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В работе приводятся результаты физико-химических исследований продуктов твер-

дения в системе «цемент-комплексная добавка − вода». Выбор модифицирующей до-

бавки основан на структурно-химическом сродстве фрагментов добавки с цементом, 

в состав которой вошли высокодисперсный микрокремнезем таркосил марки Ts-38 

и торфяная добавка МТ-600. Синергетический эффект действия комплексной добавки 

привел к значительному улучшению эксплуатационных характеристик цементного кам-

ня: прочности, морозостойкости, водостойкости и др. Комплекс физико-химических ис-

следований показал, что механизм действия добавки сводится к повышению плотности 

структуры цементного камня за счет образования низкоосновных гидросиликатов и их 

разновидностей типа афвиллита, фошагита и трускоттита. 
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Введение 

Композиционные материалы на основе цементных вяжущих являются 

наиболее распространенными строительными материалами, продукты тверде-

ния которых состоят из аморфной фазы, кристаллов размерами от нано- до 

микрометров и связанной воды. Их твердение осуществляется в многомас-

штабном диапазоне (от нано- до микро- и макроуровней), что затрудняет од-

нозначное понимание многообразных явлений в твердеющих системах. Ис-

пользование современных физико-химических методов исследований при 

изучении процессов гидратации, твердения цементных систем позволит до-

статочно аргументированно развивать и уточнять механизмы протекающих 

здесь процессов. 

Следует отметить, что в производстве таких материалов весьма акту-

альной является проблема улучшения различных эксплуатационных характе-

ристик изделий на их основе, одним из путей решения которой является вве-

дение химических добавок [1–3], в том числе с использованием природных 

компонентов, таких, например, как микрокремнезем и торф [4–7]. Ранее нами 

была доказана высокая эффективность комплексной добавки на основе нано-

дисперсного кремнезема (таркосил Ts-38) и термомодифицированного торфа 

(МТ-600) на свойства цементных систем как в ранние, так и поздние сроки 

структурообразования [2, 5, 8]. В работе приводятся результаты физико-хими-

ческих исследований продуктов твердения, таких как рентгенофазовый, тер-

могравиметрический анализы и электронная микроскопия. 

Целью исследования является оценка механизма действия комплексной 

добавки на процессы гидратации и твердения цементных систем. 

Материалы и методы 

При проведении экспериментов были использованы следующие материалы. 

Портландцемент класса ЦЕМ I-42, 5 Н. 

Добавка наноразмерного диоксида кремния Ts-38, полученная способом 

испарения вещества под действием электронного пучка, создаваемого элек-

тронным ускорителем. Удельная поверхность 38 м2/г [9]. 

Добавка термомодифицированного торфа (МТ-600), химический состав 

которого включает макрокомпоненты кремния, алюминия, углерода и кальция. 

Добавки Тs-38 и МТ-600 при концентрациях 0,03 и 0,5 масс. % соответ-

ственно тщательно перемешивали с цементом в сухом состоянии, а затем за-

творяли дистиллированной водой (рН = 6.8–7.0). Смесь вновь перемешивали до 

однородной массы и формировали образцы-кубики размером (2×2×2)10−3 м, 

которые испытывали на прочность при сжатии в 1, 3, 7 и 14 сут. Для определения 

прочности при изгибе готовились образцы – балочки размером (4×4×16)10−3 м. 

После 28 сут твердения образцов проводили физико-химический анализ про-

дуктов твердения. 
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Фазовый состав образцов исследовался на дифрактометре XRD-6000 

(Shimadzu, Япония) на CuKɑ-излучении. Анализ фазового состава проведен 

с использованием баз данных PCPDFWIN и PDF-4+, а также программы пол-

нопрофильного анализа POWDERCELL 2.5. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

применяли для исследования фазового состава цементного камня и определе-

ния степени его гидратации. Готовились пробы мелкодисперсного порошка 

цементного камня после 28 суток твердения и определяли минералы, входя-

щие в состав образца. Каждый минерал обладает определенным набором пи-

ков со своей интенсивностью, а гетерогенный образец порошка цементного 

камня включает в себя сумму рентгенограмм отдельных минералов. 

Для исследования процесса гидратации и изменений гидратных новооб-

разований цементного камня проводился термографический анализ порошка 

цементного камня. Дериватографический анализ осуществлялся с помощью 

прибора STA 449 F3 Jupiter. Это совмещенный ТГА/ДСК/CTA анализатор, 

который позволяет одновременно регистрировать изменения массы образца 

и процессы, сопровождающиеся выделением или поглощением тепла. Син-

хронный термический анализ позволяет проводить термогравиметрические 

и калориметрические измерения на одном образце и в одном приборе. 

Электронно-микроскопический анализ и анализ элементного состава 

добавок осуществлялся с помощью растрового электронного микроскопа 

JEOL JSM 6000 в режимах обратно рассеянных и вторичных электронов и ре-

жиме элементного анализа. 

Удельная поверхность и средний размер частиц порошков измерялись 

прибором ПСХ-10а. 

Обсуждение результатов 

Результаты испытаний исследуемых образцов на прочность при сжатии 

и изгибе приведены на рис. 1, 2. 

 

 

 
Рис. 1. Влияние комплексной добавки МТ-600 и Ts-38 на прочность цементного кам-

ня при сжатии 
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Рис. 2. Влияние комплексной добавки МТ-600 и Ts-38 на прочность цементного камня 

при изгибе 

 

Анализ результатов, представленных на рис. 1 и 2, позволяет сделать 

вывод об эффективности предложенной комплексной добавки, состоящей из 

МТ-600 (0,5 %) и Ts-38 (0,03 %) по критерию повышения прочности цемент-

ного камня (ЦК). Прочность при сжатии повышается на 54 % по сравнению 

с контрольными образцами в поздние сроки твердения (28 сут). В ранние сро-

ки твердения (до 7 сут) прочность модифицированного комплексной добавкой 

цементного камня выше контрольного на 12 %, добавка термомодифициро-

ванного торфа повышает прочность ЦК на 20 %. Прочность при изгибе 

в 28 суткам твердения с введением комплексной добавки повышается на 70 %. 

Таким образом, можно предполагать, что присутствие наноразмерного диок-

сида кремния в комплексной добавке ускоряет набор прочности ЦК в ранние 

сроки твердения. 

Для исследования процессов структурообразования, фазового состава 

модифицированного ЦК и определения степени его гидратации были прове-

дены термогравиметрический и рентгенофазовый анализы (рис. 3−6). 

Эндоэффекты при 123,2 °С (рис. 3) связаны с удалением слабосвязанной 

воды с поверхности частицы. Эндоэффекты при 480 °С практически ничем 

не отличаются и, вероятно, обусловлены процессами разложения минераль-

ных составляющих торфа. 

На рис. 4 на дериватограмме цементного камня с комплексной добавкой 

МТ-600 и нано-SiO2 к 28 суткам твердения зафиксирован эндоэффект при 

100 °С, что связано с удалением свободной воды, с потерей в массе 7,41 %. 

Также эндоэффекты наблюдаются при 448 °С с потерей в массе 2,90 % и пло-

щадью пика 139 Дж/г, что соответствует дегидратации Ca(OH)2 и связыванию 

его в гидросиликаты кальция. Последний эндоэффект наблюдается при 667 °С 

с потерей массы в 3,24 % и площадью пика 63,3 Дж/г, что свидетельствует 
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о более высокой степени закристаллизованности цементной матрицы CSH-фа-

зами. Анализ дифрактограмм (рис. 5, 6) цементного камня с добавкой МТ-600 

и цементного камня с комплексной добавкой МТ-600 и Ts-38 показывает, что 

с введением добавок на основе термически обработанного торфа в гидратиро-

ванном цементе идентифицируются дополнительные пики низкоосновных гид-

росиликатов кальция, сходных по структуре с афвиллитом С3S2H3 (d/n 1,924; 

2,4410−10 м), фошагитом С4S3H (d/n 1,82; 1,5510−10 м). Кроме того, в модифи-

цированном цементном камне появляются пики тоберморитободобных соеди-

нений С5S6H5 (d/n 5,6; 1,8310−10 м), а также соединений, сходных по структуре 

с минералом гиролитовой группы трускоттитом С6S10H3 (d/n 3,8; 2,63; 1,921; 

1,762; 1,55710−10 м). 
 

 
 

Рис. 3. Дериватограмма образца цементного камня с добавкой МТ-600 

 

 
 

Рис. 4. Дериватограмма образца цементного камня с комплексной добавкой МТ-600+Ts-38 
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Рис. 5. Дифрактограмма цементного камня с добавкой МТ-600 

 

 
 

Рис. 6. Дифрактограмма цементного камня с комплексной добавкой МТ-600 и Ts-38 

 

Учитывая, что удельная поверхность Ts-38 намного превышает удельные 

поверхности МТ-600 и цемента, механизм их совместного влияния определяет-

ся последовательностью адсорбции на частицах цемента и взаимодействием 

друг с другом. В процессе приготовления строительных смесей предположи-

тельно происходит послойное обволакивание частиц цемента и МТ-600 части-

цами Ts-38. Возникающие при этом адсорбционные контакты между сорбентом 

и адсорбатом служат центрами кристаллизации и значительно ускоряют про-

цессы гидратации и структурообразования цементного камня, особенно в ран-

ние сроки твердения. 

Для подтверждения полученных результатов по формированию струк-

туры ЦК с комплексной добавкой проведен электронно-микроскопический 

анализ (рис. 7, 8). 

Анализ микроструктуры образцов цементного камня с комплексной до-

бавкой (МТ-600 и нано-SiO2) показал, что они отличаются от контрольных 

более плотной и однородной структурой. На поверхности скола модифициро-
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ванного образца в незначительных количествах идентифицируется портлан-

дит, также наблюдается слоистая структура низкоосновных гидросиликатов 

кальция (елочкой). Пространство пор полностью закристаллизовано разрас-

тающимися гидросиликатами, обеспечивающими плотную структуру, с обра-

зованием дополнительных подложек для центров кристаллизации. Такое «за-

тягивание» пор позволит обеспечить повышение значений водонепроницае-

мости и морозостойкости в бетоне. 

 

       

 
Рис. 7. Электронно-микроскопический снимок цементного камня, модифицированного 

комплексной добавкой МТ-600 и нано-SiO2 порового пространства. Увеличение: 

a − ×440; б − ×2000; в − ×4000 

 

       
 
Рис. 8. Электронно-микроскопический снимок цементного камня, модифицированного 

комплексной добавкой МТ-600 и нано-SiO2 на поверхности скола образца. Уве-

личение: 

a − ×440; б − ×440; в − ×1000 

 

Механизм синергетического эффекта действия комплексной добавки 

заключается, на наш взгляд, в следующем. Гидрофобная составляющая тер-

момодифицированной добавки ТМТ-600 не только обеспечивает повышен-

ную водостойкость системы, но и структурирует воду и уплотняет водород-

ные связи. Благодаря родственным тетраэдрным структурам воды и микро-

кремнезёма Тs-38 значительно снижается энергия активации адсорбции воды 
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на активных центрах цементной матрицы. Исходя из теории подобия, высоко-

дисперсный микрокремнезем обеспечивает возникновение когезионных свя-

зей и образование низкоосновных гидросиликатов кальция. Протонирование 

послойно сформированных адсорбционных пленок и проникновение воды 

вглубь зерен цемента способствует повышению степени гидратации и лавин-

ному образованию структурообразующих веществ. Как следствие, наблюда-

ется повышение прочности как в ранние, так и в поздние сроки образования. 

Выводы 

Применение комплексной добавки МТ+Ts-38 позволило повысить 

прочность цементного камня при сжатии-изгибе и на изгиб на 50 и 70 % соот-

ветственно, а также снизить водопотребность смеси, т. к. добавка МТ-600 по 

своей структуре гидрофобная и не связывает воду. Эти результаты могут объ-

ясняться в том числе и участием добавки в формировании структуры цемент-

ного камня. Пространство пор цементного камня закристаллизовано разрас-

тающимися гидросиликатами кальция, обеспечивающими плотную структуру, 

образуются дополнительные подложки центров кристаллизации. Ритмичность 

и периодичность процессов гидратации и структурообразования и формиро-

вания синергетического механизма влияния исследуемой комплексной добав-

ки на свойства цементного камня обеспечивают его повышенные эксплуата-

ционные характеристики. 
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