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Исследован химический и фазовый состав глинозёмистого цемента. С использованием инте-

гральной методики неизотермической кинетики рассчитаны кинетические параметры процесса де-
гидратации гидроалюминатов кальция. Показано, что большая часть кинетической кривой удовле-
творительно описывается уравнением трёхмерной диффузии. 
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В настоящее время значительный интерес 
представляют плазменные технологии [1–4]. В 
процессе плазменной обработки лицевой по-
верхности стеновых строительных материалов, в 
частности бетона, на лицевой поверхности обра-
зуется высококачественное защитно-
декоративное покрытие [5–8]. В условиях не-
изотермического нагрева зона, лежащая под 
стекловидным покрытием в бетоне подвергается 
нагреву до высоких температур, порядка 900–
1000 °С. Под действием таких температур про-
исходит дегидратация цементного камня с обра-
зованием микротрещиноватого слоя. Микро-
трещиноватый слой существенно снижает проч-
ность сцепления покрытия с основой и морозо-
стойкость [9, 10]. 

С целью повышения показателей надёжно-
сти и долговечности нами разработаны составы 
защитно-декоративных покрытий на основе 

глинозёмистого цемента. При плазмохимиче-
ской модификации происходит дегидратация 
гидроалюминатов. Исследование кинетических 
закономерностей дегидратации гидроалюмина-
тов позволили выявить закономерности и опти-
мизировать технологические параметры плаз-
менного оплавления лицевой поверхности бето-
нов. 

Для исследования кинетических параметров 
дегидратации гидроалюминатов в глинозёми-
стом цементе использовали интегральную мето-
дику неизотермической кинетики. 

В качестве исходного исследуемого мате-
риала использовали глинозёмистый цемент Па-
шийского завода. 

Химический состав глинозёмистого цемен-
та, исследованный рентгенофлуоресцентным 
методом, представлен в таблице 1. 

Таблица 1 
Химический состав глинозёмистого цемента 

Al2O3 MgO CaO V2O5 SiO2 Fe2O3 MnO TiO2 Cr2O3 
64,99 21,34 11,83 1,12 0,29 0,15 0,05 0,05 0,01 

 
С использованием метода РФА исследован 

минералогический состав исходного глинозёми-
стого цемента (рис. 1). 

Как видно из рисунка 1 основными компо-
нентами глинозёмистого цемента является шпи-
нель состава MgAl2O4 и моноалюминат кальция 
CaAl2O4. 

Для дальнейшего исследования глинозёми-
стый цемент затворяли водой при В/Ц = 0,37 и 
выдерживали 28 суток. 

Рентгенофазовый анализ гидратированного 
цемента показал, что основными фазами гидра-
тированного глинозёмистого цемента является 
MgАl2O4 моноалюминат кальция CaAl2O4 и 
CaAl2O4∙10H2O. 

Интегральная методика неизотермической 
кинетики предусматривает проведение исследо-
ваний как минимум при двух скоростях нагрева. 
С этой целью дифференциально-термический 
анализ проводили при скоростях 5 °С/мин и 
10°С/мин (рис. 3, 4). 
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Рис. 1. Порошковая рентгеновская дифрактограмма глинозёмистого цемента: 

○ – MgAl2O4; ∆ – CaAl2O4 

 
Рис. 2. Порошковая рентгеновская дифрактограмма гидратированного глинозёмистого цемента: 

○ – MgAl2O4; ∆ – CaAl2O4; ◊ – CaAl4O7; □ – CaAl2O4∙10H2O 
 

 

 
Рис. 3. ДТА анализ гидратированного глинозёмистого цемента при 5°С/мин 

 
Рис. 4. ДТА анализ гидратированного глинозёмистого цемента при скорости 10°С/мин 
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Методика неизотермической кинетики 
основана на предположении, что при 
одинаковом количестве образовавшегося 
продукта (αi, αi+1…) твердофазной реакции для 
кинетических кривых, полученных при разных 
скоростях нагрева, энергия активации процесса 
Е и предэкспоненциальный множитель К0 
равны. 

Интегральная методика неизотермической 
кинетики предусматривает следующие 
преобразования: 

Разделяя переменные по α в уравнении (1) и 
проинтегрировав, получим: 

 

При проведении исследований скорость 
нагрева должна носить для интегральной 
методики линейный характер, т.е. 

Т = То+qτ0                          (2) 
где q – скорость подъёма температуры, град/мин, 

 

Из данного выражения 

 

Подставляя выражение (4) в выражение (1) 
для двух скоростей нагрева q1 и q2 получим 
исходные расчётные уравнения: 

 

 

В уравнениях (5) и (6) неизвестными 
являются три величины: энергия активации E, 
модель процесса F(α) и предэкспоненциальный 
множитель K0. 

Взяв соотношение выражений (5) и (6) 
получаем конечное уравнение для определения 
энергии активации: 

 

Для реальных условий эксперимента 
граничные условия для выражения (7) берём из 
сечений значения αi и αi+1 (степень 
превращения): 

 

Таким образом, для расчёта энергии 
активации необходимо два экспериментально 
полученных графика зависимости процесса 
дегидратации от температуры при линейных 
скоростях нагрева. 

Исследование процесса дегидратации 
САН10 проводили при скоростях нагрева 

Экспериментальные графики зависимости 
температуры от времени и потери массы 
гидроалюмината кальция от температуры и 
времени представлены на рисунке 5–6. 

 
Рис. 5. Зависимость температуры от времени при скоростях нагрева 5 °С и 10 °С 

 

 
а)     б) 

Рис. 6. Зависимость потери массы от времени (а) и температуры (б) 
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Граничные значения температуры Тi и Тi+1 интегралов для расчёта энергии активации 

представлены в таблице 2. 
Таблица 2 

Граничные значения температуры Тi и Тi+1 для расчёта Е 

№ 
 

α Температура при αi и αi+1 и т.д.  
Е, кДж/моль 

 Н2О, % ТГ, % Скорость нагрева: 
°С/мин °С/мин 

      
      
      
      
      
      
      
      
      
      
      
      
      
 
Энергию активации находим, решая 

выражение (8), методом итераций с 
использованием компьютерной программы. 
Средние значения энергии активации 
рассчитывали, как среднеарифметическое 
первых одиннадцати значений энергии 
активации, где процессы дегидратации САН10 
проходят на 90 %. Средние значения энергии 
активации процесса дегидратации САН10 

составляем Еср = 136,87 кДж/моль. На 
заключительных стадиях процесса дегидратации 
САН10 при температурах более 600 °С, энергия 
активации составляет 240–265 кДЖ\моль. 

В нашем случае процесс дегидратации 
гидроалюминатов кальция может быть описан 
дифференциальным кинетическим уравнением: 

 
где – скорость исследуемого процесса (α – 

степень превращения, усадка, плотность, 
пористость и т.д.); K0 – предэкспоненциальный 
множитель (или количество элементарных актов 
в единицу времени), с-1; E – энергия активации 
процесса, кДж/моль; R – универсальная газовая 
постоянная, равная 8,314 кДж/моль; F(α) – 
модель процесса (например, уравнение Яндера); 
Т – температура, К. 

Нами выбрано и проверено на адекватность 
модель трёхмерной диффузии Яндера. 

Для удобства расчёта введём обозначения: 

 

Строили зависимость  от 

 (рис. 7) для двух скоростей нагрева. 
Для определения F(α) выбираем несколько 
наиболее вероятных моделей и в 
логарифмических координатах строим 
следующую зависимость (рис. 7). 

Считают, что характеристическая модель 
F(α) наиболее адекватно описывает 
исследуемый процесс, если полученные 
экспериментальные точки (рис. 7) расположены 
близко к прямой. Однако следует учесть, что 
всегда наблюдается некоторый разброс точек, 
поэтому методом наименьших квадратов 
обрабатывают данный массив. Когда lnF1(α) = 0 
находим lnK0 (рис. 7), а отсюда К0 
(предэкспоненциальный множитель). 

 
Рис. 7. График для проверки адекватности модели 

процесса дегидратации САН10 
 

Получаем «туман» точек на данном 
графике, которые аппроксимируем прямой. На 
полученной прямой произвольно выбираем две 
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точки 1' и 2', решая следующую систему 
уравнений, находим n: 

 

В нашем случае часть точек хорошо 
описывалось уравнением трёхмерной диффузии 
Яндера для большей части кинетического 
уравнения. 

При α = 0,15 и α = 0,54 получаем систему 
уравнений: 

 

Решая систему уравнений относительно n, 
находим n = 2,02. 

Основная часть кинетической кривой 
процесса дегидратации удовлетворительно 
описывается уравнением трёхмерной диффузии 
Яндера: 

 
Полученное кинетическое уравнение 

позволяет удовлетворительно описать большую 
часть кинетической кривой. Таким образом, 
впервые исследованы кинетические 
закономерности дегидратации САН10 в условиях 
неизотермического нагрева. 
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