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Иследованно формирование структуры цементного камня с использованием кремнеземсодержа-
щих и инертных добавок, а также механохимической активации. Методами РФА, ДТА, микрострук-
турного анализа определены рациональные составы и гранулометрический состав композиционных
вяжущих, что позволяет получить заданные физико-механические характеристики цементного камня
и бетона на его основе. Показано, что синергетическое действие пуццолановых и инертных добавок
интенсифицирует процессы гидратации, уплотняя микроструктуру новообразований.
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ВВЕДЕНИЕ
Формирование структуры цементного камня в

процессе гидратации цемента изучалось рядом
исследователей [1–6]. Однако, несмотря на это,
до настоящего времени отсутствует единая тео-
рия фазообразования гидросиликатов кальция в
процессе затворения цемента водой. Существую-
щие теории – кристаллизационная (А. Ле-Шате-
лье), коллоидная (В. Михаэлис) и кристаллизаци-
онно-коллоидная (А. Байков) – объясняют меха-
низмы гидратации цемента с различных позиций.

В целом, все эти теории соглашаются с тем,
что в ходе твердения цементного камня образу-
ются коагуляционные, условно-коагуляционные
и кристаллизационно-конденсационные струк-
туры, вклад каждой из которых в прочность ком-
позита зависит от водоцементного отношения,
химического и минерального состава гидратиру-
ющего материала, условий и продолжительности
твердения [7–11]. На формирование высокопроч-
ной структуры цементного камня также влияет
контактная зона между гидратами и остатками зе-
рен исходных цементов. Исходя из этого структу-
рообразование цементного камня зависит от ряда
факторов, на которые можно влиять с помощью
различных технологических приемов и подбора
состава вяжущего.

Таким образом, представляется необходимым
управление структурообразованием цементного

камня за счет применения кремнеземсодержащих
и органических добавок, активации вяжущего,
снижения водоцементного отношения.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Тот факт, что вклад цементной промышленно-
сти в глобальную эмиссию парниковых газов,
особенно CO2, составляет 7–10%, и признание
того, что это третья наиболее энергоемкая от-
расль [12, 13], вызывают серьезную экологиче-
скую озабоченность в индустриальной окружаю-
щей среде. В частности, при производстве 1 т
клинкера в атмосферу выбрасывается 0.97 т угле-
кислого газа [14]. Замена части цемента различ-
ными добавками позволяет снизить выброс пар-
никовых газов в атмосферу.

Композиционные вяжущие (КВ) представля-
ют собой смесь гидравлического вяжущего, крем-
неземсодержащего компонента и различных мо-
дификаторов, способствующих оптимизации за-
данных характеристик конечных изделий. К
текущему времени разработан и испытан доволь-
но значительный ряд различных КВ, уникальных
с позиции защиты окружающей среды, выгодных
по капитальным вложениям, а также изготовлен-
ных и апробированных в промышленных мас-
штабах. В то же время в силу действия различных
факторов эти композиты не имеют заслуженного
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объема производственных мощностей на цемент-
ных и бетонных заводах и рынках сбыта [15].

Увеличение прочностных характеристик ком-
позиционных материалов происходит в первую
очередь в результате механохимической актива-
ции их вяжущей системы. Существует целый ряд
способов активации вяжущего, самый простой из
которых – измельчение. Кроме того, с экологиче-
ской точки зрения механохимическая активация
дает возможность получить наиболее устойчивый
материал, не производя при этом выбросов угле-
кислого газа в атмосферу. Устойчивость свойств
активированного материала достигается за счет
высвобождения свободной внутренней энергии,
которая определяется дефектностью кристалли-
ческой решетки.

Также повышение технических характеристик
получаемого цементного камня может быть обу-
словлено формированием дополнительных цен-
тров кристаллизации за счет мелких зерен доба-
вок, располагающихся в контактной зоне цемента
[16–18]. В то же время, данный “эффект микрона-
полнителя” нельзя объяснить только появлением
добавочных центров кристаллизации, в первую
очередь потому, что их непосредственное дей-
ствие проявляется в увеличении скорости перво-
го этапа химического твердения. В основе “эф-
фекта микронаполнителя” лежат как химические
процессы взаимодействия цемента с продуктами
гидратации, так и физико-химические явления, в
частности, влияние поверхностной энергии на-
нодисперсных частиц вяжущего.

При использовании КВ в бетонах возникает
процесс упрочнения контактной зоны между це-
ментным камнем и заполнителем. В традицион-
ных бетонах на основе портландцемента без ак-
тивных минеральных добавок зона контакта в ос-
новном менее плотная по сравнению с цементным
тестом и включает большое количество пластин-
чатых кристаллов Сa(OH)2, у которых продольная
ось перпендикулярна поверхности заполнителя.
Соответственно, она более подвержена возник-
новению микротрещин при растяжении, которое
проявляется в случае изменения температурно-
влажностных условий. Исходя из вышеизложенно-
го контактная зона по своему строению является
наиболее слабой в бетоне и поэтому оказывает наи-
большее влияние на его прочностные характери-
стики. Измельчение вяжущего в решающей степе-
ни уменьшает капиллярную пористость контакт-

ной зоны в результате значительного снижения
общей концентрации гидроксида кальция.

Цель настоящей работы – изучение особенно-
стей структурообразования цементного камня
при использовании различных добавок, а также
механохимической активации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для подтверждения теоретических положений

были запроектированы КВ с различным соотноше-
нием компонентов: портландцемент (55–100%), зо-
ла уноса (0–45%), известняк (0–10%).

Для образцов применялся Спасский товарный
цемент марки ЦЕМ I 42.5 Н, химический состав
которого приведен в табл. 1. В качестве активной
добавки в КВ использовали золы уноса крупней-
ших угольных ТЭС Приморского края: Артемов-
ской ТЭЦ, Приморской ГРЭС и Партизанской
ГРЭС (табл. 2).

При проектировании КВ применялся отсев
дробления известняков Длинногорского место-
рождения (табл. 3).

Проводилось сравнение эффективности меха-
нохимической активации КВ в различных мель-
ницах: шаровой, вибрационной и вариоплане-
тарной. В зависимости от типа помольного агре-
гата достигалась различная удельная поверхность
тонкомолотого порошка – от 300 до 900 м2/кг.
Наилучшей для данного состава удельная поверх-
ность 550–600 м2/кг (табл. 4) была достигнута
только с помощью вариопланетарной мельницы
Pulverisette-4.

Исследование состава новообразований це-
ментного камня проводилось с помощью рентге-
нофазового анализа, а микроструктуры с помо-
щью растровой электронной микроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наиболее высокий технический эффект до-

стигается за счет синергетического действия тех-
ногенных пуццолановых добавок (зола уноса) и
природных материалов осадочного происхожде-
ния (известняк) при содержании: цемент –
55 мас. %, известняк – 5 мас. % и зола – 40 мас. %.
При таком составе композиции и совместном по-
моле до удельной поверхности 550 м2/кг образцы
имеют прочность при сжатии до 77.3 МПа, при
прочности контрольного (чистый ЦЕМ I 42.5 H)
состава 47.5 МПа (табл. 5) [13].

Образовавшийся цементный камень представ-
ляет собой микроскопически неоднородную дис-
персную систему (рис. 1б, 1г). Цементные зерна,
еще не вступившие в реакцию гидратации, вы-
полняют роль микронаполнителя, на поверхно-
сти которого отмечаются гелеобразные и кри-
сталлические новообразования. От соотношения

Таблица 1. Химический состав Спасского портланд-
цемента ЦEМ I, %

СаО SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO СаОсв п. п. п.

66.2–67 20.2–20.9 6.0–6.7 3.5–4.0 1.4–2.0 до 1.2 0.18
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в структуре цементного камня гелеобразных и
кристаллических фаз, обладающих различными
дисперсностью, морфологией и физико-механи-
ческими свойствами, зависят основные эксплуа-
тационные характеристики цементного камня.

С другой стороны, для цементного камня на
чистом портландцементе характерна матрица с
большим количеством пор и микротрещин, ос-
новная масса представлена слабо раскристалли-
зованными рентгеноаморфными новообразова-
ниями, на фоне которых просматриваются гекса-
гональные пластины портландита (рис. 1а, 1в).

По результатам электронной микроскопии,
при введении в состав вяжущего минеральных
наполнителей формируется высокоплотная упа-
ковка зерен в структуре композита из золы, извест-
няка и клинкера в общей массе новообразований.
Микроструктура пронизана кристаллическими об-
разованиями гидросиликатов, гидроалюминатов и
гидроферритов кальция, которые формируют
плотную матрицу на зернах минерального напол-
нителя (рис. 1б, 1г).

Таким образом, продукты гидратации вяжу-
щих обладают высокой адгезией к зернам кремне-
земистого компонента за счет высокого количества
дефектов кристаллов кремнезема, полученных в ре-
зультате механоактивации КВ. Механохимическая
обработка компонентов вяжущего позволяет ин-

тенсифицировать процессы гидратации клинкер-
ных минералов, способствует образованию боль-
шего количества новообразований и повышению
прочности цементного камня. Уплотнение струк-
туры КВ по сравнению с контрольным образцом
связано с увеличением гидратационной активно-
сти мелкодисперсных фракций минерального на-
полнителя. Высокая удельная поверхность, меха-
нохимически активированные поверхностные
слои наполнителя и зерен цемента, а также амор-
физированная поверхность полученных оболо-
чек (порядка 2 мкм), возникающая на зернах в
процессе гидратации, в комплексе обеспечивают
высокие физико-механические показатели раз-
работанных вяжущих.

Для дифрактограммы цементного камня на
разработанном КВ (рис. 2) характерна меньшая
интенсивность пиков, соответствующих клин-
керным минералам C3S с d/n = 3.04, 2.97, 2.78,
2.74. 2.75, 2.61, 2.18. 1.77 Å; C2S с d/n = 2.89, 2.67,
2.72, 2.76. 2.75, 2.78, 1.77 Å, что свидетельствует об

Таблица 2. Химический состав зол ТЭС Приморского края

* Преобладающий тип угля.

Компоненты

Содержание элементов в расчете на оксиды, %

Приморская ГРЭС Артемовская ТЭЦ Партизанская ГРЭС

Лучегорский бурый 
(Бикинское 

месторождение)*

Приморский бурый 
(Павловский разрез)* Нерюнгринский каменный*

SiO2 55.3 48.1 75.7

TiO2 0.5 0 0.9

Al2O3 12.6 24.3 16.0

Fe2O3 10.7 6.5 3.8

CaO 12.5 14.7 1.0

MgO 3.5 1.8 0.4

K2O 1.0 1.2 1.2

Na2O 0.4 0.2 0.3

SO3 3.4 2.3 0.2

Р2O5 1.0 <0.1 0.1

ZrO2 <0.1 <0.1 0.1

MnO <0.1 <0.1 0.2

п. п. п. 2.3 0.6 1.4

Таблица 3. Химический состав известнякового по-
рошка, %

СаО MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 п. п. п.

44.21 2.57 7.49 3.33 0.24 0.24 38.71
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Таблица 4. Активность КВ в зависимости от удельной
поверхности

* Sуд, м2/кг.

Твердение, 
сут

Активность

500* 550* 600* 700* 800* 900*

3 46.1 47.4 47.2 46.0 45.6 45.5

7 50.3 54.2 54.1 49.1 48.6 48.4

28 68.1 77.3 70.2 65.8 55.0 65.0

Таблица 5. Составы и свойства КВ

Примечание. Контрольный образец 1 (без домола); образцы 2–8 измельчены до Sуд = 550 м2/кг.

Образец

Содержание, мас. %
Предел прочности при сжатии, МПа

цемент
зола унос

известнякВладивостокская 
ТЭЦ-2

Артемовская 
ТЭЦ 3 сут 7 сут 28 сут

1 100 – – – 17 32.5 47.5

2 30 – 50 20 30.2 40.1 50.4

3 35 45 – 20 34.2 43.1 53.2

4 40 – 45 15 36.6 48.2 56.6

5 45 45 – 10 39.2 50.1 59.2

6 50 – 40 10 45.1 54.9 65.8

7 55 40 – 5 47.2 54.1 77.3

8 100 – – – 60.3 81 103.2

интенсификации процессов гидратации при при-
менении КВ. Также КВ способствуют снижению
интенсивности пиков портландита с d/n = 4.93,
2.63, 1.93 Å.

Дифференциальный термический анализ без-
добавочного цементного камня и цементного
камня на КВ показал наличие трех основных эн-
дотермических эффектов (рис. 3). Первый (при
температуре около 160°С) вызван потерей адсорб-
ционной воды из гелеобразных продуктов гидра-
тации. Снижение площади данного эффекта на
кривых ДТА цементного камня на КВ показывает
уменьшение содержания гелеобразных новообра-
зований в результате их перехода в кристалличе-
ское состояние.

Следующий эндотермический эффект (при
температуре порядка 475°С соответствует дегид-
ратации гидроксида кальция. Рост площади дан-
ного пика на ДТА-кривой бездобавочного це-
ментного камня показывает большее содержание
в его составе портландита.

Последний эндотермический эффект (при
температуре в районе 525–650°С) может быть
связан с разложением карбоната кальция.

Установлено, что совместное влияние механи-
ческой и химической активации (присутствие ча-
стиц известняка) способствует увеличению пуц-
цолановой активности кислых зол. Анализ микро-
структуры показал, что частицы золы и известняка
окружены гелевыми образованиями. Отдельные
частицы связаны между собой, образуя кластеры.
В таком цементном камне характерно присутствие
игольчатых гидросиликатных новообразований,
длина которых составляет 2 мкм, диаметр около
0.2 мкм.

В образцах цементного камня на КВ отмечает-
ся изменение микроструктуры бетона по сравне-
нию с контрольным бездобавочным образцом. В
этих случаях наблюдаются не только уменьшение
общей пористости, но и изменение структуры
пор. Снижается наличие капиллярных и увеличи-
вается количество гелевых пор, что является не-
посредственным результатом протекания пуццо-
лановой реакции и образования дополнительного
количества фазы C–S–H. Эта зона сильнопори-
стая, она характеризуется повышенным содержа-
нием Ca(OH)2. Пуццолановая реакция, возникаю-
щая в контактной зоне, влияет на связывание
Ca(OH)2, вследствие чего наблюдаются уменьше-
ние плотности и толщины контактного слоя, а
следовательно (в дальнейшем), рост адгезии за-
твердевшего цементного камня к заполнителю и
арматуре.

Отмечается наличие гидросиликатов вторич-
ной генерации, образуемых в результате связыва-
ния гидроксидов кальция с активным кремнезе-
мом КВ (рис. 4).

Известняковый порошок способствует регу-
лированию процессов структурообразования це-
ментного камня на ранней стадии. Известняко-
вый наполнитель, представленный СаО, связы-
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вает гидроксиды и гидроалюминаты кальция.
Связывание Ca(OH)2, содержание которого в це-
ментных камнях на КВ является значительным,
способствует образованию фазы C–S–H. Умень-
шается доля капиллярных пор, средний размер
которых менее 2 нм. Таким образом, наполнитель
из золы, склонный проявлять гидравлические
свойства, образует в цементной матрице низкоос-
новные гидросиликаты кальция, а взаимодей-
ствуя с известняковым микронаполнителем, об-
разует трехкальциевые гидромонокарбоалюмина-
ты 3СаО ⋅ Al2O3 ⋅ CaCO3 ⋅ 11H2O.

За счет варьирования количества введенной
золы можно управлять числом и размером кри-
сталлов эттрингита, что в дальнейшем определяет
свойства цементов и бетонов. Карбонаты же име-
ют плотные контакты с цементным камнем, что
объясняется возникновением эпитоксических

связей между продуктами гидратации цемента и
известняком. Таким образом, добавка тонкомо-
лотого известняка является химическим факто-
ром повышения активности взаимодействия зо-
лы и песка. Она оказывает каталитическое дей-
ствие на реакционную активность поверхности
золы и песка в процессе механической обработки в
варио-планетарной мельнице. Введение минераль-
ных добавок в цемент активизирует процесс гидра-
тации. В составе продуктов гидратации КВ идет пе-
рераспределение кристаллических фаз, как непро-
гидратированных клинкерных минералов (С3S,
C2S, C4AF), кварца и кальцита, так и продуктов гид-
ратации (СН – портландит, 3С3A ⋅ 3CaSO4 ⋅ 32H2O –
эттрингит).

Как уже было отмечено, гидратная структура
КВ представлена двумя разновидностями – пер-
вичной и вторичной. Первичная структура пред-

Рис. 1. Микроструктура новообразований: а, в – чистый цементный камень; б, г – цементный камень на КВ.

5 мкм 5 мкм

10 мкм10 мкм

(а) (б)

(в) (г)
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ставлена аморфными продуктами в межпоровом
пространстве, образованными по сквозьраствор-
ному механизму. Причем состав продуктов в по-
ровом пространстве зависит от химического со-
става окружающих пору крупных частиц.

Важнейшей задачей при создании плотного
бетона для покрытия теплоизоляции из пенопо-
листирола является рациональное формирование
и оптимизация структуры порового простран-
ства. В целом следует отметить общее снижение
пористости композитов, модифицированных от-
ходами производств, более чем в 2 раза (с 16.3 до
8%), при этом наблюдаются колебания пор раз-
ного диаметра в зависимости от природы их обра-
зования (табл. 6).

Наличие большего количества гидросиликат-
ных соединений подтверждается снижением ге-

левой пористости в кристаллической связке на
молекулярном уровне модифицированных ком-
позитов при максимальном ее уменьшении более
чем в 5 раз (табл. 6). Несмотря на максимальную
прочность оптимального состава вяжущего
77.3 МПа (при измельчении до Sуд = 550 м2/кг),
гелевая пористость этого композита снизилась
почти в 2 раза. В данном случае достижение высо-
кой прочности связано с комплексным влияни-
ем: сокращением капиллярной пористости за
счет интенсификации процессов роста первич-
ных кристаллических гидросиликатных фаз, воз-
можной перекристаллизацией и образованием

Рис. 2. Дифрактограммы новообразований.

10 20 30 40 50 60

C
a(

O
H

) 2

C
a(

O
H

) 2

C
a(

O
H

) 2

C
3S

C
3S

C
3S

C
3S

C
2S

C
2S

C
2S КВ

ЦЕМ I

I

2θ, град

Рис. 3. Результаты ДТА для чистого цементного кам-
ня и цементного камня на КВ.
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Таблица 6. Влияние состава КВ на пористость цементного камня

Состав
(согласно табл. 5)

Пористость, %

технологическая 
(макроскопический 

уровень)

капиллярная (микроскопический 
уровень/субмикроскопический 

уровень)

гелевая 
(надмолекулярный 

уровень)
общая

1 1.2 4.6/2.3 8.2 16.3

2 2.6 1.7/4.5 1.6 10.4

3 1.3 1.1/5.0 3.5 10.8

4 1.4 1.9/2.3 4.4 9.6

5 3.6 1.7/2.5 1.6 9.4

6 3.2 1.1/1.0 3.5 8.8

7 1.0 0.9/1.8 4.4 8.1
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вторичных кристаллов; заполнением ими про-
странства на микро-, субмикроуровнях структур-
ной организации композита, со снижением тех-
нологической пористости на 17% за счет форми-
рования плотной упаковки зернового состава на
макроуровне при участии сферических мелко-
дисперсных составляющих золы уноса и отсева
дробления известняка.

Проведенные исследования показывают явное
синергетическое влияние компонентов вяжущего
на минеральный состав продуктов гидратации и
скорость взаимодействия клинкерных минералов
с водой, а также на морфологию продуктов гидра-
тации и микропористость камня.

Использование КВ с увеличенной удельной
поверхностью ускоряет процессы гидратации,
приводит к образованию новых продуктов, спо-
собствующих повышению плотности цементного
камня, и, как следствие, к повышению прочности
и непроницаемости.

Важной особенностью цементных систем на
основе таких вяжущих является существенное
торможение процессов структурообразования в
первые 4–8 ч после затворения с последующим
интенсивным процессом кристаллизации и твер-
дения. Индукционный период цементного теста
на основе КВ снижается с увеличением содержа-
ния клинкерной составляющей в его составе.
Длительное сохранение активности и интенсив-
ный набор прочности цементного камня и бетона
на его основе в различные, в том числе и ранние,
сроки твердения – достоинства этих КВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе доказана возможность управления

структурообразованием цементного камня и бе-
тона на его основе за счет проектирования рацио-
нального состава и технологии механоактивации.

Наиболее высокий технический эффект дости-
гается за счет синергетического действия техно-
генных пуццолановых добавок (зола уноса) и при-
родных материалов осадочного происхождения

(известняк) при содержании (мас. %): цемент – 55,
известняк – 5 и зола – 40. При таком составе ком-
позиции и совместном помоле до удельной по-
верхности 550 м2/кг образцы имеют прочность
при сжатии до 77.3 МПа.

Повышение тонкости помола не ведет к увели-
чению прочностных характеристик цементного
камня (бетона). Наоборот, в бетоне должна остать-
ся часть непрогидратировавших цементных зерен,
которая вступает в реакцию в ходе эксплуатации
бетонного сооружения (через много лет), тем са-
мым “залечивая” образовавшиеся трещины.

Синергетическое действие пуццолановых и
инертных добавок интенсифицирует процессы
гидратации, уплотняя микроструктуру новообра-
зований. Кроме того, кремнеземистые добавки
способствуют образованию гидросиликатов вто-
ричной генерации.
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