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CONTROL OF RHEOLOGICAL AND STRUCTURAL PROPERTIES 
CEMENT STONE AT THE NANOMODIFICATION

Extended Abstract:

The efficiency of the use of nanotechnology solutions specially grown 
nanoparticles to regulate the rheological properties, the kinetics of setting and 
hardening of the modified cement stone.

Modification of the cement stone structure was carried out using the syn-
thesized authors complex nanomodifier (CNA) on the basis of SiO2 nanopar-ticles 
and superplasticizer GLENIUM®ACE 30 based on polycarboxylate. The original-
ity of the author's approach is the method of synthesis and the method of adminis-
tration of complex nanomodifier based on SiO2. CNA was prepared in an aqueous 
medium, which is then used both as a cement mixing water system.

It was found that the use of the synthesized CNA reduces the viscosity of 
the cement paste is 1.5 times, extends the setting time, provides in the first days 
of hardening strength increase by 4.5 times in comparison with the unmodified 
system. It is important that the optimum dosage of CNA is only 0.01% by weight 
of cement. Achieved effects are associated with the manifestation of the role of 
structure particles embryos substrate for crystallization centers tumors zoning.
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УПРАВЛЕНИЕ РЕОЛОГИЧЕСКИМИ И КОНСТРУКЦИОННЫМИ 
СВОЙСТВАМИ ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ 
ПРИ НАНОМОДИФИЦИРОВАНИИ

Аннотация к статье (авторское резюме, реферат):

Доказана эффективность нанотехнологического решения применения 
специально выращенных наноразмерных частиц для регулирования реологи-
ческих характеристик, кинетики схватывания и твердения модифицирован-
ного цементного камня. 

Модифицирование структуры цементного камня осуществлялось с ис-
пользованием синтезированного авторами комплексного наномодификатора 
(КНД) на основе наночастиц SiO2 и суперпластификатора GLENIUM®ACE 30 
на основе поликарбоксилатных эфиров. Оригинальность авторского подхода 
заключается в методе синтеза и способе введения комплексного наномодифи-
катора на основе SiO2. КНД получали в водной среде, которая одновременно 
затем используется в качестве воды затворения цементной системы.

Установлено, что применение синтезированных КНД позволяет снизить 
вязкость цементного теста в 1,5 раза, удлиняет сроки схватывания, обеспечи-
вает в первые сутки твердения повышение прочности в 4,5 раза по сравнению 
с немодифицированной системой. Оптимальная дозировка КНД составляет 
0,01% от массы цемента. Достигнутые эффекты связываются с проявлением 
частицами роли зародышей структурообразования, подложки для кристалли-
зации, центров зонирования новообразований.

Ключевые слова: система твердения цемента, комплексные нанодобавки 
на основе SiO

2
, наномодифицирование.
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Введение

Возведение сооружений в экстремальных условиях при освоении 
полярных территорий России невозможно без активного использова-
ния высокопрочных бетонов нового поколения с высоким уровнем стро-
ительно-технических свойств и возможностей. В арктических условиях 
возведения сооружений принципиально важно обеспечить получение 
бетонных смесей высокой подвижности и живучести для транспорти-
ровки их на дальние расстояния и оптимизации процесса бетонирова-
ния. Одновременно необходимо сокращение сроков твердения для до-
стижения значений марочной прочности бетона в минимальные сроки 
в условиях преобладания пониженных и отрицательных температур. 
Именно поэтому исследование условий управления режимами схваты-
вания и твердения высокопрочных бетонов является актуальной науч-
но-инженерной проблемой.

Получение высокопрочных бетонов нового поколения связано с мо-
дифицированием структуры их связующего микро- и наночастицами 
различного состава и морфологии [1–5]. Среди применяемых в техно-
логии цементных систем современных добавок особое место занимают 
две большие группы – активные минеральные добавки (АМД) и добав-
ки-пластификаторы. Применение микро- и наночастиц, родственных 
по кристаллохимическому строению минералам цементного клинкера, 
позволяет получать цементную матрицу с высокой плотностью, способ-



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

93
http://nanobuild.ru

2016 • Vol. 8 • no. 6 / 2016 • Том 8 • № 6

ствует ускорению гидратации клинкерных минералов, приводит к фор-
мированию в цементном камне стабильных высокопрочных структур 
из низкоосновных гидросиликатов кальция [6–8]. Известно, что наи-
более распространенными и эффективными АМД являются добавки 
на основе SiO

2
, а именно: аморфный микрокремнезем (d ≅ 50÷150 мкм) 

и наночастицы (d = 5–10 нм). Однако при их введении в цементные ком-
позиции повышается их водопотребность. Данная проблема традицион-
но решается введением суперпластификаторов, позволяющих снизить 
количество воды затворения на 30–40% при сохранении реологических 
свойств цементного теста [9–11]. 

Согласно современным представлениям, действие суперпластифи-
каторов (СП) включает комплекс физико-химических процессов, разно-
направленно влияющих на процессы гидратации и твердения цемента. 
Так, в работе [9] отмечается, что пластифицирующий эффект и замед-
ление гидратации цемента в присутствии поликарбоксилатных добавок 
обусловлены электростатически-стерическим механизмом их действия, 
а не химическим взаимодействием с ионами Са2+, Na+, K+. В работах [8, 
10] показывается, что молекулы поликарбоксилатов образуют мета-
стабильные комплексы с ионами Са2+, что вызывает понижение основ-
ности образующихся гидросиликатных фаз, при взаимодействии с С

3
А 

встраиваются в структуру формирующихся гидратов с  образованием 
стабильных органоминеральных фаз. 

Результаты наших исследований [12–14] позволили установить, 
что для модифицирования цементного камня наиболее эффективна 
комплексная добавка, обязательными компонентами которой являются 
родственные по кристаллохимическому строению неорганические на-
ночастицы SiO

2
 и эффективный суперпластификатор (преимуществен-

но на основе поликарбоксилатных эфиров). Оригинальность авторского 
подхода заключается в методе синтеза и способе введения комплекс-
ного наномодификатора на основе SiO

2
. КНД получают в водной среде, 

которая одновременно затем используется в качестве воды затворения 
цементной системы. При этом суперпластификатор, вводимый в ком-
плексную добавку в процессе синтеза, выполняет двойную функцию: 
стабилизирует рост коллоидных агрегатов кремнезема и в дальнейшем 
решает технологическую проблему равномерного распределения ком-
плексной добавки и регулирования реологических свойств цементной 
системы при ее приготовлении.
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В ранее проведенных нами исследованиях установлено [14, 15], что 
введение в цементно-водную систему наномодифицирующих добавок 
ускоряет гидратацию цемента в 10–30 раз, что объясняется снижением 
энергии активации процесса в 2–3 раза. Стоит отметить, что в системах 
с наномодифицирующими добавками к суточной продолжительности 
твердения при 20оС (293 К) степень гидратации достигает значений не 
менее 75%. 

Исследования, результаты которых представлены в данной публи-
кации, являются частью комплекса работ по изучению условий эффек-
тивного наномодифицирования цементных систем. Впервые показано 
влияние комплексной наномодифицирующей добавки на основе SiO

2
 

на реологические свойства, режимы схватывания и формирование кон-
струкционного потенциала цементного камня в начальные сроки твер-
дения.

Материалы и методы

В экспериментах исследовался цементный камень контрольного 
состава (эталон без добавок) и составов, модифицированных КНД, при 
варьировании ее дозировки 0,1; 0,01; 0,001% от массы цемента. В каче-
стве наномодификатора применялась синтезированная авторами КНД 
на основе наночастиц SiO

2
 и суперпластификатора марки GLENIUM® 

ACE 30 на основе поликарбоксилатных эфиров. 
Синтез КНД осуществлялся по оригинальному авторскому золь-

гель методу [12]. КНД получали методом обратного титрования исход-
ного раствора силиката натрия соляной кислотой. При постоянном пере-
мешивании коллоидные агрегаты SiO

2
 стабилизировали раствором СП. 

Оптимальная концентрация суперпластификатора, стабилизирующая 
рост частиц SiO

2
 до оптимальных размеров 5–10 нм, составляла 0,2%. 

Золь синтезировали при постоянной температуре 25оС, время синтеза 
варьировалось от 25 до 40 мин. Количество и размер коллоидных агре-
гатов, синтезированных золь-гель методом, определяли:
•	 методом лазерной дифракции (анализатор размера частиц «Ана-

лизетте 22»), позволявшим контролировать форму синтезируемых 
частиц;

•	 динамическим светорассеянием (спектрометр Photocor Complex), 
просвечивающей электронной микроскопией (ПЭМ, Transmission 
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Electron Microscope H – 9500 с 75 кВ), позволявшими контролиро-
вать изменение размера частиц во времени. 
Образцы изготавливались из цементного теста с постоянным В/Ц = 

0,28. Для изготовления образцов цементного камня применяли порт-
ландцемент CEM I 52,5, соответствующий требованиям российского 
стандарта ГОСТ 31108-2003 (гармонизирован с CEM EN 197–1).

В экспериментах оценивались следующие характеристики цемент-
ных систем: 

1. Реологические характеристики цементного теста оценивались по 
показателю его вязкости µ путем определения сопротивления вязкому 
трению на ротационном вискозиметре РВ-8М [16]. Для каждого состава 
цементного теста опыт повторялся не менее 4–5 раз до достижения ста-
бильных результатов.

2. Кинетика схватывания цементного теста исследовалась по ре-
зультатам измерения пластической прочности на коническом пласто-
метре конструкции МГУ [17]. Определение значений пластической 
прочности P

m
 производилось через каждые 15 мин после затворения це-

мента водой до момента достижения значения P
m

 = 1,5·10–4 МПа, соот-
ветствующего началу схватывания.

3. Влияние КНД на прочность цементного камня оценивалась по 
результатам определения предела прочности при сжатии образцов раз-
мером 5×5×5 см в возрасте 1, 3, 28 сут после твердения в нормальных 
условиях. Испытания вели на испытательной системе INSTRON Sates 
1500HDS. Для обеспечения статистической достоверности результатов 
физико-механических испытаний количество образцов в сериях состав-
ляло от 9 до 12, внутрисерийный коэффициент изменчивости результа-
тов оценки прочности не превышал 7–10%.

Обсуждение результатов

Влияние КНД на реологические характеристики 
цементного теста

Применение КНД при всех вариантах использованных дозировок 
при одинаковом В/Ц позволяет снизить вязкость цементного теста в 1,3–
1,5 раза (см. табл.) по сравнению с эталонной немодифицированной си-
стемой при одновременном повышении прочности цементного камня. 
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Таблица 
Реологические и прочностные характеристики цементных систем

Система
Вязкость 

цементного 
теста, Па∙с

Прочность цементного камня, МПа

1 сут 3 сут 28 сут

Эталон (без добавок) 7,39 6,5 20,0 48,9

С добавкой КНД 0,1% 
от массы цемента

4,44 27,8 30,3 69,0

С добавкой КНД 0,01% 
от массы цемента

5,34 27,2 35,3 76,8

С добавкой КНД 0,001% 
от массы цемента

5,28 28,5 34,7 68,1

Наибольшее снижение вязкости цементного теста зафиксирова-
но при дозировке модификатора 0,1% от массы цемента, что законо-
мерно обусловлено большей концентрацией СП в системе. При этом 
снижение вязкости цементного теста не менее чем в 1,3 раза обеспе-
чивается и при предельно малых дозировках КНД 0,01% и 0,001% 
от массы цемента. На основании полученных результатов можно за-
ключить, что использование данных добавок позволяет эффективно 
регулировать реологические характеристики цементного теста, что 
создает условия их применения для получения высокоподвижных бе-
тонных смесей.

Влияние КНД на кинетику схватывания цементного теста

Установлено, что при введении синтезированной КНД во всех ва-
риантах использованных дозировок изменяется характер кинетиче-
ской кривой пластической прочности P

m
 цементных систем (см. рис.). 

При этом закономерности кинетики схватывания весьма значительно 
определяются дозировкой КНД.

В системах с дозировками КНД 0,1 и 0,001% от массы цемента че-
рез 30 и 45 мин после затворения фиксируются эффекты резкого воз-
растания пластической прочности до значений P

m
 = (1,2–1,3)·10–4 МПа. 
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Рис. Кинетика схватывания цементного теста как изменение пластической 
прочности во времени в зависимости от концентрации (w) КНД.

Далее наблюдается такое же резкое падение значений пластической 
прочности с последующим ее медленным приростом. Такой характер 
кинетики схватывания может быть обусловлен процессами кристалли-
зации метастабильных гидроалюминатов кальция и соответствующим 
быстрым формированием первичной пространственной коагуляцион-
но-кристаллизационной структуры, эти данные согласуются с работами 
[18–21]. Последующее образование первичных гидросиликатов каль-
ция вероятно обусловливает быстрое ее разрушение. Данные процессы 
могут способствовать повышению дефектности структуры цементного 
камня и оказать негативное влияние на формирование его конструкци-
онного потенциала.

При дозировке КНД 0,01% от массы цемента значение 
P

m
 = 1,5·10–4 МПа, соответствующее началу схватывания, достигается 

через 160 мин после затворения цемента водой, т.е. позже стандарт-
ных сроков начала схватывания (60–90 мин). При этом рост значений 
пластической прочности начинается не ранее, чем через 80 мин после 
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затворения цемента водой. Таким образом, применение КНД в данной 
дозировке позволяет увеличить продолжительность периода схватыва-
ния. В результате обеспечивается стабильность реологических харак-
теристик модифицированной цементной системы в период времени, 
в 2 раза более продолжительный, чем для немодифицированной. 

Влияние КНД на прочность цементного камня

Доказана эффективность использовании КНД в отношении повы-
шения прочности цементного камня. Во-первых, установлено ускоре-
ние набора прочности (см. табл.): применение комплексной добавки 
при всех использованных дозировках позволяет обеспечить до 40% 
прочности цементного камня от значений, достигаемых к 28 сут, в те-
чение первых суток. В наномодифицированных системах обеспечива-
ется повышение прочности до 27–28 МПа в первые сутки твердения, до 
30–35  МПа – в третьи. У эталонной бездобавочной системы величина 
прочности составляет 6,5 МПа в возрасте 1 сутки и 20 МПа – 3 суток. 
В то же время отмечается повышение предельных значений прочности 
до 70–77 МПа против ∼50 МПа у эталонной бездобавочной системы. 
Наиболее высокие прочностные показатели отмечаются для варианта 
дозировки добавки 0,01% от массы цемента. Такое различие объясня-
ется модифицирующим влиянием добавки на дисперсный и морфоло-
гический состав новообразований цементного камня, которые приоб-
ретают нанодисперсное и скрытокристаллическое состояние. Именно 
это и предопределяет более высокое сопротивление модифицированной 
структуры разрушению. 

Заключение

Доказана эффективность нанотехнологического решения примене-
ния специально выращенных наноразмерных частиц для управления 
реологическими и конструкционными свойствами цементного камня. 
Эффекты управления структурообразованием связаны [22] с проявле-
нием частицами роли зародышей структурообразования, подложки для 
кристаллизации, центров зонирования новообразований. Во всех этих 
случаях существенным моментом является понижение энергетическо-
го порога активации процессов синтеза систем твердения и ускорение 
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твердения; другим важным моментом оказывается пространственно-ге-
ометрическая модификация структуры, заключающаяся, как отмеча-
лось, в ее зонировании и соответствующем влиянии на характеристики 
однородности-неоднородности материала

Экспериментально доказано, что использование синтезированных 
авторами комплексных наномодификаторов на основе наночастиц SiO

2
  

и высокоэффективных суперпластификаторов на основе поликарбок-
силатных эфиров обеспечивает снижение вязкости цементного теста 
в 1,3–1,5 раза. Одновременно использование КНД в оптимизированной 
дозировке обеспечивает стабильность реологических характеристик 
модифицированной цементной системы в период времени, в 2 раза бо-
лее продолжительный, чем немодифицированной. 

Введение в цементно-водную систему КНД на основе наночастиц 
SiO

2
, родственных по кристаллохимическому строению минералам но-

вообразований цементного камня, определяет эффективность наномо-
дифицирования по прочности. При введении КНД цементный камень 
в 4,5 раза быстрее упрочняется в ранние сроки структурообразования 
и становиться в 1,5–1,6 раза более прочным при завершении процесса 
твердения.

Таким образом, применение комплексной наномодифицирующей 
добавки в оптимизированной дозировке 0,01% от массы цемента созда-
ет условия получения бетонных смесей высокой подвижности, которая 
стабильно сохраняется в период не менее 3 часов. Важно подчеркнуть, 
что ускоряется формирование конструкционного потенциала бетонов 
в начальный период (до 3 сут), что является основанием для сокраще-
ния в целом сроков твердения и отказа от тепловой обработки тверде-
ющей цементной системы. Это принципиально важно в арктических 
условиях возведения сооружений монолитным способом, когда суще-
ствует необходимость повышения удобоукладываемости бетонных сме-
сей, транспортировки их на дальние расстояния, сокращения сроков 
набора марочной прочности.
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