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AННОТАЦИЯ
Введение. Обоснована актуальность разработки высокопрочных ремонтных и подливочных составов на цементной основе, 
модифицированных нанодисперсным кремнеземом (НК), для повышения долговечности восстанавливаемых конструкций. 
Методы и материалы. Использован портландцемент ЦЕМ I 42,5 Н и золь-гель НК с разными сроками хранения (1 сутки – 
1,5 года). Кислотно-основные свойства поверхности оценены индикаторным методом, кинетика гидратации – неизотермиче-
ской калориметрией. Исследованы четыре состава: контроль, НК, НК+ПК тип S, НК + ПФМ. Прочность на сжатие определяли 
до 28 суток. Микроструктуру и фазовый состав изучали методами РЭМ, РФА и ДТА. Результаты. Установлено, что поверх-
ность золь-гель синтезированного НК характеризуется полифункциональным кислотно-основным спектром. Длительное 
хранение не приводит к деградации активности: концентрация сильных кислотных центров (pKa = –4,4) возрастает от 7,42 
до 260–265 мг-экв/г, а сильных основных центров (pKa = 8,8) сохраняется на уровне 515–628 мг-экв/г. Методом неизотерми-
ческой калориметрии подтверждено, что образец НК, хранившийся 1,5 года, не только сохраняет, но и интенсифицирует 
тепловыделение при гидратации цемента. Физико-механические испытания показали, что к 28 суткам твердения прирост 
прочности на сжатие составил 14,5% для состава с индивидуальным НК, 16% – для НК + ПФМ и 18% – для НК + ПК тип S по 
сравнению с контролем. Данные РЭМ, РФА и ДТА подтвердили, что комплексное введение НК с ПАВ способствует связыванию 
портландита, формированию плотной низкоосновной гидросиликатной матрицы и повышению термической стабильности 
материала (минимальная потеря массы при нагреве – 9% для состава с ПФМ). Обсуждение. Бифункциональная поверхность 
НК обеспечивает синергетический эффект: основные центры сорбируют ионы Ca²+, инициируя нуклеацию, а кислотные цен-
тры Льюиса участвуют в координации гидроксильных групп и молекул воды, активируя их. Комплексные составы НК с ПАВ 
улучшают распределение наночастиц и интенсифицируют пуццолановую реакцию. Заключение. Впервые доказано сохра-
нение активности НК после 1,5 лет хранения за счет формирования бифункциональных центров. Комплексные составы НК 
с пластификаторами обеспечивают синергетический эффект. Разработаны ремонтные составы класса R3 (B35) и подливочные 
смеси для ответственных конструкций, включая ремонт коллекторов, подливку оборудования и установку анкерных болтов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: нанодисперсный кремнезем, цементный камень, ремонтные составы, подливочные смеси, структуроо-
бразование, гидратация цемента, пуццолановая активность, прочность на сжатие, кислотно-основные центры, поверхностно-
активные вещества, растровая электронная микроскопия, рентгенофазовый анализ, дифференциально-термический анализ
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ABSTRACT
Introduction. The development of high-strength repair and grouting compositions for restoring concrete structures is a relevant task. 
The aim of the research is to study the effect of long-term stored nanodispersed silica (NS) on cement stone properties. Methods and 
Materials. Portland cement CEM I 42.5 N and sol-gel NS (storage: 1 day – 1.5 years) were used. Surface acid-base properties – indica-
tor method; hydration kinetics – non-isothermal calorimetry. Four compositions: control, NS, NS + PC type S, NS + PFM. Compressive 
strength – up to 28 days; SEM, XRD, DTA. Results. NS surface has a polyfunctional acid-base spectrum. Long-term storage does not 
degrade activity: strong acid centers (pKa = –4.4) increase from 7.42 to 260–265 mg eq/g; strong basic centers (pKa = 8.8) remain 
at 515–628 mg eq/g. NS stored for 1.5 years intensifies heat release (max ~25.5 °C). Compressive strength increase by day 28: NS – 
14.5%; NS + PFM – 16.7%; NS + PC type S – 18% vs control. SEM, XRD, DTA confirm portlandite binding and dense low-basic C–S–H 
matrix formation (min. weight loss on heating – 9.1% for NS+PFM). Discussion. Bifunctional NS surface provides a synergistic effect: 
basic centers adsorb Ca²+ ions, initiating nucleation; Lewis acid centers coordinate OH– and H2O, activating them. Complex NS + 
surfactants improve nanoparticle distribution and intensifying pozzolanic reaction. Conclusion. NS activity remains after 1.5 years 
of storage. Complex NS+plasticizers provide a synergistic effect. Developed compositions are recommended as class R3 (B35) repair 
compounds and grouting mixtures for critical structures, including collector repair, equipment grouting and anchor bolt installation.

KEYWORDS: nanodispersed silica, cement stone, repair compound, grouting mixture, structure formation, cement hydration, poz-
zolanic activity, compressive strength, acid-base sites, surfactants, scanning electron microscopy, X-ray phase analysis, differential 
thermal analysis
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1. ВВЕДЕНИЕ

В современном строительном материаловедении 
одним из наиболее перспективных направлений яв-
ляется разработка высокоэффективных ремонтных 
и подливочных составов, способных обеспечить дол-
говечность и надежность восстанавливаемых бетон-
ных и железобетонных конструкций [1–3]. К таким 
материалам предъявляются повышенные требования: 
высокая прочность на сжатие (не менее 25 МПа для 
класса R3 по EN 1504-3), адгезия к бетону ≥1,5 МПа, 
безусадочность и способность к раннему набору проч-
ности [4, 5]. Ключевым фактором, определяющим 
комплекс свойств этих систем, является плотная и од-
нородная микроструктура цементной матрицы [6, 7].

Традиционные методы модификации цементных 
композитов не всегда позволяют достичь требуемо-

го уровня оптимизации структуры на наноуровне. 
В связи с этим все большее внимание исследовате-
лей привлекают наноразмерные добавки, способ-
ные направленно влиять на процессы гидратации 
и структурообразования цементного камня. Среди 
них особое место занимает нанодисперсный крем-
незем (НК), который выступает не только как эф-
фективный пуццолановый компонент, связываю-
щий портландит с образованием дополнительного 
количества низкоосновных гидросиликатов кальция 
(C–S–H), но и как центр нуклеации, ускоряющий 
кристаллизацию новообразований [8, 9].

Важно отметить, что не только концентрация, 
но и морфология наночастиц кремнезема (сфери-
ческая, агрегированная, гелеобразная) существенно 
влияет на кинетику гидратации и конечные свойства 
цементных композитов [21].
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дифицированного индивидуальным НК и его ком-
позициями с ПАВ (ПК тип S, ПФМ), в различные 
сроки твердения.

Проанализировать микроструктуру, фазовый со-
став и термическое поведение модифицированного 
цементного камня методами растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ), рентгенофазового анализа 
(РФА) и дифференциально-термического анализа 
(ДТА).

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве материалов для исследования высту-
пали:

Портландцемент ЦЕМ I 42,5 Н (АО «Себря-
ковцемент»), соответствующий ГОСТ 31108-2020, 
с нормальной густотой цементного теста 26,2%, 
сроками схватывания: начало – 145 мин, конец – 
215 мин.

Нанодисперсный кремнезем (НК), синтезиро-
ванный золь-гель методом из тетраэтоксисилана 
(ТЭОС) с использованием поверхностно-активного 
вещества-стабилизатора Span 83 [11]. Исследовались 
образцы с различными сроками хранения: 1 сутки, 
1 неделя, 1 месяц и 1,5 года.

Поверхностно-активные вещества (ПАВ): су-
перпластификатор поликарбоксилатный тип S (ПК 
тип S) и пластификатор ПФМ-НЛК (ПФМ).

Характеристику поверхностных свойств нано-
дисперсного кремнезема проводили индикаторным 
методом, позволяющим идентифицировать и коли-
чественно определять кислотно-основные центры 
Бренстеда и Льюиса по адсорбции индикаторов 
с заданными значениями pKa. Влияние модифи-
катора на кинетику структурообразования цемент-
ного камня оценивали методом неизотермической 
калориметрии путем непрерывного мониторинга 
температуры цементного теста в адиабатических 
условиях. Для изучения физико-механических ха-
рактеристик были изготовлены четыре серии образ-
цов: контрольная (без добавок), с введением 1,5% 
нанодисперсного кремнезема (НК), с комплексной 
добавкой НК + ПФМ, а также с добавкой НК + ПК 
тип S. Из каждой серии формовали по три образца 
для испытаний в возрасте 1, 3, 7, 14 и 28 суток твер-
дения. Прочность на сжатие определяли по ГОСТ 
5802-86, после чего фрагменты разрушенных образ-
цов помещали в изопропиловый спирт для немед-
ленной остановки гидратации. Структуру и фазовый 
состав цементного камня исследовали комплек-
сом методов: растровая электронная микроскопия 
(РЭМ) на приборе TESCAN MIRA 3 LMU, рент-
генофазовый анализ (РФА) на спектрометре ARL 
9900, а  также дифференциальный термический 
анализ (ДТА).

Известно, что использование НК в композиции 
с поверхностно-активными веществами (ПАВ) по-
зволяет достичь синергетического эффекта за счет 
улучшения диспергации наночастиц и дополни-
тельной пластификации смеси [10-12]. Аналогич-
ные подходы с применением комплексных нано-
дисперсных систем, включающих углеродные на-
нотрубки и микрокремнезем, также демонстриру-
ют значительное упрочнение цементной матрицы 
[13, 14]. Однако большинство существующих работ 
посвящены применению свежесинтезированного 
или коммерческого НК. Вопрос об эволюции хи-
мической активности нанодисперсного кремнезема 
в процессе его длительного хранения (более 1 года) 
остается недостаточно изученным, что имеет важное 
практическое значение для промышленного про-
изводства и логистики ремонтных материалов. Как 
показано в работах [15, 16], поверхностные свойства 
наночастиц могут существенно трансформироваться 
со временем, однако систематических исследований 
влияния сроков хранения золь-гель НК на его актив-
ность в цементных системах не проводилось.

Кроме того, в литературе широко представлены 
работы по модификации цементных композитов 
гидротермальным нанокремнеземом [17], мине-
ральными волокнами [18], высокопрочными фи-
бробетонами [20] и их композициями [19], однако 
комплексное влияние длительно хранившегося НК 
в сочетании с различными типами ПАВ на процес-
сы структурообразования цементного камня изуче-
но недостаточно. Отсутствуют данные о кинетике 
гидратации цемента при введении НК с разными 
сроками хранения, а также о характере трансфор-
мации микроструктуры и фазового состава под дей-
ствием таких добавок.

Целью настоящей работы является исследование 
эволюции поверхностной активности нанодисперс-
ного кремнезема в процессе длительного хранения 
(до 1,5 лет) и оценка его влияния на свойства це-
ментного камня при индивидуальном и комплекс-
ном введении с пластифицирующими добавками. 
На основе полученных результатов предполагается 
разработать рецептуры высокопрочных ремонтных 
составов класса R3 (B35) и подливочных смесей для 
ответственных конструкций.

Для достижения поставленной цели решались 
следующие задачи:

Изучить изменение кислотно-основного спектра 
поверхности НК в зависимости от срока хранения (от 
1 суток до 1,5 лет) индикаторным методом.

Оценить влияние НК с различными сроками хра-
нения на кинетику гидратации цементного теста ме-
тодом неизотермической калориметрии.

Исследовать физико-механические характери-
стики (прочность на сжатие) цементного камня, мо-
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ

1. Эволюция активности нанодисперсного 
кремнезема при хранении

Для исследования изменения кислотно-основ-
ных свойств поверхности синтезированного нано-
дисперсного кремнезема в зависимости от длитель-
ности его хранения был применен индикаторный 
метод. В исследовании были изучены четыре образ-
ца, отличающиеся сроком хранения после синтеза: 
образец 1 (1 сутки), образец 2 (1 неделя), образец 3 
(1 месяц) и образец 4 (1,5 года). Полученные кислот-
но-основные спектры распределения поверхностных 
центров представлены на рисунке 1.

Примечание к рисунку: по оси абсцисс – значения 
pKa индикаторов, характеризующие силу центров; 
по оси ординат – q pKa (мг-экв/г), концентрация 
адсорбированного индикатора, пропорциональная 
количеству центров соответствующей силы.

Полученные данные демонстрируют сложную 
нелинейную динамику изменения состояния по-
верхности. Ключевым выводом является отсутствие 
монотонного снижения общей химической актив-
ности. Наблюдается выраженная перестройка кис-
лотно-основного спектра, свидетельствующая о про-
цессах релаксации и трансформации поверхностных 

силанольных групп (Si–OH) и активных центров 
Льюиса. Концентрация сильных кислотных центров 
(pKa = –4,4) возрастает от 7,42 мг-экв/г у образца 1 
до 260–265 мг-экв/г у образцов 2 и 3, а к полутора го-
дам снижается до 185 мг-экв/г, оставаясь на порядок 
выше исходной. Концентрация сильных основных 
центров (pKa = 8,8) сохраняется на высоком уровне 
во всех образцах (515–628 мг-экв/г). Таким обра-
зом, процесс естественного старения не приводит 
к необратимой потере реакционной способности 
материала.

Для подтверждения этих выводов проведено ис-
следование влияния НК на кинетику гидратации 
цементного теста методом неизотермической ка-
лориметрии (рис. 2, 3). Во все изучаемые составы 
вводилось 1,5% НК от массы цемента.

Образец 4, хранившийся 1,5 года, демонстри-
рует не только сохранение, но и интенсификацию 
тепловыделения: достигается наибольшая абсолют-
ная температура (около 25,5 °C), а зона основного 
экзотермического пика является наиболее выра-
женной и продолжительной. Это находится в со-
ответствии с результатами индикаторного метода, 
выявившего у образца 4 высокую концентрацию 
как сильных основных, так и сильных кислотных 
центров. Бифункциональный характер поверхности 
обеспечивает синергетический эффект: основные 

Рис. 1. Распределение кислотно-основных центров на поверхности нанодисперсного кремнезема  
в зависимости от продолжительности хранения

q 
pK

a,
 э

кв
.

pKa

Образец 1

Образец 2

Образец 3

Образец 4
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нанокремнезема относительно контроля, что может 
быть связано с замедлением начальных стадий ги-
дратации вследствие адсорбции молекул воды на вы-
сокоразвитой поверхности наночастиц. Однако уже 
к 7 суткам образцы с нанокремнеземом превосходят 
контрольный состав. К 28 суткам все модифициро-
ванные составы показывают прирост прочности: для 
состава с индивидуальным НК – 14,5%, для НК + 
ПФМ – 16,7%, для НК + ПК тип S – 18% по срав-
нению с контролем.

3. Микроструктура и фазовый состав

Для верификации выводов о характере структу-
рообразования проведен анализ микроструктуры 
цементного камня методом растровой электронной 
микроскопии (рис. 4).

центры сорбируют ионы кальция, инициируя ну-
клеацию, а кислотные центры Льюиса участвуют 
в координации гидроксильных групп и молекул 
воды, активируя их.

2. Влияние модификаторов на физико-
механические свойства

После подтверждения гипотезы о том, что с те-
чением времени не происходит падения активности 
нанодисперсного кремнезема, были изготовлены 
образцы цементного камня с различными добав-
ками. Показатели прочности на сжатие приведены 
в таблице 1.

Анализ результатов показывает, что в ранние 
сроки (1 сутки) наблюдается незначительное сни-
жение прочности для образца с добавкой чистого 

Рис. 2. Термокине-
тические кривые 
тепловыделения 
цементного теста 
с добавлением на-
нодисперсного  
кремнезема  
(образцы 1 и 2)

Рис. 3. Термокине-
тические кривые 
тепловыделения 
цементного теста 
с добавлением на-
нодисперсного  
кремнезема  
(образцы 3 и 4)
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Таблица 1. Результаты прочности на сжатие образцов, МПа

Сутки Контроль НК НК + ПФМ НК + ПК тип S

1 9,56 9,39 10,06 11,85

3 37,69 33,92 27,12 34,37

7 41,72 45,24 40,87 42,59

14 40,38 49,77 51,15 51,64

28 53,52 61,28 62,45 63,24

а б

гв

Рис. 4. Микроструктура цементного камня, модифицированного нанодисперсным кремнеземом и его компо-
зициями с ПАВ: а – контрольный образец; б – образец с НК; в – образец с НК + ПК тип S; г – образец  
с НК + ПФМ
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Контрольный образец характеризуется форми-
рованием развитого пространственного каркаса 
из игловидных кристаллов эттрингита и крупных 
пластинчатых образований портландита. Введение 
НК приводит к трансформации морфологии: кри-
сталлические продукты представлены более мелки-
ми смешанными фазами, наблюдается интенсив-
ное заполнение пор и формирование более плотной 
гелеобразной матрицы. Применение комплексных 
добавок с ПАВ усиливает положительный эффект. 
В системе с НК + ПК тип S гелевая фаза отличается 
повышенной дисперсностью, а добавка ПФМ спо-
собствует активному зарастанию пористых зон.

Для подтверждения фазового состава проведен 
комплексный анализ методами РФА (рис. 5) и ДТА 
(рис. 6).

Образец с НК демонстрирует увеличение доли 
аморфной составляющей (диффузное гало) по срав-
нению с контролем, что обусловлено протеканием 
пуццолановой реакции и дополнительным образо-
ванием низкоосновных C–S–H фаз. Наблюдается 
тенденция к снижению интенсивности рефлексов 
портландита в модифицированных образцах, что 
свидетельствует о его связывании в результате вза-
имодействия с активным кремнеземом.

Образец с НК демонстрирует наибольшую потерю 
массы (17%) в интервале температур 445–454 °C, со-
ответствующем разложению портландита, что сви-
детельствует о повышенном содержании гидратных 
фаз. Введение ПАВ приводит к снижению потерь мас-
сы до 10% (ПК тип S) и 9,1% (ПФМ), что указывает 
на формирование более плотной и термически ста-
бильной матрицы. Аналогичные результаты получены 
в исследовании [22], где показано, что коллоидный 
нанокремнезем способствует формированию высо-
коплотных C–S–H фаз даже в системах с вторичным 
заполнителем. Наименьшая потеря массы у образца 
с ПАВ ПФМ свидетельствует о наиболее эффектив-
ной модификации структуры цементного камня.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные данные показывают, что поверх-
ность золь-гель синтезированного нанодисперсного 
кремнезема (НК) характеризуется полифункцио-
нальным кислотно-основным спектром. Длительное 
хранение не приводит к монотонной деградации ак-
тивности. Напротив, происходит перестройка кис-
лотно-основного спектра с формированием бифунк-
циональных центров. Это подтверждается данными 

Рис. 5. Дифрактограммы цементного камня контрольного и модифицированных составов:  
а – контроль; б – НК; в – НК + ПК тип S; г – НК + ПФМ

а б

в г
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Рис. 6. Термограммы цементного камня контрольного и модифицированных составов: 
а – контроль; б – НК; в – НК + ПК тип S; г – НК + ПФМ

а б

в г

калориметрии: НК, хранившийся 1,5 года, не только 
сохраняет, но и интенсифицирует тепловыделение.

Бифункциональная поверхность обеспечивает 
синергетический эффект: основные центры адсор-
бируют ионы кальция, инициируя нуклеацию; кис-
лотные центры Льюиса участвуют в координации 
гидроксильных групп и молекул воды, активируя их.

Физико-механические испытания показали, что 
к 28 суткам все модифицированные составы превос-
ходят контрольный. Наивысший результат (прирост 
18%) получен для состава НК + ПК тип S. Незначи-
тельное снижение прочности в ранние сроки (1 сут-
ки) для состава с индивидуальным НК объясняется 
адсорбцией воды на высокоразвитой поверхности 
наночастиц.

Методы РЭМ, РФА и ДТА подтвердили связы-
вание портландита за счет пуццолановой реакции, 
увеличение доли низкоосновных C–S–H и форми-
рование более плотной и однородной микрострукту-
ры. Наименьшая потеря массы при нагреве (9,1% для 
состава НК + ПФМ) свидетельствует о наивысшей 
термической стабильности данного состава.

Таким образом, разработанные комплексные со-
ставы НК + ПАВ рекомендованы в качестве ремонт-
ных составов класса R3 (B35) и подливочных смесей 
для ответственных конструкций.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ (ВЫВОДЫ)

1. Индикаторным методом установлено, что по-
верхность синтезированного нанокремнезема ха-
рактеризуется полифункциональным кислотно-ос-
новным спектром. Ключевым результатом является 
доказательство отсутствия деградации его химиче-
ской активности в процессе длительного (до 1,5 лет) 
хранения. Наблюдаемая перестройка поверхностных 
центров носит характер релаксационной трансфор-
мации, приводящей к формированию бифункцио-
нальной поверхности, сохраняющей высокую реак-
ционную способность, что подтверждено данными 
неизотермической калориметрии, демонстрирующи-
ми интенсификацию тепловыделения для образцов 
с длительным сроком хранения.

2. Экспериментально доказано, что введение на-
нодисперсного кремнезема в цементную систему 
обеспечивает существенное повышение прочност-
ных характеристик: к 28 суткам твердения прирост 
прочности на сжатие для состава с индивидуальным 
НК составил 14,5%, а для комплексных добавок 
с ПАВ ПК тип S и ПФМ – 18% и 16,7% соответ-
ственно. Механизм упрочнения обусловлен пуц-
цолановым связыванием портландита активными 
центрами наночастиц.
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3. Методами РЭМ, РФА и ДТА подтверждено, 
что наночастицы НК способствуют формированию 
более дисперсных и плотных низкоосновных ги-
дросиликатов кальция, что приводит к уплотнению 
микроструктуры и повышению ее гомогенности. 
Комплексное введение нанокремнезема с поверх-
ностно-активными веществами обеспечивает синер-
гетический эффект: ПАВ способствуют равномер-
ному распределению наночастиц и дополнительной 
пластификации смеси, что интенсифицирует пуццо-
лановую реакцию и формирование термически ста-
бильной, гомогенной микроструктуры (минимальная 

потеря массы при нагреве – 9,09% для состава с ПАВ 
ПФМ).

4. Разработанные составы рекомендованы для 
создания высокоэффективных ремонтных составов 
класса R3 (B35) и подливочных смесей для ответ-
ственных конструкций, включая ремонт коллекто-
ров, подливку оборудования и установку анкерных 
болтов. Практическая значимость работы подтверж-
дается также доказанной стабильностью свойств 
нанодисперсного кремнезема при длительном хра-
нении, что критически важно для промышленного 
производства и логистики ремонтных материалов.
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