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1. Вступ

Останнім часом постійно збільшується випуск 
композиційних цементів з використанням силікато-
вмісних добавок різного походження. Це пояснюється 
декількома причинами.

По-перше, випуск таких цементів дозволяє змен-
шити в них вміст клінкерної складової, що не тільки 
здешевлює цемент за рахунок скорочення загальних 
енерговитрат на виробництво, але й дозволяє знизити 
загальні викиди в навколишнє середовище як твердих, 
так і газоподібних речовин, які утворюються при ви-
робництві портландцементного клінкеру.

По-друге, введення мінеральних добавок дозволяє 
отримувати цементи, які мають деякі спеціальні власти-
вості, що забезпечує більш ефективне їх використання.

Виробництво таких цементів потребує розширення 
сировинної бази активних мінеральних добавок. Тому 
проведення досліджень по виявленню критеріїв, за якими 
необхідно проводити пошук потенціальних добавок для 
виробництва композиційних цементів, є актуальними. 

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Композиційні цементи мають один суттєвий недолік –  
це повільний набір міцності в ранні строки тверднен-

ня. Введення силікатовміщуючих добавок в цементи 
дозволяє регулювати їх властивості, але призводить 
до певних змін в послідовності проходження процесів 
гідратації. Найчастіше зниження міцності композицій-
них цементів в ранні строки тверднення відбувається 
за рахунок утворення більшої, у порівнянні з бездоба-
вочним цементом, кількості гелеподібної фази [1], яка 
не має міцності, а для утворення кристалічного каркасу 
потрібно більше часу. Крім того, на кінцеву (марочну) 
міцність композиційного цементу також впливає зна-
чення водоцементного відношення. Збільшення цього 
показника призводить до необхідності введення біль-
шої кількості води в суміші [2] і, відповідно, до збіль-
шення пористості цементного каменю. 

На сьогоднішній день в якості мінеральних доба-
вок при виробництві композиційних цементів викори-
стовуються переважно гранульовані доменні шлаки та 
зола-виносу [3]. Використання інших добавок значно 
менше. Умовно їх можна розділити на дві групи: при-
родні матеріали та штучні.

Часто використовують опоку – осадову мікропори-
сту породу, що складається з аморфного кремнезему 
(опалу) з домішками глинистої речовини, скелетних 
часток організмів і мінеральних зерен. 

Відомі дослідження по введенню в цементи трепелу – 
пухкої або слабо зцементованої, тонкопористої опалової 
осадової породи [4]. Схожим хімічним складом відрізня�-
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ються цеоліти [5] – велика група близьких за складом і 
властивостями мінералів, водні алюмосилікати кальцію 
і натрію з підкласу каркасних силікатів [6].

В цілому, указані природні породи мають схожий 
хімічний склад, але їх використання досить обмежене.

Серед штучних матеріалів найбільш дослідженим є 
вплив на властивості цементів гранульованого домен-
ного шлаку – відходів металургійного виробництва 
[7]. Мінералогічний склад представлений переважно 
мелелітом, воластонітом, ранкінітом і скловидною фа-
зою [8] та зола-винесення – відходи згоряння вугілля 
на теплогенеруючих станціях, які представлені пере-
важно скловидною фазою та кварцом [9].

Відносно новим штучним матеріалом є метакаолін, 
який набуває популярності серед виробників бетону 
та бетонних виробів за рахунок інтенсифікуючого 
ефекту на міцність виробів та позитивний вплив на 
деякі інші властивості [10].

Значним резервом для цементної промисловості є 
відвали вугільних шахт [11], відходи переробки яких 
містять значну кількість силікатів та алюмінатів. Отри-
мують їх після вилучення вугільної складової та термо-
обробки з метою переводу залізовміщуючої складової в 
магнітний стан для подальшої сепарації. Температура 
термообробки коливається в межах від 600 до 800 oС. 
В зв’язку з тим, що вказаний процес проводиться для 
вилучення заліза і повністю відноситься до витрат зба-
гачення, ці відходи значно дешевші за метакаолін. 

Можна зробити висновок, що відомі активні міне-
ральні добавки мають значні відмінності як у хімічно-
му, так і в мінералогічному складі. Враховуючи швид-
кий розвиток виробництва композиційних цементів, 
де вміст цих добавок перевищує 40 мас. %, необхідне 
більш детальне вивчення впливу таких добавок на особ-
ливості тверднення цементів. Це дозволить розширити 
сировинну базу виробництва композиційних цементів.

3. Мета та задачі дослідження

Метою даної роботи є визначення особливостей про-
цесів гідратації композиційних цементів з вмістом різ-
них, за мінералогічним складом та походженням, міне-
ральних добавок на початкових стадіях цього процесу.

Для досягнення поставленної мети вирішувалися 
наступні задачі:

– Вивчити кінетику змін кислотно-лужного балансу 
водних розчинів системи цемент-добавка в ранні строки 
гідратації;

– Визначити вплив пуцоланової активності та ефек�-
тивної поверхні добавок на процеси гідратації компози-
ційних цементів;

– Дослідити вплив вибраних силікатовміщуючих до�-
бавок на фізико-механічні властивості композиційних 
цементів.

4. Матеріали та методи дослідження впливу 
мінеральних добавок на процеси гідратації цементів

4. 1. Досліджувані матеріали, що використовува-
лися в експеременті

Для вирішення поставлених задач були вибрані 
силікатовміщуючі матеріали, як природного (опока, 

трепел, цеоліт), так і штучного походження (грану-
льований доменний шлак, зола-винесення, метакаолін 
та відходи збагачення вугільних відвалів). Хімічний 
склад силікатовмісних добавок наведений в табл. 1, 
мінералогічний склад – в табл. 2.

Таблиця 1

Хімічний склад силікатвміщуючих матеріалів

Матеріал
Вміст оксидів, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O інші п. п. п.
Природні матеріали

Опока 71,1 7,9 2,3 2,5 1,9 1,8 1,0 11,5
Трепел 69,1 8,0 1,8 1,5 1,4 1,4 0,3 16,5
Цеоліт 71,5 12,0 2,8 1,5 1,8 2,1 0,5 7,8

Штучні матеріали
Шлак  

доменний
37,9 6,8 1,3 41,0 7,7 1,8 2,8 0,7

Зола-виносу 52,4 22,9 10,1 3,1 2,1 4,1 2,8 2,5
Мета каолін 52,6 39,8 1,9 1,0 – 0,1 2,0 2,0

Відходи 
збагачення

57,3 22,7 7,4 1,3 1,8 6,5 3,0 –

Таблиця 2

Мінералогічний склад силікатвміщуючих матеріалів

Матеріал Мінерали, що присутні в породах

Опока
Кварц, кристобаліт, польовий шпат, 

кальцит

Трепел
Слюда, кліноптилоліт, кварц, кристало-

баліт

Цеоліт
Кварц, кристобаліт, кліноптилоліт, слюда, 

кальцит

Шлак домений Меліліт, двокальцієвий силікат, склофаза

Зола-виносу Кварц, гематит, склофаза

Метакаолін Муліт, кварц, кристобаліт, гематит

Відходи збагачення Кварц, слюда, плагіоклаз

Наведені дані дозволяють зробити висновок, що 
вибрані матеріали мають суттєві відмінності як в 
хімічному так і в мінералогічному складі.

4. 2. Методики визначення властивостей зразків
Значення рН водних розчинів системи цемент-до-

бавка проводили з допомогою переносного рН-метра 
ППМ-03МІ, який призначений для вимірювання ве-
личини рН та окисно-відновлювального потенціалу 
(еН) у водних розчинах. Співвідношення компонентів 
складали 1:1. Значення рН розчинів вимірювали че-
рез кожні 2 хвилини в діапазоні протікання процесу  
від 2 до 40 хвилин.

Визначення значень змочування і питомої ефек-
тивної поверхні добавок здійснювали на пристрої 
для визначення коефіцієнта фільтрації і капіляр-
ного просочення пористих і дисперсних тіл [11]. 
Пристрій запропонований Б. В. Дерягіним дозволяє 
визначити коефіцієнт гідрофільності поверхні ма-
теріалів.

Активність мінеральних добавок визначали за 
кількістю вапна, яку здатна зв’язати добавка у кіль-
кості 1 г на протязі доби.

Міцність зразків цементів з добавками проводили в 
малих зразках із тіста нормальної густини. Визначали 
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міцність при стиску у віці 1, 3 і 28 діб. Нормальну гу-
стину зразків визначали за допомогою приладу Віка.

5. Результати досліджень впливу мінеральних добавок 
на процеси гідратації цементів

Були визначені кислотність водних розчинів від-
повідних добавок (рис. 1). В цілому, значення рН всіх 
добавок свідчать про те, що добавки можуть бути від-
несені до кислих. Найменше його значення у золи-ви-
нисення, а найбільше у гранульованого доменного 
шлаку і метакаоліну.

Вивчалися процеси, які відбуваються відразу після 
затворення цементу водою. Характер процесів оціню-
вали по зміні значень рН водного розчину цементів з 
відповідними добавками у співвідношенні 1:1.

Встановлено, що гідратація зразків цементів з 
добавками природного походження, в розчині від-
бувається при поступовому збільшенні значень рН  
(рис. 2). Особливо швидко цей процес протікає у зраз-
ків з добавкою трепелу, але, в цілому, для всіх трьох 
добавок зв’язування силікатної складової добавок ок-
сидом кальцію відбувається приблизно однаково.

Дещо інший вигляд мають криві значень рН роз-
чинів цементів з добавками штучного походження 
(рис. 3). 

 
Рис. 2. Кінетика зміни рН розчинів з добавками природного 

походження

 
Рис. 3. Кінетика зміни рН розчинів з добавками штучного походження

Досліджувалися значення міцності зразків це-
ментів з добавками у віці 1, 3 і 28 діб. Співвідношення 
цемент:добавка складало 60:40. Такий склад вибрали 
виходячи з того, що 40 мас. % добавки є граничним 
значенням для композиційних цементів.

Слід відмітити, що введення різних добавок в це-
менти досить суттєво впливає на нормальну густину 
цементного тіста (табл. 3). 

Таблиця 3

Нормальна густина цементного тіста

Вміст 
добавки, 

мас. %

Нормальна густина цементного тіста, %, с добавками

Опока Трепел Цеоліт Шлак Зола Метакаолін
Відхо-

ди

0 27,6
10 31,2 30,0 33,6 27,6 27,6 30,0 29,4
20 34,2 35,0 36,2 27,6 28,2 31,8 30,6
30 37,2 38,2 38,1 27,0 28,2 33,6 31,8
40 40,8 38,4 39,5 27,0 28,2 36,6 32,4
50 46,8 47,4 49,5 27,0 30,6 40,8 33,6

Отримані результати добре корелюються з резуль-
татами по визначенню пуццоланової активності дея-
ких мінеральних добавок (табл. 4).

Таблиця 4

Пуцоланова активність деяких мінеральних 
добавок

Добавка
Пуцоланова активність мг 

Ca(OН)2 на 1 г добавки

Доменний шлак 300
Відходи збагачення 525

Зола-винесення 875
Метакаолін 1000

Результати оцінки міцності цементів піс-
ля 1 доби тверднення дозволяють зробити 
висновок, що (рис. 4) мінімальна вона у зраз-
ків з добавкою трепелу, а найвища у зразків 
з добавкою метакаоліну. В цілому міцність 
всіх цементів з природними добавками ниж-
ча, ніж із штучними. 

Міцність зразків після 3 діб тверднення 
зберігають попередню тенденцію: найкращі 
показники по міцності у цементів з добавкою 
метакаоліна, найгірші у цементів з природни-
ми добавками (рис. 5).

Через 28 діб тверднення найбільшу мі-
цність мають цементи з добавкою гранульо-

ваного доменного шлаку (рис. 6). Цемент з 
добавкою золи-винесення, як і у попередні 
строки тверднення, мають найменшу мі-
цність.

З метою з’ясування фізичних параме-
трів матеріалів, які впливають на процеси 
взаємодії добавок, які містять силікатну 
складову, і процес тверднення малоклінкер-
них цементів, були проведені дослідження 
по визначенню змочуваності матеріалів по 
воді, коефіцієнт ліофільності, питомої по-
верхні матеріалів по воді і ксилолу (табл. 5) 
за методом Б. В. Дерягіна [11].

Рис. 1. Кислотність водних розчинів силікатвміщуючих добавок
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Таблиця 5

Змочуваність і питома ефективна поверхня

Матеріал
Змочу-

ваність по 
воді, град

Коефіцієнт 
ліофільності

Питома 
ефективна 

поверхня по 
воді, м2/кг

Питома ефек-
тивна поверх-
ня по ксилолу, 

м2/кг
Опока 63 0,45 102449 147274
Шлак 62 0,58 34006 53634
Зола 61 0,40 42258 194825

Метака-
олін

49 0,72 194825 207575

Відходи 
збагачення

50 0,70 222181 204944

6. Обговорення результатів дослідженя впливу 
мінеральних добавок на процеси гідратації цементів

Оцінити хімічну активність добавок з точки зору 
їх взаємодії з клінкерними мінералами та продуктами 
їх гідратації можна по вивченню зміни значення рН 
розчинів. Крім того, кінцеве значення рН (досягнен-
ня рівноважного стану) розчину фактично дозволяє 
порівнювати і кількість найбільш активної частини 
добавок. Чим вище кінцеве (рівноважне) значення рН 
розчину, тим менше активної силікатної частини було 
в вихідній добавці. 

Аналіз цих кривих дозволяє зробити також вис-
новок про характер протікання процесів гідратації. 
Наприклад, в цементах з добавками природнього 
походження процес взаємодії добавки з продуктами 
гідратації клинкерних мінералів починається прак-
тично відразу і протікає досить швидко (рис. 2). Хоча 
є і незначні відмінності. Так, в розчинах з добавкою 
опоки відмічаються пологі ділянки кривих погли-
нання складових добавки оксидом кальцію. Це може 
свідчити про наявність різних форм кремнеземистих 
складових з різною активністю по відношенні до окси-
ду кальцію, для активації яких потрібна певна концен-

трація ОН-іонів. 
Дещо інший вигляд має крива значень 

рН розчину при введенні цементу з грану-
льованим доменним шлаком (рис. 3). 

Після початку тверднення цементів з 
добавкою гранульованого доменного шла-
ку лужність розчину певний період зро-
стає і досить суттєво. В даному випадку (з 
урахуванням концентрації твердої фази в 
розчині) зниження лужності розчину, що 
свідчить про початок утворення гідратних 
сполук, починається тільки після 8 хвили-
ни, а потім стрімко знижується. Крива за-
лежності рН розчину з добавкою золи-ви-
несення носить характер, який свідчить, 
що взаємодія цього матеріалу з гідрокси-
дом кальцію починається відразу. 

Вплив введення термооброблених ма-
теріалів на рН розчинів носить дещо різ-
ний характер. Зміна лужності розчину з 
добавкою метакаоліну схожа на характер 
аналогічної кривої з добавкою гранульо-
ваного доменного шлаку. При початко-
вому кислому середовищі відбувається 
збільшення лужності розчину, а потім 
його зниження. Скоріше за все на характер 
кривої накладається декілька процесів: 
можна допустити, що частина добавки 
метакаоліну починає реагувати відразу, а 
частина – пізніше. Можливо це пов’язано 
з утворенням нових сполук в метакаоліні 
при випали вихідного матеріалу.

Введення відходів вуглевидобування 
призводить до монотонного збільшення 
лужності розчину. 

Якщо порівнювати значення міцності 
цементів з відповідними добавками, то 
можна зробити висновок, що процеси 
гідратації впливають і на швидкість на-
бору міцності в ранні строки тверднення.

Введення природних добавок навіть при незнач-
ному введенні в цементи (10–20 мас. %) підвищує 
значення нормальної густини на 30–35 % (табл. 3). Це 
може бути пояснено наявністю в природних добавках 
значної кількості аморфного кремнезему. Саме таке 
значне підвищення кількості води для отримання 
тіста нормальної консистенції і обмежує вміст таких 
добавок в композиційних цементах. Фактично у всіх 
трьох природних добавок зростання цього показника 
знаходиться на одному рівні.

Введення штучних добавок в цементи дає дещо 
іншу картину. Добавки, які пройшли висотемператур-

Рис. 4. Міцність зразків цементів із відповідними добавками при стиску 
(МПа) після 1 доби тверднення

Рис. 5. Міцність зразків цементів із відповідними добавками при стиску 
(МПа) після 3 діб тверднення

Рис. 6. Міцність зразків цементів із відповідними добавками при стиску 
(МПа) після 28 діб тверднення
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ну обробку (гранульований доменний шлак та зола-ви-
несення) незначно змінюють показник нормальної гу-
стини цементного тіста із збільшенням вмісту добавок. 
Вплив матеріалів, термооброблених при значно мен-
ших температурах (метакаолін та відходи збагачення 
відвальних порід), дещо інший. Практично відбуваєть-
ся монотонне зростання значень нормальної густоти 
цементного тіста із збільшенням вмісту добавки в 
цементі. пояснити такі відмінності можна тим фактом, 
що при випалі метакаоліну і відходив збагачення від-
бувається аморфізація як силікатної складової, так і 
алюмінатної. В той час як при випалі шлаку і золи-ви-
несення при високих температурах утворюються кри-
сталічні сполуки та скло. 

Цікаво, що найменша міцність зразків, серед це-
ментів природнього походження, відмічається саме у 
цементів з добавкою трепелу, в яких процес взаємодії 
останньої з продуктами гідратації клінкерної скла-
дової цементу відбувався найшвидше. А найбільшою 
міцністю на ранніх стадіях тверднення відрізняються 
зразки з добавкою опоки, при гідратації яких процес 
взаємодії носив більш складний характер.

Серед цементів з добавками штучних матеріалів най-
кращі результати після 1 доби тверднення мають зразки 
з добавкою метакаоліна, а найменші з добавкою золи-ви-
несення. Позитивний вплив метакаоліна, скоріше за все, 
пояснюється наявністю аморфізованих алюмінатів.

Якщо проаналізувати отримані результати то мож-
на зробити висновок, що в ранні строки тверднення 
найкращий результат по інтенсифікації процесу на-
бору міцності надають добавки у яких в процесі випа-
лу відбувається аморфізація вихідних мінералів. На-
явність склофази в добавках дещо уповільнює процес 
гідратації на ранніх стадіях тверднення, але у більш 
пізні строки ця різниця поступово вирівнюється.

Результати визначення питомої ефективної поверх-
ні добавок (табл. 5), як і результати по їх пуцолановій 
активності (табл. 4), не дозволяють визначити пара-
метри, які найбільше впливають на кінетику набору 
міцності композиційних цементів в ранні строки тверд-
нення. Аналіз даних вказує на певну кореляцію отри-
маних результатів, але фактично визначають тільки 
швидкість взаємодії добавки с продуктами гідратації 
клінкерної складової цементів. Наприклад, значення 

питомої ефективної поверхні опоки і метакаоліну од-
ного порядку, але міцність зразків цементів суттєво 
відрізняються, особливо в ранні строки тверднення.

Таким чином, визначення зміни рН розчину цемент – 
добавка дозволяє з більшою часткою вірогідності зроби-
ти висновок про можливий вплив кремнеземвміщуючої 
добавки на процеси тверднення цементів на початкових 
стадіях цього процесу. 

7. Висновки

На підставі проведених досліджень можна зробити 
наступні висновки:

1. Вивчення кинетики зміни значень рН водних 
розчинів композиційних цементів з вибраними до-
бавками свідчить, що характер протікання процесів 
гідратації залежить, в першу чергу від мінералогічного 
складу добавок (стану кремнезему). Матеріали в яких 
відбувається мотонне підвищення лужності розчину 
мають нижчу міцність в ранні строки тверднення. 
Відповідно аналіз даних по кінетиці змін кислот-
но-лужного балансу водних розчинів цемент-добавка 
дозволяє прогнозувати характер протікання процесів 
тверднення таких цементів на початкових стадіях цьо-
го процесу.

2. Отримані дані по пуцолановій активності мі-
неральних добавок та значень їх питомої ефективної 
поверхні дозволяють зробити висновок про певну ко-
реляцію цих показників, але вони не є визначальни-
ми для характеристик міцності композиційних це-
ментів в ранні строки тверднення, а визначають тільки 
швидкість протікання процесів гідратації. На основі 
проведених досліджень можна зробити висновок, що 
найбільший вплив на швидкість набору міцності має 
мінералогічний і хімічний стан кремнеземистої і алю-
мінатної складових добавок.

3. Дослідження впливу мінералогічного складу до-
бавок на міцність композиційних цементів свідчить, 
що наявність аморфного кремнезему або скла в добав-
ках призводить до більш повільного набору міцності 
композиційних цементів в ранні строки тверднення, 
ніж при наявності підвищеної кількості гідравлічно 
активних алюмінатів.
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Досліджено вплив додатку воластоніту, 
синтезованого за двостадійною техноло-
гією автоклавного отримання гідросиліка-
ту кальцію та його низькотемпературного 
випалу до силікату, на характер процесу 
топкості полив’яних покриттів. Вивчено 
вплив додатку синтетичного силікату 
кальцію на мікротвердість поверхні вола-
стонітовмісних покриттів. При цьому 
виявлено більшу ефективність використан-
ня синтетичного воластоніту в порівнянні 
з концентратом природного мінералу
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Исследовано влияние добавки волласто-
нита, синтезированного по двостадийной 
технологии автоклавного получения гидро-
силиката кальция и его низкотемпера-
турного обжига до силиката, на характер 
процесса плавления глазурных покрытий. 
Изучено влияние добавки синтетическо-
го силиката кальция на микротвердость 
поверхности волластонитосодержащих 
покрытий. При этом обнаружено более 
эффективное использование синтетиче-
ского волластонита в сравнении с концен-
тратом природного минерала
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1. Вступ

У будівництві значна увага приділяється внутріш-
ньому оздобленню приміщень, якості та довговічності 
облицювального матеріалу, його кольору і фактурі. 
При цьому широке застосування знаходить облицю-
вальна кераміка, як матеріал, що характеризується 
високими експлуатаційними та декоративними вла-
стивостями. Довговічність облицювальних кераміч-
них виробів підвищується нанесенням на їх поверхню 
захисного полив’яного або ангобованого покриття. 

Полив’яні покриття надають облицювальним ма-
теріалам не лише заданого кольору, чистоти тону та 
бажаної фактури, але й підвищують хімічну стій-
кість, механічну міцність та стійкість до стирання. 
Наявність на поверхні виробу гладкого склоподібного 
покриття полегшує процес очищення його від забруд-
нень, що є важливим чинником як для побутової, так і 
для технічної кераміки.

Якість полив’яних покриттів залежить від їх екс-
плуатаційних властивостей, які в свою чергу визнача-
ються не лише оксидним складом поливи, але й наяв-

 О. В. Шулипа, Я. I. Вахула, З. I. Боровець, М. Г. Пона, I. В. Солоха, 2015


