
Введение

При самопроизвольном протекании процессов
гидратации и твердения цемента происходит тран-
сформация коагуляционной структуры цементного
теста в высокоорганизованную кристаллизацион-
ную структуру цементного камня и переход систе-
мы цемент–вода из начального в конечное состоя-
ние сопровождается самоорганизацией структуры
на протяжении всего периода взаимодействия
компонентов системы [1–3], механизм которого
зависит от многих факторов, и при выяснении его
закономерностей необходимы новые подходы для
количественной оценки образующихся структур.

До настоящего времени эту оценку, как прави-
ло, производят с помощью массовых или удельных
характеристик, не дающих представления о содер-
жании газовой фазы и свободного порового про-
странства на различных стадиях формирования
структуры цементного камня. Малоперспектив-
ным направлением является использование таких
характеристик структуры, как размеры и число ча-
стиц или пор, расстояние между ними, число ча-
стиц или пор, приходящихся на единицу площади
или объема, так как система цемент–вода является
динамичной, развивающейся во времени, и все
первоначальные характеристики структуры непре-
рывно изменяются. Сравнение известных зависи-
мостей прочности цементного камня от водоце-
ментного отношения (В/Ц), пористости или степе-
ни заполнения исходного порового пространства
продуктами гидратации показывает, что эти зави-
симости имеют линейный [4, 5], экстремальный
[6], степенной [7] или экспоненциальный [8] ха-
рактер. Многофакторный эксперимент при иссле-
довании процессов гидратации и твердения цемен-
та приводит к искажению его результатов в непред-
сказуемом направлении при незначительном изме-
нении любого фактора. Поэтому, исследуя пробле-
мы гидратации, твердения, формирования струк-
туры и прочности цементного камня, необходимо
минимизировать количество факторов или зависи-
мых переменных путём исключения несуществен-

ных и изменения в системе цемент–вода целесо-
образно оценивать во взаимосвязи с объемным со-
держанием фаз, учитывающим их присутствие
в равной степени, независимо от времени взаимо-
действия и типа образующихся структур.

Метод исследования процессов гидратации,
твердения, формирования структуры и прочности
цементного камня с использованием фазовых ха-
рактеристик является перспективным, так как
предполагает изготовление экспериментальных
объектов с фиксированным начальным фазовым
составом, последующее изменение которого мож-
но контролировать на любой стадии развития про-
цессов в любой момент времени. Необходимо от-
метить, что контроль за изменением фазового со-
става значительно упрощается, если использовать
при исследованиях экспериментальные объекты,
содержащие в исходном состоянии только твердую
и жидкую фазы.

Максимальное достижение двухфазного со-
стояния объектов возможно при уплотнении пред-
варительно увлажненного цемента до водонасы-
щенного состояния при критических давлениях,
исключающих отжатие жидкой фазы из материала.

В исходном состоянии система цемент–вода
состоит из трех фаз – твердой, жидкой и газообраз-
ной, причем жидкая и газообразная фазы образуют
свободное поровое пространство, которое непре-
рывно заполняется гелеобразными продуктами ги-
дратации, образующимися при взаимодействии
твердой и жидкой фаз. Фиксируя объемные доли
твердой (Кт), жидкой (Кж) и газообразной (Кг) фаз
системы в начальном, текущем и конечном со-
стоянии, можно получить весьма полезную инфор-
мацию о развитии и протекании процессов взаи-
модействия цемента с водой. Основанием для ис-
пользования объемных фазовых характеристик
в качестве контролирующих параметров является
закон постоянства объемного фазового состава
дисперсных систем, по которому, независимо
от вида дисперсной системы или вида образую-
щейся структуры, вида энергетического воздей-
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ствия на систему, в любой момент времени, сумма
объемных долей твердой, жидкой и газовой фаз си-
стемы есть величина постоянная и равна единице:

КТ1+КЖ1+КГ1=КТ2+КЖ2+КГ2=1,

где КТ1, КЖ1, КГ1 – объемные доли твердой, жидкой
и газовой фаз в исходном состоянии системы це-
мент–вода; КТ2, КЖ2, КГ2 – объемные доли твердой,
жидкой и газовой фаз в промежуточном или ко-
нечном состоянии системы.

Метод исследования процессов гидратации,
твердения, формирования структуры и прочности
цементного камня с использованием объемных фа-
зовых характеристик предполагает изготовление
экспериментальных образцов с фиксированным на-
чальным фазовым составом, последующее измене-
ние которого можно контролировать на любой ста-
дии развития процессов и в любой момент времени.

Методика эксперимента

Целью настоящего исследования является вы-
явление преимуществ использования объемных
фазовых характеристик или их сочетаний при ко-
личественной оценке перестройки структуры
в процессе гидратации и твердения цемента. В ра-
боте использовался цемент марки 400 Д20 Топкин-
ского завода (Кемеровская обл.) с удельной по-
верхностью 283 м2/кг, полученный из клинкера
следующего минералогического состава: C3S –
57,32 %, C2S – 19,48 %, C3A – 7,21 %, C4AF –
12,30 %. Образцы размером 25×25×25(±1) мм изго-
товлялись методом двухстороннего прессования
при критических давлениях предварительно ув-
лажненного цемента. После извлечения образца
из пресс-формы определялась его масса, объем
и плотность во влажном состоянии ρвл. Плотность
слоя сухого цемента в образце ρТ рассчитывалась
по формуле:

где W – абсолютное влагосодержание образца или
водо-цементное отношение в образце, отн. ед.

Объемное содержание фаз в исходных образцах
в отн. ед. определялось по формулам:

КТ1=ρТ/ρИ; КЖ1=WρТ/ρЖ; КГ1=1–(КТ1+КЖ1),

где ρИ=3010 кг/м3 – истинная плотность цемента;
ρЖ=1000 кг/м3 – плотность воды.

Фазовый состав образцов в начальном состоя-
нии представлен в табл. 1.

Таблица 1. Фазовый состав образцов в начальном состоянии

После заданных сроков твердения 3, 7 и 28 су-
ток в воздушно-влажных условиях определялись
плотность затвердевших образцов, плотность в вы-
сушенном при 80 °С состоянии и прочность при
сжатии. Полученные после разрушения кусочки
образца измельчались в фарфоровой ступке (без
растирания) до размера частиц менее 100 мкм, да-
лее порошок обрабатывался абсолютным этанолом
для удаления остатков свободной воды и вновь вы-
сушивался в вакуум-эксикаторе при 22…24 °С. По-
лученная поправка по влажности использовалась
при определении плотности гидратированных об-
разцов, не содержащих свободной воды, а сухой
порошок использовался для определения истин-
ной плотности гидратированного цемента (метод
пикнометра, этанол). По полученным данным рас-
считывался фазовый состав образцов (КТ2, КЖ2)
и некоторые другие параметры. Интенсивность
протекающих процессов перестройки структуры
можно оценить по величине структурно-энергети-
ческого парaметра n, который определяется
по формуле:

где (1–КТ1) и (1–КТ2) – объемные доли порового
пространства в исходных и затвердевших образцах;
КТ2 – объемная доля твердой фазы в гидратирован-
ных образцах.

Степень перестройки структуры αn при взаимо-
действии цемента с водой определяется:

Степень гидратации цемента αГ по твёрдой фазе:

Степень гидратации цемента αГ по жидкой фазе:

где КЖ2 = (1 – КТ2)(1 – ∆КТ), отн. ед.
Степень заполнения N исходного порового

пространства (1–КТ1) продуктами гидратации опре-
деляется по формуле:

отн. ед. или см3/см3.

Все параметры, предлагаемые для оценки
структурообразования при гидратации и твердении
цемента, находятся в тесной взаимосвязи, в основе
которой лежат значения КТ1 и КТ2.

Результаты эксперимента и обсуждение

Изменение фазового состава образцов и основ-
ные характеристики развития процессов гидрата-
ции и твердения цемента представлены в табл. 2.
Необходимо отметить, что зависимость Rсж=f(КТ1)
является практически линейной для всех сроков
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твердения. Процессы гидратации и твердения це-
мента, сопровождающиеся изменением фазового
состава, развиваются в течение длительного време-
ни и поэтому параметры, отображающие процесс
перестройки структуры, целесообразно использо-
вать для описания кинетики происходящих про-
цессов.

Заменив в уравнении Кτ=α/(1–α), (где α – сте-
пень гидратации, К – константа скорости гидрата-
ции), использующемся для описания кинетики ги-
дратации, величину α на αn, т. е. степень пере-
стройки структуры и, подставляя вместо αn пара-
метр n, как наиболее чувствительный к перестрой-
ке, получим:

следовательно Кτ=n–1 или n=1+Кτ.

Таблица 2. Изменение фазового состава образцов и основ-
ных характеристик их структуры

Это уравнение справедливо для начального (до
3 сут.) периода гидратации и в общем виде его мож-
но представить как n=n0+Кτ. С достаточной степе-
нью приближения зависимость n=f(τ) можно пред-
ставить в виде трех линейных участков (τ=0–3 сут.,
τ=3–7 сут., τ=7–28 сут.), продолжение которых до
пересечения с ординатой n дает значение n0, харак-
теризующее достигаемый уровень начальной пере-
стройки структуры, необходимой для дальнейшего
развития процессов в соответствующем временном
интервале.

Кинетические зависимости интенсивности пе-
рестройки структуры в процессе гидратации
и твердения цемента представлены в табл. 3, из ко-
торой следует, что каждый период гидратации ха-
рактеризуется индивидуальным значением кон-
станты скорости гидратации. Увеличение содержа-

ния твёрдой фазы в исходном слое цемента КТ1 ин-
тенсифицирует процессы гидратации только в пер-
вые трое суток, но в более поздние сроки интен-
сивность протекания этих процессов существенно
снижается, о чём можно судить по значениям сте-
пени гидратации. Последнее объясняется ограни-
ченной величиной исходного свободного порового
пространства (1–КТ1), в котором образовавшиеся
продукты гидратации при перекристаллизации бы-
стро твердеют и образуют достаточно прочную
структуру цементного камня.

Таблица 3. Кинетика перестройки структуры цементного кам-
ня при твердении цемента

Закон постоянства объемного фазового состава
дисперсных систем позволяет представить все из-
менения в системе цемент-вода графически
в тройной системе координат КТ–КЖ–КГ. Пример
построения фазовой диаграммы процессов гидра-
тации и твердения (рисунок) показан для образцов
цементного теста с КТ1=0,5 (табл. 3). Исходный фа-
зовый состав изображается точкой (1). Проводим
вспомогательные горизонтальные линии Кт2=const
при τ=2 сут, КТ2=0,685; при τ=3 сут–КТ2=0,736; при
τ=7 сут–КТ2=0,825; при τ=28 сут–КТ2=0,835. Для
дальнейшего построения используем треугольник
КЖКТВ, сторона которого КЖВ характеризует вели-
чину начального свободного порового простран-
ства (КЖ1+КГ1)=1–КТ1=0,5.

При протекании процессов гидратации и твер-
дения величина исходного порового пространства
в образце уменьшается на величину ∆КТ=КТ2–КТ1,
поэтому для т. (а) значение ∆КТ=0,685–0,5=0,185,
(N=0,37), для т. (b) ∆КТ=0,736–0,5=0,236 (3 сут.),
(N=0,472), для т. (c) ∆КТ=0,825–0,5=0,325 (7 сут.),
(N=0,65), для т. (d) ∆КТ=0,835–0,5=0,335 (28 сут.),
(N=0,67). Пересечение вспомогательной линии,
соединяющей вершину треугольника КТ с точкой
(а) и линии КТ2=0,685, дает точку (5); линии bКТ

и КТ2=0,736 – т. (7); линии сКТ и КТ2=0,825 – т. (8);
линии dКТ и КТ2=0,835 – т. (9). Соединив точки
(7–9) прямой и продолжив ее до пересечения с ли-
нией КТ2=0,685, получим т. (6). Линия, соединяю-
щая точки (1) и (5), характеризует изменение фазо-
вого состава цементного камня на ранних стадиях
гидратации и твердения, а линия, соединяющая
точки (6–9), показывает изменение фазового со-
става в более поздние сроки. Аналогично ведется
построение фазовых диаграмм и для других значе-
ний КТ1.

Кт1

Период гидратации, сутки

0–3 3–7 7–28

0,50 n=1+0,590τ n=1,50+0,457τ n=4,58+0,017τ

0,55 n=1+0,553τ n=1,32+0,448τ n=4,17+0,038τ

0,60 n=1+0,583τ n=1,76+0,334τ n=3,90+0,027τ

0,65 n=1+0,606τ n=2,00+0,252τ n=3,60+0,027τ

0,70 n=1+0,790τ n=2,63+0,118τ n=2,77+0,052τ
КТ1 КТ2 N n αn αГ Rсж, МПа

После 3 суток твердения

0,50 0,736 0,472 2,78 0,640 0,472 11,2

0,55 0,753 0,47 2,66 0,624 0,369 20,2

0,60 0,801 0,51 2,75 0,636 0,335 29,3

0,65 0,836 0,54 2,82 0,645 0,286 38,3

0,70 0,870 0,58 3,00 0,666 0,243 47,3

После 7 суток твердения

0,50 0,825 0,65 4,71 0,787 0,65 12,7

0,55 0,838 0,65 4,46 0,775 0,523 22,8

0,60 0,860 0,65 4,09 0,755 0,433 32,8

0,65 0,871 0,64 3,77 0,734 0,340 42,9

0,70 0,886 0,63 0,46 0,711 0,266 53,0

После 28 суток твердения

0,50 0,835 0,67 5,06 0,802 0,67 15,9

0,55 0,865 0,70 5,24 0,809 0,573 28,6

0,60 0,865 0,68 4,66 0,785 0,442 41,4

0,65 0,882 0,68 4,35 0,770 0,357 54,1

0,70 0,910 0,70 4,33 0,769 0,300 66,8
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Выводы

Показано, что использование объемных фазо-
вых характеристик системы цемент-вода позволяет
проводить количественную оценку изменения
структуры цементного камня, происходящей при

взаимодействии цемента с водой, в том числе под
влиянием внешних энергетических воздействий,
а построение фазовой диаграммы этого процесса
открывает новые подходы при выяснении меха-
низмов гидратации и твердения цемента.
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Рисунок. Фазовая диаграмма процессов гидратации и твердения цемента. Линии: 1 – 5 – 6 – 10 – изменение фазового состава
системы цемент-вода; КЖ – В – свободное поровое пространство системы в начальном состоянии; КЖ1+КГ1=0,5;
КТ1=0,5; N=1,0. Точки: 1 – начальный фазовый состав; а – ∆КТ=КТ2–КТ1=0,185, (N = 0,37); b – ∆КТ=0,236, (N=0,472); с –
∆КТ=0,325, (N=0,65); d – ∆КТ=0,335, (N=0,67)
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