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Аннотация 

Введение. Механическая активация сухих компонентов цементных композитов используется для повышения 

начальной прочности, улучшения реологических характеристик смеси, сокращения сроков схватывания за счет 

повышения реакционной способности вяжущего. Кинетика тепловыделения компонентов цементных компози-

тов, модифицированных методами механической активации, на данный момент мало изучена, и исследование ее 

изменения является актуальной задачей. Для описания кинетики тепловыделения используются известные урав-

нения, связывающие степень гидратации и относительное тепловыделение. Целью данной работы является ис-

следование процесса тепловыделения механоактивированной цементно-песчаной композиции с определением 

параметров уравнений, описывающих кинетику тепловыделения. 

Материалы и методы. Исследуемая механоактивированная композиция состоит из цемента и песка с отноше-

нием по массе 1:2,14, удельная поверхность — 3690,8 см2/г. С помощью изотермического калориметра проведен 

калориметрический анализ механоактивированной цементно-песчаной композиции, а также неактивированного 

цемента, получены данные тепловых потоков. 

Результаты исследования. Определено, что цемент в составе механоактивированной композиции по показателям 

тепловыделения относится к умереннотермичным со значениями тепловыделения в возрасте 3 и 7 суток 247 Дж/г 

и 281 Дж/г соответственно. При предварительной механической активации цементно-песчаной композиции сокра-

щаются время индукционного периода и время достижения 50 % от максимального значения тепловыделения це-

мента в 1,34 и 1,76–1,79 раз соответственно.  

Обсуждение и заключение. В ходе проведенных исследований описана кинетика тепловыделения механоакти-

вированной цементно-песчаной композиции. Установлено уменьшение индукционного периода процесса гидра-

тации при механической активации цемента, что подтверждает эффективность механоактивации исходных сухих 

компонентов бетонов. Полученные результаты могут иметь практическое применение на заводах по производ-

ству сухих строительных смесей и бетонов при внедрении технологии механической активации компонентов 

бетонных композитов.  

Ключевые слова: цемент, реакция гидратации, скорость реакции, механическая активация, цементно-песчаная 

композиция, кинетика тепловыделения 
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Abstract 

Introduction. Mechanical activation of the dry components of cement composites is utilized in order to increase the initial 

strength, improve the rheological characteristics of the mixture, as well as to reduce the setting time by increasing the 

reactivity of the binder. Heat release kinetics of components of cement composites modified by means of mechanical 

activation methods has been insufficiently investigated and studying its changes is an urgent task. In order to describe 

heat release kinetics, well-known equations are used relating a degree of hydration and a relative heat release. The aim of 

this study is to examine heat emission of a mechanically activated cement-sand composition as well as to identify param-

eters of equations describing heat release kinetics.  

Materials and Methods. The investigated mechanically activated composition consists of cement and sand with a weight 

ratio of 1:2.14, with a specific surface area of 3690.8 cm2/g. Using an isothermal calorimeter, a calorimetric analysis of a 

mechanically activated cement-sand composition, as well as non-activated cement, was conducted, and heat flux data 

were obtained. 

Research Results. The cement in the composition of the mechanically activated composition was found to be moderately 

thermal in terms of heat release, with heat release values of 247 J/g and 281 J/g at the age of 3 and 7 days, respectively. 

During preliminary mechanical activation of the cement-sand composition, the time of the induction period and that to 

reach 50% of the maximum heat release of cement are reduced by 1.34 and 1.76–1.79 times, respectively. 

Discussion and Conclusion. In the course of the study, the heat release kinetics of a mechanically activated cement-sand 

composition is described. A decrease in the induction period of the hydration process during mechanical activation of 

cement has been identified confirming the efficiency of mechanical activation of initial dry concrete components. The 

results can be practically applied in plants for producing dry building mixtures and concretes while introducing the tech-

nology of mechanical activation of concrete composite components.  

Keywords: cement, hydration reaction, reaction rate, mechanical activation, cement-sand composition, heat release kinetics 
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Введение. Цемент является основным вяжущим материалом, характеризующим процессы структурообразова-

ния бетона в целом. Исходный порошок портландцемента обычно состоит из четырех основных фаз: алита (C3S), 

белита (C2S), алюмината (C3А) и феррита (С4AF) [1]. При смешивании цементного вяжущего с водой происходит 

процесс гидратации, сопровождающийся выделением тепла. Различная интенсивность реакции и ее высокая дина-

мичность в течение времени легли в основу разделения всего процесса гидратации на отдельные периоды, которые 

легко зафиксировать при анализе изменения тепловыделения системы [2]. 

При смешивании вяжущего с водой происходит интенсивное, но кратковременное выделение тепла, продол-

жающееся всего несколько минут (начальная стадия). Данная стадия связана с первоначальной активностью C3S, 

обусловленной эффектом смачивания, а также реакцией алюминатных фаз. Затем тепловая мощность стабилизи-

руется до относительно постоянной скорости в течение индукционного периода, и раствор остается в относи-

тельно пластичном жидком состоянии в течение примерно 2 часов. Причины индукционного периода и его за-

вершения широко обсуждаются, и в настоящее время наиболее популярна гипотеза об образовании защитных 

мембран вокруг частиц цемента, что требует затрат тепловой энергии [2, 3]. Независимо от конкретного меха-

низма, окончание индукционного периода характеризуется резким увеличением скорости тепловыделения, вы-

званным прежде всего образованием продуктов реакции: гидросиликатов кальция (ГСК) и гидроокиси  

кальция (ГК). Этот период ускорения заканчивается максимумом тепловыделения (примерно через 10–12 часов). 

После этого выделение тепла замедляется (стадия замедления) до устойчивого уровня (период твердения или 

медленного взаимодействия), во время которого гидратация продолжается в течение периода от нескольких ме-

сяцев до нескольких лет. В результате этого длительного периода реакции структура и, что более важно, пористая 

структура затвердевшего цементного теста будет постоянно меняться со временем. 
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Как известно, тепловыделение бетона и набор прочности неразрывно связаны друг с другом [4, 5]: чем быст-

рее происходит процесс гидратации, тем интенсивнее становится рост кристаллогидратов, формирующих проч-

ную структуру цементного камня и всего композита. Степень гидратации α, связанную со скоростью реакции, 

можно определить на основании механических и физических свойств, представленных кинетикой набора проч-

ности и кинетикой тепловыделения: 

𝛼 =
𝑅

𝑅28

=
𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

 , 

где   — время твердения, сут; R — прочность в возрасте , МПа; R28 — прочность в возрасте 28 суток, МПа; 

Q — значение интегрального тепловыделения в момент времени , Дж/г; Qmax — максимальное значение теп-

ловыделения цемента в возрасте 28 суток, Дж/г. 

С целью описания кинетики тепловыделения, связанной с кинетикой набора прочности, в [6; 7] используется 

уравнение, аналогичное по структуре EN 1992-1-11: 

𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥
= exp (𝑘 ∙ (1 − (

28


)

𝑑

)),            (1) 

где k, d — параметры уравнения. 

Существует еще несколько уравнений, которые используются для описания скорости тепловыделения вяжу-

щего в процессе твердения. В отечественной литературе для описания кинетики тепловыделения используется 

формула И.Д. Запорожца [8; 9]: 
𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥
= 1−(1 + 𝐴 ∙ )−𝑛 ,             (2) 

где A — коэффициент темпа роста тепловыделения при t твердения +20 ºС, ч-1; n — показатель, зависящий от 

свойств цемента. 

В зарубежной практике используется формула T. Knudsen [10–12]: 
1

𝑄
=

1

𝑄𝑚𝑎𝑥
+

50

𝑄𝑚𝑎𝑥∙(−𝑠)
,             (3) 

где 50 — время выделения 50 % от Qmax; s — продолжительность индукционного периода. 

Тепловыделение цемента зависит от многих факторов, таких как фазовый состав, количество воды затворения, 

условия хранения и твердения и пр. Также значимым фактором является состояние поверхности зерен цемента и их 

размер. Известно, что цемент обладает наибольшей химической активностью сразу после изготовления, и эта актив-

ность снижается с течением времени. Для того чтобы повысить реакционную способность вяжущего, существуют 

методы его активации, самым распространенным среди которых является способ механической активации [13]. При 

механической активации происходит образование свежей развитой и химически активной поверхности частиц, что 

способствует повышению скорости реакции гидратации и изменению характера тепловыделения. 

Авторами разработана механоактивированная цементно-песчаная композиция (ЦПК), эффективность кото-

рой в производстве цементных композитов доказана [14]. Показано, что предварительная совместная механиче-

ская активация сухих компонентов (цемента и песка), входящих в состав бетонной смеси, повышает начальную 

прочность композита более чем в 2 раза, улучшает реологические характеристики смеси и сокращает сроки схва-

тывания. Кинетика тепловыделения компонентов цементных композитов, модифицированных методами меха-

нической активации, на данный момент мало изучена, и исследование ее изменения является актуальной задачей. 

Целью данной работы является исследование процесса тепловыделения механоактивированной цементно-

песчаной композиции с определением параметров уравнений, описывающих кинетику тепловыделения. 

Материалы и методы. Исследуемая механоактивированная композиция состоит из цемента и песка с отношением 

по массе 1:2,14. В экспериментах использовался портландцемент Евроцем 500 супер, ЦЕМ I 42,5H, производитель 

ООО «Петербург цемент», Россия. Песок строительный, фракционный состав: 70 % — фракция 2,5–1,25 мм,  

30 % — фракция 0,63–0,315 мм. Механическая активация проводилась в лабораторной шаровой мельнице Retsch 

Emax, предназначенной для сверхбыстрого и сверхтонкого измельчения. Режим активации — 5 минут при скорости 

1000 об/мин. Удельная поверхность механоактивированой композиции составляет 3690,8 см2/г [14]. 

В рамках данной работы был произведен калориметрический анализ механоактивированной ЦПК в соответ-

ствии с ГОСТ 310.5-882. Данный метод позволяет изучить кинетику реакции гидратации цемента, анализируя 

термодинамику протекания твердения раствора. Для исследования процессов тепловыделения использовался  

8-канальный изотермический калориметр TAM Air, позволяющий проводить анализ тепловыделения реакций в 

изотермическом режиме, анализировать кинетику протекания экзотермических и эндотермических реакций.  

                                                                        
1 EN 1992-1-1 (2004) (English): Eurocode 2: Design of concrete structures — Part 1–1: General rules and rules for buildings. European Committee for 

Standardization Edt; 2004. 227 p. 
2 ГОСТ 310.5-88 «Цементы. Метод определения тепловыделения»: введ. 01.01.1989. М.: Издательство стандартов; 1988. 6 с. 
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В изотермическом режиме работы прибора термостат поддерживает постоянную температуру системы на протя-

жении всего эксперимента, при этом непрерывно фиксируются любые тепловые эффекты, связанные с химиче-

ским или физическим процессом в образце. Изотермические измерения дают количественную информацию, от-

ражающую скорости изучаемых процессов. 

Все каналы калориметра двойные, включающие в себя образец и эталон сравнения в ампулах объемом 20 мл. 

Принцип работы калориметра заключается в сравнении с последующим фиксированием скорости теплового потока 

исследуемого образца с эталоном сравнения, представленным инертным материалом. В каждую ампулу помещалось 

6 грамм исследуемой механоактивированной ЦПК и 3 грамма воды. За эталон сравнения принят кварцевый песок, 

масса которого вычислена исходя из обеспечения эквивалентности теплоемкости компонентов исследуемого образца 

и эталона сравнения и в данной работе составляет 21 грамм. Длительность эксперимента составляла 120 часов. Точ-

ность установки температуры прибора ±0,02 °C, предел чувствительности — 4 мкВт, погрешность — ±23 мкВт. Ис-

следование тепловыделения производилось на 4 образцах механоактивированной ЦПК, для адекватной оценки полу-

ченных данных проведена статистическая обработка результатов эксперимента. 

Считая, что в исследуемой механоактивированной композиции тепловыделением при смешивании с водой 

обладает только цемент (как реагирующее вещество), полученные значения интегрального тепловыделения 

смеси были пересчитаны на 1 грамм цемента. Для сравнения процессов, протекающих в активированной и неак-

тивированной системе, и подтверждения эффективности механической активации относительно скорости реак-

ции гидратации дополнительно проведен калориметрический анализ необработанного цемента. 

Результаты исследования. Результатом проведения калориметрического анализа исследуемых образцов 

стал набор данных теплового потока, на основании которых получены данные интегрального тепловыделения, 

подлежащие дальнейшей обработке. Так как наиболее активное тепловыделение исследуемых систем происхо-

дит первые 24 часа, для дальнейших исследований отобраны значения интегрального тепловыделения с шагом 

2 часа — первые сутки, затем с шагом 12 часов — в возрасте 2–5 суток. В таблице 1 представлены значения ин-

тегрального тепловыделения механоактивированной ЦПК (Q), пересчитанные значения тепловыделения на 1 г 

цемента (Qотн.ЦЕМ) и значения относительного тепловыделения, полученные делением значений тепловыделения 

в момент времени  на максимальное значение тепловыделения цемента в возрасте 28 суток (Q/Qmax). Значение 

максимального тепловыделения цемента ЦЕМ I 42,5Н (М500) в соответствии с СП 41.13330.20123 составляет 

Qmax = 385 Дж/г (кДж/кг). 

Таблица 1 

Показатели тепловыделения механоактивированной ЦПК 

, ч Q, Дж/г 
Qотн.ЦЕМ, 

Дж/г 
Q/Qmax , ч Q, Дж/г 

Qотн.ЦЕМ, 

Дж/г 
Q/Qmax 

2 0,951 2,988 0,008 22 49,511 155,465 0,404 

4 2,976 9,346 0,024 24 51,834 162,758 0,423 

6 7,246 22,752 0,059 36 62,415 195,984 0,509 

8 13,692 42,993 0,112 48 69,605 218,560 0,568 

10 20,969 65,843 0,171 60 74,738 234,677 0,610 

12 28,257 88,728 0,230 72 78,786 247,387 0,643 

14 34,909 109,613 0,285 84 82,000 257,481 0,669 

16 39,881 125,226 0,325 96 84,320 264,763 0,688 

18 43,712 137,257 0,357 108 85,911 269,761 0,701 

20 46,847 147,100 0,382 120 87,000 273,180 0,710 

Значения интегрального тепловыделения активированной ЦПК представляют средние значения для 4 об-

разцов. Была проведена статистическая обработка данных интегрального тепловыделения для каждого момента 

времени, средние значения статистических показателей для всего массива обработанных данных составляют: 

среднеквадратическая ошибка среднего арифметического m = 0,29; показатель точности  = 0,59 %; коэффициент 

вариации Vc = 1,18 %.  

Для определения характера термичности активированной цементно-песчаной композиции выделены значения 

интегрального тепловыделения в возрасте 3 и 7 суток. Тепловыделение в возрасте 3 суток составило 247 Дж/г, зна-

чение в возрасте 7 суток получено экстраполированием и составило 281 Дж/г. По ГОСТ 23464-794 к низкотермич-

                                                                        
3 СП 41.13330.2012 «Бетонные и железобетонные конструкции гидротехнических сооружений»: введ. 01.01.2013. М.: Минрегион России; 
2012. 72 с. 
4
 ГОСТ 23464-79 «Цементы. Классификация»: введ. 01.07.1979. М.: Издательство стандартов; 1985. 11 с. 
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ным относятся цементы с тепловыделением до 230 и 270 кДж/кг в 3 и 7 суток соответственно, к умереннотермич-

ным — до 315 кДж/кг в 7 суток [7]. Таким образом, цемент в составе механоактивированной цементно-песчаной 

композиции относится к умереннотермичным. 

В таблице 2 представлены значения интегрального тепловыделения неактивированного цемента и значения 

относительного тепловыделения. 

Таблица 2 

Показатели тепловыделения цемента ЦЕМ I 42,5Н 

, ч Q, Дж/г Q/Qmax , ч Q, Дж/г Q/Qmax 

2 1,328 0,003 22 107,582 0,279 

4 4,829 0,013 24 116,539 0,303 

6 10,538 0,027 36 153,226 0,398 

8 19,580 0,051 48 175,406 0,456 

10 31,527 0,082 60 191,484 0,497 

12 43,570 0,113 72 201,146 0,522 

14 57,606 0,150 84 206,723 0,537 

16 71,197 0,185 96 211,234 0,549 

18 83,883 0,218 108 214,707 0,558 

20 95,495 0,248 120 217,540 0,565 

Значения интегрального тепловыделения неактивированного цемента представляют средние значения для 5 об-

разцов. Была проведена статистическая обработка данных интегрального тепловыделения для каждого момента 

времени, средние значения статистических показателей для всего массива обработанных данных составляют: сред-

неквадратическая ошибка среднего арифметического m = 1,55; показатель точности  = 2,30 %; коэффициент вари-

ации Vc = 4,29 %. 

На рис. 1 показаны графики кинетики тепловыделения механоактивированной цементно-песчаной компози-

ции (акт. ЦПК) и неактивированного цемента (ЦЕМ I 42,5Н). Представлены кривые интегрального тепловыделе-

ния, полученные экспериментальным способом, и теоретические значения, полученные расчетным способом с 

использованием уравнений ф. (1), (2), (3). 

 
 

Рис. 1. Экспериментальные и расчетные относительные тепловыделения механоактивированной ЦПК  

и неактивированного цемента  
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Параметры уравнений ф. (1), (2), (3) для представленных на рис. 1 результатов приведены в таблице 3, где 

также приведено сравнение полученных значений параметров с данными других исследователей. 

Таблица 3 

Параметры уравнений кинетики тепловыделения 

Уравнение 
𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

= exp (𝑘 ∙ (1 − (
28


)

𝑑

) 
𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

= 1−(1 + 𝐴 ∙ )−𝑛 
1

𝑄

=
1

𝑄𝑚𝑎𝑥

+
50

𝑄𝑚𝑎𝑥 ∙ ( − 𝑠)
 

Обозначение  ф. (1) ф. (2) ф. (3) 

Параметр k d A n 50 s 
Расч. для акт. ЦПК 0,20 0,52 0,037 0,77 37,13 1,45 
Расч. для ЦЕМ I 

42,5Н 
0,32 0,5* 0,018 0,83* 65,30 1,97 

Г.В. Несветаев и др. 

для ЦЕМ I 42,5Н  

[6, 15] 
0,16–0,21 0,46–0,51 0,022 1,55 44,5 6 

*Параметр принят по данным [16] 

В соответствии с полученными данными, значение индукционного периода для активированной цементно-

песчаной композиции составляет s = 1,45 часа. Расчетное значение времени индукционного периода для неак-

тивированного цемента составило 1,97 часа. Окончание индукционного периода активированной композиции от-

носительно неактивированного цемента наступает быстрее в 1,34 раза.  

Полученный параметр 50 механоактивированной композиции для уравнения (3) составляет 37,13 часа, что 

коррелирует с экспериментальным значением времени достижения 50 % тепловыделения, который по данным 

эксперимента составляет 34,45 часа, расхождение результатов составляет 2,68 часа или 7,2 %. Параметр 50 це-

мента для уравнения (3) составляет 65,30 часа, что также коррелирует с экспериментальным значением, который 

составляет 61,59 часа, расхождение результатов составляет 3,71 часа или 5,7 %. Время достижения 50 % значения 

тепловыделения для активированной композиции сокращается в 1,76 и 1,79 раз для расчетных и эксперименталь-

ных значений соответственно. Таким образом, подтверждается эффективность механической активации цемента 

относительно сокращения индукционного периода и более раннего начала структурообразования цементного 

композита, модифицированного механической активацией компонентов. 

Обсуждение и заключение. В результате проведенных исследований получены значения интегрального теп-

ловыделения для механоактивированной цементно-песчаной композиции. Определено, что цемент в составе ме-

ханоактивированной композиции по показателям тепловыделения относится к умереннотермичным со значени-

ями тепловыделения в возрасте 3 и 7 суток 247 Дж/г и 281 Дж/г соответственно. Получены параметры уравнений, 

описывающих кинетику тепловыделения. Определены значения продолжительности индукционного периода для 

механоактивированной композиции (1,45 часа) и неактивированного цемента (1,97 часа). Время достижения 

50 % от максимального значения тепловыделения цемента для активированной композиции составляет 34–37 ча-

сов, тогда как для неактивированного цемента — 61–65 часов. 

Полученные в ходе исследования данные подтверждают эффективность механической активации исходных 

сухих компонентов бетонов с точки зрения оценки кинетики тепловыделения и изменения характера термично-

сти. При механической активации цементно-песчаной композиции сокращаются время индукционного периода 

и время достижения 50 % от максимального значения тепловыделения вяжущего в 1,34 раза и 1,76–1,79 раз со-

ответственно, что свидетельствует об эффективности применения механоактивированной цементно-песчаной 

композиции как добавки в бетоны. Результаты могут иметь практическое применение на заводах по производству 

сухих строительных смесей и бетонов при внедрении технологии механической активации компонентов. 
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