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Досліджено сумісність роботи кремне-
земистої добавки та полікарбоксилатних 
суперпластифікаторів, підібрані оптимальні 
склади комплексної органо-мінеральної добав-
ки. Встановлено вплив цієї добавки на процеси 
гідратації та структуроутворення, а також 
на фізико-механічні властивості цементно-
го каменю. Показано можливість заміни відо-
мих силікатних добавок на більш дешеві та 
доступні природні або техногенні речовини
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ческие свойства цементного камня. Показана 
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1. Вступ

Введення до бетонних сумішей модифікуючих до-
бавок суттєво змінює механізм і кінетику процесів 
гідратації та твердіння в’яжучих речовин, що істотно 
впливає як на технологічні властивості сумішей, так 
і на фізико-механічні властивості бетону, отриманого 
при їх твердінні. Слід зазначити, що мінеральні моди-
фікуючі добавки в більшості випадків застосовуються 
у складі комплексних органо-мінеральних добавок і, 
найчастіше, спільно з суперпластифікаторами.

Проблеми модифікації цементних матриць комп-
лексними добавками на основі суперпластифікаторів 
та мікрокремнезему розглядаються в роботах [1–3].

Високоміцний легкий бетон представляє собою 
багатокомпонентну композиційну систему, в якій 
регулювання властивостей можливе на всіх рів-
нях: на мікрорівні – за рахунок модифікації порт-
ландцементу комплексними органо-мінеральними 
добавками, які синергетично взаємодіють з в’яжу-
чою речовиною та забезпечують направлений синтез 
низькоосновних гідросилікатів кальцію у складі 
продуктів тверднення; а на мезо- та макрорівні – 
шляхом зміцнення контактної зони та коригування 
виду і гранулометричного складу заповнювача та 
наповнювача. 

Враховуючи поліфункціональну дію комплексної 
органо-кремнеземистої добавки, що містить супер- 
пластифікатор та мікрокремнезем, є актуальною 
проблема отримання високоміцних легких бето-
нів за рахунок спрямованого регулювання процесів 
фазо- та структуроутворення цементного каменю 
шляхом введення ефективних комплексних добавок.

2. Аналіз інформаційних джерел і постановка проблеми

У практиці високоміцних бетонів в якості регуля-
торів їх реологічних і фізико-механічних властивостей 
використовують різноманітні пластифікуючі добавки 
і активні мінеральні речовини, такі як: зола-винесен-
ня, мікрокремнезем, метакаолін [4–6]. При застосу-
ванні суперпластифікаторів основна їх дія пов’язана 
з уповільненням розчинення клінкерних мінералів 
цементу внаслідок поверхневих реакцій, що знижують 
швидкість гідратації [7]. При цьому показано [8, 9], що 
суперпластифікатори можуть мати зовсім різну ефек-
тивність дії залежно від їх витрати і хімічного складу, 
що дозволяє забезпечити довговічність та високу міц-
ність бетону за умови зниження В/Ц та використання 
ефективних модифікуючих добавок, в першу чергу 
полікарбоксилатних суперерпластифікаторів [10, 11].

 К. К. Пушкарьова, К. О. Каверин, Д. О. Калантаєвський, 2015



43

Материаловедение

Встановлено [12], що при введені до цементної 
матриці мікрокремнезему основним фактором, що ви-
значає його дію, є реакція взаємодії кремнеземистої 
складової та гідроксиду кальцію з утворенням низь-
коосновних гідросилікатів типу CSH(I). Також відмі-
чається [13], що міцність контактної зони зростає при 
збільшенні кількості введеного мікрокремнезему.

Особливо актуальним це питання стає при опти-
мізації складу матриці високоміцних легких бетонів, 
оскільки міцністні показники в цьому випадку визна-
чаються саме цементною матрицею, а не заповнювачем. 

В той же час питання сумісності роботи мікрокрем-
незему з різними видами суперпластифікаторів, які 
використовують у сучасних в’яжучих системах, роз-
крито частково, що обумовлює необхідність проведен-
ня додаткових досліджень в цьому напрямку.

3. Мета та задачі дослідження

Метою проведення досліджень є визначення 
особливостей процесів твердіння та структуро-
утворення цементних композицій, модифіко-
ваних комплексними органо-кремнеземистими 
добавками.

Для досягнення поставленої мети необхідно 
було вирішити наступні задачі:

– визначити оптимальний склад комплек-
сної органо-кремнеземистої добавки і дослідити 
сумісність дії її компонентів при введенні до 
цементної композиції;

– дослідити вплив комплексної органо-міне-
ральної добавки на фізико-механічні властиво-
сті отриманого штучного каменю;

– встановити особливості процесів структу-
роутворення та формування фазового складу 
цементних композиції, модифікованих комп-
лексною органо-кремнеземистою добавкою;

– визначити доцільні галузі використання 
розроблених цементних композицій.

4. Сировині матеріали

Дослідження проводили з використанням 
портландцементу ПЦ І 500–Н, полікарбокси-
латних суперпластифікаторів та кремнеземис-
тих добавок різного походження. 

За результатами ІЧ-спектроскопії, що вико-
нана на спектрографі Tensor-37 фірми Bruker, 
добавки на основі полікарбоксилатів (рис. 1) 
МС PowerFlow 3100 та SikaPlast 555W отри-
мані на основі поліетиленгліколів, а саме: MC 
PowerFlow 3100 містить поліетиленгліколь з мо-
лекулярною масою 3000, що в своєму складі має 
поліетиленполіамін (ПЕПА), а SikaPlast 555W – 
поліетиленгліколь з молекулярною масою 1000, 
що в своєму складі має поліакриламід.

Всі використані кремнеземисті добавки за 
величиною питомої поверхні відносяться до високо-
дисперсних, а саме: побічні продукти Стаханівського 
феросплавного заводу (Sпит=36398 см2/г), ВАТ «Ар-
селорМіттал Кривий Ріг» (Sпит=9478 см2/г) та про-
дукти торгових марок Elkem Microsilica Grade 940–U 

(Sпит=24795 см2/г) і SikaFume (Sпит=8556 см2/г), тон-
комелене ніздрювате скло «МНС» (Sпит=10485 см2/г) 
та трепел Коноплянського родовища, помелений  
2 години у кульовому млині (Sпит=21300 см2/г). За ре-
зультатами хімічного аналізу кремнеземисті добавки 
техногенного походження містять в своєму складі від 
88 до 92 % SiO2, а добавка природного походження 
(трепел) від 76 до 88 % SiO2.

5. Методи дослідження впливу комплексної органо-
кремнеземистої добавки на фізико-механічні 
властивості та процеси структуроутворення 

цементного каменю

Дослідження проводили з використанням комп-
лексу фізико-механічних методів досліджень згідно 
діючих нормативних документів. 

Суперпластифікатори у вигляді водного розчину 
вводили у кількості 0,5; 1,0 та 1,5 мас %, а мікрокрем-
незем – у кількості 5; 10 і 15 мас % від маси цементу.

Визначення кінетики зміни міцності проводили 
на зразках розмірами 2×2×2 см, що тверділи в стан-
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б 
Рис.1. Інфрочервоні спектри полікарбоксилатних 

суперпластифікаторів: а – MC PowerFlow3100; 	
б – SikaPlast 555W
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дартних умовах протягом 3, 7 та 28 діб. Водоцементне 
відношення (В/Ц) для зразків-кубів на основі порт-
ландцементу, модифікованого комплексною орга-
но-кремнеземистою добавкою, становило 0,24.

Дослідження морфології новоутворень та механіз-
му формування фазового складу і структури цемент-
ного каменю були проведені за допомогою рентгено-
фазового (РФА) і диференційно-термічного аналізів 
(ДТА), а також растрової електронної мікроскопії 
[16–20]. Ренгенофазовий аналіз проводили на диф-
рактометрі ДРОН-ЗМ, диференціально-термічний 
аналіз – на дериватографі системи Р. Паулік, І. Па-
улік, Л. Ердей фірми МОМ (Будапешт), а електро-
нно-мікроскопічні дослідження структури штучного 
каменю — на мікроскопі РЕММА-102.

6. Результати досліджень властивостей цементних 
зразків, модифікованих комплексною  

органо-кремнеземистою добавкою 

Результати визначення механічної міцності це-
ментних зразків-кубів на основі портландцементу  
ПЦ 500-І-Н, модифікованого комплексною орга-
но-кремнеземистою добавкою представлені в табл. 1. 
При введені даних суперпластифікаторів в кількості 
0,5…1,5 % від маси цементу (табл. 1, склади № 2..7) мож-

на відмітити, що на ранніх етапах твердіння (3…7 доба) 
найбільший приріст міцності спостерігається при вико-
ристанні добавки суперпластифікатора МС PowerFlow 
3100 (табл. 1, склади № 2..4), при цьому міцність при 
стиску на 3-ю добу досягає 68,75 МПа (склад № 3), що в  
4,7 рази більше міцності контрольних зразків. На піз-
ніх етапах твердіння (28 доба) найбільш ефективною є 
добавка суперпластифікатора SikaPlast 555W (табл. 1, 
склади № 5..6), введення якої дало змогу підвищити 
міцність при стиску до 100,9 МПа (склад № 5), що в  
2 рази перевищує міцність контрольних зразків.

Наступним кроком досліджень було визначення 
сумісності роботи полікарбоксилатного суперплас-
тифікатора та різних видів кремнеземистих добавок 
(табл. 1, склади № 8..43) при модифікації вищевказа-
них цементних матриць.

Аналіз отриманих даних дозволяє зазначити, що при 
введені до модифікованої цементної матриці кремнезе-
мистої добавки міцність при стиску в ранні терміни зро-
стає від 2 до 55 %, а на 28 добу — до 30 % залежно від виду 
кремнеземистої складової та типу суперпластифікатора.

Якщо порівнювати дані результати з міцністю без-
добавочних зразків (табл. 1, склад № 1), то модифікація 
цементної матриці комплексною органо-кремнеземис-
тою добавкою сприяє збільшенню міцності на 3 добу у  
6 разів, на 7 добу – у 3 рази та на 28 добу – у 2 рази, тоб-
то з часом ефект від введення добавки зменшується.

Таблиця 1

Склади модифікованих цементних композицій та кінетика зміни міцності цементного каменю у часі 

№ 
скла-

ду

Цемент ПЦ І -500 Н, 
мас.%

Вид та кількість кремне-
земистої добавки

Суперпластифікатор

В/Ц Графічна інтерпретація зміни міцності у часі
назва мас. % назва мас. %

1 2 3 4 5 6

1 100 – – – – 0,4

2 100 – –

MC PF 3100

1,5 0,24

3 100 – – 1 0,24

4 100 – – 0,5 0,24

5 100 – –

SikaPlast 555w

1,5 0,24
6 100 – – 1 0,24

7 100 – – 0,5 0,24
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Продовження таблиці 1

1 2 3 4 5 6
8 100

«Стаханівський»

15

MC PF 3100

1 0,24
9 100 10 1 0,24

10 100 5 1 0,24

11 100

«Стаханівський»

15

SikaPlast 555w

1,5 0,24

12 100 10 1,5 0,24

13 100 5 1,5 0,24

14 100

«АрселорМіттал 
Кривий Ріг»

15

MC PF 3100

1 0,24

15 100 10 1 0,24

16 100 5 1 0,24

17 100

«АрселорМіттал 
Кривий Ріг»

15

SikaPlast 555w

1,5 0,24

18 100 10 1,5 0,24

19 100 5 1,5 0,24

20 100

«Elkem 
Microsilica Grade 

940–U»

15

MC PF 3100

1 0,24

21 100 10 1 0,24

22 100 5 1 0,24
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Продовження таблиці 1

1 2 3 4 5 6

23 100

«Elkem 
Microsilica 

Grade 940–U»

15

SikaPlast 555w

1,5 0,24

24 100 10 1,5 0,24

25 100 5 1,5 0,24

26 100

«SikaFume»

15

MC PF 3100

1 0,24

27 100 10 1 0,24

28 100 5 1 0,24

29 100

«SikaFume»

15

SikaPlast 555w

1,5 0,24

30 100 10 1,5 0,24

31 100 5 1,5 0,24

32 100

«МНС»

15

MC PF 3100

1 0,24

33 100 10 1 0,24

34 100 5 1 0,24

35 100

«МНС»

15

SikaPlast 555w

1,5 0,24

36 100 10 1,5 0,24

37 100 5 1,5 0,24
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Продовження таблиці 1

Отриманні результати є порівнювальні, причому міц-
ність модифікованих композицій на 28 добу змінюється 
в межах 110…116 МПа, причому враховуючи стабільність 
нарощування міцності у часі кращою є комплексна до-
бавка, що містить PowerFlow3100 та трепел: міцність 
цементних зразків при введені такої добавки досягає 
95,8; 110,2; 116,4 МПа відповідно на 3,7 та 28 добу (табл. 1, 
склад № 40) [21–23].

Результати даних РФА та ДТА приведені на рис. 1 та 
рис. 2. Відомо, що при гідратації портландцементу, в тому 
числі ПЦ І 500-Н після 28 діб твердіння в складі новоу-
творень фіксується портландит Са(OН)2 (d=0,493; 0,311; 
0,263; 0,193; 0,179 нм) і частково гідросилікати каль-
цію C-S-H(I) (d=0,304; 0,277; 0,182; 0,162 нм), C-S-H(IІ) 
(d=0,49; 0,304; 0,278; 0,271; 0,191 нм), тоберморит 11,3 Å 
(d=0,307; 0,215; 0,207; 0,176 нм). Наявність вищевказаних 
сполук підтверджується також нашими дослідженнями 
(рис. 1, крива 1). 

При введені до портландцементу суперпластифікато-
рів (рис. 1, крива 2, 3) має місце деяке збільшення інтен-
сивності піків гідросилікатів кальцію різної основності, 
що дозволяє стверджувати про збільшення їх кількості. 
При вивченні процесів гідратації композицій на основі 
портландцементу, модифікованого одночасно мікрокрем-
неземом та суперпластифікаторами, можна відмітити 
подібність новоутворень, а відповідно, і отриманих рент-
генограм та термограм незалежно від виду використаних 
добавок. Фазовий склад новоутворень змінюється за та-
кою тенденцією як і склад продуктів гідратації немодифі-
кованого портландцементу (рис. 1, крива 1). Як свідчать 
дані РФА (рис. 1, крива 4–7) фіксуються гідросилікати 
кальцію різної основності: C-S-H(I) (d=0,304; 0,277; 0,182; 
0,162 нм), C-S-H(IІ) (d=0,49; 0,304; 0,278; 0,271; 0,191 нм), 
тоберморит 11,3 Å (d=0,307; 0,215; 0,207; 0,176 нм), а та-
кож присутні дифракційні відображення портландиту 
Са(OН)2 (d=0,493; 0,311; 0,263; 0,193; 0,179 нм), кальци-
ту CaCO3 (d=0,304; 0,228; 0,263; 0,209; 0,191 нм). В той 

же час наявність дифракційних відображень (d=0,303; 
0,271; 0,214; 0,197; 0,176 нм) свідчить про формування 
плазоліту 3CaO·Al2O3·2(SiO2·CO2)·2H2O та гідрограна-
тів (3CaO·Al2O3·2·SiO2·2H2O) (d=0,278; 0,227; 0,202 нм)  
[14–20, 24]. Синтез вищевказаних гідросилікатних фаз 
підтверджується даними диференційно-термічного ана-
лізу (рис. 3). На термограмах цементного каменю поряд 
з традиційними ендотермічними ефектами: 100…150 °С 
(видалення адсорбційно зв’язаної води з продуктів гід-
ратації); 530…550 °С (дегідратація Са(OН)2), 760…900 °С 
(декарбонізація СаСО3), зафіксовані додаткові екзо- 
та ендоефекти в інтервалах температур 330…380 і 
800…830 °С, що свідчить про присутність тобермориту 
11,3 Å. Поряд з цим наявність ендоефекту в інтервалі 
температур 490…530 °С обумовлена розкладанням гідро-
гранатів [18, 24, 26].

За даними РФА та ДТА слід відмітити, що при введе-
ні кремнеземистих добавок до складу портландцементу 
спостерігається зв’язування Са(OН)2 у гідросилікати 
кальцію, що підтверджується зниженням інтенсивності 
дифракційних відображень цієї сполуки (рис. 1, кр.4–7)  
та зменшенням ендоефекту в інтервалі температур 
530…535 °С (рис. 2, кр. 4–7). При гідратації портландце-
менту з добавкою мікрокремнезему має місце утворен-
ня не тільки голчастих низькоосновних гідросилікатів 
кальцію, а також гідрогранатів (3CaO·Al2O3·2·SiO2·2H2O) 
та плазоліту 3CaO·Al2O3·2(SiO2·CO2)·2H2O, що позитив-
но буде впливати на фізико-механічні властивості у часі 
як цементного каменю, так і бетону. Це також підтвер-
джується даними [26].

З метою перевірки даних РФА та ДТА, а також 
уточнення особливостей процесів структуроутворен-
ня, що відбуваються при модифікації портландцемен-
тів комплексними органо-мінеральними добавками за 
допомогою електронної мікроскопії було досліджено 
поверхню сколу штучного каменю після твердіння 
протягом 28 діб (рис. 3).

1 2 3 4 5 6
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Рис. 2. Рентгенограми зразків цементного каменю, отриманих при твердінні протягом 28 діб наступних композицій: 	
а – ПЦ І 500-Н; б – ПЦ І 500-Н+СП «PF3100»; в – ПЦ І 500-Н+СП «SikaPlast555W»; г – ПЦ І 500-Н+СП «PF3100»+МК 

«Elkem Microsilica Grade 940-U»; д – ПЦ І 500-Н+СП «SikaPlast555W»+МК «Elkem Microsilica 	
Grade 940-U»; е – ПЦ І 500-Н+СП «PF3100»+«Трепел»; ж – ПЦ І 500-Н+СП «SikaPlast555W»+«Трепел»
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Згідно отриманим даним (рис. 3, а–г) на фотогра-
фіях сколу зразків фіксується утворення великої кіль-
кості модифікованих голкоподібних гідросилікатів 
кальцію довжиною 5…20 мкм, що відносяться до типу 
СSН (І) та тобермориту 11,3 Å.

За результатами електронної мікроскопії, що під-
тверджуються також даними РФА та ДТА, видно, 
що крім голкоподібних гідросилікатів кальцію фік-
суються кристали кубічної форми з довжиною ребра 
2…3 мкм (рис. 4), що відповідають гідрогранатам. 

7. Обговорення результатів впливу комплексної органо-
кремнеземистої добавки на портландцементі композиції 

Особливий інтерес привертає зміна фазового складу 
новоутворень при тривалому твердінні цементу, моди-
фікованого комплексною добавкою, оскільки в дослі-
джених композиціях створюються стиснені умови за 
рахунок зниження В/Ц, що обумовлює направлений 
синтез кристалохімічно подібних сполук, в тому числі 
низькоосновних гідросилікатів кальцію СSН (І), тобер-
мориту 11,3 Å, плазоліту та гідрогранатів, що здатні до 
зрощування та сприяють формуванню більш досконалої 
мікроструктури високоміцного цементного каменю [24].

Згідно з [19, 25] необхідною умовою зрощення криста�-
лів за схемою Руайе-Фриделя є їх кристалохімічна подіб-
ність, яка оцінюється величиною відмінності параметрів 
кристалічних граток і не повинна перевищувати 15 %. Такі 

сполуки як СSН (І); тоберморит 11,3 Å; плазоліт та гідро-
гранати є кристалохімічно подібними по параметру “а” і 
можуть утворювати відповідні зрощення, що є передумо-
вою для появи значної кількості контактів зрощування 
між новоутвореннями, які сприяють отриманню досить 
щільної структури з низькою пористістю та мають домі-
нуючий вплив на фізико-механічні властивості штучного 
каменю, в тому числі на його міцність [19] (рис. 5, а, б).

а 

б 

в  

г 

Рис. 4. Фотографії мікроструктури цементного каменю, 
модифікованого комплексною органо-кремнеземистою 

добавкою, що містить полікарбоксилатний 
суперпластифікатор «SikaPlast 555W» і мелений трепел 

Коноплянського родовища (час твердіння – 28 діб): 	
а – збільшення ×300 разів; б – збільшення ×600 разів; 	

в – збільшення ×1000 разів; г – збільшення ×3000 разів

 

Рис. 3. Дериватограми зразків цементного каменю, 
отриманих при твердінні протягом 28 діб наступних 

композицій: а – ПЦ І 500-Н; б – ПЦ І 500-Н+СП «PF3100»; 
в – ПЦ І 500-Н+СП «SikaPlast555W»; г – ПЦ І 500-Н+СП 

«PF3100»+МК «Elkem Microsilica Grade 940-U»; 	
д – ПЦ І 500-Н+СП «SikaPlast555W»+МК 

«Elkem Microsilica Grade 940-U»; е – ПЦ І 500-
Н+СП «PF3100»+«Трепел»; ж – ПЦ І 500-Н+СП 

«SikaPlast555W»+«Трепел»
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8. Висновки

Проведеними дослідженнями показано, що за крите-
ріями зміни міцності у часі високомолекулярна добавка 
«PowerFlow 3100» краще співпрацює з кремнеземистою 
добавкою на основі меленого трепелу, а низькомолеку-
лярна добавка SikaPlast 555W – з технічними кремнезе-
мами, а саме Elkem Microsilica Grade 940-U.

Досліджено фізико-механічні властивості цемент-
них композицій, модифікованих комплексними ор-

  
 

а                                                             б	

Рис. 5. Фотографії, отримані за допомогою електронно-растрової 
мікроскопії, гідрогранатів, що утворилися після 28 діб твердіння 

цементних композицій, модифікованих полікарбоксилатними 
суперпластифікаторами та кремне-земистими добавками: 	

а – мікрокремнеземом «Elkem Microsilica Grade 940-U»; б – трепелом 
Коноплянського родовища

гано-кремнеземистими добавками та по-
казано, що ефективність використання 
комплексної добавки досягає 100 %, якщо 
порівнювати з чистим портландцементом 
та 30 %, якщо порівнювати з цементними 
системами, модифікованими тільки супер-
пластифікаторами.

З використанням фізико-хімічних мето-
дів дослідження показано, що при введені 
комплексної органо-кремнеземистої добав-
ки до портландцементу, має місце тенденція 
зменшення кількості портландиту Са(OН)2 
та збільшення фаз низькоосновних гідроси-
лікатів кальцію C-S-H(I), C-S-H(IІ), тобер-
мориту 11,3 Å, а також фіксуються зародки 
гідрогранатів (3CaO·Al2O3·2·SiO2·2H2O) та 
плазоліту 3CaO·Al2O3·2(SiO2·CO2)·2H2O, що 
є кристалохімічно подібними вищенаведе-
ним сполукам, та забезпечують отримання 
щільної і високоміцної структури цемент-
ного каменю.

Розроблені цементно-кремнеземи-
сті композиції були використані для отримання 
високоміцних легких керамзитобетонів класів 
С20/25…С32/40 (В25…В40), при середній густині 
1600…1800 кг/м3, в той час як в разі використання 
немодифікованого портландцементу можливо от-
римати керамзитобетони такої ж середньої густини 
класів С10/12,5…С20/25 (В12,5…В25).
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