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ВЛИЯНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ДОБАВОК  

НА СВОЙСТВА ЦЕМЕНТНОГО ТЕСТА И КАМНЯ

 

В статье представлены результаты исследований по управлению процессом началь-
ного структурообразования цементного теста и твердения камня путем введения орга-
нических добавок. Физико-химическими методами установлено, что при модифициро-
вании цементного теста органическими добавками формируется мелкокристаллическая 
и более однородная по размерам кристаллитов структура. Наибольший прирост прочно-
сти цементного камня в возрасте 3 сут обеспечивается при использовании глиоксаля 

(Gl 0,01). При введении глиоксаля (Gl 0,01), олигомера молочной кислоты (PLA) и гли-
колевой кислоты (GA) достигнут прирост прочности цементного камня в возрасте 
28 сут на 35, 34 и 30 % соответственно. Полученные в ходе исследований данные по до-
бавкам глиоксаля, олигомера молочной кислоты и гликолевой кислоты могут быть ис-
пользованы при разработке комплексных модифицирующих добавок в производстве до-
рожных бетонов. 
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CEMENT PASTE AND BRICK PROPERTIES MODIFIED  

BY ORGANIC ADDITIVES 

The paper presents the research results of the initial structure formation of cement paste and 
brick due to the introduction of organic additives. Physicochemical methods show that the 
grain size of the cement paste modified by organic additives becomes finer and more uniform. 
The largest increase in the strength of cement brick after 3 days of ageing occurs due to the 
addition of glyoxal. Introduction of glyoxal, lactic acid oligomer and glycolic acid to the hard-

ened cement paste after 28-day ageing increases its strength by 35, 34 and 30 %, respectively. 
Research findings on glyoxal, lactic acid oligomer and glycolic acid additives may be used in 
the development of complex modifiers in the road concrete production. 
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Введение 

В связи с совершенствованием архитектурно-строительных систем зданий 

и сооружений и необходимостью повышения их эксплуатационной надежности 

меняются требования к качеству конструкционных строительных материалов, 

в том числе и к наиболее распространенному и ресурсоемкому – цементному бе-
тону. В реальном секторе строительства востребовано более 40 видов цементных 

бетонов, необходимые характеристики которых достигаются исполнением сово-

купности современных технологических приемов, направленных на управление 
структурообразованием цементного теста и камня в бетоне. В зависимости от 

назначения цементного бетона и применяемых строительных технологий в одних 

случаях требуется замедленное начальное структурообразование для обеспече-

ния живучести бетонной смеси при транспортировке, в других – ускоренное 
твердение, например при тепловлажностной обработке отформованных изделий 

в заводских условиях. В современных технологиях при подборе состава и необ-

ходимости обеспечения заданной скорости твердения бетона применяются раз-
личные инновационные приемы. Наиболее эффективным является введение при 

приготовлении бетонной смеси химических добавок минерального и органиче-

ского происхождения. Строительный рынок России представлен преимуще-
ственно химическими добавками импортного производства. Поэтому разработка 

отечественных органических добавок и технологий модифицированных бетонов 

с их применением является актуальной [1–4]. Твердение и формирование эксплу-

атационных свойств бетона с химическими добавками происходит преимуще-
ственно за счет структурообразования цементного теста и камня. 

Целью исследования является установление закономерностей влияния 

органических добавок на процессы структурообразования цементного теста 
и твердения цементного камня. 

Рабочая гипотеза и методология исследований сформированы с исполь-

зованием научных результатов Ю.М. Баженова, Е.М. Чернышова, Е.В. Короле-
ва и др. [5, 6]. Имея информацию о структурообразующем значении и времен-

ном факторе гидратации клинкерных минералов и кристаллизации гидратных 

новообразований, можно управлять структурообразованием цементного теста 

и камня путем введения химических добавок. При научном обосновании выбо-
ра модифицирующих добавок бетонной смеси использовалась способность ор-

ганических добавок влиять на ускорение или замедление структурообразования 

цементного теста и камня. 

Исследовательская часть 

В качестве ускорителей твердения цементного камня при проведении 
исследований применялись 40%-й водный раствор глиоксаля, изготовляемый 
ТД «Новохим» г. Томска (ТУ 2633-003-67017122–2011), и оксалат кальция. 
Глиоксаль при взаимодействии с растворами силикатов щелочных металлов 
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в течение одних суток образует твердые гели [7, 8]. Он обладает пластифици-
рующим эффектом, но механизм его влияния на свойства цементного камня 
не раскрыт. Предположительно при взаимодействии глиоксаля с гидроксидом 
кальция (продукт гидролиза алита в цементном тесте) в результате реакции 
Канниццаро образуется гликолят кальция [9–11]. Гликолят кальция оказывает 
замедляющее действие на процессы схватывания цементного теста. 

Экспериментально доказано, что наиболее сильными замедлителями 
начального структурообразования (твердения) бетонов являются органиче-
ские оксикислоты и их соли [12]. Изменяя их концентрацию в бетонной сме-
си, можно управлять структурообразованием цементного теста и камня. 
В качестве замедлителей твердения при проведении исследований использо-
вали гликолевую и молочную кислоты и их олигомеры. В исследованиях 
использовалась молочная кислота фирмы Purac. Олигомеры получали из мо-
лочной (Purac) и гликолевой (Acros Organics) кислот получены методом по-
ликонденсации в лаборатории полимеров и композиционных материалов 
НИ ТГУ [13]. 

Исследования закономерностей влияния органических модифицирую-
щих добавок на прочностные свойства цементного камня проводились путем 
испытания до разрушения на гидравлическом прессе образцов-кубиков разме-
ром 202020 мм из цементного теста нормальной густоты. Прочность образ-
цов на сжатие определялась через 3 и 28 сут. Для исследования фазового со-
става цементного камня применялся рентгенофазовый анализ, проводимый на 
аппарате Rigaku Miniflex 600, Япония. Параметры съемки Сu Kα λ = 1,5418 
(в ангстремах), 3 градуса в минуту, 2θ = (3–100). Микроструктура цементного 
камня с добавками исследовалась методом растровой электронной микроско-
пии на приборе HitachiTM 3000. При проведении исследований применялись 
следующие составы цементных композиций: без добавок (контрольный); 
с кристаллическим глиоксалем с концентрацией 0,01 % от массы цемента 
(Gl крист); с 40%-м раствором глиоксаля с концентрацией 0,01 % от массы 
цемента (Gl 0,01) и 0,03 % (Gl 0,03); с гликолевой кислотой с концентрацией 
0,33 % от массы цемента (GA); с молочной кислотой (LA), с олигомером мо-
лочной кислоты (PLA), с олигомером гликолевой кислоты (PGA) и с оксала-
том кальция (CaOx) с концентрацией 1 % от массы цемента. 

Первоначально были исследованы свойства цементного теста, влияю-
щие на технологические параметры качества (водопотребность и живучесть) 
бетонной смеси, а именно нормальная густота (водопотребность) и сроки 
схватывания (ГОСТ 310.3–76). Результаты определения нормальной густоты 
и сроков схватывания цементного теста с вышеуказанными добавками приве-
дены на рис. 1 и 2. 

Установлено снижение нормальной густоты (водопотребности) цемент-
ного теста при введении добавок PGA, PLA, GA и глиоксаля, что характери-
зуется наличием пластифицирующего эффекта при их использовании в каче-
стве добавок в цементных композициях. Наибольший пластифицирующий 
эффект наблюдается в цементном тесте с добавкой PLA. Эффект пластифика-
ции объясняется тем, что молекулы PLA, обладая гидрофобными свойствами, 
сорбируются на частицах цементного клинкера и затрудняют смачивание его 
частиц водой, действуя по типу гидрофобизатора. 
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Рис. 1. Нормальная густота цементного теста с добавками 

 

 
 

Рис. 2. Начальное структурообразование (схватывание) цементного теста с добавками 

 

По результатам анализа кинетики начального структурообразования 

(рис. 2) установлено, что существенно ускоряется схватывание (снижается 

живучесть) при введении в цементное тесто молочной кислоты. Оксалат каль-
ция практически не влияет на начальное структурообразование. Добавки PLA 

и GA, а также раствора глиоксаля с концентрацией 0,01 % от массы цемента 

замедляют процессы начального структурообразования [14]. 
Эффективность действия добавок оценивалась по влиянию, оказывае-

мому на твердение цементного камня. Оно было установлено путем испыта-

ния образцов, хранившихся в стандартных влажных условиях, в возрасте 3 
и 28 сут (рис. 3). Применяемые добавки оказывают различное влияние на 

прочность цементного камня на сжатие. В возрасте 3 сут наибольший прирост 

прочности на сжатие (22,6 %) получен у цементного камня с добавкой глиок-

саля, что подтверждает положение о применении его в качестве ускорителя 
набора прочности. В стандартные сроки твердения в возрасте 28 сут 

наибольший прирост прочности при сжатии по сравнению с контрольным со-

ставом получен при введении раствора глиоксаля в количестве 0,01 % от мас-
сы цемента (Gl 0,01), PLA и GA и равен 35, 34 и 30 % соответственно [15]. 
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Рис. 3. Предел прочности при сжатии цементного камня с добавками в возрасте 3 (а) 

и 28 сут (б) 

 

Для установления механизма повышения прочности цементного камня 
в возрасте 28 сут проведѐн рентгенофазовый анализ образцов, результаты ко-

торого приведены на рис. 4. Для разработки гипотезы о механизме формиро-

вания структуры цементного камня необходимо идентифицировать новые фа-
зы, образующиеся в определенное время и степень кристалличности образца. 

По результатам анализа дифрактограмм цементного камня контрольного 

состава (рис. 4, д) идентифицированы следующие фазы: портландит Ca (OH)2 – d, 

Å = 4,92; 3,11; 2,63; 1,92; 1,79; 1,45; гиролит 2CaO  3SiO2  2H2O – d, Å = 2,31; 

2,18; 1,82; 1,57; тоберморит 5CaO  6SiO2  5H2O – d, Å = 5,6; 1,76, а также не-
гидратированные минералы портландцементного клинкера: алит (C3S) – d,  
Å = 3,86; 3,02; 2,95; 2,77; 2,60; 2,18; 2,04; 1,97; 1,54; 1,48, (белит β C2S) – d,  

Å = 2,77; 2,28; 2,18; 1,62 и четырехкальциевый алюмоферрит (C4AF) – d,  

Å = 2,77; 2,63; 2,43; 2,04; 1,92. Размеры кристаллитов цементного камня кон-

трольного состава колеблются от 107 до 607 Å. Размер кристаллитов оценивали 
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по диапазону значений области когерентного рассеяния. Величина области ко-
герентного рассеяния колеблется от 8 до 140 Å. Структура цементного камня 

является неоднородной по размерам кристаллов. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Рис. 4. Рентгенограммы и микрофотографии при 500-кратном увеличении цементного 

камня, модифицированного: 
а, б – глиоксалем; в, г – гликолевой кислотой; д, е – молочной кислотой; ж, з – 
олигомером молочной кислоты; и, к – без добавок 
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На рентгенограмме цементного камня с добавкой раствора глиоксаля 
с концентрацией 0,01 % от массы вяжущего (рис. 4, а) помимо вышеуказан-

ных фаз негидратированных минералов портландцементного клинкера иден-

тифицируются дифракционные максимумы окенита (3CaO  6SiO2  6H2O) – d,  
Å = 1,45; 1,68; 1,97; 3,04; гидрокалюмита – d, Å = 2,62; 2,45; 1,82; 1,76; 1,68; 

1,54; тоберморитового геля – d, Å = 3,04; 2,97; 2,77; 1,92; 1,82; 1,76; 1,53; че-
тырехкальциевого девятнадцативодного гидроалюмината d, Å = 2,32; 2,18; 

1,97; 1,68; 1,62; гексагонального восьмиводного гидроалюмината кальция – d,  

Å = 1,97; 1,92; 1,82; 1,79; 1,53. Портландит представлен меньшим количеством 
линий дифракционных максимумов по сравнению с контрольным составом: d, 

Å = 4,92; 2,63; 1,92; 1,79. Размеры кристаллитов цементного камня с глиокса-

лем находятся в интервале от 180 до 995 Å, область когерентного рассеяния – 
от 21 до 344 Å. С увеличением области когерентного рассеяния становится 

более выраженной мелкокристаллическая структура. 

Цементный камень контрольного образца (рис. 4, д) обладает структу-

рой без дефектов и пор, с включением крупных зерен, по-видимому, непроре-
агировавшего цемента. Микроструктура цементного камня с молочной и гли-

колевой кислотами является однородной (рис. 4, б, в). Более однородную 

структуру без дефектов и пор имеет цементный камень с добавкой олигомера 
молочной кислоты (рис. 4, г). 

Для более детального анализа структуры цементного камня с добавкой 

глиоксаля проведены исследования с большим увеличением (рис. 5). 
 

  

  
 

Рис. 5. Микрофотографии цементного камня с глиоксалем (0,01 %) с увеличением: 
а – в 4000 раз; б – 6000 раз 
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На снимке прослеживаются структуры размером 200–400 нм предполо-
жительно скрученных в трубочки чешуек низкоосновного гидросиликата типа 

C-S-H-1. Местами структура аморфна, напоминает гель-структуру, местами 

кристаллична, в виде плотно уложенных пластин, представляющих фазу  

5CaO  SiO2  2,5H2O. 

Выводы 

Проведенными экспериментальными исследованиями подтверждены 

научно обоснованные предпосылки о возможности управления процессом 

начального структурообразования цементного теста и твердения камня. При 
этом установлен пластифицирующий эффект при введении глиоксаля, олиго-

меров молочной и гликолевой кислот. 

Существенно ускоряется схватывание (снижается живучесть) цементно-
го теста при введении добавки молочной кислоты (LA). Добавки олигомеров 

молочной (PLA) и гликолевой кислот (GA), а также раствора глиоксаля с кон-

центрацией 0,01 % от массы цемента (Gl 0,01) замедляют процессы начально-

го структурообразования. 
При введении раствора глиоксаля в количестве 0,01 % от массы цемента 

(Gl 0,01), олигомера молочной кислоты (PLA) и гликолевой кислоты (GA) 

возрастает прочность цементного камня в возрасте 28 сут на 35, 34 и 30 % со-
ответственно. 

При модифицировании цементного теста органическими модификато-

рами формируется мелкокристаллическая и более однородная по размерам 
кристаллитов структура. 

Для разработки комплексных модифицирующих добавок в производ-

стве дорожных бетонов рекомендованы раствор глиоксаля, молочная кислота 

и ее олигомер, а также гликолевая кислота. 
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