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Аннотация. В статье рассмотрено изменение количества гидратных новообразований при модифици-

ровании цементной системы тонкодисперсной минеральной добавкой, которое позволяет понять при-

чины ускорения процесса схватывания цементной матрицы при введении в неё добавки. В качестве 

модифицирующей добавки предлагается тонкодисперсный порошок гидратированного цемента, из-

мельчённого при различной продолжительности (30 и 45 сек, 1, 3 и 5 мин) в мельнице планетарного 

типа АГО-2. Моделирование состава цементной матрицы и технологических параметров диспергиро-

вания минеральной добавки осуществлялось методом многофакторного планирования эксперимента. 

В результате получены модели зависимости сроков схватывания цементной системы от продолжитель-

ности помола и количества добавки. Результатами комплексного термического анализа констатиро-

вана более глубокая гидратация цементных систем при введении исследуемой тонкодисперсной до-

бавки. Глубокая гидратация цементных систем объясняет ускорение процесса её схватывания при вве-

дении предложенной авторами добавки. 
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Abstract. The article considers the change in the amount of hydrate neoplasms when modifying a cement system 

with a finely dispersed mineral additive, which allows us to understand the reasons for the acceleration of the 

cement matrix setting process when the additive is introduced into it. A finely dispersed powder of hydrated 

cement, ground at different durations (30 and 45 sec, 1, 3 and 5 min) in an AGO-2 planetary mill, is proposed 

as a modifying additive. The modeling of the cement matrix composition and the technological parameters of 

the mineral additive dispersion was carried out using the method of multifactorial experimental planning. As a 

result, models were obtained for the dependence of the setting time of the cement system on the grinding dura-

tion and the amount of additive. The results of a comprehensive thermal analysis revealed a deeper hydration 
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Введение 

Основополагающей целью в технологии тяжёлых бетонов является улучшение эксплу-

атационных характеристик бетонов и технологических свойств бетонных смесей путём сов-

мещения процессов химического взаимодействия с процессами формирования межагрегатных 

связей, в которых наряду с цементными минералами участвует материал добавок [1–10]. К 

решению данной цели может привести модифицирование цементных систем нано- и микро-

дисперсными минеральными добавками [11–18]. 

Введение дисперсных минеральных добавок позволяет получать бетоны, обладающие 

повышенными эксплуатационными свойствами при сохранении расхода портландцемента, 

или снизить расход вяжущего вещества при получении цементных композитов с требуемыми 

свойствами, либо ускорить процессы гидролиза и гидратации клинкерных минералов и сокра-

тить тем самым продолжительность и температуру тепловлажностной обработки или полно-

стью отказаться от неё. Влияние минеральных добавок на формирование кристаллогидратов, 

микроструктуру и свойства цементных систем при этом определяется:  

– химическим и минералогическим составом как портландцемента, так и самой добавки 

[6, 9, 11–14, 19–22]; 

– удельной поверхностью и технологическими параметрами режима твердения цемент-

ного композита [6, 8, 11, 12, 15, 23–26].  

Эффективными упрочняющими и ускоряющими добавками, влияющими на микро-

структуру цементной системы, могут выступать тонкодисперсные минеральные добавки, ко-

торые могут быть как активными (микрокремнезём, зола-унос, шлак и др.), так и инертными 

(дисперсные порошки).  

На основании закона подобия [14, 27–29, 30] выбор добавок должен определяться бли-

зостью их термодинамических характеристик и химического состава с минералами клинкера 

и, следовательно, возможностью данных добавок выступать подложками для кристаллизации 

гидратных новообразований [21, 31, 32].  Результатом их введения в систему является ускоре-

ние гидратации и набор ранней прочности портландцемента [15, 26–28, 33, 34]. 

Так как наибольшего упрочнения цементной матрицы можно достичь при наименьшей 

пустотности между частицами добавки и вяжущего, то ряд учёных указывает на необходи-

мость контроля размерности их зёрен [34–37].  

Таким образом, при выборе дисперсных минеральных добавок необходимо сопостав-

лять их химический и минеральный состав и энергетические характеристики с клинкерными 

минералами и гидратными новообразованиями. Количество добавки при этом будет опреде-

ляться её дисперсностью. 

Целью работы явилась разработка научно обоснованного технологического решения, 

обеспечивающего получение быстросхватывающихся и быстротвердеющих цементных си-

стем путём введения тонкодисперсного модификатора (гидратированного цемента), выступа-

ющего центром кристаллизации кристаллогидратов вследствие химического сродства гидра-

тированного цемента с клинкерными минералами. 

Материалы и методы 

В качестве вяжущего вещества в работе использовался портландцемент ЦЕМ I 42,5Н 

ООО «Ачинский цемент» (г. Ачинск, Красноярский край), который имел следующий мине-

ральный состав: C3S – 67 %, C2S – 11 %, C3A – 5 %, C4AF – 13 %. Химический состав клинкера, 

по данным производителя, приведён в табл. 1.  
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Таблица 1 / Table 1 
Химический состав портландцементного клинкера, % мас. 

Chemical composition of Portland cement clinker, % by weight 
 

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 R2Oобщ СаОсв Cl- 
Нерастворимый 

остаток 
п.п.п. 

62,68 20,15 4,43 3,79 3,32 2,45 1,00 0,14 0,032 0,29 1,19 

 

Дисперсная минеральная добавка изготавливалась путём помола цементного камня, по-

лученного из цементного теста нормальной густоты из цемента ЦЕМ I 42,5Н ООО «Ачинский 

цемент». Цементный камень твердел при этом 28 суток в стандартных условиях.  

Измельчение минеральной добавки осуществлялось в мельнице-активаторе планетар-

ного типа АГО-2. Для определения дисперсности частиц применялся лазерный анализатор раз-

меров частиц Shimadzu (Шимадзу) SALD-7500 nanо, оборудованный проточной ячейкой SALD-

MS75. Дисперсионной средой являлась дистиллированная вода. Суспензия воды и минераль-

ного порошка приготавливалась на ультразвуковом диспергаторе мощностью 40 Вт при частоте 

32 кГц. Продолжительность перемешивания составляла 5 минут. Показатель преломления по-

рошок/дисперсионная среда составлял 1,33. Тип распределения – объёмное расп-ределение.  

Комплексный термический анализ проводился на синхронном термическом анализа-

торе STA 409 PC/PG Netzsch (Германия) в атмосфере азота при скорости нагрева 20/10,0 

К/мин. Термогравиметрический анализ выполнен в интервале 30–1000 оС с использованием 

термовесов Netzsch ТG 209 F1. Для трактовки полученных эффектов использовался справоч-

ник В.С. Горшкова, В.В. Тимашева, В.Г. Савельева [38]. 

Для приготовления цементного теста полученную добавку вводили в портландцемент 

в сухом состоянии, перемешивали, после чего сухая смесь затворялась водой. Моделирование 

состава цементной матрицы и технологических параметров диспергирования минеральной до-

бавки осуществлялось методом многофакторного планирования эксперимента.  

Планирование, результаты и обсуждение эксперимента 

Для определения оптимального размера частиц дисперсной минеральной добавки и 

влияния дисперсности добавки и её количества на сроки схватывания цементных систем из-

мельчение добавки проводили в течение 30 и 45 сек, 1, 3 и 5 мин. Результаты по изменению 

дисперсности добавки от продолжительности помола приведены в табл. 2. Контрольный со-

став – это измельчённый в ступке гидратированный цемент до дисперсности, позволяющей 

пройти ему через сито № 008. 

Таблица 2 / Table 2 

Зависимость дисперсности минеральной добавки от продолжительности помола 

Dependence of the dispersion of the mineral additive on the duration of grinding 
 

Продолжительность помола Средний размер частиц добавки, мкм 

Контрольный состав 45,300 

30 секунд 17,444 

45 секунд 13,009 

1 минута 5,867 

2 минуты 5,061 

3 минуты 3,569 

5 минут 4,271 

7 минут 4,324 

9 минут 3,939 

11 минут 3,767 

 

Анализируя изменение дисперсности добавки от продолжительности помола, следует 

отметить, что наименьшей дисперсностью обладают частицы добавки, измельчённые в тече- 
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ние трёх минут. Дальнейшее измельчение, по-видимому, приводит к агломерации частиц, в 

результате чего диаметр увеличивается. 

Далее проводили оценку влияния дисперсности и количества минеральной добавки на 

сроки схватывания цементного теста (табл. 3). Для этого минеральную добавку измельчали в 

течение 30, 45 секунд и 1, 3 и 5 минут. Для получения объективных данных необходимо объ-

единить полученные модели процесса схватывания. Для этого продолжительность помола 

была приведена к единой шкале: 30 секунд = 0,5 минуты; 45 секунд = 0,75 минуты. 

Анализ данных, приведённых в табл. 3, показал, что наименьшими сроками схватыва-

ния обладает цементное тесто с введённой тонкодисперсной добавкой в количестве 1 мас. %, 

измельчённой в течение 1 минуты. Начало схватывания составило 35 минут (сократилось в 

4 раза), конец схватывания составил 90 минут (сократился в 2,3 раза). 
 

Таблица 3 / Table 3 

Влияние продолжительности помола добавки на сроки схватывания цементного теста 

The effect of additive grinding duration on the setting time of cement paste  
 

Характеристика минеральной добавки Сроки схватывания, мин 

количество, мас. % от ПЦ продолжительность помола добавки, мин начало конец 

0 - 140 205 

1 0,5 120 180 

1 0,75 90 130 

1 1 35 90 

1 3 55 130 

1 5 85 150 

3 0,5 100 160 

3 0,75 80 115 

3 1 45 110 

3 3 65 140 

3 5 80 150 

5 0,5 110 145 

5 0,75 70 105 

5 1 50 120 

5 3 75 155 

5 5 110 170 

 

 

Рис. 1.  Кривые комплексного термического анализа цементного камня с введённой дисперсной 
минеральной добавкой в количестве 3 % (диаметр частиц – 45,300 мкм) 

Fig. 1. Curves of complex thermal analysis of cement stone  
with introduced dispersed mineral additive in the amount of 3 % (particle diameter – 45.300 μm) 
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Для объяснения полученного ускорения твердения был проведён комплексный терми-

ческий анализ цементного камня с полученной тонкодисперсной добавкой. Результаты терми-

ческого анализа приведены на рис. 1–3. 

 
Рис. 2. Кривые комплексного термического анализа цементного камня  

с введённой дисперсной минеральной добавкой в количестве 1 %,  
продолжительность измельчения – 1 минута (диаметр частиц – 5,867 мкм) 

Fig. 2. Curves of complex thermal analysis of cement stone with introduced dispersed mineral 
additive in the amount of 1 %, grinding duration – 1 minute (particle diameter – 5.867 µm) 

 
Рис. 3. Кривые комплексного термического анализа цементного камня  

с введённой дисперсной минеральной добавкой в количестве 5 %,  
продолжительность измельчения – 5 минут (диаметр частиц – 4,271 мкм)  

Fig. 3. Curves of complex thermal analysis of cement stone with introduced dispersed mineral additive  
in the amount of 5 %, grinding duration – 5 minutes (particle diameter – 4.271 µm) 

Процессы, связанные с дегидратацией гидратных новообразований при повышении 

температуры, являются важными для понимания структуры и свойств цементных систем. Ис-

следования показывают, что при определённой температуре происходит: 

– 100–120 °C – разложение эттрингита и гидросиликатов кальция (ГСК (II)); 

– 420–450 °C – разложение гидроксида кальция; 

– 620–680 °C – разложение отдельных гидросиликатов кальция; 

– выше 730 °C – разложение карбоната кальция, который может образовываться при 

взаимодействии CaO с CO2, выделяющегося из Ca(OH)2 и с CO2, содержащемся в воздухе во 

время проведения ДТА.  

Потери массы, связанные с разложением гидратных новообразований при различных 

температурах, приведены в табл. 4. 
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Таблица 4 / Table 4 

Потери массы, связанные с разложением гидратных новообразований  

модифицированного цементного камня 

Mass losses associated with the decomposition of hydrate formations of modified cement stone 
 

Характеристика 

добавки 

Потери массы, связанные с разложением гидратных 

новообразований при различных температурах 

диаметр 

частиц, 

мкм 

количество 

добавки, мас.  

% 

химически 

связанная вода 

эттрингит  

и ГСК (II) 

гидроксид 

кальция 

гидросиликаты 

кальция 

карбоната 

кальция 

45,300 3,0 12,6 5,0 5,3 43,3 2,3 

5,867 1,0 17,5 9,2 11,5 66,2 2,8 

4,271 5,0 17,0 9,2 11,2 63,9 2,7 

 

При анализе характера кривых комплексного термического анализа можно отметить, 

что у цементного камня с введённой дисперсной минеральной добавкой в количестве 3 % (диа-

метр частиц – 45,300 мкм) интенсивность эндоэффекта при температурах 100–120, 420–450 и 

620–680 °C значительно ниже и потеря массы при этом меньше, чем у цементного камня, мо-

дифицированного более дисперсной минеральной добавкой, измельчённой в течение 1–5 ми-

нут. Это свидетельствует о большем количестве образовавшихся кристаллогидратов в моди-

фицированном тонкодисперсной добавкой цементном камне. Кроме того, при модифицирова-

нии цемента тонкодисперсной добавкой у цементного камня увеличивается количество хими-

чески связанной воды.  

Заключение 

Таким образом, можно констатировать, что разработано научно обоснованное техноло-

гическое решение, обеспечивающее получение быстросхватывающихся и быстротвердеющих 

цементных систем путём введения тонкодисперсного модификатора (гидратированного це-

мента), выступающего центром кристаллизации кристаллогидратов вследствие химического 

сродства гидратированного цемента с клинкерными минералами. При этом термическим ана-

лизом подтверждается более глубокая гидратация цементных систем, которая объясняет уско-

рение процесса схватывания цементной системы при введении тонкодисперсной минеральной 

добавки. 
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