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Показаны результаты исследований в области хи�
мической модификации гидратационных цемент�
содержащих материалов. Рассмотрены варианты
органо�минеральных композиций, добавка кото�
рых влияет на реакцию гидратации экзотермичес�
кого процесса с образованием комплексных гидрат�
ных соединений сложной структуры при твердении
и приводит к повышению физико�механических
характеристик материала с повышением долговеч�
ности. Особенности каждого варианта химической
модификации сопровождаются результатами тер�
модина� мических расчетов, оценивается эффек�
тивность приемов химической модификации.
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The results of research in the field of chemical
modification of hydration cement�containing
materials are shown. Variants of organo�mineral
compositions are considered, the addition of which
affects the hydration reaction of the exothermic
process with the formation of complex hydrated
compounds of complex structure during hardening
and leads to an increase in the physical and mechanical
characteristics of the material with an increase in
durability. The features of each variant of chemical
modification are accompanied by the results of
thermodynamic calculations, and the effectiveness of
chemical modification methods is evaluated.
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Повышение качества гидратационных мате�
риалов является актуальной задачей в настоящее
время. Модификация гидратационных материа�
лов естественного твердения заключается во вве�
дении в сырьевую смесь активирующих добавок,
которые оказывают влияние на термодинамичес�
кие процессы гидратации цементной системы и
вскрытие ее внутренних энергетических резервов
при естественном твердении.

Основой получения модифицированных
гидратационных материалов являются труднора�
створимые комплексные гидратные соединения,
образование которых происходит в естественных
условиях твердения и характеризуется образова�
нием особой структуры: волокнистой или иголь�

чатой, что способствует повышению физико�ме�
ханических характеристик: трещиностойкости,
морозостойкости, коррозионной стойкости мате�
риала;  при этом вновь образованные гидратные
фазы отличаются повышенной твердостью 1.

Анализ технических и технологических ре�
шений в производстве таких материалов показал,
что не в полной мере учитываются потенциаль�
ные возможности веществ, участвующих в гидра�
тации цементсодержащей системы при естествен�
ном твердении. Так, в работе 2 представлены до�
бавки к цементсодержащей системе в виде компо�
зиции наноразмерных дисперсий. Отмечается,
что проникающая способность наночастиц и уве�
личение контактов орбиталей p и d электронных
полей приводит к повышению прочности кова�
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лентных связей с образованием комплексных гид�
ратных соединений сложной структуры, а это в
свою очередь обеспечивает повышенная твер�
дость и пониженную растворимость, что влияет на
долговечность материала. Реакционно�активное
воздействие на твердеющую цементную систему
также предполагает высокую степень гидратации
с образованием тоберморитоподобных низкоос�
новных гидросиликатов CSH (I) комплексного
состава, без внешнего энерговоздействия, с уско�
ренным процессом формирования физико�меха�
нических свойств твердеющей структуры искус�
ственного камня.

Интерес вызывает вопрос возможности обра�
зования комплексных гидратных соединений
сложной структуры при гидратации твердеющей
системы в условиях естественного твердения.

Результаты термодинамических расчетов,
физико�химического синтеза цементной системы
твердеющей в естественных условиях положи�
тельной температуры с учетом начальных и ко�
нечных термодинамических параметров, пред�
ставлены в табл. 1.

Термодинамический анализ реакций, пред�
ставленных в табл. 1, показал, самопроизвольно,
но с небольшой скоростью, о чем можно утверж�
дать по незначительной величине изобарно�изо�
термического потенциала ∆G0

298, могут протекать
только химические реакции №1 и 2, основными про�
дуктами которых являются тоберморито�подобные
гидросиликаты типа CSH (I) и портландит.

Анализ химических реакций с №3–5 показы�
вает, что самопроизвольное образование выше�
указанных комплексных гидратных соединений,
обладающих сложной структурой и повышенной
твердостью, при гидратации в естественных усло�
виях твердения является невозможным, но воз�
можно при тепло�энергетическом или химичес�
ком воздействии с изменением свободной энергии
цементсодержащей системы (ЦС) и повышении ре�

акционной активности. Образование гидратных со�
единений в указанных химических реакциях, как
правило, характерно для высокопрочного цементно�
го камня при высокой температуре и  давлении.

Для образования максимально плотной
структуры цементного камня применяют пласти�
фикаторы органического происхождения.

В работе 3 в качестве поверхностно�активной
составляющей рассмотрены поликарбоксилатные
полимеры пластифицирующего действия и низ�
кой водопотребности.

Высокоэффективная химическая активация
нового типа предполагает использование мине�
ральной добавки в виде золя кремниевой кислоты
(H4SiO4), наночастицы которой обладают высо�
кой поверхностной энергией и влияют на реакци�
онную активность цементной системы.

Исследуя полифункциональные возможнос�
ти активирующих добавок, разработаны техни�
ческие решения с использованием нового типа
эффективной химической активации цементной
системы, до уровня соответствующего высоко�
энергозатратному гидротермальному синтезу.

Совместное воздействие компонентов разра�
ботанной органо�минеральной композиции по�
зволяет обеспечить повышение гидратации це�
ментной системы и снижение энергозатрат при
твердении.

Для получения высокопрочного цементного
камня теоретически определялись сочетание ис�
ходных и конечных компонентов, которые с тер�
модинамической точки зрения способны влиять
на образования вышеуказанных комплексных
гидратных соединений, в основном низкооснов�
ных сложного состава.

Для понижения основности гидратных со�
единений в твердеющую систему добавляли диок�
сид кремния в виде золя кремниевой кислоты.

При протекании самопроизвольной хими�
ческой реакции гидратации силикат содержащих

Таблица 1
Термодинамические характеристики процессов реакции гидратации

цементсодержащей системы

Термодинамические 
характеристики реакции 

№ 
п/п 

Реакции, лежащие в основе твердения  
цементсодержащей системы 

ΔH298
0, 

кДж/моль 
ΔG298

0, 
кДж/моль 

1 3CaO⋅SiO2+2.17 H2O = 2CaO⋅SiO2⋅1.17H2O+Ca(OH)2 -63.754 -78.352 
2 2CaO⋅SiO2+1.17 H2O = 2CaO⋅SiO2⋅1.17H2O -22.902 -50.244 
3 3[3CaO⋅SiO2]+3[2CaO⋅SiO2]+13 H2O = 5CaO⋅3SiO2⋅3H2O + 

2CaO⋅3SiO2 ⋅2H2O +8Ca(OH)2 
      (фошагит) +   (гиролит) 

798.301 659.438 

4 3[3CaO⋅SiO2]+6[2CaO⋅SiO2]+19H2O=5CaO⋅6SiO2⋅5H2O+ 
+5CaO⋅3SiO2 ⋅3H2O +11Ca(OH)2 (тоберморит) +(фошагит) 

613.3 634.023 

5 3[3CaO⋅SiO2]+2[2CaO⋅SiO2]+11H2O=5CaO⋅3SiO2⋅3H2O+ 
+3CaO⋅2SiO2 ⋅3H2O +5Ca(OH)2  (афвиллит) +(фошагит) 

924.31 818.779 



118                                        Башкирский химический журнал. 2023. Том 30. №2

минералов портландцемента в присутствии золя
кремниевой кислоты были проведены термодина�
мические расчеты для оценки возможного образо�
вания труднорастворимых комплексных гидрат�
ных соединений. По данным проведенных термо�
динамических расчетов (табл. 2) теоретически оп�
ределено, что в естественных условиях твердения
возможно самопроизвольное образование низко�
основных гидросиликатов.

Так, предполагается образование гидратных
соединений сложного состава, таких как тобермо�
рит 5CaO⋅6SiO2⋅5.5H2O; гиролит 2CaO⋅3SiO2

⋅2H2O; ксонотлит 5CaO⋅6SiO2⋅3H2O; гиллебран�
дит 2CaO⋅SiO2⋅H2O; афвиллит 3CaO⋅2SiO2⋅3H2O;
фошагит 4CaO⋅3SiO2⋅1.5H2O, которые являются
труднорастворимыми гидросиликатами и облада�
ют достаточно высоким показателем твердости,
который изменяется от 3 до 4.5 единиц по шкале
Мооса, их присутствие в цементном камне прида�
ет особую прочность материалу, в то время как
гидросиликаты типа CSH (I) по реакции 1 и 2 яв�
ляются менее твердыми и менее прочными.

Таким образом, нанодисперсии SiO2·nH2O
оказывают физико�химическое влияние на воз�
можное образование низкоосновных гидросили�
катов: гиролит 2CaO⋅3SiO2⋅2.5H2O и твердых гид�
ратных соединений: низкоосновный гиллебран�
дит 2CaO⋅SiO2⋅H2O и афвиллит 3CaO⋅2SiO2⋅
3H2O, которые, как правило, образуются при вы�
сокой температуре гидротермального синтеза 4.

При разработке и подборе компонентов орга�
но�минеральной композиции, определено рацио�
нальное соотношение между 20% водным раство�
ром поликарбоксилатных полимеров (ПКП) и
20% водным раствором золя кремниевой кислоты
(ЗКК). Оценка эффективности суммарного дей�
ствия исследуемых компонентов производилась
по изменению подвижности растворной смеси и

прочности раствора. Если смесь обладает повы�
шенной гидратационной активностью, то ско�
рость и глубина протекания гидратационных про�
цессов формируют качество создаваемого искус�
ственного камня, характеристики которого дости�
гают повышенных значений твердости, прочности
и долговечности при максимально плотной и
прочной структуре камня. Полученные результа�
ты представлены в табл. 3.

Анализ данных, представленных в табл. 3, по�
казывает, что совместное присутствие водного ра�
створа поликарбоксилатных полимеров и золя
кремниевой кислоты является благоприятным.
Их совместное присутствие в системе взаимно
усиливает эффект действия каждого компонента.
Результаты исследования показали, что макси�
мальная эффективность действия достигается
при соотношении 20%�го водного раствора поли�
карбоксилатов и 20%�го водного раствора золя
кремниевой кислоты в соотношении 1.86 : 1. Дан�
ное соотношение компонентов принято рацио�
нальным и является основой для создаваемой ор�
гано�минеральной кремнезоль�карбоксилатной
композиции (КЗКК).

Экспериментально установлено, при рацио�
нальном количестве органо�минеральной компо�
зиции, которое составляет 1% мас. от массы це�
мента, достигается повышенная подвижность це�
ментсодержащей системы, что позволяет умень�
шить водоцементное отношение на 28%, повысить
прочность камня на сжатие на 83–70 % в раннем
возрасте и более чем на 60% в проектном возрасте,
что позволяет в возрасте 7 сут достигать значения
прочности на 30% выше проектного значения кон�
трольного образца.

Таким образом, кремнезоль�карбоксилатная
композиция обладает повышенным пластифици�
рующим и активирующим эффектами действия.

Таблица 2
Теоретические результаты термодинамического расчета процесса гидратации

цементсодержащей системы в присутствии золя кремниевой кислоты

Термодинамические 
характеристики реакции 

№ 
п/п 

Гидратационный процесс в основе твердения цементсодержащей 
системы  

∆H298
0, 

кДж/моль 
∆G298

0, 
кДж/моль 

1 3CaO⋅SiO2+2.17 H2O=2CaO⋅SiO2⋅1.17H2O -63.754 -78.352 
2 2CaO⋅SiO2+1.17 H2O⋅2CaO⋅SiO2⋅1.17H2O -22.902 -50.244 
3 3[3CaO⋅SiO2]+6[2CaO⋅SiO2]+7[H4SiO4+H2O=5CaO⋅6SiO2⋅5.5H2O+   

+2CaO⋅3SiO2⋅2.5H2O+7[2CaO⋅SiO2 ⋅H2O] (гиролит)+(гиллебрандит) 
-896.373 -883.276 

4 3CaO⋅SiO2+2[2CaO⋅SiO2]+6[H4SiO4]= 
5CaO⋅6SiO2⋅5.5H2O+2CaO⋅3SiO2⋅2.5H2O+4H2O (гиролит) 

-312.614 -354.087 

5 3CaO⋅SiO2+2[2CaO⋅SiO2]+ 4[H4SiO4]=    
=2CaO⋅SiO2⋅H2O+5CaO⋅6SiO2 ⋅3H2O+4H2O (гиллебрандит)  

-253.676 -294.7 

6 3[3CaO⋅SiO2]+2[2CaO⋅SiO2]+4[H4SiO4]+1.5H2O=3CaO⋅2SiO2⋅3H2O+ 
+2CaO⋅3SiO2⋅2.5H2O+4[2CaO⋅SiO2⋅H2O]  
(афвиллит)+(гиролит)+(гиллебрандит) 

-508.057 -544.131 
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В работе 5 рассмотрены нанодисперсии
SiO2·nH2O, обладающие повышенной поверхнос�
тной энергией, которые способны оказывать двой�
ное действие: каталитическое за счет снижения
энергии активации взаимодействующих минера�
лов портландцемента и реакционное, которое со�
стоит в том, что частицы SiO2·nH2O, входящие в
состав новых гидратных соединений, при физико�

Таблица 3
Изменение физико�механических характеристик растворной цементсодержащей

песчаной смеси и камня в присутствии водных растворов смеси поликарбоксилатных
полимеров в сочетании с ЗКК

Расход материала  на 1 м3, кг Прочность на сжатие, МПа/% 
Добавки органо-

минеральной композиции 
Возраст камня, сутки 

№ 
п/п ПЦ 

500 Д0 
Песок 
с Мк= 
2.26 20% водн. 

р-р ПКП 
20% водн.  
р-р  ЗКК 

вода 
В/Ц Подвиж-

ность по 
погруже-

нию конуса, 
Пк, см 

3 7 28 

1 Контр. 500 1325 - - 260 0.52 2.0 4.6/100 12.4/100 16.2/100 
2 500 1325 5.0 - 260 0.52 10.0 6.7/146 16.6/134 20.8/129 
3 500 1325 4.0 1.0 260 0.52 10.8 7.0 /152 17.0/137 21.4/132 
4 500 1325 3.25 1.75 260 0.52 12.6 8.4 /183 21.1/170 26.2/162 
5 500 1325 2.5 2.5 260 0.52 11.2 8.0 /174 20.0/160 25.4/157 
6 500 1325 1.75 3.25 260 0.52 8.6 7.9 /172 19.7/159 25.3/156 
7 500 1325 3.25 1.75 187 0.37 3.6 9.0 /196 22.8/184 28.7/177 

химическом синтезе с понижением основности
способствуют образованию гидросиликатов ком�
плексного состава.

Таким образом, перспективы химической
модификации высокофункциональных бетонов
естественого твердения в основном представля�
ются в рациональном подборе компонентов сырь�
евого состава 6.
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