
Введение
До настоящего времени многие проблемы меха�

низма процессов гидратации и твердения цемента яв�
ляются дискуссионными и нет однозначных ответов
на возникающие вопросы по этим проблемам [1–14].

Выявление механизмов гидратации и тверде�
ния цемента имеет исключительно важное значе�
ние для понимания процессов превращения клин�
керных минералов сначала в коллоидное и даже в
нанодисперсное состояние, а затем снова в кри�
сталлическое состояние. Это понимание необходи�
мо для осознанного и обоснованного выбора вне�
шнего энергетического воздействия на систему це�
мент–вода, особенно на ранней стадии гидратации
цемента, когда начинают развиваться стартовые
процессы формирования структуры и прочности
цементного камня. Выбор этих воздействий бази�
руется на использовании уравнения Гиббса, яв�
ляющегося выражением объединенного уравне�
ния первого и второго законов термодинамики:

G=H–TS=PV+s+n+q–TS,
где G, H, TS – соответственно изменение сво�
бодной энергии Гиббса, энтальпийного и энтро�
пийного факторов системы цемент–вода при пере�
ходе из начального состояния в конечное; PV –
работа, совершаемая системой при изменении
объема, или энергия, необходимая для производ�

ства этого изменения; s – работа, совершаемая
системой при образовании новой поверхности, или
энергия, выделяемая или поглощаемая при произ�
водстве этого изменения; n – работа, совершае�
мая системой, или энергия, выделяемая или по�
глощаемая при образовании новых химических
соединений и взаимопревращений количества ве�
щества в системе, а также изменений ее фазового
состава; q – работа, совершаемая системой при
изменении ее электрического потенциала и коли�
чества электричества в процессе изменения ионно�
го состава жидкой или твердой фазы, при диспер�
гировании и образовании новой поверхности.

Все члены этого уравнения являются произве�
дением векторной величины на скалярную и име�
ют размерность работы или энергии, находятся в
тесной взаимосвязи, что предполагает взаимопре�
вращение различных видов энергии.

Действие составляющих энтальпийного факто�
ра проявляется сразу после соприкосновения це�
мента с водой, при котором резко снижается по�
верхностное натяжение твердой фазы, сопровож�
даемое выделением теплоты смачивания, иници�
ирующей развитие реакций гидролиза трёхкаль�
циевого силиката (3CaO·SiO2). Обменное разложе�
ние веществ водой приводит к смещению равнове�
сия в ионном составе диссоциированных молекул
воды за счет активного связывания гидроксилио�
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью углубления теоретических представлений о механизме взаимо:
действия цемента с водой с целью более эффективного использования портландцемента.
Цель исследования: определить поведение системы цемент–вода при гидратации и твердении с помощью микрокалориметра
новой конструкции.
Объект исследования: портландцемент ЦЕМ 1 42,5 Б (М500 Д0).
Методы исследования: термодинамический анализ системы цемент–вода на основе уравнения Гиббса, являющегося объеди:
нённым выражением первого и второго законов термодинамики; калориметрические исследования системы цемент–вода с ис:
пользованием оригинальной конструкции дифференциального микрокалориметра; магнитодинамический метод контроля аку:
стических колебаний в системе цемент–вода.
Результаты исследования. Показана возможность использования основного закона термодинамики при выявлении механиз:
ма процессов гидратации и твердения цемента. Установлено, что тепло, выделяемое цементом при гидратации, расходуется на
диспергирование частиц цемента до наноразмерного состояния. Основная роль в процессе диспергирования принадлежит по:
верхностному и приповерхностному протонированию минеральных частиц цемента. Формирование структуры цементного кам:
ня начинается с момента объединения наноразмерных частиц в процессе их объединения и перехода в более плотное состоя:
ние, в результате чего в твердеющей системе появляется свободный объём и свободная выделенная вода, которая вступает во
взаимодействие с негидратированной поверхностью зёрен цемента и такой цикл взаимодействия цемента с водой повторяется
в течение всего длительного периода твердения цемента и формирования структуры цементного камня. Диспергирование ча:
стиц цемента сопровождается акустическими колебаниями в системе частотой от 3–100 Гц до 20 кГц с интенсивностью низкоча:
стотных колебаний в диапазоне 3–10 децибел. Различные периоды гидратации сопровождаются колебаниями различной интен:
сивности.
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нов при образовании гидроксида кальция и увели�
чения концентрации ионов водорода (протонов).
Реакции гидролиза являются своеобразным энер�
гетическим толчком для начала развития процес�
сов гидратации цемента.

В начальный период гидратации образуются ча�
стицы молекулярного уровня дисперсности
(1–5 нм) [15], состоящие не менее чем из трех моле�
кул, когда они приобретают свойства фазы. Части�
цы такого уровня дисперсности при различном хи�
мическом составе имеют общий признак – разви�
тую поверхность, которая составляет 350–450 м2/г
и более [16, 17]. При истинной плотности первич�
ных продуктов гидратации 1,5–2,2 г/см3, расчёт�
ный среднеповерхностный размер этих частиц со�
ставляет 5–10 нм.

Образование первичных гидратированных ча�
стиц нанодисперсного размера и последующего их
объединения за счет срастания в условиях по�
являющегося стесненного состояния является на�
иболее общим признаком проявления вяжущих
свойств у всех вяжущих систем. С момента объеди�
нения первичных частиц начинается формирова�
ние сначала коагуляционной, а затем и кристалли�
зационной структуры цементного камня.

Образование первичной нанодисперсной систе�
мы при гидратации цемента подтверждается и ха�
рактером термокинетической зависимости (рис. 2).
Первый, наиболее интенсивный максимум тепло�
выделения обусловлен уменьшением поверхност�
ной энергии твердой фазы и выделением теплоты
смачивания. Свой вклад в это тепловыделение вно�
сят процессы гидролиза 3CaO·SiO2, гидратации дру�
гих минералов и образования ионов гидроксония
по схеме: H2O+H+(H3O)++770 кДж/г·ион. Дли�
тельность этого тепловыделения зависит от массы
смачиваемой навески цемента и составляет при�
мерно 1 ч, что сопоставимо с длительностью на�
чальных сроков схватывания цемента. Начало
схватывания цементного теста обусловлено появле�
нием достаточного количества нанодисперсных ги�
дратированных частиц, которые связывают значи�
тельную часть воды затворения, что проявляется в
увеличении пластичности цементного теста и его
пластической прочности. В период до конца сроков
схватывания происходит адсорбционное связыва�
ние практически всей воды затворения, в результа�
те чего система цемент–вода приобретает твердооб�
разное состояние и значительную прочность. Дви�
жущая сила реакций взаимодействия клинкерных
минералов с водой предопределяется величиной
суммарного теплового эффекта двух составляю�
щих: теплового эффекта гидратации Qг и теплового
эффекта разрушения и диспергирования кристал�
лической решетки минералов Qд:

Q=Qг+(–Qд).
Теплота гидратации является положительной,

так как образование связи между двумя ионами
всегда сопровождается уменьшением энтальпии
(экзотермический процесс). Процесс разрушения
и диспергирования кристаллической решетки, со�

провождающийся разрывом связей в кристалле,
всегда связан с поглощением тепла (эндотермиче�
ский процесс), и величина Qд будет отрицательной.
Если Qг>Qд, то Q>0 и избыток тепла расходуется
на повышение температуры системы цемент–вода,
что и наблюдается при смачивании цемента водой.
При диспергировании кристаллов тепло, затрачи�
ваемое на разрушение кристаллической решетки,
превосходит теплоту гидратации, Q<0 и темпера�
тура системы понижается.

Методика эксперимента
Из вышеизложенного следует, что процесс взаи�

модействия цемента с водой обусловлен выделяю�
щимся при гидратации теплом, которое расходует�
ся на диспергирование частиц в течение длительно�
го времени и увеличением энтропии системы [18].
Чтобы понять механизм этого взаимодействия
необходимо контролировать изменение температу�
ры системы в процессе этого взаимодействия. Ис�
пользовать для этой цели существующие конструк�
ции микрокалориметров не корректно, так как они
позволяют только определить суммарное (инте�
гральное) количество тепла, выделяемое системой
(Q=f()) [19, 20]. Дифференциально�термический
метод анализа (ДТА) или дифференциальная ска�
нирующая калориметрия (ДСК) позволяют контро�
лировать разность температур между пробой и эта�
лоном при непрерывном увеличении температуры
(T=f(T)). Принцип ДТА использован нами в кон�
струкции дифференциального микрокалориметра
(ДМК) [21, 22], позволяющего контролировать раз�
ность температур между калориметрическими
ячейками во времени (T=f()). Схема ДМК пред�
ставлена на рис. 1 и содержит две калориметриче�
ские ячейки (КЯ), в которые засыпается сухой це�
мент в количестве 0,5–1 г, а затем в одну из КЯ вво�
дится расчётное количество воды для обеспечения
равенства масс обеих ячеек.

Результаты экспериментов и их обсуждение
В своих экспериментах в эталонную ячейку

вводилось 1,35 г цемента, а в испытательную – 1 г
цемента и 0,35 г дистиллированной воды. Преиму�
ществом предложенной ДМК является возмож�
ность определения разности температур между КЯ
с момента контакта воды с цементом в испытатель�
ной ячейке. На рис. 2, а, представлено изменение
разности температур в системе цемент–вода при
гидратации и твердении в течение трёх суток. В от�
личие от зависимостей тепловыделения, предста�
вленных в [19–20], зависимость, представленная
на рис. 2, показывает изменение разности темпера�
тур между эталонной и испытательной ячейками
ДМК и периодичность происходящих процессов.
Из этого следует, что контроль за изменением тем�
ператур при гидратации и твердении цемента
необходимо проводить по разности температур
между сухим (эталон) и влажным (проба) материа�
лом. Контроль за интегральным тепловыделением
даёт менее точные результаты.
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Рис. 1. Схема дифференциального микрокалориметра:
1, 2 – калориметрические ячейки; Rt1, Rt2 – термоме:
тры сопротивления; 3 – усилитель сигнала; 4 – изме:
рительный прибор; 5, 6 – термостаты

Fig. 1. Scheme of differential microcalorimetry: 1, 2 are the ca:
lorimetric cells; Rt1, Rt2 are the resistance thermometers;
3 is the amplifier; 4 is the measuring instrument; 5, 6 are
the thermostats

Периодичность процессов выделения и погло�
щения тепла в системе цемент–вода не позволяет
регистрировать тепловыделение через 1,5–2 суток
на микрокалориметрах известных конструкций
(типа Кальве), так как в этих конструкциях зало�
жен принцип суммирования выделившегося и по�
глощённого тепла. Математически это можно
представить так:

Q=((+Q)+(–Q))0.
Единство и противоположность параметров

процессов гидратации и диспергирования про�
является в характере первого максимума кривой
тепловыделения (рис. 2, а), в котором после интен�
сивного выделения тепла в первые 4–5 мин (масса
навески цемента 1 г, В/Ц=0,35) начинают прео�
бладать процессы, связанные с затратой тепла на
диспергирование, и это тепло практически полно�
стью поглощается системой цемент–вода в течение
50 мин, в результате чего общая продолжитель�
ность этого периода тепловыделения составляет
около 1 ч. Тем не менее, процессы диспергирова�
ния на этом не заканчиваются и продолжаются в
индукционном периоде гидратации за счет допол�
нительного поглощения тепла у системы.

Практически горизонтальный характер зави�
симости тепловыделения в индукционном периоде
свидетельствует о равенстве тепловых эффектов
гидратации и диспергирования (H=TS, G=0 –
состояние термодинамического равновесия), и
именно в этом периоде образуется значительное
количество первичных нанодисперсных продуктов
гидратации цемента. В этом периоде всё тепло ги�
дратации полностью расходуется на диспергирова�
ние частиц цемента, а по характеру зависимости
тепловыделения можно ошибочно прийти к выво�
ду, что в системе полностью прекращается течение
процессов гидратации.

Измерительная схема ДМК позволяет контро�
лировать изменение температуры материала в из�
мерительной ячейке с высокой точностью. Эта тер�
мограмма свидетельствует о цикличности процес�
сов гидратации и твердения цемента.

Образовавшиеся в первые 4,5–5 ч продукты ги�
дратации с плотностью около 1,5–2,2 г/см3 пере�
кристаллизовываются в продукты с плотностью
2,5–2,6 г/см3, в результате чего в системе появля�
ется свободный объём и свободная вода, которая
при стимулирующем воздействии тепла кристал�
лизации вновь вступает во взаимодействие с ещё
негидратированным цементом и после этого цикл
повторяется примерно через 1 сутки.

Масштаб измерений предопределяется величи�
ной первого максимума разности температур (те�
пловыделения при смачивании). Поэтому, чтобы
показать возможности нового ДМК, проведена
повторная съёмка тепловыделения с раздельным
измерением изменения температур в период сма�
чивания, в индукционный период и в период до
96 часов развития процессов гидратации и тверде�
ния цемента. Эти термограммы представлены на
рис. 3–5.

После контакта цемента с водой интенсивное
тепловыделение наблюдается в течение первых
3�х минут, а затем выделившееся тепло начинает
расходоваться на диспергирование. Длительность
первого индукционного периода, в течение которо�
го температура системы понижается на 0,18 °С, со�
ставляет около 2�х часов, а затем в течение 1 ч ос�
таётся постоянной и равной 0,41–0,42 °С.

Взаимосвязанное протекание процессов гидра�
тации и диспергирования цемента приводит к уве�
личению полной свободной поверхностной энергии
системы (UF), которая складывается из энергии
Гиббса (единицы поверхности) и скрытой теплоты
образования единицы новой поверхности [23]:

UF=+qF=GF+T·SF,
где  – удельная свободная поверхностная энер�
гия, =dG/dF; GF – энергия Гиббса единицы по�
верхности; qF – скрытая теплота образования еди�
ницы новой поверхности; SF – избыточная энтро�
пия единицы поверхности; T – температура.

Образование первичных нанодисперсных про�
дуктов имеет исключительно важное значение для
стабильного развития во времени процесса гидра�
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тации цемента, так как при диспергировании уве�
личивается степень беспорядка в системе (S>0) и
течение процесса гидратации обеспечивается эн�
тропийным фактором. В то же время если бы тече�
ние процесса гидратации цемента обеспечивалось
только энтропийным фактором, наблюдалось бы
уменьшение температуры системы. В действитель�
ности, такой процесс не наблюдается, и после не�
которого снижения температуры системы в индук�
ционном периоде (преобладание энтропийного
фактора), через 4–6 ч после соприкосновения це�
мента с водой, температура системы вновь начина�

ет увеличиваться за счет выделения тепла кри�
сталлизации (Qкр) при объединении первичных ча�
стиц в более крупные и стабильные агрегаты, а
также тепла, выделяющегося при взаимодействии
диполей и ионов воды с ещё негидратированной
поверхностью частиц клинкерных минералов
(преобладание энтальпийного фактора). В этот пе�
риод часть тепла, выделенного системой, также
расходуется на процессы диспергирования, тем не
менее, разность теплот остаётся положительной,
т. е. Q=Qкр+Qг–Qд>0. Необходимо отметить, что
действие энтальпийного и энтропийного факторов
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Рис. 2. Изменение разности температур между калориметрическими ячейками при гидратации и твердении: а) цемента в те:
чение 3:х суток; б) полуводного гипса

Fig. 2. Change of temperature difference between the calorimetric cells at hydration and hardening of: a) cement within 3 days; б)
semi:aquatic gypsum

Q =Q  

H=T S; 
G=0 

Q=Q -Q +Q  > 0 

 



проявляется и при гидратации полуводного гипса,
у которого после образования в индукционном пе�
риоде двуводного гипса и последующей его кри�
сталлизации система гипс–вода переходит в ста�
бильное состояние за более короткий период по
сравнению с системой цемент–вода (рис. 2, б).

Соотношение значений энтальпийного и энтро�
пийного факторов в системе цемент–вода обеспе�
чивает отрицательное значение энергии Гиббса в
течение длительного времени процесса гидрата�
ции, а различные по знаку тепловые эффекты про�

цессов объединения нанодисперсных частиц (+) и
поверхностного диспергирования зерен цемента
(–), а также протекания эндо� и экзотермических
реакций образования гидратированных продуктов
стимулируют автоколебательное течение реакций
взаимодействия клинкерных минералов с водой,
включая индукционный и последующие периоды
гидратации цемента.

Необходимо отметить, что диспергирование ча�
стиц цемента происходит в основном за счет прото�
нирования приповерхностных и поверхностных
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Рис. 3. Изменение разницы температур в период смачивания в системе цемент–вода в течение 1 ч (температура окружающей
среды – 23 °С)

Fig. 3. Change of temperature difference in the period of wetting in the cement–water system for 1 h (ambient temperature is 23 °C)

Рис. 4. Особенности изменения температуры системы цемент–вода в индукционном периоде

Fig. 4. Features of temperature change in the cement–water system in induction period



слоев частиц. [24]. Протоны, образующиеся при
электролитической диссоциации молекул воды,
при первичном контакте с частицами цемента и при
реакции гидролиза, обладают аномально высокой
подвижностью – 3,26·10–5 м/с, при напряженности
электрического поля 1 в/см и высокой проникаю�
щей способностью, так как их размеры на несколь�
ко порядков (таблица) меньше размеров кристалли�
ческой решетки клинкерных минералов [25].

Таблица. Сравнительные размеры кристаллической решет:
ки минералов и ионов

Table. Relative size of crystal lattice of minerals and ions

Протоны, перемещающиеся к поверхности ча�
стиц цемента по эстафетному механизму и прони�
кающие в кристаллическую решетку минералов,
связываются прочной связью с электроотрица�
тельными атомами кислорода и образуют гидрок�
силионы. Кроме того, протоны вступают в реакции
ионного обмена с катионами минералов (Ca2+ 2H+

и др.), в результате чего наряду с гидроксилиона�
ми образуются аквакомплексы [Ca(H2O)6]2+,
[Al(H2O)6]3+, [Fe(H2O)6]3+ и первичные молекулы
Ca(ОН)2, размер которых сопоставим с размерами
кристаллической решетки основных минералов

(табл. 1), и за счет этого происходит расклиниваю�
щее разрушение поверхностного слоя частиц це�
мента с образованием нанодисперсных гидратиро�
ванных частиц. В работе [26] установлено, что си�
стема цемент–вода с момента соприкосновения её
компонентов генерирует собственные низкоча�
стотные колебания. Вполне вероятно, что эти коле�
бания возникают в процессе расклинивающего
разрушения поверхностного слоя частиц цемента.

Рис. 6. Схема магнитодинамического устройства: 1 – по:
стоянный магнит; 2 – магнитопровод; 3 – катушка;
4 – пружина; 5 – пластиковая кювета; 6 – звукозапи:
сывающее устройство; 7 – компьютер

Fig. 6. Diagram of a magnetohydrodynamic device: 1 is the per:
manent magnet; 2 is the magnetic conductor; 3 is the
coil; 4 is the spring; 5 is the plastic cuvette; 6 is the re:
cording device; 7 is the computer

Минерал
Mineral

Размер элемен:
тарной ячейки

(молекулы), нм
Size of a unit cell
(molecule), nm

Минерал,
ион 

Mineral,
ion

Размер элемен:
тарной ячейки

(иона), нм 
Size of a unit cell

(ion), nm
3CaO·SiO2 0,70–2,51 CaO 0,48

:2CaO·SiO2 0,55–1,12 Ca (OH)2 0,36–0,49

3CaO·Al2O3 1,53 OH– 0,306 (диаметр)

4CaO·Al2O3·Fe2O3 0,53–1,45 H 0,106 (диаметр)

H2O 0,27 H+ 1,75·10–6
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Рис. 5. Цикличность процессов гидратации и твердения цемента после индукционного периода. Общая продолжительность
гидратации 96 ч

Fig. 5. Cyclical processes of cement hydration and hardening after induction period. The total duration of hydration is 96 h

 



Наши исследования подтверждают возникно�
вение собственных акустических колебаний в си�
стеме цемент–вода. Исследования проводили с ис�
пользованием магнитодинамической системы кон�
троля за возникающими колебаниями. На рис. 6
приведена схема экспериментальной установки,
которая состоит из постоянного неодимового маг�
нита, магнитопровода и подпружиненной катуш�
ки с медным проводом.

На катушку устанавливалась пластиковая кюве�
та, в которую засыпался 1 г цемента и приливалось
10–12 мл дистиллированной воды (В/Ц=10–12).
Возникновение акустических колебаний фиксиро�
валось звукозаписывающим устройством. Далее
сигнал подавался на компьютер, в котором обраба�
тывался с помощью программного обеспечения
REAPTOR и выводился на монитор в виде дорож�
ки звукового изображения. Общий вид звуковых
колебаний в различное время гидратации цемента
представлен на рис. 7.

Перед съёмкой акустики системы цемент–вода
предварительно проверена контрольная чувстви�
тельность магнитодинамического устройства на
чистой воде. Запись звуковых колебаний системы
цемент–вода проводили в последние 90 с для ука�
занного срока гидратации. Для звуковой дорожки
(рис. 7, л) на рис. 7, м представлен фрагмент дли�
тельностью 2 с для более наглядного изображения
вида звуковых колебаний.

Из рис. 7 следует, что начальный и последую�
щие периоды гидратации цемента сопровождаются
звуковыми колебаниями различной частоты и ин�
тенсивности, что подтверждает протекание процес�
сов диспергирования при гидратации частиц цемен�
та, а также при твердении продуктов гидратации
цемента. Расклинивающее разрушение поверхност�
ного слоя частиц цемента с образованием наноди�
сперсных гидратированных частиц сопровождается
микровзрывами и звуковыми колебаниями, пере�
дающимися через несжимаемую среду (воду) снача�
ла пластиковой кювете, а затем катушке с медным
проводом, при взаимодействии которой с магнит�
ным полем возникает электрический сигнал.

Постоянное диспергирование исходных частиц
цемента (s<0, S>0), образование и укрупнение
гидратированных частиц в период схватывания
приводит к заполнению образовавшегося порового
пространства системы цемент–вода и возникнове�
нию избыточного давления (PV) в результате уве�
личения объёма продуктов гидратации и возни�
кновению стеснённого состояния (по М.М. Сычё�
ву), которое стимулирует развитие процессов пере�
кристаллизации первичных продуктов гидрата�
ции в более стабильное состояние с плотностью
2,4–2,6 г/см3. К концу сроков схватывания на тер�
мокинетической зависимости процесс перекри�
сталлизации сопровождается значительным выде�
лением тепла, и в это время происходит схватыва�
ние цементного теста и формирование достаточно
прочного кристаллического каркаса цементного
камня.

Содержание капиллярно�неподвижной воды
(максимальная молекулярная влажность) в це�
ментном тесте, определенное по методу влагоем�
ких сред [27] (сжатие лепешки цементного теста с
водоцементным отношением В/Ц=0,3–0,5, толщи�
ной 1–2 мм, помещенной между двумя пакетами
фильтровальной бумаги, при давлении 6,55 МПа в
течение 10 мин.), составляет в течение всего пе�
риода схватывания 12–13 % и лишь к концу сро�
ков схватывания резко увеличивается до 17 %.
Этот факт также подтверждает протекание процес�
са перекристаллизации и свидетельствует о том,
что вода в первичных гидратированных продуктах
удерживается адсорбционными силами вплоть до
конца сроков схватывания, и только при перекри�
сталлизации образуются устойчивые кристаллоги�
дратные соединения.

Увеличение плотности продуктов гидратации
при их перекристаллизации приводит вновь к по�
явлению порового пространства в системе и несвя�
занной воды, которая вступает во взаимодействие
с негидратированными частицами цемента, и та�
кой цикл гидратации повторяется с затухающей
интенсивностью в течение длительного времени.
Исходя из этого можно сказать, что при гидрата�
ции и твердении цемента наблюдается своеобраз�
ная «перекачка» жидкости через твердую фазу, а
не твёрдой фазы через жидкую, как это трактует�
ся, например, в сквозьрастворном механизме ги�
дратации.

Процессы гидратации и твердения цемента яв�
ляются глубоко взаимосвязанными, и управлять
этими процессами можно лишь на основе деталь�
ного анализа механизма этих процессов. Если дви�
жущей силой процесса гидратации является раз�
ность тепловых эффектов процессов присоедине�
ния воды твердой фазой и диспергирования исход�
ных частиц цемента, то движущей силой процесса
твердения является разность объемного содержа�
ния твердой фазы Кт в гидратированном Кт2 и не�
гидратированном Кт1 цементе:

Кт=Кт2–Кт1, (Кт=каж/ист),
так как истинная плотность гидратированных
продуктов всегда меньше плотности исходного це�
мента. Из этого следует, что для ускорения тверде�
ния цемента необходимо интенсифицировать про�
цесс образования первичных нанодисперсных про�
дуктов гидратации с помощью энергетических воз�
действий, следующих из объединенного уравне�
ния 1�го и 2�го законов термодинамики. В качестве
примера можно назвать следующие воздействия:
• дополнительное механическое диспергирова�

ние исходного цемента – (s);
• уплотнение исходной системы цемент–вода –

(PV);
• повышение неравновесного состояния клин�

керных минералов – (s);
• увеличение диэлектрической проницаемости

воды и ее растворяющей способности –
(n+s);
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• ускорение реакций гидролиза, приводящих к
возникновению кислой водной среды или до�
полнительное протонирование системы малы�
ми добавками кислот – (n+q);

• изменение ионного состава воды с помощью до�
бавок солей – (n+q);

• регулирование адсорбционных свойств гидра�
тированной твердой фазы с помощью ПАВ –
(s);

• реакционное связывание портландита добавка�
ми нанодисперсного кремнезёма – (n+s);

• электрофизическое, электрохимическое, аку�
стическое, электромагнитное воздействие на
систему – (q);

• тепловое воздействие на систему – (n, TS).

Анализ энергетических составляющих энталь�
пийного и энтропийного факторов делает очевид�
ным, а не эмпирическим, выбор возможных воз�
действий на систему цемент–вода при управлении
сложными физико�химическими процессами, про�
текающими при гидратации и твердении уникаль�
ного строительного материала – цемента.

Заключение
При анализе процессов гидратации и тверде�

ния, протекающих в системе цемент–вода, необхо�
димо учитывать действие энергетических соста�
вляющих энтальпийного и энтропийного факторов
в уравнении Гиббса. Все процессы, происходящие
в системе цемент–вода, сопровождаются измене�
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Рис. 7. Общий вид звуковых колебаний при гидратации цемента в различное время

Fig. 7. General view of sound vibrations at cement hydration at different times
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нием температуры, которая является наиболее
чувствительным параметром системы и контроль
её с помощью высокочувствительной дифферен�
циальной микрокалориметрии позволяет полу�
чить ответы на достаточно сложные вопросы тео�
рии гидратации и твердения цемента. Показано,
что процессы гидратации и твердения цемента со�
провождаются возникновением постоянно чере�
дующихся экзотермических и эндотермических

эффектов в течение длительного периода взаимо�
действия цемента с водой, что свидетельствует о
периодичности процессов, протекающих в системе
цемент–вода. Подтверждено, что протекание про�
цессов гидратации и твердения цемента сопровож�
даются возникновением акустических колебаний
частотой от 3–100 Гц до 20 кГц с интенсивностью
3–10 дВ, сопровождающих процессы диспергиро�
вания частиц цемента.
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INTERACTION OF CEMENT PARTICLES WITH WATER OR MECHANISM 
OF HYDRATION AND HARDENING OF CEMENT

Vasily A. Lotov, 
valotov@tpu.ru

National Research Tomsk Polytechnic University, 
30, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia.

The relevance of the research is caused by the necessity to deepen theoretical conceptions about the mechanism of cement water in:
teraction for more efficient use of Portland cement.
The aim of the study is to determine the behavior of the cement–water system during hydration and hardening with microcalorimetry
new design.
Object: Portland cement CEM 1 42,5 B (M500 D0).
Methods: thermodynamic analysis of the cement–water system based on Gibbs equation, which is the combined expression of the first
and the second laws of thermodynamics; calorimetric studies of the cement–water system with the original design of the differential
microcalorimeter; magnetodynamic method of monitoring acoustic waves in the cement–water system.
The results of the research. The paper demonstrates the possibility of using the basic law of thermodynamics in identifying the mecha:
nism of cement hydration and hardening. It was found that the heat generated by cement hydration is consumed on dispersion of ce:
ment particles to nanoscale state. The surface and near:surface protonation of cement mineral particles play the main role in dispersing.
Formation of cement stone structure begins with the unification of nanoscale particles in their recrystallization and transition to denser
condition. This results in occurrence of free volume and free water in hardening system. Free water interacts with not hydrated surface
of cement grains. This cement water interaction cycle is repeated throughout a long period of cement hardening and formation of ce:
ment stone structure. The dispersion of cement particles is accompanied by acoustic oscillations in the system frequency from 3–100 Hz
to 20 kHz with intensity of low frequency oscillations of 3–10 decibels. Different periods of hydration are accompanied by vibrations of
different intensity.

Key words:
Cement, hydration, dispersion of particles, hardening, heat generation, induction period, 
Gibbs energy, enthalpy and entropy factors, microcalorimetry, generation of acoustic oscillations.
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