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Исследовано влияние модификаторов на гидратацию цементов методом изотер-

мической калориметрии. Термохимические эксперименты проведены с использованием изо-

термического калориметра TAM III (TA Instruments). Для калориметра TAM III была разра-

ботана методика проведения экспериментов по мониторингу термической активности 

твердофазных образцов с возможностью многократного использования стальных ампул объ-

емом 20 мл. Исследованы процессы гидратации портландцемента марки ЦЕМ I 42,5Б Д0 

(ООО «Holcim Rus») без модификатора и с модификаторами поликарбоксилат типа S 

(ООО «ПОЛИПЛАСТ» и «Стеклопорошок»). Зарегистрированы термограммы тепловыде-

ления, которые показали хорошую воспроизводимость результатов и их схожесть с имею-

щимися в литературе для подобных исследований, проводимых по стандартным методикам 

с использованием изотермического калориметра ТАМ AIR (TA Instruments). Это свидетель-

ствует о надежности полученных данных и о возможности использования предложенной в 

данной статье методики для исследования процессов гидратации цементов. Максимум теп-

ловыделения на термограммах образцов с поликарбоксилатным модификатором наблюда-
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ется примерно через 20 ч после начала мониторинга тепловыделения. Образцы без модифи-

катора и с модификатором «Стеклопорошок» показывают максимум тепловыделения при-

мерно через 10 ч после начала эксперимента. Анализ результатов показал, что наличие мо-

дификаторов приводит к повышенному тепловыделению при гидратации цемента по отно-

шению к его начальному составу. Соответственно, требуется меньше времени для заверше-

ния гидратации. Однако необходимо также учитывать возможные риски нарушения тех-

нологических режимов работы соответствующего оборудования за счет избыточного теп-

ловыделения в процессе гидратации модифицированных цементов. 

Ключевые слова: изотермическая калориметрия, гидратация цемента, модификаторы, поликар-

боксилат, стеклопорошок, цемент 
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The effect of modifiers on the hydration of cements was studied by isothermal calorimetry. 

Thermochemical experiments were carried out using a TAM III isothermal calorimeter (TA In-

struments). For the TAM III calorimeter, a method was developed for conducting experiments on 

monitoring the thermal activity of solid-phase samples with the possibility of repeated use of steel 

ampoules with a volume of 20 ml. The processes of hydration of Portland cement grade CEM I 

42.5B D0 LLC "Holcim Rus" without a modifier and with modifiers polycarboxylate type S (POL-

YPLAST LLC and «Glass Powder) were studied. Heat release thermograms were recorded, which 

showed good reproducibility of the results and their similarity with those available in the literature 

for similar studies carried out according to standard methods using a TAM AIR isothermal calo-

rimeter (TA Instruments). This indicates the reliability of the obtained data and the possibility of 

using the method proposed in this article to study the processes of hydration of cements. The max-

imum heat release on the thermograms of samples with a polycarboxylate modifier is observed 

approximately 20 h after the start of heat release monitoring. Samples without the modifier and 
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with the glass powder modifier show the maximum heat release approximately 10 h after the start 

of the experiment. Analysis of the results showed that the presence of modifiers leads to increased 

heat release during cement hydration in relation to its initial composition. Accordingly, it takes less 

time to complete hydration. However, it is also necessary to take into account the possible risks of 

violation of the technological modes of operation of the corresponding equipment due to excessive 

heat release during the hydration of modified cements. 

Key words: isothermal calorimetry, cement hydration, modifiers, polycarboxylate, glass powder, cement 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка инновационных материалов на 

основе цементных вяжущих актуальна для строи-

тельства как жилых зданий, так и промышленных 

сооружений. Знание физико-химических законо-

мерностей влияния различных модификаторов на 

свойства цементсодержащих материалов является 

основой технологического прогресса в области 

строительной индустрии. Известно, что активным 

связующим компонентом цемента является клин-

кер. В состав клинкера входят CaO, SiO2, Al2O3 и 

Fe2O3. В клинкере оксиды образуют силикаты, 

алюминаты и алюмоферриты кальция в виде мине-

ралов кристаллической структуры, часть их входит 

в стекловидную фазу [1-5].  

Результаты исследований свойств цемен-

тов являются составной частью необходимых те-

стов для новых строительных материалов [6-11]. 

Для модификации цементов используются различ-

ные добавки. Например, добавки гидросиликатов 

меди блокируют процессы гидратации, а при ис-

пользовании гидросиликатов цинка скорость гид-

ратации определяется содержанием кремниевой 

кислоты. Показано, что модифицирующие добавки 

замедляют сроки схватывания, увеличивается ко-

личество трехкальциевого силиката в цементных 

камнях, снижается их прочность для некоторых со-

ставов [12]. Добавки белитового цемента с золой 

уноса к портландцементу могут сократить время 

схватывания, увеличить скорость реакции гидрата-

ции, повысить скорость выделения тепла при гид-

ратации силикатных минералов на начальном 

этапе гидратации и снизить общее тепловыделение 

при гидратации [13]. 

Цемент активно реагирует с водой, пере-

ходя из вязкого состояния в камневидное. Процесс 

твердения называется гидратацией цемента и пред-

ставляет собой совокупность химико-физических 

процессов, сопровождающихся выделением тепла. 

Метод изотермической калориметрии – стандарт-

ный метод исследования кинетики гидратации це-

мента, который позволяет идентифицировать про-

цессы гидратации портландцемента и косвенно 

предположить динамику роста прочности различ-

ных цементных систем в изделиях [14, 15]. Мони-

торинг процесса гидратации цемента методом изо-

термической калориметрии позволяет определить 

количество выделившегося при гидратации тепла и 

сделать вывод о том, как модифицирующие до-

бавки влияют на процесс гидратации [16-19]. 

В данной работе методом изотермической 

калориметрии исследованы процессы гидратации 

портландцемента марки ЦЕМ I 42,5Б Д0 (ООО 

«Holcim Rus») без модификатора, с поликарбокси-

латным модификатором типа S (ООО «ПОЛИП-

ЛАСТ») и с модификатором «Стеклопорошок».  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Калориметрические эксперименты были вы-

полнены на калориметре TAM III (TA Instruments) в 

изотермическом режиме при Т = 298,15 К, в ком-

плектации с блоком микрокалориметра, снабжен-

ным стальными ампулами объемом 20 мл. Кон-

струкция используемой калориметрической си-

стемы и принцип ее действия аналогичны пред-

ставленным в [19, 20].   

Для возможности многократного использо-

вания стальных ампул TAM III было предложено 
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оригинальное техническое решение по использова-

нию стеклянных одноразовых цилиндров, размер 

которых максимально приближен к размеру кало-

риметрических стальных ампул. В стеклянные ци-

линдры помещались исследуемые образцы це-

мента и затем загружались в герметично закрыва-

ющиеся стальные ампулы. Обычно исследование 

процессов гидратации цементов проводят на мно-

гоканальных калориметрах с воздушным термоста-

тированием, например, с использованием модели 

TAM AIR (TA Instruments) [16, 17]. Принципиаль-

ная разница между TAM AIR и TAM III заключа-

ется в разновидности термостата. В TAM AIR ис-

пользуется воздушный термостат, а в TAM III – 

масляный, позволяющий исследовать процессы с 

меньшим тепловыделением или теплопоглоще-

нием. Для процессов с большим тепловыделением 

(например, гидратация цементов) лучше подходит 

TАМ AIR, так как при интенсивных процессах гид-

ратации цементов тепловыделение может быть 

значительно больше, чем верхняя граница чувстви-

тельности TAM III. Имеющаяся комплектация ис-

пользуемого TAM III проигрывает в производи-

тельности TAM AIR, поскольку не позволяет те-

стировать одновременно несколько образцов. Реги-

стрируемое в экспериментах на ТАМ III тепловы-

деление не превышало верхней границы чувстви-

тельности используемого оборудования. 

В данной работе использовали портландце-

мент марки ЦЕМ I 42,5Б Д0 (ООО «Holcim Rus»). 

В качестве модификаторов применены поликар-

боксилат типа S производства ООО «ПОЛИПЛАСТ» 

и модификатор «Стеклопорошок». Модификатор 

«Стеклопорошок» щелочестойкий представлял со-

бой алюмоборсиликатное аппретированное стекло-

волокно в виде отрезков элементарных стеклянных 

нитей со средней длинной волокна не менее 50 мкм 

и диаметром элементарной нити 6-20 мкм.  

В ходе исследования были проведены се-

рии экспериментов с портландцементом без моди-

фикаторов и с модификаторами. В каждой серии 

проводили не менее двух идентичных эксперимен-

тов для контроля воспроизводимости результатов. 

При подготовке тестируемого образца к 10,00 г 

портландцемента добавляли 3,5 мл воды и тща-

тельно перемешивали. Затем на технических весах 

взвешивали в стеклянных цилиндрах 4,00 г полу-

ченной смеси. В стальную ампулу ячейки сравне-

ния загружали аналогичный стеклянный цилиндр с 

сухой цементоподобной смесью в количестве 4,00 г. 

По аналогичной методике были проведены экспе-

рименты по исследованию влияния модификато-

ров на гидратацию портландцемента. При приго-

товлении образцов с модификаторами количество 

портландцемента и воды оставалось такими же, как 

и в опытах, проведенных с образцами без модифи-

катора. В исследовании процессов гидратации 

портландцемента с добавлением модификатора сна-

чала смешивали 1 г модификатора с 3,5 мл воды, а 

затем эту смесь приливали к цементу. Термо-

граммы регистрировались в течение минимум 30 ч.  
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Рис. 1. Сравнение графиков теплового потока образцов порт-

ландцемента без модификатора (1-3), цемента с поликар-

боксилатом (4-6) и цемента со стеклопорошком (7,8) 

Fig. 1. Comparison of heat flow thermograms for samples of Port-

land cement without modifier (1-3), cement with polycarboxylate 

(4-6) and cement with glass powder (7,8) 
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Рис. 2. Интегральный график тепловыделения при гидрата-

ции образцов портландцемента без модификаторов (1-3), с 

поликарбоксилатом (4-6), со стеклопорошком (7,8) 

Fig. 2. Integral plots of heat release during hydration of Portland ce-

ment samples without modifiers (1-3), with polycarboxylate (4-6), 

with glass powder (7,8) 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Термограммы образцов портландцемента 

без модификаторов и с модификаторами приве-

дены на рис. 1. При анализе графиков можно от-

метить высокую воспроизводимость результатов, 
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полученных по данной методике термохимиче-

ских экспериментов. Интегральные графики теп-

ловыделения при гидратации портландцемента 

без модификатора и с модификаторами представ-

лены на рис. 2. 

Анализ результатов показал, что максимум 

тепловыделения на термограммах образцов с поли-

карбоксилатным модификатором наблюдается при-

мерно через 20 ч после начала мониторинга тепловы-

деления. Максимум тепловыделения цемента без 

модификатора и с модификатором «Стеклопоро-

шок» проявляется примерно через 10 ч после 

начала эксперимента. Наличие обоих типов моди-

фикаторов приводит к повышенному тепловыделе-

нию при гидратации цемента по сравнению с це-

ментом без модификаторов, и, соответственно, тре-

буется меньшее время для завершения процесса 

гидратации. Однако необходимо также учитывать 

возможные риски нарушения технологических ре-

жимов работы соответствующего промышлен-

ного оборудования за счет избыточного тепловы-

деления в процессе гидратации модифицирован-

ных цементов.   
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