
1. 서 론

콘크리트 수화 과정 중 시간에 따른 수화 생성물의 분석은 실험 

데이터에 주로 의존한다. 그러나 콘크리트의 배합별 다양한 성분

에 따른 실험은 소요되는 시간과 비용적인 부담이 매우 크기 때문

에 시뮬레이션을 통한 분석이 필요하다. 또한 정확한 수화 생성물

의 예측이 가능하다면 실험에 대한 의존도를 크게 줄이고 수화 

과정 및 재료 특성을 예측하는데 큰 도움이 된다. 콘크리트의 균열

면에서 생성되는 수화생성물과 자기치유 물질 생성량의 정량분석

은 지화학 프로그램(Geochemical Code)인 GEMS(Lothenbach et 

al. 2008a; 2008b)와 Parrot& Killoh의 시멘트수화모델, 클링커의 

수화모델을 결합이 필수적이다. 선행연구 Yang and Cha(2017)에

서는 고로슬래그가 바인더로 치환된 자기치유 콘크리트의 배합을 

사용하여 균열면에서의 미반응 시멘트계 재료의 재수화를 모델링

하였다. 그러나 추가적인 실험연구에 의하면 고로슬래그를 바인더

로 치환한 배합보다 클링커를 시멘트의 입자보다 굵게 분쇄하여 

바인더로 치환한 자기치유 콘크리트의 자기치유 성능이 뛰어남에 

따라 본 연구에서는 클링커를 바인더로 치환한 콘크리트의 배합을 

사용하였으며. 본 논문에서는 미소수화열시험을 통하여 시멘트 수

화모델의 타당성을 검증하였고 클링커의 수화모델을 정식화하여 

자기치유성능을 평가하였다. 시뮬레이션에 사용된 배합은 클링커

의 치환율(0%,10%, 20%, 30%)에 따라 분류하였으며 클링커의 치

환율은 콘크리트의 기본적인 역학적 특성 유지를 위해 30% 이하

의 범위에서 고려하였다. 본 연구는 시멘트와 클링커의 수화모델

을 GEMS와 결합하여 시뮬레이션을 수행하였으며 이를 통하여 균

열이후 자기치유에 기여하는 수화생성물의 양을 분석하여 자기치

유에 가장 효율적인 시멘트계 재료를 제안하고자 한다. 
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2. 해석모델

자기치유생성물 산정은 다음의 3단계로 구성된다.(Fig. 1) 첫째 

균열이 발생하는 시점에서 수화된 시멘트와 미수화 시멘트를 정량

화하는 것이다. 이는 실험적으로 정량화할 수 있고 지화학 프로그

램을 이용하여 시뮬레이션할 수도 있다. 두 번째 단계는 이송모델

을 이용하여 균열면에 용해되어 자기치유생성물을 만드는 이온의 

농도를 구하는 것이다. 세 번째 단계는 이온 농도로부터 자기치유

생성물 양을 직접 계산하는 것이다.

본 연구에서는 열역학적 평형을 이용하여 최종 생성물의 계산

과 함께 시간에 따른 수화 생성물을 동적으로 계산하기위해 열역

학적 모델과 운동학적 모델이 필수적이다. 열역학적모델은 스위스 

연방 재료 시험 연구소(EMPA)에서 제작된 프로그램으로 지화학 

프로그램인 GEMS(Lothenbach et al. 2008a; 2008b; Lothenbach 

2010)를 사용하였으며, 운동학적 모델로는 시멘트 수화 경험적 모

델인 Parrot & Killoh의 모델을 사용하였다.

2.1 열역학모델

본 연구에서는 열역학적 평형을 Gibbs 자유 에너지 최소화 방

법을 이용하여 최초 입력물에 대한 열역학적 평형상태에서의 최종 

생성물을 계산해주는 프로그램인 GEMS를 이용하였다. GEMS는 

순수한 고체, 고용체 등 여러 물질이 동시에 존재하는 조건에서 

화학작용을 고려하며, 각 물질의 양, 부피, 몰수 등을 계산한다. 

GEMS는 다양한 물질들이 함께 존재하며 생기는 화학반응을 고려

해 생성물의 질량, 부피등을 계산한다. GEMS의 데이터베이스는 

EMPA(Dubendorf, Switzerland)의 3rd party 데이터베이스 Cemdata18

로 사용하였으며 추가 업데이트가 현재에도 진행되고 있다. 

2.2 Parrot & Killoh 시멘트 수화모델

GEMS는 열역학적 평형상태에서의 최종 생성물을 계산하기 때

문에 시간에 따른 수화물의 변화를 시각적, 정략적으로 나타낼 수 

없다. 이로 인해 시간에 따른 수화생성물과 균열면에 존재하는 미

반응 클링커의 정량을 예측하기 위해 수화모델과의 결합이 필수적

이다. 본 연구에서의 시멘트 수화모델은 Parrot & Killoh의 경험적 

수화모델을 사용하였다. Parrot & Killoh의 수화모델은 시멘트의 

주요 클링커인 (CS, CS, CA, CAF)의 수화도를 핵형성 및 성장

(
 ), 이온 확산(

 ), 수화막 형성(
 )중 최솟값에 지배된다. 

하지만 Parrot & Killoh의 모델에서 사용된 임계도()를 Lothenbach 

et al.(2008b)에서 데이터의 적합성으로 인해 수정하여 사용하였

고, 본 논문에서는 수정된 임계 수화도를 사용하여, 각각의 클링커

별 적용되는 상수를 아래 표 Table 1에 정리하였고, 각 클링커의 

수화속도는 다음 식 (1)∼(3)에 정리하였고 시간에 따른 각 클링커

의 정량변화를 Fig. 2에 나타내었다. 또한 시간에 따른 주요 클링커

의 지배 메카니즘은 Fig. 3에 나타내었다. 
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시간 에서 클링커의 수화도는 다음과 같다.
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Fig. 1. Evaluation procedure of self-healing products
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Fig. 2. Parrot & Killoh cement hydrartion model

Fig. 3. Governed mechanism in hydration process

시간 에서 클링커의 상대 수화도는 다음과 같다.

 

 

 
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여기서, 
는 클링커 미네랄의 활성화 에너지(Jmol ), A는 

시멘트의 비표면적(mkg), A는 시멘트의 기준 비표면적(385

mkg)이며, RH는 상대습도이다. 시멘트 전체의 수화율은 이

며, 은 시멘트 클링커의 상대적 질량 분율이다. 반응 물질 계산

에 적용된 상수값을 Table 1에 정리하였다. 

3. 미소수화열 시험

미소수화열 시험을 통해 얻어진 각 시간에서의 발열량과 총 발

열량의 비는 수화도를 의미한다. 보통포틀랜드시멘트(Ordinary 

portland cement, OPC)와 클링커(Clinker)의 직경별 시간에 따른 

발열량을 Fig. 4에 나타내었고, 이를 누적하여 얻어진 누적 발열량

은 아래의 그림 Fig. 5에 나타내었다.

미소수화열 시험은 약 7일간 수행되지만 시멘트의 수화는 약

1000일 이상 진행되기 때문에 수화 시뮬레이션을 위해 약1000일

까지 수화도를 계산할 수 있는 수화모델이 필요하다. 

Fig. 4. Specific heat flow of OPC & Clinker

Fig. 5. Cumulative heat release of OPC & Clinker

CS CS CA CAF


 1.5 0.5 1 0.37

 0.7 1 0.85 0.7


 0.05 0.006 0.04 0.015

 1.1 0.2 1 0.4


 3.3 5 3.2 3.7

 1.5 1.4 1.45 1.44


Jmol 41,570 20,785 54,040 34,087

Table 1. Modified parameters of hydration model 
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Fig. 6. Degree of hydration of OPC

Fig. 7. Degree of hydration of clinker 

이에 따라 미소수화열 시험결과를 회귀분석하여 식 (6)과 식 (7)

에 정리하였고 Fig. 6와 Fig. 7에 각각 나타내었다. 식 (6)은 Parrot 

& Killoh의 모델의 검증에 사용되었고, 식 (7)은 Clinker 수화모델

로 GEMS에 입력하였다. 미소수화열 시험을 통해 얻어진 총 누적

발열량과 해당시간의 누적발열량의 비는 수화도를 의미하며 실험

을 통해 얻어진 수화도와 회귀분석으로부터 얻어진 수화도를 비교

하여 Fig. 8에 나타내었으며, 회귀분석한 결과와 비교하였을 때 

일치하는 것을 확인하였다. 미소수화열 시험은 OPC와 입자의 크

기를 약 150μm 부터 850μm 로 OPC보다 굵게 분쇄한 Clinker를 

사용하였다. 본 연구에서의 Clinker는 OPC와 동일성분이지만 균

열발생시 균열 면에 존재하는 미반응 클링커의 양을 늘리기 위하

여 OPC의 직경보다 더 크게 분쇄하여 기존의 OPC보다 수화진행 

속도를 늦추기 위해 바인더로써 치환되어 사용된다.

        exp×  (6)

              exp×  (7)

4. 자기치유콘크리트 배합 

본 연구에서는 무기계 자기치유 콘크리트의 자기치유 성능 평

가 결과에 따라 선정된 클링커가 바인더로 치환된 자기치유 콘크

리트를 사용하였다. 선행연구 Yang and Cha(2017)에서는 고로슬

래그가 바인더로 치환된 자기치유 콘크리트의 배합을 사용하였다. 

다양한 무기계 재료의 자기치유성능 평가를 위한 실험이 추가적으

로 수행되었고 시멘트 입자보다 굵게 분쇄된 클링커를 바인더로 

치환한 자기치유 콘크리트가 자기치유 성능이 보다 뛰어난 결과를 

보였다. 이는 균열발생시 균열 면에 존재하는 미반응 클링커의 양

을 늘리기 위하여 OPC의 직경보다 더 크게 분쇄하여 기존의 OPC

보다 수화진행 속도를 늦추기 위해 바인더로써 치환되어 사용되

며, 본 해석에서 사용된 배합은 Table 2에 나타내었다. 

W/B
Binder

Total
OPC Anhydrite NaSO 

Clinker

SHP-0 0.4 100 0 0 0 100

SHP-10 0.4 87 1.5 1.5 10 100

SHP-20 0.4 77 1.5 1.5 20 100

SHP-30 0.4 67 1.5 1.5 30 100

Table 2. Mix Proportions

Fig. 8. Cumulative heat release with degree of hydration (OPC)
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5. 자기치유성능에 기여하는 수화생성물 분석

시뮬레이션 결과로 얻어진 각 배합의 질량변화 그래프는 아래

의 Fig. 9 ∼ 12에 나타내었다. GEMS 시뮬레이션 결과는 Fig. 13과 

같이 시간에 따른 수화생성물량의 변화를 분석하여 자기치유에 

유리한 배합을 제안하고자 한다. 모든 배합에 대한 시뮬레이션 수

행 결과, 수화 초기부터 Alite(C2S), Belite(C3S), Ferrite(C4AF), 

Aluminate(C3A)가 급격하게 반응한다.

콘크리트 내부의 pH를 높게 유지시켜 콘크리트의 장기 내구성

에 관여하는 Portlandite(CaOH )는 모든 배합에서 같은 결과로 수

화 초기부터 약 10일까지 급격히 생성되어 이후 꾸준히 증가함을 

보이며, 수화과정에 있어서 콘크리트의 강도발현에 관여하는 CSHQ 

(Calcium Silicate Hydrate)도 꾸준히 증가한다. 또한 Gypsum은 

Fig. 12. Unreacted cement and hydration products for SHP-30

Fig. 9. Unreacted cement and hydration products for SHP-0  Fig. 10. Unreacted cement and hydration products for SHP-10 

Fig. 11. Unreacted cement and hydration products for SHP-20 

Fig. 13. Quantitative comparison of CSHQ
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수화 초반부터 물에 용해된다. 

본 연구에서 자기치유물질로 판단하고 있는 Ettringite는 모든 

배합에서 수화 시작 후 약 2시간부터 준안정상태로 급격히 생성된

다. 그러나 Clinker 사용하지 않은 배합보다 Clinker를 바인더로 

치환하여 사용한 배합의 Ettringite 생성량이 급격히 증가하는 것으

로 나타났다. Monosulfate는 준안정상태인 Ettringite가 안정화가 

됨에 따라 약 2일부터 생성이 되나 Clinker를 바인더로 사용한 배

합에서는 안정화가 일부분만 진행되고 상당량이 준안정상태로 존

재하지만 SHP-0 배합의 경우 대부분의 Ettringite가 Monosulfate

로 안정화된다. 이러한 이유로 바인더로써 Clinker를 사용한 배합

이 자기치유 콘크리트에 적합하다고 판단된다.

또한 동일 시간에서 시멘트의 주요요소인 Alite, Belite, Ferrite, 

Aluminate의 수화도는 SHP-0, SHP-10, SHP-20, SHP-30순으

로 Clinker의 치환율이 증가함에 따라 감소하는 것으로 나타났다. 

이는 일반적인 시멘트의 직경보다 더 굵게 분쇄되어 사용된 

Clinker의 영향으로 판단되며, 콘크리트의 기본적인 역학적 특성

인 강도와 내구성에 기여하는 CSHQ와 Portlandite의 생성량은 수

화초기에는 큰 차이를 보이지않으나 재령 1일부터 차이를 보이는

데 Clinker의 치환율이 증가함에 따라 CSHQ와 Portlandite의 생성

량은 감소하는 것으로 나타났다.

위와 같은 이유로 일정비율보다 치환율이 증가하게되면 콘크리

트의 기본적인 역학적 특성을 해칠수있다고 판단되며 자기치유 

물질로 간주하고있는 Ettiringie의 생성량은 큰 차이를 보이지 않기 

때문에 SHP-10 배합이 자기치유 콘크리트에 가장 효율적인 재료

인 것으로 판단된다. 

또한 GEMS 해석을 통하여 균열발생 시점에 따라 재수화 생성

물의 종류와 양을 분석할 수 있고, 균열이 초기 7일 또는 장기 28일

에 발생할 경우를 보면 클링커를 10% 치환한 경우초기 및 장기재

령에서 모두 자기치유에 효과적임을 알 수 있다. 

6. 결 론

선행연구에서는 GEMS와 Parrot & Killioh의 시멘트 수화모델을 

결합하여 시간에 따른 미반응 클링커의 정량과 자기치유물질의 

생성량을 예측하였다. 그러나 고로슬래그가 바인더로 치환된 자기

치유 콘크리트의 배합을 사용하였으나 연구가 추가적으로 진행에 

따라 시멘트의 입자보다 굵게 분쇄된 클링커를 바인더로 치환한 

자기치유 콘크리트의 자기치유 성능이 뛰어난 결과가 나타났다. 

이에 따라 본 연구에서는 클링커를 바인더로 치환한 콘크리트의 

배합을 사용하였으며. Clinker의 치환율에 따라 SHP-0, SHP-10, 

SHP-20, SHP-30으로 배합을 나누어 시뮬레이션을 수행하였고 

도출된 결과는 다음과 같다. 

1. GEMS와 연계한 시멘트 수화모델은 Parrot & Killoh의 수화모

델을 사용하였고 미소수화열시험과 비교분석한 결과 모델과 

실험이 일치하는 결과를 얻었다. 또한 Clinker의 수화모델은 

미소수화열시험를 회귀분석하여 시뮬레이션에 적용하였다. 

2. 각 배합의 시뮬레이션 결과 Clinker의 치환율이 증가할수록 

같은 시간에서의 수화도는 낮아지는 것을 확인하였다. 이는 

배합에 사용된 Clinker가 기존 시멘트 보다 굵게 분쇄되어 

수화속도를 늦추는 것으로 판단된다. 

3. 주요수화생성물인 CSHQ와 Portlandite의 생성량은 수화초

기에는 큰 차이를 보이지 않으나 재령 2일에서부터 차이를 보

인다. Clinker의 치환율이 증가함에 따라 CSHQ와 Portlandite

의 생성량은 감소하는 것으로 보이나 Clinker의 수화가 꾸준

히 진행되면서 생성량의 차이가 작아지는 경향을 보였다. 재

령 1000일에서의 CSHQ와 Portlandite 생성량은 SHP-10 배

합에서 가장 많이 생성되는 것을 확인하였다. 

4. 자기치유에 가장 유리한 수화생성물인 Ettringite의 생성량은 

Clinker를 치환하지 않은 SHP-0배합에서 가장 낮았으며 

Clinker를 치환한 배합인 SHP-10, 20, 30배합에서의 생성량

은 차이가 없었다. 준안정성물질인 Ettiringite가 안정화됨에 

따라 생성되는 Monosulfate의 생성량은 SHP-0배합이 가장 

많았으며, Clinker를 사용한 배합인 SHP-10, 20, 30배합에

서는 안정화되는 시기가 근소한 차이를 보일 뿐 최종 생성량

은 동등한 수준으로 확인되었다.

5. 위와 같은 결과로 자기치유 콘크리트의 자기치유 물질의 생

성량 증대를 위해 Clinker를 바인더로써 치환한 배합이 OPC

만 사용한 배합보다 자기치유 성능이 뛰어나다고 판단된다. 

또한 Clinker의 치환비율이 증가함에 따라 주요수화생성물

의 생성량이 차이가 나는 것을 보아 콘크리트의 기본적인 

역학적 특성인 강도와 장기 내구성을 해치지 않고 자기치유 

성능이 뛰어난 SHP-10배합이 자기치유 콘크리트에 효과적

일 것으로 판단된다.
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포틀랜드 시멘트와 클링커의 수화모델을 이용한 자기치유 성능평가

본 연구에서는 자기치유 콘크리트의 배합에 따른 수화과정을 해석하였다. 시뮬레이션을 위해 열역학적 모델 GEMS를 사용하

였으며, 시멘트 수화모델로 Parrot & Killoh의 경험적 모델을 미소수화열시험의 결과와의 비교분석을 통해 타당성을 검증하였

고, 본 연구에서 바인더로 치환하여 사용하는 클링커의 수화모델을 제시하여 사용하였다. 클링커를 0%, 10%, 20%, 30%로 

치환한 배합에 따른 시뮬레이션 결과로 클링커를 사용한 배합이 균열시점에서 자기치유물질 생성량이 대폭 증가하는 것으로 

확인되었다. 그러나 치환율이 증가함에 따라 CSHQ와 Portlandite의 생성량이 감소해 콘크리트의 기본적 특성인 강도와 내구

성에 영향을 주는 것으로 판단되며, 본 논문에서 고려한 자기치유 콘크리트 배합중 클링커를 10%를 치환한 SHP-10배합이 

가장 효율적인 재료인 것으로 판단된다. 




