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1. UVOD 

 

Naziv cement uobiļajno oznaļava vezivnu komponentu u nekom kompozitnom materijalu, 

pri ļemu se najļeġĺe misli na cement ili mort. Cement (lat. caementum, tj. zidarski kamen) bi se, 

prema prijedlogu europske normne specifikacije HRN ENV 197-1:2005, mogao definirati kao 

hidrauliļno vezivo, odnosno fino mljevni anorganski materijal koji pomijeġan s vodom, 

kemijskim reakcijama i prateĺim fizikalnim procesima, nakon odreĽenog vremena prelazi u 

oļvrsnulu cementnu pastu ili cementni kamen. Time postepeno razvija svoja kohezijska i 

adhezijska svojstva, koja, naposlijetku, omoguĺavaju povezivanje zrna stijena i minerala u ļvrstu 

masu betona koja ostaje postojanog volumena na zraku i pod vodom. [1] 

 

Cement, a time i beton, nastao je kao posljedica teģnje da se napravi ļvrst i jeftin graĽevinski 

materijal kojim ĺe se moĺi brzo i jeftino graditi uz prihvatljiv vijek trajanja graĽevine. Zbog toga 

se proizvodnja cementa vrlo brzo ġirila svijetom. Iako je cilj zadovoljavajuĺe ļvrstoĺe i 

isplativosti u naļelu postignut, trajnost betona mnogo je manja nego kod materijala kao ġto su 

kamen, staklo ili keramika, a kakvoĺa cementa bivala je vrlo razliļita. Tijekom vremena doġlo se 

do spoznaje o potrebi utvrĽivanja standardne specifikacije za cement, a u suvremenim propisima 

trajnost betona poļela se prihvaĺati kao parametar kvalitete jednako vaģan kao i parametri o 

kojima ovisi stabilnost graĽevine.  

 

Iako je cement bio graditeljska ostavġtina antiļkih vremena Grļke i Rima, kojima je bio 

poznat postupak dobivanja vapna peļenjem vapnenca, postupak proizvodnje modernog cementa 

otkriven je tek u 18. stoljeĺu (1756. godine) od strane engleskoga inģenjera Johna Smeatona. 

Tijekom vremena postupak dobivanja cementa se razvio do ustaljene tehnologije. Danas je u 

uporabi velik broj vrsta cementa, pa se osim najviġe koriġtenog, ļistog portland cementa, rabi i 

aluminatni, bijeli, buġotinski, ekspanzivni, magnezij-oksikloridni, metalurġki, pucolanski, 

supersulfatni, taljeni cement itd. 

 

Pri dodiru cementa s vodom dolazi do procesa koji se naziva hidratacija cementa. Tijekom 

ove pojave cementni materijal prelazi iz ģitkog plastiļnog stanja u ļvrsto elastiļno tijelo, a 

pritom se ostvaruje i dobra fiziļko-mehaniļka veza meĽu ļesticama cementa i agregata. 
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Reakcijom cementa i vode nastaje niz produkata, u osnovi kalcij-aluminat hidrata te kalcij-silikat 

hidrata u podruļju veliļina od nanometra do milimetra. Mala veliļina nastalih ļestica te sustav 

pora cementnog kamena, uzrokuju promjenu dimenzija pri suġenju i vlaģenju. Razvoj topline 

koji se javlja u materijalu kao posljedica egzotermnih kemijskih reakcija pri hidrataciji cementa, 

vaģan je podatak u kontroli tehnoloġkog procesa proizvodnje cementa i primjeni cementnog 

materijala. Takav podatak potreban je za optimiziranje procesnih uvjeta i bolju kontrolu 

kvalitete, realistiļnu simulaciju raspodjele temperature u materijalu, a vaģan je i za bolje 

razumijevanje utjecaja dodataka, razvoja mikrostrukture i mehaniļkih naprezanja u materijalu te 

predviĽanja ļvrstoĺe materijala. 

 

U ranom razdoblju hidratacije postoji opasnost da mehaniļka naprezanja uzrokovana 

nepovoljnom distribucijom i gradijentima temperature te vlaģnosti materijala dovedu do 

nastanka pukotina u cementnom materijalu. Nastale pukotine uzrokuju loġija mehaniļka 

svojstva, poveĺavaju vodopropusnost te brzinu korozije. Sprjeļavanje nastanka pukotina provodi 

se planiranjem tehnologije izvoĽenja. Velika pomoĺ pri tome su proraļuni raspodjele 

temperature. Proraļun temperaturnih promjena u betonu mora uzeti u obzir meĽudjelovanje 

betonskih elemenata s okoliġem uz istovremeno generiranje topline u betonu od hidratacije 

cementa. Buduĺi da su uvjeti u okoliġu i toplina koja se oslobaĽa promjenjivi u vremenu, 

predviĽanje distribucije temperature postaje sloģen problem. Tijek oslobaĽanja topline 

hidratacije postaje vrlo bitan parametar jer sluģi za proraļun temperaturnih promjena, a takoĽer i 

pokazatelj je napretka hidratacije cementa. Upravo zbog navedene vaģnosti procesa hidratacije 

razvile su se mnoge metode prouļavanja tijeka topline hidratacije. Iako su na snazi ustaljene 

eksperimentalne metode, u danaġnje doba, sve su ļeġĺi raļunalni programi i numeriļki modeli 

koji se konstantno poboljġavaju te daju puno toļnija rijeġenja u usporedbi s podacima dobivenim 

drugim metodama, pogreġke se svode na minimum, a vrijeme prouļavanja postaje znatno kraĺe. 

 

U ovom radu provedeno je mjerenje topline hidratacije cementa u betonima izraĽenim s dvije 

vrste cementa (CEM I i CEM III/B) i razliļitim vodo-cementnim omjerima. OslobaĽanje topline 

hidratacije za iste mjeġavine betona, odreĽeno je i simulacijom na raļunalu programskim 

paketom HYMOSTRUC kako bi se ustanovilo moģe li se numeriļkim modelom dovoljno toļno 

predvidjeti tijek oslobaĽanja topline. Analizirani su dobiveni rezultati te je napravljena 
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usporedba rezultata dobivenih mjerenjem i simulacijom na raļunalu. Provedena je i regresijska 

analiza podataka dobivenih mjerenjem s ciljem da se tijek oslobaĽanja topline hidratacije pokuġa 

opisati troparametarskim eksponencijalnim modelom. Iako je u dosadaġnjim istraģivanjima 

troparametarski eksponencijalni model uspjeġno koriġten za opisivanje oslobaĽanja topline 

hidratacije u betonu izraĽenom s portland cementom, nije poznato moģe li se isti model koristiti i 

u sluļaju betona izraĽenih s mijeġanim cementima, odnosno u ovom radu ispitivanom 

metalurġkom cementu (CEM III/B). 
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2. CILJEVI  RADA 

 

Ciljevi ovog rada su: 

1. Ustanoviti moģe li se simulacijom na raļunalu dovoljno toļno predvidjeti tijek 

oslobaĽanja topline hidratacije za mjeġavine betona izraĽene s portland cementom 

(CEM I) i metalurġkim cementom (CEM III/B). 

2. Provjeriti moģe li se troparametarskim eksponencijalnim modelom dovoljno toļno 

opisati oslobaĽanje topline hidratacije. 

3. Provjeriti pretpostavku da je troparametarski eksponencijalni model prikladan za 

opisivanje tijeka oslobaĽanja topline hidratacije u betonu izraĽenom s metalurġkim 

cementom (CEM III/B). 
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3. PORTLAND CEMENT 

 

 

3.1. MINERALNO VEZIVO  

 

Veziva, u opĺem smislu, predstavljaju materijale koji ļvrsto jedno s drugim povezuju 

krupnija i sitnija zrna granulata, a dijelimo ih na anorganska (mineralna) te organska (polimeri). 

Anorganski vezivni materijali dobivaju se peļenjem prirodne sirovine na visokim 

temperaturama, a to su ujedno i materijali koji, pomijeġani s vodom ili drugim sredstvom, nakon 

kemijske reakcije, dobiju svojstva krutog tijela (takav proces naziva se vezanje u ġirem smislu). 

Anorganska veziva, nadalje, moģemo podijeliti na zraļna, koja mogu vezati uz prisustvo vode, 

ali samo na zraku te hidrauliļna, koja (uz prisustvo vode) mogu vezati i na zraku i pod vodom. 

Svojstva veziva, a time i vrsta, ovisna su o dva temeljna parametra i to temperaturi peļenja te 

kemijskom sastavu sirovine. [2] 

 

 

Slika 3.1.: Uzorak cementa i klinkera iz kojeg je uzorak dobiven [3] 

 

Prvo hidrauliļno vezivo, a danas i najrasprostranjenije u uporabi jest cement. Cement 

predstavlja skupni naziv za hidrauliļno graĽevno vezivo koje samostalno oļvrsne na zraku ili 

pod vodom. Norma HRN EN 197-1:2005 odreĽuje i daje specifikacije za 27 razliļitih cemenata 

opĺe namjene i njihove sastojke, a definicija svakog cementa sadrģi omjere u kojima se sastojci 

kombiniraju za proizvodnju razliļitih proizvoda. Definirani su i zahtjevi kvalitete za mehaniļka, 

fizikalna i kemijska svojstva, ukljuļujuĺi, gdje je prikladno, zahtjeve za toplinu hidratacije, 

razred ļvrstoĺe te posebne zahtjeve za trajnost. 
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Prema vrsti, odnosno sastavu, cemente moģemo podijeliti na: 

Á CEM I - portland cement 

Á CEM II - portland cement s mijeġanim dodatkom 

Á CEM III - cement sa zgurom visokih peĺi (metalurġki cement) 

Á CEM IV - pucolanski cement 

Á CEM V - mijeġani cement 

Á Posebne vrste cementa 

 

Kako se pri nazivu cementa najļeġĺe misli na portland cement, u daljnjem dijelu rada 

spomenuti pojmovi biti ĺe vezani upravo uz tu vrstu cementa. [4] 

 

Proizvodnja portland cementa sloģen je tehnoloġki proces u kojem polazni materijal 

(sirovina) bitno izmjeni svoj sastav i svojstva transformirajuĺi se u portland-cementni klinker 

(ļeġĺe suhim nego li mokrim postupkom u rotacijskim peĺima), koji pak, poslije meljave s 

gipsom, u primjeni (uz dodatak vode) kao cementno vezivo (cementna pasta), ponovno mijenja 

svoj sastav (slika 3.1.). Kao konaļni proizvod portland cementa, dobiva se smjesa portland-

cementnog klinkera, regulatora vezivanja i mineralnih sastojaka u zadanim omjerima. [2] 

 

 

3.2. SIROVINE ZA PORTLAND CEMENT  

 

Sirovine za proizvodnju cementa, odnosno cementnog klinkera, mogu biti prirodni minerali, 

ali i industrijski produkti. Polazni materijali moraju sadrģavati glavne sastojke cementa, kalcijev 

oksid, silicijev dioksid, komponentu s aluminij oksidom te naposlijetku i ģeljezni oksid. Ti se 

sastojci vrlo rijetko u nekoj sirovini nalaze u ģeljenom omjeru, stoga se najļeġĺe moraju 

proraļunati razmjeri za smjesu koja ĺe imati jednu komponentu bogatu vapnom (vapnena 

komponenta) i drugu komponentu siromaġnu vapnom, ali sa znatnim udjelom silicijeva dioksida, 

gline i ģeljeznog oksida (glinasta komponenta). Te su dvije komponente najļeġĺe vapnenac i 

glina ili vapnenac i lapor (slika 3.2.). [5] 
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Slika 3.2.: Glavni sastojci za proizvodnju cementa (vapnenac, lapor i glina) [1] 

 

Za vapnenu se komponentu moģe upotrijebiti vapnenac, kreda ili lapor. Vapnenac je stijena 

ļiji je dominantni mineral (po kemijskom sastavu) CaCO3 i u prirodi je veoma raġiren. Kemijski 

ļisti oblici vapnenca jesu kalcit (najļeġĺe sadrģi primjese gline ili ģeljeznog oksida ġto mijenja 

njegovu bijelu boju), mramor (grubozrnata modifikacija kalcita koja je kao sirovina za cement 

gospodarski neisplativa) te aragonit. Kreda je, u usporedbi s kalcitom znatno mekġa, zbog ļega 

je vrlo povoljna kao sirovina za mokri postupak proizvodnje cementa. U tablici 3.1. dani su 

kemijski sastavi nekih vapnenaca. Sadrģaj vapnene komponente u sirovini cementa najļeġĺe se 

kreĺe izmeĽu 76-89 % mase. [5] 

 

Tablica 3.1.: Kemijski sastav nekih vapnenaca [5] 

SASTOJAK (mas. %) VAPNENAC I VAPNENAC II 

CaO 52,46 49,8 

SiO2 3,76 6,75 

Al2O3 1,1 0,71 

Fe2O3 0,66 1,47 

MgO 1,23 1,48 

SO3 0,01 1,1 

K2O 0,18 
TRAGOVI 

Na2O 0,22 

GUBITAK ĢARENJEM 40,38 39,65 

 

Lapor (ili tupina) je vapnenac u kojem se nalaze primjese silicijeva dioksida, glinenih 

komponenata i ģeljeznog oksida. Po kemijskom sastavu lapor je prelazak od vapnenca prema 

glinama, stoga i vrlo povoljan za proizvodnju cementa. [5] 
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Druga vaģna sirovinska komponenta za proizvodnju cementa jest glina, produkt 

meteoroloġki uvjetovanih promjena silikatnih materijala na Zemljinoj kori. Glavni sastojak u 

glinama jesu alumo-silikati s ugraĽenim OH
-
 skupinama i molekulama vode. Gline se dijele u 

nekoliko mineraloġkih skupina i to kaolinsku i montmorilonitsku te skupinu glina koje sadrģe 

alkalije i mineraloġku skupinu glinastih tinjaca ukljuļujuĺi ilit. Kemijski sastav glina (tablica 

3.2.) znatno varira u odnosu na kemijski sastav ļistih glinenih minerala, pa tako, gline sadrģe 

velike koliļine ģeljezng oksida, ģeljeznog sulfida, kvarca, kalcijeva karbonata i sliļno. Glinena 

komponenta u sirovini za proizvodnju klinkera glavni je izvor SiO2, ali i prateĺih "minor" 

komponenata, posebice alkalija. [5] 

 

Tablica 3.2.: Kemijski sastav nekih glina [5] 

SASTOJAK (mas. %) GLINA I GLINA II GLINA III 

CaO 7,27 4,4 0,8 

SiO2 67,29 52,3 60,1 

Al2O3 8,97 24,7 18 

Fe2O3 4,28 6,1 8,2 

MgO 1,97 0,1 0,2 

SO3 0,32 1,1 3,8 

K2O 1,2 
0,8 2,5 

Na2O 1,51 

GUBITAK ĢARENJEM 7,19 10,4 6,4 

 

Ako u sasatvu sirovinske smjese za proizvodnju cementnog klinkera neki sastojak nije 

prisutan u dovoljnoj koliļini, tada se dodaju takozvani korekcijski sastojci. Korekcijski sastojak 

(slika 3.3.) sadrģi uglavnom nedostajuĺe kemijske supstancije u cementnoj sirovinskoj smjesi. 

Pri nedostatku ģeljeznog oksida uporabljuje se ģeljezna ruda ili piritna troska, a u nedostatku 

silicijeva dioksida za korekturu se dodaje kvarcni pijesak ili glina s visokim sadrģajem SiO2. [5] 
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Slika 3.3.: Korekcijski sastojci za proizvodnju cementa (ģeljezna ruda i kvarcni pijesak) [1] 

3.3. MINERALNI I KEMIJSKI SASTAV PORTLAND CEMENTA  

 

3.3.1. Mineralni sastav 

 

Iako se cement koristi veĺ viġe od 200 godina, tek su pedesetih godina proġlog stoljeĺa 

dobiveni pouzdani podaci o mineraloġkom sastavu klinkera. To je bilo moguĺe primjenom novih 

fizikalnih i fizikalno-kemijskih metoda, kao ġto su rendgenska i radioloġka analiza, 

spektroskopija, analiza mikroskopom i sliļne. Glavne sirovine za proizvodnju cementa, kako 

smo veĺ naveli, sastoje se uglavnom od kalcij karbonata, odnosno, oksida silicija, aluminija i 

ģeljeza. Ovi spojevi reagiraju meĽusobno na temperaturi sinteriranja (1450 ÁC) tvoreĺi viġe 

sloģenih spojeva i manji postotak slobodnog vapna. U obiļnom portland-cementnom klinkeru 

formiraju se, tako, ļetiri glavna sloģena spoja koji su nosioci svojstava cementa, a to su: trikalcij 

silikat (C3S), dikalcij silikat (C2S), trikalcij aluminat (C3A) i tetrakalcij aluminat-ferit (C4AF) 

koji ujedno ļine ļetiri glavne mineralne faze: alit, belit, aluminatnu te feritnu (celit) fazu. 

Minerali klinkera nisu ļisti spojevi, nego oneļiġĺeni ugradnjom stranih, izomorfnih iona, pa 

dolazi do nastajanja supstituiranih faza. Ako neka ļista faza ima viġe polimorfnih oblika, tada se 

ugradnjom "oneļiġĺenja" formiraju supstituirane polimorfne modifikacije. U tablici 3.3. dani su 

nazivi za osnovne okside i minerale u kemijskom i mineralnom sastavu portland cementa. [6] 

 

Tablica 3.3.: Kratice u kemiji cementa za kemijski i mineralni sastav portland cementa [6] 

OKSIDI KRATICA MINERALI KRATICA 

CaO C 3CaOĀSiO2 C3S 

SiO2 S 2CaOĀSiO2 C2S 

Al2O3 A 3CaOĀAl2O3 C3A 

Fe2O3 F 4CaOĀAl2O3ĀFe2O3 C4AF 

MgO M / / 

SO3 ȃ / / 

K2O K / / 

Na2O N / / 

H2O Hȃ / / 
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Alit, odnosno C3S s "oneļiġĺenjima", glavni je i najvrjedniji mineral obiļnog portland-

cementnog klinkera (maseni udjel viġi od 50 %) o kojem najviġe ovisi ļvrstoĺa cementa. Poznato 

je sedam polimorfnih modifikacija ļistog C3S, ali su razlike u njihovim strukturama vrlo male. U 

industrijskom klinkeru nema "ļistog" C3S, jer kao takav nema hidrauliļna vezivna svojstva, veĺ 

klinker obiļno sadrģi samo dvije visokotemperaturne modifikacije koje su stabilizirane 

ugradnjom stranih iona. Alit brzo hidratizira i oļvrġĺava, doprinosi konaļnoj, ali posebice ranoj 

ļvrstoĺi cementa (poveĺana toplina hidratacije), stoga se za cemente veĺih ranih ļvrstoĺa treba 

poveĺati koliļina C3S. [5] 

 

Belit je uglavnom ɓ-modifikacija C2S i uz alit jedan od najvaģnijih minerala u pogledu 

ļvrstoĺe i topline hidratacije cementa. U polimorfiji belita poznato je pet oblika ļije su razlike u 

strukturnim modifikacijama obiļno relativno velike, a sve transformacije nisu povratne. Koji ĺe 

od oblika nastati, ovisi ne samo o temperaturi sinteriranja veĺ i o reģimu njezine promjene. 

Pojedine polimorfne modifikacije C2S mogu se stabilizirati ugradnjom razliļitih "minor" 

elemenata. Belitna pasta hidratacijom otvrdnjava znatno sporije od paste alita, a belit utjeļe na 

kasniji prirast ļvrstoĺe (niska toplina hidratacije), pa se za cemente niske topline hidratacije 

preporuļa poveĺati koliļinu C2S. Nakon duģeg vremena reakcije (godina dana) konaļne su 

ļvrstoĺe pribliģno jednake ļvrstoĺama alitnih pasta. [5] 

 

Za razliku od C3S i C2S, aluminatna faza, tj. ļisti C3A, nema polimorfnih modifikacija, no, 

one nastaju ugradnjom "minor" elemenata. Trikalcijski aluminat vrlo brzo reagira s vodom i 

nema posebno izraģene hidrauliļke karakteristike, no koristan je za postizanje ranih ļvrstoĺa 

cementa (velika toplina hidratacije). Unatoļ pozitivnim stranama, C3A je nepoģeljan u portland-

cementnom klinkeru jer kasnije moģe biti uzroļnik razaranja betona korozijom. On reakcijom sa 

sulfatima daje etringit, mineral koji buja naknadnim vezivanjem velikog broja molekula kristalne 

vode i tako, indirektno, dovodi do razaranja betona. U sulfatno-otpornome cementu smanjena je 

koliļina C3A. [5] 

 

Alumo-feritna faza u klinkeru nakon ugradnje "minor" elemenata najļeġĺe ima sastav 

izmeĽu C4AF i C6A2F, ali sastav moģe biti i bitno drukļiji, ġto ovisi o kemijskom sastavu 
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sirovine i o voĽenju tehnoloġkog procesa proizvodnje klinkera. Tetrakalcij aluminat-ferit 

neznatno utjeļe na porast ļvrstoĺe cementa, a glavna mu je znaļajka utjecaj na boju cementa. 

 

 

Slika 3.4.: Minerali portland cementa [3] 

 

Jedan od zastupljenijih minerala u portland cementu jest i gips, tj. kalcij sulfat. Da bi se 

osigurali potrebni sulfati za reakciju sa C3A, gips se, tijekom mljevenja klinkera, dodaje 

srazmjerno koliļini trikalcij aluminata. Osim toga ġto se njime regulira vrijeme vezanja cementa 

(sprjeļava trenutni proces vezanja), postiģe se formiranje etringita, koji u ranoj fazi oļvrġĺavanja 

cementa ima prostora za bujanje, a da pri tom ne razara strukturu cementnog kamena i time 

pomaģe reguliranju skupljanja tijekom suġenja. Znaļajan je utjecaj gipsa na ļvrstoĺu tijekom 28 

dana. Pretjerane koliļine gipsa u cementu mogu rezultirati njegovim naknadnim ispiranjem ļime 

nastaje poroznija struktura betona. [5] 

 

Osim ļetiri glavna konstituenta (slika 2.4.), u portland-cementnom klinkeru uvijek postoje i 

tvari koje nisu glavni sastojci u sirovinama, pa se mogu oznaļiti kao prateĺi sastojci, tj. one 

supstancije ļije su koliļine ograniļene bilo normativnim propisima, bilo iskustvenim 

vrijednostima. U takve sastojke spadaju kristalni oblici slobodnog vapna (CaO) te magnezija 

(MgO) koji do koliļine od oko 2 % mase mogu biti vezani u glavnim mineralima klinkera, a 

iznad te koliļine ostaju slobodni pri ļemu reagirajuĺi s vodom mogu uzrokovati bujanje te 

pojavu pukotina (nepostojanost volumena). Od manje zastupljenih sastojaka cementa 

(ograniļeno do 0.6 % mase) vaģnu ulogu mogu imati i alkalni oksidi Na2O i K2O, tzv. alkalije, 
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koje mogu reagirati s nekim reaktivnim agregatima te izazvati razaranje betona 

(alkalnoagregatne reakcije), a u zavisnosti o koliļini gipsa, alkalije mogu bitno utjecati na brzinu 

prirasta ļvrstoĺe cementa. Od ostalih 2 % manje vaģnih spojeva valja spomenuti sumpor koji u 

sirovinama za klinker dolazi u obliku sulfida te formira alkalne sulfate koji su potrebni za 

reguliranje procesa vezanja i oļvrġĺavinja, zatim kloride koji nepovoljno utjeļu u daljnjoj 

uporabi cementa, fluoride koji se namjerno dodaju u klinker radi sniģenja temperature, te fosfate 

ļije se prisustvo izbjegava jer mogu pogorġati ļvrstoĺe cementa,  posebice rane ļvrstoĺe 

cementnog kompozita. 

 

 

3.3.2. Kemijski sastav 

 

Kemijski sastav cementa u osnovi je odreĽen glavnim oksidima klinkera koji su vezani u 

mineralima cementa, a to su: aluminijev, kalcijev i silicijev. Uz glavne minerale cementi mogu  

sadrģavati i sporedne okside koji su u osnovi nepovoljni: kalcijev, kalijev, magnezijev i natrijev, 

te okside u vrlo malim koliļinama, a koji mogu imat vrlo znaļajan, najļeġĺe pozitivan utjecaj na 

svojstva cementa: barijev, fosforov, manganov i titanijev. 

 

Kemijska analiza omoguĺuje sliku o sastavu oksida u klinkeru, odnosno cementu. Koristeĺi 

se rezultatima kemijske analize Robert H. Bogue razvio je postupak za izraļunavanje 

potencijalnog mineraloġkog sastava u portlad-cementnom klinkeru, tj. postupak za izraļunavanje 

potencijalno moguĺih koliļina minerala cementa. U Bogueovim formulama (jednadģbe 3.1. do 

3.4.), umjesto oksida uvrġtavaju se udjeli tih oksida u postocima, a formule imaju sljedeĺu 

formu: 

Á C3S = 4.071CaO - (7.600SiO2 + 6.718Al2O3 + 1.430Fe2O3 + 2.85SO3)                (3.1.) 

Á C2S = 2.867SiO2 - 0.754C3S                                                                                   (3.2.) 

Á C3A = 2.650Al2O3 - 1.692Fe2O3                                                                             (3.3.) 

Á C4AF = 3.043Fe2O3                                                                                                (3.4.) 

Prema Bogueu postoje i odreĽene modifikacije u proraļunu ovisno o odnosima glavnih oksida 

unutar cementnog klinkera ili cementa. 
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Da bi se pri sastavljanju sirovine dobio optimalan odnos sirovina, odreĽuju se i stalno 

kontroliraju, analizom sirovine prije peļenja i kontrolom nakon peļenja, odnosi izmeĽu 

postotaka za sadrģaj vapna te sadrģaj silicijeva, aluminijeva i ģeljeznog oksida. MeĽusobni 

odnos podataka nazvan je modulom, a pri tome razlikujemo hidrauliļni, silikatni i aluminijski 

modul te modul stupnja zasiĺenosti vapnom. [2] 

 

Tipiļni kemijski sastava portland cementa odreĽenog kemijskom analizom oksida prikazan 

je na dijagramu (slika 3.5.). Treba napomenuti da se gubitak ģarenjem naveden u dijagramu 

dobiva zagrijavanjem do 1000 ÁC, ļime ispari sva voda i izdvoji vezani karbon dioksid. [6] 

 

Ujedno je prikazan i izraļunat (prema Bogueu) udio sloģenih kemijskih spojeva, koji se, 

ļesto joġ nazivaju minerali cementa (slika 3.6.). [6] 

 

 

Slika 3.5.: Tipiļni kemijski sastav portland cementa [6] 

 

 

Slika 3.6.: Tipiļni mineraloġki sastav portland cementa [6]
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4. HIDRATACIJA CEMENTA  

 

 

4.1. POJAM HIDRATACIJE  

 

Kada cement doĽe u kontakt s vodom, minerali cementa i voda stvaraju potpuno nove 

minerale koji se nazivaju hidratima. Kemijski procesi koji se pri tome dogaĽaju nazivaju se 

hidratacija cementa u ġirem smislu. Pod tim pojmom obuhvaĺena su dva osnovna procesa pri 

kojima se oslobaĽa toplina, a to su: hidratacija u uģem smislu (direktno spajanje minerala s 

vodom) te hidroliza (raspadanje minerala u prisustvu vode i njihovo istodobno spajanje u 

hidrate). [2] 

 

Kemijske i fizikalno-kemijske transformacije koje se javljaju pri hidrataciji spojeva cementa 

veĺ se niz godina intezivno ispituju s ciljem postavljanja teorija o procesu vezanja i oļvrġĺivanja 

cementa. Prvu teoriju hidratacije cementa postavio je krajem 19. stoljeĺa (1887. godine) La 

Chatelier, koji je proces hidratacije cementa pripisao kristalizaciji hidratiziranih cementnih faza 

iz njihove prezasiĺene otopine, a tvrdoĺu i ļvrstoĺu cementne paste postojanju adhezijskih sila 

meĽu kristaliĺima tih hidratiziranih cementnih faza. [7] 

 

Druga teorija procesa hidratacije naziva se Michaelisova hipoteza, a govori o postojanju 

takvih koloidnih hidratacijskih produkata u cementnoj pasti, kojima se mogu pripisati sva 

karakteristiļna svojstva hidratiziranog cementa. Djelovanjem vode na cement razvijaju se prema 

Michaelisu dva tipa kemijske reakcije, prvi tip ukljuļuje otapanje nehidratiziranih konstituenata 

portland cementa i taloģenje razliļitih produkata iz nastale otopine, dok se proces oļvrġĺivanja 

pripisuje drugom tipu reakcije koja se odvija kad otopina kalcijevog hidroksida poļinje 

dijelovati na kalcijem osiromaġene silikate, uslijed ļega se stvaraju teġko topljivi gelasti 

hidratacijski produkti koji pune pore cementne paste. U daljnjoj fazi reakcije unutraġnjost 

nehidratiziranog cementa izvlaļi vodu iz mekog i vlaģnog gela te se tako, suġenjem, stvara ļvrsta 

masa koja je nosioc svojstava oļvrsnule paste. [7] 
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Bajkow (1930. godine) objavljuje koloidno-kristaizacijsku teoriju hidratacije, prema kojoj se 

sve tvari iz zasiĺenih otopina mogu pojaviti u koloidnom obliku da bi kasnije te stvorene 

koloidne tvorevine bile transformirane u kristalne faze. Ova teorija interpretira hidrataciju 

cementa kroz nekoliko faza, poļevġi od moļenja preko stvaranja intermedijera (molekulske ili 

ionske vrste koja nastaje iz reaktanata i dalje reagira dajuĺi produkt), preko gela do konaļnog 

stanja i tako povezuje kristalizacijsku teoriju s koloidnom te daje daljnji doprinos u 

objaġnjavanju procesa hidratacije. [8] 

 

Sve teorije o mehanizmu hidratcije bile su tijekom godina proġirivane i vrlo ļesto 

kombinirane kako bi se ġto toļnije interpretirao proces vezanja i stvrdnjavanja cementne paste. 

 

 

4.2. HIDRATACIJA GLAVNIH KONSTITUENATA PORTLAND CEME NTA 

 

Da bi se razumjelo razvijanje fizikalnih svojstava cementnog veziva i djelovanje pojedinih 

vrsta dodataka za beton, potrebno je upoznati glavne aspekte hidratacije portland cementa i 

karakteristike oļvrsnule cementne paste. 

 

Sistem cement/voda u kojem se odvija reakcija hidratizacije sastoji se od velikog broja 

anhidrita (spojeva koji nastaju iz kiselina kad im se oduzme jedan ili viġe molekula vode), 

velikog broja krutih hidratiziranih spojeva i vodene otopine bogate raznim ionima. Tako 

kompleksnoj smjesi joġ je i danas teġko definirati pojedine faze i ustanoviti uvjete postizanja 

ravnoteģe, no, kako se hidratacija cementa moģe shvatiti kao reakcija izmeĽu individualnih 

konstituenata nehidaratiziranog cementa i vode, potrebno je upoznati prvo jednostavnije sisteme, 

tj. definirati tok hidratacije pojedinih glavnih konstituenata portland-cementnog klinkera. [7] 

 

Zbog toga ġto je portland cement sloģeni kompozit i proces njegove hidratacije vrlo je 

kompliciran. Zbog toga ĺe najprije biti pojedinaļno razmatrana hidratacija za C3S (alit), ɓ-C2S 

(belit), C3A (aluminatnu fazu) te C4AF (feritnu fazu). Poznavanje reakcija hidratacije pojedinih 

konstituenata klinkera (slika 4.1.) osnova je za interpretaciju kompleksnih reakcija koje se 

zbivaju u hidratizirajuĺem cementu u razliļitim uvjetima. 
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Slika 4.1.: Shematski prikaz glavnih konstituenata i produkata hidratacije portland-cementnog 

klinkera (veliļina pravokutnika pribliģno odgovara volumonom udjelu sastojaka) [3] 

 

 

4.2.1. Hidratacija trikalcijevog silikata (C 3S) 

 

Kao ġto je veĺ prije istaknuto, trikalcijev silikat (slika 4.2.), odnosno alit, glavni je 

konstituent svih vrsta portland cementa, a njegov udio najļeġĺe prelazi preko 50 % mase svih 

konstituenata te zajedno s dikalcij silikatom, tj. belitom, ļini oko 75-80 % mase aktivne 

mineralne komponente u portland cementu i ujedno se predstavlja kao najbitniji sastojak koji 

uvjetuje veĺinu svojstava. 

 

U dodiru s vodom poļinje proces hidratacije C3S, a uz pojednostavljenje stehiometrijskih 

odnosa, koji u stvarnosti nisu uvijek isti, moģe se opisati izrazom (jednadģbe od 4.1. do 4.3): 

Á 2(3CaOĀSiO2) + 6H20Ā3CaO Ÿ 2SiO2Ā3H2O + 3Ca(OH)2                                           (4.1.) 

Á 2C3S + 7H Ÿ C3S2H4 + 3CH                                                                                       (4.2.) 

Á ȹH = -1114 kJ/mol                                                                                                       (4.3.) 

 

To je egzotermni proces u kojem se oslobaĽa kalcijev hidoksid (CH), znan kao portlandit te 

formira slabo kristaliļno, odnosno za rendgensku difrakciju, gotovo amorfni produkt koji je u 

jednadģbi predstavljen formulom C3S2H4 (3CaOĀ2SiO2Ā4H2O) i koji se u kemiji cementa 

uobiļajeno naziva C-S-H produktom. U simbolu C-S-H crticama se ģeli istaknuti da meĽusobni 

odnosi komponenata u tom produktu nisu stalni, veĺ ovise o uvjetima njegova nastajanja i 
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mijenjaju se tijekom hidratacijskog procesa. Kombinacijom tehnika istraģivanja odreĽeno je da 

C-S-H produkt posjeduje slojevitu i dvodimenzionalnu strukturu. Zbog strukovnih karakteristika 

i velike specifiļne povrġine koja mu pripada, C-S-H tvori kontinuiranu rigidnu matricu u 

pastama pa je glavni nosioc razvoja mehaniļkih osobina u cementnom vezivu. [5] 

 

 

Slika 4.2.: Mikroskopski prikaz produkata nastalih hidratacijom C3S [5] 

 

Nastajanje C-S-H faza pri hidrataciji C3S tumaļi se na osnovi istraģivanja ravnoteģe faza u 

sustavu CaO-SiO2-H2O, koji se odnosi na stanje u suspenzijama. Veĺ u ranim fazama 

prouļavanja hidratacije cementa posveĺeno je mnogo paģnje ispitivanju trokomponentnog 

sistema CaO-SiO2-H2O, jer obrada tog sistema daje informacije o uvjetima nastajanja i 

svojstvima kalcijevih silikat-hidrata, najvaģnijih konstituenata hidratiziranog cementa. [5] 

 

Iz rezultata veĺeg broja istraģivanja na sustavu CaO-SiO2-H2O (slika 4.3. a) proizlazi da se 

vrijednost C/S omjera za C-S-H produkt, koji je u ravnoteģi s otopinom i CH, kreĺe izmeĽu 1.3 i 

1.7. TakoĽer je ustanovljeno da se pri obradi C3S vodom u poļetku formira C-S-H produkt s 

niskim C/S omjerom (å1.0), a ravnoteģne koncentracije za CaO i SiO2 kod te toļke iznose 1.2, 

odnosno 0.4 mmol/l. Nakon toga koncentracija CaO raste, a koncentracija SiO2 pada sve do 

toļke u kojoj sve tri faze daju C-S-H produkt s C/S omjerom od oko 1.5, CH te otopinu s 

koncentracijom CaO od oko 23.0 mmol/l uz vrlo nisku koncentraciju SiO2 od oko 1.0 ɛmol/l. 

Takav su koncept ravnoteģe prihvatili mnogi istraģivaļi, premda C/S omjer za C-S-H produkt 

formiran u prisutnosti CH leģi bliģe vrijednosti 1.7 nego 1.5. [5] 
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a)    b)  

Slika 4.3.: Shematski prikaz sustava CaO-SiO2-H2O (a) i sastava ļvrste faze sistema C-S-H (b) 

pri sobnoj temperaturi [5, 6] 

 

Sastav krute faze u CaO-SiO2-H2O sistemu (slika 4.3. b) opĺenito ovisi o koncentraciji CaO 

u otopini. Topivost SiO2 u ovom sistemu vrlo je mala, tako da je iznad koncentracije od 2 

mmol/l CaO u otopini uglavnom prisutan samo kalcijev hidroksid. Kod najniģih koncentracija 

CaO kruta se faza sastoji od silika gela s neġto adsorbiranog kalcijevog hidroksida. Nagli uspon 

molarnog odnosa C/S kod koncentracije od 2 mmol/l CaO predstavlja podruļje u kojem je silika 

gel u ravnoteģi s kalcijevim silikat-hidratom ļiji je molarni C/S omjer pribliģno jednak 1.0. 

Daljnjim porastom koncentracije kalcijevog hidroksida stvara se kalcijev silikat-hidrat u kojem 

molarni omjer C/S vrlo polagano raste. Iznad koncentracije zasiĺenja otopine kalcijevim 

hidroksidom (22 mmol/l) molarni odnos C/S u ļvrstoj fazi naglo raste. [5] 

 

Napredovanje hidratacije ukljuļuje niz procesa ļija je kinetika kompleksna (slika 4.4.). U 

ranoj fazi ti se procesi mogu slijediti na tradicionalan naļin, praĺenjem razvoja topline. Stupanj 

hidratacije ili proreagiranosti C3S obiļno se izraģava masenom frakcijom (Ŭ) C3S koji je 

izreagirao u reakciji s vodom. U praksi je teġko postiĺi adekvatnu preciznost kod takvih metoda, 

a rezultati su uvjetovani i naļinom na koji je uzorak pripreman za analizu, posebno naļinom na 

koji je suġen. [5] 
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Slika 4.4.: Shematski prikaz promjena u sustavu C3S-voda tijekom napredovanja hidratacije [5] 

 

RILEM-ova radna grupa u hidrataciji C3S razlikuje slijedeĺe periode: predindukcijski, 

indukcijski, period ubrzavanja te period usporavanja (tablica 4.1.). U predindukcijskom periodu 

(inicijalni period) odvija se takozvana reakcija prve faze koja se vrlo polagano nastavlja i u 

tijeku indukcijskog perioda, dok se reakcija druge faze poļinje odvijati na kraju indukcijskog 

perioda i u poļetku perioda ubrzavanja te se nastavlja i tijekom perioda usporavanja. [5] 

 

Tablica 4.1.: Nazivi pojedinih sekvencija u procesu hidratacije C3S [5] 

STUPANJ NAZIV PERIODA NAZIV REAKCIJE 

I 
PREDINDUKCIJSKI PERIOD 

(INICIJALNI PERIOD) 
REAKCIJE PRVE FAZE 

II INDUKCIJSKI PERIOD 
KRAJ REAKCIJA PRVE FAZE I 

POĻETAK REAKCIJA DRUGE FAZE 

III UBRZAVAJUĹI PERIOD 

REAKCIJE DRUGE FAZE IV PERIOD USPORAVANJA 

V PERIOD DIFUZIJE 

 

Najveĺe poteġkoĺe u intepretaciji vezane su za predindukcijski i indukcijski period 

hidratacije. Nakon prvog kontakta C3S s vodom, u predindukcijskom periodu, koji traje samo 
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nekoliko minuta, dolazi do ekstremno brzih reakcija prelaska iona u otopinu. Te reakcije u vrlo 

kratkome vremenu postiģu maksimalnu brzinu nakon ļega brzo nastupa period vrlo spore 

reakcije. TakoĽer, smatra se da je veĺ nakon 30 sekundi reakcije na povrġini C3S formiran 

inicijalni, nestabilni C-S-H produk koji je topljiviji od kasnijeg stabilnog produkta C-S-H, a 

ujedno je zamiġljen kao "zaġtitni" sloj na povrġini hidratizirajuĺeg zrna C3S koji nije potpuno 

nepropusan. Za vrijeme indukcijskog perioda uz malu brzinu razvijanja topline nastavlja se 

promjena iz predindukcijskog perioda, koncentracija Ca-iona i OH-iona raste, ali ne linearno, 

dolazi do prezasiĺenja s Ca(OH)2, dok koncentracija silikatnog iona pada. Na kraju indukcijskog 

perioda stupanj proreagiranosti C3S vrlo je nizak, a dolazi i do poļetka dimerizacije silikatnih 

aniona. Indukcijski period u sastavu C3S-voda, koji ne sadrģi neki retarder, moģe biti vrlo kratak, 

te nakon postizanja minimuma razvijanja topline u predindukcijskom periodu praktiļki odmah 

poļinje period ubrzavnja. Dodaci za beton mogu znatno utjecati na trajanje indukcijskog 

perioda. Opĺenito se smatra da je zavrġetak indukcijskog perioda uzrokovan nukleacijom novog 

hidratcijskog produkta i to novog C-S-H ili novog Ca(OH)2. Oko interpretacije procesa u 

periodu ubrzavanja  ima odreĽenih neslaganja. Glavna konceptualna razlika odnosi se na pitanje 

da li brzina tog procesa ovisi o brzini nastajanja C-S-H produkta ili o brzini nastajanja 

portlandita, kristaliļnog Ca(OH)2, ļiji rast mogu inhibirati neki strani ioni. [5] 

 

Faza ubrzavanja najļeġĺe traje nekoliko sati, nakon ļega nastupa faza usporavanja. Nakon 

otprilike 24 sata reakcija je vrlo usporena. U pasti s v/c omjerom 0.5 oko 40 % C3S izreagira u 

prvih 48 sati, ġto ovisi o raspodjeli veliļine ļestica i o reaktivnosti uzorka na koju utjeļe 

ugradnja stranih iona u strukturi C3S. 

 

Nakon indukcijskog perioda u polidisperznom sustavu, hidratacija svih ļestica se, u jednom 

te istom vremenu, odvija po istom zakonu za brzinu, pa je za egzaktnu kinetiļku interpretaciju 

eksperimentalnih podataka potrebno uzeti u obzir i raspodjelu veliļine ļestica u 

nehidratiziranom uzorku. Takva je kinetiļka analiza dokazala da je za period usporenog procesa 

hidratcije, C3S presudan korak za brzinu, ovisno o veliļini ļestice, ili reakcija na granici faza, ili 

difuzija kroz sloj produkta. 
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U akceleracijskom periodu i u periodu usporavanja formira se glavnina rigidne matrice u 

pastama C3S. U intervalu od nekoliko sati do nekoliko dana u uzorcima dobivenim hidratacijom 

obiļno se vide iglice. U prisutnosti nekih kemijskih dodataka umjesto igliļastog tipa moģe se 

registrirati saĺasti tip. U starijim pastama prevladava tip koji se sastoji od vlakana i stijeġtenih 

folija koje popunjavaju prostor izmeĽu prividno amorfnog produkta neġto veĺe gustoĺe. Joġ 

kompaktniji C-S-H produkt, koji je glavni sastojak starih pasta, moģe se definirati kao ļetvrti tip. 

 

 

Slika 4.5.: Shematski prikaz pretpostavljenih varijanti razvoja produkta C-S-H na zrnu C3S [5] 

 

Iako je opĺenito prihvaĺeno da se produkt C-S-H  razvija oko ļestica C3S u obliku 

"vanjskog" i "unutraġnjeg" produkta, joġ nije u potpunosti razrijeġeno pitanje odgovara li granica 

meĽu tim produktima poļetnoj granici zrna C3S. Prema jednoj varijanti, "vanjski" i "unutraġnji" 

produkt oġtro su odjeljeni granicama koje odgovaraju poļetnom promjeru C3S zrna, a prema 

drugoj, nakon tri dana hidratacije stvara se "srednji" produkt koji premaġuje orginalni promjer 

ļestice C3S. Prema drugoj varijanti izmeĽu "srednjeg" produkta i nehidratiziranog zrna postupno 

se, nakon deset dana, poļinje razvijati takozvani "kasni" produkt, koji je oġtrom granicom 

razdvojen od "srednjeg" produkta i za koji se pretpostavlja da odgovara zadnjem navedenom tipu 

C-S-H. Ove dvije varijante (slika 4.5.) su pretpostavljene u nastojanju da se razradi jedinstven i 

pouzdan model za mehanizam hidratacije C3S, jer samo na osnovi takvog modela moguĺe je 

egzaktno razraĽivati postupke za poboljġanje svojstava portland-cemetnog veziva. Kinetiļkom 

analizom odreĽeno je da je vjerojatnija druga varijanta. Na osnovi predloģenog mehanizma 

objaġnjeni su mnogi opaģeni utjecaji kemijskih i fizikalnih faktora na tok hidratacije C3S. 
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TakoĽer, dana je osnova za sistematizaciju utjecaja kemijskih dodataka na proces hidratizacije. 

[5] 

 

 

4.2.2. Hidratacija dikalcijevog silikata (C 2S) 

 

Pojednostavljeno, hidratacija C2S opisana je izrazima (jednadģbe od 3.4. do 3.6.): 

Á 2(2CaOĀSiO2) + 4H20Ā3CaO Ÿ 2SiO2Ā3H2O + Ca(OH)2                                             (4.4.) 

Á 2C2S + 5H Ÿ C3S2H4 + CH                                                                                         (4.5.) 

Á ȹH = -43 kJ/mol                                                                                                           (4.6.) 

 

Reakcija je egzotermna, ali manje u usporedbi s hidratacijom C3S. Produkti reakcije istovrsni 

su produktima reakcije C3S-voda, samo ġto se reakcija C2S s vodom odvija 10 do 30 puta 

polaganije prije nego ġto reakcije postanu kontrolirane difuzijom. Usporedbom jednadģbi 

reakcija za hidrataciju C3S i C2S kako su iznesene u ovom poglavlju, moģe se uoļiti da alit daje 

znatno veĺu koliļinu CH, dok je meĽu produktima hidratacije C2S (slika 4.6.) razmjerno veĺi 

udio C-S-H produkta (relativni maseni omjeri C-S-H prema CH kod C3S-a su 62 % prema 38 %, 

a kod C2S su 83 % prema 17 %). Takvi odnosi mogu biti vrlo bitni za inģenjerska svojstva 

oļvrsnulog cementa. Polazeĺi od takvih odnosa C-S-H i CH, moģe se oļekivati da konaļna 

ļvrstoĺa belitnih cementnih kompozita bude viġa od alitnih. Razvijena toplina, koja je manja kod 

hidratacije C2S nego C3S, takoĽer moģe biti preferirana kod odreĽenih cementnih kompozita. [5] 

 

 

Slika 4.6.: Mikroskopski prikaz produkata nastalih hidratacijom C2S [5] 
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Opĺenito je prihvaĺeno glediġte da se rast, morfologija i sastav C-S-H produkta dobivenog, 

pri normalnim uvjetima, iz C2S ne razlikuje bitno od C-S-H produkta formiranog hidratacijom 

C3S. Ono ġto je bitno razliļito jest utjecaj polimorfnosti C2S na brzinu hidratacije. Dok se 

polimorfni oblici alita meĽusobno praktiļki ne razlikuju po aktivnosti u reakciji s vodom, meĽu 

polimorfnim modifikacijama C2S postoje velike razlike u hidrauliļkoj aktivnosti. Kod sobne 

temperature, ɔ-C2S stabilna je forma, ali je ona praktiļki bez hidrauliļke aktivnosti. Drugi oblici 

nestabilni su kod sobne temperature i moraju biti stabilizirani sa stranim oksidima, a tijekom 

vremena mijenjaju se prema opĺoj formuli CxSyHz (C-S-H hidrat), pri ļemu koeficijenti ovise 

temperaturi, vlazi i utjecajima primjesa. U tablici 4.2. dani su stupnjevi hidratacije paste alita i 

belita. Ovim se objaġnjava poznata ļinjenica da cementni kamen, odnosno beton, mijenja 

ļvrstoĺu ļak i viġe godina nakon ugradnje. [5] 

 

Tablica 4.2.: Stupnjevi hidratacije (%) Ŭ'-C2S i ɓ-C2S te alita u pastama Ŭ'-C2S-alit i ɓ-C2S-alit 

kod razliļitih starosti (rezulati kvantitativne rendgenske analize) [5] 

VRIJEME 

HIDRATACIJE 

(dan) 

STUPANJ HIDRATACIJE (%) 

Ŭ'-C2S ɓ- C2S 
ALIT U 

Ŭ'-C2S-alit PASTI 

ALIT U 

ɓ-C2S-alit PASTI 

1 17 6 54 53 

3 22 9 61 60 

7 37 16 67 66 

14 47 25 69 71 

28 63 45 82 80 

 

 

4.2.3. Hidratacija trikalcijevog aluminata (C 3A) 

 

IzmeĽu minerala prisutnih u portland cementu, trikalcij aluminat, C3A (slika 4.7.), 

najaktivniji je u dodiru s vodom. U ukupnome procesu hidratacije cementa hidratacija C3A 

vaģan je korak, jer znatno utjeļe na svojstvo vezanja cementa, reologiju svjeģega cementnog 

kompozita i na njegovo rano oļvrġĺivanje. Kao i kod drugih minerala klinkera, reakcija C3A s 

vodom ovisi o viġe faktora kao ġto su postupak pripreme, temperatura, postupak mijeġanja, 

veliļina uzorka koji hidratizira, dodaci i drugo. Poseban utjecaj imaju supstancije koje mogu 
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reagirati s C3A. Stoga je poznavanje uloge tih razliļitih faktora esencijalno za interpretaciju i 

eventualno modeliranje hidratacije cementa. 

 

 

Slika 4.7.: Mikroskopski prikaz produkata nastalih hidratacijom C3A [5] 

 

U normalnom portland cementu hidratacija C3A uvijek se odvija u prisutnosti gipsa, odnosno 

sulfata, ali osnovna reakcija C3A-voda moģe teĺi i bez prisutnosti navedenog spoja. 

 

4.2.3.1. Hidratacija C3A bez prisutnosti gipsa 

 

Kemijska reakcija ļiste faze trikalcij aluminata i vode moģe se opisati ovim izrazima 

(jednadģbe od 4.7. do 4.8.): 

Á 2C3A + 27H Ÿ C4AH19 (ili C4AH13) + C2AH8 (heksagonski hidrati)                         (4.7.) 

Á C4AH19 + C2AH8  Ÿ 2C3AH6 + 15H (kubiļni hidrati)                                                (4.8.) 

Uz relativnu vlaģnost manju od 88 % fomirani C4AH19 hidrat gubi dio meĽuslojne vode i moģe 

prijeĺi u C4AH13. [5] 

 

Transformacija heksagonskih hidrata u kubiļne ovisi o uvjetima reakcije, a moģe se ubrzati 

dodavanjem nukleacijskih jezgara C3AH6 te poviġenjem temperature. Konverzijom u C3AH6 

hidrate poveĺava se poroznost i naruġava mikrostruktura hidratiziranog uzorka, a to sniģava 

njegovu ļvrstoĺu. Kod hidratacije iznad 80 ÁC formiraju se izravno kubiļni hidrati koji daju 

veliku ļvrstoĺu matriksu, a pri izravnom formiranju kubiļnih hidrata ti se negativni utjecaji 

izbjegavaju. [5] 
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a)    b)  

Slika 4.8.: Kalorimetrijska krivulja (a) i shematski prikaz sekvencija (b) hidratacije C3A bez 

prisutnosti gipsa [5] 

 

Pri hidrataciji trikalcijevog aluminata u pasti, razvijanje topline u poļetku hidratacije tako je 

veliko, da se reakcijska smjesa sasvim isuġi. Ponovnim dodavanjem vode nastaje hidratacijski 

produkt koji je u samom poļetku vjerojatno amorfan, ali u kojem postepeno rastu heksagonske 

ploļice i iglice. Kompletna hidratacija u takvoj masi teġko se postiģe zbog stvaranja "zaġtitnog" 

sloja hidratacijskog produkta koji okruģuje nehidratizirani materijal. 

 

U tumaļenju mehanizma hidratacije ļistog C3A bez prisutnosti gipsa (slika 4.8.) joġ ima 

nejasnoĺa. Nakon prvog dodira C3A i vode nastupa vrlo brzi proces nakon kojeg slijedi period 

polagane reakcije. Opĺenito se vjeruje da takav tijek uvjetuju inicijalni produkti i heksagonski 

hidrati, koji formiraju zaġtitnu barijeru na povrġini zrnaca C3A. Konverzija tih hidata u kubiļne 

hidrate razara barijeru i hidratacija se ponovno nastavlja velikom brzinom, a praĺena je 

razvijanjem velike koliļine topline. Organske ili anorganske supstancije, koje stabiliziraju 

heksagonske hidrate, u odnosu na kubiļne, djeluju kao usporivaļi, a supstance koje pospjeġuju 

konverziju heksagonskih u kubiļne hidrate, kao ubrzivaļi hidratacije C3A. Proces hidratizacije 

se moģe modificirati postupkom pripreme C3A kojim se utjeļe i na kemijske te strukturne 

karakteristike. [5] 

 

4.2.3.2. Hidratacija C3A uz prisutnost gipsa 

 

Nagla reakcija C3A-voda bila bi nepovoljna za veĺinu namjena cementa, zato se brzina te 

reakcije usporava, a hidratacija C3A uz prisutnost gipsa postaje vrlo bitna za praksu. 

Usporavanje se uobiļajeno osigurava dodatkom gipsa tijekom meljave klinkera. 
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Reakcije hidratacije C3A uz prisutnost gipsa mogu se opisati sljedeĺim izrazima (jednadģbe 

od 4.9. do 4.10.): 

Á C3A + 3CSH2 + 26H Ÿ C6AS3H32 (etringit)                                                                (4.9.) 

Á C6AS3H32 + 2C3A + 4H Ÿ 3C4ASH12 (monosulfatni aluminat hidrat, monosulfat) (4.10.) 

 

Prvi maksimum razvijene topline hidratacijom C3A zavrġen je nakon 10 do 15 minuta i 

potjeļe od formiranja etringita. OdgaĽanje poļetka drugog maksimuma uvjetovano je 

konverzijom etringita u monosulfat i ovisi o koliļini raspoloģivog kalcij sulfata. Uz viġe gipsa u 

sustavu formira se viġe etringita te on takoĽer duģe ostaje stabilan. Ako nije prisutna dovoljna 

koncentracija sulfatnih iona u hidratizirajuĺem sustavu, moguĺe je da doĽe do formiranja neke 

meĽufaze, kao prijelazne forme, veĺ u tijeku prvih nekoliko minuta reakcije s vodom. Obujam 

tih promjena ovisi i o reaktivnosti C3A, te o topljivosti kalcij sulfata. [5] 

 

a)    b)  

Slika 4.9.: Kalorimetrijska krivulja (a) i shematski prikaz sekvencija (b) hidratacije C3A uz 

prisutnost gipsa [5] 

 

U sustavu C3A-CaSO4Ā1/2H2O-H2O hemihidrat se brzo konvertira u gips i formiranje 

etringita moģe se utvrditi veĺ nakon 10 minuta, a obje su reakcije ovisne o temperaturi. Etringit 

ostaje u pasti trikalcijevog aluminata sve dok sav gips nije reakcijom utroġen. Prisutnost alkalija 

u otopini pospjeġuje formiranje heksagonskih aluminat hidrata i monosulfata. 

Razumijevanje mehanizma i reakcija hidratacije C3A koja se odvija u prisustvu gipsa (slika 

4.9.) od velikog je praktiļnog znaļenja jer se utjecaj na te reakcije reflektira na rane ļvrstoĺe 

portland-cementog betona. Buduĺi da je etringit eksperimentalno utvrĽen na povrġini C3A, a ne 

ļesticama gipsa, pretpostavlja se da on formira, manje viġe nepropusnu, barijeru na povrġini 
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ļestice C3A, koja koļi difuziju sulfatih iona, OH-iona i Ca-iona te time usporava reakciju i 

uvjetuje indukcijski period. 

 

Ġto je viġe gipsa u sastavu, duģe traje indukcijski period. Kada tekuĺa faza u sustavu postane 

deficitarna na Ca
2+

-ionima i sulfat ionima, etringit se transformira u monosulfat koji razara 

zaġtitni sloj, a to rezluira nastavljanjem hidratacije C3A. 

 

Na osnovu podataka dobivenih izotermalnom kalorijometrijom odreĽeno je da za brzinu 

reakcije stvaranja etringitnog omotaļa oko zrna C3A presudan korak ima transport iona kroz sloj 

hidratacijskog produkta, a najvjerojatnije je objaġnjenje mehanizma te reakcije da se etringit 

neprestano taloģi na vanjskoj strani hidratacijskog produkta i to mnogo brģe nego ġto se ļestice 

C3A smanjuju u toku reakcije. [7] 

 

Sumirajuĺi spoznaje iz dosadaġnjih navoda, ļini se da su u mehanizam hidratacije C3A 

ukljuļena najmanje tri odvojena usporavajuĺa koraka, a relativna vaģnost svakog pojedinog 

ovisila bi o posebnostima sustava koji se istraģuje i reakcijskim uvjetima koji u njemu vladaju. 

Ta tri koraka bila bi formiranje dvostrukog sloja koji je bitan u razrijeĽenim suspenzijama 

(hidrolizom), formiranje amorfnog hidratacijskog produkta koji moģe biti vaģan kada se radi o 

cementnim pastama te formiranje kristaliļnih produkata. Minorne komponente, kao ġto su 

alkalije, kloridi i dodaci za beton mogu biti ukljuļeni u gel i modificirati rast kristala sluļajnom 

zamjenom u strukturnoj reġetki produkata hidratacije. 

 

 

4.2.4. Hidratacija tetrakalcijevog aluminat ferita (C 4AF) 

 

MeĽu glavnim konstituentima portland cementnog klinkera alumoferitna faza je najmanje 

istraģivana. Najļeġĺi reprezentant te faze jest C4AF (slika 4.10.) koji se u hidrataciji ponaġa 

analogno trikalcij alumnatu, s tom razlikom ġto je reaktivnost C4AF znatno manja. Istaknimo da 

su istraģivanja sustava oteģana zbog nestabilnosti ļistih hidrata koji sadrģe ģeljezo, dok takvi 

problemi ne postoje kod kalcijskih aluminat-hidrata. 
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Slika 4.10.: Mikroskopski prikaz produkta nastalih hidratacijom C4AF [5] 

 

Uz prisutnost vapna hidratacija se moģe prikazati izrazom (jednadģba 4.11.): 

Á C2A0.5F0.5 + 2CH + 11H Ÿ C4A0.5F0.5H13                                                                  (4.11.) 

U prisutnosti vapna, CH, CSH2 i gipsa, hidratacijom feritne faze nastaje produkt sliļan produktu 

hidratacije C3A, a ġto prikazujemo izrazom (jednadģba 4.12.): 

Á C2A0.5F0.5 + CH + 3CSH2 + 25H Ÿ C3A0.5F0.5(CS)3H32 (AFt faza)                           (4.12.) 

Kada se sav gips utroġi, tada C4A0.5F0.5H13 reagira s AFt fazom stvarajuĺi monosulfatnu fazu 

prema reakciji prikazanoj izrazima (jednadģba od  4.13. do 4.14.): 

Á 2C4A0.5F0.5H13 + C3A0.5F0.5(CS)3H32 Ÿ 3(C3A0.5F0.5CSH12) + 2CH + 20H               (4.13.) 

Á 2C4A0.5F0.5H13 + (AFt faza) Ÿ (AFm faza) + 2CH + 20H                                          (4.14.) 

 

Produkti hidratacije cementa su spojevi niske topljivosti, zbog ļega mogu nastajati i pod 

vodom. To su uglavnom kalcijevi silikat-hidrati kao C-S-H faze, te kalcij hidroksid (Ca(OH)2 ili 

CH), koji nastaju iz kalcijevih silikata C3S i C2S. Hidratacijom aluminatne faze (C3A) i feritne 

faze (C4AF), nastaju kalcij aluminat-hidrati, C4AH13 i C2AH8, odnosno kalcij aluminat-feriti, 

C4A0.5F0.5H13, koji zbog prisutnosti gipsa, tj. sulfata stvaraju kalcijsulfoaluminathidrate, kao AFt 

ili AF m faze. Veĺ nakon nekoliko sati hidratacije moģe se potvrditi i vidjeti kako se oko svake 

ļestice cementa stvara C-S-H gel, dok kalcij hidroksid kristalizira i raste u brojnim centrima 

unutar mase. Tijekom vremena tako nastali C-S-H i CH, kao produkti kristalizacije, stalno rastu i 

popunjavaju prostor, razvijajuĺi i stvarajuĺi odreĽenu mikrostrukturu cementnog veziva. [8] 

Nakon pet minuta hidratacije feritne faze u cementu, mogu se vidjeti heksagonske ploļice 

hidratacijskog produkta. Nakon 24 sata ploļice se smanjuju, dok nakon 4 mjeseca nestaju, a 

umjesto njih se javljaju kubiļne formacije. Uz prisutnost gipsa hidratacijom feritne faze, 
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analogno kao kod C3A, najprije se formira etringitna faza koja se, nakon potroġnje svih 

slobodnih sulfatnih iona, transformira u monosulfatni hidrat. U prisutnosti kalcijevog hidroksida 

usporava se hidratacija C4AF, a heksagonske ploļice koje nastaju u ranoj fazi mnogo su tanje i 

manje. One se s vremenom poveĺavaju i s obzirom na kristalni sastav ostaju nepromijenjene u 

pasti ļak i do osam tjedana. [7] 

 

Hidratacijom feritne faze u sustavu bez gipsa, analogno hidrataciji C3A najprije nastaju 

heksagonski hidrati. Kod niskih su temperatura stabilni produkti hidratacije, ali kod 20 ÁC oni se 

brzo konvertiraju. Ļini se da je ta konverzija sporija nego u hidrataciji C3A, vjerojatno zato ġto 

C3A pasta moģe doseĺi visoku temperaturu razvijanja topline hidratacije. To je jedan od razloga 

zbog kojeg se kod hidratacije C3A konverzija heksagonskih u kubiļne hidrate ne moģe pratiti 

kalorimetrijski. Kod visokih temperatura formira se samo kubiļni, aluminoferitni hidrat. Kao i 

kod C3A, ļini se da je i kod hidratacije feritne faze prisutnoġĺu kalcij hidroksida usporena 

konverzija heksagonskih u kubiļne hidrate, a etringitna faza koja se, nakon potroġnje svih 

slobodnih sulfatnih iona, transformira u monosulfatni hidrat. U prisutnosti C3A i  C3AF postoji 

suparniġtvo u potroġnji gipsa, ġto moģe biti razlogom za usporenje konverzije etringita u 

monosulfat. Hidratacijom feritne faze dio ģeljeza moģe ostati vezan u hidratima, a dio se moģe 

izluļiti u obliku Fe(OH)3. Slaba reaktivnost feritne faze moģe se u odreĽenoj mjeri i mijenjati. 

[5] 

 

 

4.3. HIDRATACIJA PORTLAND CEMENTA U BETONU  

 

4.3.1. Mehanizam hidratacije 

 

Nakon definiranja kemijskih reakcija izmeĽu pojedinih konstituenata klinkera i vode 

razmotrit ĺe se simultane hidratacije tih konstituenata u zajedniļkom sistemu, odnosno reakcije 

heterogenih ļestica nehidratiziranog cementa s vodom. 

 

Svjeģa cementna pasta u betonu (slika 4.11.), dobivena nakon nekoliko minuta mijeġanjem, 

plastiļna je hohezijska masa koja se sastoj od ļestica klinkera, vodene faze i fino usitnjenog 
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gipsa. Ļestice klinkera mnogo su veĺe od vodom ispunjenog prostora meĽu njima. Ovaj skup 

meĽusobno odvojenih ļestica klinkera, koji pokazuje niski stupanj mehaniļke otpornosti, ustvari 

je primarna struktura cementne paste, koja ĺe se tijekom hidratacije transformirati u konaļnu 

strukturu. [7] 

 

 

Slika 4.11.: Uzorak svjeģeg betona 

 

Hidratacija portland cementa slijed je kemijskih reakcija izmeĽu konstituenata portland-

cementnog klinkera, kalcij sulfata i vode, a koje se u odvijanju meĽusobno preklapaju i ļije su 

brzine razliļite. Zapoļimanjem procesa hidratacije mjeġavina anhidritnog portland cementa i 

vode poļinje se uguġĺivati do konaļnog skruļivanja, tj. mijenjati se iz materijalnog sustava 

koncentriranog flokulama u viskozno-elastiļnu ļvrstu strukturu, koja je sposobna, odreĽeno 

kratko vijeme, izdrģati optereĺenje pritiskom bez signifikantnih deformacija. Treba napomenuti 

da je uguġĺivanje praĺeno smanjenjem poroznosti, dok oļvrġĺivanje vodi razvoju konaļnih 

mehaniļkih svojstava. Reakcije hidratacije teku dok ne ponestane ili reaktanata ili slobodnog 

prostora za formiranje hidratacijskih produkata, a to uvjetuje zaustavljanje reakcija. [5] 

 

U kemijskom smislu hidratacija portland cementa je proces otapanja i taloģenja u  kojem se, 

za razliku od prethodno opisanih reakcija za pojedinaļne minerale portland-cementnog klinkera, 

razliļite hidratacijske reakcije odvijaju simultano, a pri tome utjeļu jedna na drugu. Do taloģenja 

(precipitacije) koloidnih i kristaliļnih hidrata, koji formiraju oļvrslu pastu, dolazi zbog toga ġto 

otapanjem sastojka portland cementa nastaju spojevi koji imaju manju topljivost nego ishodiġne 

mineralne komponente. 



                                                                      MJERENJE I MODELIRANJE TIJEKA TOPLINE HIDRATACIJE U BETONU 

 

HIDRATACIJA CEMENTA 31 

Napredovanje hidratacije (slika 4.12.) odraģava se na razvoj skoro pa svih svojstava paste ili 

betona, stoga se moģe pratiti mjerenjem promjena rzliļitih procesa i promjena. Interpretacija 

rezultata je oteģana jer ne postoji jednostavna ovisnost izmeĽu brzine hidratacije portland 

cementa i pojedinog svojstva u ovisnosti o trajanju reakcije. 

 

Ļesto je hidratacija C3S uporabljena kao model i za hidrataciju cementa buduĺi da u obiļnom 

portland cementu alit i belit ļine i do 80 % njegove ukupne hidrauliļke komponente, a i glavnina 

C-S-H produkta u ranom periodu hidratacije formira se iz alita. No, spoznaje o utjecaju 

aluminatnih faza i drugih sastojaka za hidrataciju kalcij silikata u portland cementu joġ uvijek su 

nepotpune, pa za mehanizam hidratacije joġ nema jedinstvenog prijedloga. 

 

Hidratacija C3S mora se promatrati u prisutnosti sulfatnih iona (podrijetlom iz kalcij sulfata i 

alkalijskih sulfta) te aluminatnih iona, koji potjeļu iz hidratacije C3A. Aluminati i sulfati mogu 

se inkorporirati u C-S-H pa time utjeļu na njegove strukturne karakteristike te na optimum 

koliļine gipsa. Prisutnost C3A i gipsa ili alkalija uveliko odgaĽa poļetak najsporijeg 

hidratacijskog perioda, tj. stupnja s difuzijskom kontrolom. 

 

 

Slika 4.12.: Shematski prikaz slijeda hidratacije portland cementa [5] 

 

Jedan od predloģenih mehanizama za hidrataciju portland cementa izveden je prema 

analogiji sa "silikatnim vrtom". Prema tom se mehanizmu, nakon mijeġanja cementa s vodom, 
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razvije polupropusna ovojnica silikatnih hidrata oko silikatnih ļestica i time se uvjetuje poļetak 

indukcijskog perioda. Buduĺi da kalcijevi ioni mogu difuzirati kroz ovojnicu u smjeru okolne 

tekuĺe faze, ispod ovojnice ostaju silikatni ioni te dolazi do poviġenja osmotskog tlaka. Nakon 

neke graniļne vrijednosti tlaka, ovojnica puca i hidrosilikati osiromaġeni Ca
2+

-ionima odvajaju 

se u otopinu gdje dolazi do rekombinacije s Ca-ionima i do formiranja hidrata koji imaju oblik 

ġupljih ļestica. Taj korak reprezentira kraj indukcijskog perioda, nakon ļega se daljnje otapanje 

cementnih sastojaka zbiva unutar granica orginalne ļestice. Ipak, ima ļinjenica koje se opisanim 

konceptom mehanizma ne mogu objasniti. [5] 

 

 

4.3.2. Faze hidratacije 

 

U razvoju hidratacije mogu se razlikovati ļetiri karakteristiļne faze spomenutog procesa. 

Mijeġanje cementa s vodom popraĺeno je brzim razvijanjem topline, a u nekim sluļajevima i 

naglim vezivanjem. Kad je u portland-cementnoj pasti prisutan gips kao uobiļajeni usporivaļ 

poļetnog perioda vezanja, tekuĺa faza paste brzo postaje zasiĺena otopljenim hidroksidima i 

sulfatima kalcija, natrija i kalija. Velik dio kalcijevog sulfata prisutnog u pasti reagira veĺ nakon 

prvih nekoliko minuta stvarajuĺi etringit. Monosulfatna forma trikalcijevog aluminat-hidrata nije 

uopĺe registrirana u ranim fazama hidratacije. 

 

Neposredno nakon kontakta cementa s vodom, nastala cementna pasta je u tekuĺem stanju, 

cementna zrnca su dispergirana u vodi, a njihov razmak ovisi o koliļini dodane vode (v/c omjer 

ili faktor). Vrlo velika specifiļna povrġina cementne praġine, reda veliļine oko 3 000 cm
2
/g, 

sprjeļava njezino razdvajanje od vode, ļak i za relativno velike vodocementne faktore, pa 

slijeganje cementnih zrnaca u suspenziji teļe vrlo sporo. Uslijed kontakta cementa i vode 

nastupa izmjena iona izmeĽu ļvrste i tekuĺe faze. Visoka topljivost nekih sastojaka klinkera 

dovodi u tekuĺoj fazi do brzog poviġenja koncentracije kalcij iona, aluminat iona, sulfata i 

alkalija. Usljed navedenih reakcija otapanja, brzina razvijanja topline u pasti raste unutar prvih 5 

minuta, a zatim naglo opada, ġto oznaļava kraj poļetne faze hidratacije (slika 4.13.). Ako je 

reakcija hidratacije propisno usporena, pasta ostaje plastiļna, dok u protivnom sluļaju dolazi do 

naglog vezanja. [7] 
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a)    b)  

Slika 4.13.: Shematski (a) i mikroskopski (b) prikaz formiranja plastiļne faze [3, 5] 

 

Pri normalnom toku hidratacije nakon prvih 5 minuta reakcije s vodom, gips je potpuno 

otopljen, a zapoļinje reakcija izmeĽu aluminata i vode ġto oznaļava poļetak druge faze (slika 

4.14.). U sljedeĺem periodu koji kod paste normalne konzistencije traje oko 1 sat, brzina 

oslobaĽanja topline vrlo je niska. Snimke elektronskim mikroskopom pokazuju da su na poļetku 

perioda te usporene reakcije sve ļestice cementa dobile tanki sloj gela skoro preko ļitave 

povrġine. Iako se brzina razvijanja topline vrlo brzo smanjuje, veĺ za trajanja indukcijskog 

perioda koncentracija kalcij iona u tekuĺoj fazi doseģe prag zasiĺenja s obzirom na Ca(OH)2. Ta 

prezasiĺenost obiļno se dostiģe poļetkom indukcijskog perioda, a toļno vrijeme ovisi o uvjetima 

odvijanja reakcije i kemijskih utjecaja okolice. Daljnom hidratacijom ļestica klinkera formiraju 

se tanke ljuske C-S-H produkta te nekoliko ġtapiļastih AFt produkata, tvoreĺi, na povrġini 

ļestica, sloj hidratacijskog produkta koji se sastoji od kalcijevog sulfo-aluminat hidrata i 

ponegdje, meĽusobno odvojenih ļestica C-S-H gela. Istovremeno voda postaje zasiĺena 

vapnom, a poļinje kritalizacija vapna u heksagonskim oblicima. [5] 

 

a)    b)  

Slika 4.14.: Shematski (a) i mikroskopski (b) prikaz formiranja faze vezanja [3, 5] 
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U daljnjem dijelu hidratacije, nakon otprilike dva sata, smanjuje se fluidnost cementne paste, 

ali se ona joġ uvjek moģe obraĽivati. Nakon toga, kao i u C3S pastama, dolazi do sniģavanja 

koncentracije kalcij iona u tekuĺoj fazi, zbog ļega se obnavlja otapanje alita, razvija velika 

koliļina topline i sniģava ukupna poroznost paste kontinuiranim depozitom C-S-H i drugih 

hidratacijskih produkata. 

 

Cementne faze u pasti ne hidratiziraju sasvim neovisno, veĺ pri hidrataciji jedna na drugu 

utjeļu. Bez obzira na njihove meĽusobne utjecaje, koliļina C-S-H gela raste u periodu vezanja i 

to osobito na mjestima gdje su se u poļetku nalazile male ļestice cementa. Ovo ubrzano 

nastajanje C-S-H gela pripisuje se mjestimiļno odljepljivanju sloja malih djeliĺa gel omotaļa od 

matiļnog kristala, ġto uzrokuje da na tim mjestima molekule vode dolaze u kontakt s kristalnom 

povrġinom, ļime je omoguĺena brza reakcija na otkrivenim podruļjima. Produkt ove ponovno 

zapoļete reakcije takoĽer je C-S-H gel, pa je njezin glavni efekt uz odljepljivanje omotaļa 

ponovno prekrivanje povrġine matiļnog kristala. Kako se razni dijelovi sloja odljepljuju u 

razliļito vrijeme, na nekim je mjestima reakcija ubrzana, dok se na drugim odvija suprotan 

proces, tako da je sumarno ubrzanje reakcije u stvari postepeno. [7] 

 

U zavrġnom periodu vezanja (ġest sati nakon poļetka reakcije) izjednaļuje se ubrzavanje 

usljed pucanja starog gel omotaļa i usporavanje usljed stvaranja novog. U to vrijeme u pasti 

postoji oko 85 % nehidratiziranog cementa. Nakon perioda zavrġenog vezanja sloj gel omotaļa 

toliko je debeo da viġe ne puca. 

 

Kako je gel permeabilna krutina, molekule vode mogu doĺi u kontakt s anhidritnim 

materijalom ispod sloja gela, bez obzira da li taj sloj puca ili ne. IzmeĽu unutraġnjosti gel 

materijala i nehidratiziranog dijela cementnog zrna, koje taj gel pokriva, ne postoji direktan 

kontakt. Sloj gel omotaļa i matiļni kristal ne mogu se smatrati kontinuiranim tijelom, jer atomi 

na povrġini kristala reagiraju s vodom pri ļemu nastaju dvije razliļite molekularne vrste i to 

kalcijev hidroksid (Ca(OH)2) i C-S-H gel. [5] 

 

Zbog fizikalne i kemijske heterogenosti takovog sistema mora postojati tzv. tranzitna 

zona, zona izmeĽu kristala i njegovog hidratacijskog produkta. Ova zona moģe biti zaposjednuta 



                                                                      MJERENJE I MODELIRANJE TIJEKA TOPLINE HIDRATACIJE U BETONU 

 

HIDRATACIJA CEMENTA 35 

molekulama vode, kalcijevim, hidroksidnim i silikatnim ionima. Materija mora iz matiļnog 

kristala prijeĺi u tranzitnu zonu te proĺi kroz sloj gela da stigne u kapilarni prostor koji se nalazi 

s vanjske strane gela i koji je ispunjen vodenom otopinom. Istraģivanja su pokazala da se u 

meĽuprostorima izmeĽu nehidratiziranih zrna nalazi kalcijev hidroksid, dok je C-S-H gel 

smjeġten uglavnom oko pojedinih zrna. U ovoj, treĺoj, fazi hidratizirana cementna pasta joġ 

nema pravu ļvrstoĺu. [7] 

 

a)    b)  

Slika 4.15.: Shematski (a) i mikroskopski (b) prikaz formiranja skeleta oļvrsnule paste [3, 5] 

 

Nakon otprilike jednoga dana od poļetka hidratacije, kada je zavrġilo vezanje cementne 

paste poļinje sljedeĺa faza (slika 4.15.). U tom periodu poļinju se formirati tanke ploļice 

Ca(OH)2, a C-S-H poļinje uspostavljati kontakt izmeĽu zrnaca i kontinuiranog skeleta novo 

nastalih produkata hidratacije. Hidratacijom na povrġini ļestica cementa prostori se popunjavaju 

i velikim kristalima vapna. TakoĽer, izreagirala je i najveĺa koliļina sulfata s trikalcij 

aluminatom tvoreĺi etringit. Ako nema dovoljno sulfata u odnosu na trikalcij aluminat, etringit 

se otapa i reagira s Al(OH)4
-
 dajuĺi monosulfo-aluminat hidrat. Ta reakcija ovisi o raspoloģivosti 

aluminatnih i sulfatnih iona u tekuĺoj fazi paste i moģe se dogoditi prije ili za vrijeme glavnog 

maksimuma topline hidratacije, koji se pripisuje akceleracijskom periodu hidratacije C3S. Ġtapiĺi 

i ploļice gela se meĽusobno isprepliĺu i povezuju tvoreĺi sve ļvrġĺu strukturu ojaļanu drugim 

produktima hidratacije (hidratacijom moģe nastati oko pedeset raznih spojeva). 

 

Vodena otopina u kapilarnom prostoru izvan gela je zasiĺena, no kako postoji difuzija 

materijala u te prostore, zakljuļujemo da je koncentracija u tranzitnoj zoni blizu matiļnog 

kristala prezasiĺena. Usljed prezasiĺenog stanja u tranzitnoj zoni difuzija kroz gel u vodom 
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ispunjene kapilare mora biti kontinuirana. Istovremeno mora biti kontinuirana i difuzija 

molekula vode iz vanjske strane gela do mjesta reakcije. [7] 

 

U periodu usporavanja hidratacija portland cementa karakterizirana je malom koliļinom 

razvijene topline i smanjenom ukupnom brzinom hidratacije. Faza usporavanja je kontrolirana, 

kao i kod hidratacije ļistih konstituenata, difuzijom ionskih vrsta koje su ukljuļene u reakciju te 

odlaganjem hidratacijskih produkata u strukturnu sustava ļija je poroznost znatno smanjena. 

Novi se hidratacijski produkti mogu formirati u slobodnom pornom prostoru, heksagonski CH 

kristali inkorporiraju dio prethodno formiranih C-S-H produkata te ukupna morfologija postaje 

sve nepreglednijom. [5] 

 

a)    b)  

Slika 4.16.: Shematski (a) i mikroskopski (b) prikaz stabilnog skeleta oļvrsle paste [3, 5] 

 

Nakon sedam dana hidratacije cementa pasta postiģe veĺ znatnu ļvrstoĺu. Struktura se i dalje 

popunjava, pa gel postaje sve guġĺi (slika 4.16.). Mnoge kapilarne pore ostaju joġ uvjek 

nepopunjene, ali i zrnca cementa joġ su nehidratizirana. Hidratacija ĺe trajati joġ godinama. [6] 

 

 

4.3.3. Kinetika hidratacije  

 

Najveĺa koliļina cementa izreagira s vodom veĺ u tijeku prvih nekoliko dana, ali pojedini 

sastojci klinkera reagiraju razliļitim brzinama. Poredak pojedinih ļistih mineralnih faza portland 

cementnog klinkera prema njihovoj reaktivnosti uobiļajeno je ovaj (jednadģba 4.15.): 

Á C3A>C3S>C4AF>C2S                                                                                                 (4.15.) 
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Reaktivnost dvaju cemenata sliļnih brutokemijskih i mineraloġkih sastava moģe biti vrlo 

razliļita jer brzina kojom pojedinaļne cementne komponente reagiraju s vodom uvjetovana je 

cijelom povijeġĺu njihova dobivanja, prije svega uvjetima peļenja klinkera i brzine njegova 

ohlaĽivanja. Ti procesi uvjetuju raspodjelu mineralnih faza u klinkeru, veliļinu njihovih kristala, 

koncentraciju defekata u kristalima, stupanj kristaliļnosti, polimorfne oblike nekih komponenata 

klinkera te prisutnost i koncentraciju precipitata na granicama mineralnih faza. Bitan utjecaj na 

sastav klinkera i njegovu reaktivnost imaju, stoga i uporabljene sirovine za njegovo dobijanje. 

[5] 

 

Finoĺa cementa, opĺenito uzeto, poveĺava brzinu hidratacije. Pri tome vaģnu ulogu ima 

veliļinska raspodjela anhidritnih ļestica (slika 4.17.). Raspodjela veliļine anhidritnih ļestica 

klinkera, koje reagiraju s vodom ili vodenom otopinom, utjeļe na vrijeme zapoļimanja i trajanja 

pojedinog od triju temeljnih procesa koji kontroliraju brzinu hidratacije cementa, a to su 

nukleacija i rast produkata hidratacije, interakcija na granici faza te difuzija kroz sloj produkta 

polaznih komponenata hidratacije formiranog oko ļestice koja hidratizira. [5] 

 

 

Slika 4.17.: Raspodjela veliļina anhidritnih ļestica jednog komercijalnog portland cementa [5] 

 

Brzina hidratacije cementa ovisi i o utjecajima okoliġa. Jedan od njih jest i temperatura. 

Poviġenjem temperature opĺenito se povisuje poļetna brzina hidratacije portland cementa, no u 

kasnijim periodima stupanj hidratacije i ļvrstoĺe mogu biti znaļajno sniģeni. U reakcijama 

hidratacije kod poviġenih temperatura brģe se troġi gips, ali se stabilnost formiranih AFt faza 

smanjuje. Zbog tog temperaturnog utjecaja na brzinu hidratacije i na morfologiju, odnosno 


