V.G. Shukhov, at the Department of Building Materials, Products and Structures, at the High Technology 
Center and “BelGTASM-Certificate” Test Center. Therefore, the authors used the existing basic research methods, 
including modern physicochemical methods of analysis: X-ray phase, scanning electron microscopy, etc. The 
paper determined the main characteristics of raw materials, composite binders and foam concrete using standard 
methods and regulatory requirements.
Results. The authors obtained the results that testified the peculiarities of hydration and hardening processes of 
polymineral composite binders on the basis of Portland cement and mineral additives: opoka marl and fly ash.
Conclusion. The research establishes the hydration and hardening processes of polymineral composite binders. 
As a result, the authors demonstrate that the opoka marl introduced into the cement leads to the increased hydration 
in the induction and accelerated periods and also increases the hydration completeness of the main clinker minerals 
due to the manifestation of the pozzolanic reaction and the active binding of blocking Portlandite, as well as to the 
higher concentration of accumulated neoplasms, second generation calcium hydrosilicates.

KEYWORDS: polymineral composite binders, hydration, hardening, X-ray phase analysis, scanning electron 
microscopy, differential scanning calorimetry.
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ВВЕДЕНИЕ
Ячеистые бетоны автоклавного твердения 

являются преимущественно конструкцион-
но-теплоизоляционными материалами, но вы-
сокая стоимость оборудования не позволяет 
их производить в рамках малого и среднего 
бизнеса. Производство пенобетона не требует 
значительных капиталовложений, но по каче-
ству эти изделия значительно уступают анало-
гам автоклавного твердения. В настоящее вре-
мя наиболее актуальным является разработка 
эффективного вяжущего вещества для про-
изводства пенобетона. Эта проблема может 
быть решена посредством создания компози-
ционных (многокомпонентных) вяжущих на ос-
нове портландцемента с использованием эф-
фективных минеральных добавок. Накоплен 
определенный опыт использования различных 
природных минеральных добавок, в частности 
цеолитсодержащих пород для приготовления 
смешанных вяжущих, но работ по использо-
ванию опоковидного мергеля в качестве мине-
рального компонента нет. С целью получения 
эффективного пенобетона, не уступающего 
более дорогостоящему автоклавному газобе-
тону, важно создание новейших технологий, 
которые обеспечивают развитие мелкопори-
стой размеренно распределенной структуры, 
улучшение прочностных качеств и предотвра-
щение недостатков традиционных технологий.

Разработана широкая номенклатура вяжу-
щих веществ и различных видов бетонов для 
промышленного, гражданского и дорожного 
строительства. Оптимизация структуры ком-
понентов как на микро-, так и макроуровне 
позволяет получить материал с заданными 
свойствами на местных сырьевых ресурсах и 
существенным снижением материальных ре-
сурсов1,2[1].

Однако вопросу разработки специальных, 
высокоэффективных композиционных вяжу-
щих для пенобетона, удовлетворяющих воз-
росшим требованиям современной стройин-
дустрии, уделяется недостаточное внимание. 
Композиционные вяжущие вещества по веще-
ственному составу классифицируются на чи-
сто клинкерные (ВНВ-100) и многокомпонент-
ные с разнообразными органоминеральными 
добавками.

1  Гридчин А.М., Лесовик В.С., Гладков Д.И., Сулейманова Л.А. Новые технологии высокопоризованных бетонов // По-
робетон – 2005: материалы Международной научно-практической конференции. Белгород, 2005. С. 6–16.

2  Лесовик В.С. Повышение эффективности производства строительных материалов с учетом генезиса горных пород. 
М., 2006. 526 с.

3  Портик А.А. Все о пенобетоне. СПб, 2003. 224 с.

Решить проблему оптимизации структуры 
и свойств пенобетона возможно изготовле-
нием композиционных вяжущих с частичной 
заменой клинкера, используемого в процессе 
их производства другими полезными минера-
лами, что является выгодным с точки зрения:

– снижения количества природных ресур-
сов (топлива и сырья), необходимых на 1 т 
произведенного цемента;

– снижения выбросов парниковых газов
(СО2) на 1 т произведенного цемента;

– расширения использования минераль-
ных компонентов искусственного (отходов то-
пливной, металлургической промышленности 
и пр.) или природного происхождения (природ-
ные пуццоланы, известняк и пр.);

– применения минеральных компонентов с
более низкой размолоспособностью и техно-
логических добавок – интенсификаторов по-
мола, что позволяет снизить удельные энерго-
затраты на 1 т цемента.

Переход к композиционным вяжущим – это 
крупный шаг вперед в материаловедении вя-
жущих веществ, будущее технологий строи-
тельных материалов с управлением процесса-
ми структурообразования3 [2, 3, 4, 5, 6].

Применение композиционных вяжущих в 
производстве бетона приводит к нескольким 
преимуществам, таким как:

– улучшенные свойства бетонных или рас-
творных смесей (работоспособность, сниже-
ние сегрегации и т.д.);

– изменение микроструктуры и состава но-
вообразований, уменьшение капиллярной по-
ристости, размера новообразований и состава 
гидросиликатов кальция, высокая прочность 
на сжатие, низкая теплота гидратации и, сле-
довательно, более высокая трещиностойкость 
и долговечность.

Технологические способы и методы, ко-
торые были разработаны на кафедре СМИК 
БГТУ им. В.Г. Шухова по использованию новой 
сырьевой базы, домола, интенсивного пере-
мешивания компонентов, применения химиче-
ских добавок и др. [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 
15, 16, 17, 18, 19, 20, 21], позволяют получать 
эффективные композиционные вяжущие с 
расходом цемента значительно ниже, чем для 
обычных бетонов и растворов.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В составе пенобетона в качестве вяжуще-

го применялся портландцемент производства    
ОАО «Себряковцемент» ЦЕМ I 42,5 Н, ГОСТ 
31108–2003. Он удовлетворяет требованиям 
ГОСТа. Минеральный состав клинкера: C3S 
– 60±2; C2S – 17±2; C3A – 7,0±1; C4AF – 13±1.
Тонкость помола цемента 300–340 м2/кг.

В качестве кремнеземистого компонента 
применялся опоковидный мергель Хворостян-
ского района Белгородской области и зола-у-
нос Новотроицкой ТЭС Челябинской области.

Опоковидный мергель представляет собой 
карбонатно-кремнистую породу, содержащую 
кальцит 35–38%; смешаннослойные глини-
стые образования 10–20%; цеолиты 10–20%; 
опал до 15%. Текстура мергелей изотропная, 
структура пелитоморфнозернистая, глобуляр-
ная, реликтовоорганогенная.

Зола-унос ТЭС – тонкодисперсный мате-
риал, образующийся из минеральной части 
твердого топлива. Химический состав золы ха-
рактеризуется значительным содержанием ок-
сидов кремния и алюминия, на часть которых 
приходится свыше 80% от общей массы про-
бы. Такое значительное содержание оксидов 
должно содействовать высокой активности 
золы по отношению к портландцементу. Зола 
соответствует требованиям ГОСТ 25485–89.

В качестве пластифицирующей присад-
ки – пластификатор Muraplast FK 19 – много-
функциональный разбавитель для растворов 
строительного назначения на базе шлакопорт-
ландцемента, портландцемента, глиноземи-
стого цемента, композиционных вяжущих. Су-
перпластифицирующая добавка разработана 
на основе полимера эфиров поликарбокси-
латов, порошок белого цвета характеризует-
ся значительной растворимостью в жидкости. 
Производитель – Германия.

Вода для затворения бетонов должна от-
вечать ГОСТ 23732–2010. Окисленность воды 
не может быть больше 15 м2/л. Количество 
органических поверхностно-действующих ве-
ществ, сахаров и фенолов, содержащихся в 
воде, не должно быть больше 10 м2/л. Пока-
затель pН не должен быть меньше 4 и более 
12,5. Содержание в воде растворимых солей 
ионов SO4

-2 не более 2700 м2/л, Cl-1 не более 
1200 м2/л, растворимых солей не более 5000 
м2/л.

В работе использовали следующие методы 
исследования: рентгенофазовый, растровой 
электронной микроскопии, дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии и др. Основ-

ные характеристики сырьевых компонентов, 
композиционных вяжущих и пенобетонов на 
их основе определяли с применением стан-
дартных методик и требований нормативных 
документов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Эксплуатационные характеристики сфор-

мировавшихся структур затвердевших компо-
зиционных вяжущих характеризуются микро-
структурой и составом новообразований. В 
работе проведены комплексные исследования 
фазового состава, процессов гидратации и 
структурообразования затвердевших компози-
ционных вяжущих с активными минеральными 
добавками методами рентгенофазового ана-
лиза и электронной микроскопии. В качестве 
структурных моделей минеральных компо-
нентов для полнопрофильного количествен-
ного рентгенофазового анализа использова-
лись данные ICSD – Inorganik Crystal structure 
Database. Дифрактограммы гидратированных 
цемента и композиционных вяжущих в воз-
расте 28 суток, приготовленные с различными 
минеральными добавками, представлены на 
рисунках 1,2.

Выявлено, что основными их составляю-
щими являются: непрогидратированные клин-
керные минералы С3S – (d=2,76; 2,19…Å);  
С2S – (d=2,78; 2,74; 2,19…Å ); портландит 
Са(ОН)2 – (d=4,93; 3,11; 2,63; 1,93; 1,79; 
1,69…А); карбонат кальция СаСО3 – d=3,85; 
3,35; 3,04; 2,78; 2,49; 2,28; 2,09; 1,93…Å);  
эттрингит – (d=9,7; 5.6; 4.92…Å); частично за-
кристаллизованный тоберморитоподобный ги-
дросиликат кальция CSH(β) – d=9,8; 4,9; 3,07; 
2,85; 2,80; 2,40; 2,00; 1,83…Å; гидроалюмина-
ты и гидроферриты кальция, твердые раство-
ры комплексных соединений и др.

При твердении композиционных вяжущих 
карбонатные минералы могут взаимодей-
ствовать с С3А и продуктами его гидратации, 
с образованием гидрокарбоалюминатных  
фаз – 3СаО·Аl2О3· СаСО3·12Н2О (d=7.6; 3.80; 
2.86; 1.66…Å). Многие отражения новообразо-
ваний накладываются друг на друга.

Гидратационная активность композицион-
ных вяжущих обеспечивается высокой удель-
ной поверхностью тонких фракций активных 
минеральных добавок, механохимически ак-
тивированными поверхностными слоями зе-
рен цемента и минеральных добавок, а также 
очень тонкими оболочками (порядка 2 мкм), 
возникающими в процессе гидратации вяжу-
щих на их зернах, что обеспечивает физи-
ко-механические показатели. 
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Рисунок 1 – Рентгенограммы гидратированных цементов в возрасте 28 сут:
1 – ПЦ (удельная поверхность 324 м2/кг); 2 – ПЦ (удельная поверхность 556 м2/кг) + СП;
3 – ПЦ (удельная поверхность 556 м2/кг); 4 – ПЦ (удельная поверхность 556 м2/кг) + СП

Figure 1 – Radiographs of hydrated cements at the age of 28 days:
1 – PC (specific surface 324 m2 / kg); 2 – PC (specific surface area 556 m2 / kg) + SP;

3 – PC (specific surface area 556 m2 / kg); 4 – PC (specific surface area 556 m2 / kg) + SP

Рисунок 2 – Рентгенограммы гидратированных портландцемента и композиционных вяжущих в возрасте 28 сут:
1 – ПЦ (удельная поверхность 556 м2/кг); 2 – КВ* с мергелем; 3 – КВ с мергелем + СП; 4 – КВ с золой;Рисунок 2 – Рентгенограммы гидратированных портландцемента и композиционных вяжущих в возрасте 28 сут:

1 – ПЦ (удельная поверхность 556 м2/кг); 2 – КВ* с мергелем; 3 – КВ с мергелем + СП; 4 – КВ с золой;
5 – КВ с золой + СП; 6 – КВ с золой + мергель; 7 – КВ с золой + мергель + СП

* – композиционное вяжущее
Figure 2 – Radiographs of hydrated Portland cement and composite binders at the age of 28 days

1 – PC (specific surface area 556 m2 / kg); 2 – KB * with marl; 3 – HF with marl + SP; 4 – HF with ash;
5 – HF with ash + SP; 6 – KV with ash + marl; 7 – HF with ash + marl + SP

* – composite binder
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Активные минеральные добавки в соста-
ве композиционных вяжущих приводят к уве-
личению объемной концентрации гидратных 
новообразований за счет взаимодействия 
Са(ОН)2 с их активными компонентами. О ко-
личественном отношении продуктов гидрата-
ции можно косвенно судить по интенсивности 
дифракционных отражений: гидроксида каль-
ция Са(ОН)2 – d=4,93 Å; алита С3S – (d=2,76 Å) 
и белита С2S – (d=2,78 Å); эттрингита – (d=9,89 
Å); гидросиликатов кальция CSH (β) – (d=2,80; 
1,83 Å) – см.рисунки 1,2; таблица 1.

При проведении исследований изучали со-
ставы портландцементов и композиционных 
вяжущих с различными удельными поверх-
ностями и дозировкой суперпластификатора 
(см. рисунки 1,2).

Было установлено, что в образцах компо-
зиционных вяжущих с опоковидным мергелем, 
золой-уносом и бинарной минеральной добав-
кой (10% опоковидного мергеля + 40% золы-у-
носа) интенсивность отражений и количество 
Са(ОН)2 убывает в 1,7, 3,3 и 1,6 раза, соответ-
ственно (см. рисунок 2, см. таблицу 1). В ре-
зультате связывания Са(ОН)2 и вывода его из 
сферы реакции ускоряется гидролиз клинкер-
ных минералов. В образцах гидратированных 
композиционных вяжущих количество С3S и 
С2S (особенно С3S) существенно уменьшается 
в сравнении с цементным камнем, что свиде-
тельствует об активном участии клинкерных 

минералов в процессах гидратации (см. рису-
нок 2,см. таблицу 1).

Одновременно увеличивается количество 
низкоосновных гидросиликатов кальция типа 
CSH(β), что положительно сказывается на 
прочности затвердевших композиционных вя-
жущих (см. рисунок 2; таблица 2).

Количество эттрингита в гидратированных 
композиционных вяжущих с опоковидным 
мергелем, золой-уносом и бинарной мине-
ральной добавкой по сравнению с цементом 
снижается. При наличии низкоосновных ги-
дроалюминатов кальция (С2АН8) его образует-
ся в 2 раза меньше, чем из алюминатных фаз 
с основностью 3–4. При разбавлении цемента 
минеральной добавкой снижается процентное 
содержание С3А.

В присутствии суперпластификатора 
Muraplast FK 19 в составе композиционных вя-
жущих с опоковидным мергелем и с бинарной 
добавкой (зола-уноса + опоковидный мергель) 
процесс гидратации ускоряется (см. рисунок 
2), что приводит к увеличению прочности в 
сравнении с бездобавочным цементом и под-
тверждается результатами физико-механиче-
ских испытаний (см. таблицу 2).

При исследовании на растровом электрон-
ном микроскопе Tescan MIRA 3 были выяв-
лены различия в микроструктуре цементного 
камня, приготовленного на основе композици-
онных вяжущих и рядового портландцемента 
(рисунки 3–5).

Таблица 2
Составы и физико-механические характеристики композиционных вяжущих 

с суперпластификатором Muraplast FK 19

Table 2
Compositions and physic-mechanical characteristics of composite binders with the Muraplast FK 19 

superplasticizer

№

Состав, %

Sуд.
м2/кг

СП Muraplast FK 19 (0.1%)

ПЦ Мер-
гель Зола НГ,

%

Ср.схватывания
начало/
конец
мин

Rсж, МПа, в сроки

7
сут

28
сут

Про
пар

1* 100 - - 324 27 150/250 19,9 43,5 37,4

2* 100 - - 556 30 117/205 21,8 48,9 39,3

3 100 - - 324 18 28/220 19,9 55,3 36,8

4 100 - - 556 19,5 25/186 21,5 58,4 41,5

5 90 10 - 551 23 15/168 45,3 79.3 51,4

6 60 - 40 549 24.5 23/168 41.7 62,2 46,3

7 50 10 40 552 23 19/169 40.1 72.3 50.2

Примечание: *составы 1 и 2 – без СП.
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Таким образом, рентгенофазовый анализ и электронные микроскопические исследования
продуктов гидратации композиционных вяжущих, содержащих опоковидный мергель и золу-уноса,
подтвердили возможность их использования в качестве активных минеральных добавок. Процессы
структурообразования цементного камня и затвердевших композиционных вяжущих имеют свои
особенности, которые обусловлены формированием низкоосновных гидратных новообразований и
интенсивным протеканием ионообменных процессов с участием активных минеральных добавок.

Название спектра, вес. % O Na Mg Al Si S K Ca Fe 
Спектр 7 73.69 0.37 0.25 0.82 7.78 0.80 0.91 15.37 - 

Рисунок 3 – Микроструктура и элементный состав гидратированного цемента
в точках микрозондирования

Figure 3 – Microstructure and elemental composition of hydrated cement at microprobe points

Рисунок 3 – Микроструктура и элементный состав гидратированного цемента
в точках микрозондирования

Figure 3 – Microstructure and elemental composition of hydrated cement at microprobe points

Название спектра, вес. % O Na Mg Al Si S K Ca Fe 
Спектр 17 64.41 1.02 1.89 7.28 2.09 - 23.30 - 
Спектр 3 54,3 1,5 3,7 12,5 0,2 1,6 20,5 3,2 
Спектр 4 71.18 0.49 1.49 3.38 8.79 0.40 1.11 11.77 1.39 

Рисунок 4 – Микроструктура и элементный состав КВ:
опоковидный мергель + зола-унос в точках микрозондирования

Figure 4 – Microstructure and elemental composition of HF: opoka marl + fly ash at microprobing points

Рисунок 4 – Микроструктура и элементный состав КВ:
опоковидный мергель + зола-унос в точках микрозондирования

Figure 4 – Microstructure and elemental composition of HF: opoka marl + fly ash at microprobing points
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Микроструктура гидратированного цемента 

Микроструктура гидратированных композиционных вяжущих (цемент:зола – 60:40) 

Микроструктура гидратированных композиционных вяжущих 
(цемент:зола:мергель – 50:40:10) 

Рисунок 5 – Микроструктуры гидратированных портландцемента и композиционных вяжущих

Figure 5 – Microstructures of hydrated Portland cement and composite binders

Особый теоретический и практический интерес представляют наиболее сложные ранние 
стадии твердения композиционных вяжущих с активными минеральными добавками, введение 
которых оказывает влияние на преобразование во времени характеристик тепловыделения.
Поэтому информация о влиянии опоковидного мергеля и золы-уноса на кинетику гидратации
композиционных вяжущих на ранних стадиях, а также количественная оценка эффективности их
действия важны в современных технологиях пенобетона, где тепловыделение может сказываться
негативно, при этом вызвать нежелательные напряжения и деформации.

Рисунок 5 – Микроструктуры гидратированных портландцемента и композиционных вяжущих

Figure 5 – Microstructures of hydrated Portland cement and composite binders

В образцах гидратированных композици-
онных вяжущих образуется более плотная 
и совершенная, без видимых дефектов, ми-
кроструктура в результате кристаллизации 
различных новообразований, плотно форми-
рующихся на поверхности зерен минераль-

ных добавок, как на подложках. Происходит 
более густое зарастание межзернового про-
странства и пор, что приводит к повышению 
прочности затвердевших композиционных 
вяжущих по сравнению с гидратированным 
цементом.
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Таким образом, рентгенофазовый анализ 
и электронные микроскопические исследова-
ния продуктов гидратации композиционных 
вяжущих, содержащих опоковидный мергель 
и золу-уноса, подтвердили возможность их 
использования в качестве активных мине-
ральных добавок. Процессы структурообра-
зования цементного камня и затвердевших 
композиционных вяжущих имеют свои особен-
ности, которые обусловлены формированием 
низкоосновных гидратных новообразований 
и интенсивным протеканием ионообменных 
процессов с участием активных минеральных 
добавок.

Особый теоретический и практический ин-
терес представляют наиболее сложные ран-
ние стадии твердения композиционных вяжу-
щих с активными минеральными добавками, 
введение которых оказывает влияние на пре-
образование во времени характеристик тепло-
выделения. Поэтому информация о влиянии 
опоковидного мергеля и золы-уноса на кине-
тику гидратации композиционных вяжущих 
на ранних стадиях, а также количественная 

оценка эффективности их действия важны в 
современных технологиях пенобетона, где те-
пловыделение может сказываться негативно, 
при этом вызвать нежелательные напряжения 
и деформации.

Химические процессы при гидратации ком-
позиционных вяжущих весьма сложны. Не 
всегда их можно описать простыми химиче-
скими реакциями. Это связано прежде всего с 
некоторой неопределенностью состава полу-
чающихся продуктов гидратации, зависящего 
от целого ряда условий: влажности, темпера-
туры, срока твердения, соотношения клинкер-
ных минералов, наличия примесей и т.д.

Изучались особенности гидратации ком-
позиционного вяжущего, приготовленного на 
основе портландцемента и минерального ком-
понента, исследована динамика тепловыде-
ления системы с момента затворения водой и 
твердения до 24 ч и до 72 ч выраженной свя-
зью dQ/dt=f(t) с использованием дифференци-
ального калориметра.

Составы проб и результаты испытаний 
представлены в таблице 3.

Таблица 3
Характеристики термокинетических показателей

Table 3
Characteristics of thermokinetic indicators

№
пробы

Компоненты
вяжущих

Начало
реакции, с

Экзоэффект
Тепловыделение
макс. за 72 ч, Дж/гМомент 

достижения

Величина 
максимума, 

Дж/г·ч

Тепловыделение,
Дж/г

1 ПЦ* 15
3 мин 47 с 65,11 2,85

234,75
7 ч 45 мин 59,37 9,34

2 ПЦ+10 мер-
гель 15

4 мин 06 с 70.08 3,56
196,16

5 ч 17 мин 57.35 13.06

3 ПЦ+40 зо-
ла-уноса 18

3 мин 13 с 65,96 2,43
186.31

6 ч 44 мин 47,42 8,89

4 ПЦ+мер-
гель+зола 22

3 мин 37 с 51,82 2.25
179.02

7 ч 47 мин 59.55 11.02

*ПЦ с удельной поверхностью 330 м2/кг, композиционные вяжущие – 550 м2/кг.
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При анализе термокинетической кривой ди-
намики тепловыделения пробы, содержащей 
не молотый бездобавочный цемент с удель-
ной поверхностью 330 м2/кг (рисунок 6, проба 
1) было установлено следующее.

На первой стадии после контакта цемен-
та с водой проявляется реакционная спо-
собность и в раствор переходят ионы Са+2 и 
гидроксид-ионы (ОН)-. Наблюдается интенсив-
ный пик тепловыделения, который обусловлен 

взаимодействием с H2O поверхностных слоев 
частиц твердой фазы – процессами растворе-
ния и гидролиза наиболее активных компонен-
тов клинкера, а именно С3А, С4АF и С3S.

На второй стадии скорость реакции очень 
низкая и наступает индукционный период, ко-
торый может длиться несколько часов. В это 
время цементное тесто сохраняет свою пла-
стичность и удобоукладываемость. 

а 

б 

Рисунок 6 – Кинетика тепловыделения при гидратации композиционных вяжущих:
а – интенсивность тепловыделения; б – теплота гидратации

Figure 6 – Kinetics of heat during the composite binders’ hydration:
a – heat dissipation rate; b – heat of hydration
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кристаллов Са(ОН)2, выпавших из раствора воды. Между этой оболочкой и поверхностью
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Считается, что первые две стадии, на ко-
торые удается воздействовать с помощью 
добавок, оказывают влияние на последую-
щую гидратацию С3S, растворение которого 
продолжается, рН возрастает до 12,5 и начи-
нается образование небольшого количества 
силикатов.

На третьей стадии после достижения кри-
тической концентрации ионов кальция и ги-
дроксид-ионов реакция протекает активно, с 
самоускорением, достигая максимальной ско-
рости. Начинается быстрая гидратация С3S с 
образованием Са(ОН)2 и С-S-Н. Время начала 
схватывания практически совпадает со време-
нем, когда скорость реакции начинает быстро 
возрастать, а время конца схватывания – с 
временем завершения третьей стадии.

На четвертой стадии скорость тепловыде-
ления С3S постепенно уменьшается, но гидра-
тация продолжается.

На пятой (последней) стадии образуется 
лишь небольшое количество продуктов гидра-
тации С3S.

Анализ термокинетических кривых проб 
композиционных вяжущих показал, что дина-
мика их тепловыделения имеет иной харак-
тер, чем портландцемент (см. рисунок 6).

Продолжительность индукционного эта-
па и начало активного увеличения гидратной 
фазы в пробах характеризуются большим со-
держанием цемента: чем его больше, тем ин-
тенсивнее проходят данные этапы. При этом 
за счет совместного помола механоактиви-
рованные частицы кремнеземсодержащих 
зерен «запускают» пуццолановую реакцию. 
Образующийся портландит активно вступает 
во взаимодействие с механоактивированными 
минеральными добавками, вследствие чего 
не происходит разделения основного экзо-
термического эффекта на два. Создавшиеся 
условия способствуют равномерной кристал-
лизации новообразований без возникновения 
внутренних напряжений.

Введение в систему цемента опоковидно-
го мергеля (см. рисунок 6) приводит к актива-
ции гидратации в индукционный и ускоренный 
периоды, увеличению полноты гидратации 
основных клинкерных минералов благодаря 
проявлению пуццолановой реакции и активно-
му связыванию портландита, а также большей 
концентрации накопленных новообразований 
– гидросиликатов кальция второй генерации.

У составов цемента и композиционных вя-
жущих с золой-уносом (см.рисунок 6) кривые 
основного экзотермического эффекта прак-
тически совпадают, отмечается наступление 

индукционного периода с 9 до 11 ч, замедляю-
щего процесс гидратации композиционных вя-
жущих. На первичной стадии взаимодействия 
на поверхности зольных элементов образует-
ся оболочка из кристаллов Са(ОН)2, выпавших 
из раствора воды. Между этой оболочкой и по-
верхностью частичками золы остается слой 
воды, который существует продолжительное 
время, со временем заполняясь продуктами 
взаимодействия Са+2, диффундирующими че-
рез слой воды и растворимыми элементами 
стекловидной части золы. Основными про-
дуктами взаимодействия являются гидросуль-
фоалюминаты кальция, потом формируются 
гидроалюминаты и позже – гидросиликаты 
кальция. Присутствие водных слоев на зернах 
золы на ранних этапах не способствует уве-
личению прочности зольноцементного камня, 
однако по мере их «зарастания» прочность 
камня возрастает и способна превышать проч-
ность цементного камня.

Совместное введение рациональных коли-
честв опоковидного мергеля с золой-уносом 
в цементную систему приводит к увеличению 
интенсивности протекания гидратации за счет 
их минеральных составляющих. Проведен-
ные термокинетические исследования согла-
суются с показателями физико-механических 
характеристик композиционных вяжущих (см. 
таблицу 2).

Таким образом, выполненные исследо-
вания позволили сформулировать теорети-
ческие основы повышения эффективности 
композиционных вяжущих, заключающиеся в 
установлении особенностей их структурооб-
разования за счет многокомпонентности вяжу-
щих для повышения эффективности пенобе-
тонов на их основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенными детальными исследования-

ми была установлена возможность и эффек-
тивность применения минеральных добавок 
природного и техногенного происхождения 
при производстве композиционных вяжущих 
для пенобетонов – опоковидного мергеля 
Хворостянского месторождения и золы-уно-
са Новотроицкой ТЭС, которые содержат в 
своем составе рентгеноаморфные вещества, 
определяющие их гидравлическую активность 
при взаимодействии с Са(ОН)2 с образовани-
ем низкоосновных гидросиликатов  кальция 
и  других новообразований, уплотняющих 
микроструктуру твердеющей матрицы и, как 
следствие, повышающих стабильность компо-
зиций.
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